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KARBON NANOTUP TABANLI CINKO OKSiT NANOTELLERIN BUYUTULMESI
VE OPTOELEKTRONIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Karbon nanotiiplerin (KNT'ler) ¢inko oksit (ZnO) ile entegrasyonu, ¢esitli uygulamalar i¢in
malzemelerin verimliligini artirmada 6nemli bir umut vaat etmistir. Bu tez, hidrotermal yontem
kullanilarak ZnO’nun KNT {izerinde biiyiitiilmesi ile KNT/ZnO nanotellerin sentezini ve
karakterizasyonunu sunmaktadir. Uretilen nanoteller, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Enerji Dagilim X 1s1mm1 spektrometresi (EDX), Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA) ve X Ismlart Kirmimi (XRD) kullanilarak analiz
edilmistir. SEM goriintiileri, nanotellerin uzun ve ince olduklarini ve yiiksek en-boy oranina
sahip yogun nanotel yapilarin biiyiitiildiigiinii géstermektedir. SEM sonuglari, ZnO nanotellerin
KNT substrat ilizerinde basarili bir sekilde homojen olarak biiyiitiildiiklerini gostermektedir.
Nanoteller ortalama 20-50 nm ¢apinda, 5-10 um uzunlugundadir. ZnO'nun EDX spektrumu,
¢inko (Zn) ve oksijene (O) karsilik gelen belirgin pikler gostererek ZnO'nun varligini
dogrulamaktadir. Saf ZnO ve KNT/ZnO spektrumlari karsilastirildiginda, ilave karbon pikleri
ve Zn ve O pik yogunluklarindaki olas1 degisiklikler basarili nanoyapilarin olusumuna isaret
etmektedir. FTIR spektroskopisi, numunelerde bulunan kimyasal baglar ve fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi saglamistir. Alkin (C=C) ve aromatik (C=C) titresimlerin varlig1 grafitik yap1 ve
KNT'deki olasi kusurlar veya fonksiyonel gruplarla tutarlidir. Ayrica, 971,12 cm™ ve 666,87
cm™deki pikler Zn-O bag titresimlerinin karakteristigi oldugundan ZnO'nun varligini
dogrulamaktadir. Termal kararliligi degerlendirmek i¢in TGA/DTG kullanilmistir. Yiiksek
sicakliklardaki Onemli agirhik kaybi, KNT'lerin tamamen oksidasyonunu ve ZnO'daki
potansiyel degisiklikleri gostermistir. XRD verileri sentezlenen nanoyapilarin kristal yapisini
ve fazlarin1 dogrulamistir. XRD analizi sonucunda ortalama kristal boyutunun 25-30 nm oldugu
saptanmistir. Kirmmim piklerinin keskinligi ZnO’nun yiiksek kalitede ve homojen olarak
biyiitiildigiini ifade etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, Cinko oksit, Nanotel, Hidrotermal y6ntem
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GROWTH OF CARBON NANOTUBE BASED ZINC OXIDE NANOWIRES AND
INVESTIGATION OF THEIR OPTOELECTRONIC PROPERTIES

ABSTRACT

The integration of carbon nanotubes (CNTs) with zinc oxide (ZnO) has shown significant
promise in improving the efficiency of materials for various applications. This thesis presents
the synthesis and characterization of CNT/ZnO nanowires by growing ZnO on CNT using
hydrothermal method. The fabricated nanowires were analyzed using Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray spectrometry (EDX), Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA) and X-Ray Diffraction (XRD). SEM
images show that the nanowires are long and thin and dense nanowire structures with high
aspect ratio are grown. SEM results show that ZnO nanowires were successfully grown
homogeneously on the CNT substrate. The nanowires have an average diameter of 20-50 nm
and a length of 5-10 um. The EDX spectrum of ZnO confirms the presence of ZnO by showing
prominent peaks corresponding to zinc (Zn) and oxygen (O). Comparing the spectra of pure
ZnO and CNT/ZnO, additional carbon peaks and possible changes in Zn and O peak intensities
indicate the successful formation of nanostructures. FTIR spectroscopy provided information
on the chemical bonds and functional groups present in the samples. The presence of alkyne
(C=C) and aromatic (C=C) vibrations is consistent with the graphitic structure and possible
defects or functional groups in the CNT. Moreover, the peaks at 971.12 cm™ and 666.87 cm™
are characteristic of Zn-O bond vibrations, confirming the presence of ZnO. TGA/DTG was
used to evaluate the thermal stability. The significant weight loss at high temperatures indicated
the complete oxidation of CNTs and potential changes in ZnO. XRD data confirmed the crystal
structure and phases of the synthesized nanostructures. XRD analysis revealed that the average
crystal size was 25-30 nm. The sharpness of the diffraction peaks indicates that ZnO was grown
in high quality and homogeneously.

Keywords: Carbon nanotube, Zinc oxide, Nanowire, Hydrothermal method
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1. GIRIS

Son yillarda nanoteknoloji alani, gesitli uygulamalar i¢in nanomalzemelerin sentezi ve
karakterizasyonunda 6nemli gelismelere tanik olmustur. Bu tiir umut verici nanoyapilardan biri
de KNT'lerin ZnO ile kombinasyonudur. KNT/ZnO nanoyapilar1, benzersiz 6zellikleri ve
sensorler, optoelektronik, enerji depolama ve kataliz gibi alanlardaki potansiyel uygulamalari
nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir. KNT'ler olaganiistii mekanik, elektriksel ve termal 6zelliklere
sahip oldugundan c¢esitli uygulamalar i¢in ideal adaylar olarak kabul edilir. ZnO, genis bant
aralifina sahip, miikemmel optik, elektrik ve piezoelektrik 6zelliklere sahip bir yariiletken
materyaldir. KNT'ler ve ZnO'nun kombinasyonu nanoyapilarda sinerjik etkiler sunarak
gelismis performans ve yeni islevsellikler saglar. KNT/ZnO nanoyapilari, tek bagina bilesenlere
kiyasla gelismis mekanik mukavemet, elektrik iletkenligi ve optik ozelliklere sahiptir.
KNT/ZnO nanoyapilarinin benzersiz 6zellikleri, ultraviyole (UV) sensorleri, fotokataliz, enerji
depolama cihazlar1 ve fotoelektrokimyasal su ayristirma gibi cesitli uygulamalar i¢in uygun
hale gelmesini saglar. KNT/ZnO nanoyapilarina dayali UV sensorleri, yliksek hassasiyet, hizli
tepki sliresi ve geri kazanim siiresi gibi 6zellikler gostererek cevresel izleme ve endiistriyel
giivenlik uygulamalari i¢in umut verici adaylar haline gelmistir. Bu tezin amaci, KNT/ZnO
nanoyapilarin sentezini, karakterizasyonunu arastirmak ve optoelektronik ozelliklerini

incelemektir.






2. NANOTEKNOLOJi

"Nano" kelimesi Yunanca kdkenli olup "ciice" anlamina gelir ve kelime anlami olarak fiziksel
bir bliytikligiin milyarda biri anlamina gelen bir 6n ektir. Nanoteknoloji ise tasarim,
karakterizasyon, liretim ve uygulama siireclerini kapsayan yapilarin, cihazlarin ve sistemlerin

nanometre 6l¢eginde manipiilasyonunu ve kontroliinii igerir.

Nanoteknoloji kavrami ilk defa Nobel 6diilli fizikgi Dr. Richard P. Feynman tarafindan
Amerikan Fizik Toplulugu’nun toplantisinda yaptigi "Asagida Daha Cok Yer Var (There’s
Plenty of Room at the Bottom)" adli1 konusmasiyla 1959 yilinda sunulmustur (Feynman, 1959).
Nanoteknoloji ifadesi ise ilk kez 1974 yilinda Tokyo Universitesi'nden Norio Taniguchi
tarafindan ortaya atilmistir. Taniguchi, nanoteknolojiyi materyallerin molekiil veya atom
diizeyinde ayristirilmasi, birlestirilmesi ve deformasyonu siireci olarak tanimlamistir

(Taniguchi, 1974).

1 ila 100 nanometre (nm) araliginda olan nanopargaciklar bilimsel alanda biiyiik ilgi
gormektedir. Bu tiir parg¢aciklar nanomalzemeler olarak da bilinir. Nanomalzemeler, manyetik,
katalitik, mekanik, optik ve elektronik 6zelliklerinden dolayi, tip, kozmetik, ambalaj, nanofiber,
biyosensor ve elektronik gibi ¢esitli alanlarda genis uygulama alanlarina sahiptir (Abid vd.,
2022). Nanomalzemeler morfolojilerine, boyutlarina ve bigimlerine gore farkli gruplara ayrilir.

Sekil 2.1'de nanomalzemelerin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Nanomalzemelerin Smflandirilmas:

|
! !

Bovut bazh Malzeme Bazh
 Sifir boyuthy '
» D) | » Kabontedt |
Tek boyutly | ' |
> N o e |
 ikibo ' . Yaniletk
B Ugr&;}[:;{uﬂu J ) Nanokompozitler

Sekil 2.1. Nanomalzemelerin siniflandirilmasinin akis diyagrami (Abid vd., 2022)



Tablo 2.1°de nanoteknolojinin uygulamalar1 ve kullanildig1 alanlar gosterilmistir.

Tablo 2.1. Nanoteknoloji uygulamalar1 (Akg¢in Onel, 2011)

Kategori Malzeme Ornekleri Uygulama Ornekleri

Katalizorler, su aritimi, gilines kremleri,
Nanopartikiiller kozmetikler, tekstil iiriinleri, kaplama

urinleri

Manyetik rezonans goriintiileme, motorlar,

Uc boyutlu nano Nano kristal malzemeler | mikro sensoérler, ortopedik implantlar, yapay

malzemeler kalp valfleri

Fullerenler Elektronik kablolar, ila¢ salinim araglari

Dendrimerler (polimerik | Kaplamalarda, = miirckkeplerde,  ¢evre

molekiiller) teknolojilerinde, ila¢ saliniminda

Karbon nanotiipler Sensorler, nano elektronikler

iki boyutlu nano Anorganik nanotiipler Kataliz, fotokataliz, enerji depolama

malzemeler
Yiiksek  yogunluklu bilgi depolama,
Yari iletken nanoteller elektronik nano aletler, kuantum
malzemeler
Tek boyutlu nano | | Nefes alabilir ve su gegirmez malzemeler,
Ince film ve tabakalar .
malzemeler elektronik aletler, araglar

Nano olcek, malzemelerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri ylizey atomlarma baghdir, ¢linkii
ylizey-hacim oranindaki artig tane boyutunu ve yiizey atomunun erime noktasini azaltir, bu da
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri etkiler. Her nanopargacik oldukca yiiksek bir ytizey alani-hacim

orani sergiler. Bu oran parcacigin yaricapr ile ters orantilidir. Sonug olarak, kimyasal
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reaksiyonlar1 katalize etmek i¢in pargacik ylizeyinde bulunan atomlarin orani da parcacigin
yarigapi ile ters bir iliski izler. Ornegin, 5 nm ¢apindaki bir altin nanoparcaciginin atomlarinin
%31'1 yiizeyde bulunurken, 50 nm'de bu oran %3,4'e, 1 mikronda ise %0,2'ye diiser (Christian
vd., 2008).

Nanofabrikasyon yontemleri genel olarak yukaridan agagiya ve asagidan yukariya yaklagimlari
olarak smiflandirilir. Yukaridan asagiya yaklasimi mekanik isleme, fiziksel buhar biriktirme
(FBB), litografi ve termal buharlastirma pirolizi gibi fiziksel yoéntemleri icerir. Ote yandan,
asagidan yukariya yaklagimi kimyasal ve biyolojik yontemleri kapsar. Kimyasal yaklasimlar
arasinda sol-jel, kimyasal buhar biriktirme (KBB), kimyasal ¢oktiirme, mikroemiilsiyonlar,
hidrotermal yontemler, sonokimyasal yontemler ve mikrodalga yontemleri yer almaktadir

(Paramasivam vd., 2021).

Yukaridan asagiya yaklasimi, nanopartikiiller elde etmek i¢in y1gin malzemelerin boyutunun
kiictiltiilmesi siirecini ifade eder. Bu, hassas miithendislik ve litografi gibi geligsmis yontemlerin

kullanilmasiyla gergeklestirilebilir (Igbal vd., 2012).

Yukaridan asagiya yaklasimin aksine asagidan yukariya yaklasim, 1 nm ila 100 nm arasindaki
nano Ol¢ek araliginda fiziksel ve kimyasal yontemler kullanarak atomlar1 ve molekiilleri
kontrollii bir sekilde bir araya getirerek nano yapilarin kademeli olarak olusturulmasini
gerektirir. Bu parcaciklarin kontrollii bir sekilde kendi kendine birlesmesi, bu yaklasimda ¢ok

onemli bir rol oynamaktadir (Igbal vd., 2012).

Sekil 2.2°de yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklagimlari yoluyla nanopargaciklarin

tiretim yontemleri gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Nanopargaciklarin yukaridan agagiya ve asagidan yukariya yaklagim yoluyla tiretim

yontemleri (Ates & Bahgeci, 2015)



3. KARBON NANOTUPLER (KNT’ler)

Karbon nanotiipler, ilk kez 1991 yilinda Japonya'nin Tsukuba sehrindeki NEC Corporation
arastirma laboratuvarinda c¢alisirken Iijima Sumio tarafindan kesfedilmistir. Iijima, iki grafit
elektrot arasindaki bir ark bosalimi sonucunda olusan kalintiyr incelemek ig¢in yiiksek
¢ozlnlrlikli bir gegirimli elektron mikroskobu (TEM) kulland1 ve bu sayede ¢ok duvarli
karbon nanotiipleri (CDKNT'ler) kesfetti (lijima, 1991). Daha sonra, 1993 yilinda lijima ve
Ichihashi ayni yontemi kullanarak ¢api 1 nanometre olan tek duvarli karbon nanotiipleri

(TDKNT'ler) sentezledi (lijima & Ichihashi, 1993).

KNT’ler, farkli ozelliklere sahip silindirik karbon molekiilleridir ve birgok ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu uygulamalar nano-elektronik, optik ve malzeme bilimi gibi
alanlar1 kapsamaktadir. KNT'ler ayirt edici elektriksel, mekanik ve termal 6zelliklerinin yani
sira dikkate deger bir giic sergilerler. Ilk olarak 1985 yilinda Kroto ve arkadaslar1 tarafindan
kesfedilen fulleren ailesinin bir pargasidirlar (Kroto vd., 1985). Buckyball'lar kiiresel fullerenler
iken, KNT'ler silindirik bir yapiya sahiptir ve tipik olarak bir ucu buckyball konfigiirasyonuna
benzeyen bir yarim kiire ile kaplidir. "KNT" terimi, bir nanotiiplin ¢ap1 yalnizca birkag
nanometreyi Ol¢tiigii i¢in boyutlarindan kaynaklanmaktadir (Ibrahim, 2013). Sekil 3.1,

grafenden karbon nanotiip olusum asamasini gostermektedir.



Sekil 3.1. (a) Grafenin tiirevleri (b) Grafen levhasi (c) Grafenin katlanarak karbon nanotiip
haline gelmesi (Ibrahim, 2013)

3.1. Karbon Nanotiiplerin Cesitleri

KNT’ler, genellikle tek duvarli ve ¢ok duvarl olmak iizere iki temel kategoride siniflandirilir.
Tek duvarli karbon nanotiipler, ¢cok duvarli karbon nanotiiplere kiyasla nispeten daha kiiciik bir
capa sahiptir. TDKNT'lerin sentezi ve karakterizasyonu, istenen 6zellikleri elde etmek igin
genellikle deneysel parametrelerin dikkatli bir sekilde optimizasyonunu gerektirir. Ote yandan,
CDKNT'ler ¢oklu katmanlardan olusur ve daha biiyiik bir ¢apa sahiptir. TDKNTlerin aksine,

CDKNT'ler sentez ve karakterizasyon i¢in ayn1 diizeyde parametre optimizasyonu gerektirmez.

3.1.1. Tek duvarh karbon nanotiipler (TDKNT’ler)

TDKNT ler tipik olarak yaklasik 1 nm'lik bir yarigapa sahipken, uzunluklar1 6nemli 6l¢iide
daha fazla olabilir. TDKNT'lerin yapisi, tek katmanl bir grafit olusturan silindirik bir grafen
sargisi olarak tanimlanabilir. Spesifik sarma modeli, kiral vektorler (n, m) tarafindan belirlenir;
burada n ve m, grafenin kristal petek yapis1 i¢inde iki yondeki birim vektor sayisini temsil eder.

m=0 oldugu durumda, ortaya ¢ikan nanotiipler, silindirik bir forma yuvarlandiginda tiip



tarafindan olusturulan altigen sekil nedeniyle "zik-zak" olarak adlandirilir. n=m oldugunda,
nanotiipler "koltuk" olarak siniflandirilir ve siklohekzanin iki konformerinden birine benzerlik
gosterir. m'nin zikzak ve koltuk yapilartyla iligkili degerler arasinda kaldig1 nanotiipler igin ise

"kiral" olarak adlandirilirlar (Mintmire vd., 1992). Sekil 3.2’de bu yapilar gorsel olarak ifade

edilmistir.
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Sekil 3.2. Yapilarina gore farkl tipteki tek duvarli karbon nanotiipler (Yuca, 2017)

3.1.2. Cok duvarh karbon nanotiipler (CDKNT’ler)

CDKNT’ler, caplar1 2 ila 50 nm arasinda degisen tiiplere sarilmis ¢ok sayida grafen tabaka
katmanindan olusur. Bu grafen tabakalarin varligit CDKNT'lerin isimlendirilmesine ve
numaralandirilmasina da katkida bulunur. Tipilin i¢ tabakasi yaklasik 0,34 nm yarigapa
sahipken, dis tabaka 2 nm'den 20-30 nm'ye kadar degisebilir. CDKNT'ler, Russian Doll ve
Parchment olmak {izere iki yapisal modelde siniflandirilabilir. Russian Doll modelinde, grafen
tabakalar es merkezli olarak diizenlenir ve bebeklerin i¢ ice gegmesini andirir. Parchment
modeli ise, tek bir grafen tabakasinin bir kagit tomarma benzer sekilde birden ¢ok kez

sarilmasini igerir (Rathinavel vd., 2021). Sekil 3.3’te bir CDKNT’nin yiizey ve i¢ goriinimii

verilmistir.



Sekil 3.3. Cok duvarli bir karbon nanotiipiin yiizey ve i¢ goriinimiin birlikte gosterimi
(Rathinavel vd., 2021)

3.2. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

KNT ler, tekli karbon atomlar: arasindaki giiglii sp? baglarinin varligi nedeniyle dikkate deger
mekanik 6zellikler sergiler. Bu baglar, karbon nanotiiplerde celik ve giiglii, 1s1ya dayanikli
sentetik elyaf olan kevlar gibi malzemelere kiyasla daha yiiksek bir gerilme mukavemetine
katkida bulunur. KNT’lerdeki sp? bagi, elmasta bulunan sp® bagindan bile daha giicliidir.
Teorik olarak, tek duvarli karbon nanotiiplerin ¢elikten ylizlerce kat daha fazla gerilme

mukavemetine sahip olabilecegi bilinmektedir (Eatemadi vd., 2014).

KNT’lerin bir bagka biiyiileyici 6zelligi de esneklikleridir. Sikistirma veya biikme gibi 6nemli
kuvvetlere maruz kaldiklarinda, KNT ler hasar géormeden deformasyona ugrayabilir. Asiri
eksenel basing kuvvetleri altinda egilebilir, ¢evrilebilir, kivrilabilir ve hatta biikiilebilirler,
ancak daha sonra orijinal yapilarina geri donebilirler. Bununla birlikte, nanotiiplerin
esnekliginin sinirsiz olmadigini kabul etmek 6nemlidir. Asirt giiglii kuvvetler altinda nanotiipler
gecici deformasyon yasayabilir. Ayrica, atomik bosluklar veya karbon baglarinin yeniden
diizenlenmesi gibi nanotlip yapisindaki kusurlar, nanotiipin genel giiclinii zayiflatma

potansiyeline sahiptir (Eatemadi vd., 2014).

3.3. Karbon Nanotiipleri Sentezleme Yontemleri

Karbon nanotiip sentezlemek i¢in kullanilan en yaygin 3 yontem; Ark bosalim yontemi, Lazer
buharlastirma ydntemi ve Kimyasal buhar biriktirme (KBB) yéntemidir. ilk iki yéntem yiiksek
sicaklik gerektiren yontemlerken, kimyasal buhar biriktirme yontemi ise daha diisiik sicaklikta

calisir.
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3.3.1. Ark bosalim yontemi

Ark bosalim yontemi, 50 ila 700 mbar arasinda degisen diisiik basinglarda helyum veya argon
gazi ile doldurulmus bir ortamda 1 mm mesafe ile birbirine yakin yerlestirilmis iki karbon
elektrot arasinda bir elektrik arki olusturulmasini igerir. Arki baglatmak i¢in, yaklasik 30 voltluk
bir potansiyelle 50 ila 120 amperlik bir dogru akim uygulanir. Bu, grafit elektrotlar arasindaki
boslukta 3000°C’yi asan yliksek sicaklikta bir plazma olusturur. Sonug olarak, grafit elektrotlar
yavas yavas buharlagir ve hizla yogunlasarak diger karbonlu yan iiriinlerin yani sira karbon
nanotiiplerin biiylimesine yol acar. Plazma bolgesindeki asir1 yiiksek sicaklik nedeniyle, karbon
malzeme buharlasarak elektrotun aginmasina ve tiiketilmesine neden olur. Bundan dolayi, iki
karbon elektrot arasinda tutarli bir mesafeyi korumak i¢in anodu siirekli olarak hareket ettirmek
gerekli hale gelir. Voltaji 30 ila 35 volt araliginda dikkatlice kontrol ederek ve iki elektrot
arasindaki mesafeyi ayarlayarak plazmadaki dalgalanmalari azaltmak miimkiindiir. Ayrica, saf
grafit veya metal ile karistirilmig grafitin buharlastirilmasi bu siiregte uygun yaklasimlar olarak

kullanilabilir (Chen vd., 2021). Ark bosalim ydnteminin sistem diizenegi Sekil 3.4’de

verilmistir.
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Sekil 3.4. Ark bosalim yonteminin sematik sistem diizenegi (Harris, 1999)

3.3.2. Lazer buharlastirma yontemi

Tek duvarli karbon nanotiiplerin iiretimi i¢in darbeli lazer buharlasgtirma islemi Rice
Universitesinde Guo ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir (Guo vd., 1995). Lazer
buharlastirma yontemi, KNT’leri tiretmek i¢in kullanilan bir tiir FBB teknigidir. Bu yontemde,
bir grafit hedef bir lazer kaynagi kullanilarak buharlastirilir. Islem, grafit hedefin 1200°C
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sicaklikta tutulan argon gazi ile dolu bir kuvars odasinin merkezine yerlestirilmesini igerir.
Grafit hedef daha sonra stirekli bir lazer kaynagi veya darbeli bir lazer kaynag: kullanilarak
buharlastirilir. Grafit hedeften buharlastirilan karbon atomlar1 argon gazi akisiyla sogutulmus
bir bakir toplayiciya dogru yonlendirilir. Toplayiciya ulastiktan sonra karbon atomlar1 birikir

ve KNT’ler olarak biiyiir (Kumar Jagadeesan vd., 2020).

Lazer buharlastirma yoluyla iiretilen nanotiipler, yaklasik %90'a varan diizeylerle daha yiiksek
bir saflik derecesi sergiler. Ayrica, yapilar1 ark islemiyle tretilenlere kiyasla daha fazla
grafitlesmistir. Bununla birlikte, bu yontemin bir dezavantaji, iirettigi nispeten az miktarda
karbon birikintisidir. Lazer buharlagtirma yontemi 6zellikle TDKNT’lerin biiylimesi igin
uygundur. Ote yandan, bu yontem kullanilarak CDKNT’lerin iiretilmesi 6zel reaksiyon
kosullar1 gerektirir (Szabo vd., 2010). Lazer buharlagtirma yonteminin ¢alisma mekanizmasi

Sekil 3.5°de verilmistir.

1200°C'de finn Soguk toplayict
\ Cu elektrot

"‘a. algilayict
/ Grafit hedef
Nd-YAG Lazer

Sekil 3.5. Lazer buharlastirma yonteminin sematik gosterimi (Szabo vd., 2010)

3.3.3. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (KBB)

Karbon nanotiiplerin sentezi i¢in yaygin olarak KBB yontemi kullanilmaktadir. Bu teknik,
hidrokarbonlar veya alkol gibi bir karbon 6nciisiiniin Co, Ni veya Fe gibi nano yapili bir gecis
metali katalizorii tizerinde katalitik olarak ayristirilmasini igerir. KBB’de kullanilan sicakliklar
tipik olarak 600 ila 1000°C arasinda degismektedir. Sentezin basarisi biiyiik dl¢iide katalizoriin
yapilandirilmasina ve kullanilan spesifik reaksiyon kosullarina baglidir. KBB yoluyla
biiyiitillen KNT'lerin, diger yontemlerle elde edilenlere kiyasla daha uzun oldugu bilinmektedir
(Brukh & Mitra, 2006).

KBB ile KNT sentezinde, katalizOr substrat tizerinde biriktirilir ve daha sonra kataliz6riin
cekirdeklenmesi kimyasal asindirma veya 1s1l tavlama yoluyla gerceklestirilir. Onceden

hazirlanmis destekli malzeme daha sonra biiyilitme islemi i¢in tablali bir reaktore yerlestirilir.
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Reaktdr/firin yeterli reaksiyon sicakligina (600-1200 °C) 1sitildiktan sonra, bir hidrokarbon gazi
(etilen, metan, asetilen vb.) ve bir proses gazi (azot, hidrojen, argon) karisimi bir reaksiyon
odasinda metal katalizorlerin yiizeyi tizerinde belirli bir siire (genellikle 15-60 dakika)
reaksiyona sokulur ve karbon Onciiliiniin ayrismasi gerceklestiginde, sistem oda sicakligina
sogutulduktan sonra reaktor duvarlarindan ve destek ylizeylerinden toplanan reaktdrdeki
katalizor pargacigi lizerinde KNT'ler biiyiir. Katalizor pargacigi bilyliyen karbon nanotiipiin

altinda veya {iistiinde kalabilir (Shah & Tali, 2016). Sekil 3.6, KBB ile KNT sentezini

gostermektedir.
Fim 500-1000°C
CoHum | Inert gaz
—= — —
Substrat f

Sekil 3.6. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin mekanizmasi (Popov, 2004)

3.4. Karbon Nanotiiplerin Biiyiime Mekanizmasi

KNT biiyiimesinin kesin mekanizmasi, kesfinden bu yana tartisma konusu olmustur. Cesitli
gruplar, reaksiyon kosullarina ve biriktirme sonrasi iiriin analizlerine dayanarak farklh
olasiliklar 6nermis ve genellikle celiskili bulgulara yol agmistir. Sonug olarak, bugiine kadar
iyi bilinen tek bir KNT biiylime mekanizmasi mevcut degildir. Bununla birlikte, yaygin olarak

kabul edilen ve genel bir mekanizma asagidaki gibi 6zetlenebilir.

Bir hidrokarbon buhari sicak metal nanoparcaciklarla temas etti§inde, karbon ve hidrojen
tirlerine ayrilarak ayrigmaya ugrar. Hidrojen daha sonra dagilirken, karbon metal iginde
¢Oziiniir. Karbon, verilen sicaklikta metaldeki ¢oziiniirliik sinirna ulagtiginda ¢okelir ve
kristallesir, sarkan baglar1 olmayan silindirik bir ag yapis1 olusturur, bdylece enerjik kararlilik
elde edilir. Hidrokarbon ayrisma siireci ekzotermiktir ve metalin agikta kalan bolgesine 1s1
yayar. Tersine, karbon kristallesme siireci endotermiktir ve metalin ¢okelme bolgesinden 1s1
emer. Metal pargacik i¢cindeki bu hassas termal gradyan siirecin devam etmesini saglar (Kumar,

2011).

13



Katalizor ve substrat arasinda zayif bir etkilesim oldugunda, hidrokarbondan ayrisan karbon
metal katalizérden katalizoriin alt bolgesine yayilir ve substrat ile katalizor arasinda birikir. Bu
birikim, metal katalizor nanopartikiillerinin bir biitiin olarak biiyltimesini kolaylastirir. Bununla
birlikte, metal pargacik asir1 miktarda karbonla tamamen kaplandiginda, biiylime siireci durur.

Bu durum ug biiyiime olarak adlandirilir (Baker vd., 1972).

Katalizor ve substrat arasinda giiclii bir etkilesim oldugunda, karbon metal partikiillerinin
ylkselmesine neden olmadan dogrudan ¢okelir. Sonug¢ olarak, karbon metal katalizoriin
iistlinden ¢okelmeye zorlanir ve bu durum da taban biiyiime olarak adlandirilir (Baker & Waite,

1975). Sekil 3.7, ug biiylime ve taban biiylime modellerinin sematigini vermektedir.

(a)

\C.Hy |
\GiHy/ /c H 1 l‘ u
hﬁ fﬁ ”H MH m \H

Substrat ] (ii) | (iii) |

(b)
A

CHy CH
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Sekil 3.7. KNT'ler igin iki biiylime modeli diyagrami: (a) ug biiyiime modeli ve (b) taban
biiytime modeli (Wang, Vinodgopal, Dai, vd., 2019)
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4. CINKO OKSIT (ZnO)

Zn0, 3,37 eV'lik dogrudan bant boslugu ve 60 meV'lik etkileyici derecede biiylik eksiton
baglanma enerjisi ile olaganiistii bir yar1 iletkendir. Bu 6zellikler onu ¢ok c¢esitli uygulamalar

i¢in son derece uygun hale getirmektedir (Ozgiir vd., 2005).

ZnO'nun dikkat ¢ekici 6zellikleri, onu ¢ok sayida optoelektronik cihazin gelistirilmesi i¢in
oldukca cazip kilar. ZnO'nun benzersiz Ozellikleri kismen, periyodik tablonun altinci
grubundaki tiim elementler arasinda oksijenin en yiiksek iyonlasma enerjisine sahip olmasina
baglanabilir. Bu durum Zn (3d) ve O (2p) orbitalleri arasinda giiglii bir etkilesime yol acarak
ZnO'nun ayirt edici 6zelliklerini daha da artirmaktadir (Ellmer vd., 2007).

ZnO, periyodik tabloda 11-VI grubuna ait ikili bir bilesik yar1 iletkendir. Tipik olarak ti¢ farkli
bicimde kristallesir: altigen wiirtzite, kiibik zincblende ve kiibik rocksalt. ZnO'nun zincblende
yapisi yalnizca kiibik substratlar {izerinde biiyiitiilerek stabilize edilebilirken, rocksalt veya
Rochelle tuzu yapisi nispeten yiiksek basinglar altinda gozlemlenebilir (Morko¢ & Ozgiir,
2009). Nano olgekte, ZnO agirlikli olarak wiirtzite kristal yapisini benimser ve bu ayni zamanda
ortam kosullar1 altinda en yaygin formdur. Ozellikle, ZnO'nun wiirtzite yapisi santrosimetrik
degildir ve ters simetrisinden yoksundur. Sonu¢ olarak, ZnO kristalleri piezoelektrik ve

piroelektrik 6zelliklere sahiptir (Panwar, 2009).
4.1. ZnO’nun Ozellikleri

4.1.1. ZnO’nun optik ozellikleri

Malzemelerde optik 6zelliklerin incelenmesi, 1sikla etkilesimlerinin incelenmesini igerir. Yari
iletken malzemeler, elektronik ve titresim durumlarinin yani sira kusurlarin ve safsizliklarin
varligina bagl olarak, davranislarinin ¢esitli yonleri hakkinda degerli bilgiler saglamistir. Yari
iletkenler hem asal hem de katkili 6zellikler sergiler. Asal 6zellikler, valans bandindaki (VB)
delikler ile iletim bandindaki (CB) elektronlar arasindaki etkilesimin yani sira Coulomb
etkilesimlerinden kaynaklanan uyarici etkilerle belirlenir. Ote yandan, katkili optik 6zellikler,
VB ve CB arasinda ayrik elektronik durumlara yol acan yar iletkene eklenen katkilayicilarin

veya kusurlarin varhigina baglidir (Gao vd., 2007).

4.1.2. ZnO’nun manyetik ozellikleri

Fiziksel o6zelliklerini degistirmek i¢in asal bir yar1 iletkene kasith olarak safsizlik eklenmesi

katkilama olarak bilinir. Yigin halindeki seyreltilmis manyetik yari iletkenler (DMS) iizerine
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¢ok sayida arastirma calismasi yaymlanmigtir. Ayrica yart iletken nanokristallerin
katkilanmasina yonelik girisimler de rapor edilmistir. Su anda spintronik uygulamalar1 i¢in
cesitli nanoyapilarda DMS'nin temel 6zelliklerini kesfetmeye yonelik artan bir ilgi vardir. Bu
malzemeler, gecis veya nadir toprak (RE) iyonlarimin yari iletkenlere katkilanmasiyla
olusturulur. Katki elementleri, sirastyla gecis veya RE iyonlarinin kismen dolu d ve f kabuklari
nedeniyle eslesmemis elektronlara sahiptir. Mn, Cu, Co ve Ni gibi gecis metalleri ya tam olarak
doldurulmamis ya da yar1 doldurulmus (spinleri asagi ya da yukar1 dontik) bir banda sahiptir.

Genel olarak, gecis metal iyonlar1 ana yari iletkenlerin katyonlarinin yerini alir (Sharma vd.,
2022).

4.1.3. ZnO’nun elektriksel 6zellikleri

Oda sicakliginda, ¢inko oksit (ZnO) 3,37 eV'lik genis bir bant boslugu ve 60 meV'lik yiiksek
bir eksiton baglanma enerjisi sergiler. UVA araligindaki (315-400 nm) onemli 151k emilimi
nedeniyle, ZnO ¢esitli uygulamalar i¢in ¢ok uygundur. Metal katyonlar1 seklinde safsizliklar
ekleyerek, ZnO'nun yapisal, optik ve elektriksel oOzelliklerini 6nemli Olgiide degistirmek
miimkiin hale gelir. Bu prosediir, 151k yayan diyotlar da dahil olmak tizere ¢esitli elektrikli ve
elektronik cihazlarin iiretiminde biiylik deger tagimaktadir. Yiik tasiyicilarimin ve ZnO'mun
elektriksel 6zelliklerinin hassas kontrolii, oksijen bosluklart (Vo) ve ¢inko arayer atomu (Zni)

gibi dogal nokta kusurlarinin manipiilasyonu yoluyla elde edilebilir (You, 2015).

4.1.4. ZnO’nun kimyasal ozellikleri

Cinko iki oksidasyon durumunda bulunabilir: +1 ve +2, ikincisi daha yaygindir. Bununla
birlikte, bulk ¢inko oksitte ii¢lincii bir oksidasyon durumu olan +3'in potansiyel varligina
iliskin tartigmalar devam etmektedir. Bulk halindeki ¢inko oksit, notr kosullar altinda suda orta
derecede c¢oziiniir ve ¢oziiniirliigii yaklasik -5 mg LYdir. Ote yandan, ¢inko oksit
nanopartikiillerinin nétr pH seviyelerinde suda ¢oziiniirliigliniin arttig1 tespit edilmistir. Boyut,
kristal yap1 ve sekil gibi cesitli faktorler ¢cinko oksit nanopartikiillerinin ¢ézlinme oranlarini
etkileyebilir. Calismalar, ¢inko oksit nanopartikiillerinin pH 7.3'te saf suda 718 ila 740 mg L
arasinda degisen ¢oziiniirliilk degerlerine sahip olabilecegini gdstermistir. Ayrica, ¢inko oksitin

¢ozlnlrligi 150 ila 350°C arasinda degisen sicakliklarda dogrulanmistir (Reed vd., 2012).

4.2. ZnO Sentezleme Y ontemleri

ZnO nanoyapilarin sentez yontemleri temel olarak buhar faz1 ve ¢ozelti faz1 sentezi olarak

siiflandirilabilir. ZnO nanoyapilar tiretmek i¢in kimyasal buhar biriktirme, hidrotermal
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yontem, radyo frekansi piiskiirtme, sol-jel yontemi, buhar yogunlagtirma yontemi, sprey piroliz,
termokimyasal teknikler, darbeli lazer biriktirme ve diger teknolojiler dahil olmak iizere gesitli

teknikler kullanilmistir (Polsongkram vd., 2008).

4.2.1. Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, basit ve ¢evre dostu bir teknik olmasini saglayan ¢esitli avantajlar sunar.
Organik c¢oziiciilerin kullanimin1 veya 0glitme ve kalsinasyon gibi ek islem adimlarini
gerektirmez. Sentez, substrat karisiminin kademeli olarak 100-300°C sicakliga kadar 1sitildig:
ve birkag saat siireyle birakildig bir otoklav i¢inde gerceklesir. Bu 1sitma ve ardindan sogutma
islemi sayesinde kristal ¢ekirdekleri olusur ve bunlar daha sonra biiyiimeye baglar. Bu yontem,
diisiik sicakliklarda sentez yapabilme, baslangi¢ karisiminin bilesimine, sicakliga ve basinca
bagli olarak farkli sekil ve boyutlarda kristaller iiretme, nihai iiriinde yiiksek derecede kristallik
elde etme ve yiiksek malzeme safligina ulagma gibi ¢ok sayida avantaja sahiptir (Djurisic vd.,
2012).

4.2.2. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, basitligi, maliyet etkinligi, giivenilirligi, tekrarlanabilirligi ve nispeten hafif
sentez kosullar1 altinda ¢alisabilmesi nedeniyle ZnO nano toz lretimi i¢cin 6nemli bir ilgi
gormiistiir. Bu elverisli Ozellikler, ¢inko oksidin belirli organik bilesiklerle ylizey
modifikasyonunu miimkiin kilarak 6zelliklerinde degisikliklere yol agmakta ve potansiyel

uygulamalarini genisletmektedir (Mahato vd., 2009)

4.2.3. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Kimyasal ¢oktiirme, tutarli ve tekrarlanabilir 6zelliklere sahip ¢inko oksit elde etmek i¢in
siklikla kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, olusan partikiillerin boyutunu kontrol etmek i¢in
uygun bir indirgeyici madde kullanilarak bir ¢inko tuzu ¢dzeltisinin indirgenmesini igerir. Daha
sonra, ZnO Onclisii ¢cozeltiden ¢oktiiriiliir, ardindan safsizliklar1 gidermek i¢in 1s1l islem ve
ogiitme yapilir. Sicaklik, pH ve c¢oktliirme siiresi gibi faktorler, ¢cokelme derecesinin

belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar (Kotodziejczak-Radzimska & Jesionowski, 2014).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. ZnO’nun KNT Substrat1 Uzerine Hidrotermal Yéntemle Biiyiitiilmesi

Bu kisimda, deney asamalar1 ve parametreleri ve karakterizasyon teknikleri ile ilgili bilgi

verilecektir.

Baska bir ¢alisma grubundan alinan KNT substratin {izerine ZnO’nun hidrotermal yontemle

biiyiitiilmesinin deney asamalarina asagida yer verilmistir;
e KNT substrat1 cimbiz yardimiyla teflon kabin igerisine dikkatli bir sekilde yerlestirildi.

e Zn(NOs)2 * 4 H20 (ginko nitrat tetrahidrat) 0,6 g olacak sekilde hassas tartida dl¢iildii

ve beherin i¢ine konuldu.
e 50 ml deiyonize su behere ilave edildi.
o %20 NHjs ¢ozeltisi kullanilarak ¢ozeltinin pH degeri yaklasik 7,5’e ayarlandi.

e Beherin i¢indeki ¢ozelti dikkatli bir bigimde teflon kabin igerisine dokiildii ve teflon
kabin kapag1 kapatildi.

e Teflon kap otoklavin igine yerlestirildi.
e Otoklav 150°C’deki etiive 24 saatligine birakildi.
e 24 saat sonunda otoklav etiivden ¢ikarilip kendi kendine sogumaya birakildi.

e Otoklav soguduktan sonra ¢eker ocakta teflon kabin i¢inde atik sivi atik boliimiine

alindi.

e KNT/ZnO cimbizla dikkatli bir sekilde teflon kabin icerisinden ¢ikarildi ve kurutuldu.
5.2. Karakterizasyon Teknikleri

5.2.1. X ismlar1 kirinimi yontemi (XRD)

Elektromanyetik radyasyonun bir formu olan X 1sinlari, goriiniir 1s1ikla ayn1 temel dogay1
paylasir, ancak 6nemli 6l¢iide daha kisa dalga boylarina sahiptir. X 151n1 bolgesinde 6l¢ii birimi
angstromdiir (A). Kirinim deneylerinde kullanilan X 1sinlar tipik olarak 0,5 ila 2,5 A arasinda
degisen dalga boylarina sahipken, goriiniir 151tk 6000 A mertebesinde bir dalga boyuna sahiptir.
X 1sinlarmin olusumu, yeterli kinetik enerjiye sahip yiiklii bir pargacik hizli bir yavaglamaya

maruz kaldiginda gergeklesir (Cullity & Stock, 2001).
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Kirinim, 6ziinde, gelen radyasyonun ¢esitli yonlerde emildigi ve yeniden yayildig: bir sagilma
olgusudur. Sac¢ilma, dalgalar kabaca dalganin dalga boyuna esdeger bir tekrarlama mesafesine
sahip diizenli bir yapiyla karsilastiginda meydana gelir. Sagilan dalgalar daha sonra birbirleriyle
etkilesime girer. Dalgalar ayni1 fazda ise yapici girisim gergeklesirken, dalgalar 180° faz dis1
oldugunda yikic1 girisim meydana gelir. Sonug olarak, x 1sinlarmin dalga boyu bir kristaldeki
atomik diizlemler arasindaki aralikla karsilastirilabilirse, x 1ginlart kristal tarafindan kolayca
kirilabilir. Bu, kristallerdeki atomlarin diizenine iliskin degerli bilgilerin elde edilmesini saglar

(Suryanarayana & Norton, 1998).

5.2.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz, bir numunenin agirliginin veya kiitlesinin numune sicakligi veya
zamanmin bir fonksiyonu olarak oOlglldigii deneysel bir tekniktir. Diferansiyel
Termogravimetri (DTG), TGA egrisinin tiirevidir ve agirlik kaybi oranini gosterir. Bu yontem
oncelikle malzemelerin termal kararliligini ve bilesimsel 6zelliklerini degerlendirmek icin
kullanilir. TGA deneylerinde gozlemlenen agirlik degisimleri, yiiksek sicakliklarda farkli
kimyasal ve fiziksel baglarin olugsmasina veya ayrilmasina baglanir. TGA cihazi, tipik olarak
1sitma sirasinda goézlemlenen su kaybi, ¢oziicii buharlagsmasi, plastiklestirici giderimi,
dekarboksilasyon, piroliz, oksidasyon ve ayrisma gibi ¢esitli olaylar1 6l¢ebilir (ancak bazi
deneyler sogutma sirasinda da bilgi saglayabilir). ZnO nanopartikiillerini analiz etme ve degerli

bilgiler saglama kabiliyeti nedeniyle TGA bu alanda 6nemli bir yere sahiptir (Gabbott, 2008).

5.2.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu, numunelerin mikroyapisal morfolojisini ve kimyasal bilesimini
nanometre 6l¢eginde incelemek icin ¢ok sayida endiistri ve laboratuvarda kullanilan oldukca
yaygin bir tekniktir. SEM, yiiksek enerjili elektronlardan olusan odaklanmis bir 151n demeti
kullanarak kat1 numunelerin yiizeyinde bir dizi sinyal tiretir. Elektronlar ve numune arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanan bu sinyaller, numunenin dig morfolojisi, kimyasal bilesimi, kristal
yapisi ve bilesen malzemelerinin oryantasyonu hakkinda degerli bilgiler saglar (Zhou & Wang,
2007).

5.2.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi, diger uygulamalarin yani sira c¢esitli
nanomalzemelerde bulunan fonksiyonel gruplar1 ayirt etmek icin kullanilan degerli bir

tekniktir. Molekiillerin ve kristal yapilarin titresim frekanslar1 da dahil olmak {izere yapisal
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ozelliklerin karakterize edilmesini saglar. FTIR, kizil6tesi 15181n molekiillerle nasil etkilesime
girdiginin analizini icerir. islem sirasinda, numune tarafindan emilen kiziltesi 151310 dalga
boyu ve yogunlugu olgiiliir. Frekansin bir fonksiyonu olarak kaydedilen sonugtaki emilim,

numunede bulunan titresimler hakkinda degerli bilgiler saglar (Baraton, 2001).

5.2.5. Enerji dagilim x 1511 spektrometresi (EDX)

Enerji dagilim x 1s1mi1 spektrometresi, malzemelerin kimyasal karakterizasyonu ve element
analizi amaciyla kullanilan giiglii bir analitik tekniktir. Bu teknikte nanopartikiiller, genellikle
SEM'de bulunan bir enerji dagilim x 1s1m1 spektrofotometresi kullanilarak aktivasyon yoluyla
analiz edilir. Tek tek ayrilan nanopartikiiller, nanopartikiillerin karakterizasyonuna engel
olmayan uygun bir substrat tizerinde biriktirilir. EDX'in temel prensibi, elektron 1sin1
araciligiyla bir numuneden X iginlarinin tretilmesidir. X 1sinlari, numunede bulunan
elementlerin 6zelliklerine ve dogasina gore liretilir. Dolayisiyla, bu teknik yayilan X 1sinlarinin

enerjisini 6lgmek i¢in de kullanilabilir (Raval vd., 2019).

5.2.6. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiiler titresimlerin oOlgiilmesi i¢in kullanilan bir spektroskopi
yontemidir. Raman sag¢ilmasi, bir numune iizerine gelen fotonlarin numune i¢indeki titresen
molekiillerle etkilesime girdikten sonra rastlantisal olmayan bir sekilde sa¢ildig1 bir olgudur
(Shipp vd., 2017). Raman haritalari, numunenin ayri noktalarinda kaydedilen spektrumlardan
Olusturulan gériintiilerdir. Analiz noktasinin bir fonksiyonu olarak herhangi bir uygun
parametrenin (bir bandin yogunlugu, genisligi veya konumu gibi) degisimini gosterirler

(Gouadec & Colomban, 2007).
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6. BULGULAR

Bu kisimda, KNT’lerin ve hidrotermal islem sonucunda elde edilen KNT/ZnO nanotellerin

morfolojik ve optoelektronik 6zelliklerine deginilecektir.
6.1. KNT’lerin Karakterizasyonu

6.1.1. SEM analizi

Sekil 6.1. KNT’lerin yan kesit ve tistten SEM goriintiileri

Sekil 6.1°’de KNT’lerin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerden KNT lerin dikey olarak
diizglin bir sekilde hizalandiklar1 goriilmektedir. KNT yiizeylerinin goriintiisii, ¢apta
homojenligi ve tutarlilig1 gostermektedir.

6.1.2. TGA/DTG analizi

Sekil 6.2°de, KNT’lerin TGA ve DTG egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 6.2. KNT’lerin TGA/DTG analizi

Diizgiin hizalanmig KNT'ler goz ardi1 edilebilir agirlik kaybi ile yaklasik S00°C'ye kadar termal
kararlilik gostermektedir. Termal ayrismanin baslangicin1 gésteren 696°C civarinda énemli bir
agirlik kayb1 meydana gelmistir. Bu sicaklik, TGA egrisinde keskin bir diistis ve DTG egrisinde
buna Kkarsilik gelen bir pik noktasi ile belirgindir. 800°C'ye gelindiginde agirlik neredeyse sifira

diigmiistiir, bu da KNT'lerin neredeyse tamamen ayristigini géstermektedir.
6.1.3. FTIR analizi

Sekil 6.3’de verilen KNT nin FTIR sonucuna gore;

e 3347,99 cm™ piki tipik olarak O-H gerilme titresimi ile iligkilidir. KNT’lerin yiizeyinde
hidroksil gruplarimin veya adsorbe edilmis su molekiillerinin varligina isaret eder

(Stuart, 2005).

e 211326 cm™ piki, C=C gerilme titresimlerinin varligin1 gosterebilir. KNT’ler
baglaminda, sentez veya isleme sirasinda ortaya c¢ikan kusurlar veya fonksiyonel

gruplarla ilgili olabilir (Stuart, 2005).

e 1626,95 cm™ piki, genellikle KNT lerin grafitik yapisinin gostergesi olan aromatik
halkalardaki C=C gerilme titresimlerine dayandirilir (Stuart, 2005).

e 747,71 cm™ piki, KNT yapisindaki aromatik halkalarin varligiyla da tutarli olan
aromatik C-H baglarinin diizlem dis1 egilme kipine karsilik gelebilir (Stuart, 2005).
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Sekil 6.3. KNT’lerin FTIR analizi

6.1.4. Raman spektroskopisi

Sekil 6.4. KNT’lerin raman spektrumu ve haritasi
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e KNT'lerin Raman spektrumu incelendiginde, 1331 cm™'de D bandi, 1584 cm™'de G

band1 ve 2651 cm™'de 2D band1 olmak iizere ii¢ belirgin pik sergilendigi goriilmektedir.

e G bandi piki, sp>bagli karbon atomlarinin varhigim gosterirken, D band1 piki karbon

kafesindeki kusurlarin varligina isaret eder.

e 2D bandi piki, KNT'ler i¢indeki grafen katmanlarinin yigilma diizeni hakkinda bilgi

saglar.
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e Raman spektrumunun haritalama goriintiisii, ~1,962 ila ~2,169 arasinda degisen

degerlerle Ic/lp oraninin uzamsal dagilimini gosterir.

e Daha yiiksek Ig/lp oranlarina sahip bdlgeler (mavi/yesil alanlar) daha yiiksek kristal

kalitesine ve daha az kusura sahip oldugunu gostermektedir.

e Daha diisiik Ic/lp oranlarmna sahip bolgeler (kirmizi alanlar) daha yiiksek kusur

yogunluguna karsilik gelmektedir.
6.2. KNT/ZnO Nanotellerin Karakterizasyonu

6.2.1. SEM analizi

Sekil 6.5. Hidrotermal yontem ile KNT substrat iizerine biiyiitiilen nanotellerin SEM
gorintiileri

Sekil 6.5°de KNT substrat {izerine hidrotermal yontemle biiyiitillen ZnO nanotellerin SEM
goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden de anlasilacagi {lizere, nanoteller diizgiin bir sekilde
dagilmis ve 1yi hizalanmigtir. Nanoteller igne benzeri, keskin uglu ve sivri bir yapiya sahiptir.
Nanoteller yogun bir sekilde bir aradadir, bu da yiiksek yiizey alanina ihtiya¢ duyulan

uygulamalar i¢in ¢ok uygundur. Yapilar boyut olarak tutarli goriinmektedir. Nanotellerin
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yaklagik 20-50 nm ¢apinda, 5-10 pm uzunlugunda oldugu saptanmistir. SEM sonuglari, ZnO
nanotellerin KNT substrat tizerinde basarili bir sekilde biiyiitiildiiklerini gostermektedir.

6.2.2. EDX analizi

- I Element Agulk% Atomik % NetYog. Hata %%
. Zn0 oK 272 5072 635186 853
T SiK aTe 1238 585.3 T4
(X
ZnK 67.54 369 1143 282
\ 55K
o 0
P A
11K
Qo : - -
v ] 39 . ¥ 6% T8 91 104 L7 139
Enerii (keV)
Sekil 6.6. ZnO’nun EDX analizi
o Element Agwkk% Atomik % Net Yog. Hata%
1 KNT/ZnO CK 146 8.55 2123 1556
f1K
0K .07 5398 921.94 M
B
SiK 11.20 1194 BN 72
ZnK 56.18 2553 107531 276
il
26 i9 5.2 S 78 9.1 10.4 117 130
Enerii (keV)

Sekil 6.7. KNT/ZnO’nun EDX analizi

Sekil 6.6’da ZnO’nun, Sekil 6.7°de ise KNT/ZnO’nun EDX sonuglar1 verilmistir. ZnO'nun
EDX spektrumu, ¢inko (Zn) ve oksijene (O) karsilik gelen belirgin pikler gostererek ZnO'nun
varligint dogrulamaktadir. KNT/ZnO’nun EDX spektrumu karbon (C), ¢inko (Zn) ve oksijen
(O) icin pikler gostermektedir. Saf ZnO ve KNT/ZnO spektrumlari karsilastirildiginda, ilave
karbon pikleri ve Zn ve O pik yogunluklarindaki olasi degisiklikler basarili bir birlesmeye igaret

etmektedir.
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6.2.3. FTIR analizi
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Sekil 6.8. KNT/ZnO’nun FTIR analizi

Sekil 6.8’de verilen KNT/ZnO’nun FTIR sonucuna gore;

3299,58 cm™ piki, KNT'deki 3347,99 cm™ pikine benzer, bu pik O-H gerilme

titresimlerini gostermektedir. Hafif kayma hidroksil gruplari ve ZnO partikiilleri
arasindaki etkilesimlerden kaynaklaniyor olabilir (Stuart, 2005).

1649,81 cm™ piki, karboksil gruplarinin varligint gosterebilecek C=0O gerilme
titresimleri ile iligkilidir. Ayrica, ZnO'nun hidrofilik yapis1 dikkate alindiginda, adsorbe
edilmis su molekiilleriyle de iligkili olabilir (Stuart, 2005).

971,12 cm™ piki, ZnO nanopartikiillerinin varligina isaret eden Zn-O baglarinin
karakteristik titresimlerine baglanabilir (Stuart, 2005).

666,87 cm™ piki Zn-O biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. ZnO'nun KNT

substrat1 lizerinde biiyiitiildiigliniin gostergesi, KNT o6rneginde bulunmayan bu

karakteristik pikler ile dogrulanmaktadir (Stuart, 2005).

Her iki numunedeki O-H gerilme pikleri hidroksil gruplarinin varligina isaret etmektedir, ancak
ZnO ile etkilesimleri nedeniyle KNT/ZnO'da hafif¢e kaymiglardir. Alkin (C=C) ve aromatik
(C=C) titresimlerin varlig1 grafitik yap1 ve KNT'deki olas1 kusurlar veya fonksiyonel gruplarla
tutarlidir. Ek olarak 971,12 cm™ ve 666,87 cm™'deki pikler Zn-O bag titresimlerinin

karakteristigi oldugundan ZnO'nun varligin1 dogrulamaktadir.
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6.2.4. TGA/DTG analizi

Kontrollii bir sicaklik programi altinda, bir maddenin sicakliginin agirligina bagli olarak
Ol¢iilmesine dayanan bir tekniktir. Bu termal 6zellikler, KNT/ZnO nanoyapilarin yiiksek
sicaklik ortamlarindaki kararliligini ve potansiyel uygulamalarini anlamak i¢in ¢ok onemlidir.

Sekil 6.9, KNT/ZnO nanoyapilarinin TGA ve DTG egrilerini gostermektedir.
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Sekil 6.9. KNT/ZnO’nun TGA/DTG analizi

TGA analizine gore;

e (~0-100°C) civarinda yaklasik %5,6'likk 6nemli bir agirlik kaybr gézlemlenmistir. Bu
ilk agirlik kaybi, adsorbe edilen suyun ve muhtemelen KNT/ZnO nanoyapilarin
yiizeyindeki ugucu organik bilesiklerin (VOC) buharlagsmasina baglanabilir (Brown,
1988).

e (~100 - 400°C) arahiginda yaklasik %4,6'lik kademeli bir agirlik kaybi meydana
gelmistir. Bu asama, daha siki bagli su molekiillerinin uzaklastirilmasina ve KNT'lere
bagli organik fonksiyonel gruplarin olasi ayrigmasina karsilik gelmektedir (Brown,

1988).

e (~400 - 800°C) civarinda yaklasik %3,8'lik bir agirlik kayb1 goriilmiistiir. Bu bdlge,
daha kararli karbonlu malzemelerin veya herhangi bir kalinti organik maddenin

ayrismasini igerebilir. Ayrica KNT’lerin oksidasyonunu da gosterebilir (Brown, 1988).

e (~800 - 1000°C) araliginda nihai agirlik kayb1 yaklasik %7,1'dir. KNT’lerin tamamen
oksidasyonu nedeniyle yiiksek sicakliklarda 6nemli bozulma meydana gelir. Bu yiiksek
sicaklik bolgesi aym1 zamanda ZnO'nun diger formlara donlismesini veya

buharlagmasini da igerebilir (Brown, 1988).
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DTG analizine gore;

e 50°C civarinda ani bir agirlik kaybina isaret eden keskin bir pik gézlemlenmistir. Bu
pik, TGA egrisi tarafindan dogrulandigi iizere, zayif bagli su ve VOC'lerin
buharlagsmasina karsilik gelmektedir (Brown, 1988).

e 250°C civarinda genis bir pik, orta hizda bir agirlik kaybina isaret eder. Bu TGA
analizinde belirtildigi gibi organik fonksiyonel gruplarin veya daha siki bagli su

molekiillerinin ayrismasindan kaynaklanmaktadir (Brown, 1988).

e (~400 - 600°C) araliginda, siirekli haldeki agirlik kaybini gosteren birkag kiigiik pik
gbzlemlenmistir. Bu pikler, kararl karbonlu malzemelerin kademeli olarak ayrismasina

ve KNT'lerin oksidasyonuna denk gelmektedir (Brown, 1988).

e 900°C civarinda, ani agirlik kaybimi gosteren 6nemli bir pik gézlemlenmistir. Bu pik,
KNT'lerin tamamen oksidasyonu ve ZnO bilesenindeki olas1 degisikliklerle iliskilidir
(Brown, 1988).

TGA ve DTG egrileri birlikte KNT/ZnO nanoyapilarinin termal kararliligi ve ayrigma davranisi
hakkinda kapsamli bir anlayis saglamaktadir. Ik agirhk kaybi su ve VOC'lerin
buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. Orta sicakliklardaki kademeli agirlik kaybi, organik
fonksiyonel gruplarin ayrismast ve KNT'lerin oksidasyonundan kaynaklanmaktadir. Yiksek
sicakliklardaki onemli agirlik kaybi, KNT'lerin tamamen oksidasyonunu ve ZnO'daki

potansiyel degisiklikleri gdsterir.

6.2.5. XRD analizi

Sekil 6.10, KNT/ZnO’nun XRD sonucunu gostermektedir.
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Sekil 6.10. KNT/ZnO’nun XRD analizi

20 =25,47°'de gozlemlenen ve kirmizi renkle belirtilen pik, KNT’lerin (002) diizlemine

karsilik gelir ve grafitik karbon yapilarinin varliina isaret eder.

32,31°, 35,05°, 36,81°, 48,14°, 57,13°, 63,39°, 66,71°, 68,27° ve 69,45° 20
degerlerindeki kirinim pikleri sirastyla ZnO'nun (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) ve (201) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu pikler ZnO'nun hexagonal

wiirtzite yapisinin varligin1 dogrulamaktadir.

Kirinim piklerinin literatiir ile (JCPDS No. 41-1487 ve JCPDS No. 36-1451) uyumlu

oldugu belirlenmistir.

KNT/ZnO’daki ZnO igin ortalama kristal boyutu Scherrer formiilii ile hesaplanmustir ve
yaklasik 25-30 nm oldugu tespit edilmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, hidrotermal yontem kullanilarak ZnO’nun KNT {izerine basariyla sentezlenmesi
saglanmistir ve KNT'lerin ylizeyine basartyla biiyiitiildiigli ve homojen bir sekilde dagildig:
gozlemlenmistir. SEM, EDX, FTIR, TGA/DTG ve XRD teknikleri kullanilarak KNT/ZnO
karakterize edilmistir. KNT/ZnO nanoyapilarinin SEM goériintiileri, nanoteknoloji ve malzeme
bilimindeki uygulamalar i¢in istenilen Ozellikleri sergilemektedir. Nanotellerin yiiksek
yogunlugu, keskin uglar1 ve homojenligi sentez siirecinin iyi kontrol edildigini géstermektedir.
EDX analizi, elementel bilesimi dogrulamistir. FTIR spektrumlari, ZnO ve KNT'lerle iliskili
fonksiyonel gruplarn varligimi gosterirken, TGA/DTG, elde edilen nanoyapilarin termal
stabilitesinin arttigin1 gostermistir. XRD analizi ZnO'nun wiirtzite yapida oldugunu ve
KNT’lerin ve ZnO’nun yapisal biitlinliiklerini bozmadan basarili bir sekilde bir araya
getirildigini dogrulamistir. Ayrica, iiretilen yapilarin gelismis kristal yap1 6zellikleri sergiledigi
gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar, KNT tabanli ZnO nanotellerin yeni nesil fotovoltaik
hiicrelerin tUretiminde temel malzeme olarak kullanilabilecegini gostermektedir. ZnO
nanotellerin yiiksek elektron hareketliligi ve genis optik bant araligi, onlar1 giines pillerinde
etkili bir tasiyici tabakasi olarak kullanmak i¢in ideal hale getirmektedir. Ayrica, KNT'lerin
esnek ve iletken yapisi, bu tlir yapilarin esnek gilines pillerinde kullanilmasint miimkiin
kilmaktadir. Bu ozellikler, enerji donlisim verimliligini artirmak ve daha verimli giines
hiicreleri gelistirmek i¢in dnemli bir potansiyele isaret etmektedir. Bu baglamda, KNT tabanlt
ZnO nanotellerin entegrasyonu, enerji sistemi uygulamalarinda ¢ok dnemli bir yap1 tas1 olarak
diisiiniilebilir. Ozellikle bu yapilarin giines hiicrelerinin temel bilesenleri olarak kullanilmast,
daha yiiksek verimli ve dayanikli glines enerjisi sistemlerinin gelistirilmesine katkida
bulunacaktir. Bu caligmanin bulgulari, KNT tabanli ZnO nanotellerin ileri diizey enerji
uygulamalarinda kullanim potansiyelini ortaya koysa da bu alanda daha fazla arastirmaya
ihtiyag vardir. Gelecekteki ¢alismalar, bu nanotellerin farkli katkilama elementleriyle
modifikasyonuna, heteroyapilarin tasarimina ve bunlarin cihaz performansi {izerindeki
etkilerine odaklanabilir. Bu ¢alisma, karbon nanotiip tabanli ZnO nanotellerin basariyla

liretimini ve karakterizasyonunu gerceklestirmistir.
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