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Bu calismada, katalitik kimyasal buharla biriktirme (CCVD) metodu ile
karbon nanotiip (CNT) sentezinde kullanilmak iizere yiiksek yiizey alanina sahip,
kat1 ¢ozelti formunda olusturulan o-Aly1xFexO3 tozlart homojen ¢oktiirme ve
yanma sentezi yontemleri ile tiretilerek bu iki yontemin CNT miktar1 ve kalitesi
lizerine olan etkileri incelenmistir. Uretilen CNT-Fe-Al,O; nanokompozit
tozlarmin karakterizasyon sonucglari, hem homojen ¢oktiirme hem de yanma
sentezi ile iretilen tozlarin CNT sentezinde baslangic hammaddesi olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Bununla birlikte, yanma sentezinin elde edilen toz
verimi ve dolayisiyla iiretilen CNT miktar1 agilarindan daha verimli oldugu,
ayrica bu yontemle sentezlenen tozlardan iiretilen CNT’lerin daha saf oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle, CNT sentezinde altlik olarak kullanilacak ¢ok kristalli
Fe-katkili Al,O3 seramiklerin iiretiminde yanma sentezi ile hazirlanan tozlarin
kullanilmasi tercih edilmistir. Farkli yonlenme derecelerine sahip Fe-katkilt Al,O;
seramikler ‘Yonlendirilmis Cekirdekle Kontrolli Tane Biiylimesi’ (Templated
Grain Growth-TGG) teknigi ile iiretilerek CCVD yontemi ile CNT sentezinde
altlik olarak kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri bu
altliklar iizerinde diizenli dizilmis katalizor nanopartikiilleri (Fe) elde edildigini ve
seramik altliklarin yonlenme derecelerine bagli olarak diizensiz (rastgele yonlerde
bliyliyen) ya da yonlenmis CNT lerin {iretilebilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Fe-katkili Al,Os3, yonlenmis mikroyapi, katalitik kimyasal

buharla biriktirme (CCVD), karbon nanotiip, nanokompozit
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In this study, a-Aly-x)FexO3 powders with high specific surface area were
synthesized by homogeneous precipitation and combustion synthesis methods.
These powders were utilized for the production of carbon nanotubes (CNTs) via
catalytic chemical vapor deposition (CCVD) method, and the effect of these two
powder synthesis methods on CNT quantity and quality was investigated. The
characterization results of CNT-Fe-Al,O3; nanocomposite powders revealed that
both homogeneously precipitated and combustion synthesized powders could be
utilized as precursor materials for CNT synthesis. However, in terms of powder
yield, CNT amount in the nanocomposite powders, and purity of the CNTs,
combustion synthesized powders were determined to be utilized in the further
polycrystalline Fe-doped Al,O3 substrate production studies.
Fe-doped Al,O; ceramics with varying degrees of texture were prepared via
Templated Grain Growth (TGG) method and utilized as a substrate for CNT
growth via CCVD. Scanning electron microscope (SEM) analyses indicated that
uniform distribution of catalyst nanoparticles (Fe) over the substrate surface was
achieved. Depending on the texturing level of the substrates, randomly oriented or

vertically aligned carbon nanotubes were grown over these substrates.

Keywords: Fe-doped Al,Os, textured microstructure, catalytic chemical vapor

deposition (CCVD), carbon nanotube, nanocomposite
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1. GIRIS VE AMAC

Benzersiz elektronik ve mekanik 6zellikleri [1] nedeniyle nanoteknoloji
alaninda 6nemli bir yere sahip olan karbon nanotiipler (CNT), entegre devrelerin
alan etki transistorleri, sensorler, stiperkapasitorler ve kompozit malzemeler gibi
bircok uygulama alani i¢in gelecek vaat eden bilesenlerdir [2]. Bu uygulamalarda
cogunlukla tek duvarli nanotiipler tercih edilmektedir. Bunun nedeni tek duvarl
nanotiiplerin ¢ok duvarli nanotiiplere kiyasla daha az hata icermeleri ve bu
nedenle daha mukavemetli ve daha iletken olmalaridir. Ancak CNT’lerin
(6zellikle tek duvarli nanotiipler) mevcut iiretim yontemleri ile yigin
olusturmaksizin tek tek, diizenli dizilmis ve uniform (hepsi benzer sekilde olan)
olarak diigiik maliyetle endiistriyel boyutta sentezlenmelerinin miimkiin olmamasi
basta elektronik uygulamalar1 olmak iizere karbon nanotiiplerin bir¢ok alandaki
kullanimin sinirlandirir.

Bu ¢alismada, mikroyapilar1 kontrol edilerek farkli yonlenme derecelerine
sahip ¢ok kristalli Fe-katkilt Al,O3 seramik altliklarin “Yo6nlendirilmis Cekirdekle
Kontrollii Tane Biiylimesi’ yontemi ile iiretilmesi ve bu altliklar iizerinde karbon
nanotiip biiylitme caligmalar1 yapilarak altliklarin yonlenme dereceleri ile karbon
nanotlip biiylime prosesi arasindaki iligki {izerine bir anlayis gelistirilmesi
amaglanmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda oncelikle kat1 ¢ozelti formunda iiretilen Fe-katkili
AlO3 tozlarinin karbon nanotiip Uretiminde kullanilabilmeleri igin gerekli
parametreleri saglayacak sekilde sentezlenmeleri gerekmektedir. Peigney ve ark.
[3] tarafindan gelistirilen, Alyi.Fe)O; tozlarmin segici olarak indirgenmesi
esasina dayanan katalitik bir yontem ile CNT-Fe-Al,O3; nanokompozit toz iiretim
calismalart; Aly1xFexOs tozlarnin yiiksek miktarda ve kaliteli karbon nanotiip
elde edilebilmesi icin gerekli kritik parametreleri saglayacak sekilde liretilmesi
gerektigini gdstermistir. Buna gore, CNT iiretiminde kullanilacak Fe-katkili Al,O3
tozlariin ¢ok yiiksek bir ylizey alanina sahip olmasi [4] ve kararli a-formunda tek
fazli olarak kristallesmesi gerekir [5,6]. Bu parametreler tozun sentezlendigi
yonteme baghdir. Fe-katkili Al,Os tozlarinin sentezinde kullanilmis olan kolloidal

sol-jel [7-11] ve s1v1 aerosollerin hidrolizi [12] gibi pek ¢ok yontem, stokiyometri



ve homojenite kontrolii problemleri [7,10,11], uzun proses siireleri [7-11] ve
diisiik toz verimi [10] gibi smirlamalar nedeniyle, CNT sentezinde baslangi¢
hammaddesi olarak kullanilacak olan tozlarin sentezi i¢in elverigli degildir.
CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlarinin sentezinde kullanilan tozlar ¢ogunlukla
oksalat yontemi [3] ile iretilmistir. Ancak bu yontemle sentezlenen tozlardan
iiretilen nanokompozit tozlarinda olusan karbon fiber miktar1 fazladir. Cordier ve
ark. [13] kolay, hizli ve ekonomik bir yontem olan yanma sentezi ile iirettikleri
amorf ve yar1 kararli tozlar1 kalsine ederek tek fazli a-Al; sFep 203 tozlarini elde
etmislerdir. Bununla birlikte, bu tozlarin CNT {iretiminde kullanilabilmesi igin
ylizey alanini artirmak amaciyla 6gilitme islemine tabi tutulmasi gerekir.

Bu calismada, Fe-katkih Al,O; tozlarinin sentezi daha Once
o-Aly(1x)FexO3 liretimi i¢in denenmemis bir yontem olan homojen ¢oktiirme ve
Cordier ve ark. [13] tarafindan gelistirilen yanma sentezi yoOntemleri ile
gergeklestirilmis ve bu iki yontemin CNT sentezindeki etkinlikleri

karsilastirilmistir.



2. Fe-KATKILI ALUMINA SERAMIKLERI

Aliimina (Al,O3), yiiksek silirinme mukavemeti, kimyasal olarak inert
olmasi, yiiksek elektriksel direnci, yiiksek 1sil iletkenligi ve yiiksek sicaklik
korozyon direnci gibi 6zellikleri nedeniyle yapisal ve elektriksel uygulamalarda
yaygin bir kullanim alanina sahip olan teknolojik olarak onemli bir malzemedir
[14].

Aliiminanin kararli tek formu o-Al,Os; (korund)’dur. Aliiminanin
o~ formuna doniigiimii bir yeniden yapilanma prosesidir ve 1200°C gibi yliksek
sicakliklar gerektirir [15]. Bu 1s1l islem malzemede tane biiylimesine ve hizl
sinterlemeye neden olur. Bunun sonucunda birbirine bagli ¢ok sayida poroziteden
olusan ‘vermicular yapisi’ olarak bilinen bir mikroyapi olusur. Bu durumda
poroziteleri elimine ederek yiiksek yogunluklara ulagabilmek icin en az 1600°C
gibi yliksek bir sinterleme sicakligi gerekir. Bu tiir bir mikroyapinin énlenmesi
icin a-Al,O3 doniisiim sicakliginin diisiiriilmesi gerekir. Bu, termodinamik olarak
kararli faz olan o-formu ile ayni yapidaki cekirdek partikiillerinin ilavesi ile
saglanabilir [16,17]. Bu ac¢idan a-Fe,Os; (hematite) uygun bir c¢ekirdek
malzemesidir [7,8]. Fe,O; ilavesi yapida tercihli c¢ekirdeklesme bolgeleri
olusturarak cekirdeklesme icin gerekli aktivasyon bariyerini diistiriir ve kararh
a-Al,O;3 olusumunu kolaylastirir. Tartaj ve Tartaj [18] yaptiklar1 g¢alismada,
su-yag mikroemilsiyon nano-damlalar1 i¢erisinde hapsedilen demir ve aliiminyum
nitrat sulu ¢ozeltilerinin hidrolizi ile elde ettikleri Fe-katkili Al,O3; tozlarinda
Fe,0; ilavesinin aliiminanin faz doniistimiine olan etkisini incelemis ve agirlikca
%16 Fe,03 ilavesinin aliiminanin 6 formundan a- formuna doniisiim sicakligini
1208°C’den 935°C’ye diisiirdiigiinii gérmiislerdir. Bye ve Simpkin [19], seyreltik
Fe™ ilavesinin aliiminanin Y - o doniisiimii lizerine olan etkisini arastirmis ve
agirlikca %25 oraninda Fe ilavesinin a-Al,O3’e doniisiim hizin1 dnemli Slgiide

arttirdigini gostermislerdir.



2.1. Fe-Katkih AlLO; Seramiklerinin Mikroyap1 Gelisimi ve Sinterleme

Davranisi

Gegis aliiminalarinda mikroyap1 gelisimi 6 - o doniistimii ile kontrol edilir.
Tartaj ve Tartaj [18], agirlikca % 0, % 4 ve % 8 Fe;O; igceren numunelerde
mikroyap1 gelisimini inceledikleri ¢aligmalarinda oncelikle, Fe,O; igermeyen
numuneyi 1200°C’de 2 saat, % 4 Fe,;0; iceren numuneyi 1000°C’de 2 saat ve % 8
Fe,Os3 iceren numuneyi de 950°C’de 2 saat bekleterek a-formuna dontigiimii
saglamiglar ve daha sonra bu numuneleri 1400°C’de sinterlemiglerdir. Bu
numunelere ait mikroyapr goriintiileri Sekil 2.1°de goriilmektedir. Tartaj ve
Tartaj’nin 151l islem sicakligimi 1400°C olarak belirlemelerinin sebebi, bu
sicaklikta Fe miktarinin mikroyapi iizerine olan etkisinin acik¢a goriilebilmesidir
[18]. Fe,O; igermeyen numunenin sinterleme sonrast mikroyapisi, a-Al,Os5’lin
yiiksek poroziteli (%85 teorik yogunluk) karakteristik vermicular yapisini
gostermektedir (Sekil 2.1 (a)). Buna karsilik %4 Fe,Os igeren numunede eseksenli
tanelerden olusan uniform (hepsi benzer sekilde olan) ve %99 teorik yogunluga
sahip bir mikroyap1 elde edilmistir (Sekil 2.1 (b)). %8 Fe,Os igeren numunede de
%99 teorik yogunluga ulasilmis fakat kiiclik tanelerden olusan matris igerisinde
anizotropik olarak biiyiimiis daha biiylik tanelerin bulundugu ‘bimodal’ bir

mikroyap1 olusmustur (Sekil 2.1 (c)) [18].

Sekil. 2.1. (a) Agirlikca %0 (b) agirlikca %4 ve (c¢) agirlikca %8 Fe,O; iceren AlLO,

numunelerinin  1400°C’de sinterlenmeleri sonucu olusan mikroyapilarm SEM

goriintiileri [18]

Fe,O; katkili Al,Os’te anizotropik tane biiylimesi mekanizmasinin

anlasilabilmesi i¢in tane sinir1 kimyasinin bilinmesi gerekmektedir. Dufek ve ark.



[20] %3 hematit (a-Fe,O3) iceren yiiksek safliktaki aliiminada Fe™’iin yapidan
ayrigmasi i¢in bir tercih olmadigini, Sabol [21] da ayn1 6zellikteki numunelerde
tane igerisinde, tane simirlarinda ve {i¢li noktalarda Fe konsantrasyonu
bakimindan 6nemli farkliliklarin bulunmadigin1 ve tane siirlarinda ikincil bir
fazin goriilmedigini bildirmiglerdir.

Fe™ iyonlar indirgeyici bir atmosferde Fe™’ye indirgenme egilimindedir
[22]. Yapilan ¢alismalar Al;Os’e belli bir miktarin tizerinde ilave edilen Fe,O5’iin
yiiksek sicakliklarda asir1 ve anizotropik tane bilyiimesine neden oldugunu [23,24]
ve bu durumun Fe™iin indirgenmesi ile olusan Fe™ katyonlarindan
kaynaklandigin1 gostermistir. Indirgenme esnasinda Fe-katkili Al,O; 6ncelikle
FeAl,0O4 ve Al,O5’e indirgenir [25]. Olusan FeAl,O4 faz1 tane sinirlarina yerlesir
ve tane smnir1 difiizyonunu artirarak hizli bir tane biiyiimesi saglar. Fe™ miktarmi
artirarak anizotropik tane biiylimesi elde etmek icin inert bir atmosferde ve
1650°C gibi yiiksek sicakliklarda sinterleme yapilabilir. Oksijenin kismi
basmcinin 10" atmosferden diisiik olmasi durumunda ise FeAl,O4, metalik Fe’e
indirgenir. Fe;O3’lin hava ortaminda da 1388°C’den itibaren oksijen kaybettigi
bildirilmistir [26].

Yiiksek sicakliklarda Fe™’iin bir kisminin Fe™’ye indirgenmesi sonucu
a-Al,Os latisinde elektriksel notiirliigiin korunmasi amaciyla oksijen bosluklar
olusur. Bu durum hata kimyasinda ‘Krdger-Vink’ rakamlar ve isaretler sistemine
gore yazilan esitliklerle ifade edilir [27]. ALLOs; yapisinda Schottky hatalari
cogunluktaysa Esitlik 1’deki reaksiyon meydana gelir [14, 28]:

O*o+2FC*A1:2Fe'A1+ V"o‘f‘ 1/20, (1)

0" o =oksijen bdlgesindeki (site) oksijen iyonu,

Fe" 4= Al bolgesindeki Fe ™

Fe's1= Al bolgesindeki fazladan 1 elektronlu Fe™
V' "o = iki elektron bosluguna sahip oksijen boslugu

0, = oksijen gazi

AL Oj; yapisinda Frenkel hatalarinin baskin olmasi durumunda ise Esitlik

2’deki reaksiyon meydana gelir:



30*0 + 2A1*A1 + 6FG*A1 +2V;=6Fe o+ 2A1i. 4 3/20, (2)

Al;" " = {i¢ elektron bosluguna sahip Al arayer iyonu

Al,Os’te hangi hatalarm baskin oldugu hala kesin olmamakla birlikte,
Esitlik 1 ve Esitlik 2’nin her ikisi de Fe™’iin Fe™’ye indirgenmesi sonucu oksijen
gaz1 agiga ciktigim gostermektedir. Bu da tane sinir difiizyonunu artirarak asiri
tane billylimesine neden olur.

Fe-katkili Al,O3 seramiklerinde sinterleme sicakligi ve siiresi, sinterleme
atmosferi ve Fe;O; miktar1 kontrol edilerek farkli mikroyapilar elde etmek
miimkiindiir. Bu sekilde bir mikroyap1 kontrolii, 6zel kullanimlar i¢in malzeme
tasarimi ve yeni bir ‘tok seramik malzeme’ siifinin gelistirilmesi agilarindan

yararli olabilir.

2.2. Fe-Katkih Al,O5’iin Uygulama Alanlar:

Aliiminaya a-Fe,0s ilavesi cogunlukla, Boliim 2 ve 2.1°de anlatildig: gibi,
kararlt a- fazina doniisiim sicakligmi diisiirerek daha diisiik sicakliklarda daha
yogun bir mikroyapi elde etmek icin yapilir.

Fe,0O3 igeren aliimina malzemeler ayrica, heterojen katalizorler alaninda
ilgi gormekte, katalitik uygulamalarda, nanokompozitlerde ve kaplamalarda
kullanilmaktadir. NO’nun hidrokarbonlarla segici indirgenmesinde [29] ya da
SO,’nin elementel siilfiire secici hidrojenasyonu [30] gibi 06zel Kkataliz
uygulamalarinda katalitik aktiviteyi artirmak i¢cin Al,O3 matris i¢inde ve tanelerin
ylizeyinde kiigiilk Fe,Os partikiilleri olusturmak gerekir. Partikiil boyutu,
kullanilan destek malzemeye ve toz hazirlama yontemine baglidir.

Fe-katkili Al,O; malzemelerin bir bagka uygulama alam1 da karbon
nanotlip (CNT) sentezi icin baslangic hammaddesi olarak kullanilmalaridir. Bu
yontem ile igerisinde CNT’lerin ¢ok homojen olarak dagildigi oksit-matris

kompozitleri hazirlanabilir [3].



3. KARBON NANOTUPLER

Karbon, yapabildigi bilesiklerin sayisi ve cesitliligi yoniinden, diger
elementlerden tamamen farkli, 6zgiin bir yapidadir. Simdiye dek karbonun yarim
milyonun iizerinde farkli bilesigi ayrilmis ve tanimlanmustir [31].

Karbon elementi kendisi ve diger elementler ile 3 farkli sekilde hibritlesme
ile birlesebilir. Karbonun en diisiik enerji seviyesindeki elektron konfiglirasyonu
1s? 2s* 2p* seklindedir ve sp, sp” ve sp° hibrit baglarimi olusturabilir. Grafit, elmas

ve fulleren karbonun allotroplaridir (Sekil 3.1).

a) b) ¢)
I =

4

il
i
i

Sekil 3.1. Karbonun allotroplar1 (a) grafit, (b) elmas ve (c) fulleren [32]

Bir grafit katmaninda (grafin) her bir karbon atomu diger 3 karbon
atomuna sp” hibritlesmesi ile baglanir. Grafit tabakalar1 da iki boyutlu diizlemde
birbirlerine baglanir (Sekil 3.1 (a)). Cok kararli, giiclii ve esnek bir yapida olan
her bir grafin katmani kendi basina da kararliliimi koruyabildiginden, komsu
katmanlara ¢ok zayif baglarla baglanir. Bu nedenle tabakalar birbiri iizerinde
kolayca kayabilirler. Grafitin iyi bir yaglayict olma 06zelligi buradan
kaynaklanmaktadir. Elmasta ise bir karbon atomu diger 4 karbon atomuna sp’
hibritlesmesi yaparak baglanir (Sekil 3.1 (b)). Karbon atomlar1 arasindaki bu
baglarin ¢ok kuvvetli olmasi nedeniyle elmas cok sert ve kararli bir yapiya
sahiptir ve 1s1l iletkenligi ¢ok yiiksektir [33].

Son yillarda gergeklesen onemli gelismeler ile birlikte karbonun 6nemi

daha da artmistir. Bu gelismelerin en 6nemlisi 1985 yilinda Kroto ve ark. [34]



tarafindan 60 karbon atomunun simetrik bi¢imde siralanmasiyla elde edilen futbol
topu seklindeki “buckminister fullerene” molekiiliiniin kesfidir (Sekil 3.1 (c)).
1 nm biiyiikliigiindeki bu molekiiller ¢elikten daha giiclii, plastikten daha hafiftir
ve 181 ve elektrigi iletir. Diger bir 6nemli gelisme de 1991 yilinda Japon bilim
adam1 Sumio lijima [35] tarafindan fulleren molekiiliiniin esnetilmis bir sekli olan
ve fullerenlerden daha {istiin 6zellikler gosteren ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
(MWNT) kesfedilmesidir (Sekil 3.2 (a)). Tek duvarli nanotiipler (SWNT) ise
1993 yilinda iiretilmistir (Sekil 3.2 (b)) [36]. SWNT lerin ¢aplari 1-5 nm arasinda
degisirken, MWNT lerin dis ¢aplar1 genellikle > 30-40 nm ve duvarlar arasindaki

mesafe de 0,34 nm’dir.
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Sekil 3.2. (a) Cok duvarli nanotiip (MWNT) ve (b) tek duvarli nanotiip (SWNT) [37]

3.1. Karbon Nanotiiplerin Yapisi

Karbon nanotiipler bir kristalin grafit tabakasinin (grafin) silindir seklinde
kesiksiz olarak sarilmis seklidir. Nanotiiplerin atomik yapisi, silindir olusturma
bicimlerini belirleyen kiral (chiral) vektorii (Ch) ve kiral agist (0) ile tanimlanir
(Sekil 3.3) [1,37]. Kiral vektoriinii (n,m) tamsayilar1 belirler ve Esitlik 3.1°deki

gibi tanimlanir.

Ch=na; + ma, (1)



Sekil 3.3. Hekzagonal grafit tabakasmin silindir haline gelerek nanotiip olusturmasmin gsematik

olarak gosterimi [38]

Bir grafin tabakasinin silindir seklinde sarilmasi ile 3 farkli nanotiip yapisi
elde edilebilir (Sekil 3.4). Kiral agis1 (0) tiiplin kivrilma miktarini belirler. 6 = 0 ve
30° degerleri i¢in sirastyla ‘zikzak’ ve ‘koltuk (armchair)’ nanotiipleri elde edilir.

Kiral nanotiipler i¢in ise 0 < 6 < 30°’dir.
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Sekil 3. 4. Tek duvarli nanotiiplerin yapisi: (a) koltuk, (b) zikzak ve (c) kiral [39]

CNT’lerin olusum sekli (kiralitesi) malzeme ozellikleri ve 6zellikle de
elektronik ozellikler iizerinde ¢ok etkilidir. Grafit yariletken bir malzemedir
ancak CNT’ler (n,m) degerlerine ve caplarina bagli olarak farkli elektronik
ozellikler gosterirler. n-m=3q, (q=0,1,2...) oldugunda karbon nanotiipler metalik

ozellik gosterirken; n-m=3q + 1, (q=0,1,2...) oldugunda nanotiipler yariiletkendir.



Zikzak yapidaki (n,0) tiipleri yariletken 6zellik gosterirken, (n,n) tiipleri koltuk
yapisindadir ve iletken Ozellik gosterir. Diger biitiin (n,m) vektorleri kiral

nanotiiplere karsilik gelir ve yariiletken karakterdedir (Sekil 3.5) [37].

.
AT AT )
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@® metal e ‘:yariiletken koltuk

Sekil 3.5. Karbon nanotiipler i¢in (n,m) tamsayilari ile belirlenen muhtemel vektorler [40]
3.2. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler (CNT) bilinen en giiclii fiberlerdir. Eksenleri boyunca
celikten kat kat direnclidir, radyal yonde ise yliksek elastik 6zelliklere sahiptir.
Teorik ve deneysel calismalar CNT’lerin elastisite modiiliiniin 1 TPa civarinda
oldugunu gostermistir [41,42]. Ayrica, mukavemetlerinin en giiclii ¢elikten 10 —
100 kat daha fazla oldugu bildirilmistir [42-44]. Yapilan calismalar dis duvar
caplarina bagli olarak CNT’lerin gerilme mukavemetlerinin 11-63 GPa arasinda
degistigini goOstermistir [44]. Bu degerler teorik olarak hesaplanan akma
mukavemeti degerine (100 GPa) yakindir.

Grafin tabakasinin yliksek gerilme mukavemeti nedeniyle, hem tek duvarh
hem de ¢ok duvarli CNT’ler yiiksek egilme sabitine sahiptir. Cok esnek
malzemelerdir. Kolaylikla kirilabilen karbon fiberlerin aksine, diiglim haline
getirilip tekrar orijinal sekillerini alabilirler [1].

Siradist mekanik 6zelliklerinin yanisira CNT ler {istiin 1s1l ve elektriksel

ozellikler gosterir. Grafin tabakasinin  6zelliklerini  yansittiklart i¢in 11l
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iletkenliklerinin ¢ok yiiksek, elmasin 1s1l iletkenliginin yaklasik 2 kati (tiip capina
bagl olarak), oldugu Ongoriilmiistiir [45]. Elektrik akimi tasima kapasiteleri
(1 giga amper/cmz) bakir tellerden 1000 kat daha fazladir [43] ve vakum altinda
2800°C’ye kadar kararliliklarini koruyabilirler.

Ustiin mekanik, elektriksel ve 1s1l &zelliklerinin disinda nanotiipler ayrica
cok yiiksek aspekt (uzunluk/cap) oranina (=1000) ve yiiksek ylizey alanina
sahiptir [45]. Tablo 3.1’de CNT’lerin ozellikleri diger malzemelerle

karsilagtirmali olarak 6zet halinde gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Karbon Nanotiiplerin Ozelliklerinin Diger Malzemeler ile Karsilastiriimas [46]

Elastisite Gerilme Uzunluk/  Yogunluk c X
Modiili ~ Mukavemeti Cap (g/em’)  (S/em)  (W/m.K)
(GPa) Orani
SWNT ~1TPa 13-52 > 1000 1.33 (Demet) 1750 -
3x10° 5800
MWNT ~0.5-1.2 11-63 > 1000 2 10° > 3000
TPa
Karbon 800 GPa’ a 35 ~ 200 - 1.75 500 — 2000
Fiber kadar 1000 2 x 10*
Celik 210 GPa 1.3 <100 7.8 5.8 x 10* 54
Kevlar 60 GPa 3.6 <100 1.44 diisiik 0.04

o = elektriksel iletkenlik, ¢ = 1s1l iletkenlik

3.3. Karbon Nanotiip Uretim Yontemleri

Tek duvarli ve ¢ok duvarli nanotiip {lretiminde ¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan yontemler, ark-desarj [47], lazer asindirma
[48] ve kimyasal buharla biriktirme (CVD)’dir [49]. CVD, endiistriyel boyutta ve

yiiksek saflikta CNT iiretimi i¢in en uygun yontemdir.
3.3.1. Ark-desarj yontemi
CNT’ler ilk olarak ark-desarj yontemi ile iiretilmistir [35]. Baslangicta

fulleren iiretimi i¢in kullanilan ark-desarj yontemi, en kolay CNT iiretim

metodudur.
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Bu yontem ile hem ¢ok duvarli (MWNT), hem de tek duvarli (SWNT)
nanotiip sentezi miimkiindiir. MWNT sentezi icin metal Kkatalizorlerin
kullanilmas1 gerekli degilken, SWNT iiretebilmek icin katalizorlere ihtiyag¢ vardir.
Karbon nanotiipler, iki karbon elektrodu (katalizorlii ya da katalizorsiiz)
arasindaki bir ark bosaltimi ile anodun buharlasmasi sonucu kurum halinde olusur

ve katotta toplanir (Sekil 3.6).

Fe, Co, Ni, ... ile e L Saf grafit
katkalandinlims . 400 mbar elektrotlar
anot Grafit Anot
Flazma
© o Ciikeli
. Grafit hedef
= Pompalar
xf) Dgiru aliom kaynagh

Tek duvarh nanotiipler Cok duvarh nanotiipler

Sekil 3.6. Karbon nanotiip iiretiminde kullanilan ark-desarj {initesinin sematik olarak gosterimi
[50]

Bu yontemle iiretilen nanotiipler 6nemli miktarda safsizlik (amorf karbon
fulleren ve nanopartikiil gibi) igerdiginden sentez sonrasinda saflastirma islemi
uygulamak gerekir ve bu islem sonrasinda elde edilen iiriin miktar1 ¢cok diistiktiir
[51].

3.3.2. Lazer asindirma yontemi

Guo ve ark. [48], 1995 yilinda lazerle buharlastirma metodu ile SWNT
sentezlediklerini bildirmislerdir. Bu yontemde bir lazer, 1200°C’ye 1sitilmis bir
elektrik firimina yerlestirilmis bir grafit hedefi buharlastirir. Olusan CNT’ler,
argon gazi (~500 torr) ile yiiksek sicaklik boélgesinden firmin disindaki su ile
sogutulmus bakir toplayiciya dogru iletilir (Sekil 3.7). Grafitin tek duvarh
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nanotiliplere donilistimiiniin  %70-90 gibi yiiksek verimlerle gerceklestigi

bildirilmistir [52].

MNd YAG Su sofutmal

Lazer Cu toplayic
N - e W e

E o

Sekil 3.7. Lazer asindirma iinitesinin sematik olarak gosterimi [50]

Bu yontemle yiiksek kalitede SWNT iiretimi ve tiip ¢aplarinin kontrolii
miimkiindiir. Katalizor kullanilmadiginda ¢ok duvarli nanotiipler elde edilebilir.
Ortalama nanotiip ¢apt ve cap dagilimi, sentezleme sicakligi ve katalizor
kompozisyonu degistirilerek kontrol edilebilir. Ancak bu yontem pahali lazerler
gerektirdigi icin maliyeti yiiksektir ve endiistriyel boyutta liretim i¢in uygun

degildir.

3.3.3. Kimyasal buharla biriktirme

Kimyasal buharla biriktirme (CVD) yontemi baslangicta karbon
nanofiberler ve c¢ok duvarli nanotiipler ile sinirli olmakla birlikte, kimyasal
buharla biriktirme (CCVD) yontemi ile tek duvarli nanotiiplerin de
sentezlenebildigini gosteren caligsmalar yapilmigtir [53].

Ark-desarj ve lazer asindirma yontemlerine gore daha diisiik sicakliklar
gerektirir. Bu yontem, hidrokarbonlarin ya da karbon monoksitin katalizor
partikiilleri iizerinde katalitik olarak ayrismasi esasina dayanir (Sekil 3.8) ve

endiistriyel boyutta ve diisiik maliyetle CNT sentezi i¢in en uygun yontemdir.
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Sekil 3.8. CVD {initesinin sematik olarak gdsterimi

CCVD yontemi ile CNT sentezi, CVD teknikleri ile ¢ok benzerdir. CCVD
prosesi birka¢ asamadan olusur. Ilk asama, reaksiyon sicakliginda metal
nanopartikiillerini olusturacak olan katalizoriin hazirlanmasidir. Hazirlanan
katalizor daha sonra metal nanopartikiilleri elde etmek amaciyla bir firina
yerlestirilerek bir indirgenme islemine tabi tutulur. Hidrokarbon gazi (ya da CO)
olusan bu metal nanopartikiiller lizerinde katalitik olarak ayrisir. CNT iiretiminde
kullanilan katalizérler Fe, Ni ve Co gibi ge¢is metalleridir. Katalizér CCVD
prosesinin en 6nemli parametresidir. Bu nedenle, katalizor hazirlama yonteminin
secimi biiylik 6nem tasir. En 6nemli nokta bu partikiillerin, karbon kaynaginin
katalitik olarak ayrismasi baslayana kadar nanoboyutlarini koruyabilmesidir.
Nanopartikiilleri miimkiin oldugunca kiiclik boyutlarda tutmak icin farkli yollar
Onerilmistir. Bunlar, miimkiin oldugunca diisiik sicakliklarda ¢alismak, hizli 1s1l
cevrimler ya da nanopartikiillerin yiiksek sicakliklarda proses esnasinda (in-situ

olarak) olusturulmasidir [54].

3.4. Karbon Nanotiip Bilyiitme Mekanizmalari

Nanotiip biiylitme mekanizmalar1 hala tam olarak anlasilamamis olmakla
birlikte, gecirimli elektron mikroskobu incelemelerine dayanarak CNT biiyiitme
mekanizmalari lizerine teoriler gelistirilmistir.

Nanotiip  biiylitme mekanizmast  hangi  sentezleme metodunun
kullanildigina bagli olarak farklilik gosterebilir. Ark-desarj ve lazer asindirma
metotlarinda ¢ok duvarli nanotiipler kimyasal buharla biriktirme (CVD)

yontemindekinin aksine metal bir katalizor olmaksizin biiyiitiilebilir. Buna karsin,

14



tek duvarli nanotiiplerin biiyiitiilebilmesi i¢in her 3 metotta da metal katalizorlerin
kullanilmas1 gerekir.

Katalizor partikiillerinin biiylime mekanizmasindaki rolii ilk defa 1972
yilinda [55] karbon nanofiberlerin biiyiimesini aciklamak i¢in 6nerilen ve pek ¢ok
kisi tarafindan kabul edilmis olan ‘buhar-sivi-kati’ (VLS) modelinde agiklanmigtir
[56]. CVD yontemi ile CNT ve karbon nanofiber biiyiitiilmesi arasindaki
benzerlikler nedeniyle, CNT biiyiitme mekanizmast Wagner ve Ellis [57]
tarafindan gelistirilen VLS teorisinden yararlanilarak aciklanabilir. Bu modele
gore, grafitin buharlagsmasi ya da karbonca zengin gazlarin (CO, hidrokarbonlar)
ayrismasi ile aciga c¢ikan karbon, sivi-metal partikiiliin i¢ine difiiz eder ve
metal-karbiir karbonca asir1 doygunluk seviyesine ulasincaya kadar c¢oziiniir
[58,59]. Asir1 doygunluk seviyesine ulagildiktan sonra karbon katalizor yilizeyinde
cokelir ve karbon nanofiberleri olusturur. Karbonun, katalizor nanopartikiilii
igerisindeki diflizyonu icin gerekli olan itici giiciin hidrokarbonlarin ekzotermik
olarak ayrigmasi ve endotermik olarak ¢dkelmesi sonucu olusan sicaklik farki [60]
ya da konsantrasyon farki [61] oldugu diistintilmektedir.

VLS modeli, CNT biiyiimesi ile ilgili olarak genel bir aciklama saglar
ancak, CNT’lerin olusum geometrilerinin ve c¢aplarinin neye gore belirlendigi
konusunda detayli bilgi vermez. CNT biiylitme mekanizmasinin tam olarak
anlasilamamasi, nanotiiplerin se¢gmeli olarak belli geometriye ve ¢apa sahip olacak
sekilde tiretimini engellemektedir. Bu nedenle, CNT’lerin biiyiimesini agiklamak
i¢in farkli mekanizmalara ihtiya¢ duyulmustur.

CNT’lerin katalitik olarak biiylimesinde, VLS modelinde oldugu gibi
metal partikiiliin akigkan dogasi degil, gecis metalinin 3d elektronlari ile © karbon
elektronlar1 arasindaki kimyasal etkilesimler dikkate alinmalidir. Co, Ni, Fe gibi
gecis metalleri ve alasimlari uzun ve kaliteli karbon nanotiip iiretiminde ¢ok
onemli bir rol oynamaktadir.

Biiylime mekanizmasini metal-altlik etkilesimi belirler. Bu etkilesim zayif
oldugunda, metal nanopartikiilii biiyliyen karbon nanotiip tarafindan altliktan
ayrilir ve karbon nanotiip biliylimesine yardimeci olmaya nanotiipiin ucundan

devam eder (‘tip growth’ mekanizmasi). Altlik-katalizor etkilesimi giiglii
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oldugunda ise katalizor altliktan ayrilmaz (‘tip growth’ (tabandan biiylime)

mekanizmasi). Bu biiyiime mekanizmalar1 Sekil 3.9°da gosterilmistir.

a) b) C.H,
C.H C.H,
AN X
e CH—p (Fe) 4—C.H,

C.H C.H,
CH,—p YD g CH,
Giiclii katalizor-althk etkilesimi| | Zayif katalizor-althk etkilesimi

Sekil 3.9. Karbon nanotiip biiyiitme mekanizmalar1 (a) ‘tip-growth’ mekanizmasi (b) ‘base-

growth’ mekanizmasi [62]

Nanopartikiiller ¢ok yliksek yiizey enerjisine sahiptirler. CVD prosesi
esnasindaki fazla karbon, metal nanopartikiilii ilizerinde, kenarlar1 metale ¢ok
giiclii bir sekilde kimyasal olarak baglanan bir grafin yarikiiresini olusturur.
Grafinin bazal diizlemlerinin yiizey enerjisi ¢cok diisiik oldugundan, toplam yiizey
enerjisi azalir. Bu, Dai ve ark. [49] tarafindan 6nerilen bir ‘base growth (tabandan
bliylime)’ mekanizmasi olan Yarmulke mekanizmasidir. Kismen karbon kapl
olan partikiil iizerinde olusan yari-fulleren yiizeyden ayrilir ve kenarlarina karbon
atomlar1 ilave olmaya devam eder. Bu sekilde, i¢i bos nanotiipler olusur (Sekil

3.10).
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Sekil 3.10. Yarmulke mekanizmasinin sematik olarak gdsterimi [63]

Yarmulke mekanizmasi ile ¢ok duvarli nanotiip olusumunda ilk olusan
duvar dis duvardir. Bu nedenle, dis duvarin ¢ap1 katalizor nanopartikiiliin ¢api
kadardir. Baslangicta grafitik tabakalarin hepsi nanopartikiil tizerinde istiflenir.
Nanopartikiil icerisindeki karbon konsantrasyonu kritik degeri astiginda biitiin
duvarlar es zamanli olarak biiyiir. Bu durumda, katalizor partikiiliiniin ¢ap1 dnemli
rol oynar. Ciinkii daha biiyiik bir partikiiliin asir1 doygunluga ulasmasi i¢in daha
fazla karbona gerek duyulur. Bu da, oncelikle CNT biiylimesini geciktirir, ikinci
olarak ta daha fazla duvar sayisina sahip nanotiiplerin olugsmasina neden olur.
CNT biiyiitme prosesi esnasinda doygunluga ulagmamis olan bir partikiiliin etrafi
soguma esnasinda grafitik bir tabaka ile kaplanir. Bunun nedeni, azalan sicaklikla
birlikte karbonun ¢oziniirliigiiniin azalmast ve metal nanopartikiiliin disina

¢ikmasidir [49].
3.4.1. Karbon Nanotiip Sentezinde Katalizor Boyutunun Onemi
CNT biiyiitme siireci esnasinda katalizor nanopartikiillerinin boyutlarinin
korunabilmesi ¢ok Onemlidir. Katalizér nanopartikiilleri ¢ogunlukla bir altlik

tizerinde olusturulur. Bu durumda altlik malzemesinin se¢imi katalizor-altlik

uyumu acisindan biiyilk onem tagimaktadir. Katalizor nanopartikiilii ile altlik
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malzemesinin etkilesmesi sonucu istenmeyen ara bilesiklerin olusumundan
kagmilmalidir. Katalizorlerin bir atlik {izerinde olusturulabilmesinin yanisira;
herhangi bir atlik kullanilmadan, katalizér kaynagmin ayrigtirilmasi ile olusan
katalizor nanopartikiillerinin tastyici bir gaz ile reaktore tasinmasi da miimkiindiir
[64].

CNT’lerin ¢aplarin1 ve kalitelerini kontrol edebilmek i¢in katalizdrlerin
boyutunu kontrol etmek gerekir. Son zamanlarda yapilan molekiiler dinamik
calismalari, katalize edilmis CNT biiyliimesi iizerine derin bir anlayis
gelistirilmesini  saglamigtir [65]. Katalizorlerin {izerinde, katalizér c¢aplarina
benzer ¢aplara sahip tek duvarli ya da c¢ok duvarli nanotiiplerin biliyiidigi
bildirilmistir [66,67]. Deneysel calismalar katalitik olarak biiyliyen en ince
SWNT’lin ¢apmin 0.6-0.7 nm oldugunu gostermistir [68]. 0.4 nm capindaki
tiipleri biiyiitebilmek ic¢in zeolit sablon kullanmak gerekir [69]. SWNT c¢apinin
katalizor nanopartikiiliin ¢ap1 ile ayni oldugu varsayildiginda, 0.6-0.7 nm
capindaki tiiplerin biiylimesini saglayan nanopartikiillerin ~20 tane atom igerdigi
sOylenebilir (Co/Ni/Fe atomlarinin ¢ap1 0.25-0.27 nm arasindadir) [65].

Sekil 3.11°deki simiile edilmis CNT goriintiileri, 10-100 atomdan olusan
Fe nanopartikiilleri iizerinde SWNT lerin nanopartikiil boyutuna bagli olarak nasil

bliyiiyecegini gostermektedir.

Sekil 3.11 Tek duvarli nanotiip ¢ap ve yapisinin katalizor boyutuna bagl olarak degisimi
[65]

Diizgiin bir yapiya sahip (hata orani diisiik) en ince SWNT’ilin 20 tane

atomdan olusan ~0.6—0.7 c¢apindaki Feyy nanopartikiilii iizerinde olustugu, bu
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boyuttan daha kii¢lik captaki nanopartikiillerden biiyliyen nanotiiplerin ¢aplarinin
daha fazla kii¢iilmedigi ve ¢ok sayida hata igerdikleri goriilmiistiir (Sekil 3.11). En
az 20 tane Fe atomu igeren katalizor nanopartikiilleri i¢in, karbon atomlar1 yapiya
eklendikge CNT c¢ap1 biiylir ve bu biliylime CNT ¢ap1 katalizor capina esit
oluncaya kadar devam eder. Bu asamadan sonra tiipiin ¢ap1 sabit kalir ve karbon
atomlarinin yapiya eklenmesi sonucunda SWNT’iin uzunlugu artmaya devam
eder [65]. 20-100 atomdan olusan Fe nanopartikiilleri iizerinde biiyiiyen tek
duvarli CNT’lerin caplarinin biiylime esnasinda sabit oldugu, ¢cok az sayida
tamamlanmamig bag igerdikleri ve yapisal hatalarin ¢ok az oldugu goriilmiistiir.
Daha kiigiik nanopartikiiller (Fejo, Fe;s) tizerinde biiytiyen CNT’ler ¢ok sayida
tamamlanmamis bag igermektedir [65].

Yapisal hata orani diisiik olan ya da hatasiz CNT {iretimi i¢in katalizor
nanopartikiillerinin sahip olabilecegi bir minimum cap degeri bulunmasinin
yanisira, katalizor caplarinin bir de st limiti vardir. Hidrokarbonlarin Fe, Co, Ni
gibi metal nanopartikiiller {iizerinde katalitik olarak ayrigabilmesi ve bu
nanopartikiillerin CNT biiyiimesi ve g¢ekirdeklesmesi igin aktif olabilmesi igin

¢aplariin < 10 nm olmasi gerekir.

3.4.2. Katalizorlerin Elektronik Yapisi

Katalizoriin ilk gorevi, hidrokarbon molekiillerini yilizeyine baglamaktir.
Metal katalizoriin yiizeyine adsorbe olan hidrokarbon, elektronlarinin bir kismini
katalizore transfer ederek katalizor ile etkilesir. Genellikle, elektronlar adsorbe
olan molekiiliin bos olan orbitallerine geri transfer edilir. Boylelikle, adsorbe olan
molekiiliin elektronik yapis1 degisir ve molekiil ayrisir.

Gecis  metalleri, dolmamis d orbitallerine sahip oldugu i¢in
hidrokarbonlarla etkileserek katalitik aktivite gosterirler. Bir metalin, bir
hidrokarbon molekiiliiniin ayrismasini1 katalize edebilmesi elektronik yapisi ile
baglantilidir. Bu durum, Fe’in hidrokarbonlarin ayristiriimasinda Ni ve Co’a gore
daha verimli olmasini agiklamaktadir [70].

CNT’lerin  katalitik olarak  biiyiimelerini  agiklayan  Yarmulke

mekanizmasinda (Boliim 3.4), kenarlar1 metal partikiile ¢ok giiclii bir sekilde
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kimyasal olarak tutunan karbon yarikiiresinin olustugu diistiniilmektedir [49]. Bu
acidan; karbonun degerlik elektronlar1 ile metal katalizériin dolmamis 3d
orbitalleri arasindaki etkilesimin, sadece hidrokarbonlarin ayrigtirilma siirecinde
degil, ayrica CNT biiyiitme siirecinin baslangic asamasinda karbon yarikiirenin
katalizor yiizeyine ¢ok giiclii baglarla baglanmasini saglamasi agisindan da 6nemli

bir rol oynadig: diisiiniilebilir.

3.5. Karbon Nanotiiplerin Potansiyel Uygulama Alanlari

3.5.1. Kompozit malzemeler

CNT’ler, yiiksek aspekt (uzunluk/cap) oranlari, nanoboyutlu olmalar1 ve
yiiksek elektriksel iletkenlikleri nedeniyle kompozit malzeme {iretimi i¢in
miikemmel adaylardir.

Bu ozelliklerin bir araya gelmesiyle CNT’ler, polimerlerin 6zelliklerini
gelistirmek i¢in kullanilir. Katki maddesinin elektriksel iletkenligi polimer
matristen ¢ok daha yiiksek oldugunda bir elektriksel perkolasyon meydana gelir.
Polimer igerisinde birbirine bagh bir karbon nanotiip ag1 var ise elektriksel
iletkenlik 10” - 1 S/cm araliginda bir artis gosterir. CNT’lerin uzunluk/cap
oranlarmin yiiksek ve c¢aplarmin kiigiik olmasi nedeniyle perkolasyon esik
degerinin ¢ogunlukla %]1’in altinda oldugu bildirilmistir. Bu deger, nanotiiplerin
kompozit igerisindeki yonlenmelerine ve nanotiip yiginlariin kompozit i¢erisinde
homojen olarak  dagitilmalarina  baghdir.  Yiiksek iletkenlige  sahip
nanotiip/polimer kompozitlerinin potansiyel uygulama alanlari, tepkileyici,
ucaklarin yildirimdan korunmasi, kimyasal sensorler, fotovoltaik aygitlar (giines
pili), plastik elektronikler icin elektrik baglantilari, iletken transparan kaplamalar,
vb.’dir [71].

CNT ilavesi polimerlerin 1s1l iletkenliklerinde de bir artis saglar. Ancak bu
artis, elektriksel iletkenlikteki artisa kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Isil iletkenlik ~3
kat artig gosterir. Nanotlip ag1 ayrica, koruyucu bir tabaka olusturarak polimere

yanmay1 geciktirici bir 6zellik te kazandirabilir.
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CNT’ler yiiksek elastisite modiilii gibi {istlin mekaniksel o6zellikleri
nedeniyle de yapisal hafif kompozitlerin {iretiminde kullanilmaktadir. Ancak bu
kompozitlerin performansi, siirekli bir araya gelme egiliminde olan nanotiiplerin

kompozit i¢erisinde homojen olarak dagitilabilmelerine baghidir [71].

3.5.2. Alan yayinim (FE - field effect) cihazlan

CNT’ler, yiiksek aspekt oranlar1 nedeniyle ideal alan-yayinim
malzemeleridir. Alan yaymimi, siddetli bir elektrik alan altinda elektronlarin bir
katidan yaymimidir. Boyle bir elektrik alan1 yaratmanin en kolay yolu da sivri bir
nesnenin ucundaki alanin artirilmasidir [72]

CNT’lerin daha onceleri kullanilmakta olan Si ve W uglara gore daha
avantajli olmalarinin nedeni, sahip olduklar1 ¢ok giiclii kovalent baglar nedeniyle
fiziksel ve kimyasal olarak inert olmalaridir. Ayrica, yiiksek akimlara maruz
kaldiklarinda direngleri diiser ve metal uclu alan yayicilarda goriilen elektrik alan
etkisiyle keskinlesme sonucu meydana gelen kararsizliklar goriilmez [2].

Alan yaymim cihazlarimin en 6nemli uygulamasi ekran teknolojisidir
(FED, field emission display). Yiiksek vakum altinda elektrik alan etkisinde
CNT’lerin uglarindan yayilan elektronlarin fosfor malzemelerine ¢arpmalari
sonucu meydana gelen 1s1ma ile goriintii elde edilir (Sekil 3.12). Bu ekranlarin
genis bir agida izleme imkani, yiiksek renk parlakliklar ve diisiik enerji sarfiyati

gibi avantajlar1 vardir.
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Sekil 3.12. FED’de goriintii olusumunun sematik olarak gosterimi [2]

21



CNT’lerden iiretilen alan yaymnim cihazlarinin diger bir uygulama alani,
yeni nesil taramali1 elektron mikroskoplari ve gecirimli elektron mikroskoplari i¢in
elektron tabancasi olarak kullanilmalaridir.

CNT alan yaymim cihazlarinin bir uygulama alani da x-1511 olusturmak
icin elektron kaynagi olarak kullanilmalaridir. Bir CNT katodundan ¢ikan elektron

demetinin hizlandirilarak hedef metale carptirilmasi ile x-1s1nlar1 olusturulur.

3.5.3. Elektronik

Silikon entegre devrelerin boyutlar1 giderek kiigiilmektedir. Bu da,
transistorler arasindaki her bir baglantinin daha fazla akim tagimasini gerektirir.
Infineon sirketi [73], CNT’lerin dikey baglantilar ile yer degistirerek bu
gereksinimi sagladigini gostermistir. Bu uygulama icin dikey olarak biiyiitiilmiis
CNT’lere ihtiyag¢ vardir. Bunun disinda, yatay baglantilara da talep biiyiiktiir. Bu
durumda da yatay olarak yonlendirilmig CNT lerin sentezlenmesi gerekir.

CNT’ler, entegre devrelerin temel yapr tasi olan alan etki transistorleri
(FET, field effect transistor) alaninda da gelecek vaat etmektedir. Sekil 3.13’te
Postma ve ark. [74] tarafindan iiretilen bir CNT transistoriin Atomik Kuvvet

Mikroskobu goriintiisii goriillmektedir.

Oluk (drain)
Kaynak (source)

Nanotiip %

Sekil 3.13. Karbon nanotiip kullanilarak iiretilen bir transistdriin Atomik Kuvvet Mikroskobu

goriintiisii [74]
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Karbon nanotiip FET’ler, Si FET’lere gore cok daha iyi performans
gosterirler. Ancak Si aygitlar, CNT FET lere gore daha hizlidir ve bu aygitlardaki
transistorler kiigiildiikce maliyet azalir. Bir nanotiip FET ise kullanilan baglantilar
nedeniyle, nanotiiplin ¢apina kiyasla biiyiik bir yonga plakasi (wafer) alanini
kaplar ve dolayisiyla ekonomik degildir. Bu amagla Infineon Teknolojileri sirketi
[73], nanotiip FET’ler icin daha ekonomik olan dikey bir aygit tasarimi
gelistirmistir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Infineon’un gelistirdigi dikey karbon nanotiip FET tasarimi [73]

3.5.4. Karbon nanotiip sensorler

Yariiletken SWNT’ler belli gazlara maruz kaldiklarinda elektriksel
ozellikleri biiytik bir degisiklik gosterir. Nanotiiplerin bu 6zelliginden
yararlanilarak kimyasal sensorler {iretilmektedir. CNT’lerin kontrolli por
boyutlari, kimyasal Ozellikleri, yiliksek ylizey alanlari nedeniyle adsorplama
kapasitelerinin yiiksek olusu ve gaz ve buharlarin tespiti i¢in yiiksek hassasiyete
sahip bir matris malzemesi olmalar1 nedeniyle farkli gazlarin segici olarak
algilanmasinda {iistlin bir performans gosterirler. Ayrica, CNT ler tespit edilmek
istenen gaza gore Kkatalizor ilavesi ile ya da polimerler ile karistirilarak
fonksiyonlastirilabilirler [75].

Ayni sekilde, biyolojik molekiillerin nanotiip yiizeyine (yiizeydeki
algilayicilara) adsorplanarak nanotiiplerin elektriksel 6zelliklerini degistirmeleri

durumundan yararlanilarak biyolojik sensorler iiretilmektedir.

23



3.5.5. Hidrojen depolama

Cok yiiksek ylizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle CNT’lerin hidrojen
depolama alaninda ¢ok yararli olabilecekleri diistiniilmiistiir. Teorik olarak
CNT’lerin hidrojen depolama kapasitesinin agirlikca %8-10 civarinda oldugu
hesaplanmistir. Ancak, yapilan bazi c¢alismalar CNT’lerin hidrojen depolama
kapasitelerinin %1’den daha az oldugunu gdstermistir [76,77]. Hidrojen molekiilii
(Hz) nanotiip yiizeyine baglanamamaktadir. Bu nedenle nanotiip ylizeyi, Ti gibi
iyonlarla kaplanarak hidrojen depolanmasi saglanabilir. Nanotiip ylizeyine
sogurulan her bir Ti atomu, dort H, molekiiliinii ayn1 anda baglayabilmekte ve

istenildigi zaman da 1sitma-sogutma siireciyle serbest birakabilmektedir.

3.6. Karbon Nanotiip Uretiminde Karsilasilan Giicliikler ve Gelistirilen
Yaklasimlar

Karbon nanotiipler CVD yontemi ile endiistriyel boyutta ve yiiksek saflikta
tiretilebilir. Bununla birlikte CNT iiretimindeki en 6nemli zorluk tiiplerin y18in
olusturmadan tek tek {tretilmeleridir. CNT’ler mevcut {iiretim yontemleri ile
cogunlukla nanotiip yigin/demetleri halinde iiretilir. Ancak y18in olusumu, basta
elektronik uygulamalari olmak tizere CNT’lerin bir¢ok alandaki kullanimini
siirlandirir.

CNT diiretiminde sentezlenen tiiplerin ¢aplar1 ve uzunluklar1 ¢ogunlukla
birbirinden farkli oldugu i¢in standartlastirilmalar1 zordur. Bu sekilde iiretilen
CNT’ler taramali tiinelleme mikroskobunun ya da atomik kuvvet mikroskobunun
ucu ile manipiile edilip diizenlenerek aygit iiretiminde kullanilabilir [78]. Ancak
entegre nano-aygitlari iiretebilmek i¢in ¢cok sayida nanotiiplin manipiile edilerek
istenilen konumlara taginmasi ve bu konumlara atomik hassaslikta yapistiriimalari
gerektiginden bu yontemle entegre aygit iiretimi neredeyse imkansizdir.

Bu nedenle CNT’ler althiga dik, uniform ve birbirinden ayri olarak tek tek
biiyiitiilebilmelidir. Boylelikle, tiretilen CNT’lerin yap1 ve ozellikleri kolaylikla
degerlendirilebilir ve bu nanotiipler aygit iiretiminde daha efektif olarak

kullanilabilir.
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Bununla birlikte, diizenli dizilmis ve althiga dik olarak biiyiitiilmiis bir
CNT filminde bile CNT’lerin ¢ap ve uzunluklar1 birbirinden farkli olabilmektedir
ve nanotlipler arasindaki mesafe esit olmayabilir. Bu durumda, CNT’leri
tiretildikleri halleriyle bir aygit liretiminde kullanmak zordur. Sentezlenen tiiplerin
toplanip saflastirildiktan sonra ayni ¢ap ve uzunluktaki tiiplerin ayrilarak spin
kaplama, daldirma, piiskiirtme gibi yontemlerle ya da bir ¢ozeltide dagitilip
buradan toplanarak aygit ilizerine yerlestirilmesi ve daha sonra AFM ya da STM
ucu ile istenilen yere hareket ettirilmesi gerekir ki bu da entegre aygit liretimi i¢in
pratik bir yontem degildir. Bu nedenle, CNT’lerin althga dik olarak
bliyiitiilmelerinin yan1 sira uniform olmalar1 da gereklidir.

CNT’lerin yiiksek saflikta ve uniform olarak sentezlenebilmesi amaciyla
yapilan ¢alismalardan biri, nanotiiplerin boyutlarinin etkili ve kolay bir sekilde
kontrol edilmesine imkan saglayan Anodik Aliiminyum Oksit (AAO) cekirdekleri
ile CNT sentezidir (Sekil 3.15) [79]. Ancak bu yontemle nanotiiplerin tek tek
iretilebilmeleri zordur. Ayrica, ¢ekirdek iiretimi uzun bir siire¢ oldugu igin CNT

sentezi icin pratik bir yontem degildir.

Sekil 3.15. (a) Si levha iizerinde olusturulan AAO film kesitinin (b) AAO daglandiktan sonra
CNT’lerin SEM goriintiileri [79]

CVD yontemi ile katalizoriin altlik {lizerindeki yerlesimine bagli olarak

CNT’lin biyiiyecegi konum tam olarak belirlenebilmektedir. Baski/desen

olusturma gibi litografik teknikler kullanilarak katalizoriin tam olarak istenilen
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yere yerlestirilmesi saglanabilir. CVD yontemi ile dik olarak yonlenmis ancak
cogunlukla y18in olusturmus CNT ler iiretilebilmektedir [80].

Diizenli dizilmis, uniform ve yigin olusturmaksizin tek tek biiyiiyen
CNT’lerin sentezi plazma etkisiyle kimyasal buharla biriktirme (PECVD) yontemi
[81] ile gergeklestirilebilir. Bu yontemde cesitli litografik teknikler kullanilarak
althik tizerinde katalizor desenleri olusturulur. CNT’ler bu desenler iizerinde
uniform ve ¢ok diizenli bir sekilde biiyiitiilebilir. Plazmanin neden oldugu elektrik
alan CNT’lerin dik olarak yonlenmelerini saglar (Sekil 3.16). Ancak bu yontem
ile sentezlenen CNT’ler genellikle ¢ok duvarlidir ve ¢ok sayida yapisal hata
igcermektedir. Ayrica plazmanin etkisi ile altlik ylizeyinde, aygit liretimi esnasinda

problemlere yol agabilen amorf karbon olusabilmektedir.

Sekil 3.16. Plazma etkisi ile biiyiitiilen CNT’lerin SEM goriintiisii [81]

Litografik yontemler [82] katalizérlerin bir altlik iizerinde istenilen
yerlerde olusturulmalarma imkan saglar ve bdylelikle CNT’ler altlik iizerinde
istenilen bir yerde ve uniform olarak biyiitiilebilir (Sekil 3.17). Ancak bu

yontemler 6zel cihazlar gerektirdigi i¢in maliyetleri ¢cok yiiksektir.
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Sekil 3.17. Litografik yontemlerle olusturulan katalizorler {izerinde (a) demet/yigm halinde

(b) tek tek biiyiitiilmiis karbon nanotiipler [83]

Nanoboyutlu entegre aygitlarin endiistriyel boyutta ve diisiik maliyette
iretimi i¢in nanotiiplerin altliklar {izerinde uniform ve diizenli organizasyonunu
saglayan, litografik olmayan yontemlerin gelistirilmesi gerekir. Bu gereklilik,
CNT sentezi esnasinda (in-situ olarak) katalizér nanopartikiillerinin altlik iizerinde

bir desen olusturmalari ile saglanabilir.
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4. Fe-KATKILI AlL,O; TOZLARININ URETiIMi VE KARBON
NANOTUP SENTEZINDE KULLANILMASI

Hidrokarbonlarin Fe, Co, Ni gibi metal nanopartikiiller iizerinde katalitik
olarak ayrigmasi ile CNT olusumu metal nanopartikiillerinin yeterince kiigiik (<
10 nm) oldugu durumlarda gerceklesebilir. Ancak en biiyiik problem, CNT
olusumu i¢in gerekli nispeten yiiksek sicakliklarda (genellikle > 800°C) katalizor
nanopartikiillerinin boyutlarinin korunabilmesidir. Katalizorler katt c¢ozelti
formunda hazirlandiginda, CNT biiyiitme siireci boyunca boyutlar1 kararliliklarini
koruyabilir.

Peigney ve ark. [3] bu amagla, kat1 ¢ozelti formunda iiretilen Aly(;«)FexOs3
tozlarinin segici olarak indirgenmesi esasina dayanan orijinal bir katalitik yontem
gelistirmiglerdir. Bu yontemde, a-Aly;xFexOs tozlart 850°C-1070°C arasinda
H,-CH4 atmosferinde indirgendigi zaman oksit tanelerinin ylizeyinde caplari
birka¢ nm olan Fe nanopartikiilleri olusur. Bu nanopartikiiller CH4’lin ayrismasini
katalize eder ve CNT-Fe-AlLO nanokompozit tozlari elde edilir. Boylelikle
CNT’ler, mekanik karistirma ile elde edilemeyecek kadar homojen bir sekilde
matris icerisinde dagitilir. Ayrica, mekanik karistirmanin CNT’lere verdigi zarar
da ortadan kaldirilmis olur.

Karbon nanotiip tiretiminde kullanilacak Fe-katkili Al,Os tozu kararli o-
formunda kristallesmelidir [6]. a-Al,O3’ ce ve a-Fe;Os’ ce zengin iki ayr faz
olusumundan kac¢imilmalidir. Bunun nedeni, a-Fe,O3; fazinin CCVD esnasinda
bliyiik boyutlu Fe katalizorlerinin olusmasina [74] ve dolayisiyla karbon fiber
olusumuna neden olmasidir [5]. Ayrica, CCVD yontemindeki indirgenme prosesi
esnasinda oksit tanelerinin yiizeyinde daha fazla Fe nanopartikiiliiniin olugsmasi ve
dolayistyla daha fazla CNT elde edilebilmesi i¢in baslangi¢ tozlarinin yiizey alani
miimkiin oldugunca yiiksek olmalidir [4]. Bu nedenle, sentez yonteminin ve daha
sonraki 1s1l islemlerin se¢imi yiiksek yiizey alanina sahip tek fazli o-Alyi0Fe2O3
tozlarinin elde edilebilmesi agisindan ¢ok onemlidir.

Fe-katkili Al,Os tozlarin sentezinde kullanilan pek c¢ok yontem, CNT
biiylitme uygulamalarinda kullanilacak tozlarin iiretimi i¢in elverisli degildir.

Ornegin, bu kat1 ¢dzeltilerin sol-jel prosesi ile iiretimi 1 hafta gibi ¢ok uzun
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sireler gerektirirken [7-9], Polli ve ark. [10], bu yontemle ¢ok diisiik toz verimi
elde elde ettiklerini bildirmislerdir. Ayrica, homojenlik ve stokiyometri
problemleri ile de karsilasilmistir [7,10,11]. Tartaj ve Tartaj [12], uyguladiklari
stv1 aerosollerin amonyum hidroksit ile hidrolizi yonteminde, agirlik¢a maksimum
% 4 Fe,03 iceren kompozisyonla stokiyometri kontroliinii saglayabilmislerdir.

Daha onceki CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlari iiretim ¢alismalarinda
kullanilan o-Aly(jx)Fe2O3 tozlarr oksalat yontemi ile tiretilmigtir [3]. Bu yontemle
iiretilen tozlarda goriilen o-Fe,O; ayrismasi, nanokompozit tozlarda CNT’lerin
yani sira karbon fiberlerin de olusmasina neden olmustur.

Fe-katkil1 Al,Os tozlarimin CNT iiretimi i¢in gerekli parametleri saglayarak
sentezlenmeleri durumunda, bu tozlardan hazirlanacak  ydnlendirilmis
mikroyapiya sahip seramik altliklar {izerinde tek tek ve diizenli dizilmis

CNT’lerin sentezlenmesi mumkiin olabilir.

29



5. YONLENDIRILMIS CEKIRDEKLE KONTROLLU TANE
BUYUMESI YONTEMI iLE YONLENMIS MiKROYAPIYA SAHIP
SERAMIKLERIN URETIMI

Seramiklerin fiziksel oOzellikleri mikroyapilarina baghdir. Yonlenmis
mikroyapiya sahip c¢ok kristalli seramikler, tek kristaller gibi anizotropik 6zellik
gosterebilirler. Cok kristalli seramiklerin elektronik ve yapisal 6zellikleri bu
malzemelerin yoOnlendirilmis mikroyapiya sahip olacak sekilde iiretilmeleri
halinde gelistirilerek malzemelerin belli bir yonde gosterdikleri iistiin
Ozelliklerden yararlanilabilir [85].

Yonlendirilmis c¢ekirdekle kontrollii tane biiyiimesi (Templated Grain
Growth, TGG) yontemi, daha 6nceki yonlenmis mikroyapr (texture) elde etme
yontemlerinde goriilen yogunlasma problemini ortadan kaldirarak yonlenme elde
etmek icin gelistirilmis pahali olmayan bir yontemdir [85] ve yOnlendirilmis
mikroyapiya sahip seramik iiretiminde yaygin olarak kullanilanilir.

SiC [86], SizNy [87], miillit [88], ZnO [89] ve Al,O3 [90] iizerine yapilan
calismalar c¢ekirdek taneleri kullanarak yonlendirilmis mikroyap1 elde edildigini
gostermistir. YOnlendirilmis mikroyapiya sahip Al,O; liretiminde uygulanan diger
bir yontemde ise reaksiyonla bagli Al,Os; prosesinde kompozisyona a-Al,O3
cekirdek ilave edilerek yonlenme meydana getirilmistir [91].

TGG yonteminde, az miktardaki biiylik anizometrik ¢ekirdek taneleri, ince
ve es-eksenli tanelerden olusan yogun bir matris igerisinde serit dokiim, camur
dokim ve ekstriizyon gibi yontemlerle kayma kuvvetlerinin etkisi ile
yonlendirilir. Isil islem esnasinda ¢ekirdeklerin etrafindaki ince taneli matris
biiylimeyi kolaylastirir. Yogunlagma sonrasinda anizometrik g¢ekirdekler, matris
tanelerini Ostwald irilesmesi ile yutarak biiylir. Biiyiime, g¢ekirdek taneleri
birbirine carpincaya ya da yeterince biiyliyen bir matris tanesi ¢ekirdek
bliylimesini durduruncaya kadar devam eder (Sekil 5.1). Yonlendirilmis
mikroyap1 ancak c¢ekirdekler yonlenip anizotropik olarak biiyiidiigiinde elde
edilebilir [92].
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Sekil 5.1. Yonlendirilmis c¢ekirdekle kontrollii tane biiylimesi metoduyla yonlendirilmis

mikroyap1 olusumunun sematik olarak gosterimi

TGG yontemi 3 asamadan olusur. Bu asamalar, yogunlagma, ¢ekirdeklerin
birbirine ¢arpincaya kadar radyal olarak biiyiimesi ve sonrasinda cekirdeklerin
kalinliklarinin artmasidir/kalinlagsmasidir. Her bir asamanin siiresi kullanilan
cekirdek miktari, sivi faz miktar1 ve sinterleme kosullarina bagli olarak belirlenir.
Numune ancak %90 teorik yogunluga ulastiktan sonra c¢ekirdek biiytimesi goriiliir.
Yonlendirilmis mikroyapr gelisimi, baslangi¢c cekirdek miktar1 ve dolayisiyla
cekirdekler arasindaki mesafe ile dogrudan iliskilidir. Bu mesafe, baslangig
cekirdek konsantrasyonu ve c¢ekirdek boyutlarina gére tahmin edilebilir. Bununla
birlikte, yiiksek oranda yonlenme elde edilebilmesi i¢in uygun termodinamik
kosullarin saglanmasi1 gerekmektedir. Yani c¢ekirdeklerin birbirine carpmadan
biiyliyebilmeleri i¢in ¢ekirdek kalinligi ile matris tanelerinin boyutu arasindaki
oran > 1.5 olmalidir [85].

TGG ile yiiksek kalitede yonlenmis mikroyap: elde edilebilmesi icin
gerekli olan parametreler; kimyasal olarak kararli ¢ekirdek taneleri, sekillendirme
esnasinda ¢ekirdek tanelerinin dizilimi ve ince tane boyutuna sahip yogun bir
matristir. Cekirdek tanelerinin gelisimi, bu tanelerin matris malzemesine gore 1s1l
ve kristallografik oOzelliklerine, biiylime i¢in uygun termodinamik kosullarin

saglanmasina ve ¢ekirdek biiyiime kinetigine baglidir [93].
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Homojen Coktiirme Yontemi ile Fe-katkih Al,O3 Sentezi

Bu calismada, AlyjxFexxOs tozlarinin sentezlenmesi amaciyla ilk olarak
homojen ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Tozlardaki optimum Fe miktar1 Muan

ve Gee [94]'nin bildirdigi sonuglara gore katyonca %10 olarak belirlenmistir

(Sekil 6.1).
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Sekil 6.1. Al,Os-Fe,O; faz diyagramimin bir bolimil (tarali bolge, diigiikk sicakliklarda faz
belirsizligi gostermektedir) [94, 13]

Sekil 6.2’de Al;gFep,0O3; sentezine ait akim semast goriilmektedir.
Aliiminyum siilfat oktadekahidrat (Al(SO4);.18H,0, Merck) ve demir(IIl) nitrat
nonahidrat  (Fe(NO3);.9H,0, Merck) sulu c¢ozeltileri elde edilmek istenen
stokiyometriye bagli olarak gerekli molaritelerde hazirlanmistir. Al gFep,03
tozlarmin sentezi i¢in 0.05 M Al(SO4)3.18H,0 ve 1.1 1x10° M Fe(NOs3)3.9H,0 saf

suda ayr1 ayn ¢ozildiikten sonra bir beherde karistirilmigtir. Hazirlanan ¢ozeltinin
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pH’1 agirlikea %5°lik HNOj ilavesi ile 2’ye disiiriilmiistiir. Cozelti ~600 rpm’de
karigtirilarak 1sitilmigtir. Cozelti sicakligit 70°C° ye ulastiginda hekzametilen
tetramin (HMT, Merck) - C¢Hi,N4 ilave edilmistir. HMT ilavesi ile birlikte
¢Ozeltinin bulaniklastigi goriilmiistiir. HMT’ nin tamamen aktiflesmesi i¢in sistem
90°C’ye kadar 1sitilarak bu sicaklikta 90 dk karistirildiktan sonra siispansiyon
karnistirllmaya devam edilerek oda sicakligina sogutulmustur. Daha sonra
safsizliklarin uzaklastirilmas1 amaciyla santrifiij islemi uygulanmustir. Santrifiij
islemi 5 kez saf su ile tekrarlanmistir. Hazirlanan hidroksit tozlar1 aglomerasyonu
onlemek tlizere dondurmali kurutucuda (freeze-dryer) kurutulduktan sonra kararli
o~ formuna doniisiim i¢in gerekli minimum kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi
amaciyla termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TG/DTA) teknikleri
uygulanmistir. TG/DTA sonuglarina gére homojen ¢oktiirme yontemi ile tiretilmis
tozlar 1000°C < T < 1050°C sicaklik araliginda, 1 dakika ile 1 saat arasinda
degisen siirelerde kalsine edilmistir. 1000°C’de 1 dk kalsine edilen Al gFe,03
tozu H1, 1000°C’de 30 dk kalsine edilen Al; gFep,03 tozu H2, 1050°C’de 60 dk
kalsine edilen Al; sFeg,05 tozu H3 ve 1050°C’de 60 dk kalsine edilen Al; oFe 103

tozu H4 olarak kodlandirilmustir.
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0,05 M Al(SO4)3.18H,0
+
Saf su

1,11x10” M Fe(NO3)3.9H,0

+
Saf su

\ 4

Karigtirma (600 rpm)

l

HNOs ilavesi ile pH’1n 2’ye ayarlanmast

70°C’de hekzametilen tetramin (CsH 2Ny)
ilavesi

\4

Stispansiyonun 90°C’de 90 dk karigtirilmasi

\4

Sogutma (Oda Sicakligr)

A 4

Santrifiij (3000 rpm)

\4

Dondurarak kurutma

\4

Kalsinasyon
(1000°C £ T £1050°C, t =1dk—1sa)

\4

Karakterizasyon (XRD, SEM, BET)

Sekil 6.2. Homojen ¢oktiirme yontemi ile Al gFey,0; sentezine ait akim semast
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6.2. Yanma Sentezi Yontemi ile Fe-katkili ALLO3; Sentezi

Bu calismada, Fe-katkili Al,O3 sentezi i¢in ikinci bir yontem olarak yanma
sentezi yontemi kullanilmistir. Cordier ve ark. [13]’nin ¢aligmasi esas alinarak
uygulanan bu ¢alismada proses, orta derecede bir 1sitma altinda baslayan, bir yakit
(iire ve sitrik asit karigimi) ile oksitleyiciler (metal nitratlar) arasinda gergeklesen
giiclii bir ekzotermik reaksiyona (Esitlik 6.1) dayanir. Al gFeo,0; tozlarinin

yanma sentezi ile liretim siirecine ait akim semasi Sekil 6.3°de goriilmektedir.

(2-2x)AI(NO3)3.9H,0 + (2x)Fe(NO3)3.9H,0 + m(CsHsO7) + n(NH,-CO-NH;)
— > Alz(l_X)F62XO3 + gaZ(Nz, CO,, H,0, NOy,...) (6.1)

Gerekli oranlarda demir nitrat nonahidrat (Fe(NO;);.9H,O, Merck) ve
aliminyum nitrat nonahidrat (AI(NO;3);.9H,O, Merck) saf su igerisinde
¢cOziilmiistiir. Yakit olarak, stokiyometrik oranin iki kat1 miktarinda, iire ve sitrik
asit karisimi (%75 sitrik asit, %25 iire) kullanilmigtir. Gerekli miktarda sitrik asit
ve tre saf suda ¢oziilerek nitrat ¢ozeltisinin tlizerine ilave edilmistir. Hazirlanan
cozelti 120°C’de 600 rpm hizla 1 saat karistirildiktan sonra onceden 550°C’ ye
isitilmis  olan firma cam beher igerisinde yerlestirilmis ve reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in en az 15 dakika firinda bekletilmistir. Elde edilen amorf tozlar
kalsinasyon parametrelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan TG/DTA analizi
sonuglarina gdre oncelikle kalintt karbonun uzaklastirilmas: amaciyla 600°C’ de
1,5 saat ve ardindan da kararli korund formunun elde edilmesi amaciyla
1100°C’ de 20 dakika kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda tozlarin bir kismi
atritdr degirmende 250 rpm hizla 4 saat ve bir kismu da bilyali degirmende 2.5
saat Ogitiilmustir. Her iki o6gitme islemi de 3 mm capinda ZrO, bilyeler
kullanilarak saf su igerisinde gergeklestirilmistir.

Yanma sentezi ile tretilen tozlar C1 (herhangi bir 6giitme islemine tabi
tutulmamig Al sFep,0;5 tozu), C2 (atritor degirmende ogitilmiis Al gFep,0;3
tozu), C3 (bilyali degirmende ogitilmiis Al gFeyp,0; tozu) ve C4 (bilyal

degirmende ogiitiilmis Al oFep 103 tozu) olarak kodlandirilmistir.
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5M AI(NO3)39H20 0,56 M FC(NO3)3.9H20

A\ 4

Saf su icerisinde karistirarak ¢oziilme

l

Sitrik asit ve {ire karisiminin ilavesi

Nitratlarin ve yakitlarin 120°C’de 1 saat

karistirilmasi -
A 4
Cozeltinin 550°C’ye 1sitilmis firinda
min. 20 dk bekletilmesi
\ 4
Amorf Al sFe-0;3 tozu —>

A 4

Kalsinasyon
(600°C’de 90 dk, 1100°C’de 20 dk)

v
Ogiitme

v
Karakterizasyon (XRD, SEM, BET)

Sekil 6.3. Yanma sentezi yontemi ile Al gFey,03 sentezine ait akim semast
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6.3. CNT-Fe-Al,O; Nanokompozit Tozlarinin Uretilmesi

Homojen c¢oktiirme ve yanma sentezi yoOntemleri ile {iretilen
o-Alp2x)FexOs tozlari, Peigney ve ark. [3] tarafindan gelistirilen, oksit tozlarinin
secmeli olarak indirgenmesi yontemine gore, katalitik kimyasal buharla biriktirme
(CCVD) metodu ile CNT iiretiminde baslangic hammaddesi olarak kullanilmustir.
Bu prosese ait akim semas1 Sekil 6.4’te goriilmektedir.

Aliimina krozeye konularak CCVD firin1 igerisinde bulunan kuvars tiipiin
ortasina yerlestirilen Fe-katkili Al,Os tozlar1 akis hizi 15 L/h olan H,-CH4 gaz
karisimi (molce %18 CHy4) ortaminda 1000°C’de indirgenmistir (1sitma hizi
5 C°/dk dir ve firin sicakligi ile gergek sicaklik arasinda denge saglanmasi i¢in
1000°C’de 6 dk bekleme siiresi verilmistir). Bu gaz karistminda H, indirgeyici
ortam, CHy ise karbon kaynag1 olarak gérev yapar. Indirgenme prosesi ile birlikte
oksit tanelerinin yiizeyinde olusan Fe nanopartikiillerinin CHy4’lin ayrigmasini
katalize etmesiyle birlikte CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlari elde edilmistir.

Homojen ¢oktiirme ile iiretilen tozlardan hazirlanan nanokompozit tozlar
R-H1, R-H2, R-H3 ve R-H4 olarak, yanma sentezi ile {iretilen tozlardan
hazirlanan nanokompozit tozlar ise R-Cl1, R-C2, R-C3 ve R-C4 olarak

kodlandirilmastir.

a-Al(z_zx)Fesz3 tozu (FGH, A1+3)

A 4

CCVD sentezi
Molce %18 CHy4, %82 H,, T =1000°C, t = 6 dk

A\ 4

Fe-ALOs (Fe’, AIP)

CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozu

A 4

Karakterizasyon

Sekil 6.4. CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarinin iiretimini gosteren akim semast
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6.4. Camur Hazirlama ve Serit Dokiim

Fe-katkili Al,O3 seramik altliklar Boliim 6.2°de agiklanan yanma sentezi
yontemi ile tretilip atritor degirmende 6giitiilen katyonca %1, %2, %5 ve %10 Fe
iceren a-Alyi.xFe O3 tozlar kullanilarak serit dokiim yontemi ile hazirlanmistir.
Bu prosese ait akim semas1 Sekil 6.5’te goriilmektedir.

Y 6nlendirilmis mikroyapiya sahip seramiklerin iiretiminde ¢ekirdek olarak
20 £ 5 pm capinda ve 2.0 um kalinliginda plaka sekilli a-Al,O3 taneleri (Pyrofine
Platelets, Elf-Atochem, Pierre-Benite, France) kullanilmistir. Cekirdek ilavesi
o-Aly1x)FexO3 tozunun hacimece %5°1 kadardir. Sivi faz yapici olarak CaO ve
Si0; (1:1 oraninda) kullanilmistir. CaO + SiO;, a-AlyiFe2xO3 tozunun hacimce
%0, %1 ve %5’1 oranlarinda ilave edilmistir. Dokiim ¢amurunda dagitici olarak
sodyumtripolifosfat (STPP), plastiklestirici olarak polietilenglikol (PEG 3000,
Fluka) ile dibiitilfatalat (DBP) ve baglayic1 olarak ta polivinilbutiral (PVB 76,
Butvar) kullanilmistir. Metiletilketon (MEK, Merck) ve etanol (EtOH, Merck)
azeotropik karisimi ise ¢dziicii olarak gérev yapar. Ogiitme ve karistirma islemleri
50 ml’lik plastik siselerde gerceklestirilmistir. Sise hacminin 1/3’{inii kaplayacak
oranda itriya stabilize zirkonya (YTZ) bilyeler kullanilmustir.

Kat1 bazda hacimce %54 oraninda a-Aly.xFexO; tozu, hacimce %8
oraninda STPP ve a-Aly(1-x)FexO3 tozunun hacimce %0-5’1 oraninda CaO+SiO»;
MEK+EtOH azeotropik ¢oziicii karisimi (hacimce %66 MEK, %34 EtOH)
icerisinde 4 saat ogiitiildiikten sonra kat1 bazda hacimce %11 oraninda PEG ve
%4 oraninda DBP ilave edilip 2 saat karigtirilmistir. Bu siire sonunda baglayici
olarak hacimce %23 oraninda PVB ilave edilerek 20 saat daha karistirilmistir. 20
saat sonunda hazirlanan ¢amur siiziiliip bilyelerden ayrildiktan sonra manyetik
karigtirictya  alimmustir. Karistirma esnasinda ¢ekirdekler 90 pm’lik elekten
gecirilerek camura ilave edilmis ve daha sonra camur, ¢ekirdeklerin karigmasi ve
hava kabarciklarinin sistemden uzaklagtirilmasi amaciyla manyetik karistiricida 2
saat karigtinlmigtir. Hazirlanan ¢camur, serit dokiim yontemi ile 30 cm/sn dokiim
hiz1 ve 400 pum bigak kalinliginda sekillendirilmistir. Elde edilen Fe-katkili Al,O;
seritleri kurutulduktan sonra 2 x 3.5 mm boyutlarinda kesilerek 45 MPa basing ve

70°C sicaklikta 10 dk. siire ile laminasyon (6 katman) islemine tabi tutulmustur.
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a-AlyFex0; Dagitici ilavesi Ca0O+SiO, Bilyalar
+
tozu (STPP) (% 0-5) (MEK + EtOH)
Bilyal1 6giitme
(4 saat)
A\ 4
PEG + dibiitilfatalat
) ) Manyetik karigtirma
ilavesi >
(2 saat)
v
Karistirma
(2 saat) Serit Dokiim
v
A 4
PVB ilavesi Kesme ve
laminasyon
(70°C, 10 dk)
\4
Karistirma Y
(20 saat) Baglayici giderme
\4
Manyetik karigtirict
Sinterleme
\4
a-Al,O5 ¢ekirdek
ilavesi (%0-10) Karakterizasyon

Sekil 6.5. Calismada kullanilan TGG prosesine ait akim semasi
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Preslenen seritlerin baglayicilari, ham numunelerin TG analizi sonuglarina
gore belirlenen Sekil 6.6’daki ¢evrime gore uzaklastirilmistir. Numuneler
1000°C’de 1 dakika bekletilerek On-sinterleme yapilmis ve bdylece baglayict

giderme sonrasi numunelerin ham mukavemetinin artmasi saglanmistir.

1000°C 1dk

(5°C/dk)
600°C

(5°C/dk)
450°C

( 10°C/dk)

170°C (1°C/dk)

(2°C/dk)
25°C 25°C

Sekil 6.6. Fe-katkili Al,O; seritlerine uygulanan baglayici ¢evrimi

Baglayicilar1 uzaklastirilan numuneler aliimina bot igerisinde 1600°C’de 2
saat sinterlenmistir. Sinterleme sirasinda 1sitma ve sogutma hizlar1 10°C/dk’dir.

Sinterlenmis Fe-katkili Al,O; seramikler i¢in kodlama xFeyPLzLP
seklinde yapilmistir. x: kullanilan a-Alyi.Fe O3 tozundaki katyonca %Fe
miktarini, y: toz miktarina goére hacimce % a-Al,Os ¢ekirdek miktarini ve z: toz

miktarina gore hacimce % sivi1 faz yapici ilavelerin miktarini belirtmektedir.

6.5. Fe-katkili Al,O; Seramikleri Uzerinde CNT Biiyiitiilmesi
Yonlendirilmis c¢ekirdekle kontrollii tane biiylimesi yontemi ile iiretilen

Fe-katkili Al,O3; seramikler, CCVD yontemi ile CNT sentezinde altlik olarak

kullanilmigtir. Altliklar {izerinde CNT sentezi i¢in kullanilan yontem ve sentez

kosullar1, Boliim 6.3’te belirtilen yontem ve sentez kosullari ile aynidir.
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6.6. Karakterizasyon
6.6.1. Aly(1.xFe O3 tozlarimin karakterizasyonu

Aly1xFexOs tozlarnin faz analizi x-1ginlar difraktometresi' (XRD) ile
yapilmis ve ortalama tane boyutu, tane boyut dagilimi ve morfolojileri taramali
elektron mikroskobu® (SEM) ile incelenmistir. Tozlarin spesifik ylizey alani (S;)
BET’ metodu ile N, adsorpsiyonu kullanilarak Slgiilmiistiir. Homojen ¢oktiirme
yontemi ile iretilen tozlar icin kalsinasyon sicaklii ve siiresinin ylizey alani
lizerine olan etkisi, yanma sentezi ile {iretilen tozlar i¢in ise Ogiitmenin ylizey

alani iizerine olan etkisi arastirilmistir.
6.6.2. CNT-Fe-Al,O3; nanokompozit tozlarinin karakterizasyonu

CNT-Fe-Al,Os; nanokompozit tozlarmin faz  analizi  x-1s1nlar
difraktometresi' (XRD) ile yapilmustir. Nanokompozit tozlar ayrica, taramah
elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu™® (TEM) ve Raman
spektrometresi’ ile karakterize edilmistir. Raman analizi 632,82 nm dalga boyuna
sahip He/Neon 151n1 ve 7 mW lazer giicli kullanilarak gergeklestirilmistir.

Farkli CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarin1  kantitatif olarak
karsilagtirabilmek amaciyla karbon miktart (C,) analizi yapilmistir. Karbon
miktar1 analizi, flag yanma adi verilen bir yontem ile gerceklestirilmistir. Bu
yontem, numunedeki konsantrasyonla orantili olarak sinyal veren bir 1s1l iletkenlik
detektorii tarafindan tespit edilen karbonun bir anda ve tamamen CO, seklinde

oksitlenmesi esasina dayanir.

'Rigaku-Rint 2200 XRD, Anadolu Universitesi, Tiirkiye

2FEG-SEM Jeol JSM 6700F, Paul Sabatier Universitesi, Fransa
3Micromeritics FlowSorb II 2300, Paul Sabatier Universitesi, Fransa
*Bruker D4 ENDEAVOR, Paul Sabatier Universitesi, Fransa

TEM Jeol JEM 2100F, Anadolu Universitesi, Tiirkiye

STEM Jeol 1011, Paul Sabatier Universitesi, Fransa

"DILORXY Micro-Raman set-up, Paul Sabatier Universitesi, Fransa
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Kantitatif veri elde etmek i¢in uygulanan bir diger yontem de BET yiizey
alan1 Slgiimidiir. Nanokompozit tozlardaki karbonun uzaklagtirilmasi amaciyla
900°C’de 2 saat oksidasyon islemi uygulanmistir. Nanokompozit tozlarin CCVD
sonras1 (S,) ve oksidasyon sonrasi ylizey alami (S,) degerleri oOlciilerek CNT
miktar1 (AS) ve CNT kalitesini (AS/C,) gosteren parametreler hesaplanmustir.

AS, bir gram tozun yiizey alanindaki artigtir. Karbonun, ozellikle de
CNT’lerin ylizey alanmi, dolayisiyla da CNT (yigmnlarimin) miktarini
gostermektedir ve Esitlik 6.2°deki gibi hesaplanir [3].

AS=8,-S, (6.2)

AS/C,, bir gram karbonun yiizey alaninda meydana gelen artistir ve

CNT’lerin kalitesini gostermektedir.

6.6.3. Fe-katkil Al,O3 seramik althklarin karakterizasyonu

Sinterlenmis Fe-katkili Al,O3; seramiklerin XRD analizleri Cu K, 1s1masi
kullanilarak 20—100° agilar1 arasinda, 2°/dk tarama hizi ile gergeklestirilmistir. Bu
numunelerin yonlenme fraksiyonu Esitlik 6.4’te belirtilen, yar1 kantitatif bir

yontem olan Lotgering faktorii hesaplanarak [95] belirlenmistir.

Yonlenme fraksiyonu (f) = P=po) (6.4)

(I-py)

p: yonlendirilmis numunedeki {001} pikleri siddetlerinin, tiim piklerin
siddetlerinin toplamina orani
po: yoOnlendirilmis numunedeki {001} pikleri siddetlerinin, tiim piklerin

siddetlerinin toplamina orani
Sinterlenmis numunelerde mikroyapt gelisimi taramali elektron

mikroskobu® (SEM) ile incelenmistir. Kesitten (serit dokiim yoniine dik ydnde)

inceleme yapilabilmesi i¢in numuneler kaliba alindiktan sonra otomatik parlatma
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cihazinda parlatilmigtir. Parlatma isleminden sonra kaliptan ¢ikarilan numuneler
sinterleme sicakliklarinin 50°C altinda 30 dk daglanmistir. Daha sonra numuneler

altin ile kaplanarak SEM analizleri ger¢eklestirilmistir.

6.6.4. CCVD sonrasi althklarin karakterizasyonu

CCVD sonras1 Fe-katkili Al,O3; seramik altliklar ve bu altliklar tizerinde
biiyliyen CNT’ler taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve raman spektrometresi
ile karakterize edilmistir. SEM analizi numunelere herhangi bir kaplama islemi

uygulanmadan diisiik voltaj degerinde (1 kV) gerceklestirilmistir.

8SEM Zeiss EVO 50, Anadolu Universitesi, Tiirkiye
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Abg.yFe; O3 Tozlarinin Sentezi

7.1.1. Homojen ¢oktiirme ile uiretilen Al Fe O3 tozlar:

Homojen ¢oktiirme yontemi ile Fe-katkili Al,O3 toz sentezi literatiirde ilk
defa bu caligmada gercgeklestirilmistir.

Homojen ¢oktiirme yontemi ile iiretilen Al gFep,03 tozuna ait TG/DTA
grafigi Sekil 7.1°de goriilmektedir. TG/DTA analizi sonucuna gore tozun
~915°C’de amorf halden kiibik (y ya da 0) hale, ~1047°C civarinda da kararl1 faz
olan a-Al,O; formuna doniistiigli goriilmektedir. Bu sonuglara goére kalsinasyon

sicakligl 1000°C < T < 1050°C olarak belirlenmistir.

T T T T T T T 0’1 exo
100 | T
- 0,0
90 -
Q 0,1
s 0t g
= 80 1047°C >
E Y <
Rz <
)qb)ﬁ --0,2 3
a 704 =h
=<
= --0,3
’f‘ﬂ" 60 -}
—=—TG
—e—DTA --04
50 -
T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 7.1. Homojen ¢oktlirme yontemi ile tiretilen Al gFe,,05tozuna ait TG/DTA grafigi

Kalsine edilen a-Al; gFep,0; tozlarinin tane boyutu ~200-250 nm’dir
(Sekil 7.2). Tane boyutu yeterince kii¢iik oldugu i¢in bu tozlara herhangi bir

ogiitme islemi uygulanmamustir.
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Sekil 7.2. Homojen ¢oktiirme yontemi ile iiretilen ve 1000°C’de (a) 1 dk ve (b) 30 dk kalsine
edilen Al gFe(,0; tozlarinin SEM goriintiileri

Homojen c¢oktliirme yontemi ile {iiretilerek farkli sicaklik ve siirelerde
kalsine edilen AlyjxFexOs tozlarimin XRD grafiklerinin  her birinde
o-Aly 1 FeaxOs3 tozuna ait pikler goriilmektedir (Sekil 7.3). Tozlarin kati ¢ozelti
formunda olustugu, piklerin saf a-Al,O3’e gore daha kiigiik 20 degerlerine dogru
kaymasindan anlasilmaktadir. Bu kaymanin nedeni aliiminaca zengin korund
(a-Al,03) latisinde AI’* iyonlart ile yer degistiren Fe’* iyonlaridir. Fe’"iin iyonik
yarigapt AI’”ten daha biiyiik oldugu icin latis parametrelerinde degisiklik
meydana gelmektedir.

Kalsine edilmis Al; sFe(,03 tozlarimin (H1, H2 ve H3) XRD grafiklerinde
az miktarda hematit (o-Fe,O3) tespit edilmistir. Daha az miktarda Fe iceren H4
tozunda ise hematit piklerine rastlanmamistir. Peigney ve ark. [5] yaptiklar
calismada, CCVD yontemi ile CNT sentezi esnasinda o-Fe;Os; fazinin biiyiik
boyutlu Fe katalizorlerinin olusmasina ve dolayisiyla da karbon fiber olusumuna
neden oldugunu bildirmislerdir. Bu nedenle a-Al,O3’ce ve a-Fe,Os’ce zengin iki
ayr1 faz olusumu istenmeyen bir durumdur. Muan ve Gee [94] nin caligsmasi
referans alinarak belirlenen, a-Fe,Os ayrigsmasi olmaksizin tek fazli kati ¢ozeltinin
elde edilebilmesi i¢in gerekli optimum Fe miktar1 (katyonca %10), sentez
yontemine gore farklilik gdsterebilmektedir.

H4 tozunda a-Fe;O3 ayrismasi meydana gelmemistir ancak bu numune,

1050°C’de 1 saat kalsine edilmis olmasina ragmen Fe miktarinin diisiik olmasi

45



(katyonca %5) sebebiyle o- formuna donilisimiin tamamlanamadigt XRD
grafiginde goriilen kiibik-Al,O3 fazina ait genis piklerden anlagilmaktadir. H4
tozunun tamamen o- formunda kristallesebilmesi i¢in daha yiiksek kalsinasyon
sicaklig1 ya da daha uzun kalsinasyon siiresinin gerekli oldugu goriilmektedir. H1
tozunun (Al sFep,03) XRD grafiginde de kiibik-Al,O; fazina ait pikler
goriilmektedir. Bunun nedeni, 1000°C’de 1 dakika kalsinasyon siiresinin yetersiz

olmas1 nedeniyle kararli a- formuna doniisiimiin tamamlanamamig olmasidir.

¢ korund (a-Al,O3)
O kiibik —Al,03 fazi
* hematit (o-Fe,03) ¢ ¢

Siddet

40
26 (°)

Sekil 7.3. Homojen ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Al gFe(,0; tozlarmin  XRD

grafikleri

H1, H2 ve H3 tozlarinin spesifik yiizey alani (Tablo 7.1), artan kalsinasyon
sicaklig1 ve/veya siiresi ile azalmaktadir. Bununla birlikte, H1 ve H2 tozlarinin
ylizey alanlar1 (sirasiyla, 38.73 ve 19.11 mz/g) arasinda bliyiik bir fark
bulunmaktadir. Bunun nedeni, 1000°C’de 1 dk kalsine edilmis H1 tozunun
icerdigi kiibik-Al,O3; fazi nedeniyle ylizey alanimin ¢ok yiliksek olmasidir. H4
tozunun yiiksek yilizey alanina sahip olmasinin nedeni de, XRD analizi sonucunun
da gosterdigi gibi, kararli o- formuna doniisiimiin tamamlanamamis olmasi
sebebiyle mevcut olan kiibik- Al,O3 fazidir.

1000°C’de 30 dakika kalsine edilen Al;sFep,0s3 tozunun (H2), gerek
o~ formuna doniisim gerekse kalsinasyon sonrasi yiiksek yilizey alani degeri

(19.1 m*/g) a¢isindan optimum sonucu verdigi goriilmiistiir.
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Tablo 7.1. Homojen ¢oktiirme ile iiretilen Fe-katkili Al,O; tozlarinin ve bu tozlardan iiretilen CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarmin karbon miktari

ve ylizey alan1 sonuglari

Toz Toz Toz ile ilgili Si Kompozit C, Sn So AS AS/C, (%)
Kodu  Kompozisyonu aciklama (m*/g)  Kodu (%) (m’g) (m%g) (m¥g) (mYg)

HI Al sFe0205 1000, 1 38.7 R-HI 139 539 31.1 228 164

H2 Al sFe0205 1000, 30 19.1 R-H2 94 460 15.1 30.9 329

H3 Al gFep,0; 1050, 60 12.9 R-H3 12.4 33.9 13,0 20.9 169

H4 Al oFe( 103 1050, 60 31.9 R-H4 4.1 43.5 29,2 14.3 349

Si (mz/g): baslangic AlyiFe2xOs3 tozunun spesifik yiizey alani
C, (agirhik¢a %): nanokompozit tozun karbon miktari

Sn (m*/g): nanokompozit tozun spesifik yiizey alani

S, (m?/g): 900°C’de oksitlenen tozun spesifik yiizey alani

AS: nanokompozit tozdaki karbon nanotiip miktari (AS = S,—S,)
AS/C,, (%): karbon nanotiip kalitesi
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7.1.2. Yanma sentezi ile iiretilen Alyq.x)Fe O3 tozlar

Sekil 7.4’te yanma sentezi ile iiretilen Al sFe(,03 tozuna ait TG/DTA
grafigi goriilmektedir. Amorf haldeki bu toz ~840°C’de kiibik (y ya da 0) forma,
~1093°C’de de kiibik formdan a-Al,O; formuna doniismektedir.

exo

102 4 T T T T T T T T T T T T 1

100

amorf — kiibik (y or 6)

\

kiibik = o

}

(Bw/An) v1a

Agirhik Degisimi (%)
&
1

78 1|——T6

76 4 |[—+—DT4

74 T T T T T T T T T T T -2
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 7.4. Yanma sentezi yontemi ile iiretilen Al; gFe,0; tozuna ait TG/DTA grafigi

TG/DTA analizi sonuglarina gore belirlenen sicaklik ve siirelerde kalsine
edilen tozlarin ylizey alani (Al sFe(,03 tozu i¢in S; = 3.3 mz/g, Tablo 7.2) diisiik
oldugundan kalsinasyon sonrasinda o6giitme islemi uygulanmistir. Ogiitiilmiis
tozlarin ylizey alanlar (S;) Tablo 7.2°de belirtilmistir. Bu degerler incelendiginde
bilyal1 giitmenin yiizey alami iizerinde ¢ok etkili olmadigi (5.6 m?/g), buna
karsilik atritdr degirmende 6giitiilmiis tozun yiizey alaninda ~10 kat artis meydana
geldigi (32,9 m%/g) goriilmektedir. Sekil 7.5’te atritor ve bilyali degirmende

ogitiilmiis Al sFep203  tozlariin SEM  gorintiileri  goriilmektedir.
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Tablo 7.2. Yanma sentezi ile iiretilen Fe-katkili Al,O; tozlarinin ve bu tozlardan iiretilen CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarinin karbon miktari

ve ylizey alan1 sonuglari

Toz Toz Toz ile ilgili Si Kompozit C, Sn So AS AS/C, (%)
Kodu  Kompozisyonu aciklama (m*/g)  Kodu (%) (m’g) (m%g) (m¥g) (mYg)

Cl Al gFeo,0; Ogiitiilmemis 33 R-C1 2.3 14.4 3.8 10.6 461

C2 Al gFep,0; Atritor 6giitme  32.9 R-C2 8.2 48.6 11.0 37.6 459

C3 Al gFep 03 Bilyali 6giitme 5.6 R-C3 2.8 17.6 4.0 13.6 486

C4 Al oFe10; Bilyal1 6giitme 5.4 R-C4 0.7 5.9 4.9 1.0 143

Si (mz/g): baslangic AlyiFe2xOs3 tozunun spesifik yiizey alani

C, (agirhik¢a %): nanokompozit tozun karbon miktari

Sn (m*/g): nanokompozit tozun spesifik yiizey alani

S, (m?/g): 900°C’de oksitlenen tozun spesifik yiizey alani

AS: nanokompozit tozdaki karbon nanotiip miktari (AS = S,—S,)

AS/C,, (%): karbon nanotiip kalitesi
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Sekil 7.5. Yanma sentezi yontemi ile tiretilen ve kalsinasyon sonrasinda (a) atritdr degirmende

(b) bilyal degirmende 6giitiilen Al; gFe(,0; tozlarinin SEM goriintiileri

Ogiitiilen Al; gFeo,03 (C1, C2 ve C3) ve Al gFe( 103 (C4) tozlarmin XRD
grafikleri (Sekil 7.6) incelendiginde, bu tozlarin tamamen a-AlO; formunda
kristallestikleri ve homojen ¢oktiirme tozlarina gore daha yiiksek bir sicaklikta
(= 1100°C) kalsine edilmis olmalarina ragmen herhangi bir hematit (a-Fe,O3)
ayrismasinin gerceklesmedigi goriilmektedir. Bunun kinetik bir etki oldugu
diisiiniilmektedir. Clinkii yanma sentezi yontemi ile toz sentezi homojen ¢oktiirme

yontemine kiyasla ¢ok daha hizli bir prosestir.
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Sekil 7.6. Yanma sentezi yontemi ile hazirlanan Fe-katkili Al O; tozlarimin XRD

grafikleri
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7.1.3. Homojen coktiirme ile iiretilen tozlar kullanilarak hazirlanan

CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlar

Katalitik kimyasal buharla biriktirme (CCVD) yontemi ile CNT sentezinde
baslangic hammaddesi olarak kullanilan o-Aly1.x)FexOs tozlarinin indirgenmesi
esnasinda Fe katyonlar1, oksit tanelerinin yiizeyinde ve i¢inde, ¢aplari nanometre
boyutlarinda olan Fe nanopartikiillerini olusturur [3]. Sadece oksit tanelerinin
ylizeyindeki ve ¢aplar1 yaklasik olarak < 10 nm olan nanopartikiiller CH4’iin

ayrismasini ve ardindan CNT olusumunu katalize eder (Sekil 7.7).

4
Fe nanopartikiilleri
<10 nm

T=1000°C

Sekil 7.7. a-Aly;.xFe O3 tozlarmi kullanarak CCVD yéntemi ile CNT sentezinin sematik olarak

gosterimi

Homojen ¢Oktiirme ile iiretilen tozlardan hazirlanan
CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlarimin XRD grafikleri Sekil 7.8’de
goriilmektedir. Korund pikleri, kismen indirgenmis o-AlyixFexOs3 (x < 0,1)
tozlarma ya da a-AlOs’e karsilik gelmektedir. CCVD o6ncesi mevcut olan
a-Fe,0; piklerinin CCVD sonrasinda kaybolmasi Fe’ce zengin fazin tamamen
indirgenerek biiyiik (~30 nm) Fe nanopartikiillerini olusturdugunu gostermektedir.

Bu sonug¢ daha 6nce yapilan ¢alismalarla [63] uyumludur. XRD analizi sonuglari
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nanokompozit tozlariin hepsinde diistik siddete sahip Fe;C piklerinin ve ayrica
R-H1, R-H2 ve R-H3 nanokompozit tozlarinda da a-Fe piklerinin bulundugunu
gostermektedir. a-Fe pikleri, karbon fiber ve/veya aktif olmayan Fe;C’nin
olusmasma neden olan biiylik Fe partikiillerinin varligia isaret etmektedir.
Ayrica, R-H1 ve R-H3 nanokompozit tozlarinin XRD grafiklerinde, 26° civarinda,
grafin tabakalar1 arasindaki mesafeye karsilik gelen genis bir pik bulunmaktadir.
Ancak, bu pikin grafite mi yoksa CNT’lere mi ait oldugunu XRD grafiklerinden
anlamak miimkiin degildir. Bu nedenle XRD sonuglarinda Cguni olarak

gosterilmigtir.  R-H2 ve R-H4 nanokompozit tozlarinda ise bu pik,

a-ALO5’lin (01 12) piki tarafindan maskelenmektedir.

¢ korund (o-Aly03)
T demir (a-Fe)

t sementit (FegC)
0 Cgrafit ¢ ¢
¢ *
R-H4 Tt

Siddet

e Jo__ ]

R-H2 l‘
R-H1 - A A I \ .

I T I

20 30 40 50
29(°)

Sekil 7.8. Homojen ¢oktiirme ile {retilen a-Alyj.nFexOs; tozlarindan  hazirlanan

CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarinin XRD grafikleri

R-H1, R-H2, R-H3 ve R-H4 nanokompozit tozlarinin karbon miktarlar
(Cpn, Tablo 7.1) agirlikca %4.1-13.9 arasinda degismektedir. En fazla karbon
miktarina, en yiikksek yiizey alanina sahip olan HI1 tozundan hazirlanan

R-H1 nanokompozit tozu sahiptir. Ancak, elde edilen sonuglara goére, karbon
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miktarlar ile yiizey alanlar arasinda bir baglanti kurmak miimkiin degildir. R-H2
nanokompozit tozunun yiizey alam1 R-H3’ten daha yiiksek olmasina ragmen
karbon miktar1 daha diisiiktiir. Bunun nedeni, R-H3 nanokompozit tozunda
CNT’lerin yani sira amorf karbon ve/veya karbon nanofiberlerin de bulunmasi
olabilir. R-H4’in karbon miktarinin diger nanokompozit tozlara gore ¢cok daha
diisiik olmasmin sebebi de, igerdigi diisiik Fe orant nedeniyle katalizor
nanopartikiillerin miktarinin daha az olmasidir.

CCVD esnasinda karbon c¢ogunlukla tiip formunda olugmaktadir. Bu
nedenle, nanokompozit tozlarin yilizey alanlari (S,), CCVD 06ncesi tozlarin yiizey
alanlarindan (S;) daha yiiksektir. Olusan karbonun, 6zellikle CNT’lerin, miktari
arttikca nanokompozit tozlarin S, degerleri artar. Matris tanelerinin yiizeyinde
olusan Fe ve Fe;C nanopartikiillerinin yiizey alanindaki artisa olan katkilar1 ¢ok
daha azdir [96].

Laurent ve ark. [4], nanokompozit tozlardaki karbonun 900°C’de
oksitlenerek elimine edilmesi sonrasinda dlgiilen ylizey alani1 degerlerinin, CCVD
Oncesi yiizey alan1 degerlerine yakin ya da biraz diisiik oldugunu bildirmislerdir.
Tablo 7.1’deki yiizey alani sonuglart incelendiginde; R-HI1, R-H2 ve R-H4
nanokompozit tozlarinin oksidasyon sonrasi dl¢iilen S, degerleri ile CCVD 6ncesi
Olciilen S; degerleri arasinda 6nemli bir fark oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni
kiibik Al,O3 fazinin, CCVD ve oksidasyon prosesleri esnasinda kismen ya da
tamamen o-formuna doniismesi olabilir. Ayrica, ince taneli matrisin bu 1s1l
islemler esnasinda sinterlenmesi de ylizey alanlarindaki bu azalmada etkili olmus
olabilir.

Nanokompozit tozlardaki CNT miktar1 (AS, Tablo 7.1), katalizor miktarina
ve kullanilan matris tozunun yiizey alanina baglidir. Matris tozunun yiizey alani
ne kadar yiiksek olursa, oksit tanelerinin yilizeyinde olusan metal nanopartikiillerin
miktar1 da o kadar fazla olur. R-H1 nanokompozit tozunun yiizey alani (Sn,
53.9 m%/g) diger nanokompozit tozlardan daha fazla oldugu icin en yiiksek CNT
miktarina sahip olmasi beklenir. Ancak, daha diisiik S, degerine sahip olan
R-H2’nin AS miktar1 R-H1’den daha fazladir. Bunun nedeni, H2 tozunun

kiibik-Al,O3 gibi gegis fazlarini igermemesidir.
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Laurent ve ark. [6] yaptiklar1 bir CCVD caligmasinda, amorf ya da gegis
fazlariin yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 sebebiyle, indirgenme esnasinda
olusan c¢ok kiigiikk metal nanopartikiillerin birleserek biiyiik nanopartikiillerin
olugmasina neden olduklarint gostermiglerdir. Bu durum CNT’lerden ziyade,
karbon fiberlerin ya da aktif olmayan katalizor partikiillerinin olusmasina neden
olur. Ayrica, gegis fazlarinin indirgenme esnasinda kristallesmesi, karbonun oksit
taneleri icerisinde hapsolmasina neden olur ve dolayisiyla, elde edilen CNT
miktar1 azalir. Bu yiizden, CNT-Fe-Al,O3; nanokompozit tozlarinin iiretiminde,
tamamen a-Al,O; formunda kristallesmis Al FexO; tozlarinin kullanilmasi
gerekmektedir [6].

AS/C, parametresi CNT lerin kalitesi hakkinda fikir vermektedir. Yiiksek
AS/C, degeri, daha kiiciik ortalama tiip cap1 ve/veya daha az duvar sayisina sahip
nanotiipler ve/veya daha az karbon fiber anlamlarma gelmektedir [3].
%AS/C, > 200 m’/g oldugu zaman nanokompozit tozlarin amorf karbon
icermedigi bildirilmistir [97]. R-H1, R-H2, R-H3 ve RH4 nanokompozit tozlarinin
AS/C, degerleri sirasiyla 164, 329, 169 ve 349 m*/g dir. En yiiksek AS/C, degerine
(349 mz/g), bir miktar kiibik-Al,O3 faz1 icermesine ragmen, %5 Fe iceren R-H4
nanokompozit tozunun sahip oldugu goriilmektedir. Peigney ve ark. [5] da,
indirgenme esnasinda daha kiiciik Fe nanopartikiillerinin olusmasini sagladigi i¢in
en iyi CNT kalitesinin katyonca %35 Fe iceren Al oFe( ;03 kat1 ¢ozeltilerinden
elde edildigini ortaya koymuslardir.

CNT miktar1 (AS) ve CNT Kkalitesi (AS/C,) acilarindan optimum sonucu
R-H2 nanokompozit tozu vermistir.

Sekil 7.9°da CNT-Fe-Al,0; nanokompozit tozlarinin SEM goriintiileri
goriilmektedir. R-H1 nanokompozit tozunun SEM goériintiileri (Sekil 7.9 (a) ve
(b)), AS/C, degeri (164 m*/g) ile uyumlu olarak, matris tanelerinin etrafim saran
CNT’lerin yani sira, ¢ok sayida karbon fiberin de mevcut oldugunu
gostermektedir. Bunun nedeninin, kiibik—Al,O3 fazinin ve ayrisan a-Fe;Os fazinin

neden oldugu biiyiik katalizor partikiilleri oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.9. Homojen ¢oktiirme ile lretilen Aly;.Fe;O; tozlarindan hazirlanan (a,b) R-HI
(c,d) R-H2 (e) R-H3 ve (f) R-H4 CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarinin FEG-SEM

goriintiileri

Yiiksek sicaklikta ve uzun siire (1050°C, 1 saat) kalsine edilen H3
tozundan hazirlanan R-H3 nanokompozit tozu da ¢ok miktarda karbon fiber
icermektedir (Sekil 7.9 (e)). Bu SEM goriintiisii, R-H3 nanokompozit tozunun
diisiik CNT miktarma (AS, 20.9 m*/g) sahip olmasina ragmen, karbon miktarinin

(Ch, %12.4) yiiksek olusunu agiklamaya yardimer olmaktadir. Yiiksek kalsinasyon
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sicaklig1 ve uzun kalsinasyon siiresi, sinterlesme etkisi nedeniyle yiizey alaninda

diisise ve ayrica daha fazla hematit ayrigsmasina, dolayisiyla da karbon fiber

olusumuna neden olur.

Diger nanokompozit tozlarma goére daha az Fe igeren R-H4’iin beklendigi
gibi ¢ok az miktarda CNT igerdigi goriilmektedir (Sekil 7.9 (f)).
R-H2’nin mikroyap1 goriintiilerinde (Sekil 7.9 (¢) ve (d)) a-Fe,Os’ce

zengin fazin neden oldugu az miktardaki karbon fiberlerin yan1 sira ¢ok miktarda

CNT yi1gin1 ve tek tek olusmus nanotiipler goriilmektedir. Yiizey alani sonuglari

da R-H2’nin yiiksek miktarda ve kaliteli nanotiipler icerdigini desteklemektedir

(AS: 30.9 m%/g ve AS/Cy: 329 m%/g).

7.1.4. Yanma sentezi ile iiretilen tozlar kullanillarak hazirlanan

CNT-Fe-Al;O3 nanokompozit tozlari

Yanma sentezi ile lretilen tozlar kullanilarak hazirlanan nanokompozit

tozlarin (R-C1, R-C2, R-C3 ve R-C4) XRD grafiklerinde a-Al,O3 ya da kismen

indirgenmis a-Alyi.FexO; (x < 0.1) tozlarmna karsilik gelen o-ALOs pikleri
goriilmektedir (Sekil 7.10).

Sekil
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Yanma sentezi ile dretilen o-AlFe;xO;  tozlarindan

CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarmin XRD grafikleri
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XRD grafiklerinde Fe;C pikleri belli belirsizdir ve ¢ok diisiik siddete sahip

a-Fe pikleri nanokompozit tozlarin hepsinde mevcuttur. Cyragi¢ piki ise a-AlL,O3’iin

(01 12) piki ile ¢akistig1 i¢in ayirt edilememektedir.

Nanokompozit tozlarin karbon miktarlart (C,) Tablo 7.2’de belirtilmistir.
R-C2’nin C, degeri (%8.2), R-C1 ve R-C3 nanokompozit tozlarinin yaklasik
olarak 4 katidir. Atritdr degirmende yapilan 6glitmenin; yiizey alanini 6nemli
Olciide artirarak CCVD sonrasi elde edilen karbon miktarini artirmada ¢ok etkili
oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, Laurent ve ark. [4] nin, atritér degirmende yapilan
ogiitmenin karbon miktari {izerine bir etkisi olmadigini belirttikleri ¢alismalari ile
uyumlu degildir. R-C4 nanokompozit tozu ise Fe miktarmin diisiik olmasi
sebebiyle CNT biiylimesini aktive edecek olan katalizor partikiillerinin miktarinin
az olmasindan dolay1 ve neredeyse hi¢ karbon igermemektedir (%0.7). Ayrica, C4
kat1 ¢ozeltisinin bilyal1 degirmende ogiitiilmiis olmasi sebebiyle diisiik yiizey
alania sahip olmasi da R-C4’lin ¢ok diisiik karbon miktarina sahip olmasinda
etkilidir.

Aly1xFexOs tozlarinin, nanokompozit tozlarin ve oksitlenmis tozlarin
ylzey alanlar1 (sirasiyla S, S, ve S,) Tablo 7.2°de verilmistir. Nanokompozit
tozlarin S, degerleri, CNT’lerin etkisi nedeniyle, iiretildikleri tozlarin S;
degerlerinden daha biiytiktiir.

Diisiik ylizey alanima sahip tozlarin S; degerleri (C1: 3.3, C3: 5.6 ve C4:
5.4 m*/g) ve bu tozlardan hazirlanan nanokompozit tozlarin oksidasyon sonrasi
dlciilen S, degerleri (R-C1: 3.8, R-C3: 4.0 ve R-C4: 4.9 m%/g) biribirine yakindir.
Ancak, ince tane boyutuna sahip C2 tozundan (Si, 32.9 m?/g) hazirlanan R-C2
nanokompozit tozunun oksidasyon sonrasi yiizey alaninda biiyiik diisiis meydana
geldigi goriilmektedir (So, 11 m?*g). Bu durum, ince taneli matrisin CCVD ve
oksidasyon sirasinda sinterlenmesinden kaynaklaniyor olabilir.

Atritor degirmende 6giitiilmiis yiiksek yiizey alanma sahip (32.9 m*/g) C2
tozundan hazirlanan R-C2 nanokompozit tozunun CNT miktarinin (AS, 37.6
mz/g), diger nanokompozit tozlardan (R-C1, R-C3 ve R-C4) cok daha fazla
oldugu goriilmektedir (Tablo 7.2). AS degerleri, karbon miktar1 (C,) analizi

sonuglari ile de uyumludur.
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Katyonca %10 Fe iceren Al;gFe(p,03 tozlarindan hazirlanan
R-C1, R-C2 ve R-C3 nanokompozit tozlarinin AS/C, (CNT Kkalitesi) parametreleri
birbirine yakindir ve yiiksek degerlere sahiptir. Ogiitme prosesinin CNT kalitesini
etkilemedigi goriilmektedir. Katyonca %5 Fe iceren Al oFeo;0; tozundan
hazirlanan R-C4 nanokompozit tozunun AS/C, degeri ¢ok diisiiktiir ancak, bu
nanokompozit tozunda hemen hemen hi¢ karbon olusmadigindan R-C4 i¢in CNT
kalitesi parametresini karsilagtirmak giivenilir sonuglar vermemektedir.

Yanma sentezi 1ile Tretilen Al;gFeg,03 tozlarindan hazirlanan
CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlarinin SEM goriintiileri (Sekil 7.11), AS/C,
parametreleri ile uyumlu olarak nanokompozit tozlarda ¢ogunlukla CNT’lerin
olustugunu gostermektedir. Ogiitme prosesinin verimi (yiizey alan1 bakimimndan)
arttikca elde edilen CNT miktarinin da arttigt SEM goriintiilerinden agikca
goriilmektedir. Fe-katkili Al,O3 tozunun bilyali degirmende 6giitiilmiis olmasi, hig
ogiitiilmemis toza kiyasla CCVD sirasinda elde edilen CNT miktarinda artisa
neden olmustur (Sekil 7.11 (e), (f) ve (a), (b)). Atritér degirmende yapilan 6giitme
ise CNT miktarini1 6nemli 6l¢iide artirarak uzun ve esnek CNT’lerin iiretilmesini

saglamigtir (Sekil 7.11 (¢) ve (d)).
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Sekil 7.11. Yanma sentezi ile iiretilen Al gFe(,0; tozlarindan hazirlanan (a, b) R-C1, (¢,d) R-C2
ve (e,f) R-C3 CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlarinin FEG-SEM goriintiileri
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7.1.5. Homojen c¢oktiirme ve yanma sentezi ile iiretilen tozlardan

hazirlanan CNT-Fe-Al,O3; nanokompozit tozlarin karsilastirilmasi

Yiizey analizi 6l¢iimleri ve SEM analizi sonuglari; hem homojen ¢oktiirme
hem de yanma sentezi ile iiretilen tozlar kullanilarak kaliteli karbon nanotiiplerin
iretilebilecegini géstermistir.

Nanokompozit tozlart AS ve AS/C, parametlerine gore karsilastirmak
sadece tozlarin aymi yontemle {iretildigi durumlarda miimkiindiir. Farkli iki
yontemle hazirlanan nanokompozit tozlarin AS ve AS/C, parametrelerini
karsilagtirmak saglikli sonuglar vermez. SEM analizi de nanotiip disindaki karbon
formlar1 (0rnegin karbon fiberler) hakkinda detayli bir bilgi saglayamaz. Bu
nedenle, homojen ¢oktiirme ve yanma sentezi yontemlerinin CNT biiyiitiilmesi
lizerine olan etkilerinin karsilagtirilabilmesi amaciyla, CNT miktar1 ve kalitesi
acisindan optimum sonuglar1 veren R-H2 ve R-C2 nanokompozit tozlar1 gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve Raman spektrometresi ile karakterize edilmistir.

Sekil 7.12’de R-H2 ve R-C2 nanokompozit tozlarinin Raman grafikleri

goriilmektedir.
a) b) G-band1
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Sekil 7.12. R-H2 ve R-C2 nanokompozit tozlarinin (a) diigiik frekans bolgesindeki (b) yiiksek

frekans bolgesindeki Raman grafikleri
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Tek duvarli nanotiiplerin caplar1 hakkinda bilgi veren RBM (radial
breathing modes) pikleri Raman spektrumunun diisiik frekans (dalga sayisi)
bolgesinde yer alir (Sekil 7.12 (a)). RBM piklerinin frekanslarindan hesaplanan
[98] tiip ¢aplart R-H2 i¢in 1.02—-1.76 nm ve R-C2 i¢in 0.83—1.83 nm arasindadir.
Ancak, tek bir dalga boyu ile numunedeki biitin CNT’leri taramanin mimkiin
olmadigr unutulmamalidir. Raman spektrumunun yiiksek frekans bolgesinde
D-bandi ve G-bandi siddet oranlar1t (Ipg) karsilastirilmistir (Sekil 7.12 (b)).
D-bandi numunedeki yapisal hatalarin ve G-bandi da sp® baglanmasmin bir
gostergesidir. Ip,g oran1 R-H2 i¢in %30 ve R-C2 igin %41°dir. Artan Ip,g degeri
cogunlukla, karbon nanofiberler gibi yapisal hata iceren karbon filamentlerin
miktarindaki artis1 gosterir.

Sekil 7.13’te R-H2 ve R-C2 nanokompozit tozlarinin TEM goriintiileri
goriilmektedir (Sekil 7.13 (c) ve (d)).
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Sekil 7.13. (a,b) R-H2 ve (¢,d) R-C2 nanokompozit tozlarinin gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) goriintiileri
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R-H2 nanokompozit tozuna ait TEM goriintiileri incelendiginde,
CNT’lerin ¢ogunlukla ~10 nm c¢apinda nanotiip demetleri (yigmnlari)
olusturduklari, bunun yam sira 2-3 nm ¢apindaki tek tek ayrilmig CNT’lerin de
bulundugu goriilmektedir. Ayrica nanotiiplerin etrafin1 bir safsizlik tabakasinin
sardig1 goze carpmaktadir (Sekil 7.13 (a) ve (b)). Karbon nanotiiplerin ¢apini
katalizor partikiillerinin boyutunun belirledigi ve ~ 3 nm ve altindaki katalizor
partikiillerinden SWNT’lerin biiyiidiigii bilinmektedir. Bu nedenle, nanokompozit
tozlardaki 2-3 nm’lik CNT’lerin tek duvarli olduklar1 diigiiniilmektedir. R-H2
nanokompozit tozunda, az miktarda, fiber seklinde yapisal hatalar i¢ceren karbon
yapilarina rastlanmistir. Bu yapilarin, a-Fe;Os’lin indirgenmesi esnasinda olusan
biiylik boyutlu Fe nanopartikiillerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

R-C2 nanokompozit tozunun TEM goriintiilerinde 1-5 nm c¢aplarindaki
nanotiiplerin ¢ogunlukla tek tek ayrilmis olarak bulundugu goriilmektedir (Sekil
7.13 (c) ve (d)). Ayrica, ~7 nm ¢apinda nanotiip yiginlart da mevcuttur. TEM
analizleri, R-C2 nanokompozit tozunda R-H2’ye kiyasla daha fazla C-fiber
oldugunu ve R-C2’nin tiip ¢ap dagiliminin R-H2’den daha genis oldugunu
gostermistir. Bu sonuclar, Raman spektrumlarindan belirlenen Ip, oranlar1 ve
RBM piklerinden hesaplanan tlip ¢aplart ile uyumludur. Bununla birlikte,
R-H2’de goriilen CNT’lerin etrafint saran safsizlik tabakasi R-C2’deki
nanotiiplerde goriilmemektedir.

R-H2 ve R-C2 nanokompozit tozlarina ait yiiksek ¢oziiniirliikklii gegirimli
elektron mikroskobu (HRTEM) goriintiileri CNT’lerin  duvarlarim1  agiga
cikarmaktadir (Sekil 7.14). Sekil 7.14 (b)’deki CNT’lerin ¢ogunlukla 2—3 duvarli
olduklari, Sekil 7.14 (a)’da ise CNT’lerin daha fazla sayida duvara ve buna karsin
daha dar bir cap dagilimina sahip olduklar1 goriilmektedir. HRTEM sonuglari, her
iki nanokompozit tozunun da kaliteli (yapisal hata oran1 diisiik) CNT’ler igerdigini

gostermistir.
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Sekil 7.14. (a) R-H2 ve (b) R-C2 nanokompozit tozlarindaki karbon nanotiiplerin yiiksek
¢oztniirliikli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM) goriintiileri

CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlarinin karakterizasyon sonuglari, hem
homojen ¢oktiirme hem de yanma sentezi ile iiretilen tozlar1 kullanarak kaliteli (az
miktarda karbon fiber igermelerine ragmen) karbon nanotiiplerin iiretilebilecegini
gostermistir. Ancak, elde edilebilen toz verimi ve dolayisiyla CNT miktar1 ve
nanokompozit tozundaki CNT’lerin saflig1 agilarindan yanma sentezi ile iiretilen

tozlarin homojen ¢oktiirme yontemine gore daha iyi sonug¢ verdigi goriilmistiir.
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Bu nedenle, ¢alismanin bir sonraki asamasi olan CNT sentezinde altlik
olarak kullanilacak Fe-katkili Al,Os seramiklerin {iretiminde yanma sentezi ile

iretilen tozlarin kullanilmasi tercih edilmistir.

7.2.  Cok Kristalli Fe-katkih AL, O; Seramiklerin Uretimi

Bu calismanin ilk asamasinda, CNT {iretiminde kullanilmak {izere yiiksek
yiizey alania sahip a-Aly.x)FexxO3 tozlari basari ile sentezlenmistir. Elde edilen
toz verimi ve CCVD sonrast CNT miktarinin ve kalitesinin daha yiliksek olmasi
nedeniyle altlik iiretiminde kullanilacak olan tozlar yanma sentezi yontemi ile
tiretilmigtir.

Yonlendirilmis mikroyapiya sahip altliklar {izerinde CNT biiyiitme
caligmalar1 i¢in bir temel olusturmasi amaciyla Oncelikle mikroyapisi
yonlendirilmemis c¢ok kristalli Fe-katkili Al,O3; seramik altliklar {iretilerek ¢ok
kristalli Fe-katkili Al,Os; seramikler iizerinde CNT sentezinin miimkiin olup
olmadig1 incelenmistir.

Mikroyapist  yonlendirilmemis seramiklerin liretimi Bolim 6.4.°te
anlatildig1 sekilde serit dokiim yontemi ile ancak; sivi faz yapict ilaveler ve
0-AlO; ¢ekirdek taneleri kullanilmadan gerceklestirilmistir. Uretilen seramikler
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilerek baslangi¢ tozunda
bulunan Fe miktarinin mikroyap1 gelisimine olan etkisi sinterleme sicakligi ve
stiresine bagli olarak incelenmistir.

Katyonca %10 Fe (agirlikca %16 Fe,O;) igeren tozlardan hazirlanan
aliimina numuneleri 1400, 1500 ve 1600°C’lerde 2 saat sinterlenerek elde edilen
mikroyapilar karsilastirilmistir (Sekil 7.15). 1400°C’de 2 saat sinterlenen
numunenin ~2 pm boyutunda eseksenli tanelerden olustugu Sekil 7.15 (a)’da
goriilmektedir. 1500°C’de sinterlenen numunede ise artan sicaklik ile birlikte
tanelerin eseksenli seklini korudugu ancak tane boyutunda Onemli bir artis
meydana geldigi (ortalama 10 pm’lik taneler) goriilmektedir (Sekil 7.15 (b)).
Sinterleme sicakligi 1600°C’ye ¢ikarildiginda ise numunede asir1 tane biiyiimesi
meydana gelmis ve bazi tanelerin anizotropik olarak biiyiidiigii gortilmiistiir (Sekil

7.15 (c)).
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Sekil 7.15. Atritor degirmende oOgitilmiis Al gFeg,0; tozlarindan hazirlanan ve
(a) 1400°C’de 2 saat (b) 1500°C’de 2 saat ve (¢) 1600°C’de 2 saat sinterlenen

numunelerin SEM goriintiileri

1600°C’de 2 saat sinterlenen numunedeki asir1 tane biiylimesinin nedenini
aragtirmak {izere numune enerji sa¢ilimli x-1511 spektrometresi (EDX) ile analiz
edilmistir. Oncelikle numunenin geri yansiyan elektron goriintiisii alinmis ve
numunede 3 farkli faz oldugu goriilmiistiir. EDX analizi bu ii¢ farkli fazin

bulundugu bolgelere yapilmistir (Sekil 7.16). Sekil 7.16 (b)’de Al,Os taneleri
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arasinda ve bazi tanelerin igerisinde atritér degirmende yapilan Oglitme

asamasindan gelen ZrO;’ce zengin bir fazin, Sekil 7.16 (c)’de ise tane sinirlarinda

demirce zengin bir fazin bulundugu goriilmektedir.

Sekil 7.16. Al sFe(,0; tozundan hazirlanan, 1600°C’de 2 saat

analizi sonuglari

66

Element | Agirhikca Atomik
% %

0] 38,74 53,39

Al 53,12 43,40

Fe 8,14 3,21

Element | Agirhkca Atomik
% %

0] 28.78 68.89

Al 0.71 1.01

Fe 1.86 1.28

Zr 68.65 28.83

Element | Agirhikca Atomik
% %

Q) 4.27 12.76

Al 5.79 10.25

Fe 89.94 76.99

sinterlenmis numunenin EDX




Aliiminaya ilave edilen ZrO, ¢ogunlukla tane biiyiimesini sinirlandirirken
[99], baz1 caligmalar Al,03-ZrO, kompozit sistemlerinde (Al,O3; matris ve ZrO,
ilave faz) asir1 tane biiyiimesi meydana geldigini géstermistir [100,101].

Seramiklerde, sisteme 1ilave edilen ikincil faz taneciklerinin kabul
edilebilir maksimum hiz1 (Vp), tane sinir1 hizina (Vb) esit ya da daha biiyiik ise,
ikincil faz tanecikleri tane smirinda kalir ve igneleme etkisi yaparak tane
biliylimesini engeller. Bu durum, ikincil faz taneciklerinin taneler arasinda
bulundugu ince taneli bir mikroyap: olusmasini saglar (Sekil 7.17 (a)). Vp<Vb
oldugunda ise, ikincil faz tanecikleri tane sinirindan ayrilir ve igneleme etkisi
kaybolur. Bu durumda, ikincil faz tanecikleri tane i¢inde kalir ve biiyiik taneli bir

mikroyapi olusur (Sekil 7.17 (b)) [102]

a) b)

Vngb e ZL Vo<Vb —»
N
“""h..
7

Sekil 7.17. Tane siniri-ikincil faz tanecikleri arasindaki etkilesimlerin sematik gdsterimi

[102]

Lange ve Hirlinger [99], yeterince yliksek sicakliklarda, hacimce %35’ten
fazla ZrO, igeren kompozisyonlarda ZrO,’nin Al,Os tanelerinin birlestigi 4’li
noktalara yerleserek tane biiylimesini engelledigini; hacimce %2,5’ten az ZrO,
igeren kompozisyonlarda ise ZrO, mikroyapida tiim Al,O; tanelerinin biiyiimesini
engelleyecek kadar homojen olarak dagilamadigi icin asir1 tane biiylimesinin
meydana geldigini bildirmiglerdir. Sekil 7.16 (b)’de ZrO, safsizliklarinin taneler
arasinda homojen olarak dagilmadigi goriilmektedir ve bu nedenle de asir1 tane
bliylimesinde bu fazin bir katkis1 oldugu diisiiniilebilir.

ZrO, etkisinin yanisira, aliiminaya yapilan Fe ilavesinin de mikroyapi
tizerinde Onemli etkilerinin bulundugu bilinmektedir (Boliim 2.1). Fe-katkili

Al,O5’te mikroyapt gelisiminin incelenmesi iizerine yapilan ¢aligmalar, Al,O5’e
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belli bir miktarin {izerinde ilave edilen Fe,Oj5’ilin yiiksek sicakliklarda asir1 ve
anizotropik tane biiyiimesine neden oldugunu gostermistir [23,24]. Bu durumun;
yiiksek sicakliklarda Fe™tin bir kismumin Fe' katyonlarina indirgenmesi ile
oksijen bosluklarinin olugmasi sonucu tane sinir1 diflizyonunun artmasi ve Fe™
nin tane sinirlarinda segrege olmasindan kaynaklandig: bildirilmistir. Phillips ve
Muan [26], hava ortaminda 1388°C’ye 1sitilan Fe,Os’iin oksijen kaybettigini
bildirmislerdir. 1450°C’de, Fe ™’ nin ALO; igerisindeki ¢oziniirligi %0.7-1.9
arasindadir  [103]. Belli bir miktarin iizerinde Fe™’iin Fe™ katyonlarina
indirgenmesi ile olusan FeAl,O4 faz1 tane siirlarina yerlesir ve tane biiylimesini
hizlandirir. Tkuma ve Gordon [104], aliiminaya ilave edilen Fe miktar1 arttikca,
indirgenme sonucu olusan Fe™ katyonlarmim yiiksek enerjili bazal olmayan tane
siirlarinda  segrege olarak tane st difiizyonunun arttigini ve tane siniri
difiizyonundaki bu artisin oksijenin kismi basinci azaldik¢a artis gosterdigini
bildirmislerdir. Tartaj ve Messing [24], agirlikca %8 Fe,O; iceren Al,Os
numunesinin hava ortaminda 1475 ve 1500°C’lerde sinterlenmesi ile anizotropik
tanelerden olusan ‘bimodal’ bir mikroyap: elde edildigini gostermislerdir. Bu
sicaklikta toplam Fe™’iin %2’si Fe™’ye indirgenmektedir [104]. Bu miktardaki
Fe™ ¢ozinirlik limitinin altinda oldugu icin numunelerdeki tane biiyiimesi,
indirgenme ile birlikte oksijen bosluklarinin olusumu sonucu tane siniri
diflizyonunun artmasi ile agiklanmistir. Sinterleme sicakligi  1650°C’ye
¢ikarildiginda ise Fe™*iin énemli bir kismmnim indirgendigi ve tane smirlarinda
ayrisan Fe >’nin asir1 tane biiyiimesine neden oldugu bildirilmistir [24].

Buna gore; katyonca %10 Fe (agirlikca %16 Fe,O3) igeren ve 1600°C’de
2 saat sinterlenmis olan numunede indirgenme sonucu olusan Fe™* miktar1 korund
yapisi icerisindeki ¢oziniirlik limitinin tizerinde oldugundan, yapidan ¢ikan Fe™
katyonlarinin tane smirlarina yerlestigi (FeAlbOs olarak) ve tane simur1
difiizyonunu artirarak asir1 tane biiyiimesine neden oldugu diisiiniilmiistiir (Sekil
7.16 (¢)).

Bu sonuclara gore; katyonca %10 Fe iceren ve 1600°C’de 2 saat
sinterlenmis aliiminada meydana gelen agir1 tane biiylimesinde hem Ogiitme
asamasindan gelen ZrO, safsizliginin, hem de yapilan Fe ilavesinin etkili oldugu

diisiiniilmektedir. Sekil 7.18’de bilyali degirmende ogiitiilen a-Al; gFe,03
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tozundan hazirlanan ve 1600°C’de 2 saat sinterlenen bir Fe-katkili Al,O3
seramigin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii goriilmektedir. Bilyali
Ogiitme asamasindan gelen ZrO, safsizligt miktari, atritor de§irmende yapilan
oglitmeden gelen ZrO, miktarna gore ¢ok daha azdir. Bu numune 20-25 pm’lik
biiyiik taneler ve 5-10 um’lik daha kiiciik tanelerden olusan ‘bimodal’ bir
mikroyapiya sahiptir. Tanelerin iizerinde, uygulanan 1s1l iglemin etkisi ile ‘step’ler

(Sekil 7.18’de oklarla belirtilmistir) olustugu goriilmektedir.

Sekil 7.18. Bilyali degirmende ogitilmiis katyonca %10 Fe iceren a-Al;gFey,0; tozu
kullanilarak hazirlanan ve 1600°C’de 2 saat sinterlenen bir Fe-katkili Al,O;

seramigin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

7.3. Cok Kristalli Fe-katkih AlLLO; Seramiklerin Karbon Nanotiip

Sentezinde Kullanilmasi

CNT’lerin basta elektronik uygulamalar1 olmak tizere bir¢ok alandaki
kullanimim1 smirlayan en biiyiik engel, 6zellikle SWNT’lerin althik iizerinde
istenilen konumlarda ve belirli bir yonde endiistriyel boyutta iiretilmelerinde
karsilagilan zorluktur. Bu engelin asilabilmesi i¢in Oncelikle, CNT olusumunda
anahtar rolii iistlenen katalizorlerin boyutlarinin ve altlik {izerindeki dagilimlarinin
kontrol edilebilmesi gerekir. Litografik yontemler ile bu kontrolii saglamak
miimkiindiir ancak, maliyetli olmalar1 nedeniyle bu yontemler endiistriyel boyutta

tiretim i¢in uygun degildir. Bu nedenle, metal katalizorlerin belli konumlarda ve
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tek tek olusturulmalarini saglayacak basit yontemlerin gelistirilmesi biliyiilk 6nem
tasimaktadir.

Bu nedenle bu calismada, Fe-katkili Al,O3 seramikleri CCVD metodu ile
CNT sentezinde althik olarak kullanarak katalizor gorevi goren Fe
nanopartikiillerinin Al,O3 matrisi igerisinde diizenli bir sekilde yerlestirilmesi ve
bu Fe nanopartikiillerinin lizerinde karbon nanotiiplerin tek tek, uniform (hepsi
benzer sekilde olan) ve diizenli dizilmis olarak c¢ok miktarda biiyiitiilmelerine
imkan saglayacak diisiik maliyetli bir yontemin gelistirilmesi amaglanmustir.

Literatiirde, farkl kristallik derecelerinde (amorf, tek kristal, ¢ok kristalli)
cesitli seramik malzemeler CNT sentezinde altlik olarak kullanilmistir [105-113].
Bu caligmalarda katalizor kaynag altlik ylizeyine ¢ogunlukla ince bir film halinde
coktlirlilmiis ve daha sonra uygulanan indirgenme prosesi ile birlikte katalizor
nanopartikiilleri olugturulmustur. Ancak ya filmin ylizeyi tamamen kaplamasi
nedeniyle katalizor yogunlugunun ¢ok fazla olmasi, ya da yiizey piirtizliligl gibi
nedenlerle katalizorlerin althik ylizeyinde sadece belli bolgelerde olusmasi
nedeniyle ¢ogunlukla rastgele yonlerde biiyliyen ve yapisal hatalar iceren CNT’ler
tiretilmistir [105-107]. Altlik yiizeyine ¢oktiiriilen ince filmin kalinliginin da
CNT’lerin miktari, kalitesi ve yonlenmesi iizerinde ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir
[106,108]. Metal filmin kalinhginin fazla olmas1 altlik ile etkilesimin
saglanamamas1 nedeniyle katalizor nanopartikiillerinin olusumunu engelleyebilir
[108].

Bu tez ¢alismasinda CNT sentezinde kullanilmak iizere iiretilen seramik
altliklarin literatirde kullanilan seramik altliklardan temel farki, katalizor
kaynaginin altlik tiretimi siirecinde altlik malzemesinin kristal latisinin igerisine
yerlestirilmesidir. Fe-katkili Al,O; altliklarin tiretiminde kullanilan tozlarda Fe*
katyonlar1 bazi Al katyonlarinin yerini alarak o-Al,O; latisinde belli bolgelere
yerlestiginden, bu tozlardan hazirlanan seramiklerde de Fe™ katyonlarinin
homojen olarak dagilacagi ve uygulanan indirgenme prosesi ile birlikte katalizor
(Fe) nanopartikiillerinin tiim altlik yiizeyinde belirli konumlarda olusacagi
Ongoriilmiistiir.

Sekil 7.19°da CCVD prosesi ile birlikte indirgenme sonrasinda ¢ok

kristalli Fe-katkili Al,Os; seramikleri iizerinde diizenli bir sekilde olusmasi
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beklenen Fe nanopartikiillerinin ve bu nanopartikiiller {izerinde biiyiiyen

CNT’lerin sematik olarak gosterimi goriilmektedir.

Fe-katkili Al,O;
tanesi (Fe™)

4

CCVD SONRASI (Fe_, Fe')

A

Fe nanopartikiilii
(Fe)

Sekil 7.19. CCVD prosesi ile birlikte ¢ok kristalli Fe-katkili Al,O53 seramikleri {izerinde olusmasi
beklenen Fe nanopartikiillerinin ve bu nanopartikiiller iizerinde biiyiiyen karbon

nanotiiplerin sematik olarak gosterimi

Sekil 7.20°de 1400C’de 2 saat sinterlenen ¢ok kristalli Fe-katkili Al,O3
altliklarn CCVD sonrast SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu goriintiiler,
CNT’lerin ¢ok kristalli Fe-katkili Al,O; seramikleri {izerinde basar1 ile
iiretildigini, ancak bu nanotiiplerin altlik lizerinde rastgele yonlerde biiylidiigiinti

gostermistir.
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Sekil 7.20. 1400°C’de 2 saat sinterlenen ¢ok kristalli Fe-katkili Al,O5 altligin CCVD sonrast SEM

goriintiileri

CNT’lerin ¢ok kristalli Fe-katkili Al,O3 seramiklerin iizerinde diizensiz
olarak biiylimesinde, biiylime seklinin kristallografik diizlemlere bagli olarak
farklilik géstermesi, kullanilan altligin kristallik derecesi ve yiizey 6zellikleri gibi
faktorlerin etkili oldugu diigiiniilmektedir. Althgn kristallik derecesine ve yiizey
ozelliklerine bagli olarak olusan katalizor miktarinin diisiik olmasi ya da olusan
tim katalizorlerin nanotiip biiylimesini aktive edememis olmasi nedeniyle
sentezlenen CNT miktarinin diisiik olmast ve bunun neticesinde nanotiipler
arasindaki Van der Waals etkilesimlerinin ¢ok az olmast CNT lerin ¢ok kristalli
Fe-katkili Al,O3; seramikleri iizerinde rastgele yonlerde biiylimelerinde etkili

olabilir.
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Iyi derecede ydnlenmis CNT iiretimi igin althk iizerinde c¢ok sayida
katalizor nanopartikiiliiniin olusmas1 gerekmektedir. Terrado ve ark. [97]’nin Fe
ince tabakasi kaplanmis kuvars ve aliimina altliklar {izerinde aymi kosullarda
gergeklestirdikleri CNT biiyilitme ¢alismalar1 sonucunda aliimina tizerinde farkli
yonlerde biiyiiyen ve ¢ok miktarda yapisal hata igeren MWNT’ler olusurken,
kuvars {izerinde daha fazla katalizor nanopartikiilleri olusmasi nedeniyle
yonlenmis MWNT lerin elde edilmesi, kullanilan althigin morfolojisinin ve yiizey
kimyasinin karbon nanotiiplerin ydnlendirilmesinde 6nemli bir rol oynadigini
gostermistir.

Hongo ve ark. [106], Fe ince filmi kaplanmis safir altliklar1 kullanarak
yaptiklar1 CNT sentezleme caligmalarinda rastgele yonlerde biiyliyen CNT’ler
elde etmisler ve katalizorler ile altlik malzemesi arasindaki etkilesimin CVD
prosesinde onemli bir rol oynadigini gostermislerdir. Yazarlar, Fe’in difiizyon
katsayisinin diizlemlere gore farklilik gostermesi ya da Fe ile safir althk
arasindaki etkilesim nedeniyle farkli kristallografik diizlemlerde farkli boyutlarda
ve farkli miktarlarda katalizor adalar1 olusmast sonucu iiretilen SWNT miktarinin

kullanilan safir diizlemlere gore farklilik gosterdigini ve SWNT’lerin en fazla

A-diizleminde (11 2 0), en az da C-diizleminde (0001) iiretildigini bildirmislerdir
[106].

Ward ve ark. [105] metalik Fe-filmi kaplanmis cesitli altliklarin CNT
bliylimesi lizerine olan etkilerini inceledikleri c¢alismalarinda althigin
puriizliliigiiniin ve kristallik derecesinin tek duvarli ya da ¢ok duvarli nanotiip
olusumu iizerinde 6nemli etkileri oldugunu ve kullanilan altliga bagh olarak tek
duvarli ya da ¢ok duvarli nanotiip iiretiminin kontrol edilebilecegini (segici
olarak) gostermislerdir. SWNT {iretimi i¢in en uygun althigin porozite ve igne
deligi gibi pek ¢ok yapisal hatalar igeren amorf aliimina altlik oldugu goriilmiistiir.
Bunun nedeni; piiriizlii ylizeylerde bulunan yiiksek yilizey enerjisine sahip
kenarlarin ve egimli yiizeylerin katalizor nanopartikiillerinin altlik yiizeyinde iyi
bir sekilde dagitilmalarini ve daha kiiciik katalizér nanopartikiilleri elde
edilmesini saglamalar1 olarak ac¢iklanmistir. Ancak tliplerde yonlenme kontrolii
saglanamamig ve rastgele yonlerde biliyliyen CNT’ler iiretilmistir [105]. CaO ve
ark. [107] da, piirtizlii ¢ok kristalli Al,O; seramik altliklar {izerinde rastgele
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yonlerde bliyliyen ve hatalar igceren karbon nanotlip yigmlar iiretmislerdir.
Yazarlar bu durumun sebebini, piiriizlii bir yiizeye sahip ¢ok kristalli bir altlik
tizerinde her bir katalizor nanopartikiiliiniin digerlerinden farkli bir konumda
olugsmas1 ve boylelikle farkli boyut ve sekillerde katalizérler meydana gelmesi
olarak aciklamiglardir. Altlik mikro-morfolojilerinin CNT’lerin ¢aplar1 iizerine
onemli etkilerinin oldugu ve dis c¢aplar1 ayn1 olan uniform (hepsi benzer sekilde
olan) CNT’lerin sentezlenebilmesi icin piiriizsiiz bir altlik yiizeyinin gerekli
oldugu bildirilmistir [107].

Katalizor nanopartikiillerinin Fe-katkili Al,O3; seramikleri {izerindeki
dagilimlar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla altliklar CCVD prosesi sonrasinda
900°C’de 2 saat bekletilmis ve CNT’lerin oksitlenerek uzaklastirilmasi
saglanmistir. Oksidasyon sonrasinda yapilan SEM analizi sonuglari, katalizorlerin
altlik tizerinde homojen ve diizenli olarak olustuklarini ve ozellikle de altlik
yilizeyinde sinterleme asamasinda olusmus olan atomik stepler lizerinde CCVD
esnasinda (in-situ olarak) katalizér desenleri olusturduklarini gostermektedir
(Sekil 7.21). Katalizér nanopartikiillerin stepler iizerinde diizenli bir sekilde
dizilmelerinin nedeni, atomik steplerin atomik olarak diiz bolgelere gore daha

reaktif olmalaridir [114].
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Sekil 7.21. Fe-katkili Al,O53 seramikleri {izerinde olusturulan katalizor desenlerinin ikincil elektron

SEM goriintiileri
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Sekil 7.22°de 1500°C’de 2 saat sinterlenen Fe-katkili Al,O; seramik
altliklar1 tizerinde CCVD yontemi ile biiyiitillen karbon nanotiiplerin 1 kV’lik
hizlandirma voltaji kullanilarak elde edilen ikincil elektron SEM goriintiileri
goriilmektedir. Bu diisiik voltaj degerinde yalitkan altlik ile karbon nanotiipler
arasinda biiylik bir kontrast olusmustur. Bu kontrast etkisi ile altlik topografisi 6n
plana ¢ikmakta ve steplerin bulundugu bazi boélgelerde karbon nanotiiplerin
stepleri takip ederek biiylimiis olabilecegini gostermektedir. Stepler iizerinde
yonlenmis karbon nanotiiplerin olup olmadigmin anlagilabilmesi i¢in gegirimli

elektron mikroskobu (TEM) ile detayli bir inceleme yapmak gerekmektedir.

Sekil 7.22. 1500°C’de 2 saat sinterlenen Fe-katkili Al,O; seramik altliklarda CVD prosesi ile

olusan step dekorasyonunu gosteren SEM goriintiileri
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Sekil 7.23’te ¢ok kristalli Fe-katkili Al,Os; seramik altlig1 {izerinde
bliyliyen CNT’lere ait Raman grafigi goriilmektedir. CCVD sonrasi Raman
spektrumunun diisiik frekans bélgesinde (100-200 cm™) yer alan ve SWNT’lerin
caplar1 hakkinda bilgi veren RBM pikleri ve diisiik D-bandi siddeti/G-band1
siddeti oran1 (Ip/g: %18) SWNT’lere ait karakteristik Raman sonuglarini ortaya
koymaktadir. SWNT’lerin c¢aplar1 hakkinda bilgi veren RBM piklerinden
hesaplanan tiip caplar1 [98] 1,26-1,94 nm arasindadir. Numunedeki yapisal
hatalarin bir gostergesi olan D-band: siddetinin, sp® baglanmasinin géstergesi olan
G-band1 siddetine oran1 %18’dir. Bu diisiik Ip orani, karbon nanotiiplerin
igerdigi yapisal hata miktarinin az oldugunu ve Fe-katkil1 Al,Os altliklar1 iizerinde

yiiksek kalitede CNT’lerin tiretilmis oldugunu dogrulamaktadir.

—— CCVD oncesi
—— CCVD sonrasi

Raman Siddeti

500 1000 1500
Dalga sayisi (em™)

Sekil 7.23. 1500°C’de 2 saat sinterlenen Fe-katkili AL,O; seramik altligin katalitik kimyasal
buharla biriktirme (CCVD) 6ncesi ve CCVD sonrasi Raman grafikleri

Ismach ve ark. [109] yOnlenmis nanotiiplerin miscut C-(0001) safir
diizlemi iizerinde stepler boyunca biyiitiilebildigini gostermislerdir. Ancak,
miscut agist kontrol edilemedigi igin lretilen nanotiipler uniform degildir ve
olusan nanotlip yogunlugu ve yonlenme bakimindan o©nemli farklar s6z

konusudur. Yazarlar [109], katalizorleri kontrol ederek birbirine belirli
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mesafelerde bulunan stepler {izerinde periyodik CNT dizileri iiretilebilecegini
ongormiislerdir. Han ve ark. [110] ise, A- ve R- safir diizlemleri iizerinde
yonlenmis SWNT’leri yiliksek verimde sentezlediklerini ve CNT’lerdeki
yonlenmeye steplerin bir katkisinin olmadigini bildirmislerdir. Ago ve ark [111],
altlik ile karbon nanotiipler arasindaki giiclii etkilesimin SWNT’lerin belirli bir
kristallografik yonde yonlenmesine neden olabilecegini gdstermislerdir. Biiylime

yoniiniin atomik stepler ile iliskili olmadigi, safir altliklarin belirli kristal

diizlemlerinin (R- (1102) ve A- (lliO) diizlemleri) nanotiipler ile gili¢li bir
etkilesim gosterdigi ve bu etkilesimin yatay olarak yonlenmis ve ¢ogu izole olarak
bliylimiis SWNT olusumuna neden oldugu bildirilmistir [111].

Cok kristalli Fe-katkili Al,O; seramik altliklar tizerinde gergeklestirilen
CVD c¢alismalan da, kristallografik yonler ile CNT biiyiimesi arasinda bir iligki
oldugunu gostermistir. CNT’lerin belli kristallografik diizlemlerde tercihli olarak
blytidiigii goriilmektedir (Sekil 7.24).

Sekil 7.24. Karbon nanotiiplerin Fe-katkili Al,O; altlik iizerinde kristallografik yonlere bagh

olarak biiytimesi

CNT’lerin belli kristallografik diizlemlerde tercihli olarak biiyiimelerinin
yamisira Sekil 7.24’te dikkat ¢eken bir baska nokta da, CNT’lerin iki
Fe-katkili Al,Os tanesi arasinda koprii olusturmalaridir. Bu etki Sekil 7.25°te

acitkca goriilmektedir. CNT’lerin taneler arasinda bu sekilde kopriiler
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olusturmalarindaki itici gili¢, tane sinirlarindaki ytliksek yiizey enerjisi olabilir. Bu
Ozellikten yararlanarak uygun tasarimlar yapilarak CNT’lerin elektronik

devrelerde baglanti malzemesi olarak kullanimi saglanabilir.

Sekil 7.25. Fe-katkil1 Al,O; taneleri arasinda koprii olusturan karbon nanotiiplerin ikincil elektron

goriintiileri

Cok kristalli Fe-katkili Al,O3 seramikleri tizerinde yapilan CNT biiyiitme
caligmalarinin sonuglari, bu altliklarin yo6nlendirilmis bir mikroyapiya sahip
olacak sekilde tiretilmeleri durumunda CNT’lerin altlik {izerinde ayni yonde

diizenli dizilmis olarak biiyiitiilebilecegi konusunda ipuglar1 vermistir.
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7.4. Yonlendirilmis Mikroyapiya Sahip Fe-katkih Al,O; Seramiklerin

Uretimi

Plaka sekilli a-Al,O; ¢ekirdek taneleri, Fe-katkilt Al,O; matris igerisinde
Boliim 6.4’te anlatildig1 gibi serit dokiim yontemi ile yonlendirilmis ve elde edilen
seritler 1600°C’de 2 saat sinterlenmistir. TGG calismalarinda matris tozu olarak
katyonca %1, %2, %5 ve %10 olmak tizere 4 farkli oranda Fe iceren
AlyxFexOs (x < 0,1) tozlart hazirlanmistir. Kullanilan plaka sekilli a-AlO;
cekirdek miktar1 (matris tozunun hacimce %5’1 kadar) ve sinterleme kosullari
biitiin kompozisyonlar i¢in sabit tutularak Fe oraninin ve siv1 faz yapici ilavelerin
a-AlLO; c¢ekirdek igeren numunelerin mikroyapr gelisimine olan etkileri
incelenmistir. Fe oranlar1 katyonca %1, %2, %5 ve %10 olan ¢ekirdek ilaveli
numunelerin kat1 hal sinterlemesi sonucu olugan mikroyapilarinin kesitten alinan

SEM goriintiileri Sekil 7.26°da goriilmektedir.

Sekil 7.26. Stvi faz ilavesi icermeyen ve 1600°C’de 2 saat sinterlenen (a) 1FeSPLOLP,
(b) 2Fe5SPLOLP (¢) SFe5PLOLP ve (d) 10FeSPLOLP numunelerinin ikincil elektron
SEM goriintiileri
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Sekil 7.26 (a)’da, anizometrik g¢ekirdek tanelerinden ve daha kiigiik eseksenli
matris tanelerinden olusan ‘bimodal’ bir mikroyap1 goriilmektedir. Plaka sekilli
cekirdek tanelerinin biiyiik ¢ogunlugu yonlenmis olmakla birlikte iyi
yonlenmemis taneler de bulunmaktadir. 1600°C’de sinterlenmis olmasina ragmen
numunenin  yogunlasmadigt ve dolayisiyla da c¢ekirdek biiylimesinin
gergeklesmedigi goriilmektedir. Sekil 7.26 (b)’de Fe miktarinin %2’ye ¢ikarilmasi
ile birlikte c¢ekirdeklerin daha belirgin hale geldigi ve daha keskin kenar ve
koselerin olustugu goriilmektedir. Bu numunede de iyi yonlenmemis g¢ekirdek
taneleri mevcuttur ve numunenin yogunlasmamis olmasi nedeniyle ¢ekirdek
biliylimesi gerceklesememis ve yonlenmis bir mikroyapt elde edilememistir.
Belmonte ve ark. [115], plaka sekilli a-Al,Os gekirdeklerini igeren aliimina
tozlarinin  sinterleme davraniglarini inceledikleri ¢alismalarinda, a-Al,O;
cekirdeklerin yogunlagmay1 engelledigini, Carisey ve ark. [116] da Al,O5’lin kat1
hal sinterlemesinde kullanilan plaka sekilli c¢ekirdeklerin  yogunlasmay1
sinirlandirdigini gostermislerdir.

Sekil 7.26 (c¢) ve (d)’de Fe miktarinin mikroyapi iizerine olan etkisi acikg¢a
goriilmektedir. SFeSPLOLP numunesinde c¢ekirdek tanelerinin yanisira matris
tanelerinde de biiylime meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 7.26 (c)). Cekirdek
ve matris taneleri arasinda bosluklar meydana gelmis ve poroziteli bir mikroyapi
olugsmustur. Al,Os’e yapilan Fe,O; ilavesinin sinterleme hizini artirdigir ve Fe
miktart arttikga Fe-katkili Al,Os’lin sinterleme hizinin arttigr bildirilmistir [22].
Fe’in bu etkisi, ince taneli matrisin ¢ekirdek taneclerine oranla ¢ok daha hizh
sinterlenmesine ve biiylimesine neden olur. Bunun sonucunda matris taneleri
cekirdeklerden ayrilarak temas yiizeyini kaybeder ve yogunlagsma engellenir.
Aliiminadaki Fe miktarmin artmasi ile birlikte, indirgenme sonucu olusan Fe'™
katyonlar1 (FeAl,O4 fazimi olusturarak) yiiksek enerjili bazal olmayan tane
sinirlarina yerleserek tane sinir1 diflizyonunu artirir [104] ve tane biiyiimesine
neden olur. Sinterleme esitlikleri kullanilarak yapilan hesaplamalar [22], difiizyon
katsayilarinin artan Fe miktar1 ile arttigini gostermistir. Fe ilavesinin Al,O3’lin
mikroyap1 gelisimine olan etkisi Bolim 2.1 ve Bolim 7.2°de detayli olarak

agiklanmustir.
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10FeSPLOLP numunesinde de Fe miktarina bagl olarak asir1 tane
bliylimesi meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 7.26 (d)). Biiyiiyen tanelerin
matris taneleri mi, plaka sekilli c¢ekirdek taneleri mi oldugu net olarak
anlagilamamakla birlikte c¢ekirdeklerin matris tanelerini igine alarak izotropik
olarak blyudiigii dislinlilmektedir. Asir1 biliyliyen taneler arasinda ve bazi
tanelerin i¢inde bliyiik poroziteler olusmustur.

Suvaci ve Messing [85], TGG yontemi ile Al,Oj tiretimi lizerine yaptiklari
calismada, sivi faz sinterlemesinin yogunlagsma esnasinda olusan gerilmeleri
gidererek plaka sekilli tanelerin neden oldugu smirli yogunlagsmayi ortadan
kaldirdigin1 ve homojen bir yogunlasma sagladigini gostermislerdir. Sivi faz
miktar1, sicaklik ve sivi faz yapict ilavelerin miktar1 ile kontrol edilebilir.
Seabaugh ve ark. [90,117] da, CaO+SiO; siv1 faz yapici ilavelerin sinterleme
esnasinda anizotropik tane Dbiiylimesi i¢in uygun kosullar1 sagladigini
bildirmislerdir.

Bu calismada da, anizotropik tane biiylimesi elde edebilmek icin sisteme
hacimce %1 oraninda CaO+Si0O, (Ca0O:SiO, = 1,3:1) ilave edilmis ve sinterleme
sicakligr sabit tutularak CaO+SiO, ilavesinin a-Al,O; plaka sekilli ¢ekirdekleri
iceren Fe-katkili Al,O3; seramiklerindeki mikroyap1 gelisimine olan etkisi
incelenmistir. Sekil 7.27°de, hacimce %1 oraninda CaO+SiO, siv1 faz yapici
ilaveler iceren ve Fe oranlar katyonca %1, %2, %5 ve %10 olan ve g¢ekirdek
ilavesi yapilmig numunelerin 1600°C’de 2 saat sinterlenmesi sonucu olusan

mikroyapilarin kesitten alinan SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 7.27. Hacimce %1 CaO+SiO, ilavesi i¢eren ve 1600°C’de 2 saat sinterlenen (a) 1Fe5SPL1LP
(b) 2FeSPL1LP, (¢) 5FeSPLILP ve (d) 10FeSPL1LP numunelerinin ikincil elektron
SEM goriintiileri

Sivi faz sinterlemesi yapilan numunelerde, artan Fe orani ile birlikte
yonlenme kalitesinin arttigr goriilmiistiir. CaO+Si0O, ilavesi, Fe-katkili Al O3
seramiklerinde katyonca %5 Fe ilavesinden itibaren anizotropik tane bilyiimesine
yardimci olarak yonlenmis mikroyapi elde edilmesini saglamistir. %10 Fe igeren
numunede (Sekil 7.27 (d)) yonlenme kalitesinin diger numunelere gére daha fazla
oldugu goriilmektedir. Lotgering faktorii hesaplamalarma gore maksimum
yonlenme fraksiyonu 10Fe5SPL1LP numunesine aittir ve Lotgering faktorii 0,33
civarindadir. Plaka sekilli a-Al,O; ¢ekirdek tanelerinin biiyilk ¢ogunlugu serit
dokiim yoniinde yonlenmis olmakla birlikte bazi ¢ekirdeklerin iyi yonlenmemis
oldugu goriilmektedir. Yonlenme fraksiyonunun diisiik olmasinin nedeni, farkl
yonlerde yonlenmis olan ¢ekirdek tanelerinin birbirlerinin  biiyiimesini
engellemesi olabilir. Mikroyapida bosluklarin olusmasi1 da, farkli yonlerde

yonlenmis olan ¢ekirdek tanelerinin birbirine ¢arpmasindan kaynaklanmustir.
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Aliiminada %S5 siv1 faz igeren numunelerin % 1 s1v1 faz igeren numunelere
gore daha hizli yogunlastigt ve daha fazla cekirdek biiylimesi gergeklestigi
bildirilmistir [90]. Fe-katkilt Al,Os; numunelerinde sivi faz yapici ilavelerin
miktar1 hacimce %5’e c¢ikarildiginda elde edilen mikroyapilarin kesitten alinan
SEM goriintiileri Sekil 7.28de goriilmektedir. %5 Ca0O+Si0, iceren numunelerde
artan Fe miktar1 ile birlikte yonlenme fraksiyonunun arttigi ve %1 sivi faz ilavesi
iceren numunelere kiyasla aspekt orani daha yiiksek olan keskin kenar ve koseli
cekirdek taneleri olustugu goriilmektedir. Tane biiyiimesi esnasinda o-Al,O;
cekirdeklerin yani sira matris tanelerinin de biiyiimiis olmast ve ayrica
mikroyapida bazi iyi yOnlenmemis cekirdek tanelerinin bulunmasi nedeniyle
taneler arasinda biiylikk bosluklar olusmast numunelerdeki ydnlenme

fraksiyonunun artmasina engel olmustur (Sekil 7.28).

Sekil 7.28. Hacimce %5 CaO+Si0, ilavesi iceren ve 1600°C’de 2 saat sinterlenen (a) 1FeSPLSLP
(b) 2FeSPL5LP, (¢) SFe5SPLSLP ve (d) 10Fe5PLSLP numunelerinin ikincil elektron
SEM goriintiileri
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SEM incelemeleri ve Lotgering faktor hesaplamalar1 sivi faz sinterlemesi
ile sinterlenen, katyonca %10 Fe iceren numunelerdeki morfolojik yonlenmenin
ve yonlenme fraksiyonunun diger numunelere kiyasla daha fazla oldugunu
gostermistir. %10 Fe katkili Al,O3; seramiklerinin yiizeyinden elde edilen XRD
grafiklerinde; a-Al,Os plaka sekilli c¢ekirdek (Sekil 7.29 (a),(b)) ve sivi faz
ilaveleri (Sekil 7.29 (b),(c)) ile birlikte ~41° ve 90° 20 degerlerinde bulunan
a-Al,O3 plakalarin bazal diizlemlerine ait (0006) ve (00012) piklerinin
siddetlerinde meydana gelen artis, numunelerdeki kristallografik yonlenmeyi
gostermektedir. XRD analizi sonuglari en fazla yonlenmenin 10FeSPLILP
numunesinde goriildiiginii  dogrulamaktadir. Sivi  faz yapict ilavelerin
miktarindaki artts numunelerin yonlenme derecelerinde bir miktar diisiise neden

olmustur (Sekil 7.29 (d)).
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Sekil 7.29. Fe-katkili Al,O; seramiklerindeki kristallografik  yonlenmeyi  gosteren
(a) 10FeOPLOLP, (b) 10Fe5PLOLP, (¢) 10FeSPLILP ve (d) 10FeSPLSLP

numunelerine ait XRD grafikleri
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7.5. Yonlendirilmis Mikroyapiya Sahip Fe-katkih Al,O; Seramiklerin

Karbon Nanotiip Sentezinde Kullanilmasi

Sekil 7.30°da yonlendirilmis ¢ekirdekle kontrollii tane biiyiimesi (TGG)
yontemi ile yoOnlendirilmis mikroyapiya sahip Fe-katkili Al,O; seramiklerinin
iiretimi ve bu seramikler lizerinde CCVD yontemi ile CNT biiyiitiilmesi sematik
olarak gosterilmistir. Bu ¢alismada gelistirilen hipoteze gore; ince taneli Fe-katkili
Al,O3 matrisi igerisinde bazal yiizeyleri altlik yiizeyine paralel olacak sekilde
yonlendirilen a-AlLO; c¢ekirdek taneleri sinterleme esnasinda  orijinal
yonlenmelerini koruyarak biiylir. CCVD yontemi ile CNT sentezi, biiyliyen o-
Al,Os plakalarin bazal diizlemlerinin olusturdugu altlik ylizeyinde gergeklestirilir.
Boylelikle, yonlendirilmemis mikroyapiya sahip ¢ok kristalli Fe-katkili Al,Os
seramiklerin yiizeyinde ¢ok sayida farkli kristallografik diizlemin bulunmasi
neticesinde CNT’lerin farkli yonlerde biiyiimesi sorununun ¢oziilerek tek tek ve
belli yonlerde yonlenmis CNT sentezinin gergeklestirilebilecegi ongoriilmiistiir

(Sekil 7.30).
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Sekil 7.30. TGG yontemi ile yonlendirilmis mikroyapiya sahip Fe-katkili Al,O; seramiklerin
iiretimi ve CCVD yontemi ile karbon nanotiip sentezinde altlik olarak kullanilmasinin

sematik olarak gosterimi
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Yonlendirilmis mikroyapinin CNT sentezine olan etkisini incelemek
amaciyla, Bolim 7.4’te belirtilen sonuglara gore yonlendirilme derecesi yliksek
olan 10Fe5PLILP ve 10Fe5PLSLP numuneleri CNT sentezinde altlik olarak
kullanilmigtir. Sekil 7.31°de 10FeSPLILP ve 10FeSPLSLP numunelerine ait
yiizeyler ve bu yiizeylerin CCVD prosesi sonrast SEM goriintiileri goriilmektedir.
CNT’lerin 10Fe5SPL1LP numunesi iizerinde, gelistirilen hipotezde Ongoriilenin
aksine, rastgele yoOnlerde biiyliyen az miktarda CNT’lin olustugu gorilmistiir
(Sekil 7.31 (c)’de oklarla belirtilmistir). Ayrica bu numunede CNT’lerin yani sira
karbon fiberler de mevcuttur. 10FeSPLSLP numunesinde ise ¢ok miktarda karbon
fiber olusmustur (Sekil 7.31 (d)). Fe-katkili Al,O3 seramiklerinde CCVD sonrasi

olusan karbon fiber miktarindaki artisa numunelerdeki sivi faz artisinin neden

oldugu diisiiniilmiistiir.

Sekil 7.31. Yonlendirilmis mikroyapiya sahip 10FeSPL1LP ve 10FeSPLSLP numunelerinin
sirastyla (a), (b) yiizey morfolojileri ve (¢), (d) CCVD sonrast bu numunelerin ikincil

elektron SEM goriintiileri
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Yonlendirilmis mikroyapiya sahip Fe-katkili Al,Os seramikleri lizerinde
diizenli dizilmis ve belli yonlerde biiyiiyen CNT sentezi gerceklestirilememis
olmakla birlikte, bu c¢alisma esnasinda ilging sonuglar elde edilmistir. Sekil
7.32°de goriilen katyonca %10Fe ve %5 sivi1 faz ilavesi iceren ve 1400°C’de 2
saat sinterlenen numunenin SEM goriintlisiinde a-Al,O; plaka sekilli tek kristal
cekirdeklerin Fe-katkili Al,Os; matrisi igerisinde homojen olarak dagilmamis
oldugu ve sinterleme sonrasinda bu ¢ekirdeklerin matris igerisinde biiylimeden
kalmis oldugu goriilmektedir. Numunenin CCVD sonrast SEM goriintiileri
CNT’lerin plaka sekilli a-Al,Os cekirdeklerin bazal yiizeyine dik olarak
biiylidiigiinii géstermektedir. Sekil 7.32 (b) ve (¢)’de a-Al,O3 plakalar1 iizerinde
bazal yiizeye dik olarak biliyiiyen CNT’ler daha belirgin olarak goriilmektedir.
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Sekil 7.32. 1400°C’de 2 saat sinterlenen numunede Fe-katkili Al,O; matrisi igerisindeki a-Al,O3

plakalart iizerinde biiyiliyen karbon nanotiiplerin ikincil elektron SEM goriintiileri
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Sinterleme sicakliginin a-Al,O; plaka sekilli taneler iizerinde biiyliyen
CNT’ler tizerine olan etkisini incelemek amaciyla, Sekil 7.32’deki numune ile
aynt kompozisyona sahip ve aymi kosullarda hazirlanmis %5 sivi faz igeren
numune 1600°C’de 2 saat sinterlenmistir. Sekil 7.33°te goriildigi gibi, bu
numune iizerinde a-Al,O; plaka sekilli tanenin bazal ylizeyine dik olarak biiyliyen
cok sayida CNT olusmus ancak, artan sinterleme sicakligina bagl olarak olusan
stvi faz miktarinin artmasi nedeniyle CNT’lerin yanisira ¢ok miktarda karbon

fiber de olusmustur.

Sekil 7.33. 1600°C’de 2 saat sinterlenen numunede Fe-katkili Al,O; matrisi igerisindeki a-Al,O3

plakalari iizerinde biiyiliyen karbon nanotiiplerin ikincil elektron SEM goriintiileri
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8. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda, Fe-katkili Al,O; seramik althk iretiminde
kullanilmak {izere kat1 ¢ozelti formunda iiretilen Aly;xFexxOs tozlart homojen
¢Oktiirme ve yanma sentezi yontemleri ile basariyla sentezlenmistir. Homojen
¢oktiirme yontemi ile AlyjxFexO3 toz sentezi literatiirde ilk defa bu ¢alismada
gergeklestirilmistir.

Uretilen tozlar, katalitik kimyasal buharla ¢oktiirme (CCVD) ydntemi ile
karbon nanotiip (CNT) sentezinde baslangi¢c hammaddesi olarak kullanilarak
CNT-Fe-Al,O3 nanokompozit tozlari iiretilmis ve bu Alyi.nFe)O3 tozlarinin
CNT miktar1 ve kalitesi lizerine olan etkileri karsilastirnlmistir. Elde edilen toz
verimi ve CCVD sonrast CNT miktarmin ve kalitesinin daha yiiksek olmasi
nedeniyle Fe-katkili Al,O3; seramik altlik iiretiminde yanma sentezi yontemi ile
tiretilen Aly(i_xFe O3 tozlarinin kullanilmasina karar verilmistir.

Yonlendirilmis mikroyapiya sahip altliklar iizerinde CNT biiyiitme
calismalar1 i¢cin bir temel olusturmasi amaciyla Oncelikle mikroyapisi
yonlendirilmemis Fe-katkilt Al,O3 seramik altliklar iiretilerek bu altliklarin CNT
sentezine olan etkileri incelenmistir. Cok kristalli Fe-katkili Al,Os; althiklar
tizerinde CNT sentezi literatiirde ilk defa bu c¢alismada gerceklestirilmistir.
Katalizor nanopartikiilleri CCVD esnasinda ¢ok kristalli Fe-katkili Al,O;
ylizeyinde, 6zellikle atomik stepler {izerinde belli konumlarda diizenli bir sekilde
olusturulmustur.

CNT’lerin ¢ok kristalli Fe-katkili Al,Os seramikleri {izerinde diizensiz
olarak (gelisiglizel yonlerde) biyiidiigi goriilmistir. CNT’lerin ¢ok kristalli
Fe-katkili Al,O; seramikleri iizerinde diizensiz olarak biiylimesinde, biiylime
seklinin kristallografik diizlemlere bagli olarak farklilik gostermesi, kullanilan
althgin kristallik derecesi ve yiizey Ozellikleri gibi faktorlerin etkili oldugu
distiniilmistiir. CNT’lerin ¢ok kristalli Fe-katkili Al,O3 seramikleri tizerinde belli
kristallografik diizlemlerde tercihli olarak biiylimesi, yonlendirilmis mikroyapiya
sahip altliklar iizerinde diizenli dizilmis CNT sentezinin miimkiin olabilecegi
konusunda ipuglar1 vermistir.

Yonlendirilmis mikroyapiya sahip Fe-katkili Al,Os; seramikleri de
literatiirde ilk defa bu tez calismasinda ‘Yonlendirilmis Cekirdekle Kontrolli
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Tane Biiylimesi (Templated Grain Growth) yontemi ile iretilmistir. a-Al,Os
cekirdek tanelerinin yogunlasmay1 simirlandirmast ve ayrica Fe ilavesinin
alliminanin mikroyap1 gelisimine olan giiclii etkilerini tolere edebilmek icin sivi
faz yapict ilaveler kullanilmistir. Ancak, sivi faz varliginin CCVD prosesi
esnasinda karbon fiber olusumuna neden oldugu goriilmiistiir. Ayrica CNT’ler,
yonlendirilmis mikroyapiya sahip Fe-katkili Al,O; seramikleri {izerinde
beklenenin aksine diizensiz olarak rastgele yonlerde biiylimiistiir. Bununla
birlikte, yonlendirilmis mikroyapiya sahip Fe-katkili Al,O3 seramikleri iizerinde
gergeklestirilen CNT biiylitme ¢aligsmalari sirasinda ilging sonuglar elde edilmistir.

Yonlendirilmis mikroyapiya sahip althik iiretimi caligmalar1 sirasinda,
Fe-katkili Al,Os; matrisi igerinde iyi yonlendirilememis ve homojen olarak
dagilmamis ve sinterleme sirasinda biiylimeden kalmis a-Al,O; plaka sekilli
tanelerin lizerinde CCVD prosesi sonrasinda plakalarin bazal ylizeylerine dik

olarak biiytimiis CNT’ler elde edilmistir.
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9. Fe-KATKILI ALO; SERAMIK TOZLARI VE ALTLIKLARI
UZERINDE URETILEN KARBON NANOTUPLERIN
POTANSIYEL KULLANIM ALANLARI

Bu c¢alismada iiretilmis olan CNT-Fe-Al,O; nanokompozit tozlari
kullanilarak CNT’lerin homojen olarak dagitildigi bulk malzemeler iiretilebilir.
Bu tozlar1 kullanarak yogun seramik-matris kompozitleri hazirlanabilir ve CNT
aglarmin  sagladigi perkolasyon nedeniyle elektriksel iletkenligi yiiksek
malzemeler elde edilebilir.

Fe-katkili Al,O3; seramikleri lizerinde biyiitiilen CNT’ler ise, altlik
lizerinden kazinarak, ultrasonik yontemler ile ya da seramik althigin asitler ile
cozlinmesi yolu ile altliktan ayrilarak ¢esitli uygulamalarda kullanilabilecegi gibi;
dielektrik sabiti ¢ok yiiksek olan Al,Os’lin elektriksel 6zelliklerini degistirdikleri
i¢cin direkt olarak atlik ile birlikte ¢esitli elektronik uygulamalarda kullanimi da
s6z konusu olabilir.

Ayrica, plaka sekilli a-Al,Os; taneleri tizerinde dik olarak ydnlenen
CNT’ler, yapilacak optimizasyon ¢aligmalari ile birlikte, alan yayinim gostergeleri
(field emission display, FED), kimyasal ve biyolojik sensorler gibi altlik yiizeyine
dik olarak biliyiiyen karbon nanotiiplerin biiyiik 6nem tasidigi uygulamalarda

kullanilabilir.
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10. KONUYLA ILGILIi GELECEKTE YAPILACAK CALISMALAR
ICIN ONERILER

Farkli yoOnlenme derecelerine sahip c¢ok kristalli Fe-katkili Al,O3
seramikleri literatiirde ilk defa bu calismada CNT sentezinde altlik olarak
kullanilmig ve CNT’ler bu altliklar {izerinde basariyla tiretilmistir.

CNT’ler Fe-katkili Al,Os altliklar {izerinde ¢ogunlukla rastgele yonlerde
bliylimekle beraber, bazi a-Al,O; plaka sekilli tek kristal tanelerin bazal
yiizeylerine dik olarak ve tek tek biiylimeleri; sadece Fe-katkili a-Al,O; plaka
sekilli tanelerden iiretilecek olan bir althgin dik olarak yonlenmis, tek tek ve
uniform CNT sentezi i¢in kullanilabilecegi konusunda umut vaat ettigini
gostermistir.

Bu nedenle bu ¢aligmanin daha sonraki asamalarinda, Fe-katkili a-Al,O3
plaka sekilli tanelerin sentezi iizerine yogunlasilabilir. Bu tozlar basar1 ile
sentezlendikten sonra serit dokiim yontemi ile sekillendirilip diisiik sicakliklarda
sinterlenerek tiretilecek olan altliklarin CNT sentezine olan etkileri incelenebilir.

Bu calismada, CNT sentezi i¢in uygulanan CCVD kosullar1 sabit tutulmus,
farkl1 parametreler denenmemistir. Calismanin ilerleyen asamalarinda farkhi
CCVD sicakligi, bekleme siiresi ve farkli karbon kaynagi-indirgeyici gaz karisimi
oranlar1 denenerek Fe-katkili Al,Os seramikleri iizerinde CNT biiyiimesine olan
etkileri incelenebilir.

Ayrica, Fe-katkili Al,Os seramiklerinde yonlenme miktarini geri yansiyan
elektron difraksiyonu (EBSD) teknigi ile karakterize etmek amaciyla Anadolu
Universitesi 6gretim iiyelerinden Prof. Dr. Servet TURAN yiiriitiiciiliigiinde bir
TUBITAK projesine baslanmistir. Bu proje calismasindan elde edilecek sonuglar,
CNT sentezinde kullanilan altliklar i¢in optimizasyon c¢aligmalarinin yapilmasina

yardimci olacaktir.
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