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OZET

KiIMYASAL BUHAR B iRiKTiRME YONTEM iYLE NANOYAPILI KARBON
BUYUTULMES i

Karbon, atomlarinin diizenlenmesineglbalarak farkli 6zelliklere sahiptir. Nanoyapil
C malzemeler (fullerenler, tupler/fiberlerks&z elektronik ve mekanik 6zelliklerinden
otura endustriyel uygulamalardggiacmasi beklenginden biyuk ilgi cekmektedir.

Bu calsmada, Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) sistemi naiapyll karbon malzemeler
sentezi icin iga edilmgtir. Yapilan calgmada, proses parametrelerinin Urdn
morfolojilerine etkisi argtirilarak nano tup/fiber okwmuna yol acan optimal kollarin
belirlenmesi hedeflenrgtir. Dogal gazin ana bikeni olan CH nispeten ucuz, bol
miktarda ve ¢evre dostu olmasindan dolay! karbgm#a olarak kullaniimgtir. Fe-Ni
(ag. % 70 Ni), FeOs, F&O,4 ve NIO tozlari, <100> yonune sahip Si althk Unde
karbon nanotup/fiber biyutmek icin katalizér malzsirolarak kullaniingtir.

Termodinamik analiz, C ofum kaoullarinin dngorilmesi ve sentez prosesinin
termokimyasinin animasi igin Gibbs serbest enerji minimizasyon yamtde
gerceklatirilmi stir. Her bir katalizor icin blyutme sicagly 6n 1sitma sicakdl, sire ve
gaz akg hizi proses parametreleri olarak segitmi C nanofiberlerin katalizér Ni ile
blylumesini daha iyi anlamak icin, nikel oksit tomanreaksiyon davragn da farkl
sicaklik ve sure icin géli atmosferler altinda ¢alilmistir. SEM ve HRTEM teknikleri
arnlerin  karakterizasyonunda kullanitm. Ayrica, nikel oksit toz iceginin
tanimlanmasinda DTA/DSC-TG, FTIR ve XRD tekniklelem yararlanilnstir.

Fe-Ni ve NiO tozlar kullanilarak yapilan deneysalismalar, termodinamik analiz
sonuclarinin aksine, 1100 K’ in altindaki sicaldikla kayda dger C olgumunun
olmadgini gostermitir. C nanotip/fiber sentezinde iki yol kullanigtr. Birinci yolda,
1200-1300 K buyume sicakliklarinda C nanotip/fiakhk tzerinde sentezlenstir.
ikinci yolda ise buyutme, 6n isitilgiCH; firnin sicak zonundan (1200-1300 K)
gecirildikten sonra daha gliik sicakliklarda (1050-1150 K) gercejtialmistir.
Tup/fiber ¢capinin artan sicaklik ve sureyle griggozlenmgtir.

Fe-Ni (&. % 70 Ni)-CH, sisteminden elde edilen deneysel sonuglarsekilde
ozetlenebilir: On 1sitma olmaksizin 1200 K’ de v@-63,4 cnidak metan aki hizi
aralginda karbon nano fiber sentezlegtini 1300 K buyime sicalginda ise genellikle
>5 dak sonrasi karbon kaplamalar elde ediimil200 K’ de 15 ve 30 dak surelerde
blyitulmis nano fiber ¢aplarina GHakis hizinin etkisinin olmagh gozlenmgtir. On
Isitimis CH,; kullanildiginda dger yolla sentezlenenlere kiyasla dahaU#U fiber
caplari elde edilngtir. Karbon nano fiberlerin, 1200 K’ de 6n isitijnmetan (13,4
cm’/dak ) gazi kullanilarak 1100-1150 K’ de 15-30 dd&’ 1050 K’ de ise <60 dak’ da
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blyudEu tespit edilmgti,. HR-TEM calsmasi fiber morfolojisinin  ¢ok cidarli
nanotiplerden okiugunu ortaya koymgiur.

Fe-Ni (&. % 70 Ni)-CH, sisteminden elde edilen optimum skbar isiginda, C
nanotupler FO; ve FeO, tozlariyla sentezlenrlerdir. HR-TEM goruntileri, birbirine
ve tup eksenine paralel olarak buyintibk sayida grafit tabakalarindan @a ttpleri
gostermgtir. Fe0O3-CH, ve FgO4,-CH, sistemleri icin yapilan termodinamik analiz,
artan CH miktariyla Fe oksibFe—->FeC—FeC+C donigiumlerinin  olabilecgini
ortaya koymstur. Yuksek CH miktarinda kati ve gaz bien analizleri aagidaki genel
reaksiyonlarl 6ngérmektedir.

3FQO3(|<) + 12 CH — ZFQC(k) + C(k) + 9CO + 24H
F%O4(k) +6 CH — FQ;C(k) + C(k) +4CO + 12H

Nikel oksit tozunun sadece NiO fazini icgsidXRD analiz ile ortaya konulnytur.
Enstrimantal analiz, az miktarda Ni(QkH,O fazinin da orijinal nikel oksit tozda
mevcut oldgunu gosternstir. Agirhk o6lctimleri, Ni:O oraninin 2:3 oldiunu
belirtmigstir. Yigin toz 1100 K’ e 1sitma sirasinda ve 1200 K’ deak @tinde (izotermal
kosullar) saf metan tarafindan Ni’ e indirgenmektedirtan sicaklik ve sireyle serbest
C’ da olymaktadir. Bu sonuclar, yuksek sicakliklarda (1160€L K) termodinamik
analiz sonuclariyla kalitatif olarak uyum icinde llmmustur. NiO-CH;, sistemi igin
yuksek CH miktarinda C nano fiber sentezi sirasinda meydgelabilecek genel
reaksiyonsu sekilde ifade edilebilir.

NiOyy+2CHs - Nigy+Cyy+tCO+4H

Ni katalizériyle yapilan KBB deneyleri, C nanofibgentezi icin optimum kallarin
1200 K, 13,4 crifdak ve 30 dak oldiunu gostermsiir. Calisilan diger kasullarda ise
partiktllerin sinterlenmesinden dolay! az sayitefficeren trtnler elde edilgtir.

Nanotuplerin/fiberlerin muhtemel buyime mekanizmalaHR-TEM ve SEM
goruntuleri kullanilarak belirlenrgtir. Fe-Ni, FeOs; ve FgO. tozlari kullanildg

durumlarda, tuplerin genel olarak koék mekanizmasgiae bUyudglu sonucuna
variimistir. Nikel katalizoriyle KBB’ de, muhtemelen ug¢ hiige mekanizmasinin C
nano fiber buyimesinde etkin oglubelirlenmitir.

Bu calsma, C nano tlplerin/fiberlerin saf GHjazi ve demir oksitler, Fe-Ni ve nikel
oksit tozu kullanilarak sentezlenebilgoe gostermektedir.
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SUMMARY

GROWTH OF NANOSTRUCTURED CARBON BY CHEMICAL VAPOR
DEPOSITION

Carbon has many different properties dependinghenatrrangement of carbon atoms.
Nanostructured C materials such as fullerenessttibers have received considerable
attention owing to unique electronic and mechanicaperties that are expected to lead
to breakthrough industrial applications.

In this study, Chemical Vapor Deposition (CVD) systwas built for the synthesis of
nanostructured carbon materials. It was aimed teraene the optimal conditions

leading to the formation of nanotubes/fibers byestigating effects of processing
parameters on the morphologies of the products,, @Hich is the main component of
natural gas, was used as a carbon source becaigseeliatively cheap, abundant and
environmentally favorable. Fe-Ni (wt. 70 % Ni),.Bg, F&O, and NiO powders were

utilized as catalyst materials to grow C nanotuiless on a <100> oriented Si

substrate.

Equilibrium thermodynamic analysis was carried bytthe method of minimization
Gibbs’ free energy in order to predict the condiidor C formation and to understand
thermochemistry of synthesis processes. The priocegmrameters for each catalyst
were selected to be growth temperature, pre-heaéingerature, time and gas flow
rate. Reaction behavior of nickel oxide powder wadso studied under various
atmospheres (K5 CH,, Ar) at different temperatures and time to bettederstand the
Ni-catalyzed growth of C nanofibers. SEM and HRTH&thniques were used to
characterize the products. Also, DTA/DSC-TG, FTIRdaXRD techniques were
employed for the determination of contents of nickede powders.

Experimental studies using Fe-Ni (wt. 70 % Ni) oaaand NiO powders showed that
no significant C formation was obtained at tempees below 1100 K contrary to the
results of thermodynamic analysis. Two routes wesed for C nanotube/fiber synthesis
experiments. In the first route, C nanotube/fib@sveynthesized on the substrate with
growth temperatures of 1200-1300 K. In the secande;, growth was carried out at
lower temperatures (1050-1150 K) after pre-hea@iyy gas by flowing it through the
hot zone of the furnace (1200-1300 K). It was obserthat tube/fiber diameter
increased with increasing time and temperature.

The experimental results obtained from Fe-Ni (W@. % Ni)-CH, system can be
summarized as follows. Without methane pre-heatagagbon nano fibers (<100 nm
diameter) were obtained at 1200 K and at,CGldw rates in the range of 6.7-13.4
cm’/min, while the growth temperature of 1300 K foogth times >5 min resulted in
carbon coatings. It was observed that,@Bw rate did not affect the diameter of nano
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fiber grown at 1200 K for 15 and 30 min. When peated CH was used, fiber
diameter was obtained to be lower compared to thbsgned by the other route. It was
found that carbon nano fibers were grown at 110801 for 15-30 min and at 1050 K
for <60 min using methane (13.4 ¥min) pre-heated at 1200 K. The HR-TEM study
revealed that the fiber morphology consisted oftawlled nanotubes.

In the light of the optimum conditions determinednfi the Fe-Ni (wt. 70 % Ni)-CH
system, carbon nanotubes were synthesized usih@g Bed FgO, powders. HR-TEM
images showed that the tubes consisted of mulphgi@ layers grown parallel to each
other and to the tube axis. Thermodynamic analgsesed out in the systems of
FeOs;-CH; and FegOs,-CH; revealed that Fe oxideFe—>FeC—FeC+C
transformations take place with increasing,Gihount. The equilibrium analyses of
solid and gas compositions at high giéntents predict the following general reactions:

3Fe0s)+ 12 CH, — 2FeC) + Cg) + 9CO + 24H
Fe:Ous + 6 CHy — FeiC) + G+ 4CO + 12H

Nickel oxide powder consisted of only NiO phaseregealed by XRD. Instrumental
analysis showed that a small amount of Ni(@H)O phase is also present in the
original powder. Weight measurements indicated thatratio of Ni to O is 2:3. Bulk
powder was reduced to Ni during heating to 1100nd at 1200 K within 5 min
(isothermal conditions) under GHatmosphere. Free C was also observed with
increasing temperature and time. These results vi@mrad to be qualitatively in
agreement with those of thermodynamic analysisigit temperatures (1100-1300 K).
The general reaction in this system at highy €ehtents which may take place during C
nanofiber synthesis can be expressed as:

NiOit2CHs - NiitCs+CO+4H

Ni-catalyzed CVD experiments showed that optimaidittons for the synthesis of C
nanofibers are 1200 K, 13.4 &min and 30 min. The other conditions resultedhie t
products with a few fibers owing to sintering of dditalyst particles.

Possible growth mechanisms of nanotubes/fibers determined by utilizing TEM and
SEM images. It was concluded that the tubes wenergdly grown by root mechanism
when Fe-Ni, FgO3; and FgO, powders were used. In the case of Ni-catalyzed (D
growth mechanism was believed to be operative.

This study demonstrated that C nanotubes/fiberddcdwe synthesized by CVD
technique using pure methane and Fe oxides, Fandnickel oxide powders.

Xiv



1. GIRIS

Nano teknoloji, nanometre Oolgiedeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin
anlsilmasi, kontrolii ve dretimi amaciyla, fonksiyonehteryallerin, cihazlarin ve
sistemlerin gelitirilmesidir [1]. Nanoteknoloji geleg@n teknolojisi olarak kabul
edilmekte, belki de gunimuzun en gelis Uretim teknolojisi ve “son teknoloji” olarak
isimlendirilmektedir [2]. Nano sdzcik olarak, biziksel buytkliEin bir milyarda biri
anlamina gelmektedir. Bir nanometre ise metreninnhilyarda birine gt uzunluk
birimidir. Bir nanometrelik mesafede yanyana an2ak atom dizilebilmekte; yakjek
100-1000 atom bir araya gelerek nano o6lgceklerdenbsneyi olgturmaktadir [3,4].
Mikro kelimesi kucuk bir maddeyi tanimlarken, nakelimesi ise atomik ayrintiyi

vurgulamakta kullaniimaktadir [1].

En az bir boyutu yakkak 1-100 nm olan malzemeler nanoyapili malzemea&lar
tanimlanmaktadir. Bu malzemeler, mikrometre boyuilanlara kiyasla Ustin veya

farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemekiie [2].

Tez calsmasinin konusu olan karbon, elmas, grafit, naner fifulleren ve nano tip gibi
bircok formda ve allotropide bulunabilmektedir. Esve grafit ylzyillardan beri ¢ok
iyi bilinen karbon malzemelerdir [5]. Hem 19. yiiz\a, hem de Il. Dinya Sauadan
sonra Ozellikle yeni malzemelerin dayaniklilik, stiklik gibi O6zelliklere olan
gereksinimleri dncelikli olarak karbon malzemelenksunda bir ilgiye sebeb olgtur
[6]. Karbon fiberi icat eden ve elektrik ampdultrk imodeli icin filament olarak

hazirlayan ise Thomas A. Edison’ dur [7].

Karbon nanofilamentler, muhtemelen nano tupler, 2198e Radushkevich ve
Lukyavonich tarafindan ilk olarak gozlemlerytii [8]. Hillert ve Lange [9], 1958’ de
karbon filamentlerin ygun bambu yapisini rapor ewl@rdir. Bollman ve
Spreadborough [10], 1960’ da grafit tabakasini hdénde sentezlengierdir. Oberlin
ve dig. [11], benzenin parcalanmasiyla karbon nano fiserl(KNF) kimyasal buhar



biriktirmeyle buyuimesini rapor etgierdir. Futbol topuseklinde 60 adet C atomu £§
iceren Fullerenler 1985’ te Kroto vegdi[12] tarafindan kgedilmistir. 1991’ de lijima
[13], cift ve cok cidarli nano tlpleri rapor etnvie kristal yapilarini agiklamtir. lijima’
nin bu kayde d&r keifi bilimsel cevrelerin nano tip konusunda sgnanalara
odaklanmasina sebeb olgtwr. iki yil sonra tek cidarli karbon nano tipler metal
katalizor partikillerinin yardimiyla lijima ve Ichashi [14] ile Bethune ve gli [15]
tarafindan birbirlerinden amsiz olarak sentezlengtir. GuUnumizde karbon nano
tupler (KNT) bilim dunyasinda ofanusti elektronik, termal, mekanik, optik ve
kimyasal ozellikleri nedeniyle 6nem arz etmektedickat cekmektedir. Bu 6zellikler
esas alinarak buyik g#ilikte arastirma ve 6nemli uygulamalar 6ne surultiii.
Nanoyapili karbon malzemeler, kimyasal sensor, alaisyon malzemeleri, katalizor
tastyicl, elektronik ve enerji depolama alanlarindatepsiyel kullanim alanlarina
sahiptir [2,16].

Karbon nano filamentler 6zellikle nano tiplerintime icin ark dearj, lazer kazima ve
kimyasal buhar biriktirme (Chemical vapor depositiocCVD) yodntemleri en sik
kullanilan yontemlerdir [17]. Ark darji ve lazer kazima yontemleri, yuksek
sicakliklarda kati karbon kaynaklarinin buhgmasiyla olgan karbon atomlarinin
yogunlasmasi temeline dayanmaktadir. Bu yontemlerle tretkarbon nano tiplerin
(KNT) istenmeyen karbon ve metal safsizliklardamdriimasi, Gretimi ve pratik

uygulamalarda kullanilmasi son derece zor veskam [18,19].

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (KBB), karbon re@ gazin katalizér partikillerin
yluzeyinde parcalanaga reaksiyon odasina g@masi temeline dayanmaktadir [19].
KBB yontemi, ark dgarj ve lazer kazima yontemleri ile kdastirildiginda ¢cok daha
disUk sicakliklarda KNT buyimesine olanalglsemaktadir. KBB, hem tek tek, hem de
yigin halde KNT' lerin hassas olarak sentezi igin kohtedilebilir bir yontemdir.
Karbon kayngl olarak genellikle hidrokarbon gazlar A&, CHi;, CH,; vs.)
kullaniimaktadir [20,21].

Bu tez cagmasinda nanoyapili C sentezi icin KBB yontemi kuliaistir. C nano
tupler/fiberler <100> yonine sahip tek kristal &lila Fe-Ni (ag. %70 Ni), FgOs,

Fe;04 ve nikel oksit tozlari ve ClHgazi kullanilarak elde edilgtir. Sunulan ¢cagmada,



KBB yontemiyle nanoyapili karbon buyutilmesinde Har katalizor icin optimum
sentez keullarinin aratiriimasi ve belirlenmesi hedeflergii. Bu amagla, gaz aj
kontrol edilebilen kimyasal biriktirme reaktori ssnmsg ve kurulmuytur. Katalizor
turd, sdre, sicaklik (6n 1sitma ve buyitme sigakive CH, gaz akg hizi, deneysel
parametre olarak segcilgtir. Ayrica, sentez prosesinin agillmasina ve C okum
sartlarint 6ngortlmesine yardimci olmasi icin termadhik analizler yapilngtir.
Bunun yani sira nanoyapili karbon blytutme dagram daha iyi anlglmasi icin nikel

oksit tozunun tanimlanmasina yonelik deneyler gelyastir.

Konuyla ilgili yapilan literatlr ardirmasi, KBB yontemiyle C nano tup/fiber sentezini
kapsayan cok sayida gahalar oldgunu gostermsiir. Bu calsmalarda; nanoyapili
karbon dgisik altlik malzemeleri Gzerinde, orglem goérmi@ (indirgenmg) veya
seramik destekli veya ince filmlerden elde edileggig elementlerine ait katalizor
partikiller ve genellikle KHlveya Ar gazi ile seyreltilngiC,H,, CH,, CHy, CO gazlari

kullanilarak sentezlengiirapor edilmgtir.

Bu tez cagmasinda ise dgudan FgOs, FeO4, nikel oksit tozlar ve Fe-Ni ga %70
Ni) tozu, C kayngi olarak saf CHl gazi kullanilarak C nano tup/fiber sentezWtari
optimize edilmgtir. Ayrica, sentez slemlerinin ayni reaktérde yapilmasi, gogk
katalizorlerin C blyumesine etkilerinin kiyaslanmaskimindan avantaj gamistir.
Buna ilaveten, saf CHkullanimi, prosesin daha ekonomik olmasigaogazin ana

bileseni olmasi nedeniyle) agisindan 6nem arz etmektedir



2. GENEL KISIMLAR

Dogal ve sentetik maddelerin boyutsal kastiriimasi Sekil 2.1’ de verilmgtir.
Boyutsal acidan maddeler makro, mikro ve nano maddeklinde siniflandirilabilir.
Insan sag telinin ¢capi ortalama 100 000 nm (@) iken bilgisayar teknolojisinde igin
gelistirilen nano tranzistor ise 50 nm boyutundadir. Biyyaslama, nanoteknoloji
alaninda cagtlan boyutlar hakkinda fikir vermektedir. Madde bkiigi nanometre
Olcutlerine indginde kuantum davraglar, bilinen klasik davragiarin yerini
almaktadir. Bu Olcekte kimyasal ve fiziksel Ozddik yapinin buydklgine ve
atomlarin yerlgm dizenine, sonradan ganan yabanci atomun cinsine ve

geometrisine gore ¢ok farkh ve genistu davraglar sergilemektedir [3,4,22].

'Do&ADAN INSAN YAPIMI
’jt A= :oczm
A : Toplu igne basi
o N K N
VA m 1-2mm Iddia
N
3 Karinca . 1,000,000 nanometre = ; v
~5mm 10°m =1 rilimetre (mm)
°
£ MikroElektroMekanik ’
° (MEMS) aygitlar
Toz akari ) S 10-100 umgeniglik
200 pm 4 0.1 mm
T 104m 100 um
- o
P Ugucu kul >
Insan sagi ~%10-20 um c
~60-120 um s S WD
10~5 m =
o 10 um
< _ Polen zerresi
Kirmizi kan = 2 Kirmizi kan hicresi
. 2
hicreleri 3
(~7-8 um) l “lens” X-1gin1 plaka zonu
1,000 nanometre = <
106m >_1 mikrometre (um) dis gap boslugu ~35 nm
=
38 Yararli aygit Gretmek igin
nanoboyutlu bloklarin
kombinasyonu ve inga
107m 0.1 pm edilmesi, 6r. fotosentetik
T 3 100 nm reaksiyon merkez
] integralli yar iletken
g 2 depolama aygiti
g Dogadan esinlenerek
E uretilen nanoyapi
S 0.01 um aretil
108 m f— H >10nm
o
2 10 nm
@©
=
l 10°m E- 1nanometre (nm) P
B \\
= ‘\ (¢
- H Pl -, S It
[ : 1
- i
DNA S'"Syum atomlari 1010m L— g4 STM ucuyla bir anda yerlestirimis bakir yiizeyinde
~2-1/2nm cap bosluk 0.078 nm Al 48 demir atomundan olusan bir kuantum agil

agil gapi 14 nm s

Sekil 2.1: Malzemelerin kritik boyutlarinin kalastirimasi [22].

Bu gelsmeler 20. yuzyllin sonunda bilim adamlarini nanaméilcutlerinde bilime

yoneltmgtir.  Atomlarin  d@rudan goruntulerini  veren taramali  tinelleme



mikroskobunun ve bundan tiretilen atomik kuvvet nogkobunun kgiyle, nanometre
skalasinda c¢#li surecler, etkilgimler, kimyasal reaksiyonlar gozlemlenebigmve
atomlar teker teker istenen yeregitap yapay malzemeler altwrulmustur [3,4]. Ayrica,
Sekil 2.1, elektronik alaninda da kullanilma potgmesi yiksek olan C nano tlpten

olusan nano elektrotugematik resmini gostermektedir.

2.1. KARBON NANO TUP VE FIBER URETIM YONTEMLERI

Ark desarj, lazer kazima ve kimyasal buhar biriktirme (KB&entez teknikleri karbon
nano tup ve fiberlerin Uretiminde kullanilanshea yontemleridir. Bu tekniklerin bazi

ayrintilari gagida verilmitir.

2.1.1. Ark Desarj Yontemi

Ark desarj reaktoriintinematik gorintisigekil 2.2 de verilmgtir. Bu yontemde, 0,25-
0,65 atm sabit basing altinda soy gaz (He gibieig®rtamda iki grafit cubuk arasinda
20 - 30 V potansiyel farki uygulanmaktadir [23,24].

Numune
/ toplama bolgesi

Kontrol sistemi
Sabit basing kontrol sistemi

/

Elektronik basing
donistiriiciisii

1sedwod wnyep
1zeb wnAjeH

SDY 198Ul

Sekil 2.2: Ark dearj sisteminirgematik goruntisa [24].

Ark desarj yonteminde grafit elektrotlar, genellikle ~ Inmveya daha az mesafede bir
plazma olgana kadar birbirine yakin hareket ettiriimektedtazma ortaminda C

atomlarl anot grafitten gaz fazina gecerek cokrbigano tlpseklinde katot Gizerinde



blyumektedir [23,24]. Ayrica, tek cidarli nano téentezi icin metal katalizor iceren

anot grafit kullaniimaktadir [25].

2.1.2. Lazer Kazima Yontemi

Lazer kazima yontemi ilk olarak Kroto vegdi[12] tarafindan Fulleren sentezi icin
gelistirilmi stir. Sekil 2.3’ te sematik goruntisiu verilngiolan lazer kazima yonteminde,
lazer demeti periyodik olarak, yuksek sicaklikt®QQ K) bir reaktor icerisinde olan
metal Kkatalizor-grafit kompozit malzeme Uzerine dgmierek buharlgnasi

sgglanmaktadir. Homojen buhaglaa elde etmek ve iseklinde karbon birikimini

azaltmak icin lazer demeti hedef ylzeyi taramakta®lusan buhar yuksek sicaklik
zonundan su goitmali bakir kolektore digu argon gazi ile tanarak kolektor Uzerinde

C nano tupler biriktirilmektedir [26].

Finn: 1500

Sl sodutmall
Cu kollelktdr

\ Kaollektdr ucu boyunca
'\ nanotip biyimesi

/ Grafit hedef

Meodimyum- friyum-
Allminyum-Gamet lazer

Sekil 2.3: Lazer kazima yontemingematik gérunttsi [26].
2.1.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) Y&6ntemi

Kimyasal buhar biriktirme (KBB) yonteminde, gaz fiadaki oncil maddelerin
piroliziyle althk ytzeyinde kati faz biriktirilmeledir [27]. Ayrica, cgtli althklar
Uzerinde ince film boyutilmesi icin de yaygin olareullanilan bir tekniktir. KBB
yontemiyle, karbon film, fiber, karbon - karbon kpazit ve ¢ok cidarli karbon nano

tip malzemeler endustriyel 6lcekte Uretiimekte®iBB teknigiyle tek cidarh karbon



nano tip dretimi ancak yakin zamanlarda mimkin gimnu[20]. Bu yontemle C
yapisinin ve morfolojisinin kontrol edilebilmesi BB nin diger tekniklere kan tstin

olmasini splamaktadir [27].

Kimyasal buhar biriktirme reaktorinigematik gorantisigekil 2. 4’ te verilmgtir. Bu
yontemde, karbon iceren gazlarin, yiksek sicaldilatlik ylizeyinde bulunan metal
katalizor partikillerle etkilgmiyle gerceklgen vylizey reaksiyonlari (heterojen
biriktirme reaksiyonlari) ile birlikte karmyg gaz fazi reaksiyonlari (homojen piroliz
reaksiyonlart) sonucu altlik Gzerinde kati karbomikbrilmektedir [27]. Metal
partiktlller (Fe, Co ve Ni gibi gegi elementleri) karbon nano filamentlerin
blyumesinde o6nemli rol oynamaktadir. C kaynalarak genellikle seyreltilrgi
hidrokarbon (CH, CH,, CH;) ve CO gazlan kullaniimaktadir [20,28]. KBB
yontemiyle C nano tupler genel olarak 773 K ile 32K sicaklik arafiinda
sentezlenmektedir [29]. CHgazi iceren kagimlarla 900 K ile 1300 K sicaklik
aralginda tek cidarll C nano tupler Uretilmektedir. &lda daha yiksek oldiu
durumda ise amorf veya grafitik karbon yapilar leiithe daha baskin olmaktadir [20].

Firin: 773-1273 K

_nHm . — T____..-I{ataliz@r

Althk

Sekil 2.4: Kimyasal buhar biriktirme reaktoringematik gortntisa [29].

2.2. NANOYAPILI KARBON MORFOLOJ iLERI

Nanoyapili karbon malzemelerde genel olarak napo plaket, sprial plaket, ici Bo
balik kilgigl (fishbone/herringbone), ici dolu balik kggl serit ve Ust Uste dizilrgi
fincanseklinde morfolojiler §ekil 2.5) elde edilnstir [30].
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Sekil 2.5: Nanoyapili karbon morfolojileringematik gésterimi [30].

Karbon nano yapilar arasinda 6nemli bir yere sablgn tek cidarli nano tapda,
hekzagonal yapida olan kesintisiz silindirik grafihbakasi seklinde diginmek
mumkindidr. Tabakalarin gigik acilarda yuvarlanmasiyla zig zag, koltuk ve kira
olmak lzere Uc¢ dgsik yap! olsmaktadir [18,31]Sekil 2.6, bu yapilargematik olarak

gOstermektedir.
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Sekil 2.6: TCKNT’ lerin g dgisik yapisi; a) koltuk, b) zigzag, c) kiral [31].

Karbon nano tipler, cidar sayilarinaghaolarak cift ve ¢ok cidarli tip formlarinda
(Sekil 2.7) bulunabilmektedirler. Cift ve ¢ok cidatkarbon nano tupler (CCKNT)
sirasiyla iki veya daha fazla ortak eksenli ic gggms silindirlerden olgup, her bir
silindir zayif Van der Waals kuvvetleriyle birbierbalidir [13].

Sekil 2.7: a) Cok cidarli, b) ¢ift cidarli karbonmatlplerin TEM gorintileri [13].
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Karbon nano tuplerin dikkat cekici o6zelliklerindetiolayr sik emisyon diyotu,

sensorler, slemci, mantik devreleri, stiper kapasitorler, fikre seramik ve takviyeli

kompozitler gibi dgisik uygulamalarda kullanimi icin agarmalar devam etmektedir
[2,16].

23. Fe ve Ni ESASLI KATALiZOR KULLANILARAK YAPILAN
CALI SMALAR

Literatiirde KBB yontemiyle nanoyapili C sentezinigyapilan 6énemli caimalar
asagida verilmitir. Bu calsmalarda, hidrokarbon ve CO iceren gaz garlari, Ni ve

Fe esasli katalizorler ve gigik altlik malzemeleri kullanilngtir.

Yoon ve dg. [32], 873 K’ de saf demir katalizér ve CQ/K#¥:1) gaz kamimiyla cap
boyut aralgl 80-350 nm olan plakegkilli C nano fiberler elde etrlerdir. Cu-Ni (&.
2:2) katalizor ve @H4/H, (4:1) gaz kagimi kullanildginda balik kilggl yapida fiberler
(50-450 nm) 853 K’ de elde etgterdir. C nano tipler (~40 nm) ise Fe-Nig(&6:4)
katalizor ve CO/H (1:4) gaz kagimi kullanarak alimina kayikcik icinde
sentezlenglerdir. Bu calsma, C morfolojisinin deneysel parametrelerglbalarak ¢ok

cssitli olabilecezini gostermektedir.

Rodriguez ve di. [33], 1088-1138 K sicaklik arginda, iki farkli Fe-Ni toz katalizor

(5:5 ve 8:2) ve etan/helyum (1:1) gazi kullanaralsdat sirede seramik kayikcik
icerisinde karbon nano fiberler sentezlgeridir. Demirce zengin olan katalizér tozunun
katalitik karbon olgumda daha aktif oldiunu, sicakigin artmasiyla fiber ¢caplarinin da

arttigini bulmuylardir.

Park ve di. [34], 873 K’ de 3,5 saat sentez suresinde GQ#4l) gaz kagimi, 9:1,
6:4, 4:6, 3:7 ve 1:9 oranlarinda seramik kayikglkrisinde Fe-Ni katalizor tozu
kullanarak sirasiyla, 32,5, 47,3, 31, 41 ve 10,7 gapinda fiberler elde etgherdir.
Yapms olduklarn calgmada, katalizér tozlarindaki Ni miktarinin fiber rfaojisinde
degisikli ge yol actgini, morfolojinin balik kilggl yapisindan tipsi yapiya d@tigina
rapor etmglerdir.
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Park ve Baker [35] yapmiolduklarl calgmada, trin morfolojilerine katalizor
miktarinin etkisini incelemglerdir. Bu amagcla, Fe-Ni (25:75) ve Fe-Ni (30:7@)diz0r
tozlan, GHJ4/H, (4:1) gaz kasimi kullanarak 1,5 saat sirede filament yapida nano
karbon elde etrgierdir. Yiksek Fe iceren katalizor partikilden sahénen karbon
filamentlerin, dguk demirli katalizorle elde edilenlere kiyasla spiformda olma
egiliminde oldusunu rapor etmgierdir. Bu durumu, grafit dizlemlerinin fiber eksea

hem paralel hem de belirli bir acida tercihli olay@nlenmesiyle aciklargiardir.

Park ve Baker [36], yapmiolduklari dger bir calsmada seramik kayik¢ik icerisinde
degisik oranlardaki Fe-Ni katalizér toz partikulleri iI€,H4/CO/H, gaz kargimlari
kullanarak, CO, @H, ve H gaz oranlarinin C birikimine etkilerini incelegi@rdir.
C,H4/H, gaz kagimina ilave edilen CO gazinin bitin katalizér ganpida GH,' 1n
parcalanmasini artirigini belirtmglerdir.

Zhou ve dg. [37], y-Al O3 destekli Ni, Fe-Ni ve desteksiz Fe katalizor tozfa desisik
hidrokarbon gazlari (CH CH; veya CO) kullanarak nanoyapili filament Grinler
sentezlenglerdir. Bu calgsmada, plaket, balik kilg1 ve tlipsiu yapi olmak Uzere g farkli
karbon nano fiber yapisi elde egterdir. Ayrica, morfolojilerin katalizor ve
hidrokarbon gaz bigmine bali olarak deistigini belirtmislerdir.

Mccaldin ve dg. [38], Fe(NQ); ‘tan elde edilen F©s katalizor, etilen ve hidrojen gaz
karisimlari kullanarak 2 saat stirede hem nano tip yapeaha de nano fiber yapida
karbon sentezini gercekte@mislerdir. 773 K’ de morfolojide balik kil@ yapisinin
bulundw@gunu rapor etmierdir. Reaksiyon sicaldi 973 K oldgunda ise morfolojiler
kaplamaya dorginekte, sadece % 20,8, - % 80 H gaz kagiminda ¢ok cidarli nano
tup olsmaktadir.

Schnitzler ve Zarbin [39], hava atmosferinde feeroe Isisal bozunmasiyla gézenekli
silika cam Uzerinde ince filgeklinde FgOs katalizér hammaddesini biriktirglerdir.
Benzen iceren gaz kammini katalizor Gzerinden gecirmek suretiyle 117318 30 dak’
lik reaksiyon suresinde, 50-250 nm boyut &ahl sahip cok cidarli karbon nano tupler

elde etmglerdir.
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Baska bir calgmada, bakir levha tzerindgi@ulmis FeOs tozlari katalizor malzemesi
olarak kullaniimgtir. Yatay tup firin icerisinde 923 K’ de etanolHaunin katalitik
parcalanmasi sonucu 30-50 nm cap boyut @ralisahip cok cidarli karbon nano tip
sentezlenngtir. Urlinlerin buylime mekanizmasinin ise ug biyigeklinde oldgu

rapor edilmgtir [40].

Homma ve di. [41], karbon nano tip blyumesininslzagic aamasini 973-1273 K
sicaklik aralginda aratirmiglardir. Demir ve kobalt nano partikillerinin Gldrtaminda
ergime noktalarinin diiigiini belirlemglerdir. Nano tip blyime sonrasinda nano
partiktlleri FeC ve C@C olarak tanimlamglardir. Yapmsg olduklari calgmada sivi
eriyik icinde C miktari arttikca, eriyikte ayma oldi@gunu, bunun sonucu olarak metal
karbir ve C nano tip aftugunu belirtmglerdir. Nano tip buydmesinin, buhar-sivi-kati
mekanizmasiyla oldiunu ifade etnsierdir.

Diger bir calgmada, atmosferik basing altinda metan, etan veenetgazlarinin
parcalanmasi Co, Ni ve Fe katalizorler ile 773-878icaklik aralginda incelenngtir.
Duslk sicakliklarda kobalt katalizoriintin, en yiksekvate 6zelligi gosterdgi, yuksek
sicakliklarda ise Ni ve Fe katalizoru tizerinde dallesek miktarlarda C oftugu rapor
edilmistir. Co ve Fe katalizorler Uzerinde, 973 K’ de coldarli C nano tipler
sentezlennstir. Ayrica, Ni katalizor kullanildiinda morfolojide, diuzensigekilli fiber
ve balik kilggr karbon nano tip yapilar ile grafit tabakasiylgpleams (kapsul
seklinde) Ni nano partikillerin bulungu belirtilmistir [42].

Kong ve dg. [43], 6n slemlerle hazirlany olduklari aliimina ve silika nano partikil
destekli FgOs; katalizor tozuyla 1273 K’ de CHgaz! kullanarak tek duvarli karbon
nano tupler sentezlegher ve nano tlip bldyume mekanizmasinin kék buylime

mekanizmasina gore gerceklgini rapor etmglerdir.

Bououdina ve di. [44], nikel nitrattan hazirlamiolduklari NiO katalizér tozu ve
H./C,H,4 (80:20) gaz kagimi kullanarak 623-973 K’ de 2 saat sUrede alinkiraze
icerisinde sentez cammalari gerceklgirmislerdir. Sentez sicalgina bl olarak 20 -
500 nm arafiinda karbon nano fiberler elde egterdir. Yapms olduklari ¢algmada
NiO’ in Ni’ e indirgendggini ve disiik sicakliklarda (<773 K) NC’ Gn de olgtugunu
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belirtmislerdir. Ayrica, 623 ve 673 K’ de balik kifgy daha yiksek sicakliklarda ise
plaket yapida nano fiberler elde ettiklerini raptmislerdir.

Kim ve dig. [45], Ni kaplanmg Si altlik Gzerinde 2 saat sirede-8H, (9:1) gaz
atmosferi altinda 1223 K’ de KNT sentezinin mumkdimadgini, nikel tzerinde C
kaplama olgtugunu rapor etmgierdir. 1263 K’ de ~20 nm, 1273 K’ de ise ~300 nm
capta tupler sentezlegherdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. HAMMADDELER

Nanoyapili karbon blyutme c¢ghalari icin katalizor hammaddesi olarak, Fe - Ni. (a
% 70 Ni), FeOs, F&O, ve NiO tozlar kullaniimgtir. Tozlara ait bazi detaylagagida

verilmistir.

Fe-Ni tozu, Er@lu ve di. [46], tarafindan puskurtmeli piroliz yontemiyleetilmistir.
Tozun gecirimli elektron mikroskop (TEM) goruntiusgekil 3.1' de, X-ginlari
difraksiyon (XRD) paterni is&ekil 3.2' de verilmgtir. TEM goruntisinden tozlarin
<10 nm ve 70-80 nm partikil boyutlarina sahip gldgoérilmektedir. XRD paterni, pik
difraksiyon acilarinin saf Ni cizgilerinesgkilde dikey cizgiler olarak gosterilg)i
kiyasla diguk deserlerde oldgunu sergilemektedir. XRD analizi, tozun tek fazir b
yapida oldgunu gostermektedir. Hassas kafes sabiti dlcumiafgimin girlikca %
70 Ni icerdgi tespit edilmgtir [46].

100 nm

Sekil 3.1: Fe - Ni (&. % 70) tozunun TEM gorintusu [46].
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Sekil 3.2: Fe - Ni (8. % 70) tozunun XRD paterni [46].

FeOs, FegO, ve NIO tozlari, Sigma - Aldrich firmasindan temédilmistir. Firma
tarafindan rapor edilen partikil boyutlari,©g veya FgO, icin <50 nm, NiO igin ise
10-20 nm’ dir.

Deneysel cajmalarda Linde Gaz A. firmasina ait yiksek safiyette Ar (% 99,999),
CH, (% 99,5) ve H (% 99,99) gazlari kullanilngtur.

Nanoyapili karbon sentez gahalarinda altlik malzemesi olarak <100> yonune fsahi
silisyum disk (Sigma — Aldrich) kullanilstir. Si diskten 5 mm x 5 mm boyutlarinda

althklar hazirlanmytir.

3.2. TERMODINAM iK ANAL iz YONTEM i

Termodinamik analiz, malzeme sentez prosesinindkimyasini anlamak ve istenilen
fazlari veren deneysel parametreleri 6n gormekyamarlidir [47]. Bu cabmada, Gibbs
serbest enerji minimizasyonu yontemi kullangnm [48]. Bu yontemle verilen girdi
(input) bilesimi, sicaklik ve basing gerleri icin malzeme sisteminin dengeyesegi
(enerjinin minimum oldgu) durumda gaz ve yon faz bilgenlerinin miktarlari (mol,
kismi basing) hesaplangtir. Termodinamik analiz icin ilgili sicakliklardéngorilen

bilesenlere ait Standard Gibbs @lum serbest enerji verileri yayinlargriablolardan
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temin edilmgtir [49,50]. Analiz Oncesi, termodinamik verileigaren input dosyalari
hazirlanmgtir. Fe-Ni (&. % 70)-CH, FeO0s;-CH;, FeOs;-CH; ve NiO-CH
sistemlerinde termodinamik analizler sabit basifé=1 atm) altinda dgsik
sicakliklarda yapilngtir. Hesaplamalar, SOLGASM modifiye Eriksson bilgisayar
programiyla gergekdgirilmistir [51].

3.3. DENEY DUZENEGI

Deneysel cajmalarda Sekil 3.3’ te sematik sekli verilmis olan kimyasal buhar
biriktirme reaktort kullanilngtir. Deney diuzeng, gaz silindirleri (Ar, CH, Hp), 20

mm capinda kuvars tup, sicak cidarli yatay firiirddein) ve bilyall gaz aki

Olcerlerden (Dwyer) olkmaktadir. SiC isitici elementlere sahip firin miadsn 1873
K’ e ¢cikabilmektedir.

Sentez ¢cajmalarina bglamadan 6nce yatay tup firinin mesafeyglibalarak sicaklik
profili R tipi termokupl kullanilarak cikartilngtir. Sekil 3.4’ te 1000, 1100, 1200 ve
1300 K icin mesafe - sicaklik profili verilgiir. Sicaklik profillerinden firinin bdangic
mesafesinden itibaren 12 cm ile 16 cm arasinda f@msicak boélgenin oldiw
gorulmektedir. Ayrica, daha ik merkez sicakliklar icin de sicaklik profilleri
cikariimstir.

Kullanilan aks 6lcerlerin Ust debi sinirlari Ar,He CH, gazlari icin sirasiyla 500, 250
ve 50 cni/dak olup gercek gaz akhizlari, diizeltme faktorleri (0,85; 3,7; 1,34) ile
carpilarak hesaplangtir. Karbon sentez camasinda karbon kaypea olarak CH

kullaniimistir. Ar gazi ise reaksiyon oncesi sistemdeki hawajpirmek, sonrasinda

reaksiyonu sonlandirmak ve Uriin oksidasyonunu oelteigin sisteme verilngtir.

Kuvars tupten atmosfere gaz sizmasini Onlemek ataadesisik kesitlerde teknik
resimleri Sekil 3.5" te verilen bglanti parcalari (flaglar) imal edilmitir. Parcalar

paslanmaz celikten yapilgolup kauguk o-ring icermektedir.
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Sekil 3.3: Kimyasal buhar biriktirme reaktéringematik gériinimd.

LT



18

— — e e —_———

1400

1200 -

1000 -

800 -

600 -

Sicaklik, (K)

400

200 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Mesafe, (cm)

Sekil 3.4: Firin mesafe - sicaklik profili.

==
|
v

7

=] -

A-AKESITI B-B KESITI

.

)

258
2

B-B KESITI

Sekil 3.5: Deney duzergicin imal edilen gaz-firin hdanti parcalarinin dgsik kesitlerde
teknik resimleri.
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3.4. DENEYSEL YONTEM

Karbon biyutme deneyleri icin katalizor malzemaitimcaklik, stire ve gaz akdeney
parametreleri olarak secilgtir. Nanoyapili karbon sentezi 6éncesinde, kataliziar
etanole ilave edilgi ve ultrasonik temizleme cihaziyla (Decon) partiih
suspansiyonseklinde kalmasi sganmstir. Si altlik kargim icerisine daldiriima
yontemiyle partikillerin (<0,0001 g) yuzeyde tutwesn sglanmstir. Kurutma
makinesiyle etanol althk ylzeyinden uzaklalmistir. Katalizér malzeme iceren althk
egimli bir sekilde alimina kayikg@in tzerine yerlgirilmi stir. Kayikcik firinda istenilen
sicaklga sahip mesafeye bir cubuk vasitasiyla igtmi Daha sonra firin Ar
atmosferinde reaksiyon sicgkha isitiimstir. istenilen sicakiia erkildiginde saf CH
belirlenen gazi akihizinda ve sirede sistemden gecigtimi Sentez sonrasinda tim

numuneler, 42,5 cifdak’ lik Ar akss debisinde oda sicakina sgutulmustur.

Fe - Ni tozuyla gercekiéirilen calsmalarda kullanilan deneysgahrtlar Tablo 3.1’ de
verilmistir. On 1sitiimg ve 6n 1sitiimany CH; gazi kullanilarak iki seri deneysel
calisma yapilmgtir. On i1sitmall deneylerde (birinci sefigkil 3.4’ te verilmi olan firin
sicaklik profilinden yararlanilngtir. Bu seride 1200 ve 1300 K’ deki firin merkeznd
CH, gazi gecirilerek reaktor tupunin gkiarafina yerlgiriimis olan daha diik
sicakliklardaki altlik (zerinde karbon buyutilgtir. ikinci seride (6n Isitmasiz
calismada) ise Chl sicaklgl 1200 ile 1300 K olan firin merkezine yestielmis altlik
Uzerinden gegcirilngtir. Fe&0O3 ve FgO, tozlarlyla yapilan nanoyapili karbon sentez
calismalarina ait deneyseértlar sirasiyla Tablo 3.2 ve 3.3’ te veriltim. Burada da 6n
Isitiimig ve On isitilmang CH, gazi kullaniimgtir. Her iki grupta sabit ClHgaz hizinda
(13,4 cni/dak) sicakiga ve siireye kigh olarak karbon bilyiitme deneyleri yapigtm.

C sentez cajmalart icin Tvered Teayutmd CHa gaz akg hizi/sureseklinde kisaltmalar
kullanilarak deneysehrtlar ifade edilmytir.

Nikel oksit tozu kullanildiinda karbon sentegartlari Tablo 3.4’ te verilmiir. Bu
calisma grubunda 1200 ve 1300 K’ de, reaksiyon siresiC¥k gaz akg hizlari
degistirilmi stir.
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Tablo 3.1: Fe - Ni @& % 70 Ni) tozuyla karbon sentezi igin deneysetlar.

CH, Gaz Ak Hizi T Merkez SiCaklgi T Buyitme Sicaklpl Biyitme Siresi

(cn/dak) (K) (K) (dak)
13,4 1100 1100 60
20,1 1100 1100 5
20,1 1100 1100 60
6,7 1200 1200 15
6,7 1200 1200 30
6,7 1200 1200 60
13,4 1200 1200 15
13,4 1200 1200 30
13,4 1200 1200 60
6,7 1300 1300 5
6,7 1300 1300 15
6,7 1300 1300 30
6,7 1300 1300 60
13,4 1300 1300 5
13,4 1300 1300 15
13,4 1300 1300 30
13,4 1300 1300 60
20,1 1300 1300 5
20,1 1300 1300 15
20,1 1300 1300 30
20,1 1300 1300 60
13,4 1200 1050 15
13,4 1200 1050 30
13,4 1200 1050 60
13,4 1200 1100 15
13,4 1200 1100 30
13,4 1200 1100 60
13,4 1200 1150 15
13,4 1200 1150 30
13,4 1200 1150 60
13,4 1300 1050 60
13,4 1300 1100 60
13,4 1300 1150 60
6,7 1300 1200 60
13,4 1300 1200 15
13,4 1300 1200 30
13,4 1300 1200 60

20,1 1300 1200 60
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Tablo 3.2: FgO; tozuyla nanoyapili karbon sentezi igin deneyasglar.

CH, Gaz Aks Hizi T Merkez SiCaklpi T guyutme Sicaklpi Biyitme Siresi
(cm’/dak) (K) (K) (dak)
13,4 1200 1200 15
13,4 1200 1200 30
13,4 1200 1200 60
13,4 1200 1050 15
13,4 1200 1050 30
13,4 1200 1050 60
13,4 1200 1100 15
13,4 1200 1100 30
13,4 1200 1100 60
13,4 1200 1150 15
13,4 1200 1150 30
13,4 1200 1150 60

Tablo 3.3: FgD, tozuyla nanoyapil karbon sentezi icin deneya#lar.

CH, Gaz Aks Hizi T Merkez SiCaklgi T guyutme Sicaklpi Blyutme Siresi

(crP/dak) (K) (K) (dak)
13,4 1200 1200 15
13,4 1200 1200 30
13,4 1200 1200 60
13,4 1200 1050 15
13,4 1200 1050 30
13,4 1200 1050 60
13,4 1200 1100 15
13,4 1200 1100 30
13,4 1200 1100 60
13,4 1200 1150 15
13,4 1200 1150 30
13,4 1200 1150 60

Tablo 3.4: Nikel oksit tozuyla karbon sentezi idieneyseartlar.

CH; Gaz Aks Hizi T yerkez SicakIgl T guyitme Sicakligl Blyutme Sdresi

(crP/dak) (K) (K) (dak)
13,4 1200 1200 15
13,4 1200 1200 20
13,4 1200 1200 30
20,1 1200 1200 5
20,1 1200 1200 20
20,1 1200 1200 60
13,4 1300 1300 10
13,4 1300 1300 20

13,4 1300 1300 30
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Ayrica, bu cajmada Kkatalizér malzeme olarak kullanilan nikel bksyzunun
tanimlanmasina ve nanoyapili karbon blyiutme daurani anlailmasina yonelik
deneyler yapilmstir. Bu gruptaki deneysalartlar Tablo 3.5’ te verilmgtir. Deneyler,
desisik atmosferler (hava, 5 CH, ve Ar) altinda izotermal ve izotermal olmayan

sartlarda gercekkgirilmi stir.

Deney oOncesi oksit tozu, nem gidermek amaciyla R78e 15 dak sureyle etlvde
tutulmwtur. Daha uzun sirelerde kurutnggemi ile toz &irhginin dgismedii tespit
edilmistir. Indirgenme cagmalari icin ~0,3728 g nikel oksit tozu aliimina Kayk
icerisinde firinin sicak bolgesine yeatiglmis ve Tablo 3.5’ te verilensartlarda
calisiimistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen trungmlgs 6lctlmistir. Reaksiyonlarin
gelisimini anlamak icin Grin/giren (BkEngi¢) &irlik oranlari hesaplanarak grafik
seklinde gosterilmgtir. Agirlik 6lgimleri, £ 0.0001 g hassasiyetli elektroriilassas
teraziyle (Sartorius) yapiltir.

Tablo 3.5: Nikel oksit tozunun indirgemesinde kallan deneysefartlar.

Isitma Reaksiyon Sgutma
Atmosfer Gaz Aks Hizi Atmosfer Gaz Aks Hizi Siire Sicaklik Atmosfer Gaz Aks Hizi
(cm’/dak) (cmi/dak) (dak)  (K) (cnt/dak)
Ar 42,5 CH, 13,4 0-30 1300 Ar 42,5
Ar 42,5 CH 13,4 0-30 1200 Ar 42,5
Ar 42,5 CH, 0-70 7,5 1200 Ar 42,5
Ar 42,5 CH, 13,4 0-30 1100 Ar 42,5
Ar 42,5 CH, 13,4 0-45 1000 Ar 42,5
Ar 42,5 CH 0-70 15 1000 Ar 42,5
Ar 42,5 H 110 1-5 1100 Ar 42,5
CH, 13,4 CH 13,4 0 450-1300 Ar 425
Ar 42,5 Ar 42,5 0 450-1300 Ar 42,5
H, 110 H 110 0 450-625 Ar 425

Hava  Durgun Ortam Hava Durgun Ortam0  450-625 Hava Durgun Ortam

3.5. TARAMALI ELEKTRON M IKROSKOBU (SEM) ANAL izi

Deneysel cagmalar sonucunda elde edilen drtinlerin morfolojjlisianbul Universitesi
(Jeol 5600) ve TUBTAK MAM (FEG-SEM Jeol 6335F) biinyesinde bulunan arasli
Elektron Mikroskoplari (SEM) ile incelenstir. SEM calgmasi icin numuneler piring
numune tutucusuna karbon bantla yapimis ve daha iyi gortintii elde etmek igin altin
ile 90 sn kaplanmtir. Uriin boyutlari SEM goruntilerinden élculgire ortalama
degerler hesaplanrgiir.
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3.6. YUKSEK COZUNURLUKLU GEC IRIML1 ELEKTRON M iKROSKOBU
(HR-TEM) ANAL izi

Optimum sartlarda elde edilen nanoyapili C numuneler TUSBK MAM biinyesinde
bulunan yiksek c¢ozundrlikli gecirimli  elektron nagkobuyla (Jeol 2100)
incelenmgtir. GOrantu analizi igin sentez sonrasinda, nunemaltrasonik temizleme
cihazinda etanol iginde tityiene tabi tutularak altlik Gzerindeki Grinler sispgona
alinmstir. Bu islemi daha verimli hale getirmek icin katalizér iear althk yuzeyi
falcata ile kazimaslemine tabi tutulmgtur. TEM griti Gzerine siispansiyon damlatilarak
drtnler incelenmeye hazir hale getirigtm. HR-TEM goruntilerinden Grinler detayli
olarak incelenngiir.

Ayrica, NiO tozunun elektron difraksiyon paternkipeistir. Patern Denklem 3.1 ile

¢cOzulmigtar [52].

== AL (3.1)

Burada, D = difraksiyon halka capi, d = diuzlemleasa mesafe) = dalga boyu, L =

kamera uzunlgudur.

3.7. ENERJ DAGILIM SPEKTROMETRES i (EDS)

Sentezlenen bazi karbon nanoyapili malzemelerinjiedasilim spektrometresi ile
elementel analizistanbul Universitesi (iXRF 550) ve TUBAK MAM biinyesinde

(Oxford Instruments) bulunan cihazlar vasitasigpiimstir.

3.8. X-ISINLARI D iIFRAKSTYON (XRD) ANAL izi

Nikel oksit tozu kullanilarak yapilan cginalar neticesinde elde edilen Uriinlerde faz
analizi, XRD yontemiyle yapilmntir. Bu kapsamdastanbul Universitesileri Analizler
Laboratuarinda bulunan Rigaku (D/Max—2200/PC) markaz kullaniimgtir. Cu-Ka
radyasyonu ile difraksiyon paternleri elde edgtini Toz Urtinlerde kristal boyutu XRD

paternlerinden Denklem 3.2’ de verikralan Scherrrer formali ile hesaplagtm [52].
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09.1

~ BCos (3:2)

Burada, t = ortalama kristal boyutw, = dalga boyu (0,15418 nm)f} = yari
yukseklikteki pik genili gi, © = difraksiyon acisidir.

3.9. FOURIER DONUSUMLU KIZIL OTES 1 SPEKTROSKOPISI (FTIR)

Nikel oksit baglangi¢ tozuna FTIR analizi yapilgtr. Bu kapsamda ODTU Merkez

66/S) kullaniimgtir.

3.10. DSC/DTA-TG ANALIZi

Nikel oksit tozunun termal analizleri, Ar atmosfete 0,02047 K/s i1sitma hizi ve 100
mL/s Ar gaz geg hizi sartlarinda DSC/DTA-TG cihazi (TA SDT Q600) ile
gerceklatirilmi stir. Referans maddesi olarakAl O3 kullaniimstir. DSC, DTA ve TG
TG analiziyle sicakfia bali olarak meydana gelen tepkimelere aitrigk degisimleri

incelenmitir.
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4. BULGULAR

4.1. Fe - Ni (&. % 70) — CH,; SISTEMINDE NANOYAPILI KARBON SENTEZ i

Burada, termodinamik analiz dngorilerine ve dendyskgulara yer verilmitir. Ayrica,
degisik CH; aks hizi, sicaklik ve sirede sentezlenen Urinlerin fofmieri de

sunulmuytur.
4.1.1. Termodinamik Analiz

Fe-Ni (8. %70 Ni) - CH sisteminde, 1000-1300 K sicaklik ve 0-dudi(NchatNren)
mol kesri aralginda termodinamik hesaplamalar yapsgim Sistemde 25 gaz fazi
(6rnezin, CHy, Hp, CHs, C:Hg) bileseni ve 4 kati faz (C, Ni, Fe, g@) bileseni dikkate
alinmstir. Bulgular, tim girdi bilgimleri icin sistemde kati fazda Fe - Nig(eo 70)
eriyiginin ve C’ un yer aldiini géstermitir. Gaz fazinin, ¢agilan sicaklik arafiinda
esas itibariyla K (0,92-0,99 atm) ve parcalanmamCH, (0,08-0,0076 atm)’ dan
olustugu belirlenmitir. Ayrica, gaz fazi kismi basinglari 1@tm’ den diiik olan GHe,
C,Ha, CHs, H, GHg bilesenlerini de icermektedir.

4.1.2. On Isitiimams Metan Gazi Kullanilarak Nanoyapili Karbon Sentezi

Sekil 4.1, numune sicakh 1100 K’ de, 13,4 ve 20,1 cdak CH, gaz akg hizlarinda
degisik buyiutme sirelerinde elde edilen numunelerin wiojilerini gostermektedir.
Katalizor toz partikillerinin zamanla sinterlepdikabalgtigl) SEM gorintilerinden
anlaggiimaktadir. Sekil 4.2, katalizor tozu Uzerinde vyapilan bolgeseEM-EDS
spektrumunu sergilemektedir. Spektrum, althk madesinden gelensiddetli Si,
katalizor toz partikiilden gelen zayif Fe ve Ni pilthden olgmaktadir. Spektrumda C
sinyali gortlmemektedir. Bu durum termodinamik ongérin aksine, belirtilen

sartlarda CH' In parcalanmaghini gostermektedir.
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ZEEL

Sekil 4.1: SEM goruntileri. Deneysgrtlar: Buyitme sicakdi: 1100 K, CH gaz akg hizi:
20,1 cni/dak, Buyiitme siresi: a) 5 dak, b) 60 dak. c) Bingisicakig: 1100 K, CH gaz aks
hizi: 13,4 criydak, Buyiitme siiresi: 60 dak.
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Sekil 4.2: SEM goéruntist ve EDS spektrumu. Deneyesglar: Buyitme sicakii: 1100 K,
CH, gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siiresi: 60 dak.

Daha yiiksek sicaklikta (1200 K) 6,7 ve 13,4 /ctak CH, gaz aks hizlarinda dgisik
blyutme surelerinde elde edilen Urinlerin SEM gtiréni Sekil 4.3-4.4" te verilmgtir.

Tam numunelerde fiberimsi morfolojiler gorilmektediFiber uzunluklarinin bazi

numunelerde Sekil 4.3 (a-b)) yer yer en az jgm olduysu tespit edilmitir. Ayrica, az
sayida burguSekil 4.3 (b)) ve dalli fiberler§ekil 4.3 (c)) mevcutturSekil 4.5, fiber
capinin reaksiyon suresiyle @gmini gostermektedirSekilden, artan streyle ortalama

boyutun yaklaik 50 nm’ den 400 nm’ ye ar@n tespit edilmgtir. Boyut artgl 30 dak’

dan sonra daha yuksektir. Ayrica, gazsakizinin ¢cap boyutuna belirgin bir etkisi

gorulmemgtir.
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1k

Sekil 4.3: SEM goruntileri. Deneysgrtlar: Buylutme sicakdi: 1200 K, CH gaz akg hizi: 6,7
cmi/dak, Biyiitme siiresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)#a d
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Sekil 4.4: SEM goruntileri. Deneysgrtlar: Buyitme sicakdi: 1200 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cnmi/dak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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[ Buyltme Sicakligi: 1200 K —e— g 7 cm3/dak
—8— 13,4 cm3/dak

100 |

0 I T T T
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Blyutme Siresi, Dakika

Sekil 4.5: 1200 K’ de, da@sik CH, gaz akg hizinda elde edilen Griin ¢ap boyutlarinin biyitme
suresi ile dgisimi.

Yiiksek sicaklikta, 1300 K’ de, gigik CH, aks hizlarinda (6,7-20,1 cffdak) ve
surelerde (5-60 dak) sentezlenen numunelere ait 3$&dmleri Sekil 4.6-4.8' de
gosterilmektedir. Akg hiz1 6,7 cnVdak icin Sekil 4.6 (a-d)’ de verilen géruntiilerden, 5
dak’ da nanoyapili karbon almadgi, 15 ve 30 dak’ da mikron seviyelerinde fiberimsi
morfolojinin  olwtugu, 60 dak sonra ise karbon kaplamanin meydana ggeldi
anlagiimistir. Ayni sicaklik ve sirelerde 13,4 daak CH, gaz akg hizinda 5 dak icinde
ortalama 123+23 nm capinda fiberler elde eddmi(Sekil 4.7 (a)). Artan sireyle
yapinin kabalgtigl, cap boyutlarinin mikron seviyelerine ti& ve kaplamaya
donistigli gorulmigtar (Sekil 4.7 (b-d)). Daha yiksek GHgaz akg hizinda (20,1
cm’dak) da morfolojilerde benzer gigimlerin oldusu Sekil 4. 8 (a-d)’ den
belirlenmitir. Baslangicta (5 dak) ortalama 400+37 nm capinda fibgBekil 4.8 (a))
olusmustur. Artan blyltme suresiyle kaplamanin ortayaigiktyer yer mikron Ustu
(>1000 nm) fiberlerin kaplamadna dgru buyidgu gorunttlerdenSekil 4.8. (b-d))

anlasilmaktadir.
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(d)

Sekil 4.6: SEM goruntileri. Deneysgrtlar: Blylutme sicakdi: 1300 K, CH gaz akg hizi: 6,7
cm/dak, Biiyiitme siiresi: a) 5 dak, b) 15 dak, ¢) 3Q dp60 dak.
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28k

(d)

Sekil 4.7: SEM goruntileri. Deneysgrtlar: Blyitme sicakii: 1300 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cni/dak, Blyutme siresi: a) 5 dak, b) 15 dak, ¢) 3Q da60 dak.
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(d)

Sekil 4.8: SEM goéruntileri. Deneysgrtlar: Buyutme sicaktl: 1300 K, CH gaz akg hizi:
20,1 cni/dak, Buyiitme siresi: a) 5 dak, b) 15 dak, c) 39 dp60 dak.



35

Sekil 4.8 (d)’ de verilmg olan numunede fiberimsi morfoloji Uzerinde yapitavktasal
SEM-EDS spektrum$ekil 4.9" da gdsterilmektedir. Bu analizgeldetli C pikinin

yaninda, Si, Fe ve Ni’ e ait zayif sinyaller tesgdilmistir.

Ei. Liwe Riercicy Emor Conc
[cfe) 2-sig
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Sekil 4.9: SEM goéruntist ve EDS spektrumu. Deneyesglar: Buyitme sicakii: 1300 K,
CH, gaz akg hizi: 20,1 crifdak, Biyiitme siiresi: 60 dak.

4.1.3. On Isitiims Metan Gazi Kullanilarak Nanoyapili Karbon Sentezi

1200 K’ de 6n isitilmy 13,4 cni/dak gaz aky hizinda CH ile 1050, 1100 ve 1150 K
althk sicakhklarinda dasik buyitme sirelerinde elde edilen drinlere ait SEM
goruntuleri Sekil 4.10-4.12° de verilmektedir. Bgartlarda, 6n isitiimamiCH, gazi
kullanildigr duruma kiyasla, daha kicguk ¢apa sahip fiberletezéenmgtir. Sekil 4.13’

te fiber caplari biyutme siresineghaolarak grafik halinde gosterilmekted§ekilden
goruldigt gibi 1050 K’ de calilan tim strelerde, 1100 ve 1150 K’ de ise 15-3¢ da
da capi 100 nm’ den kuguk fiberler sentezlegtimi Sicaklik ve sire arttikga cap
boyutlarinda artl gortilmektedir. Bu etki, 1100-1150 K’ de daha lggtir bir sekilde

ortaya ¢cikmaktadir.
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A 'I;UBITAK SEI 20.0kV X100,000 100nm WD 14.9mm

TUBITAK SEI 200KV X30,000 100nm WD 150mm

Sekil 4.10: SEM gorintuleri. Deneysglrtlar: On i1sitma sicakg: 1200 K, Blyiitme sicaki:
1050 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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ZEkLU

ZakL

Sekil 4.11: SEM goruntileri. Deneysgirtlar: On isitma sicalgr: 1200 K, Biiyiitme sicaki:
1100 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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TUBITAK SEI 20.0kY X50,000 100nm WD 150mm

7

TUBITAK ) gEI 20.0kV X30,000 100nm WD 14.9mm

1

Sekil 4.12: SEM goruntileri. Deneysgirtlar: On 1sitma sicalgr: 1200 K, Biiyiitme sicaki:
1150 K, CH gaz aks hizi: 13,4 crifdak, Bilyiitme suresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d



39

400
CH,: 13,4 cm3/dak —2— T Biyitme: 1150 K
On Isitma Sicakh@i: 1200 K —o— T Bijyitme: 1100 K
—O— T Buyutme: 1050 K
300 A
=
c
o 200
@©
O
100 A
0 - - .

15 30 60
Buyutme Siresi, Dakika

Sekil 4.13: Deisik buyutme sicakliklarinda elde edilen fiberlerapdoyutuna surenin etkisi.
On isitma sicak#:1200 K; CH akis hizi: 13,4 crvdak.

Sekil 4.14 (a-c)’ deki SEM goruntileri, 1300 K’ de asitilms CH, gazi ile 1200 K
althk sicaklginda dgisik buyutme sdrelerinde (15-60 dak) elde edilen Grin
morfolojilerini gostermektedir. Bu goruntulerden, BB ve 60 dak icin sirasiyla 195+22,
453+39 ve 2200+£92 nm caplarina sahip fiberlerintesdandgi, sire arttikca yapilarin
kabalatigl anlagiimaktadir. Ayni on 1sitma sicagli ve gaz alkg hizinda 60 dak’ da
degisik buyutme sicakliklarinda (1050, 1100 ve 1150 Kjeeedilen trunlerin SEM
goruntuleriSekil 4.15 (a-c)’ de verilngi olup artan sicaklikla fiber ¢aplari yagla 232
+40 nm’ den 610£30 nm’ ye yukselmektedir.
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(b)

Sekil 4.14: SEM goruntileri. Deneysgirtlar: On isitma sicalgr: 1300 K, Biiyiitme sicaki:
1200 K, CH gaz aks hizi: 13,4 crifdak, Bilyiitme suresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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Z8ku

Sekil 4.15: SEM goéruntileri. Deneysgrtlar: On isitma sicaigi: 1300 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cni/dak, Buyiitme siiresi: 60 dak, Biyiitme sigaki) 1050 K, b) 1100 K, ¢) 1150 K.
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Ayni deneysekartlarda (1300 K/1200 K, 60 dak) @igik CH, gaz akg hizlarinda elde
edilen Urdnlerin SEM goruntile§ekil 4.16 (a-b) de verilmstir. Gaz akg hizi 6,7
cm’/dak oldgu durumda 2163535 nm capinda az sayida fiberiagsigr gozlenmtir
(Sekil 4.16 (a)). Daha yiiksek Gigaz akg hizinda (20,1 cfifdak) ise yapinin tamamen
karbon kaplamadan caftugu Sekil 4.16 (b)' de verilen gorintiden agilanaktadir.
Fiberimsi yapidaki trine ait tipik bir EDS spektunSekil 4.17° de verilmgtir.
Spektrumdaki piklerden C’ un ki eqiddetli olup taban malzemeden kaynaklanan Si
sinyali daha d§ilk seviyededir. Ayrica, zayif Fe ve Ni pikleri dpektrumda yer

almaktadir.

(b)

Sekil 4.16: SEM goruntileri. Deneysgirtlar: On isitma sicalgr: 1300 K, Biiyiitme sicaki:
1200 K, Bulyiitme siiresi: 60 dak, Ggaz aks hizi: a) 6,7 criidak, b) 20,1 crifdak
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Sekil 4.17: SEM goruntiisi ve EDS spektrumu. Denegadllar: On i1sitma sicaig: 1300 K,
Buyiitme sicakfil: 1200 K, CH gaz aks hizi: 6,7 cn¥dak, Biiyiitme siiresi: 60 dak.

Sekil 4.18" de, 1300 ve 1200 K o6n isitma sicaklikida elde edilen Urunlerin ¢cap

boyutlarina buyitme sicakglnin etkisi grafik halinde verilngtir. Burada, CH gaz akg
hizi (13,4 criydak) ve biyitme siiresi (60 dak) sabittir. 1300 IKinf merkez
sicaklginda blyutme sicali arttikca Uriin capi artmaktadir. Opig  buyiitme
sicaklgl 1050 K’ de ortalama ¢ap boyutu 232 nm, 1200 Kis#e2200 nm’ dir. Merkez
sicaklgl 1200 K oldgu durumda da benzegiem gorilmektedir. Ancak, bu sicaklikta

arin c¢api boyutlarinin daha gik seviyelerde, sireye $la olarak 64-350 nm

aralginda dgismektedir.

2500

2000 -

Gap, nm

500

1500 1

1000 1

[CHy: 13,4 cm®/dak
L Blyltme Sdresi: 60 dak

—0— T
—o— T

:1300 K

onisitma

11200 K

on isitma -

1050 1100

1150

1200

Blyutme Sicakhgl, K

Sekil 4.18: Degisik 6n 1sitma sicakliklari (1200 ve 1300 K) icindibcap boyutunun byttme
sicaklglyla desisimi. CH, akss hizi: 13,4 crifdak, sire: 60 dak.
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4.2. FeO3 —CH,4 SISTEMINDE NANOYAPILI KARBON SENTEZ i

Bu kisimda yapilan c¢amalar, katalizor tozun karakterizasyonunu, @£CH,
sisteminin termodinamik analizini, 6n 1sitilmanme on 1sitilmy CH, gazi kullanilarak

Fe,0O3 tozuyla nanoyapili karbon sentezini ve elde edieiinlerin SEM tekrgiyle
incelenmesini kapsamaktadir.

4.2.1. Toz Karakterizasyonu

FeO3 tozunun SEM goriantis§ekil 4.19’ da verilmgtir. Tozun, ortalama partikdl
boyutu 38+18 nm olup partikidekli kiresele yakindir. Toza ait XRD pateSekil
4.20' de gosterilngtir. Paterndeki difraksiyon acilarinin weldetlerinin, yayinlanng
Maghemity-Fe,O3 pikleriyle uyum icinde oldgu sekilden gortlmektedir.

= % s
*

200kvV  X50,000 100[F WD 15.5mm

Sekil 4.19: FgO; tozunun SEM goruntusu.

e

y - Fe, 05 (ICDD:00-039-1346)

20 40 60 80 100
2 0, (Derece)

I, (Siddet)

Sekil 4.20: FgOs baslangi¢ tozunun XRD paterni.
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4.2.2. Termodinamik Analiz

Bu sistemde, kullanilan gaz hienlerinin (6r. CH, H,, CO,, CO, HO, H,CO, CH;,
Fe(OH) ve GH,) sayisi 40’ dir. Katl faz icin C, Fe, & FeO, FgO; ve FgO,
hesaplamalarda kullanilgtir. Analiz, 1000 ile 1300 K sicaklik arginda yapilmgtir.
Sekil 4.21 (a-b), Fe ve C mol miktarina ghaolarak 1000 ve 1300 K icin denge
durumundaki kati fazlari gostermektedir.

1+
E Sicaklik : 1000 K
01+
F [ ST-N @ JEumEm——
Fe,05 + Fe0, %04
_ Fey0, + FeO-—remamn
o 4
e 0,01 g
8
£ FeO FeO + FeC
E o001+
g R FeO + FgC +Fe
g 7 47 S FeC + Fe
0,0001 +
N N I e D FeC
Fe;C+C
0,00001
0,000001 t t t . -
0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1
nc mol miktari, mol
(a)
1 E
[ Sicaklik : 1300 K
0,1+
g Fes0 = 2
Fe,0; + FgO,
Fey0,+FeO -—o<iermav
© 1
2 0,01 g
8 I FeOe
= A A G FeO + Fe
= o001+
o E = s S e ieaee Fe
=
cﬁ ---------------- FeC + Fe
0,0001 I N N g~ amm— FeC
FesC+C
0,00001 t
0,000001 : ‘ ‘ ‘ ‘
0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1
nc Mol Miktari, mol

Sekil 4.21: FgO5s-CH, sisteminde kati hal denge diyagramlari; a) 100 K) 1300 K.
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Sabit bir Fe (veya E©s) girdi miktarinda C (veya ChHl miktar arttikgca 1000 K’ de
FeOs+Fe0,, FeOs, FeOs+FeO, FeO, FeO+RE, FeO+Fe+H£L, Fe+FeC, FeC ve
FesC+C, 1300 K'de ise F®s+Fe04, F&04, FeO4+FeO, FeO, FeO+Fe, Fe, FetEe
Fe;C ve FgC+C faz alanlarinin oklugu sekilden goérilmektedir. Grafikler, E®3’ in
saf CH, atmosferi altinda Fe’ e indirgergihi ve artan CH miktariyla serbest C’ un
olustugunu gostermektedir. Deneysel gaialar, serbest C' un olgu alan iginde
kalacaksekilde (diyagramlarda gaalt bdlgede) yapilngtir.

4.2.3. On Isitiimams Metan Gazi Kullanilarak Nanoyapili Karbon Sentezi

Burada kullanilan deneysgartlar; 1200 K, 13,4 cfidak ve 15-60 dak’ duSekil 4.22
(a-c), sentezlenen numunelerin altlik UzerindekiVSBOruntilerini gostermektedir.
Sekilden goruldgu tzere Urin morfolojileri i¢ ice giren yumakklinde uzun (6r. 20
pm) fiberimsi yapilardan oklmaktadir. Bu yapilarin c¢aplari sureye ghaolarak
artmaktadir $ekil 4.23). Ortalama tlp caplarinin 15 ve 30 dak'diyttme surelerinde
100 nm’ nin altinda, 60 dak sonra ise ~250 nm anga oldgu tespit edilmgtir.
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ZakLu

TUBITAK SEI 20.0kY X15,000 1um WD 15.2mm

(©)

Sekil 4.22: SEM goruntuleri. Deneysglrtlar: Buyutme sicakh: 1200 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cnildak, Blyutme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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300 T
[ CH,. 134 cm3/dak.
250 4 Biyltme Sicakhgi: 1200 K

O I T T T
15 30 60

Blyutme Siresi, Dakika

Sekil 4.23: 1200 K’ de, 13,4 citdlak CH, gaz aks hizinda elde edilen iiriinlerin cap boyutunun
reaksiyon suresiyle @esimi.

4.2.4. On Isitiims Metan Gazi Kullanilarak Nanoyapili Karbon Sentezi

Bu kapsamda uriinler, 1200 K’ deki firin merkezindegirilen CH’ in (13,4 cni/dak)
firnin daha dgik sicaklik bélgelerine (1050, 1100 ve 1150 K) ggnlilmis olan althk
Uzerindeki katalizorle reaksiyona girmesi sonucudeeledilmgtir. Numunelerin
morfolojileri Sekil 4.24-4.26° da verilngtir. Daha Onceki Urinlerde go6zlenen
morfolojilere benzer okumlarin bu grupta da ortaya ciktitespit edilmgtir. Yer yer
dalli fiberler SEM gorintilerinde yer almaktadirri{éin Sekil 4.26 (c)’ de A ile
isaretlenmg alan). Sekil 4.27' de dgisik sureler icin blylutme sicakinin Grin cap
boyutuna etkisi grafik halinde verilgtir. Grafikten goruldgl Uzere, artan biyutme
sicaklgi ve sirelerinde tip caplarinda aderceklgmistir. Calisilan sicakliklarda 15 ve
30 dak sure sonunda tip caplart 100 nm’ nin aldndaBu sirelerde sentezlenen
drdnlerin artan blyitme sicakina bl olarak tip caplarindaki agthemen hemen
ayni seviyededir. Ancak, captaki biylime 60 dak daha fazla olup 1050 K biyitme
sicaklginda ortalama tip ¢capi ~ 71 nm iken 1150 K’ de-i&90 nm’ dir.
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o, ’

TUBITAK SEI 20.0kV X100,000 100nm WD 15.2mm

TUBITAK ‘ SEI 20.0kV X70,000 100nm WD 15.0mm

TUBITAK SEI 200KV X30,000 100nm WD 150mm |

Sekil 4.24: SEM goruntileri. Deneysglrtlar: On 1sitma sicalg: 1200 K, Biiyiitme sicaki:
1050 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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TUBITAK SEI 200KV X50,000 100nm WD 15.0mm

TUBITAK SEI 20.0kV X25,000 1pm WD 15.0mm

s
» b A
TUBITAK SEI 20.0k¥ X15,000 1pm WD 15.0mm

(©)

Sekil 4.25: SEM goruntileri. Deneysgirtlar: On isitma sicalgr: 1200 K, Biiyiitme sicaki:
1100 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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TUBITAK SEI 200KV X30,000 100nm WD 15.2mm

TUBITAK SEI 20.0k¥ X15,000 1pm WD 15.2mm

A g
TUBITAK SEI 20.0kY 15,000 1um WD 15.2mm

Sekil 4.26: SEM goruntileri. Deneysglrtlar: On 1sitma sicalgi: 1200 K, Biyiitme sicaki:
1150 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siiresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&Q (A:
dallanms fiber morfolojisi).



52

CH,: 13,4 cm3/dak —e— 60 dak
On Isitma Sicakligi: 1200 K —a— 30 dak
—=— 15 dak

0 T T T
1050 1100 1150

Blyutme Sicakhgi, K

Sekil 4.27: Deisik reaksiyon sirelerinde elde edilen Urtinlerin baputlarina biyitme
sicaklginin etkisi. On i1sitma sicakl 1200 K; CH gaz aks hizi: 13,4 crifdak.

4.3. FE50,~CH, SISTEMINDE NANOYAPILI KARBON SENTEZ i

Fe;0,—CH, sisteminde de termodinamik analiz ve on 1siglém 1sitiimamy CH, gazi
kullanilarak FeO, tozuyla nanoyapili karbon sentez galasi yapilmy olup elde edilen
bulgular gagida sunulmaktadir.

4.3.1. Termodinamik Analiz

Burada FgOs-CH, sistemindeki input dosyalar ile 1000-1300 K sidaldralginda
termodinamik hesaplamalar yapiktm. Sekil 4.28 (a-b)’ de verilen termodinamik
bulgular, dger sistemle benzerlik gostermektedir. Sabit bi{fFe0,) girdi miktar i¢in

C (CHy) miktan arttikca 1000 K’ de sirasiyla Fn+FeO, FeO, FeO+ERE,
FeO+Fe+F¢C, Fe+FeC, FeC ve FgC+C, 1300 K’ de ise R@®4s+FeO, FeO, FeO+Fe,
Fe, Fe+FeC, FeC ve FgC+C faz alanlargekilden gorilmektedir. Deneyler, serbest C’
un oldigu alan icinde (diyagramlardagalt bolgede) yapilngtir.
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FSicaklik : 1000 K
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Ng. Mol Miktari, mol
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ESicaklik : 1300 K

0,1 ’;
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Ng. Mol Miktari, mol

0,0001 +

Fe;C+C
0,00001 f

0,000001 T —— e — e
0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0.1 1

nc Mol Miktari, mol
(b)
Sekil 4.28: FgO,—CH, kati hal denge diyagramlari; a) 1000 K, b)1300 K.

4.3.2. On Isitiimamg Metan Gazi Kullanilarak Nanoyapili Karbon Sentezi

Bu kisimda, 1200 K’ de, 13,4 éfdak CH, gazi aks hizi kullanilarak sentezlenen
artnlerin morfolojilerine buyitme siresinin (15-8K) etkisi incelenmtir. Elde edilen
numunelere ait SEM goruntulegiekil 4.29 (a-c)’ de gosterilmektedir. Goruntilerden
Olcilen 0Urdn cap boyutlarn sureye gha olarak Sekil 4.30' da grafik olarak
verilmektedir. Ortalama Urlin caplarinin artan si@e86 nm’ den, 244 nm’ ye
yukseldgi grafikten gorilmektedir.
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ZEEL

A - 2

TUBITAK SEI 20.0kV X15,060 1pm WD 15.0mm

Sekil 4.29: SEM goruntileri. Deneysglrtlar: Buyutme sicakh: 1200 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cnildak, Blyutme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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[ CH,: 13,4 cm®/dak
[ Buyitme Sicakhgi: 1200 K

0L+— . .
15 30 60
Blyutme Sdresi, Dakika

Sekil 4.30: 1200 K’ de, 13,4 citdlak CH, gaz aks hizinda elde edilen iiriinlerin cap boyutunun
blyutme siresiyle gesimi.

4.3.3. On Isitiims Metan Gazi Kullanilarak Nanoyapili Karbon Sentezi

1200 K merkez sicaiinda, ayni gaz akihizinda (13,4 citdak) farkli bilyiitme
sicakliklarinda (1050-1150 K) elde edilen trinlegap boyutlarina reaksiyon siresinin
etkisini gosteren grafil§ekil 4.31" de verilmgtir. Ortalama ¢ap boyutlari 1050 K’ de
15, 30 ve 60 dak’ da sirasiyla ~ 39, 48 ve 67 nm’1d 00 K ve 1150 K’ de ise sirasiyla
15 dak’ da ~45 ve 42 nm, 30 dak’ da ise ~66 va®6 dir. Bu bulgular, 15 dak icin
blyutme sicakfiinin cap boyutuna gozle go6ralir bir etkisinin  olngaal
gostermektedir. Stre 60 dak ofgunda ise buyltme sicaginin trlin ¢ap boyutuna
bariz etkisi bulunmakta ve sicaklik 1050 K’ den @41 50 K’ e yukseldiinde Urln ¢cap
boyutlari yaklaik 200 nm seviyesine ujmaktadir.
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 CHy: 13,4 cm3/dak —2— T Byitme: 1150 K
- On Isitma Sicakhgr: 1200 K —o— T Biyitme: 1100 K
250 A .
[ —o— T glyiitme’ 1050 K

o — :
15 30 60

BlUyltme Suresi, Dakika

Sekil 4.31: Deisik buyutme sicakliklarinda elde edilen fiberlerapdoyutuna surenin etkisi.
On isitma sicak#:1200 K; CH akis hizi: 13,4 crvdak.

Sekil 4.31’ de verilen grafikteki numunelere ait SEMrunttleri sirasiyla 1050, 1100
ve 1150 K buyitme sicakliklar icigekil 4.32-4.34’ te gosteriimektedir. On Isitigmi
arin morfolojilerinde 6n Isitiimaminumunelere kiyasla belirgin gigiklik olmadigi
SEM resimlerinden gorulmektedir. Ancak, buyutmeakidklari digik oldusu igin

caplar genellikle 1200 K merkez sicgkhda blyutilmi olan Grinlerinkinden daha
kUguktdr.
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J

TUBITAK SEl X50,000 100nm WD 15.2mm

TUBITAK SEI 200KV X50,000 100nm WD 15.0mm

TUBITAK SEI 200KV X30,000 100nm WD 150mm

(©)

Sekil 4.32: SEM goruntileri. Deneysgirtlar: On isitma sicalg: 1200 K, Biiyiitme sicaki:
1050 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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TUBITAK SEI 200KV X50,000 100nm WD 14.9mm

TUBITAK SEI 200KV X30,000 100nm WD 150mm

TUBITAK SEI 20.0k¥ X15,000 1pm WD 14.9mm

Sekil 4.33: SEM goruntileri. Deneysgirtlar: On isitma sicalgr: 1200 K, Biiyiitme sicaki:
1100 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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TUBITAK SEI 200KV X40,000 100nm WD 14.7mm

TUBITAK SEI 20.0k¥ X20,000 1pm WD 14.7mm

TUBITAK 20.0k¥ X15,000 1pm WD 14.9mm

Sekil 4.34: SEM goruntileri. Deneysglrtlar: On isitma sicalgr: 1200 K, Biiyiitme sicaki:
1150 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siresi: a) 15 dak, b) 30 dak, c)&a d
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4.4. NKEL OKS 1T TOZUYLA YAPILAN CALI SMALAR

Tez calsmasinda nikel oksit tozu da katalizor hammaddesiratl C sentez
calismalarinda kullanilngtir. Bu kisimda 6nce tozun tanimlanmasina yonelikyudar
aciklanmgtir. Ayrica, tozun dgisik atmosferler (6zellikle Clkj altinda, izotermal ve
izotermal olmayansartlarda davragi incelenmgtir. NiO-CH, sisteminde deneysel
bulgularin anlgglmasina yardimci olmasi i¢in termodinamik anale yéapiimstir. Bu

bolimin sonunda ise nanoyapili karbon sentegngalari rapor edilnstir.

4.4.1. Oksit Tozun Karakterizasyonu

Baglangic malzemesi olan nikel oksit tozunun HR-TEMrigiistu ve elektron
difraksiyon paternBekil 4.35 (a-b)’ de gosterilmektedir. Toz, gend#ilkiresele yakin
bir morfolojiye sahip olup 6lc¢ilen partikil boyutortalama 12+6 nm’ dir. Halka
seklindeki difraksiyon paterni, tozun ¢ok kristakarakterini yansitmaktadir. Patern,
Denklem 3.1 kullanilarak ¢ozulngtiir. Bunun icin difraksiyon halka caplar ol¢ulgi
halka caplarinin birbirine oraniyla difraksiyonal yagan duzlemlerin Miller indisleri
bulunmy ve sirasiyla merkezden sdriya dg@ru halkalarin (111), (200) ve (220)
duzlemlerine ait oldgu tespit edilmjtir. Bu sonu¢ NiO’ in YMK yapida oldgunu
gostermektedirSekil 4.36’ da verilen tozun XRD paterni YMK yapmayit etmektedir.
in yayinlanmg cizgileriyle uyum icindedir. Ayrica toza aiiddetli piklerin yar
yukseklikteki genilikleri kullanilarak kristal (tane) boyutu Denkle®.2 ile 18 nm
olarak hesaplanmtir. Bu deser Uretici firma tarafindan rapor edilen ve HR-TEM
Olculen dgerlere yakindir. Dolayisiyla, partikillerin tek (me kristal yapida oldgu
anlgilimistir.
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(b)

Sekil 4.35: Balangic oksit tozuna ait a) HR-TEM goéruntusi ve lekegon difraksiyon paterni.
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(200)

(111)

(220)

I, (Siddet)

‘ NiO (ICDD: 04 - 001 - 937:

20 30 40 50 60 70 8 90 100
2 0, (Derece)

Sekil 4.36: Balangig nikel oksit tozunun XRD paterni.

Nikel oksit tozuna ait DSC/DTA-TG diyagramlaekil 4.37’ de verilmgtir. Egrilerden
~380 K’ de tozun bunyesinden nemin tamamen agiildndotermik DTA ve DSC
piklerinden anlailmaktadir. TG @risinden tozun yakkak olarak % 2,5 nem icergii
belirlenmitir. Artan sicaklikla 520 K ve 576 K’ de iki endoteik pik gézlenmektedir.
Literatir aratirmasi, bu piklerin  Ni(OHXxH,O Dbilesigi ile iliskili oldugunu
gostermektedir [53-56]. Tez cahasinda kullanilan tozun az miktarda bu fazi iggrdi
tahmin edilmektediriki endotermik pikten birincisinin bilgkte bulunan yapisal suyun
uzaklgmasiyla, ikincisinin ise bikgin Ni(OH),” nin NiO’ e donismesiyle ortaya
ciktigl sonucuna varilmgtir. Ayrica, 710 K’ de gorulen kicuk ekzotermik ikyapida
olmasi muhtemel amorf yapinin kristgheesiyle ortaya cikgina inaniimaktadir. 1150
K’ de DSC grisinde daha belirgin gorulen ggerendotermik pik, NiO’ in Ar atmosferi
altinda ¢cok az miktarda Ni’ e dégmaesiyle aciklanmaktadir. Bu duruma tekabil eden
TGA egrisinde digiuk oranda artan sicakliklagialikta azalma olmakta olup silien
nihai ggirlik degisimi % 88,5’ tir. ilerideki bolimde gosterilegelizere @irlik kaybi ve
XRD analizleri bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.37: Nikel oksit tozuna ait Ar atmosferi altia elde edilen DSC/DTA-TG diyagramlari.

Sekil 4.38 (a-b) ise orijinal nikel oksit tozununrasiyla orta-IR (yetersiz ¢c6zimlenghi
ve uzak-IR analiz sonuclarini gdstermektedir. ORaspektrumunda 3670-3330 &m
dalga sayilar arasindaki gemandin suya ve Ni(OH)e [53,57-62], 2160 ve 1976 ¢m
L deki kicuk keskin bandlarin ise ATR kristalinelnfas) [63] ait oldgu tespit
edilmistir. Ayrica, 1612 [53,57,60,62] ve 660 ¢hdeki bandlarin su ve Ni(OH)den
[58-60] kaynakland tahmin edilmektedir. @er Ni(OH), bandlarinin 1432, 1360 [61]
ve 560 cri [59,62,64,65] dalga sayilarinda bulugidutespit edilmitir. Orta-IR
spektrumunda 460 cfthde ortaya cikan bandin NiO’ e ait olglubelirlenmitir [53,57,
59,62,66,67]. Uzak IR spektrumunda ise 395*cteki geni band, nano kristal NiO’
ten kaynaklanmaktadir [64,65].
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Sekil 4.38: Nikel oksit bglangi¢ tozuna ait a) orta IR, b) uzak IR bdlgesigekilen FTIR
diyagramlari.

4.4.2. Termodinamik Analiz

NiO-CH, sistemi igin 700-1300 K sicaklik ar@inda termodinamik hesaplamalar
yapilmstir. Hesaplamalarda ilgili sicakliklarda literatérdverilen bilgenlere ait
termodinamik veriler kullanilngtir. 700-1000 K i¢in 71 ve 1100-1300 K i¢in ise gdz
fazi bilegeni hesaplamalarda kullanilghr. Kati faz igcin 700, 800 ve 900-1300 K’ de
sirasiyla 6 (C, Ni, NC, NiO, NiCG;, Ni(CO)), 4 (C, Ni, NgC, NiO) ve 3 (C, Ni, NiO)
bilesen g6z 6nlne alingtir. Bu sistemde en 6nemli gaz Bgaleri CO, CQ, CH, ve
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H, dir. Sekil 4.39 (a-c), 700, 1000 ve 1300 K’ degdgk NiO ve CH, mol miktarlar

icin yapilan hesap sonuclarini kati hal diyagramkeklinde gostermektedir.

1
Sicakhk : 700 K
0,1 E

0,01 +
L NiO+Ni
0,001 +

Nyio Mol Miktart, mol

0,0001

g Ni+C
0,00001

0’000001 iy Ly Ly Ly

0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1
Ncpa Mol Miktari, mol

(@)
1

Sicaklik : 1000 K

0,1 =

0,01 =+
E NiO+Ni

0,001 +

Nyio Mol Miktari, mol

0,0001 -

F Ni+C
0,00001

0,000001 Ly Ly Ly Ly

0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1
Ncpa Mol Miktari, mol

(b)

F Sicaklik :11300 K
0,1 E

0,01 ¢
F NiO+Ni

0,001 +

Npio Mol Miktari, mol

0,0001 +

Ni+C

0,00001 ¢

0,000001 H———tmiisis ]

0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01
Ncpq Mol Miktari, mol

(©)

Sekil 4.39: NiO-CH sistemi denge durumunda kati hal diyagramlarrO8) K, b) 1000 K, c)
1300 K.

0,1 1
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Sekillerden goruldgu tGzere 700-1300 K arglnda verilen bir NiO dgeri icin CH,
miktari arttikga sirasiyla NiO+Ni, Ni ve Ni+C fazlaalarinin ortaya c¢ik#
belirlenmitir. Ayrica, sicaklik arttikca Ni boélgesi ggl@mektedir. Diyagramlar, ilgili
sicakliklarda CH atmosferinde NiO’ in Ni’ e indirgenebilegmi ve C' un

olusabileceini gostermektedir.

4.4.3. D&isik Atmosferler Altinda izotermal Olmayan Sartlarda Oksit Tozunun

Davranisi

4.4.3.1. Sicakdin ve Atmosferin &rlik Oranlarina Etkisi

Oksit tozu, Ar, Hava, K ve CH, gaz atmosferlerinde 300-700 K agmhdaki
sicakliklara isitildiktan sonra drun/giregirak oranlarindaki dgisim Sekil 4.40' ta
verilmistir. Sekildeki veriler, calilan sicaklik arafiinda CH gazinin, Ar ve havadan
biraz daha indirgeyici ya da reaktif atmosfer @adugostermektedir. ¥ gazi
kullanildiginda ise girlik orani hizl birsekilde 625 K’ de % 72,73’ e dihektedir.

100 1©

©
(&)
|

120 e e

85 ~

80 -

75 A

70 Teorik NiO ,(Ni:0=2:3) — Ni

Agirhk Orant (W ein / Wairen ), %

65 -

60 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Sicaklik, K

Sekil 4.40: Hava, Cl Ar ve H, atmosferlerinde i1sitma sirasinda tozgnleg oraninin
sicaklkla dgisimi.

Ar ve CH, gaz atmosferlerinde daha yiksek sicakliklara (7®@ K) isitildiktan sonra
elde edilen numunelerin galiklarinin  sicaklikla d@simi  Sekil 4.41° de
gosterilmektedir. Verilen sicaklik arginda Ar atmosferindekig@rlik oraninin 700 K
de % 91,6 dan 1300 K’ de % 90,66 gdeine digtigu sekilden goérilmektedir. CiH
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atmosferinde isegarliktaki desisim ¢ok farklidir. Artan sicaklikla birlikte 700 Kde %
90,3 olan girlik orani, 1100 K’ de % 72,3’ e dinekte daha sonra 1300 K’ de % 95,5

degerine ani ary gostermektedir.

Agirlik oran grafiklerinde yatay cizgiler, Ni:O=2:3Ni:O=1:1, NiO- Ni ve Ni:0=2:3
- Ni donistmleri igin sirasiyla % 90,3, 78,6 ve %71 olarakdmanan teorik @rlik
oranlarina tekabul etmektedir. Bu veriler ve XRDalan sonuclari ile beraber Bolim

5.3.1" de tartyilacaktir.

100 A

95 4 Teorik NiO ,(Ni:0=2:3) — NiO

- " A —&

LS 0 e

85 ~

80 -

Teorik NiO — Ni
75 A

70| Teorik NiO ,(Ni:0=2:3) — Ni

Agirhik Orant, (W grgn / Wairen), %

65 1 —— Metan
—— Argon
60 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ :
700 800 900 1000 1100 1200 1300
SICAKLIK, K

Sekil 4.41: Ar ve CH atmosferlerinde 700-1300 K’ e isitma sirasindarncgirlik oraninin

desisimi.

4.4.3.2. X+inlan Difraksiyonu ile Faz Analizi

Ar atmosferinde 1300 K’ e isitilan tGrinin XRD pate$ekil 4.42’ de verilmgtir.

Patern 'den gorildiu Gzere Urin esas itibariyla NiO’ ten ghaktadir. Ni’ e ait d§iik

siddetli (111) pikinin (®=44,8) mevcudiyeti az miktarda indirgenme ofdunu

gostermektedir. Ayrica, Ar atmosferinde 1300 K'séma sonrasi bu faza ait piklerin,

orijinal toza ait NiO difraksiyon pikleriyleSekil 4.36) kiyaslanginda, daha dar olgu

g6zlenmigtir. Ornesin, orijinal tozun (200) pikinin yari yiiksekliktelgeniligi, 1sitma

sonrasi 0,53 den 0,2" ye dismektedir. Bu durum, sicakin etkisiyle tane

kabalgmasi oldgunu gdstermektedir.
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(200)
(111)
= (220)
g
§=
(72 (311) (222) (400)
= () 20 J ey

1300 K' de argon atmosferinde Isitma

Ni (ICDD: 04 - 010 - 6148)

NiO (ICDD: 04 - 001 - 9373)
| .

20 30 40 50

60 70 80 90 100

2 0, (Derece)

Sekil 4.42:1zotermal olmayasartlarda Ar atmosferinde 1300 K’ de elde edilemniirii XRD

paterni.

Sekil 4.43, 700, 1000 ve 1300 K’ e GHtmosferi altinda isitilan numunelere ait XRD

paternlerini gostermektedir. Pikiddetlerindeki dgisimlere bakarak faz miktarlari

hakkinda yorum yapmak mimkindu

faz olarak NiO ve az miktarda Ni iht

r. Patern a’ danldogi tUzere 700 K’ de toz, ana
iva etmekted@rcaklik 1000 K’ e yukseldinde,

Ni icerigi (pik siddetleri) artmakta, NiO miktari ise azalmaktagiatern b). 1300 K’ de

NiO’ in tamamen Ni’ e donditigl patern ¢’ den anddmaktadir. Ayrica, Ni piklerine

ilaveten B=26,6" de C (002) pikinin

gostermektedir.

ortaya ¢ikmasi drtinde serl@'stin olustugunu

(111)
©) 1300K (200) (220) (311
002
2 ] ) X N
(111)
% b) 1000 K (200 09 (220)
220
e, 220 (311)222
2 (111) | A (220) N I)(
= (200) (220)
— |a) 700 K (111)
A A (111)200) (311)(222) (400)
| Ni (ICDD: 04 - 010 - 6148)
| | NiO, (ICDD: 04 - 001 - 9373)
| C (ICDD: 00 - 41 - 1487)
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0, (Derece)

Sekil 4.43:izotermal olmayasartlarda CH atmosferinde elde edilen iruinlere ait XRD
paternleri. Isitma sicalgh; a) 700 K, b) 1000 K, c) 1300 K.
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4.4.4. CH, ve H, Atmosferlerinde Oksit Tozunun izotermal indirgenmesi

4.4.4.1. Sicaklhk ve Surenin Tozak Oranlarina Etkisi
Sabit CH gaz aks hizinda (13,4 cifdak) 1000-1300 K’ de yapilan deneyler sonucu
elde edilen toz@rlk oranlarinin reaksiyon stresiylegilgmi Sekil 4.44’ te verilmstir.
Sekilden de goruldgil tzere 1000 K’ deg@rlik zamanla azalmakta ve 45 dak icinde %
71 deerindeki yatay cizgiye yakjanaktadir. 1100 K’ degrlik kaybi daha kisa sirede
gercekleamekte ve yaklgk 17,5 dak sonra ¢cok agidik kazanci gortlmektedir. 1200
ve 1300 K’ de ise @rlik orani-zaman gileri agirlikta azalmayi takip eden arti
oldugunu go6stermektedir. Ancak, 1300 K’ dgiik oranlari 1200 K’ e kiyasla daha
disUk seviyelerde bulunmaktadir. Bu sicakliklarda (#2300 K) &irlik kaybi diguk

sicakliklara kiyasla daha hizli olmaktadir.

110
CH, Akis Hizi: 13,4 cm®/dak
105 ——1300 K
—-=-1200 K
100 1 —+—1100 K
—e— 1000 K

[(e]
ol
|

Teorik NiO,(Ni:0=2:3) — NiO

(o]
o
1

85 4

80 1 N N AT
Teorik NiO — Ni
75 1

Agirlik Orant (W ggn /Wgiren ), %0

70 A
Teorik NiO,(Ni:0=2:3) — Ni

65 4

60 T T T T T

Zaman, (Dakika)

Sekil 4.44: 1000-1300 K sicaklik arginda reaksiyon siresinin togidik oranlarina etkisi.

Sekil 4.45, 1000 ve 1200 K icin sirasiyla 15 ve ddk reaksiyon siresinde ¢lgaz

akis hizinin @irlik oranlarina etkisini géstermektedir. 1000 K girlik hemen hemen
dogrusal birsekilde CH, aks hiziyla azalmaktadir. 1200 K’ de is@iidiktaki azalmayi

artis izlemektedir.
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100

—=-1200 K
——1000 K

95 1

Agirlik Orant (W gin/Wyiren ), %

60 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
CH, Akig Hizi, (cm 3/dak)

Sekil 4.45: CH akss hizinin &irlik oranina etkisi. Reaksiyon sicgklve siiresi:1000 K-15 dak;
1200 K-7,5 dak.

Yukaridaki calgmalari daha iyi anlamak amaciyla, Hitmosferinde 1100 K’ de
indirgenme deneyleri yapilgtir. Sekil 4.46’ da reaksiyon suresiningidik oranina
etkisi gosterilmektedir.Sekilden, bir dakika reaksiyon siresi sonunda urgrmlik
oraninin % 71 yatay cizgisine yakiig anlaiimaktadir. Ayrica, daha uzun sirelerde

agirhkta bir degsisim olmamaktadir.
100

Sicaklik: 1100 K, H, Akis Hizi: 110 cm®/dak
95

L0 Ittt
Teorik NiO,(Ni:0=2:3) — NiO

85 ~

80 -

Teorik NiO — Ni
75 A

70 A Teorik NiO,(Ni:0=2:3) — Ni

Agirhk Orant (W g Wairen ), %0

65 -

60 T T T T
0 1 2 3 4 5

Zaman, (Dakika)

Sekil 4.46: Toz girhk oraninin reaksiyon suresiyleggimi (Ar atmosferinde 1sitma; 1100 K’
de H altinda bekletme).
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4.4.4.2. X+inlan Difraksiyonu ile Faz Analizi

Sekil 4.47 (a-d), oksitin d@sik siurelerde CHl ile izotermal reaksiyonu sonucu elde

edilen drunlere ait XRD paternlerini sirasiyla 10000, 1200 ve 1300 K igin
gostermektedir.

Sicaklik : 1000 K (111)
CH,= 13,4 cm®¥dak
(200)
(311)
45 dak (11152051 J (220) (Zjo) (223
(111)
(200]  (200)
= (220) (222
% 20 dak )| (220) (317 (222)  Bhoo)
2 (200
o a11f ﬂ(lll) (220)
|10 dak (21\00) (ﬁo) (311)(222) (311)400)
(200)
(111) (220)
0 dak 111) (200) (311(222) (400)
| | Ni (ICDD: 04 - 010 - 614¢
| | | NiO (ICDD: 04 - 001 - 9373)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0, (Derece)

(@)
Sicaklik: 1100 K
CH, Akis Hizi = 13,4 cm®/dak
(111)
(200) (220) (311)
20 dak (222
2 | L
(111)
@ (111700 2000 (220 (220) (400)
B | 10dak f (220) 311y (222 (311)(222
) VN Y N
- (200)
(111) (220)
(311), {222)
0 dak (111) 500, ( (400)
| | Ni (ICDD: 04 - 010 - 614¢
| | | O (1CDD: 04 - 001 - 937
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 0, (Derece)

(b)
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Sicaklik : 1200 K (111)
CH, Akis Hizi = 13,4 cm®/dak
(200)
222
7,5 dak j (220) (3113 )
A
R (111) (200) [(111) (220) (222)
S| 25dak ﬂ “ (2)(:0) (2i0) (311) (222)  (311(400)
— (200)
- (112)
(220)
311
0 dak (111) (200) ‘k ( J\_EZJ\ZZ) (400)
| | Ni (ICDD: 04 - 010 - 614¢
| | NiO (ICDD: 04 - 001 - 937:
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0, (Derece)
©)
Sicaklik : 1300 K (111)
CH, Akis Hizi : 13,4 cm®dak (200)
220 311
30dak @02 ] (220 Eroe2
(111)
(200) (220) (311) (222
20 dak (002) e A
— (111)
g (290) (220) (311) (222
% 125dak gy L 2
~ (200) (111) (220)
— 111 200 (222
5dak  (002) ( A) (290) (21\20) (311) (222) (1ha00)
(200
(220)
0 dak (111) 111) A (311) (222) (400)
) W N ~
| | Ni (ICDD: 04 - 010 - 614¢
L . NiO (ICDD: 04 - 001 - 937
| C (ICDD: 00 - 41 - 1487)
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0, (Derece)
(d)

Sekil 4.47: 13,4 criidak CH, akis hizinda, dgisik reaksiyon sirelerinde; a) 1000 K, b) 1100 K,
€) 1200 K ve d) 1300 K’ de elde edilen GriinlerinXRaternleri.

1000 K’ deki paternlerden Blangicta numunenin NiO ve eser miktarda Ni fazlarin

icerdigi, artan reaksiyon suresiyle Ni pgiddetlerinin yikseldii ve NiO’ e ait olanlarin

ise azaldil gorilmektedir. Ayrica, 45 dak sonunda Ni’ in yaoha az miktarda oksit fazi
bulunmaktadir. 1100 K’ de ise 20 dak sonunda dksitamen Ni’ e indirgenerek tek faz

olusmaktadir. 1200 K’ de daha kisa surede (7,5 dakjgadme tamamlanmaktadir.
Daha ylUksek sicaklikta (1300 K) 5 dak sonra Ni v@ Kzlari yaninda eser miktarda C
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fazi (sekilde gosterilen paternde belirgingile gorulmektedir. 12,5 dak sonra ise oksit
tamamen Ni fazina dosginektedir. Stre arttikga C (002) psiddeti de artmaktadir.
Sekil 4.48, 1200 K’ de, 13,4 ve 70 édak CH, gaz akg hizlarinda, 7,5 dak reaksiyon
suresinde elde edilen Urlnlere ait XRD paternlegostermektedir. Diilk gaz aky
hizinda sadece Ni' in, yuksek GHjaz akginda ise Ni’ in yaninda serbest C’ un
bulundgu paternlerden gorulmektediSekil 4.49° da verilen XRD paterni, H

atmosferinde oksitin Ni’ e cok kisa zamanda ddigiint géstermektedir.

Sicaklk : 1200 K
Sure : 7,5 dak (111)
70 cm®/dak (200) 290 311) (222
002) | G20)  (311) (222
= (111)
[}
k=]
=)
‘!_,’_" (200)
- (220) (311)
(222)
3
13,4 cm’/dak N L L
Ni (ICDD: 04 - 010 - 614¢
| 1 1
C (ICDD: 00 - 41 - 1487)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10¢
2 0, (Derece)

Sekil 4.48: Dgisik CH, akis hizinda elde edilen Urtinlere ait XRD paternigaictlar: a) 13,4
cn/dak, b) 70 crildak CH, 1200 K, 7,5 dak.

1100 K, Argon atmosferinde isitma,

(111 H, atmosferinde 2,5 dakika bekletme
(200)
g (220) (311)(222
©
=4 i
‘ Ni (ICDD: 04 - 010 - 6148)
I |

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0, (Derece)

Sekil 4.49: 1100 K’ de, 110 citdak H gaz akg hizinda, 2,5 dak sirede elde edilen triiniin
XRD paterni.
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4.4.4.3. Morfolojikincelemeler

CH, atmosferinde (13,4 cifdak) 20 dak’ lik reaksiyon sonunda 1000 ve 1200dK’
elde edilen numunelerin SEM gorintileri siras§g&il 4.50 (a-b)’ de gosterilmektedir.
1000 K’ de morfoloji, ortalama boyutu 60+15 nm olpartikillerden olgmaktadir.
1200 K’ de ise partikul boyutunda biraz gdimakta (ortalama boyut 79+16 nm) ve top

seklinde yapilar bulunmaktadir.

@ L

TUBITAK SEI 20.0kv X50.600 100nm WD 14.9mm

TUBITAK ) SEI 20.0kv X50;000 100nm WD 15.0mm

(b)

Sekil 4.50: SEM goériuntuleri. 13,4 Ahdak CH, gaz aks hizi, 20 dak strede, a) 1000 K, b) 1200
K’ de elde edilen Urtnlere ait morfolojiler.

4.4.5. Nanoyapil Karbon Sentezi

Sekil 4.51 (a-d), 1200 K’ de, 13,4 éfdak CH, akss hizinda sirasiyla 15, 20, 30 dak’ da
elde edilen Urlnlere ait SEM goéruntilerini gostektadir. Reaksiyon siresi 15 dak icin
verilen morfolojide belirgin C nanoyapilar gérilmektedir. Ancak, yer yer kiguk
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partiktller ile sinterlgmeden dolayr kabajmis blyuk partikiller yapida
bulunmaktadir. Blyutme suresi 20 dak @doda ise morfolojide merkezi agik renkte
olan karbon kaplanmkatalizor partikiller ile cok az sayida fiber @ema 115+28 nm
capinda) ortaya cikmaktadir. Daha yiksek buydtnresgide (30 dak) elde edilen
morfolojilere 112419 - 138+13 nm c¢ap agaha sahip fiberimsi yapilar hakimdig€kil
451 (c-d)). Fakat, ayni urinin morfolojilerinderki ifarklh yapida fiberler
gorulmektedir. Bazi fiberlerin uclarinin kapaBekil 4.51 (c)), bazilarinin ise kirik
(Sekil 4.51 (d)) oldgu anlgiimistir. Kirik fiber yizeylerinde ¢ok daha kicuk capa
sahip fiberseklinde ¢ikintilar gézlenriir.

ZEk L

TUBITAK SEI 20.0k¥ X20,000 1pm WD 14.7mm

(b)
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-‘3 B. Srm

TUBITAK SEI 20.0k¥ X20,000 1pm WD 15.0mm

Sekil 4.51: SEM goruntileri. Deneysglrtlar: Buyutme sicaki: 1200 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cni/dak, Buyiitme siiresi: a)15 dak, b) 20 dak ve c-djg0

Yiiksek CH gaz aks hizinda (20,1 critdak) 1200 K’ de, d&sik bilyiitme surelerinde
elde edilmg Urlinlere ait SEM goruntileriSékil 4.52 (a-c)), az sayida fiberimsi
morfolojilerin oldusunu goOstermektedir. Buyutme suresi 5 dak’ dan 6@ da
artirlldiginda fiber ¢capinin 20 + 17 nm’ den 128 + 62 nmyy&seldgi tespit edilmgtir.
Daha yuksek blyutme sicakinda (1300 K) sentezlenen Urlnlerin SEM goérunttleri
degisik sureler icinSekil 4.53 (a-c)’ de verilngtir. SEM resimlerinden goruldii gibi

bu sicaklikta kiresel morfolojiye sahip karbon kaph kisa sirede almaktadir.
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TUBITAK SEI 20.0kV X100,000 100nm WD 15.0mm

TUBITAK SEI 200KV X50,000 100nm WD 15.0mm

(b)

.

TUBITAK SEI 20.0k¥ X15,000 1pm WD 15.0mm

(©)

Sekil 4.52: SEM goruntileri. Deneysglrtlar: Buyutme sicaki: 1200 K, CH gaz akg hizi:
20,1 cni/dak, Buyiitme siresi: a) 5 dak, b) 20 dak c) 60 dak
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TUBITAK SEI 20.0kV  X%5,000 1um WD 152mm

TUBITAK SEI 20.0kV  X%5,000 1um WD 150mm

TUBITAK SEI 20.0kY  X3,000 1pm_ WD 15.0mm

Sekil 4.53: SEM goruntileri. Deneysglrtlar: Buyutme sicakil: 1300 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cnmi/dak, Buyiitme siresi: a) 10 dak, b) 20 dak, c)&a d
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu bolimde, Chlgazindan C sentezinin termokimyasal analizi, g@sgametrelerinin
C birikimine etkileri ve nanoyapili C' un muhtemalusum mekanizmalar tagiimis

olup C nano tip/ fiber sentezi icin optimygartlar verilmitir.

5.1. KBB YONTEMIYLE CH, GAZINDAN KARBON SENTEZ I: Fe-Ni (ag. %
70) - CH, SISTEMI

5.1.1. Termodinamik analiz

Fe-Ni (8. % 70) —CH sistemi icin yapilan termodinamik hesaplamalarusonda
1000-1300 K sicakliklar arasinda sistemde mevedNE C, H ve CH, bilesenlerinin
sicaklga bah cikti/girdi % mol oranlan 1f) Sekil 5.1' de grafik halinde
gosterilmektedir. Burada degerleri Denklem 5.1-5.4’ te verilmpiolan formullerle
hesaplanngtir. Sekilden goruldgu tzere sicaklik arttikgca gaz fazinda Cdzalmakta,
buna kagilik kati C ve H miktarlari artmakta ve Fe-Ni miktar ise glgmemektedir.

Ayrica, Ni veya Fe’ e ait karbir fazi sistemde dg@emektedir.

Nc=Nc, gkt N cHa, girdi (5.1)
NEe-N= N Fe-N;, (;Ikt/ N Fe-Ni, girdi (5.2)
NH2= N H2, gik! 2N CHa, girdi (5.3)

NcHa= N cha, cikil N cHa, girdi (5.4)
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<
o 100
-xS r]Fe—Ni
=
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& e
g 60 -
)
c
g 40
2
2
g 20 -
S
£ Neh
v 0 ; :
1000 1100 1200 1300

Sicaklik, (K)

Sekil 5.1: Fe-Ni ( % 70 Ni)-ChIsisteminde Fe-Ni, kati C, Gie H bilesenlerine ait ¢ikti/girdi
mol oranlarinin sicaklikla g@esimi.

Sekil 5.1, 1000 K de CH in yiksek oranda (yakik % 80) parcalangini
gostermektedir. Denklem 5.5’ te verilen parcalameaksiyonuyla Cl kati C ve H
gazina dongmektedir. Daha yuksek sicaklikta (1300 K), bu reaks hemen hemen

tamamlanmaktadir.
CH; — Cyy + 2H,  (1000-1300 K icilAG’ <0) (5.5)
BuradaAG® standard Gibbs serbest enerijgiganini ifade etmektedir.

5.1.2. KBB Parametrelerinin Karbon Buyumesine Etkikri

Termodinamik analizin aksine 6n isitiimamadeneysel cajmalarda 1100 K’ de
herhangi bir C olgumuna SEM gorintilerinden rastlanmeginn Yapilan EDS analizi
bu durumu teyit etngtir (Sekil 4.2). Cok kararh bir hidrokarbon olan GH.100 K’ de
parcalanmamasi nedeniyle karbon sentezi mumkunnoékidir. Buna karnik daha
yuksek sicaklikta, 1200 K’ de ise katalizOr Uzeein@H, parcalanmakta, fiberimsi
morfolojiler olusmaktadir. Ayrica, Si altlik (zerinde katalizérleribulunmadgi
bdlgelerde C birikimi gézlenmestir. Bu durum fiberimsi yapilarin katalizor etkisy

CHy' 1n pargalanmasi sonucu buyigdint ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.2 deki HR-TEM goruntusiu fiberimsi yapinigi ibos ttp seklinde oldgunu
gOstermektedir. Tlup capi, yakie 75-83 nm arafindadir. Goruntide okla belirtilen
koyu renkli partikdl, tipun icersinde bulunan ketétt géstermektedir. Partiktl capinin
yaklasik olarak tup ic ¢capina (~10 nm) yakin odusekilden anlailmaktadir.

i

Sekil 5.2: HR-TEM goruntusu. Deneysgrtlar: Buyutme sicaktl: 1200 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cni/dak, Biyiitme siiresi: 30 dak.

Daha yuksek sicaklikta (1300 K), fiberimsi morfdey daha kisa sirelerde
sentezlenmektedir. Fakat bu sicaklikta yapilar rdanakabalamakta (tip capi
artmakta) ve uzun sirede althk Uzerinde kaplamanwhktadir. Bu durum CH in
parcalanma kinedi ile aciklanabilir. Balangicta katalizor etkisiyle 1300 K’ de nano
tupler olymakta, yuksek sicalgin etkisiyle CH daha fazla parcalanarak zamanla
tupler kabalgmakta (tup caplari mikron mertebesinesmekte) ve tuplerin arasina C

birikerek kaplamalar okmaktadir.

Yukaridaki deneysel sonuclar, 1100 K ve dahaulusicakliklarda C nano tup
olusturacak kadar CH in parcalanmaguni gostermektedir. Bu nedenle ¢€iazinin
parcalanma derecesini artirmak icin gaz 1300 ved 120de 6n Isitmasiemine tabi
tutulduktan sonra daha glik sicaklarda (6r. 1200 K i¢cin 1050-1150 K) altlikerinde
C buydtme glemleri yapiimgtir. Nitekim, busart altinda 1050 K’ de bile C nano tipler
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bayutdimitar. Ancak, on isitilmg sartlarda da artan sicaklik ve sireyle yapi
kabalgmaktadir.

5.2. KBB YONTEMIYLE CH , GAZINDAN KARBON SENTEZ i: Fe;0s~CH,4 VE
Fes0,~CH4 SISTEMLER |

5.2.1. Termodinamik analiz

Fe,0s-CH, ve FgO4-CH, sistemleri icin yapilan termodinamik hesaplamatamucunda
elde edilen kati faz denge diyagramlarli siras8gékil 5.3 (a-b)’ de verilmektedir.
Burada faz alanlari, C mol kesrineAfmes+nc) ve sicakiga (1000-1300 K) b#i olarak
gosterilmektedir. Diyagramlardan gorufgiitzere, tum sicakliklar igin, yaki& 0,1 C
mol kesrine kadar artan GHle sirasiyla Fg€3;-CH, sisteminde Fs+Fe0,, F&O,,
FesO,+FeO faz alanlar, E®,-CH; sisteminde ise sadece ;Pg+tFeO faz alani
bulunmaktadir. Bu faz alanlarindan sonra 1005-1R08icaklik aralginda artan Chl
miktariyla her iki sistemde ayni faz alanlar (FeeeO+Fe, Fe, Fe+g€, FeC ve
Fe;C+C) gorulmektedir. Ayrica, 1000 K’ degdir sicakliklarda bulunan faz alanlarina
ek olarak FeO+R€ ikili faz ile FeO+FgC+Fe Uclu faz alanlan odmaktadir. Ancak,
Fe;04 iceren sistemde E®s’ e kiyasla tim faz alan sinirlari solagdo (daha dgtik C
mol miktarlarina) 6telenmektedir. Orgir, FeOs iceren sistemde FeO+Fe faz alanin alt
sinirt ~0,25 C mol kesrinde iken bu sinig®gigeren sistemde ~0,18’ dir.

Sekil 5.4 (a-b), 1000 - 1300 K arginda, FgOs;-CH, ve FgO4-CH, sistemlerinde C
mol kesrinin denge durumunda ghm kati UGrin % mol miktarlarina etkisini
gostermektedir. Her iki sistem benzer dawa®rgilemektedirSekillerden CH miktari
arttikca ikili veya Uc¢lu faz bolgelerinde ortay&am yeni fazlarin miktari arfii, mevcut
olanin miktarinin ise azalgh gortlmektedir. Tek faz bélgelerinde ise ilgilildgienin
miktari % 100 olmaktadir. Org, FeC+C bolgesinde RE€ faz miktari azalirken,
ortaya c¢ikan C' un miktari artmaktadir. Sicgkli mol miktarlarina etkisi yak$ak
~0,74 C mol kesrine kadar gorulmektedir. Ancak, daierden sonra esas itibariyla

etkisi olmamaktadir.
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Sekil 5.3: Sicaklik ve Gnol kesrine bgl olarak denge kati hal diyagrami a),B¢CHj,, b)

Fe,0,-CH, sistemi.
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Sekil 5.4: C mol kesrinin kati Grtin % mol miktarlaa etkisi; a) Fg€s-CH,, b) FeO4-CH,
sistemi.

Fe,0s-CH, ve FeO4-CH, sistemlerinde 1000-1300 K arahda bulunan 1#° atm’ den

buylk olan drlnlerin kismi basinglarininn@®l| kesri ile dgisimi Sekil 5.5 (a-b)’ de
gosterilmektedir.
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Sekil 5.5: Urtinlerin kismi basinglarinin C mol keitgidesisimi; a) FeOs-CH,, b) FeO,-CH,
sistemi.

Sekil 5.5’ ten elde edilen 6nemli sonuglar her ildteam icinsdyle 6zetlenebilir: HO,
CO,, Hy, CO ve CH gaz fazinin ana bigenleridir. C mol kesri arttik¢a, 40 ve CQ’ in
kismi basinclari azalmakta, buna bk H, ve CH, kismi basinclari yikselmektedir.
Yaklasik 0,15 C mol kesri civarinda CO ve'He ait kismi basin¢gileri CO, ve HO
egrilerini kesmektedir. Daha yuksek C mol kesirleend, ve CO kismi basinclari gbr
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iki gaz bilesenine kiyasla daha fazladir. Sabit C mol miktan gcaklik arttikca, C&)
H.O ve CH, kismi basinclari azalmaktadir. Ayricagdki kismi basinglara sahip tali gaz
bilesenleri de (GH4, H.CO, CH;, Fe(OH), H, HCO, HO) sistemde bulunmaktadir.

Olusan reaksiyon urtnlerinin miktarlar géz ontne alakaolasi kimyasal reaksiyonlar
her iki sistem igin belirlenngtir. F&,O3+Fe;0, faz alaninda gaz fazinda €@ HO ana
gaz bilgeni olarak yer almakta ve artan Clriktariyla FgO, miktari artmakta ve
Fe,0O; miktari azalmaktadir. Buna gore ;JBg+CH, sisteminde F©,, CO, ve HO
olusumu icin ana reaksiyon Denklem 5.6 ile ifade ediieb

6Fe0sg) + Yo.CHs — 4Fe04g) + HO+ Y,CO, (1000-1300 K icin\G®,<0) (5.6)

Artan CH, ile FgO4' ten FeO’ e dongiimu icin muhtemel ana reaksiyon Denklem 5.7°

de verilmitir.
2Fe04(k) + 12CHs — 6FeQy+ HO +/,C0, (1000-1300 K icimd\G°,<0) (5.7)

FeO+Fe faz alaninda CO miktari €Cen daha yiksek olgw Sekil 5.5 ten
gorulmektedir. Dolayisiyla FeO’ ten Fe’ e dgaih reaksiyonu Denklem 5.8 ile

gosterilebilir.
3FeQy + CHy — 3Fgq + 2H,0 + CO (1100-1300K icidG°<0) (5.8)

Ayrica, Fe iceren faz alanlarinda, artan,Ghlktari ile CO ve H nin kismi basinclar
artmakta, buna kaik CO, ve HO’ in kismi basinglari diinektedir Sekil 5.5). Bu
durum CH’' in Denklem 5.8’ de ortaya cikan,@ ve CQ’ in CH, ile gaz fazinda
reaksiyona girebile@ne isaret etmektedir (Denklem 5.9-5.10).

CH, + H,0 — CO + 3H (1000-1300 K icim\G°,<0) (5.9)
CH, + CO, — 2CO + 2H (1100-1300 K icimtAG®,<0) (5.10)

Ayrica, metanin parcalanmasi (Denklem 5.5) sonultgan katt C’' un, CQ ile
reaksiyona girerek (Boudouard reaksiyonu, Denkletl)s CO olgumuna katkida
bulunacg@! distintlmektedir.

CO, + Cgy — 2CO (1000-1300 K icirG®<0) (5.11)
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Fe;C ise yuksek metan miktarlarinda Denklem 5.12° dwilwmis olan reaksiyon

uyarinca olgmaktadir:
3Fe+Gy — FaC (1000-1300 K icilAG®<0) (5.12)

Olusan C’ un stokiometrik orandan fazla offludurumda ise R€ yaninda serbest C’

da olymaktadir.

Fe,03-CH, sisteminde RHE+C olsumu icin 6nemli genel reaksiyon Denklem 5.13 ile
ifade edilebilir.

3Fe0Osy + 12CH, — 2FeCy) + Cy) + 9CO + 24H (1000-1300 KAG®<0) (5.13)
Benzer reaksiyon E©,-CH, sistemi icin de verilebilir (Denklem 5.14).
F&04p) + 6CH — FesCyy + Gy + 4CO + 12H (1000-1300 K igimAG°<0) (5.14)

Termodinamik analiz, CiH miktar1 arttikca kati fazdaki kimyasal ggimlerin

Fe0;—Fe0,—~FeO-Fe—Fe;,C—Fe;C+C, sekilde oldgunu dngérmektedir.

5.2.2. KBB Parametrelerinin FeO3; Tozuyla Sentezlenen Karbonun Biyumesine
Etkileri

SEM goruntlleri sentezlenen Urinlerin morfolojiteni fiberimsi old@gunu ortaya
koymustur. Ayrica, morfolojilerin daha iyi angdmasi icin HR-TEM ile yapilar
incelenmgtir. Sekil 5.6 (a-c)’ de verilen HR-TEM go6runtuleri, motéjilerin tipsu
yapida oldgunu acikca sergilemektedBekil 5.6 (a)’ dan bazi tuplerin uglarinin agik
(sekilde A ile gosterilmy), bazilarinin ise kapali (B) olgu anlgilmaktadir. Ayrica,
katalizorun, tup icerisinde belirli bir yere kaddimaarak ilerledgi (C) ve yer yer tup
icerisindeki partiktller arasinda ok oldugu gorulmektedir. Koyu renkli kgli
alanlar (D) sinterlenme sonucu kalzafes partiktlleri temsil etmektediSekil 5.6 (b)’
de bazi tuplerde Bomlar (E) gortlmektedirSekil 5.6 (c), ucu kapali bir ttptn
HRTEM go6runtisinid sergilemektedir. Goruntt, tup@ék tidarli dgil cok cidarli
oldugunu (birden fazla katman icepni) acikca ortaya koymaktadir. Cidar sayisi
katalizor partikaltinin boyutlariyla gkilendirilmektedir.
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Sekil 5.6: HR-TEM goruntuleri. Deneysgartlar: Buyutme sicakii: 1200 K, CH gaz akg hizi:
13,4 cni/dak, Biyiitme siresi: 30 dak, (A: ucu agik tipyuda kapal tiipi, C: tiip icerisinde
belirli bir mesafeye kadar ilerlegpartikil, D: sinterlgme sonucu kabadenis partikdl, E:
bogumsu tup).
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Ando ve dg. [68], yapms olduklari calgymada, katalizoriin partikil boyutunun birkag
nanometre oldgunda tek cidarli, 10 nm ve Ustl ofgunda ise ¢ok cidarli karbon nano
tip yapilarinin sentezlenebilggei rapor etmglerdir. Mevcut cakmada kullanilan
FeOs; tozunun ortalama partikil boyutunun ~38 nm olmasdeniyle cok cidarli

nanotupler elde edilrytir.

FeOs; veya FgO, toz katalizoril kullanild@ginda, Fe-Ni' e kiyasla, daha gan, yumak
seklinde nano tupler sentezleryin. Bu durum Fe’ in tlpin bdylimesi icin daha aktif
katalitik etki gostermesinden kaynaklanmaktadir][38tan sentezleme suresinde ise
elde edilen drunlerin morfolojik 6zellikleri @gmems, sadece tlip caplarinda zamana
bagl olarak arty meydana gelmgtir. On isitiims CH; gazi kullanilarak gercekdgrilen
calismalarda, Grin morfolojisinin 6n 1sitiimagngartlardaki morfolojiyle ayni oldgu
belirlenmitir. Ancak, busartlarda (6n 1sitilng), 6n 1sitilmamy sartlara gore daha ik
ortalama caplara sahip tupler sentezletimi Bu durum nispeten gik buyltme

sicaklgindan kaynaklanmaktadir.

5.2.3. KBB Parametrelerinin FgO, Tozuyla Sentezlenen Karbonun Bilyumesine
Etkileri

C nanotip sentezinde elde edilen deneysel buldtd#d, tozunun, FgO3' e benzer
katalitik davrang gosterdgini ortaya koymugtur. Sekil 5.7 (a-e), FgO, tozu kullanilarak
sentezlenen numuneye ait HRTEM morfolojilerini gge&k  bulyltmelerde
gostermektedir. Genel gorantidergekil 5.7 (a)) morfolojinin ici be tupsi
olusumlardan ibaret oldiu anlgilmaktadir. Daha yuksek buylitmede c¢ekiimi
goruntaden fekil 5.7 (b)) duzgin ceperli tuplerle beraber katal partikuller de
(sekilde A ve B ile saretlenmg) acik birsekilde gorilmektedir. Bu numunedegumsu
yapilara da rastlangtir (Sekil 5.7 (c)). Bg@umlarin ince kisimlarinda tip capi
daralmakta ve grafit duzlemleri tlp icinegdo kavis (C) yapmaktadiSékil 5.7 (d-e)).
Ayrica tupun her iki cidarindaki tip eksenine pargrafit tabaka sayilarinirsie (35
tabaka) oldgu tespit edilmjtir.
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Sekil 5.7: Deisik buyutmelerde HR-TEM gorintileri. Deneysaltlar: Blyutme sicakir:
1200 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Buyiitme siiresi: 30 dak, (A ve B: katalizortiséiller,
C: grafit dizlemlerinin tip icerisine g yapms oldusu kavis).

5.3. KBB YONTEMIYLE CH, GAZINDAN KARBON SENTEZ i: NiO — CH,
SISTEMi

5.3.1. Oksit Tozunun Tanimlanmasi

Degisik atmosfer altinda isitilan oksit tozundgirbk degisimleri, esas itibariyla
baslangi¢c tozunun tamaminda Ni:O oranin 1:1 olmad) NiO fazi yaninda NOs,
Ni(OH), gibi diger fazlari da icerebilegei gostermsgtir. Bahsedilen ilave fazlar Xgini
difraksiyonunda d&sik nedenlerden (amorf yapi, faz miktarinin az olimasira tespit
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edilememgtir. Ayrica, Ar atmosferinde B&angicta siyah renkte olan orijinal tozun,
agirhk oraninin ~% 90 oldgunda, acik ygle (NiO’ in tipik rengine) dongmesi
bilesimde deisimin (oksijen miktarinin azalmasi) olgunun karetidir. Teorik olarak
Ni:O oraninin 2:3' ten 1:1' e gtigl toz airhk orani (% 91,3) grafiklerde yatay
referans cizgisi olarak gosterilgtir. Deneysel sonucun bu gkre yakin olmasi,
baslangic tozunun oksijence daha zengin @ldw gostermektedir. Bu durum,H
atmosferi altinda yapilan deneylerle de teyit edilim Ornesin, Ar altinda 1100 K
sicaklgina isitilmg H, atmosferinde 5 dak bekletilmblan oksit tozu tamamen Ni’ e
dongmuUstir. Bu numuneden elde edilergiduk orani (% 71,83), teorik NiSNi
donim deerinin (% 78,6) cok altinda olup Ni:O=2:3Ni dénGumdi icin verilen
teorik degsere (% 71) yakin oldiu belirlenmgtir. Bu gozlemler bglangi¢c tozunda Ni:O
oraninin 2:3 oldguna saret etmektedir. Ayrica, DTA-DSC-TG ve FTIR anadizlbu
sonucu desteklemektedir.

5.3.2. Termodinamik analiz

Ar altinda 1sitma sonrasinda Urinin esas itibaNy@ ten olwtugu tespit edilmgtir. C
sentezi icin ClJ gazi sisteme verilmeden ©Once Ar altinda isitmailgagpndan
termodinamik hesaplamalarda Ni:O orani 1:1 algmi

Sekil 5.8’ de verilmg olan denge hal diyagrami, sicgkh ve CH/(NiO+CH,) mol
kesrinin fonksiyonu olarak kati faz alanlarini gistektedir.Sekilden de gorildgii
tzere 700 ile 1300 K arginda NiO+Ni, Ni, Ni+C olmak tzere 3 faz alani mettau
NiO+Ni faz alani, callan sicakliklarda 0-0,2 CHmol kesri araliinda bulunmaktadir.
CH4 mol kesri 0,2’ den yuksek olgunda, Ni tek faz bolgesinin aitugu ve artan
sicaklikla Ni bolgesinin gesgledigi sekilden gorilmektedir. Ormgn, 700 ve 1300 K
icin tek faz Ni bdlgesinin sinirlar sirasiyla @B ve 0,2-0,5 Cid mol kesir
araliklarindadir. Bu sinirlarin tsttinde Ni ile dmaserbest C' da ajarak Ni+C faz

alani ortaya cikmaktadir. Bu alan, 1000 K’ in alaki sicakliklarda gesliemektedir.
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Sekil 5.8: NiO-CH, sisteminde sicalga ve CH/(NiO+CH,) mol kesrine bg olarak denge kati
hal diyagrami.

Sekil 5.9, 700-1300 K sicaklik arginda denge durumunda e&n kati Grtinlerin mol
yuzdelerinin CH/(NiO+CHy,) mol kesri ile dgisimini gostermektedir.
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Sekil 5.9: Denge durumunda 700-1300 K giaida olgan kati trin bilgiminin (mol ylzdesi)
CH4/(NiO+CH,) mol kesriyle dgisimi.

Sekil 5.9" dan goruldgu Uzere cadilan sicaklik arafiinda artan Cilmol miktari ile
NiO miktari azalmakta, 0,2 mol kesrinde Ni iger®6 100’ e ulamaktadir. Ni+C faz

alaninda tum sicaklhklarda GHnol kesri arttikca Ni miktarl azalmakta ve serb€st
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miktari artmaktadir. Ancak, 700 K’ de C fazi 1300&Kkiyasla daha diik CH; mol
kesrinde (0,3) ortaya ¢cikmaktadir.

700-1300 K’ de, HO, CQ, H,, CO ve CH sistemde bulunan énemli gaz kéeleri
olup kismi basinglarinincad(nniotncrs) ile desisimi Sekil 5.10" da gosterilnstir.
Grafikte gosterilmensiolan miktari az (<18 atm) olan gaz bikenler arasinda Gi.,
Ni(OH),, HO, H, HCO, CHO, GH,4 ve GHgbulunmaktadir.

10
——700 K —=—800 K ——900 K —— 1000 K —— 1100 K —#— 1200 K —e— 1300 K
H2
1 {0 —
Co,
0,11 T
£ i e M--M‘&‘\‘\\L
S  EBEBRRBERREERRRRRNN] W costoe® M)“"*“ R °
N essesessecacsanany ey N
N 3 m
© 0,001 { ooey
[
0,0001 | |/
co )
‘ CH,
0,00001 T T 7 T badd T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Nenal(NNio+NcHa)

Sekil 5.10: NiO-CH sisteminde 700-1300 K arginda gaz fazindaki bigenlerin kismi
basinglarinin g/ (Nnio+Nca) ile desisimi.

Uriinlerin olgumu icin olasi reaksiyonlar kati ve gaz fazi pitderindeki deisimin
incelenmesiyle aciklanabilir. ik CH; mol kesirlerinde, Ni+NiO faz alaninda,,@
ve CQ kismi basinglari Hive CO’ te kiyasla daha yiksek olup artan,@hbl kesriyle
miktarlari kademeli bisekilde azalmaktadir. Buna kadrk H, ve CO kismi basinglari
artmaktadir. Bu durumda alabilecek dnemli reaksiyonlar sirasiylasdki ve yuksek
CH,4 mol kesirleri icin Denklem 5.15 ve 5.16 ile vehikr.

4NiO(k) +CH; - 4Ni(k) + CO + 2H,0 (700-1300 K igich’r <O) (5.15)

NiOg + CH; — Nigy + CO + 2H (800-1300 K igim\G®, <0) (5.16)
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Bu reaksiyonlara ilaveten Denklem 5.5, 5.9, 5.10 %41 de verilmg olan
reaksiyonlarin ortaya c¢ikmasi muhtemeldir. .CHHe H,O ve CQ arasindaki

reaksiyonlari (Denklem 5.9 ve 5.10) CO vegrhiktarlarinin artmasina yol acabilir.

C olusumu igin reaksiyonlar Denklem 5.5 (GHn parcalanmasi) ve 5.11 ile ifade
edilebilir. Denklem 5.11 ile verilen Boudouard replonu 1000 K’ in altindaki
sicakliklarda C olgumuna neden olmaktadir. 1000 K Uzerinde ise reakstgrsine
donerek (CQ, C’ la reaksiyona girerek) CO aslumuna yol agcmaktadir. Bunun sonucu
olarak kati hal diyagraminda Ni+C faz alani artaoaldikla daralmakta, yuksek

sicakliklarda#® 1000 K) serbest C sadece £Hh i1sil parcalanmasiyla ajmaktadir.

Yukarida verilen bilgiler siginda NiO-CH sisteminde Ni+C okumu icin genel

reaksiyonlar Denklem 5.17 ve 5.18 ile ifade edliebi
NiOgy+2CHs - Nigy+Cyy+tCO+4H (800-1300K icimMAG®<0) (5.17)
2Ni0(k)+2CH4 — 2Ni(k)+C(k)+COz+4H2 (700-1300K iQiMG°r<O) (518)

Termodinamik analiz, artan GHnol kesriyle NiG-Ni—Ni+C déngumunun olacgni

ongormektedir.

5.3.3. CH; Atmosferi Altinda Oksit Tozunun indirgenme Davransi

izotermal olmayasartlarda (1sitma sirasinda) ¢Btmosferinde @rlik orani 1100 K’ e
kadar azalan, daha yuksek sicakliklarda ise (130@-1K) artan bir gilim
gostermektedir. Airliktaki kademeli azalma oksidin Ni’ e indirgenmeartis ise Ni ile
birlikte serbest C' un olimasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik yikseldikce, @
reaksiyona girngi tozun rengi sirasiyla ydgden metalik griye, daha sonra siyaha
donismektedir.izotermalsartlarda ise 1000-1100 K’ de reaksiyon siiresikayatiairlik
orani azalmakta, teorik % 100 Ni d@kin referans cizgisine yakimaktadir. 1100 K’
de 1000 K’ e kiyasla oksit tozunun Ni’ e indirgersnedaha kisa surede
gerceklemektedir. Daha yuksek sicaklikta 1200-1300 K’ de dé;mce girlik orani
indirgenmeden dolayl azalmakta, C selnu nedeniyle zamanla artmaktadir. 1300 K’
de 1200 K’ e kiyasla @rlik azalmasi daha duk, airlik kazanci ise daha fazla
olmaktadir. Bunun nedeni, XRD paternlerinden dellgtisti tzere, 1300 K’ de hizli
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indirgenmeyle birlikte Cll In daha fazla pargalanmasi neticesinde serbesurC’

olusmasidir.

Artan CH, aki hiziyla 1000 K’ de NiO’ in Ni’ e indirgenmesi socw girlik kaybi
olmaktadir. Buna karik 1200 K’ de indirgenme tamamlandiktan sonrebest C’ un

Ni tozu Uzerinde birikmesinden dolaygidik orani artmaktadirSekil 5.11' de bu
sicaklikta 13,4 chitdak gaz ak hizinda elde edilen Uriiniin geri sacilan elektron
gorantasu verilmgtir. Bu goéruntiden topsu alumlarin (A) ve kicuk partikillerin (B),
sirasiyla serbest karbon ve nikel giduanlgilmaktadir. Ayrica, mikro yapida toz
partikillerin tzerinde karbon kaplama (C) da gorehbedir.

TUBITAK COMPO 20.0kv  X5,000 1um WD 15.0mmr

Sekil 5.11: 1200 K’ de, 13,4 cifak CH, gaz akginda, 20 dakika sirede elde edilen trinin
geri sacgllan elektron goruntisa, (A: topsusahalar, B: kiicuk partikiller ve C: karbon
kaplama).

Deneyselsartlar, kati hal denge diyagraminda tum sicakliktam yiksek CH mol
kesirlerine (1’ e yakin) tekabul etmektedir. Diyagra gére denge durumunda drtnlerin
Ni+C fazlarindan olgmasi gerekirken deneysel sonuglar, 1200 K’ in d#km
sicakliklarda serbest C’' un glaadgini gostermektedir. Bu durum, gik sicakliklarda
CHy In vyeteri kadar parcalanmagini, dolayisiyla serbest C glmadgini
gostermektedir. Bu sicakliklarda kinetik faktori@nemli rol oynamaktadir. 1200 ve
1300 K’ de ise CHl In pargalanma derecesi artarak urtinlerde Ni y@mserbest C' da
gorulmektedir. Yiksek sicakliklarda kinetik fak&rlonemini yitirmekte ve sistem
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termodinamik dengeye yaklaaktadir. Termodinamik éngoriler, artan QOmiktariyla
NiO tozundaki dgisimleri sirasiyla NiG-Ni—Ni+C seklinde oldgunu gdstermekte
olup 1200-1300 K’ deki deneysel sonuclarla kalitatiarak uyum icindedir. XRD
analiz sonuglari, @rlik oran verilerini dgrulamaktadir. Orngin, 1300 K’ de zamanla
NiO fazi Ni’ e kademeli olarak doginekte, artan reaksiyon siresiyle Ni fazinin
yaninda bulunan serbest C’ a ait (002) pikiiddeti (C miktari) artmaktadir.

5.3.4. Sicakigin Karbon Blyumesine Etkisi

Diger tozlara kiyasla nikel oksit ile yapilan C sengagsmasinda daha az sayida fiber
olusumuna rastlanmgtir. Bu durum, calilan sicakliklarda (1200 ve 1300 K) ¢H
atmosferi altinda NiO tozundan kisa sirede indiegenNi partikullerinin
sinterlenmesinden kaynaklanabilgekil 5.12 (a-b)’ de verilen SEM gorintist ve EDS
spektrumundan, 1200 K’ de partikillerin 15 dak swodau sinterlengii ve Ni toz
katalizor Uzerinde az miktarda (pikiddeti disik) C olwtugu anlgiimaktadir.
Sinterlenme sonucu Ni partikillerin kabataas! (partiktl boyutu ~um) fiber olusum
verimini distirmektedir. En verimli fiber sentaartlari, 1200 K, 13,4 cifdak gaz ak
hizi ve 30 dak biylutme siresi olarak tespit edtimi Bu sartlarda elde edilen
numunenin bazi kisimlarinda genel morfolojisineaklg farkh olgumlar gozlenmtir
(Sekil 5.13 (a-c)). Yuksek buyutmelerde FEG-SEM gd@gi iki katmanh kirilmy bir
fiberi (Sekil 5.13 (a)) gostermektediic katman, fiberin gina daru cikinti seklinde
gorulmektedir. EDS analiziyleS€kil 5.13 (b)) fiberin u¢ kisminin karbon icegdtespit
edilmistir. Ancak silisyum pikinin solundakigemli arka plan (background), uc kismin
Ni de icerebilecgini isaret etmektedir. B&a bir goruntide iseS€kil 5.13 (c))
silindirik dis katman ve her iki taraftan ¢ikan i¢ katmanin ugantgorulmektedir. Dy
katmandaki dizgun kirik yuzey, kirilmanin reaksiyrasinda dgl, muhtemelen oda
sicaklgina s@uma sirasinda farkli buzilmeler sonucu ortaya cikah gerilme

nedeniyle olgtugunu gostermektedir.
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51

1, (Siddet)

Hi

(b)

Sekil 5.12: a) SEM gorintisu, b) 1 ikaretlenmg bolgenin EDS spektrumu. Deneysattlar:
Buyiitme sicakfil: 1200 K, CH gaz akg hizi: 13,4 crifdak, Biyiitme siiresi: 15 dak.
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TUBITAK SEI 20.0kV X100,000 100nm WD 15.0mm

=i

I, {Siddet)

20.0kY X95,000 100nm WD 15.0mm

TUBITAK SEI
()

Sekil 5.13: a) ve ¢) SEM goéruntileri b) 1 ikaretlenmg bélgenin EDS spektrumu. Deneysel
sartlar: Blyutme sicakli: 1200 K, CH gaz aks hizi: 13,4 crifdak, Biiyiitme siiresi: 30 dak.
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1300 K’ de ise sinterlenmikatalizor partiktllerin Gzerinde zamanla kiresardon
morfolojiye sahip kaplamalar ajmustur. Bu durum, 1300 K’ in nanoyapili karbon

sentezi icin ¢ok yuksek olgunu gostermektedir.

5.4. KATALITIK KBB YONTEM IYLE NANOYAPILI KARBONUN OLU SUM
MEKAN iZMALARI

Kimyasal buhar biriktirme kademelegekil 5.14’ teki gibisematik olarak gdsterilebilir.
Temel KBB gamalari, (a) hidrokarbon gaz aiki(b) althk ylzeyinde olgan sinir

tabaka boyunca reaktif gazlarin difizyonu, (c) kaba ylizeyinde gaz adsorbsiyonu,
(d) yluzeyde kimyasal reaksiyon sonucu C solou, (e) gaz reaksiyon urindn
desorpsiyonu, (f) gaz urinun sinir tabaka boyundézybnu ve (g) sistemden

uzaklgtirnimasiseklinde 6zetlenebilir [69].

m——>> Gaz Akjl
(a) @— (9) o—
(b)
! [
l (d)

Sekil 5.14: KBB gamalarini gosteregematik resim [68].

CH., 1n pargcalanmasi sonucu kati C ghekta ve H gazi agta ¢ikmaktadir. Ancak,
parcalanma sirasinda kargrkaseri reaksiyonlar neticesinde kademeli olarakdjence
fakirlesen ara hidrokarbonlarin afiwguna inaniimaktadir [69,70]. Bu kademeler
Denklem 5.19-5.24’ te verilrgiir.

(CHg)g — (CHg)a + (H)a (5.19)
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(CHs)a— (CHp)a + (H)a (5.20)
(CHz)a— (CH)a + (H)a (5.21)
(CH)a— (Cat+ (H)a (5.22)
n(Clk — n(C)k (5.23)
2(H)a— (Ha)g (5.24)

Burada a, c ve g siraslyla adsorbe, kristal vefgan ifade etmektedir. Denklem 5.23,

karbon buyimesiyle gkilidir.

CH; molekulinde bulunan kuvvetli C-H glarindan dolay! katalitik olmayan isil
parcalanma yuksek sicakliklarda gercgklektedir. Mevcut tez ¢agimasinda 1300 K’
de uzun sureli deneylerde Si althk Gzerindeki nopilarde C kaplama gorulrstar.
Ayrica ayni dizenekte n nikel oksit tozuyla yapilan cainada da CHl in 1sil olarak
ancak 1300 K' de 0Onemli derecede parcalgndespit edilmgtir. Gecs metal
katalizorlerinin (6r. Ni, Fe, Co) CH in 1sil parcalanma sicakini disurdigi
bilinmektedir [70]. Katalizérlerin buradaki roli mglanma reaksiyonu aktivasyon
enerjisini dgurmesidir. Bu reaksiyon icin katalizér mevcudiyelin aktivasyon
enerjisinin 60 kJ/mol, katalitik olmagh durumda ise 370-433 kJ/mol ofglu rapor
edilmistir [70]. Proses sicaldl, yani sira gaz bikmi, katalizbr boyutu ve cinsi,
miktari, d&ihmi ve altik katalitik olarak buyldyen C’ un molbglerini etkiledigi
bilinmektedir. Mevcut cajmada ygin toz (6r. nikel oksit) kullanilgg durumda C
fiberler elde edilemengiir. Bunun temel nedeni in tozlarda partikil-partikil temas
derecesi yuksek olgundan sinterlgmenin kolay olmasidir. Ayrica, sintegtae CH,
gazinin indirgenen toz §nin i¢c kisimlarina nifuz etmesini  engellemektedir.
Nanoyapili fiberler veya tupler ancak Si althk timde da&itiimis temas dereceleri
nispeten az olan katalizor toz kullanilarak elddnadtir. Alth gin katalizér olmayan
kisimlarinda nano ttp buyimesi goridlmegimi Bu durum metal partikillerin katalitik
etkisiyle CH, In parcalanmasindan dolayr nano tdplerin bUichii ortaya
koymaktadir. Oksit tozu (Fe oksitler veya nikel ibk&ullanildigi durumda ise, Cii
atmosferi altinda indirgenme sonrasi saln metal katalizor partikiller tGzerinde C

biyumektedir. Nikel oksitin, Fe oksitlere kiyaslazlh bir sekilde indirgenmesi



102

nedeniyle Ni partikillerinin sinterdenesi daha kolay olmaktadir. Bunun neticesinde
nikel oksit kullanildginda nano fiber okumu daha az olmaktadir. Fe oksitlerden
indirgenen Fe’ in siingerimsi yapida olmasi sebebiypsi yapida morfolojiler daha

fazla gorilmektedir [71]. Bu tez cgnasinda da benzer durumun didoa

inaniimaktadir.

Nanoyapili karbon sentezi konusunda ilerlemeler asima rgmen, blyime
mekanizmasi hentz tam olarak bilinmemektedir. Karblament biyime modelinin,
genel olarak 1960’ I yillarda Wagner ve Ellis [#3tafindan gegtirilen buhar-sivi-kati

(VLS) teorisi kavramlarina dayarg kabul edilmektedir [28,73]. Model, sivi
katalizorin belirli bir ylzeyinde gazin parcalahdi ve bu ylzeyin @ari doygun hale
geldigini var saymaktadir [74]. Karborsia doygun yiizeyden bka bir ylizeye dgru

yayinarak fiberseklinde bayur [71]. C bUyumesinde etkin olan itgiic konusunda
farkl gortsler bulunmaktadir. Birgok yazar icin, itici gigyspartikiliin 6n yizeyinde
hidrokarbonun egzotermik parcalanmasindan vgabgicta althk yilzeyiyle temas
halinde olan partiklin arka ytizeylerinde C enduikmirikmesinden dolayi partikilde
olusan sicaklik gradyanindan kaynaklanmaktadir [71,Dber argtirmacilar ise itici

glict konsantrasyon gradyanina dayanglardir [74,76].

Nanopartikillerin ergime noktasinin partikill boywtmaldikca dgtigu bilinmektedir.
Ornesin, 30 nm partikil boyutuna sahip Fe igin Clatmosferi altinda ergime
sicaklginin 900 K oldgu rapor edilmgtir [41]. Bu tez cakmasinda nano tip

bUylumesinde, sivi fazin glumuna dair kesin bir belirti bulunmagtir.

DuslUk sicakliklarda, 1273 K’ in ¢cok altindaki sicakhiida, kati katalizor kullarinda
iIse nanofilament muhtemelen bir VLS mekanizmasoiay@gkin ¢ adimda tanimlanan
bir mekanizmaya gotre almaktadir. Bu adimlar, katalizér ylzeyinde parcataia
iceren gazin adsorbsiyonu, katalizor icinde C’ daiperek kati ¢dzeltinin odmasi ve

karbonun ¢cokelmeseklinde tanimlanmaktadir [18].

Metal katalizor - altlik etkilgmlerinin, biyime mekanizmasinda dnemli rol oygadi
rapor edilmgtir [28]. C nano tlp blyime mekanizmalariyla ilgiiklif edilen dger

modeller Sekil 5.15" te sematik olarak gosterilmektedir. Althk - kataliz@&tkilesimi
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guclu (katalizor-althk bglanma derecesi yuksek) olgluinda, karbon nano tup, katalizor
partiktl tabanda kalacagekilde (kok buyime modeli) buyimektedir. Althk atalizor
etkilesimi zayif oldusunda ise katalizor partikil, aolan karbon tip tarafindan althktan
koparilarak tipin ucunda buylimeysul etmektedir (u¢ biylime modeli) [68]. TUp
blylumesinin olmasi icin katalizérin bir tarafiningéren gaz ile temas halinde olmasi
gerekir. Katalitik etkiyle olgan C atomlari, ytzey difizyonu ve hacimsel diftizyon
mekanizmalariyla yayinarak, katalizor yuzeyinirgedi kisminda (yanal yuzeyinde),
¢6zunarlok sinimnin (1200 K de, Fe, Fe-Nig(&070), Ni icin sirasiylag@ %1,37,
~%0,085, %0,15) ustine c¢ikignnda, coOkelerek silindirik grafit tabakalari
olusturmaktadir [77,78]. Zamanla yeni tabakalar ortgyemakta, boylece tlp cidari
kalinlssmakta, capi artmaktadigekil 5.7 (d-e)’ den de gorilgii Gzere tipun her iki
cidarinda gt sayida grafit dizlemleri birbirine paralel iekilde biyumgtir. Bu da

tup kalinlgmasinin ayni mekanizma sonucu meydana geidyostermektedir.

C, Hy H,

C,H,

H,

S

Althk

Altlk

e e ————

Uc Bllylime Kok Blylme

Sekil 5.15: Tup yapili karbon icin buylime modell@8].

Tlp olumu sirasinda katalizor partikulingeklinin desistigi rapor edilmgtir [79].
Baslangicta katalizér yakiak olarak armutseklini almakta ve u¢ kismi tlp icersinde
kalacaksekilde biyime devam etmektedyekil 5.6 (a)’ da C iledaretlenmg bélge de
tup icersine dgru ilerlems katalizorii gostermektedir. Bu gozlem tip buydmesi
sirasinda katalizogeklinin desistigini teyit etmektedir. Ancak, ilerleme bir mesafeye

kadar olmaktadir. Tlp buyludikce grafit-katalizéa gfizeyini artmaktadir. Ara ylizey
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bag enerjisi arttgindan ve/veya altlik-katalizor paguclu old@gundan buylyen tup
katalizori talyamamaktadir. Bu durumda kokten biyime mekaniznedisin rol
oynamaktadir. Buna kghk, katalizérden partikill kopgiu ve/veya altlik-katalizor kg
zayif oldygu durumlarda buyime ucgtan devam etmektedir. TUpimiégi balangicta
katalizorin tamamen C ile kaplagchda olmamaktadir. Tapin bUylimesi sirasinda

katalizor - gaz ara yuzeyi ortadan kagktdurumda buyime durmaktadir.

Bu tez camasinda urtin morfolojilerinden elde edilen bilgilgrginda muhtemel
biyime mekanizmalari ortaya koyulgtwr. Sekil 4.11 (b) ve 4.12 (c)' deki
goruntulerde fiber uclarinda katalizor partikil @dnediginden, Fe-Ni toz katalizori ile
sentezlenen tiplerde blayimenin kokten gidanlgilmistir. Ayrica, biyime sirasinda
katalizorden kopan kicuk partiktllerin tip icersaraulundgu (Sekil 5.2) gbézlenmtir.
Katalizbr tip icersinde hapis olgundan (ilerleyemedinden) uc¢ buyime
mekanizmasiyla tipin almasi mamkin gorinmemektedir. ;.Bg ve FgO, tozlari
kullanildigi durumlarda fiberimsi morfolojilerin ygun olarak gorinmesi buyime
mekanizmasinin tespitini zostrmaktadir. Burada her iki blyume modelinin
gerceklgtigi Sekil 5.7 (b)’ de A ve B ile garetlenmg katalizor partiktllerinden
anlggilimaktadir. (A) partikilinun bir tarafinda tip olsaaiger tarafinda ise belirgin
karbon tabakasinin gérinmemesi kok blyime modeliB) partikilinde ise
katalizoriin d¢ kisminin C ile kaplanmgiolmasi u¢ biyime modelirgaret etmektedir.
Ancak, genel olarak u¢ kisimlarda katalizor pattidilunmamasiSekil 4.29 (a),Sekil
5.7 (a),Sekil 5.6 (a)) buyimenin genel olarak kokten @dou gostermektedir. Nikel
oksit kullanildginda ise fiber u¢ kisminda katalizérin bulunm&sk{ 4.51 (c), 4.52

(c)) uc buyime mekanizmasinin etkin gidau gostermektedir.

Uzun buyldtme surelerinde elde edgniazi numunelerde az sayida yer yer fiberlerde
dallanma ve burggekilde morfolojiler goérinmektedir. Dallanmaya, thpyirken bazi
katalizorlerin tip ucunda en az ikiye parcalanmaesiparcalanmi partiktllerin ug
kisimda olacakekilde farkli yonlere birbirinden gamsiz buyimesinin yol ag rapor
edilmistir [80]. Burgu seklinde blytumenin ise grafit tabakalarindaki yalphsdalardan
(6r. hekzagonal yapinin lokal olarak bozulmasi)nedjandgl tahmin edilmektedir
[81].
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5.5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Fe-Ni (8. % 70) toz katalizortyle yapilan gahalardan elde edilen genel sonuclar

asagida verilmektedir.

(a) Sicaklik arttikgca saf CH in parcalanmasi artmakta ve 1300 K' desldagicta
olusan fiberler Uzerinde zamanla C kaplamasolaktadir. 1200 K’ de ise fiberimsi

yapilar elde edilmektedir.

(b) Termodinamik analiz sonuclarinin aksine 1100 K' @&, parcalanmasi az
oldugundan yeteri kadar C almamaktadir.

(c) 1300 ve 1200 K’ de yapilan 6n i1sitnggemi ile daha dgik buyttme sicakliklarinda
(1050-1200 K) nanoyapili C sentezi mumkin olmaktaBakat, 1300 K’ de 6n
isitiimis CH, kullanildiginda elde edilen trin ¢ap boyutlar daha yukseRu.

bakimdan 1200 K 6n 1sitma sicgklinano tip C sentezi icin daha uygundur.

(d) Artan blyutme siresiyle tup/fiber cap boyutlarimeaktadir. Uzun sirelerde ve

yuksek sicakliklarda ¢ap boyutu mikron mertebetegrsmektedir.

(e) On isitiimamy CH,4 gazi kullanildgl durumda optimum nanoyapil C (cap <100 nm)
sentez keullari 1200 K/1200 K/6,7-13,4 chdak'/15-30 dak’ dir.

(f) On 1sitma yapilginda ise belirlenen optimum blyutrgertlar 1200 K/1050 K/13,4
cm’.dak/15-60 dak ve 1200 K/1150-1100 K/13,4%dak/15-30 dak’ dir.

(g) HR-TEM calsmasi 1200 K/13,4 chdak’/30 daksartlarinda elde edilen fiberimsi
morfolojinin ¢ok cidarli nano tip olgwnu gosternstir.

Fe-Ni (% 70 Ni)-CH sistemi icin bulunan optimumgartlar (1200 K/1200 K/13,4
cm®.dak* ve 1200 K/1050-1150 K/13,4 érdak?) goz 6niine alinarak, 5@; ve FeO.
tozlan kullanilarak C tupler g@gsik surelerde sentezlenghir. Bu sistemler icin genel

sonuclar gagidakisekilde 6zetlenebilir:
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(a) Deneysel bulgular, sicaklik ve sure arttik¢a tUpiga buyud@giuni gosternstir.

(b) Nano tup sentezi icin optimurgartlarin her iki toz katalizor icin 1200 K/1200
K/13,4 cnf.dak'/15-30 dak, 1200 K/1050-1150 K/13,4 toek'/15-30 dak ve
1200 K/1050 K/13,4 cfhdak’/60 dak oldgu tespit edilmitir.

(c) HR-TEM analizi, sentezlenen tiuplerin ekseni boyuraebirine paralel grafit

tabakalardan okiugunu sergilemtir.

(d) FeOs-CH,; ve FgO4,-CH, sistemlerinde yapilan termodinamik analiz, artad, C
miktariyla Fe oksibFe—Fe;C—FeC+C dongumlerinin old@gunu gostermektedir.
Ayrica, denge halindeki katl ve gaz fazlardakiQHiktarina bgli olarak ortaya
ctkan bilgim degisimlerinden FeOs-CH, ve FgO4-CH, sistemlerindeki muhtemel
genel reaksiyonlar belirlengtir. Bu reaksiyonlar:

3FQO3(|<) + 12CH, — ZF%C(k) + C(k) + 9CO + 24H
F%O4(k) + 6CH; — F%C(k) + C(k) +4CO + 12H’ dir.
Nikel oksit tozuyla yapilan ¢cgimalardan elde edilen sonugclar:
(a) Degisik atmosferler (H, CH,, Ar) altinda sicaklik ve sureye @aolarak &irlik
oranlarindaki dgisimler oksit tozunun oksijence daha zengin @law (Ni:O=1:1
oranindan daha yuiksek), muhtemelen bu oranin 2igwhu gosterngiir. FTIR ve

DTA/DSC-TG analizleri bu sonucu desteklemekte ojapida NiO’ in yaninda az
miktarda Ni(OH)}xH>O fazinin bulundgu tahmin edilmektedir.

(b) Termodinamik 6ngoruler, artan Glriktariyla NiO tozundaki dgsimleri sirasiyla
NiO—Ni—Ni+C seklinde oldgunu gostermekte olup 1200-1300 K’ deki XRD ve
agirhk oran verileriyle kalitatif olarak uyum igcindé. NiO-CH, sisteminde 6nemli

reaksiyonun;
NiOgy+2CHs - Nigy+Cyy+tCO+4H

seklinde oldgu 6ngdorilmektedir.
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(c) Ni katalizériyle yapilan KBB deneyleri, C nanofibeentezi icin optimum
kosullarin 1200 K, 13,4 cfifdak ve 30 dak oldiunu gosternstir. Calisilan diger
kosullarda ise partikillerin sinterlenmesinden dolayi sayida fiber iceren trnler

elde edilmgtir.

Nanotuplerin/fiberlerin muhtemel buyime mekanizmalaHR-TEM ve SEM
goruntaleri kullanilarak belirlenrgtir. Fe-Ni, FeOs; ve FeO, tozlari kullanildgi
durumlarda, tuplerin genel olarak kok mekanizmasgiae bUyudgli sonucuna
variimistir. Nikel oksit tozu kullanildiinda ise muhtemelen u¢ bliylime mekanizmasinin

C nano fiber buyumesinde etkin ofubelirlenmitir.

Bundan sonraki ¢aimalar icin 6nemli oldgu distindlen hususlarsagida verilmitir:

1. Buyume mekanizmalarinin negekilde ortaya cikarmak icin detayll HR-TEM

calismasi gerekmektedir.

2. Bu calsma C nano tuplerin/fiberlerin saf Glgazi kullanilarak sentezlenebilgoa
gostermektedir. Prosesin daha ekonomik olmasiyigksek oranda ClHgaz! iceren

dogal gazin, C nano tip sentez gadalarinda kullaniimasi dnerilmektedir.

3. Bu calsma, Gibbs serbest enerji minimizasyon yénteminwsps termokimyasinin
anlgilmasina yardimci olmasi igin gir malzeme sentezlerinde de

kullanilabilecgini gostermektedir.
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