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OZET
Stirekli olarak gelismekte olan bilim ve teknolojinin getirdigi yeniliklerden biri
olan nanoteknoloji sayesinde yeni nesil cihazlarda nano kompozit malzelemeler
kullanilmaya baslanmistir. Bu malzemeler aracilifiyla, sanayi ve teknoloji alanindaki

nitelikli malzeme ihtiyacina daha verimli ¢6ziimler getirilmektedir.

Bu ¢alismada, ¢inko oksit esasli grafen ve karbon nanotiip takviyeli kompozit
malzemeler {retilmis ve elde edilen kompozit malzemelerinin elektriksel ve optik
ozellikleri incelenmistir. Takviye malzemesi olarak kullanilan grafen sivi faz eksfolasyon
yontemiyle tretilmis olup, karbon nanotiipler ise kimyasal buhar ¢oktiirme metodu
kullanilarak sentezlenmistir. Matris malzemesi olarak kullanilan ¢inko oksit, birinci grup
numuneler igin ticari olarak hazir temin edilmis, ikinci grup numuneler igin sol-jel
metoduyla iretilmistir. Ticari olarak temin edilen ve sol-jel ile iretilen ¢inko oKsit
tozlarina farkli oranlarda Grafen ve Karbon nanotiip ilave edilmistir. Takviye malzemesi
olarak kullanilan G ve KNT malzemeleri TEM incelemesine tabi tutulmuslardir. Elde
edilen kompozit malzemeler ise yapisal olarak SEM ile incelenmistir. Daha sonra bu
kompozitlerin sicaklik etkisi altinda elektriksel iletkenliklerindeki degisimler ol¢tilmiistiir.

Numunelerin UV-vis spektrometreleri alinarak optik 6zellikleri tespit edilmistir.

Uretilen kompozit malzemelerin sicakliga bagl elektriksel incelemeleri
sonucunda; her iki numune grubunda da takviye eleman: ilavesiyle birlikte elektriksel
iletkenlik degerinde diisiis gozlenmis ancak en yiiksek takviye oraninda iletkenlik
degerlerinde artig gbzlenmistir. Bunun yaninda, sol-jel metoduyla ile {iretilmis ZnO igeren
kompozitlerin hazir olarak temin edilmis ZnO igeren kompozitlere oranla 6zellikle yiiksek
sicaklik degerlerinde elektriksel iletkenliklerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yapilan
optik dlgiimlerde G ve KNT takviyesiyle yasak enerji arali§i degerlerinde artis meydana

gelirken, reflektans degerlerinde diisiis oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Karbon Nanotiip, Cinko Oksit, Sol-Jel, Kompozit



SUMMARY
The Investigation of Electrical and Optical Properties of Graphene/ Carbon
Nanotube Reinforced Sol — Gel ZnO Composite Material
Due to nanotechnology, which is one of the innovations brought about by
continuously developing science and technology nano composite materials have begun to
be used in new generation devices. By means of these materials, more efficient solutions

are provided to the need of qualified materials in the field of industry and technology.

In this study, composite materials based on zinc oxide, reinforced with graphene
and carbon nanotubes were produced and the electrical and optical properties of the
produced composite materials were investigated. The graphene used as reinforcement
material is produced by liquid phase exfoliation method and carbon nanotubes were
synthesized using chemical vapour deposition method. Zinc oxide used as matrix material
was commercially available for the first group of samples, the second group was produced
by the sol-gel method. G and KNT were added at different ratios to commercially available
zinc oxide and powders produced by sol-gel zinc oxide. G and CNT materials used as
reinforcing materials were subjected on TEM. In addition, the composite materials
produced were structurally analyzed by SEM. Subsequently, the changes in the electrical
conductivity of these composites were measured under temperature influence. The optical

properties of the samples were determined by taking UV-vis spectrometers.

As a result of the electrical measurements of the produced composite materials due to
the temperature; a decrease in the electrical conductivity value was observed with the
addition of the reinforcement element in both sample groups but an increase in
conductivity values at the highest reinforcement ratio was observed. In addition, the ZnO-
containing composites produced by the sol-gel method were found to have higher electrical
conductivities, especially at higher temperature values, than the ZnO-containing
composites provided. In the optical measurements made, it was observed that the forbidden
energy range values increased with G and KNT reinforcement, and the reflectance values

decreased.

Keywords: Graphene, Carbon Nanotube, Zinc Oxide, Sol-Gel, Composite
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1. GIRIS

Bilim ve teknoloji diinyasi insanlik tarihinden beri siirekli gelismekte olup, bircok
insani ve modern mihendislik sorununa farkli bakis agilari ve ¢b6ziim yoOntemleri
sunmaktadir. Geleneksel malzemeler, makinalar ve imalat prosesleri; detayli arastirmalar,
inovatif fikirler ve deneysel ¢alismalar araciligiyla saglanan tecriibeler neticesinde yerlerini
yeni nesil malzemelere ve tiretim metotlarina birakmaktadirlar. Teknoloji ve bilimin
durmaksizin gelismesiyle, 6zellikle miihendislik alanindaki malzeme tercihleri,
malzemelerin uygulama ortamlarina gére yeniden tasarlandig: gibi iiretim yontemleri de bu
yeni malzemelerin imalatina gore optimum sartlar1 saglayacak hale doniistiirilmektedir.
Bu nedenle kompozit malzemeler, sahip olduklar1 istiin 6zelliklerinden dolayr  birgok
endiistriyel alanda geleneksel malzemelerin yerine tercih edilmektedir. Uretim sartlar:
yeniden belirlenmis, eksiklikler tespit edilmis ve bu malzemelerin 6zelliklerinin
gelistirilmesi lizerine iyilestirme galigmalar1 yapilmistir. Birgok malzeme 6zelligi {izerinde,
eksiklik giderme ve iyilestirme ¢aligmalarinin durmaksizin devam ettirilmesine ek olarak,

yakin gelecekte malzeme bilimi diinyasinda daha fazla ilgi ve caligsmalar yer alacaktir .

Kompozit bir malzemenin o6zelliklerinin kendi yapisi igerisinde gelistirilmesi, yeni bir
kompozit malzeme iiretiminin getirebilecegi ¢esitli kisitlamalarin da oniine gegilmesine
neden olmaktadir ve bu durum yeni nesil teknolojik malzemelerin kesfedilmesi igin gerekli
bir olgudur. Yeni bir kompozit malzeme imalati1 igin oncelikle, ¢esitli tasarim ve tretim
optimizasyonlar1 yapilir, kompozit malzemeyi meydana getirecek materyallerin gerek
teorik gerekse matematiksel bilgileri ve hesaplamalar1 elde edilerek bu malzemelerin
birbirleriyle olan uyumluluklar ve handikaplari arastirilip belirlenir. Bu islemlerden sonra
istenilen niteliklere en uygun sekilde cevap verebilecek iiretim prosesi tercih edilir. Bu
islemler, bazen daha iistiin 6zellikli tiriinlerin de ortaya ¢ikmasina vesile olabilirken; bazen
de onceki malzemeden daha diisiik nitelikte ve ozellikleri daha kisitli bir yapi1 ortaya
¢ikarabilmektedir, bu sebeple yapilan deneysel ¢alismalar, zaman ve maddi kayb1 en diisiik
seviyeye indirmek i¢in hali hazirda kullanilan kompozit malzemelerin 6zelliklerinin kendi

icinde iyilestirilmesi ve sorunlarinin giderilmesi verimli bir secenek olabilir.

20. yiizyildan itibaren 6zellikle malzeme biliminde biiyiik bir ilerleme kat edilmistir ve
insanoglunun yasam standardi hayal edemeyecegi derecede farklilasmistir. Bilgisayarlar ve
internetin ortaya koydugu bir¢ok global degisim bunlardan en 6nemlileri olarak goriilebilir.

Bilim diinyasindaki bu hizli ilerleme kuantum mekaniginde saglanan gelisim ve basarinin
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bir sonucu olarak da goriilebilir, ¢iinkii bu bilim dali sayesinde maddenin fiziksel ve
kimyasal yapist daha detayli olarak yorumlanmis dolayisiyla bir ¢ok maddenin nerede ve
nasil kullanilacagi hakkinda daha faydali bilgiler edinilmistir. Bu durum sayesinde
insanoglunun yasamini kolaylastiran ve miihendislik diinyasinin sorunlarini gideren ¢ok
farkli ve stiin 6zellikte malzemeler iretilebilmistir [1]. Giiniimiiz bilim ve teknolojisinin
tizerinde yogunlastig1 en 6dnemli malzemelerden biri de nanoteknolojinin uygulama alan
olan nanomalzemelerdir. Nanoteknoloji; atomlarin ve molekiillerin en kii¢iik boyutsal
birimlerini tanimlamak ve maddeyi atomik boyutu ile kontrol edebilme maksadiyla
kullanilmaktadir. Bu teknoloji, nano boyutta pargacik kullanilarak yeni materyaller
kesfetmeyi ve mevcut malzemelerin molekiiler yapisin1 degistirip gelistirerek yeni nesil
malzemeler meydana getirme g¢alismalarini ihtiva etmektedir. Eger dogadaki atomik
dizilim yapay olarak uygulanabilir ya da kopyalanabilirse atomlar hareket ettirilebilir ve
boylece bir¢ok farklt madde elde etmek ve gelistirmek miimkiin olabilir. Bu diisiince
giinimiizde nanoteknolojiye olan ilgiyi artirmakla beraber bu alandaki deneysel ve teorik
calismalar1 da hizlandirmaktadir. Nanoteknoloji yenilige a¢ik bir alan olmasi ve uygulama
konusu olarak ¢ok genis bir alana sahip olmasi sebebiyle, bir¢ok bilim ve miihendislik
dalina yenilik getirip genislemeye devam etmektedir. Gliniimiizde fizik, kimya, biyoloji,
bilgisayar, malzeme bilimi, havacilik, elektronik gibi bir ¢ok bransta kullaniminin yaninda,
tip alaninda da oldukca basarili ve insanoglunun saglik sorunlari i¢in yeni gelismelere

imkan saglamaya baslamigtir.

Nanoteknoloji, 1-100 nm boyutlarinda iiretilen malzemelerin mekanik ve elektronik
acidan gelistirilmesini hedefler. Nanoteknoloji baska bir deyisle nanoboyutlu malzemelerin
dizayni, karakterizasyonu, liretimi ve nanoyapilarin kullanilabilirligini konu almaktadir. En
cok ilgiyi ¢eken nanomalzemeler ise elektronik ve mekanik agidan iistiin 6zelliklere sahip

grafen ve karbon nanotiiplerdir.



2. GENEL BILGI

2.1. Karbon

Karbon, periyodik tablodaki dikkat g¢ekici elementlerden birisidir. Karbon atomu
1s?2s?2p? elektron dizilisine sahip olmasindan dolayr grafit, elmas vb. allotroplar

bulunmaktadir [2]. Sekil 2.1.” de sp? ve sp® seklindeki hibritlesmeler gosterilmistir.

ry

sp3 sp?2

Sekil 2.1. Hibritlesme sekilleri [3]

sp? tarzi (elmas) hibritlesmesinde karbon atomunun 4 valans elektronu tetrahedral
olarak kuvvetli ¢ baglar1 yapmaktadir. sp? tarzi (grafit) hibritlesmesinde ise 4 valans
elektronundan ii¢ tanesi kuvvetli ¢ baglari, diger valans elektronu ise diizlemler aras1 zayif
7 bagi olusturmaktadir [3]. Karbon esasli malzemeler yiiksek sertlik, ileri seviyede termal
iletkenlik, yiiksek korozyona ve asinmaya dayanim gibi iistiin 6zelliklere sahip olmalari

nedeniyle birgok uygulama alaninda kullanilabilmektedir [4].



Tablo 2.1. Karbonun 6zellikleri [5]

Atom Numarasi 6

Element Serisi Ametaller

Grup, periyot, blok 14,2, p

Gorliniis Siyah (Grafit), Renksiz (Elmas)
Atom agirhigi 12,0107 g/mol

Elektron dizilimi 15?2 s?2p?

Yogunluk 2,267 glcm?®

Ergime noktasi 4027-4427 °C

Kaynama noktasi 4827 °C

Ergime 1s1s1 100 kJ/mol

Buharlagma 1s1s1 120 kJ/mol

Is1 kapasitesi 8,517 (Grafit), 6,115 (Elmas) (25°C) J/ mol K

2.2. Karbon Esash Nanoyapilar

Karbon elementi tim canlilarin temel yapi tasi olarak bilinir; biinyesinde karbon
elementi muhteva etmeyen higbir canli varhik yoktur. Nanoteknoloji ¢aginin ortaya
cikmasinda en Onemli gorevi {stlenen karbon nanoyapilar nanomakinelerin ve
nanorobotlarin  vazgecilmez unsurlar1 olacaktir. Karbon nanoyapilar, bu ¢esit
nanosistemlerin tiretilmesinde simdilik tek aday durumundadir. Nanoteknolojide en 6nemli
iki baslik; uygun malzeme ve onu isleyip gelistirebilecek mekanik ve teorik diizenektir.

Karbon, bu bakis agisindan da simdilik rakipsiz bir element olarak goriinmektedir.

Karbon, ii¢ boyutlu (3B) yariiletken elmas yapidan, iki boyutlu (2B) yarimetalik
grafite, bir boyutlu (1B) iletken ve vyariiletken nanotiiplere ve sifir boyutlu (0B)
nanotoplara kadar ¢esitli kararl yapilara ve birgok ilging karakteristige sahip miikemmel
bir elementtir. Karbonun 1B ve OB yapilari, nanometre boyutunda olduklarindan dolayi, bu
sistemlere nanotiipler ve nanotoplar denir, karbon nanoyapilarin esasini toplar ve tiipler

olusturur.



Karbon esasindan meydana gelen makroskobik boyutlardaki malzemeler asagidaki

gibi siniflandirilabilir.

Elmas: Karbonun cok iyi bilinen kristal yapisidir. Atomlar: birbirleri ile sp® seklinde
bag yapar. Tabiatta dogal olarak bulundugu gibi laboratuvarda da tek kristal yapili olarak

tiretilebilmektedir. Yiiksek sertlige sahip bir yapida olmasi en 6nemli 6zelligidir.

Grafit: Grafit yapisinda (grafit plakalarda) karbon atomlar: birbirleri ile sp? seklinde
baglanmaktadir. Grafit tabii olarak bulunmakla beraber, elmas gibi laboratuvarda da tek

kristal olarak tretilebilir, buna "kish™ grafit ad1 verilir.

Karbon fiberler: Grafit 6zellikli, i¢i dolu silindirik sekilde ve farkli kesit yapisi ve
boyutlar1 olan bu malzemeler ¢cok saglam olmalar sebebiyle yiiksek mekanik 6zelliklere
sahiptir.

Cams karbon: Daha ziyade polimerimsi ve/veya gozenekli (siingerimsi) yapilara sahip
olan bu malzemeler tiretim proseslerine gore degisik ozellikler gosteren, genellikle yiliksek
sertlige sahip bir malzemedir. G6zenekli yapilarda yiizey alanlart genis olup, acgik bash

karbon atomlarinin miktar: fazla olur.

Siyah karbon: Hidrokarbonlardan hidrojenin uzaklastirilmasi yolu ile elde edilen
karbon topaklarma bu isim verilmektedir. Uretim sartlarma gore farkh sekilde
adlandirilmakla beraber, sanayideki bazi malzemelerin mekanik, elektrik ve optik

Ozelliklerini diizenlemek ve gelistirmek i¢in yap1 malzemesi olarak da kullanilir.

Karbin ve karbolitler: Zincir veya polimer sekline sahip bu yapilar genellikle hizh
sogutma islemlerinin ardindan olusturulur, kristal yapida da olusan karbinler, sert bir

yapiya sahiptirler.

Amorf karbon: Genellikle uzun mesafelerde diizensiz yapiya sahip, bazen Kkisa
mesafeli bolgelerde diizenli olabilen, genellikle diizensiz yapida olan karbon malzemedir.
Hazirlanis kosullarina gore fiziksel 6zellikleri farklilik gosterebilir. Amorf yapida, atomlar
birbirlerine (% 90) sp® ve (% 10) sp? seklinde baglanir.

Sivi karbon: Elmas, grafit veya baska bir yapidan eritme yontemiyle iiretilen (4450 K),

metalik 6zellige sahip bir maddedir.

Karbon, elmas ve grafit gibi kristal yapilarindan ayrica, yukaridaki siniflamadan farkli

olarak, smirli boyutlarda (1B ve 0B, nanometre derecesinde) saglam yapilara da sahip



olmasi nedeniyle nadir bir elementtir. Karbonun nanoyapili formlar1 top, tiip, ¢ubuk ve
halka seklinde smiflandirilir. Karbonun bu 6zelliklere sahip olmasi son on bes yildir
bilinmekle beraber, bu konularda hem deneysel olarak hem de teorik agidan tizerinde en

fazla ¢alisma yapilan malzemelerden biri olma niteligini hala korumaktadir [6].

grafen

Sekil 2.2. Karbon esasli nano yapilar [7]

Tablo 2.2. Nano yapilarin fiziksel 6zellikleri [8]

Boyut 0B 1B 2B 3B

[zomer C60 nanottip grafit elmas
nanotop karbin fiber amof

Bag sekli sp° sp¥(sp’) sp’ sp°

Yogunluk 1.72 1.2- 2.0 2.26 3515

(gr/cm’) 268-313 |2 2-3

Bag uzunlugu | 1.40 (C=0 144 (C=C) |142(C=C) |1.54(C-C)

(A) 1.46 (C-C) 144 (C=C)

Elektronik yariletken metal veya | yanmetal yalitkan

azellik Eg=19¢eV | yaniletken | (metalimsi) |Eg=547¢V




Tablo 2.3. Baz1 karbon allotroplarinin fiziksel 6zellikleri [7]

Karbon Allotroplan Cirafit Elmas Fulleren Karbon Grafen
(Csa) nanotip

Hibrit Sekli sp sp Cogunlukla | Cogunlukla | sp”
sp” sp”

Krnstal Sisterm Hekzagonal Oktahedral Tetragonal ikosahedral Hekzagonal

Bowut Ug Ug Safir Bir iki

Yiizey Alam (m'g™") | ~10-20 20-160 £0-90 ~1300 ~1500

Yogunluk{gem™) 2,09-2.23 3,5-3.53 1,72 =1 =1

Termal iletkenlik | 1500-2000, 5- | 900-2320 0.4 3500 4840-5300

(Wm"K™") 10

Serthk Yiiksek Ultra yiiksek Yilksek Yilksek En yiiksek

Elektronik Elektriksel Yalutkan, Yalitkan Metalik ve Yarn-metal,

Ozellikleri iletken yaniletken vari=iletken

Elektriksel iletkenlik | Anisotropik |- 1o Yapiya bagh | 2000

(Sem™) 2,3.10*

Esneklik Elastik - Elastik Elastik Elastik esnek

olmayan esnek
esnek

Optiksel Ozellikleri Tek eksenli izotropik Dogrusal Yapiya bagh | %97.7
olmayan dzellikler optiksel
optik cevap gecirgenlik

2.2.1. Grafit

Biitiin karbon atomlar1 kendisine komsu olan diger ii¢ karbon atomuyla kovalent bag
yapisiyla baglanir; bu duruma iigli dongii koordinasyonu denir ve sp? ifadesiyle
gosterilmektedir. Sekil 2.3." de gosterildigi gibi yapidaki bir karbon atomu kendisine
komsu olan ti¢ komsu karbon atomuyla kuvvetli kovalent bag yapiyor olmasiyla beraber
diizlemler arasinda ise dordiincii valans elektronu kendisine komsu olan yan diizlemde yer
alan elektronla zayif metalik bag yaparak baglanmaktadir. Bu sekilde farkli bir yapiya

sahip olmasi sayesinde, hem kristal sistemde hem de 6zelliklerde anizotropi goriilmektedir
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Sekil 2.3. Grafitin yapisi [2]

Yapisinda yiiksek oranda refrakter malzeme olma Ozelligi tasiyan grafit, yiiksek
sicakliga dayanikli olup termal soktan etkilenmez. Oksijenin bulunmadigi bir¢cok kimyasal
ortamda direnci oldukga fazladir. Grafitin meydana gelmesi oldukga basit bir sistemde
olup hidrokarbon gazinin malzeme yapisindan uzaklagmas: temeline dayanir. Grafen
tiretiminde en fazla kullanilan hidrokarbon gazi CHa olup, 1100°C tizerindeki sicakliklarda
ayrisir. Bununla birlikte, asetilen ve etilenin daha disiik sicakliklarda, propilenin ise
yiiksek sicakliklarda (1000-1400°C) ve diisiik basing ortaminda ayrismasiyla da grafit elde
edilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak iiretilen grafitin yapis1 Sekil
2.4.de gosterildigi gibi kolonsal, tabakali, izotropik formlarda olabilir. Film yapilarinin

uniform ozellikte olmasi basing, karbon/hidrojen oranina ve sicakliga baglidir [2].



Sekil 2.4. Grafitin mikroyapilar1 [8]
2.2.2. Fulleren
1985 yilinda Richard Smalley tarafindan bulunan fullerenlerinin (C60) altmis adet

karbon atomunun besgen ve altigen atom baglarindan meydana gelen ve sekil olarak futbol
topuna benzeyen bir formu vardir. Karbon atomlari sp? dizilisine sahiptirler, fakat grafit
yapisinda oldugu gibi atomlarin siralanis1 yiizeyde degildir. C60 geometrisinde mevcut
olan sp? baglarmin gerginligi C60 igin yeni dzellikler meydana getirmesini saglamaktadir.
Grafit malzemesi yar1 metalik 6zellik gosterirken C60 yart iletkenlik 6zelligine sahiptir.

Fullerenin yapist Sekil 2.5.”de verilmistir.

Sekil 2.5. C60 molekiiliiniin sembolik bag yapisi [9]

Fullerenler, karbon atomlarinin olusturdugu kapali kafes yapisina sahip molekiillerdir.

Fulleren kafes yapisinda her bir atomun ii¢ yakin komsu atomu mevcuttur.



Karbon sayisi n ile ifade edilirse 3n/2 tane bag, 12'si besgen ve digerleri altigenden
olugsmak {izere toplam n/2+2 tane besgen ve altigen, molekiil diizeyini meydana
getirmektedir. Sadece 12 besgenden olusan C20, fullerenlerin en kii¢iik elemani olma
Ozelligine sahiptir. Fulleren molekiillerinde karbon atomlar1 birbirlerine kuvvetli ¢ ve «
baglar ile, kristal icerisinde mevcut olan fulleren molekiilleriyse birbirlerine zayif Van

Der Walls baglartyla baglanmistir [9].

Fulleren kristalleri fulleren molekiillerine nazaran yapisal farklilik gostermektedir.
C60 saf kristali yiizey merkezli kiibik yapida (YMK) iken C70 kristali hekzagonal siki
paket yapisina sahip olabilmektedir. Fullerenlerin meydana getirdigi bu kristal yapilar

fullerid olarak adlandirilmaktadir.

Fullerenler genel olarak katkisiz ve katkili fullerenler olmak iizere iki gruba ayrilirlar.

2.2.2.1. Katkisiz Fullerenler

Yapisinda sadece karbon elementi ihtiva eden fullerenler bu gruba dahil edilirler. En
fazla meydana getirilen katkisiz fullerenler C60 ve C70' tir. Bu sebeple iizerinde en ¢ok
calisma yapilan fulleren molekiilleridir. Kratschmer tarafindan ilk defa yiiksek miktarlarda
uiretilmelerinden hemen sonra neredeyse biitiin fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zellikleri
belirlenmistir. C60 molekiilii, fullerenler arasinda en kararli yapiya sahip olanidir, bu
molekiil 12 besgen ve 20 altigen bulundurur. Her bir besgen yapinin etrafi altigenler ile
her bir altigende 3 besgen ve 3 altigen ile c¢evrelenmistir. Besgenlerin yapilarin

birbirlerinden ayrilmis oldugu en kiigiik fulleren molekiiliidiir.

Her bir karbon atomu bir tanesi ¢ift olmak iizere 3 baga sahiptir. Yapidaki ¢ift
baglarin uzunlugu 1.39 A dur. C60 molekiilii 30 adet cift 60 adet tek bagdan olusan toplam
90 baga sahiptir. C60 hidrostatik basinca maruz kaldiginda yiliksek sikistirilabilirlik
Ozelligine sahiptir. Bu ozelligiyle, grafitin altigen molekiillerine dik dogrultudaki
sikigabilirlik ozelligine benzemektedir. 20 Gp basing degerine kadar C60 kristalinin
yapisinda herhangi bir faz gegisine rastlanmamuistir. Molekiil kafeslerinin birbirlerine temas

etmeleri durumunda, kristalin sikistirilabilirligi de azalmaktadir [9].
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2.2.2.2. Katkih Fullerenler

Molekiil yapisinda veya kristal orgiide, sadece karbon degil bagka elementlerinde
atomlarint muhteva eden fullerenler bu grupta incelenmektedir. Katki atomlari, kristal 6rgii
yapisinda, fulleren molekiiliine disaridan baglanmis, molekiil yapisina girmis ya da

molekiil kafesinin igerisine yerlesmis olabilir.

Katkili fullerenlerin 6zellikleri, katkilanma formuna ve katki elementinin gesidine gore
farklilik gostermektedir. C60 kristali yalitkanlik 6zelligine sahipken, bu yapi alkali metal
atomlariyla katkilandig: taktirde iletkenlik 6zelligine sahip olmakta, potasyum (K) atomu

ile katkilandig1 zaman ise siiper iletkenlik 6zelligine sahip olabilmektedir.

Molekiil yapisi igerisinde farkli atom c¢esitleri bulunduran fullerenler, yabanci atomun
molekiil icerisinde bulundugu yere gore endohedral fullerenler, ekzohedral fullerenler ve

hetero fullerenler olarak ti¢ farkli sekilde gruplandiriimaktadir [9].

Sekil 2.6. Endohedral, Ekzohedral, Hetero fulleren [9]

2.2.3. Karbon Nanotiip
Karbon nanotiipler, 1991 yilinda NEC c¢alisant Sumio lijima tarafindan, ark

buharlastirma yontemiyle fulleren Sentezinde katot iizerinde toplanan maddeler {izerinde

inceleme yaparken kesfedilmistir [10].

Karbon nanotiipler, nanometre boyutundaki caplara sahip, karbon atomlarindan
olusturulmus tiip seklindeki nano malzemelerdir. Karbon nanotiipler farkli uzunlukta,
kalinlikta, ¢ok katmanli ve spiral seklinde pek ¢ok farkli yapilara sahiptirler. Tek bir grafit
diizleminin silindir seklinde kivrilmasiyla olugan ve 1-5 nm ¢apa sahip tek duvarli karbon
karbon nanotiipler (TDKNT) ve ortak eksene sahip nano tiiplerin bir araya gelmesiyle

olusan i¢ ¢ap uzunlugu: 1,5-15 nm ve dis ¢cap uzunlugu: 2,5-30 nm olan ¢ok duvarl karbon
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nanotiipler (CDKNT), bu yapilarin ¢esitleridir. Ayn1 grafit katmanlarindan olugsalar bile
elektriksel o6zellikleri, bu yapilarin geometrilerine gore farkli degerler verebilir ayrica

metal ve yar1 iletken olabilirler [5].
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Sekil 2.7. Karbon nanotiipiin kafes yapisi [11]

I¢ ice geemis karbon nano tiiplerde (¢ok duvarl tiiplerde) iki tiip duvari arasindaki
mesafe, genel olarak nano tiipiin kendisini olusturan karbon atomlari arasindaki bag
mesafesinden daha fazladir. Eger i¢ ige ge¢mis bu tiip yapilarinda, tiiplerin duvarlari
arasindaki mesafe, karbon atomlarinin birbirleriyle duvarlar aras1 bag yapmalarina imkan
verecek kadar kisaysa (0,15 nm), karbon atomlar1 birbirleriyle (sp® gibi) baglanir ve bu
durumda her bir karbon atomunun doért bagli komsusu meydana gelir. Bu sekilde olusan
¢ok duvarli karbon nano tiip yapisina “karbon nanogubuk” adi verilir, ¢iinkii tiip duvarlari
arasinda ki bosluk hacmi azalmistir. Cubuklar i¢i tamamen bos veya ici kismen dolu tiip
yapilardan meydana gelir, bu durum tiip duvarlar1 arasindaki mesafeye gore degisebilir. Bu
yapilarin elastiklik 6zelligi, tliplere gore daha diisiiktiir, ayrica ¢gubuksu yapilarindan dolay1
tek duvarli tiiplerden daha degisik mekanik ve elektronik 6zellikler sergilerler. Karbon
nano tiiplerin u¢ kisimlarinin birlesmesiyle karbon nanohalkalar da olusabilmektedir, bu
yapilar ortast bos halka (“toroid") seklinde meydana gelirler. Karbon nanohalkalara ait
incelemeler simdilik yalnizca teorik diizeydedir fakat, deneysel ortamda da yakin zamanda
tiretilebileceklerine kesin goziiyle bakilmaktadir. Halkalarin i¢ ve dis ¢ap uzunluklar
degistirilerek ¢esitli halka modelleri meydana getirmek miimkiindiir. Farkli boyutlara sahip
halkalarin, farkli mekanik ozellikler ortaya koymasi beklenmektedir. Karbon nano tiipler
birbirleri etrafina spiral seklinde sarinarak, daha farkli 6zelliklere sahip helezonik yapilar

da meydana getirebilirler [5].
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Sekil 2.8. Tek duvarli nanotiip [12]

Sekil 2.10. Tek katmanl ve ¢ok katmanli nanotiipler [12]
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2.2.3.1. Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Karbon nanotiipler tstiin fiziksel 6zellikleri ile arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir.
Agirlikea cgelikten ¢ok daha hafif olmalarina ragmen ¢elikten 10 ve 100 kat araliginda daha
kuvvetli yapilariyla su anda bilinen en giiglii fiberlerdir. Karbon nanotiip, bu {istiin
Ozelligini kafes yapisin1 bir arada tutan, karbon atomlar1 arasindaki kuvvetli baglarindan
elde etmektedir. Her bir karbon atomu en giiclii bag yapisi olan kovalent bag ile diger ii¢
komsu karbon atomuna baglanir. Kiiglik ¢ap uzunluguna sahip karbon nanotiipler,
geleneksel mikron boyutlu grafit fiberlere oranla daha istiin mekanik ozellikler
barindirirlar. Nanotiiplerin en dikkat ¢ekici tarafi, farkli dstiin 6zellikleri ayn1 anda
saglayarak; yiiksek esneklik, yiiksek mukavemet ve yiiksek sertligi blinyesinde bir araya

getirmesidir.

Ustiin mekaniksel dzellikleri ve potansiyel uygulamalarmdan kaynakli olarak, karbon
nanotiipler arastirma ve deneylerde biiyiik bir yogunlukla kullanilmaktadir. Nanodisli,
nanoprobe elektron dagitici gibi uygulamalarinin yaninda {istiin mekanik 6zellikleri
sayesinde dolgu malzemesi olarak da nanoteknoloji alaninda daha fazla yenilik vaat
etmektedir. Bu duruma, kompozit diinyasinda karbon nanotiiplerin, polimerlere takviye

elemani olarak kullanilmasi 6rnek teskil eder.

Heniiz hi¢cbir malzemenin sergileyemedigi derecede bir gerilme kuvveti saglayabilir.
Bilim insanlari, ¢ok duvarli nanotiipiin sahip oldugu gerilme kuvveti degerinin gelikten
yaklasik olarak 100 kat daha biiyiik oldugunu saptamislardir. Tablo 2.4.’de ¢esitli mekanik
ozellikler kiyaslanarak karbon nanotiipiin Young modiilii, gerilme kuvveti ve

yogunlugunun; grafit, ¢elik ve epoksi ile karsilastirilmasi gosterilmistir [5].

Tablo 2.4. Karbon nanotiipiin young modiilii, gerilme kuvveti ve yogunlugu [5]

Malzeme | Young Modiilii (GPa) | Gerilme Kuvveti (GPa) | Yogunluk ( g{cmi}
CDNT 1200 150 26
IDNT 1054 13 1.3
TDNT Yigin 563 150 1.3
Grafit 350 2.5 2.6
Celik 208 04 78
Epoksi 35 0.005 0.6
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Karbon nanotiiplerin elastisite degerleri Young Modiilii ile hesaplanir. CDKNT 'lerin
elastikiyet degerleri, gecirmeli elektron mikroskobuyla yaklasik olarak 1 Tpa
hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger, ¢elik malzemesinin sahip oldugu elastikiyet degerine
oranla 5 kat daha biiyiiktiir. Yapilan arastirma ve deneyler neticesinde, ¢ok duvarl karbon
nanotlip yapilarinin sahip olduklar1 Young Modiilii degerinin, nanotiip duvarlarinin
diizenlilik seviyesine bagli olarak degistigi ispatlanmistir. Diizensizlik degerinin

yiikselmesine ters orantili olarak Young Modiilii degerinde azalma gozlemlenir.

Nanotiipler, fiziksel kuvvet veya darbe uygulanmasi durumunda hasara karsi yiiksek
mukavemet gosterirler. Nanotiipiin iki ucu iizerine basin¢g uygulanmasi, burkulma ve
egilmelere sebep olabilir ancak bu uclarda hasar meydana gelmez. Nanotiipiin ug
kisimlarina uygulanan bu kuvvet kaldirildigi zaman, nanotiip ilk boyutunun durumuna
doner. Sekil 2.11.'de gosterildigi gibi, karbon nanotiip tlizerine dikey bir aciyla kuvvet

uygulandigi zaman yapida egilme ve biikiilmeler gézlemlenebilir [5].

Sekil 2.11. Tek duvarli karbon nanotiipiin elastikiyeti [13]

Arastirmacilar tarafindan yapilan gerek teorik gerekse deneysel ortamdaki
caligmalarda, tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin elastik o6zellikleri
incelenmistir. Deneysel ortamda yapilan 6l¢iimlerde [14] gegirmeli elektron mikroskobuyla
CDKNT 'iin Young modiilii degeri 1.8 Tpa [15], TDKN 'iin Young modiilii degeri ise 0.90-
1.70 araligindaki degisken degerlerde 6l¢iilmiis [16], atomik kuvvet mikroskobu vasitasiyla

bulunan Young Modiilii degeri ise 1.28 Tpa olarak dlgtilmiistiir.
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Yapilan deneysel calisma ve Olgiimlerin yaninda, karbon nanotiiplerin elastisite
ozellikleri teorik teknik olarak yapilan modelleme yontemiyle de analiz edilmistir Bu
modelleme cesitleri, molekiiler dinamik (MD) metot ve sonlu kati modelleme metodu
olarak iki baslikta gruplandirilabilir. Molekiiler dinamik (MD) metot uygulamasi,
makroskobik boyuttaki karbon nanotiipiin atomlari arasindaki  kuvvet alanlart ve
potansiyel enerjilerine dayanan metottur. Sekil 2.12. ve 2.13.'de gosterilen molekiiler
dinamik metotta, karbon atomlar1 arasindaki bag ve potansiyel kuvvetler yapinin kati

modelinde temsil edilmektedir [5].

CNT Space Frame Structure Element Connectivity Bear Element
Geomelrical Dimensions
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Sekil 2.12. Karbon baglarinin kati olarak temsil edilmesi [17]
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Bond Angle
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Sekil 2.13. Karbon atomlari arasindaki kuvvetlerin temsil edilmesi [17]
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2.2.4. Grafen

Grafenin kesfedilmesiyle, o giine kadar bilinmemekte olan bir malzeme sinifi ortaya
cikarilmistir. Bu malzeme, grafen adimi almadan oOnce tek tabakali grafit olarak
isimlendirilmekteydi. Grafenin 2 boyutlu kristal yapiya sahip oldugunu, 1930'da Landau
ve Peierls tarafindan, termodinamik yasalarina iligkilendirilerek agiklanmistir. 1947°de P.R
Wallace grafitin band yapisin1 hesaplamigtir. 1957°de Linus Pauling ise grafenin
elektronik yapisi ve elektriksel 6zelliklerini yaptigi ¢alismalar ve yayinladigi makaleler
sayesinde aydinliga kavusturmustur.. 1980 yilindan 6nce karbon elementinin 3 temel

formu (elmas, grafit, amorf karbon) oldugu biliniyordu.

Grafen ilk olarak ortaya c¢ikmasi, ince karbon filmlerin elektriksel &zelliklerinin
arastirtlmasiyla ilgili bir ¢alismanin sonucunda karsilasilmistir. 2004 yilinda Manchester
Universitesinde bir grup arastirmaci, grafenin elektriksel dzelliklerini inelemeye basladi.
Bu ekip, grafen eldesinde basit oldugu kadar etkili bir yontem kullandi, bu metot mekanik
kopartma yontemi olarak adlandirildi. Bu yontemde yapistirict 6zellikteki bir bandin grafit
tizerine yapistirtlip  aniden ¢ekilmesi ile grafen tabakalarinin grafit malzemesinden
koparilmasiyla yapildi [18]. Daha sonraki yillarda ayni ekip, grafit tabakalari tizerinden 5
ve 10 mikron boyutlarina sahip grafen tabakalar1 elde etti. Bu grafen tabaklarinin yiiksek
kristalik nitelik ve makroskobik boyutta devamlilik gosterdigi fark edildi. Uygulanan bu
yontemin basit olmasina karsin, 2 boyutlu malzemelerin veya grafenin ni¢in daha onceki
yillarda ve galismalarda kesfedilemedigi anlasilmistir. Birinci sebep, tek tabakalar, kristal
yapt igerisinde diisiik miktarlarda bulunmaktaydi ve 1sikta veya genel olarak kullanilan
cam yiizeyler iizerinde goriinememektiler. Ikinci sebep ise 2 boyutlu malzemelerin
termodinamik Kkararsizliklar nedeniyle asla var olmayacagi sanilmaktayken bu calismalar
sayesinde tek tabakli yapilarin, kristal yapilarindan basit bir sekilde ayrilabilecegi
ispatlanmigtir [10].

2007 yilinda, Princeton Universitesi, Nortwestern Universitesi ve Max-Planck
Enstitlisi' niin ¢aligmalar1 ile grafit oksitin indirgenmesi yontemiyle yiiksek miktarda
grafen tabakalar tiretildi. 2008 yilinda, basit, diisiik maliyetli ve yapisindaki hatalar1 en aza

indirgenmis olan grafen iiretim yontemleri bulundu.

Irlanda’daki Trinity Kolejinde bir grup arastirmaci, igerisinde sivi fazda organik
bilesenler ihtiva eden oksitlenmemis grafen tabakalar iiretti. Bu ¢aligmayla ayni zaman

icinde North California Universitesindeki bilim insanlar1, siilfonik asit ile oksijen ihtiva
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eden fonksiyonel gruplarin yapi igerisinden ayristirildigi grafen oksit tabakalari tirettiler.
Yeni iiretim yontemlerinin disinda, grafenin mekanik ve 1s1l 6zellikleri ve g¢esitli kullanim
alanlar1 (transistorler, sivi kristal aygitlar, polimer nanobilesikler) biiyiik bir merakla

incelenmeye devam edilmistir.

2009 yilinda, diinya genelinde grafene duyulan arastirma istegi artmig ve grafenin
sentezi, karakterizasyonu, tek ve cok tabaka ozellikleri ile ilgili yayinlar yapilmistir.
Grafenin yiiksek  elektriksel ve mekaniksel oOzellikleri sayesinde, giines pilleri,
ultrakapasitorler ve transistorler gibi enerji depolama aygitlarinda biiyiikk oranda
kullanilmaya basland1. 2010°da Nobel Fizik Odiilii’nii 2 boyutlu grafen malzemesiyle ilgili
yenilikler yaratan ¢aligsmalar1 sayesinde Andre Geim ve Konstantin Novoselov kazanmaistir
[18].

2.2.4.1. Grafenin Yapisi ve Ozellikleri

Grafen sp? hibritli bal petegi seklinde ve sadece karbon elementi atomlarinin
olusturdugu grafitin tek tabakali formu olup, 2 boyutlu kristal yapiya sahiptir. Kimyasal
acidan yiiksek aktiviteye sahip olmamasi nedeniyle kararli bir malzeme 6zelligi gosterir ve

bunun yani sira 1y1 bir iletken malzemedir.

Grafende, her bir karbon atomu 3 adet komsu karbon atomuna sigma bagi ile
baglanirken, 2pz orbitali ile de pi bagi kurar. pz (w) orbitali diizeyinde mevcut olan
elektronlar (yapinin alt ve fstiinde) yapida delokalize bir sekilde diizlem iizerinde

iletkenlik 6zelligi sergiler [10].

0. 6T08

Sekil 2.14. Grafenin yapisi [2]
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Grafen yapisinin bal petegine 6zgii sekli sebebiyle, enerji-momentum iliskisi de birgok
malzemeye gore farklilik gosterir. Enerji-momentum iligkisindeki bu farklilik durumu
grafen elektronlarinin farkli mekanizmasindan meydana gelmektedir. Sekil 2.15.” de

grafenin band yapis1 gosterilmektedir.

- —

lletim Bandi

Valans Bandi

Sekil 2.15. Grafenin band yapis1 [10]

Grafende yasak enerji araliginin bulunmamasi nedeniyle, ozellikle elektronik
uygulama alanin1 daraltmaktadir. Bu sebepten otiirii, grafenin yasak enerji araligina sahip
olmasi kritik bir deger tagimaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalar da gostermektedir ki;
cesitli kimyasal katkilama islemleri, metal kontak kullanimi, grafenin mekanik olarak
gerilime maruz birakilmasi ve liretim yonteminin farklilig1 gibi proseslerle grafenin yasak

enerji aralig1 degistirilebilmektedir [19].

2.2.4.2. Grafen Sentezi

Grafenin sentezlenme yontemi son yillarda dikkat c¢eken ve {iizerinde calisilan
konulardan biridir. Kolay ve gilivenilir bir sekilde grafen tiretimi sathasinda kullanilacak
reaktif maddeler olduk¢a 6nemlidir. Grafen, hem fiziksel (basit mekanik soyma yontemi
gibi) hem de kimyasal metotlarla (Hummers Metodu gibi) yiliksek kaliteye sahip bir sekilde
elde edilebilmektedir. Sekil 2.16.’da grafenin sentezlenme yontemleri sematize edilmistir
[10].
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Sekil 2.16. Grafenin sentezlenme metotlari [10]

2.2.4.3. Grafenin Uygulama Alanlar:

2.2.4.3.1. Gaz Sensorleri

Grafenin, nano boyutlu olmasi, yiiksek inert yapisi, dayamklilik 6zelligi ve tiretim
islemlerine ayrica zor ¢evre kosullarina karsi uygun olmasi sebebiyle tek bir gaz
molekiiliinii bile saptayabilecek hassasiyette olmasi sayesinde farkli basing altinda

calisabilme kapasitesine sahip gaz sensorleri imalatinda kullanilmaktadir.

Cesitli optik sistem uygulamalariyla buhar ya da gaz ¢esitliliginin saptanmasi
yapilabilmektedir. Ince film tabakalarmin absorbsiyonunu &lcebilen bir optik fiber
vasitasiyla gaz duyarliligi elde edilebilmektedir. Isin malzemenin iizerinden sagilir ve
ortaya c¢ikan dalgalar sayesinde malzemenin 1181 absorbsiyon kapasitesi ortaya

¢ikarilabilmektedir [20].
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2.2.4.3.2. Transistorler

Grafen, yiiksek yiik tasiyabilme kabiliyetine sahip oldugu ig¢in, grafen yapist oda
sicakliginda stabilitesini koruyabilmektedir. Enerji ge¢isinin  kontrol edilebilmesi
araciligiyla istenilen elektronik potansiyel ve yetenege sahip transistorler imal
edilebilmektedir. Grafenin nanoboyutu sayesinde {iretilecek transistorlerinde boyutlar
kiigiiltiilebilmektedir. IBM sirketi grafen transistor tasarimint 2011' de gergeklestirdi.
Grafenin dogal yariiletken 6zelliginin bulunmamasi nedeniyle transistor iiretiminde bazi
kisitlamalar meydana gelmistir. Imalat1 yapilan  transistorler, silikon bazli diger
transistorlere kiyasla, elektronlarin grafen malzemesi iizerinden iletildigi esnada sagilma
miktarinin silikon malzemesi iizerinden tranferine kiyasla daha az miktarda elektron
saciliminin oldugu goézlemlenmistir. Bu elektron sagilimi ve kaybinin silikona gore daha
diisiik miktarda olmasi sayesinde, grafen materyalinden imal edilen transistorlerin diger
materyallerden iiretilen transistorlere kiyasla yaklasik olarak iki kat daha hizli oldugu
belirlenmistir [21].

Sekil 2.17. Grafenin transistorlerde kullanimi [22]

2.2.4.3.3. Bataryalar
Yiiksek c¢evrim  kabiliyetine sahip bataryalarda Li iyonu anot malzemesinde

tabakalanmig grafen yapisi igerisinde topotaktik reaksiyonuyla pillerde sarj ve desarj
tepkimelerini gergeklestirebilmektedir. Grafenin nano boyutu sayesinde, Li iyonlar1 dolum
ve bosalim sirasinda anot ve katot malzemelerince  daha fazla iyona kapasite

saglayabilmektedir.
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Sekil 2.18. Li-grafen sisteminin yiik kapasitesinin artis1 [22]

Yiiksek yogunluk kapasitesine sahip Lityum ikincil bataryalar (LIB) gelisen teknoloji
diinyasinda, elektriksel/hibrit araclarin tiretimi ve gelistirilmesinde, elektrik sanayisinde ve
daha birgok enerji aygitlarinda kullanilmakta ve Ozellikleri genisletilmektedir. Lityum
iyonlan1 elektrokimyasal tepkimeyle anot-katot arasi hareket eder ve grafen tabakalar

arasinda absorbe edilir, bu sayede Li-grafit interkalasyonu (LI-GIC) CeLi bilesigi seklinde
meydana gelir.

Ayrica grafen materyali, diger farkli metaller, alasimlar ve cesitli malzemelerle

karsilagtirildiginda sahip oldugu iistiin mekanik 6zellikler sayesinde bir¢ok farkli alanda

kullanilmakta ve gelistirilmektedir.
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Sekil 2.19. Grafenin ¢esitli 6zelliklerinin baz1 malzemelerle karsilagtiriimasi [23]

2.2.4.3.4. Siiperkapasitorler

Enerji ihtiyaci ve tiikketimi, insanligin varligindan beri hizli bir sekilde artmaktadir. Bu
nedenle, diisiik maliyetli, uzun 6miirlii, stirdiiriilebilir ve giivenli enerji depolama aygitlari
tizerindeki ¢alisilmalar 6nemli bir arastirma alam1 olmustur ve bataryalar, yakit hiicreleri
(yakat pilleri) ve geleneksel kapasitorler gibi ¢esitli enerji depolama aygitlari 6nemli odak
noktalaridir. Bununla birlikte siiper kapasitorler, yeni gerekliliklerin ortaya ¢ikmasinda
onemli rol oynamiglardir. Siiper kapasitorler, yliksek giic yogunluklari, diisiik maliyetleri,
yiiksek kapasiteleri, uzun omiirlii ve sorunsuz prosesleri nedeniyle tercih edilmektedirler.
Bu 6zellikleri nedeniyle siiper kapasitorler bataryalara alternatif olarak kullanilmaktadirlar
ve bu durum diinya genelinde arastirmacilarin lizerinde yogunlastigi bir ilgi alan1 olmustur.
Karbonun c¢esitli yapilar1 ve aktive edilmis karbon, karbon karasi, grafit tozlari, camsi
karbon karbon nanotiip ve karbon aerogel siiper kapasitorlerin gelistirilmesi igin test
edilmistir. Cesitli arastirma gruplari, enerji depolama mekanizmalar1t ve siiper
kapasitorlerin {liretimi alaninda kapsamli c¢alismalar yapmaktadir ve bircok deneme,
stiperkapasitor elektrotlariin yetkin sistemleri i¢in farkli sekilde sentezlenerek sonuclar
elde edilmistir [24]. Siiper kapasitorlerin gesitleri ve sentezlendigi malzemeler Sekil

2.20.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.20. Siiper kapasitor ¢esitleri ve sentezinde kullanilan elektrot malzemeleri [24]

Karbon materyalleri, genis yiizey alanlar1 ve farkli formlarda bulunabilmeleri
nedeniyle enerji depolama sistemlerinde yiiksek bir uygulama alanina sahiptirler. Son
yillarda ¢esitli metal ya da metal oksit temelli nano yapilar ve karbon nano tiipler siiper
kapasitorlerin elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu materyaller yiiksek kapasite
degerleri (~ 900 F/g) gosterir ancak bu yapilar diisiik kararlilikli ve yiliksek
direnclidirler[25].

Grafen ¢esitli Ustlin 6zellikleri nedeniyle, enerji depolama aygitlarinin cesitli
parametrelerini gelistirmeye Onemli bir aday olmustur. Grafen yiiksek sarj hareketliligi
olan, karbon atomlar1 tarafindan olusturulmus ¢ok ince bir tabakadir, igerigindeki fazla

sayida karbon atomu nedeniyle karbonun diger tilirevlerine oranla daha aktif bir

malzemedir [26, 27].
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3. CINKO OKSIT (ZnO)

Cinko Oksit (ZnO) bilesigi, peryodik tablonun Il B grubunda bulunan Cinko elementi
(Zn) ‘nin metalik bir oksit bilesigidir. Bu metalik bilesigin karakteristik 6zelligi iyonik ile
yariiletken malzeme sinirinda yer alir, genel olarak n-tipi yari-iletken 6zellik gosterse bile,
bazi kosullar cercevesinde p-tipi yart iletken oOzelligi de gosterebilmektedir. ZnO
hegzagonal (Wurtzite) veya kiibik yapida kristallesir. Kararli ortam sartlarinda (oda
sartlar1) hegzagonal yapi dizilimine sahipken, yiiksek basing altinda kiibik yapidadir [28].
Hegzagonal kristal 6rgiisii ve [0001] yonlii kesiti Sekil 3.1.°de verilmistir.

Okspen (O)

(2110)« 3 ( %

Sekil 3.21. ZnO (wiirztit) a. Kristal 6rgiisii, b. [0001] yonlii kesiti [28]

[0001] yoniinde kovalent baglara sahipken, bu yone dik dogrultulardaysa iyonik
baglarla bagl ve tetrahedraller seklindedir. Latis parametreleri a = 0.32495 nm ve ¢ =
0.52069 nm degerindedir. 300 °K sicaklikta ideal sikipaket hegzagonal oranina sahip
1.633' e yakin a/c degeri mevcuttur. Bu oranin degeri 1.602'dir. Birim hiicre konumlar1 Zn
i¢in (0:0:0.3825) ve (0.6667; 0.3333;) a/c oranina bakildiginda ¢inko oksit (ZnO) 1.602 'lik
bir deger ile ideal siki paket hegzagonal yapisina (1.633) yakindir. Birim hiicre yapisinda
Zn (0; 0;0.3825) ve (0.6667 ; 0.3333 ; 0.8825) konumlarinda iken Oksijen (O) (0;0;0) ve
(0.6667;0.3333;0,5) konumlarinda yer alir. Siki paket (0001) diizlemleri her biri katyonik
Zn ve anyonik O tipinde iki farkl alt diizlemden (A ve a) meydana gelmektedir. Bu durum
sonucunda (0001) ile (0001) diizlemleri arasinda dikkate deger 6zellik degisiklikleri fark
edilmektedir. (0001) diizlemi Zn*? katyonlar1 ile sonlanirken, (0001) diizlemi —2
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anyonlartyla son bulmaktadir ve bu diizlemlerin yiiksek yiizey enerjisine sahip olmalarinin

kaynagi ise polar 6zellik gostermeleridir [28].

3.1. Cinko Oksit (ZnO)' in Fiziksel Ozellikleri

Zn0O ¢esitli 6nemli fiziksel Ozellikleri ayni anda biinyesinde barindirabilen nadir
bilesiklerden biridir. Bu Ozellikler, Tablo 3.1.'de gosterildigi iizere piezoelektrik, yari
iletkenlik ve optik 6zelliklerdir.

Tablo 3.1.Zn0 'nun fiziksel 6zellikleri [29]

Ozellikler

Latis Sabitleri (T=300K)

e 0.32469 nm
Ca 0.52069 nm
Yogunluk 5.606 g/fcm?
Ergime Moktas: 2248 K
Dielektrik Sabiti B.66
Enerji Boslugu 3d4eV
Tasiyvic: Konsantrasyonu = 10% cm ™3
Uyanm {aktivasyon) enerjisi &0 meV
Etkin Elektron Kiitlesi 0,24
Elektron Hareketliligi { T=300K) 200 cm? V.5
Etkin Bosluk Kiitlesi 0.59
Bosluk Hareketliligi ( T=3MK) 5-50 em*/V. 5

Zn0O yarn iletken malzemesi, yapisinda piezoelektrik 6zelligini de tasiyan tek yari
iletken malzeme olarak da bilinir [30]. ZnO malzemesi piezoelektrik 6zellige sahip olan
bir materyal olup, goriiniir bolgede gegirgendir. Piezolektrik 6zelligine sahip bu yari
iletken bilesigin optoelektronik alaninda ve piezoelektrik alan algilayicilarinda kullanimi

da miimkiindiir [31].

ZnO 'nun pargacik radyasyonuna en direngli malzeme olmasi, diger dnemli fiziksel
ozelliklerine ek olarak biinyesine listiin bir yap1 6zelligi de katmaktadir. Bunun yani sira,
Cinko Oksit nano pargaciklarinin sahip oldugu optik ve elektronik ozellikleri, UV

emisyonu kullanimi etkisiyle istenilen degere gore degistirilebilmektedir [32].
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3.2. Cinko Oksit (ZnO)' in Elektriksel Ozellikleri

ZnO 'nun elektriksel ozellikleri agisindan incelenmesi sonucunda farkli kosullar
altinda farkli iletkenlik Ozellikleri sergiledigi anlasilmistir. Bu sonuglar yorumlandiginda
ZnO malzemesinin hem yalitkan hem de iletken bir 6zellige sahip oldugu s6ylenebilir.
Kristal kafes yapisindaki oksijen bosluklar1 ve ara yer Zn atomu barindirmasi seklindeki
kusurlar n-tipi yariiletken smifinda bulunmasi, buna karsilik yiiksek basing gibi farkli

sartlar altinda ise p-tipi yariiletken sinifinda yer almasina neden olmustur [33].

Wagner ve arkadaglarmin 1930 yilinda yaptigi deneysel caligsmalarda, atmosfer
kosullar1 altinda 900 °C'de elektriksel iletkenlik Ol¢iim deneyi yapilmistir. Deney
sonucunda, ZnO 'nun zayif elektrik Ozelligine sahip oldugu belirlenmistir. Bir diger
yandan, ayn1 sicaklik degerinde indirgeyici atmosfer kosullari altinda yapilan deneyde ise,
elektriksel iletkenlik degerinin 6nemli dlgiide arttigi saptanmistir. Wagner ve arkadaslari
bu deneysel yargilarini, ZnO 'nun Kkafes sisteminde yer alan oksijen bosluklarinin yiiksek
sicaklik ve indirgeyici gaz atmosferi sayesinde tasiyict hale doniismesiyle
yorumlamiglardir. Bu deneysel sonuglar dogrultusunda ZnO yapisindaki elektriksel
iletkenlik potansiyeli sebepli hatalar iletken ince film teknolojisi alanini ortaya ¢ikarmistir
[34].

ZnO 'nun sahip oldugu dogrusal olmayan akim-voltaj (I-V) 6zelligi 60'li yillarin
basinda Matsuoka tarafindan kesfedilmistir. Artan veya azalan gerlime degerine karsilik
olarak malzemenin direncinin degisime ugramasi olarak agiklanan bu &zellik sayesinde
giiniimiizde elektronik devrelerini korumak amaciyla kullanilan varistor aygitlarinin
kesfedilmesine yardimci olmustur [35]. ZnO 'nun elektriksel direng degerlerinde yonlere
bagli olarak meydana gelen degisimin sebebi kristal yapisinin anizotropik o6zellikte

olmasindan kaynaklanmaktadir.

3.3. Cinko Oksit (ZnO)' in Optik Ozellikleri

20. yiizyilda bilim insanlar1 ZnO 'nun optiksel 6zelliklerinden faydalanip 1s1k tiretmek
icin deneysel calismalar yapmislardir. Bu deneysel ¢alismalar igerisinde Destriau adinda
bir fizik¢i bilim adami gelistirdigi iki plakali diizenekle 1smmim gozlemlemeyi
basarabilmistir. Bu diizenekte plakalar arasindaki yag-ZnO karisimi sayesinde uygulanan
farkli gerilim degerleri altinda bir 1s1nim gézlemlemistir [36]. Hesaplanmis olan bu 1sinim
degerleri (3,4 e.V bant araligi, 60 meV aktivasyon enerjisi) Galyum-Nitrat ile
karsilagtirildiginda (25 meV) yiiksek aktivasyon enerjisine sahip oldugu bilgisine
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varilmigtir. Bu kiyas ve deger neticesinin bir edinimi olarak gilinlimiizde mavi-UV 151k
araliginda kullanilan verimli bir fotonik madde olarak kullanilmaktadir. ZnO 'nun optik
Ozelliklerinden olan kirnim indisine bakildiginda elmastan sonra en yiiksek kirmim indisi
Ozelligini yapisinda barindirdigi anlasilmistir (~2.0). Bu sebepten dolayr ZnO malzemesi,
boya endiistrisinde, beyaz renk eldesinde ve UV koruyucular igerisinde genel olarak bir

kullanim alanina sahiptir [37].
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4. SOL - JEL YONTEMI

Sol jel yonteminin tarihi ¢ok daha eski donemlere uzansa bile bu kimyasal yontemin
1970 'li yillara kadar bilim insanlar1 ya da miihendisler tarafindan ¢ok fazla kullanildigi
sOylenemez, bu yillarda sol-jel metodunun metal oksit ¢ozeltilerinden karmasik yapili

inorganik malzeme {iretimine baslanilmasiyla kullanimi artmastir.

Kimyasal ¢oOzelti yontemi olarak da bilinen sol-jel yontemi, malzeme biliminde
ve seramik miihendisliginde yaygin olarak kullanilan bir 1slak-kimyasal (wet-chemical)

tekniktir. Bu teknige " wet-chemical process" de denmektedir [38].

Sol-jel yontemi iki asamadan meydana gelmektedir: Ik asamada, bir Sol yapis1 elde
edilir, ikinci asama ise Sol’lin Jel haline dontistiiriilmesi islemidir. Sol ve jel birbirinden
bagimsiz kavramlardir. Sol, koloidal pargaciklarin veya molekiillerin bir sivi ya da bir
¢ozelti igerisinde askida kalmasi sonucunda olusurken, Jel olusumu igin sol, ii¢ boyutlu

stirekli bir ag olusumuna olanak saglayacak baska bir siv1 ile karigtirilir [39].

Sol- jel terimi soller ya da koloidal siispansiyonlardan elde edilen jellerin iiretim
slireglerinin genis bir kismini agiklar. “Sol- jel” kelimelerinden de anlasilabilecegi gibi bu
yontem koloidal siispansiyonun meydana gelmesi sonrasi inorganik matrislerin tiretimi
ardindan jel formunu elde etmek i¢in soliin jellesmesi ve kurutma igsleminden sonra bu jelin
xerogel (kuru jel) formuna ¢evrilmesi islemlerinden olusur [40, 41]. Genel olarak, sol- jel
prosesi etanol gibi uygun bir ¢oziicii igerisinde, katalizorlii ya da katalizorsiiz bir ortamda,
tetra n-butil titanat gibi bir metal-organik ajanin hidroliz ve kondenzasyonundan olusur.
Sol- jel metodu kullanilarak kati malzemelerin elde edilmesi daha ¢ok yas kimya
reaksiyonlarini ihtiva etmektedir. Ancak  genellikle sol-jel kimyasi, hidroliz ve
kondenzasyon tepkimeleriyle oksit yapidaki molekiiler 6n baslaticilarin doniistimii esasina
dayanmaktadir [42]. Alkol- su ¢ozeltisindeki alkoksit gruplari, asidik ya da bazik katalizor
ortaminda hidroliz ile kademeli olarak ayristirilir ve -M-O-M- baglarin1 meydana getirecek
olan hidroksil gruplari ile yer degistirir. Jellesme, tiim ¢ozelti hacmini kapsayan bir ag
olusturmak i¢in biiyliyen polimer aglarmmin bir araya gelmesiyle olusur. Bu jellesme
esnasinda, gerek viskozite gerekse elastisite modiilii giderek artar. Daha sonra jel yapist,
xerogeli olusturmak i¢in buharlastirmayla, ya da aerogel olusturmak icin siiper kritik
akigkan ekstraksiyonuyla kurutulabilir [40, 43]. Sol-jel metodu laboratuvar ortaminda

yiiksek uygulanabilirligi olan bir prosestir ve bu yéntemin biiyiik 6l¢ekli ve seri tiretimler
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icin de kullanimi giderek artmaktadir. Sol- jel yontemi genel olarak asagidaki basliklardan

olusur:
1- On baslaticinin hidrolizi
2- Sol- jel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
3- Jellesme
4- Yaglanma
5- Kurutma
6- Yiiksek sicaklik islemi

Genel olarak yapilan deneysel calismalarda, birbirine yakin deneysel sartlar
saglanmasina ragmen oldukca farkli 6zellikte son iiriinlerin ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir.
Ciinkii sol- jel metodunda prosesin her bir basamag: elde edilecek son {iriiniin yapisi
tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu durum sol- jel yonteminde net bir yol ¢izmeyi ya da
tahminler yapmay1 imkansiz kildigi i¢in her bir adimin ayrintili olarak analiz edilip istenen

tirtiniin 6zelliklerine uygun bir {iretim siireci uygulamay1 mecbur kilmaktadir.

4.1. Sol- Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

4.1.1. On Baslaticilar
Coziinebilen tiim on baglaticilar sol- jel yonteminde kullanilabilirler. Bunlar, iki temel

grup altinda toplanabilirler: Metal tuzlar1 ve alkoksitler
a. Metal Tuzlar1:

Metal tuzlarimin genel formiili MmXn seklinde gosterilir. M ifadesi metal, X ise
anyonik grup, m ve n de stokiyometrik sabitlerdir. Metal tuzlarma. AICIl3 6rnek olarak

gosterilebilir [44].
b. Metal Alkoksitler:

Alkoksitler M(OR)n genel formiili ile ifade edilmektedir. Metal alkoksitlere
aliminyum etoksit (Al(OC2HS5)3) 6rnek verilebilir [45]. Metal alkoksitler igerdikleri
yiiksek elektronegatif OR grubu sebebiyle tepkimeler aktif olarak girebilirler. Bu

bilesiklerin nem, 1s1 ve 151k ortamindaki aktiviteleri yiiksektir.

30



Tablo 4.1. Alkoksitlerin adlandirilmasi [44]

Alkol Alkoksit “OR*
R{(OH) kisaltmasi
Metanol Metoksit OMe
CH;OH

Etanol Etolksit OEt
C,HsOH

1. propanol (n- propanol) 1-propoksit (n- propoksit) OPr'
C3H-0OH

2. propanol (1zo- propanol) 2- propoksit (izo-propoksit) OPr*
C3H;0H

1. butanol (n-butanol) 1 biitoksit (n- biitoksit) OBu®
C4HsOH

2. butanol 2 biitoksit (sec- biitoksit) OBu*
C4HOH )
2. metil propanol 2. metil propoksit (izo- biitoksit)  OBu'
(1zo- blitanol)

C4HyOH

2, metil- prop.2.0l Tertio biitoksit OBuY'
(tertio- biitanol)

C4Ho(OH)

4.1.2. Coziiciiler

Metal tuzlar1 ve metal alkoksitlerin ¢ozelti kimyas1 birbirlerine benzemedigi ig¢in 6n
baslaticinin ¢esidine gore ¢oziicii tercihi yapilmalidir. Coziicii, su veya organik bir ¢oziicii
olabilir. Alkoksit ve su birbileri igerisinde  karigmadigindan sol-jel yonteminde
tepkimelerin meydana gelmesi i¢in uygun bir ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulur. Coziicii tercihinde
metal tuzlari igin su, metal alkoksitler i¢in alkoller kullanilir. CH30H (metanol), C2H50H
(etanol), C3H3OH (propanol), C4H9OH (butanol) gibi alkoller sol-jel yonteminde

genellikle baslangi¢ malzemesi olarak tercih edilir ve metal oksitlerle tepkime verirler [46].

4.1.3. Katalizorler
Sol-jel metodunda kullanilan katalizorler asit ve baz olmak iizere iki gruba ayrilir.

Yaygin olarak kullanilan bazi katalizorler Sekil 4.1.'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. Sol- jel yonteminde kullanilan bazi katalizérler [46]

4.2. Sol - Jel Yonteminin Semasi

Sol-jel diger iiretim yontemlerinden farkli olarak daha toleransli sartlarda
uygulanabilen bir prosestir. Bu sebepten dolay1 sol-jel metodu, fiberler, filmler, monolitler
ve partikiiller gibi farkli boyut ve formlarda iiretim yapabilmek maksadiyla kullanilabilir.
Sol- jel teknolojisi, katalizorler kimyasal sensorler, membranlar, fiberler, optik sensorler,
fotokromik uygulamalar ve kati hal elektrokimyasal cihazlar i¢in yeni nesil malzemelerin
tiretilmesinde ve seramik sanayisi, niikleer sanayi ve elektronik sanayisi gibi bilimsel ve

miihendislik dallarinin farkli alanlarinda uygulanabilme imkan1 ortaya koymustur [46].
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Sekil 4.2. Cesitli sol- jel tiirevli iirlinlerin sematik gosterimi [46]

33



5. MATERYAL VE METOT

Yapilan bu deneysel ¢alismanin hedefi dogrultusunda Cinko oksit (ZnO) matrisli,
Karbon nanotiip ve Grafen (G) takviyeli kompozit malzeme numuneleri {iiretilmistir.
Uretilen her bir numune malzemelerine H ve S kodlar1 verilmistir. "H" ile adlandirilan
numuneler hazir olarak temin edilmis Cinko oksit tozlarindan iiretilen numuneleri temsil
ederken, "S" ile adlandirilmigs numuneler ise Sol-jel metodu kullanilarak laboratuvar
sartlarinda retilmistir numunelerdir. Takviye malzemesi olarak kullanilan karbon
nanotiipler ve grafenler de laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir. Numune hazirlamada

kullanilan malzemeler;

* % 97,9 saflikta Cinko oksit (ZnO) tozu

e Sol-jel ZnO firetimi i¢in Cinko asetat dihidrit [ Zn(CH3COQO),.2H,0]
e Ethanolamina

e Ethylene glycol monomethyl ether

e Dimethyl formamide

e % 99,5 saflikta Grafit tozu

e Grafen

e Karbon Nanotiip

o Siilfiirik asit

e Nitrik asit

5.1. Grafen Uretimi

Takviye malzemesi olarak kullanilan grafen tiretiminde sivi1 faz eksfolasyon yontemi
kullanilmistir. Bunun i¢in baslangic malzemesi olarak hegzagonal grafit (Merck % 99,5
saflik) kullanilmistir. Bu ydntem ile grafen iiretimi iki temel adimdan olusur. Ik adimda,
grafitten tabakalar1 genisletilmis grafit elde edilmistir. ikinci adimda ise tabakalar1 arasi
genisletilmis grafit bir solvent igerisinde isleme tabi tutularak grafene doniistiiriilmiistiir.
Grafitten tabakalar arasi genisletilmis grafit elde etmek i¢in grafit Ho.SOs ve HNO3 (3/1
oraninda) olusan asit karigiminda 12 saat manyetik karistiricida oda sicakliginda
karistirlmigtir. Islem ardindan tozlar asitten siiziilerek ayrilmis ve elde edilen tozlar pH
seviyesi notiirleninceye kadar saf su ile yikanmistir. Daha sonra tozlar kurutulmustur. Bu
toz 950 °C’de 5 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu islemin ardindan genisletilmis grafit

elde edilmistir. Daha sonra ikinci adimda, 0,005 gr tabakalar aras1 genisletilmis grafit tozu
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ve 100 ml N,N-Dimethylformamide (DMF) (Sigma Aldrich % 99 saflik) bir beher igine
konularak ultrasonik homojenizerde (Bandelin HD 3200) ile % 40 titresim giiciinde 1 sa 50
dk karistirildi. Karigim tamamlandiktan sonra, ¢Ozelti santrifiij tiiplerine esit olarak
koyuldu. Grafen ¢ozeltisi santrifiijde, 2 sa 45 dk boyunca 5000 devir/dk hizinda fiziksel
¢oktiirme islemine maruz birakildi ve bu islem yeterli miktarda grafen elde edilene kadar
bir kag¢ kez tekrarlandi. Tiipler igerisindeki grafen siiziilerek alindi ve biinyesindeki
ugucularin tamamen giderilmesi i¢in 100 °C 'de 1 sa boyunca firin igerisinde bekletildi.
Elde edilen grafen tabakalarin mikroyap1 incelemeleri Gegirmeli elektron mikroskobu

(TEM) ile yapilmistir.

Sekil 5.1. Ultrasonik homojenizer

Sekil 5.2. Jeol Jem 2100 F marka TEM cihaz1
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5.2. Karbon Nanotiip Sentezi

Bu c¢aligmada kullanilan karbon nanotiipler “Nanotoz Teknoloji LTD.STi”
firmasindan alimmigstir. Bu firma karbon nanotiiplerin iiretiminde akiskan bir yatak olarak
tasarlanmis bir reaktdr kullanarak kimyasal buhar ¢oktirme (CVD) metoduyla {iretim

yapmaktadir.

Alinan KNT'lerin Gegirmeli Elektron mikroskobu (TEM) goriintiisii firmanin izniyle,

firmanin katalogunda yer alan goriintiiden alinmistir.

5.3. Sol-Jel ZnO Uretimi

Sol-Jel metoduyla ZnO iiretmek igin bir beher igerisine 16,5 gr Cinko Asetatdihidrat
(Zn(CH3C00)2.2H20) tozu ve 37,5 ml etilen glikol monometileter (CH3OCH2CH,OH)(2-
Methoxy Etanol) ilave edilereck mantyetik balikli karistiricida sicaklik 60 °C  'de
sabitlenerek 25 dk boyunca karistirildi. Cozeltinin rengi seffaf bir goriiniim aldiktan sonra
stabilizor olarak 37,5 ml Etanolamina (NH2CH2CH>OH) beher igerisine ilave edildi. Elde
edilen bu ¢ozelti, 50 °C sicaklikta 5 sa 30 dk boyunca karistirildi ve ¢ozelti jel kivamini
aldi. Elde edilen bu jel, yapisindan hidratlar1 uzaklastirmak amaci ile 600 °C sicaklik
altinda 5 sa boyunca firinda kalsinasyon islemine tabi tutuldu. Uretilen sol-jel ZnO, daha

ince ve homojen yapili toz formuna doniistiiriilmek i¢in 6gilitme isleminden gecirildi.

5.4. Kompozit Numunelerinin Hazirlanmasi

Kompozit numuneler, ii¢ farkli grup altinda iiretilmistir. Ilk grupta iiretilen kompozit
malzemelerde matris olarak % 99,5 saflikta 10 pm boyutundaki ticari ZnO malzemesine
KNT-G karisimi agirlikca % 0.1, 0.4, 0.8 oraninda takviye edilmistir. ikinci grup
numunelerde ise sol-jel metoduyla tiretilmis ZnO 'ya KNT-G karisimi agirlikga % 0.1, 0.4,
0.8 oraninda takviye edilmistir. Takviye elemani olarak kullanilan KNT-G karisimi esit
miktardadir. Ornegin % 0.4 KNT-G takviye oraminda % 0.2 KNT ve % 02 G
kullanilmustir. Ugiincii gruptaki numune sayist 2 adet olup, bu numunelerde takviye
eleman1 kullanilmamis, yalnizca matris yapisi olarak saf ve sol-jel ZnO 'dan iiretilmistir.
Uretilen her bir kompozit numunenin agirhg 1,5 gr olup toplamda 8 adet numune

hazirlanmustir.
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Uygun oranlarda tartilan KNT-G karisimi1 50 ml etanol icerine ilave edilip, ardindan
ultrasonik homojenizer igerisinde 20 dakika sonike edilerek homojen dagilim saglandi. Bu
karisitma daha sonra uygun oranda tartilmis ZnO tozu ilave edilerek karisim manyetik
karistiricida etanol buharlasincaya kadar karistirildi. Hem hazir ZnO ‘'nun kullanildigi
numunelerde hem de sol-jel ile iiretilmis ZnO 'larin matris olarak kullanildigr numunelerde
kompozit tiretimi ayn1 sekilde yapilmistir. Daha sonra elde edilen toz karisimlar: 650 Mpa
basing altinda preslenerek pelet haline getirilmis ve sinterleme islemi i¢in 700 °C sicaklikta
4 saat firinda sinterlenmislerdir. Uretilen numuneler ve bu numunelere verilen kodlar

Tablo 5.1. ve 5.2.'de verilmistir.

Tablo 5.1. Saf ZnO ile hazirlanmig numunelerin agirlik¢a oranlari

Numune KNT + G (gr - %) Saf ZnO (gr)
Ho 0 1,5
H: 0,0015-0,1 1,4985
Hz 0,006 -0,4 1,494
Hs 0,012-0,8 1.488

Tablo 5.2. Sol-jel ZnO ile hazirlanmis numunelerin agirlikga oranlart

Numune KNT + G (gr - %) Sol-jel ZnO (gr)
So 0 15
S1 0,0015-0,1 1,4985
S2 0,006 - 0,4 1,494
Ss 0,012-0,8 1.488

5.5. Uretilen Kompozitlerin Karakterizasyon Deneyleri
Uretilen kompozit numuneler ve saf numunelerin elektriksel iletkenlikleri dl¢iilmiis ve

optik oOzellikleri karakterize edilmistir. Bu deneysel ¢aligmada yapilmig olan elektriksel

37



iletkenlik ol¢timleri HIOKI IM 3523 LCR (Sekil 5.3.) cihaziyla her bir numune iizerinden

4-kontak alinarak yapilmis ve numunelerin iletkenlikleri sicakliga bagli olarak tespit
edilmistir. Optik ol¢iimler SHIMADZU UV-3600 PC marka UV-VIS spektrometre
cihaziyla alimmustir (Sekil 5.4.). Elde edilen numunelerin mikro yap1 incelemeleri Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir ve incelemede JEOL JSM 7001 F marka
elektron mikroskobu kullanilmistir (Sekil 5.5.).

Sekil 5.4. SHIMADZU UV-3600 PC UV-VIS spektrometre cihazi

Sekil 5.5. JEOL JSM 7001 F marka elektron mikroskobu

38



6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Uretilen Takviye Malzemelerinin Mikroyapi Sonuclari

Bu ¢alismada takviye malzemesi olarak {iretilen karbon nanotiiplerin TEM goriintiileri
Sekil 6.1.’de verilmistir. “Nanotoz Teknoloji LTD.STI” firmasindan alman nanotiiplerin
TEM goriintiisii sirketin izni alinarak sirkete ait goriintiilerden kullanilmistir. Sekilden de

goriilecegi gibi sentezlenmis olan tiipler 20-30 nm ¢apinda ve birka¢ um boyutundadirlar.

Sekil 6.1.Ticari olarak temin edilen karbon nanotiiplerin TEM goriintiisii

Sekil 6.2.°de ise siv1 faz eksfolasyon yontemi ile sentezlenmis olan grafen nano
tabakalarin TEM goriintiileri verilmistir. Bilindigi gibi grafen, {ist {iste dizilmis olan grafit
tabakalarmin tek bir tanesine verilen isimdir. Uretiminin pek ¢ok yolu olmasina karsin bu
calismada sivi faz eksfolasyon yontemi secilmistir. Bu yontem, bir birine Van der Waals
baglartyla bagl olan grafit tabakalarinin arasina DMF gibi bir kimyasalin molekiillerinin
yerlestirilmesi esasina dayanir. Tabakalar arasina yerlesen molekiiller baglarin kopmasina
ve tabakalarin serbest kalmasina sebep olur. Boylece grafen nano tabakalarin olusumu

saglanmis olur [47-48].
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Sekil 6.2. Sentezlenen grafen nano tabakalarin TEM goriintiileri

Sekilde okla gosterilen ve seffaf bir yapiya sahip olan tabaka grafen nano tabakadir.
Tabakanin genisligi 100 nm’den fazladir. Koyu renkli goriilen kisim ise TEM incelemesi

sirasinda kullanilan grid’in kenaridir.

6.2. Kompozit Numunelerin Sicakhiga Bagh Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclari ve
Mikroyapilar:
6.2.1. H Grubu Numunelerin Elektriksel Tletkenlik ve Mikroyapi Sonuclari
Numunelerin elektriksel iletkenlik degerleri dikey (y) eksende InS olarak verilmis,
sicaklik degerleri ise 1000/T olarak yatay (X) eksende belirtilmistir. Degisen sicaklik
degerlerine gore iletkenlik Ol¢iilmiis ve grafikler ¢izilmistir. Sicaklik ekseninde soldan
saga dogru gidildikge sicaklik azalmakta, iletkenlik ekseninde ise yukaridan asagi dogru
inildikge elektrik iletkenligi azalmaktadir.

Numunelerin elektriksel iletkenlikleri oda sicakligindan baslanarak 300 °C 'ye kadar

alinan analizleri neticesinde sicaklik-iletkenlik grafikleri asagida olusturulmustur.

40



4/26/2017
SEM WD 10.0mm 11:34:24

_— 100nm FiratUni

X 40,000 15.0kV SEI

b)
S Ticari Olarak Temin Edilen Saf ZnO
=
=
° P~ =
= o (=) ~
= (=] = @
= s
= =
=
S
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Sekil 6.3. @) Ho numunesine ait taramali elektron mikroskobu goériintiisii, b) Ho numunesine ait

XRD analizi
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Sekil 6.3.’de Ho numunesine ait SEM goriintiisii ve XRD analizi verilmistir. Sekilden
de goriildiigii gibi homojen ve bir birine yakin boyutta pek cok partikiilden olusan bir
yapida ZnO partikiilleri mevcuttur ve XRD paterni de hegzagonal kafes yapisina sahip

oldugunu gostermektedir.

Ins (S/cm)

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 T
18 20 22 24 26 28 30 32 34

1000/T( 1/K)

Sekil 6.4. Ho numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

Sekil 6.4.'de Ho numunesinin Inc-1000/T grafigi verilmistir. Numunede tek bir
iletkenlik mekanizmas1 hakim olup bu mekanizma tasiyic1 yiiklerin termal olarak
uyarilmasi ile ortaya ¢ikmistir. Ho numunesi oda sicakligindan baslanip 300 °C sicakliga

kadar 1sitilmis olup, sicaklik yiikseldik¢e malzemenin iletkenligi artmistir.
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Sekil 6.5. H; numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 6.5.°de Hi numunesinin SEM goriintiisii verilmistir. Hi1 numunesinin SEM
goriintiisiinde takviye miktar: olarak G+KNT orani az oldugundan dolayr (% 0,1) yap1
icerisinde de seyrek bir sekilde bulunmaktadir. Yesil ok ile gosterilen G iken siyah okla
gosterilen ise KNT ’dir. KNT ve G 'ler yap1 igerisine homojen dagilmislardir.

-10,0

-10,5

-11,0

-11,5

-12,0

Inc (S/cm)

-12,5

-13,0

13,5 PR I IR RN R BRI B |
1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

1000/T( 1/K)

Sekil 6.6. H: numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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H: numunesinin elektriksel iletkenligi oda sicakligindan itibaren sicaklik arttikca
parabolik olarak artis gostermistir. yaklasik 285 °C 'de ani bir artig gdstermistir. Hi
numunesi % 0,1 takviye malzemesi igermesine ragmen katkisiz ZnO numunesine (Ho)

oranla elektriksel iletkenligi bir miktar diistiktiir.

-10,5

-11,0

11,5

-12,0

12,5

Inc (S/cm)

-13,0

-13,5

-14,0

E 1 : 1 . 1 . 1 . 1 : 1
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

1000/T( 1/K)

Sekil 6.7. H, numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

H2 numunesinin elektriksel iletkenlik degeri sicaklik artisiyla orantili olarak
yiikselmistir. Numune yapisindaki takviye G+KNT oram1 % 0,4 olmasina ragmen,
elektriksel iletkenlik degeri Ho numunesine gore daha diisiiktiir. Hi ile kiyaslandiginda ise

yiiksek sicaklik degerlerinde daha yiiksek bir iletkenlige sahiptir.
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Sekil 6.8. Hz numunesine ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii

Hsz numunesinin SEM goériintiisiinde, kompozit numunesinin takviye orani 0,8 'dir.
Yapr icerisinde goriilen flu kisimlarda grafen ve bu flu yap1 icerisinde karbon nano tiipler
mevcuttur (Siyah okla gosterilen). Takviye oraninin artmasi ile G ve KNT 'lerin yap1
icerisine tam olarak homojen bir sekilde dagilamamislardir (Kirmizi okla gosterilen).

Bunun yaninda yapida, homojen olarak dagildig: kisimlarda mevcuttur.

-10,0

-10,5 =

Inc (S/cm)

-11,0 =

-11,5

_12’0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 N
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

1000/T( 1/K)

Sekil 6.9. H; numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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Sekilde goriilen Hz numunesi igerisinde % 0,8 oraninda G+KNT takviye malzemeleri
barindirmaktadir. Bu numunenin elektriksel iletkenlik degerleri gerek diisiik sicakliklarda
gerekse yiiksek sicakliklarda Ho, Hi ve Hz numunelerine oranla daha yiiksektir. % 0,8

oranindaki takviye malzemesi numunenin iletkenlik kabiliyetini ylikseltmistir.

-9,0
9,5 B —=— Saf Zno Katkisiz_ Ho

! —— %(0,1) G+KNT Katkili_ H;

-10,0 | —— %(0,4) G+KNT Katkili_ Hz

-10,5 [ —— %(0.8) G+KNT Katkili H:

11,0 F
115 F
12,0 |
125 F
13,0 F
135 F
14,0 F
145 F

_15,0-|.|.|.|.|.|.|.|.|.
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

1000/T( 1/K)

(Inc (S/cm)

Sekil 6.10. H grubu humunelerinin karsilastirmali elektriksel iletkenlik- sicaklik grafigi

Sekil 6.10.’da H grubu numunelere ait elektriksel iletkenlik karsilagtirmali olarak ayn
grafikte verilmistir. Sekilde gorildiigii gibi KNT-G takviyesi ile beraber iletkenlikte saf
ZnQO’ya oranla azalma meydana gelmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda KNT artig1 ile
ZnO’nun elektriksel iletkenliginde saf ZnO’ya nazaran artiy meydana geldigi rapor
edilmistir [49-50-51]. Fakat bu ¢alismada % 0.1 ve 0.4 KNT-G takviyeli numunelerin
iletkenliginin ZnO’dan daha diisiik ¢ikmasinin sebebi yapi igerisinde bulunan G’e
baglanmaktadir. Uretilen G’ler tek bir tabaka seklinde degil birka¢ nano metre kalinliga
ulasan boyuttadirlar. Ayrica, iiretim sirasinda sonikasyon grafen tabakasindaki defekt
miktarini arttirarak iletkenlikte azalmaya sebep olmustur. Bu nedenle iletkenlikte olumsuz
bir etkiye sebep olmustur. Bunun disinda, KNT’lerin ve G’lerin ZnO matrise homojen bir
sekilde dagitilamamasindan kaynaklandigi da diisiiniilmektedir. Takviye elemanlarina

yiizey modifikayonu yapilmadigi icin iiretim sirasinda topaklanmis olmasindan dolay1 bu
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durumun olusmas1 muhtemel olabilir. Buna ragmen % 0,8 oranindaki takviye oranina sahip

numunenin iletkenligi diger numunelere oranla daha yiiksektir.

6.2.2. S Grubu Numunelerin Elektriksel Iletkenlik ve Mikroyap: Sonuglar
Sekil 6.11'de sol-jel yontemiyle sentezlenmis olan saf ZnO ’nun yani So Numunesinin

SEM ve XRD analizlerinden elde edilen sonuglar verilmistir.

a)

4/26/2017
WD 10.0mm 11:45:55

— 100nm FiratUni

15.0kV SEI SEM

b)

Sol-Jel Yontemiyle tiretilmis Saf ZnO

k5]
=
be=) ] ~ — =3
723 g = = -~ /oS AN
g2 g = g z8¢g 8
20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Sekil 6.11. a) Sp numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii, b) So numunesine ait

XRD analizi
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Sekilde gosterilen SEM goriintiisii Sol-jel yontemiyle tiretilmis ZnO malzemesine ait
olup yapi igerisine takviye elemani ilave edilmistir. Bu yapida ZnO partikiilleri genellikle
kiiresel formdadir. Partikiiller 100 nm civarindadir. XRD analizi de ZnO ’nun karakteristik
pikleriyle eslesmektedir. Piklerin nispeten genis olmasi da yapinin nano boyutlu oldugunun

gostergesidir.

_13,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,8 2,0 22 2.4 26 2.8 3,0 32

1000/T( 1/K)

Sekil 6.12. S numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

Sekilde gosterilen iletkenlik - sicaklik grafigi Sol-jel metoduyla iiretilen katkisiz ZnO
numunesine aittir. Bu numunenin elektriksel iletkenligi oda sicakligindan yaklasik olarak
300 °C 'ye kadar parabolik bir artis gostermis olup, iletkenlik degeri diisiik sicaklik

seviyesinde saf ZnO numunesine gore ¢ok az bir miktar daha yiiksektir.
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Sekil 6.13. S; numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii
Sekilde gosterilen yap1 Sol-jel ile iiretilmis ZnO matrisi igerisine % 0,1 oraninda
G+KNT ilave edilmistir. Bu yapi igerisinde kiiresel forma sahip ZnO partikiilleri arasinda

az miktarda G ve KNT mevcuttur.

-10

Inc (S/cm)
SR

—
9

—
S

—
N
T

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " "
18 20 22 24 26 28 30 32 34

1000/T( 1/K)

Sekil 6.14. S; numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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S:1 numunesi % 0,1 oraninda takviye malzemesi icermektedir. Sicaklik artisiyla
beraber elektriksel iletkenliginde artis gozlenmektedir. Si numunesinin elektriksel
iletkenligi So numunesine gore diisiik olup. H1 numunesiyle kiyaslandiginda ise yaklasik

280 °C sicakliktan yiiksek degerlerde daha iyi elektriksel iletkenlige sahiptir.

95 F
-10,0 N
-10,5 N
-11,0 N
-11,5 N
-12,0 N

Inc (S/cm)

-12,5 a
-13,0 N
-13,5 "
-14,0 L

14,5 |+
3 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2
1000/T( 1/K)

Sekil 6.15. S, numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

S2 numunesi % 0,4 oraninda G+KNT takviye orami icermektedir. Numunenin
iletkenligi sicaklik artisiyla beraber yilikselmistir. Sz numunesinin diger numunelerle olan
iletkenlik kabiliyeti kiyaslanmasinda, diisiik ve yiiksek sicakliklarda So numunesinden daha
diigik bir iletkenlige, S1 numunesinden ise daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu
gozlenmistir. Ayrica S numunesi, H> numunesine oranla hem diisiik sicaklik hem de

yiiksek sicaklik seviyelerinde daha iistiin iletkenlik kabiliyetine sahiptir.
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Sekil 6.16. Sz numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii
Sekilde goriilen Sz numunesinde, Sol-jel ile iretilmis ZnO matrisi igerisinde % 0,8
oraninda G+KNT takviyesi mevcuttur. Takviye orani arttik¢a yapr igerisindeki KNT ve G

matris igerisine daha fazla dagilabilmislerdir.

-10

Ins (S/cm)
5 =

—
w

-
n

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 34 3,6
1000/T( 1/K)

~
9

Sekil 6.17. Ss numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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Sz numunesi biinyesinde agirlikea % 0,8 G+KNT takviye malzemesi bulunmaktadir.
Diisiik sicaklik seviyelerinde, iletkenlik 6zelligi ¢ok az bir artis géstermesine ragmen 120
C sicakhigindan itibaren iletkenlik degerinde ani artislar olmus ve 210 °C den yiiksek
sicakliklarda iletkenligindeki dalgalanmalar sebebiyle grafik egrisinde sacaklanmalar

gbzlenmistir. Sicaklik degeri arttikca, 6zellikle 160 °C den sonra biitiin numunelerden

daha iistiin bir iletkenlik kabiliyeti sergilemistir.

Sol-gel ZnO Katkisiz_ S,

—— %(0,1) G+KNT Katkili_ S:
—— %(0,4) G+KNT Katkili_ S-
—— %(0,8) G+KNT Katkilt _S;

Inc (S/cm)

-18 T T SN S S SR SR
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

1000/T( 1/K)

Sekil 6.18. S grubu numunelerinin karsilastirmali elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

Sekil 6.18.’de S gurubu numunelerin iletkenlik sonuglar1 ayni grafikte verilmistir. H
grubu numunelerde karsilasilan sonuglara benzer bir durum burada da goriilmektedir.
ZnO’un iletkenligi % 0.8 KNT-G ilavesinden sonra artig gostermistir. Bu durumun yine

G’lerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

6.3. Aktivasyon Enerjisi Hesaplanmasi
Analizler neticesinde elde edilen grafiklerden yola c¢ikarak egrilerin egimleri tespit

edilmistir. Bu egimler sayesinde aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.

o= gy ¢ Ea/kT Denklem 6.1.
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(6.1.) denkleminin In degeri alinirsa;

Inoc = — Ea Denklem 6.2.
KT
Ea = —tana - k- 1000 ifadesi elde edilir. Denklem 6.3.

k; Boltzman sabiti, tan a ise In 6 -1000/T grafiginin egimidir.

Tablo 6.1. Hgrubu numunelerin Aktivasyon Enerjisi tablosu

Numune Icerik Eax Ea,

Ho Saf ZnO Katkisiz 0,048 0,43

Hi % (0,1) G+ KNT 0,082 0,32
Katkili

H2 % (0,4) G+ KNT 0,17 0,38
Katkili

Hs % (0,8) G+ KNT 0,086 0,3
Katkil

Tablo 6.2. S grubu numunelerin Aktivasyon Enerjisi tablosu

Numune Icerik Ea; Ea;

So Sol-jel ZnO Katkisiz 0,12 0,38

S1 % (0,1) G+ KNT 0,24 0,67
Katkili

Sz % (0,4) G+ KNT 0,19 0,41
Katkili

Ss % (0,8) G+ KNT 0,27 0,24
Katkili

Aktivasyon Enerjisi | seviyesi s1g donor seviyesine tekabiil etmekteyken, Aktivasyon

Enerjisi Il seviyesi ise derin dondr seviyesine karsilik gelir.
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6.4. Kompozit Numunelerin Optik Analiz Sonuclari
Yart iletken bir malzeme yiizeyine gonderilen foton enerjisi; yart iletkenin yasak enerji
araligina (Eg) esit veya daha fazla bir degerde ise, bunun neticesinde valans bandindaki bir

elektron uyarilarak iletim bandina geger ve bu olay sogurma olarak adlandirilir[52].

Lineer sogurma katsayisi a;
a=A/d Denklem 6.4.

ifadesi kullanilarak hesaplanir. Denklemde A absorbans degerini ve d ise malzemenin
kalinligin1 belirtmektedir. o malzemenin yogunluguna, gelen 1s18in dalga boyuna ve
malzemenin yasak enerji araligima bagli olarak degisir. Yari iletkenlerde dort gesit
sogrulma olay1 gozlemlenir. Bunlar; temel sogrulma olayi, 1s18in eksitonlar tarafindan
sogrulmasi, 1518in serbest yiikk tastyicilari tarafindan sogrulmasi ve katki atomlar

tarafindan sogrulmasidir [53].

Yar iletken malzemelerin optik 6lgiim degerlerinden yararlanilarak belirlenen diger
bir parametreyse yasak enerji araligidir. Yari iletkenlerin yasak enerji araliginin
belirlenmesinde en basit yontemlerden biri de temel sogurma spektrumundan yararlanarak
optik metodu kullanmaktir. Enerjisi bilinen bir foton tarafindan valans bandindan iletim
bandina uyarilmasi olarak bilinen ve absorbsiyonun keskin bir artis gosterdigi bolge temel
sogurma bolgesi olarak belirtilir. Temel sogurma sinirinda yari iletkenlerde dogrudan band

gecisi ve dolayli band geg¢isi olmak iizere iki tiir gegis olay1 ortaya ¢ikabilir[54].

Yarn iletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilan optik yontem
bunun yaninda optik gecislerle ilgili de bilgi vermektedir. Bu yontemde yari iletken
malzemenin yasak enerji aralig1, temel sogurma spektrumu kullanilarak cizilen (ahv)? ~
hv degisim grafiginden tespit edilir. Bu degisimde lineer kismin dogrultusunun hv eksenini
(chv)> = 0 'da kestigi noktanmin enerji degeri, yari iletkenin yasak enerji araligin

vermektedir.

Direkt band geciste sogurma Kkatsayisi (o) ile gelen fotonun enerjisi (hv)

arasindaki baginti;

no ahv ~ (hv — EQ)" Denklem 6.5.
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6.4.1. H grubu Numunelerinin Optiksel Grafikleri
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Sekil 6.19. Hp numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.20. Ho numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.19'da Ho numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 6.20'de ise (ahv)? degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralif

hesaplanmistir. Ho numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,19 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.21. H; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.22. H; numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.21.'de Hy numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 6.22'de ise (0hv)? degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. H1 numunesi igin yasak enerji araligi Eg 2,54 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.23. H, numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.24. H, numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.23."de H2 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 6.24.'de ise (ohv)? degerinin hv (foton enerjisi) 'e gére degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismimin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. H2> numunesi igin yasak enerji araligi Eg 3,2 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.25. Hz numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.26. Hz numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.25.'de Hz numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 6.26.'da ise (ahv)? degerinin hv (foton enerjisi) ‘e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismmin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig

hesaplanmistir. H3 numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,21 eV olarak bulunmustur.
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6.4.2. S grubu Numunelerinin Optiksel Grafikleri
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Sekil 6.27. Sp numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.28. S numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.27'de So numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 6.28.'de ise (athv)? degerinin hv (foton enerjisi) 'ye gore degisim grafigi verilmistir.
Bu grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig

hesaplanmistir. So numunesi igin yasak enerji araligi Eg 3,2 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.29. S; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.30. S; numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.29.'da S; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 6.30.'da ise (ohv)? degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralif

hesaplanmistir. S; numunesi igin yasak enerji araligi Eg 3,09 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.31. S; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.32. S; numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.31.'de Sz numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gdsterilmistir.
Sekil 6.32.'de ise (ohv)? degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. Sz numunesi igin yasak enerji araligi Eg 3,16 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.33. S3 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 6.34. Sz numunesinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6.33.'de Sz numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 6.34.'de ise (ahv)? degerinin hv (foton enerjisi) ‘e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismmin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig

hesaplanmistir. S3 numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,3 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.35. H grubu numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

Sekil 6.35.'de gosterilen grafikte numunelere ilave edilen takviye oraninin artmasiyla
reflektans degerinde ters orantili bir durum s6z konusu olmustur. % 0,8 KNT-G takviyeli

numunede reflektans degeri % 15 seviyesine kadar diigmiistiir.
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Sekil 6.36. H grubu numunelerinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

2
Sekil 6.36.'da H grubu numunelerinin karsilastirmali (ahv) ’in hv (foton enerjisi)’ e
gore degisim grafigi verilmistir, grafikteki degerlerden fayadalanip numunelerin e.V
degerleri Ol¢iilmiistiir. Takviye oranmin en yiiksek oldugu (% 0,8 G+KNT) Hs

numunesinin yasak enerji aralig1 degeri 3,21 e.V odl¢iilerek en yiiksek degeri vermistir.
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Sekil 6.37. S grubu numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

Sekil 6.37.'de sol-gel metoduyla iiretilen kompozit malzemelerine ilave edilen takviye
orani artsiyla, reflektans degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bu durum hazir olarak

temin edilen saf ZnO matrisli numunelerde de ayni1 sekilde gézlemlenmistir.
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Sekil 6.38. S grubu numunelerinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

2
Sekil 6.38.'de S grubu numunelerinin karsilastirmali (ahv) > in hv (foton enerjisi)’ e
gore degisim grafigi verilmistir, grafikteki degerlerden fayadalanip numunelerin e.V
degerleri Olclilmiistiir. Takviye oraninin en yiiksek oldugu (% 0,8 G+KNT) Sz

numunesinin yasak enerji araligi degeri 3,3 e.V oOlgiilerek en yiiksek degeri vermistir.
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Tablo 6.3. H ve Sgrubu numune icerikleri ve Eg degerleri

Numune ZnO G+ KNT Eg (eV)
Miktan (% ag.)
Ho Saf ZnO 0 3,19
Hi G + KNT Katkili 0,1) 2,54
Haz G + KNT Katkili 0,4) 3,2
Hs G + KNT Katkili 0,8) 3,21
So Sol-jel ZnO 0 3,2
S1 G + KNT Katkili 0,1) 3,09
S, G + KNT Katkili (0,4) 3,16
Ss3 G + KNT Katkili (0,8) 3,3

Ticari olarak iiretilmis ZnO kullanilarak hazirlanan kompozit numunelerinin yasak
enerji araliklarinda G+KNT takviyesi ile diisiis ve takviye orani arttikga az miktarda artis
gozlenip, en yiiksek deger H grubunda Hs numunesinde, S grubunda ise Sz numunesinde
hesaplanmistir. Benzer durum sol-jel metodu uygulanarak iretilen ZnO matrisli
numunelerde de soz konusu olmustur. Takviyeli malzemelerin Eg degerlerinde ¢ok az
miktarlarda diisiis ve artis belirlenmis olup, en yiiksek yasak enerji araligi degerine S3

numunesinde rastlanmistir.
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6.5. Esit Takviye Oranlarina Gore H ve S grubu Numunelerinin Elektriksel ve Optik
Ozelliklerinin Karsilashrmah Grafikleri

6.5.1. Ho ve So Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri
-9
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Sekil 6.39. Ho ve So numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekilde verilen Ho ve So numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafiginde oda
sicakligindan yaklasik 60 °C sicakliga kadar Ho numunesinin iletkenligi daha yiiksek
olmasma ragmen 60 °C 'den itibaren sicaklik artisiyla So numunesinin elektriksel

iletkenligi Ho numunesine gore daha fazladir.
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Sekil 6.40. Ho ve So numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

Sekilde gosterilen Ho ve So Numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafiginde
yaklasik 430 nm dalga boyu degerine kadar reflektans degerleri hemen hemen esitken, bu

degerden sonraki dalga boylarinda Ho numunesinin reflektans degeri daha yiiksektir.
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Sekil 6.41. Ho ve So numunelerinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekilde gosterilen Ho ve So Numunelerinin foton enerjisi degisim grafiginden
faydalanilarak, Ho numunesinin yasak enerji araligi degeri 3,19 €.V, So numunesinin yasak

enerji aralig1 degeri ise 3,2 e.V olarak hesaplanmistir,
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6.5.2. H1 ve S1 Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri
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Sekil 6.42. H; ve S numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekilde gosterilen elektriksel iletkenlik - sicaklik grafiginde, oda sicakligindan
yaklasik 250 °C sicaklik degerine kadar hazir olarak temin edilen ZnO matrisli ve % 0,1
G+KNT takviyeli H1 numunesinin iletkenlik &zelligi daha yiiksek olup, 250 °C sicaklik
degerinden sonra sol-gel metodu ile iiretilen S; numunesinin elektriksel iletkenlik degeri

daha yiiksek degerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.43. H; ve S numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

Sekildeki grafikte goriildiigii gibi yaklagik 400 nm dalga boyu degerinden sonra Hi

numunesinin yansitma yiizdesi degeri S1 numunesine gore daha yiiksektir.
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Sekil 6.44. H; ve S; numunelerinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekilde gosterilen grafikten elde edilen yasak enerji degerlerine gore, H1 numunesinin

e.V degeri 2,54 olup, S1 numunesinin ise 3,09 e.V 'dir.
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6.5.3. H2 ve S2 Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri
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Sekil 6.45. H, ve S, numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekilde gosterilen grafikte, gerek diisiik sicaklik gerekse yiiksek sicaklik degerlerinde
sol-gel matrisli, % 0,4 G+KNT takviyeli S malzemesinin elektriksel iletkenlik kabiliyeti

daha yiiksektir.
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Sekil 6.46. H, ve S; numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

Sekildeki yansima — dalga boyu spektrum grafiginden de anlagilacagi iizere, H>

numunesinin yiizde reflektans degeri Sz numunesine gore daha yiiksektir.
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Sekil 6.47. H, ve S, numunelerinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekildeki grafikten, H2 numunesinin yasak enerji araligi degeri 3,2 e.V olup, Sz

numunesinin yasak enerji aralig1 degeri ise 3,16 olarak hesaplanmustir.
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6.5.4. Hs ve Ss Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri
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Sekil 6.48. Hz ve Ss numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekilde gosterilen elektriksel iletkenlik - sicaklik grafiginde, oda sicakligindan

yaklasik olarak 160 °C sicakliga kadar H3 numunesinin elektriksel iletkenligi daha iyi olup,

160 °C degerinden sonra Ss numunesinin iletkenlik ozelligi daha fazla artarak Hs

numunesine gore daha {istiin bir iletkenlik 6zelligi sergilemistir.
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Sekil 6.49. H3 ve Sz numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

Sekildeki grafikte gosterildigi iizere diger grup numunelerinin yiizde reflektans
degerlerinde oldugu gibi H grubundaki numunenin yansima degeri S grubundaki

numuneye gore daha yliksek bir degere sahip oldugu goézlenmistir.
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Sekil 6.50. Hz ve Sz numunelerinin (ahv)? ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekildeki foton enerjisi degisim grafiginden hesaplandigi lizere, Hz numunesinin yasak
enerji araligt degeri 3,21 e.V olup Hx grubundaki en yiliksek degere sahiptir, Ss3
numunesinin yasak enerji araligl degeri 3,3 €.V olup, bu deger de S grubu igerisindeki en

biiyiik e.V degeridir.
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7. SONUC

Yapilan deneysel ¢alismalarda, fiziksel ¢oktiirme yOntemiyle grafit malzemesinden
grafen iiretilmistir. Elde edilen grafen, karbon nanotiip malzemesiyle karistirilarak ticari
olarak temin edilen saf ZnO ve sol-jel metoduyla tiretilen ZnO matrisleri igerisine takviye
elemani olarak ilave edilmistir. Ticari olarak hazir alinan ZnO kompozit malzemeleri
grubu H, sol-jel yontemiyle iiretilen ZnO kompozit malzemeleri grubu ise S grubu olarak

siiflandirilmstir.

Uretilen kompozit malzemelerinin SEM gériintiileri alinmus, sicakliga bagli elektriksel
iletkenlikleri ve optiksel 6zellikleri 6l¢giilerek aktivasyon enerjileri ve yasak enerji araliklar

hesaplanmustir.

Yapilan deneyler ve elde edilen grafikler neticesinde, her iki grupta da ilave takviye
oranlar arttikca ( % 0,1 ve % 0,4 G+KNT takviye oranlar icin) elektriksel iletkenlik
degerlerinde diistis gozlenmis ancak en yiiksek takviye oranina sahip Hs (% 0,8
G+KNT)ve S3 (% 0,8 G+KNT) numunelerinde elektriksel iletkenlik degerleri her bir grup
icin en yiiksek degere ulagmistir. Ayrica her iki grup arasinda kiyaslama yapilacak
olunursa, takviye oranlart esit olmak kosuluyla S grubu numunelerinin elektriksel

iletkenliklerinin H grubuna gore daha yiiksek degerlerde oldugu s6ylenebilir.

Numunelerin optik incelemeleri neticesinde tiim numunelerin yasak enerji araliklari
tespit edilmistir. H ve S grubu yasak enerji araligi degerleri her bir grubun numuneleri
kendi igerisinde birbirlerine yakin degerlerde hesaplanmistir ancak H grubundaki en
yiiksek yasak enerji araligina sahip numune G+KNT takviye orani en fazla olan Hs
numunesinde gozlenmis olup ayni durum S grubunda da en yiiksek degerin en fazla

takviye oranina sahip olan Sz numunesinde oldugu hesaplanmistir.
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