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Bu caligmada, siirekli karbon nanotiip iretimi amaci ile yenilik¢i bir yontem gelistirmek
hedeflenmistir. Bu maksatla, karbon nanotiip iiretiminde uzun zamandir kullanilan elekt-
rik ark bosalimi tekniginde cesitli ilkesel modifikasyonlar gerceklestirilmis ve ortaya yeni
bir iiretim siireci konmustur. Yeni tasarim uyarinca iiretim sisteminin gerekli kisimlari
imal ettirilerek kurulumu gerceklestirilmistir. Sistem, kat1 toz halindeki farkli tepkime
girdileri, elektriksel kosullar ve atmosfer/tagiyic1 gazlar ile isletilerek nanotiip tiretebi-
lirligi arastirilmistir. Karbon nanotiip iiretimi i¢in en uygun kosullar, tepkime girdisi ola-
rak karbon siyahi—grafit karisimina nikel, ferrosen ve kiikiirt katalizor katkisi; yiiksek
akim/potansiyel degerleri ve atmosfer/tasiyic1 gaz olarak helyum kullanimi bi¢ciminde tes-
pit edilmistir. Boylece adi "siirekli beslemeli ark tepkimesi (SBAT)" olarak konan yeni bir

siirec, nanotiip liretimine yonelik olarak basar ile tasarlanmis, kurulmus ve isletilmistir.

SBAT sistemi ile iiretilen numuneler Raman spektroskopisi, TEM ve DSC-TGA yontem-
leri ile incelenmistir. Laboratuvar ortaminda Raman spektroskopisi caligsmalar1 i¢in bir
diisiik maliyetli Raman spektrometresini esas alan analiz sistemi gelistirilmis ve iiriinle-

rin incelenmesinde kullanilmigtir.
2007, 197 sayfa

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, siirekli iiretim, ark plazma



ABSTRACT

Master of Science Thesis

CONTINUOUS CARBON NANOTUBE PRODUCTION

Ibrahim MUTLAY

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Burhanettin CICEK

The goal of this study is to develop an innovative production method for continuous synt-
hesis of carbon nanotubes. The electric arc discharge technique which is widely used for
nanotube production was modified aiming to continuous operation. Different experimen-
tal parameters were explored such as reactants in the form of powdered solids, electrical
conditions and gases as reaction medium and reactant carrier. The results showed that
most appropriate reactant mixture is carbon black and graphite powder with nickel, fer-
rosen and sulphur. Additionally, elevated levels of current and potential, and helium as
buffer gas and reactant carrier were more suitable for continuous operation. The samples
from the new process were analyzed via Raman spectroscopy, TEM and DSC-TGA met-
hods. For Raman spectroscopy at home, an analysis system was developed using a low

cost Raman spectrometer and it was utilized successfully.
2007, 197 pages
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TESEKKUR

Tabii ki ailem, bana kars1 gosterdikleri sabir ve tiim yardimlar: i¢in en biiyiik tesekKkiirii
haketmektedir. Fakat daha 6nce tanidik olmadigim bir¢ok bilimsel yontem, teknik ve yak-
lasimi 6grettigi icin sanirim en basta hocam Dog.Dr. Burhanettin CICEK e tesekkiirlerimi
sunmaliyim. Yanisira, 6zellikle Prof. Dr. Adnan KENAR ve Yrd.Do¢.Dr. Hasan NAZIR a
da bizimle teknik sorunlarimiz konusunda tartisip fikir alig-verisinde bulunduklari ve daha
da 6nemlisi ¢alismalarimizin belli nemli kisimlarina dogrudan katildiklar: i¢in tesekkiir
etmeliyim. Dog.Dr. Yusuf K. KADIOGLU hocama Raman spektroskopisi konusundaki
yardimlari, sayin Lucian BARBU-TUDORAN’a TEM analizleri ve saym Haydar DIS-
BUDAK a 1s1l analiz ¢calismalari i¢in ayrica tesekkiirlerimi bildirmeliyim. Son olarak ¢a-
lismamizin konusu olan SBAT sisteminin imalati ve kurulumunda gosterdikleri cabalar
nedeni ile Yuva Makina Sanayi ¢alisanlarina, Raman spektrometresinin kullanimi ve mo-
difikasyonlarindaki yardimlari icin Enwave Optronic Inc. firmasina, arkadaglarima ve su
an hatirnma gelmeyen ancak emegi gecen herkese tesekkiirlerimi sunarim. Bunlarla bir-
likte, faydali olacagin diisiindiigiim i¢in belirtmem gerek ek bir tesekkiir daha bulunmak-
tadir. Bu tez tiimiiyle Linux ortaminda agik kaynak yazilimlarla hazirlanmigstir. Bu sebeple
Linux esash yazilimlarla tanigsmami saglayan Dog.Dr. Burhanettin CICEK e tekrar olmak

tizere bunu miimkiin kilan tiim yazilimcilara da tesekkiirlerimi gondermeliyim.

Bu calisma TUBITAK destekli 104M363 projesi ile miimkiin olmustur. Bu bakimdan,
TUBITAK a tiim yardim ve destekleri igin tesekkiirii bir bor¢ bilirim.

Ibrahim MUTLAY
Ankara, Temmuz 2007
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KISALTMALAR

AFM: Atomik Kuvvet Mikroskopisi
kiit.: Kiitlece

CDNT: Cok Duvarli Karbon Nanotiip
DSC: Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri
hcm.: Hacimce

HRTEM: Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskopisi
KNT: Karbon Nanotiip

k.b.: Keyfi birim

OTB: Ortalama Tanecik Boyutu

SEM: Taramali Elektron Mikroskopisi
SPM: Taramal1 Prob Mikroskopisi
TDNT: Tek Duvarli Karbon Nanotiip
TEM: Gecirimli Elektron Mikroskopisi
TGA: Termogravimetrik Analiz

XRD: X-Isi Kirmnim

YA: Yiizey Alam

1B, 2B, 3B: 1-, 2-, 3-boyutlu



GIRIS

Karbon nanotiipler, 1990’11 yillarin bagindaki kesiflerinden sonra olaganiistii 6zellikleri-
nin farkedilmesi ile yogun bi¢cimde arastirilmaya baglanmig ve ilerleyen zamanla bu ilgi,
s0z konusu malzemenin 6zellikle nanobilim olmak iizere bir ¢ok farkli sahada bir "feno-
mene"e doniismesine yol acmistir. Hem uygulamali hem de kuramsal bir¢ok calismada
karbon nanotiipler, nanoteknoloji i¢in bir "model sistem" olmustur. Kaydedilen ilerleme-
ler o denli carpicidir ki, mevcut alanda, malzemenin bir 6zelliginin kesfi, bu 6zellikten
yola ¢ikan bir uygulamanin gelistirilmesi ve son olarak da uygulamanin ticari iirtine do-
niismesi birkag¢ yillik siireler zarfinda miimkiin olabilmistir. Su an, konu {izerinde ¢alig-
malarim siirdiiren diinya ¢capindaki sayisiz arastirma grubunun yaninda bir¢ok dev sirket

karbon nanotiip esash iiriinleri piyasaya siirmek i¢in yarigmaktadir.

Giiniimiizde gelinen noktada, nanotiip iiretim miktarlar1 ciddi rakamlara ulagsa da halen
biiyiik ¢capli tiiketimleri karsilayacak 6lceklerin ¢ok gerisindedir. Ustelik, iiretilen ve sa-
tis1 yapilan karbon nanotiiplerde 6nemli bir "fiyat/nitelik" sorunu soz konusudur. Soyle
ki, tistiin nitelikli karbon nanotiipler 2000 USD/g’a kadar cikan fiyatlarla pazarlanirken,
ticari uygulanabilirlik bakimindan oldukc¢a makul bir deger olan 10(lar) USD/kg fiyatina
sahip nanotiipler son derece zayif malzeme 6zellikleri gosterebilmektedir. Bahsedilen bu
iki sorun, iiriin gelistirmenin Oniindeki en biiyiik engellerdendir. Bu sebeple de karbon
nanotiipler konusundaki en etkin c¢alisma konularindan birisi y1gin 6lgekli/stirekli tiretim
cabalar1 olagelmistir. Amaca uygun bir sentez yontemi bulabilmek adina farkli, cok sa-
yida teknik denense de halen elektrik ark bosalimi ve kimyasal buhar ¢okeltimi en basarili
olanlardir. Bunlardan elektrik ark bosalimi1 yontemi, plazma siire¢leri iizerinden islemesi
acisindan Ozellikle dikkat cekmektedir. Ad1 gecen teknik, ¢ok yiiksek nitelikli tirtinler ver-
mekte ancak hem kesikli ¢caligmakta hem de dlcek biiyiitmeye izin vermeyen kisitlamalar
gostermektedir. Bu bakimdan elektrik ark yonteminin sinai iiretime uyarlanmasi ve sii-
rekli hale getirilmesi anlatilan gii¢liiklerin asilmasinda miithim bir adim olabilecektir. Bu

calisma da s6z konusu amaci kendisine temel hedef olarak edinmistir.

Mevcut tezin hazirlanmasinda 6zellikle konuya yabanci aragstirmacilarin yeterli bir altyapi
olusturmasini saglayacak ayrintili bir tanittmin sunulmasina ¢aba gosterilmigtir. Yonteme
iligkin kisimlarda ise, kullanilan reaktor ve yardimci sistemler, yeniden kullanim, kurulum
ve diizenlemeye izin verecek bi¢cimde tarif edilmis ve anlatilmistir. Bunlarin ardindan
elde edilen sonuglar sunularak daha ileri ¢alismalara zemin olusturmak maksatiyla cesitli

yorumlar getirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Karbon Nanotiipler
2.1.1 Tanim

Nanomalzemeler, en az bir boyutu 100 nm’nin altinda olan maddesel sistemlerdir (Kuc-
hibhatla et al. 2007). Uzunluk/genislik oranm ¢ok yiiksek olan 1B, ya da kuvazi-1B nano-

malzemeler, KNT lerin ve benzer yapilarin kesfi ile 6zellikle ilgi kaynag: olmustur (Kuc-

bicimlerde olabilmektedir.

hibhatla et al. 2007). Sekil 2.1°den de goriildiigii izere 1B nanomalzemeler ¢ok farkli
A B c D
G H

Sekil 2.1 1B nanomalzemeler. (A) nanotel ve nanocubuklar, (B) nuve-kabuk yapilari, (C)

nanotiipler, (D) heteroyapilar, (E) nanokusaklar, (F) nanoseritler, (G) dendritler, (H) hiye-

rarsik nanoyapilar, (I) nanotanecik dizilimleri, (J) nanosarmallar (Kuchibhatla et al. 2007)

KNT’ler, diger tiim nanomalzemeler icerisinde belki de en biiyiik oneme sahip olanlardir.
KNT, en basit manada, nanometre ¢apli, xm boylu borusal yapilardir (Dresselhaus et al.
2004, Charlier et al. 2007). Diger bir ifade ile KNT ler, yapisal agidan bakildiginda, tek
ya da daha ¢ok grafen (grafitin tek bir katmani) levhadan yapili, i¢ibos bir silindir gibi ha-
yal edilebilir (Sekil 2.2) (Kuchibhatla et al. 2007, ). S6z konusu silindirin ¢ap1 0.4 nm’den
(Dresselhaus et al. 2004, Kuchibhatla et al. 2007) 100 nm ya da daha yliksek degerlere
kadar c¢ikabilir (Maultzsch 2004, Kuchibhatla et al. 2007). Bununla birlikte Dresselhaus
vd. 15 nm’nin {iistiindeki ¢aplara sahip borusal yapilarin "karbon nanolif" olarak siniflan-

dirllmasini Snermistir (Dresselhaus et al. 2004). Uretim yontemi ve sartlarina bagli olarak
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Sekil 2.2 Grafit (A), grafen levha (B) ve karbon nanotiip (C) (Kuchibhatla et al. 2007,
http://www.surf.nuge.nagoya-u.ac.jp).

cok farkli olabilen KNT lerin boylar1 ise yiizlerce sm’den cm mertebesine kadar ¢ikabilir
(Dai 2002).

KNT’ler genelde kendisini olusturan grafen duvar sayisina gore siniflandirilir. Nihai na-
notiip yapisi, grafen borusu bicimli TDNT dir (Sekil 2.3). TDNT’ler, 1-2 nm arali§inda
degisen (Ajayan et al. 1999, Maultzsch 2004) ve Gauss dagilimi gosteren cap degerlerine
sahiptir (Maultzsch 2004). Fakat zeolit gozenekleri icerisinde sentezlemek sureti ile 0.4
nm kadar kiigiik capli TDNTler de iiretilebilmistir (Wang et al. 2000, Terrones 2003).
TDNT ler, kendisini olusturan grafen silindirin tiip eksenine gore yonlenimine bagh ola-
rak ii¢ farkh tiirde olabilir: "Koltuk", "zigzag" ve "kiral" nanotiipler (Chen et al. 2000).
TDNT’ler ¢cogu kez altigen-paketlenmis kristalli demetler (halatlar) halinde bulunurlar
(Dresselhaus 2004, Maultzsch 2004). Bu demetler birbirlerine van der Waals kuvvetleri
ile tutunurlar (Sinnot and Andrews 2001) ve 100-500 TDNT igerebilirler (Gao et al. 1998)

CDNT, ikiden fazla' grafen gepere sahip nanotiiplerdir (Sekil 2.4). CDNT lerin i¢cap-
lar1 0.4 nm’ye kadar inebilmekle beraber (Qin et al. 2000) 5 nm civarindadir (Maultzsch
2004). Discaplart ise daha 6nce de belirtildigi tizere 15 nm mertebesindedir (Dresselhaus
et al. 2004). Kuramsal hesaplamalarla CDNT’lerde duvarlararasi mesafenin 0.339 nm ola-

cagini tahmin edilmistir (Mauron 2003). XRD ve TEM analizlerinde ise grafen duvarlarin

'iki duvarli nanotiipler 6zel bir durum arz etmekte olup "¢cift duvarli nanotiip (CfDNT)" adin1 alir



Sekil 2.3 Tek duvarli karbon nanotiip. (A) Cesitli yaniiriinlerle beraber TDNT’lerin TEM
goriintiisii, (B) TDNT nin sematik yapisi, (C) TDNT demetleri (Colomer et al. 2002, Ek-
lund et al. 2002, Terrones 2003, http://cohesion.rice.edu/naturalsciences/smalley/ 2007)

birbirlerine olan uzakliklar1 0.34-0.39 nm aralifinda ol¢iilmiistiir (Sun et al. 1996, Chen
et al. 2000, Sinnott and Andrews 2001, Mauron 2003). Bu degerler "turbostratik sinirin
(0.344 nm)?" (Sun et al. 1996) ve grafitteki levhalararasi uzakhigin (0.335 nm) (Chen et
al. 2000, Terrones 2003) iistiinde bulundugundan CDNT’lerde komsu grafen duvarlarinin,
birbirleri ile kristalografik agidan iligkili olmadig1 sOylenebilir (Sun et al. 1996, Mauron
2003). Ayrica hesaplamalar CDNT’lerde komsu duvarlararas: etkilesimlerin az olduguna,
ve dolayist ile duvarlarin birbirlerinden bagimsiz donme ve 6teleme hareketleri yapabile-
cegine isaret etmektedir (Sun et al. 1996, Kuchibhatla et al. 2007)

KNT’ler buraya kadar literatiirdeki geleneksel yaklagimi takip ederek nitel ve yapisal aci-
dan tariflenmistir. Fakat yazar, bu yaklasimin diger nanomalzeme kavramlarinda oldugu
gibi KNT’lerde de alg1 hatalarina yol actig1 kanisindadir. Bu sebeple bilimsel ve sistema-
tik bakis acis1 ile konuyu bir kez daha irdelemek 6nemlidir. KNT ler i¢in kullanilan "nihai
karbon lifi" vb. yakistirmalar (Ajayan and Ebbesen 1997, Ajayan et al. 1999) sahadaki en
yaygin hatalardandir. Nitekim KNT’ler bir y1gin malzeme degildir ve fiziksel/kimyasal

davranigi bir bilindik malzemelerden ¢cok molekiillere yakindir. Arastirmacilar, iiyesi ol-

2Grafit kristalindeki komsu grafen diizlemleri normalde "ABAB yerlesimi" ad1 verilen bir diizende ko-
numlanir. Buna gore, herhangi bir dort adet grafen levha ele alindiginda, birinci ve iiciinci, ikinci ve dor-

diincii diizlemler, uzaysal olarak birbirlerinin izdiistimiindedir. Ancak turbostratik grafitte bu diizen bozulur.



Sekil 2.4 Cok duvarli karbon nanotiip. (A) yanal TEM goriintiisii, (B) yliksek ¢oziiniir-
liikklii yanal TEM goriintiisii, (C) TEM 6n kesit goriintiisii, (D) CDNT’ nin sematik yapisi
(Kiselev ve Zakharov 2001, Miki-Yoshida et al. 2004, http://www.thomas-swan.co.uk/
2007, http://www.fibrils.com/ 2007).

duklari bilimsel topluma, ilgi alanlarina veya uygulama alanlarina bagl olarak nanotiipleri
bir tekil molekiil ya da kuvazi-1B kristaller olarak alabilmektedir (Charlier et al. 2007).
Analojik bir fikir yiiriitme ile ise, mevcut maddesel siniflar icerisinde KNT’lerin en ¢ok
makromolekiillerle (polimerler) benzestigi goriilebilir. Soyle ki, aynen polimerlerde ol-
dugu gibi KNT’lerde de boy (polimer i¢in molekiil agirlig1) ve cap/geometri (polimerler
icin stereospesifik yapilar) herhangi bir numune icerisinde istatistiksel dagilim gostermek-
tedir. Zaten literatiirde de KNT leri makromolekiil olarak isimlendiren yazarlar mevcuttur
(Ajayan and Ebbesen 1997, Ajayan et al. 1999, Niyogi et al. 2002, Hough et al. 2000).
Makromolekiil yaklagiminin yayginlasmasi KNT kuraminin gelismesi agisindan énemli-
dir.



2.1.2 Karbon nanotiiplerin kristal yapisi

Baglikta KNTlerin kristal yapis1 olarak belirtilse de sunulacak kuram esasen TDNT lerin

kristal geometrileri ile ilgilidir. CDNT’ler, burada tanimlanan yapilari ile cok sayida TDNT
nin eseksenli yerlestigi sistemler olarak alinabilir. Bir CDNT deki her bir TDNT farkl

ya da aymn tiirlerde olabildiginden (Ajayan and Ebbesen 1997, Kuchibhatla et al. 2007)

ve komsu TDNT lerin yerlesiminde kristalografik bir iligki bulunmadigindan (Sun et al.

1996, Mauron 2003) CDNT’lerde tam anlamu ile bir yap1 tanimindan bahsetmek zordur.

Sekil 2.5 Grafen orgii (Dresselhaus et al. 2004).

KNT’leri tanimlamada Hamada et al. tarafindan gelistirilen ve grafen kristal orgii yapi-
st (Sekil 2.5) esas alan bir yontem kullanilir (Hamada et al. 1992, Ajayan and Ebbesen
1997). Nanotiipleri geometrik acidan tiimiiyle tarifieyebilen (Charlier et al. 2007) bu yon-
temde her bir KNT’ye bir kiral vektor — Cy, atanir (Terrones 2003, Dresselhaus et al.
2004):

Cn = na; + maj; = (n,m) (1)

Bagint1 1’de a; ve ay birim vektorlerdir (Dresselhaus et al. 2004). Kiral vektor, bir gra-
fen levhanin geometrik olarak nanotiipe doniisiimii sirasindaki katlanma yoniinii belirler
(Kuchibhatla et al. 2007). Daha agik bir ifade ile, kiral vektoriin ucu ve kuyrugu olan sirasi
ile O ve A noktalari, kristalografik acidan 6zdes olup (Dresselhaus vd 2004, Charlier et al.
2007), bunlar iistiiste ¢cakisacak bicimde kiral vektor cember halinde katlandiginda (Char-
lier et al. 2007) AB’ ve OB cizgileri de birlesir ve boylece nanotiipiin birim hiicresi elde
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Sekil 2.6 Cy, = ba; + 3as = (5, 3) nanotiip (Charlier et al. 2007).

edilmis olur (Dresselhaus et al. 2004). Sekil 2.6’da verilen bir Cy, i¢in buna karsilik gelen
nanotiipiin olusumu sunulmustur. Goriildiigii gibi Cy,, birim vektorlerin toplamlarindan

ibarettir.

KNT capr (d;) Bagint1 2 ile ifade edilir (Terrones 2003, Dresselhaus et al. 2004):

dy = Ch _ fde—c V3 (m? + mn + n?) (2)
T 7r

Burada ac_ ¢ karbon-karbon bag uzunlugu olup grafitte ac_¢ = 0.1421 nm alinabilir. C},

ise Cy, ’nin boyudur ve sayisal bityiikliigii

Ch == 7Tdt

ile hesaplanir (Dresselhaus et al. 2004). Goriildugii gibi C',, KNT’nin ¢evresine tekabiil
etmektedir (Charlier et al. 2007). a; dogrultusu ("zigzag" dogrultu) ile C,, arasindaki
actya "kiral a¢1 — 0" adi verilir (Mauron 2003, Dresselhaus et al. 2004, Maultzsch 2004).
Kiral acinin degeri, (n,m) cinsinden ifade edilebilir (Terrones 2003, Dresselhaus et al.
2004):

0 = tan* (— my’3 ) 3)

m + 2n



(10,10) (12.8)  (13.7) BELH &L

Sekil 2.7 Cesitli KNT’ler icin birim hiicreler (Reich 2002).

Siralanan bagtilar incelendiginde de anlagilacaktir ki, KNT’leri tanimlamak i¢in (n, m)

tamsay ikilisine 6zdesce d; ve 6 kullanilabilir (Dresselhaus et al. 2004).

Sekil 2.5’teki OB vektorii, nanotiip ekseni boyuncaki en kisa kristalogafik tekrar mesa-
fesi, yani oteleme vektorii T dir (Dresselhaus et al. 2004, Charlier et al. 2007). Oteleme

vektori,

T = t1a1 + tgag = (tl,tg) (4)

denklemi ile verilir (Dresselhaus et al. 2004, Charlier et al. 2007). (¢4, t5) ikilisi ile (r, m)
ikilisi arasindaki iligki soyledir (Dresselhaus et al. 2004, Charlier et al. 2007):

2m+n
tl -
dg
2n+m
log = — ¥ (%)
R
Bagint1 5’teki dg katsayisi,
b n-m 3b’nin kat1 degilse
R= , _ (6)
3b n—m 3b’nin kati ise

olup, b, (n,m)’in OBEB degeridir (Dresselhaus et al. 2004). Oteleme vektoriiniin boyu ise

CuV/3

T=|T|= i




Sekil 2.8 KNT tiirleri. (A) koltuk, (B) zigzag ve (C) kiral nanotiipler (Terrones 2003).

biiyiikliigiindedir. KNT kristalinin birim hiicresi, Sekil 2.5’teki OBB’ A grafen parcasina
karsilik geldigi (Dresselhaus et al. 2004) dolayisi ile de yiiksekligi T, ¢evresi ise Cy
vektoriinden ibaret bir silindir oldugu goriilebilir (Mauron 2003, Dresselhaus et al. 2004,
Charlier et al. 2007). Sekil 2.7°de bazi nanotiipler i¢in birim hiicre gosterilmisgtir.

Artik KNT lerin siniflandirilmasina gecilebilir. Fakat tekrar belirtmek gerekir ki, burada
verilen siniflandirma TDNT ler icin yapilacaktir. Ug tiir KNT mevcuttur: Koltuk, zig-
zag ve kiral nanotiipler (Sekil 2.8). TDNT lere verilen koltuk ve zigzag adlandirmalari,
s0z konusu nanotiiplerin kesit halkalarinin goriiniisiinden tiiretilmistir (Chen et al. 2000,
Charlier et al. 2007). Koltuk ve zigzag nanotiiplerin ayna goriintiileri asillar ile 6zdes
iken kiral TDNT ler sarmal bir simetri gostermekte ve ayna goriintiileri kendileri ile ¢a-
kismamaktadir (Kuchibhatla et al. 2007).

Cizelge 2.1 TDNT Tiirleri (Ajayan and Ebbesen 1997, Terrones 2003, Dresselhaus vd
2004, Charlier et al. 2007)

TDNT Tiirii Kiral ac1 (n,m) Yapi
Koltuk 6 = 30° n=m trans-
Zigzag 0 =0° m =0 cis-
Kiral 0<60<30° n#mvem#0 trans- ve cis-




TDNT lerin siniflandirilmasina ait kosullar ve 6zellikler Cizelge 2.1’de 6zetlenmistir. § =
0° veya m = 0 ise ilgili KNT zigzag tiiriindendir. § = 30° veya m = n ise bu nanotiip
koltuk cinsinden olacaktir (Terrones 2003, Dresselhaus vd 2004, Charlier et al. 2007).

Bunlarin disinda kalan diger tiim nanotiipler kiraldir (Mauron 2003).

KNT’lerin simetrileri "cizgi grubu" adi verilen simetri gruplar ile aciklanir. Cizgi grup-
lar1, 1B sistemlerin uzay gruplari olup 6teleme ve nokta (donme, yansima vb.) gruplarini
icerir. Her bir (n, m) nanotiip ayr bir ¢izgi grubuna dahildir. Yalnizca ayni n degerine sa-
hip nanotiipler ayn1 simetri grubuna dahildir. Tek bir karbon atomundan yola ¢ikip ¢izgi
grubuna ait simetri islemleri uygulanarak tiim bir nanotiip yapilandirilabilir (Charlier et
al. 2007).
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2.1.3 Karbon nanotiiplerin kokenleri

KNT literatiiriindeki geleneksel bilgilerden biri CDNT lerin 1991 yilinda Japon NEC fir-
masindan Sumio lijima tarafindan; TDNT lerin ise yine NEC’den Iijima ve Ichihashi ile
IBM’den (California, ABD) Bethune vd. tarafindan birbirinden bagimsizca 1993 yilinda
bulundugudur (Monthioux and Kuznetsov 2006). Ancak gercek oykii daha farkli gibi go-

runmektedir.

"Kesif" ve Ingilizce "discover" sozciikleri etimolojik olarak "ortiisiinii kaldirmak" mana-
sindadir (http://www.etymonline.com/ 2007, http://www.nisanyan.com/ 2007). Bu bakim-
dan KNT lerin bulunusu, kesif kelimesine miikemmel bir 6rnektir. Gercekten de KNT  ler
icin "onlar hep oradaydi" deyisi ¢cok anlamlidir. Nitekim Sekil 2.9(A)’da da sunuldugu
tizere Gronland’tan alinmis 10,000 yillik buz orneklerinde KNT yapilar1 gozlenmistir.
Aragtirmacilar bu nanotiiplerin yanma iiriinii olabilecegine isaret etmistir. Yine cok "tani-
dik" bir yer olarak, propanla ¢alisan bir mutfak ocaginin tepesindeki aspiratdorden alinan
numunelerde yiiksek nitelikli CDNT ler tespit edilmistir (Sekil 2.9(B)) (Murr et al. 2004).

Sekil 2.9 "Kesfedilmemis" nanotiipler. (A) Gronland buz numunelerinde 10,000 yillik
KNT’ler (B) Propan yakith siradan mutfak ocaginin tepesinden alinmis numunelerde
KNT’ler (Murr et al. 2004).

Cevremizde denetimsiz siirecler sonucu bulunan KNT’lere benzer bicimde istenmeden
ortaya cikan karbon filamentleri, 6zellikle kimya miihendisligi alaninda uzun zamandir
taninmaktadir. Bilindigi gibi hidrokarbon doniisiim siireclerinde, metal ve katalizor yii-

zeylerine kat1 karbon ¢okelimi (koklasma) ¢ok yaygin bir sorundur. Kok bir¢ok farkli
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Sekil 2.10 Koklagma {iirtinit KNT ler. (A) Naftanin kraking isleminde 36XS alagimindan
yapili reaktor duvarlarina ¢okelmis karbon filamentleri; (B) parafinlerin dehidrojenasyo-

nunda kullanilan katalizorler tizerine ¢okelmis koktaki filamentler (Figueiredo 1998).

bilesenden olugsa da reaktor ¢ceperleri ve metal katalizorler icin en zararli olan bileseni
karbon filamentleridir (Sekil 2.10) (Figueiredo 1998).

Karbon filamentlerin gaz hidrokarbonlarin 1s1l parcalanmasi vasitasi ile iiretimine iligskin
bilinen ilk kayit 1889 yilindaki bir patent bagvurusudur. Patentin sahibi ise beklenildigi
gibi Thomas Alva Edison’dur ve elde edilecek filamentlerin ampiillerde kullanmay1 plan-
lamaktadir. Fransiz Bilimler Akademisi’ne 1890 ve 1903 yilinda sunulan iki ayr1 maka-
lede de hidrokarbonlardan VGCF? benzeri yapilarin sentezlenmesinden bahsedilmistir.
1952°de the Journal of Physical Chemistry of Russia adli dergide Radushkevich ve Luk-
yanovich tarafindan yayinlanan bir calismada yaklagsik 50 nm capli KNT benzeri yapilar
gozlenmistir (Sekil 2.11(A)). Ancak makalenin Rusg¢a olmasi ve Soguk Savag donemi se-
bebi ile bu yayin iin kazanmamistir (Monthioux and Kuznetsov 2006). Yaklasik ayni do-
nemde Gibson, Nature dergisinde yayinlanan bir mektubunda, nanotiip benzeri yapilarin,
1953 kadar eski bir tarihte karbon monoksitin ates tuglalarindaki demir oksitler iizerinde
450 °C sicaklikta gerceklestirilmis disproporsinasyon tepkimeleri ile de sentezlendigine
isaret etmistir. Fakat s6z konusu yapilar nanotiipler gibi diizgiin degil, kivrik ve egridir
(Boehm 1997).

1960 yilinda Bacon, 92 atm argon basincinda gerceklestirdigi 3900 K’lik DC ark bosa-
limimda grafit kilsilarin* olustugunu gozledi (Kuchibhatla et al. 2007). Yaklagik 10 yil
sonra, 1970’lerin ortasinda, Morinobu Endo, benzen ve ferrosenin 1000 °C’taki piro-

lizi ile sentezlenen karbon lifleri iizerine ¢alismalarimi siirdiirmekteydi (Terrones 2003).

3Bu tiir liflere buharda biiyiimiis karbon lifleri (vapor grown carbon fiber — VGCF) ad1 verilir
4Kils1: Whisker
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Sekil 2.10 Bilimsel aragtirmalarla elde edilmis ilk KNT TEM resimleri. (A) Radushkevich
ve Lukyanovich tarafindan 1952°de; (B) Morinobu Endo tarafindan 1976°da (Terrones
2003, Monthioux and Kuznetsov 2006). (B)’de i¢ resim, aslinin biiyiitiilmiistidiir.

Endo’nun elde ettigi iiriinler yapisal agcidan KNT’ye, hatta TDNT lere ¢cok benzese de ¢ap1
5 nm civarindadir (Sekil 2.11(B)). Kullanilan TEM biiyiitmesi grafen duvarlar1 secebi-
lecek yiikseklikte degildir, bununla birlikte hesaplamalarla bu kadar genis capli TDNT lerin
olamayacagi tahmin edilmistir (Monthioux and Kuznetsov 2006). Boehm, kiiciik taneli si-
lisyum karbiir tozunun 800 — 850 °C’taki klorlama tepkimesinde CDNT-vari tiirler elde
etmis ve bunlarin TEM goriintiilerini almigtir. Boehm s6z konusu resimleri 1974 nisa-
ninda kaydettigini belirtmistir (Boehm 1997). 1984 tarihli bir diger caligmada da, Tib-
betts, mikronalt1 boyutlu katalizor tanecikleri iizerinde 900 °C’ta parcaladigi hidrokar-
bonlardan borusal karbon filamentleri ve kilsilar1 sentezledigini bildirmistir (Kuchibhatla
et al. 2007).

Yillarca suskun bir bicimde ilerlemis 1B karbon yapilart literatiirii, tarihler 1991°1 goster-
diginde muhtesem bir parlama gerceklestirmistir. Bu donemde, Yoshinori Ando ve aras-
tirma grubu, SiC iiretimi i¢in kullanilan bir sistemi modifiye ederek iki grafit cubuk ara-
sina DC voltaj uygulanmasi vasitasi ile fulleren tiretimi ile ilgili calismalar yapmiglardir.
Elde edilen iiriinlerin bir kismi katot iizerine ¢okelti halindedir. Iste, Tijima KNT’leri bu
cokeltide gozlemistir (Ando et al. 2004). 7 Kasim 1991°de Nature dergisinde yayinlanan
caligma ile (Iijima 1991) bircok bilim insanmin ilgisi KNT’lere yogunlasti. Ilgi o ka-
dar yogundu ki, bir y1l sonrasinda, ve daha TDNT ler deneysel olarak gézlenmemigsken,
TDNT lerin elektronik 6zelliklerini ortaya koyabilecek kadar ciddi ¢alismalar yapilmisgti.
Iki y1l sonra ise, yine Nature dergisinde, ayni tarihte (17 haziran 1993) yayinlanan iki ayr1

makale TDNT varlifiin fiziksel kanitlarin1 sundu. Bunlardan biri lijima ve Ichihashi
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(Iijima and Ichihashi 1993), digeri ise Bethune vd. (Bethune et al. 1993) tarafindan ha-
zirlanmistt. Bu andan sonra bilim diinyasi hi¢ yavaglamayan bir hizla konuyu arastirmaya

devam etti.

14



2.2 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri ve Uygulamalar

Ik molekiiler diyotu KNT’leri kullanarak 1996 yilinda gelistiren ve nanotiip bilimi konu-
sunda 6nemli bir arastirmaci olan California-Berkeley Universitesi’nden A. Zettl, KNT lerin

uygulamalari i¢in

"Eger mevcut tiim uygulamalar1 yazacak olsaydim bu, fullerenler i¢in bir

sayfa, KNT’ler i¢in ise bir kitap tutardi”

demistir (Chen et al. 2000). Nanonesnelerde, boyut kiiciildiikce kuvantum etkiler daha
baskin hale gelmektedir (Dresselhaus et al. 2004). KNT’ler ise, nanobilim diinyas: i¢in
bile ince kabul edilebilecek kadar kiiciik ¢aplarina karsin inanilmaz derecede uzun ola-
bilmeleri (Dresselhaus vd. 2004), kendilerine 6zgii kristal yapilar1 gibi 6zellikleri, onlarin
"esine ¢ok az rastlanir" denebilecek sayisiz davranig gostermelerini saglamistir. Bu ka-
dar cok sayida farkli ve ilging 6zelligin biraraya gelmesi onu bir ¢cok uygulamaya gebe

yapmuistir.

Ilerleyen boliimlerde anlatilacak olan, KNTlere ait 6zellikler ve uygulamalarin verilis
sirast ve hacminin, iligkin 6zellik ve uygulamanin onemine bagli olmadigini belirtmek
gerekir. Yazar, sunacagi bilgileri ve verilis bicimini secerken, 6zellikle burada, olas1 okur-
lar1 diisiiniirek hareket etmistir. Soyle ki, 6rnegin nanotiiplerin elektronik 6zellikleri hu-
susunda devasa bir literatiir olusmus ve hatta uygulama acisindan bu konuda hayli yol
kat edilmis bulunulmakla beraber bu alandaki bilgileri anlamak ve yorumlamak i¢in kati
hal fizigi alt yapis1 gerekmektedir. Buna karsin kuramsal olgunluk acisindan goérece daha
geride bulunsa da, temel miihendislik egitimi acisindan daha anlasilir olan mekanik dav-

raniglar ve uygulamalari, s6z konusu nedenle daha ayrintili bicimde irdelenmistir.
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2.2.1 Karbon nanotiiplerin mekanik davranisi

Grafendeki karbon-karbon bag1, dogada gozlenmis en kuvvetli bag oldugundan (Terrones
2003, Dresselhaus et al. 2004) KNT’lerin sentezlenmis en giiclii ve dayanikli malzemeler
olmas1 dogaldir (Bernholc et al. 2002, Terrones 2003, Dresselhaus et al. 2004). Cizelge
2.2’de 6zet halinde verilmis mekanik 6zellikler incelenince bu durum ¢ok daha iyi anlagil-
maktadir. Goriildiigii gibi nanotiiplerin mekanik 6zellikleri giindelik kullanimda bulunan
ve dayaniklilig1 ile bilinen ¢elikten cok daha yiiksektir. Hatta kursungecirmez malzeme
imalatinda yayginca kullanilan Kevlar® liflerinin mekanik 6zellikler bile KNT ile kiyasla-
namayacak derecede diisiiktiir. Bu iistiinliiklerine karsin akilda tutulmasi gereken onemli
bir olgu mevcuttur. $6yle ki, daha dnce bahsedildigi gibi karbon nanotiipler bir makromo-
lekiildiir. Dolayis1 ile bu makromolekiilden olusacak y1gin malzemelerde, Cizelge 2.2°de
verilen mekanik 6zellikler belli mertebelerde indirgenecektir. Bu duruma 6rnek olmasi
acisindan Kevlar® incelenebilir. Kevlar® polimer zincirlerinin kuramsal ¢ekme muka-
vemeti 29.6 GPa iken, yigin malzeme hali Kevlar® liflerinin ¢cekme mukavemeti 3.5
GPa’dir (Chae and Kumar 2006, http://www.weizmann.ac.il/wagner/ 2007). Goriildiigii
izere neredeyse onda birlik bir diisiis yasanmistir. Sonug olarak anlatilacak tiim mekanik

ozelliklerde, bunun molekiiler seviyede tanimlanmig oldugu unutulmamalidir.

Nanotiiplerin mekanik davranist oldukga tartismali bir literatiir sahasidir. Aslinda bu du-
rum oldukc¢a dogaldir; nitekim KNT’lerin mekanik 6zelliklerinin 6l¢iimiine yonelik cihaz
ve yontemler yeterli olgunlukta degildir (Chatterjee and Deopura 2002). Ayrica KNT du-
varlarinin fiziksel kalinliginin tanimi tam olarak yapilamamistir (Dresselhaus et al. 2004,
Sinnott and Andrews 2002). Bu sebeple oOlciilen ve/veya tahmin edilen ozellikler ciddi
farklilagmalar gostermektedir (Popov 2004). Yakobson vd. duvar kalinligimi 0.066 nm
hesaplamis, Vodenitcharova ve Zhang ise TDNT duvar kalinlig1 0.0617 nm ve buna teka-
biil eden Young modiiliinii 4.88 TPa olarak tahmin etmistir (Vodenitcharova and Zhang
2003). Bununla birlikte literatiirde kullanilan kalinlik degerleri cok daha yiiksek olabil-
mektedir. Yapilan kuramsal calismalarda Young modiili CDNT ler icin 0.15 TPa kadar
diisiik (Kuchibhatla et al. 2007), TDNT’ler icin ise 5.5 TPa kadar yiiksek degerler alabil-
mistir (Vodenitcharova and Zhang 2003, Popov 2004). Gao vd. kuramsalca TDNT’lerin
mekanik 6zelliklerinin capa bagl oldugunu gostermis ve ~1 nm capli nanotiipler i¢in 0.6-
0.7 TPa degerinde Young modiilii tahmin etmislerdir (Terrones 2003). Bunlarla birlikte
genel olarak hesaplamalar, TDNT’lerin Young modiiliiniin hem kuramsal hem deney-

sel acidan 1 TPa civarinda olduguna (Bernholc et al. 2002, Sinnott and Andrews 2002,
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Cizelge 2.2 KNT’lerin mekanik 6zellikleri ve bilinen bazi malzemelerle karsilagtiriimasi
(Sinnot and Andrews 2001, Demczyk et al. 2002, Belluci 2005, Chae and Kumar 2006,
Meo and Rossi 2006, http://www.assda.asn.au/ 2007, http://www.weizmann.ac.il/wagner/
2007)

Malzeme Young Modiili Cekme Mukavemeti Kopma Uzamasi
(TPa) (GPa) (%)
TDNT ~1 (1-5 aralig1) 13-53P -
Koltuk TDNT 0.94K 126.2% 23.1
Zigzag TDNT 0.94% 045K 15.6-17.5
Kiral TDNT 0.92 - -
CDNT 0.8-0.9° 150 -
Paslanmaz Celik ~0.2 ~0.65-1 15-50
Karbon lifi
Kevlar® ~0.15 ~3.5 ~2
Kevlar®X 0.25 29.6 —

D Deneysel veri

K Kuramsal tahmin

Vodenitcharova and Zhang 2003, Dresselhaus et al. 2004) ve tahminler 1s181nda ¢ap ile
kirallik agisina ¢ok fazla bagimhilik gostermedigine isaret etmektedir (Sinnott and And-
rews 2002, Dresselhaus et al. 2004). Ancak belirtmek gerekir ki akma noktasinin kirallige
bagli bir parametredir (Sinnott and Andrews 2002). Rochefort vd. egilme davranisinin da
capa bagh olup nanotiip cap1 arttikca egilme direncinin siiratle diistiiiinii hesaplamistir
(Chatterjee and Deopura 2002). Atomistik benzetimlere gore KNT ler siradan kosullarda
esnek, yliksek gerinimler ve diisiik sicakliklarda yogruk davranig gosterir. Yanisira, nano-
tiiplerin gevrek mi yoksa siinek mi oldugu ¢ap ve kirallige baghdir. Molekiiler dinamik
benzetimlerine gore TDNT ler yiiksek sicakliklarda yogruk akma; diisiik sicakliklarda
gevrek kopma gosterirler. Ancak her iki durumda da kirilma siireci, duvar {izerinde bir
5/7 kusurunun olusup tiip ekseni boyunca sarmal bir yol boyunca ilerlemesi bigcimindedir
(Sinnott and Andrews 2002). 5/7 kusurlari, "Stone-Wales doniisiimleri" olarak adlandi-
rilmakta olup kritik bir gerilme degerinin 6tesinde, C — C baginin merkezi etrafinda 90°
donmesi yoluyla ortaya ¢ikan topolojik kusurlardir. Sekil 2.12°de verildigi lizere burada

iki beggen-iki yedigen birlesik-komsu halde bulunur (Bernholc et al. 2002).
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Sekil 2.12 Stone-Wales kusurunun olusumu ve KNT iizerinde ilerlemesi (Nardelli et al.
1998)

TDNT lerden farkli olarak CDNT’lerin mekanik 6zellikleri ¢aplari ile sikikiya iligkilidir.
Mesela, 5 nm’den kiigiik capli CDNT’ler icin Young modiilii 1 TPa dolaylarinda iken 15
nm’de bu 150 GPa’a iner (Kuchibhatla et al. 2007). Yanisira, Herndndez vd. CDNT’lerin
Young modiiliinii kuramsal olarak 1-1.2 TPa mertebesinde hesaplamis ve ¢ap arttik¢a diiz-
lemsel grafitinkine yaklastigini tahmin etmistir (Terrones 2003). Duvar kalinlig1 tanimi
CDNT’lerde TDNT ler kadar sorun olusturmamustir. Burada kalinlik degeri olarak du-
varlararas1 mesafe (0.34 nm) almak iglevsel ¢coziimler saglar (Vodenitcharova and Zhang
2003). Son olarak, daha 6nceden de verildigi tizere, CDNT lerde komsu duvarlararasi et-
kilesimlerin zay1f oldugu, ve dolayist ile duvarlarin birbirlerinden bagimsiz donme ve ek-
senel yonde kayma hareketleri yapabilecegi tahmin edilmistir (Sun et al. 1996, Cumings
and Zettl 2000, Kuchibhatla et al. 2007).

TDNT demetleri iizerine yapilan kuramsal hesaplamalarda, Young ve kayma modiiliiniin
demetteki tiip sayisina ¢cok az derecede bagli oldugu ve ortalama degerlerinin sirasi ile
~1 ve ~0.5 TPa oldugu tahmin edilmistir. Kiral olmayan tiiplerden yapili sonsuz demet-
lerin modiil ve esneklik 6zellikleri, TDNT lerin ¢aplar1 0.4-3 nm araliinda olmak iizere
nanotiip ¢apina siddetlice baglidir. Burada 1.2 nm cap i¢in demetin y18in modiilii 38 TPa
olarak hesaplanmistir (Popov 2004). Kirilma davranigt agisindan TDNT demetleri 6zel-
likle ilgi ¢ekicidir. Ciinkii, TDNT halatlarinda nanotiipler ince ve tiipleraras: etkilesim
zayiftir. Boylece, ylikleme altinda bir tiip kirildiginda diger KNT’ ler bundan neredeyse
hi¢ etkilenmez ve kirilma siireci durur (Terrones 2003). Liew vd. molekiiler dinamik ben-
zetimlerini kullanarak KNT demetlerinin burkulma davranigini incelemistir. Calismada,

TDNT demetlerinin burkulma yiikiiniin bireysel nanotiiplerden bes kata kadar daha yiik-
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sek oldugu, ve demetteki boyutu (demetteki TDNT sayis1) arttikca biiytidiigii kesfedilmis-
tir. Ayrica arastirmacilar demetin burkulma yiikiiniin, kendisini olusturan TDNT lerinki

ile dogru orantili oldugunu hesaplamiglardir (Liew et al. 2005).

Nanotiiplerin mekaniksel 6zelliklerinin tayinine yonelik deneysel calisma literatiirii ken-
dine has yontemlere sahiptir. Ancak burada da, kuramsal tahminlerde oldugu gibi uyu-
sumsuz sonuglarla karsilagilabilmektedir. CDNT’lerin Young modiiliinii 6l¢me hususun-
daki ilk girisim Treacy vd.’den gelmis, burada TEM kullanilarak CDNT lerin ortalama
Young modiilii 1-1.8 TPa civarinda 6l¢iilmiistiir (Terrones 2003). Wong vd. ise ilk kez
bireysel CDNT’lerin mekanik 6zelliklerini AFM kullanarak o6l¢tii. Burada CDNT bir
ucundan molidben disiilfiir yiizeyine tutturulup diger ucuna AFM ile kuvvet uygulandi.
Bu deneyde Young modiilii 1.26 TPa ve ortalama egilme mukavemeti 14.24+8 GPa 06l-
ciildii (Popov 2004, Kuchibhatla et al. 2007). CDNT ler 6zel bir egilme davranigt goster-
mektedir. TEM kullanilarak gerceklestirilen deneylerde, CDNT c¢ap1 8 nm’den 40 nm’ye
yiikseldikce carpici bir bicimde 1 TPa’dan 0.1 TPa’a indigi gézlenmistir (Poncharal et
al. 1999, Dresselhaus et al. 2004). Incelemelerde egilen CDNT’nin i¢ tarafinda dalgal
katlanmalar oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.13(A)) (Poncharal et al. 1999). AFM de-
neylerinde CDNT’lerin tekrarh egilme altinda katastrofik kirilma gostermeden diigtimler
halinde egilebildikleri gosterilmistir (Sekil 2.13(B)) (Terrones 2003, Dresselhaus et al.
2004). Yu vd. CDNT’lerin ¢ekme yiikleri altindaki davranisint AFM ile incelemis (Chat-
terjee and Deopura 2002) ve kirtlmanin en dis duvardan bagladigini, daha i¢ duvarlarin
buradan "kinindan cekilen bir kili¢ gibi" gibi siyrilarak ayrildigini gozlemistir (Chatterjee
and Deopura 2002, Dresselhaus et al. 2004). Arastirmada, en dig katmanin ¢cekme muka-
vemeti ve Young modiiliiniin siras1 ile 11-63 GPa ile 270-950 GPa araliginda degismekte
oldugu olciilmiistiir (Chatterjee and Deopura 2002).

AFM prob ucuna tutturulmus TDNT’lere ¢ekme yiikleri uygulanmis ve modiil deger-
leri 320-1470 GPa araliginda 6l¢iilmiistiir. TEM kullanilarak yapilan bagka bir 6l¢iimde,
caplar1 1-1.5 nm araliinda degisen TDNT lerin Young modiilii ortalama 1.254-0.45 TPa
olarak tespit edilmistir. Literatiirde "tinlii" oldugu sdylenebilecek bir deney de Salvetat vd.
tarafindan gerceklestirilendir (Salvetat et al. 1999, Popov 2004). Bu deneyde, TDNT ha-
latlarmin mekanik 6zellikleri, bir membran yiizeyinde, membranin gézenekleri iizerinde
koprii yapan TDNT demetlerini AFM ile gozeneklerin i¢ine dogru ittirilerek Sl¢timler
gerceklestirilmistir (Sekil 2.14). Incelemelerde demetlerin ortalama Young modiilii 600
GPa, kayma modiilii ise 19.5 GPa degerlerinde belirlenmistir (Salvetat et al. 1999, Po-
pov 2004). AFM kullanilarak yapilan bir diger deneysel 6l¢iimde de demetlerin ortalama
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Sekil 2.13 KNT’nin egilmesi. (A) CDNT’lerde egilme altinda olusan dalgali yapi, (B)
Kirilmadan katlanabilmis KNT nin TEM resmi (Poncharal et al. 1999, Terrones 2003)

Young modiilii 1002 GPa, kopma gerinimi en yiiksek %5.2, ve kopma mukavemeti de

ortalama 30 GPa olarak tayin edilmistir (Popov 2004).

Anlatilan hali ile agiktir ki, bu tiir mekanik 6zelliklere sahip bir malzeme uygulamada
miithis faydalar saglayabilecektir. Ozellikle, yiiksek mekanik dayanimin neredeyse her
zaman temel tasarim amaclarindan biri oldugu malzeme ve yapi1 bilimlerinde KNT esash

sistemlerin Onemi kisa zamanda anlagilmis ve bir¢ok bilim insan1 bu konuya yonelmistir.

Ozelliklerinin farkedilmesi ile sanayi ve akademi diinyasindan sayisiz arastirmaci, KNT leri
kompozitlerde kullanmak iizere yola koyulmustur (Hayashi et al. 2007). Baslangicta na-
nokompozitlerde, polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek icin karbon siyahu, silika, kil ve
karbon nanolif gibi malzemeler kullanilmistir. Ik KNT takviyeli polimer nanokompozit
ise Ajayan vd. tarafindan 1994 tarafindan bildirildi. KNT’lerin mekanik, elektriksel ve 1s1l
ozelliklerinin ¢ok iyi olmasi, onlar1 geleneksel takviye malzemelerinin yerine ya da on-
lara yardimci olarak ¢okislevli nanokompozitlerin tasarimi i¢in mitkemmel bir aday yap-
mistir (Moniruzzaman and Winey 2006, Ajayan and Tour 2007). Mesela nanotiip-matris
araylizii uygun tasarlanirsa mukavemet ve enerji soniimleme yetenegi iyilestirilebilir. Bir
takviyelendiricinin takviye etkisi, matrisle olan toplan etkilesim yiizeyini artirdigindan
boyutu kiiciildiikce belirgin bicimde artar. Mesela, 10 nm c¢apli bir KNT nin sagladigi
arayiiz alani, 10 pgm c¢apli bir lifin saglayacagi alanin neredeyse 1000 katidir. Etkilesimin
bu kadar yogun olmasi sebebi ile elde edilecek karmalarin beklenenden daha dayanikli
ve giiclii olmasi beklenir. Ilave olarak yiiksek uzunluk/cap oranlari sayesinde, nanotiipler

cok kiiciik miktarlar da bile kullanildiklarinda birbirleri ile baglantili bir sebeke olustu-
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Sekil 2.14 Salvetat vd. tarafindan TDNT demetleri iizerine gerceklestirilen deney (Salve-
tat et al. 1999)

rarak matris malzemeyi iletken hale gegirirler (Ajayan and Tour 2007). Yanisira, KNT
katkili kompozitler elektromanyetik kalkanlama, mikrodalga soniimleme, yapilardaki ge-
rilme dagilimlarinin ger¢ek-zamanl izlenmesi ve yapilarin etkin denetimi i¢in kullanila-
bilir (Ajayan and Tour 2007). Yine elektriksel/isil iletkenlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin uygulanabilirler (Hayashi et al. 2007). KNT lerin mekanik olmayan bu tiir takvi-
yelendirme amaclar ilerleyen boliimlerde anlatilacaktir. KNT’leri kompozit malzemeler
icin ideal yapan bir dier etmen, ebat, kovalent baglanma ve mekanik davranis acisindan
polimer zincirlerine ¢cok benzemeleri ve dolayisi ile polimer igerisine katkilanmaya mii-
sait olmalaridir. Bu bakimdan bilindik karbon ve cam liflerinden de farklilagirlar (Ajayan
and Tour 2007).

KNT esasli kompozit malzemeler beklenen "mucizevi" 6zelliklerine ragmen bazi asilmasi
gereken ciddi sorunlarla da yliizyiizedir. Giiniimiizde nanotiiplerin boylar1 ancak "kisa
lif" tabir edilen takviyelendiricilerle benzer mertebededir. Dolayisi ile yakin gelecekte,
KNT’lerin ancak matrisin 0zelliklerini modifiye edici olarak kullanilabilecegi diisiiniil-
mektedir (Ajayan and Tour 2007, Hayashi et al. 2007). Yanisira, ve belki de daha da
onemlice, KNT nanokompozitlerin hazirlanmasi oldukca zordur. Bu alandaki asilmasi ge-
reken en biiylik zorluk, KNT ler aralarindaki giiclii van der Waals etkilesimleri ve lif-vari
geometrileri sebebi ile demetlenmeye ve topaklanmaya egilimli oldugundan (Moniruzza-
man and Winey 2006) nanotiipleri matris ortaminda basarili bicimde dispers edebilmektir.
Ancak bu amagla baz1 yontemler gelistirilmeye baglanmistir (Ajayan and Tour 2007). Bu
konudaki bir diger temel sorun nanotiip-matris baglanmasinin zayif olmasidir ki bu sorun

karbon lifleri konusunda da ilk zamanlar yasanmistir (Ajayan and Tour 2007). Ancak ag1-
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Sekil 2.15 KNT nanokompozit bilesenler barindiran ¢esitli ticari iiriinler
(https://www.milletsports.co.uk/ 2006,  http://baseball.eastonsports.com/ 2007,
http://www.cyclingnews.com/ 2007)

lamazsa, zayif baglanmanin yasandig1 kompozitlerde takviyelendirici, 6zellikleri iyilestir-
mek yerine daha da bozabilmektedir (Hayashi et al. 2007). KNT’lerin arayiiz 6zelliklerini
gelistirmek icin yiizeyleri kimyasal olarak modifiye edilebilir. Bu amagla ¢esitli yontem-
ler denenmistir. Eger yiizeye kimyasal gruplar kovalent baglanirsa nanotiipiin 6zellikle-
rini bozar. Burada, mekanik ve 1s1l 6zelliklerdeki bozulma gorece 6nemsiz seviyede ise de
kovalent baglanmanin elektriksel 6zelliklere etkisi olduk¢a derindir (Moniruzzaman and
Winey 2006). Bununla birlikte kimyasal bagh islevsel gruplar yerine aromatik gruplarin
yiizeye adsorplanmasi ya da polimerlerle sarma gibi kovalent olmayan yontemler uygula-
nabilir. Ancak belirtmek gerekir ki, arayiiz baglanmasinin zayif olmasi katilik ve muka-
vemet agisindan zararli olsa da uygun tasarlandiginda yiiksek mekanik enerji soniimleme
yetisi olusturabilir. Ancak burada da halen iyi dispers etme ¢cok onemlidir (Ajayan and
Tour 2007).

KNT nanokompozit literatiiriinde tiim zorluklara karsin daha simdiden ¢ok Onemli so-
nuglara ulagilabilmigtir. Xu vd. epoksi recineye sadece kiit.%0.1 CDNT katkisi ile Yo-
ung modiiliiniin %20 arttigim belirlemislerdir. Ancak bu 6zel bir durum olup ¢ogu kez
benzer mekanik bagsarim iyilestirmeleri i¢in daha fazla oranda KNT gerekir. Karbon lifi
(as1l takviyelendirici)-KNT (katki maddesi)—matris iiclemesi ile kompozitlerin yapilmasi
umulmaktadir. Burada KNT hem tokluk (toughness®) hem de bas1 mukavemetini artir-

maktadir. Ayrica bazi uygulamalarda yorulma mukavemetini de artirdig: tespit edilmisgtir.

SMalzemeyi kirmak igin gereken enerji miktari. Ozellikle malzemelerin darbe yiikleri altindaki davra-

nigini belirler (http://www-materials.eng.cam.ac.uk/ 2007)
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Sekil 2.16 TDNT-PVA lifinin gerilim—gerinim egrisi ve ilgili degerler
(http://www.utdallas.edu/ 2006).

KNT-nylon kompozit mikrokateter yapilmis ve burada hem Young modiilii hem de bi-
youyumluluk iyilestirilmistir (Hayashi et al. 2007). Bunlar vb. sonuglar yaninda pazarda
halihazirda satista bulunan KNT nanokompozit iiriinler mevcuttur. Sekil 2.14’te bunlar-
dan bazilar1 goriilmektedir. Sadece nanokompozitler degil belki de tiim KNT literatii-
riiniin en basarili sonuclarindan biri, anlatilanlar1 golgede birakacak niteliktedir. Teksas
Universitesi’nden (Dallas, ABD) arastirmacilarin ortaya koydugu bu calismada TDNT
takviyeli polivinil alkol (PVA) lifleri iiretilmis ve kiit.%60 TDNT takviyesi ile insanog-
lunun su ana kadar gozlemis oldugu en yiiksek tokluk degeri elde edilmistir (Dalton et
al. 2003, http://www.utdallas.edu/ 2006). Bu durum Sekil 2.16’da verilmis olan grafik
ve degerler incelenince daha da iyi anlasilir. Goriildiigii tizere TDNT-PVA lifinin tokluk
degeri, diinya ¢apinda iin kazanmis balistik koruma amach lif, Kevlar®’inkinin yaklagik
20 kat1 olup mukavemetleri de benzerdir. Ustelik, celigin bes kat1 tokluga sahip ve yine
bir "mucize" malzeme olarak uzun zamandir ticarilestirilmeye calisilan oriimcek ipegin-
den hem mukavemet hem de tokluk acisindan ¢ok daha iyi bir basarim gostermektedir
(http://www.utdallas.edu/ 2006).

KNT’ler yiiksek modiil degerleri sayesinde AFM probu olarak kullanilabilir. Bu amagla
KNT proba yapistirilabilir ya da 6zel yontemlerle dogrudan orada biiyiitiilebilir (Sinnott
and Andrews 2002). KNT’li AFM problari, uclarinin egrilik yar1 ¢aplarinin ¢ok kiiciik ol-

masi ile yanal ¢oziintirliigii artirirlar, mekanik anlamda dayanikli ve esnek olduklarindan
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Sekil 2.17 (A) Geleneksel Si prob ve (B) KNT probla alinmig AFM goriintiilerindeki
¢Oziiniirliik farki (Nakayama and Akita 2003).

uzun Omiirlidiirliidiirler, ayrica yine esneklikleri sayesinde biyolojik yapilar gibi hassas
numuneleri zarar vermeden incelemek miimkiindiir (Nakayama and Akita 2003). Sekil
2.17°de, ayn1 yapiin geleneksel Si probla (A) ve KNT probla (B) elde edilmis AFM

goriintiisii verilmistir.

Cumings ve Zettl, CDNT lerden "kaymali yataklar" yapmislardir. CDNT lerdeki duvarlar
arasi siirtinme cok az oldugundan, CDNT’lerin belli sayida duvardan olusan i¢ kismi bir
cubuk gibi tutularak tekrarli bicimde dig kabugun icerisinde eksenel yonde kaydirilabil-
mistir (Sekil 2.18). I¢ cubuk birakildiginda eski haline ¢ekilme hiz1 1-10 ns mertebesinde

olup sistemin bu genel davranisi ile mikroelektromekanik cihazlar icin ideal oldugu dii-

stiniilmektedir (Cumings and Zettl 2000).
{

Sekil 2.18 Cumings ve Zettl tarafindan CDNT’lerden yapilan "kaymali yatak" (Cumings
and Zettl 2000).
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2.2.2 Karbon nanotiiplerin elektronik/elektriksel davranisi

KNT iizerindeki elektron dalgalar1 birbirlerini yok edecek ya da destekleyebilecek bi-
cimde girisim yapabileceginden ancak dogru dalgaboyundaki elektronlar ilerleyebilir. Bu
bakimdan, bir diiz grafen levhadaki tiim olasi1 elektron dalgaboylarindan, veya kuvantum
durumlarindan, cap ve kirallige baglh olarak yalnizca bazilar1 nanotiipte olusabilir (Ma-
malis et al. 2004). Aralarinda Hamada vd.’nin (n,m) kavramim gelistiridigi de bulunan,
1992 yilina ait 6nemli ¢alismalarla (Hamada et al. 1992, Mintmire et al. 1992, Saito et
al. 1992) ortaya cikan resime gore gercekten de nanotiiplerin geometrilerine baglh olarak
elektronik Ozellikleri siradisi bir bicimde degismektedir (Dresselhaus et al. 2004). Buna
gore, nanotiipiin elektronik davranigi soylece belirlenir, herhangi bir (n,m) TDNT i¢in
(Dresselhaus et al. 2004, Mamalis et al. 2004):

* n = m ise nanotiip metaliktir. Yani tiim koltuk nanotiipler metalik olacaktir.

* n—m = 3k; k € Z, k # 01ise "dar-aralikli" yariiletkendir. Bununla birlikte, verilen

geometrideki nanotiipler pratik a¢idan oda sicakliginda metaliktirler.

*n—m=3k+1;k € Z, k # 0 ise "genig-aralikl1", yani basit manasi ile, gercek

yariiletkendir.

Nanotiiplerin yapisi degistikce iletkenlik band davranis1 metallerden silisyuma kadar de-
gisir ki bilinen hi¢bir malzemede elektronik davranis bu kadar kolay ayarlanamaz. Kristal
kusuru barindirmayan nanotiiplerde elektronlar, elektriksel diren¢ kavraminin temelini
olusturan sacilimlar géstermeden seyahat edebilirler. CDNT lerde her bir katman farkli
kristal yapisinda oldugundan davraniglar1 yukarida bahsedilenden daha karmasiktir. (Ma-
malis et al. 2004).

1994°te Langer vd. CDNT demetleri iizerine ilk elektronik olctimleri gerceklestirdi. Bu-
rada elektriksel iletkenligin 2-300 K araliginda sicakliga bagimli oldugu gézlenmistir. Bi-
reysel CDNT ler iizerine gergeklestirilen dl¢timlerde her bir tiipiin kendine has iletkenlik
davranig1 gosterdigi ve 300 K’deki 6zdirencin ~ 1.2 x 10*-5.1 x 10 ohmcm oldu-
gunu buldular. TDNT demetlerinin direncinin metalik davranis gosterdigi ve 0.34 x 107
ile 1.0 x 10 ohmem araliginda bulundugu gézlenmistir (Terrones 2003). Burada sira-

dan bakirin 6zdirencinin yaklasik 1.7 x 10 ohmem oldugunu belirtmekte fayda vardir
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(http://www.matweb.com/ 2007). Goriildiigii iizere elektriksel direngleri yaklasik olarak
bakirla aynidir.

Metalik nanotiipler gercekten ¢ok iyi iletkendir. Bir KNT demeti 1 x 10° A/cm? yogunlu-
gunda akim tasiyabilirken bakir tellerde bu deger 1 x 10° A/cm? seviyesine iner (Mamalis
et al. 2004). TDNT lerde 20 pA civarinda doygunluga ulasan bir elektronik akim 6l¢iil-
miis ise de diisiik kusurlu CDNT’lerde 1 mA’e kadar ¢ikilabilmistir (Kuchibhatla et al.
2007). KNT’lerin iistiiniletkenlik (superconductivity) gosterebilecegi deneysel olarak ilk
kez Kasumov vd. tarafindan 1999°da gosterildi. Yazarlar, iki iistiiniletken elektroda bagla-
diklart TDNT halatinda 1 K altinda {iistiiniletkenlik olgusunu gézlemislerdir. Daha giincel
bir calismada bir Cinli grup, 0.4 nm capli TDNT lerin 20 K altinda iistiiniletken hale
gectigini tespit etmiglerdir. Kasumov vd. ayrica KNT lerin elektronik 6zelliklerinin harici

manyetik alanlar vasitasi ile denetlenebilecegini bildirmistir (Terrones 2003).

Giintimiizde en yaygin kullanilan elektron kaynaklar1 termiyonik olarak ¢alisan sistem-
lerdir. Termiyonik katotlar, televizyonlarin katot-1s1m tiipleri ve yiiksek gii¢lii mikrodalga
yiikselticiler gibi yerlerde kullanilmaktadir. Termiyonik elektron kaynaklarinda, kaynak
malzeme 1000-3000 °C sicakliga 1sitilir. Boylece elektronlar, malzemenin is fonkisyo-
nunu yenecek enerjiye sahip olurlar. Ancak daha kii¢iik boyutlu cihaz tiretme istegi, diiz
ekranli monitorler, paralel elektron demeti mikroskopisi, nanolitografi, tagiabilir X-151n1
tiipleri gibi yenilik¢i uygulamalar aragtirmacilar daha kiiciik ve daha verimli bir elektron
kaynag1 bulma konusuna yoneltmistir. Elektronlarini 1sitilmis bir filamentten yayinlandigi
termiyonik emisyondan fakli olarak "alan emisyonu", oda sicakligindaki soguk kaynak-
lardan elektrik alam etkisi altinda gerceklesir. Burada uygulanan siddetli elektrik alan,
potansiyel bariyerini en basit manada "inceltir". Boylece kaynak malzemedeki elektron-
lar incelmis bariyerden kolayca tiinellenip oda sicakligindaki vakuma yayinlanirlar. A¢ik-
tir ki, alan emisyonu kaynaklari, 1sitma gerekmediginden geleneksel termiyonik kaynak-
lardan ¢ok daha verimlidirler. Ilaveten, alan emisyonu kaynaklarinin su tiir iistiinliikleri

vardir:

Elektrik alanindaki degisimlere ani yanit verebilmesi

Sicaklik dalgalanmalarina ve 1g1nima kars1 direngli olmasi
 Elektron optiginde yiiksek odaklanabilirlik saglamasi

» Basarili agik/kapali davranisi gostermesi
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* Cizgisel-olmayan I-V iligkisi; yani voltajdaki kiiciik degisimlerle emisyon akiminda

yiiksek degisimler elde edilebilmesi

Ancak bu faydalar1 kullanabilmek i¢in, iglevsel bir alan emisyonu kaynagi birkag V/nm
kadar siddetli lokal elektrik alanlarina ihtiya¢ duyar. Bunu saglamanin yolu ise, ¢ok ince
igne/cubuk-vari yapilar kaynak olarak kullanmaktir. Utsumi ¢esitli alan emisyonu kay-
nag1 geometrisini incelemis ve en uygunun ¢ubuksu yapilar oldugunu gézlemistir (Sekil
2.19) (Milne et al. 2004). iste KNT’ler alan emisyonu uygulamalarina burada girer. Na-
notiipler yiiksek uzunluk/cap oranina sahip olduklarindan ayn1 amacla kullanilan diger bir
cok elektrot malzemesinden daha alcak voltajlarda elektron yayinlarlar. Mesela KNT’ler
1-3 V/mikrometre alan siddetinde fosforlar etkinlestirebilirken molibden alan emisyon
kaynaklar1 50-100 V/mikrometre siddetinde bunu basarabilir ve bunlar sinirla 6mre sa-
hiptir (Mamalis et al. 2004). Ayrica KNT’ler, Si, W vb. gibi dier kaynak malzemelerine
nazaran yiiksek sicakliklarda (Milne et al. 2004) ve inanilmaz akim yogunluklarinda bile
bozunmadan karaliliklarim1 devam ettirirler (Robertson 2004). Yine KNT lerin elektriksel
direnci, metallerin tersine sicaklikla diistiiglinden bu 6nemli bir iistiinliik saglar. Ciinkii
yiiksek sicakliklarda metallerin direnci artar, bu da daha fazla 1sinmaya ve sonugta bo-
zulmaya yol agar (Milne et al. 2004). Bu 6zelliklerin birlesimi olarak da KNT esasli alan

emisyonu kaynaklar1 uzun omiirliidiir (Terrones 2003, Milne et al. 2004).

Eniyi e Bkt

0=30° [ ) 0=45°

Sekil 2.19 Farkli u¢ geometrilerinin alan emisyonu bagsarimlarinin kargilastirilmasi (Milne
et al. 2004).

KNT’lerin alan emisyonu konusundaki iistiin bagaris1 2003 yili itibar ile, bu konu iize-
rine yaklagik 550 makale yayinlanmis olmasindan anlagilabilir (Terrones 2003). Sanayi
cevrelerinde de bu uygulamay1 kullanan ticari iiriinler gelistirme yoniinde ciddi bir ¢aba
vardir. Yillik monitor benzeri goriintii sistemleri pazarinin 50 milyar dolar seviyesinde
oldugu belirtilirse aslinda bu ¢aba daha iyi anlasilacaktir (Robertson 2004). Samsung,
Motorola ve Sony gibi kuruluglar KNT alan emisyonu kaynakl televizyonlar iiretmek
tizeredir (Amaratunga 2007). Samsung normal video hizlarinda caligsan renkli 38" mo-

nitor trettigini bildirmis (Milne et al. 2004, Amaratunga 2007), Sony ise iirettigi KNT
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Sekil 2.20 Cesitli KNT alan emisyonu uygulamalari ve iiriinleri. (A) Sony tarafindan iire-
tilmis televizyon, (B) nanolitografi vb. amaglar icin yiiksek ¢oziiniirliiklii mikro-katot,
(C) kiiciiltiilmiis X-151n1 kaynag, (D) bir KNT X-151n1 kaynagy ile elde edilmis fareye ait
tomografi (Anantram and Leonard 2006, Robertson 2007, http://www-g.eng.cam.ac.uk/
2007, http://www.tech2.com/ 2007, http://www.xintek.com/ 2007).

esash televizyonlar: tanitmay1 basarmistir (Sekil 2.20(A)) (http://www.tech2.com/ 2007).
Alan emisyonu ile ¢alisan monitorler, LCD monitérlere nazaran daha yiiksek video hizi,
yiiksek enerji tasarrufu ve genis calisma sicakligi aralig1 gibi (Robertson 2004) artilara

sahip oldugu i¢in yakin gelecekte piyasada onemli bir yere sahip olabilecegi beklenebilir.

Gortintii sistemleri digindaki 6nemli KNT alan emisyonu uygulamasi da tagmabilir X-
1s1n1 spektrometresi olmustur. Sekil 2.20(C)’de verilene benzer bir X-1s1n1 kaynagi kul-
lanan ChemMin adli X-151m1 spektrometresi yalnizca 15 kg agirhi§indadir ve "2009 Mars
Bilim Laboratuvar1" gérecinde minerolojik arastirmalarda kullanilmas1 diisiiniilmektedir
(Anantram and Leonard 2006). Yine KNT alan emisyonunu esas alan, baz istasyonlarin-

daki "klystron"lar gibi mikrodalga yiikselticiler yapilabilir (Robertson 2004).

Dogaldir ki KNT gibi siradig1 bir elektronik dogaya sahip malzemelerin uygulamalari
sadece bunlarla kalmayacaktir. Nantero firmast KNT leri kullanarak 6zel bir RAM ge-
listirmigtir (Sekil 2.21). NRAM (Nanotiip esasli/ucucu olmayan RAM) adimi verdikleri
bu yeni teknoloji, geleneksel DRAM’lerden ¢ok daha hizli ve diisiik gii¢ tiikketimlidir.
Ayrica 1s1l, manyetik vb. cevresel etkilere karsi ¢ok direnglidir. Daha da 6nemlisi kalici
hafiza oldugu icin bilgisayarlarin hi¢ beklemeden acilip kapanmasi miimkiin olacaktir
(http://www.nantero.com/ 2007).
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Sekil 2.21 Nantero firmasi tarafindan gelistirilen NRAM ve caligsma ilkesi (Anantram and
Leonard 2006, http://www.nantero.com/ 2007).

Oniimiizdeki on y1llik dénemler iginde silisyum esasli geleneksel transistor teknolojisinin
sinirlarina ulasilacagi tahmin edilmektedir. Bu bakimdan ¢alismalar yeni sistem arayis-
laria yonelmistir. Alan etkili transistorler en etkin transistor tiirii olarak kendini kanitla-
mistir. Yanisira, gelecekte transistorlerin "molekiiler elektronik" kavramini temel alarak
yapilandirilacag: diistiniilmektedir ki KNT’ler en ¢ok umut vaat eden molekiiler elekt-
roniklerden biridir. Boylece, KNT esash alan etkili transistorler geleneksel silisyumlu
aygitlarin en basarililar ile ayni, hatta daha iyi isletme 6zellikleri gostermistir (Avouris
2002).

Polimer esasl esnek elektronikler hem sekil degisimleri altinda ¢aligsabilmeleri hem de
diisiik maliyetli olmalar1 sebebi ile arastirilmaktadir. KNT nin 6zellikleri onu dis etkilere
kars1 direncli organik elektroniklerde elektrot malzemesi olmaya aday hale getirmistir
(Allen et al. 2006). Sekil 2.22 (C)’de buna bir 6rnek gosterilmektedir.

Daha once verildigi tizere nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri kompozit uygulamalarinda
da biiyiik 6nem arz eder. Polimerler gibi yalitkan malzemelerin elektriksel 6zelliklerini
gelistirmek i¢in cesitli katki malzemeleri kullanilir. Bu amagla kullanilan 6nemli bir mal-
zeme, karbon siyahinda, %16’lik takviye orani ile katkilama ortami olan polimer iletken
hale gecer. CDNT-epoksi kompozitlerde ise bu oran %0.01-0.004 araligindadir (Robert-
son 2004). KNT’ler yiiksek uzunluk/cap oranlar1 sayesinde, cok kiiciik miktarlar da bile
kullanildiklarinda birbirleri ile baglantili bir sebeke olusturarak matris malzemeyi iletken
hale gecirmektedir (Ajayan and Tour 2007). KNT lerin hava tagitlarinin kanat ve gévde
parcalarinin antistatik kalkanlanmasinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla bir-
likte nanotiip esasl iletken kompozitler icin asil dnemli pazar saydam iletken kaplama-

lardir. Yaklagik kirk yildir bu maksatla indiyum kalay oksit kullanilsa da bu malzeme
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Kapi oksiti

Sekil 2.22 Nanotiiplerin cesitli elektronik uygulamalari. (A) alan etkili transistor, (B) na-
noelektromekanik sistem, (C) esnek elektronikler (Avouris 2002, Bourlon et al. 2004,
Allen et al. 2006).

kirilgandir ve 6zellikle biiyiik ¢apli iiretimlerde maliyetler inanilmaz derecede yiiksele-
bilir (Glatkowski et al. 2005). Ayrica plastiklere yapisma yetisi de diisiiktiir (Robertson
2004). Buna karsin nanotiiplii saydam iletkenler, indiyum kalay oksit esaslilarinkine ben-
zer ¢alisma bagsarimi degerlerine sahipken onlardan ¢ok daha esnek ve dayanikli olup, ba-
sit siirecler ve diisiik maliyetlerle iiretilebilir (Glatkowski et al. 2005). Ustelik KNT lerin
polimerle yapisma uyumlulugu ¢ok iyidir (Robertson 2004).
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2.2.3 Karbon nanotiiplerin 1s1l davranisi

TDNT lerin 1s11 6zellikleri elektronik, mekanik ya da fonon 6zellikleri kadar calisilma-
mis olsa da cok Ozel davranislar igerir. Tekil bir CDNT {izerine gerceklestirilen sicak-
liga bagh 1s1l iletkenlik dl¢timiinde 3000 W/mK iistiinde 1s1l iletkenlik Olctilmiistiir. Bi-
reysel TDNT’lerde ise daha yiiksek 1s1l iletkenlik degerlerine ulasilacagi diisiiniilmek-
tedir (Dresselhaus et al. 2004). Gercekten de hesaplamalara gore bir (10,10) nanotiip,
100 K’de yaklasik 37,000 W/mK 1s1l iletkenlik gosterirken oda sicakliginda bu deger
6600 W/mK’e iner. Mevcut olaganiistii 1s1l iletkenligin, ortalama fonon serbest yolunun
devasa biiyiikliiklerde olmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Sinnott and And-
rews 2002). Bunlarla birlikte molekiiler seviyedeki 1s1l olgularla ilgili deneyler teknik
acidan oldukca zordur ve oOlciimlerin gerceklestirilmesini beklemek gerekmektedir. Bi-
reysel KNT’lerin 6zgiil 1s1s1 yiiksek sicakliklarda grafene benzerken diisiik sicakliklar ve
kiictik capli TDNT ler icin kuvantum etkiler gozlenmeye baslar (Dresselhaus et al. 2004).
TDNT lerin termoelektrik giicleri oksijen katkilanmasi veya adsorpsiyonuna karsi agi-
rica hassastir. Soyle ki, hava veya oksijen etkisi altinda TDNT’ler pozitif termoelektrik
giice sahipken oksijen giderilince negatif termoelektrik gii¢ gosterirler ve bu halde giic
sicaklikla azalir (Sinnott and Andrews 2002). KNT’ler ayn1 zamanda oldukga iyi bir 1s1l
kararlilik gosterirler. Vakum altinda 2800 °C, hava ortaminda ise 750 °C sicakliga daya-
nabilmektedirler (Mamalis et al. 2004).

0.6 I I [ I T
O TDNT-Epoksi

Isil fletkenlik (W/mK) @

0 | | ] ] |

) | I ! ]
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (K)

Sekil 2.23 KNT’lerin 1s1l uygulamalari. (A) Silisyum yonga i¢in sogutucu, (B) kiit.%1
TDNT takviyeli epoksinin 1s1l iletkenlikliginin iyilestirilmesi (Biercuk et al. 2002, Kordas
et al. 2007)

TGA ve DSC gibi 1s1l analiz yontemleri KNT numune niteliklerinin tayininde ¢cokga kul-
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Sekil 2.24 TDNT TGA egrisi. HiPco numunesinin ham (diiz ¢izgi), saflastirilmis (kesikli
cizgi) ve saflagtirtlip ardindan 1150 °C sicaklikta vakum altinda tavlanmis (noktali ¢izgi)
halleri (Zhou et al. 2001).

lamlmaktadir. Ozellikle karbon-dis1 safsizlik oram1 ve nanotiip duvar yapisimin kristallik
miktarim arastirilmasi ile TGA bagarilica uygulanabilir. Ayrica numunenin homojenligi,
ayn1 numunede tekrarlanan TGA deneyleri sonucunda oksidasyon sicaklig1 i¢in hesapla-
nan standart sapma degerinden yola ¢ikilarak yorumlanabilir (Arepalli et al. 2004). Yapi-
lan caligmalarda, saflik analizi konusunda IR, Raman ve TGA sonuglar1 arasinda belirgin
bir korelasyonun mevcut oldugu goriilmiistiir (Itkis 2005). Sekil 2.24’te HiPco yontemi
ile sentezlenmis TDNT numunesinin TGA’s1 verilmistir. HiPco yontemi iistiin nitelikli ve
yiiksek saflikta TDNT sentezi gerceklestiren 6zgiin bir iiretim teknigidir. Bu bakimdan
sunulan TGA, TDNT TGA’s1 olarak degerlendirilebilir. TGA egrisinden, safsizliklarin
azalmasi ve sonra da, tavlama ile kristal yapisinin iyilesmesinin etkisi asikar bi¢imde
goriilebilmektedir. Ham numune egrisinde 200-300 °C aralifindaki kiitle artig1, yazarlar
tarafindan katalizor kalintis1 olarak numunede mevcut bulunan demirin oksitlenmesine
atfedilmistir (Zhou et al. 2001).
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2.2.4 Karbon nanotiiplerin kimyasal ve kolloidal davramsi

Maalesef KNT kimyasi, uygulamada olaganiistii 6nem arz etse de halen tam olarak an-
lagilamamigtir. Aslinda bu durumun nanotiiplerin ilk kesfedildikleri giinden itibaren bir
molekiilden ¢ok bir malzeme olarak goriilmesinden kaynaklandig1 soylenebilir. Sebebi
ne olursa ne olsun, nanotiiplerin elektronik uygulamalarinda bile kimyasal davranislari-
nin denetlenebilecek kadar 6grenilmis olmasi gerektigi diistiniiliirse, bu alanda cok daha

ciddi caligmalarin gerektigi aciktir.

LIXLL
Koltuk TDNT r,r;r}r,f Zigzag TDNT
] L}
T
Grafen ‘ —

Kiral TDNT

Sekil 2.25 Karbon malzemelerin kimyasi (Li et al. 2007).

Karbon malzemelerin kimyasi, saf elementli diger malzemelere nazaran olaZaniistii ¢ar-
pict davraniglara sahne olmaktadir (Sekil 2.25). Grafit, elmas, fullerenler, KNT ler ve
lonsdaleit gibi farkli allotroplar ile camsi yapilar iceren karbon lifleri, karbon siyahi ve

camst karbon gibi malzemeler birbirlerinden tiimiiyle farkli davraniglardadir.

Yalin hali ile ideal TDNT’ler, diiz grafenden, egrilikleri sebebi ile daha reaktif olmakla
(Li et al. 2007) beraber gorece inerttir (Niyogi et al. 2002). Nanotiiplerin reaktifligi -

orbitallerinin yonlenmesi ve kimyasal baglarin geometrik piramitlesmesi ile belirlenir.
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TDNT lerdeki kimyasal baglarin bir kismu, tiip eksenine ne paralel ne de diktir. Bu se-
beple m-orbitalleri diizgiin yonlenemez. m-orbitallerinde gézlenen bu olgu reaktifligi be-
lirleyen temel etmen olmakla beraber bag piramitlesmesinin de katkisi vardir. Ancak be-
lirtmek gerekir ki piratmitlesme kurami tek bagina TDNT lerin kimyasal davranisini agik-
lamaktan cok uzaktadir. Buna karsin "bag-egriselligi" yaklagimi KNT lerin reaktifliklerini
aciklamada cok basarilidir (Li et al. 2007).

KNT ve fulleren gibi kapali kafes yapili karbon malzemelerdeki egrisellik etkisi "dogrul-
tusal egrisellik—K p" kavramu ile tanimlanabilir (L1 et al. 2007). Kp asagidaki denklemle

ifade edilir:

KD = 5 Z (KilSZ.’I’LQOi + KZ‘QCOSQQZ‘) (7)

i=a,b

Kp degeri her bir "i" atomu i¢in tanimlanir (K (7)) ve ortalamast K, egriselligi tanim-

lamada kullanilabilir:

1 [ , 1
KM = —/ KD(Z)dQZ == = (Kl + KQ) (8)
T Jo 2

Burada 6; "egik (oblique)" a¢1; K1, K2, K1 ve K5 ise karbon atomlarinin birincil egiri-

likleridir. TDNT ler i¢in yukaridaki bagintilar, R nanotiip yarigap: olmak iizere,

sin’0 1
K — Ko — —
D 7 Y

hallerine indirgenir (Li et al. 2007). Bu bagintilarin da acgikca gosterdigi gibi egrisellik,
dolayisi ile de hem 7-orbitallerindeki dizilim sorunu hem de piramitlesme nanotiip ¢ap1

ile ters orantili oldugundan c¢ap kiiciildiikce KNT reaktifligi artar (Banerjee et al. 2005).

Kimyasal ag¢idan bakildiginda bir KNT iki kistmdan olusur: u¢ ve govde duvarlar1 (Niyogi
et al. 2002, Balasubramanian and Burghard 2005). Uclar, bes-halkali yapilarla ve yiiksek
egrisellikli geometirisi ile fullerenlere benzerler ve daha yiiksek reaktiflik gosterir (Niyogi
et al. 2002, Balasubramanian and Burghard 2005, Banerjee et al. 2005). Govde duvarlari
ise daha inerttir (Balasubramanian and Burghard 2005). Bununla birlikte pratikte nano-

tiipler duvarlarinda ciddi oranlarda kristal kusuru barindirabilir. Siradan bir numunede,
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KNT’deki karbon atomlarimin %1-3’ii kusurlu yerlerdedir (Balasubramanian and Burg-
hard 2005). Gévde duvarlarindaki kusurlar Stone-Wales yapilari, sp® hibritlesmeleri ve
orgii yapisinda bosluklar biciminde olabilir. Bu tiir kusurlar kimyasal olarak bilinglice de

olusturulabilir (Banerjee et al. 2005).

TDNT’lerin bir¢cok uygulamasinda kimyasal modifikasyon gereklidir. Kompozitlerde dis-
pers etme ve matriksle baglanma; sensor uygulamalarinda ortamdaki tiirleri tespit edecek
tiirleri ylizeylere tutturma; gaz depolama ve lityum katkilama calismalarinda duvarlarda
delikler agma vb. amaglarla kimyasal modifikasyon zorunludur (Banerjee et al. 2005).
Bu bakimdan diisiiniilince TDNT duvarlarina yan gruplarin denetimli ve sistematik bi-
cimde baglanmasi bagarilabilirse bunun bir¢ok uygulamanin 6niinii acabilecegi asikardir
(Niyogi et al. 2002). Islevsellendirme kovalent ya da kovalent-olmayan yollarla gercek-
lestirilebilir. Kovalent-olmayan islevsellendirmenin ana iistiinliiklerinden biri TDNT nin
elektronik yapisina zarar vermemesidir. Kovalent-olmayan islevsellendirmeye ornek ola-
rak TDNT’leri cizgisel polimerlerle sararak suda ¢Oziiniir hale getirme verilebilir. Po-
limerlerle sarmanin yaninda, 6zel biyolojik molekiillerin TDNT yiizeylerine adsorplan-
mast saglanarak da islevsellendirme yapilmistir. Kovalent islevsellendirme, bu tiir modi-
fikasyon yaklasimlarina nazaran TDNT o6zellikleri ve yapisinin ayarlanmasinda miithis
bir esneklik saglar (Banerjee et al. 2005). TDNT ler ¢ok yiiksek oranlarda islevsellendi-
rilebilse de yanduvarlara gerceklesen kovalent baglanma elektronik yapiyr bozar. Bu tiir
kovalent baglanmalarla TDNT lerin burkulma dayaniminin %15’e kadar diisecegi tah-
min edilmistir. Benzer bi¢cimde, sadece %1 oraninda fenil grubu bagli TDNT lerin 1s1l
iletkenlik katsayisi tigte birine inecegi hesaplanmistir (Banerjee et al. 2005). Kesilerek ki-
saltilmig KNT’lerin uglarina uzun zincirli hidrokarbonlar baglanarak organik ¢oziiciilerde
coziiniirliik saglanabilir (Niyogi et al. 2002). Suda ¢oziiniirliigii artirmak icin de farkl

kimyasal gruplar baglanabilir (Banerjee et al. 2005).

TDNT’lerde yiizey alam1 3000 m?/g degerine kadar ¢ikar (Robertson 2004). Ayrica kar-
bon esasli malzemelerin katalizor destek malzemesi olarak, asit/bazlara olan dayanimlari,
yiizey kimyasi1 ve Ozelliklerinin denetlenebilirligi, geri doniisiimlerinin basitce yakma ile
saglanabilmesi gibi iistiinliikleri bilinmektedir (Serp et al. 2003). Bu bakimdan nanotiip-
lerin katalizor destek malzemesi olarak kullanilmasinin yollart aranmigtir. Destek malze-
mesi uygulamalarinda TDNT lerin metal koordinasyon bilesiklerine karsi olan reaktifligi
biiylik 6nem tagir. KNT ucu ve kusurlu noktalarindaki oksijenli iglevsel gruplarla yapi-
lacak metal koordinasyon etkilesimleri, bu noktalardan nanotiipe metal kiimecikleri ve
nanotanecikleri tutturabilme olanag1 saglar. Iyice dagitilabilmis-homojen 1.5-2.5 nm bo-

yutlu Rh kiimecikleri CDNT’ye bagl karboksilat gruplari tizerinden nanotiipe tutturulmus
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ve elde edilen katalizorle, aktif karbon esasli olana gore daha yiiksek katalitik basarima
ulasilmistir (Banerjee et al. 2005). Genel olarak da bakildiginda, KNT esash katalizor
destek malzemeleri, aktif karbona gore, islevini kaybetmeden uzun Omiirlii calisma, me-
zogozenekli yapr ve metalle kendine has etkilesimleri gibi iistiinliikler gostermektedir
(Serp et al. 2003).

KNT’lerdeki tiim atomlar aslen yiizey atomu oldugundan nanotiipler kimyasal sensor ya-
pimu1 i¢in muhtesem adaylardir. KNT lerden yapili gaz sensorleri, oda sicakliginda bile
yiiksek duyarlilik gosterirlen ticari olarak mevcut geleneksel yariiletken sensorler an-
cak 200 °C iistiinde ¢alisir. KNT sensorler, kendisine adsorplanan molekiiliin iletkenli-
ginde yol actig1 degisimin tespit edilmesi esasina gore isler. Ancak izlenen molekiil eger
nanotiip ylizeyine ¢ok zayif bicimde adsorplaniyorsa KNT ler uygun bicimde modifiye
edilmelidir. KNT’ler, yiiksek elektron aktarim hizlar ile, ¢cozelti ortamlarinda calisacak
amfoterik-elektrokimyasal sensorler ve 6zellikle biyosensorler i¢in cok uygundurlar (Ba-
lasubramanian and Burghard 2005). Ornegin Sotiropoulou ve Chaniotakis tarafindan ge-
listirilen CDNT esaslhi amperometrik biyosensor glukoz tespiti konusunda literatiirdeki
en basar1 duyarlilik degerlerinden birini vermistir (Sotiropoulou and Chaniotakis 2003).
Kimyasal kuvvet mikroskopisinde AFM ucu 6zel kimyasal islevsel gruplarla modifiye
edilir. Boylece incelenen ylizeyin kimyasal 6zelliklerine bagl bir goriintii elde edilebilir.
Gortlintii sinyali, u¢ ile numune arasindaki yapisma etkilerinden olusur. Geleneksel si-
lisyum ve silisyum nitriir uglarla ¢alisilan kimyasal kuvvet mikroskopisinde hayli yol kat
edilmis ise de bu uglarin egrilik yaricaplarinin yiiksek olmasi ve teshisi saglayacak islevsel
grubun ug iizerinde baglanacagi noktanin denetimli olmamasi pratikte ciddi sinirlamalar
getirmektedir. Ancak KNT uclar kullanarak bu sorunlar agilabilir. Nanotiip ug¢larin egrilik
yaricap1 ¢ok kiigiik olup islevsel grubun uca baglanacagi yer neredeyse tiimiiyle bellidir.
Bu tiir TDNT uglar ile nanometre-alt1 ¢oziiniirliikte kimyasal yiizey analizi yapilabilir
(Hafner et al. 2001).

KNT lerin yiiksek yiizey alanlar1 ve diisiik direngleri elektrokimya alaninda muazzam bir
ilgiye yol agmistir (Robertson 2004). KNT’lerin yakit hiicrelerinde metal destegi olarak
kullanilan geleneksel karbon siyahinin yerini alabilecegi belirtilmistir (Serp et al. 2003).
Yanisira, KNT’ler birim agirlik basina en yiiksek iletkenlik degerine sahip olmalar1 ve
yiiksek yiizey alanlar ile siiperkapasitorler i¢in ideal bir elektrot malzemesidir. Amorf
karbon elektrotlarla kiyaslayinca KNT’ler, yiiksek iletkenlik, yapisal dayanim ve bagla-
yic1 gerektirmeden film hazirlayabilme gibi iistiinliikler gostermektedir (Kaempgen et al.
2007).
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Sekil 2.26 KNT’lerin baz1 kimyasal uygulamalari. (A) glukoz tespiti icin biyosensor, (B)
KNT ug ile kimyasal kuvvet mikroskopisi (Woolley et al. 2000, Sotiropoulou and Chani-
otakis 2003).

Niyogi vd. nin belirttigi gibi "kimya ¢6zeltide yiiriir" ve bu bakimdan KNT’lerin ¢oziin-
mesi ya da iistiin nitelikli siispansiyonlar haline getirilmesi uygulamalar agisindan biiyiik
onem arz eder (Niyogi et al. 2002, Balasubramanian and Burghard 2005). KNT’ler, mev-
cut iiretim yontemleri ile maalesef dolasik, lifli topaklar/kiimecikler halinde elde edilirler
(Hilding et al. 2003). Ustelik nanotiipler yiiksek yiizey alanlar1 ve uzunluk/¢ap oranlari,
esneklikleri ile kendi kendilerine de dolasip topaklanmaya oldukca miisaittirler (Vaisman
et al. 2006). Ayrica, ve daha da onemlisi, KNT ler birbirleri ile olan siddetli van der Wa-
als etkilesimleri kristal yapili demetler olusturma egilimindedirler (Vaisman et al. 2006).
Dolayzist ile aragtirmacilar KNT’leri yalitik hallerine kadar dispers edip siispansiyonlarini
hazirlamak ve bunlar1 1B (lifli yapilar), 2B (membranlar) veya 3B (y18in katilar) ola-
rak kullanmak istemektedirler (Hilding et al. 2003). KNT dispersiyonlar1 mekanik ya da
kimyasal yollarla hazirlanabilmektedir. Mekanik yontemlerin en dnemlilerinden ultraso-
nikasyon KNT’leri basar1 ile dispers etse de kristal yapilarina zarar verebilmekte hatta
onlar pargalayabilmektedir (Hilding et al. 2003). Kimyasal yontemler ise ylizey aktif
madde kullanimi ya da islevsel grup baglayarak 1slanma 6zelliklerini iyilestirmedir. Fakat
islevsellendirme yaklagimi KNT lerin bozunmasi tehlikesi ile beraber gelir (Hilding et al.
2003).

Dispers etme, saflagtirma, karistirma vb. amaclarla da ultrasonikasyon inanilmaz derecede
yaygin bir yontemdir. Mesela KNT’leri alkoller vb. ¢oziiciiler icerisinde ultrasonikasyon
altinda dispers etme, bugiine kadar standart bir TEM numunesi hazirlama yontemi ola-

gelmistir. Ultrasonikasyon isleminde katilarin dispers edilme mekanizmasi, kabarcik olu-
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Cizelge 2.3 KNT kimyasinin uygulamadaki kullanimi (Balasubramanian and Burghard
2005)

Uygulama Kimyasal modifikasyonun islevi
Nanoelektronikler Elektronik bant yapisinin lokal modifikasyonu
(Biyo-)kimyasal sensorler Analit molekiillerinin secimli tespiti

Katalizor destek malzemeleri ~ Molekiillerin veya metal nanotaneciklerin tutturulmasi
Kompozit malzemeler Matrisle baglanma

Kimyasal kuvvet mikroskopisi  Yiizeylerle kimyasal acidan se¢imli etkilesim

Alan emisyonu Tiip uclarindaki is fonksiyonunun diisiiriilmesi

Nanofiltrasyon Molekiillerin veya iyonlarin sterik engellerle secimli
gecisi

Yapay kaslar Capraz baglanma ile nanotiip filmlerin kararliliklarini
artirmak

Denetimli ilag salim1 Biyouyumluluk, hedef molekiillerin tespiti

Farmakoloji Enzim inhibisyonu, hiicre zarindaki iyon kanallarinin

bloke edilmesi

Hiicre biiyiimesi Hiicre yiizeyleri ile 6zel etkilesimler

sumu ve bu kabarciklarin patlamalar iizerinden isleyen bir siirectir. Burada kati yiizeyle-
rinde vuku bulan kabarciklanma ile olusan kii¢iik baloncuklar yine buralarda patlamalari
ile katilar dispers olur, hatta mekanik olarak kirilabilir (Hilding et al. 2003). Ancak bu

yogun etki KNT’lerin de zarar gérmesine yol acabilir (Vaisman et al. 2006).

Kimyasal dispersiyon hazirlama yaklagimlarindan TDNT yan-duvarlarma islevsel grup
baglama yontemi, ozellikle organik ¢oziiciilerde ¢ok basarilidir. Yiizeyine uygun kimya-
sal gruplar baglayarak TDNT’lerin THF, kloroform, metilen kloriir ve DMF gibi organik
¢ozciilerdeki ¢oziinme oranlart artirilabilir. Yiizey aktif maddeler ise nanotiiplerin yiize-
yini kaplayarak tiipler arasindaki van der Waals kuvvetlerini dengeleyecek elektrostatik
ya da sterik itme kuvvetleri olusturarak dispersiyonu saglar. KNT dispersiyonlarina yo-
nelik olarak sayisiz tiirii denenmigse de en ¢ok kullanilan yiizey aktif maddelere 6rnek
olarak TDNT ve CDNT’ler i¢in sodyum dodesil siilfat (SDS) ve TDNT ler i¢in Triton
X-100 (TX-100) verilebilir. Zaten hem SDS hem de TX-100 daha 6nce karbon siyahi
dispersiyonlarinin hazirlanmasinda kullanilmistir (Hilding et al. 2003). Yiizey aktif mad-

delerin ultrasonikasyonla beraber uygulanmasi ile daha iyi bir basarim saglanir. Burada
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Yiizey aktif

Ultrasonikasyon madde "
Polimer
katkis

Sekil 2.27 Yiizey aktif madde kullanimi ve sonikasyon uygulanmasi ile dispersiyon olu-
sumu (Nativ-Roth et al. 2007)

sonikasyon, yiizey aktif madde molekiillerinin KNT demetlerini ayirmasina yardim eder.
Onerilen mekanizmaya gore, ultrasonikasyon ilk 6nce demet uclarini acar ve buradan yii-
zey aktif madde molekiilleri niifuz ederek asil dispersiyonu gerceklestirir (Sekil 2.27).
Ayrica burada, demetten ayrilan bireysel nanotiiplerin yiizeylerini kaplayan yiizey aktif
madde molekiiller KNT lerin yeniden demetlenmelerini 6nler. Yiizey aktif maddelerin na-
notiiplerin ylizeyine adsorplanmasi ile su ortaminda ¢oziiniirliik bile elde edilebilir. Hatta
artik yiizey aktif madde kullanimi bircok uygulama i¢in standart hale gelmistir. Bunlara
karsin sadece bazi organik c¢oziiciiler KNT ler i¢in yeterli oranda ¢oziiniirliik saglayabil-
mektedir. Mesela, N,N-dimetilformamit (DMF), metilpirolidin ve hekzametilfosforamid
gibi yiiksekcge polar ¢oziiciiler TDNT leri oldukca iy1i bicimde 1slatabilmektedir (Vaisman
et al. 2006). Giintimiizde, organik ¢oziiciilerden TDNT ler i¢in bildirilen en iyi olanlari
DMF ve N-metilpirolidindir (Ausman et al. 2000). Ancak bunlardan DMF, yeterli siis-
pansiyon kararlilig1 verememekte (Ausman et al. 2000) ve KNT yapisinin bozunmasina
yol acabilmektedir (Vaisman et al. 2006).

Basarili bir dispersiyon, homojenligin yanisira kararli olmalidir. Bazen bir dispersiyon,
icinde yogun bi¢imde dispers edilmis tanecikler bulundursa da kisa siireler (bazen sani-
yeler) icerisinde kararlili§in1 kaybederek, topaklanma ve ¢okelmeler halinde bozulmakta-
dir. Bu bakimdan, gerek sulu gerek organik KNT dispersiyonlarinda polimer katkis1 kul-
lanmak, dispersiyonun kararliligin1 6dnemli mertebede artirabilmektedir (Vaisman et al.

2006). Yang vd., KNT-dimetil formamit dispersiyonunda polietilen glikol-200 kullanarak
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carpici bicimde homojen ve diizgiin CDNT takviyeli poliimid filmleri elde edebilmis-
lerdir (Yang et al. 2007). Polimer-KNT dispersiyonlarinda, makromolekiil zincirlerinin

nanotiipleri tutarak askida kalmalarin1 sagladiklar1 sOylenebilir.
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2.2.5 Karbon nanotiiplerin titresimsel 6zellikleri — Raman spektroskopisi

Normal mod titresimlerinin kuvantize olmus hali fononlar olup fonon davranisi, 1s1l ile-
tim, 1s1 s1gas1 gibi termodinamik ozellikler, elektriksel iletkenlik, termoelektrik siirecler,
mekanik 6zellikler vs. bir¢ok olguda temel rol oynar (Dresselhaus et al. 2004). Bu bakim-
dan KNT’lerdeki fonon siiregleri ¢cok genis bir olgular kiimesi ile ilgilidir. Ancak bunlar
mevcut calismanin erimi Otesindedir. Yine bir fonon iligkili siire¢ olan Raman sac¢ilimi
ise KNT ler i¢in kullanilan en bagarili analiz yontemlerinden birini, Raman spektrosko-
pisini olanakli kildig1 i¢in 6zel bir 6neme sahiptir. Bu ¢alismada da temel numune analiz
yontemi olarak Raman spektroskopisi kullanildigindan s6z konusu yontem iizerine yo-

gunlasilacaktir.

1928 yilinda Hintli fizik¢i Chandrasekhara Venkata Raman, molekiillerden sacilan 1sinin
cok kiiciik bir kesrinin dalgaboyunun gelen 1sindan farkli oldugunu ve bu farkin molekiile
bagh oldugunu kesfetmistir. Bu kesif 1931 yilinda Raman’a Nobel 6diilii kazandirmigtir
(Skoog et al. 1998). Raman, gozledigi bu olgunun malzemelerin spektroskopik analizinde
basari ile kullanilabilcegini belirtmistir (http://nobelprize.org/ 2007). Sa¢ilma, bir birincil
151k kuvantumunun atomlar, molekiiller veya bunlarin kristalleri gibi tanecikler ile etki-
leserek farkli faz, polarizasyon veya enerji 0zelliklerine sahip ikincil bir 151k kuvantumu
olusturdugu olaylardir. Birincil 1s1kla ayn1 enerjide 1sin1m olusturan sagilmalar "esnek sa-
cilma" adimi alir. Sagilimin gergeklestigi tanecigin boyutu ve tanecik malzemesinin cev-
reyle bagil kirilma indeksine gore esnek sacilmalara Rayleigh, Mie ya da Tyndall tiiriinden
olabilir. "Esnek olmayan sagilma" ise farkli enerjilerde ikincil 11k kuvantumu meydana
getiren siiregtir. Raman etkisi, Brillouin sa¢ilimi1 ve Dopler etkisi birer esnek-olmayan
sacilma siirecidir (Schrader and Moore 1997). Kuvantal ac¢idan bakildiginda Raman sag1-
limu ii¢ asamalidir. T1k 6nce elektron bir foton sogurup valens bandindan iletkenlik bandina
yiikselir. Uyarilmis elektron ya bir fonon yayinlayarak (Stokes kaymasi) ya da bir fonon
sogurarak (anti-Stokes kaymasi) sacilir. Eletkron bir fonon yayinlayarak valens bandina

geri doner (Dresselhaus et al. 2005).

Yontemsel acidan Raman spektroskopisinde, tetkik edilecek numune, monokromatik la-
zer kaynagi ile 1sinlanip es zamanli olarak sacilan 151k belli bir agidan (genellikle 90°)
toplanir (Skoog et al. 1998). Bir lazer 1sintmina maruz kalan tekil tanecik ise ® 1g1nimini
yayinlar (Athalin and Lefrant 2005):

O =0r+ Pp+ Pp + O + Py )
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Burada,

® z= Raman sa¢ilimi
® = Elastik sacilma
® = Fluoresans
®p= Isil radyasyon

® y= Cizgisel-olmayan emisyon

olarak verilir (Athalin and Lefrant 2005). Stokes kaymasi, anti-Stokes kaymasindan daha

siddetli sinyal verir (Skoog et al. 1998) ve bu bakimdan spektroskopik amagla gozlenen

foton, enerjisi sagilan fonon kadar azalmis olandir: Yani Stokes kaymasi dl¢iiliir (Skoog

et al. 1998, Dresselhaus et al. 2005). Sacilan 15181n siddetini, sagilan 15181n enerji kaybina

tekabiil eden frekans kaymasinin fonksiyonu olarak c¢izilmesi ile Raman spektrum grafigi
olusur (Dresselhaus et al. 2005).

Raman spektroskopisi kendine has 6zellikleri ile dikkat ¢eker:

Numune hazirlama siireci oldukg¢a kolay olup (Ryder et al. 2000) katt numunelerde

onhazirlik neredeyse gereksizdir (Giles et al. 1999)

Farkli evrelerdeki numuneler ek isleme gerek olmadan dogrudan incelenebilir (At-
halin and Lefrant 2005)

Toz bicimindeki numuneyi pellet haline getirmeye gerek yoktur (Bugay 2001)

IR’ye nazaran daha “temiz” spektrumlar verir ve tepelerin iistiiste binmesi sorunu

azalmistir (Giles et al. 1999)
Tahribatsiz muayene imkani verir (Ryder et al. 2000)

Suyun Raman spektroskopisindeki sinyal siddeti zayif oldugundan sulu ¢ozeltilerde
calismak miimkiindiir (Giles et al. 1999, Ryder et al. 2000)

Numunenin fiziksel goriiniimiine kars1 cok hassas degildir (Athalin and Lefrant
2005)

Y1g1n halindeki numulerin analizine uygundur (Ryder et al. 2000)
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* in situ tetkiklerde kullanilabilir (Ryder et al. 2000)
e 1 um’ye varan ¢oziiniirliik ile noktasal/lokal analiz miimkiindiir (Ryder et al. 2000)

« Insan dokular1 gibi biyolojik malzemeler 6nhazirliksiz incelenebilir (Ryder et al.
2000)

* Numune kab1 olarak paslanmaz ¢elik kaplar (Bugay 2001), geleneksel cam sise ve
pencereler kullanilabilir (Giles et al. 1999, Bugay 2001)

* Goriintir veya yakin-IR 1s1k kullanildiginda fiberoptiklerle uzaktan analiz imkani
vardir (Giles et al. 1999)

* Nanogram kadar az miktarlardaki numune analizlenebilir (Bugay 2001)

* Kiristal bicimdeki malzemelerin kafes titresimlerini incelemeye olanak tanir (Bugay
2001)

Dogal olarak Raman spektroskopisi bazi sorunlarla da kars1 kargiyadir. Soyle ki, Raman
sinyali dogas1 geregi zayiftir ve spektral tekrarlanabilirlik diistiktiir (Giles et al. 1999).
Zayif Raman sinyalini yakalayabilmek i¢in gerekli donanimlar, lazer teknolojisi, numu-
nenin lazer altinda fluoresans etki gostermesi ve/veya bozunmasi gibi sorunlar sebebiyle
Raman spektroskopisi yakin zamana kadar yayginlasamamistir (Skoog et al. 1998, Weber
2000, Adar et al. 2003). Yakin tarihte ise holografik ¢entik filtreleri ve CCD gibi tekno-
lojiler siralanan sorunlarin ¢éziimiinde 6nemli rol oynamistir (Weber 2000). Son olarak,
elde edilmis spektrum sadece lazerin spotu i¢indeki numune bolgesine aittir ve dolayisi

ile eger numune homojen degilse sonuclar yaniltici olacaktir (Bugay 2001).

Yukarida siralanan istiinliikklerden faydalanmaya karsi en biiyiik engel halen 100,000
USD seviyesinde seyreden asir1 yiiksek satis fiyatlar1 olmustur. Yakin tarihteyse diisiik
maliyetli Raman spektrometreleri, mevcut emsallerinin onda biri diizeyine cektigi fiyatlar
ile alanda yeni bir donemi baglatmustir. Kati hal diyot lazerler, diisiik ¢oziintirliiklii spekt-
rometreler [(Clarke et al. 1999) ve fiberoptik kablolar olabildigince basit yapili diisiik
maliyetli Raman cihazlarinin tasarimina olanak tanimistir. S6z konusu tasarim sayesinde
Raman cihazlar1 ayrica hafiflemis ve hacimce de kiigiilmiistiir. Ozellikle saha calismala-
rinda, aygitin kullanici tarafindan inceleme bolgesine gotiiriilebilmesini saglayan bu 6zel-
ligi sebebi ile diisiik maliyetli Raman cihazlarina “taginabilir Raman™ ad1 yakistirilmagtir.

S0z konusu cihaz tasarimlari, basit yapilarina ragmen Olciimlerde istenen performansi
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Sekil 2.28 Siradan bir TDNT Raman spektrumu (Dresselhaus et al. 2005).

saglamaktadir. Mevcut ¢alismada da, ayrintili 6zellikleri daha sonra incelenecek bir dii-

siik maliyetli Raman spektrometresi kullanilmigtir.

Raman spektrumundaki tepelerin siddeti farkli etmenlerce belirlenir. Numune igerisin-
deki bilesenlerin derisimi genellikle siddet ile dogru orantilidir (Skoog et al. 1998). Lazer
kaynaginin giicii de 6nemli bir parametredir (Athalin and Lefrant 2005). Kaynak lazerin
frekansi ise, eger sogurum yoksa frekansin 4. kuvveti ile orantili olacaktir (Skoog et al.
1998). Sacilan 1g1nimin ve numunenin sogurum yetisi siddeti belirleyebilmektedir. Bun-
lara ilave olarak detektor aygitin fiziksel yanitin1 da dikkate almak gerekir (Athalin and
Lefrant 2005). Lazer giicii ile dalgaboyundaki ve optik katardaki varyasyonlar Raman ci-
hazi tarafinda olusturulacak yanita olumsuz yonde etkiyebildigi bilinmektedir (Giles et al.
1999).

Sekil 2.28’te TDNT demetinin 2.41 eV enerjili lazerle elde edilmis (Dresselhaus et al.
2005) Raman spektrumu verilmigtir. KNT lerin Raman spektrumu alt1 belirgin kisimdan

olugmaktadir (Dresselhaus et al. 2005):

* Diisiik frekans bolgesindeki RBM
* Ara frekans bolgesindeki IFM
* Ara bolgenin ardindan gelen D-bandi
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Sekil 2.29 TDNT de titresimsel modlar. (A) radyal soluklanma modu, (B) tegetsel modlar
(Jorio et al. 2003).

* D-bandina yiiksek frekans yoniinde komsu tegetsel mod G-band1

* G-bandinin yiiksek frekans yoniinde ardili M-bandi

Takip eden frekanslarda iTOLA band1

* En sonda (en yiiksek frekans bolgesinde) G’-bandi

Bununla birlikte sayilan bantlardan en baskinlari/onemlileri RBM, D- ve G-bantlaridir.

Radyal soluklanma modu RBM (radial breathing mode), karbon atomlariin toplu halde
radyal dogrultuda yaptiklar1 (Sekil 2.29(A)) titresimlere tekabiil eden (Jorio et al. 2003,
Dresselhaus et al. 2005) bir diizlem dis1 fonon modudur (Dresselhaus et al. 2005). RBM
gercekten Ozel bir bolgedir, nitekim spektrumda RBM gozlenmesi numunenin nanotiip
icerdiginin nitel (ve kesin) isaretidir (Qian et al. 2003, Dresselhaus et al. 2005). Ayrica
Egrpy X d; carpimu sabittir; yani RBM modunun enerjisi nanotiip ¢apiyla ters orantili-
dir (Kahn and Lu 1999). Bu durumun basit¢e nanotiipii ¢cevreleyen karbon atomlarinin
toplam Kkiitlesinin ¢apla orantili olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir (Dresselhaus et al.
2005). Bu olgudan yola ¢ikarak, rezonans Raman spektroskopisi ile RBM frekansindan
TDNT lerin cap ve (n,m) degerleri tayin edilebilir (Dresselhaus et al. 2002, Dresselhaus
et al. 2005). Bu maksatla literatiirde cesitli denklemler verilmis olup asagida genelles-
tirilmis bicimi sunulmustur (Kukovecz et al. 2002, Jorio et al. 2003, Dresselhaus et al.
2005):

wreMm = — + Cs (10)

Burada,
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Sekil 2.30 TDNT’lerde G-bandi. (A) yariiletken TDNT lerin G-bandi, (B) metalik
TDNT lerin G-band1 (Jorio et al. 2003).

e wrpy: RBM frekanst, em ™

* (;: Orant1 katsayist

d;: TDNT cap1, nm

* n: Mertebe

C5: TDNT demetlerinde tiip-tiip etkilesimlerinin sonucu olan yukari yonlii frekans
kaymasi; yaliitk TDNT’lerde B=0 alinabilir (Jorio et al. 2003)

olarak verilmektedir. Baginti 10’un literatiirdeki farkli halleri icin Cizelge 2.4 incelen-
melidir. RBM frekansi-¢ap iligkisi numunenin bulundugu alttasa ve nanotiipiin yalitilmig-
ligina (demetlilik vb.) bagli degisir (Dresselhaus et al. 2002). Mesela demet halindeki
TDNT’lerde RBM frekansi yukari dogru 10 cm™ mertebesinde kayabilir (Alvarez et al.
2001, Zhao et al. 2002). Bunlarla birlikte, normal kosullarda frekansi kirallik acisindan
bagimsiz olan RBM (Dresselhaus et al. 2002), d, < 1 nm olan kii¢iik ¢apl nanotiiplerde
kafes yapisinin carpilmasi sebebi ile (Jorio et al. 2003, Dresselhaus et al. 2005) kirallige
bagl hale gelir (Dresselhaus et al. 2005) ve ¢cap-RBM iliskisi basitce ifadelenemez (Jorio
et al. 2003). RBM en genel hali ile 100-500 cm™! araliginda gozlenmekte olup dispersiv
de degildir; yani frekansi lazer enerjisinden bagimsizdir (Dresselhaus et al. 2005). TDNT
Raman spektrasindaki en siddetli tepeler genelde G- ve RBM bantlaridir (Dresselhaus et
al. 2005). Metalik TDNT lerin G-band1 ile ilgili bir istisna diginda tiim nanotiip Raman
spektrumu Lorentzian egrilerden olusur (Jorio et al. 2003). TDNT cap1 arttikca RBM tepe-
lerinin genisligi artar (Jorio et al. 2003) ve d; > 2 nm ¢apli TDNT’lerde RBM tepelerinin
siddeti azalarak tespitlerini zorlastirir (Jorio et al. 2003, Dresselhaus et al. 2005).
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Cizelge 2.4 RBM-cap iligkisine dair baz1 parametreler

Kaynak wram (em™)  d; (nm) o ) n
Zhao et al. 2002 100-350 - 248 0 1
Alvarez et al. 2001 <300 - 238 0 093
Kukovecz et al. 2002 - - 224-248 8-14 1
Jorio et al. 2003 120-250 1-2 234 10 1
Dresselhaus et al. 2005 120-350 0.7-2 234 10 1
Dresselhaus et al. 2005* 248 0 1
Dresselhaus et al. 2005** - - 228 16 1

*QOksitlenmis Si alttas iizerindeki tekil TDNT ler icin
**Sodyum dodesil siilfatla kapl, kiiciik capli TDNT ler i¢in

sp? karbon malzemeleri ile iligkili olan (Dresselhaus et al. 2002) ve "grafit"e atfen G-band1
adin1 alan (Jorio et al. 2003) tegetsel mod 1400-1700 cm™! bolgesinde (Alvarez et al.
2001) dispersiv olmayan bi¢cimde gozlenmektedir (Dresselhaus et al. 2002). TDNT lerin
G-bandi1 ¢ok parcali olup bunlardan en baskin siddette olan iki tanesi goze carpar: G ve
G~ (Jorio et al. 2003, Dresselhaus et al. 2005). G* tepesi tiip ekseni boyuncaki atomik
titresimleri ifade ederken (Jorio et al. 2003, Athalin and Lefrant 2005, Dresselhaus et al.
2005) diisiik frekans tarafindaki (Jorio et al. 2003) G~ tepesi, atomlarin ¢evresel dogrul-
tudaki hareketlerine tekabiil eder (Sekil 2.29(B)) (Jorio et al. 2003, Athalin and Lefrant
2003, Dresselhaus et al. 2005). Ancak bu spektral yap1 nanotiip ¢apr arttik¢a yok olur ve
G-band1 tek tepeli hale doniisiir (Dresselhaus et al. 2005). G tepesinin en ¢arpict 6zelligi
nanotiipiin yariiletken/metalik olmasina gore seklinin degismesidir (Sekil 2.30) (Dressel-
haus et al. 2002, Dresselhaus et al. 2005). Mesela metalik TDNT’lerde G* gorece kiigiik
iken G~ tepesi serbest elektronlar sebebi ile genisleyerek Breit-Wigner-Fano cinsi bir egri
haline gelir (Jorio et al. 2003, Athalin and Lefrant 2005). Bu 6zelliginden yararlanarak ni-
tel acidan bu tiipleri ayirdetmekte kullanilabilir (Zhao et al. 2002). Yine metalik nanotiip-
lerde, 1550 cm™*de tegetsel atomik titresimlerdeki elektronik siireklili§in birlesmesinden
kaynaklanan ilave bir tepe olusur (Alvarez et al. 2001). G-bandindan yola ¢ikarak cap
tayini yapilabilse de bu sadece tekil TDNT seviyesinde miimkiindiir. TDNT lerle beraber
karsilagtirma amaci ile diger baz1 karbon malzemelerin G-bandi 6zellikleri Cizelge 2.5’te

Ozet halinde verilmistir.

Diger sp? karbon malzemelerde oldugu gibi TDNT lerde de kusur nedenli olarak ortaya
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Cizelge 2.5 Cesitli karbon malzemelerin G-bandina iliskin 6zellikler

Kaynak Malzeme G*(cm!) G~ (cm!) FWHM (cm'!)
Athalin and Lefrant 2005 Yariiletken 1592 1570
TDNT
Athalin and Lefrant 2005  Metalik 1587 1550
TDNT
Dresselhaus et al. 2005 TDNT 1590 1570
Qian et al. 2003 TDNT 1589 1553
Athalin and Lefrant 2005 CDNT 1582 70 <
Qian et al. 2003 CDNT 1589
Dresselhaus et al. 2005 CDNT 1582
Jorio et al. 2003 Grafit 1582
Dresselhaus et al. 2005 Grafit 1582

cikan ve kaynak lazerin enerjisine bagli olarak 1250-1450 cm™! bolgesinde gozlenen bir
D-bandi mevcuttur (Dillon et al. 2005). Diizensiz grafit, KNT’ler ve sp? karbon malze-
melerde D-band1 2.41 eV lazer enerjisi igin 1350 cm™’de gozlenir (Saito et al. 2002).
Belirtildigi iizere D-tepesi dispersivdir (Dillon et al. 2005, Dresselhaus et al. 2005) ve
frekans1 artan lazer enerjisi ile 50 cm™'/eV (Dillon et al. 2005) ya da 53 cm™'/eV (Saito
et al. 2002, Dresselhaus et al. 2005) oraninda artar. Saf TDNT numuleri i¢in D-bandinin
siddeti kusur yogunlugu ile orantilidir (Dillon et al. 2005). Kusursuz, sonsuz boyuttaki
TDNT’ler ise kuramsal agidan D-bandi vermez (Dillon et al. 2005) ise de TDNT’lerin
zay1f bir D tepesine sahip olabilecegine isaret eden hesaplamalar mevcuttur (Athalin and
Lefrant 2005). Demet halindeki nanotiiplerde D-bandi1 amorf karbon varligina isaret iken
tekil TDNT lerde bu durum kétii rezonans kosullarinin gostergesidir®. Ancak pratikte,
eger rezonans kosullar1 basarilica saglanabilirse TDNT lerin D-tepesi vermedigi sdylene-
bilir (Jorio et al. 2003) ve bu bakimdan D-band1 numunenin nanotiip igeriginin tayini i¢in
kullanilir (Athalin and Lefrant 2005). Bunlarla birlikte D-bandinin TDNT-olmayan mal-
zemelerle mi yoksa TDNT ler iizerindeki kusurlarla mi iligkili oldugu husunun tartismali

bir sorun oldugu unutulmamalidir (Athalin and Lefrant 2005).

Belirtildigi gibi TDNT ler icin RBM, G- ve D-bantlar1 en baskin spektral yapilar olsa

da gercekte diger bazi bantlar da mevcut olup bunlar temel tanim ve 6zellikleri soyledir

6Kotii rezonans halinde ~1450 cm™!*de bir tepe gozlenir
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Cizelge 2.6 Cesitli karbon malzemelerin D-bandina iligkin 6zellikler

Kaynak Malzeme  Frekans (cm') FWHM (cm™) [Ip/Ig

Athalin and Lefrant 2005 TDNT ~1285-1300 ~10-30 0.01
Dillon et al. 2005 TDNT 1360 — —

Qian et al. 2003 TDNT - 0.05
Dresselhaus et al. 2002 TDNT ~1350 - -
Thomsen 2000 TDNT 1345 — -
Thomsen 2000 CDNT 1355 — -
Thomsen 2000 Grafit 1362 - -

Athalin and Lefrant 2005 Camsi karbon ~1305-1330 ~30-60 —

(Dresselhaus et al. 2005):

IFM: 600-1100 cm™! bolgesinde gozlenen ara frekans modu; karmasgik fiziksel sii-

reclerden kaynaklanir

« M-Bandx: Grafitte 867 cm™!’de gozlenen IR-etkin modun bir "overtone" modu olup

1750 cm! civarinda konumlanir

* iTOLA: iTO (in-plane transverse optic) ve LA (longitudinal acoustic) modlarinin
birlesimidir; 1950 cm™! yakinlarinda gozlenmesine ragmen lazer uyartim enerjisi
acisindan yiiksekge dispersiv olup 1864-2000 cm™! araliginda degisen konumlarda

yer alabilir

¢ G’-Bandi: D-bandnin "overtone" modudur; 2.41 eV lazer enerjisi igin 2700 cm™!

civarinda gozlenir, TDNT lerde 106 cm™'/eV oraninda dispersivlik gosterir

CDNT’lerin biiyiik ¢aplar1 ve degisen ¢ap degerlerindeki bir cok TDNT nin icice gegmis
hali olmalar1 sebebi ile TDNT lerde gozlenen 6zgiin Raman spektrumunun bu malzeme-
lerde de gozlenebilecegi kanitlanamamustir (Dresselhaus et al. 2005). Ornegin CDNT ler,
sace en i¢ tiip 2 nm’nin altindaki caplarda ise ve rezonans kosullar1 basarilica saglanabi-
lirse RBM verebilir (Dresselhaus et al. 2005). Zhao vd. 0.4-0.8 nm capli enig tiiplere sahip
CDNT’lerde 100-600 cm™! bolgesinde RBM gozlemistir (X. Zhao et al. 2002). Bununla
birlikte CDNT’lerin RBM frekanst ayni caplar icin TDNT lere kiyasla %5 kadar yukari
kayma yapar (X. Zhao et al. 2002) ve biiyiik capli CDNT’lerde elde edilen RBM fre-
kans1 ¢cok zayiftir (Jorio et al. 2003). Normalde CDNT’lerin G-band1 ¢cok zayif asimetrili
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ve 1582 cm’de yerlesik tek bir tepeden ibarettir (Sekil 2.31) (Dresselhaus et al. 2005).
Ancak kusurlu grafit-vari malzemelere has ~1618 cm™ omuzu iyi nitelikli CDNT numu-
nelerinde kiigiik de olsa gozlenebilir (Jorio et al. 2003). G-band1 yarilmasi, ancak ince
capli enig tiiplere sahip CDNT lerde tekil nanotiip seviyesinde gozlenebilir (Dresselhaus
et al. 2005). Genel olarak bakildiginda ise CDNT’lerin Raman spektrumunu grafitten ayirt
etmek zordur (Jorio et al. 2003).

Literatiirde, karisim halindeki karbon nanotiip numunelerinin kantitatif saflik tayini amaci
ile D ve G tepelerinin birbirlerine oranlarini (I /1) kullanan yazarlar mevcuttur (Atha-
lin and Lefrant 2005, Dresselhaus et al. 2005, Qian et al. 2003). Bununla birlikte I /I
orant amorf yapilar ve kristal boyutu gibi etmenlere baglh olup (Saito et al. 2002) kan-
titatif analiz amaci ile kullanimi tartismalidir (Athalin and Lefrant 2005). Bu nicelik ile
TDNT ler basariyla diger bilesenlerden ayirt edilebilse de CDNT’leri amorf karbondan
ayirmak zordur ve bu amacla XRD, TGA vs. yardimci tekniklere ihtiyac vardir (Qian et
al. 2003).
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2.3 Karbon Nanotiiplerin Uretimi

2.3.1 Uretim yontemlerinin incelenmesi

Ark bosalimi ve lazer yontemleri ilkesel agidan kesikli olup iiretim kapasiteleri sinirlidir.
Denetimli sentez ve siirekli isletim bakiminda bir ¢ikar yol olarak kimyasal buhar ¢o-
keltimi (CVD) onerilmistir. Ayrica CVD yontemi ark bosalimi ve lazer buharlagtirimina
kiyasla daha basit ve diisiik maliyetlidir (Ando et al. 2004). CVD siireci esasen, karbonca
zengin gazlarin yiiksek sicakliklarda metal katalizorleri varliginda pirolizi ve aci8a cikan
parcalanma Uriinlerinin KN'T’ye doniistiiriilmesidir (Kingston and Simard 2003, Ando et
al. 2004). Bu yontem yillardir karbon lifleri ve filamentlerinin tiretimi i¢in kullanilmasina
ragmen (Kingston and Simard 2003, Ando et al. 2004) KNT (CDNT bi¢iminde) sentezi
ilk olarak ,1993 yilindaki Endo vd. ile José-Jacaman vd. tarafindan gergeklestirilen iki ayri
calismada basarilmistir. Endo vd. burada, benzeni 1100 °C sicaklikta ve demir varlifinda
piroliz ederek sonuca ulagmis; José-Jacamdn vd. ise asetileni demir katalizorliigiin 700
°C ’de parcalayarak sentezi gerceklestirmistir. CVD siireci ile ilk TDNT sentezi ise, 1996
yilinda, karbon monoksitin Mo katalizor iizerindeki disproporsiyon tepkimesini kullanan
Dai vd.’nin ¢aligmasi ile miimkiin olmustur (Ando et al. 2004). CVD sentezi iki bicimde
gerceklestirilebilir (Kingston and Simard 2003):

* Heterojen kati-katalitik tepkimelerle, ya da,

* Homojen gaz evre tepkimeleriyle

Kati-katalitik iiretimde, bir destek malzeme iirerine ¢okeltilen katalizorler, bu hali ile bir
firin icerisindeki borusal reaktore yerlestirilir. Yiiksek sicaklikta (500-1100 °C) ve ge-
nelde atmosferik basincta ortama karbonlu gazlar beslenir ve bu gaz molekiilleri katalizor
izerinde parcalanarak yine burada KNT’lere doniisiir. Kati-katalitik yontemde, en cok
kullanilan destek ortami metalik Si, Si ve SiO5 esasli ¢esitli malzemelerdir. Yanisira gra-
fit ve cesitli metalik ince filmler de kullanilmistir. CVD siirecinin en basarili katalizorleri
olarak ise Fe, Co ve Ni vazgecilmez bir iistiinliige sahip olup bunlardan en sik kullanilani
demirdir. Destek malzeme iizerine katalizor yiliklemek icin elektrokimyasal uygulamalar,
litografi, "sputtering" yontemleri, "spin coating" islemi vb. kullanilabilir. Yiizeyler iize-
rinde elektronik aygit imalati vb. amaglarla desenli KNT biiyiitme uygulamalarinda ise
desenlendirmede, fotolitografi, elektron 151n litografisi, lazer ile kazima, mikrokaliplama
ve hatta miirekkep-jeti baskis1 basari ile kullanilmistir. Kati-katalitik yontemin bir sakin-

casl, siirecte katalizoriin denetimsiz piroliz tepkimeleri ger¢irmis hidrokarbon iiriinleri
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ile kaplanip etkinligini kaybetmesidir. Bircok hidrokarbon bilindigi tizere 600-700 °C’yi
asan yiizeylerle temas ettiginde pirolize olacaktir. Bu ise amorf safsizliklar nedeni ile ka-
talizorlerin etkinliklerini kaybetmesine yol agacaktir. Ayrica kati-katalitik siirecler daha
cok CDNT iiretmeye meyillidir (Kingston and Simard 2003).

TDNT’leri basan ile iiretebilen gaz evre tepkime yaklasiminda ise, kati-katalitik siire-
cinkine benzer kosullar altindaki akig ortamina katalizor ve karbon kaynagi sisteme esza-
manlica, buhar/gaz veya aerosol bi¢giminde beslenir. Bu hali ile tiim tepkime ya gaz evrede
gerceklesir ya da bilesenlerin kendi kendine ¢okelmelerini takiben vuku bulur (Kingston
and Simard 2003).

CVD’de en yaygin kullanima sahip karbon kaynagi asetilendir ve yanisira metan, etilen,
propilen ve bazi aromatik bilesikler de kabul gormiistiir (Kingston and Simard 2003).
Bunlara ilave olara cesitli alkoller, kamfor ve naftalin gibi bilesikler de basar1 ile kulla-
nilmistir (Ando et al. 2004). CVD yontemini ilgi ¢ekici kilan bir olgu, katalizor tanecik
capinin iiriin dzelliklerine dogrudan etkimesidir. Ornegin katalizor boyutu birka¢c nm mer-
tebesinde iken TDNT; birka¢ on nm iken ise CDNT sentezlenmektedir (Ando et al. 2004).
Daha da onemlisi, katalizor ¢api tekil nanotiip dlcegine (birka¢ ya da birka¢ 10 nm) in-
dirildiginde nanotiip ¢apinin katalizér boyutu ile orantili hale gelmesidir (Kingston and
Simard 2003). Bu bakimdan katalizor tanecik boyutu tizerinden nanotiiplerin ¢aplarini se-
c¢imli ve denetimli bigcimde liretmek miimkiindiir (Ando et al. 2004). Tepkime sicaklig1 da
tiriin niteliklerini denetlemek icin kullanilabilir. Nitekim, sicaklik 600-900 °C aralifinda
iken CDNT’ler, 900-1200 °C bdolgesinde ise TDNT ler sentezlenmektedir (Ando et al.
2004).

Lazer yontemi ile KNT lerin iiretildigi ilk ¢alismalar, metalofulleren sentezi lizerine ger-
ceklestiren aragtirmalardi. Bu caligmalarda, bir grafit hedef bir yiiksek sicaklik firininda
pulslu Nd: YAG lazerle buharlastirilmas1 sonucunda karbonlu iste iyi nitelikli CDNT goz-
lendi. Boylece elde edilecek CDNT’lerin duvar sayisi 4-24 arasi olup boylar1 300 nm’yi
bulabilir. Firin sicakligr 1200 °C iken, kusur bulundurmayan kapal1 u¢lu nanotiipler olu-
sur. Eger firin sicakligi 900 °C ’ye inerse kusurlar artar ve 200 °C ’nin altinda nanotiip
olusmaz (Journet and Bernier 1998). Guo vd. aym1 yontemi grafit hedefi gecis metal tez-
genleri ile katkilayarak TDNT iiretimine uyarladi. Standart lazer yonteminde tepkime
1200 °C ’ye 1sitilmig bir firinda, genelde 100-250 sccm’lik argon olmak iizere bir inert
gaz akisinda ve sabit 500 Torr basingta gergeklestirilir. Burada 5 cm ¢apinda bir kuvars
borunun bir ucuna gaz girisleri ile Brewster penceresi, diger ucuna ise sogutmali kollektor

ile pompalama portu takilir (Journet and Bernier 1998, Kingston and Simard 2003). Grafit
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hedef metal katalizor katkili olup en basarili katalizor bilesiminin esit orandaki %0.5-1.0
Co-Ni karisimi oldugu ispatlanmistir. Bununla birlikte %0.6 Co ve % 0.2 Pt karisimi da
cok bagarilidir. Asil kuvarz borunun igerisine, lazer vurumu ile olusan plazmay1 hapse-
derek daha 1y1 bir sicaklik gradyeni olusturan ikinci bir boru konabilir. Siradan bir lazer

yonteminde, {i¢ tiir iiriin elde edilir (Kingston and Simard 2003):

1. Esas iiriin, su-sogutmali kollektor ve ona yakin kuvarz boru ¢eperlerindeki kaugu-

gumsu kalin kece-vari yapi; yiiksek oranda TDNT igerir

2. Ikinci malzeme, hedef ve kuvarz boru ¢eperleri arasinda uzanan, yine yiiksek oranda

TDNT igeren fakat az miktarda bulunan ags1 iirtindiir

3. Siralanlara ilave olrak kuvarz boru tabaninda gevsek yapili ¢okeltiler mevcuttur

Lazer yontemindeki en onemli ilerleme ise, Thess vd. tarafindan daha diizgiin bir buhar-
lagtirma etkisi ortaya koyabilmek i¢in Onerilen (Journet and Bernier 1998), birincisinden
belli bir faz kaymas: ile daha gec ateslenen ikinci bir pulslu Nd:YAG lazer kullanimidir
(Journet and Bernier 1998, Kingston and Simard 2003). iki lazer kullanimi daha diiz-
giin bir buharlagma saglayarak 6l¢ek biiyiitmeye yardimci olur. Ayrica atesleme siirelerini
ayarlayarak ikinci lazerin, birinci lazer tarafindan ylizeyden kaldirilmis malzemeyi par-
calamasi, boylece de isteki amorf karbon oraninin azaltilmasi miimkiindiir (Journet and
Bernier 1998, Kingston and Simard 2003). Siralanan modifikasyonlarla %60-90 oraninda
TDNT igerebilen bir iiriin elde edilebilmektedir. Uretim hizlar1 50 mg/giin ile 1 g/giin ara-
sinda degisir (Kingston and Simard 2003). Lazer yonteminde gozlenen safsizliklar, ark
yonteminde oldugu gibi, amorf ve grafitik tanecikler ile karbon kapl tezgen tanecikleri-
dir. Giincel bir calismada, Eklund vd. Thomas Jefferson Ulusal Hizlandiric1 Tesisi’ndeki
pikosaniye-alt1 1.7 kW’lik serbest elektron lazerini (FEL) kullanarak 1.5 g/h tiretim hi-
zina ulastilar. Burada, bir yiiksek sicaklik firininda konumlanmis hedef dondiiriiliirken
tizerine lazer vurdurulmustur (Kingston and Simard 2003). Lazer yontemi ile iiretilen
TDNT’lerin cap dagilimi olaganiistii bir birdrneklik gosterir ve 5-20 nm ¢apl halat-vari
kristaller (demetler) halindedirler. Bu demetlerin boyu yiizlerce pm ve icerdikleri TDNT
sayis1 100-500 olabilir. Kullanilan metal katalizére gore nanotiip verimi c¢arpict bi¢imde
degisebilir. Mesela, Ni/Co katalizor ikilisi, tek metal katalizor durumuna gore 10-100 kat
yiiksek verim saglar. Yine Co/Pt ve Ni/Pt yiiksek TDNT verimi saglarken Pt tek basina
yeterli etkinlik gosteremez (Journet and Bernier 1998). Co/Ni ikili katalizorii ile en yiik-
sek TDNT veriminin saglandigi ve 1.384+0.2 nm gibi dikkat ¢ekici mertebede tekdiize
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bir ¢cap dagiliminin olustugu ortaya konmustur. Grafit hedefe %1.2 Rh ve Pd eklentisi ile
ortalama ¢ap1 0.85 nm, cinsi esasen metalik olan TDNT numunesi elde edilmistir. Co/Ni
karigimina esit oranda FeS eklenince 6 nm kadar genis caplarda TDNT elde edilir (Kings-
ton and Simard 2003). Lazer yontemi ile sentezlenen TDNT lerin bir diger 6zelligi amorf

karbon tabakasi ile kapli olmamasi, cok temiz olmasidir (Journet and Bernier 1998).

Fransa Odeillo’da bulunan giines firininda, giines 15181 bir izleyici ayna tarafindan topla-
nip bir parabolik aynaya yansitilir. Bu parabolik ayna giines 1s1¢1n1 dogrudan bir hedef
tizerine odaklayabilir. Uygun kosullarda hedef sicakligr 3000 K’i (Journet and Bernier
1998) ve enerji girdisi 1600 W/cm?’yi bulabilir (Kingston and Simard 2003). Bu giines
firininda, grafit hedef kullanilip siire¢ boyunca ortamdan helyum ya da argon akitilirsa bu
sekilde elde edilen iste fullerenler bulunur (Journet and Bernier 1998). Bununla birlikte
eger hedef, icerisinde grafit tozu + katalizor karigim1 bulunan bir grafit pota ise, katalizor,
basing ve akis kosullarina bagli olarak TDNT ya da CDNT sentezlenbilir (Kingston and
Simard 2003).

KNT iiretimini arastirmak maksati ile diinya ¢apinda bircok arastirma grubu sayisiz sentez
yontemi onermistir. Geleneksel olmayan bu 6zgiin tiretim yontemlerinden bazilar1 soyle-

cedir:

* Ark mesalelerinde iiretim (Kingston and Simard 2003)
* Alevde sentez (Sinnot and Andrews 2001)

* Grafit elektrotlarin erimis LiCl, NaCl veya KCl tuzlari icerisinde elektrolitik donii-
stimii (Journet and Bernier 1998, Sinnot and Andrews 2001, Kingston and Simard
2003)

* Bilyali 6giitme (Kingston and Simard 2003)

* Yiiksek basing ve sicaklik altindaki saf su icerisinde amorf karbondan sentez (Sin-
not and Andrews 2001)

* Grafit ylizeylerinin iyon bombardimani (Sinnot and Andrews 2001)

* Co/Ni karisimda metalik potasyum varliginda hekzaklorobenzenin dorudan indir-

genmesi (Sinnot and Andrews 2001)

» Karbonlu polimerlerin yiiksek sicaklik ve basingta 1s1] iglemi (Journet and Bernier
1998, Sinnot and Andrews 2001)
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» Kati hal yer degistirme (metathesis) tepkimeleri (Kingston and Simard 2003)

 Refrakter metakararli karbonlu bilesiklerin gorece diisiik sicakliklarda pirolizi (Jo-

urnet and Bernier 1998)

KNT iiretiminde kabul gérmiis baglica tiretim yontemleri, dogalar1 geregi oldukca farkl
iiriin ve siire¢ 6zellikleri gosterir. Bu 6zellikler, teknolojik manada bir sorun/eksiklik ola-
bilecegi gibi bazen de 6nemli bir fayda saglayabilir. Bu bakimdan, Cizelge 2.7°de, ii¢c ana

tiretim yontemi karsilagtirilmigtir.
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Cizelge 2.7 En yaygin KNT iiretim yontemlerinin karsilastirtlmas: (Baddour and Briens
2005, Balasubramanian and Burghard 2005, http://students.chem.tue.nl/ 2007)

Yontem Elektrik Ark Kimyasal Buhar Lazerle
Bosalim Cokeltimi Buharlastirma

Kasif Ebbesen ve Ajayan, Endo, Shinshu Uni. Smalley, 1995
1992, NEC, Japonya Nagano, Japonya Rice Universitesi

Verim %30-90 %20-100 Enfazla %70

Uretim 120 g/giin 50 kg/giin 50 g/giin

TDNT 0.6—1.4 nm caph 0.6—4 nm capl 1-2 nm ¢aph

Sentezi kisa tiipler uzun tiipler TDNT ler

5-20 pum
capli demetler

CDNT Iccapr 1-3 nm, discapt  10-240 nm aras1 Miimkiin

Sentezi 10 nm capli kisa tiipler capli uzun tiipler

Ustiinliikler Kolay, diisiik maliyet ~ Sinai iiretime, Yiiksek nitelikli
tistlin nitelikli enuygun, kolay, ucuz tiriin, birérnek
tiriinler yiiksek saflik, KNT ler cap dagilimu,

uzun boylu, basit siirec, yiiksek saflik
TDNT cap1 denetlenebilir,

Sorunlar Asint safsizlik, Kusurlu iiriinler, esasen Asin yiiksek
kisa KNT ler, CDNT sentezi maliyet, 6lgek
rastgele Uriinler, biiyiitme ¢ok
Olcek biiyiitme zor
zor
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2.3.2 Ark plazma kuram

Siklikla maddenin dordiincii hali olarak adlandirilan plazmalar, pozitif/negatif iyonlar,
elektronlar ve de nétral tiirler igeren iyonlagsmis gazlardir (Bogaerts et al. 2002). Yil-
dizlar ve yildizlararas1 madde plazma halinde oldugundan evrendeki goriiniir maddenin
biiytik kisminin plazmadan ibaret bulundugu sdylenebilir (Bogaerts et al. 2002). Plazma-
lar, elektriksel yiik tastyicilarinin agiga ¢ikmasi icin bir nétral gaza enerji verilmesi sureti
ile olusturulurlar. Elektronlar ve iyonlar, yani elektriksel yiik tasiyicilari, besleme gazinin
notral atomlari/molekiilleri ile yeterli enerjiye sahip elektronlarin (elektron darbesi iyon-
lagmasi) veya fotonlarin (fotoiyonlagma) carpismasi sonucunda gaz evrede agiga ¢ikarlar.
Notral gaza plazma olusumu icin gerekli enerjinin aktarilmasi ¢esitli yollarla gerceklesti-
rilebilir. Mesela alevlerde, ekzotermik kimyasal tepkimelerden gelen 1s1l enerji etkisi ile

plazma olusumu vuku bulur (Conrads and Schmidt 2000).

Laboratuvar ortaminda olusturulan plazmalar sicakliklarina gore simiflandirilirlar (Boga-
erts et al. 2002):

* Yiiksek sicaklikli plazmalar: Ornek, fiizyon plazmalari...

* Algak sicaklikli plazmalar: Ornek, gaz bosalimlarr...

Sicakligin yaninda plazmalar denge durumlarina gore de siiflandirilabilir. Isil denge,
elektronlar, iyonlar ve notral tiirler gibi tiim bilesenlerin esit sicaklikta oldugu haldir.
Denge plazmalarinin olugmasi i¢in gereken sicakliklar ¢ok yiiksek degerler olup bu ba-
kimdan yildizlar ve fiizyon plazmalarinda 1s1l denge gozlenir. Yanisira, plazmada lokal
olarak tiim tiirlerin es sicaklikta oldugu durumu tanimlamak igin yerel 1s1l denge (YID)’
terimi kullanilir. Bu durumun gerceklesmedigi hale "YID-olmayan" plazmalar adi veri-
lir ve yildizlararas1 madde bunun bir drnegini olusturur. YID-olmayan plazmalarda ge-
nelde elektronlar agir taneciklerden (iyonlar, atomlar, molekiiller) daha yiiksek sicaklikli-
dir (Bogaerts et al. 2002).

Teknolojik uygulamalarda, diisiik sicaklikli plazma tiretimi maksati ile en ¢ok kullanilan
yontem notral gazi elektrik alanina maruz birakmaktir (Conrads and Schmidt 2000). Bir

elektriksel bosalim, farkli elektriksel potansiyele sahip iki noktanin arasinda, bulunduklari

"Yerel 1s11 denge: Local thermal equilibrium

57
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Sekil 2.32 Elektriksel bosalimlarin I-V degerleri 1s1¢inda siniflandirilmasi (Kennedy
2001, http://www.glow-discharge.com/ 2007).

ortam {iizerinden birbirleri ile gaz evrede baglant1 kurmalar1 ile dogar. Eger iki nokta va-
kum ile ayrilirsa bosalim gerceklesmez. Siirecte iyonlar ve elektronlar rol oynasa da akim
esasen elektronlarca taginir (http://www.du.edu/ 2007). Gaz bosalim plazmalarinin denge
durumlar1 temelde basinca bagli oldugu kabul edilebilir. Soyle ki, yiiksek gaz basingla-
rinda, plazmadaki ¢arpigmalarin sayisi artar (yani, bosalim mesafesi ile kiyaslayinca car-
pismalardaki ortalama serbest yol kisadir). Bu durum plazma bilesenleri arasinda etkin bir
enerji aktarimi saglar ki boylece es-sicaklik, dolayisi ile de YID haline ulasilir (Bogaerts
et al. 2002). Mesela 700 Torr iistiinde (atmosferik basingta), elektron, iyon ve gaz sicaklig1
esit olup 6000 K gibi bir degerde bulunabilir. Plazma fizigi agisindan "1s1l plazma" adi1 ve-
rilen bu halde iyonlagma 1s1l etkilerle vuku bulur (http://www.du.edu/ 2007). Buna karsin
diisiik basinglarda, carpismalar ¢ok azdir (yani, bosalim mesafesi ile kiyaslayinca orta-
lama serbest yol uzundur), bu nedenle de enerji aktarimi etkinligini kaybeder ve sonucta
plazma bilesenleri farkli sicaklikta kalir (YID-olmayan plazma) (Bogaerts et al. 2002).
Temsili bir durum olarak, 100 Torr altinda, elektron sicakligr 40,000 K gibi inanilmaz
degerlerde iken iyon ve gaz sicakliklar1 300 K mertebesindedir. Bu durumda iyonlasma
esasen elektron darbesi ile olur (http://www.du.edu/ 2007). Gazlarda gerceklesen elekt-
riksel bogalimlar akim-voltaj (I-V) degerlerine gore siniflandirilir. Bu amagla literatiirde
cokca verilen bir egri Sekil 2.32°de goriilmektedir. Mevcut egri iizerinde ilerledikce bir-

birlerinde tiimiiyle farkli plazma hallerine ulasilabilmektedir.

Gaz bosalimlari, son yillarda uygulamalar siiratle artan siireclerdir. Bu durumun nedeni,
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diger etmenlerin yanisira, denge-dis1 plazmanin sagladigi muazzam kimyasal serbestlik-
ten kaynaklanir. Bu tiir plazma ortamlarinda, harici kosullarin kolayca degistirilebilmesi
ile birbirinden tiimiiyle farkli sayisiz denge-dis1 kosula ulagilabilir. Gaz bogalimi esasina

dayanan plazma tepkimelerinde,

» Kimyasal girdiler: Mesela ¢alisma gazi degistirilerek plazmadaki bilesenler degis-

tirilebilir.

* Basing: 0.1 Pa’dan atmosferik basinca kadar degisebilir; basing yiikseldikce orta-

lama serbest yol diiser ve plazma dengeye ilerler.

* Elektromanyetik alan yapisi: Harici olarak uygulanabilecegi gibi plazma tiirleri ile
de ayarlanabilir. Elektrik ve/veya manyetik alanlar plazmadaki tanecikleri hizlan-

dirmak, 1sitmak, yonlendirmek ve sikistirmak ic¢in kullanilabilir.

* Bosalim konfigiirasyonu: Elektrotlu ya da elektrotsuz c¢aligilabilir; bosalim hacmi
degistirilebilir. Kii¢iik bosalim hacimlerinde gradyenler biiyiiktiir ve dengeden sa-

pilir.

* Gegici etkiler: Plazma pulsu halde isletilebilir

gibi siire¢ parametre ayarlamalarina gidilerek istenen tepkime kosullar1 elde edilebilir
(Bogaerts et al. 2002). Isil plazmalar, yiiksek elektron yogunlugu (mesela 10*> m™ cok
siradan bir degerdir) ve 5000-50,000 K araliginda sicaklik degerlerinde olabilen 6zel bir
plazma smufidir. Isil plazmalarin ortaya ¢ikmasi icin gerekli tanecik ¢arpigsmalar1 sebebi
ile bu plazma tiiriiniin olusumu i¢in gaz basinci en az 0.01-0.1 atm mertebesinde olma-
lidir. Is1l plazmalar, yiiksek 6zgiil 1s1, herhangi bir ortamin plazma haline getirilebilmesi,
yiiksek 1s1l iletkenlik, degisken eletkriksel direnc¢ ve yiiksek radyasyon gibi ozellikleri
ile (Heberlein 1992) 6zellikle kimyasal siirecler olmak iizere bir¢ok teknolojik uygula-
maya sahiptir (Heberlein 1992, Ushio 1988, Benilov 2002). Isil plazmalar1 olusturmak
icin elektrik ark (DC ya da AC) ve yiiksek frekansli (HF ya da RF) indiiksiyon bosalim-
lar1 kullanilabilir (Heberlein 1992). Fakat ark bosalimlar 1s1l plazmalar: elde etmek i¢in
enuygun yontem olarak bilinirler (Ushio 1988). Elektrik ark bosalimlar1 Sekil 2.32°de
sunuldugu iizere yiiksek akim-diisiik voltaj bolgesinde olmalari ile diger bosalimlardan

ayrilirlar.

Gaz bosalimlarinin olusumunun ayrintilar1 oldukga 6zgiin siire¢lere taniktir. Kozmik 151n-

lar ve dogal radyoaktivite sebebi ile yeryiiziindeki tiim gazlarda her zaman, az sayida da
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olsa elektron ve iyonlar mevcuttur (http://www.rijnh.nl/ 2006, http://www.du.edu/ 2007).
Hatta bu tanecikler havaya iletkenligini vermektedir (http://www.du.edu/ 2007). Boylece,
gaz ortamina elektrik alan1 uygulandiginda elektronlar anota, iyonlar ise katota gidecek-
tir. Voltaj artirlldiginda elektronlar ortamdaki atomlara/molekiillere ¢arparak yeni elekt-
ronlar ac¢i8a ¢ikaracak; iyonlar da, elektrot yiizeylerine "yagarak" elektronlar koparabi-
lecektir. Boylece de yeni iyon-elektron ¢iftleri meydana gelecektir. Sonugta, eger yete-
rince yliksek voltajlar uygulanirsa bu siire¢ bir ¢i1ga yol acar ve boylece bosalim baglar
(http://www.rijnh.nl/ 2006, http://www.du.edu/ 2007). Matematiksel agidan, bosalimin
baglama kistas1 bagint1 11 ile verilir (Jokes 1953):

Q)

Burada £ orani ve f (‘;—3) fonksiyonu deneysel katsayilardir (Jokes 1953). Bagint1 11

diizenlenirse kivilcimlanma voltajini (V) dogrudan veren bir ifadeye ulasilir:

Bpd

" Lnf(lf;i v)]

Vs = (12)

Burada A ve B katsayilar1 sistem (ortam gazi-elektrot malzemesi) icin verilir. v ise iyon-
larin elektron verme yetisini tanimlayan bir diger katsayidir. Paschen yasasi adi1 verilen
bu ifadeye gore kivilcitmlanma voltaji sadece pd ¢arpimina, yani basingla elektrotlararasi
mesafenin carpimina baghdir (http://www.du.edu/ 2007). pd parametresi bosalimlar ta-
nimlamada oldukca 6nemli olup bir plazmanin YID durumunda bulunup bulunmadigini

belirleyen asil nicelik pd degeridir (Bogaerts et al. 2002).

Ark bogaliminin baglamasi ile artik ti¢ bolgeli bir plazma hacmi elde edilir: Katot bolgesi,
ark siitunu ve anot bolgesi. Ark siitununda elektriksel yiik dengesi mevcut olup alan sid-
deti diisiik fakat sicaklik yiiksektir. Dolayisi ile gaz 1sinmasindaki esas rol ark siitununa
aitttir. Bunlara karsin katot ve anot bolgelerinde sirasi ile, uzay yiikii pozitif ve negatif

olup elektrik alan1 ve sicaklik gradyani siddetlidir (Ushio 1988).

Katot olgusu uzun yillardir ¢alisilan bir konu olmasina ragmen, katot yakini bolgenin
deneysel incelemeye izin vermeyecek kadar kiiciik; kuramsal yaklagimlar icinse asir1 kar-
magik olmasi arastirmalarin ilerlemesini 6nlemistir (Sekil 2.33) (Benilov 2002). Ark ka-

todu, bogsalim siirecinde elektron yayinlayici olarak vazife yapsa da diisiik basinglarda ark
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Iyonlagma katmant
Iyonlar ve

ep]l:litr?;n]an i ‘ J’

Uzaysal yiik kilif

Yayinlanan ﬁ ﬁ ﬁ
elektronlar & = =

Sekil 2.33 Ark bosaliminda, katot yakim bolgedeki plazma olusumlar: (Benilov 2002).

bosalimini siirdiirmek icin yeterli miktarda madde akis1 da saglar (Ushio 1988). Ark bosa-
limlarinda, plazma-katot etkilesimi iki bicimde olabilmektedir (Heberlein 1992, Benilov
2002):

» Katot malzemesinin buharlagmasi ile birlikte termiyonik emisyon

* Mikropatlama (katot spotlari) ile birlikte alan emisyonu

Kendi kendine isleyen bir ark bogsaliminda, katottaki voltaj diismesi, plazma gazinin mi-
nimum iyonlagsma enerjisi mertebesinde olup ayni zamanda katottan 6zel mekanizma-
larla elektron yayinlanmaktadir (Ushio 1988). Vakumda gerceklesen ark bosalimlarinda,
katotlardaki bu akim aktarimi yatigkin-olmayan modda gerceklesir. Atmosferik arklarda
ise, eger katot tungsten vb. refrakter malzemelerden yapilmigsa akim aktarimi kuvazi-
yatigkin; bakir vb. eriyebilir malzemelerden yapilmigsa yatiskin-olmayan hal gozlenir.
Kuvazi-yatigkin akim aktarimi, neredeyse tiim akimin katot ytizeyinin ¢ok kiiciik bir kis-
minda yogunlasarak mikropatlamalara yol actig1 spot modda, ya da akimin tiim katot
yiizeyine yayildig1 ve termiyonik emisyon/isil alan emisyonu bi¢iminde gerceklestigi da-
gimik modda gerceklesebilir. Bu iki mod arasindaki gecisler histerisiz 6zelligi gosterir
(Benilov 2002). Spotlar genelde katot yiizeyini dolagir fakat sayilari, dmiirleri ve hare-
ketleri ark kosullarina baghdir. Katot spotunun olusumu icin cesitli modeller onerilmistir.
Bunlardan biri, katotun disar1 dogru siserek patlamasi, patlama sirasindaki enerji donii-
slimiiniin de plazma jetinin genlesmesine/piiskiirmesine yol agmasidir. Bir diger modelde

ise, katotun buharlasip katot yakini plazmadaki 1s1 aktarimi siirecleri altinda genlestigi
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diisiiniilmiistiir. Deneysel ¢alismalarda katot spotuna iligkin son derece ilging sonuglara
ulagilmigstir. Ark sonrasinda, katot yiizeyinde gozlenen asinma izleri katot spotundaki agir1
derecede siddetli plazma olgularina isaret etmektedir. Oyle ki katot spotunda 10%° m™ ka-
dar yiiksek plazma yogunluklar1 6l¢iilmiistiir. Ayrica spotlarin hiyerarsik bigcimde, kendi
iclerinde rastgele hareket eden altspotlardan yapilandigi gozlenmistir (Beilis 2003). Alan
emisyonu, yiiksek elektrik alan1 siddetlerinde gerceklesmekle birlikte bu mekanizma, ar-
kin siirekliligi i¢in gerekli elektron akimini tek basina saglayamaz. Burada elektron ya-
yinlama esasen, katot spotlarinda kismi iyonlagmis elektron buharinin ark ortamina bes-

lenmesi ile saglanir (Heberlein 1992).

Katot spotlarinin yanisira, eger katot yeterince 1sinirsa, mesela 3000 K iistiinde (Heber-
lein 1992) yukarida belirtildigi gibi termiyonik elektron yayinlanmasi gergeklesir ve bu
durumda yayinlanan akim yogunlugi Richardson-Dushman bagintisi ile verilir (Ushio
1988):

a2 ey
= AT%eap ( kT) (13)

Burada A = 6 x 10°A/m>K?, v termiyonik is fonksiyonu, e eletkron yiikii, k Boltzman
sabiti ve T sicakliktir (Kelvin cinsinden). Yiiksek erime noktali tungsten, grafit vb. malze-
meler termiyonik katot olarak isler (Jokes 1953, Heberlein 1992). Katot yiizeyinin yakin
komsulugundaki hacimde iyon derisimi yiiksektir. Bu bolge, arkin siirekliligi i¢in gerekli
elektronlar iireten iyonlasmalarin gerceklestigi yer olup, buradaki akim yogunlugu A/cm?
cinsinden (Jokes 1953):

Njw

9V
J = (3.85 x 10 9)ﬁ (14)
denklemi ile hesaplanir. Ark bosalimlarindaki elektron yayinlama mekanizmasinin pra-

tikte termiyonik emisyon oldugu sdylenebilir. Burada katota gelen iyon akisi katotu 1sitir-

ken katottan yapilan elektron emisyonu bu 1sinmay1 dengeler (Kennedy 2001).

Bu bilgiler 1s181inda ark bosaliminda elektrot olgusunun plazma 6zelliklerini belirlemede
ciddi bir role sahip oldugu sdylenebilir. Ark siitununa nazaran yiiksek yogunluktaki akim
sebebi ile gerceklesen biiziilmeler plazma gazinm, 10>~10° m/s gibi hizlarla eksenel ola-

rak eletrottan siituna dogru piiskiirtiilebilmesini saglar (Ushio 1988).
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Anotta vuku bulan siiregler ise tiimiiyle farklidir. Anot, ark bosaliminda elektron toplayici
olarak gorev yapar ve elektrot/bosalim ozelliklerine bagli olarak buharlasan ya da soguk
modda caligabilir. Boylece, bosalim sirasinda anoda aktarilan toplam enerji baginti 15 ile
hesaplanabilir (Ushio 1988):

Qi:J(V;Jr\IHrkTeg)Q(R)JrQ(h) (15)

Burada, J, akim yogunlugu; V,, anot voltaj diismesi; ¥, anot is fonksiyonu; kTeg, anoda
carpan elektronlarin entalpisi; @ (R), isimimla gelen 1s1 ve son olarak ) (h), plazma ga-
ziin konveksiyonu ile gelen 1sidir. Bu bagint1 uyarinca 1sinan anodun sicakligi zamanla
artar ve uygun kosullar altinda kisa siirede anot yiizey sicakligi buharlasma noktasina
ulagir. Diisiik akimlarda anot sadece elektron toplar ve plazmadan etkilenmez. Bununla
birlikte akim yiikselince, sicakligi, anot malzemesinin atmosferik kosullardaki kaynama
noktasina yakin olan "anot spotlar1" gozlenmeye baslar. Anot yiizeyinde ve onun kom-
sulugundaki sinir tabakada iyonlagma, birlesme, parcalanma ve kimyasal tepkime gibi

stirecler gerceklesiyor olabilir (Ushio 1988).

Ark plazma ortami, katot ve anot bolgeleri kadar olmasa da yine 6zgiin siireclere sahiptir.
Anlatilan 6zelliklerdeki bir ark siitununda, iyonlasma derecesi Saha bagintisi ile ifade
edilir (http://www.du.edu/ 2007):

2 _ .
P { fﬂ} =3.16 x 107" T *exp ( eVZ) (16)

1 kT

Burada, x, iyonlagsma derecesi; p, basing (atm); T, sicaklik (K); V;, potansiyel fark (V)
halinde tanimlanir (http://www.du.edu/ 2007). Farkl1 iddialar mevcut olsa da katot yakini
bolgede olusan uzaysal yiik kilifinin katotun 1sitnmasinda énemli bir role sahip oldugu ka-
bul edilir (Benilov 2002). Katottan gelen elektronlar ilk 6nce uzaysal yiik kilifi bolgesinde
sacilim gostermeden (balistik) hareket altinda (Kennedy 2001) muazzam yiiksek kinetik
enerjilerle hizlandirilmaktadir. Bu elektronlarin plazma ortam ile ¢arpisarak yavaglama-
lar1 ise plazmanin 1sinmasina ve ortamda bulunan gaz taneciklerinin iyonlasmasina sebep
olur. Bu olgunun meydana geldigi bolgenin uzunlugu, iyonlarin serbest ortalama yolun-
dan daha biiyiiktiir ve bu durum geleneksel hidrodinamik yaklagimlarin uygulanmasina
izin verir (Beilis 2003). Bu sirada ise iyonlar, plazmadan uzaysal yiik kilifina girer ve ora-
dan da katota dogru akar. Katot yiizeyinde elektronlarla carpisan iyonlar atomlar halinde
plazmaya geri doner (Kennedy 2001). Plazma hacmi, iiretilen elektriksel giiciin iletim,

1stnim ve konveksiyon ile kaybi arasindaki denge tarafindan belirlenir. Bu bakimdan 1s1
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aktarim yetisi yiiksek gazlarin bosalim plazmalari, ayn1 gii¢ girdisi i¢in daha dar caph
olacak ve boylece de daha yiiksek enerji yogunluguna ulasilacaktir. Argon, azot, hel-
yum ve hidrojen ark bosalim plazmalari, bu nedenle, verildikleri sira ile gittikce artan
bir enerji yogunluguna sahiptir (Heberlein 1992). Elektrotlararas: boslukta, elektrot har-
canmast/buharlagmast iirlinlerinin net akigi, katot tarafindan yayinlanan atomlarin akigi ile
plazmadaki agir taneciklerin (mesela iyonlarin) geri akig1 arasindaki farka esittir. Katota
geri donen taneciklerin biiyiik bir kismi denge-disi Knudsen bolgesinden gelir. Bu bolge

birkag ortalama serbest yol kalinligindadir (Beilis 2003).

Teknolojik manada biiyiik onem arz eden bir diger plazma hali de "tozlu plazmalar"dir.
Nanotiipler, fullerenler, mikronalt1 boyuttaki katalizor tanecikleri ve diger nanotanecik
benzeri malzemeler tozlu plazmalari esas alan siirecler kullanarak iiretilebilmektedir (Bo-
gaerts et al. 2002). Tozlu plazma terimi, plazmanin icerisinde kii¢iik toz, tanecik veya
kiimeciklerin bulunmasi halini tanimlar. Toz tanecikleri yalnizca plazma kimyasini de-
gistirmekle kalmaz aym1 zamanda elektrik alanim1 da etkiler. Normalde, toz tanecikleri,
yariiletken/islemci sanayisinde vb. yerlerde kirlilik olarak goriiliir ve plazma siirecinin
bagarim ve nihai sonucunun niteliklerini diisiirdiigii kabul edilir. Tozlu plazmalarin 6zel-
likleri, taneciklere plazma ortaminda etkiyen cesitli kuvvetlerce belirlenir. Soyle ki (Bo-
gaerts et al. 2002):

Elektriksel kuvvet: Plazmadaki her nesne iyon ve elektron akisina maruz kaldig i¢in, ve
elektronlar iyonlardan daha hareketli oldugundan tiim nesneler negatif yiiklenir. Bu olgu,
duvarlar, elektrotlar ve ayrica plazmadaki toz tanecikleri icin de gecerlidir. Dolayist ile,
toz tanecikleri negatif yiikliidiir.

Yercekimi kuvveti: Yalnizca 10 pm’den biiyiik tanecikler icin 6nemli bir kuvvettir.

Gaz akisi: Bosalim hiicresi boyunca, siiriikleme kuvvetleri yardimi ile tanecikleri tagir.
Iyon riizgari: Iyonlar belli bir yonde hareket edince, mesela kilif-y1g1n plazma hacmi ara-
yiiziindeki gibi, iyonlar ve toz tanecikleri arasindaki carpismalar, iyon akist ile tanecikleri
tastyacaktir.

Isil hareketler (Thermophoresis): Gaz sicaklig1 bir gradyen gosteriyorsa, tanecikler dii-
stik sicaklik yoniinde hareket edecektir.

Siralanan kuvvetlerin birlesimi, toz taneciklerinin davranisini belirler. Genelde ii¢ ayri

durum olusabilir (Bogaerts et al. 2002):

* Yeterli biiyiikliikte tanecikler yercekimi altinda "diiser".

» Dabha kiiciik tanecikler iyon riizgarlar tarafindan etkilenir ve her iki elektroda dogru
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cekilir. Bu hareket elektrotlarin yiizeylerine yakin bolgelerdeki "toz bulutlarinin”

olugmasina yol agar.

* 100 nm alt1 tanecikler ise elektriksel kuvvetlerden etkilenir ve genelde plazma ice-

risinde diizgiin dagilmis halde bulunurlar.

Mevcut tezin konusu olarak tasarlanan ve isletilen plazma reaktorii ilkesel agidan en cok
"oyuk katotlu ark bosalimlar1 (OKAB)" ile benzesir. Bu bakimdan OKAB siireclerini de
incelemek gerekmektedir. Kennedy OKAB’taki plazma olgularimi ayrintili bi¢imde in-
celemistir. OKAB’lar malzeme isleme ve iyon itki sistemleri gibi yerlerde ticari olarak
kullanilmaktadir. Ark siitununun kalinlig1 oyuk katot yarigapina yakinsa OKAB plazmasi
1B olarak modellenebilir. Bu kabul plazma olgularinit matematiksel olarka tanimlamada
biiyiik kolaylik saglar (Kennedy 2001). OKAB tarafindan olusturulan plazmadaki iyon
derisimi n; ise, silindirik hacim kabulu ile soylece verilir:

1 (b j
.= - 17
n; = exp (2) —onel (I7)

Burada, ¢, is fonksiyonu; ¢;,, iyonlagma enerjisi; j; tanecik akist; vg = v/kg1.7vy, Bohm
hiz1 olup kp, Boltzmann sabiti; 7T, eletron sicaklig1 olarak verilir (Kennedy 2001). R

yarigcapl bir ark siitunu i¢in, OKAB elektrotlar1 arasinda aktarilan giic,

P= <ngTe) Nt TR? (18)

denklemi ile kolayca hesaplanabilir. Burada n., elektron derisimi ve u, ise eksenel elekt-
ron akigkan hizidir (Kennedy 2001). Bunlarla birlikte makul kabullerle, T sicaklik ve J
akim olmak iizere,

P~ _gTJ (19)

yazilabilir (Kennedy 2001). Ark ekseni boyunca herhangi bir x konumundaki sicaklik
(T'(x)) ise su bigimde ifade edilebilir:

2 2

Yukaridaki bagintida, £, birim akim bagsina diisen kayip degeri; E ise elektrik alan sidde-
tidir (Kennedy 2001).

Kennedy OKAB plazmasinin uzaysal dagiliminin nasil olacagim Sekil 2.34’te temsili

olarak resimlemigtir. Sekil, katottan ¢ikan plazmanin genlesmesini ve daha sonra anota

65



3
Anot Ark Siitunu Katot

_ | Bolgesi . Bolgesi
2 : Jo
< ‘ \
S .
x
Anot i
—_— ¢ Katot
T e—
e
—_ % Ark Siitunu ‘%’ % %
_

Sekil 2.34 OKAB plazmasimin akim dagilimi ve yapis1 (Kennedy 2001)

diizgiin bicimde ilerlemesini gostermesi agisindan onemlidir. Tiim bunlarla birlikte, unu-
tulmamasi gereken onemli bir nokta, OKAB plazmasi i¢in ¢ikarilan bu denklemlerin akig-

s1z (durgun atmosferli) kosullar i¢in oldugudur. Eger, mesela, katottan anota dogru bir gaz

beslemesi olursa bagintilar uygun bicimde degistirilmelidir.
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2.3.3 Elektrik ark bosalimi ile karbon nanotiip iiretimi

Daha oOnce tartigildig: gibi, literatiirde kabul edilen ilk KNT gozlemi lijima ve Ando’nun
elektrik ark bosalimi ¢alismasidir (Journet and Bernier 1998, Ando et al. 2004). Elekt-
rik ak bosalimi ile KNT sentezi bu sebeple uzun zamandir arastirilmaktadir. Siradan bir
elektrik ark yonteminde (Sekil 2.35), grafit elektrotlar arasinda, inert helyum atmosfe-
rinde, 500 Torr basin¢ta DC ark olusturulur. Tepkime boyunca aralarindaki mesafe ~1
mm’de tutulan elektrotlar su sogutmali olup katot anottan daha genistir. Elektrotlara 10-
35 V potansiyel, ~60-100 A (150 A/cm?) akim kosullarinda elektrik verilerek ark olus-
turulur. Ark ortaminda 4000 °C’nin iistiine ¢ikan sicakliklarda anot buharlasarak katota
ve reaktor duvarlarina aktarilir (Journet and Bernier 1998, Kingston and Simard 2003).
Plazma sicaklig1 burada en az 4000 °C’dir; hatta baz1 yazarlar ~1 atm argon basinci ve
~100 A akimda 5000-50,000 °C degerlerini vermistir (Borisenko et al. 2002). Anot, tii-
kendikce ark kararliligini saglamak icin katota dogru ilerletilmelidir. Bu tiir bir isletimde

iki tiir tirlin gozlenir (Journet and Bernier 1998, Kingston and Simard 2003):

 Katot lizerinde "katodik c¢okelti" (Sekil 2.36)

* Reaktor ceperlerinde "is"

Katodik ¢okelti, gri renkli kat1 bir kabukla cevrili yumusak, siyah, mikroyapist lifli bir
merkez ¢okeltiden olusur (Journet and Bernier 1998). Burada, katodik depozitin merkez
kismi, esasen polikristalin grafit nanotanecikleri bicimindeki safsizliklarla karisik halde
CDNT’ler icerir. Katodik ¢okeltinin CDNT derisimi %20-50 dolaylarinda olup (Sinnot
and Andrews 2001) nanotiipce zengin i¢ kismi toplam karbonlu iiriiniin %30-50 kada-
rin1 olusturur. Ark yonteminin bu hali ile en yiiksek KNT derisimi katodik ¢okeltidedir
(Kingston and Simard 2003). Dig kabuk ise kaynasik nanotiipler-nanotanecikler ve amorf
karbondan ibarettir (Journet and Bernier 1998, Kingston and Simard 2003). Yiiksek ni-
telikli CDNT eldesi icin atmosferin CH, ya da Hy olmas1 veya en azindan bu gazlari

icermesi gerektigi bulunmugtur (Ando et al. 2004).

Journet vd.’nin meshur ¢aligmasi ile ark bosaliminda TDNT’lerin y181in tiretimi miimkiin
olmustur (Journet et al. 1997). Artik geleneksel bir yontem haline gelmis bu yaklasimda,
anot cubuk delinip metal katalizor ve grafit tozu karigimi ile dolgulanarak CDNT diire-

timinde kullanilanlarla benzer kosullarda tepkime gergeklestirilir. Eger katalizor olarak
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Sekil 2.35 Elektrik ark bosalimi reaktorii (Ando et al. 2004)

Co, Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, N1/Y, Ni/Lu ve Ni/Fe kullanilirsa sert ¢cokeltiyi ¢evreleyen na-
notiipge zengin, %70-90 kadar yliksek oranda TDNT igerebilen, yumusak bir "yaka" elde
edilir (Journet and Bernier 1998, Kingston and Simard 2003). Ancak Ni, Ni/B, Fe, Cu,
Mn, Li, B, Y, Lu katalizorleri kullanilirsa yaka iiriiniine rastlanmaz (Journet and Bernier
1998). Yakaya ilave olarak, reaktor ¢eperlerinden sarkan "Oriimcek bag1" benzeri bir agsi
iriin elde edilebilir. Ags1 iiriin, fullerenleri, amorf karbonu, bazi grafitik levhalar1 ve dii-
siik derisimde de olsa TDNT leri icerir. Co, Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, Co/Pt, Ni/Y, Ni/Lu ve
Ni/Fe katalizorleri kullanildiginda ortaya ¢ikan agsi iiriiniin, Co/Ru, Co/Cu, Ni, Ni/B, Fe,
Cu, Mn, Li, B, Y, Lu katalizor sistemleri ile olugsmadig1 tespit edilmistir. Katalitik arkta
olusan is, oriimcek ag1 ile ayni icerige sahip olup goriiniim acisindan kolayca ufalanan-
dan siingersi hale kadar degisik yapilarda olabilir. Bu iste, La, Ce, Pr, Nd, Tb, Dy, Ho,
Er, Y, Lu, Gd tezgenlerinin kullanilmas1 halinde katalizor taneciklerinden radyal yonde
biiyiimiis kisa TDNT lerden ibaret olan "denizkestanesi-vari" yapilar; Mn kullanildiginda
ise onemli oranda metal dolgulu CDNT’ler gozlenebilir. Buna karsin, Co/Ru, Ni/B, Cu

ve Ti katalizorleri ile is icerisinde KNT bulunmayacaktir (Journet and Bernier 1998). An-
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Sekil 2.36 Katodik c¢okelti (Borisenko et al. 2002)

cak genel hali ile bakildiginda, ark yontemi ile TDNT sentezi icin en etkin katalizorlerin
Co-Y ve Ni-Y oldugu konusunda genel bir kabul vardir (Wang et al. 2002, Kingston and
Simard 2003). Ayrica katalizor karisitmina kiikiirt eklemenin verimi artirdigi belirtilmek-
tedir (Ando et al. 2004)

Ark yontemindeki esas ilerlemeler 1990’larin son yarisinda gerceklesmistir. Katalitik kat-
kilar, atmosfer gazi, basing akis hizi, elektrot malzemeleri ve boyutlari, elektrik alan giicii
gibi parametreler ayrintili olarak incelenmistir. Ne var ki ark yonteminin verimi ve sen-
tezlenen Uriinlerin ozellikleri, reaktdr ebati ve geometrisi, sogutma aygitlar1 nedeni ile
ortaya c¢ikan 1s1l gradyenler ve iiretim sistemine has diger bazi parametrelere de baghidir.
Calismalar aras1 bu fakliliklar yiiksek nanotiip verimi i¢in genel bir regete olusturmayi
zorlagtirmaktadir. Bununla birlikte, Journet vd.’ nin ilk ¢calismalarinda uyguladiklar1 ~1:4
Y:Ni oranh ikili katalizor kullanim1 (Journet et al. 1997) giiniimiizde de cok yaygindir.
Ando vd. elektrotlar1 birbirlerine gore 30°’lik ac1 yapacak bicimde konumlandirip %4 Ni-
%1 Y katalizorii ile ~1-1.2 g/min kadar yiiksek iiretim hizlarina ulagsmislardir (Ando et
al. 2000, Ando et al. 2001, Ando et al. 2004). Wang vd., Ni-Y ikili katalizoriiniin farkl
oranlarini1 denedikleri caligsmalarinda, 500 Torr He basinci ve 90 A kosullarinda enyiiksek
verimi 1:4:95=Y:Ni:C orani ile elde etmislerdir (Wang et al. 2002). 60 A ve 26 V kosul-
larinda, He basinci 150-700 Torr araliginda arttikca katodik cokeltideki KNT veriminin
de arttig1 tespit edilmistir (Zhang et al. 1997). Kok, katalizor, dogal grafit tozlari ile ve
zift karisimi kaliplanip karbonlastirilarak kiit.%8.6 Ni ve yine kiit.%8.6 Co igeren elekt-
rotlar hazirlanmig ve bunlarla yaklasik 20-25 V, akim yaklagik 100-120 A ve atmosfer

600 Torr He olarak kosullarinda ark bosalimi gerceklestirilmistir. Incelemelerde, optimal
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kosullar altinda yaklasik kiit.%25 verimle TDNT iiretilebildigi goriilmiistiir (Seth et al.
2007). Shi vd. 1/1 molar oranindaki grafit-YNi, karistmini anot ortasindaki delige dol-
durmus ve farkli kosullarda ark bosalimi gerceklestirmistir. Calismada 40 A ve 500 Torr
He kosullarinda, reaktor ¢eperlerini bir "kumas" gibi kaplayan ve %40 TDNT igeren bir
is elde edilmistir (Shi et al. 1999). CVD ile iiretilmis CDNT ve karbon nanolifler, Fe, Ni,
Co ve kiikiirtlii bir bilesikten olusan katalizor karigimi ile es oranlardaki grafit tozlu gele-
neksel karisim ark bosaliminda karsilagtirilmig ve ilk durumda TDNT tiretiminin belirgin
bicimde iyilestigi belirlenmistir (Zhong et al. 2002). Bir diger calismada Lange vd. anot
dolgusundaki karbonlu malzemenin ark bogalimu siirecine etkisini incelemislerdir. Calis-
mada farkli grafit, karbon siyahi ve is tozlar1 %1 Fe katalizorii ile kullanilmistir. 26.6 kPa
basincindaki akissiz Ar-H, (60/40 karisiminda) atmosferi altinda DC elektrikle gercekles-
tirilen deneyde kiiciik tane boyutlu grafit veya karbon siyahi kullanimi ile agsi iiriin olu-
sumu artirtlmistir (Lange et al. 2006). Doherty ve Chang, karbon siyahi doldurduklari bir
elektrodu anot olarak kullandiklar1 ark bosalimi deneyinde 100 pm kadar uzun KNT’ler
sentezlemeyi basarmiglardir (Doherty and Chang 2002). Ark yonteminde tiretim hizi, ayni
nitelikli tiriin eldesi agisindan diger yontemlerle kiyaslayinca gercekten yiiksektir. 20-100
mg/min iiretim hiz1 tipiktir ve hatta 1.2 g/min kadar yiiksek iiretim hizlar1 bildirilmistir.
Fakat tepkime siireleri kisadir; anodun diizgiin olmayan bir bicimde tiikkenmesi ile olu-
san katodik depozit DC arkin kararsizlasmasina yol acar ve tepkimenin sonlandirilmasini

gerektirir (Kingston and Simard 2003).

Ark bosalimi tepkimesi, yiiksek iiretim hiz1 (Kingston and Simard 2003) ve yiiksek kris-
tal nitelikli iirtin eldesi gibi iistiinliikleri ile KNT’ler alaninda onemli bir yere sahiptir.
Bununla birlikte ancak kesikli igletimle ¢alisabilme (Kingston and Simard 2003), plazma
stirecinin denetimindeki zorluklar (Sinnot and Andrews 2001) ve dl¢ek biiylitmenin nere-
deyse imkansiz olmasi (Kingston and Simard 2003) gibi ciddi sorunlarla yiizyiizedir. Bu
sebeple bircok arastirmaci bahsedilenler ve iligkin sorunlar {izerine yogunlagmstir. Lee
vd. "donen elektrotlu plazma siireci-PREP" kullanarak daha kararl bir ark plazma elde
etmiglerdir. Bu yaklagimda, anot kendi ekseni etrafinda hizla dondiiriilerek mikrobosa-
limlar1 daha diizgiince dagitarak kararli bir plazma olusturur. Boylece anot daha tekdiize
bicimde tiikenerek tepkime siiresi uzar. Ayrica, hizli donme hareketi, merkezkac nedenli
tiirbiilanslar olusturarak buharlasan malzemeyi ¢evreye dogru sagar. Boylece CDNT ve-
rimi donme hiz1 0-10,000 rpm arasinda arttik¢a artmaktadir. Bu yontem daha sonra TDNT
sentezine uygulanmistir. Yiiksek verimin yanisira donme hiz1 arttikca TDNT capr 1.24
nm’den 0.86 nm’ye indigi, dolayisi ile de ¢cap denetiminin miimkiin oldugu tespit edil-
migtir (Bae et al. 2002, Lee et al. 2002, Kingston and Simard 2003). Mikro-yercekimi
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ortaminda gergeklestirilen ark tepkimesinde toplam is miktar1 ve TDNT nin isteki orani
ve nanotiip ¢ap1 artirilabilmistir (Kingston and Simard 2003). Yenilik¢i ark bosalimi yak-
lagimlarindan biri de sivi-alti ark bosalimidir. Jung vd. siv1 azot altinda 20-27.5 V potan-
siyel ve 80 A akim kosullarinda gerceklestirdikleri bosalimda, kararl bir ark plazma ile
%70 oraninda iyi nitelikli CDNT igeren bir katodik ¢okelti tiretebilmiglerdir. Bu yontemin
en onemli getirisi, karmagik vakum sistemleri, sogutma baglantilar1 ve diger techizatlar
ortadan kaldirarak diisiik maliyetli igletimi olanakli kilmigtir (Kingston and Simard 2003).
Cok daha basit bir tasarimda, Ishigami vd., tiimiiyle atmosfere agik bir sivi azot tankinin
icinde ark gergeklestirmiglerdir. Arastirmacilar, birbirlerine baglanmis anot ¢ubuklarini
ardarda katota dogru besleyip eszamanh olarak da sentezlenmis CDNT’leri tankin gi-
derinden alabilmektedirler (Ishigami et al. 2000). Son yillarda hizla 6nem kazanan bir
diger yenilik¢i tasarim da ark mesaleleridir. Gruenberger vd., atmosferik basin¢h 3-fazh
AC plazma kullanarak TDNT’ler ve bambu-vari nanotiipler de dahil olmak {izere ¢esitli
karbon nanomalzemeleri sentezleyebilmislerdir. Burada iiretim, karbon siyahindan etilene
kadar ¢ok farkli karbon kaynaklarinin metal katalizorleri ile beraber plazma ortamina bes-
lenmesi ile olmustur (Gruenberger et al. 2004). Bagka bir calismada ark mesaleye C,Cly
besleyerek TDNT iiretimi yapilmistir (Harbec et al. 2004). Smiljanic vd. de atmosferik
basincta igletilen mikrodalga plazma mesalesine ferrosen buhari-etilen karisimini besle-
mek suretiyle TDNT sentezi gerceklestirmiglerdir (Smiljanic et al. 2002). Cok daha yeni
bir calisma ise gelinen noktay1 gostermesi agisindan ilgingtir. Kim vd. RF plazma mesale-
sine karbon siyah1 ve metal katalizor karigimi beslemislerdir. Yazarlar %40 TDNT verimi

ve ~100 g/h gibi inanilmaz yiiksek iiretim hiz1 bildirmislerdir (Kim et al. 2007).

Son olarak, literatiirde elektrik ark bosalimi ve diger plazma esashi nanotiip iiretim sii-
reclerinde kullanilan siire¢ kogullari, karbonlu hammaddeler, katalizorler ve bazi tasarim
ozelliklerini vererek boliim sonlandirilabilir. Asagidaki cizelgeler sadece genel bir fikir

vermesi amaci ile sunulmus olup, ayrintili bilgiler i¢in ilgili yayinlar incelenmelidir.
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3. MALZEME ve YONTEM
3.1. Siirekli Beslemeli Ark Tepkimesi Sistemi — SBAT

Calismada kullanilan plazma reaktorii, Siirekli Beslemeli Elektrik Ark Tepkimesi (SBAT)
sistemi Sekil 3.1’de sematik olarak verilmistir. Sistem, herbiri 6nemli vazifeler tistlenmis
ayr1 bilesenlerden olusur:

A: Elektrik ark bogalim reaktorii

B: Elektrot kollar1

C: Hammadde besleme kabi1

D: Toz tutma sistemi

E: Besleme kolu tahrik sistemi

F: Denetim bilgisayar1

G: Gii¢ kaynagi

H: Vakum regiilatorii ve yardimer bilesenleri

I: Vakum pompasi

J: Inert tepkime gazlari

Siradan bir isletimde, B kollarina bagl grafit elektrotlar arasinda belli elektriksel kosullar
ve J inert gazi atmosferindeki vakum ortaminda ark bosalimi baglatilir. Ark plazmanin
denetimi, F bilgisayar1 tarafindan G gii¢ kaynagindan okunan potansiyel degeri iizerin-
den yapilir. Bilgisayar okudugu degere gore, tepkime dncesi atanan potansiyel degerini
sabit tutmak adina katot-anot aras1 mesafeyi E tahrik diizenegi ile ayarlar. Ortam basinci
ise H vakum regiilatorii ve I vakum pompasi yardim ile sabit bir degere ayarlanir. Bu
islemlerle olusturulan kararli ark plazma kogsullarinda, J inert gazi ile kat1 (toz) tepkime
girdileri akigkanlagtirilarak By besleme kolu iizerinden ark plazmanin merkezine beslenir.
Sonucta tepkime iiriinleri hem reaktor ¢eperlerine hem de D toz tutma sisteminde kati
(toz) halde birikir. Tepkime sirasinda elektrotlar bozunma/buharlasma gostermediginden

deney istenen siirelerde gerceklestirilip liriin miktar1 artirilabilir.

Sekil 3.2’de SBAT sisteminin fotograflar1 verilmistir. Reaktor kab1 deneysel sebeplerle
yatay ve dikey konfigiirasyonlarda ¢aligtirilmistir. Bu konfigiirasyonlar ve nedenleri daha

sonra ayrintili olarak irdelenecektir.
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Sekil 3.2 SBAT sistemininin goriintiisii. (A) yatay, (B) dikey konfigiirasyonlar.
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3.1.1 Ark bosalim tepkime haznesi

Deneylere, laboratuvarda halihazirda mevcut bulunan bir ark reaktorii ile baglanmistir. Bu
reaktor birbirine 6zdes ve simetrik dort portu bulunan hag¢ bicimli bir hazneden ibaret-
tir (Ek 1). Reaktor, Yuva Makina Sanayi (OSTIM) tarafindan imal edilmis olup goévdesi
paslanmaz celiktir ve ceketten su sogutmalidir. Her bir portunun i¢ ¢apt 100 mm, top-
lam i¢ hacmi ise yaklasik 5 L’dir. Reaktoriin her iki yondeki boyu ise 300 mm’dir. Bu
reaktor on calismalarda basari ile kullanilmis fakat bu deneylerde sisteme iligkin onemli
bazi1 zorluklarin farkina varilmistir. Bunlardan en 6nemlisi, tepkime haznesinin ¢apinin
100 mm olmasidir. Bu sebeple iceride herhangi bir islem yapabilmek icin en az iki portu
sokmek gerekmektedir. Sokme islemleri ise inanilmaz zaman kayiplarma yol acar. Uste-
lik, ve belki de daha 6nemlisi, herbir agma/kapama isleminde reaktor ayarlar1 bozulmakta
ve baglantilar yipranmaktadir. Bu bakimdan ¢ok daha genis bir hazneye sahip reaktor zo-
runlu hale gelmistir. Bir diger sorun ise, reaktordeki sogutma suyu giris/cikisi, vida vb.
baz1 baglantilarin calismay1 zorlayacak konumlarda bulunmasidir. Bu da yine deneylerde

onemli zaman kayiplarina sebep olmaktadir.

Yaganan sorunlar 1s18inda uygun ebatlarda ve geometride bir reaktor tasarlanmistir. Bu
reaktOriin imalatt da Yuva Makina Sanayi tarafindan paslanmaz celik kullanarak gercek-
lestirilmis ve govdede, akis 6lii noktalarina izin vermeyecek, suyun kolayca akmasini sag-
layacak bir sogutma ceketi yapilandirilmistir. SBAT ana tepkime haznesinin genel gorii-
niisii Sekil 3.3’te verilmistir. Hazne, ana silindirin 0n ve arka giris/cikislarina tekabiil eden
iki ana porta ilave olarak ana odacik iizerindeki iki biiyiik ve iki kii¢iik yan porttan olu-
sur. Ana haznenin (y-dogrultusundaki uzun-genis kisim) i¢ ¢ap1 300 mm, dis ¢apr ise 380
mm’dir. Yine y-dogrultusundaki boyu 500 mm’dir. Reaktoriin 6n portu (y-dogrultusunda
en biiyiik portlardan altta olani1) ana ¢alisma portudur ve tiim islemlerde bu kapak aci-
lip/kapanir. Diger tiim portlar gerekmedikce takili haldedir. On port iizerinde bir izleme
penceresi, inert atmosfer gazini beslemek i¢in bir ayar vanasi (Sekil 3.3’te on port iize-
rinde solda) ve bir de vakumu pratik bicimde kaldirabilmek amaciyla igeriye siiratlice
hava doldurabilen bir agma/kapama vanasi (Sekil 3.3’te On port iizerinde sagda) mevcut-
tur. En biiyiik portlardan digeri ise ¢ikis portu olup vakum buradan reaktdre uygulanir ve
toz tutma sistemi de buraya takilidir. Yan portlardan biiyiik olanlar1 Sekil 3.3’te sag ve
solda goriilmektedir. Bu sag ve sol portlar, elektrot kollarinin girisi icin kullanilir ve i¢
ve dis caplart sirast ile 200 mm ile 280 mm’dir. Kiiciik portlar ise yedek kullanima yone-
lik eklenmis olup diger yan portlara diktir. Sekil 3.3’te, resmin ortasinda daire biciminde

goriilen bu enkiiciik portlarin i¢ capt 50 mm’dir.
Daha once belirtildigi gibi SBAT sistemi yatay ya da dikey konfigiirasyonlarda ¢alisti-
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rilabilmektedir. Yatay konfigiirasyonda, Sekil 3.3’teki orta boylu sag ve sol portlar ayn1
yiikseklikte olup eletrot kollar1 yataydadir. Dikey konfigiirasyonda ise bu en kiiciik boylu
portlar ayni seviyededir. Elektrot kollar1 burada diisey yerlesmislerdir. Yatay konfigii-
rasyonda ceket sogutma basarimi daha yiiksek olup sistemin genel yapilanmasi gorece
saglamdir. Ancak ileride anlatilacagi tizere bu konfigiirasyonda SBAT sistemine toz mal-
zemelerin beslenmesi olduk¢a zordur. Ayrica elektrot kollarinin merkezlenememesi, bu
calisma biciminin onemli sorunlarindandir. Bunlara kargin diisey calisirken toz besleme
cok daha etkin bicimde gerceklesir ve elektrot kollar1 kolayca merkezlenir. Bununla bir-
likte sogutma ceketindeki akis cizgilerinin degismesi sebebi ile ¢esitli 6li akig bolgeleri
olusmustur. Bunlar tepkimeye etki edecek mertebede olmasa da denetim dis1 agir1 1sinma

hallerinde dikkat edilmesi gerekir.
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3.1.2 Flanslar ve sizdirmazhk

KNT iiretim tepkimeleri vakum kosullar1 altinda inert atmosferde gergeklestirildiginden
ark bosalim reaktorlerinde sizdirmazlik birincil 6nemde bir tasarim etmenidir. SBAT sis-
teminde kullanilan sizdirmazlik elemanlar1 Sekil 3.4’te goriilmektedir. Flanglarda sizdir-
mazlik geleneksel O-ringli baglantilar ile yapilmistir. O-ring kauguktan yapili bir halka
olup, bir kanal igerisinde yerlesik halde flang1 cember biciminde cevreler. Kapagin ka-
panmasi ile ezilen O-ring, kesitinde elips seklini alir ve kapaga yaslanarak sizdirmazlik
saglar. Bu yaklasim benzer amaglarla ¢ok¢a kullanilan, iyi bilinen bir sizdirmazlik tekni-
gidir. SBAT sisteminin flans ¢aplari, piyasada satilan standart O-ring ¢aplarinin iistiinde
bulundugundan diiz kauguk seritlerden O-ringler yapilmistir. Bu amacla, iki ucu verev bi-
cimde kesilmis bir serit, bu uglarindan ¢ember bi¢iminde kapatilarak giiclii bir yapistirici
ile yapistirilir. Burada yapistirilacak yiizeylerin yag, toz vs. hicbir kirlilik icermemesi ¢cok

onemlidir.

Flanglardan cok daha 6nemli bir sizdirmazlik sorunu kapaklardan tepkime haznesine gi-
ren/¢ikan elektrot kollaridir. Bu kollar, 6zellikle de besleme kolu, tepkime sirasinda sii-
rekli olarak ileri/geri hareketleri yapmalidir. Bu nedenle kollar i¢in tasarlanacak sizdir-
mazlik elemant bu tiir bir 6teleme hareketine izin vermelidir. SBAT sisteminde bu amacla
ozel bir sizdirmazlik elemani tasarlanmis ve kullamlmistir. Bahsi gecen tasarim Sekil
3.4’te uistte goriilmektedir. Burada kece adi verilen halkalar kullanilir. Kegeler i¢inden
metal bir halka ile takviyelendirilmis 6zel bir geometriye sahip halka bi¢imli kauguk par-
calardir. Tasarimlarina gore kecenin bir yiiziinde, halka bicimli bir yaya kanallik eden bir
oluk mevcut olup diger yiizii diizdiir. Kollarin baglantisinda iki adet kece, oluklu yiizleri
reaktorden digar1 bakacak bicimde kola gegirilir ve bu bigcimde kapaga yerlestirilir. Ancak
sadece bu bicimde saglanan sizdirmazlik yetersizdir. Ger¢cek manada sizdirmazliga ulasa-
bilmek i¢in ilave bir vakum pompasi ile, keceler-kol aras1 hacme vakum uygulanir. Burada
1073 Torr’a inilerek tepkime boyunca bu sekilde devam edilir. Boylece dis ortamdan kol
baglantisina gaz girisi olmas1 halinde, bu kagak hava girisi dogrudan vakum pompasina
gidecektir. Reaktor tarafinda ise, basing farki sebebi ile zaten kacak imkansizdir. Soyle
ki, keceli baglantidaki agir1 vakum, herzaman tepkime ortami basincindan diisiik olacak-
tir. Bu nedenle en kotii durumda bile gaz hareketi reaktorden kegelere dogru olacaktir.
Bu durumun ise tepkimeye olumsuz bir etkisi olmayacag1 asikardir. Isletimde ilk 6nce
kollara vakum uygulanarak kecelerin yayl yiizlerindeki yumusak kauguk dudaklarin kola

yapigmast saglanir.
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3.1.3 Elektrot kollar:

SBAT sisteminin elektrot kollar1 onu geleneksel ark bosalim reaktorlerinden ayiran esas
kisimdir. Elektrot kollart uclarinda tuttuklar: asil elektrotlara elektrigi iletebilmeli, ark
siiresince agiga ¢ikan yiiksek miktarda 1sinin bagsarili bir bicimde giderimini saglayacak
0zel bir tasarima sahip olmali ve en 6nemlisi, SBAT sistemi i¢in siirekli iiretimin temelini
olusturan kati hammaddelerin ark plazmaya beslenmesini saglamalidir. Bu amaclara uy-
gun bicimde tasarlanmis elektrot kolu ve yardimci bilesenleri Sekil 3.5°te goriilmektedir.
Sekilde en iistte elektrot kolunun kendisi verilmistir. Elektrot kolu ¢alismada esneklik ka-
zanmak amaci ile hem anot hem katot i¢in tiimiiyle ayn1 tasarimda yapilmistir. Kollar ilet-
ken olmalar1 maksati ile pirincten imal edilmistir. Kollar bahsedildigi gibi, ark plazmadan
gelen yiiksek 1sinin elektrotlara zarar vermesini onlemek amaci ile su sogutmalidir. So-
gutma suyu kola en dis katmandan girip ucta, elektrodun oturdugu yuvaya ilerler. Buradan
1s1y1 alip i¢ katmandan geri donen su gidere gonderilir. Tepkime girdilerinin beslenmesi
elektrot kolunun merkezindeki hat iizerinden gerceklestirilir. Bu hat dogrudan elektrot
yuvasina agilmaktadir. S6z konusu besleme hatti, sadece besleme kolunda kullanima agik

olup diger kolda ileri kullanimlara kadar kapatilmistir.

Piring, elektriksel ve 1s1l iletkenlikler agisindan yiiksek nitelikli olsa da mekanik dayanimi
diisiiktiir ve imalat sirasinda baglantilart ancak giimiis ile kaynak edilebilmektedir. Bu ne-
denle elektrot kollar1 reaktoriin en hassas parcalarindan biridir. Kollar ¢arpma, diisme vb.
mekanik etkiler altinda kolayca hasarlanabilmekte; ark plazmadaki beklenmedik sicaklik
dalgalanmalarinda giimiis kaynakli baglanti noktalarinda delinme ve hatta catlama olabil-
mektedir. Yanisira kollarin dis ylizeyleri kecelere temas ettiginden yiizeylerdeki ¢izik vb.
kusurlar dogrudan reaktoriin sizdirmazlik basarimina etki etmektedir. Tiim bu sebeplerle
isletim sirasinda elektrot kollari itina ile kullanilmalidir. Kollarin dig yiizeyleri belli ara-
liklarla gres yagi ile kaplanmali ve ¢izilmesi onlenmeli, kollar mekanik etkilerden uzak
tutulmali ve tepkime sonlarinda sogutma suyu girisini kapatmadan 6nce kollarin sogu-

masi beklenmelidir.
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Elektrotlarin kola baglanma bi¢imi mevcut tasarimin 6nemli iistiinliiklerindendir. Sekil
3.5’te orta sirada goriilen bu adaptorler yine pirincten uygun ¢ap ve geometride imal etti-
rilmistir. Elektrotlarin bir adaptorle kola baglanmasi, pratik agidan istenen her capta ¢ali-
sabilmeyi olanakli kilmistir. Burada yeni bir elektrot i¢in sadece yeni adaptor yaptirmak
yeterlidir. Baglanti isleminde elektrot ilk 6nce kendi adaptoriine vida ile tutturulur. Ardin-
dan adaptor elektrot kolundaki yuvaya oturtularak yine vida ile sabitlenir. SBAT tepkime
haznesi yeterince genis oldugu i¢in tiim bu islemler sadece tek bir kapak acikken rahatca

gerceklestirilebilmektedir.

Ortaya konan tasarim c¢ok farkli elektrotlara izin verse de bu ¢alismada, Sekil 3.5’te A, B
ve C ile simgelenen iic tiirlii elektrot kullanilmistir. Elektrotlar, literatiirde de kullanildig:
izere grafitten yapilidir. A elektrodu besleme elektrodu olup biiyiik 6nem arz eder. Dis
cap1 10 mm, i¢ ¢ap1 ise ~3-4 mm olan boru bi¢imli bu elektrot Sekil 3.5’te kendi iistiinde
bulunan adaptorle kullanilir. Adaptoriiniin merkezinde de bir oluk mevcuttur ve elektrot,
adaptor ile kol birlestirildiginde ii¢iindeki kanallar birleserek besleme hatini olusturur.
Tepkime sirasinda ark plazma A elektrodunun sivri ucundadir ve tepkime girdileri, elekt-
rodun merkezindeki oyuktan plazmaya girer. Bahsedilen hali ile SBAT isletimine yonelik
olan sistem B elektrodu kullanilarak geleneksel elektrik ark bosalimim1 da gerceklestir-
meye miisaade eder. Geleneksel siirecte, tiim literatiirde kabul edildigi iizere elektrot capi
6 mm’dir. B elektrodu da Sekil 3.5’te kendi iistiindeki adaptorii ile kullanilir. Geleneksel
ark tepkimesi i¢in olan bu adaptorde boylu boyunca bir kanal bulunmayi1p sadece elektro-
dun oturmasina yetecek bir yuva mevcuttur. Heriki isletim bi¢ciminde de siralanan elekt-
rotlarin kargisinda zit kutup i¢in bir elektrot bulunmalidir. Burada bu zit kutuplu elektrot
daha genis ¢apl olarak tercih edilmistir. C ile simgelenen bu genis elektrot 32 mm ¢aplh
olup bir yiizii diizdiir ve diger yiiziinde 25 mm capli bir cukur mevcuttur. Bu genis elekt-
rodun diiz yiizii, katodik ¢okelti olusumuna izin vermesi acisindan daha ¢ok geleneksel
isletimde, cukur yiizii ise plazmayi icine hapsedip tepkime girdilerinin kalma zamanini
artirmasi acisindan SBAT isletiminde tercih edilebilir. Elektrotlarin kutuplanmas da is-
letime baglhidir. SBAT calismalarinda besleme elektrodu katot (OKAB benzeri igletim);
geleneksel ark tepkimelerinde ise 6 mm’lik elektrot literatiirde uygulandig: iizere anot
olarak alinmistir. SBAT sistemindeki igletim farkliliginin nedenleri daha sonra ayrintili

bicimde incelenecektir.

Elektrot kollar1 ve yardimci bilegenlerinin imalatlarinin tiimii Yuva Makina Sanayi tara-

findan yapilmugtir.

85



3.1.4 Hammadde besleme sistemi

Toz halindeki kat1 tepkime girdilerinin, inert gazla tasiyarak ark plazmaya ulastirma yak-
lasim1 SBAT sisteminin en 0zgiin farkliligini1 olusturmaktadir. Bu islemi basarabilmek
adina cok farkli besleme sistemleri denenmis olup bunlarin ayrintilar1 EK 2’de sunulmus-
tur. Bu 6n calismalarda ulasilan sonuglar 1s181inda Sekil 3.6’da goriilen besleme sistemi
tasarlanmistir. Sistem besleme tozunun bulundugu kap ile sizdirmaz baglanti elemanin-
dan olugur. O-ringli s1izdirmaz baglanti elemaninin bir yiiziine numune kabi, diger yiiziine
ise bir keceli yatak baglanmistir. Kegeli yatak, emme borusunun yiikseklik ayari icin ge-

rekli 6teleme hareketinin s1izdirmaz bicimde gerceklesmesini saglar.

Isletimde, ilk once kat1 tepkime girdileri numune kabina doldurulup kap sizdirmaz bag-
lant1 elemaninin alt tarafina takilir. Ardindan emme borusu olabildigince yiikseltilerek de-
netimsiz beslemeler 6nlenir. SBAT sistemi kararli hale gegince gaz akisi rotametre iizerin-
den dikkatlice baglatilir. Burada tasiyici gaz akisini agma/kapama vanasi yerine rotamet-
reden baglatmak onemlidir. Nitekim, eger agma/kapama vanasi kullanilirsa hatta sikigmis
gaz besleme tozu aniden genlesmesine ve dolayisi ile denetimsiz beslemelere yol agar.
Rotametre ile istenen akis hizina gelinip kararli bir akigkanlastirma elde edilince emme
borusu dikkatlice "kaynayan" toza yaklastirilir. Boylece besleme baglamis olur. Burada,
isletim siiresince, toz seviyesi indiginden belli araliklarla emme borusunun yiiksekligi
diisiiriilmelidir. Benzer bigimde, besleme tozu zamanla kanallama yapma egilimine girdi-

ginden besleme kabi ¢alkalanarak kanallamalar bozulmalidir.
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3.1.5 Toz tutma sistemi
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Sekil 3.7 Toz tutma sistemi

Ark tepkimeleri sirasinda gaz evrede ciddi bir katt madde olusumu gerceklesir. Asir1 dere-
cede ucucu karbonlu tozlardan (is vb.) olusan malzemenin tutulmasi iki a¢idan gereklidir.
I1ki s6z konusu malzemenin tepkimenin iiriinlerini igeriyor olmasindan dolay1 yiiksek de-
ger arz etmesidir. Ikincisi ise, bu ince tozlarm tutulmamasi halinde, ¢ikis hattindaki vakum

pompasi ve vakum regiilatoriiniin zamanla bozulmasina yol acabilmesidir

Toz tutucu olarak su aritmada kullanilan bir filtre kab1 uyarlanmistir (Sekil 3.7). Toz tutu-
cuya reaktorden gelen akis, kabin kapagindan girip merkezde bulunan bir borudan kaba
gecer. Bu boru iizerinde plastik kablo kelepgeleri ile tutturulmus bir filtre torbasi takilidir.
Filtre torbasi olarak siradan elektrikli el siipiirgelerine ait kiiciik boy filtre torbalar1 kul-
lanilabilir. Gaz akig ile taginan kat1 iiriinler bu filtre torbasinda basariyla tutulabilmekte,
torbadan siiziilerek gecen gaz akisi giivenle regiilatére ve oradan da pompaya yollanabil-

mektedir.
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Calismalarda eger kiitle denkligi vb. hesaplamalar i¢in filtrenin deneyden Once bos ve de-
neyden sonraki iiriinlii tartimlar1 gerekiyorsa dikkat edilmesi gereken bir husus s6z konu-
sudur. Vakum altinda gercgeklestirilen siire¢ sebebi ile deneyde, filtre yapisindaki nem ug-
makta ve torba kurumaktadir. Bu sebeple deneyden sonraki filtre torbasi tartimlart hemen
gerceklestirilmemelidir. Bu torbalar 6zenle ancak hava alacak bicimde muhafaza edilerek

enaz bir giin kosullandirilmali ve normal nemine kavusmasi saglanmalidur.
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3.1.6 Besleme kolu tahrik sistemi ve denetimi

Sekil 3.8 Besleme kolu ve tahrik sistemi

Ark plazmanin kararlilig1 acisindan elektrotlara uygulanan potansiyel farkinin denetimi
hayati 6nem tagir. Bu ise mevcut sistemde besleme kolunun hareketinin denetlenmesi
ile gerceklestirilir. Burada, giic kaynagindan alinan voltaj okumalar1 bir DC disiiriicti
ile 5 V’a indirilir. DC diisiiriiciiden ¢ikan sinyal bir AD/DA kart1 vasitasi ile bilgisayar
tarafindan okunur ve Q-Basic dilinde hazirlanmis bir yazilim (EK 3) ile degerlendirilir.
Burada, sistem isletime alinmadan 6nce yazilima "set degeri" adi verilen bir deger girilir.

Set degeri yaklasik olarak

Set Degeri

Potansiyel ~
otansiye 20

21

bagintisini saglar. Dolayisi ile de deneyde uygulanacak voltaj degeri buradan ayarlanma-
lidir. Yazilim, anlik olarak kendisine gelen voltaj okumalarini bagsta atanan set degeri ile
karlilagtirir. Eger okunan deger set degerinden 100 birim ya da daha yiiksekse bu potansi-
yel degerinin olmas1 gereken seviyenin iistiine ¢iktigina isaret eder ve boylece bilgisayar
tarafindan "ileri git" komutu olusturulur. Tam tersi halde, eger okunan deger set degerin-

den 100 birimden daha kiiciikce bu kez "geri git" komutu iiretilir. Ileri/geri git sinyalleri
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adim motorunun uygun yonde, hizda ve siirede sonsuz vida diizenegini hareket ettirmesi
ile besleme kolunu gerekli konumuna getirir (Sekil 3.8). Ileri gitme hareketi, elektrotlar
arast mesafeyi azalttifindan potansiyel degerini diisiiriirken geri gitme artirmaktadir. Bu
sebeple de potansiyel degeri istenenin altinda iken besleme elektrodu katottan uzaklagti-

rilir; tistiinde iken yakinlastirilir.

Ilave olarak, kullanilan yazilim voltaji denetleme yaninda istenirse besleme kolunun ma-

nuel olarak hareket ettirilmesine de izin verir.
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3.1.7 Vakum regiilatorii

SBAT sisteminin basinct pnomatik vakum regiilatorii ile ayarlanmaktadir. Bu amagcla
SMC firmasinin IRV3000-FO04 modeli vakum regiilatorii kullanilmistir. Sekil 3.9°da va-
kum regiilatorii hatti goriilmektedir. Vakum regiilatoriiniin dogrudan ¢iks hattina baglan-
may1p Sekil 3.9°daki "by-pass" hattinin kullanilmasinin sebebi regiilatoriin caligma il-
kesi ve igletim kogullar ile ilgilidir. Vakum regiilatoriiniin giris ve ¢ikis halinde iki adet
baglantist vardir ve bu baglantilardan biri vakum pompasina, digeri basinci ayarlanacak
hacme bakmalidir. Tlave olarak, isletim sirasinda siklikla reaktdr basincini tamamen in-
dirmek gerekmektedir. Ancak bu iglemi her defasinda vakum regiilatorii iizerinden yap-
mak bu denli hassas bir aygitin kisa siirede bozulmasina yol acacaktir. Bu sebeple SBAT
sistemini dogrudan vakum pompasina baglayan bir agma/kapama vanasi ile (Sekil 3.9
Ac¢ma/kapama vanasi I) regiilatore "by-pass" yapilmistir. Fakat bu kez de biraz 6nce bah-
sedilen regiilatoriin baglanti noktalarinin basing fark ile ilgili bir sorun ortaya ¢ikmistir.
Soyle ki, acma/kapama vanast I dogrudan acildiginda regiilatoriin heriki baglantis1 da
ayni basinca maruz kalmaktadir. Bu da regiilator i¢in oldukca tehlikeli olup yapisinda
barindirdig1 hassas—esnek diyaframlarin zarar gormesine yol agabilecektir. Bu sebeple
regiilatoriin SBAT haznesine bakan baglantisina ilave bir agma/kapam vanasi (Sekil 3.9
Ac¢ma/kapama vanasi II) takilmistir. Boylece basing tamamen indirilmek istendiginde ilk

once agma/kapama vanast II kapatilir ve ardindan agma/kapama vanast I acilir.

Regiilatoriin ayarlanmasi ise lizerinde bulunan vana ile yapilir. Vana dondiiriiliirken SBAT
basing gostergesi izlenerek istenen degere ulagilir. Vakum regiilatoriiniin kullaniminda ha-
tirda tutulmasi gereken onemli bir husus, dogas1 geregi sadece basing diistirmesi yapabil-
mesidir. Diger bir ifade ile vakum regiilatorii mevcut bir basing degerini yiikseltemez,
sadece ondan daha diisiik bir yere inebilir. Bu nedenle hedeflenen basing degerinin iize-
rinde bir basing degerine (hava ya da inert gazla doldurarak) ¢ikip bundan sonra vakum

regiilatorii kullanilmalidir.
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3.1.8 Gii¢ kayna@1 ve vakum pompalari

Sekil 3.10 Gii¢ kaynag1 ve vakum pompalari. Soldan saga dogru: Welch Chemstar 1402N

vakum pompasi, Edwards E2MS yiiksek vakum pompas1 ve Lincoln 400SR gii¢ kaynagi

Caligmalarda Lincoln 400SR gii¢ kaynagi kullanilmigtir. 20-400 A araliginda ¢alisabilen
cihaz iizerinden akim/voltaj degerleri sayisal olarak okunabilmektedir. Mevcut gii¢ kay-
nag1, isletim agisindan 6nemli bir iistiinliik olan ark baglangi¢c akiminin normal akimdan
yiiksek olmas1 0zelligine sahiptir. Gii¢ kaynag1 c¢ikisinin elektrot kollar ile baglantist iki
cins elektrotla saglanir. Bunlardan biri kiska¢ biciminde olup digeri silindirik bir oluk

izerinden baglanir.

SBAT sisteminde iki ayr1 vakum pompasi kullanilmistir. Bunlardan tepkime haznesi i¢in
olan Welch Chemstar 1402N vakum pompasi, kollar i¢in olan ise Edwards E2MS5 yiiksek

vakum pompasidir.
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3.2 Diisiik Maliyetli Raman Spektrometresi

Calismada kullanilan diisiik maliyetli Raman cihazi Enwave Optronics Inc. firmasinin
"HRC-10HT Raman Analyzer" adl iiriiniidiir (Sekil 3.11). Cihaz standart konfigiirasyo-
nunda, en yiiksek giicii 500 mW olan 785 nm diyot lazer kullanmakta, 100-2200 cm™! ara-
lifinda yaklasik 4.5 cm™! ¢oziiniirliikle spektrum vermektedir. Dedektor olarak ise bir dog-
rusal CCD dizge kullanmaktadir. Bununla birlikte, nanotiip analizlerinde kullanilacak bir
cihaz, optik giicii 40 mW’1n altinda olan lazer vermeli (Jorio et al. 2003), ayrica RBM tes-
piti icin diisiik frekans bolgesine kars1 duyarli olmalidir. Bu amacla firma tarafindan lazer
giicii 50 mW ile siirlandirilmis ve 0-50 mW araliginda ayarlanabilir yapilmistir. Ayrica,
yine firma tarafindan diisiik frekans bolgesine karsi yiiksek duyarlilik saglayan 6zel bir

prob filtresi tedarik edilmistir.

A _}

[T Eniove HRC-10 RAMAN ANALvZER

Sekil 3.11 "HRC-10HT Raman Analyzer" cihazi. (A) standart konfigiirasyonu, (B) nu-
mune probu (HRC-10HT Operating Manual 2006, Enwave Optronics Inc. 2007).

Kati numune analizinde odak mesafesi® bilyiik 6nem tasidigindan odaklamay1 hassasca
gerceklestirebilecek bir diizenek gelistirilmistir (Sekil 3.12). Bu amagla, mikrometre has-
sasiyetli, SBAT sisteminde kullanilana benzer bir sonsuz vida diizenegine bilgisayar de-
netimli adim motoru ile tahrik verilmistir. Motorun bilgisayarla baglantis1 arayiiz karti
vasitasi ile paralel port tizerinden yapilmis olup denetim, laboratuvar ortaminda hazirlan-
mis bir yazilim yardimiyla gerceklestirilmektedir. Gelistirilen yazilimda iki ayr ¢caligma
secenegi vardir. i1ki siradan Raman spektrumu eldesi olup basitce spektrometreden gelen
sinyallerin gnuplot programi iizerinden grafiklendirilmesini kapsar. Digeri ise, belli bir
odak mesafesi arali§1 boyunca istege bagli olarak belirlenen adimlarla Raman spektrumu

kaydedilerek bu mesafenin taranmasi ve bdylece en uygun odak mesafesinin tespitidir. Bu

8Prob—numune arasi uzaklik
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calisma modundaki spektrum grafiklendirilmesi, ilk modla tiimiiyle aynidir. Sekil 3.13’te
bu yontemle, 5-9 mm odak mesafesi aralifinda 1 mm’lik adimlarla kaydedilmis Raman
spektrumlar1 goriilmektedir. Boylece mevcut durum i¢in en uygun odak yiiksekliginin 7

mm oldugu soylenebilir.

Ak ]

Sekil 3.12 Laboratuvarda gelistirilen Raman spektroskopisi analiz sistemi. (A) sematik

yapisi, (B) goriintiisii

R: Diisiik maliyetli HRC-10HT Raman cihazi; D: Denetim bilgisayari; K: Arayiiz devre
kart1; G: Gii¢ kaynagi; M: Adim motoru; S: Sonsuz vida diizenegi; F: Fiberoptik kablo-
lar; P: Prob; N: Numune

Standart bir numune analizinde ilk 6nce prob, yazilim vasitasi ile istenen ylikseklige (odak
mesafesine) getirilir. Bu yiikseklik onciil deneylerle ortaya konmus optimum odak mesa-
fesi olabilir. Ardindan Raman cihaz1 "dark scan" moduna gecirilir. Burada cihaz, analiz
sonunda ham spektral veriden ¢ikarmak amaciyla ortamdan kaynaklanan giiriiltiileri kay-
deder. "Dark scan" modunda, Raman spektrumunun kaydi i¢in de kullanilacak lazer vurug
stiresi olan "integration time" degeri, egrileri diizeltmek icin kullanilan "boxcar" degeri
girilir. Islem bitince "integration time" degeri degistirilmeden Raman analizi baslatilir.
"Dark scan" islemini lazer kapal1 ya da agik iken yapmak miimkiin ise de bu calismada
kapali mod tercih edilmistir. Analiz i¢in cihaz, lazer 1518101 bir fiberoptik kablo ile proba
yollar ve bu siirecte numune "integration time" ile belirlenmis siire boyunca lazere maruz
kalir. Probtan numuneye carpan lazer 15181 sacilima ugrar ve yine ayni probtan toplanarak
filtrelenir. Ikinci bir fiberoptik kablo ile cihaza geri tasinan 151k bir CCD’ye gonderilir
ve burada sayisal veriye doniistiiriiliir. Bilgisayara gelen sayisal verinin grafiklendirilmesi
Raman cihazina ait paket yazilim, laboratuvarda gelistirilmis yazilim yapilabilir. Bundan

sonraki grafiksel iglemler icin ise oldukc¢a yetkin bir "freeware" spektroskopi yazilimi olan
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Sekil 3.13 Odak yiiksekliginin KNT Raman spektrumuna etkisi. Egriler, yukaridan asa-

g1ya dogru, 5-9 mm arasinda 1 mm araliklarla yiikselen odak mesafelerine tekabiil eder.

Spekwin32 kullanilabilir.
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3.3 Kullanilan Malzeme ve Kimyasallar

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan malzemeler

Malzeme

Aciklama

Karbon siyahi

Grafit-dogal
Grafit-kristal

Ni:G= 60:40

Ni:G=25:75

Ferrosen

Demir
Nikel

Y203
Kiikiirt
Is-fulleren+

Is-fulleren—

Grafit-Med

Karbon lifi

Elicarb SW

Ucucu toz, Asetilen esasli, %50 sikistirtlmis, OTB= 42 nm,

YA= 75 m?/g, Alfa Aesar

Pul tanecikli toz, -325 mesh, %99.8, Alfa Aesar
Toz, krittalli tanecikler, -300 mesh

%99, Alfa Aesar

Nikel kapli grafit tanecikli toz, kiit. Ni/C= 60/40,
-100 mesh, Ni %99.8, Alfa Aesar

Nikel kapli grafit tanecikli toz, kiit. Ni/C= 25/75
-100 mesh, N1 %99.8, Alfa Aesar

Toz, %98, Aldrich

Kiiresel tanecikli toz, OTB < 10 pm, %99.9+

Alfa Aesar

Toz, OTB 2.2-3.0 pum, %99.9, C < %0.1,

YA=0.68 m?/g, Alfa Aesar

Yitriyum (III) oksit, toz, %99.99 Alfa Aesar

Toz, -325 mesh, %99.5, Alfa Aesar

Gecmis elektrik ark bogalimi deneylerinde 100 Torr
basingta sentezlenmis is, yiiksek fulleren icerigi
Gecmis elektrik ark bosalimi deneylerinde 500 Torr
basingta sentezlenmis is, al¢ak fulleren igerigi
Medmakina Medikal ve Savunma Sanayi tarafindan
tedarik edilen grafit parca imalat: arti181, toz,

farkl tanecik boyutlarinin karigimi

Ogiitiilmiis lif, ortalama boy= 0.2 mm, ¢cap= 10.5 um,
%99.8, Kynol

TDNT, karbon-dig1 safsizlik kiit.%1.96 Fe, %0.01 Mg,

%3.71 kil, Thomas Swan & Co. Ltd.
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3.4 SBAT Deneyi

Bir SBAT deneyi oldukg¢a standart ve sistematik adimlardan olusmaktadir. Bununla bir-
likte baz1 adimlar, kullanici ve reaktore geri dondiiriilemez zararlar verebilecek kadar teh-
likeli islemleri icerir ve bu bakimdan olaganiistii dikkat ister. Bu sebeple herbir adim
ozenle gerceklestirilmeli ve deney boyunca dikkat elden birakilmamalidir. SBAT deneyi

su safhalardan olusur:

1. On Hazirhk: Deneyci, tiim calismaya baglamadan once kesinlikle 6nliik, maske, goz-
liikk ve eldiven takmalidir. Nitekim kullanilan malzemelerin ve sonugta iiretilen iriinlerin
onemli bir kism sagliga zararl bilesenler icermektedir. Ozellikle karbon siyahi ve iiriin
is (KNT’ler, fullerenler vs...) ciddi rahatsizliklara neden olabilecek malzemelerdir. Kul-
lanici, SBAT sisteminin isletimine baslamadan 6nce kullanacag1 parametreleri ¢ok kesin
bir bigcimde belirlemis olmalidir. Gerekli giivelik araclar giyildikten sonra ilk 6nce yapila-
cak deneyde kullanilacak besleme karisimi hazirlanmalidir. Istenen oranlarda hazirlanan
karisim bir havan icerisinde hem homojen karigma saglamak hem de topaklanmalarini
parcalamak adina yogun bi¢cime ezilip karistirilmalidir. Besleme karisimi hazir olunca ilk
tarttmi kaydedilip, hammadde besleme sisteminin numune kabina doldurulmali ve kap
icerisindeki ilk seviyesi bir asetat kalemi ile cam nunume kab1 {izerine isaretlenmeli-
dir. Ardindan numune kabi, dikkatli bir bicimde, hammadde besleme sisteminin sizdir-
maz baglanti elemanina baglanmalidir. Besleme sistemine gelen tasiyici gaz akis hatti-
nin agma/kapama vanasmin acik, ayar vanasinin (mevcut durumda rotametre lizerinde)
kapali ve de emme borusunun olabildigince yiiksekte tutulmasi gerektigi unutulmamali-
dir. Beslemeden sonra elektrotlar hazirlanmalidir. Bu amagcla bir grafit besleme elektrodu
adaptoriine, adaptorii de besleme kolundaki yuvasina takilmalidir. Burada 6zellikle grafit
elektrodu takarken olabildigince hassas ¢alismak gereklidir. Ciinkii elektrodu tutan vida-
nin ¢ok sikilmasi halinde grafit kolayca kirilabilmektedir. Besleme elektrodunu taktiktan
sonra kars1 elektroda gecilir. Kargi elektrot istege bagl olarak cukur ya da diiz kismu
ark plazmaya bakacak bicimde adaptoriine oturtulup vidalar sikilir. Burada da vidalar
sikilirken fazla zorlamamaya ve dengeli bir stkma uygulamaya ¢abalanmalidir. Heriki
elektrotta yerine oturtulduktan sonra EK 3’te verilen yazilim vasitasi besleme elektrodu
manual olarak kars1 elektroda yaklastirilip ~5-6 mm uzaklikta konumlandirilir. Aslinda
bu iglem zorunlu olmayip tepkimenin daha hizli bicimde baslamasini saglar. Son olarak
toz tutma sisteminin ¢alisir hale getirilmelidir. Toz tutucu filtresi olarak, bilindigi gibi bi-

lindik elektrikli siipiirgelerinin kiiciik boy filtre torbalar1 kullanilabilir. Filtre torbasi, eger
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gerekli ise bos hali ile tartilip agirlig1 kaydedilir. Tartimi belli torba toz tutma sistemi-
nin ortasindaki boruya gecirilip bir plastik kablo kelepgesi ile baglanir. Kelepge, olasi is
vb. kacaklarin1 onlemek amaci ile olabildigince sikilmalidir. Torbanin baglanmasi ile toz

tutucunun kapagi kapatilir.

2. Isletime Hazirhk: On hazirliklar yapilmasi ile reaktoriin hazirhik islemlerine gecilebi-
lir. Bu islemlere SBAT sisteminin 6n portu kapatilarak baslamr. On port kapag1 oldukca
agirdir ve bu bakimdan bu igsleme baglamadan flangin en st iki vidas1 yuvasina yerlestiril-
meli, takiben, biri iist askisindan biri de izleme penceresi ¢ikisindan olmak tizere iki elle
kavranarak kapak bu iki vidaya gecirilip asilmalidir. Bu vidalara asildiktan sonra diger
vidalar yuvalarina yerlestirilmeli ve sonra somunlarindan sikilmalidir. Vida somunlarinin
stkilmasi hazirlik siirecinin bir diger 6nemli adimidir. Eger dogru bir bicimde gercekles-
tirilmezse kapak yerine dogru oturmayarak vakumun bozulmasina yol acacaktir. Ayrica,
on port somunlar1 6zel olarak imal edilmis olup elle sikilmalar1 icin tasarlanmislardir.
Pirin¢ten yapili bu somunlar eger anahtar vb. ile sikilirlarsa kisa siirede bozulabilirler.
Yanisira, sikma iglemi, saat yoniinde, kapak merkezi simetri merkezi olmak iizere karsi-
likl1 somun ciftleri sikilarak agsamali bigcimde yapilmalidir. Diger bir ifade ile somunlar
bir anda sonuna kadar sikilmamali, bunun yerine, kapak iizerinde saat yoniinde sikma is-
lemi yapilirken, herbir turda, somunlar sertlestikce daha fazla sikilmamali, ikinci turda
gevsemigse tekrar sikilmali ve bu bicimde elle sikilabilecek kadar zorlanmalidir. On port
kapag1 kapatildiktan sonra, vakum regiilatorii hattina gidilip Sekil 3.9’daki agma/kapama
vanasi I sonunak adar acilip agma/kapama vanasi I kapatilir. Boylece sistemin vakum-
lanmasina gecilebilir. Vakumlamada ilk once kollarin daha sonra da tepkime haznesinin
pompasi ¢alistirilmalidir (B6liim 3.1.2). Tepkime haznesi 10~ Torr basinca inince muh-
temelen On port somunlar1 gevseyecektir. Bunlardan gerekli olanlar yeniden sikilmalidir.
SBAT tepkime haznesi 10~ Torr’da kararli hale gelince agma/kapama vanasi I kapatilip
iceriye inert atmosfer gaz1 beslenmeye baslanir. Inert atmosfer gazi olarak miimkiin oldu-
gunca besleme tagsiyici gazi ile ayn1 gaz kullanilmalidir. Tepkime haznesinin doldurulmasi
sirasindaki agir1 basing artiglar: oldukca tehlikeli bir durum arz eder. Eger hazne basinci
farkedilmeden 1 atm’in cok {istiine ¢ikarsa ozellikle izleme penceresi baglantist olmak
tizere c¢esitli noktalardan patlamalar gerceklesebilir. Tepkime haznesinin 1 atm’lik inert
atmosfer gazi ile doldurulmasinin ardindan gaz akigi kesilip agma/kapama vanasi II aci-
larak calisilacak basin¢ degerine inilir. Vakum regiilatoriiniin devreye girmesi ile ulagilan
basin¢ degeri eger istenenin iistiinde ise dogrudan regiilatoriin ayar vanasi ile diizeltilir.
Ancak istenen degerin altinda ise sisteme yeniden, bir miktar, inert gaz beslenerek istenen

basin¢ degerinin istiine ¢ikilir. Sonra da bu yiiksek basing degerinden regiilator ile iste-
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nen seviyeye inilir. Tepkime haznesinin inert gazla doldurulup/bosaltilmasina "purge" adi
verilmektedir. "Purge" islemi vakum teknolojisinde oldukca standart bir uygulama olup
sistemdeki oksijen vb. reaktif safsizliklar1 yoketmeyi amaclar. Herbir doldurma/bosaltma
periyodu ile haznedeki oksijen derisimi hizla seyrelerek onemsiz mertebelere iner. Yapi-
lan hesaplamalarda mevcut SBAT haznesindeki oksijen derisiminin ilk "purge" periyodu
ile ppm seviyesine indigi goriilmiis ve mevcut tepkimelerin isleyisi agisindan yeterli ol-
dugu diisiiniilerek tek "purge" uygulamasi ile deneylere devam edilmistir. Anlatilan siireg-
ler sonucu artik SBAT sistemi kapali bir kap halinde basinci sabit ve kararli, inert vakum
altinda beklemektedir. Simdi sogutmaya gec¢ilmelidir. Sogutma suyu reaktoriin "yagami"
acisindan belki de en 6nemli etmendir. Sogutma suyunun denetim dig1 bir bicimde ke-
silmesi, akmamas1 halinde ¢ok kisa siireler igerisinde, ark plazmanin etkisi ile reaktérde
kalict hasarlar olusacaktir. Dolayisi ile deneye baslamadan 6nce suyun agildigindan ke-
sinlikle emin olmalidir. Sular1 acarken ise, ilk 6nce tepkime haznesi ceketi, ardindan da
kollarin sogutma suyu beslenmelidir. Aksi taktirde, tiim su kollardaki kiiciik hacimli ce-

kete yiiksek basing uygulayarak buralardaki zayif giimiis kaynaklarini hasarlayabilecektir.

3. Isletim: Hazirlik islemlerinin bitmesi ile kararli bicimde calisan SBAT sistemi isletime
alinabilir. Denetim yazilimina, istenen potansiyel degerinden Bagint1 21 uyarinca belirle-
nen set degeri girildikten sonra kapali haldeki gii¢ kaynagi iizerinden akim siddeti, dene-
tim diigmesinin yaklagik bir konuma dondiiriilmesi ile ayarlanir. Artik elektriksel kosul-
lar ayarli oldugu i¢in sisteme gii¢ beslemesine baglanabilir. Gli¢ kaynaginin agilip kararl
caligma haline ge¢mesi ile arkin baglamasi i¢in denetim yazilimi ¢alistirilir. Bununla bes-
leme elektrodu hizla ileri hareket etmeye baslayacak ve ark icerisinde olusacaktir. Burada
arkin kararli hale ge¢mesi biraz zaman alabilir. Arkin siirekli/karali duruma gelmesi ile ar-
tik deney gercek anlamda baglamistir ve kullanic1 daha dikkatli hareket etmelidir. Bundan
sonraki adimlarda yapilacak hatalar hem kendisine hem de reaktdorde onemli hasarlarla
sonlanabilecektir. Tepkimenin baglamasi icin, kararli ark plazmaya besleme yapilmalidir.
Bu maksatla hammadde besleme sisteminin ayar vanasi dikkalice agilarak istenen tagsi-
yic1 akis hiz1 degerine getirelerek kati tepkime girdilerinin akiskanlagtirilmasi saglanir.
Daha once de bahsedildigi iizere ilk gaz besleme denetimsiz toz gidislerine sebep oldugu
icin dikkatlice gerceklestirilmelidir. Akiskanlagmanin diizgiin ve denetimli bigcimde basa-
rilmasi ile emme borusu yavasca toz bulutu halindeki tepkime girdilerinine yaklastirlir.
Boylece besleme dolayisi ile de tepkime baglamistir. Bu andan itibaren eszamanl olarak
reaktor ve besleme sistemi izlenmelidir. Belli araliklarla, basing, sicaklik, sogutma suyu,
akim/potansiyel, tasiyict akis hizi degerlerinin uygunluklari teyit edilmelidir. Ayrica bes-

leme tozunun kanallama veya topaklanma yapma tehlikesine karsilik besleme kabi ¢al-
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kalanmalidir. Ayni sekilde, kiitlesel besleme akig hizini sabit tutmak i¢in belli araliklarla
emme borusunun yiiksekligi al¢altilmalidir. Bu bi¢imde devam edilerek tepkime girdile-
rinin istenen miktar1 beslenir. Besleme ile ilgili belirtilmesi gereken 6nemli bir giiven-
lik unsuru mevcuttur. Yapilan deneylerde, besleme malzemesinin hat iizerinde ¢okelerek
ilerledigi yollar1 tikadig1 ve bunun sonucu olarak da besleme kabinda ani olarak gaz ba-
sincinin yiikselerek kabin patlamasina yol actig1 belirlendi. Bu bakimdan besleme sistemi
calisirken muhakkak gozliik kullanilmali ve akigin stirekliligi izlenmelidir. Tikanma ger-
ceklestigi anda akiskanlagsma durmaktadir ve dolayist ile bu durum tikanmanin tespiti i¢in

kullanilabilir.

4. Sonlandirma: Deneyin sonlandirilmasina karar verilmesi ile ilk 6nce gii¢ kaynagi ve
denetim bilgisayar1 kapatilir. Iki sistem, eger imkan1 varsa aym anda kapatilmalidir; ni-
tekim boylece deney sonunda tepkime ortami, ark plazmanin kesildigi andaki hali ile
bulunabilir. Ark plazmanin kesilmesinden sonra besleme tasiyici gaz akisi ilk 6nce hat
tizerinden ardindan da geldigi tiipiin regiilatoriinden kapatilir. Son olarak da vakum pom-
palarinin kapatilmasi ile sistem sogumaya birakilir. Eger bundan 6nce igeriye oksijen gi-
risi olursa 6zellikle sicak bolgelerdeki iiriinler oksitlenmeye maruz kalabileceginden son
sogutma Ozellikle gereklidir. Sogutma sular1 acik ve inert atmosfer altinda 15-20 dk bek-
lenmesi ile tiim SBAT sistemi oda sicaklifina iner ve dolayisi ile artik sistemin agilma-
sinda herhangi bir engel s6zkonusu degildir. Bir anahtar yardimi ile 6n port somunlari
gevsetilerek sokiiliir ve takiben kapak yerinden cikarilip iist askisindan asilir. Siradan bir
deneyde genelde reaktor ¢eperlerinde ve anot yiizeyinde kati is halinde {iriin birikmeleri
olmaktadir. Ceperlerdeki isin eger gerekli degilse tiimiinii almamak tercih edilir. Deney
sirasinda istenmeyen iiriinler genelde alt kisimlarda biriktiginden reaktor tavanindaki belli
bir bolgeden temiz bir firca yardimi ile kazinan is yine temiz bir kagit tizerinde toplanir.
Benzer bi¢cimde anot yiizeyindeki iiriin de bagka bir kagit iizerinde toplandiktan sonra her
iki Uriin ayr1 ayri, tizerinde gerekli aciklamalar yazili bulunan kilitli posetlere konur. S6z
konusu iiriinlere ilave olarak eger reaktor igerisinde efer beklenmedik ilging iiriin olu-
sumlar1 mevcutsa bunlar ayr1 paketlenmeli ve yine kilitli posetin tizerine agiklamalarda
bulunulmalidir. Tiim bu {iriinler, tizerinde deney numaras1 yazan kapakl plastik kaplara
konup muhafazaya alinir. Son olarak eger gerekli ise, toz tutucu filtre torbasi sokiiliip ne-
mini almasi i¢in kosullandirmaya birakilir ve ortalama bir giiniin ardindan iiriin olarak

paketlenip saklamaya birakilir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1 Raman Spektroskopisi Calismalari

4.1.1 Numune hazirlama yonteminin tayini

Raman spektroskopisi ¢alismalarina, analizin dogrudan graniil ya da toz bi¢cimindeki na-
notiip numunesinden yapildigi 6n deneylerle baslanmistir. Burada numune dogrudan bir
ylizey iizerine konup, prob uygun bir odak mesafesine getirilmis ve bu hali Raman ana-
lizleri denenmigtir. Fakat caligmalarda her defasinda numunenin yandigi ve anlaml bir
Raman spektrumu elde edilemedigi goriilmiistiir. Bunun iizerine, daha ince ve diizgiin bir
nanotiip katmani elde edebilmek amaci ile, toz halindeki nanotiip yapiskan bir kagit yii-
zey iizerine ¢ok ince bir bicimde kaplanmistir. Bu kez de kagit 1s1 aktarimini engellemis

ve yine kayda deger bir spektruma ulagilamamastir.

Sekil 4.1 Enwave Optronics Inc. tarafindan tedarik edilen referans numune.

Eszamanli olarak, mevcut sorunlarin ¢éziimiine iliskin Enwave Optronics Inc. firma yet-
kilileri ile goriisiilmiis ve analizlenecek numunelerin, firma tarafindan gonderilen refe-
rans numune gibi olmas1 gerektigine karar verilmigtir. S6z konusu referans numune saf
TDNT’den ibaret olup, metal (kalay) alttas iizerinde ¢ok diizgiin bir film halinde kaplan-
mistir. Bu durumdan yola ¢ikarak metal alttaglar kullanmaya yonelinmistir. Ayrica alttag
tizerinde diizgiin bir kaplama yapisi elde edilecegi diisiiniilerek katt numunenin siispansi-
yonlar1 hazirlanmaya ¢alisgtimistir. ilk asamada 1.5 mm et kalinlikli aluminyum numune
kaplarinda dispers edici madde olarak kloroform ve Triton X-100 kullanilmis, fakat klo-
roformun nanotiipleri dispers edemedigi ve ayrica numune kaplarinin yeterli 1s1 aktarimi
saglayamayacak kadar kalin oldugu fark edilmistir. Daha ince metal levhalar {izerine,
farkli Triton X-100 ve nanotiip derisimleri ile hazirlanmis dispersiyonlart damlatarak

filmler olusturulmustur (Sekil 4.2). Diisiik nanotiip derisimlerinde homojen film eldesi
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Sekil 4.2 Raman spektroskopisi i¢in ilk numune film hazirlama caligmalari.

zorlagsmis, nanotiip derisimi artinca da elde edilen filmler 1s1 aktarimini kisitlayarak yan-
maya sebep olacak kadar kalin olmustur. Triton X-100 derisimini degistirdigimizde ise,
kiiciik degerlerinde dispersiyon nitelikleri yetersiz kalmis, asir1 derisimlerinde de bu kez
jel benzeri malzemeler olugsmustur. Bu ikinci halde, jelsi yap1 yine 1s1 aktarimini 6nleyerek
analizleri imkansiz kilmigtir. Sonuc¢ta optimum nanotiip ve Triton X-100 derisimlerinin

ikisinin de kiit.%1 oldugu bulunmustur.
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4.1.2 Alttas etkisi

Yapilan numune hazirlama 6n ¢alismalarindan ¢ikan bulgular 15181nda, yontem, 6zellikle
de alttas cinsi ve dispersiyon ortaminin se¢imi hakkinda daha kesin bir karara varabilmek
adina sistematik deneyler tasarlanmistir. S6z konusu deneylerde, analiz numunelerini ha-
zirlamak icin ilk once dimetil formamit ve % 1’lik Triton X-100 sulu ¢ozeltisinden, kiit.%
1 kat1 madde (nanotiip) igeren iki ayr1 karisim hazirlanmistir. Bu karigimlar 15 dakika sii-
reyle 70 W’lik sonikasyona maruz birakilarak dispersiyonlar elde edilmistir. Son olarak
dispersiyonlardan, daha 6nce etil alkolle temizlenmis alttaglar iizerine damlalar konularak
oda kosullarinda kurumaya birakilmigtir. Alttag olarak kalay kapl celik, elektrostatik bo-
yal1 kalay kapl ¢elik, alumina ve cam kullanilmistir. Bunlardan metal (kalay kaplh celik)
levhalar 0.25 mm, cam alttas (mikroskop lameli) 0.15 mm ve alumina levha 1 mm kalinli-
gindadir. Raman spektrometresi, odak mesafesi 7 mm, "integration time" 120 s, "boxcar"
3 ve lazer giicii 40 mW degerlerine ayarlanarak ¢aligtirilmigtir. Ayrica her bir numunenin
iic ya da dort farkli noktasindan Raman spektrumu kaydedilmis, bunlardan en anlamlisi

alinmistir. Elicarb SW, deneyde TDNT numunesi olarak olarak kullanilmastir.

Genel bir bakisla Triton X-100 esash dispersiyonlarin, dimetil formamit ile hazirlananlar-
dan daha iyi bir spektrum verdigi sOylenebilir (Sekil 4.3). Bu fark 6zellikle alumina alttas
tizerinde kaydedilmis spektrumlarda gecerlidir. Elektrostatik boyali metal levha spektru-
munda ise belirgin bir ayrim s6z konusu degildir. Normal metal levhada kiiciik bir fark
gozlenmigtir. Cam alttas iizerinde kaydedilen spektrumlarda ise her iki dispersiyon tiirii
icin de yanma gozlenmistir. Deney teknigi acisindan gézlenmis diger bir ilging bulgu
spektral tekrarlanabilirlik ile ilgilidir. Her alttas iizerinde farkli noktalardan alinan Raman
spektrumlarinda, metal ve boyali metal levhalarda olduk¢a benzer spektrumlar elde edil-
mistir. Fakat alumina alttasa ait spektrumlarda 6nemli degisimler olmustur. Burada bazi
noktalardan alinan spektrumlarda temiz alumina alttagin spektrumuna benzeyen yapilar
olusmustur. Boylece, spektral siddeti ve tekrarlanabilirligi yiiksek veri saglamasi ile en

basarili alttagin elektrostatik boyal1 metal levha oldugu kabul edilebilir.

Dispersiyon ve alttag se¢imi, numune filminin niteliklerini ve cevre ile olan etkilesimini
belirlemesi bakimindan 6nemlidir. Siradan bir Raman spektroskopisi calismasinda nu-
mune hazirlama siireci belirleyici asama olmasa da nanotiip calismalarinda numune mor-
folojisi sonuclar tizerine 6nemli etkilerde bulunur. Bunun nedeni nanotiiplerin siyah renk-
leri ve topaklanma egiliminde olmalaridir. Koyu renkli malzemeler, lazer altinda kendile-

rine gelen enerjinin 6nemli bir kismin1 sogrurarak 1sinmaktadirlar. Ozellikle nanotiiplerde

105



28000 —

>

26000 — Alumina

Boyali Teneke

24000 Teneke

22000 =
20000 | |
18000 |

16000 -
14000~ |
12000 <

10000 —

Raman Siddeti (k.b.)

8000 | i |
6000 — A f il
4000 - B e

2000 —

100 300 500 TO0 500 1100 1300 1500 1700 1900

Raman Kaymasi (cm'™)

we)

18000 —
7 Alumina
7000 1
17000 Boyali Teneke
16000 — Teneke

150004 Il — I
14000 —

13000
12000 —~
11000 —
10000 —~
000 —
8000 | ' Il
7000 — ) '\\ i ||
8000 - : o N II' 1 JI |
5000 || O . J

4000 MUNCMMN \
3000 — Y N/ |
2000 o : i \
1000 - A e ™ i

Raman Siddeti (k.b.)

100 300 500 TOO 500 1100 1200 1500 1700 1900

Raman Kaymasi (cm'™)

Sekil 4.3 KNT’lerin Raman spektroskopisinde alttag ve dispersiyon etkileri. (A) TX-100
esaslt dispersiyon, (B) DMF esash dispersiyon.

bu siire¢ yanmayla sonuclanabilmektedir. Bunun 6énlenmesi i¢in numune kalinligini ola-
bildigince azaltip cevreye olan 1s1 aktarimini yiiksek tutacak bir ortam saglanmalidir. Nu-
muneler incelendiginde en homojen filmlerin Triton X-100 dispersiyonlariyla, 6zellikle
de boyasiz metal levhalarda olustugu goriiliir. Alttas acisindan bunu boyali metal levha
ve lamel takip eder. Alumina levhalar tizerindeki filmler kabul edilemeyecek mertebede
parcali, diizensiz bir dagilim gostermistir. Spektral tekrarlanabilirlik i¢in numune filmi-

nin homojen olmas1 gerektiginden bu hususta metal levhalarin daha iyi sonuclar vermesi
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dogaldir. Bununla birlikte kaplamasiz metal levhanin en diizgiin filmleri vermesine kar-
silik en iyi spektrumlarin boyali levhalarda gozlenmesi film kalinhigr ile ilgilidir. Soyle
ki, boyali metal levhalarda olusan dairesel filmlerin ¢aplart normal metal levhaya oranla
daha biiyiiktiir. Her iki alttas iizerine damlatilan dipersiyon miktar1 aynm1 oldugu i¢in bu
durum boyal1 metal levha iizerinde daha ince bir film elde edildiginin gostergesidir. Bu
bilgilere ilave olarak alumina alttasin vermis oldugu yiiksek siddetli spektrumun ve kotii
film 6zelliklerinin sebebinin aciklanamadig1 belirtilmelidir. Triton X-100 ile hazirlanmig
filmlerde daha iyi spektrumlarin gozlenmesi ise dispersiyonlarin kolloidal davranisi ile
ilgilidir. Triton X-100 homojen ve kararl bir dispersiyon olusturmus ancak buna karsilik
dimetil formamit ortaminda nanotiipler hizla topaklanarak ¢okelme egilimi gostermistir.
Oyle ki, alttaglar iizerine dispersiyonlar1 damlatirken dimetil formamit dispersiyonunda,
her damlatmadan Once c¢alkalama gerekmistir. Ayrica, Triton X-100 dispersiyon damla-
lar1 alttaglar iizerinde siyah bir s1v1 halinde yayilirken dimetil formamit dispersiyonlarinda

nanotiipler saydam bir siv1 icerisindeki topaklanmais kiitleler halindedir.

Sekil 4.4’te, Enwave Optronics Inc. tarafindan metal alttas iizerinde film halinde teda-
rik edilmis referans karbon nanotiip numunesi ile TX-100 dispersiyonundan elektrostatik
boyal1 metal iizerinde hazirlanmig Elicarb SW filminin Raman spektrumlar1 verilmistir.
Spektrumlarda gozlenen en belirgin iki fark RBM ve D-bantlarindadir. Referans nanotiip
neredeyse tek bir RBM tepesine sahiptir. Bu en siddetli tepe 206.58, digerleri de 171.74
ve 159.55 cm™! frekanslarinda gdzlenmistir. Elicarb SW ise 156.50, 206.58, 229.15 ve
262.04 cm! konumlarinda dort farkli RBM tepesi vermistir. Mevcut frekans aralifi ve
nunumelerde nanotiip demetleri bulunma olasilig1 géz 6niinde tutulursa bagint1 (8)’de ge-
rekli parametreler icin Dresselhaus vd. tarafindan verilen degerler kullanilabilir. Burada
C, ve C; i¢in sirasi ile 234 ve 10 alinmistir (Dresselhaus et al. 2005). (n,m) tamsay1 ikili-
lerinin ve nanotiip cinslerinin tayini icin literatiirde hesaplanmis ve tablolanmig degerler
kullanilabilir (Jorio et al. 2001, Mauron 2003, Jorio et al. 2005). Bu sekilde elde edilen so-
nuglar Cizelge 4.1°de sunulmugtur. Bu bilgilerle referans numunenin hemen tiimiiniin 1.19
nm ¢apli metalik (10,7) nanotiiplerden olustugu sdylenebilir. Elicarb SW’da ¢ap dagilimi
bu denli keskin olmayip numune, bagil miktarlart yaklasik ayni1 dort farkli nanotiipten iba-
rettir. D-bandindaki fark da benzer bicimde ilgi ¢ekicidir. Elicarb SW numunesinin 1300
cm’! civarindaki belirgin D-bantina karsilik referans spektrumun bu noktasinda dnemli
bir spektral yap1 yoktur. D-banti kusurlu karbon yapilar temsil ettigi icin Elicarb SW nu-
munesinde daha yiiksek oranda karbonlu safsizlik bulundugu veya buradaki nanotiiplerin
kristal yapilarinin referans nanotiiplere kiyasla daha kotii oldugu sdylenebilir. Bahsi ge-

cen spektral farkliliklarin iiretim yontemlerinden kaynaklaniyor olmasi muhtemeldir. Bu
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Sekil 4.4 Referans karbon nanotiip spektrumu (altta-siyah) ile Elicarb SW numunesine ait

spektrumun (iistte-kirmizi) karsilastirilmasi

durum ozellikle D-bandi i¢in gegerlidir. Enwave Optronics Inc. firmas1 gonderdigi refe-
rans numunenin kaynagini sakli tutmustur. Fakat Thomas Swan Co. Ltd. firmasinin nano-
tiip iiretiminde CVD yo6ntemini kullandi81 bilinmektedir (http://www.thomas-swan.co.uk/
2006). CVD ise biiyiik olcekli fakat gorece olarak daha diisiik nitelikli nanotiip iiretimi
saglamaktadir. Dolayisi ile bu numune de yiiksek siddetli D-band1 gozleniyor olmasi bek-

lenen bir durumdur.

Yukarida anlatilan deney sonuglarimin ve literatiir aragtirmalarinin verdigi cesaretle, ana-
lizlerin daha da iyilestirilebilecegi diisiinelerek son asama Raman spektroskopisi calis-
malarina gec¢ilmistir. Literatiirde SDS’nin de dispersiyon amaci ile basari ile kullanilabi-
lecegi ve nitelikli nanotiip filmleri elde edebilmek ic¢in uzun zincirli molekiilerin diper-
siyona katkilanmasi gerektigi daha 6nce de belirtilmisti (B6liim 2.2.4). Bu sebeple SDS
kullanarak ayri; hem Triton X-100 hem de SDS icerisine polietilen glikol-2000 (PEG-
2000) katkilayarak ayr1 ayr dipersiyonlar hazirlanmigtir. Bu yeni dispersiyon receteleri
ile film nitelikleri fark edilir derecede iyilestirilebilmistir. Bunun {izerine yeni dispersiyon
yaklagimu ile yukarida verilen sistematik deneye benzer bir deney tasarlanip gerceklestiril-
mistir. Burada kiit.%0.5, 1.5 ve 2.5 oranlarinda ayri Triton X-100 ve SDS sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Herbirine kiit.%0.25 TDNT (Elicarb SW) ve %5 PEG-2000 eklenmistir.
Elde edilen karigim 20 dk boyunca 70 W’lik sonikasyona maruz birakilarak film dispersi-

yonlar1 hazirlanmistir. Burada da yine etil alkolle temizlenmis giimiis, alumina, kalay ve
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Cizelge 4.1 Gozlenen nanotiip 6zellikleri (Bazi (n,m) tamsayilarinin belirlenmesinde yak-

lasik degerler kullanilmugtir).

Numune wrem (cm™)  Cap (nm) (n,m) Tiir

Referans* 206.58 1.19 (10,7) Kiral-Metalik
171.74 1.45 (17,2)** Kiral-Metalik
159.55 1.56 (18,3) Kiral-Metalik

Elicarb SW 262.04 0.93 (10,3)***  Kiral-Yariiletken
229.15 1.07 (11,4) Kiral-Yariiletken
206.58 1.19 (10,7) Kiral-Metalik
156.50 1.60 (13,10)****  Kiral-Metalik

*Referans numune RBM’inde gozlenen 124.31 cm-1 tepesi kullanilan korelasyonun
tanim araliginin diginda oldugu i¢in verilmemistir.
*#1.44 nm i¢in

*%%0.92 nm i¢in

4% 1.59 nm icin

cam alttaglar iizerine damlalar konularak oda kosullarinda kurumaya birakilmigtir. Ana-
lizlerde odak mesafesi 7 mm, "integration time" 40 s ve lazer giicii 40 mW degerlerine
ayarlanmistir. Her bir numunede, diisiik "integration time" degerlerinde farkli noktalar-
dan analizler alinip en uygun noktada "integration time" 40 s’ye yiikseltilerek, asil so-
nug i¢in bir daha analiz gerceklestirilmistir. Bu bicimde tekrarlanan deneylerde, Cizelge
4.1°de sunulan wppy, degerleri biiyilik bir yaklagiklikla aynen elde edilmis ve "integra-
tion time" Onceki deneyin li¢te biri oraninda olmasina ragmen daha 1yi spektrumlar elde
edilebilmigtir. Alttaglar arasinda giimiis en giizel sonuglar1 vermis, SDS ve Triton X-100
arasinda anlamli bir fark belirlenememistir. Bu kosullar altinda neredeyse kusursuz KNT
filmleri elde edilebilmistir. PEG-2000 ilavesinin hem dispersiyon kararlilig1 hem de film
ozelliklerine olaganiistii bir etkide bulundugu agiktir. Bunlarla birlikte, etanol ve DMF ile
gergeklestirilen ek calismalarda da oldukga kotii sonuglar gozlenmistir. Bu ¢alisma bo-
yunca gozlenen bulgular yardimi ile en uygun Raman spektroskopi numunesi hazirlama

yontemi soylece kesinlesir (tiim oranlar su kiitlesine gore olmak iizere):

 Alttas: Giimiis
* Siispansiyon ortami: Sulu yiizey aktif madde ¢ozeltisi
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* Siispansiyondaki numune orant: kiit.%0.5 kat1 madde

* Yiizey aktif madde: kiit.%1 SDS (Triton X-100 ile benzer basarim gosterse de SDS
kat1 toz, Triton X-100 jel halinde satilmaktadir. Toz malzemenin tartimi ¢ok daha

kolay oldugu i¢in SDS tercih edilmistir)

¢ Polimer katkist: kiit.%5 PEG-2000

Yukaridaki listede tiim derisimler tek bir deger halinde verilmis olsa bile deneylerde, nu-
munedeki nanotiip iceriginin bilesimin degismesini gerektirdigi goriilmiistiir. Soyle ki,
diisiik oranda nanotiip iceren bir numune ile saf nanotiip numunesi i¢in gereken yiizey
aktif madde derisimleri farklidir. Ancak yukaridaki degerler, bu ¢alismada sentezlenen

tiriinlere uygun olup analiz ¢alismalarinda bunlar kullanilacaktir.
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4.2 SBAT Uretim Calismalar:
4.2.1 Elektrot tasarim

Geleneksel elektrik ark bosalimi yaklagiminin siirekli isletimini engelleyen en 6nemli et-
men anot elektrodun deney sirasinda harcanarak (buharlasarak) tiikenmesidir. Dolayis1
ile, bu caligmadaki esas tepkime ortamini olusturan ark plazma belli bir siire sonra son-
lanmaktadir. Bu bilgiler 1s181nda, tepkime girdilerinin siirekli beslenebilecegi, bu zaman
zarfinda hi¢ sonmeden ¢alismasina devam eden bir ark plazmayi iiretebilecek, elektrotla-
rin harcanmadan isletimde kaldig1 kosullar1 bulmak gerektigi asikardir. Zaten 6n calisma-
larda da anot/katot konfigiirasyonunun geleneksel yaklasimdaki gibi olmas1 halinde, yani
besleme elektrodunun anot olarak secilmesi durumunda, normal durumdan (6 mm) cok
daha genis (10 mm) elektrot kullanilmasina ragmen bu elektrodun hizla buharlastig1 ve
kullanilmaz hale geldigi goriilmiistiir. Bu sebeple, harcanma hizini en diisiik seviyelerde
tutacak farkli elektrot kutuplanmalari ve akim degerlerinde elektrot harcanma hizlar aras-
tirllmigstir. Deneyde besleme elektrotlar: ile ayni cap (10 mm) ve malzemede (grafit) fakat

merkezi delinmemis-i¢i dolu elektrotlarla ¢alisilmig ve reaktor gercek ark kosullarinda

calistirtlmagtir.

0.05

0.04 | I
=
5
2 0.03
:5 Besleme Elektrodu Anot
g Besleme Elektrodu Katot
Z 0.02
< S
asi

0.01

0 T T T T
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Akim (A)

Sekil 4.5 Besleme elektrodunun harcanma hizina kutuplanmanin ve akimin etkisi
Sekil 4.5’te goriildiigii tizere besleme elektrodunun anot olmasi halinde harcanma ¢ok sid-
detlidir ve artan akim ile hizla yiikselmektedir. Buna karsin besleme elektrodunun katot
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yapilmast durumunda harcanma hem 6nemsiz derecede algaktir hem de akimin artmasi
ile degismemektedir. Bu bilgiler 1s181inda, aciktir ki besleme elektrodu katot olarak kul-
lanilmalidir. Boylece ark plazma istenen siireler boyunca isletimde kalabilecektir. Ayni
zamanda besleme elektrodunun anot olmasi halinde ortaya ¢ikabilecek, olusan iiriinlerin
beslenen tozlardan mi1 yoksa anottan mi geldigi sorunu onlenmis olur. Ustelik besleme
elektrodunun katot olmasi halinde SBAT sistemi OKAB plazmalar1 ile biiyiik benzerlik

gosterecektir.

112



4.2.2 SBAT sisteminde karbon nanotiip iiretimi

SBAT siire¢ tasarimi ile KNT iiretiminin yapilabilirligini géormek amaci ile EK 1°de veri-
len reaktor kullamlarak deneylere baglanmistir®. Bu ¢aligmalarda, bir kalorimetre kabin-
dan uyarlanmig besleme sistemi (EK 2) kullanilmigtir. Tepkime girdileri, tam igerikleri
Cizelge 4.2°de verilen farkli karbonlu tozlar ile cesitli katalizorlerin karisimlaridir. S6z
konusu deneylerde uygulanan ortak siire¢ kosullar ise soyledir:

Akmm: 100 A

Voltaj: ~20 V

Basing: 500 Torr

Tasiyicr: Argon

Tasiyic1 akis hizi: 10 L/min

Cizelge 4.2 Eski ark bosalim reaktoriinde gerceklestirilen SBAT deneyleri

Deney Karbon Kaynagi Katalizor
18.7.6-1 Grafit-dogal -

18.7.6-2 Grafit-dogal ~kiit.%9 Ferrosen
18.7.6-3  Karbon siyahi -
18.7.6-4  Karbon siyahi ~kiit.%9 Ferrosen
18.7.6-5  Karbon siyahi kiit.%3 Fe

19.7.6-1  Karbon siyah1  kiit.%4 Ni + ~%1.3Y,03
19.7.6-2 Grafit-dogal kiit.%4 Ni + ~%1.4Y,03
19.7.6-3 Grafit-dogal kiit.%3 Fe

Siralanan deneylerin basari ile bitirildigi diisiinelerek iiriinlerin analizine gegilmistir. On
calisma doneminde, iiriinlerin daha c¢ok toz tutucu filtresinde birikecegi goriisii hakimdir.
Bu sebeple buralardaki iiriinler iizerine yogunlasilmistir. Gergekten de, filtrelerdeki isin,
literatiirde de sOylendigi gibi yiizeyleri film halinde kapladigi, pulcuklar biciminde so-
yulabildigi goriilmiistiir. Bununla birlikte sadece 18.7.6-3, 4 ve 5 deneyleri i¢in onemli
yap1 ve miktarda iiriin olusumu gerceklesebildigi tespit edilmistir. S6z konusu deneyle-

rin filtre torbalarindan alinan numunelerin Raman spektroskopisi analizleri gerceklestiril-

°EK 1°de verilen reaktor tiim calismalarda yatay konfigiirasyonda isletilmistir.
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Sekil 4.6 18.7.6-4 Filtre numunesi Raman spektrumu

mistir'®. Sekil 4.6’da sunuldugu iizere spektrumun KNT varligina isaret ettigi soylenebil-
mekle birlikte kesin bir yargiya ulasmak zordur. Raman spektroskopisi ile yeterli veri elde
edilememesi iizerine aynt numunelerin TEM analizleri yaptirilmig ve maalesef KNT ya-
pilarina rastlanmamistir. Bu olumsuz sonucun en énemli kaynaginin, ayrintilar1 EK 2’de
ayrintilica verildigi tizere, kullanilan kalorimetre-besleme kab ile kararli bir hammadde

beslemenin saglanamamasi oldugu diisiiniilmiistiir.

Calismada kullanilan asil SBAT sisteminin (Sekil 3.1 ve 3.2) yatay konfigiirasyonunun
kurulmas: ile ikinci agama deneylere gecilmistir. Burada ilk once yeni bir besleme sis-
temi tasarimina yogunlasilmistir. EK 2’de anlatilan prototiplerin gelistirilip denenmesi-
nin ardindan varilan sonuclar 1s181nda nihai tasarim olarak boliim 3.1.4’te verilen besleme
sistemi yaklasimi ortaya konmustur. Yeni besleme sisteminin kullanima gecmesi ile tire-
tim deneylerine baglanmigtir. Bu asamadaki deneylerde, birbirinden olabildigince farkli
calisma kosullar1 ve tepkime girdileri denenerek enuygun kosullar1 belirlemek amaclan-
mustir. S0z konusu hedefe yonelik olarak Cizelge 4.3’te verilen kosullarda deneyler ger-
ceklestirilmistir'!. Deneyde tastyict gaz olarak Ar kullanilmus; Ar akis hiz1 ise ~2 L/min
seviyesinde alinmistir. Sadece saf ferrosen beslemede Ar akis hiz1 5 L/min olarak kulla-

nilmstir.

OEK 4’te bu analizlerde uygulanan yonteme ait ayrintilar ve 18.7.6-3 ile 5 numunelerinin Raman spekt-

rumlart da verilmigtir
Cizelge 4.3’te verilenlere ilave olarak ¢ok sayida deney tasarlanmis, bir kismi da gergeklestirilebilmis-

114



Cizelge 4.3 Yatay SBAT konfigiirasyonu ¢alismalari

Deney Karbon Kaynagi Katalizor Basing (Torr) Akim (A) Voltaj (V)
El Grafit-dogal kiit.%10 Ferrosen 100 100 ~13
+ %10 Ni+ %3 S
E2 Grafit-dogal ~kiit.%9.1 Fe 700 70 ~13
E19 Ferrosen 500 100 Set=300

Cizelge 4.3’te goriildiigu tizere katalizor oranlart literatiir degerlerinin ¢ok iistiindedir.
Boyle bir yola gidilmesinin sebebi temelde besleme karisitmindaki bilesenlerin yogun-
luk farklar ile ilgilidir. Literatiirde genelde kiit.%1-4 seviyesinde olarak verilen katalizor
oranlar1 kullanildiginda, 6zellikle son derece hafif bir karbonlu toz olan karbon siyahi
i¢cin %kiit. katalizor oranlari cok kiiciik kalmaktadir. Bu da yetersiz karisma, akiskanlas-
tirma ve tagima sirasinda faz ayrimi gibi sorunlar1 géz 6niinde bulundurunca karbonlu
tozlarin ve katalizorlerin plazma icerisinde carpisma olasiliklarinin yetersiz seviyelerde
kalmasina yol agcmaktadir. Bu bakimdan yiiksek oranda katalizor yiiklemesi yapilarak

katalizor-karbonlu toz bulugsma olasiliklarinin yiiksek tutulabilecegi diistintilmiistiir.

Cizelge 4.3’te siralanan ve orada verilmeyen bazi basarisiz deneylerin gerceklestirilmesi
ile cok onemli bir sorunun varlig1 tespit edilmistir. Soyle ki, yapilan tiim deneylerde tep-
kime girdileri besleme kabindan tiimiiyle beslenmekte ancak deney sonunda reaktor ice-
risinde fark edilir bir numune birikmesi olmamaktadir. Ancak deney sonunda, reaktoriin
acik halinde hammadde besleme hattindan ani gaz beslemesi yapinca, asiri miktarda toz
malzeme reaktore bosalmaktadir. Diger bir ifade ile beslenen tepkime girdileri reaktore
ulagamadan besleme hattinda ¢okelmekte ve hat boyunca birikmektedir. Bu sorunu agsmak
icin ters kutuplanma (besleme elektrodu anot), farkli basinglar ve elektrotlar aras1 mesafe
degerleri denendiyse de bunlar ¢6ziim olamamistir. Bu besleme sorununa ilave olarak, saf
ferrosen beslemede, tepkime girdilerinin neredeyse hi¢ bozunmadigi, diger bir anlam ile
tepkime girdilerinin plazmadan hig etkilenmedigi anlasilmstir. Oyle ki, ferrosen ilk ren-
gini (sar1) plazmaya besledikten sonra neredeyse halen korumaktadir. Son olarak, 6nceki-
ler kadar 6nemli olmasa da siirekli calismay1 kisitlayan akigkanlastirma islemine has bir
sorun belirlenmigtir. Akigskanlastirma bolgesinde zamanla toz tanecikleri topaklanmakta
ve emme borusunu tikamaktadir. S6z konusu sorun 6zellikle karbon siyah1 beslendiginde

azami oranda goriilmekte, kaba taneli tozlarda ise farkedilir bir topaklanma olmamak-

tir. Fakat bunlar tiimiiyle bagarisiz oldugu i¢in verilmemistir
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tadir. Mevcut bilgilerle, olast sorunlar ve ¢oziimlerine iligkin olarak asagidaki yorumlar

yapilmisgtir:

Sorun I: Besleme hattinin ¢ok uzun olmasi sebebi ile, tastyici gaz akig hiz1 kati madde-
leri bu denli uzun bir yol mesafe boyunca tagimaya yetmemektedir. Gaz akis hizinin
olusturdugu siiriikleme kuvveti ile belli bir mesafe boyunca tanecikler taginabilse

de, agirliklarinin etkisi ile ¢cokelmektedirler.

Yorum I: Tagic1 gaz akisini artirmak, tepkime girdilerinin ark plazmadaki kalma zama-
nin1 inanilmaz derecede diisiirmektedir. Ustelik, saf ferrosen beslemenin de isaret
ettigi gibi halihazirdaki durumda bile kalma zamam ¢ok kiigiiktiir. Nitekim boyle
bir hidrokarbon yapisi bile bozunmadan plazmadan gecebilmistir. Bu bakimdan ta-
styic1 akig hizim1 artirmak makul bir ¢6ziim gibi goriinmemektedir. Buna karsin
besleme hattinin olabildigince kisaltilmasi agisindan bir engel yoktur. Bu durumun

¢Okelme miktarini azaltacagi beklenebilir.

Sorun II: Cokelme sorununa besleme hattinin tasarimi da etki eder. Soyle ki, hat iize-
rindeki dirsekler, daralmalar, kivrilmalar vb. arttik¢a tanecikler daha yiiksek oranda
cokelecektir. Ornegin, besleme elektrodu/adaptor baglantisinda ciddi daralma nok-
tas1 mevcuttur. Cizelge 4.3’te verilen deneylerin neredeyse tiimiinde burada mal-
zeme birikmesi oldugu tespit edilmis, daralmanin en 6nemli ¢okelme nedenlerinden

biri olabilecegi kanisina varilmistir.

Yorum II: SBAT sisteminin tasarimi nedeni ile, elektrot-adaptor baglantist gibi bazi yer-
lerdeki daralmalar kaginilmazdir. Bununla birlikte hattin genelinde dogrusal gecis-

ler kullanilarak en azindan dirsek ve kivrilmalar en az seviyeye indirebilir.

Sorun IIT: Besleme hatt1 kisaltilip dirsek ve daralmalar azaltilsa bile, yatayda duran bes-
leme kolu, parcaciklarin agirliklarinin akisa dik yonde oldugu en uzun besleme hatti
bolgesi olarak kalacaktir. Zaten elektrot-adaptor baglantis1 daralmasinin da katkisi
ile toz ¢cokelmelerinin en yogun yasandigi bolge olarak burasi kendini gdstermek-

tedir.

Yorum III: Besleme kolu diiseyde calistiritlip tepkime girdileri reaktorden yiiksek bir
konumdan beslenirse tozlar tastyict akist yaninda kendi agirliklar ile ark plazmaya
"diisecektir". Ilkesel agidan, ark plazmanin diiseyde olusturulmasim engelleyen bir

etmen yoktur.
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Sorun IV: Akim ve/veya potansiyel degerinin, dolayisi ile ark plazma elektriksel giicii-
niin diisiik olmasinin sonucu olarak sicaklik, tanecik yogunlugu vb. plazma para-
metreleri, kati tozlar1 buharlagtirmaya yetecek siddette degildir. Tepkime girdileri
buharlasmadik¢a da KNT olusumu baglayamaz. Nitekim, atomik haldeki karbon ve

katalizorlerin gaz evrede bulusup gerekli etkilesimleri gostermeleri zorunludur.

Yorum IV: Mevcut reaktor tasarimu yliksek akim/potansiyel degerlerine ¢cikmay: engel-
lemektedir. Mesela, 150 A ve 30 V civari yapilan bir SBAT deneyinde anot elektrot
adaptoriiniin erimis olmas1 bu durumun en iyi gostergesidir. Dolayisi ile elektriksel
kosullarda da 6nemli kisitlamalar s6z konusu olup belli bir azami akim/potansiyel

sinirinin {istiine ¢ikilamaz.

Sorun V: Su ana kadarki tiim deneylerde besleme gazi olarak Ar kullanilmigtir. Bu se-
cimdeki temel cikis noktasi ekonomik etmenlerdir. Argon, helyuma nazaran ol-
dukca ucuz bir gazdir. SBAT siirecinde ise uzun siire boyunca sisteme gaz beslemek

gerekmektedir. Bu bakimdan, maliyeti diistirmek amaci ile argon kullanilmustir.

Yorum V: Literatiirde KNT iiretimi icin He cokg¢a kullanilan bir gaz olsa da Ar ile ol-
dukca bagarili sonuglar elde edilebilmistir (Borisenko et al. 2002). Ancak yine de,
ilk deneylerdeki Ar kullanimu tercihi, sonu¢ alinamamasinin sebeplerinden biri ola-
rak kabul edilebilir.

Sorun VI: Karbon siyah1 dogasi geregi topaklanmaya egilimlidir. Grafit tanecikleri ise,

graniillii yapilari ile neredeyse hi¢ topaklanma gostermemektedir.

Yorum VI: Tepkime girdisindeki karbon kaynagi olarak 6zellikle karbon siyahinin tercih
edilmesinin sebebi grafitten daha kararsiz bir malzeme olmasidir. Grafit olaganiistii
yiiksek erime ve kaynama noktasi ile mevcut ark plazma ortamindan etkilenmeye-
cegi aciktir. Buna karsin karbon siyahinin uygun kosullarda parcalanabilecegi diisii-
niilmektedir. Dolayisi ile beslemede karbon siyahi kesinlikle bulunacaktir. Karbon
siyahinin topaklanmasi, igerisine graniillii bir katki maddesi eklenerek onlenebilir.
Fakat bu katkinin, tepkimeyi etkilememesi ac¢isindan yine karbon esasli olmasi zo-

runludur.

Bu yorumlar ile SBAT sisteminin konfigiirasyonu kollar diiseyde ¢alisacak bigimde de-
gistirilmigtir (Sekil 3.2(B)). Ayrica besleme hatt1 kisaltilip, dogrusal tek bir boru ile bes-
leme koluna girecek bicimde degistirilmistir. Son olarak besleme sistemi reaktorden yiik-

sege konumlandirilmigtir. Bu hali ile yapilan 6n denemelerde tepkime girdilerinin basari
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ile beslendiginin goriilmesi iizerine son asama iiretim ¢alismalarina ge¢ilmistir. Burada,
plazma ortamindaki karbonlu tanecik-metal bulusmalarin1 artirmak maksatiyla besleme
karigimina agir1 miktarda katalizor yiliklemesi yapilmistir. Ayrica karbon siyahinin topak-
lanmasini 6nlemek i¢in igerisine az miktarda graniilli grafit (Grafit-Med) katkilanmustir.
Tastyic1 gaz ve ortam atmosferi olarak ise He tercih edilmistir. Akim ve potansiyel deger-
leri olabildigince yiiksek tutulmus, tastyici akis hizlar1 kalma siiresini artirmak i¢in diisiik

degerlerde birakilmigtir. Kullanilan siire¢ kosullar1 Cizelge 4.4 te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.4 Diisey SBAT konfigiirasyonu ¢aligsmalar1 (S1 deneyi)

Parametre Ozellik

Karbon kaynagi (Asil) Karbon siyahi

Karbon kaynagi (Topaklasma onleyici) Grafit-Med (kiit.%22.5)

Katalizor kiit.%28.9 Ni + %16.5 Ferrosen
+ %23.1S

Tas1yict Helyum

Tastyic akis hizi ~?2 L/min

Basing ~500 Torr

Akim 90-100 A

Potansiyel 20-30V

S1 deneyi carpici bir basari ile yiiriitiilebilmistir. Topaklanmay1 6nleyici katki yaklagimi
ise yaramig ve deney boyunca karbon siyahi diger girdilerle beraber diizgiin bicimde
beslenebilmisgtir. Ayrica besleme hattinda herhangi bir tikanma yasanmamistir. Deney
sonunda reaktor agildifinda anot yiizeyinde agsi iriinler olustugu goriilmiistiir (Sekil
4.7(A)). Literatiirden bilindigi tizere KNT igeren iiriinler genelde lifli/ags1t malzemeler
halinde bulunmaktadir Ayrica reaktor i¢ ¢eperlerinde diger deneylerin oldukga iistiindeki
miktarlarda is benzeri liriin birikmesi olmus ve iistelik katot harcanmadan kalabilmigtir
(Sekil 4.7(B)). Bu sebeplerle deneyin basarili oldugu diisiiniilerek anot iizerindeki lifli

cokelti ile reaktor ¢ceperlerindeki isin TEM analizleri yaptirilmustir.

Sekil 4.8 ve 4.9 (ayrica EK 5) ile verilen TEM analizleri agik bir bigcimde gostermektedir
ki SBAT siireci siirekli KNT {iiretimini basarmistir. Anodik ¢okeltideki KNT’ler genelde
CDNT yapisinda olsa da oldukca yiiksek bir nanotiip derisimi s6z konusudur. Sekil 4.8
ve EK 5 Sekil 10 ve 12’nin incelenmesi ile, literatiirde 6nerilen nanotiip bilyiime kurami
ile uyumlu olarak, KNT’lerin ug¢larinda konumlanmis metal katalizorii tanecikleri gorii-
lebilir (Resimlerde koyu renkli). Ayrica 6zellikle EK 5 Sekil 10 olmak iizere yine TEM
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A

Sekil 4.7 S1 deneyi sonrasi. (A) lifli anodik ¢okelti, (B) reaktor ceperlerinde biriken is.
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resimlerinden anlagildig1 gibi, nanotiiplerin yiizeylerine tutunmus halde ¢ok sayida metal
nanotanecik mevcuttur. Bu olusumun sebebi olarak asir1 katalizor yiiklemesi gosterile-
bilir. Tk bakista sorun gibi goriilse de yiizeylerine metal nanotanecik tutturulmus KNT
sistemleri kimya sanayinde katalizor vb. amaclarla kullanilabilecegi (Boliim 2.2.4) icin

elde edilen iiriinler hi¢bir ek islem gerektirmeden buralarda uygulanabilecektir.

Ceperden alman iste de 6zgiin yapilara rastlanmistir. Ilk olarak, anodik ¢okeltiden farkli
olarak burada TDNT ler gozlenebilmistir (Sekil 4.9(B)). Ayrica EK 5 Sekil 12’de iistteki
resimde, 6zel bir karbon nanotanecik kiimesi goriilmektedir. "Karbon nanobaloncuk" ad1
verilebilecek bu yapilar birbirleri ile kaynasik haldedir ve icleri muhtemelen bostur. Icibos
karbon nanobaloncuklar hidrojen depolama vb. amaclarla ilgi cekici 6zellikler gosterebi-
lir. EK 5 Sekil 12°de altta goriilen yapi, diger malzemelerden farkli olara dig katmanlari
grafiti andirmakta, i¢lerinde de metal dolgusu barindirmaktadir. Yine EK 5 Sekil 13’°te de

uclarindaki katalizor taneciklerinden biiyiimiis KNT ler acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.8 S1 deneyinde elde edilen anodik ¢okeltide gézlenen KNT ler.
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Sekil 4.9 S1 deneyinde iiretilen reaktor ¢eperlerindeki iste KNT’ler. (A) CDNT ler, (B)
TDNT (ok ile isaretli).
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5. SONUC

Bu tez caligmasi, temel hedefi olan, siirekli KNT sentezi saglayan yeni bir iiretim siirecini
bagar1 ile gelistirerek sonlanmistir. Elde edilen basar1 {izerine kendisine, siirekli besle-
meli elektrik ark tepkimesi (SBAT) ad1 verilen bu yontem cikis noktasi olarak geleneksel
elektrik ark bosalimi teknigini almistir. Yiiksek nitelikli iiriin eldesi ve iistiin iiretim hizi
ile taninan bu yontem ilkesel acidan kesiklidir. Bu sebeple teknik iizerinde dnemli bazi
modifikasyonlar gerceklestirilmis ve boylece siirekli hale getirilmistir. Getirilen yenili-
gin esasini, KNT olusum tepkimesi i¢in gerekli reaktantlarin siirekli olarak ark plazmaya
beslenmesi olusturmaktadir. Ancak bunu saglayabilmek adina, geleneksel yaklasimdaki
elektrot kutuplanmasi tersi alinip ortast delik, boru bi¢imli bir elektrot katot olarak kul-
lamilmistir. Boylece elektrotlar harcanmadan ve ark plazma susmadan siirekli igler halde
bir tepkime ortami elde edilmistir. Iste bu tepkime ortamina, katot ortasindaki kanaldan

stirekli hammadde beslemesi yapilarak KNT iiretimi basarilmistir.

Mevcut ¢alismada ana numune analiz yontemi olarak Raman spektroskopisi kullanilmig-
tir. Bu analizleri laboratuvar ortaminda gerceklestirebilmek i¢in diisiik maliyetli Raman
spektrometresi kullanarak 6zel bir Raman spektroskopisi analiz sistemi kurulmustur. Sis-
tem, diisiik maliyetli Raman spektrometresi, bilgisayar denetimli prob hareket diizenegi,
spektral yazilimlardan olusur. Bu hali ile hem saf TDNT numuneleri hem de calismalarda
sentezlenen numunelerin analizinde basari ile kullanilmigtir. Sonugta, kullanilan diisiik
maliyetli Raman spektrometresi ve yardimci sistemlerin, benzerlerinin neredeyse onda
biri maliyetinde olmasina ragmen gorece iyi bir basarimla KNT analizi yapabildigi soyle-
nebilir. Pahali 6rneklerine nazaran baglica eksigi, ancak 6zel alttaglar iizerine film halinde

kaplanmis nanotiip numunelerinde analiz yapabilmesidir.

Gerceklestirilen bircok deney sonucunda SBAT sistemi ile siirekli KNT sentezinin, kar-
bon kaynagi olarak karbon siyahi, karbon siyahinin akigkanlagtirma sirasinda topaklan-
masini Onlemek i¢in kaba taneli grafit tozu ve yiiksek oranda katalizor yliklemesi ice-
ren bir besleme ile iiretilebilecegi belirlenmistir. Bu besleme kalma zamanini yiiksek tut-
mak amaci ile olabildigince diisiik akig hizlar ile ark plazmaya taginmalidir. Ark plazma
siddeti, akim ve potansiyel degerleri vasitasi ile reaktore zarar vermedigi siirece yiiksek
tutulmalidir. Bunlara ilave olarak besleme hatti ve reaktor yapilanmasi tasarimlari, akis-
kanlagtirilmis kat1 tozun etkin bicimde plazmaya nakledilmesine izin verecek 6zelliklerde

olmalidir.
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Bu ¢alismanin erimi, ancak SBAT siire¢ ilkesinin nanotiip yapabilirligini arastirmayi kap-
sar. Bu anlamda caligsma, Onerilen yaklagimla siirekli nanotiip yapilabildigi sonucu ile
tamamlanmigtir. Bununla birlikte SBAT siirecinin sanayiye uyarlanmasi icin kat edilmesi
gereken uzunca bir yol s6z konusudur. Ilk olarak, daha énce anlatilan kisitlamalari ortadan

kaldirilmis bir reaktor tasarlanmalidir. Boyle bir reaktorde:

Yiiksek akim/potansiyel degerlerinde ¢alisilabilmeli,

» Tepkime haznesi vakum, atmosferik ya da yiiksek basincta isletilebilmeli,

* Diisey halde calismaya uygun bir yapilanma tasarlanmali,

* Pnomatik kati toz tasima teknolojini esas alan yeni bir besleme hatti kurulmali

» Uriinlerin, reaktor geperleri yerine daha islevsel bir bolgede toplamlmasina caba-

lanmalidir

Yukaridaki ozellikleri saglayan bir reaktoriin eldesi ile biiyiik capli bir deney baslatilarak,
olasi tiim kati hammadde karisimlari, elektriksel kosullar, basing ve akis hizi degerleri
arastirllmalidir. Boylece sadece siirekli degil ayni zamanda yi18in iiretimi olanakli kila-
cak kosullar bulunabilecektir. Ancak muhtemelen sadece kati tepkime girdileri ile calig-
mak yeterli olmayacaktir. Nitekim literatiirdeki benzer plazma siirecleri ile siirekli tiretim
yapmaya c¢alisan yayinlarda, reaktant olarak daha cok hidrokarbon gazlari, metalosen bu-
harlar1 vb. gaz/buhar beslemeler tercih edilmektedir. Aslinda beklenecegi iizere, bu tiir
beslemeler toz malzemelerden ¢ok daha kolay bicimde plazma ile etkilesime girerek tep-
kimeleri baslatabilecektir. Ancak gaz reaktant kullanan bir SBAT sistemi, icerisinde ger-
ceklesebilecek siddetli/reaktif parcalanma siireclerini isletebilecek yetide olmalidir. Toz
tepkime girdileri ile calisirken ise tepkimeler bu denli reaktif kogsullarda gerceklesme-

mekte ve dolayisi ile ¢calismak daha kolay olmaktadir.

Anlagildi§1 iizere bu ¢alisma, muhtemel yeni bir sinai siirecin ilk adimudir. Ustelik bu adim
stirdiiriiliip gercek manada siirekli bir y1gin iiretim yontemi gelistirilse de agilmasi gereken
yeni sorunlar arastirmacilar1 beklemektedir. Tiir ve ¢cap bakiminda se¢imli iiretim, yiiksek
saflikta sentez, KNT’lere yonelik ayirma islemleri vb. konular gelecekte yogunlasilmasi

gereken konulardan sadece birkacidir.
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EKLER

On calismalarda kullanilan eski ark reaktoriiniin yapist

On denemelerde gelistirilen besleme sistemi prototipleri

Besleme kolunun denetiminde kullanilan yazilim

Eski elektrik ark bosalimi reaktoriinde gergeklestirilen iiretim
caligmalarina ait Raman spektrumlari

S1 deneyinde elde edilen iiriinlere ait TEM resimleri

SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi ile KNT ve fulleren iiretimi
SBAT sisteminde geleneksel ark bogsalimu iiriinlerinde Raman
spektroskopisi ¢alismalari

SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi iiriinlerine ait TEM
goriintiileri

SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimu iiriinlerine ait DSC-TGA
sonuglari

SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi ¢alismalarina ait fulleren
icerikleri

"Purge" islemine ait hesaplar

Ticari KNT iiretimi/satig1 yapan kurulusglar
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EK 1 On ¢ahsmalarda kullanilan eski ark reaktoriiniin yapist

Besleme

q jfﬁéﬁil

Izleme

/ penceresi

Sekil 1 Deneylerde ilk olarak kullanilan ark bosalim reaktorii. (A) sematik yapisi, (B)

goriintiisii.
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EK 2 On denemelerde gelistirilen besleme sistemi prototipleri

A B I II

7l

A

Sekil 2 i1k kusak besleme sistemleri. (A) metal kap, (B) cam kap.

SBAT caligmalarina bir kalorimetre kabindan uyarlanmis yiiksek basinca dayanikli metal
kap kullanilarak baglanmistir. Sekil 2(A)’da verilen bu kap, biri kabin tabanina kadar uza-
nan (I) digeri ise kapakta bulunan (II) iki adet portu vardir. Bunlarin herikisini de girig ya
da c¢ikis olarak kullanmak miimkiindiir. Calismalarda ilk 6nce I portu gaz besleme (giris),
II portu gazin akigkanlastirdig: toz kiitleyi reaktore gondermek i¢in (¢ikis) kullanilmagtir.
Burada, I portunun ucunun toz yigininin i¢ine gomiilecegi, gaz besleme ile tozun akis-
kanlasacag1 ve gaz akigi ile beraber II portu iizerinden reaktore gidecegi beklenmistir.
Kalorimetre-besleme kabinin toz besleme basarimini tespit etmek amaci ile gercek deney
kosullarinda, degisen akis hizlarinda reaktore grafit tozu beslenmis ve tozun kiitlesel akis

hizinin degisimi izlenmistir. Deneysel kosullar soyledir:

Besleme: Grafit-Med
Tasiyic1: Argon
Basing: 500 Torr

Kiitlesel akis hizlarim1 hesaplamada, besleme kabindaki madde miktar1 beslemeden once
ve sonra tartilarak siireye boliinmiistiir. Bu sartlarda tastyici akis hizina bagl kiitlesel akis
hiz1 Sekil 3’teki gibi elde edilmistir.
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Sekil 3 Kalorimetre-besleme kabinin toz besleme basarimi

Mevcut sonuglar 15181nda kalorimetre-besleme kabinin basarili oldugu diisiiniilerek de-
neylere bununla devam edilmistir. Fakat incelemelerde bu yontemle KNT iiretilemedigi
ve hatta beslemelerin plazmadan etkilenmedigi gdzlenmistir. Bunun {izerine, besleme sii-
resince toz malzemedeki dinamikleri izlemek amaci ile, kalorimetre kabi ile benzer ge-
ometride ancak camdan yapil1 bir besleme kabi (Sekil 2(B)). kullanilmigtir. Cam kap i¢in
de kalorimetre kabinda yapilan kiitlesel akis hiz-tasiyici akis hiz1 egrisi, bu kez karbon si-
yahi1 besleme kullanarak ¢izilmistir. Bununla birlikte cam kabin kullanimi ile beslemedeki
sorun agik bir bicimde anlasilmistir. SOyle ki, I portu giris olarak alinip ucu besleme mal-
zemesinin i¢ine tiimiiyle gomiildiigiinde, gazin beslenmesi ile bir miktar toz havalanmakta
ve toz besleme gerceklesmektedir. Ancak isleme devam edilince, belli bir siire sonra I
portunun ucunun etrafinda bir oyuk olugsmakta ve beslenen gaz burada tozla etkilesmeden
gecip gitmektedir. Bu sebeple de sistem c¢alistirildiktan ¢ok kisa bir siire sonra toz bes-
leme durmaktadir. II portu tasiyict gazin girisi icin kullanildiginda ise bu kez, I portunun
ucundan vakum uygulandigi i¢in, siire¢ baslatildig1 anda I portunun ucuna en yakin toz
kiitlesi emilmekte ve geriye bir cukur birakmaktadir. Dolayisi ile yine tasiyict gaz akisi
toz ile etkilesmeden dogrudan I portuna gitmektedir. Bu bulgularin kalorimetre-besleme
kabr i¢in de gecerli oldugu kanisina varilmigtir. Cam kapta ayrica, kap ¢ok yiiksek oldugu
icin havalanan tozlarin ¢ikisa ulagsmasi icin gereken akis hizlar1 fazlasiyla yiiksek olmak-
tadir. Bu sonuglar yardimu ile Sekil 3 ve 4’te verilen egrilerin ger¢cek durumu yansitmadigi

sOylenebilir.

Ik kusak besleme sistemlerindeki sorunlarin ardinda akiskanlastirma yaklagiminda fark-
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Sekil 4 Cam kabin toz besleme basarimi

liliga gidilme karart alindi. Bu amagla ilk once, bir silindire baglanmis iki adet plastik
parcadan yapili kap kullanilmigtir (Sekil 5(A)). Burada plastik parcalardan birine go-
zenekli cam yapistirilmis, digeri ise agiktir. Besleme malzemesi kaba, gbzenekli camin
tizerinde birikecek bicimde doldurulur. G6zenekli cama alttan tasiyic1 gaz beslendiginde
akigkanlagma baglar kabin iist ¢cikisinda reaktore gider. Gergekten de bu kap ile yiiksek
verimle tagima yapilabilmistir. Gozenekli cam kullaniminin en 6nemli basaris1 akigkan-
lastirmanin siirekliligidir. Tasiyict gaz genis bir alanda diizgiin bicimde tiim toz kiitlesine
dogru iiflendiginden akigkanlastirma basarimi cok yiiksektir. Bununla birlikte kap ¢ok al-
cak oldugu icin besleme oldukca kararsizdir ve anlik besleme dalgalanmalar1 olmaktadir.
Ornegin SBAT sistemi 10~ Torr’a indirilirken malzeme denetimsiz bicimde emilip reak-
tore gidebilmektedir. Denenen bir diger farkli tasarim cam kaba kauguk mantar {izerinden
gecirilmis iki adet boru kullanmaktir. Bu borulardan biri besleme tozunun i¢ine gomiiliir-
ken digeri yiiksekte tutulur. Boylece sisteme vakum uygulanirken emme ucu tozun ula-
samayacag1 kadar yukarida kalmis olur. Akiskanlagsma basladiktan sonra ise emme ucu
indirilerek akigskanlasan toz bulutuna yaklastirilir. Bu ¢alisma bi¢imi ile 6nceki tasarim-
larin ii¢ kat1 miktarda kiitlesel akis hiz1 degerlerine ulasilmistir. Ancak burada da, tasiyici
gaz liflemesinin bir boru vasitasi ile yapilmasi ilk kusak besleme sistemlerindeki sorunlari

yediden yasatmuistir.

Sonugta enuygun ozelliklerdeki besleme sisteminin gaz iifleme kisminin gézenekli cam;

emme kisminin ise yliksekligi ayarlanabilir bir boru olmasi gerektiginde karar kilinmustir.
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A ﬁ Reaktore B ﬁ@

Kauguk
mantar

Gozenekli
cam

ZE Gaz besleme

Sekil 5 Ikinci kusak besleme sistemleri. (A) gézenekli cam iizerinde akiskanlastirma, (B)

akigskanlagmis toz bulutunu yakin mesafeden emme.

Farkedildigi iizere siralanan besleme sistemlerinin tiimii akigkanlastirmay1 esas alarak
besleme yapmaktadir. Bunlara ilave olarak farkl bir sistem de denenmistir. Sekil 6’da go-
riildiigii tizere burada besleme tozu bir numune kabindan sonsuz vida yuvasina inmekte
ve vidanin dondiiriilmesi ile mekanik olarak taginmaktadir. Vidanin yivleri arasinda iler-
leyen malzeme ugta gaz akisina birakilir. Gaz akisi ortamina dokiilen tozlar buradan gazla
reaktore gotiiriilmektedir. Tasarim bu hali ile grafit tozunda ise yaramig ve besleme basari
ile gerceklestirilmigtir. Buna karsin karbon siyahi kullanildiginda tozlar ¢eperlere yapis-
mis ve belli bir siire sonra diizenek tikanmig ve/veya islevsiz hale gelmistir. Bu sebeple

mekanik tagima da terk edilmistir.

Gaz besl
az besleme Toz

tepkime

b
H &
|

W

Reaktore

Sekil 6 Mekanik toz aktarim diizenegi
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EK 3 Besleme kolunun denetiminde kullanilan yazilm

DIM d(20), dir(4), mdir(4)

50 CLS

LOCATE 5, 10: INPUT "motor (Yes/?)=
IF sec$ = "y" THEN GOTO 100

60 INPUT "set degeri:", set
CLS
LOCATE 5, 10: PRINT "SET :"; set

n=20

dir(l) = 9: dir(2) = 12: dir(3) =
420 a$ = INKEYS

IF a$ = " " THEN GOTO 50

IF a$ = "s" THEN GOTO 60

GOSUB 550

fark = dort - set

6:

, sec$

dir (4)

REM fark pozitif ise ileri negatif ise geri

IF (fark >»>= 100) THEN GOTO 600
IF (fark < -100) THEN GOTO 700

GOTO 420

REM iLERi
600 BEKLE = ABS (110 / fark)
IF (n = 4) THEN n = 0

n=n-+1

OUT &H378, dir(n): SOUND 37, BEKLE:

REM GERi
700 BEKLE = ABS (110 / fark)
IF (n =1 ORn = 0) THEN n = 5

n=n-1
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OUT &H378, dir(n): SOUND 1000, BEKLE: GOTO 420

REM PORTTAN OKUMA
550 ch = 13
port = 632

OUT port + 3, O
OUT port + 0, 13

FOR I
FOR I

1 TO 5: a
1 TO 9: a

INP (port + 4): NEXT I

INP (port + 5): NEXT I

B = INP (port + 2)
C = INP (port + 1)

dort = (B - 16 %= INT(B / 16)) * 256 + C

LOCATE 10, 10: PRINT USING "DORT : ##### "; dort
LOCATE 15, 10: PRINT USING "FARK : ##### "; fark
RETURN
GOTO 50

REM motor dondurme

100 mdir(l) = 9: mdir(2) = 12: mdir(3) = 6: mdir(4) = 3
107 n = 0
108 BEKLE = .072

421 a$ = INKEYS

IF a$ = "i" THEN km = 50: GOTO 601
IF a$ = "g" THEN km = 50: GOTO 701
IF a$ = "f" THEN km = 1: GOTO 601
IF a$ = "b" THEN km = 1: GOTO 701
IF a$ = " " THEN GOTO 50

GOTO 421
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601

REM ileri dondu

FOR k = 1 TO km

610 IF (n = 4) THEN n = 0

620 n = n + 1

630 OUT &H378, mdir (n): SOUND 50,
NEXT k

640 GOTO 421

650

701 REM geri dondur

FOR k = 1 TO km

710 IF (n = 1 ORn = 0) THEN n = 5
720 n = n - 1

730 OUT &H378, mdir(n): SOUND 120,
NEXT k

750 GOTO 421

END
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EK 4 Eski elektrik ark bosalimi reaktoriinde gerceklestirilen iiretim ¢calismalarina
ait Raman spektrumlari

18.7.6 ve 19.7.6 dizisi deneylerin Raman analizi i¢in numuneler, 1.5 mL su + 30 mg
numune + 1 damla TX-100 karisiminin 15 dk’lik sonikasyon sonunda elde edilen disper-

siyonun boyali ve diiz tenekeler lizerine damlatilmasi ile hazirlandi. Sonuglar Sekil 7 ve
8 ’de verilmistir.
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Sekil 7 18.7.6-3 Filtre numunesi Raman spektrumu
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Sekil 8 18.7.6-5 Filtre numunesi Raman spektrumu
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EK 5 S1 deneyinde elde edilen iiriinlere ait TEM resimleri

ov:0iens

Sekil 9 Anodik ¢okelti TEM resimleri
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EK 5 (Devam)

Sekil 10 Anodik ¢okelti TEM resimler
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EK 5 (Devam)

Sekil 11 Ceper isi TEM resimleri
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EK 5 (Devam)

Sekil 12 Ceper isi TEM resimleri
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EK 6 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalim yaklasimi ile KNT ve fulleren iiretimi

Gelistirilen SBAT siirecinin, geleneksel ark bosalimi konfigiirasyonu ile kullanarak KNT
ve fulleren iiretebilirligini arastirmak maksatiyla bir dizi deney gerceklestirilmistir'2. Bu
deneylerde, ortasinda katalizor karigimi ile dolgulu 3 mm capli bir oyuk bulunan 6 mm
caph grafit elektrotlar anot olarak kullanilmis, 32 mm ¢apli olan grafit elektrot ise katot
olarak alinmistir. Ayrica SBAT sistemi yatay konfigiirasyonda calistirilmigtir. Diger siire¢

kosullar1 Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi yaklagimi ¢aligmalart i¢in kullanilan

stire¢ kogullar

Deney Basing (Torr)  Atmosfer Akim (A) Potansiyel (V)
B20-B27 500 1 L/min He 75 ~25
B30, B33, B34, B37, B38, 500 1 L/min He 75 ~25
B41, B42, B45, B46, B49

B31, B32, B35, B36, B39, 100 1 L/min He 75 ~25

B40, B43, B44, B47, B48

Anot dolgusu olarak kullanilan katalizor bilesimleri ise Cizelge 2’de listelenmistir. Bu-
rada verilen tiim oranlarin toplam dolgu agirlig: iizerinde yiizde oldugu unutulmamalidir.
Deneysel tasarimi Cizelge 1 ve 2 ile verilen B dizisi deneylerinden B20-B27 arasinda
olanlar Ni kapli grafit taneciklerinin yeni bir katalizor dolgusu olup olamayacagin1 arasti-
rirken B30-B49 arasi deneyler katalizor dolgusundaki kati karbonlu toz cinsinin {iriin ve

tiretime etkisini incelemistir.

B dizisi deneylerin yiiriitiilmesinde, SBAT deneylerine benzer islem adimlar1 uygulanmig-
tir. Anot cubuklar her deney i¢in taze olarak katalizorle doldurularak kullanilmistir. De-
neyden Once, tepkime haznesindeki oksijen vb. reaktif safsizliklar: gidermek icin sistemin
vakumlanip inert atmosfer gazi ile doldurulmasi islemi tek ya da iki kez uygulanmustir.
Deneyler genelde anotun ~20 mm kadarlik kisminin harcanmasi ile sonlandirilmistir. De-

neyin bitimi ile 20 dk boyunca sogutma sular1 acik halde ve inert vakum altinda beklenip

12Burada anlatilacak deneyleri esas alan "Carbon Feedstock Effect in Electric Arc Discharge for Single
Wall Carbon Nanotube and Fullerene Synthesis" ve "Synthesis of Single Wall Carbon Nanotubes from Nic-
kel Coated Graphite Particles by Electric Arc Discharge" baglikli iki ayr1 makale su an hazirlik agamasin-
dadir
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Cizelge 2 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi yaklasimi ¢caligmalari i¢in anot kata-

liz6r dolgulart

Deney Karbon Kaynagi Katalizor

B20 Ni:G= 60:40

B21 Ni:G= 25:75

B22 Ni:G= 60:40 + kiit.%20 Y203 + %10 S

B23 Ni:G=25:75 + kiit. %20 Y203 + %10 S

B24 Grafit-kristal Ni (N1:G= 60:40)

B25 Grafit-kristal Ni (Ni:G= 25:75)

B26 Grafit-kristal ~ Ni (Ni:G= 60:40) + kiit.%20 Y503
+ %10 S

B27 Grafit-kristal Ni (Ni:C=25:75) + kiit.%20 Y03
+ %10 S

B30 ve B31 Is-fulleren— -
B32 ve B33 Is-fulleren+ -
B34 ve B35  Karbon siyahi -
B36 ve B37 Grafit-kristal -
B38 ve B39 Karbon lifi -
B40 ve B41 Is-fulleren+ kiit.% 5 Ni + %2 Y503 + %1 S
B42 ve B43 Is-fulleren— kiit.% 5 Ni + %2 Y505 + %1 S
B44 ve B45  Karbon siyahi kiit.% 5 Ni + %2 Y203 + %1 S
B46 ve B47 Grafit-kristal kiit.% 5 Ni + %2 Y503 + %1 S
B48 ve B49 Karbon lifi kiit.% 5 Ni + %2 Y503 + %1 S

reaktor acilmistir. Reaktoriin acilmasi ile istenen noktalardan numuneler alinmistir. Bu-
nunla birlikte bu calismada esas analiz numuneleri tavandan edinilmistir. Toplanan numu-
nelerin analizleri Raman spektroskopisi, TEM ve DSC-TGA yontemleri ile gerceklesti-
rilmistir. Raman spektroskopisi numunelerinin hazirlanmasi icin su + kiit.%0.5 numune +
%1 SDS + %5 PEG-2000 igeren bir karigim hazirlanip 15 dk sonike edilmis ve glimiis alt-
tag iizerinde 10 pL’lik damlalar halinde kurumaya birakilmistir. Raman spektroskopisine
iligkin sonug¢lar EK 7°de sunulmustur. Raman analizi sonuclar1 incelendiginde endiisiik
Ip/lg oraninin B23 ve B26 numunelerinde gozlendigi hemen farkedilir. Bunlar1 kabaca
B22, B45 ve B46 takip eder. Buradan ayni siranin numunelerdeki KNT igeriginde de ge-

cerli oldugu iddia edilebilse de TEM resimleri bunun tersini sdyler. EK 8 incelendiginde,
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B23 numunesi ¢ok az oranda nanotiip icermektedir. Ayrica bu numunedeki nanotiiple-
rin boylar1 son derece kisadir. B26 numunesi beklenecegi gibi inanilmaz derecede yiik-
sek yogunlukta metal icermektedir. Hatirlanacagi tizere bu numunenin sentezlenmesinde
kiit.%60 oraninda Ni iceren grafit tanecikleri kullanilmigtir. Buna kargin B23 i¢in bu oran
9%25’tir. B26’da mevcut tek duvarli karbon nanotiipler, ilging bir bicimde demetlenmeden
bireysel halleri ile durmaktadirlar. B42 numunesi diger tiim iirinlerden farkli 6zel bir kar-
bon yapis1 gostermistir. Bu yapilarin katalizor karisiminda karbonlu toz olarak kullanilan
"is-fulleren—" malzemesinden kaynaklandig1 soylenebilir. Verilen resimlerden agik bir bi-
cimde goriildiigii tizere enyliksek KNT icerigi tartismasiz bicimde B46 numunesindedir.
B46 numunesinin sentezinde literatiirde artik ¢ok iyi bilinen ve iizerinde genel kabul bulu-
nan katalizor karisimi kullanildigindan bu sonug oldukga dogaldir. Ayrica buradaki nano-
tiipler literatiiriin belirttigi gibi demetler halindedir. Ozellikle Sekil 156’da 6.2 nm eninde
bir nanotiip demeti goriilmektedir. Tiim bu bilgiler 1s181nda, Ip/Ig oranimn iiriin niteligi
hakkinda yaklasik bir deger verdigi, ve pratik uygulamalarda bu yaklagsimin kullanilabi-
lecegi sdylenebilir. Boylece bakildiginda, B23, B26, B42 ve B46 disindaki numunelerin
diisiik oranlarda nanotiip icerdigi ve diisiik nitelikli oldugu sdylenebilir. Dolayisi ile de bu
tiriinler icin ilave bir TEM ¢alismasina ihtiya¢ yoktur. Sonugta bu ¢aligmalar gdstermistir
ki, literatiirde kullanilanlarin iistiindeki oranlarda katalizor kullanmak nanotiip iiretimini
azaltmaktadir. Elde mevcut bulunan Ni kapli grafit taneciklerindeki Ni oranlarinin ¢ok
yiiksek olmasi sonucglara olumsuz yonde etkimis ve beklenenin aksine verim degerleri-
nin diisiik ¢ikmasina yol agmistir. Eger literatiirdekilere benzer oranlarda (~%4-5) Ni
ile kapl grafit tanecikleri kullanilirsa sonuclar daha anlamli olacaktir. Kati karbon et-
kisi arastirmasi, katalizorde kullanilmas1 gereken karbon cinsinin literatiirdeki en yaygin
tercih yoniinde oldugunu ortaya koymustur. Nitekim, tiim deneyler igerisinde en basarili
sonuglar grafit tozu kullanilarak hazirlanan iirtindedir (B46). Bu bilgilerle, daha ileri ca-
ligmalar gerekse de literatiirde kullanilan anot katalizor dolgu bilesiminin mevcut hali ile

oldukca bagarili sonuglar verdigi aciktir.

Raman spektroskopisi ve TEM analizlerini desteklemek maksati ile DSC-TGA analizleri
yapilmustir (EK 9). Elde edilen numunelere ait TGA egrilerinde esas kiitle kaybi litera-
tirle uyumlu bicimde 400 °C’ta baglamistir. Ayrica B20 ve B26 numunelerinde kalinti
kiitle oranm1 ¢ok yiiksektir. Burada kalan kiitle metallere tekabiil etmekte olup bu numu-
nelerde Ni:G=60:40 taneciklerinin kullanilmasi sebebi ile bu denli yiiksek oranda metal

gozlenmistir.

Ilave bir calismada, B dizisi deneylerin 100 Torr altinda gerceklestirilmis olanlarmin ful-

leren icerikleri tayin edilmistir. Sonuclar EK 10°da goriilmektedir.
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EK 7 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi yaklasimi ¢calismalarina ait Raman

spektroskopisi analizleri

ID/IG

sunwny
6vd 9v9 Gvd <¢v9 1vd 8€d L€9 veEd €€9 0€9 [L¢9 9¢9 G¢9 vegd €9 ¢4 TZS‘OZEA

Sekil 13 B dizisi deneyler i¢in Ip/Ip oranlart. (Ip/Ip)S: Tepe siddetine gore, (Ip/Ip)A: Tepe

alanina gore
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EK 7 (Devam)
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EK 7 (Devam)
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EK 8 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi yaklasimi calismalarma ait TEM

analizleri

Sekil 15 B23 Tavan numunesi TEM resimleri. (B) ortada "deniz kestanesi" yapisi
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EK 8 (Devam)

Sekil 16 B23 Tavan numunesi TEM resimleri. (A) "deniz kestanesi" yapilari, (B) egilmis
bir TDNT

167



EK 8 (Devam)

Sekil 17 B26 Tavan numunesi TEM resimleri. (A) metal katalizor tanecikleri
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EK 8 (Devam)

Sekil 18 B26 Tavan numunesi TEM resimleri. (A) iistiiste iki ayr1 TDNT, (B) egilmis bir
TDNT
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EK 8 (Devam)

Sekil 19 B42 Tavan numunesi TEM resimleri
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EK 8 (Devam)

A

Sekil 20 B42 Tavan numunesi TEM resimleri. (A) bir TDNT demeti, (B) 6zgiin yapili

karbon nanotanecikler
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EK 8 (Devam)

Sekil 21 B46 Tavan numunesi TEM resimleri
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EK 8 (Devam)

Sekil 22 B46 Tavan numunesi TEM resimleri. (A) TDNT demetleri, (B) 6.2 nm genisli-
ginde bir TDNT demeti
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EK 9 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi yaklasimi calismalarina ait DSC-

TGA analizleri
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EK 9 (Devam)
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Sekil 24 DSC-TGA sonugclar1 (A) B25, (B) B26
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EK 9 (Devam)
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Sekil 25 DSC-TGA sonuglar1 (A) B30, (B) B32
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Sekil 26 DSC-TGA sonugclar1 (A) B34, (B) B35
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Sekil 27 Isil analiz sonuglar1 (A) B36, (B) B39
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EK 9 (Devam)

A File: DrvFrivatihaluk-aaydat1s o1
nize 0E580 Mg DSC-TGA
Rur Dalg. 14-Jun-0F 14,22
Instrument S07T QE00 W2 4 Build 41
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EK 9 (Devam)

DSC-TGA

Size: 06300 mg

File: DAErhanthaluk-haydar15.001

Run Date: 14-Jun-07 10:46
Instrument: SOT Q600 V3.4 Build 41
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Sekil 30 B49 DSC-TGA sonuglari
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EK 10 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalim yaklasimi calismalarina ait fulleren

icerikleri
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Sekil 31 SBAT sisteminde geleneksel ark bosalimi yaklagimi ile iiretilen numunelerde

fulleren verimleri
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EK 11 ""Purge' islemine ait hesaplar

Baslangicta SBAT tepkime haznesi ~700 Torr hava ile doludur. Bunun %21’ O, ise
normalde ortamda,

21
— = 147 T
700 x 100 7 Torr

basincinda oksijen bulunmaktadir. 10 Torr’a inilmesi ile haznede

1073 x 147

=00 = 2.1 x 107* Torr

O, kalir. Tepkime haznesi 700 Torr basingta He ile doldurulup tekrar 10~ Torr’a vakum-

laninca
1073 x 2.1 x 107*

700
O, kalmis olacaktir. Bu durumdaki sistem yine 700 Torr He ile doldurulup bu kez tepkime

=3 x 107'° Torr

basincina, mesela 500 Torr indirilsin. Boylece,

500 x 3 x 10710

=00 =2.14 x 10~'° Torr

oksijen derigimine inilir.

Yapilan hesaplar 1s181nda, SBAT sisteminin, 700 Torr He ile doldurulup 10~ Torr’a bo-
saltilmasinin ardindan yine 700 Torr’a doldurulmasi ve bu kez 500 Torr He basincina

inilmesi sonucu, ortamda sadece

2.14 x 10710

=428 x 1071
500 x

oraninda O, bulundugu soylenebilir.
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EK 12 Ticari KNT iiretimi/satis1 yapan kuruluslar

Cizelge 3 Ticari KNT iiretimi/satig1 yapan kuruluglar

Kurulug

Web Sayfasi

Carbon Designs, Inc. (ABD)

Raymor Industries Inc. (Kanada)
Stanford Materials Corp. (ABD)

NanoLab (ABD)

Thomas Swan & Co. Ltd.
(ingiltere)

Cheap Tubes Inc. (ABD)
Carbon Nanotechnologies Inc.
(ABD)

BuckyUSA (ABD)

CarboLex Inc. (ABD)
Hyperion Catalysis Int. (ABD)
Carbon Solutions, Inc. (ABD)
M.E.R. Corp. (ABD)
Nanoledge (Fransa)

Nanocs (ABD)

Nanocyl S.A. (Belgika)
Rosseter Holdings Ltd.
(Giiney Kibris)

SES Research (USA)

Sun Nanotech Co Ltd. (Cin)

The Australian National University

(Avustralya)
Apex Nanomaterials (ABD)

Chengdu Organic Chemicals Co., Ltd.

(Cin)
n-Tec (Norveg)

http://www.carbondesignsinc.com/
http://www.raymor.com/
http://www.stanfordmaterials.com/
http://www.nano-lab.com/home.html

http://www.thomas-swan.co.uk/

http://www.cheaptubesinc.com/

http://www.cnanotech.com

http://home.flash.net/~buckyusa/index.htm

http://www.carbolex.com/

http://www fibrils.com/
http://www.carbonsolution.com/
http://www.mercorp.com/mercorp/
http://www.nanoledge.com/

http://www.nanocs.com/
http://www.nanocyl.com/

http://www.e-nanoscience.com/index.html
http://www.sesres.com/index.asp
http://www.sunnano.com/

http://www.rsphysse.anu.edu.au/nanotube/

http://www.apexnanomaterials.com/

http://www.timesnano.com/

http://www.n-tec.no/
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Cizelge 3 Ticari KNT {iiretimi/satis1 yapan kuruluslar (Devam)

Kurulug

Web Sayfasi

Nano-C (ABD)

Xintek, Inc. (ABD)

21st Century NanoTechnologies, Inc
(Cin)

Ahwahnee Technology (ABD)
Catalytic Materials LLC

(ABD)

MicrotechNano (ABD)
NanoCeraft, Inc. (ABD)
NanoTechLabs, Inc. (ABD)
Nanothinx S.A. (Yunanistan)
MTR Ltd. (ABD)

Iljin Nanotech Co., Ltd. (Kore)
Bayer MaterialScience AG
(Almanya)

Helix Material Solutions (ABD)
NanoCarbLab (Rusya)

Heli, Inc. (Hong Kong)

carbon NT&F 21.. (Avusturya)

Shenzhen Nanotechnologies Co. Ltd.

(Cin)
NanoNB Corp. (Kanada)

Idaho Space Materials, Inc. (ABD)
Arry International Group Ltd.
(Almanya)

Fullerene International Corp.
(ABD)

http://www.nano-c.com/
http://www.xintek.com

http://www.21cnnano.com/index.htm

http://www.ahwahneetech.com

http://www.catalyticmaterials.com/

http://www.microtechnano.com/
http://www.nanocraftinc.com/
http://www.nanotechlabs.com/
http://www.nanotubesx.com/
http://www.mtr-ltd.com/
http://www.iljinnanotech.co.kr/

http://www.baytubes.de/

http://www.helixmaterial.com/

http://www.nanocarblab.com/

http://www.nanotubeseu.com/
http://www.carbon-nanofiber.com/

http://www.nanotubes.com.cn/
http://www.nanonb.com/
http://www.idahospace.com/

http://www.arry-nano.com/

http://www.fullereneinternational.com

185



OZGECMIS

Yazar, 28 Agustos 1983 yilinda, Antalya’nin Manavgat ilgesinde dogmus, 2000 yilinda
Uludag Universitesi, Tekstil Miihendisligi Boliimii’ne girmistir. 2004 yilinda bu boliimde
yiiksek lisans c¢alismalarina baglamis, fakat Rektorliik karar ile yiiksek lisans 68renci
alimlarinin durdurulmasi sonucu ¢alismalar1 yarida kesilmigtir. 2005 giiz doneminde An-
kara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde yiiksek lisansina baglayan yazar, bir

donemlik Bilimsel Hazirlik dahil olmak iizere buradaki iiciincii yilin1 doldurmak iizeredir.

186



