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MEKANO-TERMAL YONTEM iLE KARBON NANOTUP URETIiMi VE
KARAKTERIZASYONU
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Damisman: Do¢.Dr. Ertan EVIN

Bu ¢aligmada, mekano-termal yontem kullanilarak karbon nanotiip tiretimi iki adimda
gerceklestirilmistir. 1k adim, grafit tozlarmmn o6giitiilmesi islemidir. Ogiitme islemi
sayesinde grafit tozlar ikinci adimda nanotiiplere doniismektedirler. Ogiitme islemini iki
farkl1 degirmen kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan degirmenlerin devri veya
genligi, toza uyguladiklar1 gerilme tiirii, Oglitme siiresi gibi Ogiitme parametreleri
degistirilerek nanotiip olusumunda &giitmenin etkisi tespit edilmistir. Ogiitiilen tozlar XRD
incelemelerine tabi tutulmus, boylece 6gilitme siiresince grafitte meydana gelen amorflagsma
miktar1 ve diger degisimler tespit edilmistir. Bu ¢alismadaki ikinci adim ise, ogiitiilmiis
tozlarin yiiksek sicakliklarda tavlanmasi islemidir. Bu amagla, égiitiilen tozlar 1200 °C ve
1600 °C arasindaki farkl sicakliklarda tavlama islemine tabi tutulmuslardir ve bdylece
nanotlipe doniisim saglanmistir. Tavlama sonucu elde edilen numuneler iizerinde SEM,
FE-SEM ve HR-TEM incelemeleri yapilmistir. SEM, FE-SEM ve HR-TEM sonuglar ile
yapida nanotiip olusup olusmadig1 ve nanotiiplerin ¢aplari, boylar1 tespit edilmistir. Elde
edilen sonuglar mekano-termal yontem ile karbon nanotiiplerin iiretilebildigini

kanitlamistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Nanotiip, Yiiksek Enerjili Ogiitme, Mekano-Termal Yontem,

Grafitin Amorflagmasi
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CARBON NANOTUBE BY
MECHANO-THERMAL METHOD
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In the present study, the production of the carbon nanotube was performed in two
steps by mechano-thermal method. The first step was the milling process of graphite
powders. In the second step, the graphite powders were transformed to the carbon
nanotube. Milling process was performed by using two different mills. The milled powders
were analyzed using X-ray difraction and thus, the quantity of amorphization which is
formed in graphite during milling and other changes were determined. The second step
used in this study was anneling process at higher temperatures. With this aim, the milled
powders were annealed at temperature varying from 1200 °C to 1600 °C. Thus, the
transformation to nanotube was achieved. After the annealing process, the obtained
samples were analyzed by SEM, FE-SEM and HR-TEM techniques. With results of SEM,
FE-SEM and HR-TEM, it was determined whether the carbon nanotube was formed or not.
Also, the lenght and diameter of carbon nanotubes were determined. The obtained results
confirm that the production of the carbon nanotube can be performed by mechano-thermal
method.

Keywords: Carbon Nanotube, High Energy Milling, Mechano-Thermal Method,
Amorphization of Graphite



1. GIRIS

Yasadigimiz yiizyilda insanoglu yiiksek yasam standartlarina ulagsmasina karsin, dogal
kaynaklan tiiketme, ¢evresel sorunlar, kiiresel 1sinma, artan enerji ihtiyaci, bu yiizyilda
ortaya ¢ikan yeni hastaliklar gibi pek ¢ok sorunla da miicadele etmek zorunda kalmistir ve
bu miicadelesi devam etmektedir. Varolan teknolojiler giin gectikce insanoglunun
ihtiyaglarina ve sorunlarina cevap verememeye baslamistir. Bu sebeple de yeni teknolojiler
arama ihtiyacit dogmustur. Suan i¢in bu sorunlar1 ve ihtiyaglar1 karsilayacak teknolojilerden
birinin de nanoteknoloji oldugu diisiiniilmektedir. Bu fikir ilkez 1959 yilinda tinli fizikgi
Richard Feynman tarafindan ortaya atilmistir. Fakat nanoteknolojinin doniim noktast 1991
yilinda lijima’ in karbon nanotiipi bulmasi olmustur. O tarihten itibaren nanoteknoloji
tizerindeki arastirmalar sasirtici bir sekilde artmig ve bu konu gelismis devletler arasinda
bir yaris haline gelmistir. Ikinci diinya savasi yillarinda en énemli malzeme celik iken
giinlimiizde bu malzemenin yerini karbon nanotiipler almistir. Karbon nanotiipler suan
lizerinde encok arastirmanin yapildigi malzemedir. Alisilmisin ¢ok disinda elektronik
ozellikler sergilemesi, daha 6nce hicbir malzemede goriilmeyen mekanik 6zelliklere sahip
olmasi, termal iletkenligi bilinen en yiiksek malzeme olmasi ve pek ¢ok uygulamada
kullanilmak i¢in 6nemli bir potansiyele sahip olmasi karbon nanotiipleri glinlimiiziin en

0zel ve en ilgi uyandiran malzemelerinden biri haline getirmistir.

Karbon nanotiipler iizerine arastirma yapan bilim insanlarindan bir kismi1 karbon
nanotiiplerin 6zellikleri (elektrik, mekanik, 1sil, kimyasal vb.) tlizerine ¢alisirken, bir kismi
karbon nanotiiplerin iiretimleri (Cvd, Lazer, Ark vb.) lizerine, bir kismi da karbon

nanotiiplerin uygulama alanlari {izerine ¢aligmaktadir.

Bu ¢alismada, karbon nanotiiplerin tiretimi icin CVD gibi veya elektrik ark bosalimi
gibi alisilmig yontemlerin disinda bir yontem olan mekano-termal yontem tercih edilmistir.
Bu yontemde baslangic malzemesi olarak karbonun grafit gibi katt bir formunun
kullanilabilmesi ve ayrica ark yonteminde oldugu gibi nanotiip olusturmak i¢in grafitin
3500 °C gibi bir sicakliga ¢ikarilmasina gereksinim duyulmamasi, dgiitme isleminin
ardindan grafititn 1300 °C gibi diisiik sicakliklarda dahi nanotiiplere déniisebilmesi, bu
yontemde nanotiip olusumunun kat1 halde gergeklesmesi bu yontemin tercih edilmesinin
baslica sebeplerindendir. Grafite mekano-termal yontemlerin uygulanmasi konusunda pek

cok calisma yapilmasina karsin, bu yontem ile karbon nanotiip {liretimini ¢ok az sayida



arastirmaci basarmistir. Uretmeyi basaran bu arastirmacilar 6giitme isleminin 150 saat gibi
uzun siirelere ¢iktigini rapor etmislerdir. Bu ¢alismada, Mekano-termal yontem ile karbon
nanotiiplerin tretilebilirligi arastirilmis, en ideal {iretim parametreleri tespit edilmistir.
Literatiirden farkli olarak, Ogiitme siiresinin 5 saate kadar diisiiriilebilecegi ortaya
konulmustur. Ayrica bu c¢aligmada sadece nanotiipiin iiretilebilirligi arastirilmamis, ayni
zamanda nanotiipiin elde edilebilmesi i¢in grafit farkli cihazlar ile ve farkl: tiirden 6giitme
islemlerine tabi tutulmustur. Bu deneyler sonucunda ortaya ¢ikan yapilar detayli bir sekilde

irdelenmistir.
Tezin ilerleyen boliimlerinde 6zet olarak su konulara yer verilmistir;

Ikinci béliimde nanoteknolojinin anlami ve énemi, tarihsel gelisimi, Uygulama alanlari

ve etkisi hakkinda kisa bilgiler verilmistir.

Ugiincii boliimde, karbon nanotiiplerin yap1 tast olmasi, diger elementlere kiyasla daha
farkl1 ozellikler sergilemesi bakimindan karbon elementinin yapist ve bag ozellikleri

anlatilmistir.

Dordiinci boliimde karbonun allatroplart iizerine yogunlagilmistir. Bu doktora
caligmasinda baglangi¢ malzememesi olarak grafit kullanilmasi sebebiyle ve karbon
nanotiiplerin grafit tabakalarinin boru haline gelmis sekli olarak diislinlilmesinden dolay:
grafitin yapist ve ozellikleri tizerinde durulmustur. Bunun disinda elmas ve fullerenler

hakkinda da bilgi verilmistir.

Besinci boliimde karbon nanotiiplerin yapisi hakkinda bilgiler verilmistir. Karbon
nanotiiplerin 6ne c¢ikan Ozellikleri olan, elektiriksel 6zellikler, mekanik o6zellikler, 1s1l
ozellikler hakkinda bilgiler verilmistir. Son olarak, karbon nanotiipiin en ¢ok tercih edilen

ve en verimli tiretim sekilleri anlatilmistir.

Altinc1 ve yedinci boliimde ise, yapilan deneyler hakkinda bilgi verilmis ve elde edilen

sonuglar irdelenmistir.



2. NANOTEKNOLOJI

Genel anlamiyla bakildiginda nanoteknoloji atomlar1 ve molekiilleri tek tek isleme ve
yeniden diizenleme yoluyla kullanigli malzeme, arag, sistem yaratma sanati ve bilimidir
[1,3].

Nano terimi Yunanca’ da ¢ok kii¢iik, bodur anlamina gelen nanos sozciigiinden
tiretilmistir. Gilinimiizde ise nano teriminden meterenin milyarda biri anlamim
¢ikarilmaktadir ve bir nanometre yaklasik olarak on hidrojen atomunun genisligine esittir.
Ornegin bir karmcanin bagimnin genisligi bir milyon nanometre, biyolojik hiicrenin ¢ap1 bin
nanometre, bir DNA molekiilii yaklagik iki buguk nanometre ve DNA atomlarin ¢aplari

nanometrenin onda biri kadardir [1].

Nanoteknoloji, nano 6lgekteki yapilarin ve bilesenlerinin fiziksel, kimyasal, biyolojik
malzeme ve sistemlerle ilgilenir. Nano 6lgekte belli islevi olabilecek yapilar1 kontrollii bir
sekilde tiretebilmek ve islevlerini gergeklestirecek nano ebatlarda aygit yapabilmek ve bu
aygitlart giinliik hayatimizda kullanilabilir hale getirmek nanobilim ve nanoteknolojinin

hedeflerindendir.

Nano ebattaki yapilarin 6zelliklerini, makro dl¢ekteki yapilarin 6zelliklerini inceleyen,
Olcen yontemlerle tam olarak belirlemek miimkiin degildir. Nano 6g¢ekteki yapilarin
farkliliklar1 sadece ebatlariin kiiglikliigii ile ilgili degildir, ayrica kiigiik ebatlarda farkli
fiziksel 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi ile de iliskilidir. Ebatlar kiigtilditkge kuantum 6zellikler
daha belirgin hale gelmektedir. Bunun en 6nemli sonuglarindan birisi atomlarin geometrik
diizeninin maddenin baz1 fiziksel Ozelliklerini etkilemesidir. Karbondan yapilmis
malzemeler bu konuya ¢ok i1yi 6rneklerdir. Daha ilging olan karbon disindaki malzemelerin
de boyutu kiiciildiikce benzer farkliliklar gostermeleridir [1,3]. Ornek olarak bizmut kristali
ile bizmut nanotel verilebilir. Bizmut kristali makroskobik ebatta yariiletken bir
malzemedir, fakat nanotel halinde yari iletken bir malzeme 6zelligi gostermemektedir.
Ayn1 atomlardan olustugu halde farkli geometride birbirinden apayr1 davraniga sahip iki
farkli malzeme karsimiza c¢ikmaktadir, iistelik her iki yapida da atomlarin birbirine
baglanma sekilleri aymidir. Bagka bir 6rnek olarak, Altin ele alinabilir; altin elementi
makroskobik biiytlikliikte sar1 renkli goriilirken nano ebatlarda kirmiz renkte
goriilmektedir. Yani maddenin boyutu ile sadece elektronik oOzellikleri degil, optik

ozellikleri de degismektedir. Buradan su sonug ¢ikarilabilir; malzemelerin nano 6l¢ekteki



yapilarin1 kontrol etmeyi basarmakla bir¢ok ozellikleri ve dolayisi ile islevleri kontrol

edilebilmektedir.

Nanoteknolojinin onlimiizdeki 10-15 yil igerisinde yeni bir teknoloji devrimi ortaya
¢ikaracagina inanilmaktadir. Teknolojide ilerlemis iilkeler nanoteknolojiye odaklanarak, bu
devrimin i¢inde yer almalarin1 saglayacak programlar tizerinde ciddi ¢alismalar
yapmaktadirlar. Biitiin bu ¢abalarin altinda teknoloji yarisinda geri kalma endisesi
yatmaktadir. Nano malzemelerin olagan istii 6zellikleri hemen hemen her alanda; savunma
sanayi, tekstil, otomotiv sanayi, yeni tedavi yontemleri ve ila¢g sanayinde devrim
yaratacaktir. Siirtlinmesiz yilizeyler sayesinde tasitlarda motor yagi degistirme sorunu
ortadan kalkabilecek, kir tutmayan kumaslar belkide g¢amasir makinelerini ortadan
kaldirabilecektir. Binalardaki betonarme kolonlarin kesitleri kiiciiliip elastik ozellikler
kazanacaklar ve bu sayede depremler binalara az hasar verecektir. Bunun gibi pek ¢ok

alanda nano teknoloji hayatimizi kolaylastiracaktir.

Nanobilim ve nanoteknoloji arastirmalart i¢in gelismis iilkelerde kamu sektorii 2005
yilinda toplam 6 milyar ABD dolar1 yatirim yapmislardir. Cin nano teknoloji alaninda bir
milyon arastirmaci ve uzman yetistirmek iizere yeni bir program baglatmistir. Birgok iilke
bu devrimin disinda kalmamak i¢in arastirma merkezleri agarak, bu konuya katma degeri
oldukca yiiksek oldugundan dolay1 biiyiik miktarlarda kaynak ayirmaktadirlar. 2015
yilinda ABD’de nano teknoloji iriinlerinin satisinin 1-3 trilyon dolar civarinda

gerceklesecegi tahmin edilmektedir.
2.1. Nano Teknolojinin Gelisim Siireci

Unlii fizik¢i Richard Feynman 1959 yilinin sonunda “There is plenty of room at
bottom” (asagida daha ¢ok yer var) baslikli bir seminer vermistir. Bugiin nano teknoloji
biliminde {inlii olan ve nanobilim ve nanoteknolojiin bagslangici kabul edilen bu
konusmasinda Feynman, eger atom ve molekiil biiyiikliiklerinde imalat yapilabilirse bircok
yeni kesiflerin olabilecegini s0ylemis, Feynman bu konusmasinda ayrica boyle bir seyin
gerceklesebilmesi icin ilk basta nano Olgekte 6zel Olgme ve iiretim yOntemlerinin
gerceklestirilmesi gerektigini belirtmistir. Feynman 1959 yilinda yaptigi konugmasinda

Ozetle sunlar1 ongormistiir [1];

. 24 ciltlik Brittanica Ansiklopedisini bir toplu igne basina

yazilabilmesi



. Kiigtik olgekte bilgi

o Daha iyi elektron mikroskobu
J Bilgisayarlar1 minyatiirlestirme
o Siirtinme sorunlari

J Yiizlerce minik el

. Atomlar1 yeniden organize etme

Feynman’ m 6ngordiigii diisiinceler 1980 yilina kadar ger¢eklesememistir. 1980° li
yillarin baginda nano yapilarin bazi fiziksel 6zelliklerini 6lcmek ve nano dlgekte malzeme
iiretmek maksadi ile kullanilabilecek bazi yontemler ve aygitlar gelistirilmistir 1], boylece
Feynman’in bahsettigi ilk adim atilmistir. S6zii gecen tarihlerde kesfedilen aygitlardan;
taramali tiinellemeli mikroskoplar, atomik kuvvet mikroskoplari, yakin alan mikroskoplari
en Onemlileridir. Daha sonra meydana gelen en O6nemli gelismelerden bir tanesi 1985
yilinda karbon nanotoplarin ve hemen ardindan 1991°de kabon nanotiiplerin kesfidir. Cok
yakin tarihli 6nemli bir gelisme ise 2001’ de nanolazerin gerceklestirilmesidir. Bu
gelismelerle beraber bilgisayarlarin gelismesi de bu konuda kuramsal calismalarin,
ozellikle bilgisayar simiilasyon c¢alismalarinin yayginlasmasini saglamistir. Deneylerin

miimkiin olmadig1 durumlarda bilgisayar simiilasyonlar1 ¢ok degerli 6n bilgiler saglamistir.

Nanobilim ve nanoteknolojinin kronolojik gelisimi sdyle 6zetlenebilir [1,3];
1959: Richard Feynman meshur konusmasini yapti
1974: Aviram ve Seiden ilk molekiiler elektronik aygit i¢in patent aldi,
1981: G.K. Binnig ve H. Rohrer atomlar tek tek gortintiileyebilmek i¢in STM’1 icat ettiler,
1985: R. Curl Jr., H. Kroto, R. Smalley Cgo’1 kesfettiler,
1987: iletkenligin kuantum 6zelligi ilk defa gdzlendi,
1988: W.De Grado ve ekibi ilk defa suni protein yaptilar,
1989: IBM (Ziirih’de) 35 adet Xe atomundan IBM yazis1 yazildi,
1991: lijima ¢ok duvarli karbon nanotiipleri kesfetti,

1993: lijima ve Bethune tek duvarli karbon nanotiipleri kesfettiler,



1993: Rice Universitesinde ilk nanoteknoloji laboratuari kuruldu,

1997: N. Seeman ilk defa DNA molekiilii kullanarak nanomekanik aygit yapti,

1997: ik defa nanotiip kullanarak elektrik akimi 6l¢tildii,

1998: C. Dekker ve ekibi TUBEFET yapti,

1999: M.Reed ve J.M. Tour ilk defa tek organik molekiil ile elektronik anahtar yapti,
2000: ABD’de ilk defa nanoteknoloji arastirmalari i¢in 422 milyon dolar kaynak ayirdi,
2001: Ilk defa nanotiiplerden transistér ve mantik devreleri yapildi,

2001: ZnO nanotel lazeri yapildi,

2002: Siiperorgii nanoteller yapild,

2005: Tk dort tekerlekli nano araba modeli hareket ettirildi,

2.2. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlarn ve Etkileri

Nanoteknoloji gelecekte yapilmasi diisiiniilen malzeme ve aygit tiretim yontemlerinin
degistirilmesini; nano dlgekte islevi olan malzeme ve aygitlarin makroskobik boyutlardaki
malzeme igine yerlestirilmesini ve bunlarin ¢ok miktarda hatasiz {iretilmesi i¢in yeni
yontemlerin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir. Nano 6l¢ekteki malzemelerin daha hafif
ve daha saglam olmasi, daha az malzeme kullanimini gerektirmesi, iiretim sahasindaki
daha az enerji gereksinimini saglayacak olmasi, artik malzeme olmamasi gibi avantajlar

nano imalatta dnemli hususlardir.

Nano o6l¢ekte elektronik devre elemanlarinin iiretilmesiyle bilgisayar tasariminda yeni
gelismeler beklenmektedir. Heniiz s6z konusu elemanlarin iiretimi, birbirleriyle uyumlu
calisacak sekilde birlestirilme islemleri tam olarak bilinmemektedir. Nano Olcekte bilgi
depolama elemanlar1 ayri bir onem kazanmaktadir. Nano Olgekteki elektronik devre
elemanlar1 daha az enerji ile islevlerini yerine getirebildiklerinden nanoteknoloji iriinii
bilgisayarlarin giiniimiiz teknolojisi ile iiretilen bilgisayarlara kiyasla boyut olarak daha
kiicik, hiz ve kapasite olarak daha biiylik, harcadiklar1 enerji bakimindan c¢ok daha

ekonomik olacaklar1 diisiiniilmektedir [1].

Uzay yolculuklari igin gerekli olan yakit hem agirlik bakimindan hem de hacim

bakimindan biiyiik olduklarindan giiniimiiz teknolojileri ile sinirli miktarda mekiklere
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yiiklenebilmektedir. Nanoteknoloji tirlinii malzemeler ve aygitlarin kullanilmas: ile bu
sahadaki zorluklara ¢oziim getirecegi diisiiniilmektedir. Nanoyapili malzemeler daha hafif,
daha saglam, sicaklia karsi1 daha dayamikli olmalari nedeniyle roket ve wuzay
istasyonlarin yapiminda 6nemli olacaktir. Muhtemel uygulamalar, az enerji gerektiren,
radyasyona kars1 dayanikli, yiiksek verimli bilgisayarlarin yapiminda; mikro olgekteki
uzay araclarinda kullanilabilecek nano Slgekte aletler, nano yapili algilayicilar ve nano
elektronik ile desteklenen ucus sistemleri yapimi; 1siya dayanikli nano yapili kaplama

malzemeleri olabilecegi diisiiniilmektedir.

Nanoteknolojinin enerjinin verimli kullanilmasinda, depolanmasinda ve iiretilmesinde
onemli etkileri vardir. Cevre sorunlarinin gézlenmesi ve giderilmesinde kullanilabilir,
cesitli kaynaklardan gelen atiklar Onlenebilir, daha az atik yapan iretim sistemleri
gelistirilebilir. Gelecekte yasamsal bir ihtiya¢ haline gelecek olan temiz su elde
edilmesinde nano filitreler kullanilabilir. Kataliz islemlerinde katalizOr malzemelerinin
nano Ol¢ekte olmasindan dolayr nanoteknolojinin kimya endiistrisinde 6nemli bir yeri
bulunmaktadir. Petrol endiistrisinde kullanilan gozenekli yapidaki malzemeler
nanoteknoloji Uriinii olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Otomobil endiistrisinde kullanilan
nanoteknoloji {irlinli malzemelerden yapilmis daha hafif otomobiller daha az yakit
harcayacagi igin c¢evreyi daha az kirletecek, ayrica daha ekonomik olacaktir.
Nanoteknolojinin uygulama alanlarindan 6nemli sayilabilecek bagka bir konu da temiz
enerji kaynagi olarak kabul edilen hidrojen enerjisi ile ilgilidir. Hidrojen gazinin
depolanmas1 konusu giiniimiizde ciddi bir problemdir. Nanoteknolojinin gelismesi ile ve

ozellikle nanotiipleri kiitlesel sekillerde iiretilmesi ile bu sorun ¢oziilebilecektir.



3. KARBONUN YAPISI VE OZELLIiKLERI

Karbon kelimesi Latince’ de komiir anlamina gelen ‘“charcoal” kelimesinden
tiiretilmistir. Modern diinyada karbon komiirden ¢ok daha fazlasini ifade etmektedir.
Yiiksek mukavemetli fiberler, en iyi yaglayicilardan biri (grafit), en mukavemetli kristal
ve en sert malzeme (elmas), en iyi gaz tutuculardan biri olan aktive edilmis karbon
malzemelerin hepsi karbondan yapilmistir. Hala karbon hakkinda pek c¢ok sey
bilinememektedir. Karbon iizerine yapilan ¢alismalar biiyiik bir hizla devam etmektedir ve
hala fullerene gibi, hegzagonal yapili elmas, karbon nanotiipler gibi pek ¢ok yapi bu
yapilarin Ozellikleri kesfedilmektedir [2]. Karbonun baslica kullanim yerleri asagida

Ozetlenmistir;

- Yaglayici ve kursun kalemlerde grafit kullanilir.

- Her otomobil lastiginin temel takviyesi olarak karbon karasi

- Gaz saflagtirmak ve katalitik destek i¢in aktive karbon

- Ugak frenlerinde ve uzay mekigi bilesenlerinde karbon-karbon kompozitleri
- Kompozit malzemeler i¢in yiiksek mukavemetli karbon fiber

- Metal iiretimi i¢in ark ocaklarinda kullanilan gok biiyiik grafit elektrotlar

- Fotokopi makineleri i¢in tonerle

- Elektrik makinelerinde grafit kontaktor ve firga

- Uzay mekikleri i¢in elmas optik pencere

- Kesme takimlar1 i¢in ¢ok kristalli elmas kaplamalar

- Ultra hizli yariiletkenler i¢in diisiik basingta iiretilen elmas 1s1 diisiiriiciiler

Karbon atomlarindan olusan malzemeler karbon atomlarinin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine gore ¢ok farkli kimyasal ve fiziksel Ozellikler gosterir. Karbon
atomunun boyle bir 6zellige sahip olmasinin sebebi 6 tane elektrona sahip olmasindan
dolayidir. Karbon atomu peryodik tabloda IV. Grup elementlerinin ilk elemanidir. Karbon
atomunun elektronlarindan ilk ikisinin baglanmaya hi¢ etkisinin olmamasi, ayrica ilk iki
elektron ile geri kalan elektronlarin enerjileri arasindaki farkinda biiylik olmast karbonun
farkli yapilar olusturabilmesini saglamaktadir [5]. Tablo 3.1° de karbon ve diger element
atomlarinin elektron konfigrasyonlar1 verilmistir. Tablo 3.2’ de ise karbon atomunun

iyonlasma enerjisi verilmistir.



Tablo 3.1. Karbon ve diger element atomlarinin elektron konfigrasyonlari [5]

TABAKA

Element K L M 1.iyonlasma

Sembol Z 1s 2s 2p 3s 3p 3d enerjisi (Ev)
H 1 1 13,60
He 2 2 24,59
Li 3 2 1 5,39
Be 4 2 2 9,32
B 5 2 2 1 8,30
C 6 2 2 2 11,26
N 7 2 2 3 14,53
O 8 2 2 4 13,62
F 9 2 2 5 17,42
Ne 10 2 2 6 21,56
Na 11 2 2 6 1 5,14

Tablo 3.2. Karbon atomunun iyonlagma potansiyeli [5]

Numara Tabaka Orbital Potansiyel
(V)
1 L 2p 11,260
2 L 2p 24,383
3 L 2s 47,887
4 L 23 64,492
5 K 1s 392,077
6 K 1s 489,981

6 elektronlu karbonun elektron dizilimi 1s?2s?2p? seklindedir. Bu elektron dizilimine
bakildiginda karbonun sadece iki bag yaptig1 diistintilebilir. Halbuki karbon CH4 gazinda
hidrojenle 4 bag yapmustir. Celiski gibi goziiken bu durum hibritlesme (melezlesme)
denilen olay ile agiklanabilir. Bir atomun son periyodundaki dolu ve yar1 dolu orbitallerin
kaynasarak Ozdes yeni orbitaller olusturmasi olayma hibritlesme denir. Yeni olusan
orbitallere hibrit orbitalleri denir. Karbon atomunda sp, sp®, sp® hibritlesmeleri
gorilmektedir. Sp3 hibritlesmesinde karbon atomu, ikiser elektron bulunan 2s ve 2p
orbitalleri yerine 4 tane 2sp® orbitali meydana getirir ve valans hali 2 elektrondan 4
elektrona ¢ikmis olur (Sekil 3.1-3.2).



Sekil 3.1. sp® hibrit bagmin sematik olarak gosterimi [4]

K tabakasi L tabakas1 Elektronlari
Elektronlari
1s 2s 2pPx 2py 2p;
Tl Tl l l

sp® Hibritlesmesi

K tabakasi L tabakasi Elektronlari
Elektronlar
1s 2sp® 2sp’ 2sp’ 2sp®
Tl ! i i i

Sekil 3.2. Karbon Orbitallerinin sp® Hibritlesmesi [2].

sp® hibrit bagina ornek olarak elmas ve metanin yapisi verilebilir. Sekil 3.3” te metan

ve elmasin kristal yapis1 verilmistir.
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b)

Sekil 3.3. a) metanin yapisi, b) elmasin yapisi [2]

sz hibritlesmesini anlayabilmek icin etilen (CzHi) molekiilii incelenebilir.
Spektroskopik incelemeler etilen molekiiliin alt1 atomu ayni diizlem iginde oldugunu
gostermektedir. Her karbon atomu iki hidrojene ve diger karbon atomuna baglanmistir.
Bag acilar yaklasik olarak 120% dir. Boyle bir degisiklik sp3 hibritlesmesine 6rnek olarak
verilen metaninkinden farkli olarak etilende iki hidrojene karsilik bir karbon atomunun
bulunmasindan ileri gelmektedir; ¢iinkii gevre atomlari ile etkilesim farklidir. Bu durumda
2s yoriingesi ile iki 2p goriingelerinin hibritleserek 3 hibrid ydriingesi (sp® yoriingeleri)
meydana getirdigi ve karbonun bir p yoriingesinin ise hibritlesmeye katilmadig: diistintiliir

(Sekil 3.4-3.5).
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Cift Bag

Sekil 3.4. Sp? hibrit bagmin sematik olarak gosterimi [4]

K tabakasi L tabakas1 Elektronlari
Elektronlari
1s 2S 2Px 2py 2p;
Tl Tl
sp® Hibritlesmesi
K tabakasi L tabakasi Elektronlar:
Elektronlari
1s 2sp 2 sp 2 sp° 2p
T ! ! ! Hibritlesmemis p
orbitali

Sekil 3.5. Karbon Orbitallerinin sp? Hibritlesmesi [2].
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sp” hibritlesmesine verilebilecek bir diger 6rnek yapi ise grafittir.

Sp hibritlesmesi i¢in ise, asetilen (C,H;) molekiilii 6rnek olarak verilebilir. Bu molekiil
dogrusal bir molekiildiir. Metan ve etilenden farkli olarak her karbon bir hidrojen ve diger
karbona baglidir. Bu molekiilde karbon atomlarinin 2p yoriingesinden biri ile 2s yoriingesi
sp hibrit yoriingesi denilen biri birinin ayni iki yoriinge meydana getirirler. 2p
yoriingesindeki diger iki orbital hibritlesmeye katilmaz. Hibritlesmeye py yoOriingesinin
katildigini, py ve p, yoriingelerinin katilmadig: diisiiniiliirse. py ve p, yoriingeleri biri birine
dik iki tane © yoriingesi yapacaklardir. O halde asetilen atomunun iki tane karbon atomu

arasinda iki tane 7 Ve bir tane o olmak {izere bir ti¢lii bag vardir (Sekil 3.6.).

iki m Bagt

Sekil 3.6. Sp hibrit baginin sematik olarak gosterimi [4]

Hibritlesme ¢evre atomlarin sayist ve cinsinden baska birde uzaydaki dagilimina
baglhdir. Mesela elmas ile grafitin her ikisinin de merkezindeki karbon atomunun etrafinda
dort tane katbon atomu bulundugu halde elmasta sp® hibritleri, grafitte sp? hibritleri vardir.
Elmas ve grafitin ozellikleri arasindaki biiylik fark hibritlesmenin farkli olmasindan

kaynaklanir [16].
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Tablo 3.3’ te ise karbon-karbon bagimnin ve karbon ile bazi elementler arasindaki bag

enerjisi ve bag uzunlugu verilmistir.

Tablo 3.3. C-C bagmin bag enerjisi ve uzunlugu [2].

Bag Hibrit Tipi Yaklasik bag Bag
enerjisi uzunlugu
(kJ/mol) (nm)
c-C sp® 370 0,154
c=C sp* 680 0,13
C=C sp 890 0,12
C-H sp° 435 0,109
c-Cl sp° 340 0,18
C-N sp° 305 0,15
c-0 sp° 360 0,14

3.1. Karbonun Allotroplari

Elmas ve grafit karbonun en bilinen allotroplaridir. Elmasta her karbon atomu, dort
baska karbon atomuna baglanarak ii¢ boyutlu kat1 bir yap1 olusturur; grafitte ise karbon
atomlari, Ust tiste y181lmis genis, yassi levhalar olusturacak bigcimde, iki boyutlu diizlemde
birbirlerine baglanmistir. Bu levhalar birbirlerinin {izerinden kolayca kayabilirler; grafitin
1yl bir yaglayici olma 6zelligi de bundan kaynaklanmaktadir. Grafitin kagit lizerinde iz
birakmasinin nedeni de, bu ince atom levhalarinin grafitten ayrilarak kagidin tizerinde
birikmesidir. Sekil 3.7.” de karbonun faz diyagrami goriilmektedir. Diyagramda elmasin
kararli oldugu alanda, karbon 1000 kbar bir basingta ve 4800 °K sicakliginda
buharlagmaktadir. Grafitten yiiksek basing altinda elmasa doniisiim yaklasik olarak 3000
°K sicakliginda ve 125 kbar basingta meydana gelmektedir.

Elmas ve grafit disinda karbonun ayrica altigen elmas gibi dogal, camsi karbon,
fullerenler kiimelenmis elmas nanocubuklari, karbon nanokopiigii, dogrusal asetilenik
karbon (LAC), karbon nanotiipler gibi yapay allotroplart da vardir. Karbonun belirgin,
kendilerine 6zgii bir yapisi ya da bigimi olmayan allotropuna amorf karbon denir. Komiir

bu bicimdedir.
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Sekil 3.7. Karbonun Faz Diyagrami [2].
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4. GRAFIT, ELMAS VE FULLEREN’ iN YAPISI VE OZELLIiKLERIi
4.1.Grafit

Grafitin bilesimi saf karbon olup kristal yapis1 hegzagonaldir. Ik c¢aglardan beri
bilinen bu malzemeye, Alman minerolog A.G. Werner tarafindan 1789 yilinda, eski
Yunanca’ da yazmak anlamina gelen “Graphein” kelimesinden tiiretilmis grafit adi
vermistir. Sekil 4.1.a” da da gorildigi gibi grafit paralel istiflenmis tabakalardan
olusmaktadir. Her bir tabaka iginde karbon atomlar1 ii¢ karbon atomu ile bag kurar,
boylece hegzagonal bir yapt meydana getirir. Bu bag kovalent bir bagdir (sigma), bag
uzunlugu kisadir (1,141 nm) ve mukavemetli bir bagdir (524 kJ/mol). Sigma bagi
yapmamis dordiincii elektron kendi diizlemine dik olan diizlemdeki baglanmamais elektron
ile zay1f bir bag kurar. Bu bag yapisal polarizasyondan olusan ikincil bir bag olup, Van der
Waals bagindan daha zayif bir bagdir. Enerjisi 7 kJ/mol olan bu baga Pi bagi denir.
Hezagonal diizlemler arasindaki mesafe nispeten biiyiiktiir (0,335nm). Koyu celik grisi-
siyah renge sahip olan grafit, dokunuldugunda ele yagsi bir kayganlik hissi verir. Sekil

4.1.b’ de ise grafitin hibritlesmis sp2 yapisinin sematik goriintiisii verilmistir.

Isiya kars1 dayanikli olan grafit, bol oksijenli ortamda 620-670 °C’ de yanmaktadir.
Normal atmosferde 3500 °C’ de erimekte 4500 °C’ de ise buharlagmaktadir. Grafitin
yogunlugu ise 2,26 g/cm?”dﬁr. Bu ozellikler goz oniline alindiginda refrakter malzeme
olarak grafit belki de en iyi refrakter malzemedir. Rekrafter malzeme olarak kullanilan
tungusten karbiirin ergime sicakligi 3200 OC civarindadir. Bununla birlikte tantalyum
karbiiriin ergime sicakligr 3880 OC civarndadir fakat yogunlugu 13,9 g/cmS’ diir. Aym
sekilde hafniyum karbiiriin ergime sicakligi 3900 °C civarindadir, yogunlugu ise 12,2

glem® diir [6]. Bazi refrakter malzemelerin yogunluklar: Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1. Bazi refrakter malzemelerin yogunluklari [2].

Malzeme Yogunluk (g/cm”)
Grafit 2,26
Molibden 10,22
Tantalyum 16,6
Tungusten 19,3
Titanyum diboriir 4,50
Hafniyum karbiir 12,20
Tantalyum karbiir 13,9
Bor Nitriir 2,25
Aluminyum oksit 3,97
Zirkonyum oksit 5,89
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Sekil 4.1. a) Grafitin Kristal Yapis1, b) Grafitin hibritlesmis sp® yapisinin [2].

Grafit gibi kristal bir malzemenin ergime noktasi, verilen bir basingta siv1 ile katinin
denge halinde oldugu sicakliktir. “Normal” ergime noktasi bir atmosfer basingta meydana
gelmektedir. Grafit bir atmosfer basingta normal bir ergime noktasina sahip degildir.
Cilinkii sicaklik yaklagik 4000 K’e ulastiginda grafit erimez siiblimlesir. Grafitte ergimeyi
gozleyebilmek i¢in 100 atm basinca ve 4200 K sicakliga ihtiya¢ vardir. Grafitte ¢l
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noktanin (ii¢ fazin yani kati, sivi, gazin dengede oldugu sicaklik) 100 atm basingta ve 4200
K sicaklikta elde edildigi diistiniilmektedir. Sekil 4.2° de grafitin gaz-basing egrisi
gosterilmistir. Uglii noktanm iizerindeki sicakliklarda ve 100 atm’den daha yiiksek
basinglarda karbonun kati sivi karistminda oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden tiim
elementler arasinda en refrakter element grafittir, ikinci olarak ergime noktas1 3680 K olan
tungusten gelir. HfC ve TaC’ iin ergime sicakliklar1 daha yiiksektir (sirasiyla 4220 ve 4270

K) ve en refrakter malzemelerdir.

T ., Sm T T
100 |- /; \ .
Uclii Nokta Sivi-Buhar
10 | .
_— = .
E
E
=
= 1+ Buhar .
- B -
4]
0.1} N
] 1

3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600
Sicaklik (K)

Sekil 4.2. Grafitin buhar basinci ve ti¢lii noktasi [2].

Grafitin buharlagsma 1sis1 Tablo 4.2°de gosterildigi gibi pek ¢ok metalinkinden daha
yiiksektir. Grafiti buharlastirmak i¢in gerekli olan enerjinin ¢ok fazla olmasindan Gtiirii

roketlerin nozzle gibi yapilarin dizayninda avantaj saglar.

Tablo 4.2. Grafit ve diger bazi malzemelerin buharlagma 1sis1 [6].

Malzeme Buharlasma Isis1 (kJ/mol)
Grafit 355,8-598,2
Molibden 598,0
Bakar 300,3
Demir 349,6
Nikel 370,4
Tungusten 824,0
Giimis 250,5
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Grafitin termal iletkenligi kristal anizotropisine gore degismektedir. Grafit kristalinin
ab yoniindeki termal iletkenligi ¢ yoniindeki iletkenliginden 200 kez daha biyiiktiir. ¢
yoniinde termal iletkenlik 2 W/mK (25 °C’ de) iken ab ydniinde 390 W/mK (25 °C’ de)’
dir. Bu degerin bu kadar farkli olmasimin sebebi, ¢ yoniinde kafes titresim genliginin ab
yoniindeki kafes titresim genliginden c¢ok daha diisilk olmasindan dolayidir. Grafit
kristalinin termal titresim genliginin ¢esitli yonler i¢in degisimi sekil 4.3 de gosterilmistir.
ab yoniindeki bu iletim degeri gbz Oniine alindiginda grafitin iyi bir termal iletken oldugu
diisiiniilebilir. Ciinkii iletken kabul edilen bakirin bile termal iletkenligi 385 W/mK (25 °C’
de)’ dir. Hatta iiretilen bazi 6zel grafit fiberlerin termal iletkenlikleri 1180 W/mK (25 °C’
de)’ e kadar ¢ikabilmektedir. ¢ yoniindeki termal iletkenlik g6z oniine alindiginda ise grafit
iyi bir izalator olarak diistiniilebilir. Bazi malzemelerin termal iletkenlikleri Tablo 4.3” de

verilmistir.

10

Titresim Genligi (pm)

reErryrrrrrrrrrrroT
I I

o SN0 S0 130 1600 2000
Sicakhik {°C)
Sekil 4.3. Grafit Kristalinin ¢esitli yonlerdeki termal titresim genligi [2].

Termal genlesme ve termal iletkenlik 6zelikleri grafitin anizotropik kristal 6zelliklerin
ciddi sekilde etkilenir. Termal iletkenlik (K), iletim ile 1s1 tranferinin zamana oranidir.

Grafitte iletim latis titresimi ile gergeklesir ve bu Debye bagintisi ile verilir.
K=bC,vL (4.2
b = sabit

Cp = Kristalin birim hacmi bagina spesifik 1s1s1
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v = Is1 tagtyan akustik dalgalarin (fonon) hizi

L = sagilan dalga i¢in serbest yol

Cok kristalli bir malzemede, dalgalar (fonon, termal enerji kuantumu) kristal
siirlarindan, tane siirlarindan ve diger fononlar tarafindan sacilir. Bunun az miktari ana
diizlemdeki miikemmel veya miikemmele yakin bir grafit kristalinde meydana gelir. Sonug
olarak L faktorii yiiksektir ve termal iletkenli ab yoniinde yiiksektir. Fakat ana diizleme dik
yonde yani ¢ yoOniinde iletkenlik yaklasik olarak 200 kat daha disiiktiir. Ciinkii latis

titresim genligi ab yoniindekinden 6nemli derecede daha diistiktiir.

Tablo 4.3. Baz1 malzemelerin Termal iletkenlikleri [2]

Malzeme Termal iletkenlik
W/mK (25°C” de)
Grafit
ab yonii 390
¢ yonl 2
Elmas 2100
Glimiis 420
Bakir 385
Berilyum Oksit 260
Aliiminyum Nitrit 200
Aliimina 25

Grafitin karbon atomlar1 arasindaki atomik bosluk sicakligin bir fonksiyonudur. 0 K’
de bu atomlar en diisiik enerji durumundadir. Artan sicaklik sonucu artan enerji atomlarin
titresmesine ve farkli bolgelere hareket etmesine sebep olur. Atomlar arasi atomik
boslugun artmasi termal genlesmedir. Bu, Sekil 4.4’ te grafik olarak goOsterilmistir.
Atomlar aras1 bosluk ve enerji arasindaki grafiksel iliski bir ¢ukur bicimine sahiptir. Bu
bicim atomik bagin mukavemeti ile degisir. Grafit gibi ab yoniinde gii¢lii baglarla
baglanmis katilarda cukur derindir, titresim genligi diisiiktiir ve atomlarin disariya dogru

olan hareketleri siiresince atomik baglar asir1 sekilde gerilmez, sonug olarak boyutsal
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degisim kiicliktlir. Grafitte ¢ yoniindeki gibi atomik bag zayifladiginda enerji ¢ukuru
diizlesir, titresim genligi ve boyutsal degisim biiyiiktiir.

Grafit kristalindeki termal genlesme anizotropiktir, ab yoniinde zayif, ¢ yoniinda daha
yiiksektir. Sicaklik artisi ile lineer degildir, ¢ yoniinde kademeli sekilde artar. 0 °C* de
termal genlesme Katsayisi ortalama 25x10°/°C’ dir ve 400 °C’ de 28x10°/°C’ a ulagir. ab
yoniinde termal genlesme 0 °C> de bir minimum degerde ve 400 °C’ e kadar negatif
degerdedir. Bu negatif genlesmenin sebebi, ¢ yoniinde meydana gelen biiyiik genlesme ile
baglantili olan i¢ gerilmeler Poison Etkisiden dolayidir. Eger ab yoniindeki tek atomik
diizlemin genlesmesini 6l¢gmek miimkiin olsaydi genlesmenin positif ¢ikacag goriiliirdii.
Termal genlesmedeki yone bagli biiylik farklilik i¢ gerilmeler ve diizlemler arasinda

tabakalagma gibi yapisal hatalara sebep olur.

\ Atomlar aras1 mesafe, a

=

=
L2
=]
3]
(a) (b)

Derin Cukur S1g Cukur

Kiiciik Genlik Biiyiik Genlik

Kiiciik Boyutsal Degisim Biiyiik Boyutsal Degisim

Sekil 4.4. Grafitin Enerji Cukuru a) ab yoniinde, b) ¢ yoniinde [2].

Metaller gibi elektrik iletkenligi olan malzemelerde atomun ¢ekirdegi ile dis elektronu
arasindaki etkilesim zayiftir. Dis elektronlar kolaylikla hareket edebilir. Elektrik akist
elektronlarin akis esasina dayandigindan metaller elektrigi iyi iletirler. Elektriksel olarak
grafit yar1 metal gibi diisliniilebilir. Grafit bazal diizlemde bir iletken bazal diizleme normal
yonde ise yalitkandir. Grafitte, dolu valans bandi ile bos iletim bandi {ist iiste gelir. Yapiya
baglanmamis olan dordiincii valans elektronu ise bazal diizlemler arasindaki kismen dolu
iletim bandinm1 olusturur. Sonug¢ olarak, bazal diizlemlere paralel yonde (ab yoOniinde)
elektrik direnci diisiiktiir ve malzeme nispeten elektrigi iyi iletir. ¢ yoniinde diizlemler arasi

mesafe nispeten biiyliktiir ve bir diizlemden diger diizleme elektronlar1 hareket ettirebilmek
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icin bir mekanizma yoktur. Sonuc¢ olarak bu yondeki elektirik direnci yiiksektir ve
malzeme yalitkan olarak diigiiniilebilir. Ayn1 sartlarda ¢ yoniindeki direng ab yoniindeki
direngten 10000 kat daha fazla olabilir. Genelde ¢ yoniindeki elektrik direnci 2,5-5 X 10°
ohm.m’ dir, ab yoniinde ise 3000x 10 ohm.m’ dir. ab yoniinde grafit kristalinin elektrik
direnci metallerde oldugu gibi sicaklik artis1 ile artar. Bu artisin sebebi serbest yolda
meydana gelen azalmadir. ¢ yoniindeki elektrik direnci sicaklik artisi ile az bir miktar
azalir. Artan termal aktivasyondan dolayr elektronlar muhtemelen bir diizlemden diger
diizleme sigrayabilmektedir.

Grafit kristalinin ab yoniindeki mukavemeti ¢ok yiiksek iken ¢ yoniinde ¢ok diisiiktiir.
Mesela elastikiyet modiilii ab yoniinde 1060 GPa civarinda iken, ¢ yoniinde 36,5 GPa’ dir.

Sekil 4.5 de c ekseni ile yapilan agiya bagli olarak Young modiiliiniin degisimi verilmistir.
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Sekil 4.5. ¢ ekseni ile yapilan a¢inin fonksiyonu olarak Young modiiliindeki degisim [6].

Saf grafit kimyasal olarak en inert malzemelerden biridir. Pek ¢ok alkalilere, asitlere
ve korozif gazlara karsi mukavemetlidir. Fakat, safsizliklar hem dogal hemde yapay
grafitte belli oranlarada daima bulunurlar. Bu safsizliklarin bulunmasi, kimyasal
reaktivitede artis ile sonuglanan dnemli bir katalitik etkiye sahiptir.

Grafit kristalinin anizotropisi kimysal davranigina yansir. Buhar veya gazlar ile
reaksiyon tercihen “aktif bolgelerde” meydana gelir. Aktif bolgeden kasit; kristalin bazal
diizleminin u¢ kismudir. Sekil 4.6 de gosterildigi gibi bu bolgeler, {101} zigzag yiizeyi
veya {112} armchair yiizeyi) ve dislokasyonlar, bosluklar gibi hatali bolgelerdir. Bazal
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diizlem vyiizeyleri ile reaksiyon c¢ok yavastir. Bunun sebebi; grafit kristali farkli
kristalografik diizlemlerde yiizey enerjisinde biiyiik farkliliklar sergiler. Bu enerji miktari
prizmatik yilizeylerde 5 J/m? iken bazal diizlemlerde sadece 0,11 J/m® kadardir. Bu
farkliliklar reaksiyon hizindaki farkliliklarin sebebini agiklar. Bazal ylizeylerde yavas,
kenar (veya prizmatik) yiizeylerde hizlidir. Sonug olarak; biiyiik kristali ve az hatal1 grafit

malzemeler en iyi kimyasal mukavemete sahiptir.

Arm-Chair Yiizeyi (112)

Sekil 4.6. Grafit kristalinin ytizeyleri [6].

Reaktivite genel olarak sicaklik artist ile artar. Yiiksek sicakliklarda grafit cok daha
reaktif hale gelir. Mesela; 450 °C’ in iizerinde su, oksijen ve bazi oksitler ile hemen

reaksiyona girerek oksitlenir.

Grafitin miikemmel kimyasal dayancinin tek istisnas1 VI kolon elementlerine (oksijen,
Siilfiir, Selenyum, telliir) kars1 olan zayif direncidir. Ozellikle de oksijen ve oksjen
bilesiklerine karsi zayiftir. Oksitlenme 350-400 °C’ de baslar. Bu diisiik oksitlenme
sicakligr diger refrakter malzemelerin davranisina zittir. Mesela, pek ¢ok karbiir oksitleyici
bir ortamda ylizeylerinde koruyucu bir oksit tabakasi olustururlar. Fakat grafitin
oksitlenmesi ile olusan oksitler (CO, CO,) gaz fazindadir ve yiizeyde koruyucu bir etkisi
yoktur. Yukarida belirtildigi gibi reaksiyon hizi bazi1 bolgelerde daha hizlidir. Oksitlenme
ise zigzag yiizeyde, armchair yiizeydekinden daha yiiksektir. Oksitlenme kristal boyutu

(aktif bolgelerin miktarinin azalmasti), artan grafitlesme derecesi ile engellenebilir.

4.2. Elmas

Elmas, tiim kati malzemeler igersinde en yiiksek termal iletkenlige sahip malzeme
olup termal iletkenligi bakirin yaklasik bes katidir. Tabiattaki en sert malzemedir. Hem

grafit hem de elmas karbon atomlarindan olusmasina karsin elmasin tabiattaki en sert
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malzeme olmasi, grafitin ise miikemmel bir yaglayici malzeme olmasi bu malzemelerin
kristal yapilarindan kaynaklanmaktadir. Elmasin kristal yapisi Sekil 4.7’ de verilmistir.
Elmas yiizey merkezli kiibik yapinin 6zel bir sekli olan ve karbon atomlarinin tetrahedral
olarak baglandig1 6zel bir yapiya sahiptir. Elmasin yogunlugu 3,52 g/cm3 civarindadir.
Ergime sicaklig1 grafit gibi 3500 °C civarindadir. Hidrojenli ortamda 2000 °C’ e kadar ¢ok
yiiksek vakum altinda ise 1700 °C’ e kadar kararlidir [2].

Elmas igerisinde elektron karbon atomlar1 arasinda sikica bagl sekilde bulunmaktadir.
Bu elektronlar ultraviyole bolgede 15181 absorbe ederler fakat goriiniir veya infrared
bolgede absorbe etmezler. Bu yiizden elmas insan gdziine parlak goriiniir. Ayrica yiliksek
bir kirilma indeksine sahip oldugundan tek kristalli biiyiik elmas degerli bir tastir. Elmasin
termal iletkenligi alisilmigin aksine ¢ok yliksektir. Elmas grafitin aksine elektrik iletkenligi
cok diisiik olan bir malzemedir. Saf elmasin direnci 10*® ohm.m’ den daha yiiksektir.
Elmasin band ac¢ikliginin 5,48 eV olmasi ve kuvvetli bir baga sahip olmasi bu malzemeyi

iyi bir yalitkan yapmaktadir.

Elmas oda sicakliginda en iyi 1s1 iletimine sahip olan malzemedir ve bu 1s1 iletim
degeri bakirin 5 kat1 kadardir (2000 W/mK). Bu iletim, grafit kristalinin ab yoniindeki
iletimine benzerdir. Elmastaki termal iletim latis titresimleri ile gerceklesir. Metallerde
elektronlarin hareketi ile 1s1 iletimi saglanirken elmastaki iletim mekanizmas1 fonon akisi
ile karakterize edilebilir. EImastaki latis titresimi karbon atomlarinin termal enerji gibi bir
enerji kaynagi ile uyarilmalari sonucu olusur. Kuantum mekanigine gore sisteme verilen
enerjinin bir kism titresim hareketi olarak harcanir. Karbon atomlar kiigtiktiir, kiitleleri
azdir ve biribirlerine sikica baghdirlar. Sonug¢ olarak bu atomlar titrestirmek i¢in gerekli
olan kuantum enerji miktar1 biiyiiktir ve bu, yaklasik 40.10* Hz’ lik bir maksimum
frekansta titresim olusacagi anlamina gelir. Sonu¢ olarak diisiik sicakliklarda az miktar
atomik titresim mevcuttur ve bu titresimler de termal dalgalarin gegigini engellemez.

Boylece termal iletkenlik ¢ok yiiksek olur.
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Sekil 4.7. Elmasin Kafes Yapisi [2].

Bununla birlikte elmas i¢indeki fononlarin akisi tam anlamliyla serbest degildir. Pek
cok engel fononlarin sicramasina mani olur ve bu yiizden iletkenlik azalir. Bu engeller

sOyle siralanabilir;

- Kiibik yap1 i¢cinde bulunan hegzagonal yapili elmas kalintilar.
- Kiristal sinirlari, latis hatalari, bos bolgeler.
- Safsizliklardan dolay1 noktasal hatalar.
Elmasin termal iletkenligi yaklasik 100 K’ de maksimum noktaya erisir ve daha sonra
sicaklik artigt ile azalir. 40 K’ in altindaki sicakliklarda bakir gibi pek ¢ok malzemenin

termal iletkenligi elmasin termal iletkenliginden daha yiiksektir.

ab yoniindeki grafit gibi elmasta kuvvetli bir baga sahiptir ve termal genlesmesi
diigiiktiir. Oda sicakliginda elmasin termal genlesme katsayisi 0,8 ppm °C’ dir. Ayni
sicaklikta bakirinki ise 17 ppm °C’ dir. Grafitin aksine, elmas sicaklik artis1 ile orantili

olarak artan izotropik bir termal genlesmeye sahiptir.

Elmasin young modiilii 1200 GPa civarindadir. Bu deger aliimina gibi ¢ok sert bir
seramigin young modiiliinden dort kat daha fazladir. Mesela elmasin basma mukavemeti
16 GPa’ a kadar ulagirken aliiminanin ki 2,75 GPa civarindadir. Elmasin sertligi knopp
cisinden 10000 kg/mm? civarinda iken ¢ok sert bir malzeme olarak bilinen kiibik BN ancak

5000 kg/mm? civarinda sertlige sahiptir [2].
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4.3. Fullerene

Fullerenler, karbon atomlarindan olusan kapali kafes yapisindaki molekiillerdir.
Fulleren kafesinde her bir atomun {i¢ yakin komsusu vardir. Karbon sayisi n olmak {izere
3n/2 tane bag, 12 si besgen ve kalani altigen olmak iizere toplam n/2 + 2 tane besgen ve
altigen molekiil yiizeyini olusturmaktadir. Sadece 12 besgenden olusan Cyo fullerenlerin en
kiiciik tiyesidir. Fulleren molekiillerinde karbon atomlar1 biribirlerine gii¢lii o ve © baglari

ile, kristal igerisindeki fulleren molekiilleri ise zayif Van der Walls baglar1 ile baghdir [7].

Suan tizerinde en ¢ok durulan fulleren molekiilleri Cgp Ve C7g molekiilleridir. Sekil 4.8’
de Cgp molekiiliiniin yapis1 verilmistir. Fullerenler arasinda en karali yapiya sahip olani
Ceo’ dir. Molekiil 12 besgen ve 20 altigenden olusur. Her bir besgenin etrafi altigenler ile
ve her bir altigenin etrafi 3 besgen ve 3 altigen ile sarilmigtir. Her bir karbon atomu biri ¢ift
olmak iizere 3 baga sahiptir. Cift baglarin uzunlugu 1,39 A°, tek baglarin uzunlugu ise 1,43

A% diir. Cgo molekiilii 30 tane ¢ift 60 tane tek bag olmak iizere 90 baga sahiptir [7].

Sekil 4.8. Cgo molekiiliiniin a- sembolik yapisi, b- bag yapisi [6,7].

Hidrostatik basing altinda Cgp molekiilii yiiksek sikistirilabilirlige sahiptir. Bu yoniiyle
grafitin altigenlerine dik dogrultudaki sikistirilabilirligine benzemektedir. Cgo molekiilii
tizerinde yapilan direng Olgiimleri Cgp molekiiliiniin yalitkan oldugunu gostermektedir. Cego
molekiilii alkali metallerle katkilandirildiginda iletken hale gegmektedirler. Iletim bandimin

yarist doluncaya kadar katkilandirma miktarini arttirmak iletimi artirmaktadir. Daha fazla
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katkilanma yapildiginda iletkenlik azalmakta ve iletim bandi tamamen doldugunda Cgo

kristali tekrar yalitkan duruma ge¢mektedir.

C7o molekiilii Cgp molekiiliinden sonra en kararli yapidaki ikinci fullerendir. Molekiil
70 karbon atomunun, 12 besgen ve 25 altigen yapida bir araya gelmesinden olugmaktadir.
C7o molekiiliiniin yapisi sekil 4.9 da goriilmektedir. Karbon atomlar1 Cgo’ inkine benzer
sekilde tek ve cift baglarla bir birine baglanmaktadir. Cift baglarin uzunlugu 1,41. A% tek
baglarm uzunlu ise 1,48 A® dur. iletim bandindaki elektron yogunlugu arttirilan Cyo saf
kristalinde yaklasik 7 K’ de siiperiletkenlik gézlenmistir.

Sekil 4.9. C molekiiliiniin sembolik yapist [11].
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5. KARBON NANOTUPLER

Karbon nanotiip (KNT) ilk kez 1991 yilinda NEC laboratuarlarinda Ijiama tarafindan
tesadiifen kesfedilmistir [8,9,11,12]. Karbon nanotiip, iizerinde en ¢ok arastirma yapilan
malzemelerden biridir ve bu kesfin iizerinden on sekiz yi1l ge¢gmesine ragmen bu konu
tizerine yapilan arastirmalar artarak devam etmektedir. KNT, en basit manada, nanometre
capli, mikrometre boylu borusal yapilardir. Diger bir ifade ile KNT’ ler, yapisal agidan
bakildiginda tek yada daha ¢ok grafen (grafitin tek bir katmani) levhadan yapili i¢i bos bir
silindir seklide diistintilebilinir (Sekil 5.1). Nanotiiplerin boylari ¢aplarindan 1000 kat daha
biiyiik oldugundan dolayr bu malzemeler tek boyutlu olarak kabul edilir. KNT’ lerin
caplart 0,4 nm ile 100 nm arasinda degisebilmektedir [9]. Boylarinin ise birka¢c cm’ ye
kadar oldugu rapor edilmistir [9]. Karbon nanotiipler duvar sayilarma gore tek duvarh

karbon nanotiipler ve ¢ok duvarli karbon nano tiipler seklinde ikiye ayrilirlar.
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Sekil 5.1. A) grafit, B) grafen levha C) karbon nanotiip [9]
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Elmasta her karbon atomunun 4 tane valans elektronu hibritlesmis sp® orbitali yapar ve
bu sp® elektronlari 4 tane o bagi ile farkli dort karbon atomuna baglanir. Bu bag tetrahedral
yondedir. Bu ii¢ boyutlu biri birine baglanmis yapi elmasi bilinen en sert malzeme
yapmaktadir. Ciinkii elmastaki elektronlar ¢ kovalent baglarindan olusur ve delokalize ©
bag1 yoktur. Bu yiizden elmas elektriksel olarak yalitkandir. Grafitte, dis tabakasindaki {i¢
elektron diizlemsel sp? hibrit orbitali yapar ve buda 3 tane ¢ bagmnin olusmasina sebep olur.
Diizlemin disinda ise bir tane © bagi olusur. 3 tane ¢ bagi diizlemsel bir hegzagonal yapiya
sebep olur. Van der Waals baglari ise biri birinden 0,34 nm uzaklikta bulunan hegzagonal
aga sahip biri birine paralel tabakalar1 bir arada tutar. sp® orbitalinden meydana gelen o
bag1 0,14 nm uzunlugundadir ve 420 kcal/mol’ lik bir enerjiye sahiptir. sp*® orbitalinden
meydana gelen ¢ bagi ise 0,15 nm uzunlugundadir ve 360 kcal/mol’ liikk bir enerjiye
sahiptir. Bundan dolay1 diizlem igerisinde grafit elmastan daha mukavemetlidir. Ayrica,
diizlemin disindaki m elektronlar1 veya orbitali grafit diizleminin disinda baglanmamis
durumda oldugundan grafit elektriksel olarak daha iletkendir. Isik ile serbest =
elektronlarin etkilesiminden dolayr grafit koyu renkli goriiniir. Grafit tabakalar
arasindaki Van der Waals baglarinin etkilesimi grafiti yumusak ve ideal bir yaglayici

yapar. Ciinkii tabakalar biri birleri iizerinde rahatca kayarlar.

Nanotiiplerdeki bag esasen sp? bagidir. Fakat dairesel egrilik quantum confinement
(kuantum boyut etkisi)’a sebep olmaktadir. Karbon nanotiipte C=C bag agilar
diizlemselligini kaybetmistir. Dairesel egrilik sebebiyle c-m yeniden hibritlesmesi meydana
gelmistir. Bu durum karbon atomlarinin hibritlesmesinin artik sadece sp2 hibriti olmadigim
ve belli oranda sp® hibritininde mevcut oldugunu gostermektedir. Bu hibritlesmede o bagy,
diizlemin biraz daha disinda olmasina karsin m bag tiipiin dis kisminda daha delokalize
halde bulunmaktadir (Sekil 5.2). Tiipiin egrilik yar1 ¢apmin azalmasi ile sp* hibritinin
oraninda artma meydana gelmektedir. Bu etki Cgo fulleren molekiilii i¢in de benzerlik
gostermektedir. Egrilik yaricapt 0,35 nm olan Cgp fulleren molekiiliindeki sp3 hibritinin
orant % 30’ dur. Bu durum, bir taraftan tek duvarli karbon nanotiipiin yiizeyini grafene
gore kimyasal ve biyolojik olarak daha aktif yaparken, diger taraftan tek duvarli karbon
nanotiipe ¢ok yonlii ve essiz elektronik ozellikler kazandirmaktadir [12]. Ayn1 zamanda,

tiipli grafitten daha mukavemetli hale getirmektedir.

Fullerenler (Cgp) 20 tane altigen ve 12 tane besgenden olusur ve her nekadar yiiksek
egrilikten dolay1 sp3 karakteri ile karigik olmasina karsin bag aslinda sp2 bagidir.

Fullerendeki bu 6zel bag yapisi, metal-yalitkan gecisi, alisilmamis manyetik ozellikler,
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zengin elektronik ve optik bag yapilart gibi farkli Ozellikler saglamaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 fullerenler genis sekilde elektronikte, optik, manyetik, kimyasal,

biyolojik alanlarda kullanilmaktadirlar.
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Sekil 5.2. Grafit, elmas, nanotiip, fulleren’ in bag yapilarinin kargilagtirmali gésterimi [12].

Yukarida anlatildig:r gibi bir nanotiip u¢ ve yan duvarlar olmak tizere iki kisimdan
olugmaktadir. Nanotiipte tiipiin u¢ kismi besgen ve altigen seklinde dizilmis karbon
atomlarindan olugmaktadir. Sadece besgen ve altigenlerden olusmus kiireyi elde etmek i¢in
12 besgene ihtiya¢ vardir. Bu durum Euler teoreminden ortaya ¢ikmaktadir [8]. Bir besgen
ve bu besgeni saran 5 tane altigenin kombinasyonu bir hacim olusturmak i¢in ihtiyag
duyulan yiizey egriligini meydana getirmetedir. Bir diger kural ise ayrilan besgen kuralidir.
Bu kural soyledir; minimum yerel egrilik ve yiizey gerilimi elde etmek i¢in fullereninin
tizerindeki besgenler arasindaki mesafe maksimum degere cikarilir ve bu daha kararl bir

yap1ly1 meydana getirir. Bunun yapilabildigi en kiigiik stabil yap1 Cgo molekiiliidiir. Diger
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bir 6zellik ise tiim fullerenler karbon atomlarinin ¢ift sayisindan olusur. Ciinkii var olan bir

yaptya bir altigen eklemek i¢in iki karbon atomu eklemek gerekir.

Bir tek duvarli karbon nanotiipiin olustugu diger kisim ise silindir seklinde olan yan
duvarlaridir. Belli bir biiyiikliige sahip grafit levhasi belli yonlerde sarildigi zaman silindir
tiretilir. Silindir simetrisinin bir sonucu olarak kapali bir silindir olugturmak i¢in yonleri
dikkatli sekilde ayarlayarak levhanin katlanmasi gerekmektedir [13]. Grafende iki atom
secilir ve atomlardan biri orjin olarak gorev yapar. Tabaka, iki atom iist iiste gelinceye
kadar dondiiriiliir. Birinci atomdan diger atoma dogru olan vektor chiral vektorii olarak
adlandirilir ve uzunlugu nanotiipiin g¢evresine esittir. Nanotiipiin eksen yonii chiral
vektoriine diktir [9].

Farkli chiral vektorlii tek duvarli nanotiipler mekanik, optik ve elektrik iletkenligi gibi
farkl 6zelliklere sahiptir [9].

Karbon nanotiipleri tanimlamada Hamada ve arkadaslar1 tarafindan [10] gelistirilen ve
grafen kristal yap1 orgiisiinii esas alan bir yontem kullanilmaktadir (Sekil 5.3). Nanotiipleri
timiyle tarif edebilen bu yontemde her bir KNT” e Chiral vektor (Cp) denen bir vektor
atanir. Sekil 5.3” de TDKNT’ iin yuvarlanmamis petek orgiisii goriilmektedir. OB nanotiip
ekseninin yoniinii ve OA nanotiipiin tizerinde kivrilacagi ekvatoral yonii belirler. O, A, B,
B' kristalografik olarak dzdestir ve grafen silindire yuvarlandiginda O ile A ve B ile B' iist
iste cakisir. OA chiral vektor (Cp) diir.
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Sekil 5.3. Tek duvarli karbon nanotiipiin yuvarlanmamis petek orgiisii [13].

Ch=nap+maz=(n, m) (5.2)
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Sekildeki 0 chiral agis1 sOyle hesaplanabilir [15]

0A = C,, =naq; + ma,

ile
3 3 :
a, = ix + Ey ve a, = ix - gy (a=2.46A)
2 2 2 2
ve
cos @ = —2ntzm
T 2VnZ+mZ+nm

D= [Chl _ accy3(mZ+m2+nm)

Y v

141A < ac¢ < 144 A

Nanotiipiin ¢ap1 denklem 5.6° daki sekilde de yazilabilir.

D =0,0078 (n?+ n.m + m?)*?
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Koltuk

Sekil 5.4. a) C, = 5a; + 3a,= (5, 3) nanotiipiin sematik goriintiisii, b) Grafit tabakasi tizerinde farkli (n,m)
degerlerinin gésterilmesi [13,15].
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Koltuk

(18, 0)

Zigzag

(20. 3)

Chiral

Sekil 5.5. Karbon nanotiipiin tiirleri olan koltuk, zigzag ve chiral tiplerinin sematik goriintiisii [8].
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Tablo 5.1° de tek duvarli karbon nanotiiplerin baz1 tipik ¢aplart verilmistir. Sekil 5.5’

te ise ¢esitli karbon nanotiipler i¢in birim hiicreler verilmistir.

Tablo 5.1. Tek duvarli nanotiipler i¢in bazi ¢ap degerleri

n m Cap
5nm 5nm 0,67 nm
10 nm 0nm 0,78 nm
10 nm 10 nm 1,35 nm
20 nm 20 nm 2,70 nm
40 nm 40 nm 5,40 nm

Tek duvarli karbon nanotiip, kendini olusturan grafen silindirin tiip eksenine gore
yonelimine bagli olarak 3 farkli tlirde olabilir; Chiral, Koltuk (Armchair), Zigzag
nanotiipler. n=m durumunda koltuk tiiri KNT” ler elde edilir ve C,, = (n,n)’ dir. m =0
oldugunda C, = (n,0) ile verilen zigzag tiiriic KNT’ ler tanimlanir. Diger tim (n,m) tipi
chiral vektore sahip olan KNT’ ler Chiral tipi KNT” ler olarak adlandirilirlar. Bu i tip
KNT” lerin gorintiileri Sekil 5.5’ de verilmistir.

Armchair, Zigzag nanotiiplerin ayna gorilintiileri asillar1 ile 6zdes iken chiral
nanotlipler sarmal bir simetri gostermekte ve ayna goriintiiler1 kendileri ile
cakismamaktadir. Bu ¢ tip tek duvarli nanotiipler ile ilgili bazi bilgiler Tablo 5.2° de
verilmektedir.

Tablo 5.2. Koltuk, zigzag, chiral Tek duvarl nanotiiplerin bazi 6zellikleri

TDNT Tiirii Chiral Vektoriiniin Agisi (n,m)
Koltuk 0 =30° n=m
Zigzag 6=0° m=0
Chiral 0<0<30° n#m ve m#0

Cok duvarli karbon nanotiipler farkli ¢aplara sahip ortak merkezli tek duvarli karbon
nanotiiplerin toplam1 olarak diisiiniilebilinir [14]. Baska bir deyisle, cok duvarli karbon
nanotiipler ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiiplerdir. Bu yapilarin ¢aplar1 ve
uzunluklar1 tek duvarli karbon nanotiiplerinkinden ¢ok farklidir ve buna bagli olarak
Ozellikleri arasinda da biiyiik farkliliklar vardir [9]. Cok duvarli karbon nanotiiplerin i¢

caplart1 0,4 nm’ e inebilmekle beraber ortalama ¢aplar1 5 nm civarindadir [9]. Dis ¢aplar
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ise 15 nm civarindadir. Teorik hesaplamalar ¢ok duvarli karbon nanotiiplerde duvarlar
arasindaki mesafenin 0,339 nm olacagin1 gostermektedir [8]. XRD ve TEM analizlerinde
ise grafen duvarlarinin biri birine olan uzakliklar1 0,34-0,39 nm araliginda Sl¢iilmiistiir.
Ayrica yapilan hesaplamalar ¢ok duvarli karbon nanotiiplerde komsu duvarlar arasi
etkilesimin az oldugunu ve dolayist ile duvarlarin biri birinden bagimsiz donme ve
Otelenme hareketi yapabilecegine isaret etmektedir [9]. Sekil 5.6° da ¢ok duvarli karbon
nanotiiplere ait sekiller verilmistir. Sekil 5.7° de ise ¢ok duvarli karbon nanotiiplere ait

TEM goriintiisii verilmistir.

Sekil 5.7. Cok duvarli karbon nanotiipe ait HRTEM goriintiisii [15].
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5.1.Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Aligilagelmis malzemelere nazaran g¢ok farkli 6zellikler gdsteren nanotiiplerin bu

ozellikleri bu boliimde baslica 6zellikleri detayli sekilde ele alinacaktir. Tablo 5.3 karbon

nano tiiplerin genel 6zelliklerini karsilastirmali olarak vermektedir.

Tablo 5.3. Karbon Nanotiiplerin Genel Ozellikleri [8,11,12,13,14,22].

Ozellik Tek Duvarh Karbon Nanotiip Baska Malzemeler
Ebadi 0,6-1,8 nm ¢apinda Elektron demeti ile 5-50 nm
civarinda ¢izgiler
olusturulabilir.
Yogunluk 1,33-1,40 g/cm® Al: 2,7 glem®
Gerilme Mukavemeti 45 GPa En Dayanikli Celik 2 MPa’da
kopar
Esneklik Diigiim Yapabilecek kadar esnek Metaller ve karbon fiberler
kirilir.
Akim Tasima 1 GA/em? Bakir tel 1 megaamper/cm”’ de
Kapasitesi yanar
Alan Yayma 1 mikrometre uzakliktan fosfor Molibden u¢ 50-100 V/um

atomlarin: 1-3 volt civarinda

uyarabilir.

Is1 iletimi

Oda sicakliginda 6000 W/mK

Saf elmas 2000 W/mK

Sicakliga Bagl Havada 750 °C’e kadar Mikrogiplerdeki metal teller
Dayaniklilik 600-1000 °C’de erir
Vakumda 2800 °C’e kadar
Maliyet 500 Dolar/g Altin: 40 Dolar/g

5.1.1. Karbon Nanotiiplerin Elektriksel Ozellikleri

Grafitte sp® hibritlesmesi oldugu icin fazla olan elektronlar tabakalar arasinda zayif

Van der Waals baglar yapmaktadirlar. Grafitte elektrik iletimi bu elektronlar sayesinde
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gerceklestirilir ve bu elektronlar sayesinde grafitin, iletkenligi iyi olan bir yarimetal 6zellik
sergilemesine sebep olur [14]. Cinkii grafit, yiiksek hareketlilige sahip ve cm® hacim
basma 108 tasiyict igermektedir. Sekil 5.8” de bir metale, yar1 iletkene ve grafite ait enerji
bant yapisi goriilmektedir. Sekilden de goriildii gibi metallerde elektrik iletiminin kolayca
gerceklesmesinin sebebi pek cok elektronun bitisik durumda bulunan iletim bandina

kolayca gecebilmelerinden kaynaklanmaktadir.

| |
|' \ / |

I
“.-‘ METAL

GRAFIT

YARIILETKEN

Sekil 5.8. Metal, yariiletken ve grafite ait enerji bant yapisi [13].

Yarn iletkenlerde ise elektronun iletim bandina gegebilmesi i¢in elektrik alani gibi bir
enerjiye ihtiyag¢ vardir. Grafitte ise sadece birkag elektron dar bir yola sahip iletim bandina
gecebilir. Bu valans bandi ve iletim bandi arasindaki temas sekil 5.9” da verilen grafenin
elektronik enerji dagilimmdan da goriildiigii gibi alti noktada meydana gelir. Bu da grafiti

yar1 metal yapar.

E

kY
—k» Ky
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Sekil 5.9. Bir grafene ait elektronik enerji dagilimi [21].

TDKNT’ lerin elektriksel ozellikleri tiipiin geometrisine ve g¢apina gore degisim
gostermektedir. TDKNT kendini olusturan grafen silindirin tiip eksenine gore yonelimine
bagli olarak 3 farkli tlirde olabilecegi ve bunlarin chiral, koltuk ve zikzak olarak
isimlendirildigi daha 6nceki bolimlerde belirtilmistir. Bu farkli geometrik seklilerde olan
nanotiipler elektrik iletkenligi agisindan incelendiginde; koltuk tipi nanotiiplerin tamaminin
metalik karakter sergileyen nanotiipler oldugu sdylenebilir. Geri kalan geometrideki tiipler
icin; genel olarak (n,m) bir karbon nanotiip n — m = 3k; (k tamsay1 ve 0’ dan farkli olmak
lizere) ise nanotiip metalik karakter sergilemektedir yada baska bir deyisle bu tiipler
yariiletken karakterlidir fakat dar bir bant aralifina sahip olduklarindan elektrik
iletkenlikleri yiiksektir. Bu kurala uymayan chiral ve zikzak tiirii nanotiiplerin tamami yar1
iletken karakter sergileyen nanotiiplerdir. Fakat bu tiiplerin bant aralig1 kurala uyan tiiplere
gore cok genistir. Koltuk tipi nanotiipler simetrilerinden dolayr iletkenlikleri tiipiin
capindan bagimsizdir. Tiip ¢ap1 R arttig1 zaman bant arali§i ¢ok genis olan (yariiletken
nanotiipler) tliplin bant aralig1 1/R kadar azalir. Bant aralig1 nispeten daha dar olan (3k

kuralina uyan nanotiipler) tiipiin bant aralig1 ise 1/ R? kadar azalir [52].

Sekil 5.10° da koltuk tipi TDKNT ve zikzak tipi TDKNT i¢in bant yapilar1 verilmistir.
Koltuk tipi nanotiipte Fermi seviyede kesisen iki bant mevcuttur (Sekil 5.10. a). Kesisen
bu iki bant tlipiin metalik karakter gostermesine sebep olur. Ciinkii kesisen bantlar iletim
ve valans bantlaridir. Sekil 5.10.¢’ de ki altigenin koseleri grafende oldugu gibi valans ve
iletim bantlarinin temas halinde oldugu K-noktasidir. Sekilde kesikli koyu eflatun ¢izgi
tiipli metalik karakterli yapan iki K-noktasindan geger. Sekil 5.10.b> de ise (9,0) zikzak
tiirii TDKNT” {in bant yapis1 verilmistir.
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(a) Koltuk (b) Zikzak

I-;"a

Sekil 5.10. (a) (5,5) koltuk tipi nanotiipiin bant yapisi (b) (9,0) zikzak tiirii nanotiipiin bant yapist. (c) (5,5)
koltuk tipi nanotiipiin Brillioun bélgesindeki K-noktalarinin kesismesi (d) (9,0) zikzak tiip i¢in Brillioun
bolgesindeki K-noktalarinin kesismesi (€) Daha biiyiik bir band araligina sahip olan (8,0) zikzak tiirii tiipiin
bant yapisi

Fermi seviyede kesisme vardir ve bu zikzak tipi nanotiipii metal karakterli
yapmaktadir. Sekil 5.10.d” de goriildiigii gibi Fermi seviyede temas halinde olan bantlar1 K
noktas1 kesmektedir (mavi kesikli ¢izgiler), fakat bu iki bant arasinda belli bir mesafe
vardir. Koltuk tipi TDKNT’ lerin metalik olmasinin sebebi K-noktalarinin degisimi bir
¢izgi boyunca olur. Sekil 5.10.¢’ de kirmizi noktalar ile K-noktalar1 belirtilmistir. Sekil
5.10.¢’ nin sol tarafi koltuk tipi TDKNT’ e ait bir ¢izgi boyunca degismis K-noktalarini
gostermektedir. Metalik tlir zikzak nanotiipte bu degisim koltuk tipindeki gibi
olmamaktadir. K-noktasinin degisimi bir ¢izgi boyunca degildir. Bu sebeple metalik tiir
zikzak nanotiip kii¢iik bir bant araligina sahip yariiletken bir nanotiipe dontismektedir. Bu
durum sekil 5.10.e’ in sag tarafinda goriilmektedir. 3k kuralina uyan metalik karakterli

chiral ve zikzak tipi tiiplerin bant araliklar1 dardir ve bant araligit meV seviyesindedir. 3k
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kuralina uymayan chiral ve zikzak tipi nanotiipler yar1 iletken karakter sergileyen
nanotiiplerdir. Bunlarin bant araliklar1 daha genistir ve bu tiiplerin bant araliklar1 1 eV
seviyesindedir. Bu tiipler K-noktasin1 kesmezler. Sekil 5.11° de hem metalik hemde
yariiletken karakterli nanotiiplere ait Brilioun bolgesindeki Fermi noktalarin kesilme

sekilleri gosterilmistir.

I:]]j )
@\/ (7.1) (8,0
rr-m=3p : metal
rm &p © semiconductor

Sekil 5.11. Metalik ve yariiletken karakterli nanotiiplere ait Brilioun bdlgesindeki Fermi noktalarin kesilme
sekilleri [13].

5.1.2. Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Arastirmacilar pek ¢ok malzemenin nano boyutlu tlip seklindeki morfolojisi {lizerine
binlerce ¢aliyma yapmuslardir, fakat karbon nanotiipilin sergiledigi essiz 6zellikler diger
malzemelerde goriillememistir [24]. Karbon nanotiip yuvarlanmis grafen levhasinin sahip
oldugu ti¢lii bag sayesinde (atomik orbitallerdeki sp2 hibritlesmesi) essiz Ozellikler
gosterirler. Grafendeki C-C bagi dogada gozlemlenmis en kuvvetli bagdir [8]. Ayrica bu
bag yapist sayesinde elmastan (sp° hibritlesmesi gosterir) daha mukavemetlidir. Ciinkii C-
C bag1 arasindaki uzunluk birbirinden farklidir ( grafende 0,142 nm, elmasta 0,154 nm)
[15]. Bu sebeplerden o6tiirii karbon nanotiip, tiip ekseni yoniindeki mukavemeti gdz oniine
alindiginda en mukavemetli fiber olarak kabul edilmektedir. Gerek yapilan deneysel
caligmalar gerekse teorik hesaplamalar KNT’ iin bilinen en yiiksek Young modiiliine ve
cekme gerilmesine sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica TDKNT, yiizeyine uygulanan
dik yondeki kuvvetler karsisinda gayet esnek bir davranis sergilemektedir. Tablo 5.4 tek ve
cok duvarli karbon nanotiipiin ve diger miihendislik malzemelerinin mukavemet

ozelliklerini vermektedir.
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Tablo 5.4. Karbon Nanotiipiin ve Bilinen Baz1 Malzemelerle Mekanik Ozellikleri [8,9]

Young Modiili Cekme Mukavemeti Yogunluk
(TPa) (GPa) (glcm®)
CDKNT " 1,8 ~ 150 2,6
TDKNT 1-5 75 1,3
TDKNT Yigint 0,563 ~150 1,3
Koltuk Tipi KNT 0,94 126,2% 1,3
Zikzak Tipi KNT 0,94 94,5 1,3
Chiral Tipi KNT 0,92 - 1,3
Grafit (diizlem igin) 0,350 2,5 2,6
Paslanmaz Celik 0,208 0,4 7,8
Kevlar 0,15 3,5 1,44
Kevlar® 0,25 29,6 1,44

K Kuramsal Veri

Grafen tabakasinin yuvarlanarak TDKNT’ i olusturmasi ile tiipiin egriligine bagli olan
gerilme enerjisinin artist tiipiin toplam enerjisinde artis meydana getirmektedir. Bu
sebepten Otiirli, gerilme enerjisi nanotiipiin ¢apinin azalmasi ile orantili olarak artis
gostermektedir. Buna gore, daha kiigiik capli bir nanotiiplin daha biiylik ¢apa sahip bir
nanotiipten daha kararli olabilecegi sdylenebilir. Bagka bir deyisle; bir garfen tabakasi bir
tiip olusturma i¢in yuvarlandiginda dénme gerilmesi C-C baglarinin bir miktar diizlem
disina distorsiyonuna sebep olur. Tiiplin ¢apinda meydana gelen azalma ile ¢ baginin
yeniden hibritlesmesinde artis meydana gelmektedir. Grafen tabakasinin tiipli olugturmak
azalma meydana gelmesine sebep olmaktadir. Bir bagin dondiiriilmesi, bu bagin
gerilmesine kiyasla ¢ok daha kolay bir sekilde gerceklesmektedir. Bu durum, ¢aptaki artis
ile nanotiipiin eksenel rijitliginin azalmasi anlamima da gelmektedir. Bu sebepten dolayz,
diisiiniilmektedir. Ciinkii koltuk tipi bir nanotiipiin C-C baglarinin tamami egilmistir. Bag
uzunlugu tiiplin yarigapinin azalmasi ile artar ve en biiyiik artig dikey yonlerdeki baglarda

meydana gelir. Pek ¢ok hesaplama Young modiiliiniin tliplin c¢apt ile azaldigim
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gostermektedir. Tiipiin ¢ap1 1-2 nm civarinda oldugunda tiipiin young modiilii en yliksek
seviyeye cikar.
Sekil 5.12” de burulmus bir nanotiipiin bilgisayar simiilasyonu ve HR-TEM altinda

alinan goriintlisli verilmistir.

Sekil 5.12. a), b) Burkulmus ve Katlanmig Karbon nanotiipiin bilgisayar simiilasyonu, ¢) deneysel olarak bu

deformasyonlara maruz kalan KNT’ iin HRTEM goriintiisii

Sekil 5.13” te ise mekanik zorlamalar altinda biikiilmiis nanotiiplerin HRTEM
goriintlileri verilmektedir. Karbon nanotiiplin bu seviyede esnek olmasi, diizlem disina
uygulanan gerilme ile sp? baginin yeniden hibritlesme kabiliyeti ile agiklanabilmektedir.
Sonug olarak; C-C baginin mukavemeti grafen diizlemine dik olan deformasyonlarda
goriilmemektedir. Nanotiipiin grafitik tabakalar1 gekme gerilmelerine karst mukavemetlidir
fakat egme veya burma gibi gerilmelerde kolayca sekil degistirebilir. Bu tip gerilmeler
uygulandiginda karbon nanotiipler karbon fiberlerin aksine kirilma olmaksizin sekil
degistirebilmektedirler =~ ve  gerilmeler  kaldirldiginda  tekrar  eski  hallerine

donebilmektedirler.
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Sekil 5.13. Mekanik zorlamalar altinda egilmis nanotiiplerin HRTEM goriintiileri. A) 0,8nm ve b) 1,2 nm

¢apmdaki TDKNT iin ortasinda meydana gelen biikiilme, c), d) 8 nm ¢apinda CDKNT’ de meydana gelen
tek ve iki biikiilme

CDKNT ayni eksene sahip fakli ¢aplarda TDKNT’ den meydana geldigi igin,
CDKNT’ {in young modiilii bir TDKNT” {in en yiiksek degeridir. Ciinkii ayn1 eksene sahip
olan tiipler arasindaki baglanma kuvvetleri veya Van der Waals kuvvetleri bu duruma ek
bir katkida bulunmaktadir. Bu sebeplerden &tiirii, CDKNT’ iin Young modiilii hem
deneysel sonuglarda hem de teorik hesaplamalarda 1,3 — 1,8 TPa araliginda bulunmustur.
Ote yandan TDKNT yigminin young modiiliiniin CDKNT’ lerden daha yiiksek olacag
diistiniilse de, yapilan ¢alismalar sonucu y18in1 olusturan tiipler arasindaki zayif kohezyon
kuvvetlerinden otiirii tek bir TDKNT’ e gore young modiiliinde ciddi bir azalma
goriilmiistiir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucu, TDKNT yigininin ¢apt 3 nm’ den 20

nm’ e ¢ikarsa young modiiliinde 1 TPa’ dan 100 GPa’ a bir azalma goriilmektedir.

Tablo 5.4’ te Ozet olarak verilmis mekanik ozellikler incelendiginde karbon
nanotiiplerin bildigimiz tim malzemelerden daha mukavemetli oldugu goriilmektedir.
Tablodan da gorildiigii gibi nanotiiplerin mekanik o6zellikleri giindelik hayatta en ¢ok
kullandigimiz ve dayaniklilig1 ile bilinen celiklerden ¢ok daha yiiksektir. Hatta kursun

gecirmez malzeme imalatinda kullanilan kevlar liflerin mekanik 6zellikleri bile karbon
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nanotiip ile kiyaslanmayacak kadar kiiciiktiir. Bu istiinliiklerine karsin unutulmamasi
gereken bir durum daha vardir. Soyle ki, karbon nanotiipler bir makro molekiildiir.
Dolayisi ile makro molekiilden olusacak bir kiitle halindeki malzemede Tablo 5.4." te
verilen mekanik Ozellikler belli oranda diisecektir. Bu duruma o6rnek olmasi agisindan
kevlar incelenebilir. Kevlar polimer zincirinin teorik ¢ekme mukavemeti 29,6 GPa iken
kiitle malzeme halinde iiretilen kevlar liflerinin gekme mukavemeti 3,5 GPa’ dir [9]. Sonug
olarak, karbon nanotiipler i¢in anlatilan tim mekanik oOzelliklerin molekiiler seviyede

tanimlanmis oldugu unutulmamalidir.
5.1.3. Karbon Nanotiipleri Termal Ozellikleri:

Grafit kristalinin diizlem igerisindeki termal iletkenligi ¢ok yiiksektir. Bu deger oda
sicakliginda 3080-5150 W/mK arasinda degismektedir. Fakat, ¢ yoniinde grafitin termal
iletkenligi zayif Van der Waals baglarindan dolayr cok digiiktiir. Grafitin oda
sicakligindaki termal iletkenligi yaklagik 400 W/mK” dir. Grafitin termal iletkenligi genel
olarak, sicakligin azalmasi ile dnemli derecede artar. Bu durum, latis titresimi yada
fononlarla yakindan ilgilidir. Diisiikk sicaklikta grafitin diizlem igerisindeki termal
iletkenliginin akustik fonon sagilmalar1 ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. Diisiik
sicakliklarda bir grafenin termal iletkenliginin sicakliliga bagimlilig1 sicakligin karesi ile

degisir. Daha yiiksek sicakliklarda (140 °K’ in iizerinde) sagilma prosesi 6nem kazanr.

Yapilan teorik caligmalar TDKNT’ iin termal iletkenliginin ¢ok yiiksek oldugunu
gostermistir. Oda sicakliginda TDKNT” iin termal iletkenlik degerinin 6600 W/mK oldugu
tahmin edilmektedir. Bu deger grafitin ve elmasin termal iletkenlik degerlerinin ¢ok
tizerinde bir degerdir. Suan bilinen malzemeler igerisinde termal iletkenligi en yiiksek olan
malzeme elmastir. Elmasin oda sicakligindaki iletkenligi 2000 W/mK” dir. TDKNT” {in
termal iletkenliginin ¢ok yiiksek olmasinin sebebinin; bir boyutlu nano yapida fonon
ortalama serbest yolunun biyiik olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Teorik

olarak, TDKNT’ deki fonon ortalama yolunun birka¢ mikrometreye ulastigi sanilmaktadir.
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5.2. KARBON NANOTUPLERIN URETIiM YONTEMLERI
5.2.1. Elektrik Ark Bosalim ile Karbon Nanotiip Uretimi

Karbon elektrotlar arasindaki elektrik arki uzunca bir siire standart i1si1ma ve 1sik
kaynagi olarak ¢alisilmis bir konudur. Son zamanlarda bu metodun fulleren ve nanotiipler
gibi molekiiler haldeki karbon nano yapilarin iiretiminde kullanim1 arastirmacilarin elektrik
ark metodu ile iiretim konusunda ilgilerinin artmasina sebep olmustur. Bu teknik ilk olarak
Kratshmer ve arkadaslar1 tarafindan makroskobik miktarlarda fullerene iiretmek igin
kullanilmistir [12]. Iijima baska karbon malzemeler {izerinde arastirmalar yaparken
kusursuz ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin serbest bir katalizorde olustugunu kesfetmistir.
Saf karbon kullanilarak elektrik ark bosalimi yontemi ile ¢ok duvarli karbon nanotiip
tiretimi % 30-50 verimliliktedir. Bununla birlikte akademik agidan pek ¢ok arastirmaci bu
yontem ile tek duvarli karbon nanotiip iiretimi {izerine ¢aligmaktadir. Bunun temel sebebi
ark bosalma yontemi ile iiretilen CDKNT’ lerin saflagtirma islemlerinin uzun ve zor

islemler olmasidir.

Bu teknigin temel prensibi, inert gaz (argon, helyum) atmosferi altindaki katalizor
(Fe,Ni,Co,Y,B vs.) iceren karbonun buharlastirilmasi esasina dayanmaktadir. Bir DC
elektrik ark bosaliminda, inert gaz atmosferi iginde bulunan grafit elektrotlar arasindaki
aciklikta meydana gelen kisa temas sayesinde ark ortaya c¢ikmaktadir. Sonug¢ olarak,
elektronlar katottan ¢ikar ve bir elektron bulutu meydana getirir bu esnada voltaj hala
sifirdir. Elektrotlar birbirlerinden ayrildiklarinda aralarindaki bos alan elektronlar ve gaz
ile dolmaktadir. Elektronlar anoda dogru hizlanirlar ve elektronlarin yolu iizerinde bulunan
gaz molekiillerinde ¢arpigsmalardan 6tiirii iyonlagma meydana gelir. Pozitif yiik tasiyicilar
negatif kutba dogru hareket etmektedir. Yeteri kadar yiik tasiyicist iletim kanalina
doldugunda ark meydana gelmektedir. Elektrotlarin ayrilmasi sirasinda voltaj kaynagi tam
voltaj vermelidir. Gelen elektronlar kinetik enerjilerini anoda verir ve bu anodun
siiblimlesmesine sebep olurlar. Anot tiikkenirken, katoda dogru siirekli bir malzeme tasinimi
s06z konusudur. Nanotiipiin biiyiimesi i¢in temel faktorlerden biri kararli bir ark plazmasi

elde etmektir.

Buharlagma olayz, icerisinde katalizor bulunan ve grafitten imal edilmis anoda arktan
enerji transferi sonucu meydana gelmektedir. Anotta meydana gelen erozyon hizi dncelikle
arkin giiciine baghdir. Yiksek bir anot erozyon hizi elde edilmesi yiiksek karbon nanotiip

iiretimine sebep olacagi anlamma gelmemektedir [12]. Elektrotlar birkag mm ile
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birbirilerinden ayrilmis su sogutmali grafit ¢ubuklardir. 15-35 volt olan ayirma voltajina
50-120 A arasinda akim uygulanmaktadir. Yaklasik olarak 23,5 ayirma voltajinda
uygulanan 80 A’ lik ark elektrik akiminda anodun ¢api1 8 mm’ dir ve He basinci ise 300
Torr’ dur. Katotdaki ¢okelme hiz1 ise dakikada 2-3 mm kadardir.

Elektrik ark metoduyla karbon nanotiip tiretiminde kullanilan bir reaktor 6rnegi Sekil
5.14’ de gosterilmistir. Sekilden de gorildiigii gibi reaktor silindiri yaklasik 30 cm ¢apinda
ve 1 m yiiksekligindedir. Olusan arktaki plazma bolgesini incelemek i¢in reaktore karsilikl
safir rengi iki tane pencere yerlestirilmistir. Reaktorde iki tane vana bulunmaktadir.
Vanalardan biri, kabin ilk bosaltimin1 gerceklestirirken digeri istenilen ¢alisma basincina
kadar kabi inert gaz ile doldurmak yerlestirilmistir. Bu teknikte tek duvarli karbon
nanotiipler (uygun katalizoriin kullanilmasi halinde) katodun ¢evresinde olusmus halkalar
seklinde, katot tizerinde ag seklinde, rektdriin duvarlarina ve alt kismina ¢okelmis kurum
seklinde reaktoriin farkli bdlgelerine ¢okelmektedir [15]. Ote yandan ¢ok duvarli karbon
nanotlipler, katalizor kullanilsa da kullanilmasa da katota yapigsmis sert bir ¢okelti
igerisinde olusmaktadirlar. Katot iizerinde olusan ¢okeltiler ve kurum seklinde olusan
yapilar sistematik bir sekilde olusurken, halkalar ve aglarin olusumu sistematik degildir, bu
olusum deneysel sartlara baglidir [15]. Katottaki bu ¢okeltinin ¢apt anot gubugunun ¢apina
esittir. Bu c¢okelti iki kisimdan olusur; i¢ kisimda siyah kirilgan cekirdek bolgesi
bulunurken dis kisim ise sert kabuk bulunmaktadir. TEM incelemeleri, optimum sartlara
yakin sartlar altinda elde edilen bu ¢okeltinin ¢ekirdek kisminin ii¢ farkli yapida bilesenden
olustugunu ortaya koymustur. Bu yapilar; 1) yaklasik % 35 oraninda CDKNT, 2) % 45
oraninda ¢ok duvarli polihedral partikiiller ve 3) % 25 oraninda farkli tiirden grafitik
yapilardir. Grafitik partikiiller esasen iist iiste istiflenmis grafen tabakalarindan olusan
biikiilmiis seritler seklinde bulunmaktadirlar. Bu bilesenlerin boyutlar1 ve miktarlar1 TEM
incelemeleri sonucunda ortaya cikarilmistir ve ark parametrelerine dogrudan bagli olarak
degistigi bulunmustur. Sert olan dis kabuk ise grafitik kristal yapr icermektedir. Ark

parametrelerine gore ortaya ¢ikan tiriinlerdeki degisim Tablo 5.5° de 6zetlenmistir.
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Pencere Pencere

Anot [] %

7
]

Gaz Girisi

Sekil 5.14. Elektrik ark metoduyla karbon nanotiip iiretiminde kullanilan bir reaktor 6rnegi [15].

Diistik helyum basinci kullanilarak tiretilen malzemedeki ¢ekirdek bolgesi az miktarda
tiip igcermektedir ve bu sebepten numune 1’ in ana bileseni egilmis grafittir. Tablo 5.5 deki
ilk i¢ numuneden acik¢a goriilmektedir ki; ark akimindaki azalma ve He basincindaki
artma ile grafitik partikiillerde azalma ve tiip miktarinda artma meydana gelmektedir. Bu
durum, atmosfer basincindan daha yiiksek He basinglarinda yapilan deneyler ile
dogrulanmistir. Bu sebepten 6tiirii numune 6’ daki esas bilesen ¢ok duvarli polihedral
partikiiller ve nanotiiplerdir. Yiiksek He basincinda iiretilen ¢ok duvarli polihedral
partikiiller ve nanotiiplerin ¢aplarindaki degisim diisiik basingta iiretilenlerinkine nazaran

cok daha genis araliktadir.
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Tablo 5.5. 6 mm ¢apinda anot ¢ubuk kullanilarak ark metodu ile sentezlenen CDKNT i¢in parametre degisimi

N | He I Besleme | Acikhk |  Aqklik Cokelti Cokelti | CDKNT | CDKNT | Cok Duvarh Cok Grafitik
(Torr) | (A) Hizx (mm) boyunca Capi Biiyiime Miktar1 | Capa Polihedral Duvarhh | Partikiil
(mm/min) Voltaj (V) (mm) Hizx (%) (nm) Partikiil Polihedral | Miktari
(mg/min) Miktari (%) Partikiil (%)
Capi (nm)
1 100 80 4 3,9 18 7,8 115 5 8-20 25 - 70
2 200 65 4 2,2 19 6,5 170 10 8-22 40 20-85 50
3 700 55 4 0,5 20,8 7,4 260 20 8-23 45 20-90 35
4 500 65 8 0,4 21,3 8,0 350 20 5-29 30 19-93 50
5 500 65 2,5 3,5 22,3 7,6 90 30 5-46 60 9-93 10
6 | 1500 | 65 1,4 4,2 31,1 5,5 20 35 4-60 40 8-120 25
7 | 2000 | 65 1,4 3,3 32,1 55 22 30 4-60 40 8-120 30
8 500 | 160 0,65 0,8 22,4 11,6 160 30 5-50 45 10-90 25
9 500 | 132 1 1,7 22,2 10,9 195 30 5-50 40 15-80 30
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Cok duvarli karbon nanotiipler sadece katot ¢okeltisinin igerisinde biiyiirler reaktoriin
baska hicbir bolgesinde biiylimezler. Elde edilen nanotiiplerin miktar1 reaktordeki He
gazinin basincia baghdir ve en 6nemli parametredir. En yiiksek miktarda nanotiip He
basincinin 500 Torr oldugu deney sartlarina elde edilmistir. Bu deger 100 Torr’ un altina
distiigiinde nanotiipiin hemen hemen hi¢ olusmadig1 gézlemlenmistir. Fakat bu durumun
aksine 100 Torr basincin altinda en kaliteli fullerenler elde edilmistir. Ark bosalimi
yontemi ile nanotiip liretimindeki diger 6nemli parametre ise elektrik akimidir. Eger akim
yogunlugu cok yiiksek ise sert tabaka miktar1 artmaktadir ve nanotiip miktar1 azalmaktadir.
Olusan arkin stabilligini muhafaza etmek ve elektrodu sogutmak nanotiiplin iiretim

miktarini etkin bir sekilde arttirdig1 gézlemlenmistir.

Ark prosesi ile katalizor kullanimina gerek kalmaksizin CDKNT iiretiminin miimkiin
oldugu onceki kisimda belirtilmistir. Fakat; TDKNT iiretimi i¢in katalizore ihtiya¢ vardir.
Ark prosesi ile TDKNT, bir kompozit anot icerisinde bulunan grafit ve metalin 6n
buharlastirilmasindan yararlanilarak {tretilir. Bu kompozit anot, grafit ¢ubugun ekseni
boyunca delinerek igerisine metal ve grafit toz karigiminin yerlestirilmesi ile elde
edilebilmektedir. Cesitli saf elementler veya element karisimlar grafit cubugu doldurmak
icin kullanilmaktadir. Bunlar; Fe, Ni, Co, Cr, Mn, Cu, Pd, Y, Pt, Ag, Ti, B, Si, Fe/Co,
Fe/Ni, Fe/Co/Ni, Co/Ni, Pt/Co, Co/Cu, Ni/Y, Ni/B, Ni/Cu, Ni/Ti, vb. Fakat; TDKNT

iiretimi icin en fazla Ni/Y ve Co/Ni tiirii katalizorler kullanilmaktadir.

Ark prosesi sirasinda katotun yiizeyinde silindirik ¢okelti biyiimektedir. Cokeltinin
agirlig proses sirasinda tiilkenen anodun agirliginin bir buguk kati kadardir. Bu ¢okelti sert
bir gri kabuktan ve ¢ekirdek kisimdan olusmaktadir. Cekirdek bolgesinde ¢ok az miktarda
sutunsal yapilar olugsmasina karsin cogunlukla CDKNT, ¢ok duvarli polihedral partikiiller
ve grafitik partikiiller bulundugu hususu bir 6nceki boliimde agiklanmistir. Anot icerisinde
yaklasik olarak % 2 Co/Ni katalizoriin bulundugu sistemlerde ¢ekirdek diamanyetiktir ve
hi¢c metal bilesen icermez. Ark sirasinda olusan yiiksek sicaklik yiizeyde metal buharinin
cOkelmesini engeller ve tiim metal aralik disina gider. Fakat, farkli katalizorleri iceren
sistemlerde Ozelliklede anodu katalizor metal ile dolu olan sistemlerde ¢okelti, i¢erisi metal
dolu CDKNT ve c¢ok duvarli polihedral partikiillerden olusabilmektedir. TDKNT,
reaktoriin farkli bolgelerine ¢okelmis sekilde bulunur. Bu bolgeler; katot ¢evresinde olusan
collaret (yaka) seklinde adlandirilan siingerimsi kemer yapi, katot iizerinde bulunan
ortimeek ag1 seklindeki ¢okelti ve reaktoriin hem altinda hemde duvarlarinda ¢okelmis olan

kurum seklindeki yapidir. Collaret yap: tiim tirlintin % 20’ si kadar, kurum seklindeki yap1
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% 70 ve ag seklindeki yap1 % 10 kadardir. Collaret ve ag seklindeki yap1 sistematik olarak
olugmaz ve olugmasi deney sartlarina baglidir. Fakat, katot ylizeyinde bulunan ve CDKNT”’

i iceren sert ¢okelti ve kurum seklindeki yap1 sistematik olarak olusur.

Ark ile KNT iiretiminde sadece KNT iiretilmez, karbonun tiip olmayan
nanopartikiilleri, amorf fiberler, poli aromatik karbon yapilar, tek duvarli nanokapsiiller,
amorf karbon, ¢ok duvarli kabuklar gibi pek ¢ok yap1 da iiretilir. Ayrica ark islemi sonunda
iiriin olarak ortaya c¢ikan collaret, kurum seklindeki yapilar, ag tipi yapilar ve katot
¢okeltisi igerisinde farkli oranlarda katalizor kalintilart bulunabilir. Genel olarak, 450 torr
He basinci, 80 A’ lik ark akim1 ve 1 mm’ lik elektrotlar arasindaki aciklik sartlarinda Ni/Y
katalizoriin kullanilmasi 6zellikle TDKNT f{iretimi icin tercih edilen sartlardir. Bu sartlar
kullanilarak iiretilen yiiksek verimlilikteki TDKNT’ lerin biiyiik bir kism1 (% 50-70)
collaret adi verilen {iiriin igerisinde bulunur. Ark islemi sonunda elde edilen diger
tirinlerden olan ag seklindeki yapinin igerisinde % 50’ den daha az olan TDKNT’ ler
kurum seklinde olusan yapi igerisinde ise en az miktarda bulunmaktadir. Bu {iretilen

TDKNT” lerin ¢aplari yaklasik 1,4 nm civarindadir.

5.2.2. Lazer Buharlagtirma yontemi ile Karbon Nanotiip Uretimi

Lazer buharlastirma yontemi ark metoduna benzeyen bir yontemdir. Ciinkii her iki
yontemde inert bir gaz kullanarak atmosfer basincinin altindaki basinglarda grafitin

stiblimlestirilmesi esasina dayanmaktadir.

Bu yontem ile kisa bir zaman icersinde ¢ok kiiclik bir hacimde biiylik miktarlarda
enerji yogunlastirilabilmektedir. Bu enerji girisi kullanilan cihazin karakteristigine baglidir.
Lazer kaynagi ile malzeme arasindaki etkilesim siiresince ard arda sayisiz olgu meydana
gelmektedir. Bu siireclerin her biri lazer kaynagiin karakteristigi, giic yogunlugu, hedefin
dogasi, islemin yapildig1 ortam gibi farkli parametrelere ¢cok duyarhidir [15]. Mesela, kati
bir hedef, uygulanan giice bagl olarak sadece 1smabilmekte, eriyebilmekte veya

buharlagabilmektedir.

Bu teknik fullerene benzeri yapilari basarali sekilde iireten ilk teknik iken, tek duvarl
karbon nanotiiplerin  iiretimi ancak fullerene {iiretiminden on yil sonra
gergeklestirilebilmistir [9].

Karbon nanotiip {iretimi i¢in son zamanlarda kullanilan iki tiir lazer cihaz1 vardir. Bir

tirlinde lazer 1s1im1 kesintili g¢alisirken (pulsed laser) diger tiiriinde lazer 1511 Kesintisiz
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(continious laser) olarak sistemde c¢alismaktadir. Kesintisiz ¢alisan lazer sistemindeki etki
nispeten daha azdir. Kesintili lazer 1gmim 1sin yogunlugu 100 kW/cm? iken kesintisiz 1s1n
gonderen lazerinki 12 W/em? dir. Bir kesintili 1sin gonderen lazer ( 10 ns, 300 kJ), 10%'
civarinda karbon atomunu buharlastirir. Lazer 1smninin darbesi siiresince hedefin ylizey
sicakligi 6000 K’ e kadar cikar. Lazer tarafindan saglanan bu enerji 1s1 enerjisine

doniismektedir ve hedefin i¢ bolgelerine dogru transfer olmaktadir.

Bir lazer buharlagtirma cihazinin gsematik goriintisii Sekil 5.15° de verilmistir.
Katalizor igeren bir grafit pelet, 1200 °C sicakliktaki firmda bulunan, igerisinden inert gaz
gecirilen kuartz tliplin ortasina yerlestirilmistir. Pelet {izerine odaklanan lazer kaynaginin
enerjisi grafiti buharlastirmaya olanak saglar ve 151n yiizeye diizenli sekilde bombardiman
yaparak grafiti siiblimlestirmektedir. Inert gazin akis1 ile siiriiklenen karbon atomlari, su
sogutmali konik bakir kolektdrde, kuartz tliptin duvarlarinda ve peletin arka kisimlar1 gibi

cesitli bolgelerde kurum seklinde ¢okelmektedir.

| Firin
Su Sogutmah |
Lazer Kaynag :_\ Balar Kollektor
Firin Grafit
Hedef

Sekil 5.15. Lazer buharlastirma cihazinin sematik goriiniisii [15]

Uretimin etkinligini arttirmak igin bu cihazda baz1 degisiklikler yapilmistir. Mesela,
ilk carpmayi takip eden ve peletten daha etkili ve eksiksiz sa¢ilmay1 saglamak i¢in farkl
bir frekansta ikinci bir kesintili lazer kaynagi sisteme yerlestirilmistir. Bu ikinci kaynagin
rolli, ilk kaynagin carpmasi ile sacilan kaba topaklarin buharlagsmasini saglamaktir ve
dolayist ile bu buharlagan karbon atomlarinin, karbon nanotiipiin iizerinde biiytidiigli aktif
karbon maddesinin iizerinde ¢okelmesini saglamaktir. Cihazda yapilan diger degisiklikler
Rinzler ve arkadaslari tarafindan yapilmistir [15]. Bu aragtirmacilar cihazda bulunan kuartz
tiipiin icerisine es eksenli ve daha kiiciik ¢apl ikinci bir kuartz tiip yerlestirmislerdir. Tkinci

tiip buharlagma bdlgesini azaltarak buharlagsmis karbon miktarini arttirmada 6nemli bir rol
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oynamistir. Ayrica ayni arastirmacilar, lazer kaynaginin tim yiizeyi iiniform sekilde

taramasi i¢in grafit peletinin donen bir sistem tizerine yerlestirmislerdir.

Grafit hedefte katalizoér olmamasi durumunda, iiriin olarak toplanan kurum ¢ok duvarl
karbon nanotiiplerden olusur. Bu tiiplerin boylar1 300 nm’ e kadar ¢ikabilmektedir [15]. Bu
tiiplerin yapist ve kalitesi firin sicakligina bagl olarak degismektedir. En 1yi kalitedeki
tiipler firm sicakhignr 1200 °C e ayarlandiginda elde edilmistir. Daha diisiik firin
sicakliklarinda ise nanotiipiin yap1 kalitesinde diisme goriilmiistiir ve nanotiipte pek ¢ok
hata olugsmaya baslamistir [15]. Katalizor gorevi goren ¢ok kii¢iik miktarlardaki (% 1-3)
gecis metalleri (Ni, Co) grafit pelet icersine katilirsa, elde edilen iiriinde agik bir degisim
meydana geldigi tespit edilmistir ve ¢ok duvarli karbon nanotiip yerine tek duvarli karbon
nanotiip olustugu goriilmistiir. Olusan tek duvarli karbon nanotiip, kullanilan metal
katalizoriin tipine baglidir ve firin sicakligr ile tiip miktarinin arttigi goriilmistiir. Tek
duvarli karbon nanotiiplerin c¢aplar1 gayet iiniformdur ve 5-20 nm arasinda degisir [15].
Uzunluklar1 ise 10 mikrometreden birkag yliz mikrometreye kadar degisebilmektedir. Tek
duvarli karbon nanotiiplerin u¢ kisimlart yarim kiire ile kapatilmis sekildedir ve ug
kisimdaki kapak katalizor metal partikiilii ile iligkili degildir. Bu teknikle iiretilen tek
duvarli karbon nanotiiplerin diger bir 6zelligi diger teknik ile {iretilen tiiplere gére daha
temiz olmalar1 ve amorf karbon miktarinin daha az bulunmasidir. Bu teknik tek duvarh
karbon nanotiipiin ticari olarak iiretiminde kullanilan ii¢ teknikten bir tanesidir. Tablo 5.6.
da lazer buharlastirma yontemiyle karbon nanotlip {iiretimi sirasinda, {iretim

parametreleriyle ortaya ¢ikan {iriin arasindaki deigisimler verilmistir.
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Tablo 5.6. Co:Ni = 3:1 oraninda katalizor igeren karbon-metal hedefin lazer buharlagtirma yontemiyle TDKNT sentezlenmesi

Carpma
Enerjisi
(mJ)

300
250
300
490
550
930
930
100
100
300
290
115
115
115
140
140
n/s
300
1,0
2,3
3,2

N  Firm  Argon
sicak  Basmc
hg (kPa)
(’C)

1 1200 66
2% 1200 66
3% 1200 66
4% 1100 66
5% 1050 66

6 1150 105
7 1150 65

8 1200 92
9 1200 92
10 1200 92
11 1000 66
12 900 66
13 400 80
14 1200 80
15 25 66
16 25 66
17 25 66
18 3500 66°
a 40 ile 50 ns aralikl1 ¢ift kesintili
b Fe/Ni katalizor
C % 95 Cg hedef

Carpma Carpma
Uzunlugu  Tekran
(ns) Hz
10 10
10 10
10 10
10 30
10 30
10 30
10 30
7 20
7 20
20 20
20 15
6,5 10
6,5 0,5
6,5 0,008
8 0,016
8 0,016
8 n/s
6,5 10
575 24000
300 10000
250 6000
d por6z hedef
e Helyum gazi
fCo:Ni=3:1

Lazer
1S1n1nin
capl
(mm)
6,5
5
7
6
6,5
7,1
7,1
3
3
2
45
15
15
15
1,6
1,6
n/s
3,5
1

® =

53

Carpma
akisi
(Ilem?)

0,9
1,3
0,8
1,7
1,7
2,4
2,4
1,4
1,4
9,5
1,8
2

2
2
7
7

3
3,1
0,12
0,27
0,37

Carpma
Siddeti
(Mw/
cm?)
100
130
80
170
170
240
240
200
200
470
90
310
310
310
870
870
380
470
0,2
0,9
15

0,003

Lazer
Dalgaboy
u (nm)

532
532
1064
532
1064
1064
1064
532
1064
1064
1079
532
532
532
532
532
532
532
1064
1064
1064
Ark

Hedefteki

Toplam

metal (at
%)
1,2
1,2

2
2
52
1,2°

1,2
1,2

Ureti
m hizi

(mg/h)

10
n/s

120
500
n/s

200
100
25
1
0,02
n/s
n/s
n/s
100
n/s
n/s
n/s
5000

Uriindeki
TDKNT
miktari
(ag %)
50
70

65
45
65

60
40
55
55
55
60
15
5
50
30
15
4
20



5.2.3. CVD Yontemi KNT Uretimi:

CVD metodu ile ilk olarak 1993 yilinda Endo ve arkadaglari tarafindan hatalar iceren
cok duvarli karbon nanotiip iiretilmistir. 1996 yilinda ise Rice Universitesinde Smalley
arastirma grubundan arastirmacilar CO esasli CVD yontemi ile tek duvarli karbon nanotiip
tretmiglerdir. Elektronikte kullanmak i¢in SiO, altlik iizerine tek duvarli karbon
nanotiiplerin dizilerek gram mertebesinde bir kiitlede iiretilmesi bu metotla basarilmistir
[21].

CVD metodu ile karbon nanotiip (tek veya ¢ok duvarl) iiretimi kiigiik metal
partikiiller veya kiimeler {iizerinde bir karbon kaynaginin katalizorlii ayrigmasini
icermektedir. Bu teknik, eger kat1 bir altlik ile gergeklestiriliyorsa heterojen proses veya
her sey gaz fazinda meydana geliyorsa o durumda da homojen proses diye adlandirilir. Bu
reaksiyonlarda gecis metalleri (Fe,Ni,Co,) kullanilir. Bu metotta ark veya lazer metotlari
ile karsilastirildiginda nispeten daha diisiik sicaklilara ihtiya¢ vardir. Bu metot ile karbon
nanotiipiin olusumu 600 ile 1000 °C aras1 sicakliklarda meydana gelir. Fakat uzun
reaksiyon siirelerinde (birka¢ dakikadan birka¢ saate kadar) gergeklestirilmektedir [21].
Gerek homojen gerekse heterojen proses kullanilan katalizoriin yapisina ve dogasina hem
de islem kosullarina ¢ok baghdir. Ark ile iiretilen nanotiiplerin boylar1 birka¢ mikro metre
iken bu metot ile iiretilen karbon nanotiiplerin boylar1 birka¢ yiiz mikro metreye kadar
cikabilmektedir. Deney kosullarma bagli olarak nanotiipler bu metotta daha yogun bir
diizende biiylimektedirler. Bu metotla {iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiipler ark ile
uretilenlere gore cok daha fazla yapisal kusur icermektedir. Ciinkii bu metotta islem
sicakligr ¢ok diisiiktiir ve bu sicaklikta yapisal diizenlenme gerceklesmemektedir. Bu
hatalar sentezleme isleminden sonra inert gaz atmosferinde veya vakum altinda yapilacak
olan bir 1s1l iglem ile yok edilebilmektedir. CVD metodu ile tiretilen tek duvarli nanotiipler
genelde bir topak halinde bulunurlar ve bu yontem ile iiretilen nanotiiplerin ¢aplar1 ark
veya lazer ile liretilen nanotiiplere (100 nm civari) gore daha kiigiiktiir (birka¢ 10 nm). Bu
metot, karbon nanotiiplerin kiitlesel iiretimi i¢in diisik fiyath ve yiiksek miktarlarda

iiretime uygun olan bir prosesdir [21].

CVD ile iiretilen ilk karbon nanotiiplerin spagettiye benzer bir sekilleri vardi ve
yapilarinda kusurlar bulunmaktaydi. Fakat o donemlerde bu teknigin teknolojik
gereksinimlere cevap verme potansiyelinin oldugunun farkina varilmistir. 1998 yilindan bu

yana Onemli ve hizli gelismeler karbon nanotiiplin yiiksek kontrollii bir teknoloji ile
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tiretiminde CVD ydntemi 6nemli bir noktaya getirmistir. Bugiin, bu metotla yiiksek kaliteli
¢ok duvarli karbon nanotiipler ve bir kiitle igerisinde veya bir altlik {izerinde tek duvarli
karbon nanotiipler iiretilebilmektedir. Bu yontemin temel avantaji, katalizor partikiiliin
yapidan uzaklastirilmast disinda, daha fazla bir saflagtirma islemine gerek kalmadan
tiretilen nanotiip kullanilabilmeleridir. CVD metodunda, karbon nanotiip metal katalizor
partikiilleri ile kapli bir altlik {izerinde organik bir gazin ¢Oziinmesi ile biiylime

gerceklesmektedir.

Bu proses temel olarak basit bir prosestir. Genel manada CVD prosesi, islem
sicakligina 1sitilan bir firin igerisinde bulunan kiigiik metal partikiilleri (Fe,Ni,Co)
tizerinden CHy4, CoH,, CoH4, CeHg gibi bir hidrokarbon ile H, veya Ar gibi bir inert gazin
beraber gecirilmesine dayanmaktadir. Gazin gegisi ile beraber inert bir altlik iizerine
¢okelme meydana gelir. Cokelme sirasinda olusan reaksiyon asagida verilmistir. Bu
reaksiyon kimyasal olarak katalizor lizerinden yiiriiyen termal bozunma reaksiyonu olarak

adlandirilir [15].
CxHy — XC + Y/2H2

Her nekadar tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin tamamen farkli olsa da katalitik
proseslerinin pek cok parametresi (islem boyunca sicaklik, gazin kompozisyonu ve akis
hizi, ve elbette katalizoriin tipi ve boyutu) benzerdir ve olusan nanotiipiin tipinde 6nemli
rol oynamaktadir. Belli bir sicaklikta hem karbon iceren gazin hem de katalizoriin dogasina
bagli olarak katalitik ¢6zlinme metal partikiiliin ylizeyinde meydana gelecektir, ardindan
karbon konsantrasyonu eriyebilirlik sinirina erisinceye kadar yiizey veya hacim difiizyonu
ile yeni Uretilmis karbonun kati transferi meydana gelir ve ¢okelme baglar. Karbon
nanotiipiin CVD metodu ile olusumu nanometre boyutunda olan ¢ok kii¢iik mertebedeki
metal partikiillerinin iizerinde meydana gelir. Katalizor gorevi yapan bu metal partikiilleri
nanotiip olusumundan 6nceki adimda ge¢is metallerinin oksitlerinin veya tuzlarinin Hp gazi
ile indirgenmesi sonucu hazirlanir. Katalizoriin hazirlanmasinda iki temel yol vardir.
Birincisi; arzu edilen gecis metali katalizOriinlin tuzunun bir ¢ozelti ile bir althga
emdirilmesidir. kinci ise; kimyasal olarak inert ve termal olarak stabil bir oksit icerisinde
secilen katalizor metalinin oksitinin bir kat1 ¢ozeltisinin hazirlanmasi. Katalizor daha sonra
metal partikiillerini olusturmak i¢in indirgenir. Karbon kaynaginin katalitik olarak metal
partikiiliiniin iizerinde ¢dziinmesi karbon nanotiiplerin biiylimesine sebep olur. Daha sonra

ise nanotiipler katalizorden ayristirilabilir.
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5.2.3.1.Termal Kimyasal Buhar Coktiirme (Metal Katalizor Uzerinde

Hidrokarbon Gazlarimin Coziinmesi) :

Bir termal CVD reaktorii ucuz ve kolay sekilde iiretilebilir ve bir firmn igine
yerlestirilmis kuvars bir tiipten olusur [21]. Althk malzemesi Si, mika, silika kuvars ve
aliimina olabilir. Reaksiyon sonucu elde edilen ¢6kelmis {iriin ve yap1 farkli parametrelerin
degistirilmesi ile kontrol edilebilir. Bu parametreler, metal katalizoriin tiirli, hidrokarbon
kaynagi, gaz akisi, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon zamanidir. Uygun sartlar segilerek
karbon nanotiipiin hem fiziksel (boyu, sekli, ¢cap1) hem de kimyasal (hatalar) 6zellikler
ayarlanabilir. Termal CVD metodu en fazla ¢ok duvarli karbon nanotiipleri biiylitmek i¢in
kullanilir. Bu yontemde karbon kaynagi olarak asetilen (C,H,) ve etilen (C;Hy4) kullanilir.
Katalizor olarak ise Fe, Ni veya Co’ 1 nanopartikiilleri kullanilir. Biiyiime sicakligr 500 —
900 °C arasindadir. Bu sicakliklarda karbon atomlari nano boyutlu metal partikiillerinin
(metal partikiilleri doyana kadar) i¢cinde ¢dziiniir [21]. Karbon nanotiipii olusturmak icin
karbon atomlar1 daha sonra c¢okelir. Olusan nanotiipiin ¢ap1 metal katalizoriin boyutuna
baghdir. Katalizor olarak diger elementler (Cu, Cr, Mn) kullanildig1 zaman karbon nanotiip
cok az miktarlarda olusur. Tablo 5.6 da CVD yontemiyle iretilen karbon nanotiiplerin
liretim parametrelerine gore nasil degistigi verilmistir. Zeolit veya silika iizerine
yerlestirilmis Fe veya Co katalizor iizerine CoHy’ in ¢dkelmesi ile biiyiik miktarlarda ¢cok
duvarli karbon nanotiip iiretilebilmektedir. Tek bir metal katalizér yerine zeolit veya
aliimina ile desteklenmis Co/Mo, Co/V ve Co/Fe karisimlar1 ¢ok duvarli karbon nanotiip
tiretiminde C,Hy’ 1 ¢Oktiirmek i¢in kullanilan katalizor tiirleridir. Yiksek kalitede ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin olusumu i¢in Co gereklidir. Demir ise aktif sekilde tiipiin
kalinligindan sorumludur. Esit miktarlarda Co ve V karisimi diger kompozisyonlara gore

en ince ve en yliksek miktarda tiiplerin olusmasina sebep olur [21].

Karbon nanotiipiin biiylimesinde karbon kaynaginin se¢imi de etkilidir. CoH, gibi
doymamis hidro karbonlar doymus gazlara nazaran daha hizli oranda ¢okelirler ve daha
fazla miktarda nanotiip olusmasina sebep olurlar. Doymus karbon gazlar doymamis gazla
ile karsilagtirildiginda, daha az duvarli biiyiikk Olciide grafitlesmis flament iiretmeye
meyillidirler [21]. Bundan dolayi, C;H,, CoHs, CeHg gibi doymamis ve yiiksek miktarda
karbon iceren hidro karbonlar ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin biiyiitiilmesinde
kullanilirken CO ve CHj; gibi hidrokarbonlar tek duvarli karbon nanotiiplerin

biiyiitilmesinde kullanilirlar. Mo/Al,O3 katalizorii  {izerinde CO karbon kaynagi
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kullanilarak 1200 °C’ de CVD metodu ile ilk kez sentezlenen tek duvarli karbon nanotiip
cok diisik orandaydi. Bu tiretimde goriildi ki; Mo partikiiller tek duvarli karbon
nanotiiplerin uglarina yerlesmistir. Daha sonra Fe/Al,O3 nano partikiilleri iizerine CH4’ 1n

coktiirtilmesinden tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin karisimi biiytimiistir.
5.2.3.2.Plazma ile Gelistirilmis Kimyasal Buhar Coktiirme:

Plazma ile gelistirilmis buhar ¢oktiirme yontemi (PECVD) karbon nanotiiplerin dikey
bliylimesinde istenilen yonde yerlestirilmesinde gelecek vaad eden bir nanotiip biiylitme
teknigidir [21]. Dikey yonde gelisme bazi uygulamalar i¢in biiyiikk 6neme sahiptir. Diiz
panel ekranlarda kullanilmasi halen diisiiniilen alan yayicilarda ¢ok kullanilmaktadir.
Se¢ilen plazma isleminde konvensiyonel iiretim, 6n maddenin yiiksek enerjili elektronlar
ile ayrismasina dayanir ve sonugta altlik sicakligi termal CVD’ dekinden oldukg¢a az
olabilir. Karbon nanotiipler, sicak filament PECVD, mikrodalga PECVD gibi cesitli
plazma tekniklerinden ¢okeltilebilirler. Bu metotlardan agik¢a goriilebilir ki, PECVD
yontemi dikey olarak dizilmis karbon nanotiiplerin yiiksek verimlilikte ve kontrol edilebilir
sartlarda iretilebildigi bir yontemdir. Bir PECVD yonteminde kullanilan bir cihazin
sematik goriintiisii Sekil 5.16° da verilmistir. Bu yontem ile tek duvarli karbon nanotiip
{iretimi icin altlik 550 — 850 °C arasindaki bir sicakliga 1sitilir ve 500 mT basingta CH4/ H,

gaz karigimi kullanilir. 900 W’ lik bir plazma giicti uygulanir.

Valkum Hatti

I

Pompa

o
13.56 MHz

Sekil 5.16. PECVD yonteminde kullanilan sistemin sematik goriintiisii [21]
5.2.3.3. Hidrokarbonlarin Katalitik Pirolizi:

Bu metot, genel olarak CVD ile karbon nanotiiplerin biiylik bulk malzeme olarak
tiretiminde kullanilir. Bu teknigi kullanmanin temel avantaji; altliktan alinan {iriiniin yani
karbon nanotiipiin saflastirilmasina gerek duyulmamasidir [21]. En basit metot, CVD
diizeneginin igerisine direk olarak katalizor nanopartikiillerini enjekte etmektir. Organo

metalik bilesikler (demir penta karbonil, demir (II) ftalosiyanin) katalizoriin ana maddesi
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olarak kullanilir. Bu ana madde 1sitma sirasinda genelde siiblimlesir ve bilesik 1s1 veya
hidrojenle indirgenerek in-situ olarak nano parcacikli katalizorii olusturur (Sekil 5.17).
Nanotiipiin biiylimesi ve organo metalik malzemenin siiblimlesmesi i¢in farkli sicakliklara

ihtiyac oldugundan dolayi ¢ift kademeli firinlar kullanilir.

Yardime: Katalizir | Katalitik Metal
veva kati ciizelti Partikiilleri

ENT

Sekil 5.17. 1) katalizoriin ana malzemesinin indirgenerek metal katalizorlerinin olusturulmasi, 2)karbon
esaslt gazin katalizor lizerinde ayrigmasi, 3) katalizorlin yok edilerek nanotiipiin elde edilmesi

5.2.4. Mekano-Termal Yontem ile Karbon Nanotiip Uretimi

Grafitin ogiitiillmesi konusu uzun yillar boyunca pek ¢ok arastirmaci tarafindan
calisilmis bir konudur. Grafitin 6giitiilmesi iizerine yapilan bu calismalardan bir kismi
nanotlip elde etmek amaciyla yapilmis calismalar olmasina karsin, bir kisim ¢alismalarda
ise Oglitme isleminin grafit lizerine olan etkileri incelenmis ve Ogiitme islemi sonunda

ortaya ¢ikan yapilar irdelenmistir.

X.H. Chen ve arkadaslar1 grafiti 250 saat 6gilitmiislerdir. Planeter tipi degirmende
yaptiklar1 6gilitme islemi sonunda yiiksek oranda egilmis grafit tabakalarina, karbon nano

sogan yapilara, nano kemer tiirii yapilara rastlamiglardir [37].

1999 yilinda J.Y. Huang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada ise grafit tozu planeter bir
degirmende 6giitiilmiis ve 0giitme sonunda yapilan HR-TEM incelemeleri sonucu yapida

yiiksek oranda egilmis grafit tabakalarina rastlanmigtir [38].

J.L. Li ve arkadaslar1 grafit tozunu planeter tipi bir degirmen kullanarak 15 saat
sonunda amorflagtirmis, daha sonra yaptiklar1 incelemelerde 10-50 nm arasinda degisen

karbon tiiplere rastladiklarini 6ne siirmiislerdir. Fakat bu calismada verilen SEM resimleri
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incelendiginde yapida 150 nm’ in {izerinde tiip seklinde yapilar oldugu goriilmektedir.
Yapilan ¢alismada bu tiip seklindeki yapilarin miktar1 gayet az iken, yapiya egilmis grafit
tabaka yiginlarinin hakim oldugunu rapor etmislerdir. Bu arastirmacilar yapida kismen

mikro kiirelere ve sogan tipi yapilara da rastlamiglardir [48-52-53].

Yukarida anlatilan ¢aligmalarin tamaminda grafit tozu sadece 0giitme islemine tabi
tutulmustur. Ogiitme isleminin ardindan herhangi bir tavlama islemi yapilmamistir. D.V.
Surov ve arkadaglari grafiti mekanik olarak amorf hale getirip ardindan diisiik sicakliklarda
tavlama islemine tabi tutarak yeniden kristallesmesini incelemislerdir. Amorf hale
getirdikleri grafiti 1400 °C’de 1s1l isleme tabi tutmuslar ve yapida amorf karbon ile beraber

karbon nano sogan tipi yapilarin mevcut oldugunu gérmiislerdir [49].

Grafitin 6giitiilmesi konusu son on bes yildir ¢ok ¢alisilan bir konu olmasina ragmen
mekano-termal yontem ile karbon nanotiip iiretimini sadece Y. Chen ve arkadaslar

basarabilmislerdir [23,24,28].

Bu aragtirmacilar deneyleri sirasinda iki farkli degirmen kullanmiglardir. Deneyler
sirasinda kullanilan degirmenlerden biri; Fritsch Pulverisette PO, digeri ise el yapimi bir
deney diizenegidir. Bu el yapimi olan degirmen dikey olarak hareket etmektedir. Bu
degirmenin maksimum toz kapasitesi 1 kg’dir ve bu degirmende yapilan deneyler sirasinda
25,4 mm’ lik bilyeler kullanilmistir. Bu deney diizenegi Sekil 5.18” de verilmistir. Bu
degirmende, bir miknatis vasitasiyla kabin tepe noktasina cikarilan bilyeler, buradan

serbest diisme hareketi yaparak tozlar1 6giitmektedirler.
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Sekil 5.18. Mekano-Termal yontem ile karbon nanotiip tiretimini basarabilen Y.Chen ve arkadaslarinin
deneyler sirasinda kullandig1 el yapimi degirmen

Y. Chen ve arkadaglari, 0giitme isleminin tavlama islemi siiresince nanotiiplerin
bliylimesi i¢in Oncii bir gorev yaptigini ve bu oncii gorev sonunda elde edilen yapinin
nanotiiplerin biiylimesi i¢in ¢ekirdek yapilarint ve serbest karbon atomlarini igermek

zorunda oldugunu belirtmektedirler [23].

Grafit tozlar1 bu arastirmacilarin c¢aligmalarinda 200 saat siireyle oOgiitiilmiistiir.
Ogiitme islemi sonunda yapida amorf karbon ve nano poroz yapilarm oldugu rapor

edilmektedir. Ogiitme isleminin ardindan elde edilen tozlar 1400 °C ‘de 3 saat argon
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atmosferi altinda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Bu deneyler sonunda yapida 20 nm’ in
altinda ¢ok duvarli karbon nanotiiplere rastlanmistir. Arastirmacilar bu ¢aligsmalarinda, ¢ok
duvarli karbon nanotiipiin olusabilmesi i¢in 6giitme siiresinin 150 saatten daha fazla olmas1
gerektigini belirtmektedirler. Ogiitme islemi sonunda yapilacak 1s1l islemin ise 1000-1500
°C arasinda olmas1 gerektigini belirtmektedirler. Ayrica, Y. Chen ve arkadaslar1 deneyin
baslangicinda grafit tozuna katalizor olarak % 1 (at) saf demir ilave etmislerdir. Ogiitme
islemi sirasinda kap ve bilyelerden toza karisan metal parcaciklarinin nanotiip olusumunda

pozitif etki yaptiklar1 da bu arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir [27,28,29].

Aym arastirmacilar grafitin 165 saat 6giitiilmesi ve 1300 °C’ de 4 saat tavlanmasi

sonucunda yapida bamboo tipi nanotiiplere rastlamiglardir [23,24].

2009 yilinda Manafi ve arkadaglarinin yaptig1 calismada planeter tipi bir degirmende
grafit tozunu 150 saat giitmiisler ve ardindan elde ettikleri tozlar1 1350 °C* de 2-4 saat
tavlama islemine tabi tutmuslardir. Manafi ve arkadaslar1 bu ¢alismada 30-70 nm arasinda
cok duvarli karbon nanotiip olustugunu One siirmelerine ve g¢alismada verilen Raman
Spektras1 analizleri yapida nanotiip oldugunu desteklemesine karsin, bu calismada
nanotiiplere ait TEM ve SEM goriintiilerinden tiip ¢aplarinin 100 nm’ in lizerinde oldugu

gorilmektedir [54].
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6. MALZEME VE METOT
6.1. Genel

Mekano-termal yontem ile karbon nanotiip iiretimi iki temel adimdan olusmaktadir.
Ilk adim, grafit tozunun gesitli siireler dgiitiilmesi adimmidir. Ikinci adim ise &giitiilmiis
grafit tozunun uygun sicaklikta tavlanmasi adimidir. Grafit yaklasik olarak 3500 °C’ e
kadar karali bir malzemedir ve nanotiipe doniisiimiin saglanabilmesi i¢in bu sicakliklara
cikilmas1 gerekmektedir. Ogiitme islemi grafit icindeki karbon baglarim1 kirarak
malzemenin amorf hale gelmesini saglar. Boylece nanotiipe doniisiim sicakligr 1300-1600
°C gibi diisiik sicakliklara indirilmis olur.

Ogiitme islemi sirasinda bilye darbelerinin etkisi ile toza verilen enerjiden otiirii
baglarda kirilmalar meydana gelmekte ve tozlarin oksijene olan ilgileri 6nemli 6lgiide
artmaktadir. Grafit tozlarinin 6glitme islemi sirasinda, 6giitme islemi sonunda ve 1s1l islem
esnasinda oksijenle temas etmemesi gerekmektedir. Bu sebeple, 6giitme islemine tabi
tutulmus tozlardan numune alinmasi, elde edilen tozlara 1s1l islem uygulanmas: gibi pek
cok islem koruyucu gaz iceren bir ortamda gerceklestirilmistir.

Deneylerde kullanilan grafit tozu Merc KGAA’dan temin edilmis olup, saflig1 % 99,5
ve baslangi¢ parcacik boyutu 50 pm’ dir. Deneylerde katalizor olarak kullanilan demir tozu
ise % 99,9 saflikta yine olup Merck firmasindan temin edilmistir ve baslangi¢ pargacik
boyutu 30 um’ dir. Deneyler sirasinda oksitlenmeyi engellemek i¢in inert gaz kullanilmig

ve kullanilan inert gaz, % 99,996 saflikta argondur.

Bu calismada 6giitme deneyleri iki farkli degirmen kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bunlardan biri, planeter tipi degirmen olan “Fritsch Pulverisette P7” dir. Bu degirmenler
haznelerinin gezegen gibi hareket etmesinden dolay1 “planeter” adini alir. Bu degirmende
donen bir tabla tizerine hazneler yerlestirilmistir. Tabla kendi ekseni etrafinda donerken,
hazneler ise doniis yoniiniin aksi yoniinde donerler. Boylece, iki farkli yonlii merkezkag
kuvvetinin etkisi altinda kalan bilyeler, bir birlerine ve haznenin duvarlarina carparlar.
Boylece arada kalan toza uygulanan darbe gerilmeleri ile 6gtlitme islemi gergeklesmis olur.
Cihaz yiiksek enerjili bir degirmen olup, cihazin iiretici firmasi tarafindan verilen teknik
verileri incelendiginde bu cihazla elde edilebilecek nihai pargacik boyutunun 0,1 um’ in
altinda oldugu goriilmektedir. Deneyler sirasinda kullanilan “Fritsch Pulverisette P7”

marka 6giitme degirmeninin gorintiisii Sekil 6.1.a” da verilmistir.
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Ogiitme Kabi

Ogiitme Kabi

Sekil 6.1a,b,c, (a) “Fritsch Pulverisette P7” marka dgiitme degirmenini, (b) Uzerinde degisiklik yapilan

“Fritsch Pulverisette 0” cihazin standart hali, (C) ve uyarlanmis hali
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Bu doktora g¢alismasi sirasinda kullanilan Fritsch Pulverisette P7 marka o6gilitme
degirmeninin kaplar sertlestirilmis ¢elikten imal edilmistir. Bu cihazda 6giitme sirasinda
kullanilan bilyelerin malzemesi ise 100 Cr 4’ diir.

Ogiitme deneylerinin gerceklestirildigi bir baska degirmen tiirii ise “Fritsch
Pulverisette 0” dir. Bu degirmende 6giitme kabi bir tablanin lizerine yerlestirilir ve bu tabla
kab titrestirerek bilyenin hareket etmesini saglar. Titresen bilye tozlara darbe gerilmeleri
uygular. Boylece 0giitme islemi gergeklestirilmis olur. Bu degirmende titresim frekanst 50

Hz’dir. Titresen bilyenin genligi ise 0,5-3 mm arasinda ayarlanabilmektedir.

Bu cihaz Pulverisette P7 ile karsilastirildiginda nispeten daha diisiik enerjili olup,
cihazin iretici firmasi tarafindan verilen teknik verileri incelendiginde bu cihazla elde
edilebilecek nihai par¢acik boyutunun 10 pm oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde
caligmalar sirasinda kullanilan “Fritsch Pulverisette P0” marka ogiitme degirmeninin
kaplar sertlestirilmis g¢elikten imal edilmistir. Laboratuarimizda bulunan standart haliyle
“Fritsch  Pulverisette 0” model cihazla atmosfer korumali ortamda &giitme
yapilamadigindan dolayi, cihazin 6giitme kabi iizerinde degisiklik yapilarak, atmosfer
kontrollii hale getirilmistir. Bu cihazin standart hali Sekil 6.1.b’ de verilmis olup, {izerinde
yapilan degisiklik sonrasi goriintiisii Sekil 6.1.c’de verilmistir. Yapilan bu degisiklik

sayesinde istenen herhangi bir atmosfer altinda 6giitme yapilabilmektedir.

Ogiitme islemlerinin devaminda, elde edilen tozlara 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem

deneyleri 1800 °C’ e kadar ¢ikabilen tiip firmda gerceklestirilmistir.

Ogiitme isleminin ve 1s1l islem deneylerinin ardindan elde edilen tozlar iizerinde
Rigaku ve Bruker marka XRD cihazlariyla XRD incelemeleri yapilmistir. Her iki cihazda
da CuKa (1,5406 °A) 1s1mas1 kullanilmistir.

Calismalar sirasinda elde edilen numuneler HR-TEM (High-resolution transmission
electron microscopy), FE-SEM (Field Emission scanning electron microscope) ve SEM
(scanning electron microscope)’ de incelenmislerdir. SEM incelemeleri Inonii
Universitesinde Carl Zeiss Evo 40 ve Firat Universitesinde Jeol Jsm 7001F marka
cihazlarda gergeklestirilmistir. FE-SEM incelemeleri ise UNAM’ da FEI Quanta marka
cihazda yapilmistir. HR-TEM incelemeleri ise UNAM’ da FEI Tecnai G2 F30 ve Firat
Universitesinde JEOL JEM 2100F marka cihazlarda yapilmistir.

Yapilan deneyler Tablo 6.1’ de oOzetlenmistir ve devaminda detayli bir sekilde

agiklanmustir.
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Tablo 6.1. Yapilan 6glitme deneyleri ve uygulanan 1s1l iglem sartlari

Fritsch Pulverisette O ile Fritsch Pulverisette P7
Yapilan Deneyler Yapilan Deneyler
Islak Kuru Kayma Gerilmeleri Darbe
Ogiitme Ogiitme Altinda Ogiitme Gerilmeleri
Altinda
Ogiitme
Bilye/Toz Oram 64/1 64/1 8/1 8/1 32/1
Calisma 1 mm 1 mm 200 devir | 400 devir 850 devir
Devri/Genligi
Bilye Cap 50 mm 50 mm 19 mm 19 mm 8 mm
Bilye Miktar1 Tek bilye Tek bilye | Tek bilye | Tek bilye Cok bilye
Ogiitme Siiresi 200 h 10-20-40- | 5-10-15- 50-100- 1-2-3-4-5-6-
80 h 20-25h 150-200- 50-100-150
250 h h
Isil islemin 200 h 80 h 25h 200-250 h 5-150 h
uygulandigi
ogiitme siiresi
Isil Islem 1600 °C 1300 °C 1400 °C 1200°C 1400 -1600°C
Sicakhig 1400°C
1600 °C
Isil islem Siiresi 6h 0,5h 4h 4h 4-6 h
Not: Fritsch Pulverisette P7’ de 1slak 6giitmenin etkisini gorebilmek i¢in 850 devir’ de
8mm ¢apinda bilye ile 32/1 bilye/toz oraninda 5 h 6giitme islemi yapilmistir. Bu
numunelere 1s1l islem uygulanmamistir

6.2. “Fritsch Pulverisette 0 ile yapilan deneyler

6.2.1. Islak Ogiitme

Nano amorf karbon tozlarinin iiretimi amaciyla grafit tozlar1 200 saat siireyle (her 8
saat’te 2 saat sogumaya birakilarak) Ogiitme islemine tabi tutulmus ve bu siirelerde
bilye/toz oran1 64/1 olarak secilmistir. Kullanilan bilye sayis1 1 adet olup ¢apt 50 mm’ dir.
Ogiitme igin “Fritsch Pulverisette 0” cihaz kullanilmistir. Bu cihaz titresim esasiyla
calismakta ve titresim genligi ayarlanabilmektedir. Deneyde bu genlik 1mm olarak
secilmistir. Grafit tozunun {izerine 20 ml etanol eklenerek Oglitme islemi yapilmistir.
Ogiitme islemi dncesinde 6giitme kabinda bulunan oksijeni gidermek icin kap atmosferi
yiiksek safliktaki argon gazi ile birka¢ defa temizlenmis ve son olarak 400 kPa basingta
argon atmosferinde deney yapilmistir. Ogiitme sonrasi tozlar CuK, (1,5406 A) 1simasi
altinda XRD incelemelerine tabi tutulmustur. Daha sonra bu islemden elde edilen tozlar

koruyucu bir ortam igine alinarak 1600 °C sicaklikta 0,1L/min debide akan yiiksek
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safliktaki argon gaz1 altinda 6 saat siireyle izotermal 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu

deneyden elde edilen tozlar tizerinde SEM incelemeleri yapilmigtir.

6.2.2. Kuru Ogiitme

Islak 6giitme deneyinden farkli olarak yine “Fritsch Pulverisette 0” cihaz ile kuru
ogiitme sartlar1 da incelenmistir. Bu sebeple 50 mm ¢apinda sertlestirilmis ¢elik tek bilye
ile 10, 20, 40 ve 80 saat 6gilitme deneyleri yapilmistir. 64/1 bilye/toz orani secilmis ve 400
kPa basing altinda yiiksek safliktaki argon ortaminda deneyler gergeklestirilmistir.
Hedeflenen her bir 6giitme siiresine ulasildiginda 6giitme kab1 koruyucu gaz igeren bir
ortama alinmis ve kaptan bir miktar numune XRD incelemeleri igin ayrilmistir. Ogiitme
kab1 koruyucu ortamdan ¢ikartilmis ve yeniden 400 kPa basingta argon ile doldurulduktan
sonra deneylere devam edilerek sartlar sabit tutulmustur. 20 ve 80 saat 6gilitme islemi
uygulanmis tozlara 1300 °C sicaklikta 30 dakika 1s1l islem uygulanmistir. Bu deneyden

elde edilen tozlar lizerinde de SEM incelemeleri yapilmustir.
6.3.  “Fritsch Pulverisette P7” ile yapilan deneyler

Titresim esastyla ¢alisan “Fritsch Pulverisette 0 ile yapilan deneylerden sonra
Planeter tip bilyeli degirmen ailesinden olan “Fritsch Pulverisette P7” ile deneylere devam
edilmistir. Oncelikle 200 ve 400 devirde tek bilye kullanilarak tozlar diisiik enerjili kayma
tirtinde gerilmeler altinda 6gilitme islemine tabi tutulmustur. Daha sonra 850 devirde grafit

tozu ¢ok bilye kullanilarak darbe tiirii gerilmeler altinda 6giitme islemine tabi tutulmustur.
6.3.1. Kayma Tiirii Gerilmeler Uygulanarak Yapilan Ogiitme Islemi
6.3.1.1. 200 Devirde yapilan deneyler

Bu deneyde grafit tozlart 19 mm ¢apindaki bilye kullanilarak 8/1 bilye/toz oraninda,
200 devirde farkli siirelerde 6giitme islemine tabi tutulmuslardir. Ogiitme islemleri
sirasinda Ogiitme kaplar fazla 1sindigindan dolayr 15 dakika 6giitme, 30 dakika soguma
icin bekleme seklinde deneyler tamamlanmistir. Hazirlanan baslangic grafit tozuna atomca
%2 oraninda Fe tozu katalizdr olarak katilmistir. Ogiitme siireleri olarak 5, 10, 15, 20 ve 25
saat se¢ilmistir. Ogiitme islemlerinden elde edilen tozlara 1400 °C’ de 4 saat 1s1l islem
uygulanmistir. Numuneler koruyucu ortam igerisinde argon atmosferi altinda hazirlanmas,
1s1l islemler ise 0,1L/min debideki akiskan argon altinda yapilmistir. Ogiitme sonrasi tozlar

CuK, (1,5406 A) 1simas1 altinda XRD incelemelerine tabi tutulmustur. Isil islem
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sonrasinda toz numuneler tizerinde Carl Zeiss Evo 40 markali cihazla SEM incelemeleri

yapilmustir.

6.3.1.2. 400 Devirde yapilan deneyler

Planeter tipteki “Fritsch Pulverisette P7” cihazi kullanilarak grafit tozu, 19 mm
capinda tek bilye kullanilarak (Bilye/toz orani1 8/1) 50 saatten baslayarak 250 saate kadar
ogiitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi 15 dakika dgiitme ve 30 dakika soguma
icin bekleme seklinde yapilmistir. Hazirlanan baglangi¢ grafit tozuna atomca %2 oraninda
Fe tozu katalizor olarak katilmistir. Ogiitme deneyleri dncesinde kaplar ve bilyeler alkolle
temizlenmistir. Calisma devri olarak 400 devir/min secilmistir. Bu deneyden elde edilen
tozlardan 200 ve 250 saat 6giitme yapilmis tozlara 1200, 1400 ve 1600 °C’ de 4 saat 1s1l
islem uygulanmigtir. Numuneler Koruyucu ortam igerisinde argon atmosferi altinda
hazirlanmis, 1s1l islemler ise 0,1L/min debideki akiskan argon yatak altinda yapilmistir.
Ogiitme sonrasi tozlar CuK, (1,5406 A) 1smmasi alinda XRD incelemelerine tabi
tutulmustur. Isil islem sonrasinda toz numuneler tizerinde Fei Nova Nanosem 600 markali
cihazla FE-SEM incelemeleri yapilmistir. Ayrica FEI Tecnai G2 F30 markali cihazla 200
kV gerilim altinda HR-TEM incelemeleri yapilmustir.

6.3.2. Darbe Tiirii Gerilmeler Uygulanarak Ogiitme islemi
6.3.2.1. 850 Devirde yapilan deneyler

850 devirdeki ilk deneyde, grafit tozlart 8 mm ¢apindaki bilyeler kullanilarak 32/1
bilye/toz oraninda farkl siirelerde 6giitme islemine tabi tutulmuslardir. Ogiitme islemleri
sirasinda 6giitme kaplart fazla 1sindigindan dolayr 15 dakika 6giitme, 30 dakika soguma
icin bekleme seklinde deneyler tamamlanmistir. Hazirlanan baslangic grafit tozuna, atomca
%2 oraninda Fe tozu katalizér olarak katilmistir. Deneylerin biitiin agsamalar1 koruyucu
ortam igerisinde gerceklestirilmistir. Ogiitme siiresi olarak 1/4, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat
secilmistir. Ogiitme islemlerinden elde edilen tozlara argon atmosferinde 1400 ve 1600 °C’
de 4 saat 1s1l islem uygulanmistir. Bu islemlerden elde edilen tozlar iizerinde XRD ve HR-
TEM incelemeleri yapilmistir.

[Ik deneyde 4 saatten sonra grafitte amorflasma oldugu goriilmiistiir. Siirenin daha
fazla arttirilmasi ile elde edilen tozlarin 1s1l isleme verecekleri cevabi gorebilmek igin ayr1
bir deney daha yapilmistir. Grafit tozu ve 8 mm ¢apinda bilyelerle 32/1 bilye/toz orani

kullanilarak ogiitme islemi yapilmistir. Tozlar 50 saatten baglayarak 100 ve 150 saate
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kadar &giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi 15 dakika 6giitme ve 30 dakika
soguma i¢in bekleme seklinde yapilmistir. Hazirlanan baslangi¢ grafit tozuna, atomca %2
oraninda Fe tozu katalizor olarak katilmistir. Calisma devri olarak 850 devir/min
secilmistir. Bu deneyden elde edilen tozlardan 150 saat dgiitme yapilmis tozlara 1400 °C’
de 4 saat 1s1l islem uygulanmistir. Numuneler koruyucu ortam igerisinde argon atmosferi
altinda hazirlanmisg, 1s1l islemler ise 0,1 L/min debideki akiskan argon yatak altinda
yapilmistir. Ogiitme sonrasi tozlar CuK, (1,5406 A) 1s1mas1 altinda XRD incelemelerine
tabi tutulmustur. Isil islem sonrasinda toz numuneler {izerinde Jeol JEM 2100F markali
cihazla 200 kV gerilim altinda HR-TEM incelemeleri yapilmistir. HR-TEM Incelemeleri
oncesinde epandur icerisindeki 1mg numune toz lizerine %99 saflikta etanol eklenmis ve
karistirict ile 30 dakika karistirilmistir. Elde edilen siispansiyon 300 mesh’lik karbon kapli
bakir elek (Holey Carbon Grid) tizerine damlatildiktan sonra bu elekler vakum altinda 24

saat kurumaya birakilmistir.
6.4. Katalizér Uretimi

“Fritsch Pulverisette P7” cihaz ile yapilan deneyler sonucunda uygun &gilitme ve 1s1l
islem sartlari tespit edilmis ve bu sartlar altinda elde edilen karbon nano tiiplerin ¢aplarinin
50-200nm araliginda oldugu goriilmiistiir. Uretilen karbon nano tiiplerin ¢aplarini
diistirebilmek amaciyla kullanilan katalizoriin boyutunun kontrol altinda tutulmasi
gerektigine karar verilmis ve bu amagla ana iiretim deneylerinden farkli olarak nano
boyutta katalizor iiretilmistir. Bu sebeple nano boyutlu demir katalizor tiretilerek deneyler
bu iiretilen katalizor ile tekrar gergeklestirilmistir. Katalizor iiretimi igin, % 99,9 saflikta ve
30 pm boyutundaki demir tozlar1 Fritsch Pulverisette 7 cihazda 3 saat dgiitlilmiistiir. Nano
boyuta inen ve aktif hale gelen demir tozunum amorf karbona katilir katilmaz demir
karbiire doniisiimiiniin engellenmesi igcin 200 °C 30 dakika tavlama islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen toz {izerinde Jeol JEM 2100F markali cihazla 200 kV gerilim
altinda HR-TEM incelemeleri yapilmistir ve sonrasi tozlar CuK,, (1,5406 A) 1s1masi altinda

XRD incelemelerine tabi tutulmustur.
6.5. Elde Edilen Katalizér ile Karbon Nanotiip Uretimi

Karbon nano tiiplerin iiretimi icin 1,5 g grafit tozu ve 8 mm c¢apinda bilyeler
kullanilmis ve deney Planeter tipteki “Fritsch Pulverisette P7” cihazla gergeklestirilmistir.

Grafit tozu 850 devirde 5 saat 6giitme islemine tabi tutulmus ve 6giitme isleminin son 30
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dakikasinda elde edilen nano demir tozu Ogiitme kaplarina katilarak 6giitme islemi
tamamlanmstir. Elde edilen tozlara 1400 °C ve 1600 °C’ de 4 saat % 99,996 safliktaki
argon altinda 1s1l islem uygulanmstir. Isil islem sonrasinda toz numuneler tlizerinde Jeol
JEM 2100F model cihazla 200 kV gerilim altinda HR-TEM incelemeleri yapilmistir. HR-
TEM incelemeleri oncesinde epandur igerisindeki 1mg numune toz {izerine %99 saflikta
etanol eklenmis ve karistirici ile 30 dakika karistirtlmistir. Elde edilen siispansiyon 300
mesh’lik karbon kapl1 bakir elek (Holey Carbon Grid) iizerine damlatildiktan sonra vakum

altinda 24 saat kurutulan bu elekler tizerinde HR-TEM incelemeleri gerceklestirilmistir.

6.6. Elde Edilen Nanotiiplerin Saflastirilmasi

Ogiitme ve 1s1l islemin ardindan elde edilen tozlarda, nanotiipler, amorf karbon,
katalizorden kaynaklanan metal tozlar1 ve bilye- 6glitme kabindan asinma sonucu koparak
yaptya karisan metal tozlar1 bulunmaktadir. Nanotilip disindaki yapilarin elde edilen tozdan
uzaklastirilmasi icin pek ¢ok yontem uygulanabilmektedir. Saflagtirma islemi iki adimda
gerceklestirilmistir. Ik adimda, yapida bulunan demir kalintilarin yok edilmesi i¢in tozlar
ultrasonik banyoda 5 molar nitrik asit icerisinde 8 saat bekletilmis ve ardindan saf su ile
yikanmistir. Bu uygulama ile yapi igerisinde bulunan demir kalintilar giderilmistir. Bu
islemden elde edilen tozlar etiiv igerisinde 60 °C’ de bir gece bekletilerek kurutulmustur.
Bu islemden sonra yapida amorf karbon oldugu tespit edilmistir ve amorf karbonu
gidermek amaciyla ise yakma islemi uygulanmistir. Bir 6nceki islemden elde edilen 100
mg toz, bir aliimina kayik {lizerine yayilarak tiip firin igerisine yerlestirilmistir. Firin 400
°C’ ye ayarlanarak toz numune iizerinden 2 saat boyunca hava gecirilmistir. Bu esnada
havanin debisi 1 L/min olacak sekilde ayarlanmistir. Deney sonunda elde edilen iiriin
tartilmis ve baslangica gore % 80 oraninda agirlik kayb1 oldugu tespit edilmistir. HR-TEM
incelemeleri dncesinde epandur igerisindeki 1mg numune toz {izerine %99 saflikta etanol
eklenmis ve karistirict ile 30 dakika karistirilmistir. Elde edilen siispansiyon 300 mesh’lik
karbon kapl bakir elek (Holey Carbon Grid) iizerine damlatildiktan sonra bu gridler
vakum altinda 24 saat kurumaya birakilmistir. Elde edilen numuneler {izerinde Jeol JEM

2100F markal1 cihazla 200 kV gerilim altinda HR-TEM incelemeleri yapilmistir.
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7. SONUCLAR

Ogiitme islemi siiresince karbon nanotiip olusmamasmna karsin 6giitme isleminin
ardindan yapilan tavlama islemi sirasinda nanotiiplerin olusumu i¢in 6giitme islemi temel
bir adimdir. Ogiitme islemi olmaksizin nanotiip olusturmak igin grafitin 3500 °C’ in
lizerine 1sitilmas1 gerekmektedir. Ogiitme islemi sayesinde serbest karbon ve cekirdek
yapilar iceren bir yapt olugsmaktadir. Uygulanan 1sil islem ile serbest haldeki karbon
yeniden grafitlesmektedir ve bu grafitlesme sirasinda karbon nanotiip olusmaktadir. Amorf
karbonun grafitlesmesi sonucu sadece nanotiipler olusmamaktadir. Nanotiiplerin yaninda

karbon nano sogan (onion), nano grafit tabakalari, karbon fiber yapilar, karbon nano

cubuklar gibi farkli yapilarda olusmaktadir.

7.1.  “Fritsch Pulverisette 0” ile yapilan deneylerin sonuclari

7.1.1. Islak Ogiitme Deney Sonuglar

XRD analizi sonucu, baslangi¢ tozu olarak kullanilan grafitin siddeti en yiiksek pikinin
yaklagik 26 deki (002) piki oldugu gériilmiistiir ve bu pik grafitin karakteristik pikidir.

Bununla beraber yaklasik 54°” de yansima yapan ve siddeti nispeten diisiik olan (004) piki
de baglangi¢ tozunda goriilmektedir.

18000 """ ““m‘_"N““‘““*~~~-_~7
16000
14000
12000

10000

Siddet

8000

6000
4000

2000 L

;39(9 60

70

80

Sekil 7.1. “Fritsch Pulverisette 0” cihaz ile 200 saat 1slak dgiitiilen tozlarin XRD analizleri.
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Yapilan XRD ¢alismalart sonucunda 200 saat 1slak 6giitme sonunda tozlarin grafit
yapida olduklar tespit edilmistir. Grafitin (002) pikinin sekli bu 6giitme siiresi sonunda
degismemistir. Fakat bu pikin islem gérmemis grafit pikine gore siddetinin azaldig: tespit
edilmistir (Sekil 7.1). Ayrica (004) piki de biiyiik dl¢lide kaybolmustur.

Ayrica dgiitme isleminden sonra tozlara 1600 °C’ de 1s1l islem uygulanmasindan sonra
elde edilen numunelerden alinan XRD pikleri incelendiginde (Sekil 7.2) 6giitme sonunda
elde edilen pik ile arasinda belirgin bir farkin olmadig1 goriilmektedir. Isil islemin ardindan
yapida FesC ¢ekirdenlenmistir. Ogiitme islemi sonunda yaklagik 44" de olusmus zayif pik
karbon ve Fe,C pikidir. Bu pik 1sil islemden sonra da degismeden kalmistir. Ogiitme
isleminin 1slak yapilmasindan dolayr Ogiitme sirasinda tozlara yeterince i¢ enerji
kazandirilamamis ve yap1 amorf hale getirilememistir. Isil islem 1600 °C’ de yapilmasina
karsin etkili bir sekilde tozlarda yeniden grafitlesme saglanamamuistir. Isil islemin sonunda
pik siddetinde artig goriilmemesinin sebebinin baslangi¢ tozlarinin 6giitme sonrasinda hala
grafit yapida olduklari ve bu sebeple 1si1l islemden sonra herhangibir degisime

ugramadiklari diiginiilmektedir.
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Sekil 7.2. “Fritsch Pulverisette 0 cihaz ile 200 saat 1slak dgiitiilen tozlarin ve 6giitme sonunda 1600 °C’ de
1s1l islem sonrasi elde edilen tozlarin XRD analizleri.
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Bu sonugtan, 1slak 6giitmede bilye-kap carpigsmalart esnasinda arada kalan tozlara
uygulanan deformasyon enerjisinin; kap-toz-bilye arasindaki siirtiinme katsayisinin kuru
ogiitmeye oranla diisilk olmasindan dolay1, seviyesinin diistiiglinii s6ylemek miimkiindiir.
Benzer bir sonu¢ Chen, Y., tarafindan da rapor edilmistir [23]. Islak 6glitme sirasinda
tozlara uygulanan deformasyon enerjisinin yetersiz olmasi tozlarin amorflagsmasini
saglayamamigtir. XRD incelemeleri sonucu tozlarin biinyesinde bir miktar demir
gbzlenmistir. Bu durum ise 6giitmenin dogasindan kaynaklanmakta, 6giitmede kullanilan
celik bilye ve ¢elik 6giitme kabinda darbeler yiiziinden meydana gelen siirtiinme ve ylizey
yorulmasi nedeniyle, yiizeyden kopan parcaciklar kirlenmelere sebep olmaktadir. Yeterli
stiredeki 0giitme islemleri sonrasinda tozlar hem nano boyuta inmekte hemde amorf hale
gelmektedir. Nanotiiplerin olusumunda nano amorf tozlarin karbon kaynagi olarak
kullanildigt ve bu kaynaktan elde edilen atomlarin nanotiipleri olusturdugu
diistiniilmektedir. Bu sebeple tozlarin patikiil boyutu 6nemli olup 6giitiilen tozlardaki grafit
levhalar1 arasindaki mesafenin degisimi ve pargacik boyutunun o&lgiilmesi amaciyla

sirastyla Bragg yasasi ve Debye-Scherrer formiilii kullanilmigtir. Bu formiiller;

A
Pt = 35 (7.1)
0941
Pp= ——m 7.2
5 Brwnm cos(6) (7.2)

Seklinde tanimlanir. Ifadelerde; Dyy diizlemler arasi1 mesafe (kristal boyutu), Ps parcacik
boyutu, 4 dalga boyu, frwnm pikin yari yiiksekliginin genisligi (full width at half-
maximum), 0 ise kirinim agisidir. Yapilan hesaplama sonucu 200 saat giitme sonunda Dy
=3,375 A olarak bulunmustur. Saf grafitin ise Dpg =3,340 A’ diir. Bu durum saf grafit
tozlarma nazaran 1slak 6glitme yapilmis tozlarda grafit tabakalar1 arasindaki mesafenin bir
miktar arttigin1 gdstermektedir. Ancak bu durum 200 saat 6giitme islemine tabi tutulmasina
karsin amorflagsmanin yeterli seviyeye ulasmadigini ancak baglangi¢ asamasinda oldugunu
gostermektedir. Ogiitme sonrasi 1s1l islem uygulanan toz numune iizerinde SEM

incelemeleri yapilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 7.3.a,b” de verilmistir.
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10pm

Sekil 7.3a,b. 200 saat 6giitme sonras1 1600 °C’ de 6 saat 1s1l islem uygulanan tozlarin SEM gériintiisii.

Sekil 7.3.a’ da verilen SEM goriintiisiinden yiiksek sicaklikta 1sil islem sonrasinda
tozlarda genel olarak bir degisim olmadigi goriilmektedir. Tozlar grafit levhalarindan

(grafen’lerden) olusmaktadir ve bazi grafenlerde egilme gozlenmektedir. Bu durumun
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ogitme islemi vasitastyla grafenlerde meydana getirilen kusurlardan olustugu
diistiniilmektedir. Yiiksek enerjili 0glitme sayesinde yapida meydana gelen yiiksek

yogunluklardaki hatalar ve yeni poroz yapilar nanotiipiin olugsmasi i¢in ¢ok Onemli

etkenlerdir [23].

Sekil 7.3.b” de ortada (X ile gosterilen), hegzagonal yapidaki 4 kenar1 goriilen grafen
oldukca seffaf bir karakter sergilemektedir. Benzer sekilde literatiirde grafen’ lerin seffaf
olduklar1 yoniinde bilgiler bulunmaktadir [25,26].

Genel olarak; 1slak halde ogiitilen ve sonrasinda 1600 °C° de 6 saat 1s1l islem
uygulanan tozlarda, yeniden kristallesmeye beklenen cevap alimamamistir. Hedeflenen
karbon nanotiip yapilar elde edilememis ve bdylece olduk¢a uzun olan 200 saat 1slak
ogiitme isleminde yeterli etki gozlenemediginden bundan sonraki deneyler kuru halde

yapilmistir.
7.1.2. Kuru Ogiitme Deney Sonuclar

Islak yapilan deneyde yeterli amorflasmanin saglanamamasindan otiirii 1slak 6giitme
islemi yerine, yine tek bilye kullanilarak ve yine 64/1 bilye/toz oraninda segilerek kuru
ogiitme deneyleri yapilmistir. Yapilan 6giitme deneylerinden elde edilen XRD analizleri
Sekil 7.4’ de verilmistir.
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Sekil 7.4. Tek bilye ve 64/1 bilye/toz oraniyla yapilan kuru 6giitme deneylerinden elde edilen XRD analizleri
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Artan 6glitme siiresiyle birlikte grafitin karakteristik piki (002)” in siddeti diigmekte ve
pikin genigliginde artis meydana gelmektedir. Bu durum grafit levhalar1 arasindaki
mesafenin arttigin1 gostermektedir. Ancak yeterli miktarda amorflasma 80 saat sonunda

elde edilmistir.

Sekil 7.5 de ise 200 saat 1slak 6giitiilmiis numuneden elde edilen XRD analizi ile 80
saat kuru 6giitiilmiis numuneden elde edilen XRD analizi karsilastirma yapilmasi amaciyla
verilmistir. 200 saat 1slak 6glitme islemi uygulanmis numunenin pik siddetindeki diisme
miktart 80 saat kuru &giitme islemi uygulanmis numuneninkinden daha fazladir. Fakat
aradaki oglitme siiresi gbéz Oniine alindiginda kuru yapilan Ogiitme isleminde
amorflasmanin daha hizli gergeklestigi sdylenebilir. Grafitin 6gitiilmesi hususundaki
calismalarda yiiksek enerjili degirmen olarak Pulverisette 0 kullanan tek arastirmaci Chen
ve arkadaslaridir [23,24,27,28]. Chen tarafindan, kuru yapilan 6gilitme isleminde grafitin
150 saatten sonra amorflastigi belirtilmektedir. Ayrica arastirmacit Kuru 6giitme islemi
sonunda tozlarda elde edilen yilizey alani miktarinin 1slak 6glitme islemi uygulanmisg

tozlara nazaran 6 kat daha fazla oldugunu belirtmistir [23].

Sekil 7.5 deki XRD analizi incelendiginde 200 saat 1slak O6glitme islemine tabi

tutulmus numunenin pik siddeti 80 saat kuru 6giitme islemine tabi tutulmus numunenin pik

I
siddetine gore daha diisiik ve Iﬂ orani 2,3 olmasina karsin, kuru 6giitme islemine tabi
200

tutulmus numunenin pik genisligi daha fazladir. Bagka bir deyisle Brwimso orant 1,13’

FWHM200

diir. Bu da 80 saat kuru ogiitme isleminde toza yiiklenen enerji miktarnin daha fazla
oldugunu gostermektedir. Pulverisette O ile grafitin ogiitiilmesi lizerine yapilan Onceki
caligmalarda [24] 150 saat sonunda amorflasmanin elde edildigi rapor edilmistir. Bu
arastirmacilar  6glitme islemi sirasinda cihazin titresim genligini 2 mm olarak
ayarladiklari1 rapor etmislerdir. Bu c¢alismada Pulverisette 0 ile yapilan &giitme
deneylerinde kullanilan titresim genligi 1 mm’ dir. Bu sebeple 200 saat sonunda dahi

yeterli amorflagsma saglanamamaistir.
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Sekil 7.5. Islak 6giitme ile kuru 6giitme deneylerinden elde edilen XRD analizlerinin karsilastirilmasi.

Bu deneyde (Sekil 7.4) 10 saatten baslayarak 80 saate kadar olan 6giitme siirecinde,
tamamen amorflagma gozlenmemistir. (7.1) formiilii kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucu pargacik boyutunun ve kristal boyutunun (grafen levhalari arasindaki mesafe)

pargacik boyutunun zamana bagl olarak degisimi Sekil 7.6.a,b’ de verilmistir.

280

260

240

- ./.
220
L]

200 —

Partikiil Boyutu (nm)

180

160

T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ogiitme Siiresi (Saat)

76



3,50

3,48 -

3,46
3,44
3,42 -

3,40 -

d(()(lz) (An)

3,38 - u

3,36
3,34 -

3,32 4

3,30 I I T I I T T T
0 10 20 3 40 50 60 70 8 90

Ogiitme Siiresi (Saat)

Sekil 7.6. a) Pargacik boyutunun ve b) Kristal boyutunun zamana baglh olarak degisimi

Ogiitme zamanina bagl olarak kristal boyutu fazlaca degismezken pargacik boyutu 20
saate kadar hafif artig gostermis, bu siire sonrasinda hizla diiserek 80 saat 6glitme sonunda
167 nm’ ye kadar inmistir. Grafige genel olarak bakildiginda 40 saat 6giitme isleminden
sonra toz parcacik boyutu diiserken kristal boyutu artmaktadir. Ogiitme islemi sirasinda
uygulanan bilye darbeleri ile grafitin bosluk hacmi yani porozitesi artarken yogunlugunun
azaldig1 pek cok arastirmaci tarafindan belirtilmistir [23,44,45]. Ogiitme sirasinda, nano
poroz yapilar olusurken ayni zamanda diizlemler arasi mesafesi (dpoz) 0,334 nm olan
grafitin, bu degerinde artis gdzlenmektedir Ogiitme siiresi arttikga diizlemler arasi
mesafede artmistir. Sekilden de goriilecegi gibi en biiyiik artig 10 saat dgilitme sonunda
olmustur. Ogiitme siiresinin artis1 ile egrinin egimi azalmustir. 200 saat 1slak dgiitme islemi
sonunda diizlemler aras1 mesafe 0,3375 nm iken 80 saat kuru 6giitme islemi sonunda bu
deger 0,3380 nm’ dir. Kuru 6giitme isleminin siiresi 1slak 6gilitme igsleminden 2,5 kat daha
az olmasina karsin diizlemler arasi mesafe kuru 6glitme isleminde daha fazla artmistir. Bu

durum kuru dgiitmenin 1slak 6glitmeye nazaran daha verimli oldugunu géstermektedir.

Bu deneylerden elde edilen tozlardan 20 saat ve 80 saat 6giitme islemine tabi tutulmus
numunelere 1300 °C sicaklikta 30 dakika 1s1l islem uygulanmistir. Bu numunelerin SEM

incelemelerinden elde edilen gorintiiler Sekil 7.7.a,b” de verilmistir.
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Mag = 2.50 K X WD= 14mm  EHT=2500kv  Signal A=SE1 LE(b

Sekil 7.7a,b. a) 20 ve b) 80 saat 6giitme yapildiktan sonra 1300 °C sicaklikta 30 dakika Isil islem uygulanms
numunelerin SEM goriintiileri.

Sekil 7.7.a,b incelendiginde her iki goriintiide de tozlarin 1s1l islem sonrasi es eksenli

olduklar1 goriilmektedir. 20 saat 6giitme yapilmis tozlarda es eksenli taneler fazla iken 80

78



saat 0giitme yapilmis tozlarda nispeten es eksenli tozlarin azaldigi ancak levha halindeki
tozlarin miktarinin arttign gorilmektedir. Islak 6giitme sonrasi 1sil islem uygulanan toz
numunenin SEM goriintiileri (Sekil 7.3.a ve b) ile kuru 6gilitme sonrasi 1s1l islem uygulanan
toz numunenin SEM goriintiileri (Sekil 7.7.a ve b) karsilastirildigindan 1slak 6giitiilen
numunede hala hegzagonal yapilara rastlanirken, kuru Ogiitme yapilan numunelerde
hegzagonal yapilar goriilmemistir. Bu durum, islak 6glitme islemi sirasinda tozlara
yiiklenen enerjinin diisiik olmasi1 sebebiyle grafit tozlarinda amorflasmanin az miktarda

meydana geldigi seklinde yorumlanabilir.

Bu calismada yapilan 1slak 06giitme deneyleri sonrasinda tozlarda amorflagsma
gerceklestirmenin oldukca giic oldugu goriilmiis ve daha sonraki deneyler tamamen kuru
sartlarda gergeklestirilmistir. Islak Ogiitme sirasinda tozlara uygulanan mekanik darbe
etkisinin, kuru isleme nazaran diisiik olmasindan dolay1 tozlarda amorflasma 200 saat
oglitme sonrasinda dahi gerceklesmemistir. Tozlara uygulanan 6giitme islemi, karbonun
1s1l iglem sirasinda yeniden kristallesmesi icin gerekli olan 1s1 enerjisinin seviyesini
diistirmektedir. Fritsch Pulverisette 0’ da yapilan hem 1slak hem de kuru deneylerde grafit
tozlarina yeterli i¢ enerji kazandirilamadigindan 6tiirii 6glitme islemine tabi tutulmus tozlar
tavlama islemine istenilen cevabi verememislerdir, hatta 1slak 6glitme islemi uygulanan
tozlarda degisim gozlemlenmemistir. Pulverisette 0’ 1n tozlara yeterli miktarda enerji
yiikleyememesinden 6tiiri bu cihazin bu islem i¢in uygun olmadigina karar verilmis ve

deneyler burada kesilmistir.
7.2.  “Fritsch Pulverisette P7” ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

Fritsch Pulverisette P7 ile yapilan deneylerde grafit tozlarmna iki farkli Ogilitme
gerilmeleri uygulanmusgtir. 200 ve 400 devirde yapilan deneylerde 19 mm ¢apinda tek bilye
kullanilarak tozlara kayma gerilmeleri uygulanmis, 850 devirde yapilan deneylerde ise 8
mm ¢apinda ¢ok bilye kullanilarak darbe tiiriinden gerilmeler uygulanmistir. Karbon
nanotiipiilerin olusumuyla ilgili olarak bazi kaynaklar [53] grafenlerin Fe parcaciklarinin
tizerinde veya Fe pargaciklari olmaksizin kivrilarak boru seklini aldigindan ve bu sekilde
nanotiiplerin olustugundan bahsetmektedirler. Bu sebeple bu calismada iki farkli 6&iitme
gerilmeleri uygulanmistir. Boylece nanotiiplerin olusumunda bazal diizlemlerin deforme
edilmesinin veya kristal yapmin tamamen deforme edilmesinin nasil etkileri olacagi

arastirilmastir.
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7.2.1. Kayma Tiirii Gerilmeler Uygulanarak Yapilan Ogiitme Deney

Sonuc¢larn

7.2.1.1. 200 Devir’ de Yapilan Deney Sonuclar:

200 devirde yapilan deneyden elde edilen XRD analizleri Sekil 7.8’ de verilmistir. 200
devirde 6gilitme siiresi arttikga (002) pikinin siddeti azalmaktadir. Fakat 25 saat 6giitme
sonrasinda dahi (002) piki kaybolmamuistir, siddeti nispeten yiiksektir ve bu durum yapida
hala kristal halde grafitin oldugunu gostermektedir. 200 devirde yapilan tek bilyeli 6glitme
islemi diisiik enerjilidir ve 5 saat 6g8iitme islemi sonunda elde edilen XRD analizi islem
gormemis grafitin XRD analiziyle hemen hemen aynidir. Pikte kayda deger bir degisim
gozlemlenmemistir. 10 saat 6glitme isleminden sonra pikte kii¢iik bir azalma meydana

gelmistir. Pikteki en dnemli azalma orani 25 saat §giitme sonunda elde edilmistir. 5 saat

I .
oglitme ile 25 saat 6giitme sonunda elde edilen piklerin siddetleri orani (1—5) 3,2’ dir. Bu
25

iki pikin pik genislikleri bir birine ¢ok yakindir ve Lrwnms oranlart ise 1,01’ dir. Pikin

FWHM25
genisliginin artmamast ve PBrwnm oranlart 200 devirde yapilan 6giitme islemi sonunda

parcacik boyutunda 6nemli bir azalmanin meydana gelmedigini gostermektedir.
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Sekil 7.8. 200 devirde 5, 10, 15, 20 ve 25 saat dgiitme yapilan tozlarin XRD degisimi.
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Sekil 7.9a ve b’ de verilen SEM goriintiilerinden anlasilacagr iizere yiiksek sicaklikta

1s1l islem sonrasinda tozlarda herhangi bir degisim gézlenmemistir.

— Mag= 624 KX WD= 13mm  EHT=2500kvV  Signal A= SE1 LE®

Tum

| Mag = 36.82 KX WD= 13mm  EHT=2500kV  Signal A= SE1 LE(b
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1
P | Meg=5000KX  WD= 13mm  EHT=2500kV  Signal A= SEI LE@

Sekil 7.9a,b,c, 200 devirde 25 saat giitme sonunda 1400 °C’ de 4 saat 1s1l islem gdrmiis numunenin farkls
SEM goriintiileri.

Tozlar grafit levhalarindan (grafen’ lerden) olusmaktadir. Ciinkii 6glitme sirasinda
bilye ile kap arasindaki kismi carpigsmalardan otiirii diisiik enerjili darbe gerilmeleri de
ortaya cikmaktadir. Ogiitme islemi sirasinda ortaya c¢ikan bu darbe kuvvetleri grafit
tabakalarin1 parcalamak icin tozlara yeterli seviyede enerji uygulayamamistir ve parcacik
boyutunun azalmasini saglayamamistir. Bdylece, mikron boyutlu grafit tabakalar1 meydana

gelmigtir.

Sekil 7.9.c’ de goriildiigii gibi baz1 grafit tabakalarinda egilme gozlenmektedir. Bu
durumun, o6giitme islemi sirasinda ortaya ¢ikan kayma gerilmeleri sayesinde grafit
tabakalarinin birbirlerinden ayrilmasindan ve sonra devam eden 6gilitme islemi sirasinda
ortaya ¢ikan kismi darbe kuvvetlerinden dolayr olustugu diisliniilmektedir. Huang ve
arkadaslari; kivrilmis/egilmis grafit tabakalarmin 6gilitme islemi sirasinda bilyelerin 4-6
GPa’ lik bir gerilme ortaya ¢ikarmalarindan 6tiiri diiz sp2 tabakalarinda meydana gelen
egilme ile olustugunu rapor etmislerdir [38]. Grafit yapisinda diizlem igerisindeki baglar
gayet mukavemetli iken diizlem arasi baglar zayif baglardir. Giiglii C-C bagindan 6tiirii
icteki tabakalarda egilme meydana gelirken distaki tabakada ayni agida egilmenin meydana
gelmesi zordur (Sekil 7.10.a). Ciinkii boyle bir durumda dis tabakada c¢ok biiyiikk bir

gerilme meydana gelecektir. Bu durumun aksine, grafit tabakalari ayr1 ayr1 kivrilirsa
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tabakalar arasindaki kayma komsu tabakalarin deformasyonunu diizenleyecektir (Sekil
7.10.b). Tabakalar arasindaki zayif baglanma kuvveti tabakalar1 bir arada tutar. SEM
resimlerinde goriilen kivrilmis/ egilmis tabakalarin sebebi; 200 devirde yapilan 6giitme
islemi sirasinda Huang ve arkadaslarinin agikladigi mekanizma ile egilmeler meydana
gelmis ve ogiitmeyi takiben yapilan 1sil iglemin Ggiitme sonunda yapida kalan grafit

tabakalarinda bir degisime sebep olmadigi, hatta egilmis tabakalarin egriliklerini daha da

arttirdig1 sanilmaktadir.
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Sekil 7.10. 6gilitme iglemi sirasinda grafit tabakalarinin deformasyon diyagramu. a) tiim grafit tabakalarinin
ayni agt ile egilmesi durumunda dis tabakanin maruz kaldig: biiyiik gerilme durumu, b) tabakalarin bir
birlerine gore uygun bir sekilde kaymasi [38].

200 devirde yapilan 6gilitme deneylerinde bilyelerin iirettikleri gerilmeler daha 6nce
de belirtildigi gibi diizlem igerisindeki atom baglarin1 kirabilecek ol¢iide degildir.
Bilyelerin iirettigi gerilmeler diizlemin ylizey enerjisini arttirmaktadirlar. Bu sebeple, grafit
kristalleri 6gilitme siiresinin artmasi ile rijitliklerini kaybeder ve yiizey enerjilerini
minimuma diisiirmek i¢in egilir. Sekil 7.9.c’ den de agikca goriildiigii gibi 1s1l islem
sonrasinda bazi tabakalarda kivrilmalar meydana gelmistir. Fakat tabaka kivrilma islemini
tamamlayamamistir ve tam bir boru sekline doniisememistir. Boylece karbon tilipiin
olusumu tamamlanmamustir. Bu tam olarak tiip haline doniisememis yapinin boyutu birkag
yiiz nanometredir. Tabakanin kendi lizerine kapanamamasinin muhtemel sebebinin dgiitme
islemi swrasinda tabakalara yiiklenen enerjinin yeterli seviyede olmamasindan
kaynaklandigi samilmaktadir. Ogiitme siiresinin artirilmasi ile kivrilmis halde bulunan

tabakalarin kapanarak tiip haline doniisecekleri diistiniilmektedir. 200 devirde yapilan bu
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deney, tabakalardaki atom baglarin1 kirmamasi ve bu tabakalari egerek mikro tiip
olusumuna zorlamasi bakimindan oldukga anlamli bir deneydir. Buna benzer bir ¢alisma Li
ve arkadaglar1 tarafindan da yapilmistir ve ¢ap1 500 nm civarinda olan karbon tiipler elde
edilmistir [48].

200 devirde gergeklestirilen Ogilitme islemi ve takiben yapilan tavlama islemi
sonunda nanotiipiin gézlemlenmemesi ve elde edilen grafit tabakalarinin boyutlarinin

nispeten biiylik olmasindan o6tiiri bu devirde yapilan deneyler sonlandirilip 6glitme

devrinin artirilmasina karar verilmistir.

7.2.1.2. 400 Devir’ de Yapilan Deney Sonuclari

Grafite ogiitme islemi sirasinda kayma gerilmelerinin uygulanmasinin nanotiip
olusumuna etkisinin arastirilmasi amaciyla 200 devirde 6gilitme islemi yapilmis ve karbon
nanotiipler gézlenmemistir. Ayrica 0glitme islemi sonunda elde edilen tozun boyutlari
nano metre seviyesinde degildir. Bu sebeple 6giitme devri iki katina ¢ikarilmis ve 6glitme
isleminin siiresi uzatilmistir. Sekil 7.1.a” da 400 devirde tek bilye ile 50, 100, 150, 200 ve
250 saat 6giitme yapilmis tozlarin XRD degisimi verilmistir.
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Sekil 7.11. a) 50, 100, 150, 200 ve 250 saat 6giitme yapilan tozlarin XRD degisimi, b) 6giitme islemine tabi
tutulmamis grafit ile 50 saat Oglitme islemine tabi tutulmus grafitin XRD degisimlerinin
karsilastirilmasi. ¢) 6giitme zamanina bagl olarak grafit tabakalar1 arasindaki mesafenin degisimi.

26° civarinda goriilen karbonun (002) pikinin 250 saat &giitme sonunda siddetinde
azalma meydana gelmistir ve artan 6giitme siiresiyle birlikte tozlarda bir miktar amorf yap1

ortaya ¢ikmistir. 50 saat 6giitme ile 250 saat 6glitme sonunda elde edilen piklerin siddetleri
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I
orani (Ii) 2,6> dir. Debye-Scherrer formiilii (7.2) kullanilarak yapilan hesaplamalar
250

sonucu 50 saat 6giitme sonrasi ortalama toz boyutunun 230 nm oldugu ve artan §giitme
stiresiyle birlikte toz pargacik boyutunun azaldigi ve 250 saat 6glitme sonunda ise 160 nm’
ye kadar diistiigii tespit edilmistir.

Sekil 7.11.b° de ise dgiitiilmemis grafit ile 50 saat 6giitiilmis grafitin karsilagtirma
yapilmasi amaciyla XRD degisimleri verilmistir. Sekilden goriildigii gibi tek bilye ile
yapilan 50 saat 6glitme isleminin ardindan pikin siddetinde biiyiik bir azalma meydana
gelmigstir. Fakat devam eden 6giitme islemi ilk 50 saat kadar etkili olmamistir ve pikin

siddetindeki azalma miktar1 diismiistiir.

50 saatten baglayarak 250 saate kadar olan §giitme siirecinde baslangi¢ toza katalizor
olarak katilan Fe’ nin sementite (FexC) doniistiigii tespit edilmistir. Ogiitme sirasinda
tozlara uygulanan deformasyon enerjisi FexC’ nin (x=2 ve 3) diisiik sicaklikta olugsmasina
sebep olmaktadir. Ogiitme isleminin baslangicindan 24 saat sonra, &giitme kaplarmin
sicaklig bir 1s1l ¢ift ile 6l¢iilmiis ve 32 °C oldugu goriilmiistiir. Literatiirde molar oranlarda
karigtirilan Fe ve C tozlarimin 6giitme ile 5 saat sonunda FesC’ ye doniistiikleri (in-Situ
doniigiim) hususunda bilgiler bulunmaktadir [30]. FexC tozlarinin pargacik boyutunun ise

(7.2) denklemi kullanilarak 240 nm’ den baglayip 170 nm’ ye kadar indigi hesaplanmistir.

Ogiitme sirasinda, nano gdzenekli yapilar olusurken ayni zamanda diizlemler arasi
mesafesi (dpoz) 0,334 nm olan grafitin diizlemler aras1 mesafesi de artmaktadir. Sekil
7.11.c’ de 6giitme siiresine bagli olarak diizlemler arasi mesafenin degisimi verilmistir. 250
saat 0glitmeye kadar, 6gilitme siiresi arttik¢a diizlemler aras1 mesafede artmistir. En yiiksek
artis miktar1 ilk 50 saat 6giitme sirasinda sonrasinda gergeklesmistir. Genel olarak 6gilitme
siiresinin artmastyla grafitin kafes orgii sabitinde bir artis meydana gelmektedir. Bu durum

tozlarin artan 6giitme siiresiyle amorflagtiklarina isaret etmektedir.

Grafite kayma tiiriinde gerilmelerin uygulandigi c¢alismalar incelendiginde bu
caligmalarin tamaminda kayma gerilmesinin darbe tipi gerilmelere gore daha az kristal
kusurlar olusturdugu belirtilmektedir [46, 47]. Kayma gerilmeleri kisa bir siire i¢in
uygulandiginda yapida pek bir degisim gozlenmemis ve Ogiitiilmemis grafitin yapisina
yakin yapilar tespit edilmistir. Artan 6glitme siiresiyle beraber grafit tabakalarinda pul pul
dokiilmelerin oldugu ve kristal yapilarini koruyan nano tabakalarin olustugu rapor
edilmistir [46]. Hem Sekil 7.11.a’ da gorilen XRD analizi hem de ileri kisimlarda
verilecek olan SEM goriintiilerindeki yapilar bu sonuglari destekler niteliktedir. 250 saat
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ogiitme islemi uygulanmasina ragmen XRD analizlerinde (002) piki hala mevcut olup,
nano boyutlu tabakalar SEM incelemeleri ile tespit edilmistir.

Sekil 7.12° de 250 saat &giitme sonrast 1200 °C’ de 4 saat 1s1l islem uygulanmis
numunenin  FE-SEM  goériintiisii  verilmistir. Yapmin nano topaklardan olustugu

goriilmektedir (ok isaretleriyle de gosterilmektedir).

HV mag WD det | curr

438 ‘5.00 kV [5 000 x| 3.0 mm | ETD |56 pA

Sekil 7.12. 250 saat 6giitme sonras1 1200 °C’ de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin FESEM gériintiisii.

Uygulanan kayma gerilmelerinin yapiya nispeten diisiikk miktarda enerji kazandirmasi
ve bununla beraber 1200 °C olan tavlama sicaklifmin nispeten diisiik olmasi
kristallesebilen amorf yapi miktarmi azaltmistir. Bu sebeple 1200 °C’ de 1sil islem
uygulanmis numunelerdeki nano topak miktar1 daha yiiksek sicakliklarda 1sil islem
uygulanmis numunelere kiyasla daha fazladir. Surov ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada
mekanik olarak amorflagtirilan grafitin kristallesmesini incelemislerdir ve mekanik olarak
amorflastirdiklar1 grafit tozlarina 1400 °C’ de vakum altinda 1s1l islem uygulamis ve 1s1l
islem sonucunda c¢ok az miktarda kismi bir kristallesmenin oldugunu tespit etmislerdir
[49]. Ayrica bu arastirmacilar amorf karbonun kristallesebilmesi icin 2000 °C ve
iizerindeki sicakliklara ihtiyag oldugunu belirtmektedirler. 250 saat 6glitme sonrasi 1200
°C’> de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunede nano tabakalar gézlemlenmesine karsin,

amorf karbonun yeniden kristallesmesi ile olusan nanotiip, nano fiber gibi yapilara
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rastlanmamistir. Bu ¢alisma igin, kayma tiirlinden 6giitme islemine tabi tutulan tozlara
1200 °C’ de yapilan 1sil islemin kristallesmeyi saglamak igin yetersiz oldugu tespit
edilmistir. Bu sebeple, bu tavlama sicakligi uygulanmayip, kayma gerilmesi uygulanarak
oglitme islemine tabi tutulan tiim numunelere daha yiliksek sicakliklarda 1s1l islem

uygulanmigtir.

Sekil 7.13.a ve b’ de 200 saat dgiitme sonrasi 1600 °C’ de 4 saat 1s1l islem uygulanmis
numunenin FESEM goriintiileri verilmistir. Sekil 7.13. a’ da verilen goriintiiden tozlarin
nano topak (aglomere) olduklarmi séylemek miimkiindiir. Tek bilye ile yapilan 6giitme
islemi sirasinda Ogilitme siiresinin artmasiyla beraber tozlarda meydana gelen kismi
amorflasmadan 6tiirli bu nano topaklar goriilmiistiir. Bu yapilara benzer yapilar ilerleyen
boliimlerde agiklanacak olan darbe tiirii gerilmelerin uygulandigi numunelerden alinan
goriintlilerde de rastlanmistir. Kayma gerilmeleri uygulanmis numunelerden alinan nano
topak goriintiileri ile darbe gerilmeleri uygulanmis numunelerden alinan nano topak
gorlintiileri arasinda fark yoktur. Bu iki nano topak yapi arasindaki fark, 6glitme igleminin
sliresi ve partikiil boyutunun farkidir. Bu yapilar kayma gerilmeleri uygulandiginda 200
saat 6giitme islemi sonunda elde edilirken, darbe gerilmeleri uygulandiginda 5 saat 6gtitme

sonunda bu yapilar ortaya ¢ikmustir.

&Y

857 det chr
U= | 5.00kV |5000x|3.1 mm |ETD |56 pA
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| HV mag WD det | curr
500kV|[8000x|3.0mm|TLD |56 pA

. ‘ HY | mag WD det | curr
| 5.00 kV |40 000 x| 3.0 mm | TLD | 56 pA

Sekil 7.13a,b,c, 200 saat 6giitme sonrast 1600 C de 4 saat 11l islem uygulanmis numunenin FESEM
goriintiileri, a) toz pargacigl, b,c) nano fiberler.

Ayrica 5 saat 6giitme islemi sonunda elde edilen partikiillerin boyutlar1 daha kiigiiktiir.
Yapida goriilen bu nano topaklar, amorf hale gelmis grafitin yeniden kristallesemedigini

gostermektedir. Bu durumun iki sebebinin oldugu diisliniilmektedir. Bunlar; 1s1l islem
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sicakliginin ve siiresinin yetersiz olmasi veya Ogiitme islemi sonunda tozlara yeterli i¢

enerjinin kazandirilamamasidir.

Sekil 7.13. b’ de bir karbon toz pargacig iizerinde gelismis nano fiber goriilmektedir.
Yapilan FESEM incelemelerinde bu yapilarin farkli kesitlere sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Bu yapilara genellikle 1s1l islem firinina yerlestirilen toz numunelerin ist kisminda
(ylizeyde) rastlanilmistir. Bu yapilarin olusumunda diisiik miktardaki amorf karbon
tozlarinin ve 1s1l islemde kullanilan ytliksek safliktaki argon icerisinde bulunan oksijenin
(5ppm’ den az) etkili oldugunu diistinmektedir. Sekil 7.13.c’ de ise bagka bir nano fiberin
goriintiisti verilmistir.

Bu deneyden elde edilen numunelerde goriilen nano fiber yapilar darbe gerilmeleri
uygulanan numunelerde de goriilmiistiir. Bu yapilarin her iki gerilme tiiriinden elde edilen
numunelerde de goriilmesi nano fiber yapilarin amorf hale gelmis nano karbon tozlardan
biiylidiigiinii gostermektedir. Cilinkii darbe seklinde uygulanan gerilmeler yapiyr tamamen
amorf hale getirmektedir. Kesme tiirii gerilmeler uygulandiginda ise yapida hem amorf
yapilar bulunmakta hem de kristal yapist bozulmamis nano grafit tabakalari bulunmaktadir.
Hem darbe tiirii gerilmelerde hem de kayma tiirii gerilmelerde ortak olan yapi amorf
yapidir. Darbe tiirii gerilmelerin uygulandigi numunelerde nano fiberler daha yogun bir
sekilde goriilmiistiir. Bu durumun nedeni soyle agiklanabilir; darbe tiiriinde gerilmeler
uygulanmasi ile olugan amorf tozun i¢ enerjisi kayma gerilmeleri uygulanmis tozlara gore
cok fazladir ve bu yiizden darbe gerilmesi uygulanan tozlarda bulunan amorf yapilarda
kristallesme daha fazla goriilmektedir. Baska bir deyisle krsitallesememis amorf yapi

miktar1 daha azdir.

Sekil 7.14.a> da 250 saat giitme sonrast 1400 °C’ de 4 saat 1s1] islem uygulanmis
numunenin FESEM goriintiisiinden tozlarin nano boyutlu topaklar oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Bu deneyde 1s1] islem sonrasinda tozlarin yapilarinda degisim gozlenmemis
olup 200 saat 6giitme sonrast 1600 °C’ de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerde
gbzlenen nano fiber yapilar bu numunelerde de goriilmiistiir (Sekil 7.14.b). Benzer sekilde
bu yapilar toz numunelerin iist kisminda ortaya c¢ikmistir. 250 saat Ogiitme sonrasi
sicakligin 1200 °C’ den 1400 °C’ ye c¢ikmasiyla birlikte nano fiber yapilar gdzlenmeye

baglamistir.
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Sekil 7.14.b> de gorilen nano fiber parcacigin dirsek kisminin daha yiiksek
biiyiitmedeki goriintiisii Sekil 7.14.¢” de verilmistir. Bambu tipinde yapiya sahip bu kismin

c¢api, yapilan dl¢iimle 708 nm civarinda bulunmustur.

HV mag WD det | curr
5.00 kV|10000 x| 2.9 mm | TLD | 56 pA

!
§

mag WD det | curr
6000 x| 2.9 mm |TLD |56 pA
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HV mag WD det | curr

‘ 5.00 kV | 60 000 x | 2.9 mm | TLD | 56 pA

e 14.a,b,c, saat oglitme sonrasi e 4 saat 1s1l 1slem uygulanmis numunenin
Sekil 7.14.a,b,c, 250 5 1400 °C’ de 4 1isl 1 in FESEM
goriintiisii, a) toz pargacigl, b) nano fiber, c) nano fiberin daha yiiksek biiyiitmedeki
goruntusu.
Sekil 7.15.a,b,c’ de 250 saat 6giitme sonras1 1600 °C” de 4 saat 1s1l islem uygulanmis

numunenin FE-SEM goriintiisii verilmistir.

Sekil 7.15.a da wverilen goriintiide grafenlerin burusturulmus kagit parcasi
goriinlimiinde olduklarin1 sdylemek miimkiindiir. Planeter bir degirmende belli bir hizda
tek bir bilye ile yapilan 6giitme islemi sirasinda bilyenin toza uyguladigi gerilmeler kayma
gerilmeleri seklindedir ve kapta ¢ok bilye olmadigi i¢in tozlara uygulanan darbe tiiriindeki
gerilmeler minimum diizeydedir. Fakat tek bilye ile yapilan deneylerde tozlarin kesinlikle
darbe gerilmelerine maruz kalmayacaklarini séylemek miimkiin degildir. Tek bilye ile
yapilan Ogiitme isleminde ortaya ¢ikan darbe gerilmeleri, bilye ile kabin arasindaki
carpismalardan Otiirii meydana gelmektedir. Bu diisiik enerjili c¢arpismalar darbe
gerilmeleri yaratmakta ve 6giitme siiresinin artmasiyla bir kisim tozlarin amorflasmasina,
bir kisim tozlarda ise grafitik tabakalarin biikiilmesine sebep olmaktadir. 250 saat 6gilitme
sonras1 yapida meydana gelen egilmis, biikiilmiis yapilar veya burusmus kagit pargasi
seklindeki grafenlerin olusumu Sekil 7.10° da sematik olarak verilen ve Huang ve
arkadaslarinin agikladigi mekanizma ile agiklanabilir [38]. Ayni mekanizma 200 devirde

oglitme islemine tabi tutulan numunelerdeki yapilar1 da agiklamak i¢in kullanilmistir.
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Ciinkii 200 devirdeki deneylerde de benzer yapilar elde edilmistir. Aradaki fark 200
devirde yapilan deneyler sonucu elde edilen bu yapilar 25 saat sonunda elde edilmistir
fakat boyutlar1 nano 6lgekte degildir. 400 devirde 250 saat 6giitme isleminin ardindan
olusan bu yapilar nano olgektedir. Chen ve arkadaslar tarafindan rapor edilen bilgilere
gore egilmis, blikiilmiis ve kivrilmis bu grafenler yiiksek miktarda kusur ihtiva etmektedir.
Nano tiiplerin gelisiminde ise bu yapilar karbon kaynagi olarak gérev gérmekte ve metal

bir katalizoriin varlig1 halinde nano tiiplerin gelismesini saglamaktadirlar [23,24].

Sekil 7.15.b’ de silindirik tipte kalin karbon nano tiip goriilmektedir. Yapilan dl¢timle
bu tiiplin ¢apinin 84 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Sekil 7.15.c’ de ise bambu
tipinde karbon nano tiip goriilmektedir. Bambu tipindeki bu nano tiipiin lizerinde eklem
seklinde (Sekil 7.15.c, daire icerisindeki bolge) gelismis ¢ap1 15 nm civarinda olan bir
nano tiip daha gozlenmektedir. 15 nm ¢apinda olan tiiplin u¢ kisminda demir partikiilii
goriilmektedir ve bu partikiill muhtemelen tiipiin biiylimesi sirasinda katalizér gorevi

yapmuistir.

0, HV mag WD curr
*|5.00 kV | 250 000 x | 2.9 mm | TLD | 56 pA
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‘ HV‘ mag WD | det | curr

5.00 kV | 500000 x| 2.9 mm | TLD |56 pA

HV mag | WD det | curr
5.00 kV | 800 000 x | 2.9 mm | TLD | 56 pA

Sekil 7.15.a,b,c, 250 saat 6giitme sonrasi 1600 0C> de 4 saat 1s1] islem uygulanmig numunenin FESEM
goriintiisii, a) toz, b) kalin silindirik karbon nano tiip, ¢) bambu tipinde karbon nano tiip.
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Sekil 7.16.a ve b’ de 250 saat dgiitiilmiis, 1400 °C’ de 4 saat ve 1600 °C’ de 4 saat
tavlanmig numunelerden alman HR-TEM goriintiileri grafen levhalarindaki kivrilmalar

acik sekilde gostermektedir.

|UU [
 —

Sekil 7.16.a,b: 250 saat 6giitme sonrast a) 1400 °C” de 4 saat 1s1l islem uygulanmis, b) 1600 °C’ de 4 saat 1s1l
islem uygulanmig numunenin HRTEM goriintiisii.
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Bu goriintiilere bakilarak, nanotiip olusumunda gerekli olan egilmis, bikiilmiis ve
kivrilmisg, yiiksek miktarda kusur ihtiva eden grafenleri olusturmak igin 6giitme siiresinin
daha da arttirilmasina ihtiya¢ oldugu soylenebilir. Fakat 400 devirde tek bilye ile yapilan
bu deneyde 250 saate kadar 6glitme yapilmistir ve siirenin daha da arttirilmasi gerekliligi

nanotiip liretiminde tek bilyeli 6giitme isleminin pratik olmadigini gostermektedir.

Sekil 7.16.a ve b’ de gorlntiileri verilen her iki numunede de yeniden kristallesen
bolgeler ortaya ¢ikmustir. Olusan grafenler, 6giitme islemi sirasinda grafit tabakalarinin
nano boyuta inmesi ve pul pul dokiilmesi sonucu olusmustur. Yine benzer sekilde her iki
numunede de kivrilmis boru seklinde yapilar goriilmektedir. Bu yapilar, 200 devirde
yapilan deneyler sonucu elde edilen kivrilmis boru seklindeki yapilara benzemektedir. iki
yap1 arasindaki fark; 200 devirde tespit edilen bu yapilarin boyutlar1 mikro metre
mertebesinde iken, 400 devirde tespit edilen kivrilmig boru seklindeki yapilar nano boyutlu
grafen tabakalarinin kivrilmasi seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu yapilarin aslinda karbon nano

tiiplerin olusumuna katkida bulunan yapilar oldugunu séylemek miimkiindiir.

250 saat dgiitme islemine tabi tutulmus 1600 °C’ de 4 saat tavlanmis numunelerde
goriilen bir diger yap1 tiirii ise karbon nano ¢ubuklardir (karbon nanorod). Bu nano ¢ubuk
yapilar Sekil 7.17.a’ da gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi bu yapilar grafen
tabakalarinin iist iiste y1gilmasi ile olugsmustur. Nano ¢ubuklarin olusumu sematik olarak

Sekil 7.17.b’ de gosterilmistir.

HV mag WD det | curr

* ‘ 5.00kV (19000 x| 2.9 mm | TLD |56 pA
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Sekil 7.17. a) 250 saat 6giitme sonrasi 1600 °C’ de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin FESEM
goriintiisii, b) karbon nano ¢ubuklarin bitylimesinin sematik olarak gosterilmesi

Grafitin 6giitiilmesi sonucu karbon nano ¢ubuklarin olugsma sebebinin &giitme
tiiriinden kaynaklandig1 sanilmaktadir. Ogiitme islemi sirasinda bilyelerin tozlara kayma
tiriinde gerilmeler uygulamasi grafit tabakalari arasindaki zayif baglarin kirilmasina sebep
olmustur ve uygulanan gerilmeler grafit tabakasina, baska bir deyisle bazal diizleme zarar
vermemis, hegzagonal yapilarmi muhafaza etmelerine imkan tammustir. Ogiitme islemi
sonunda uygulanan tavlama islemi ise hegzagonal yapidaki grafen tabakalarinin st iiste
gelerek [0001] yoniinde biiyiimesine sebep olmustur ve bdylece nano ¢ubuk yapilar ortaya
¢ikmuistir.

Karbon nano g¢ubuk yapilar 6gilitme sirasinda tozlara darbe tiirlinden gerilmeler
uygulandiginda olusmamistir. Tozlara darbe gerilmelerinin uygulanmasi tozun tiim kristal
yapisint bozmakta ve tozu tamamen amorf hale getirmektedir. Amorf hale gelen tozlardaki
kararsiz karbon atomlari, uygulanan tavlama islemi sonunda, Kararli farkli yapilara
dontismektedir. Fakat 6giitme sirasindaki kayma gerilmeleri hegzagonal yapiy1 bozmadigi
igin tavlama islemi sirasinda bu yapilar degisime ugramamakta ve tavlama islemi sadece
nano ¢ubuk yapilarin biiylimesini saglamaktadir. Uygulanan gerilme tiirline gore grafitin

kristal yapisinda meydana gelen degisimler Sekil 7.18” de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 7.18. Ogiitme islemi sirasinda grafit tozlarina uygulanan gerilme tiiriine gore tozun kristal yapisinda
meydana gelen degisimlerin sematik goriintiisii [47]

Tozlara kayma gerilmeleri uygulanarak yapilan deneyler sonucunda 250 saat dgiitme
islemi yapilmasina karsin yapi igerisinde olugsmus nanotlip miktar1 ¢ok azdir. Gerek
Ogiitme siiresinin ¢ok uzun olmasi gerekse de biiyiik miktarda nanotiip olusmamasi, kayma
tiirlinde gerilmeler uygulanarak yapilan 6gilitme isleminin nanotiip olusumu i¢in uygun

ogiitme sekli olmadigin1 gostermistir.

7.2.2. Darbe Tiiriinden Gerilmeler Uygulanarak Yapilan Ogiitme Deney

Sonuclar

Onceki kistmda karbon nanotiipiin olusumu igin grafit tozlarma kayma tiiriinde
gerilmeler uygulanmigtir. BOylece yapida meyadana gelen nano boyutlu tabakalarin
nanotiipe doniisiimleri amaglanmistir. Ogiitme islemi sirasinda grafit tozlarinda kismen
amorflasma meydana gelmistir. Uygulanan kayma tiirtinden gerilmelerin karbon nanotiip
olusumunda etkili olmamasi sebebiyle tozlara darbe tiiriinden gerilmeler uygulanarak

tamamen amorf hale getirilmelerine karar verilmistir.
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7.2.2.1. 850 Devir’ de yapilan deney sonuclari

Ogiitme islemi vasitas: ile karbon nano tiip iiretiminde, &giitiilen tozlara yeniden
kristallestirme 1s1l islemi uygulanmaktadir. Bu yontemde diger yontemlerden farkli olarak
nano tiiplere doniisiim kat1 halde ger¢eklesmektedir. Bu sebeple yeniden kristallestirme 1s1l
isleminden Once, Oglitme islemi sayesinde grafit tozlarinin yeterince amorf hale
getirilmeleri, yani ¢ok az kristal yapr ihtiva etmeleri gerekmektedir. Yapilan literatiir
taramasinda bazi arastirmacilar, sadece amorf haldeki karbon tozlarinin 1s1l islem sirasinda
karbon nano tiiplere doniistigiinii belirtmektedirler [23]. Bu sebeple bazi arastirmacilar
elementel haldeki grafitin 6giitme islemi ile tamamen amorf hale getirilmelerinin
gerektigini belirtmislerdir[23,24].

Sekil 7.19” da 200, 400 ve 850 devirde elde edilen tozlarin XRD analizleri
kargilagtirma yapmak amaciyla verilmistir. Grafitin amorflagma hizi g6z Oniine
alindiginda, 200 devirde 25 saatlik 6glitme sonunda elde edilen karbon pikinin siddeti, 400

devirde 25 saat ve 850 devirde 1/4 saat ogiitme sonucu elde edilen pikler ile
karsilastirildiginda nispeten yiiksektir.

7000
6000

5000

4000

Siddet

3000

2000

1000

Sekil 7.19. 200 devirde 25 saat, 850 devirde 1/4 saat ve 400 devirde 25 saat 6giitme yapilan tozlarm
karsilagtirmali XRD degisimi.
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Ogiitme siiresinin artmasiyla amorflasma miktarinda da artma meydana gelmektedir.
Ayrica elde edilen bu verilerden yola ¢ikarak, tozlarda amorflagmanin ortaya ¢ikmasi igin
kritik bir darbe enerjisinin oldugunu séylemek miimkiindiir. Ciinkii 850 devirde yapilan ve
tozlara darbe tiiriinde gerilmelerin uygulandig1 deneyde sadece Y4 saat (15 dakika) yapilan

oglitme islemi pikin siddetini 6nemli derecede diistirmiistiir.

Darbe tiiriinden gerilmeler ile kayma tiiriinden gerilmeler karsilastirildiginda hizl
amorflasma saglamak icin darbe tiiriinden gerilmelerin uygulanmasinin ¢ok daha etkili

oldugu aciktir. Ciinkii kayma tiirtinde uygulanan gerilmeler diisiik enerjilidir [46,47].

Ogiitme devrinin artirilmasi tozlara uygulanan darbe enerjisini arttirmaktadir [33].
Darbe enerjisindeki artis grafitin amorflagma siiresini diistirmektedir. Bu durum Sekil 7.19’
da da goriilmektedir. 200 devirde 25 saat 6glitme isleminden elde edilen pik ile 400 devir
25 saat Oglitme isleminden elde edilen pik karsilastirildiginda, 400 devirde Ogiitme

islemine tabi tutulmus numunenin pikindeki azalma miktar1 daha fazladir ve piklerin

I . ..
siddetleri orani (Izooﬂ) 3,2’ dir. Bu durum, amorflagtirma amaciyla 6giitme devrinin
400 rpm

artirllmasinin, zamanin arttirilmasindan daha etkili oldugu gostermektedir. Ciinkii devir
200 devirden 400 devire ¢ikarildiginda devirdeki artis 2 kat artarken, pikin siddetindeki
azalma (Sekil 7.19” da goriildiigii gibi) 3 kattan daha fazla olmaktadir.

200 ve 400 devirde yapilan kayma tiirinden gerilmelerin uygulandigi deneylerin
sonucunda, tamamen amorf bir yapiya ulasabilmek i¢in ¢ok uzun siirelerde ogiitme
yapilamas1 gerektigi tespit edilmistir. Ayrica 1s1l islem deneyleri sonrasinda nanotiipler
elde edilmistir. Bu durum levhalarin kivrilarak-biikiilerek nanotiip olusumunda etkili
olduklart fikrini de desteklememektedir. Giinlerce siirecek olan bu Ogilitme islemleri
nanotiip tiretimi i¢in ekonomik ve pratik degildir. Bu sebeple 6gilitme devrinin 850 devir
secilerek ve darbe tlirlinden gerilmeler uygulananarak deneylere devam edilmesine karar
verilmistir. Oncelikle bu devirde yapilacak olan 1slak o6giitmenin etkisi goriilmeye
calisilmig, ardindan goreceli olarak kisa siirelerde 6giitmenin etkisini belirlemek tizere 6
saate kadar 6giitme yapilmis ve grafitin amorflagsmasi takip edilmistir. Daha sonra ise uzun

oglitme siirelerinin etkisi incelenmistir.

Sekil 7.20.a’ da 5 saat 850 devirde 1slak ogiitiilmiis grafit tozunun XRD degisimi

verilmistir.
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Sekil 7.20. a) P7 ile 5 saat 1slak 6glitme islemine tabi tutulmus grafit ile islem gérmemis grafitin XRD
analizi, b) P7 ile 1slak, P7 ile kuru, PO ile 1slak 6glitme islemlerine tabi tutulmus grafit numunelerin XRD
analizi

Islak oglitme yapilmasina karsin 5 saat sonunda pik siddetinde onemli bir disiis

meydana gelmistir. Fakat, Sekil 4.20.b’ de verilen XRD degisimleri incelendiginde 850
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devirde 5 saat yapilan 1slak 6giitme isleminden elde edilen numunenin pik siddetindeki
diisme ile 850 devirde 15 dakika kuru ogiitme isleminden elde edilen numunenin pik
siddetindeki diisme hemen hemen aymdir. Ogiitme devri arttirildiginda veya dgiitme tiirii
degistirildiginde bile 1slak 6gilitme ile tozlara yiiklenen enerji miktarinin Kuru ogiitme
islemine gore her zaman daha az oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Sekil 7.20.b> de
Pulverisette 0 ile yapilan 200 saat 1slak 6glitme iglemi sonucu elde edilen numunenin XRD
degisimi ile pulverisette 7 ile yapilan 5 saat islak Ogiitme islemi sonucu elde edilen
numunenin XRD degisimi karsilastirma yapilmasi amaciyla verilmistir. Goriildigi gibi
grafit Pulverisette 0 ile 200 saat 6giitme islemine tabi tutulmasina karsin pik siddeti
pulverisette 7 ile 5 saat 6giitme islemine tabi tutulmus numunenin pik siddetinden gok
farkli degildir. Bu durum pulverisette 7’ in toza yiikledigi enerjinin ne kadar biiyiik

oldugunu gostermektedir.

Pulverisette 7 ile 850 devirde yapilan 1slak 6giitme isleminde 5 saat sonunda tam
amorflagsma saglanamadig i¢in bu deneyden sonra 850 devirde yapilan tiim deneyler kuru

olarak yapilmustir.

Sekil 7.21.a° da 1/4, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat 850 devirde kuru 6gitiilmiis grafit tozunun
XRD degisimleri verilmistir.

Ogiitmenin ilk 4 saatine kadar kristal drgiiye sahip grafit tozlarinin miktar artan siire
ile azalmakta bu siireden sonra ise kristal orgliye sahip grafit tozlarinin miktar1 ihmal
edilecek kadar kii¢iik miktarlara diismektedir. Sekil 7.21.b* de ise 850 devirde yapilan
ogiitme isleminin etkinliginin anlagilmasi i¢in 6gitiilmemis grafit ile 850 devirde 1/4 saat
ogiitme islemine tabi tutulmus grafitin XRD degisimi verilmistir. 1/4 saat gibi kisa bir siire

igerisinde pikin siddeti 10 kattan daha fazla azalmistir.
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Sekil 7.21. a) 1/4 , 2,3, 4, 5 ve 6 saat 850 devirde 6giitiilmiis grafit tozlarinin XRD analizleri, b) 1/4 saat 850
devirde ogiitiilmiis ve islem gérmemis grafit tozlarimin XRD analizleri

Ogiitiilmiis tozlarda kristal yap1 oraninin tespit edilmesi amaciyla Awrami denklemi
(7.3) kullanilmistir [34].
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9, =1— ek’ (7.3)
Burada 0, kristallesme miktari, t zaman, k oran sabiti, n ise Awrami {issli’ diir. Bu
denklem (7.3) asagidaki sekilde (7.4) yazilabilir [34].

1— 62 = ﬂ = e—ktn (74)
If—IO

(7.4) denkleminde I kristallesmenin en fazla miktarda ortaya ¢iktigi pikinin siddeti (ki
burada islem gérmemis saf grafite ait 20; =26,6° de ortaya ¢ikan [002] pikinin siddetidir),
I; belirlenen zaman sonrasindaki pikin siddeti, I, ise baslangi¢ pik yiiksekligidir.

Yukaridaki ifadelerden yararlanilarak yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen

degerler Tablo 7.1° de verilmistir.

Tablo 7.1. Ogiitme siiresine bagli olarak 6giitiilen tozlarda % kristal miktari.

Ogiitme Siiresi (h) 1/4 2 3 4 5 6
% Kristal Miktari 68 0,45 0,40 0,35 0,30 | 0,15

Tablo 7.1. ve Sekil 7.21 beraber incelendiginde 6giitme siiresinin % saatten 2 saate
¢ikmasiyla birlikte [002] pikinin siddetinde oldukga ciddi bir diislis gozlenmektedir. Bu
durum ogiitmenin verimli bir sekilde gergeklestigini ve tozlarda amorf yapinin kisa
stirelerde saglanabildigini gostermektedir. 2 saat sonunda ogiitiillen tozlarin biinyesinde
sadece %0,45 kadar kalint1 kristal yapili tozlar bulunmaktadir. Bu siireden sonra ise
karakteristik pikin seklinde fazlaca bir degisiklik gdzlenmemektedir. Ancak gilitme siiresi
6 saate ulastifinda tozlarin biinyesindeki kalinti kristal miktart % 0,15’ e kadar
diismektedir. Etkin bir sekilde ortaya ¢ikan ogiitmenin, 850 devir/min gibi yiiksek bir
devirden kaynaklanan, yaklasik 78G kadarlik merkez ka¢ kuvvetinden dolayr olustugu
diistiniilmektedir.

Maurice ve Courtney ogiitmede kullanilan planeter tipte yiiksek enerjili bir dgiitme
degirmeni i¢in yaptiklar1 bilgisayar modellemesinde, iki bilye arasinda kalan toz
parcaciginda meydana gelen deformasyonu asagidaki denklem (7.5) ile ifade etmislerdir

[33].

1/2 2
a(r)= R.V(&] L (7.5)
H R

v
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Bu denklemde, v bilyelerin izafi ¢arpma hizi, r toz pargacigmin bilyelerin temas
noktasina olan uzakligi, R bilye capi, pg bilye yogunlugu ve H, toz pargacigmin sertligi
olarak tanimlanmustir. (7.3) denkleminde izafi ¢arpma hizinin (v) artirtlmasi (ki bu durum
ancak ogiitme devrinin arttirilmasi  ile mimkiindiir) tozlarda meydana gelen
deformasyonun artacagini tarif etmektedir. Tozlarda deformasyonun artmasi ise amorf
yaptya geg¢isi hizlandirmaktadir. Tozlarda meydana gelen deformasyonlarin artmasi zaman
igerisinde, Once grafit levhalar1 arasindaki zayif baglarin kopmasina, sonra her bir grafit
levhasinda karbon atomlar1 arasindaki baglarin kirilmasia sebep olmakta ve sonug¢ yapi

amorf bir yapiya dontismektedir.

Sekil 7.22° de (7.1) ve (7.2) formiilleri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucu
oglitme siiresine bagl olarak toz pargacik boyutu ve grafen levhalart arasindaki mesafe
(kristal boyutu) verilmistir. 1/4 saat 6giitme sonrasinda yaklasik 17 nm olan pargacik
boyutunun, 6glitme siiresinin 6 saate ¢ikmasiyla birlikte 15 nm’ ye kadar distigi tespit
edilmistir. Bu evrim esnasinda kristal boyutunun ise artan 6giitme zamaniyla arttigi ve
baslangic deger olan 3,340 A’ den 3,60 A’ e kadar ¢iktif1 goriilmiistiir. Genel olarak
Oglitme siiresinin artmasi ile birlikte tozlar nano boyuta inerken, grafen’ ler arasindaki

mesafe de artmaktadir.

20

15 - \-

Partikiil Boyutu (nm)

10 T T T T T T T
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Sekil 7.22. 850 devirde 6giitiilmiis a) tozlarin pargacik ve b) kristal l¢iisii degisimi.

Sekil 7.18” de sematik olarak gosterildigi gibi, hegzagonal yapidaki grafit tozuna
darbe tiirii gerilmeler uygulanmasi durumunda 6giitme isleminin ardindan yapida kristal
yapist tamamen bozulmus amorf yapili, nano gézenekli karbon partikiilleri bulunmaktadir.
Bilyeler vasitasi ile tozlara yiiklenen enerji tozlarin i¢ enerjisini ve kirilmis bag sayisini
arttirmistir. Bu tozlar i¢ enerjilerinin minimuma indirmek i¢in ve yapida bulunan kirik
baglar yeni baglar yaparak kararli hale gecmek icin enerjiye ihtiya¢ duymaktadirlar. Bu

enerji 1s1l islem sayesinde tozlara kazandirilmaktadir.

Ogiitme isleminin dogas1 geregi tozun tamaminda homojen bir yap: elde edilemez.
Kabin bazi bolgeleri 6lii bolgeler olup, bu bolgelerde kalan tozlara bilyeler tam olarak etki
edememektedir. Bu sebeple tozun bazi bolgelerinde karbon atomlari arasindaki baglarda
kopmalar meydana gelirken ve toz i¢inde tamamen amorf halde bélgeler bulunurken, bazi
bolgelere bilyeler daha az etki ettigi icin ve bu sebeple atom baglarim1 kirmaya yetecek
kadar enerji toza verilemedigi i¢in bu bolgelerdeki tozlarda atom baglart kismen kirilmistir.
Tamamen amorf hale gelen tozlar 1sil isleme istenilen cevabi vererek yeniden
kristallesmisler ve yapida nanotiip gibi yapilarin olusmasini saglamislardir. Fakat tam
amorflagamamus tozlar veya yeteri kadar i¢ enerji kazanamamis amorf yapilar 1s1l islem
sirasinda  yeniden  kristallesemeyerek ~ yapida  kalmiglardir.  Bu  yapilarin

kristallesememesinin bir diger sebebi de bu c¢alismada uygulanan tavlama sicakliginin
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kristallesebilmeleri i¢in nispeten diisiikk olmasidir. Bu yapilarin yeniden kristallesebilmeleri

i¢in 2000 °C’ in iizerindeki tavlama sicakliklarma ihtiya¢ oldugu rapor edilmektedir [49].

2, 3, 4, 5 ve 6 saat yiiksek safliktaki argon altinda yapilan 6giitme islemlerinden elde
edilen tozlara 1600 °C’ de 6 saat 1s1l islem uygulanmis ve bu tozlardan elde edilen SEM
goriintiileri asagida verilmistir. 1/4 saat 6giitme isleminden elde edilen tozlarin XRD
analizinde yapilarinda pik hala gozlemlendiginden dolayr bu tozlara 1sil islem

uygulanmamustir.

Sekil 7.23° de 3 saat giitme yapilmis ve 1600°C” de 6 saat 1s1l islem gdrmiis tozlarin
SEM goriintiisii verilmistir. Elde edilen tozlarin es eksenli yapida olduklar1 ve boyutlarinin

kiigiildiigii goriilmektedir.

,,,,,
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Sekil 7.23. 3 saat ogiitme yapilmis ve 1600 °C’ de 6 saat 1s1l islem gormiis tozlarm SEM goriintiisii.

Tozlar nano boyuta indiklerinden dolayr toz parcaciklarinda topaklasma
(aglomerasyon) sdz konusudur. 4 saat dgiitme yapilmis ve 1600 °C’ de 6 saat 1s1l islem
gérmiis tozlarin SEM goriintiisii (Sekil 7.24) incelendiginde tozlarin es eksenli oldugu ve
boyutlarmin biraz daha kiigiildiigii soylenebilir. Bu tozlarda da topaklasma goriilmektedir.
(7.2) denkleminden yapilan hesaplamalar sonucu toz boyutunun 16 nm civarinda oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 7.24. 4 saat dgiitme yapilmis ve 1600 °C’ de 6 saat 151l islem gérmiis tozlarin SEM gdriintiisii.

5 saat 6giitme yapilmis ve 1600 °C’ de 6 saat 1s1l islem gdrmiis tozlar incelendiginde
(Sekil 7.25.a,b) yapida ¢aplart 50-200 nm arasinda olan nano tiiplerin olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 7.25.a,b, 5 saat 6giitme yapilmis ve 1600 °C’ de 6 saat 1s1] islem gdrmiis tozlarm SEM goriintiisii.

Literatiirde rapor edilen g¢aligmalarda benzer nano tiip yapilar gozlenmistir [25].
Olusan bu tiipler genellikle ¢ok cidarli kalin nano tiiplerdir. Sekil 7.25.a” da hem bambu
(ok’ la gosterilmistir) hem de silindirik yapida olan nano tiiplerin bir ¢ekirdek iizerinde
gelistikleri goriilmektedir. Nano tiipler genellikle katalizor etkisi gosteren gegis elementleri
tizerinde olugmaktadirlar. Sekil 7.25.a° da goriilen nano tiiplerin olusumunda da bu
katalizor etkinin s6z konusu oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle mekano-termal (6giitme ve
sonrasinda 1s1l islem) yontemde demirin katalizér etkisi meydana getirdigi hususunda
literatlirde rapor edilmis ¢alismalar bulunmaktadir [28]. Bu diisiinceyi irdelemek amaciyla
bu ¢ekirdek yapilar iizerinden TEM teknikleri kullanilarak EDS analizi alinmis ve bu
sonuglar Sekil 7.26° da verilmistir. Ayrica incelemeler sonucu, 5 saat 6giitiilmiis numunede
3 ve 4 saat 0giitlilmiis numunelere kiyasla 1s1l islemden sonra ¢ok daha yiiksek oranda
kristallesme oldugu tespit edilmistir. 5 saat Ogiitiilmiis numunede amorf yapilara

rastlanmasina karsin bu yapilarin miktar1 nispeten ¢ok azdir.
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Sekil 7.26. Karbon nanotiipiin {izerinde gelistigi ¢ekirdekten alinan EDS analizi.

Bu calismada nano tiiplerin iizerinde biiyiidiigii ¢ekirdeklerden TEM teknikleri ile
yapilan EDS analizi sonucuna gore karbon nano tiiplerin ucunda bulunan metal parcacigin
Fe oldugunu sdylemek miimkiindiir. Diger elementler icin ise; Cu’ nun TEM incelemesi
icin kullanilan holey karbon elekten dolayi, C* nin metal pargacigin yiizeyi karbonla kaph
oldugundan dolay1, Si’ nin ise 1s1l islem firminda kullanilan aliimina tiipiin kapagin izole

etmekte kullandigimiz silikon contadan dolay1 pikler verdikleri diisiiniilmektedir.

Amorf karbonun grafitlesmesi igin 2000 °C’in iizerindeki sicakhiga ihtiyag oldugu
konusuna daha 6nceki kisimlarda da deginilmistir. Bu ¢alismada ¢ikilan en yiiksek 1s1l
islem sicaklign 1600 °C’ dir. 2000 °C’ in altinda yapilan 1s1l islemlerde amorf karbonda
grafitlesme goriilmektedir fakat, bu grafitlesme kismidir. Zaten verilen SEM ve TEM
goriintiileri incelendiginde yapida grafitlesen bolgeler mevcut iken grafitlesmeden kalan
nano aglomerantlarda mevuttur. 2000 °C ’in altinda yapilan 1s1l islemlerde grafitletlesmeyi
etkileyen iki parametre vardir [49]. Bunlar; 1) 6giitme islemi uygulanan grafit icerisinde

amorflasmadan kalan grafitik bolgeler, 2) gecis elementlerinin yapida bulunmasidir.

Ogiitme islemi homojen bir proses olmadigindan &tiirii yapida amorflasmadan kalan
grafitik bolgeler grafitlesme merkezi olarak rol oynarlar ve bu kalinti bolgeler
grafitlesmeyi kolaylastirir [49]. Ayrica, Ogiitme isleminin tam anlamiyla kontrol
edilemeyen bir proses olmasindan oOtiirii grafitlesmeden kalan kalinti yapilar1 saglamak
zordur. Boyle yapilarin olusumu i¢in optimum bir 6glitme siiresinin seg¢ilmesi sarttir.
Ogiitme siiresinin fazla segilmesi durumunda yap: tamamen amorf hale doniisiirken,
siirenin kisa secilmesi durumunda yapida amorf hale donlismemis kalint1 grafit miktari

artacaktir.
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Ogiitme islemine tabi tutulmus yapida gegis elementlerinin bulunmasi grafitlesmeyi
katalize eden énemli bir faktordiir. Ornegin yapida demir bulundugunda, demir ile karbon
ogiitme i1slemiyle beraber Fe,Cy seklinde bir karbiir veya bir kati eriyik olusturmakta ve
olusan bu yap1 1s1l islem sirasinda ¢oziinmektedir. Coziinen karbiirdeki karbon atomlari
demir atomlarmin etrafinda grafitleserek nanotiipii olusturmaktadir. Bu karbiir yaklasik
1138 °C’ de ¢oziinmektedir [49].

5 saat ogiitiilmiis ve 1600 °C’ de 6 saat 1s1l islem goérmiis numunelerde karbon
nanotiiplere rastlanmistir. Ayrica bu sicaklik ve siirede yapilan 1s1l islem sonucunda
kristallesme oraninin nispeten diisiikk 6giitme siirelerinde ve ayni 1s1l iglem sartlarinda 1sil
isleme tabi tutulmus tozlara oranla daha yiiksek oldugu goriilmistir. Fakat sicakligin
nispeten yiiksek olmasit ve isil islem siiresinin de uzun olmasindan Otiiri 1sil islem
sicakliginin ve siiresinin diistiriilmesinin etkisini gorebilmek amaciyla 5 saat ogitiilmiis
tozlara 1400 °C’ de 4 saat 1s1l islem uygulanmistir. Sekil 7.27.a ve b’ de 5 saat dgiitme

yapilmis ve 1400 °C” de 4 saat 1s1l islem gormiis tozlarm HR-TEM gériintiileri verilmistir.

e T | Fe
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—
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Sekil 7.27. a,b, 5 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerden elde edilen
yapilarin HR-TEM goriintiisii, ¢) Karbon nano sogan (onion) tipi yapilarin olusum
basamaklarinin sematik olarak gosterimi

Yapida yine nanotiiplere rastlanmistir. Bununla beraber, tozlar 1s1l islem sonrasinda
yeniden kristalleserek nanotiipten farkli yapilar da olusturmuslardir. Sekilde goriilen
yapilar karbonun, nano onio (nano sogan) veya nano cell denilen 6zel yapilaridir. Sekil
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7.27.3° da demir c¢ekirdekten baglayarak biiylimiis hiicresel bir yap1 goriilmektedir. Bu yap1
ici demirle dolu karbon nano sogan yapisidir. Sekil 7.27.b* de i¢i bos karbon nano sogan

yapisi ok isaretiyle gorsterilmistir.

Bu yapilar daha once grafit {izerine ¢alisan arastirmacilar tarafindan da rapor edilen
yapilardir [37,38]. Bu arastirmacilar grafitin 150 saat kadar 6giitiilmesi sonrasinda bu
yapilar1 elde etmislerdir. Bu calismada bahsi gegen yapilar 5 saat 6giitme ve devaminda

uygulanan 1s1l islem sonrasinda ortaya ¢ikmistir

Sekil 7.27.c’ de karbon nano soganlarin (onion) olusumu sematik olarak verilmistir.
Ogiitme islemi siiresince bir yandan grafit tozlar1 amorf hale gelirken, diger taraftan
bilyelerde ve kapta asinma meydana gelmekte ve demir parcaciklari yapiya karismaktadir.
Yapiya bilyelerden ve kaptan karisan veya 6giitme isleminin baslangicinda katalizor olarak
ilave edilen ve etrafi amorf karbon ile sarili olan demir pargaciklarinin bir kismi demir
karbiir ve demir-karbon kati ¢ozeltisi olustururken diger bir kism1 da yapida demir olarak
kalmaktadir. Tavlama islemi yapilirken sicaklik artistyla beraber demir pargaciklarinin
icerisine karbon atomlar1 difiize olmaktadir. Tavlama sicakliginda bekleme sirasinda demir
parcacikli karbon atomlari ile asir1 doymaktadir. Numunelerin tavlanmasi isleminde
bekleme durumundan soguma durumuna gecildiginde, sicakligin azalmasiyla birlikte
demir pargaciklar1 igerisinde ¢oziinen karbon atomlart disari kusulmaktadirlar. Disari
kusulan bu karbon atomlar1 demir pargaciklarinin etrafinda yeniden grafitleserek, nano
sogan tipi yapilarin bilyiimesini saglamaktadirlar. Hem 5 saat hem de 150 saat 6giitiilen
numunelerden alinan goriintiilerde i¢i demirle dolu nano soganlarin disinda, i¢i bos nano
sogan yapilara da rastlanmistir. Incelemeler sirasinda i¢i bos nano sogan yapilarin tespit
edilmesinin, sekil 7.27.¢’ de agiklanan olusum mekanizmasina ters diistiigli diisiiniilebilir.
Fakat, He ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada i¢i bos sogan tipi yapilarin olusumunun
tamamlanmasindan hemen Once katalizor partikiiliin yapidan koptugunu ve bu sebeple
i¢clerinin bos oldugunu sdylemektedirler [50]. Grafitin 0&litme islemine tabi tutulmasi
sonucu ortaya ¢ikan yapilari inceleyen ¢alismalarda da nano sogan tipi yapilar goriilmiistiir
[37,48]. Bu galismalarda 6gilitme islemi sonunda tozlara 1s1l islem uygulanmamistir. Ayrica
bu caligmalarda, sogan tipi yapilarin olusumu, bilye darbelerinin grafit tabakalarinda
deformasyon meydana getirerek bu tabakalar1 egdigi seklinde aciklanmistir. Bahsi gecen
calismalarda sogan tipi yapilarin olusumu i¢in yapilan agiklamalar bu doktora ¢alismasinda
elde edilen nano sogan tipi yapilari agiklamak icin yetersiz kalmaktadir. Ciinkii, bu

calismada grafit tozlar1 tamamen amorf hale getirilmistir. 5 saat 6glitme islemi sonunda
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yapida kalinti grafitik yapilar mevcuttur ve 5 saatlik numunelerde olusan sogan tipi
yapilarin bir kisminin bu arastirmacilarin agikladigr sekilde olustugu diisiiniilmektedir.
Fakat 150 saat 6giitme islemine tabi tutulmus numunelerde olusan sogan tipi yapilar bu

arastirmacilarin ortaya attig1 mekanizma ile tam anlamiyla agiklanamaz.

Sekil 7.28° de 50, 100 ve 150 saat 6glitme sonrasinda elde edilen tozlardan alinan

XRD analizleri verilmistir.
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Sekil 7.28. 50, 100 ve 150 saat 6giitme sonrasi tozlardan alinan XRD analizleri,

50 saat 6giitme sonunda grafit tozlarinin tamamen amorflastig1 gdzlenmistir. Ogiitme
isleminin baslangicinda katalizér olarak katilan ve Ogiitme islemi sirasinda kaplarda ve
bilyelerde meydana gelen asinmalardan otlirii toza karisan Fe sebebiyle, 6giitme islemi
sonunda tozlarin biinyesinde FexC (x=2 ve 3) seklinde yapilar ortaya ¢ikmustir. Artan
Oglitme siiresiyle birlikte tozlarin yapisinda pek bir degisim olmadigi, sadece pik siddetinin
bir miktar degistigi ve FexC piklerinin daha da belirginlestigi goriilmektedir. Tozlar
tamamen amorflastigindan dolayr XRD piklerinden yola c¢ikarak pargacik boyutunun
tespiti miimkiin olmamistir. Ancak onceki hesaplamalar 15181nda pargacik boyutunun 16

nm civarinda oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Ogiitme islemlerinden elde edilen tozlara 1400 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmis ve

bu islem sonrasinda elde edilen tozlar {izerinde XRD incelemeleri yapilmistir (Sekil 7.29).
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Sekil 7.29° da verilen, tozlarin XRD analizinden hem 100 saat hem de 150 saat 6giitme
yapildiktan sonra 1sil islem gormiis numunelerin yeniden kristallestiklerini sdylemek
miimkiindiir. Isil islem sonrasinda tozlarda ortaya cikan yapilar; hegzagonal grafit,
tetrahedron, amorf ve hegzagonal karbon, FesC,, FesC ve Fe,C’ dir. Genel olarak 6giitme

stiresinin artmasiyla XRD siddetinde artis s6z konusu olmus ancak ortaya ¢ikan yapilarda

degisim gdzlenmemistir.
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Sekil 7.29. 100 ve 150 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin XRD
analizi. (a:Grafit+C, x=FesC, B: C+Grafit+ FezC+Fe,C+FesC,, 9=Fe5C2+Grafit, o =Fe,C+C, \} :C)
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Sekil 7.30. 150 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmus numunelerin HR-TEM
goruntust.
Sekil 7.30” da 150 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C’ da 1s1l islem yapilmis tozlarm HR-
TEM goriintiisii verilmistir. Tozlar 1s1l islem sonrasinda yeniden kristalleserek yeni yapilar
olusturmustur. Sekilde elipslerle gosterilen yapilarin karbon nano tiip olduklar

distiniilmektedir.
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Sekil 7.31. 150 saat giitme sonrasinda 1400 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmug numunelerin HR-TEM
gorlntiisi.
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Sekil 7.31° de bu yapilarin bagka bir bolgeden alinan goriintlisii verilmistir. Sekilde
okla gosterilen yapilar karbon nano tiiplerdir ve caplarinin 10 nm civarinda oldugu
goriilmiistiir. 150 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C” de 1s1] islem gdérmiis numunenin baska
bir bolgesinden alinan goriintiide bir toz parcaciginin kenarinda ortaya ¢ikmis nano tiipler
oklarla gosterilmistir. Sekil 7.29 da verilen XRD sonugclar1 da tozlarda hegzagonal yapili

karbonun bulundugunu desteklemektedir.

Sekil 7.32.a ve b’ de daha biiylik ¢apli karbon nano tiip goriintiileri verilmistir. Sekil
7.32.2’ da ¢ap1 70 nm civarinda olan bambu tipinde ¢ok cidarli karbon nanotiip (MWCNT)
ve ortasindaki bos kisim goriilmektedir. Sekil 7.32.b> de ise ¢ap1 yaklasik 30 nm civarinda

olan silindirik yapida karbon nano tiip verilmistir.
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10 nm 200 KV

Sekil 7.32 a,b. 150 saat dgiitme sonrasinda 1400 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerden elde
edilen nano tiip yapilarin HR-TEM goriintiisii, a) bambu tipinde, b) silindirik tipte

Sekil 7.33.a> da 150 saat dgiitme islemi sonrasinda 1400 °C’ de 4 saat 1s1l islem

uygulanmis numunelerden elde edilen i¢i bos nano sogan tipi yapilar goriillmektedir.

20 1
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Sekil 7.33. 150 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C” da 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerden elde edilen a)
nano sogan yapilarin HR-TEM gbriintiisii, b) yeniden kristallemis bir bilgeden alinan
istiflenmis tabakalar1 gosteren HR-TEM goriintiisti

Hem 5 saat 6glitme islemine tabi tutulmus hem de 150 saat 6glitme iglemine tabi
tutulmus numunelerde bu yapilarin gériilmesi ve boyutlarinin da hemen hemen ayni olmasi
bu kadar uzun siireler 6gilitmeye ihtiya¢ olmadigini diigiindlirmektedir. Fakat, 5 saat
Ogilitme islemi sonunda olusan sogan yapilar ile 150 saat 6giitme islemi sonunda olusan
sogan yapilarin olusum mekanizmalar arasinda fark oldugu diistintilmektedir. Sekil 7.34°
de 5 saat 6giitme islemi uygulanmig numune ile 150 saat Oglitme islemi uygulanmig
numunenin XRD analizleri karsilastirildiginda, 5 saat sonunda (002) pikinin neredeyse
kayboldugu goriilebilir. Fakat, 150 saatlik numunenin piki ile karsilastirildiginda 5 saatlik
numunenin yapisinda az da olsa kalint1 grafitik yapiin varligindan soz edilebilir. 5 saat
Oglitme iglemine tabi tutulmus numuneye 1s1l islem uygulandiginda sogan tipi yapilarin
olusumu iki sekilde agiklanabilir. 1) olusan sogan tipi yapilarin ¢ok bityiik bir kismt Sekil
7.27.c’ de anlatilan mekanizma ile olusmustur. 2) yapida bulunan sogan tipi yapilarin
kiiciik bir kismi ise, 6giitme islemi sonunda yapida arta kalan ve biiyiik deformasyona
ugramig kalint1 grafitik tabakalarin yiizey alan enerjilerini minimuma diisiirmek ve kopmus
baglar1 yeniden onarmak icin 1s1l iglem ile beraber sogan tipi yapilara doniismiislerdir.
Fakat 150 saat 6giitme islemine tabi tutulmus ve ardindan 1400 °C’ de 4 saat 1s1l islem
uygulanmig numunede olusan sogan tipi yapilarin, bu anlatilan iki mekanizmadan daha

farkli bir mekanizma ile doniistiigiinii diisiiniilmektedir.
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Siddet

Sekil 7.34. 5 saat 6giitme yapilms toz ile 150 saat 6giitme yapilmis tozun XRD analizlerinin
karsilastirilmast.

5 saat ogiitme islemi sonunda grafit nerdeyse tamamen amorflagsmaktadir. Ogiitme
islemine devam edilmesi durumunda tozun enerjisi stirekli olarak artmakta ve ayrica bilye
darbelerinin etkisiyle kap icerisindeki yerel sicakliklarda artig goriilmektedir. Bununla
birlikte Sekil 7.28 incelendiginde 6giitme isleminin 50. saatinden itibaren Fe,C seklinde
karbiirlerin olustugu goriilmektedir. 150 saat yapilan 6giitme iglemi siiresince meydana
gelen FeyC seklindeki karbiirlerin yerel 1sinmalarin etkisi ile Sekil 7.27.c’ de anlatilan
mekanizmaya benzeyen bir mekanizma ile nano sogan tipi yapilarin olustugu
diistiniilmektedir. Burada temel fark, Sekil 7.27.¢” de anlatilan mekanizmada 5 saat 6giitme
islemine tabi tutulmus toza 1s1l islem uygulanmasi ile nano sogan yapilar olusurken, 150
saat ogiitme islemi sirasinda ortaya ¢ikan yerel 1sinmalar 1s1l igleme gerek kalmaksizin 50
saat ogiitme islemi sirasinda olusmaya baslayan asiri doymus demir parcacigindan nano
sogan yapilarin ¢ekirdeklesmesini sagladigi disiiniilmektedir. 150 saat 6giitme sonunda
yapilan 1s1l iglem ise bu yapilarin biiyiimesini saglamistir. Bu durumu S$ekil 7.29° da
verilen XRD analizi de destekler niteliktedir. 150 saat dgiitme isleminin ardindan yaklasik
44,38 de bir pik olusmaya baslamistir. Bu pik sogan tipi yapilarm cekirdeklendiginin
gostergesidir. Zira, ayni pik 1s1l islemden sonra daha da siddetlenmistir. Pikin siddetindeki

bu artig 1s1l islem ile beraber sogan tipi yapilarn biiyiidiigiinii gostermektedir. 44,38° deki

120



pik grafitin (110) pikidir. 150 saat 6glitme sonunda olusan nano sogan yapilarin olusumunu
aciklamaya yardimci olacak bir diger mekanizma ise sdyle agiklanabilir; 6glitme islemi
sirasinda tabakalar icindeki kovalent baglar kirilmistir. Ogiitme islemi sirasinda iiretilen
yiiksek sicaklik yeni C-C baglarinin olugsmasina yardimci olmustur [37]. Meydana gelen
yeniden grafitlesme esnasinda bir ucu acik yiiksek egrilikli yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
yapilar ylizey enerjisinin minimizasyonu teorisine gore metastabildir ve enerjilerini
minimuma indirmeye ihtiya¢ duyar. Bu sebeple nano sogan tipi kiiresel sekillere doniisiir
[37].

Sekil 7.33.b> de ise 150 saat dgiitme islemi sonrasmda 1400 °C’ de 4 saat 1s1l islem
uygulanmis numunenin farkli bir bolgesinden alinmis bir goriintiidiir. Sekilde yeniden
kristallesmis grafit tabakalar1 goriilmektedir. Ogiitme islemine tabi tutulmamis grafitin
istiflenmis yapisina benzeyen bu goriintii, amorf karbon tozlarinin 1si1l islem sonrasinda ne
kadar 1iyi kristallestiginin bir gostergesidir.

Sekil 7.35” de 150 saat dgiitme islemine tabi tutulmus ve ardindan 1400 °C’ de 4 saat
1s1l islem uygulanmis numuneden almman SEM goriintiileri verilmistir. Yapilan SEM
incelemelerinde bu yapilarin farkli kesitlere sahip olduklar1 goriilmiistiir. 400 devirde
yapilan deneylerde de karbon nanofiber yapilara rastlandigi onceki bdliimlerde
belirtilmistir. 850 devirde yapilan deneyler sonucu elde edilen nanofiberler miktarca
fazladir. Hem 400 devirde yapilan deneylerde hemde 850 devirde yapilan deneylerde bu
yapilara rastlanmasi nano fiberlerin amorf karbondan olustugunu goéstermektedir. Ciinkii
her iki devirde yapilan 6giitme isleminin ardindan ortak olarak elde edilen tek yapt amorf
karbondur. 850 devirdeki numunede nanofiber oraninin artmasi da bu diisiinceyi
giiclendirmektedir. Ciinkii 400 devirde elde edilen amorf karbon oran1 850 devirde elde
edilene gore azdir. Hem 400 devirdeki deneyde hem de 850 devirdeki deneyde nanofiber

yapilar yiizeyden alinan tozlarda goriilmiistiir.
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Sekil 7.35. 150 saat 6giitme sonrasinda 1400 %C’ da 4 saat 1s1] islem uygulanmis numunenin yiizeyinden
alinan SEM goriintiileri

Daha 6nceden de belirtildigi gibi nanotiiplerin olusumunda en 6nemli etkenlerden biri

de katalizordiir. Buraya kadar anlatilan deneysel caligsmalar siiresince katalizoriin 6nemi
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hep goz Oniinde tutulmus, fakat deneyler siiresince katalizoriin kontrolii saglanamamustir.
Her deneyde deneyin baslangicinda belli oranlarda ( At.% 2) demir tozu grafite katilmis,
boylece demir tozunun yapida homojen dagilarak katalizér gorevi gorecegi diistiniilmiistiir.
Ayrica yapilan bagka ¢alismalarda, 6glitme sirasinda bilyelerden ve kaptan gelen demir
parcaciklarinin bile katalizér gorevi yaptigi rapor edilmektedir [23,24,27,28,29,49].
Deneyin baslangicinda demir tozu ilave edilmis numunelerde, nanotiiplere rastlanmistir.
Fakat bu tliplerin miktarlarinin az ve caplarinin ise bliyiikk oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun katalizoriin etkili olamamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Katalizoriin
etkili olamamasinin temel sebebinin, G&giitmenin baglangicinda grafite katilan demir
tozunun, 6glitmenin ilerleyen sathalarinda nano boyutlu demir karbiirlere dontismesi ve bu
karbiirlerin tavlama sicakliginda ¢6ziilmemesi olarak diisiiniilmektedir. Olusan biiylik ¢capl
karbon nanotiiplerin u¢larinda bulunan demir parcaciklarinin ise 6gilitme isleminin sonuna
dogru kaptan veya bilyelerden kopmus ve karbiire doniismeye zaman bulamamis demir
parcaciklari olduklari diistiniilmektedir. Elde edilen tiiplerin miktarlarinin gayet az olmast
da bu durumu destekler niteliktedir. Zaten 6giitme sonrasinda alinan XRD analizlerinde
demir karbiirlere rastlanmaktadir. Yapiya ilave edilen katalizoriin kontrol altinda
tutulmasiyla kastedilen, 6giitme sonunda demir tozlarinin nano boyutlu ve elementel halde
olmalaridir. Yani 6gilitme islemi sirasinda demirin demir karbiire doniisiimiiniin sinirh
tutulmasi veya engellenmesidir. Diger nano tiip liretim yontemleri ile ilgili literatiiriin
taranmas1 sonucunda, katalizor olmadan nanotiiplerin olugmadigi, katalizér olarak nano
boyutlu saf demirin kullanilmasi gerektigi tespit edilmistir [39,41]. Bunun {izerine, nanotiip
tretimiyle ilgili deneylere ara verilerek, nanotiip iiretiminde kullanilmak {izere katalizor

iiretimi i¢in ¢alismalar yapilmastir.
7.3 Katalizér Uretimi

Nanotlip tiretiminde katalizor olarak nano boyutlu saf demire ihtiya¢ olduguna karar
verilip, nano boyutta demir iiretmenin yollar1 arastirilmistir. Bu konuda izlenebilecek en
kolay yolun ogiitme islemi olduguna karar verilmistir. 3 saat siireyle demir tozu 6giitme
islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemine tabi tutulan demir tozu ogiitiildiigii haliyle
kullanilmamustir. Ciinkii 6gtitme sonunda kristal yapis1 bozulmus ve aktif hale gelmis nano
boyutlu demir tozunun amorf karbona katilmasi sonucunda yine demir kabiirlerin
olusmasinin kuvvetle muhtemel olacagi diisliniilmiistiir. Nano boyutlu aktif hale gelmis

demir ile amorf aktif karbonun direkt birbirine karistirilmasi yerine nano boyutlu demirin
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yeniden kristallesme sicakliginda bir siire tavlandiktan sonra aktif karbona katilmasina
karar verilmistir. Bu sebeple elde edilen nano demir tozlar1 200 °C’ de 30 dakika tavlama
islemine tabi tutulmuslardir. Bu islemden sonra elde edilen tozun XRD analizi Sekil 7.36’
da verilmistir. Debye-Scherrer (7.2) formiili kullanilarak elde edilen demirin pargacik
boyutunun 17 nm civarinda oldugu hesaplanmistir. XRD analizinde verilen demirin
karakteristik pikleri incelendiginde bu piklerin islem gormemis demir piklerine gore

genisliklerinin arttig1 sdylenebilir.

Siddet

r -~ I -~ L *~ I * I r 1 ° T + I =+ .
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20 (°)
Sekil 7.36. Ogiitme islemiyle iiretilen nano boyutlu demirin XRD analizi

Sekil 7.37° de {iretilen nano boyutlu demirden alinan TEM goriintiisii verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi farkli boyutlarda pek ¢ok parcacik bulunmaktadir. TEM
incelemesinden tespit edilebildigi kadariyla birkag nm’ den 40 nm boyutuna kadar demir

parcaciklar mevcuttur.

124



Sekil 7.37. Ogiitme islemiyle iiretilen nano boyutlu demirden alman TEM goriintiisii
7.4. Elde edilen Katalizor ile Karbon Nanotiip Uretimi

Onceki deneylerde karbon nanotiip Pulverisette P7 ile 850 devirde yapilan hem 5 saat
hem de 150 saat 6giitme deneyleri sonucunda elde edilmistir. 150 saat 6giitme isleminin
gayet uzun olmasi ve 150 saat 6gilitme islemi ardindan elde edilen nanotiiplerin 5 satte elde
edilenlerden farkli olmamasi sebebiyle bundan sonraki tiim deneylerde 6giitme islemi 5
saat yapilmigtir. Ayrica daha onceki deneylerde katalizor deneyin baslangicinda kaba ilave
edilirken, bundan sonraki deneylerde iiretilen katalizér 6giitme isleminin sonuna dogru
ilave edilmistir. Boylece katalizoriin farkli yapilara donlismesi engellenmis ve elementel
halde yapida kalmasi saglanmistir. Sekil 7.38.a,b’ de 5 saat mekanik ogiitiilmiis ve
dgiitmenin son zamanlarinda nano boyutlu katalizor ilave edilmis, devamimda 1400 °C’ de

4 saat 151l islem uygulanmis numuneden alinan TEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 7.38.a,b, 5 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmis numuneden alman HR-
TEM goriintiist.
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Sekil 7.38.a ve b’ deki TEM goriintiileri incelendiginde goriintiiniin iki kisimdan
olustugu goriilmektedir. Sekilde goriilen sag taraftaki koyu renkli bolge karbon topak olup,
sol taraftaki acik renkli ¢ubuk seklindeki yap1 ise ¢ok duvarli karbon nanotiiptiir. Goriilen
nanotiiplin c¢ap1 yaklasik olarak 20 nm’ dir. Tiiplin diger ucu karbon topagin altinda
kaldigindan dolayr boyu konusunda kesin bir sey sOylemek miimkiin degildir. Karbon
nanotiiplin goriilen kisminin uzunlugu ise yaklasik 300 nm civarindadir. Olusan nanotiipiin
uc¢ kisminda yaklagik 10 nm c¢apinda demir katalizér goriilmektedir. Bu deneyler sonucu
elde edilen nanotiiplerin u¢ kisimlarinda demir katalizér bulundugu goriilmiistir ve
nanotiiplerin bu katalizorlerin iizerinde biiylidiigii dislniilmektedir. Katalizor amacl
kullanilmak iizere iiretilen nano demir tozlarimin katilmadigi daha onceki deneylerden,
caplar1 50-200 nm arasinda olan karbon nanotiipler elde edilmistir. Uretilen katalizoriin
grafite katilmasi sayesinde karbon nanotiiplerin c¢aplart 20 nm civarina indirilebilmistir.
Sekil 7.38.b’ de ise elde edilen karbon nano tiipiin daha yiiksek biiyiitmedeki goriintiisii

verilmistir. Bu nano tiipiin cidar yapisinin homojen olmadigi goriilmektedir.

5 saat dgiitme sonrasinda 1600 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin TEM

goriintiileri Sekil 7.39 ve Sekil 7.40° da verilmistir.

Sekil 7.39.a° da ok’ la gosterilen tiipiin ¢ap1 20 nm civarindadir ve karbon kiitlenin
altinda kalan kism1 goriilememektedir. Yine ayni resimde, karbon adanin {izerinde ¢ap1 50
nm civarinda demir parcaciklart goriilmektedir. Bu demir parcaciklarinin muhtemelen
bilye veya kaplardan kopan demir pargaciklart oldugu distiniilmektedir. Ciinki
katalizorden gelen demir pargaciklarinin ortalama ¢ap1 16 nm civarindadir. Sekil 7.39.b° de
ise yine bir karbon kiitlenin icerisinden ¢ikmis veya ultrasonik karistirma sonrasinda
karbon kiitlenin altinda kalmis 15-20 nm civarinda c¢apa sahip bir karbon nanotiip

gorilmektedir.
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Sekil 7.39.a,b, 5 saat giitme sonrasinda 1600 °C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmis numuneden alman HR-
TEM goriintiileri.
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Sekil 7.40.a’ da ise bir karbon nano tiiplin u¢ kismin yiiksek biiylitmedeki goriintiisii

verilmigtir.
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Sekil 7.40.a,b, 5 saat dgiitme sonrasinda 1600 °C” de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numuneden alinan HR-
TEM goriintiisii (a) ve tliplin ucundaki siyah bdlgeden alinan EDS analizi (b).

Nano tiipiin u¢ kismi ile govde kisminin ¢aplari birbirine esit ve 15-20 nm
civarindadir. U¢ kisimda bulunan demir katalizoriin ¢apr ise yaklagik 15 nm civarindadir.

Katalizoriin demir oldugunun belirlenmesi amaciyla EDS alinmis ve sonug sekil 7.40.b” de
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verilmistir. Elde edilen sonuca gore karbon nano tiipiin ucunda bulunan metal pargaciginin
Fe oldugunu sdylemek miimkiindiir. Analizde tespit edilen diger elementlerden Cu’ nun
TEM incelemesi i¢in kullanilan holey karbon elekten dolayi, C’ nin metal parcacigin
yiizeyi karbonla kapli oldugundan dolay:1 pikler verdikleri seklinde diistiniilmektedir. Bu
goriintli (Sekil 7.40.a) ayni zamanda {liretilen katalizoriin XRD ile hesaplanan ¢apinin da
dogru oldugunu onaylamaktadir. Yine bu goriintiide nanotiiplin orta kismindaki bosluk
acikca goriilmektedir, ayrica tiipiin cidar yapisina bakarak bu tiiplin ¢ok katmanli nanotiip
(MWCNT) oldugu rahatlikla sdylenebilir. Ug¢ kisimda bulunan koyu siyah renkli nano

demir ¢ekirdegin etrafi daha acgik renkle goriilen bir karbon tabakasi ile sarmalanmistir.

Yapilan tiim incelemeler igerisinde karsilasilan en uzun karbon nanotiipe SEM
incelemesi sirasinda rastlanmis ve bu goriintii Sekil 7.41” de verilmistir. Boyu yaklasik 50
pm olan nanotiiplin ¢apt ise yaklasik olarak 50 nm civarindadir. Nanotiipiin ¢evresinde
cap1 daha biiyiikk olan bagka bir nanotiipler de goriilmektedir. Katalizér olmadan yapilan

daha onceki deneylerde bu derece uzun nanotiiplere rastlanmamastir.
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Sekil 7.41. 5 saat 6giitme sonrasinda 1600 0C> de 4 saat 1s1] islem uygulanmig numuneden alinan SEM
gorintiisi

Literatiirde 6gilitme yoluyla karbon nano tiiplerin nasil olustugu konusunda kesin bir

fikir olmamakla birlikte, bu yoOntemle iiretim konusunda Avustralya Ulusal
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Universitesinden (ANU) Y.Chen, SLS kisaltmasiyla tanimladigi bir olusum

mekanizmasindan bahsetmektedir [23].

Karbon Partilcilleri

Sekil 7.42. Kat1 halde karbon nano tiip olusumunun sematik gosterimi [23].

Bu mekanizmaya goére uygulanan 1s1l islem sicakliginin karbonun bilinen yapilarinin
doniigiim sicakliginin altinda olmasindan dolay1 bu sicaklikta karbonun kati halde demirin
ise siv1 fazda bulunmasi s6z konusudur. Bu yiizden, bu model Solid-Liquid-Solid (SLS)
olusumu iizerine oturtulmustur. Yiiksek miktarda kusur ihtiva eden egilmis biikiilmiis
grafenler ve amorf haldeki karbon 6giitme islemi ile ortaya ¢ikar ve bu yapilar yar1 kararli
yapilardir. Bu yapilar 1s1l islem esnasinda yiiksek hareketlilik sebebiyle nano tiipler gibi
daha kararli olan sekle ve geometriye donmek isteyeceklerdir. Nano boyutta hatalar ihtiva
eden ve diizensiz yapida olan zincirler ve halkalar nano tiiplerin gelisimi i¢in bir kaynak
gorevi gormektedir. Bu esnada sivi fazda bulunan demir ise ideal bir ¢ekirdek gorevi
gorerek nano tiiplerin gelisimini saglamaktir. Bu modelle ilgili olarak yazarin sundugu
sematik resim Sekil 7.42° de verilmistir. Sekilde M, metal nano pargacigi temsil etmekte
olup, nano hatalar ihtiva eden nano karbon tozlar1 tiiplin gelisimi i¢in bir kaynak
olusturmaktadir. Bu modele gore amorf karbonla temas halinde bulunan Fe, sivi evreye
gecerek icerisinde ¢oziinmiis halde bulunan karbonu yiizey kismina dogru itmekte ve Fe
parcacigmin yiizeyinde olusan karbon filmi ise amorf karbondan beslenerek nano tiipii

olusturmaktadir.

Deneylerden elde edilen numunelerin SEM incelemesi sonucunda yapida karbon
mikro kiirelere de rastlanmistir. Sekil 7.43° te gorildiigi gibi yapida yeniden
kristallesememis amorf karbon ile birlikte yogun sekilde karbon mikro kiireler olusmustur.

Paramanyetik ve iletken Ozellik gosteren bu yapilar yazici tonerlerinde, lastiklerde,

131



boyalarda, yaglayicilarda ve sarjedilebilir bataryalarda anot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Karbon mikro kiireler nano sogan yapilara benzemesine karsin olusum
mekanizmas1 ve dzellikleri nano soganlardan daha farklidir. Ayrica bu kiirelerin boyutlari

mikro metre mertebesinde iken nano soganlarin ¢api en fazla 100 nm civarindadir.
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Sekil. 7.43.a.b. 5 saat 6giitme sonrasinda 1600 0C’ de 4 saat 1s1] islem uygulanmig numuneden aliman SEM
gorintisi
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Karbon mikro kiirelerin olusumu Li ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada agiklanmistir
[51]. Buna gore, uygulanan bilye darbeleri grafit tabakalarin1 deforme eder ve tabakalarin
uc kisimlar1 bozularak kiire haline doniisiir. Bilye darbeleri ile olusan boyun kismi yeteri
incelikte ise tabaka kismini geride birakarak uzantisi olan bir yapinin kopmasi gergeklesir
(Sekil 7.44). Bu kuyruklu yapi 6gilitme isleminin ilerleyen sathalarinda kiire haline
dontigiir. Fakat bu olusum mekanizmast 6giitme sirasinda daha karmagsik sekilde

gergeklesir.

— (@3\}
N

ol

Sekil. 7.44. Karbon mikro kiirelerin dgiitme islemi ile olusumlarinin sematik olarak gdsterilmesi

Sekil 7.43.a° da ok isareti ile gosterilen ve Sekil 7.43.b” de ise daha yakindan ¢ekilmis
bir goriintiisii verilen karbon mikro kiire goriilmektedir. Goriilen bu kiirenin yiizeyi bir
birinden farkli tabakalardan olugmaktadir. Bu tabakalarin hegzagonal yapisini kaybetmis
heptagon veya pentagon tiirii tabakalardan olustugu diisiiniilmektedir. Ogiitme islemi
sirasinda baglar1 kopmus, hegzagonallifi bozulmus tabakalarin 1sil islem sirasinda
pentagonlara veya heptagonal tabakalara doniistiigii diisiiniilmektedir. Bu durum sematik

olarak Sekil 7.45° de verilmistir.
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Sekil. 7.45. Karbon mikro kiirelerin 6giitme islemi bozulmusg yiizeylerinin sematik olarak gosterilmesi
1.5. Elde Edilen Karbon Nanotiiplerin Saflastirma Deney Sonuclari

Deneylerden elde edilen karbon tozlar icerisinde hem karbon nano tiipler, hem de
nano metal katalizorler ve yiiksek miktarda amorf karbon bulunmaktadir. Uretilen tozlarin
saflastirilarak sadece karbon nano tiiplerin elde edilmesi ancak birka¢ asamada miimkiin
olmaktadir. Uretilen tozlarin biinyesinde bulunan nano metal katalizoriin uzaklastiriimasi
icin kimyasal olarak asitle yitkama ve amorf karbonun yapidan uzaklagstirilmasi i¢in ise

karbon nano tiiplere zarar vermeden yakma isleminin uygulanmasi gerekmektedir.

Karbon nanotiip igeren tozlarin saflastirilmasi islemi 2 asamada gergeklestirilmistir.
[k asamada tozlar 8 saat 5 M nitrik asit icersinde bekletilmistir. Boylece yapida bulanan
kap ve bilyelerin asinmasi sonucu yapiya karisan demir pargaciklar ile katalizérden gelen
demir parcaciklart yok edilmistir. Ayni zamanda bazi kaynaklarda asit ortaminda
bekletmenin nanotiip disindaki karbon yapilar1 da ¢ozdiigli ifade edilmektedir [42]. Bu

islemden elde edilen tozlar etiivde 60 °C” de 1 gece boyunca kurumaya terk edilmistir.

Saflagtirmanin ikinci adimi ise daha etkin bir saflastirma gerceklestirmek i¢in nano tiip
disindaki karbon yapilarin oksijen ile yakilmasidir. Karbon nanotiiplerin hava ile yakilarak
saflastirilmasi islemi 300 ile 750 °C sicaklik araliginda yapilmaktadir. Sicakligin yiiksek
tutulmas1 durumunda nano tiiplerde de oksitlenme meydana gelebilir. Sicakligin diisiik
tutulmas1 durumunda ise amorf karbon yakilamayabilir [42,43]. Bu sebeple literatiirde

onceden yapilan calismalar incelenmis ve yakma isleminin 400 °C’ de yapilmasina karar
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verilmistir. 100 mg toz 2 saat 400 °C’ de bekletilerek biinyede bulunan amorf karbonun

yanmast saglanmistir.

B0 Nm

20'nm.

. E—

Sekil 7.46. a,b, 5 saat 6giitme sonrasinda 1400 °C’ da 4 saat 1s1] islem uygulanmis ve saflagtirilms
numuneden alinan HR-TEM goriintiisti
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Saflastirma iglemi sonucunda % 85 kadar agirlik kayb1 meydana gelmistir. Saflastirma
islemi sonunda karbon nano tiiplerden alinan HR-TEM goriintiisii Sekil 7.46.a ve b’ de
verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tiiplin dis yiizeyinde amorf karbon, demir pargaciklari

gibi istenmeyen yapilar kalmamustir.

Sekil 7.47° deki HR-TEM goriintiisiinde ise karbon nanotiipiin etrafinda tiip disinda

farkli karbon yapilar bulunmamaktadir.

Sekil 7.47. 5 saat 6giitme sonrasinda 1400 %C’ da 4 saat 1s1l islem uygulanmus ve saflagtirtlmis numuneden
alman HR-TEM goriintisii

Demir pargaciklari da saflastirma islemi sonunda yok edilmistir. Fakat, tiipiin {izerinde
gelistigi nano boyutlu demir parcacigi yapidan uzaklastirilamamistir. Bu pargacigin tiip
tarafindan sarildigi i¢in ve bu ylizden de asidik ortamda yapidan uzaklagamadig

diisiiniilmektedir. Tiip demir parcaciklarina koruyucu bir ortam saglamistir.
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8. GENEL SONUCLAR

Karbon nanotiiplerin 6giitme islemi ile iiretimi i¢in baslangi¢ malzemesi olarak
grafit kullanilmistir. Grafit, farkli degirmenler kullanilarak, farkli devirlerde, farkli
siirelerde ve tozlara farkli tiirden gerilmeler uygulanarak oOgiitiilmiis, yapilan
ogiitme deneyleri sayesinde, 6glitme tiiriiniin nanotiip olusumuna etkisi arastirilmis,
amorflagsma hiz1 tespit edilmeye ¢alisilmis ve tane boyutu nano metre seviyelerine
diistiriilmeye calisilmistir. Sonug olarak planeter bilyeli degirmende 850 devirde
darbe gerilmeleri uygulanarak yapilan 5 saat Ogiitme isleminin gerek siire
acisindan, gerekse amorflasma acisindan en ideal 6giitme siiresi ve Oglitme devri

olduguna karar verilmistir.

Fritsch Pulverisette 0 ile yapilan 1slak 6glitme deneylerinde 200 saat sonunda dahi
amorf yapiya ulagilamamistir. 200 saat Ogiitme isleminden sonra uygulanan
tavlama islemi tozlarda herhangibir degisime sebep olmamis ve incelemeler sonucu

hegzagonal yapisini koruyan grafit tabakalar gozlenmistir.

Fritsch Pulverisette 0 ile yapilan kuru 6gilitme ile 80 saat sonunda amorf yapiya
ulagilamamugtir. Fakat amorflasma agisindan kuru 6giitmenin daha iyi sonuglar
verdigi goriilmiistiir. Fritsch Pulverisette 0’ 1 nispeten diisiik enerjili olmasindan
otir bu cihaz yerine planeter bilyeli degirmen kullanilmasinin daha uygun

olacagina karar verilmistir.

Planeter bilyeli degirmende (Fritsch Pulverisette 7) 200 devirdekayma gerilmeleri
uygulanarak 25 saate kadar yapilan 6giitme deneyleri sonucunda amorflagsmanin
tamamlanmadigr goriilmiistiir. 25 saat 6giitme ve ardindan yapilan 1si1l islem
sonunda, tabakalarda egilmeler gozlenmistir. Tabakalarda meydana gelen bu
egilmelerin  6glitme islemi swrasinda tozlara yeterli seviyede enerji
verilememesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ayrica, 200 devirde yapilan
Ogilitme isleminin, grafit tabakalarin1 nano boyuta indirmek i¢in yeterli olmadigi

tespit edilmistir.

Planeter bilyeli degirmende 400 devirde kayma gerilmeleri uygulanarak yapilan
deneylerde 250 saat sonunda dahi tam amorflasmanin olmadigr gézlemlenmistir.

Ayrica 400 devirde yapilan 6gilitme ve 1s1l islemden sonra yapida miktarda nano
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cubuk (nanorod)’ lara rastlanmistir. Uygulanan kayma gerilmeleri grafit
tabakalarin kiiciilterek pul pul dokiilmesine sebep olmustur. Nano ¢ubuk yapilarin,
ogiitme islemi sonunda olusan nano grafit tabakalarimin 1si1l islem sirasinda
bliyiimesi ile olustugu diistiniilmektedir. Ayrica, yapi igerisinde nanofiber tiirtinden
yapilara da rastlanmistir. Bu yapilarin ise, 250 saat tek bilye ile yapilan 6glitme

sirasinda meydana gelen kismi amorflasmalardan dolayi olustugu diistiniilmektedir.

Ogiitme deneyleri sonunda uygulanan 1s1l islemlerin 1400 OC ve iizerinde olmasi
gerekmektedir. 1200 °C ve altinda yapilan 1s1l islemlerde yeniden kristallesme

goriilmemektedir.

Planeter bilyeli degirmende 400 devirde kayma gerilmeleri uygulanarak yapilan
deneylerde nanotiiplerin arzu edilen seviyede olmamasi Sebebiyle, nanotiip
olusumunda kayma tiirlinden gerilmelerin etkili olmadig1 anlasilmis, c¢alisma
devrinin artirilarak darbe tiirii gerilmelerin uygulanmasinin daha yararl olacagina

karar verilmistir.

Planeter bilyeli degirmende 850 devirde darbe tiirii gerilmeler uygulanarak 1 saat
ile 150 saat arasinda 6giitme islemi yapilmistir. 5 saat 6giitme ile 150 saat 6gilitme
islemleri sonucunda nanotiip, nano sogan, nano fiber gibi yapilar elde edilmistir.
Hem 5 saat sonunda hem de 150 saat sonunda elde edilen yapilarin arasinda fark

olmadig1 goriilmiistiir. Tek farkin olusma mekanizmalar1 oldugu diistiniilmektedir.

Amorf karbon tozlarinin karbon nanotiipe doniisiimii sirasinda katalizor kullanimi
gereklidir. Deneyler sirasinda katalizor olarak kullanilan demir, 6giitme isleminin
basinda grafit tozlarina katilip bu sekilde 6gilitme gerceklestirilirse demir tozlar
oglitme islemiyle beraber demir karbiir yapilara doniismekte ve etkin bir sekilde
katalizor gorevi gormemektedir. Demirin etkin sekilde katalizor gorevi gorebilmesi
icin yapida nano boyutlu saf demir olarak kalmasi gerekmektedir. Bu sebeple nano
boyutlu demir iretilerek 6gilitmenin sonuna dogru yapiya katilmistir. Boylece ¢ok

daha verimli sekilde nanotiip iiretilebilmistir.

Grafit tozlari planeter bilyeli degirmende 850 devirde darbe gerilmeleri
uygulanarak 5 saat Ogiitiilmiis ve Ogiitmenin son 30 dakikasinda nano boyutlu

demir tozlart homojen karigimi saglamak icin katilmistir. Ardindan yapilan 1400 ve
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1600 °C’ deki 1s1l islemler sonucunda en verimli nanotiiplerin iiretildigi tespit

edilmistir.

- Uretilen nanotiiplerin saflastirilma islemleri iki adimda gergeklestirilmistir. Ilk
adimda asit ortaminda bekletilerek yapidaki metal kalintilar uzaklastirilmis
ardindan 400 °C’ de iizerinden hava gegirilerek yapida bulanan amorf karbon ve
diger karbon tiirleri yakilmistir. Deney sonucunda, yapida kaliti metal ve amorf
karbon kalmamistir. Fakat nanotiiplin iizerinde biiyilidiigii demir parcaciklari

yapidan uzaklastirilamamastir.
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9. ONERILER

Bu calismada Mekano-termal ydntem ile karbon nanotiip iiretilmistir. Uretim sirasinda
nanotiiplin olusumu 6gilitme tiiriine, 6glitme devrine, 1s1l islem sicakligina ve katalizore
gore incelenmistir. Olusumda etkili olabilecek farkli parametrelerin belirlenmesi i¢in daha

ileri caligmalara ihtiyag vardir.

Mekano-termal yontem ile karbon nanotiip basariyla tiretilmistir. Fakat yapida karbon
nanotiiple beraber amorf karbon, nano sogan tipi yapilar, nano fiberler, nano kiireler de
olugsmustur. Karbon nanotlip miktarinin arttirilmasi i¢in ileri caligsmalar gerekmektedir.
Ayrica nanotiip disinda olusan diger karbon yapilarin olusum sartlari, olusum
mekanizmalart ayr1 ayr1 detayl bir sekilde incelenip karakterize edilmelidir.

Diger iiretim yontemlerine gore bu yontemden elde edilen nanotlip miktarinin az
olmasi sebebiyle, sadece bu yontem kullanilarak {iretim yapilmak yerine, bu yontemin
diger yontemlere yardimci bir yontem olarak kullanilmasinin daha faydali olacagi

diistiniilmektedir.
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