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ONUR SOzU

Doktora Tezi olarak sundugum ‘Kayis1 Cekirdegi Kabugundan Karbon Nanotiip
Eldesi ve Karakterizasyonu’ baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere
aykirt diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigim1 ve yararlandigim
biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun bigimde

gosterilenlerden olustugunu belirtir; bunu onurumla dogrularim.

Burgin KOSE GEDIK



OZET
Doktora Tezi

KAYISI CEKIRDEGI KABUGUNDAN KARBON NANOTUP ELDESI VE
KARAKTERIZASYONU

Burgin KOSE GEDIK

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

130+xvi sayfa
2016

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Yunus ONAL
Es-Danisman: Dog. Dr. Canan AKMIL BASAR

Bu tez ¢aligmasinda yenilenebilir bir biyokiitle olan kayisi ¢ekirdegi kabugundan 21.
ylizy1l materyali olan karbon nano tiipin en etkin yontem olan kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi ile sentezi incelenmistir.

Caligmada; karbon nano tiip biiylimesine biriktirme materyallerinin, tasiyici gaz akis
hizinin, reaksiyon sicakliginin ve siiresinin etkisi, farkli tip reaktorlerde, arastirilmistir.

Elde edilen karbon iiriiniin yapisal/morfolojik 0Ozellikleri taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ile goriintiillenmistir. Grafitik 6zellikler XRD analizi ile
degerlendirilmistir. Brunauer-Emmett-Teller temelli N2 adsorpsiyon c¢alismalari ile
baz1 karbon nano tiiplerin yiizey alani ve gozenek hacimleri belirlenmistir.

Calisma sonucunda kayis1 ¢ekirdegi kabugundan karbon nano tiip elde etmek i¢in en
uygun kosullarin; toluen destekli CVD yontemi ile 2,5 cm i¢ capinda ve igerisine
kuvars ¢ubuk yerlestirilmis borusal reaktoérde, 400-900°C reaksiyon sicakliginda, 100
mL/dak argon gaz akisinda ve 48 saatte gergeklestirilen reaksiyon kosullar1 oldugu
belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Karbon nano tiip, kimyasal buhar biriktirme, kayisi
cekirdegi kabugu.



ABSTRACT

Ph.D.Thesis

THE GROWTH AND CHARACTERIZATION OF CARBON NANOTUBE
FROM APRICOT STONE
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[n6nii University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemical Engineering

130+xvi pages
2016

Supervisor: Asst. Prof. Yunus ONAL
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Canan AKMIL BASAR

This thesis study has aimed at the investigation of the synthesis of carbon nano tube,
which is the material of the 21% century, from a sustainable biomass of apricot stone
with the most promising method of chemical vapor deposition (CVD).

In this study the effects of the depositon material, carrier gas flow rate, reaction
temperature and time were investigated in different type of reactor to growth of carbon
nano tube.

The structural/morphological features of the carbon product have been illustrated by
scanning electron microscopy (SEM). The graphitic character has been evaluated by
means of XRD analyses. Brunauer-Emmett-Teller-based N2 gas adsorption studies
were performed to determine the surface area and pore volume of the carbon
nanotubes.

Detailed investigations on the growth conditions indicate that toluen assistant CVD
method which is carried out in 2,5 cm ID tubular reactor with quartz road inside; 400-
900°C reaction temperature, 100 mL/min argon gas flow, 48 hour reaction time are the
best conditions for achieving high-quality carbon nanotubes from apricot stone.

KEYWORDS: Carbon nano tube, chemical vapor deposition, apricot stone.
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1. GIRIS

Karbonun kendisi ve diger atomlar ile halka ve zincir yapilarinda sonsuz ¢esitlikte bag
kurabilmesi modern organik kimyanin temelini olusturur. Yakin zamanlara kadar
tamamen karbondan meydana gelmis yapilardan sadece ikisi, dogal olarak var olan
grafit ve elmas allotroplari, kesin olarak biliniyordu. Karbon kimyasinda devrim
sayilabilecek gelismeler grafitin lazer ile buharlastirilmasiyla yasanmistir. Harry Kroto
ve Richard Smalley 1985 yilinda bir araya gelerek grafitin buharlastirilmasi {izerine
calismaya baglamiglardir. Elde ettikleri gaz fazdaki karbon demetlerinin kitle
spektroskopisi ile dlgiilen dagilimi sonucu Ceo yapisinin baskin oldugunu gordiiler.
Karbon demetlerinin helyum ortaminda tavlanma siiresinin maksimum oldugu
kosullarda da ayni yapinin baskin olmasi, Ceo molekill Uzerine dikkatleri cekti.
Aslinda 60 atom igeren agik bir yapi ile ilgili 6zel bir durum yoktu. Ancak 60 karbon
iceren kapali yapmnin, Sekil 1.1 de verilen, benzersiz kararliliga ve simetriye sahip

oldugunun anlasilmasiyla karbon kimyasinda yeni bir ¢ag basladi.

Sekil 1.1. Cgo: Buckminsterfulleren

Ceo’1n kesfi 1985 yilinda Nature dergisinde yaymlandi [1]. ik baslarda gelismeler
yavastl. Bunun sebebi Kroto ve Smalley’in deneylerinde elde ettikleri Ceo miktarinin
az olmasiydi. Elde edilen miktarin arttirilmasi gerekiyordu. Bu ise Kroto ve Smalley’in
kullandig1 yontemden daha basit bir yontem ile Wolfgang Kritschmer, Donald
Huffman ve arkadaslar tarafindan, basit bir karbon ark kullanilarak deney tiplerinde

karbonun is olarak biriktirilmesiyle basarildi [2].

Bu c¢aligmalarin en 6nemli sonucu, karbon nano tiipiin (KNT) kesfedilmesi olmustur.

1991 yilinda Japonya’da elektron mikroskopist Sumio Iijima tarafindan kesfedilen bu

1



“molekiler karbon fiberler” her iki ucu alt1 tane besgen halkadan olusan kapaklarla
kapali minik grafit silindirlerinden meydana gelmektedir. Iijima’nin elde ettigi KNT
goruntdleri ilk olarak 1991°de bir sempozyumda agiklandi ve ardindan Nature
dergisinde yayimmlandi [3]. Bu c¢alismanin yayimlanmasindan sonra tiim diinyada
fullerenlerle ilgili ¢calisan bilim insanlar1 ¢alismalarint yeniden gézden gecirerek bu

yonde gelistirmeye basladi.

Bu tez calismasimmin amaci; tarimsal bir iiriin atig1 olan kayist ¢ekirdegi kabugu
kullanarak kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle KNT elde etmektir. Bu
calisma ile lignoseliilozik bir yapida olan kayisi ¢ekirdegi kabugunun pirolizinden
aciga cikan tiim fraksiyonlarin CVD yonteminde elde edilen KNTlerin yapisi iizerine

etkisinin incelenmesi hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin nano Olgekte seklini ve
ebatlarim1  kontrol ederek tasariminin, karakterizasyonunun, imalatinin ve
uygulamasinin yapilmasina verilen isimdir [4]. Nano 6l¢ek 1 ile 100 nanometrelik
uzaklig1 kapsayan aralik olarak kabul edilir. Bu 6l¢ek ve tanimlar giinlimiizde evrensel
bir terminolojiyi gelistirmeyi hedefleyen Uluslararas1 Standartlar Orgiitii’niin (ISO)

tartisma konular1 arasinda bulunmaktadir.

Nanoteknoloji, nano 6lcek ebatlardaki yapilarin ve bilesenlerinin fiziksel, kimyasal,
biyolojik 6zellikleri degisen malzeme ve sistemlerle ilgilenir. Nano 6l¢ekte belli bir
islevi olabilecek yapilarin malzemelerini ve kendilerini kontrollii bir sekilde
iiretebilmek, 6zelliklerini ve islevlerini belirleyecek nano ebatlarda aygit yapabilmek,

bu aygitlar1 giinliik hayatta kullanilir hale getirmek nanobilim ve nanoteknolojinin

hedefidir.

Malzemelerde boyut ile ebat arasinda fark vardir; malzemelerin ebatlarinin kiigtilmesi
farkli bir olay, boyutlarinin azaltilmasi ise daha farkli bir olaydir. Malzemelerin
boyutlar1 bulundurduklar1 serbest elektronlarin hareket serbestlikleri ile ilgilidir.
Hareket serbestliginden elektron akiminin olabilecegi anlasilir. Eger serbest
elektronlar ti¢c yonde de hareket edebiliyorlarsa 0 zaman malzeme “3B” (li¢ boyutlu)
yap1 olarak adlandirilir, biitiin kristal yapilar bu smifa girer. Eger serbest elektronlar
sadece iki yonde hareket edebiliyorlarsa o zaman malzeme “2B” (iki boyutlu) yapiya
sahip demektir. Hemen hemen biitiin katmanli yapilar bu simifa girer. Serbest
elektronlar1 tek yonde hareket kabiliyetine sahip olan malzemeler de “1B” (bir
boyutlu) yapilar olarak adlandirilir. Nanotel, nanotiip gibi yapilar bu guruba girer.
Ayrica serbest elektronlar1 bulundugu, ama yapinin {i¢ boyutla siirli olmasi sebebiyle
hareket kabiliyeti olmayan yapilar vardir; bunlara da “0B” (sifir boyutlu) yapilar denir.

Nanotop, kuantum nokta, topaklar bu siniftadir.

Nano ebattaki yapilarin 6zelliklerini makroskopik Olcekteki yapilarin 6zelliklerini
inceleyen, 6lgen yontemlerle tam olarak belirlemek miimkiin degildir. Nano 6l¢ekteki

yapilarin farkliliklart sadece ebatlarinin kiiclikliigi ile ilgili degil, ayrica kiiciik
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ebatlarda farkli fiziksel 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi ile de iliskilidir. Ebatlar kiigiildiikce
kuantum o6zellikler daha belirgin hale gelir. Bunun en 6nemli sonuglarindan birisi,
atomlarin geometrik diizeninin maddenin bazi 6zelliklerini etkilemesidir. Karbondan
yapilmis malzemeler bu konuda ¢ok iyi 6rneklerdir. Bdylelikle malzemelerin nano
Olcekteki yapilarini kontrol etmeyi bagarmakla bir¢ok 6zelligi ve dolayisiyla islevleri

kontrol edilebilmektedir [5].
2.1.1. Nanoteknolojinin Gelisme Streci

Nanoteknolojinin tarihgesine Unli fizik¢i Richard Feynman (1918-1988) ile baslamak
uygundur. Richard Feynman kuantum elektrodinamigi sahasinda yapmis oldugu
caligmalarla 1965 yilinda Fizik Nobel 6diiliinii almistir. Bu tinlii fizik¢i 1959°da bir
konferansta “There is plenty of room at the bottom” (Asagida daha ¢ok yer var) baglikli
bir konusma yapmistir. Feynman bu konusmasinda eger atom ve molekiil
biiyiikliiklerinde imalat yapilabilirse bir¢ok yeni kesiflerin olabilecegini bunun icin de
oncelikle nano 6Olcekte 6zel 6lgme ve tiretim yontemlerinin gelistirilmesi gerektigini
belirtmistir. Feynman’in bu meshur konugsmasi nanobilim ve nanoteknolojinin

baslangici kabul edilmektedir.
Feynman 1959°da yaptig1 konugsmasinda 6zetle sunlari 6ngdrmiistiir:

e 24 ciltlik Brittanica Ansiklopedisini bir toplu igne basina neden yazamayalim?
e Kicik 6lcekte bilgi

e Daha iyi elektron mikroskobu

e Bilgisayarlar1 minyatiirlestirme

e Buharlastirma yolu ile minyatiirlestirme

e Yuzlerce minik el

e Atomlar1 yeniden organize etme

e Kicik bir diinyada atomlar

Feynman’in 6ngordiigii diistinceler 1980°lere kadar gerceklesmemistir. 1980’11 yillarin
baslarinda nano yapilarin bazi fiziksel biiyiikliiklerini 6lgmek ve nano Olgekte
malzeme iiretmek amaciyla kullanilabilecek bazi yontemler ve aygitlar gelistirilmistir.

Boylece Feynman’in bahsettigi ilk adim atilmis oldu. Daha sonra ger¢eklesen en
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onemli gelismelerden biri 1985°te karbon nanotoplarin ve hemen ardindan 1991°de
karbon nano tiiplerin kesfidir. Yakin tarihli 6nemli bir gelisme ise 2001°de nanolazer

gerceklestirilmesidir [5].
2.2. Biyokutle

Bitkisel biyokutle esas olarak seltiloz, hemisellloz, lignin; daha az miktarlarda terpen,
tanen, yag asidi, yag ve regine gibi ekstraktifler, nem ve mineral maddelerden olusur.
Seliiloz; D-glukopiranoz birimlerinin (-(1,4)-glikoziodik baglanmalarindan olusan

diiz zincir yapisinda, dogada en yaygin olarak bulunan organik bilesiktir (Sekil 2.1).

GH,OH CH,OH CH,OH CH,0OH

e

Sekil 2.1. Seliillozun Yapisi

Farkli biyokiitlelerdeki seliiloz, kimyasal olarak birbirinden ayirt edilemez. Ancak
biyokiitlenin ¢esidine bagli olarak 500 ile 10000 arasinda degisebilen polimerizasyon
derecelerine sahiptirler. Kristal yapisindaki diiz zincirler arasindaki kuvvetli hidrojen
baglarindan dolay1 seliiloz, bilinen kimyasal reaktiflerle bozunmaya veya hidrolize
kars1 olduk¢a dayaniklidir. Hemisellloz ve lignin ise seliilozun aksine heterojen
bilesime sahiptir ve bulundugu biyokiitlenin yapisinda dahi farklilik gosterebilir.
Hemiseliiloz amorf yapidadir ve polimer zincirinde dallanmalar goriiliir. Hemiseliiloz;
ksiloz, mannoz, galaktoz ve arabinoz gibi birkag seker monomeri icerir. Yeryizindeki
organik karbonun % 30’unu olusturan lignin ise bitkilerin yapisal iskeletini olusturur
ve saglamlik kazandirir. Lignin biyopolimeri, hiicre duvarlar1 boyunca suyun
absorpsiyonunu engelleyen ¢apraz bagli aromatik molekiillerin olusturdugu kompleks
bir yapidir. Ligninin yapis1 ve kimyasal bilesimi izole edildigi bitkinin yas1 ve tiiriine

gore tespit edilir.

Biyokiitle ¢esitli doniistim prosesleri ile kati, sivi ve gaz iiriinlere dontstiiriilebilen,
yenilenebilir tek karbon kaynagidir. Lignoseliilozik biyokitle karbonlu materyaller

elde etmek i¢in kullanilan en yaygin biyokiitledir. Biyokiitleden kati, sivi ve gaz
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tirtinler elde etmek i¢in piroliz gibi termokimyasal prosesler uygulanir. Lignoseliilozik
biyokiitlenin pirolitik doniisiimii sonucu ¢ar (kati), tar (siv1) ve gaz iiriinler olmak tizere
lic ayr1 fazda iiriin olusur. Bu fazlarin dagilimi1 proses parametrelerine, 6zellikle de
1sitma hizina baghdir. Yavas 1sitma hizlarinda daha fazla kati iiriin elde edilirken;
yiikksek hizli 1sitma ortaminda sivi iriinler daha fazla elde edilir. Yavas isitma
hizlarinda gerceklestirilen doniisim islemi karbonizasyon olarak adlandirilir.
Biyokiitlenin lignoseliilozik bilesimi olusacak {iriiniin mikrogézenek yapisi lizerinde
etkilidir. Lignin bozunmasi 160-170°C gibi diisiik sicakliklarda baslar ve 900°C’ye
kadar diisiik hizda devam eder. Ligninin ardindan hemiseliiloz ve sonra da seliiloz
bozunmasi gergeklesir. Bu iki polimerin bozunmasi ise 200-400°C gibi dar bir sicaklik

araliginda gergeklesir.

Biyokdtle pirolizi, heterojen kimyasal reaksiyon olarak simiflandirilir. Heterojen
proseslerin kimyasal kinetigi ve reaksiyon dinamikleri ii¢ ana unsurdan etkilenir:
Kimyasal baglarin acilmasi ve yeniden diizenlenmesi, reaksiyon geometrisinin
degisimi ve reaktantlarin ve {riinlerin ara yiizey diflzyonu. Homojen reaksiyonlarin
aksine heterojen reaksiyonlarda konsantrasyon, boyutsal olarak degiskenlik gosterdigi
icin heterojen reaksiyon Kkinetiginin aciklanmasinda kullanilamaz. Heterojen
reaksiyonlar cekirdeklenme, adsorpsiyon, desorpsiyon, arayizey reaksiyonu ve
yiizey/yigin difiizyonu gibi birkag temel prosesi igerirler. Her bir proses deneysel

kosullara bagli olarak reaksiyonun hiz sinirlayicit basamagi olabilir[6].
2.3. Karbon Materyaller

Karbon bilimsel ve teknolojik alanda pek c¢ok degisik formlarda kullanilmaktadir.
Karbonun kat1 halde farkli molekiiler yapida ve 6zellige sahip birkag allotropu vardir.
En cok bilinen allotroplart elmas, grafit ve amorf karbondur. Fullerenler ve KNT’ler
karbonun yeni kesfedilen allotroplaridir. Karbon allotroplarinin 0zellikleri karbon
atomlarinin dizilisine gore gesitlilik gosterir. Karbon allotroplarinin yapilar1 asagida

incelenmistir.

Elmas bilinen en sert maddedir. Biitiin atomlar1 birbirleri ile sp® seklinde baglanir.
Kristal yapisinda sp® hibritlesmis her bir karbon atomu tetrahedral diizende diger dort

karbon atomuna baglanir. Elmasin sertligi ve mitkemmel 1s1 iletim 6zelligi bu kristal
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yapisinin sonucu ortaya ¢ikar. Ayrica bu sp° hibritlesmis baglar elmasin, elektriksel
yalitim 6zelligi ve optiksel olarak transparan olusu ile iligkilidir [7]. Elmasin yapisi

Sekil 2.2°de gosterilmistir.

1

Sekil 2.2. Elmasin yapisi [8]

3

»

Grafit hekzagonal diizende yalnizca diger iic karbon atomu ile bag yapan sp?
hibritlesmis karbon atomlar1 tabakalarindan olusur. Bu farkli bag geometrisinden
dolayr grafit yumusak ve opaktir. Yari metalik olan grafitin elektronlar1 serbestce
hareket edebildiginden elektriksel iletkendir. Grafit birbirleri arasinda 3.354 A mesafe
bulunan grafen tabakalarindan meydana gelir. Bu tabakalar arasi baglarin zayif olmasi
sebebiyle tabakalar birbirleri izerinde kayarlar. Grafitin yapis1 Sekil 2.3’de gosterilmistir

[9].

Grafenin yapist sp? bagli karbon atomlarinin tek bir atom kalmhigindaki diizlemsel
tabakasi seklindedir. Grafit, fulleren ve KNTler gibi bazi karbon allotroplarinin temel
yapitasi grafendir [10].



6.708 A

3.354 A

T
%

Sekil 2.3. Grafitin yapist

1.421 A

Karbonun bir diger allotropu olan amorf karbon, uzun mesafeli diizeni olmayan, bazen
kisa mesafeli diizeni olan, genellikle diizensiz yapida olusan karbon malzemedir.
Hazirlanis sartlarina gore fiziksel oOzellikleri degisebilir. Amorf yapida atomlar
birbirleri ile (%90) sp® ve (%10) sp? seklinde baglanirlar [5]. Sekil 2.4’te amorf

karbonun yapisi gosterilmistir.

Sekil 2.4. Amorf karbonun yapisi

198011 yillara kadar karbonun sadece elmas, grafit ve amorf karbon allotroplar

biliniyordu. Daha sonra 1985 yilinda Kroto, Smalley ve Curl [11] tarafindan

fullerenler kesfedildi. Bu kesif onlara 1996 yilinda kimya dalinda Nobel o6diiliinii

kazandirdi. Fullerenler (Sekil 1.1) tamamiyla karbondan olusan kiiresel molekiillerdir.

En yaygin fullerenler Cgo Ve C7o’dir. Ceo fulleren (Buckminsterfulleren) ilk kesfedilen
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fullerendir. Kafes benzeri, i¢i bos ve 60 karbon atomunun kiiresel sekilde diizenlendigi
molekiildiir. Ceo molekiiliinde atomlar birbirleriyle sp? seklinde baglanir ve her bir
karbon atomu komsu ii¢ karbon atomu ile baglanir. Bununla beraber egimlilik
sebebiyle az miktarda sp® bagli atomlar vardir [12]. Buckminsterfulleren
nanoteknolojideki en popiiler kesiflerden biridir ve essiz kimyasi, teknolojik
uygulamalardaki potansiyeli sebebiyle 6nemli aragtirma konusudur. Sonralar1 daha

fazla karbon atomu igeren C7g, Cgo, Ca40 gibi fullerenler kesfedilmistir [9].
2.4. Karbon Nano Tup (KNT)

KNTler 1991 yilinda lijima tarafindan kesfedildikten sonra [3] deneysel ve teorik
olarak yaygin bir sekilde aragtirilmaktadir. Ilk olarak lijima birgok silindir
tabakasindan meydana gelen ¢ok duvarli karbon nano tiipleri (MWCNT) kesfetmistir.
Ardindan Bethune vd. [13] ile lijima ve T. Ichihashi [14] belirli sentezleme
kosullarinda tek duvarli nano tiiplerin (SWCNT) olusturulabilecegini kesfetmislerdir.

KNT, en basit anlamda, nanometre ¢apli, um boylu borusal yapilardir. Diger bir ifade
ile KNTler, yapisal agidan bakildiginda tek ya da daha cok grafen (grafitin tek bir
duvari) levhadan yapili i¢i bos silindir gibi distinilebilir (Sekil 2.5). Nanotiplerin
boylart ¢aplarindan 1000 kat daha biiyiik oldugundan dolayr bu malzemeler tek
boyutlu olarak diisiiniilebilirler. Karbon nanotiipler duvar sayilarina gore ikiye

ayrilirlar; tek duvarli karbon nanotiipler ve ¢ok duvarli karbon nano tiipler.

Sekil 2.5. a) Grafen, b) Tek Duvarli KNT (SWCNT) ¢) Cok Duvarli KNT (MWCNT) (Kreupl vd. 2004)

Kesfedildiklerinden bu yana KNTler hakkinda su o6zelliklere sahip olduklarindan
bahsedilmektedir:

e “KNT paslanmaz ¢elikten 100 kat daha saglam ve 6 kat daha hafif...”
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e “KNT elmas kadar sert, 1s1 kapasitesi saf elmasin 2 kati...”
e “KNTnin akim tagima kapasitesi bakirinkinin 1000 kati...”
e “KNT 4000 K’e kadar kararhdir...”

e “KNT kiralitesine ve ¢apina bagli olarak metalik veya yari iletken olabilir...”

Ancak biitiin bu essiz Ozellikler simdiye kadar iiretilmis KNTlerin ¢ok uzaginda,
atomik olarak mukemmel ideal-KNTler i¢in gegerli oldugu belirtilmelidir. Yillardir
yapilan KNT arastirmalarindaki gelismelere ragmen, hala ucuz yontemlerle ve ylksek
verimle tstiin 6zelliklere sahip KNT tiretilememistir. Bunun ana sebebi KNT biylime

mekanizmasinin tam olarak anlagilamamis olmasidir [15].
2.5. Karbon Nano Materyallerin Uretim Yo6ntemleri

Lazerle buharlastirma, elektrik ark ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri
karbon nano materyal iiretimi igin gelistirilmis temel yontemlerdir. ilk iki yontemde
kati bir grafit pargasinin karbon atomlar1 birbirinden ayrilarak; elektrik ark yonteminde
bir katot lizerinde, lazerle buharlastirma yonteminde sogutulmus bir plaka Uzerinde
yeniden diizenlenecegi yiiksek sicakliklara isitilir. Yeniden diizenlenme islemi
sirasinda diizenli karbon nano materyaller olusur. CVD yonteminde ise grafit yerine
karbon kaynagi olarak 1sil ya da plazma ortaminda bozunan hidrokarbon gazi

kullanilir.
2.5.1. Elektrik Ark Yontemi

Elektrik ark reaktorii Sekil 2.6°da gorildiigi gibi iki grafit elektrotun birbirine yakin
bir sekilde bulundugu bir vakum iinitesinden meydana gelir. Inert gaz, basinci
kontrollii bir sekilde, biriktirme tnitesine verilir. iki grafit elektrot arasina dogru akim
voltaj1 uygulanir. Potansiyel farki iki elektrot arasinda yiiksek sicaklik bosalimina
sebep olur [15]. Elektrotlarin yerleri ayarlanabilir. Cubuklar birbirine yaklastirildik¢a
plazma olugumu sebebiyle bir bosalim meydana gelir. Bu 1s1l bosalim kiigiik karbon
elektrotun yiizeyini buharlastirir ve genis elektrotta bir karbon birikimi olusturur. Bu
karbon birikintisi karbon nano pargaciklart ile tek duvarli ve ¢ok duvarli KNT
bilesenlerinin bir karisimindan meydana gelir [16]. Elektrik ark ydntemi ile

sentezlenen nano tiipler yiiksek sicaklik islemi nedeniyle ¢ok az yapisal bozukluklara
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sahip olmakla birlikte yiiksek oranda kristalin bir yapidadirlar. Bu yontemle elde
edilen nano tiiplerin kullanimi i¢in ilave ayirma ve saflagtirma adimlart gereklidir.
Mevcut konfigiirasyonu ile siirekli KNT iiretimi icin uygun degildir. Elektrot

harcandiginda iiretim sonlanacagi i¢in kesikli bir {iretim yontemidir.

Grafit gubuk @
Birikim

Grafit gubuk @

Gaz
DC glig
kaynagj

Vakum
pompasi

Sekil 2.6. Elektrik ark yonteminin sematik gosterimi [17]

1991 yilinda Iijima igne benzeri tiipler igeren yeni bir karbon malzemesinin tretimini
gerceklestirmistir. Tpler, elektrik ark yontemiyle fulleren sentezine ¢ok benzeyen bir
islemle tretilmistir. Karbon igneler, 4-30 nm ¢ap ve 1 mm uzunluga sahiptir.
Malzeme, dogru akim (DC) gegirilen karbon elektrodun negatif ucunda, argon
atmosferinde tiretilmistir. TEM goriintiileri, malzemenin es merkezli i¢ ice gegmis 2

ile 50 silindirik grafit yapraktan olustugunu gostermistir [18].

Elektrik ark yontemiyle buyik olcekte ¢ok duvarli nano tiipler (CDNT) Uretimi
Ebbesen ve Ajayan tarafindan gergeklestirilmistir. 500 Torr helyum atmosferinde iki
ince grafit elektrot arasinda 18 V potansiyel farkinda dogru akim uygulanmistir. 2—-20

nm ¢ap araliginda ve birkag mikrometre uzunlugunda CDNT iiretilmistir [18].
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1993 yilinda lijima ve Ichihashi ile Bethune vd., katalizor kullanarak elektrik ark
yontemi ile es zamanli olarak tek duvarli nano tiip (TDNT) dretimini
gergeklestirmislerdir. Iijima 10 Torr metan ve 40 Torr argondan olusan bir gaz karisimi
iceren reaktorde, dikey olarak karsilikli yerlestirilmis iki grafit elektrot kullanmistir.
Alttaki elektrodun (katot) yiizeyini ¢ok derin olmayacak sekilde oyulmasiyla,
buharlagsma sirasinda demirin tutulmasimi saglamigtir. Ark bosalimi, elektrotlar
arasinda 200 A dogru akim ve 20 V potansiyel fark saglanarak gerceklestirilmistir.
Kullanilan argon, demir ve metan TDNT olusumu i¢in kritik 6nem tagimaktadir. 0.7-

1.65 nm ¢ap araliginda TDNT’ler iiretilmistir [13-14].

Bethune vd. [13] ise toz halindeki metal katalizér (demir, nikel ya da kobalt) ve
grafitten olusan karisimi elektrotlara yerlestirmistir. Elektrotlar 95-105 A akim ile 100-
500 Torr He basinci altinda buharlagtirilmistir. TEM analizinden elde edilen sonuglara
gore sadece kobalt katalizorii esliginde TDNT sentezi gergeklestirilmistir.

Y18in miktarda TDNT {iretimi Journet vd. [19] tarafindan gergeklestirilmistir. Anodun
ici oyularak, metal katalizor karistmi (Ni-Co, Co-Y ya da Ni-Y) ve grafit tozu
yerlestirilmistir. Ark bosalimi1 660 mbar basincinda He atmosferinde, 100 A akim ve
30 V’luk sabit voltaj diisiisii ile gergeklestirilmistir. Potansiyel farkin sabit olarak
diisiiriilmesi, elektrotlar arasindaki mesafenin (yaklasik 3 mm) sabit tutulmasiyla

gerceklestirilmistir. Sekil 2.7°de lijima ve Ichihashi, Bethune vd. ve Journet vd.

tarafindan tiretilen TDNT lerin TEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 2.7. Elektrik ark yéntemiyle elde edilen TDNT numunelerinin TEM goriintusi a)lijima ve
Ichihashi, b) Bethune vd. ¢) Journet vd.
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2.5.2. Lazerle Buharlastirma Yontemi

Lazer ile buharlagtirma yonteminde elektrik ark yontemine benzer sekilde, karbon
nano materyal iiretimi sirasinda ¢ok yiiksek sicakliklara ulagilir. Biriktirme iinitesine
yerlestirilen grafit, borusal firin ile inert ortamda yaklasik olarak 1200°C’ye 1sitilir.
Yiiksek enerjili lazer ile grafit buharlagtirilir. Daha sonra grafit buhar1 yogunlasacagi
sogutulmus bolgeye inert gaz ile tasinir. Bu yontemin sematik gosterimi Sekil 2.8’de
verilmistir. Lazer ile buharlastirma yontemi ile yiiksek oranda duzenli nano tipler
tiretilebilir. Nano tiiplerin ortalama ¢aplar1 ve uzunluklar biiylitme ortaminin sicakligi,
tinite icerisindeki basing ve gaz akig hiz1 gibi reaksiyon parametreleri ile kontrol

edilebilir [20].

KNT

Hedef Materyal

Kuvars Cam Tup

Akis Olger

inert
gaz

Basing
Kontroll

Pompa

Sekil 2.8. Lazer ile buharlastirma yonteminin sematik gosterimi

Thess vd. [20] grafit ve metal katalizor kullanarak lazer ile buharlastirma yontemi ile
TDNT sentezlemislerdir. En yiiksek verimi nikel ve kobalt karigimi kullanarak

1200°C’de elde etmislerdir.

Elektrik ark yontemine gbre bu yontemin baz1 dezavantajlar1 vardir. Bu yontem ile
elde edilen nano materyalin saflastirilmasi icin ilave islemler gerekir. Ayrica yiiksek
miktarda enerji gerektirir ve verim daha diisiiktiir. Elektrik ark yonteminde oldugu
gibi, lazerle buharlagtirma yontemi ile siirekli KNT {iretimi gerceklestirilemez.

Grafit/metal katalizor kiitlesi tiikendiginde iiretim bitmektedir.
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2.5.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi giiniimiizde KNT iiretimi i¢in kullanilan
en populer yoéntemdir. Bu yontem bir hidrokarbon buharinin metal katalizor varliginda
1s1l bozunmasi temeline dayanir. Sekil 2.9’da CVD yontemiyle KNT sentezinin basit
deneysel diizeneginin sematik gdsterimi verilmektedir. Bu yontem hidrokarbon
buharinin bozunmasin1 gergeklestirecek olan yiiksek sicakliktaki (600-1200°C)
katalizoriin yerlestirildigi borusal reaktdrden hidrokarbon buharinin gecisini igerir.

KNTler reaktorde katalizor tizerinde buytumektedir.

Firm
— Katalizor e
L
IC ng.- [s1 kontroli

Hidrokarbon gaz

Sekil 2.9. CVD yonteminin en basit sekliyle sematik gosterimi

Sivi hidrokarbon kullanildigi durumda, sivi hidrokarbon 6nce 1sitilir ve iizerinden
gecirilen inert gaz ile reaksiyon ortamina tasmir. Eger kati hidrokarbon KNT i¢in
karbon kaynagi olarak kullanilacak ise, dogrudan reaktoriin diisiik sicaklik bolgesine
yerlestirilerek reaksiyon gerceklestirilir. Ugucu materyaller (kamfur, naftalin, ferrosen
gibi) dogrudan katidan buhar fazina doniisiir ve reaktoriin yiliksek sicaklik
bolgesindeki katalizér {lizerinden gegerken CVD gerceklesir. KNT icin karbon
kaynaklar1 gibi katalizorler de kati, sivi ya da gaz fazinda bulunabilirler. Katalizor
buharinin uygun sicakliktaki pirolizi metal nano partikiilleri serbest birakir. Alternatif
bir yontem olarak katalizor ile kaplanmig karbon kaynagi firmmin yiiksek sicaklik

bolgesine yerlestirilerek KNT biiyiimesi gerceklestirilebilir.
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Karbon filamentlerin sentezlenmesi i¢in CVD kullaniminin tarihgesi 19.yy’a dayanir.
1890°da Fransiz bilim insanlar1 sicak-kirmizi porselen iizerinden siyaniir iyonlarinin
gecisini iceren deneyleri sirasinda karbon filamentlerin olusumunu gézlemlemislerdir.
20.yy’1n ortalarinda metal katalizoér varliginda hidrokarbonlarin 1s1l bozunmasindan
yararlanarak karbon mikro fiberlerin iiretimi i¢in CVD yontemi uygulanmustir.
1952’de Radushkevich ve Lukyanovich 600°C’de demir Kkatalizort ile karbon
monoksitin 1s1l bozunmasindan elde ettikleri 50-100 nm ¢apinda borusal karbon
filamentlerin agik¢a yer aldig bir takim elektron mikrograflar yayinlamiglardir [21].
Bu ¢aligsma ile filamentlerin u¢larina hapsolmus demir karbiirleri gozlemlemisler ve su
sonuglara ulasmislardir: Once demir icinde karbonun ¢oziinmesi ile demir karbiir
olusur ve demir karbiir lizerinde daha sonra gerceklesen karbon birikimi grafen
tabakalarmin olusumunu saglar. 1953 yilinda Davis vd. CO ve Fe2O4’lin 450°C’de
reaksiyonu ile blyiitiilmiis karbon nanofiberlerin XRD ve detayli elektron
mikrograflarini yayinlamislardir. Bu ¢aligma ile reaksiyon i¢in katalizoriin, demir ya
da demir karbiir, demir oksitin yilizeyinde olustugunu ileri siirmiislerdir. Ayni zamanda
katalizoriin, biylyen karbon birikiminin ucunda yer aldigini agiklamiglardir. Benzer
buluslar Hofer vd. (1955), Walker (1959) ve Baird vd. (1971) tarafindan bildirilmistir.
1970lerde Baker ve Endo birbirinden bagimsiz olarak gelistirdikleri ¢aligmalar ile ¢ok
tabakali karbon ve borusal nano fiberler sentezlemislerdir. Boylelikle KNT
sentezlemek icin en popililer yontem olan CVD’nin belki de en eski yontem oldugu

sOylenebilir.

Elektrik ark ve lazer ile buharlastirma yontemleri ile karsilastirildiginda CVD yontemi,
diisiik sicaklik ve ortam basincinda KNT iiretimi sentezi i¢in basit ve ekonomik bir
yontemdir. CVD ile elde edilen TDKNTIerin kristalinitesi elektrik ark ve lazer ile
buharlastirma yontemlerinde elde edilen KNTlerin kristalinitelerine yakin olmakla
beraber elde edilen KNTlerin kristalin 6zellikleri agisindan diger iki yontem CVD
yonteminden iistlindiir. Ancak verim ve elde edilen KNTlerin saflig1 agisindan CVD
daha istiin bir yontemdir. CVD yontemi farkli fazda bulunan hidrokarbonlarin
kullanilabilmesi, farkli biriktirme ortamlarinin kullanimina imkan vermesi ve toz, ince
veya kalin film, karmasik veya hizali, diiz veya sarmal nanotiipler seklinde ya da

istenilen herhangi bir sekilde olmak tizere farkli sekillerde KNT sentezlenebilmesi
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bakimindan istiin bir yontemdir. Ayni zamanda biiyime sartlarmin kolaylikla

kontroliine imkan saglar [22].

2.5.3.1. CVD Yonteminin incelenmesi

CVD reaksiyonu; reaksiyonun ger¢eklesmesini ve siirdiiriilebilirligini belirleyen
termodinamik yasalar ile aktarim siireclerini tanimlayan kinetik yasalar tarafindan

yonetilir.

Kimyasal termodinamik; bir kimyasal sistemden digerine termodinamigin 1. ve II.
kurallarina gore enerjinin aktarimi arasindaki iliskiler ve enerjinin farkli formlariyla
ilgilidir. Termodinamik analiz reaktantlarin reaksiyon sicakliginda biriktirme ortamina
ulagilabilirligini tayin etmemizi saglarken; kiitle aktarim mekanizmasi da reaktantlarin
biriktirme ortamina nasil ulasacagini belirler. Bu reaksiyonlar gerceklesirken farkl
gaz bilesimlerinde olan akigkan biriktirme ortamina ulasmadan once borulardan,

vanalardan ve farkli ortamlardan gecerek farkli sicaklik ve basing degisimlerine maruz

kalir.

CVD reaksiyonu gaz fazindan kati1 faza degisimin oldugu heterojen bir reaksiyondur.
Baz1i durumlarda reaksiyon biriktirme ortamima ulagmadan da gerceklesebilir.
Dolayistyla CVD reaksiyonunda gergeklesen olaylarin matematiksel modellemesi

oldukca zordur.

Bir CVD reaksiyonu siiresince gergeklesen, Sekil 2.10’de grafiksel olarak gosterilen

olaylar su sekilde 6zetlenebilir:

% Reaktant gaz reaktore akis ile zorlanarak girer.

% Gaz sinir tabakas1 boyunca difiizlenir.

¢ Gaz biriktirme ortaminin yiizeyi ile temas eder.

+¢ Biriktirme ortaminin yiizeyinde birikme reaksiyonu gergeklesir.

¢+ Reaksiyonun gaz faz yan urinleri yizeyden difuzlenir.

Bu basamaklar Sekil 2.10°de siralandig1 sekilde gergeklesir ve en yavas basamak

birikme hizim1 belirler. Smir tabakasi kurallar1 viskoz akis hizinin gerceklestigi
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basincin yiiksek oldugu duruda gergeklesir. Ancak ¢ok diisiik basinglarda bu kurallar
gegersizdir [23].

Reaktant gaz akimi

(1) Reaktantlarin sinir tabakasindan igeri difiizyonu
(2) Reaktantlarin biriktirme ortamina adsorpsiyonu
(3) Tepkime

(4) Desorpsiyon

(5) Yan iiriinlerin digar1 diflizyonu

Sekil 2.10. CVD reaksiyonu sirasinda gergeklesen olaylar dizisi

Borusal reaktorden gegen gazin davranigi akiskanlar mekanigi ile kontrol edilir. Gaz
akis1 genellikle laminerdir. Bununla beraber konvektif gaz hareketlerinden dolay1 akis
tirbdlent de olabilir. Laminer akista reaktoriin i¢ duvarindaki gaz akis hizi sifirdir.
Hizin sifirdan y18in akis hizina degistigi bolge sinir tabakasidir. Bu sinir tabakasi, Sekil
2.11°de gosterildigi gibi, reaktoriin girisinde baslar ve kalinlig1 akis kararli hele gelene

kadar artar. Sinir tabakasinin disinda akan reaktant gazlar biriktirme ortamina ulagsmak

igin bu sinir tabakasi boyunca Sekil 2.10°de gosterildigi gibi diflizlenmek zorundadir.

) Gaz Akimi

-----------------------------I
-
-

PPt ide Sinir Tabakasi
V2 iidiiiddda
Sekil 2.11. Sinir tabakasi kosullar1

Borusal reaktdrden akan gazin hiz profili Sekil 2.12°da verilmistir. Sekilde goriildigii

gibi tipik bir yatay tiip hiz profili elde edilir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi tiip
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merkezinde maksimum gaz akis hiz1 elde edilirken, tiiplin duvarlarinda hiz sifirdir.

Ayrica hiz degisimi tiipiin girisinde sigdir ve akis yoniinde giderek artar.

Artan hiz

Azalan hiz Hiz profili

7%

2285 .., Z

Sekil 2.12. Farkli konumlarda hiz grafiginin gosterildigi borusal reaktdrdeki hiz degisimi ve sinir

tabakalar1

Sekil 2.13de verilen sicaklik profili hiz profili ile benzerdir. Yatay borusal reakttrde
akan gaz tiiplin sicak yiizeyine temas ettigi anda hizla 1sinir. Boylece dik bir sicaklik

profili olusur. Ortalama sicaklik akis boyunca artar.

Artan Sicaklik

Azalan -
Sicakl

Sicaklik profii

X7

7

- -

/Slnlrtabaka

Gaz akimi

- - - -

\Slmrtabaka

-
-
-

bst
Zorr 552, =

Sekil 2.13. Farkli konumlardaki sicaklik degerlerinin grafiginin gosterildigi borusal reaktdrdeki sicaklik

sinir tabakasi ve sicaklik degisimi

Borusal reaktordeki gaz reaktant derisimi birikim oldukga azalir. Bunun yani sira yan

irlin derigimi sinir tabakasinda artar. Yani akisin belli bir aninda reaktant gaz derisimi
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0 oldugunda birikim sonlanacaktir. Reaktant konsantrasyon profili Sekil 2.14’de

verilmigtir.

Artan reaktant

derisimi -
Azalan reaktant -
derisimi
Z
---.......,______ /Smlr tabaka
Gazakml ____ ""'"'“"'“:':::::::::::::::::::
--_—-"‘"--- \ Sinir tabaka
DSIT
Z 28, 7

Sekil 2.14. Borusal reaktdrde reaktant konsantrasyonu degisimi

Hiz, sicaklik ve konsantrasyon degiskenlerinin sinir tabakalar1 bazen g¢akisabilir.
Yavas reaksiyonlarda hiz ve sicaklik profilleri daha erken basamakta gelisirken,

birikme reaksiyonu akisin daha geg¢ evrelerine yayilir.

CVD reaksiyonunda hiz smirlayict basamagin belirlenmesi birikim reaksiyonun
optimizasyonu icin 6nemlidir. Hiz sinirlayic1 basamak yiizey tepkimesi oldugunda
reaksiyon hizi reaktant gaz derisimine baghidir. Disiik sicaklikta gergeklesen
reaksiyonlarda sicaklik azaldik¢a tepkime hiz sabiti dolayisiyla tepkime hizi azalir.
Basing azaldikga ise sinir tabakasi kalinlig1 azalacagindan, diflizyon katsayist biiyiik
olur. Boylelikle reaktantlar birikim yiizeyine kolaylikla erisebilirler. Sekil 2.15(a)’da

hiz kisitlayic1 basamagin yilizey tepkimesi oldugu durum gosterilmistir.

Yiksek akis hizi

. Duslk basing
Hizli difizyon Dustk sicaklik

ince sinir
tabaka

(@)
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Dustk akis hizi
—_—

Yuksek basing
Yiksek sicaklik

e s e sy S S S B S S S
‘\
! Kalin
Yavag 'y sinir
]

(b)

Sekil 2.15. CVD reaksiyonunda hiz simirlayici basamaklar (a) ylizey tepkimesi kontrold, (b) diflizyon
kontrol

Kutle aktariminin hiz sinirlayict basamak oldugu durumda, reaktantlarin sinir
tabakaya, olusan yan iiriinlerin sinir tabakasindan difiizyonu reaksiyonu kontrol eden
parametrelerdir. Bu durum genellikle yiiksek sicaklik ve basingta gergeklesir. Sonug
olarak gaz hiz1 disiiktiir ve sinir tabakasi reaktantlarin birikme yilizeyine ulagimini
zorlastiracak sekilde kalinlasir. Ayrica bozunma reaksiyonu sicaklik yiiksek
oldugundan daha hizli olur ve birikme yiizeye ulasan her molekiil cok hizli bir sekilde
reaksiyona girer. Hiz sinirlayict basamagin difiizyon hizi oldugu durum Sekil 2.15

(b)’de gosterilmistir.

2.6. KNT Biiyiime Mekanizmasi

KNT biiylime mekanizmast kesfinden itibaren tartisma konusudur. Reaksiyon
kosullar1 ve iriin analizleri temel alinarak farkli gruplar, genellikle birbirleriyle
uyusmayan farkli mekanizmalar 6nermislerdir. Dolayisiyla glinlimiizde iyi uyarlanmis
tek bir mekanizma yoktur. Yine de genel olarak kabul gdérmiis mekanizma su
sekildedir: Hidrokarbon buhar1 sicak metal nano pargacigi ile temas ettiginde, ilk 6nce
karbon ve hidrojene bozunur; hidrojen ucar karbon metal igerisine ¢ozinir. Ortam
sicakliginda metal igerisindeki karbon ¢dziinebilirlilik limitine ulagildiginda ¢6ziinen
karbon metal disina c¢oker ve silindirik ag seklinde kristallenir. Hidrokarbon
bozunmas: (ekzotermik proses) 1s1 agiga ¢ikarirken karbon Kkristalizasyonu
(endotermik proses) ortamdan 1s1 absorplar. Metal icerisindeki bu 1s1l degiskenlik

prosesin devamini saglar.
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Sekil 2.16 da verildigi gibi iki genel durum vardir. Katalizor ile altlik arasindaki
etkilesim zay1f ise (Sekil 2.16.a) hidrokarbon metalin Gst yiizeyinde bozunur, karbon
metalde asag1 dogru bozunur ve KNT metalin alt kismindan itibaren, metal parcacigini
altliktan uzaklastirarak birikir (Sekil 2.16a(i)). Metalin iist kismi yeni hidrokarbon
bozunmasina miisait oldugu stirece, metal icerisinde karbon diflizyonuna izin verecek
olan konsantrasyon farki olusur ve KNT biiylimeye devam eder (Sekil 2.16(ii)). Metal
tamamiyla karbon ile kaplaninca, katalitik aktivitesi sonlanir ve KNT biiylimesi
sonlanir (Sekil 2.16a(iii)). Bu sekilde gergeklesen biiylime modeli “ugtan biiyiime

modeli” olarak adlandirilir.

Diger bir durum olan (Sekil 2.16b) katalizor ile altlik arasinda kuvvetli bir etkilesim
oldugunda, baslangictaki hidrokarbon bozunmasi ve karbon diflizyonu ugtan blyiime
modelindeki gibi gergeklesir; fakat KNT birikimi metal parcacigr altliktan
uzaklagtiramaz. BOylece birikim metalin iizerinde gerceklesir. Karbon dnceleri yari
kiiresel kubbe biciminde kristallenir daha sonra grafitik silindir seklinde uzar.
Ardindan gergeklesen hidrokarbon bozunmasi metalin alt ylizeyinde devam eder ve
¢oziinen karbon yukariya difiizlenir. Boylece KNT tabaninda katalizor yerlesmis
olarak biiyiir. Bu sekilde gergeklesen biiyiime modeli de “tabandan biiyiime modeli”

olarak adlandirilir.

Yukarida anlatilan genel biiyiime mekanizmasinda birka¢ husus aydinlatilamamistir.
KNT biiylimesi sirasinda metalin katt m1 yoksa s1vi mi1; metale karbon difiizyonunun
hacim difiizyonu mu yoksa yizey diflizyonu mu; KNT blytmesi i¢in katalizorin saf

metal mi yoksa metal karpit mi oldugu gibi konularda belirsizlikler vardir [24].
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Biylime sonu
\C Hv/
\Cva/
\GH/ H, 1

Substrat I [I] (ii) (iii)

\SHy/  \GHy
CHy

| Substrat | (i) (ii)

Sekil 2.16. KNT igin genel olarak kabul edilen biiylime mekanizmasi a) Ugtan bilylime modeli b)

tabandan biyime modeli

2.7. Katalitik Kimyasal Buhar Biriktirme (CCVD) Ydntemi ile Karbon Nanottip

Eldesinde Kullanilan Katalizorler

Katalizor kullanilarak gergeklestirilen CVD ydntemi birka¢ basamaktan meydana
gelir. 1k basamak metal nano partikiillerin substrat iizerinde hazirlanmasidir. Daha
sonra substrat H> veya NH3 ortaminda 1sitilir ve nano partikuller indirgenir. Sonug
olarak hidrokarbon gazi firina beslenir ve 500-1200°C sicaklik aralifinda katalitik
bozunma sonucu metal nano partikiller Uzerinde karbon birikimi meydana gelir.
CCVD yonteminde katalizoriin islevi hidrokarbon molekiillerin bozunmasini
saglamaktir. Demir, kobalt ve nikel gibi gecis metalleri KNT biiyiimesini saglayan
katalizorlerdir. Fakat, 6rnegin y18in halde demir karbon filamentleri olusturmak i¢in
metanin  bozunmasin1  katalizleyemez. Oncelikle substrat iizerine dagilimi
gerceklestirilmelidir. Katalizér nano partikiilleri elde etmek i¢in uygun katalizor

hazirlama yontemi seg¢ilmelidir [25].
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2.7.1. Sol-jel yontemi

Heterojen sol-jel yonteminde aktif bilesenin gézenekli yapisina baslatict materyali
emdirilir. Son iiriinde istenilen agirlik oranina gore aktif bilesen ve baglatict materyal
miktarlart segilir. Baglaticinin gorevi aktif bilesenin kararliligin1 saglamak ve daha
sonraki uygulamalarda sinterlesmesini engellemektir. Bu amagla silika ve aliimina gibi

materyaller baslatici olarak secilir.
2.7.2. Baslaticilarin birlikte indirgenmesi yontemi

Metal nitrat veya metal oksit destek materyali bir organik bilesik (iire veya sitrik asit)
ve su ile karistirilir. Karigimin isitilmasiyla baslatict karisim oksit partikiiller

olusturacak sekilde indirgenir.
2.7.3. Impregnasyon

Ik olarak katalizor baslaticis1 (6rnegin demir okzalat) ¢dziiliir ve bu ¢ozeltide desek
materyali ile muamele edilir. Bu yontemde baslaticinin tamami substrat iizerine veya
icerisine (g6zenekli ise) biriktirilir. Cézlcl daha sonra buharlastirilir ve katalizor

kurutulur.
2.7.4. iyon degisimi yontemi

Bu yontemde katalizor baslaticis1 (6rnegin kobalt asetat veya kobalt nitrat) zeolit
destek materyali ile muamele edilir. Bu durumda zeolitin anyonu ile baglaticinin
anyonu degisir ve yeni bir baslatic1 molekiil olusur. Katalizoriin kalsinasyonu ile 1s1l

bozunma gerceklesir ve katalizor elementi oksit formunda elde edilir.
2.7.5. Ters misel yontemi

Bir katyonik ylizey aktif madde ¢oziiliir (6rnegin toluende). Cozetiye metal tuzu
eklenir ve sonra oksitlenmis metali nétral formuna indirgemek igin bir indirgeyici
reaktif ilave edilir. Sonugta metal nano partikiillerin kolloidal bir dagilimi elde edilir.

Nano partikiiller daha sonra saflastirilir ve oda sicakliginda kurutulur.
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2.7.6. Karbonil komplekslerin termal bozunmasi

Metaller karbonil komplekslerinin termal bozunmasiyla nano yiginlar halde
sentezlenebilir. Eter ¢ozeltisi ile karbonil kompleks karistirilir ve nano partikiillerin
yigismasini 6nlemek i¢in koruyucu bir reaktif (6rnegin oktanik asit) eklenir. Cozelti
daha sonra baslaticinin bozunmasini ger¢eklesmesini saglayacak sicakliklarda reflux

yapilir.
2.7.7. Metal organik kimyasal buhar biriktirme

Bir metal organik baslatici (6rnegin demir pentakarbonil) buharlastirilir ve reaksiyon
ortamina tasiyici gaz ile taginir. Reaktor bolmesinin 1sitilmasiyla baglatict substrat

uzerinde bozunur ve birikir.
2.8. KNT Uretimi i¢in Yeni Karbon Kaynaklar

KNTler daha 6nceki boliimlerde bahsedilen hidrokarbonlardan bagka bir¢ok organik
bilesenlerden, 6zellikle polimerlerden sentezlenebilir. Poliakrilonitril [26] ve
polifurfurilalkoliin [27] nano gozenekli aliimina kalipta karbonizasyonu (organik
bilesiklerden kat1 karbon elde etmek i¢in vakum altinda uzun siireli uygulanan piroliz)
ile kalin KNTler elde edilmistir. Bu alandaki c¢aligmalar iist diizeylere ulagmustir.
Gunumuzde stper-hizali ve yiiksek oranda diizenli KNTler kimyasal baslatic1t veya
katalizore gereksinim duymadan, kolay ulasilabilir polimerlerden iiretilebilmektedir.
Son caligmalarla, belirli gézeneklilige sahip aliimina kaliplara yiiklenen polimerlerin
karbonizasyonu (400-600°C, 3 saat) ile istenilen caplarda CDKNTIer elde
edilmektedir [28]. Polipirolin alimina ve zeolit membran igerisinde
karbonizasyonundan elde edilen N-yiikkli CDKNTler; polifenil asetilenden ayni
kosullarda elde edilen saf CDKNTlerden daha iyi hidrojen depolama kapasitesine
sahiptir [29]. TDKNT c¢alismalarina 6rnek olarak tripropilaminin aliimina fosfat
kristallerin nano kanallarinda pirolizi sonucu en kii¢lk ¢apta (0.4 nm) nanotiipler elde
edilmistir [30].

Diger bir organik bilesik olan amino-diklor-s-triazinin kobalt i¢eren silika substratlar1
tizerinde pirolizi sonucu yiiksek saflikta KNTler sentezlenmistir [31]. Hemen hemen

ayni zamanlarda metalosenler (ferrosen, kobaltosen, nikelosen gibi) [32] ve nikel
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fitalosiyanin [33] gibi bilesikler hem karbon kaynagi hem de katalizor olarak
kullanildi. Ancak elde edilen KNTlerin metal igerigi yiliksek ve verimleri oldukga
diisiiktii. Ardindan tiyofenin metalosen ile pirolizi ile Y-baglantii KNTler
sentezlenmistir [34, 35]. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda basit sakkaritlerin
(sukrozdan laktoza kadar) yiiksek sicaklikta (1300°C) pirolizi ile sarmal ve diz
TDKNTler elde edilmistir [36].

2001 yilinda bir agag tiriinii olan kamfurdan yuksek saflikta KNT elde edilmistir [37].
Bu ¢alismanin ardindan arastirmacilar ¢evre dostu olan bu karbon kaynagindan kuvars
ve silikon substratlar tzerinde ferrosen katalizoru kullanarak TDKNT [38], CDKNT
[39] ve dikey hizalanmigs KNTler elde etmek amaciyla reaksiyon kosullarini
gelistirmiglerdir. Kamfur ile gergeklestirilen reaksiyonlarda az miktarda katalizére
ihtiya¢ duyuldugundan elde edilen KNTler daha az metal bozunmasina ugrar. Ayni
zamanda kamfurda bulunan oksijen atomlar1 reaksiyon ortaminda amorf karbonun
oksitlenmesine yardimci olur. KNT sentezi i¢in kamfur sahip oldugu elverisli
Ozelliklerinden dolay1 diinya capinda temel ve uygulamali arastirmalarda {izerinde
yogunlasilan bir karbon kaynagi olarak kullanilmaya baslanmistir. Ayni zamanda
KNT sentezi i¢gin kullanilabilecek baska botanik iiriinlerin arastirilmasi i¢in yeni bir
yol agmistir. Sharon vd. [40] c¢ok farkli bitkisel materyallerin pirolizini
aragtirmiglardir. Daha yeni yapilan galismalarda ise turpentin [41-43] ve Okaliptls yagi
[44] kullanilarak hizali ve yigin halde KNTlerin yiiksek verimle elde edildigi
bildirilmistir. Ilging bir ¢alisma olarak ¢imenden KNT iiretildigini bildiren bilimsel
yayinlar bulunmaktadir. Cimenin y18in halde yogun damarli bir yapisi vardir. Temel
olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusur. Cimene uygulanan 600°C’deki hizli
1s1l uygulama ile damarlar dehidrasyon ve karbonizasyona ugrayarak KNT yiginlaria
doniistir [45]. Sonug olarak karbon iceren herhangi bir materyalin KNT sentezi igin
karbon kaynagi olarak kullanilabilecegi neredeyse kesinlik kazanmistir. Bu
kaynaklarin kullanimu ile ilgili en 6nemli husus sudur: Bu materyallerden her zaman
ayni kalite ve miktarda {irlin elde edebilir miyiz? Kesinlikle hayir. Ham maddenin
kimyasal bilesimine gore reaksiyon kosullar1 her reaksiyon oncesi ayarlanmalidir.
Ayrica karbon kaynagiin igerdigi diger elementler elde edilen iirliniin bozunmasina
sebep olabilir. Yine de yenilenebilir yeni karbon kaynaklarindan KNT {iretimine

yonelik calismalarin uzun donemli projeler olacag: diistiniilmektedir. KNTlerin ihtiyag¢
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duyulan miktarlarda Uretilebilmeleri icin yenilenebilir ve yaygin bulunan sabit
kimyasal bilesime sahip hammaddelerin se¢imi Onemlidir. Bu tiir karbon
kaynaklarmin kullanimi ile endiistriyel teknikler kadar stirekli tretime imkan

saglayacak yeni stirdiiriilebilir teknikler de gelistirilebilir [46].

2.9. KNTlerin Uygulama Alanlar

Nanotiipler, tiim diinyada bir¢ok aragtirma grubu tarafindan {izerinde ¢aligma yapilan
bir konudur. Diinyada ve iilkemizde yapilan kimi ¢aligmalarda ticari uygulamalara
dahi gecilmistir; kimi ¢alismalar ise su an teoride beklemektedir. Hali hazirda sinirh
endiistriyel boyutta uygulamalara dahi geg¢ilmis olsa da biiyiik capta endiistriyel
uygulamalar i¢in yapilan ¢aligmalar yeterli degildir. Giiniimiizde KNT uygulamalari
kisitlt oranlardadir. Yine de nano tiiplerin teorideki 6zelliklerinin kullanilabilir hale
gecebildigini  ispatladiklarindan Gtiiri  biiyiik 6nem tasimaktadirlar. KNTlerin

kullanildig1 uygulama alanlar1 sunlardir [47]:

e Mikroskop proplar

Yiksek dayanimlarindan &tiirii KNTler taramali u¢ mikroskoplarinda (SPM)
kullanilmaktadir. KNTlerin kullanimiyla daha yiiksek dayanima sahip uclar elde
edilmis ve yiizeyler daha yiliksek ¢oziiniirliikte incelenebilmistir. Bu tip uygulamalarda
ticari olarak kullanilan seramik uglu kuvvet sensorleri yerine ¢ok duvarli nano tiipler

tercih edilmektedir.

Ayrica KNTler, kimyasal kuvvet mikroskoplarinda (CFM) kimyasal seciciliklerinden
yararlanilarak secilmis goriintiiler almak i¢in kullanilmaktadir. KNTlerin kimyasal
olarak en reaktif olduklar1 u¢ kisimlar1 uygulama tiiriine gore fonksiyonellestirilerek

uzaysal ¢coziintirliik arttirilmaktadir.

e FElektron yayilimi temelli cihazlar

Yapilan aragtirmalarda KNTlerin elektron yayiliminda oldukca verimli malzemeler
oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu 6zellikleriyle televizyon veya bilgisayar ekranlarinda veya
elektron (Uretmesi gereken bir katoda ihtiyagc duyulan her tirli uygulamalarda
kullanilabilmektedirler.
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e Kimyasal sensorler

Yar1 iletken tek duvarli KNTlerin, oda sicakliginda kendilerini ¢evreleyen
atmosferdeki kimyasal degisimlere kars1 olduk¢a hassas olduklar1 goriilmiistiir. Genel
olarak bakildiginda yeni nesil nano tiip bazli sensorler, standart sensorlerden {i¢lincti
kuvvet derecesinde daha hassastir. Ayni zamanda nano tiip kullanilan bu cihazlar halen
kullanimda olanlardan ¢ok daha kiiciik basit yapili olup oda sicakliklarinda da
calisabilmektedirler. Sahip olduklar segicilikle tek bir cihaz farkli birgok uygulama

i¢in kullanima uygun olmaktadir.
o Katalizor destegi

Karbon malzemeler heterojen katalizorlii proseslerde kullanilan degerli destek
malzemelerdir. KNTler diger aktive edilmis karbon yapilarina gore ¢ok daha iistiin
ozellikleriyle katalizor destegi malzemeler olarak kullanilmaktadir. KNTlerin
morfolojileri, boyutlari, 6zellikle boy en oranlarinin ¢ok biiylik olmasi katalitik olarak

aktif olan metal parcaciklar iizerinde yayilmalarini kolaylastirmaktadir.
e Ug boyutlu giines hiicreleri

Glintimiizde kullanilan giines hiicreleri iki boyutludur ve {izerine gelen giines 15181nin
bir kismini geri yansitirlar. Ug boyutlu giines hiicrelerinin ise iizerlerine gelen giines
1s181inin neredeyse hepsini yakalayabilmesi ve bu sayede verimin yuksek oranlarda

artmasi, agirlik ve mekanik karmasikligin azalmasi miimkiindiir.
e Nano tiiple alasimlandirilmis karbon fiberler

KNTlerle alasimlandirilmis karbon fiberlerden iretilen malzemeler hafiflik,

dayaniklilik ve saglamlik gibi 6zellikler kazanir.

Nano tiip teknolojisinde teoriyle pratigin bulustugu noktada bir¢ok uygulamalarin
hayata gecebilecegi umulmaktadir. Giiniimiizde bu tip uygulamalar deneysel olarak
yiirlitilmekte olup farkli alanlarda tasarimlar ve planlamalar siirdiiriilmektedir.
KNTlerin yapisal, kimyasal, elektriksel vb. 6zelliklerinden yararlanilmaya c¢alisilan

uygulamalarin bazilar1 sunlardir [47]:
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e Kapasitorler

e Yakat hiicreleri

o Gaz depolama

e Biyo-sensorler

e Kompozit malzemeler

e Nano araclar, nano cihazlar, nano sistemler

2.10. KNTlerin Karakterizasyon Yontemleri

2.10.1. Elektron Mikroskopisi

Mikroskopi, ciplak gozle muayene edilemeyecek kadar kiiciikk boyutlu nesnelerin
incelenmesidir. Mikroskopi; optik mikroskopi, elektron mikroskopisi ve taramali ug

mikroskopisi olmak iizere 3 sinifta incelenebilir.

Elektronlarin manyetik alanlar vasitasiyla saptirilabileceginin deneysel olarak
kanitlanmasiyla, optik mikroskoplardaki 11k kaynaginin (goriiniir 151k) yerinin yiiksek
enerjili elektron 1ginlarinin almasi ile elektron mikroskopisi gelismeye baslamistir

[48].

19. yiizyilin baslarinda, elektronlarin dalga karakterine sahip oldugu kesfedilmistir.
Einstein’in foton tanimindan yola ¢ikan Louis de Broglie 1925 yilinda, elektron dalga

boyunun asagidaki esitlik ile hesaplanabilecegini dnermistir:

h
A= E @)
Burada,

h: Planck sabiti (6,626 x 10-34 Js),
m: elektronun kitlesini,
v: elektronun hizin1 géstermektedir.

Bu esitlikten yola cikilarak, 1sitilmig bir filamentten vakumda yayilan ve 50 V’luk bir
potansiyel farkla ivmelendirilen elektronlarin dalga boyu 0,17 nm’dir. Potansiyel

farkin 50 kV’a ¢ikarilmasi ile dalga boyu 0,005 nm seviyesine diismektedir. Bu
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seviyede yiiksek enerjiye sahip bir elektron demeti birkag mikron kalinligindaki bir
kat1 iginden gecebilmektedir. 1927 yilinda, Davisson ve Gerner ile Thompson ve Reid
birbirlerinden bagimsiz olarak, bir kati i¢inden gecen elektronlar tarafindan
olusturulan “gec¢irimli elektron kirmim deseni’ni gostermislerdir. Daha sonra bu
kicik dalga boyuna sahip elektronlarin manyetik lensler sayesinde odaklanmasi ile

goriintiileme yapilabilecegi kesfedilmistir [49-50].
2.10.1.1 Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM)

Elektron mikroskopisi, optik mikroskoplardaki kisitli goriintii ¢6ziiniirliigii sorunu
sebebiyle gelistirilmis olup ilk gelistirilen elektron mikroskobu gecirimli elektron

mikroskobudur (TEM) [50].

TEM, 10% - 10° araliginda biiyiitme yapabilmektedir. Cihaz en genel olarak ii¢ kisimda

incelenebilir;

* Aydinlatma basamagi
* Numune basamagi
* Goriintiileme basamagi

Aydinlatma basamagi, elektron demetini olusturan elektron tabancasi ve bu elektron
demetinin optik eksene paralel bir elektrik alan vasitasiyla ivmelendirilmesini
(yaklagik 300 kV) igermektedir. Daha sonra elektron demeti lensler yardimiyla
numune Gzerine odaklanir. Numune basamagi, numunenin durgun ya da hareketli olup
olmayacaginin ayarlanmasi boliimiidur. GOrintiileme basamagi ise, blyiitilmiis
goriintiiyli olusturan lensleri icermektedir. Bu lenslerin tasarimi ¢oziiniirligii etkiler
[49].

2.10.1.2 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

TEM’in en 6nemli dezavantaji, numunenin ¢ok ince hazirlanmadiginda, elektronlarin
numune i¢inde sagilmasi, hatta absorplanmasi olayidir. Bu sorundan yola c¢ikarak,
goreceli olarak kalin ya da yigin malzeme analizi yapilabilmesi ihtiyac1t dogmustur.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi TEM’den hemen sonra kesfedilmesine

karsin, bilimsel arastirmalar agisindan pratik bir cihaz haline getirilme asamasi ¢ok
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daha uzun siirmiistir. TEM’de oldugu gibi manyetik lenslerin yerini, elektrostatik
lenslerin almasiyla uzaysal ¢oziniirlik arttirlmistir. SEM, mikro/nano yapilarin
analizi ve muayenesi i¢in kullanilan ¢ok yonlii cihazlardan biridir. Glinimizde, TEM
cihazlarindan ¢ok daha yaygin olup, tip, malzeme bilimi, yar1 iletken endustrisi ve adli
tip gibi alanlarda kullanilmaktadir [49].

2.10.2. X-Isim1 Kirinim Analizleri (XRD)

Kristal nalzemelerdeki degisik kristal yapilari (fazlar) veya kristal yap1 parametrelerini
tespit etmek icin X-1sim1 kirinimi yontemi kullanilir. Bu yontemin temeli Bragg
yansimasina dayanir. Gonderilen X-151m1 O6rnek iizerinden yansir (kirilir) ve bir
dedektor yardimiyla algilanan 151n yansima siddetine karsilik 20 degerinde grafige
gecirilir.

2.11. Literatiir Arastirmasi

Bu bolimde CVD yontemiyle karbon nano materyal elde edilmesine etki eden
parametrelerin  incelenmesi ile 1ilgili yapilan c¢alismalarla ilgili 6zet bilgiler
aktarilmistir. Bu kaynaklardan elde edilen isletim kosullar1 ve deney sonuglari

caligmanin yonlendirilmesine yardimcei olmustur.

Buckminsterfullerene olarak adlandirilan Ceo molekiiliiniin 1985 yilinda Kroto vd.,
tarafindan kesfi karbon kimyasinda yepyeni bir dalin olusumuna yol agmistir. Karbon
nano tiiplerin lijima, 1991, tarafindan bulunusunun ardindan karbonun yeni formlarini

hazirlamak i¢in bir¢ok farkli yontem uygulanmstir.

Jung vd., 2001, hizli ve yiiksek sicaklikta CVD metodu ile grafit elektrotlarda mikro
Olcekte agac benzeri nano karbon yapilarini elde etmek i¢in ¢aligmislardir. Karbon
kaynagi olarak metan kullanmiglardir. Metanin kismi basincinin ve sicakligin karbon
mikro agaclarin bir araya gelmesine ve karbon agaglarin biiyiime hizina etkisini
sistematik olarak incelemislerdir. Ayrica substrat ylizeyinin, mekanik parlatma gibi
on islemlerden geg¢irilmesinin etkisini arastirmislardir. Jung vd. c¢alismalarinin
sonucunda maksimum yogunlukta karbon agaci 1500°C sicaklikta elde etmislerdir.
Karbon agaglarin ve kiiresel nodiillerin olusumu i¢in yiizey morfolojisine sicakligin

etkisinin birincil sebep oldugunu gostermislerdir. Metanin miktarinin artirilmasinin,
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grafit substrat ylizey morfolojisini etkilemedigi ancak karbon aga¢ olusum hizini
arttirdig1 sonucuna varmislardir. Ferrosen veya benzeri materyallerin kullanilmasiyla

karbon aga¢ yogunlugunun arttigini géstermislerdir [51].

Kumar ve Ando, 2003, kamfurun 900°C’de argon atmosferinde ferrosen katalizorii
kullanilarak gergeklestirdikleri pirolizi ile kuvars substrat tizerinde 20-40 nm ¢apinda
ve yaklasik 200 um uzunlugunda dikey dogrultulu ¢ok duvarli karbon nano tiipler elde
etmislerdir [52].

Chatterjee vd., 2003, terebentin yaginin kobalt metal katalizort tizerinde 675°C’de
bozunmasiyla karbon nanotiip elde etmislerdir. Elde ettikleri karbon nanotiiplerin

elektrokimyasal kapasitorlerde kullanimini arastirmiglardir [41].

Guo, 2005, toluenin katalitik pirolizi ile santimetre ile 6l¢eklendirilebilen agac benzeri
yapilarin elde edildigini gostermistir. Piroliz sonucu olusan karbon mikro kiireler
makroskopik karbon agaglarin yapi taslarmi olusturmaktadirlar. Guo ¢aligmasinda
karbon agaclarin biiyiimesinde bu yapitaslarin olusumunun ve karbon kaynagi buharin
akiginin birincil 6neme sahip oldugunu saptamistir. Sekil 2.17’de bu ¢alismada elde
edilen yiikseklikleri 1 ile 7 cm arasinda, gaplari ise 2 ile 8 mm arasinda degisen karbon

agaclar goriilmektedir [53].

T
Q | L

Sekil 2.17. Karbon agaglarin goriintiisii

Jin wvd., 2005, stiren, toluen, benzen, hekzan, siklohekzan ve etilen gibi
hidrokarbonlarin katalizor kullanmadan dogrudan pirolizi ile saf karbon mikro kireler

tretmislerdir [54]
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Kumar ve Ando, 2005, kamfurun Fe-Co yiiklenmis yiiksek silika igeren zeolit
katalizorii lizerinde termal bozunmasiyla tek ve ¢ok duvarli, ¢api kontrol edilebilir
karbon nano tiip elde etmislerdir. Gegirmeli elektron mikroskop (TEM) ve mikro-
Raman analizlerine géore CVD metodu kullanilarak elde edilen ticari karbon nano
tiiplerle karsilastirildiginda, kamfurdan elde edilen nano tiiplerde yiiksek grafitiklesme
gOriilmiistiir [55].

Dupuis, 2005, katalitik CVD (CCVD) yontemi ile karbon nano tiip sentezi sirasinda
kullanilan  katalizérlerin  bilesimlerinin, morfolojilerinin, kullanilan  destek
materyallerin, hazirlanma yontemlerinin ve uygulanan on islemlerin etkisini
incelemistir. CCVD yonteminde katalizoriin  reaksiyon {izerine  etkisinin

karmasikligini gostermistir [25].

Salernitano vd., 2005, farkli Ni igeriklerine sahip alumina katalizorii kullanarak
metandan KNT elde etmislerdir. Sicaklik, reaksiyon siiresi, basing ve metan

konsantrasyonu gibi farkli bliylime parametreleri incelenmis ve elde edilen toplam

iiriine olan etkileri ortaya ¢ikarilmistir. Elde edilen KNT’lerin SEM goriintiisti Sekil
2.18’de verilmistir [56].

Output To = DisplayFile  4a5, 00 EHT =10.00 kV Signal A = InLens

Mag = 200,00 KX WD= 5mm Photo No. = 2847  Serial No. = LEQ 1530-21-22
Aperture Size = 30.00 ym

Sekil 2.18. 500°C, 100 mbar, H2/CHs=10/70, reaksiyon siiresi 30 dakika kosullarinda olusan KNT

Ma vd., 2006, toluenden CVD metoduyla ferrosen kullanarak santimetre ile
Olceklendirilebilen dallanmigs karbon agaglar hazirlamiglardir. Karbon agaglarin mikro

yapilar1 ve morfolojilerinin reaksiyon kosullariyla degisimini géstermislerdir [57].
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Liu vd., 2006, karbon kaynagi olarak yagi giderilmis asfalt ve katalizor olarak ferrosen
kullanarak argon atmosferinde CVD metoduyla karbon agac ve buharda elde edilmis
karbon fiberleri igeren farkli morfolojilerde karbon materyalleri elde etmislerdir.
Reaksiyon sicakligi, ferrosen miktari, reaksiyon siiresi ve argon akis hizi gibi farkh
blylme parametrelerinin driin verimi ve morfolojiye olan etkisini arastirmiglardir
[58].

Ma vd., 2007, daha onceki ¢alismalarindan farkli olarak termogift boyunca olusan
karbon mikro agaclarin biiyliimelerine ve morfolojilerine olusum kosullarinin etkisini
incelemiglerdir. Reaksiyon kosullarinin degistirilmesiyle istenilen boyut ve

morfolojide dallanmis karbon aga¢ hazirlanabilecegini gostermislerdir [59].

Sharon vd., 2007, farkli bitkilerin fiberlerinin ve tohum yaglarinin pirolizi ile farkh
morfolojilere sahip karbon materyaller sentezlemislerdir. SEM ve Raman analizleri ile
karakterize ettikleri bu gozenekli karbon materyallerin hidrojen depolanmasindaki

kullanimina uygunlugunu arastirmiglardir [60].

Suriani vd., 2009, karbon kaynagi olarak biyolojik bir hidrokarbon olan palmiye yagini
kullanarak CVD metodu ile dikey yonlenmis karbon nano tiipler sentezlemislerdir.
Palmiye yaginin temel bilesenleri Ce7H1270s gibi oksijen iceren hidrokarbonlardir. Bu
hidrokarbonlar katalitik CVD metoduyla karbon nano tiiplerin olusumunun
belirteclerindendir. Calismada iki asamali firinin birinci kademesine ferrosen ile
palmiye yagi karisimi karbon kaynagi olarak ikinci kademesine ise karbon nano
tiiplerin elde edilecegi silikon substrat yerlestirilmistir. Firinin ikinci kademesi, birinci
kademesi 450°C’ye 1sitilmadan 6nce 750°C’ye 1sitilmustir. 30 dakikalik sentezlenme
siiresinin ardindan firinin argon gazi akiminda oda sicakligina gelmesi saglanmistir.
Bu yontem ile %90 saflikta diisiik bir amorf karbon igerigi ile KNT elde etmislerdir
[61].

Valles vd., 2009, hidrokarbon olarak metan ve tasiyicit gaz olarak argon kullanarak
CVD yontemi ile Co-Mo/MgO Kkatalizorii tizerinde ¢ok duvarli karbon nano tiip
tiretimini ¢calismiglardir. Her iki gazin akis hizinin karbon verimine, morfolojiye ve
grafitiklesme derecesine olan etkisi incelemislerdir. Elde ettikleri materyaldeki karbon
nano tiip veriminin yiiksek olusunun metanin kismi basinci ve toplam akis hizi ile
iligkili; yiiksek grafitiklesme derecesinin ise argon gazi kullanimiyla iliskili oldugu

sonucuna varmislardir [62].
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Xiang vd., 2009, CVD metodu ile karbon kaynagi olarak siklohekzan ve katalizor
olarak ferrosen kullanarak karbon nano tiip elde etmislerdir. Reaktdriin ortasina kuvars
tabaka ile ZrO; kiireleri, ¢ikis akiminin oldugu kismina ise Fe/Mo/Al2Os katalizori
bliylime ortamlar1 olarak yerlestirilmis; boylelikle farkli biiylime ortamlarinda olusan

karbon nano tuplerin morfolojilerini incelemislerdir [63].

Tang vd., 2010, karbon kaynagi olarak botanik bir hidrokarbon olan kamfur (C10H160)
kullanarak makroskopik dallanmis aga¢ benzeri karbon yapilar hazirlamiglardir. CVD
metoduyla katalizor olarak ferrosen kullanarak hazirlanan karbon agaglarin olusumuna
ferrosen miktarinin, reaksiyon sicakligimin ve tasiyict gaz olarak kullanilan argonun
akis hizinin etkisini incelemislerdir [64]. Sekil 2.19’da bu c¢aligmada farkli

ferrosen/kamfur oranlarinda karisimlardan elde edilen karbon agaglarin SEM

goruntusi verilmektedir.

Sekil 2.19. Farkli oranlarda ferrosen/kamfur igeren karisimlardan elde edilen karbon agaclarin SEM
gorintileri (a) 0.1/10, (b) 0.5/10, (c) 1/10 ve (d) 2/10

Li vd., 2010, komiirden hazirlanmis karbon anot ile demir katalizor kullanarak ark-
plazma ile gelistirdikleri CVD metodu ile asetilen atmosferinde karbon mikro agaglar
sentezlemislerdir. Elde edilen karbon agaclarin SEM ve EDS ile karakterizasyonlarini

yapmuslardir [65].
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Abbaslou vd., 2010, yiiksek saflikta, ¢ok duvarli karbon nano tiipleri kuvars biiyiime
ortaminda CVD metodu ile elde etmislerdir. Ferrosen igeren toluen ¢ozeltisi reaktore
enjekte edilirken tasiyict gaz olarak Ar/H kullanmislardir. Gaz fazdaki karbon
konsantrasyonunun elde edilen karbon nano tiiplerin miktarina ve niteligine olan

etkisini aragtirmiglardir [66].

Darbari vd., 2010, ardisik olarak hidrojenleme ve dogru-akim plazma ile
zenginlestirilmis CVD iinitesinden olusan sistem ile dallanmis agac¢ benzeri karbon

nano yapilar elde etmislerdir [67].

Seah vd., 2011, biiyiime ortamlarina dikey ve yatay yonlenerek olusmus karbon nano
tiipler elde etmek icin farkli metotlar ¢alismiglardir. Ayn1 zamanda karbon nano
tiiplerin morfolojilerini etkileyen proses degiskenlerini ve karbon nano tiiplerin

uygulama alanlarin1 arastirmislardir [68].

Kucukayan vd., 2011, sulfirik asit ile karbonize edilmis sukrozun pirolizi ile ¢ok

duvarli karbon nanotiipler elde etmislerdir [69].

Youn vd., 2011, bir metal-organik bilesik olan Fe-BTC (benzen-1,3,5-trikarboksil)
kullanarak CVD metodu ile asetilenden karbon nano tiip elde etmislerdir. 700 ile
900°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucunda yiiksek verim ve saflikta {irtin elde

etmiglerdir [70].

Li vd., 2012, karbon kaynagi olarak fazla miktarda hidrokarbon igeren agir petrol
artiklarindan CVD metoduyla tek duvarli karbon nano tiip (SWCNT) elde etmislerdir.
Calismalarinda farkli  katalizorlerin  karbon nano tiip olusumuna etkisini
incelemislerdir. Fe, Co ve Ni gibi gecis metalleri ile Au, Pt gibi manyetik olmayan
metalleri  katalizor olarak kullanmiglardir. Manyetik katalizérlerle CVD

gerceklestirildiginde daha dar ¢apli nanotiipler elde etmislerdir [71].

Chattopadhyay ve Banerjee, 2012, karbon kaynagi olarak asetilen ve katalizor olarak
nikel partikiilleri ile dogru akim plazmas ile gelistirilmis CVD metodu kullanarak

egreltiotu benzeri yapida nano materyal elde etmislerdir [72].

Xu vd., 2012, metal igcermeyen bir katalizor ile siirekli sistemde gergeklestirdikleri
CVD metoduyla karbon nano tiip elde etmislerdir. Elde ettikleri karbon nano tiiplerin
yapilarinin ve morfolojilerinin karakterizasyonunu SEM, HRTEM ve Raman

spektrofotometrisi ile gergeklestirmislerdir. Biiyiime sicakliginin ve katalizor
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derisiminin elde edilen karbon nanotiiplere olan etkisini gdstermiglerdir. Aym
zamanda etanoliin igerdigi az miktardaki suyun karbon nano tiiplerin olusumu

sirasinda amorf karbon tiirlerin uzaklastirilmasinda etkili oldugunu gdstermislerdir
[73].

Dey vd., 2012, nikel ile kaplanmis karbon fiber ile termal CVD metodu ile karbon
nano tip elde etmislerdir. Nikel katalizor tabakasinin kalinliginin ve biiylime
sicakliginin degisiminin karbon nano tiip olusumuna etkisini sistematik olarak

incelemislerdir [74].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Reaksiyonlarda kullanilan kayist ¢ekirdegi kabuklar1 once yikanarak iizerlerindeki
meyve artiklar ve kirden temizlendi. Ardindan kurutulan kabuklar 6giitiictide kirild.
Elek analizi ile boyutlarina gore ayrilan kabuklardan 0.5 mm elek alt1 ve 0.5 mm elek
iistli boyutunda olanlar ayrilarak kullanilmak iizere kapali kaplarda muhafaza edildi.

Reaksiyon ortaminda kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugunun fotografi Sekil 3.1°de

verilmigtir.

Sekil 3.1. Karbon kaynagi olarak kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugu

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu %39.75 seliiloz, %34.5 hemiseliiloz ve %25.75 lignin iceren
lignoseliilozik yapidadir [75]. %52.38 karbon, %6.57 hidrojen, %38.78 oksijen,
%1.07 azot, %0.15 kiikiirt bilesimine sahip kayis1 ¢ekirdegi kabugu karbon nanotiip
elde etmek icin kullanilabilecek uygun bir biyokiitledir. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun
SEM goriintiisii ise Sekil 3.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Karbon kaynag olarak kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugunun SEM goriintiisii

Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 1s1 ile bozunmasi Sekil 3.3’de verilmistir.

TGA DTA
m uv

10.00-

8.00-

6.00-

4.00-

2.00-
+ -50.00

-0.00-

0,00 200,00 400,00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 3.3. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun TGA-DTA grafigi

Sekil 3.3’den kayisi g¢ekirdegi kabugunun 400°C civarinda bozunmaya basladigi
gorilmektedir. Bu nedende karbon nano tiup elde etmek icin uygulanan CVD
yontemlerinde reaktoriin kayis1 cekirdegi kabugu yerlestirilen bolmesi 400°C’ye

sitilmastir.

Ast kristali olarak CioHioFe 186.03 g/mol molekil agirliginda Merck marka ferrosen
kullanilmistir. Molekiiler yapisi Sekil 3.4’de gosterilen ferrosen karbon nano tip elde
etmek amactyla gerceklestirilen CVD reaksiyonlarinda hem karbon kaynagi hem de

katalizOr olarak kullanilir.
38



Fe

Sy H —

Sekil 3.4. Ferrosenin yapisi

Ferrosenin (m.p. 172.5 °C) gaz fazinda bozunmasi ile olusan demir nano partikiiller

karbon nano tiiplerin bilyiimesi i¢in aktif merkezleri olustururlar.

Biriktirme ortami olarak Co(OOCCHS3)2 177.02 g/mol molekiil agirliginda Alfa Aesar
marka susuz kobalt (II) asetat kullanilmigtir. Metal asetatlar reaktif ylizeylere sahip
kat1 malzemeler elde etmek icin kullanilabilecek en uygun bilesiklerdir. Kobalt asetat
kullanilarak hazirlanan katalizorler ¢ok genis alanda kullanim imkani ile heterojen
katalizorlerin en 6nemli sinifindadirlar. Kobalt asetatin 1s1l bozunmasi islemi ile kobalt
veya kobalt oksit temelli katalizorler sentezlenebilir. Kobalt asetatin inert ortamda 1s1l

bozunmasi Sekil 3.5’de verilmistir [76].
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Sekil 3.5. Co(Ac),.4H,0’in bozunmasina ait TG-DTG grafigi. N, ortaminda 1sitma hiz1 10 K/dak.
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Gergeklestirilen CVD reaksiyonlarmin en diisiik sicakligi olan 750°C’nin kobalt

asetatin bozunma sicakliginin iistiinde oldugu Sekil 3.5’den gortlmektedir.
Sekil 3.5’de verilen bozunma sirasinda gergeklesen reaksiyonlar su sekildedir:
Co(CH3C00)2—Co(0H)(CH3C00)+CH2 =C =0
Co(OH)(CH3C00)—0.5C00+0.5C0oC0O3+0.5H20+0.5CH3COCH3
CoC03—Co0+CO2  inert ortamda

CoCO3+Hz2—Co0+CO2+H20  Hz ortaminda

CoO+H2—Co+H20 H2 ortaminda

Tas1yic1 gaz olarak saf argon kullanilmigtir.

Reaksiyonlar Protherm PZF 12/60/600 model maksimum 1200°C 1sitma kapasiteli, {i¢

ayr1 1sitma boliimii bulunan borusal firinda gergeklestirilmistir.

Reaktor olarak 5 ve 2.5 cm i¢ ¢apinda 120 cm uzunlugunda kuvars cam borular

kullanilmistir. CVD sisteminin fotografi Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.6. CVD sisteminin fotografi
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3.2. YONTEM

Karbon nano tip elde etmek amaciyla gergeklestirilen CVD reaksiyonlar1 farkli
biriktirme ortamlar1 kullanilarak yiirtitiilmiistiir. CVD reaksiyonlarini gerceklestirmek
icin kullanilan silindirik firn ii¢ farkli 1sitma bolgesine sahiptir. Firinin karbon kaynagi
olarak kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugunun yerlestirildigi kismi, kayisi ¢ekirdegi
kabugunun TGA-DTA analizi sonucu elde edilen bozunma sicakliklar1 olan 400-
550°C sicakliklara 1sitilmistir. Firinin biriktirme ortaminin yerlestirildigi kismi ise
farkli reaksiyon sicakliklarina 1sitilarak reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Firinin orta
bolmesinin 1sinmast i¢in ise herhangi bir 1sitma programi uygulanmamastir. Isitma hizi
tim reaksiyonlarda 10°C/dak’dir. Firinin 1sitma programi ayarlandiktan sonra
ortamdan argon gazi gegirilmeye baslanmistir. Firin programlanan sicakliklara
ulastiktan sonra bu sicakliklarda programlanan siire kadar kalmistir. Tepkime sonrasi
inert ortamda oda sicakligina 20°C/dak sogutma hizi ile firinin sogutulmasi
saglanmistir. Elde edilen malzeme tiipten ¢ikarildiktan sonra tiip ¢eperlerinde kalan
karbon kalintisinin temizlenmesi i¢in firin sicakligit 900°C’ye ayarlanarak sistemden
hava gecirilmis; bdylece her tiirli karbon kalintistnin yakilarak uzaklagtirilmasi

saglanmistir.

Farkli reaktor diizenekleri ile elde edilen malzemelerin morfolojileri ve yiizey
ozellikleri Leo EV040 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile EDX analizleri
Bruker 125eV ile belirlenmistir. X-1sinlar1 analizleri Rigaku RadB-DMAX I
bilgisayar kontrollli X-1smi1 diffraktometresi ile CuK, (A=1.5405 A) radyasyonu
kullanilarak alinmistir. Olgiimler boyunca 20=3-80° arasi 3°/dak sabit hizla
taranmugtir. Azot adsorpsiyon izotermleri 77 K’de Micromeritics marka Tristar 3000
model cihaz ile gergeklestirilmistir. Yiizey alan1 (Sget) Brunauer- Emmett- Teller
(BET) denklemi ile P/Po=0.98 degerinde toplam gozenek hacmi (Vp) belirlenmistir.
Ortalama gozenek genisligi (4V/A BET) (L) belirlenmistir. Elde edilen malzemelerin
1s1l kararliliklarii belirlemek amaciyla DTA analizleri yapilmigtir. DTA analizleri
Shimadzu Model (Sistem 50) ile 25-1000°C sicaklik araliginda 10°C/dak 1sitma

hizinda hava atmosferinde gerceklestirilmistir.

Asagida farkli biriktirme ortamlarinda yiiriitiilen reaksiyon kosullar1 verilmektedir.
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3.2.1. Kobalt Yuklenmis Zeolit Katalizor Kullanilan CVD Ydntemi

Calismalarin bu boliimiinde kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizor biriktirme
ortam1 olarak kullanilmistir. Bu katalizorii hazirlamak i¢in oncelikle kobalt asetat
lizerine etanol ve zeolit eklenmistir. Daha sonra bu karisim 10 dakika ultrasonik
banyoda bekletilmistir. 24 saat 80°C’de kurutulan katalizor ogiitiilerek reaksiyon

ortaminda kullanilmistir.

Ilk olarak 0.1, 0.3 ve 0.5 g kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizorler
kullanilarak 3 farkli reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu deneylerde karbon kaynagi
olarak agirlik¢a % 5 ferrosen igeren 5.25 g 0.5 mm elek stl kayisi ¢ekirdegi kabugu
karigimi kullanilmistir. Firin sicakliklar: 400 ve 750°C olarak ayarlanmistir. Tastyici
gaz ve inert ortam olarak 100 mL/dak akis hizinda argon gazi kullanilmistir. Reaksiyon
siiresi 1 saattir. Ayn1 sartlarda biriktirme ortaminda kobalt asetatin etkisini belirlemek
icin biriktirme ortami olarak sadece zeolitin kullanildigi bir reaksiyon da

gergeklestirilmistir.

Daha sonra 0.5 g kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizore reaksiyon kosullarinin
etkisini  belirlemek i¢in karbon kaynagi kullanilmadan bir reaksiyon
gerceklestirilmistir. Ardindan karbon kaynagi olarak sadece 0.5 mm elek {istii kayisi
cekirdegi kabugu; %10 ferrosen iceren 0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu
karigimi; ferrosen ile kayis1t meyvesinin kurutulmus posasi karisimi ve elek tistii kayisi
cekirdegi kabugu, ferrosen ve su karistiminin kullanildign 4 farkli reaksiyon
gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlarda da gaz akis hizi, sicaklik ve siire yukarida

verilen kosullarla aynidir.

Bu deneylerin ardindan karbon kaynagi olarak %5 ferrosen igeren elek iistii kayisi
¢ekirdegi kabugu karisimi ve biriktirme ortami olarak 0.5 g kobalt asetat iceren
katalizoriin kullanildigi durumda; diger kosullarin yukarida verildigi gibi fakat gaz
akis hizinin 200 mL/dak, reaksiyon siiresinin 10 saat ve reaksiyon sicakliginin 950°C

oldugu 3 farkli reaksiyon gergeklestirilmistir.

Deneylerin bir sonraki adiminda CVD reaksiyonunu gelistirmek i¢in toluen

kullanilmistir. Toluen destekli gergeklestirilen reaksiyonda sicak su banyosu icerisine
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daldirilan gaz yikama sisesindeki toluen, reaksiyon ortamina argon gazi ile taginmastir.

Reaksiyonlarin tiimii 5 cm i¢ c¢apina sahip kuvars tiipte gergeklestirilmistir. Bu

boliimde gercgeklestirilen reaksiyonlarin kosullar1 tablo halinde Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Kobalt yiklenmis zeolit katalizér kullamlan CVD yonteminde gergeklestirilen
reaksiyonlarin kosullar1

Deney Karbon Kaynag Biriktirme Ortamm | Sicakhklar Gaz Alas Sire
No Hiz1
% 0.5 ferrosen iceren 0.5 0.1g kobalt asetat
1 mm elek istii kayisi kullanmilarak 400-750°C | 100 mL/dak | 1 saat
cekirdegi kabugu karisimi | hazirlanan katalizor
0.3 g kobalt asetat
2 " kullanilarak - " "
hazirlanan katalizor
0.5 g kobalt asetat
3 E kullanilarak " " "
hazirlanan katalizor
4 s Zeolit i " "
0.5 g kobalt asetat
5 - kullanilarak " " "
hazirlanan katalizor
6 0.5 mm elek tistii kayist r " o "
¢ekirdegi kabugu
0.5 mm elek {istii kayisi
7 cekirdegi kabugu, ferrosen " " " "
ve saf su karisimi
0.5 mm elek alt1 kayisi
8 ¢ekirdegi kabugu ve %10 " " " "
ferrosen igeren karigim
9 Kayis1 posasi ve ferrosen " " " "
iceren karigim
% 0.5 ferrosen iceren 0.5
10 mm elek iistii kayisi " " 200 mL/dak "
cekirdegi kabugu karisimi
11 " " 400-950°C | 100 mL/ dak "
12 " " 400-750°C " 10 saat
% 0.5 ferrosen iceren 0.5
mm elek istii kayisi " "
13 ¢ekirdegi kabugu karisimi 500 mL/dak 1 saat
+ Toluen
14 " Kobalt asetat " 100 mL/ dak "
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3.2.2. Toluen Destekli CVD Yontemi

Bu boliimdeki caligmalarda CVD reaksiyonlarindan KNT elde etmek amaciyla
reaksiyon ortaminda toluen kullanilmistir. Sicak su banyosuna yerlestirilen gaz
yikama sisesindeki toluen, iizerinden argon gazi gegirilerek reaksiyon ortamina
tasinmugtir. Karbon kaynagi olarak 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu, biriktirme
ortami olarak kobalt asetat dogrudan kullanilmistir. BOylelikle reaksiyon sonucu elde

edilen malzemeye saflagtirma islemi daha elverisli yontem ile uygulanabilmistir.
Toluen destekli CVD reaksiyonlari farkli reaksiyon ortamlarinda gerceklestirilmistir:
3.2.2.1. ¢ cap1 5 cm olan reaktorde gerceklestirilen reaksiyonlar

Toluen kullannminin etkisini belirleyebilmek amaciyla 6ncelikle toluen tek basina
kullanilarak iki farkli kosullarda CVD reaksiyonu gergeklestirilmistir. Sadece toluenin
kullanildig1 reaksiyonlarin ilkinde biriktirme ortami kobalt asetat reaktOrin tam
ortasina yerlestirilerek reaksiyon sicakligi tiim reaktor boyunca 750°C olarak
ayarlanmstir. Ikinci reaksiyonda ise biriktirme ortami kobalt asetat reaktdriin yiiksek
sicaklik bolgesine yerlestirilerek sicakligi yine 750°C’ye ayarlanirken, reaktoriin
diisiik sicaklik bolgesi bos haldeyken 400°C’ye ayarlanarak reaksiyon
gerceklestirilmistir.

Daha sonra toluen destekli gergeklestirilen CVD reaksiyonlarinda gaz akis hizi,
reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve saflastirmanin etkisi gibi reaksiyon
parametrelerinin elde edilen malzemenin yapisina olan etkisi incelenmistir.
Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen malzeme tizerine 20 mL saf su ve 20
mL % 65’lik nitrik asit eklenmistir. Oda sicakliginda yarim saat siiresince karistirilan
malzeme daha sonra siiziilerek ¢6zeltisinden ayrilmistir. Ardindan saf su ile yikanan
malzeme etiivde 105°C’de 12 saat kurutulmustur. Geriye kalan malzemenin SEM ve
XRD analizleri yapilmistir. Bu boliimde gerceklestirilen reaksiyonlarin kosullari tablo

halinde Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Gizelge 3.2. I¢ ¢ap1 5 cm olan reaktorde gergeklestirilen reaksiyonlarm kosullart

DeNnOey Karbon Kaynagi Biriktirme Ortamm | Sicakhklar | Gaz Akis Hiza Sure
1 Toluen Kobalt asetat 400-750°C 100 mL/ dak 1 saat
2 " " " 500 mL/dak 3 saat

0.5 mm elek alt1 kayisi
3 cekirdegi kabugu + " " 100 mL/dak 1 saat
Toluen
4 " " " " 2 saat
5 " " " " 3 saat
6 " " " 500 mL/dak 1 saat
7 " " " " 2 saat
8 " " " " 3 saat
9 " " 400-850°C " 1 saat

3.2.2.2. Gooch krozesi kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlar

Biriktirme ortami olarak kullanilan kobalt asetat bu boliimde gergeklestirilen
reaksiyonlarda Gooch krozesine emdirilerek kullanilmistir. Gooch krozesi
sinterlesmis camdan tabani olan bir krozedir. Krozenin taban1 saf su ile
nemlendirildikten sonra iizerine kobalt asetat serpilmistir. Ardindan kroze 5 cm i¢
capma sahip kuvars borusal reaktoriin gaz akis yOniine goére yatay olarak
yerlestirilmistir. Reaksiyon sonrasi krozenin tabaninda biriken tiim malzemenin
uzaklagtirllmasinda yasanan zorluklar nedeniyle bu deney diizenegi ile sadece 2 ve 7
saatlik reaksiyon surelerinde sadece iki reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu bélimde

gergeklestirilen reaksiyonlarin kosullari tablo halinde Cizelge 3.3°de verilmistir.

Gizelge 3.3. i¢ cap1 5 cm olan reaktdrde gooch krozesi kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin

kosullar

Deney

No Karbon Kaynag Biriktirme Ortam | Sicakhklar | Gaz Akis Hizi Sire

0.5 mm elek alti kayist | Gooch krozesinde

1 gekirdegil kabugu + kobalt asetat 400-750°C 100 mL/dak 2 saat
Toluen

2 " " " " 7 saat

45



3.2.2.3. ¢ cap1 2.5 cm olan reaktérde gerceklestirilen reaksiyonlar

Reaktér ¢apmnin daraltilmasinin reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin yapisi
tzerine etkisini incelemek icin reaktor olarak 2.5 cm i¢ ¢apina sahip kuvars cam tiip

kullanilarak reaksiyonlar gerceklestirilmistir.

Bu béliimde oncelikle gaz akis hizinin etkisini incelemek tizere 100 ve 500 mL/dak
argon gazi akis hizlarinda reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Daha sonra karbon kaynagi
olarak kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 400°C ve 550°C olmak iizere iki farkli
bozunma sicakliginda reaksiyonlar gergeklestirilmis. Reaksiyon ortaminda kobalt
asetat, toluen ve ferrosen kullaniminin etkisi incelendikten sonra karbon kaynaginin
her iki bozunma sicakliginda reaksiyon siiresinin etkisini belirleyebilmek i¢in farkli

strelerde reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

Bu boliimde elde edilen malzemelerin SEM analizleri saflagtirilmadan yapilmstir.

Gergeklestirilen reaksiyonlarin kosullari tablo halinde Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. I¢ cap1 2.5 cm olan reaktorde gergeklestirilen reaksiyonlarin kosullar:

Deney 4 Biriktirme "
No Karbon Kaynag: Ortam Sicakhiklar | Gaz Akis Hiz1 Sire
0.5 mm elek alt1 kayisi
1 ¢ekirdegi kabugu + Kobalt asetat 400-750°C | 500 mL/ dak 7 saat
Toluen
2 " " " 100 mL/dak "
3 " " 550-750°C " "
4 " _ " " "
5 " - " " 24 saat
6 0.5 mm elezlf alt1 kfiylSl " " " 7 saat
cekirdegi kabugu
7 " " " " 24 saat
0.5 mm elek alt1 kayisi ) . ) )
8 ¢ekirdegi kabugu +
Toluen

0.5 mm elek alt1 kayisi
9 ¢ekirdegi kabugu + 7 saat
Toluen + Ferrosen

0.5 mm elek alt1 kayisi . . .
10 ¢ekirdegi kabugu + 400-750°C 3 saat

Toluen
11 " " 550-750°C " "
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3.2.2.4. Biriktirme ortam olarak kuvars ¢cubuk kullamilan reaksiyonlar

CVD reaksiyonu sonucu elde edilen karbon nano tiplerin morfolojisini ve verimini
arttirmak amaciyla daha 6nce kullanilan 2.5 cm i¢ ¢apa sahip kuvars cam reaktérin
yiiksek sicaklik bdlmesine kuvars cam c¢ubuk yerlestirilerek reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Kuvars cubuk HF ile muamele edilerek tizerine malzeme birikimi
saglanmistir. Bu reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemelerin SEM analizleri

yapilmustir.

Ilk olarak gergeklestirilen; kuvars cam cubuga ferrosen sivanarak 550-750°C
sicakliklarda, 100 mL/dak akis hizinda argonun isitilan toluenden gegirilerek
reaksiyon ortamina gonderildigi reaksiyon sonucu ¢ubukta herhangi bir birikim elde

edilememistir.

Benzer bir reaksiyon c¢ubuga kobalt asetat sivanarak 7 saat siiresinde
gerceklestirilmistir. Ancak bu reaksiyon sonucunda da kuvars cam ¢ubukta bir birikim

elde edilmemistir.

Bu sonugclar degerlendirildiginde reaktoriin yiiksek sicaklik bélmesine, kuvars ¢ubuk
ile beraber kuvars bot igerisinde kobalt asetat yerlestirilerek reaksiyonlarin

gerceklestirilmesine karar verilmistir.

Bu reaktdr sisteminde reaksiyon ortaminda toluen etkisi incelendikten sonra karbon
kaynag olarak kayisi ¢ekirdegi kabugu, tasiyici gaz olarak argon ve biriktirme ortami
olarak kobalt asetat kullanarak 750, 900, 1000 ve 1100°C sicakliklarda 24 ve 48 saat

reaksiyon siirelerinde reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

Reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemeye uygulanan saflastirma islemleri nitrik asit
ile 80°C’de 7 saatte yapilmistir. 7 saatlik reflux isleminden sonra malzeme stiziilerek
saf su ile yikanmistir. Etiivde 12 saat kurutulduktan sonra elde edilen saflastirilmig
malzemenin SEM ve DTA analizleri yapilmistir. Bu bolimde gergeklestirilen

reaksiyonlarin kosullar tablo halinde Cizelge 3.5’de verilmistir.
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Gizelge 3.5. ig capt 2.5 cm olan reaktdrde biriktirme ortamu olarak kuvars ¢ubugun kullanildig

reaksiyonlarin kosullar1

Deney o Biriktirme "
No Karbon Kaynad Ortam Sicakhiklar | Gaz Akis Hiz1 Sire
Kobalt asetat +
1 0.5 gﬁﬁi‘fﬁ‘ﬁgi‘?y“‘ Kuvars cubukta | 400-900°C | 100 mL/dak | 24 saat
¢ £ g kobalt asetat
2 0.5 mm elek alt1 kayist " " " "
¢ekirdegi kabugu + toluen
3 Toluen " " " "
0.5 mm elek alt1 kayist " . " "
4 cekirdegi kabugu + toluen 400-750°C
5 " " 400-900°C " 48 saat
6 " " 400-1000°C " 24 saat
7 " p " " 48 saat
8 " " 400-1100°C " 24 saat
Deneysel sistemin sematik gosterimi Sekil 3.7’de verilmistir.
R Biriktirme Ortami
Kayisi Gekirdegi Kabugu //’-F'””-\
Kuvars gubuk
/
\ L
Argon
..... -
AN
Nssio’
Kuvars tp
Toluen — o]
' ~1T—Saf su ] Gikig
i, Saf su—

=<}—-Isttwi

Sekil 3.7. Deneysel diizenek
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3.2.2.5. Tastyic1 gaz olarak %4 C2Ha iceren C2Ha/N2 gaz karisiminin kullanildig

reaksiyonlar

Bu grupta yapilan deneylerde gaz fazinda karbon kaynagi kullaniminin etkisini
incelemek {izere tasiyict gaz olarak % 4 etilen igeren CoH4/N2 gaz karigimi
kullanilmistir. Gaz karisimi reaksiyon ortamina gonderilmeden once 1sitilan toluenden
gecirilmistir. Reaksiyonlar 5 cm i¢ ¢apindaki kuvars tiipte gergeklestirilmistir. Kati
karbon kaynagi olarak 0.5 mm elekalti partikiil biiyiikliigiinde kayis1 ¢ekirdegi kabugu
ve biriktirme ortami olarak kobalt asetat dogrudan kuvars bot icerisinde kullanilmistir.
Bu deney sisteminde 6ncelikle gaz akis hizinin etkisini incelemek tizere 350, 400 ve
600 mL/dak gaz akis hizlarinda reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Ardindan 350
mL/dak gaz akis hizinda sicakligin etkisini incelemek tizere 700, 800 ve 900°C
sicakliklarda reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar sonucu kobalt asetat
tizerinde biriken malzemenin dogrudan SEM ve EDS analizleri gergeklestirilmistir.
Bu boliimde gerceklestirilen reaksiyonlarin kosullar1 tablo halinde Cizelge 3.6’da

verilmigtir.

Cizelge 3.6. Tasiyict gaz olarak %4 CyHs iceren CoHa/N2 gaz karigiminin kullamildigi reaksiyonlarin

kosullar1
DeNnOey Karbon Kaynag BI(;LI(thI;]Te Sicakliklar | Gaz Akis Hizi Sire

1 Etilen + Toluen Kobalt asetat 400-700°C | 350 mL/dak 4 saat

2 " " " 400 mL/dak "

3 " " " 600 mL/dak

0.5 mm elek alt1 kay1si
4 ¢ekirdegi kabugu + etilen " 400-700°C | 350 mL/dak
+ toluen

400-800°C
400-900°C
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu béliimde CVD yontemiyle elde edilen deneysel bulgular, kullanilan reaktor tipine

ve biriktirme ortamlarina gore farkli basliklarda verilmistir.

4.1. Kobalt Yiiklenmis Zeolit Katalizor Kullanilan Reaksiyonlar

Bu bolumde elde edilen numunelerin analizleri SEM ile yapilmigtir. SEM analizinin,
numunelerin degerlendirilmesinde tek basina yeterli olmamasiyla birlikte tirtinlerin
KNT ya da fiber mi oldugunun karar verilmesinde ¢ap degerleri 6nem tagir. Sekil
4.1’de hazirlanan katalizoriin Sekil 4.2°de ise bu kataliz6riin karbon kaynagi olmadan
reaksiyon kosullarinda yapisinda meydana gelen degisimi incelemek igin

gerceklestirilen reaksiyon sonucundaki SEM goriintiileri verilmistir.

1Hm Mag= 2000 KX EHT=2000kV  SignalA=SE1 WD= 10 mm

Sekil 4.1. 0.5 g kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizriin SEM goriintisu
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Mag= 2000 KX  EHT =20.00 kv Signal A=SE1  WD= 10mm

Sekil 4.2. Karbon kaynagi kullanilmadan gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin
SEM goriintiisii. Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon siiresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 100
mL/ dak

Farkli miktarlarda kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizoriin biriktirme ortami
olarak kullanildig: reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemelerin SEM gorintileri ise

Sekil 4.3 de verilmistir.
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2um Mag= 1000 KX EHT=2000kV  SignalA=SEl WD= 11mm

Mag= 10.00 KX  EHT =20.00 kV Signal A=SE1  WD= 10mm

Mag= 10.00 KX  EHT =20.00 kV SignalA=SE1  WD= 10mm

Sekil 4.3. a) 0.1 b) 0.3 ¢) 0.5 g kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizor ile ger¢eklestirilen
reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemelerin SEM gorintileri. Karbon kaynagi: % 0.5 ferrosen igeren
0.5 mm elek istii kayisi ¢ekirdegi kabugu karigimi, Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon siiresi:
1 saat, Argon gaz1 akis hizi: 100 mL/ dak
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Iyon degisimi yontemi ile zeolit ve kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizoriin
Sekil 4.2°de verilen, karbon kaynagi kullanilmadan ayni reaksiyon kosullarinda
muamele edildikten sonraki SEM goriintiisii ile karbon kaynagi olarak 0.5 mm elek
istii kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve ferrosen karistminin kullanildigi reaksiyon sonucu
olusan malzemelerin SEM goriintiileri (Sekil 4.3 a, b, ¢) karsilastirildiginda katalizor
tizerinde en fazla degisimin 0.5 g kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizoriin

kullanildig1 reaksiyonda meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.4°de biriktirme ortami olarak yalnizca zeolitin kullanildigi reaksiyon sonucu

elde edilen malzemenin SEM goriintiisii verilmistir.

Mag= 1000 KX EHT = 20.00 kV SignalA=SE1  WD= 10mm

Sekil 4.4. Biriktirme ortami olarak zeolitin kullanildigi reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM
gorintust. Karbon kaynagi: %0.5 ferrosen igeren 0.5 mm elek {istii kayis1 ¢ekirdegi kabugu karisimi,
Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon siiresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak

Biriktirme ortami olarak zeolitin tek basma kullanildigi durumda Sekil 4.4’den
goriildiigli iizere reaksiyon sonucunda malzemenin yapisinda herhangi bir olusum

meydana gelmemistir.

Bu deney setinden sonra biriktirme ortami olarak 0.5 g kobalt asetat kullanilarak

hazirlanan katalizor biriktirme ortami olarak kullanilmustir. Sekil 4.5 - 4.8’de karbon
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kaynagi olarak farkli malzemelerin kullanildigi reaksiyonlar sonucu elde edilen

malzemelerin SEM goriintiileri verilmistir.

Tpm Mag= 6000 KX EHT=2000kv  Signal A=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.5. Karbon kaynagi olarak 0.5 mm elek ustii kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii. Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon
siiresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak

Signal A=SE1  WD= 10mm

Yo ot B,

Mag= 6000 KX  EHT =20.00 kV

Sekil 4.6. Karbon kaynagi olarak 0.5 mm elek Ustl kayisi ¢ekirdegi kabugu, ferrosen ve saf su karigimi
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii. Reaksiyon
sicakligi: 400- 750°C, Reaksiyon siiresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak
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sl | Mag= 4000 KX EHT=2000kv  SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.7. Karbon kaynagi olarak 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu ve %10 ferrosen iceren
karigim kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii.
Reaksiyon sicakligi: 400- 750°C, Reaksiyon siiresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak

}"""—1 Mag= 6000KX EHT=2000K/  SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.8. Karbon kaynagi olarak kayisi posasi ve ferrosen i¢eren karisim kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii. Reaksiyon sicakligi: 400- 750°C, Reaksiyon
siiresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak
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Sekil 4.5 - 4.8’de verilen SEM analiz goriintiileri incelendiginde katalizor Gzerinde
farkli olusumlar goriilmekle beraber herhangi bir diizenli yapinin olugsmadigi sonucuna

ulasilir.

Reaksiyon kosullarinin etkisini incelemek tizere farkli kosullarda CVD reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Gaz akis hizi, sicaklik ve reaksiyon siiresinin etkisini incelemek
iizere gergeklestirilen CVD reaksiyonlart sonucu elde edilen malzemelerin SEM

goriintiileri Sekil 4.9-4.11°de verilmistir.

L| Mag= 4000 KX EHT=2000Kk/  Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.9. Argon gaz akis hizinin 200 mL/dak oldugu reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM
goriintlisi. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve %5 ferrosen igeren karigim,
Reaksiyon sicakligi: 400- 750°C, Reaksiyon siiresi: 1 saat

Gaz akis hizinin 2 katina ¢ikarildigi durumda elde edilen malzemenin SEM goriintiisti
Sekil 4.2 ile karsilastirildiginda katalizor {izerinde farkli yapilarin olustugu

goriilmektedir. Ancak bu yapilar da nanotiip olarak tanimlanamaz.

56



tum | Mag= 4000 KX EMT=2000Kkv  Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.10. Reaksiyon sicakliginin 400-950°C oldugu reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM
goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu ve %S5 ferrosen igeren karigim,
Argon gazi akis lizi: 100 mL/ dak, Reaksiyon siresi: 1 saat

L| Mag= 2000 KX EHT=2000kv  Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.11. Reaksiyon suresinin 10 saat oldugu reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM
goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayis1 gekirdegi kabugu ve %S5 ferrosen iceren karisim
Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak

57



Reaksiyon sicakliginin ve siiresinin arttirilmasi sonucu da herhangi bir nanotiip yapisi
elde edilememistir. Bu yizden CVD reaksiyonunu gelistirmek i¢in toluen kullanimina
karar verilmistir. Toluen destekli CVD reaksiyonu sonucu elde edilen malzemenin

SEM gOrintiisii Sekil 4.12°de verilmistir.

}“’""—{ Mag= 6000KX EHT=2000kvV  Signal A=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.12. Toluen destekli reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii. Karbon kaynagi:
0.5 mm elek alt1 kayis1 gekirdegi kabugu ve %5 ferrosen igeren karisim, Biriktirme ortami: Co yiikli
zeolit katalizor, Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon suresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 500
mL/ dak

Reaksiyon ortamina toluen eklendiginde katalizor iizerinde Sekil 4.12°de goriildigii
tizere nanotiip olusumlart meydana gelmistir. Ancak CVD reaksiyonu sonucu elde
edilen malzemelerden zeolitin uzaklastirilmasi karmasik islemler gerektirmektedir. Bu
nedenle biriktirme ortami olarak kobalt asetatin dogrudan kullanildig1 bir reaksiyon
gergeklestirilmistir. Bu reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii ise

Sekil 4.13’de verilmistir.
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1 Mag= 2000 KX EHT=2000kv  SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.13. Biriktirme ortam olarak kobalt asetatin dogrudan kullanildig: reaksiyon sonucu elde edilen
malzemenin SEM goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu ve %5 ferrosen
iceren karisim, Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon siiresi: 1 saat, Argon gazi akis hizi: 100
mL/ dak

Sekil 4.13’de nanotip yapilarinin yogunlugunun arttigi goriilmektedir. Bu nedenle
daha sonra gergeklestirilen deneylerde toluen ve biriktirme ortami olarak kobalt asetat
kullanilmistir. Sekil 4.13’e benzeyen SEM goriintiileri literatiirde [56] numarali
kaynakta oldugu gibi karbon nanotiip olarak adlandirilmistir.

Kobalt yiiklenmis zeolit katalizoriin biriktirme ortami olarak kullanmildigt CVD
reaksiyonlarinda karbon kaynagi olan kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile beraber ferrosen
kullanilmistir. Ferrosen kayisi ¢ekirdegi kabugu ile birlikte piroliz olurken meydana
gelen demir nano partikiilleri karbon nanotiip olusumunun baslangici olan karbonun

cekirdeklenme sirecinde etkindir.
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4.2. Toluen Destekli Reaksiyonlar

Bu bolimde gergeklestirilen reaksiyonlar 4 farkli reaksiyon ortaminda

gergeklestirilmistir.
4.2.1. i¢ Cap1 5 cm Olan Reaktorde Gerceklestirilen Reaksiyonlar

Toluen kullanilarak farkli kosullarda gergeklestirilen CVD reaksiyonlar1 sonucu elde

edilen malzemenin SEM goriintiisii Sekil 4.14 ve 4.15°de verilmistir.

Mag= 2000 KX  EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.14. Karbon kaynagi olarak sadece toluenin kullanildigi CVD reaksiyonu sonucu elde edilen
malzemenin SEM gorintlsi. Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi:750°C, Reaksiyon
stiresi: 1 saat, Argon gazi akig hizi: 100 mL/ dak
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— Mag = 2000 KX EHT =20.00kV Signal A= SE1 WD= 8mm

Sekil 4.15. Karbon kaynagi olarak sadece toluenin kullanildigi CVD reaksiyonu sonucu elde edilen
malzemenin SEM goOrintisi. Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi:400-750°C,
Reaksiyon siresi: 3 saat, Argon gazi akis hizi: 500 mL/ dak

Karbon kaynagi olarak sadece tolueninin kullanildigi reaksiyonlardan 100 mL/dak gaz
akis hizinda gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM

goriintlisiinde (Sekil 4.14) daha diizenli yapilar goriilmektedir.

Karbon kaynagi olarak 0.5 mm elekalt1 partikiil bliytikliiglinde kayis1 ¢ekirdegi kabugu
ve toluenin kullanildigi 100 mL/dak akis hizinda argon gazi kullanilarak 1, 2 ve 3
saatlik reaksiyon siiresinde gerceklestirilen toluen destekli CVD reaksiyonlar1 sonucu
elde edilen malzemelerin SEM goriintiileri Sekil 4.16 a, b ve ¢’de sirasiyla verilmistir.
Reaksiyon ortaminda kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanildigi durumda diizenli yapilarin
olustugu Sekil 4.16’da goriilmektedir. Bu diizenli yap1 olusumu 6zellikle 1 saatlik
reaksiyon siiresinde gergeklestirilen reaksiyon sonucunda (Sekil 4.16a) goriilmektedir.
Sekil 4.16a’dakine benzeyen SEM goriintiileri literatiirde [64] numarali kaynakta
oldugu gibi karbon aga¢ olarak adlandirilmistir.

500 mL/dak akis hizinda argon gazi kullanilarak 1, 2 ve 3 saatlik reaksiyon siiresinde
gerceklestirilen toluen destekli CVD reaksiyonlar: sonucu elde edilen malzemelerin

SEM goruntuleri ise Sekil 4.17 a, b ve ¢’de sirastyla verilmistir.
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i Mag= 500KX EHT=2000kV  SignalA=SE1 WD= 10mm

Mag= 40.00 KX  EHT =20.00kV Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.16. 100 mL/ dak argon gazi akis hizinda toluen destekli reaksiyon sonucu elde edilen
malzemenin SEM goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu, Biriktirme
ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon siresi: a)l saat, b) 2 saat c) 3 saat
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Mag= 250K X EHT = 20.00 kV SignalA=SE1 WD= 11mm

Mag= 250KX EHT = 20.00 kV SignalA=SE1 WD= 11mm

Mag= 4000 KX  EHT =20.00 kV SignalA=SE1  WD= 10mm

Sekil 4.17. 500 mL/ dak argon gazi akis hizinda toluen destekli reaksiyon sonucu elde edilen
malzemenin SEM goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayist ¢ekirdegi kabugu, Biriktirme
ortami1: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon siresi: a)1 saat, b) 2 saat ) 3 saat
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Sekil 4.17°de gorildiugii gibi 500 mL/dak gaz akis hizinda gergeklestirilen reaksiyon
sonucunda elde edilen malzemelerin SEM analizlerinden de Sekil 4.16’da verilen
malzemelerin yapisina benzer yapida malzemeler elde edilmistir. Sekil 4.17a’ya
benzeyen SEM goriintiileri literatiirde [53] numarali kaynakta oldugu gibi dallanmis

karbon agag¢ olarak adlandirilmistir.

Sekil 4.16a ve 4.17a’da SEM goriintiileri verilmis olan karbonlu malzemelerin ylizey

alanlar ve gozenek yapilar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sekil 4.16a ve 4.17a’de elde edilen karbonlu malzemelerin karakterizasyonu: Yiizey alani

(Sget), mikro gdzenek hacmi (Vp), ortalama gozenek genisligi (dp)

(")rnek SBET Smicro Smeso Viotal V micro dp
(m*g) | (m?*g) | (m?g) | (cm®g) | (cm%g) | (nm)

4.16a | 79.8870 | 13.2826 | 66.6045 | 0.199909 | 0.006314 | 10.0096

4.17a | 60.5618 | 15.0361 | 45.5257 | 0.174952 | 0.007310 | 11.5553

SeeT, BET yiizey alani; Smicro, mikrogdzenek yiizey alani; Smeso, mezogdzenek yiizey alani; Viotal, toplam gézenek
hacmi; Vmicro, mikrogdzenek hacmi; Vmeso, mezogdzenek hacmi; dp, ortalama gozenek gap1

100 ve 500 mL/dak argon gaz akis hizinda elde edilen karbonlu malzemelerin
adsorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimlar sirasiyla Sekil 4.18a ve b’de

verilmistir.
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Sekil 4.18. Sekil 4.16a ve 4.17a’de elde edilen karbonlu malzemelerin a) adsorpsiyon izotermleri, b)
gdzenek boyut dagilimlari

5 cm i¢ capa sahip borusal tiip reaktor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlardan
100 ve 500 mL/dak akis hizlarinda 1 saatte gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu elde
edilen triinlerin yiizey alanlar1 ve gdzenek boyut dagilimlar incelendiginde ise; 100
mL/dak akis hizinda 79.89 m?/g; 500 mL/dak akis hizinda ise 60.56 m?/g BET yiizey
alanina sahip karbon nano tiipler elde edilmis ve elde edilen yapilarin gézenek boyut
dagilimindan (Sekil 4.18b) Urtinlerin 1-2 nm araliginda homojen yapida gézeneklige
sahip olduklar1 tespit edilmistir. Sekil 4.18a’da verilen adsorpsiyon izotermleri

literatiirde [77] numarali kaynakta verilen izotermlere benzer izotermlerdir. Bu
65



izotermler 2-50 nm araliginda gozenek genisligine sahip mezo gézenekli yapilardan

elde edilen izotermlere uygundur. Cizelge 4.1°de verilen ortalama gézenek genislikleri

de bu gozenek araligindadir.

Sekil 4.19°da 100 ve 500 mL/dak gaz akis hizlarinda elde edilen malzemelere ait XRD

grafigi verilmistir.

-~ . 44.3°
= 26.3
= A 51.6° 500 mL/dak
% - " SPORIS P
7
100 mL/dak
v — Aviors
20 40 60 80
20

Sekil 4.19. 100 mL/dak ve 500 mL/dak argon gaz: akis hizinda toluen destekli reaksiyon sonucu elde
edilen malzemelerin XRD analizleri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti kayisi ¢ekirdegi kabugu;
Biriktirme ortami: Kobalt asetat; Sicaklik 400-750°C, Reaksiyon slresi: 1 saat

Sekil 4.19’daki X-isinlar1 kirtmim desenlerine goére kristal yapida karbon nano
malzeme elde edilmistir. Elde edilen pikler kristallenmis grafitin refleksiyonlarina
aittir [78].

Sekil 4.20’de 100 mL/dak argon gaz1 akis hizinda 1 ve 2 saatlik reaksiyon siresi

sonunda elde edilen malzemelere ait XRD grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.20. 1 saat ve 2 saat reaksiyon siresinde gerceklestirilen toluen destekli reaksiyon sonucu elde
edilen malzemelerin XRD analizleri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu;
Biriktirme ortami: Kobalt asetat; Sicaklik 400-750°C; Argon gaz akis hiz1:100 mL/dak

Elde edilen X-isinlar1 kirmim desenlerinde goriillen piklerin keskinlikleri ve
yiikseklikleri elde edilen yapilarin kristal yapida oldugunu gostermektedirler. Piklerin
konumlart ise elde edilen yapilarin grafit yapisinda oldugunu kanitlamaktadir. Kirinim
desenlerinde yaklagik 26.3°, 44.3° ve 51.6°"de i¢c 6nemli pik gozikmektedir. Bu pikler
grafitin refleksiyonlarina aittirler. Buna gore 100 mL/dak akis hizinda ve 2 saatlik

reaksiyon sonucu daha iyi kristal yapiya sahip karbon nano tiip elde edilmistir.

Reaksiyon sicakliginin elde edilen malzemenin yapist iizerine etkisini incelemek tizere
850°C’de, 500 mL/dak akis hizindaki argon gazinin 1sitilan toluenden gegirilerek
ortama verildigi 1 saat siiresinde reaksiyon gerceklestirilmistir. Elde edilen
malzemenin SEM analiz goruntust, Sekil 4.21°de verilmistir. Sekil 4.22°de ise iki

farkli reaksiyon sicakliginda elde edilen malzemenin XRD grafikleri verilmistir.
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— Mag= 6000 KX EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.21. Reaksiyon sicakliginin 400-850°C oldugu toluen destekli reaksiyon sonucu elde edilen
malzemenin SEM goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu, Biriktirme
ortami1: Kobalt asetat, Argon gazi akig hizi: 500 mL/ dak, Reaksiyon suresi: 1 saat

Sekil 4.21 de goriildiigii iizere 5 cm i¢ ¢apa sahip borusal tiip reaktorde elde edilen en
yogun nanotiip olusumu ise 850°C’de 500 mL/dak akis hizinda ve 1 saatlik reaksiyon

sonucu elde edilmistir.
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Sekil 4.22. 400-750°C ve 400-850°C reaksiyon sicakliklarinda toluen destekli reaksiyonlar sonucu elde
edilen malzemenin XRD analizleri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti kayisi ¢ekirdegi kabugu;
Biriktirme ortami: Kobalt asetat; Argon gaz akis hiz1:500 mL/dak, Reaksiyon siiresi 1 saat.

Sekil 4.22°deki piklerin siddetinden 850°C’de elde

edilen malzemenin kristal

yapisinin 750°C’de elde edilen malzemenin kristal yapisindan daha iyi oldugu XRD

analizi ile dogrulanmaktadir.

Reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin nitrik

asit ile oda sicakliginda

saflagtirllmasiyla yapida meydana gelen degisikligi incelemek amaciyla 750°C

sicakliginda, 500 mL/dak argon gazi akis hizinda ve 1 saatlik reaksiyon sonucu elde

edilen malzemenin dogrudan ve saflastirildiktan sonra XRD analizleri yapilmistir.

Analiz sonucu elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. Toluen destekli reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin saflagtirilma isleminden 6nce ve
sonraki XRD analizleri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Biriktirme ortamu:
Kobalt asetat; Argon gaz akis hiz1:500 mL/dak, Reaksiyon siiresi 1 saat, Sicaklik 400-750°C

Saflagtirma islemi uygulandigi durumda yapinin kristal yapisimnin iyilestigi Sekil
4.23’deki pik yiikseklikleri karsilastirildiginda gorilmektedir.
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4.2.2. Gooch Krozesi ile Gergeklestirilen Reaksiyonlar

Farkli bir biriktirme ortami olarak gooch krozesi kullanilmistir. Kobalt asetat
yiiklenmis gooch krozesi reaktoriin yiiksek sicaklik bolgesine yerlestirilerek 2 ve 7
saatlik sirelerde reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlarin sonucu elde

edilen malzemelerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.24 a ve b’de verilmistir.

— Mag = 4000 KX EHT=20.00kv Signal A=SE1 WD= 12mm

—_— Mag = 60.00 KX EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.24. Biriktirme ortamui olarak kobalt asetat yiiklenmis Gooch krozesinin kullanildigi toluen
destekli reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti
kayis1 ¢ekirdegi kabugu, Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak,
Reaksiyon suresi: a) 2 saat b) 7 saat
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Gooch krozesi kullanilarak gergeklestirilen iki reaksiyondan 7 saatte gergeklestirilen
reaksiyon sonucu elde edilen {iriiniin SEM analizlarinde nanotlip olusumlar
goriilmesine ragmen elde edilen {irliniin krozeden uzaklastirilip krozenin tekrar
kullanima hazirlanmasi islemlerinin gerekliligi sebebiyle bu bolimde daha fazla

calisma yapilmamastir.

4.2.3.1¢ ¢cap1 2.5 cm Olan Reaktorde Gergeklestirilen Reaksiyonlar
Bu reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemenin SEM analizleri yapilmstir.
4.2.3.1. Gaz akis hiz etkisi

Ic ¢ap1 2.5 cm olan reaktérde gaz akis hizinin elde edilen malzemeye etkisini
incelemek amaciyla 100 ve 500 mL/dak argon akis hizlarinda reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. Tasiyic1 gaz olarak kullanilan argon gaz akis hizi istenilen degere
ayarlandiktan sonra 1sitilan toluenden gegirilerek reaksiyon ortamina verilmistir. Sekil
4.25’de 500 ve 100 mL/dak akis hizlarinda elde edilen malzemenin SEM goriintiileri

verilmistir.
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I I Mag= 80.00 KX EHT =20.00kvV Signal A=SE1 WD= 9mm

200nm

— Mag =100.00 KX EHT =20.00kvV Signal A =SE1 WD= 9mm

Sekil 4.25. Argon gaz akis hizinin a)500 mL/dak, b) 100 mL/dak oldugu durumda toluen destekli
reaksiyon sonucu elde edilen KNTlerin SEM goriintiisii. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti kayist
¢ekirdegi kabugu, Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi: 400-750°C, Reaksiyon sUresi:
7 saat

500 mL/dak akis hizindaki reaksiyon sonucu elde edilen Griinin SEM analizinden

(Sekil 4.25a) 59.50 nm ¢apinda karbon nano tiip elde edilirken; 100 mL/dak akis
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hizindaki reaksiyon sonucu (Sekil 4.25b) 38.42 nm, yani daha dar ¢apta karbon nano

tiip elde edilmistir.

Sekil 4.25a ve 4.25b’de SEM goriintiileri verilmis olan karbonlu malzemelerin ylizey

alanlar1 ve gozenek yapilar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sekil 4.25a ve 4.25b’de elde edilen karbonlu malzemelerin karakterizasyonu: Yiizey alani

(Sger), mikro gozenek hacmi (Vp), ortalama gézenek genisligi (dp)

(")rnek SBET Smicro Smeso Viotal V micro dp
(m?g) | (m?%g) | (m’/g) | (cm®g) | (cm%g) | (nm)

4.25a |17.7394 | 4.4699 | 13.2694 | 0.072694 | 0.002175 | 16.3915

4.25b | 68.0547 | 6.5940 | 61.4607 | 0.190791 | 0.002734 | 11.2140

100 ve 500 mL/dak argon gaz akis hizinda elde edilen karbonlu malzemelerin
adsorpsiyon izotermleri ve gézenek boyut dagilimlar sirasiyla Sekil 4.26a ve b’de

verilmigtir.
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Sekil 4.26. Sekil 4.25a ve 4.25b’de elde edilen karbonlu malzemelerin a) adsorpsiyon izotermleri, b)
gdzenek boyut dagilimlari

Farkl1 gaz akis hizlarinda elde edilen malzemelerin BET ylizey alanlarina bakildiginda
100 mL/dak akis hizinda daha genis (68.05 m?/g) yiizey alanina sahip ve 1-2 nm

araliginda gozenek genisligine sahip iiriin elde edilmistir.
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4.2.3.2. Karbon kaynaginin bozunma sicakhginin etkisi

Karbon kaynagi olan kayisi ¢ekirdegi kabugunun bozunma sicakliginin elde edilen
KNTlerin yapisi tizerine etkisini incelemek amaciyla 400 ve 550°C’de 7 saatlik
reaksiyon siiresinde reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Elde edilen malzemelerin SEM

gOriintiileri Sekil 4.27°de verilmistir.

| Mag= 60.00 KX EHT =2000kV Signal A= SE1 WD= Smm

1 I Mag= 80.00 KX EHT=20.00kV Signal A=SE1{ WD = 10mm

Sekil 4.27. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun a) 400°C b) 550°C bozunma sicakliklarinda elde edilen
KNTlerin SEM gorintileri. Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi:750°C, Argon gazi
akig uzi: 100 mL/ dak, Reaksiyon siresi: 7 saat
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2.5 cm i¢ ¢apindaki reaktorde kayisi ¢ekirdegi kabugunun 400°C ve 550°C bozunma
sicakliklarinda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen iiriinlerin SEM
analizlerinde birbirine yakin goriintiiler elde edilmistir. Sekil 4.27 a ve b’de verilen
SEM goriintiileri karsilastirildiginda kayisi ¢ekirdegi kabugunun bozunma sicakliginin

elde edilen Grlintin morfolojisi lizerine etkisi olmadig1 sdylenebilir.

4.2.3.3. Kobalt asetat kullaniminin etkisi

Biriktirme ortami olarak kullanilan kobalt asetatin etkisini incelemek amaciyla, kuvars
botun reaktdore bos olarak yerlestirildigi reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Bu
reaksiyonlar karbon kaynagi olarak kayisi ¢ekirdegi kabugu ve toluen kullanilarak
550-750°C sicakhiginda ve 100 mL/dak akis hizinda argon ortaminda
gerceklestirilmistir. 7 saat ve 24 saat olmak flizere iki farkli reaksiyon siiresinde
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu kuvars botta herhangi bir malzeme birikimi elde

edilememistir.
4.2.3.4. Toluen kullaniminin etkisi

Gergeklestirilen CVD reaksiyonlarinda toluen kullaniminin etkisini incelemek
amaciyla 550-750°C sicakliklarda 100 mL/dak akis hizindaki argon ortaminda 7 saatte
ve 24 saate reaksiyonlar gerceklestirilistir. 7 saatlik reaksiyon siiresi sonunda toluen
kullaniminin etkisi Sekil 4.28’de ve 24 saatlik reaksiyon suresinde toluen kullaniminin

etkisi ise Sekil 4.29°de karsilastirilmali olarak verilmistir.
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—] Mag = 40.00 KX EHT=20.00kvV Signal A=SE1 WD= 10mm

—] Mag = 40.00 KX EHT=20.00kvV Signal A=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.28. a) Toluen destekli b) toluen kullanilmadan gergeklestirilen CVD reaksiyonlar1 sonucu elde
edilen Malzemelerin SEM gorintileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti kayisi ¢ekirdegi kabugu,
Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi:550-750°C, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak,
Reaksiyon suresi: 7 saat
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—] Mag = 40.00 KX EHT=20.00kvV Signal A=SE1 WD= 9mm

1
,“m—| Mag= 4000 KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.29. a) Tolen destekli b) toluen kullanilmadan gergeklestirilen CVD reaksiyonlart sonucu elde
edilen Malzemelerin SEM goriintiileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu,
Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon sicakligi:550-750°C, Argon gazi akis hizi: 100 mL/ dak,
Reaksiyon suresi: 24 saat
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Reaksiyon ortaminda toluen kullaniminin etkisi 100 mL/dak akis hizinda 7 ve 24
saatlik reaksiyonlarda incelenmistir. Elde edilen {iriinlerin SEM analizlerinden (Sekil
4.28a ve Sekil 4.29a) hem 7 saatlik hem de 24 saatlik reaksiyonlardan toluen kullanilan

reaksiyonlar sonucu nanotiip seklinde yapilarin elde edildigi goriilmektedir.

Toluen destekli ve toluen kullanilmadan 7 ve 24 saatte gercgeklestirilen CVD
reaksiyonlar1 sonucu elde edilen karbonlu malzemelerin yiizey alanlar1 ve gozenek

yapilar1 Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3. Sekil 4.26a ve 4.26b’de elde edilen karbonlu malzemelerin karakterizasyonu: Yiizey alani

(Sget), mikro gbzenek hacmi (Vp), ortalama gozenek genisligi (dp)

C")rnek SBET Smicro Smeso Viotal V micro dp
(m’/g) | (m*g) | (m?/g) (cm®/g) (cm®/g) (nm)
4.28a 35.0842 | 5.3798 | 29.7044 | 0.100721 | 0.002265 | 14.9053
4.28b 27.0675 | 2.7391 | 24.3284 - 0.001205 | 14.2373
4.29a 28.47 3.9553 | 24.5209 0.08554 0.001435 13.79
4.29b 15.53 5.3499 | 10.1811 0.04116 0.002766 17.49

Gergeklestirilen ylizey analizleri sonucu toluen kullanilan reaksiyonlarda daha genis

yiizey alanina sahip malzemeler elde edilmistir.

Toluen destekli ve toluen kullanilmadan gergeklestirilen 7 saatlik CVD reaksiyonlari
sonucu elde edilen edilen karbonlu malzemelerin adsorpsiyon izotermleri ve gdzenek

boyut dagilimlari sirasiyla Sekil 4.30a ve b’de verilmistir.

80



o
o
|

—A4.28a

Q
(0]
o
I

—4.28b

V (cm?/g)
N w ey (03] (o)) ~
o o o o o o
1 1 1 1 1 1

[any
o
I

\

b) ’—4.283
——4.28b

3,0

2.9

2,0

o

Alan (m*/g)

1,8
1,0

0,5

& e

10 700
Gozenek genisligi (nm)

Sekil 4.30. Sekil 4.28a ve 4.28b’de elde edilen karbonlu malzemelerin a) adsorpsiyon izotermleri

b) gézenek boyut dagilimlari

Toluen destekli ve toluen kullanilmadan gerceklestirilen 24 saatlik CVD reaksiyonlari
sonucu elde edilen edilen karbonlu malzemelerin adsorpsiyon izotermleri ve gdzenek

boyut dagilimlari sirasiyla Sekil4.31a ve b’de verilmistir.
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Sekil 4.31. Sekil 4.29a ve 4.29b’de elde edilen karbonlu malzemelerin gézenek boyut dagilimi

Sekil 4.30a ve 4.31a da verilen her iki adsorpsiyon izotermi de mezo gozenekli yapilar

icin elde edilen izotermlerdendir. Sekil 4.30b ve 4.31b’de verilen gozenek genisligi

dagilimlar1 incelendiginde ise reaksiyon siiresinin 7 saatten 24 saate uzamasi ile elde

edilen yapmin gbézenek genisligi dagilimmin homojenliginin

bozuldugu

gorulmektedir. 24 saatte elde edilen malzemenin gézenck genisligi daha yiiksek

degerlerdedir.
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4.2.3.5. Ferrosen Kullaniminin Etkisi

Karbon kaynagi olarak kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabugunun ferrosen ile beraber
kullaniminin etkisini incelemek amaciyla %7.65 ferrosen igeren kayisi g¢ekirdegi
kabugu-ferrosen karisimi kullanilarak reaksiyon gercgeklestirilmistir. Bu reaksiyon

sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii Sekil 4.32°de verilmistir.

= 5 463 pm

— Mag = 60.00 KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 10 mm

Sekil 4.32. Karbon kaynagi olarak 0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve ferrosen kullanilarak
gerceklestirilen toluen destekli CVD reaksiyonu sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii.
Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon siiresi: 7 saat; Reaksiyon sicakligi: 550-750°C; Argon gaz
akis hiz1:100 mL/dak

As kristali olarak ferrosenin kayisi ¢ekirdegi kabugu ile birlikte kullanilmasiyla elde
edilen malzemenin SEM goriintiisiinde de nanotiip olusumu gézlenmistir. Ancak Sekil
4.32°de goriildiigii iizere daha Once elde edilen nanotiip yogunlugundan farkli bir

durum gézlenmemistir.
4.2.3.6. Reaksiyon suresinin etkisi

Reaksiyon suresinin elde edilen malzemenin morfolojisine etkisini incelemek
amacityla 400 ve 550°C giris sicakliklarinda farkli siirelerde reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. 400-750°C sicakliklarda 3 ve 7 saatte gergeklestirilen reaksiyon
sonucu elde edilen malzemenin SEM analiz sonuglar1 Sekil 4.33’de verilmistir. 550-
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750°C sicakliklarda ise 3, 7 ve 24 saatte gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen

malzemelerin SEM analiz sonuglar1 Sekil 4.34’da verilmistir.

I 1 Mag= 60.00 KX EHT =20.00kV Signal A= SE1 WD = 10 mm

I 1 Mag = 60.00 KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 9mm

Sekil 4.33. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 400°C’de bozunmasiyla farkli reaksiyon slrelerinde
gerceklestirilen toluen destekli CVD reaksiyonu sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii.
Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon siiresi: a) 3 saat b) 7 saat; Reaksiyon sicakligi: 750°C;
Argon gaz akis hiz1:100 mL/dak
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| Mag= 6000 KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Mag= 4000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.34. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 550°C’de bozunmasiyla farkli reaksiyon slrelerinde
gerceklestirilen toluen destekli CVD reaksiyonu sonucu elde edilen malzemenin SEM goriintiisii.
Biriktirme ortami: Kobalt asetat, Reaksiyon siiresi: a) 3 saat b) 7 saat ¢) 24 saat; Reaksiyon sicakligi:
750°C; Argon gaz akis hiz1:100 mL/dak
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Reaksiyon suresinin etkisi ise hem 400°C hem de 550°C’de kayist ¢ekirdegi
kabugunun bozunma sicakliklarinda 3, 7 ve 24 saatlik reaksiyonlar ile incelenmistir.
Her iki sicaklikta da reaksiyon siiresi uzadikg¢a tiip seklindeki yapilarin olusumu
belirginlesmistir. 2.5 cm i¢ ¢apina sahip reaktorde en yogun karbon nano tiip olusumu
100 mL/dak gaz akis hizinda, toluen kullanilarak, 550°C karbon kaynagi bozunma
sicakliginda ve 24 saatlik reaksiyon kosullarinda elde edilmistir (Sekil 4.34c).

4.2.4. Biriktirme Ortam Olarak Kuvars Cubuk Kullanilan Reaksiyonlar
4.2.4.1. Toluen Kullaniminin Etkisi

Biriktirme ortami olarak hem kuvars botta hem de kuvars cubukta kobalt asetat
kullanildigi durumda CVD reaksiyonunda toluen kullaniminin etkisini incelemek
tizere reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlardan toluen kullanilmadan
gergeklestirilenin sonucu botta biriken malzemenin SEM goriintiisii Sekil 4.35a’da,
toluen kullanilan reaksiyon sonucu botta biriken malzemenin SEM gorintisi ise Sekil

4.35b’de verilmistir.

—— Mag = 40.00 KX EHT =20.00kv Signal A =SE1 WD= 10mm
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I I Mag = 80.00 KX EHT=20.00kV Signal A =SE1 WD = 10mm

Sekil 4.35. Kuvars gubuk varliginda (a) Toluen kullanilmadan (b) Toluen destekli CVD reaksiyonu elde
edilen malzemenin SEM goérintusi. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti kayis1 ¢ekirdegi kabugu,
Biriktirme ortami: Kuvars botta kobalt asetat; Reaksiyon sicakligi: 400- 900°C, Reaksiyon siiresi: 24
saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

Toluen kullanilarak ve kullanilmadan gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen
iirtinlerin SEM analizlerinden toluen kullanilan reaksiyon sonucu (Sekil 4.35b) tiip

seklinde yapilarin olustugu goriilmiistiir.

Ayni sartlarda sadece toluen kullanilarak (kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanilmadan)
gerceklestirilen CVD reaksiyonu sonucu elde edilen malzemenin SEM goruntisi
Sekil 4.36°da verilmistir.
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— Mag = 20.00 KX EHT =20.00kv Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.36. Kuvars ¢ubuk varliginda karbon kaynagi olarak toluenin kullanildigi CVD reaksiyonu elde
edilen malzemenin SEM gorUntiisu. Biriktirme ortami: Kuvars botta kobalt asetat; Reaksiyon sicakligi:
400- 900°C, Reaksiyon siiresi: 24 saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

Reaksiyon ortaminda kayist ¢ekirdegi kabugu kullaniminin etkisini tekrar incelemek
icin sadece toluen kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon sonucu ise diizenli bir

yapinin elde edilmedigi goriilmektedir (Sekil 4.36).

4.2.4.2. Reaksiyon Sicakhgimin Etkisi

400-750°C sicakliklarda 24 saatte gerceklestirilen reaksiyon sonucu kuvars botta
olusan malzemenin dogrudan ve saflastirildiktan sonraki SEM analiz goriintiileri
sirastyla Sekil 4.37a ve 4.37b’de verilmistir. Ayn1 reaksiyon sonucu kuvars ¢ubukta

biriken malzemenin SEM gorintlsu ise Sekil 4.38’de verilmistir.
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1 | Mag = 80.00 KX EHT =20.00kv Signal A=SE1 WD= 8mm

I I Mag= 4000 KX EHT=20.00kv Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.37. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yoénteminde kuvars botta biriken malzemenin
(a) saflagtirilmadan (b) saflastirildiktan sonraki SEM goérintileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti

kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon sicakligi:400-750°C, Reaksiyon siiresi: 24saat; Argon gaz akis hizi:
100 mL/dak
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I I Mag= 4000 KX EHT=20.00kvV Signal A=SE1 WD= 7mm

Sekil 4.38. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars gubukta biriken
malzemenin SEM goriintiileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon
sicaklig1:400-750°C, Reaksiyon siiresi: 24saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

Sekil 4.39°da 750°C sicaklikta ve 24 saatte gerceklestirilen reaksiyon sonucu ¢ubukta

ve botta biriken malzemenin fotografi yer almaktadir.

Sekil 4.39. Kuvars gubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde (a) kuvars cubukta (b) kuvars
botta biriken malzemenin goriintiileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti kayis1 ¢ekirdegi kabugu;
Reaksiyon sicakligi:400-750°C, Reaksiyon siiresi: 24saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak
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400-900°C sicakliklarda 24 saatte gerceklestirilen reaksiyon sonucu kuvars botta
olusan malzemenin dogrudan ve saflastirildiktan sonraki SEM analiz sonuglari
sirasiyla Sekil 4.40a ve 4.40b’de verilmistir. Ayn1 reaksiyon sonucu kuvars ¢ubukta
biriken malzemenin SEM gorntlsi ise Sekil 4.41°de verilmistir.

l 1 Mag = 8000 KX EHT=2000kv Signal A= SE1 WD= 10mm

1 | Mag = 80.00 KX EHT=20.00kV Signal A=SE1 WD= 10 mm

Sekil 4.40. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars botta biriken malzemenin
(a) saflastirilmadan (b) saflastirildiktan sonraki SEM géruntileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti
kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon sicaklig1:400-900°C, Reaksiyon siiresi: 24saat; Argon gaz akis hizi:
100 mL/dak
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I I Mag = 80.00 KX EHT=20.00kvV Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.41. Kuvars ¢ubuk varhiginda toluen destekli CVD yonteminde Kkuvars gubukta biriken
malzemenin SEM goriintiileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon
sicak1g1:400-900°C, Reaksiyon siiresi: 24 saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen drtinlerin SEM
analizleri sonucu sicaklik arttitkca karbon nano tiiplerin ¢aplarinin biiyidigi
goriilmistir. 750 ve 900°C’de c¢ubukta biriken malzemenin SEM analiz
gorlntiilerinden (Sekil 4.38 ve 4.41) cok kiiciik cap degerinde yapilarin olustugu
gorulmekle beraber ¢cok az miktarda malzeme elde edildigi i¢in daha detayli analiz

yapilamamugtir.

Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli 750°C ve 900°C sicakliklarda 24 saatte
gerceklestirilen CVD reaksiyonlari sonucu elde edilen karbonlu malzemenin dogrudan
ve saflagtirildiktan sonraki yiizey alanlart ve gozenek yapilari Cizelge 4.4’de

verilmistir.
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Cizelge 4.4. Sekil 4.26a ve 4.26b’de elde edilen karbonlu malzemelerin karakterizasyonu: Yiizey alani

(Sget), mikro gdzenek hacmi (Vp), ortalama gozenek genisligi (dp)

Ornek SBET Smicro Smeso Viotal Vmicro dp
(m?/g) | (m?g) | (m?/g) (cm*/g) (cm*/g) (nm)
4.37a 30.5505 | 5.0533 | 25.4972 | 0.089152 | 0.001955 | 11.6727
4.37b 35.9035 | 6.9010 | 29.0025 | 0.110533 | 0.002888 | 12.3144
4.40a 19.0074 | 5.8578 | 13.1497 | 0.067624 | 0.002674 | 14.2311
4.40b 22.0557 | 8.3315 | 13.7242 | 0.073932 | 0.003828 | 13.4083

750°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen karbonlu malzemenin
dogrudan ve saflastirildiktan sonraki adsorpsiyon izotermleri ve gbzenek boyut

dagilimlan sirasiyla Sekil 4.42a ve b’de verilmistir.
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Sekil 4.42. Sekil 4.37a ve 4.37b’de elde edilen karbonlu malzemelerin a) adsorpsiyon izotermleri b)

gozenek boyut dagilimi

900°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen karbonlu malzemenin
dogrudan ve saflastirildiktan sonraki adsorpsiyon izotermleri ve gbzenek boyut

dagilimlar ise sirasiyla Sekil 4.43a ve b’de verilmistir.
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Sekil 4.43. Sekil 4.40a ve 4.40b’de elde edilen karbonlu malzemelerin a9 adsorpsiyon izoterleri b)
gozenek boyut dagilimi

Daha once benzer sekilde goriildiigii gibi saflastirmanin etkisiyle daha genis ylizey
alanina sahip malzemelerin elde edildigi tespit edilmistir (Cizelge 4.4). Ayrica
reaksiyon sicakligi 750°C’den 900°C’ye c¢ikarildiginda elde edilen karbonlu yapinin
gozenek genisligi farklilagmakta, homojen yapinin kayboldugu goriilmektedir (Sekil
4.43). Elde edilen karbon nano tiplerin azot adsorpsiyon izotermleri IUPAC
siniflandirmasina gore Tip IV profilindedir (Sekil 4.18a, 4.26a, 4.30a, 4.31a, 4.42a ve
4.43a). Genellikle mezogozenek (2-50 nm) igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri
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bu tipe uymaktadir. Adsorpsiyon izotermleri elde edilen KNTlerin gozenek

genisliklerinin bu araliklarda oldugunu dogrulamaktadir.

400-900°C sicakliklarda 48 saatte de reaksiyon gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen
reaksiyon sonucu kuvars botta olusan malzemenin SEM analiz gorintileri Sekil

4.44°de verilmistir.

& ‘ 8 gt Y

10pm N - '
i Mag= 500KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.44. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars botta biriken malzemenin
SEM gorintisi. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon sicakligi:400-
900°C, Reaksiyon siiresi:48 saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

Bu tez caligmasi boyunca elde edilen en yogun karbon nanotiip olusumu Sekil 4.44°de
gorilmektedir. Elde edilen malzemenin homojen yapida karbon nanotiip oldugunu
SEM analizi dogrulamaktadir. Literatiirde biyokiitle kullanilarak gerceklestirilen
karbon nanotiip eldesi calismalarinda Sekil 4.44’deki gibi SEM goriintiisiine

rastlanmamuistir.

400-1000°C sicakliklarda 24 saatte gerceklestirilen reaksiyon sonucu kuvars botta
olusan malzemenin dogrudan ve saflastirildiktan sonraki SEM analiz sonuglari

sirasiyla Sekil 4.45a ve 4.45b’de verilmistir.
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WD= 10mm

Mag = 30.00 KX EHT=2000kv Signal A=3SE1 WD= 10mm

Sekil 4.45. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD ydnteminde kuvars botta biriken malzemenin
(a) saflastirllmadan (b) saflastirildiktan sonraki SEM goriintiileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1
kayist ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon sicakligi:400-1000°C, Reaksiyon slresi: 24saat; Argon gaz akis
hizi: 100 mL/dak

Reaksiyon sicakliginin 1000°C’ye ¢ikarilmasiyla tiip goriiniimiinden farkli fiber

yapilarin olustugu Sekil 4.45°de goriilmektedir.
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400-1000°C sicakliklarda 48 saatte gergeklestirilen reaksiyon sonucu kuvars botta

olusan malzemenin SEM analiz goriintiisii ise Sekil 4.46’da verilmistir.

10pm . _ _
— Mag= 250KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.46. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars botta biriken malzemenin
SEM gorintisi. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon sicakligi:400-
1000°C, Reaksiyon siiresi:48 saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

Reaksiyon sicakliginin ve siiresinin artmasiyla literatiirde de belirtildigi gibi karbon

nanokiirelerin olustugu Sekil 4.46°da goriilmektedir.
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400-1000°C sicakliklarda 48 saatte gerceklestirilen reaksiyon sonucu kuvars ¢ubukta
biriken malzemenin SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.47°de verilmistir.

El AN Series unn. C norm. C Atom. C

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

C 6 K-series 78.09 78.09 90.29 24.4
0 8 K-series 7.05 7.05 6.12 3.0
Si 14 K-series 0.33 0.33 0.16 0.0
Co 27 K-series 14.52 14 .52 3.42 0.4

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.47. Kuvars gubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars c¢ubukta biriken
malzemenin SEM-EDX analiz sonucu. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu;
Reaksiyon sicakligi:400-1000°C, Reaksiyon suresi:48 saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

EDX analizinden goriildiigli gibi elde edilen yap1 %90 oraninda karbon igeren bir
yapidir.

400-1100°C sicakliklarda 24 saatte gerceklestirilen reaksiyon sonucu kuvars botta
olusan malzemenin dogrudan ve saflastirildiktan sonraki SEM analiz sonuglari

sirasiyla Sekil 4.48a ve 4.48b’de verilmistir.
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— Mag = 20.00 KX EHT =20.00kv Signal A=SE1 WD= 11 mm

— Mag = 10.00 KX EHT=20.00kv Signal A=SE1 WD= 11 mm

Sekil 4.48. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars botta biriken malzemenin
(a) saflastirllmadan (b) saflastirildiktan sonraki SEM goriintiileri. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1
kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon sicaklig1:400-1100°C, Reaksiyon siiresi: 24saat; Argon gaz akis
hizi: 100 mL/dak

Daha 6nce de belirtildigi gibi reaksiyon sicakliginin artmasiyla karbon nanokiirelerin

olusumu Sekil 4.48b’de de goriilmektedir.
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24 saatlik 750, 900, 1000 ve 1100°C sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu
elde edilen malzemelerin dogrudan ve saflastirildiktan sonra DTA ve XRD analizleri

gergeklestirilmistir. DTA analizleri Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars botta farkli sicakliklarda
biriken malzemenin (a) saflastirilmadan (b) saflagtirildiktan sonraki DTA grafikleri Karbon kaynagi:
0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon siiresi: 24saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

DTA analiz sonuglarina gore reaksiyon sicakligi arttikca elde edilen malzemenin
termal kararlilig1 artmaktadir. Ayrica saflastirmanin termal kararliligr arttirdigi da bu
analiz sonucunda goriilmektedir (Sekil 4.49). DTA piklerinin genisligi malzemenin
safligin1 belirtir. Sekil 4.48 ve 4.49’da goriildiigii gibi reaksiyon sicakligi 1000 ve
1100°C’ye ¢ikarildiginda piklerin genisligi de artmaktadir. Yani farkli morfolojilerde
yapilar iceren malzeme elde edilmistir. Bu sonu¢ SEM analizleri ile elde edilen sonucu

desteklemektedir.
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Ayn1 malzemelerin XRD analiz grafikleri ise 4.50’de verilmistir

(a)
4+ Karbon
" ¢ Kobalt
.
L l I
. 0
- . 1100°C
=
o)
B u 0
3 h.. 1000°C
a L
JL - A 900°C
750°C
20 70 60 80
20
(b) ¢ Karbon

¢ Kobalt

L
o
JL Jui—-——dw 1100°C
A A & 1000°C

k___JL_AA____, 900°C

750°C
20 40 60 80
20

T

Siddet (a.u.)

Sekil 4.50. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars botta farkl sicakliklarda
biriken malzemenin (a) saflastirilmadan (b) saflastirildiktan sonraki XRD grafikleri Karbon kaynag:
0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Reaksiyon siiresi: 24saat; Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak
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Ayn1 reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemelerin XRD analizlerinde 6=26°
civarindaki grafitin refleksiyonuna ait pik gozlenmistir. Yapilan faz analizinden diger
piklerin kobalta ait oldugu belirlenmistir (Sekil 4.50). Saflastirma isleminden sonra

geriye kalan malzemelerin X-isin1 kirinin desenlerinde kobalta ait bu piklerin

siddetinin azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.50b).

48 saatte 900°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen KNTlerin DTA ve

XRD analiz sonuglari ise sirasiyla Sekil 4.51 ve 52’de verilmistir.
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Sekil 4.51. Kuvars ¢ubuk varliginda toluen destekli CVD yonteminde kuvars botta 900°C sicaklikta ve
48 saatte biriken malzemenin DTA grafigi. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu;

Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak

Sekil 4.51°den 900°C’de ve 48 saatte elde edilen karbon nanotiiplerin oksidasyon
sicakliginin 621.24°C oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.52. Kuvars gubuk varliginda toluen destekli CVD y6nteminde kuvars botta 900°C sicaklikta ve
48 saatte biriken malzemenin XRD grafigi. Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu;

Argon gaz akis hizi: 100 mL/dak
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Sekil 4.52’de 900°C’de ve 48 saatte elde edilen karbon nanotiiplerin kristal yapida
oldugu XRD ile dogrulanmustir.

4.2.5. Tastyic1 Gaz Olarak %4 C2Has Iceren C2H4/N2 Gaz Karisiminin Kullamildig

Reaksiyonlar

Bu deney sisteminde gaz akis hizinin etkisini incelemek tizere 350, 400 ve 600 mL/dak
gaz akis hizlarinda kayisi c¢ekirdegi kabugu kullanilmadan gergeklestirilen
reaksiyonlar sonucu elde edilen KNTlerin SEM analiz sonuglar1 Sekil 4.53, 55 ve 56’te
verilmistir. 350 ve 600 mL/dak akis hizlarinda elde edilen KNTlerin EDS analiz

sonugclari ise sirasiyla Sekil 4.54 ve 4.57°de verilmistir.

Sekil 4.53. Tasiyic1 gaz olarak %4 CzHs iceren CoHa/N2 gaz karigiminin kullanildig: toluen destekli
CVD yonteminde 350 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin SEM gérintusu;
Reaksiyon sicakligi:700°C, Reaksiyon slresi: 4saat.
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Sekil 4.54. Tastyict gaz olarak %4 CzH. iceren CHa/N» gaz karigiminin kullanildigr toluen destekli
CVD yonteminde 350 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin EDS analiz sonucu.

1um

Mag = 60.00 KX EHT =20.00kV Signal A=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.55. Tastyict gaz olarak %4 CzH. iceren C;Ha/N2 gaz karigiminin kullanildigr toluen destekli
CVD yonteminde 400 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin SEM gorintiisu.
Reaksiyon sicakligi:700°C, Reaksiyon siresi: 4 saat.
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Sekil 4.56. Tastyict gaz olarak %4 CzH. iceren CHa/N2 gaz karigiminin kullanildigr toluen destekli
CVD yonteminde 600 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin SEM gorintiisu.
Reaksiyon sicakligi:700°C, Reaksiyon siiresi: 4saat.
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Lsec: 27.8 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Element |Agirlikca %| Atomik %

CK 82.58 92.75
OK 531 4.47
CoK 1211 277

Sekil 4.57. Tastyic1 gaz olarak %4 CoHg igeren CoHa/N2 gaz karigiminin kullanildigi toluen destekli
CVD yonteminde 600 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin EDS analiz sonucu.
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Farkli gaz akis hizlarinda gergeklestirilen reaksiyonlarin tiimiinde KNT olusumu
gozlenmistir. Ayrica akis hizt 600 mL/dak’ya ¢ikarildiginda helezoik yapida KNT
olustugu SEM analizinden anlasilmaktadir (Sekil 4.56). Tiim reaksiyonlar sonucu elde
edilen malzemelerin EDS analizlerinden yiiksek oranda karbon icerikli malzemenin
elde edildigi kanitlanmigtir. SEM goriintiilerinden de goriilecegi iizere malzemedeki
nanotiip yapisinin tam iizerinden se¢ilen EDS analizleri, yapinin atomik olarak %90’

tizerinde karbon igerdigini gostermektedir.

350, 400 ve 600 mL/dak akis hizlarinda %4 C2Hs-N2 gaz karisiminin 1sitilan toluenden
gegirilerek reaksiyon ortamina verildigi, 700°C’de ve 4 saatte gergeklestirilen CVD
reaksiyonlar1 sonucu elde edilen malzemelerin XRD analiz sonuglar sirasiyla Sekil

4.58, 59 ve 60’da verilmistir.
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Sekil 4.58. Tagiyic1 gaz olarak %4 CzH4 igeren CoHa/N2 gaz karigiminin kullamildigi toluen destekli
CVD yoénteminde 350 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin XRD grafigi
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Sekil 4.59. Tagiyic1 gaz olarak %4 CoHs igeren CoHa/N2 gaz karigiminin kullamldig toluen destekli
CVD yonteminde 400 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin XRD grafigi
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Sekil 4.60. Tasiyic1 gaz olarak %4 CyH. igeren CoHa/N2 gaz karigiminin kullanildig toluen destekli
CVD yonteminde 600 mL/dak gaz akis hizinda kuvars botta biriken malzemenin XRD grafigi

Gergeklestirilen XRD analizlerinde 6=26" civarindaki grafitin refleksiyonuna ait pik
gozlenmistir (Sekil 4.58,59 ve 60). Piklerin keskinligi ve yiikseklikleri kristalin yapida
KNT elde edildigini gostermektedir.

Kat1 karbon kaynagi olarak kayisi ¢cekirdegi kabugunun kullanildigy, etilen gazi igeren
gaz karisimi 350 mL/dak akis hizinda 1sitilan toluenden gegirilerek; 700, 800 ve 900°C
olmak tizere farkli sicakliklarda reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Reaksiyon stireleri 4
saattir. Bu reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemelerin SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Bu analizler sonucu elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.61, 62 ve
64’de verilmistir. Sekil 4.63 ve 65’de ise 800 ve 900°C sicaklikta gergeklestirilen

reaksiyon sonucu elde edilen KNTlerin EDS analizleri verilmistir.
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Sekil 4.61. Tastyic1 gaz olarak %4 C;Hs iceren CoHa/N2 gaz karigiminin kullanildigi toluen destekli
CVD yoénteminde 700°C sicaklikta kuvars botta biriken malzemenin SEM goriintiisii; Karbon kaynagi:
0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Gaz akis hiz1:350 mL/dak, Reaksiyon siresi: 4saat.

Sekil 4.62. Tastyic1 gaz olarak %4 CyH4 iceren CoHa/N2 gaz karigiminin kullanildigr toluen destekli
CVD yonteminde 800°C sicaklikta kuvars botta biriken malzemenin SEM goriintiisii; Karbon kaynagi:
0.5 mm elek alt1 kayis1 ¢ekirdegi kabugu; Gaz akis h1z1:350 mL/dak, Reaksiyon siiresi: 4saat.
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Lsec: 2800 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Element  |Agirlikca %| Atomik %

CK 73.89 89.66
O K 5.85 5.33
CoK 20.25 5.01

Sekil 4.63. 800°C sicaklikta gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen KNTlerin EDS analiz sonucu

Sekil 4.63’de goriildiigii lizereSEM goriintiisiinde nanotlip iizerinde secilen EDS

analizine gore yap1 % 90 civarinda karbon icermektedir.
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Sekil 4.64. Tastyic1 gaz olarak %4 CyH4 iceren CoHa/N2 gaz karigiminin kullanildigr toluen destekli
CVD yonteminde 900°C sicaklikta kuvars botta biriken malzemenin SEM goriintiisi; Karbon kaynagi:
0.5 mm elek alt1 kayisi ¢ekirdegi kabugu; Gaz akig hiz1:350 mL/dak, Reaksiyon suresi: 4saat.
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Element |Agirlikga %  |Atomik %

CK 78.48 03.01
OK 2.76 2.45
CoK 18.77 4.53

Sekil 4.65. 900°C sicaklikta gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen KNTlerin EDS analiz sonucu

Sekil 4.65°de verilen SEM goriintiisiindeki nanotiip yapisi tizerinde segilen EDS analiz

sonucuna gore yap1 atomik yiizde olarak %93 karbon igeren bir yapidir.
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CVD y0Onteminde etilenin kullanildig1 reaksiyonlarda kayist ¢ekirdegi kabugunun da
kullaniminin etkisi farkli sicakliklarda incelenmistir. 700°C sicaklikta gergeklestirilen
CVD reaksiyonunda bu tez ¢alismasi boyunca elde edilen en diisiik capa sahip KNT,
30.90 nm, elde edilmistir (Sekil 4.61). 900°C sicaklikta gergeklestirilen CVD
reaksiyonunda ise daha once 600 mL/dak akis hizinda elde edilen helezoik yapidaki
karbon nano tiip yapisi 350 mL/dak akis hizinda ve reaksiyon ortaminda kayisi

cekirdegi kabugu kullanilarak elde edilmistir (Sekil 4.64).

Kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanilarak kullanilarak 700, 800 ve 900°C sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemelerin XRD analiz sonuglar

ise sirastyla Sekil 4.66, 67 ve 68’de verilmistir.
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Sekil 4.66. Tas1yici gaz olarak %4 CoHa iceren CoHa/N2 gaz karisiminin ve karbon kaynagi olarak kayist
cekirdegi kabugunun kullanildigi toluen destekli CVD yonteminde 700°C sicaklikta kuvars botta
biriken malzemenin XRD grafigi
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Sekil 4.67. Tasiyic1 gaz olarak %4 C,H. iceren CoHa/N2 gaz karisiminin ve karbon kaynagi olarak kayist
cekirdegi kabugunun kullanildigi toluen destekli CVD yonteminde 800°C sicaklikta kuvars botta
biriken malzemenin XRD grafigi
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Sekil 4.68. Tas1yic1 gaz olarak %4 CoHa iceren CoHa/N2 gaz karisiminin ve karbon kaynagi olarak kayisi
¢ekirdegi kabugunun kullanildigi toluen destekli CVD yonteminde 900°C sicaklikta kuvars botta
biriken malzemenin XRD grafigi

Her ti¢ sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen malzemelerin XRD
analizleri sonucu grafite ait pik gozlenmistir (Sekil 4.66, 67 ve 68). 700°C sicaklikta
elde edilen malzemenin X-isin1 kirinim desenindeki grafite ait pikin siddeti en
yiiksektir. En iyi kristal yapmin bu sicaklikta gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde

edildigi soylenebilir.
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Kat1 karbon kaynagi olan kayist ¢ekirdegi kabugu kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda biriktirme ortami miktarinin etkisini incelemek amaciyla daha 6nce
kullanilan miktar olan 10 g yerine 20 g kobalt asetat kullanilarak bir reaksiyon
gergeklestirilmistir. Etilen gazi igeren gaz karisimi 1sitilan toluenden gegirilerek 350
mL/dak akis hizinda reaksiyon ortamina gonderilmistir. Reaksiyon sicakligi 700°C ve
reaksiyon suresi 4 saattir. Bu reaksiyon sonucu elde edilen malzemenin SEM

goriintiisti Sekil 4.69’da ve EDS analiz sonucu ise Sekil 4.70’de verilmistir.

2] HVY | ma WD | mode]| det —_—1 gm —
:05 AM 120.00 kV |56 475 x[10.0 mm|{ SE |ETD MTA

Sekil 4.69. Tagiyic1 gaz olarak %4 CyH4 iceren CoHa/N2 gaz karigiminin kullanildigr toluen destekli
CVD yobnteminde biriktirme ortaminin miktarinin 2 katina ¢ikarildigi durumda kuvars botta biriken
malzemenin SEM goriintiisi; Reaksiyon sicakligi: 700°C, Karbon kaynagi: 0.5 mm elek alti kayisi
cekirdegi kabugu; Gaz akis hiz1:350 mL/dak, Reaksiyon siresi: 4saat.

Sekil 4.69°da, biriktirme ortami miktar1 2 katina ¢ikarildiginda ayni sicaklikta daha

once gozlenmeyen helezoik yap1 goriilmektedir.
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CK 78.48 90.52

O K 7.00 6.06

CoK 14.52 3.41

Sekil 4.70. 10 g kayisi ¢ekirdegi kabugu ve 20 g kobalt asetat kullanilarak gergeklestirilen reaksiyon
sonucu elde edilen karbon nano tiplerin EDS analiz sonucu

Sekil 4.70’de verilen EDS analizi elde edilen yapinin atomik yuizde olarak %90 karbon
icerdigini ve elde edilen yapinin KNT oldugunu kanitlar.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsamindaki, kat1 karbon kaynagi kullanilarak gergeklestirilen CVD
yontemi ile KNT iiretim caligmalari, Tiirkiye’deki ilk c¢aligmalardan biri olma
ozelligine sahiptir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar, KNT Uretiminde yenilenebilir
karbon kaynagi olma 6zelligindeki tarimsal atik biyokiitlelerin karbon kaynagi olarak

kullanimina giden yolu agacaktir.

Kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanilarak gergeklestirilen CVD yontemi sonucu elde edilen
malzemelerin mofrolojileri SEM analizleri ile aydinlatilmistir. Bu analiz sonuglarina
gore gerekli oldugu durumlarda XRD, DTA ve yiizey analizleri gerceklestirilmistir.
Yapilan bu ¢aligmalar ile KNT karakterizasyonu i¢in gerekli analizler ve bu analiz
sonuglarinin yorumlanmasi agisindan ileriki g¢alismalar i¢in kaynak olusturacak

bilgiler derlenmistir.

CVD yonteminde biriktirme ortami olarak kullanilan katalizorlerin hazirlanmasi
asamas1 yoOntemin maliyetini arttirir. Bu tez ¢alismasi ile uygulanan yontemi
zorlastiracak katalizor hazirlama islemlerine gerek duyulmadan, dogrudan kobalt
asetat kullanilarak KNT {iretiminin gergeklestirilebilecegi gosterilmistir. Tez
caligmasinda uygulanan yontem ile KNT iiretiminde katalizre ihtiyac
duyulmamasinin nedeni biyokiitlenin piroliz Grunlerinin tamaminin KNT {iretim

mekanizmasi igerisinde kullanilmasidir.

Sonug olarak kayisi ¢ekirdegi kabugundan karbon nano tiip elde etmek i¢in belirlenen
en verimli kosullar; toluen destekli, 2.5 cm i¢ ¢apinda ve biriktirme ortami olarak
kuvars botta kobalt asetat ile birlikte kuvars ¢ubuk kullanilarak, 100 mL/dak argon gaz
akis hizinda, 400-900°C reaksiyon sicakliginda ve 48 saatlik reaksiyon kosullar1 olarak

belirlenmistir.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu kullanilarak gerceklestirilen CVD yonteminde inert gaz ile
beraber %2 oraninda etilen gazi kullanildigi durumda tiip yapisindan farkli formda
helezoik yapida karbon nano materyal elde edilmistir. Bu tiir farkl1 formlardaki nano

materyallere belirli uygulamalar i¢in ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Nanoteknolojik caligmalar belirli bir uygulamada kullanilacak kendine o6zgii
Ozelliklere sahip nano malzemeler iiretme yolunda ilerlemektedir. Bu bakimdan
helezoik yapida iirliniin elde edildigi reaksiyon kosullari iyilestirilerek istenilen

morfolojik 6zellikte Grtin elde edilmesi énemlidir.
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7. EK- REAKSIYONLARDA KULLANILAN VE ELDE EDILEN MALZEME

MIKTARLARI

a: Reaksiyonda kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabugu miktar1 (g)

b: Reaksiyonda kullanilan biriktirme ortam1 miktar (g)

c: Reaksiyon sonucu geriye kalan kayisi ¢ekirdegi kabugu miktar1 (g)

d: Reaksiyon sonucu biriktirme ortaminda elde edilen malzeme miktari (g)

e: Saflagtirma islemi uygulanan malzeme miktar1 (g)

f: Saflastirildiktan sonra geriye kalan malzeme miktar1 (g)

Vr: Kullanilan toluen miktar1 (mL)

Sekil a b c d e f VT
No

4.1a 5.25 1.74 1.62 1.34

4.1.b 5.25 1.78 1.95 1.26

4.1.c 5.25 2.63 1.70 1.75

4.3 55 2.70 1.31 1.87

4.4 - 2.63 - 1.72

4.5 5 2.7 1.81 1.88

4.6 5 1.25 1.78 0.82

4.7 55 15 1.43 0.99

4.8 7.35 2.7 2.56 2.06

4.9 5.25 1.46 1.82 0.95

4.10 5.25 1.77 1.64 1.12

411 11 1.88 3.04 1.30

4.12 4 1.88 1.42 1.46

4.13 4 2.90 1.40 1.02

414 - 2.48 - 1.20 1.20 0.71 10
4.15 - 3.04 - 2.01 151 0.92 15
4.16a 2.39 2.63 0.86 1.58 1.58 0.80 5
4.16b 3.40 3.04 1.01 1.98 1.98 1.07 6
4.16¢ 3.30 3.47 0.99 2.84 2.84 1.81 6
4.17a 3.50 3.06 1.20 1.77 1.38 0.86 10
4.17b 3.53 3.06 1.15 2.05 1.38 0.92 18
4.17c 3.52 3.01 1.06 3.70 1.86 1.61 26
4.21 3.68 3.09 1.29 2.23 1.91 1.18 8
4.24a 3.05 1.25 1.06 Tartilmadi 5
4.24b 3.11 1.29 0.77 1.03 20
4.25a 3.05 3 0.93 3.93 65
4.25b 3.08 3.10 0.98 3.07 40
4.27a 3.08 3.10 0.98 3.07 40
4.27b 3.02 3.01 0.82 3.11 15
4.28a 3.08 3.10 0.98 3.07 40
4.28b 3.01 3.01 0.87 1.25

4.29a 3.03 3.01 0.87 7.75 110
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tablonun devami

Sekil a b c d e f VT
No

4.29b 3 3.03 0.82 1.14

4.32 3.02 3 0.88 3.55 35
4.33a 3.05 3.58 0.95 2.30 10
4.33b 3.08 3.10 0.98 3.07 40
4.34a 3.03 3.08 tartilmadi | 2.39 6
4.34b 3.02 3.01 0.82 3.11 15
4.34c 3.03 3.01 0.87 7.75 110
4.35a 3.02 3 0.86 0.98

4.35b 3.07 3.02 0.86 3.95 1.0051 | 0.8601 25
4.36 - 3.04 - 9.16 50
4.37a-b |3 3 0.91 4.25 1.0069 | 0.8153 30
4.40a-b | 3.07 3.02 8.86 3.95 1.0051 | 0.8601 25
4.44 3.05 3.02 0.86 17.21 1.0071 | tartilmad: | 110
4.45a-b | 3.03 3.03 0.87 5.05 1.0262 | 0.9228 110
4.46 3.04 3.02 0.86 16 55
4.48a-b | 2.99 3.02 0.82 4.77 1.094 0.9150 45
4.53 10 14.8

4.55 10.05 6.48

4.56 10.13 14.82

4.61 10 10 2.86 14.34

4.62 10.10 10.08 |2.22 14.48

4.64 10.07 10.09 |4.03 13.56

4.69 4.88 20 1.33 19.76
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