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OZET

Karbon nanotiipler, nanoteknolojinin uygulama asamasinda 6nemli bir yol katedilmis alt dallarindan
biridir. Kendilerine 6zgii yapilar ve iistiin 6zelliklerinden dolay1 nanotiipler, bilim adamlar1 ve aras-
tirmacilarmn oldukga iizerlerinde durdugu nano yapilardir. Nanotiipler iizerinde yapilan arastirmalar,
nanotiiplerin sentezlenmeleri, olusum mekanizmalari, yapilari, 6zelliklerini etkileyen unsurlar {ize-
rinde yogunlasirken, bu arastirmalardan saglanan verilerle birlikte 6zellikleri gelistirilmis ve kontrol
edilebilen, ucuz ve seri iiretilebilen nanotiipler ve bir¢ok alanda kullanilmak istenmektedir. Karbon
nanotiiplerin iiretimi giinliimiizde pahaliya mal olmakta; fakat giin gectikge daha seri sentezlenmesiyle
ilgili ¢aligmalar ve firmalar cogalmakta ve maliyet de diismektedir. Karbon nanotiipler iizerine bir
bakis acisina sahip olmak icin hazirlanan bu aragtirmada, karbon nanotiiplerin gesitleri, 6zellikleri,
iretim yontemleri ve en 6dnemlisi diinyadaki ve Tiirkiye’deki baslica uygulama alanlari ele alinmistir.
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ABSTRACT

Carbon nanotubes are one of the most progressed areas in nanotechnology field. Nanotubes are fairly
aformentioned nano structures because of their unique and outstanding properties. Studies about nano-
tubes are mostly centre upon sythesis, growth mechanisms, structures and factors that affecting their
properties. Thus, cheap and mass productable nanotubes with improved properties will be sythesized
with the data of these studies. Nowadays, production of carbon nanotubes is expensive; but with the
studies carried on about mass production of nanotubes, companies are increasing and costs are dec-
reasing. In this study that prepared to build up a perspective about carbon nanotubes, types of carbon
nanotubes, their properties, synthesize methods and the most important the application area in the

world and Turkey is discussed.
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1. GiRiS

iniimiizde teknoloji, insanoglunun ihtiyaclarim

kargilamak i¢in siirekli gelismektedir. Bu gelisme-

lerden biri de boyutlarin kiigiiltiilmesiyle baglayan
ve malzemelerin 06zelliklerini iyilestirmeye yonelik olan
“nanoteknoloji”dir. ‘Mikroteknolojiden daha kiigiik teknoloji’
olarak da adlandirilan nanoteknoloji, atomik 6lgekte gercek-
lestirilen igleme teknolojisidir [1].

Nanoteknoloji ile ilgili caligmalar malzemelerin gelistirilmesi
icin de biiylik 6nem tasimaktadir. Atomik seviyede goriintiile-
me, 6lgme ve isleyebilme sayesinde istenilen 6zellikler veri-
lerek malzemelerin gelistirilmesi de saglanabilir. Bu iglemler
sayesinde boyutlari 1 ile 100 nm arasinda degisen, gelismis
6zellikli malzemeler ortaya ¢ikartilabilir.

1985 yilinda, Richard Smalley’in buldugu, karbon atomla-
rimin 60’11 gruplar halinde birbirlerine baglanmasiyla olusan
“buckyball”lar (kiiresel molekiil) kiitlesine birkag¢ kobalt veya
nikel atomu eklendiginde sekil degistirerek, kimyasal olarak
kararli ve duvar kalinligi bir nanometre boyutundaki “nano-
tiip” sekline dondsiir.

Nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda ortaya ¢ikmistir. Grafen
diizlemi dedigimiz oriilii yapinin bir silindir sekline sarilmasi
ve uclarmin kiiresel bir silindir kapagi seklinde kapatilmasry-
la olusturulur.

Koltuk tipi nanotiip, zikzak yapan nanotiip ve her iki tiir na-
notiipten farkl1 yapiya sahip chiral tip nanotiip olmak iizere lig
sekilde olusum gosterirler. Ayrica mukavemet artis1 amaciyla
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Sekil 1. Bir Grafen Levhasindan Degisik Yapilara Sahip Nanotip
Olusumunun Gésterimi [2]

h c)
Sekil 2. Uc Degisik Tek Duvarli Nanotip Tipi: a) Zig-Zag Tipi b) Koltuk Tipi c)
Helisel Tip (chiral) [3]
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birden fazla sarim iist iiste yapilarak ¢ok duvarlt nanotiip ya-
pilar da elde edilebilir.

Cok hafif olmasi, yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmasi
ve bilinen en dayanikli fiber olmasi ihtimalleri, Karbon Nano
Tiiplerin (KNT) en dnemli 6zelliklerindendir. Deneysel bazi
¢aligmalar sonucu ¢ok cidarlit KNT’lerin 1-1.8 TPa arasinda
elastiklik modiiliine ve TEM-esasli ¢ekme ve egme testleriy-
le de 0.8-150 GPa arasinda ¢ekme dayanimina sahip oldugu
anlasilmaktadir [4]. Cok cidarli KNT’lerin ¢ekme dayanimla-
rinin tek cidarlilardan daha diisiik oldugu bilinmektedir. Bu-
nun temel sebebi, her bir nanotiip katmaninin KNT’lerin siir-
tinmesize yakin kinetik 6zelliklere sahip olmasindan dolay1
birbiri iizerinden kayarak siyrilma (pull-out) olarak bilinen
ozelligin goriilmesidir. Yu ve arkadaslari tarafindan yapilan
bir baska ¢aligmada ise tek cidarlit KNT’lerin dis ylizeyle-
rinda tasidig: yiikler vasitastyla olusturulan gerilme-gerinim
egrilerinden 13-52 GPa arasinda kirilma dayanimina sahip
oldugu belirlenmistir [5]. Ayn1 yontemle ¢ok cidarli KNT’ler
i¢in gergeklestirilen ¢aligmada ise 11-63 GPa arasinda ¢gekme
dayanimi ile 0.27 — 0.95 TPa mertebesinde elastiklik modiilii
tayin edilmistir. Ozellikle, yogunlugu da dikkate alindigin-
da celikten ¢ok daha yiiksek spesifik dayanima sahip olan
KNTler bilinen en dayanimli malzemelerden biri olarak ka-
bul edilmektedir.

Grafenin simetrisi ve kendine has elektriksel yapisindan o6tii-
ri, karbon nanotiibiin yapist elektriksel 6zelliklerini 6nem-
li bir sekilde etkilemektedir. Nanotiiplerin cesitlerine yani
atomlarin dizilis sekline gore elektriksel 6zellikleri de degis-
mektedir. Ornegin tiim koltuk tipi nanotiipler, metalik 6zel-
lige sahiptir; yani iletkendirler. Teoride metalik nanotiiplerin
elektrik gerilim yogunluklar1 giimiis ya da bakir gibi metalle-
re kiyasla 1000 kat daha fazladir [6].

Giliniimiizde NASA, bakir kablolara gore en az 10 kez daha iyi
elektrik ilettigi icin, Rice Universitesine KNT’lerden olusan
bir enerji iletim kablosu yaptirmaktadir [7]. Bu iletim kablo-
larinin iiretimi igin bir reaktdre nanotiip kaynagi yerlestirilir
ve karbonmonoksit kullanimiyla birlikte KNT’lerin olusma-
st veya biiyiimesi saglanir. Uzayan bu tiiplerin sarilarak ku-
antum kablo haline getirilmesi planlanmaktadir. NASA’nin
KNT kablolar tiretimindeki amaci, uzay mekiklerini agir ba-
kir kablolardan arindirip, KNT kablolarla hafif bir yap1 sag-
lamaktr.

2. KARBON NANOTUP SENTEZLEME
YONTEMLERI

Karbon nano tiip sentezlenmesi igin yillar siiren ¢alismalar
sonucunda belirli yontemler ortaya ¢ikartilmistir. Sentezleme
yontemlerinin her biri farkli uygulama ve kullanim istekleri
dogrultusunda sekillendirilmistir. Yiiksek saflikta tiretim is-
tegi, diisiik sicakliklarda sentezleme ve tiretim kapasitesinin
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artirilmasi lizerine yapilan ¢aligmalarla bir¢ok degisik yontem
ortaya konulmus ve iiretimde uygulanan malzemelerin halle-
rinden esinlenerek kati halde karbondan ve gaz halde karbon-
dan sentezleme seklinde bir siniflandirmaya gidilmistir. Bu
hallerin diginda kalan ve farkli isteklere cevap veren durumlar
ise diger sentezleme yontemleri olarak belirtilmistir.

2.1 Kat1 Hilde Karbondan Sentezlenenler

Kat1 halde karbondan sentezleme yontemlerinde karbon kay-
nagi, kat1 halde bulunan grafit bir parga kullanilmaktadir. Gra-
fit gubugun geometrisi yontemden yonteme degismektedir.
Bu yontemlerde yiiksek sicakliklar ve yiiksek basinglar séz
konusu olmaktadir.

Lazerle Asindirma Yontemi

Bir grafit parcanin hedef olarak kullanilmas: ve 500 Tor ba-
sing altinda yaklagik 1200 °C sicaklikta ¢aligan bir firmn iginde
lazer linitesiyle bombardimani ile KNT sentezlenmesi gercek-
lestirilmektedir [8]. Ilk olarak 1995 yilinda, Rice Universite-
sinde kesfedilen bu yontemde lazerle buharlastirilan grafitten
¢ikan karbon kiimeleri, helyum veya argon igeren soy gaz or-
taminda su sogutmali bakir toplayici iizerinde birikirler. Bu
birikim i¢inde karbon nano tiipler olacagi gibi bir miktar da
nano pargacik bulunacaktir.

Water Cooled
Cu Collector

Graphite
Target

Sekil 3. Lazerle Asindirma Ydntemi Sematik Gosterimi [9]

Saf grafit hedef ile yapilan bombardiman sonucu elde edilen
nano tilipler ¢ok duvarli olurken, Co, Ni, Fe, Y gibi katalizor
iceren hedeflerden elde edilen nano tiipler tek duvarli yapida
olmaktadirlar. Lazerle asindirma yontemi kullanilarak tireti-
len karbon nano tiiplerin yap1 goriintiileri Sekil 4 ve Sekil 5’te
verilmistir. Lazerle agindirma ydntemi, ark bosaltma yonte-
mine gore akma dayanimi daha yiiksek, daha kaliteli tek du-
varli karbon nano tiipler iiretmek i¢in daha elverisli olmasina
ragmen ¢ok maliyetli ve liretim kapasitesi diisiik bir yontem
oldugundan pek tercih edilmemektedir.

Sekil 4. Lazerle Agindirma Yontemi
Kullanilarak Uretilmis Tek Duvarli
KNT’lerin Taramali Elektron Mik- Gegirimli ~ Elektron  Mikroskobu

Sekil 5. Lazerle Asindirma Yonte-
mi Kullanilarak Uretilmis KNT’lerin

roskobu (SEM) Gérintiisii [10] (TEM) Gériintisi [10]

Ark Bosaltma Yontemi

Ark bosaltma yontemi karbon nano tiip sentezlenmesinde
kullanilan en eski yontemlerden biridir. Yontemde, biri anot
biri de katot olmak {izere hazirlanmis iki grafit cubuk arasinda
ark olusacak sekilde bir mesafe olusturularak uygulanan dog-
ru akim sonucu nano tiip sentezlenmesi saglanir [8]. Islemin
gergeklesmesi igin bir ark reaktorii icerisinde genellikle hel-
yum gazi ile 600mbar’dan yiiksek bir basing saglanir ve 6mm
capli bir anot ile 9 mm ¢apl1 bir katot arasinda 20-40 V arasi
bir gerilim ve 50-100 A aras1 bir akim olusturulur. Stabil arkin
olugsma mesafesi Imm veya daha az olmaktadir. Anoda gegen
elektronlar anot ile carpisarak katot tizerinde bir depozit olu-
sumuna yol acar. Bu olusan depozit i¢inde karbon nano tiipler,
nano parcaciklar ve kiimelenmis karbon bulunur. Ayrica, ark
reaktoriiniin i¢ ¢eperi de karbon kiimeleriyle kaplanir.

Ark bosaltma yonteminde de lazer yontemindeki gibi saf gra-
fit hedef ile yapilan bombardiman sonucu elde edilen nano
tiipler ¢ok duvarli olurken, Co, Ni, Fe, Y gibi katalizor igeren
hedeflerden elde edilen nano tiipler, tek duvarli yapida olmak-
tadirlar. Katalizorler anot pargacigin merkezine yerlestirilirler.

Katot

Gaz Girisi

Sekil 6. Ark Bosaltma Yontemi Sematik Gosterimi

= ] $YCRE fy»
Sekil 7. Ark Yontemi ile Sentezlenmis Gok Duvarli KNT'lerin SEM Goriin-
tlisii [10]

Solar Firin Yontemi

Cogunlukla fulleren sentezlenmesi igin tasarlanmis bu yon-
tem, sonralart karbon nano tiip sentezlenmesi i¢in de kulla-
milmaya baslanmistir. Islem sicakliklar1 4000°K diizeyindedir
[8]. Diisiik verimli bir iiretim s6z konusu oldugundan pek
tercih edilmemekte ve hatta pek ¢ok kaynakta bu yonteme de-
ginilmemektedir. Yontemin en 6nemli yani giines enerjisini
kullanarak sentezlemenin gerceklestirilmesidir.

2.2 Gaz Halde Karbondan Sentezlenenler

Bu yontemlerde kullanilan karbon kaynaklari ¢esitli konvan-
siyonel gazlar olmaktadir. Yiiksek miktarlarda KNT iiretmek
icin siklikla kullanilan ve giiniimiize 6zellikle tizerinde du-
rulan kimyasal buhar ¢okeltme (KBC, CVD) yontemleri bu
grup icerisindedir.

Kimyasal Buhar Cokeltme (KBC, CVD)

Genel olarak katalizorlii kimyasal buhar ¢okeltme (CCVD)
olarak bilinen, karbon gazlarinin katalizor yardimiyla kirila-
rak karbon nanofilamanlarin iiretilmesi yontemi uzun siiredir
uygulanmaktadir. 90’11 yillara kadar karbon nanofilamanlar,
katalizorsiiz kimyasal buhar ¢okeltme islemlerinde kalinlag-
ma prensibiyle olusturulan buharda biiyiitiilen karbon fiberler
adindaki daha biiyiik (mikrometrik) karbon fiberlerin iireti-
minde ¢ekirdek altlig1 olarak kullanilmaktadir.

Tek duvarli ya da ¢cok duvarli KNT’lerin KKBC metotlartyla
iiretilmesi, karbon igeren bir kaynagin kii¢iikk metalik pargalar
ya da obekler iizerinde ayrigmasi prensibine dayanmaktadir.
Bu teknikte eger bir kati altlik kullanim1 s6z konusuysa isleme
heterojen islem, eger her sey bir gaz fazi iginde gerceklesiyor-
sa igleme homojen islem denmektedir. Bu tepkimeler igin kul-
lanilan metaller genelde Fe, Co ve Ni gibi gecis metalleridir.
Ark ve lazer teknikleriyle karsilastirildiklarinda daha diisiik
sicakliklarda uygulanan islemlerdir, zira KNT’lerin olusumu
600°C ila 1000°C sicakliklar arasinda ger¢eklesmektedir. Dii-
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stk sicaklik kullanimindan &tiirii, KKBC yontemlerinin ¢ok
duvarli KNT’lerin tiretiminde kullanilmak iizere segilmesi
daha iyi olacaktir. Ciinkii 6rnek olarak ark yontemiyle {ireti-
len ham tek duvarl nanotiiplerin yaninda grafitik pargaciklar
ve amorf benzeri karbon kalintilart da bulunmaktadir. Homo-
jen ve heterojen iglemlerin ikisi de hem kullanilan katalizoriin
dogasina hem de islem sartlarina gore oldukga yiiksek hassa-
siyet gostermektedirler. KKBC metotlartyla tiretilen KNT ler
ark yontemiyle iiretilenlerden genellikle ¢ok daha uzunlar-
dir (ark yontemindekiler birkag mikrometre uzunluktayken,
KKBC yontemiyle tiretilen onlarca hatta yiizlerce mikrometre
uzunluklarinda olabilirler). Diisiik sicaklikta olusan tepkime-
nin yapisal degisikliklere izin vermemesinden dolay1 KKBC
yontemiyle iiretilen ¢ok duvarli nanotiiplerin kalitesinin ark
yontemiyle iiretilenlerden daha diisiik oldugu sdylenmektedir.
Bu sorunlar daha sonra inert gaz ya da vakum ortaminda ya-
pilan 1s1l iglemlerle giderilebilirler. Bu tip bir sorunun tek du-
varli nanotiipler i¢in gegerli olup olmadig: ise halen bir soru
igaretidir. KKBC ile iiretilen tek duvarli nanotiipler, genellikle
ark ve lazer yontemleriyle iiretilenlere gore (yaklasik 100 nm
capl) daha kiiciik ¢apli (birka¢ on nm) demetler halinde bulu-
nurlar. KKBC yontemleriyle KNT’lerin daha diisiik maliyet-
lerle seri iiretimi miimkiin olabilmektedir. Bu durum endiist-
riyel biiyiikliikteki uygulamalari igin kilit nokta olmaktadir.

Sekil 8. Katalizorlii KBG ile Uretilen Gok Duvarli KNT'lerin SEM Gériintiile-
ri. Duzenli Bir Sekilde Siralanmis Katalizérler, Diizenli Siralanmig KNT’lerin
Olusmasini Saglamaktadir [11]

Isil Kimyasal Buhar Cokeltme (IKBC, Thermal-CVD)

Isil kimyasal buhar ¢okeltme igleminin iiriin ve hidrokarbon
cesitliligi, yiiksek kaliteli malzemelerin sentezlenebilmesi
ve mikroskobik yapilarin kontrol edilebilirligi gibi avantaj-
lart bulunmaktadir [8]. Tepkime gazinin akigindaki degisme
kararsiz gaz tedarigi anlamina geldiginden, bu metot altli§in
homojenligi agisindan iyi degildir. Ayrica islem sicakligina
ve tepkime odasinin sicakligina da duyarlidir. Bu dezavantaj-
larinin yaninda cihaz kurulumunun basitligi ve seri imalatta
avantajli olmalar gibi 6zellikleri vardir. Isil kimyasal buhar
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Sekil 9. Isil Kimyasal Buhar Gokeltme Cihazinin Sematik Cizimi [9]

¢Okeltme ile KNT iiretimi su sekilde olmaktadir. Fe, Ni, Co,
ya da bu ii¢ katalizér metalinin alagimi 6ncelikle bir altligin
iizerine ¢okeltilir. Altlik, damitilmig suyla seyreltilmis HF ¢6-
zeltisiyle daglandiktan sonra numune kuartz teknesine konur.
Tekne bir kimyasal buhar ¢okeltme reaktoriine konur ve ka-
talizor metal filminin NH, kullanimi ile 750 ile 1050°C sicak-
likta bir kez daha daglanmasindan sonra nano olgekte kiigiik
metal katalizor taneler, olusurlar. KNT’ler bu kiigiik katalizor
metal pargalarinin {izerinde olustuklarindan bunlarin olustu-
rulmasi en 6nemli iglemdir.

BB 2o R

Sekil 10. IKBC Islemiyle Blytiilmiis Nanotiplerin SEM Gérintileri [10]

2

Sekil 11. IKBC ile Uretilmis KNT'lerin TEM Gériintilleri [10]

Plazmayla Giiclendirilmis Kimyasal Buhar Cokeltme
(PGKBC, PECVD)

Plazmayla giiclendirilmis kimyasal buhar ¢okeltme yontemi-
nin, 1s1l kimyasal buhar ¢okeltme islemine gore diisiik sicaklik
avantaji1 bulunmaktadir [8] . Ozellikle gériintiileme cihazlarin-
da kullanilacak olan KNT lerin iiretimi soda kireci {izerinde,
soda kirecinin eridigi 550°C’tan az bir sicaklikta iretilebilir-
ler. Plazma KBC yonteminde desarj igin kullanilan gii¢ kay-
naklart genelde yiiksek frekansli dogru akim kaynaklaridir.
RF (13,56 MHz) ve mikrodalgalar (2,47 GHz) genellikle kul-
lanilan yiiksek frekans gii¢c kaynaklaridir. Plazma yontemin-
de iki elektroda da yiiksek frekans uygulanarak bir reaksiyon
odasi ya da firininda parlak desarj yapilir. Altlik, topraklanmig
bir elektrot iistiine konmustur. Uniform bir film olusturmak
icin kars1 plakadan tepkime gaz1 yollanir. C.H,, CH,, C.H

C,H,, CO gazlar1 KNT tiretiminde tipik olarak kullanilan éaz4-
lardir. Fe, Ni ve Co gibi katalizor metaller, Si, SiO, ya da cam
altlik tizerine 1511 KBC ya da piiskiirtme kullanilarak uygula-
nirlar. Althk iizerindeki ¢okeltilmis metal, amonyak ya da H,
kullanilarak daglanabilir. Nanoskobik kiiciikliikte metal par-
calar olustuktan sonra, yiliksek frekansl gii¢ kaynagindan gii¢
alan parlak plazma desarj1 ile KNT’ler bu metal pargaciklar
tizerinde biiytirler. C,H,, CH,, C,H,, C,H,, CO gibi reaksiyon
gazlari islem sirasinda reaksiyon odasina yollanirlar.

Basing kontorli
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Sekil 12. Plazmayla Guglendirilmis KB Cihazinin Sematik Gizimi [12]

Sekil 13. Plazmayla Guglendirilmis KBG Yonte-
miyle Uretilmis KNT’lerin SEM Gériintileri [10]

Sekil 14. Plazmayla Glglendirilmis KBG Yontemiyle
Uretilmis KNTlerin TEM Gériintlist [10]

ih e

Mikrodalga Plazmayla Kimyasal Buhar Cokeltme
(MDPGBC, MWPCVD)

Mikrodalga plazmayla kimyasal buhar ¢okeltme yonteminde,
KNT’lerin atmosferik basinglarda iiretilmesi s6z konusudur.
Yontemin diizeneginde mikrodalga giicii bir mikrodalga jene-
ratorii tarafindan saglanir [8]. Dalgalar; dalga rehberi, eslestir-
me {initesi ve bir es eksenli hattan gegerek demirden bir iifleg
elektroda gider. Karbon kaynagi olarak CH, gibi konvansi-
yonel gazlar kullanilirken, argon ve hidrojen de ¢okeltmenin
saglanmasi i¢in disardan iiflece eklenir. Gazlarin akis hizlar
elektronik gaz akis kontroldrleri tarafindan kontrol edilir. Uf-
lecte olusan plazma bosalmasi kuartz bir tiip ile ¢evrelenerek
dis atmosferden korunur. KNT iiretimi igin gerekli olan altlik,
elektrot noziiliin Gistiindeki kuartz tiibiin tistiinde duran bir ka-
paga baglanmis kuartz tutucu iizerine konulur. Altlik olarak
silikon malzemeler kullanilabilir.

Akis halindeki argon gazi igerisinde (1000 sccm) plazma iif-
leci ateslendikten sonra, 300 sccm H, ve 10-50 sccm CH,’ten
olusan ¢okeltme karigimi eklenir. Son olarak noziilden arzu
edilen bir uzakliga altlik yerlestirilir.

MDPGBC yontemiyle ¢ok duvarlit KNT’ler atmosferik ba-
singlar altinda, altlik iizerine disaridan 1s1 uygulanmadan,
diizgiin siral1 bir gekilde iiretilebilmektedir. Altligin ¢abuk 1s1-
tilabilmesi ve es zamanli olarak reaktif karbon tiirlerinin bo-
salmadaki yiiksek konsantrasyonlari, bu yontemin avantajlari
olarak sayilabilir.

Buhar Fazinda Biiyiitme

KNT’lerin gaz karbon kaynaklardan iiretim ydntemlerinin
cogunda, KNTG’ler metal katalizorlerin bir altlik {izerine
CH,, CH,, CH,, CH, gibi konvansiyonel gazlar kullanila-
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rak ¢okeltilmesiyle iiretilmektedir. Buhar fazinda biiyiitme
yonteminde ise KNT’ler, tepkime gazi ve metal katalizoriin
tepkime odasina bir altlik bulunmadan gonderilmesiyle tireti-
lirler. Seri Giretim igin uygun bir yontem oldugu bilinmektedir.
Kiitle akis kontrolorii bir késede konulmustur ve metal kata-
lizorlerin bulundugu tekne tepkime odasinin i¢indedir. Oda,
iki boliim firindan olusmaktadir. Goéreceli olarak daha diisiik
sicaklik ilk firinda saglanirken, asil tepkimenin olustugu ikin-
ci firda sicaklik daha yiiksektir. {1k firinda hidrokarbon gaz
her ne kadar ayrismasa da, metal katalizoriin buharlagsmasi
icin gerekli sicaklik saglanmig olur. Tozdan buharlasan metal
katalizorler atomik olsalar da, odanin i¢inde ¢arpisarak kiigiik
tanecikler haline gelecek sekilde toplanirlar. Diisiik sicaklik
bolgesinde metal tozundan buharlagan kiigiik katalizor tane-
leri ikinci firina ulastiklarinda, sicak bolgede ayrismis kar-
bonlar tarafindan abzorbe olunur, metal katalizor parcalarina
difiize olur ve KNT olarak sentezlenir.

Kiitle akig 1. Firn 2. Firn

bt Kuartz ti

—_—S caklik kontrolér o -
= . Sogutma Parafin

tuzagi  gesmesi

Sekil 15. Buhar Fazinda Biiyitme Cihazinin Sematik Gizimi [9]

[ M 00y -2 5,0KV 11,7mm x10.0k SE(M) 5
Sekil 16. Buhar Fazinda Blyitme Yéntemiyle Uretilmis KNTlerin SEM
Gorunttleri [10]

| /

Sekil 17: Buhar Fazinda Biyiitme Yéntemiyle Uretilmi

s KNT'lerin TEM

Goriintdleri [10]
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2.3 Diger Sentezleme Yontemleri

Bu yontemler siklikla kullanilmamakla beraber, daha ¢ok de-
neysel ve gelistirme agamasindaki uygulama olan diger sen-
tezleme yontemlerinde hidrotermal sentezleme ve elektroliz
yontemi olarak iki grupta irdelenebilir.

Hidrotermal Sentezleme

Hidrotermal sentezleme yonteminde, gesitli teknikler kulla-
nilarak yiiksek basing altinda bir sulu ¢ozeltiden maddeler
kristalize edilmektedir [13, 14]. Yontem “hidrotermal metot”
olarak da anilmaktadir. Kristal biiylimesi, besleyici malze-
menin su ile beraber yollandig1 ¢elikten yapilmis basingli bir
kap olan otoklav i¢inde gerceklesir. Odanin karsilikli taraflart
farkli sicakliklardadir. Bu sayede sicak tarafta besleyici mad-
de ¢oziiliirken, soguk tarafta tohumlarin ek bilylimesi saglanr.

Farkli smiflara ait birgok bilesik, hidrotermal kosullarda
iiretilebilmektedir. Elementler, basit ve karmasik oksitler,
tungstatlar, molibdetler, karbonatlar, silikatlar, germanatlar
iiretilen bilesiklere 6rnek olarak verilebilir. Hidrotermal sen-
tezleme ticari degeri olan sentetik kuartz ve degerli taslarin
iiretiminde kullanilir. Verimli bir sekilde iiretilen kristallerden
bazilar1 ziimriit, yakut, kuartz ve aleksandritlerdir.

Hidrotermal metotta li¢ farkli ¢esit uygulama vardir. En gok
kullanilan yontem sicaklik farki yontemidir. Asirt doyurma
islemi kristal bilylime bolgesinde sicakligin diigiiriilmesiyle
saglanir. Besleyici madde otoklavin alt kisminda belirli bir
miktar ¢oziliciiyle beraber konur. Otoklav, farkli iki sicaklik
bolgesi olusturulacak sekilde 1sitilir. Besleyici malzeme daha
sicak bolgede ¢oziiniirken, alt kistmdaki doymus sulu ¢ozelti,
¢ozeltinin konvektif hareketiyle iist kisma taginir. Ust kisim-
daki daha soguk ve yogun ¢ozelti algalirken, kars1 akistaki ¢o-
zelti yiikselir. Sicakliktaki diisiis sebebiyle ¢ozelti iist kisimda
asir1 doymus héle gelir ve kristalizasyon baslar.

Ikinci yontem olan sicaklik diisiirme yonteminde kristali-
zasyon, biiyiitme ve ayrigsma bolgeleri arasinda sicaklik far-
k1 olmadan olusur. Asir1 doyurma ¢ozeltinin otoklav iginde
dereceli bir sekilde sogutulmasiyla yapilir. Bu yontemin de-
zavantaji bliylime isleminin kontroliiniin ve tohum kristalin
giriginin zor yapilmasidir. Bu sebepten otiirii bu teknik ¢ok
nadir kullanilir.

Yar1 kararli faz yonteminde ise, biiyiitiilecek faz ile baslan-
gi¢ malzemesi gorevi yapan fazin arasindaki ¢oziinebilirlik
farkindan yararlanilir. Besleyici madde igerisinde bilyiitme
kosullarinda termodinamik olarak kararsiz davranan bilegen-
ler konulur. Yar1 kararhi fazin ¢oziinebilirligi kararlt fazinkini
geger. Kararli faz yar1 kararli fazin ¢6ziinmesine bagl olarak
kristallesir. Bu teknik genel olarak diger iki teknikle beraber
birlikte kullanilirlar.

Hidrotermal sentezleme karbon malzemelerin iiretiminde de
onemli bir yontem olmustur [14]. Polivinil kloriir bazli ko-
kun 100 MPa ve 600°C gibi diisiik basing ve sicaklik deger-

lerinde su ve kalsiyum karbonat ile tepkimeye girerek grafi-
tize oldugu goriilmiistiir, ayn1 arastirma dahilinde 1 GPa ve
1400°C degerlerinde su kullanilmadig1 durumda grafitizasyon
goriilmemistir. Karbon kaplamalar, yiiksek basing ve ytiksek
sicaklikta suyla olusturulabilmektedir. Daha sonra yapilan
hidrotermal deneylerde i¢i bos bazi karbon yapilarina rastlan-
mistir. Bambu benzeri karbon filamanlarin, bir altlik iizerinde
dizilmis halde de iiretimi dahil olmak {izere, hidrotermal sen-
tezlenmesi, bu yontemin KNTlerin iiretimi i¢in belli bir po-
tansiyel tasidigini gostermistir [13 — 15]. Bu yontemin uygu-
landig1 deneylerde yiiksek yogunluklu polietilen levha ya da
etilen glikol, su ve nikel tozu kullanilmis, bunlar altin kapsiil-
ler iginde yiiksek basing ve sicaklik altinda tepkimeye ugra-
tilmistir. Sonug olarak, ¢aplari 10 nm ila 1,3 um arasinda de-
gisen ¢ok duvarli tiipler elde edilmistir. Olusan tiipler olduk¢a
diizgiin siralanmus grafitik duvar yapilaria ve genis kanallara
sahiptirler. Grafitik ¢okeltilerin sekilleri karbon filamanlarina
oldukg¢a benzemektedir. Yiiksek derecedeki grafitizasyonlari
ve genis i¢ kanallar1 sayesindeyse farklilik gostermektedirler.
Tiip iginde siv1 tutabilmeleri, grafit tabakas: siirekliliklerinin
yiiksek derecede oldugunu ve yiiksek dayanima sahip olduk-
larin1 ispatlamaktadir.

Hidrotermal karbon tiiplerinin sentezlenmesi, karbon, oksijen
ve hidrojen atomlarimin gerekli oraninin saglanmasi disinda
kullanilan karbon kaynaginin ¢esidine bagimli degildir. He-
men hemen her hidrokarbon/su karisimi uygun bir sekilde
formiile edilebilir. Her ne kadar nikel katalizorii islem i¢in
zorunlu goziikse de, grafitin biiylimesinin nikel ile iligkili ol-
madig1 gorilmistiir. Ortamdaki suyun biiyiik i¢ kanallarin ve
yiiksek grafitik yapinin olusumundan sorumlu oldugu goziik-
mektedir. Su olmadan yapilan uygulamalarda daha az grafitik
yapi, ¢ok sayida kapali i¢ yapilarin olusumuyla karsilagilmis-
tir.

Kabin T Rl
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Ust | I¢ Termokulp
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e
Sekil 18. Hidrotermal Sentezleme Cihazi Kurlumu [14]
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Nanotiipler, tiim diinyada bir¢ok arastirma
grubu tarafindan iizerinde ¢aligma yapilan
bir alandir. Yaklasik 20 senedir yapilan ¢a-
lismalarin sonuglart giiniimiizde alinmaya
baglanmistir. Halihazirda sinirli endiistri-
yel boyutta uygulamalarina dahi gegilmis
olsa da biiyiik ¢apli endiistriyel uygula-
malar i¢in, bir miktar zamana daha ihtiyag
bulunmaktadir. Ozellikle, gelecege dair
uygulama planlar1 ¢ok énemli kazanimlar
vaat etmektedir.

Sekil 19. Hidrotermal Sentezlemeyle PE, su, Ni Karisimindan Uretilen KNT'erin TEM Goriintileri Hig- | 3-1 Giiniimiizdeki Uygulamalar
rotermal Yéntemle Uretilen Nanotiipler Genis Kanalli ve ince Duvarli Olarak Karakterize Edilirler. a)
Kafes Kenari Gériintlist. b) Oldukga Diizgiin Siralanmig Grafitik Duvar Yapilar

Giiniimiizdeki nanotiip uygulamalar kisit-
11 oranlarda olup, genis kitlelerce kullanilir

bir halde bulunmamaktadir. Yine de 6zel-

b) c)

Kanallar Gésterilen Kapali KNT’ler

10 nm 10 nm

Sekil 20. TEM Gérintleri a) Dar i¢ Kanallara Sahip Cok Duvarli KNT'ler, b) Acik Tiiplerin c) Oklarla i¢

likle nanotiiplerin teorideki &zelliklerinin
kullanilabilir hale gecebildigini ispatladik-
larindan 6tiirti biiyiik 6nem tagimaktadirlar.
Ayrica, bu uygulamalardan yola ¢ikilarak
yeni alanlara yonelme, iyilestirme ¢aligma-
larinin yapilabilmesi, uzun vadeli planlar
tizerinde yeni ufuklarin agilabilmesi miim-
kiin olmaktadir. Nanotiip teknolojisinin uy-
gun fiyatla, seri imalatta kullanilabilir hale
gelmesi endiistriyel uygulamalarda kullani-

Elektroliz

Bu yontemde ergiyik lityum kloriiriin, grafit bir hiicre kullani-
larak elektrolize edilmesiyle ¢ok duvarli nanotiiplerin tiretimi
yapilir [16]. Grafit hiicrenin igindeki anot grafit bir potadir.
Grafit potanin atmosferdeki sicakligi yaklasik 600°C’dir.
3-20 A ve 20 V’tan az DC gii¢ kullanildiginda 2—10 nm ¢apl
ve 0,5 um ya da daha fazla uzunlukta ¢ok duvarli nanotiipler
bu yontemle iiretilebilmektedir. Amorf karbonlar KNT’lerin
icinde yan {iriin olarak olugsmaktadir.

3. NANOTUPLERIN UYGULAMA
ALANLARI VE YAPILAN CALISMALAR

Nanotiiplerin tasidiklart énem uygulamalarda sagladiklar
farklarla rahatga anlasilabilmektedir. Diinyada ve iilkemizde
nanotiipler ilizerinde yapilan kimi ¢aligmalarda ticari uygu-
lamalara dahi gegilmistir, kimi ¢aligmalar ise su an teoride
beklemektedir. Ozellikle miihendislik agisindan giiniimiizde
uygulamalarin ve gelecege dair 6ngoriilerin anlasilmasi, bu
teknolojiye dair agik bir vizyonun olusumunu saglayacaktir.
Konunun diinya lizerindeki 6neminin anlasilmasi adina bir bi-
limsel makale arama sitesinden bakildiginda, sadece bir y1llik
stire i¢inde bile KNT’lerle ilgili 1000’den fazla yayim oldugu
goriilmektedir.

labilirliginin artmasini saglayacaktir.
Mikroskop Problar

Yiiksek dayanimlarindan 6tiirii KNT’ler taramali u¢ mik-
roskoplarinda (SPM) kullanilmaktadir [8, 18]. KNT’lerin
kullanimiyla daha yiiksek dayanima sahip uglar elde edil-
mis ve yiizeyler daha yiiksek ¢oziiniirliikle incelenebilmis-
tir. Bu tip uygulamalarda, konvansiyonel olarak kullanilan

Sekil 20. Atomik Kuvvet Mikroskobunda Kullanilan
Standart Seramik U¢ Uzerine Yerlestirilmis Olan
Nanottip Probun SEM Gorlntlsu [8]
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Sekil 22. Elektron Yayilimi Temelli Cihazlar

a) Elektron Yayici Temelli Ekranin Galisma Prensibi.

b) Nanottip Bazli Yayim Sisteminin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) G6-
riintiisi. Beyaz Daireler Gok Duvarli Nanotupler, Gevresindeki Siyah Kisimlar
ise Cikis Izgarasini Géstermektedir [8]

Cam plaka

nin ¢ok biiyiik olmasi katalitik olarak aktif olan metal parca-
ciklar lizerine yayilmalarini kolaylastirmaktadir.

Uc Boyutlu Giines Hiicreleri

Giliniimiizde kullanilan giines hiicreleri iki boyutludur ve
iizerlerine gelen giines 1s1¢1nin bir kismini geri yansitirlar. Ug
boyutlu giines hiicrelerinin ise lizerlerine gelen giines 1s181-
nin neredeyse hepsini yakalayabilmesi ve bu sayede verimin
yiiksek oranlarda artmasi, agirlik ve mekanik karmagikligin
diisebilmesi miimkiindiir [18].

seramik uclu kuvvet sensdrleri yerine ¢ok duvarli nanotiipler
tercih edilmektedir.

Ayrica KNT’ler, kimyasal kuvvet mikroskoplarinda (CFM)
kimyasal segiciliklerinden yararlanilarak se¢ilmis goriintiiler
almak i¢in kullanilmaktadirlar. Nanotiiplerin kimyasal olarak
en reaktif olduklart ug kisimlari uygulama tiirtine gére fonksi-
yonellestirilerek uzaysal ¢oziiniirlikk arttirilmaktadir.

Elektron Yayilimi Temelli Cihazlar

Yapilan aragtirmalarda KNT’lerin elektron yayiliminda ol-
dukea verimli araglar olduklari ortaya ¢ikmistir. Bu 6zellik-
leriyle televizyon veya bilgisayar ekranlarinda veya elektron
iiretmesi gereken bir katoda ihtiya¢ duyulan her tiirlii uygula-
malarda kullanilabilmektedirler.

Kimyasal Sensorler

Yar iletken tek duvarli KNT’lerin, oda sicakliginda kendi-
lerini c¢evreleyen atmosferdeki kimyasal degisimlere karsi
oldukca hassas olduklari goriilmiistiir. Genel olarak bakildi-
ginda yeni nesil nanotiip bazli sensorler, standart sensorlerden
ficiincii kuvvet derecesinde daha hassastir. Ote yandan nano-
tiip kullanilan bu cihazlar, halen kullanimda olanlardan ¢ok
daha kiigiik basit yapilar olup, oda sicakliklarinda calisabil-
mektedir ve de sahip olduklari secicilikle tek bir cihaz farkli
bir¢ok uygulama i¢in kullanima uygun olmaktadir.

Katalizor Destegi

Karbon malzemeler, heterojen katalizorlii proseslerde kul-
lanilan cezbedici destek malzemeleridir. KNT’ler, diger ak-
tive edilmis karbon yapilarina goére ¢ok daha iistiin 6zellik-
leriyle katalizor destegi malzemeler olarak kullanilmaktadir.
KNT’lerin morfolojileri, boyutlari, 6zellikle boy en oranlari-

.
Sekil 23. 3B Giines Hucresi

Sekil 24. Tour De France 2006’y

Kazanan Floyd Landis ve Nanotiip
Takviyeli Bisikleti

Nanotiiple Alasimlandirilmis Karbon Fiberler

KNT’lerle alagimlandirilmis karbon fiberlerin gelistirilmis
recine sistemiyle tiretildigi malzemeden {iretilen bir bisiklet
govdesi, BMC bisiklet firmast tarafindan tretildi [19]. Bi-
siklet govdesi sadece bir kilogramin altinda bir agirhiga sa-

ABD’li bisiklet¢i Floyd Landis bu bisikletle, diinyanin en
prestijli bisiklet yaris1 sayilan Tour de France’t 2006 yilinda
kazanmustir.

3.2 Gelecege Yonelik Uygulama Planlan

Nanotiip uygulamalarinda 6zellikle heyecan uyandiran kisim
bu gruba dahil olmaktadir. Nanotiip teknolojisinde teoriyle
pratigin bulustugu noktada, bu uygulamalarin hayata geci-
rilebilecegi umulmaktadir. Giiniimiizde bu tip uygulamalar
deneysel anlamda yiiriitilmekte olup, ayrica farkli alanlarda
planlamalar ve tasarimlar siirdiiriilmektedir. Nanotiiplerin ya-
pisal, kimyasal, elektriksel vd. 6zelliklerinden en fazla bu tiir
uygulamalarda yararlanilmaya c¢alisilmaktadir. Bunlarin bag-
licalar1 agagidaki gibi basliklarda incelenebilir [8]:
+ Kapasitorler
* Yakat Hiicreleri
* Gaz Depolama
* Abzorbantlar
* Bio-Sensorler
+ Kompozit Malzemeler

o  Metal Matrisli Kompozitler

o  Seramik Matrisli Kompozitler

o  Plastik Matrisli Kompozitler

* Cok Fonksiyonlu Malzemeler

* Nano Araglar, Nano Cihazlar, Nano Sistemler

3.3 Tiirkiye’de Yapilan Calismalar

Ulkemizde nanoteknoloji iizerine yapilan galigmalarla birlikte
nanotiipler {izerine de yogunlasan enstitiiler ve kurumlar bu-
lunmaktadir. Ozellikle, egitim alaninda yapilan atilimla yet-
kin aragtirmacilar yetistirmek daha sonra da sanayi dl¢eginde
uygulamalar gelistirmek, dolayisiyla iilkeye katma deger ka-
zandirmak amaglanmaktadir. Bu bakimdan yapilan ¢aligmalar
oldukea timit verici olup, devlet stratejisi olarak devamli bir
sekilde uygulanmasi halinde iilkemize kazanglar1 oldukca yiik-
sek olacaktir. Yapilan ¢alismalar giiniimiizde daha ¢ok nanotiip
iretimi ve aragtirmalar {izerine odaklanmis olmakla beraber,
kisa vadede sanayi tipi uygulamalara gecis planlanmaktadir.

Vizyon 2023 Projesi

Agustos 2004’te Ankara’da Nanoteknoloji Strateji Grubu
tarafindan nanoteknolojinin 6nemini belirten ve iilkemizde
yapilmasi planlanan ¢alismalari ortaya koyan ‘“Nanobilim ve
Nanoteknoloji Stratejileri” raporu yayinlanmistir. Raporun
iceriginde bulunan “Yakit Hiicresi ve Enerji,” “Nanofabri-
kasyon” gibi basliklar 6zellikle iilkemizdeki nanotiip uygula-
malarini ilgilendiren bir konumdadir [20]. Bu proje dahilinde
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nanotiip uygulamalariyla beraber diger nanoteknoloji ¢alig-
malarina da destek verilmektedir.

Diger Calismalar

Ulkemizde, nanoteknolojiyle ilgili diisiik boyutlu kuantum
yapilarinda elektron tasginimi, tarayici tiinelleme mikrosko-
bu (STM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ug-yiizey
aras1 etkilesmeler ve nanotriboloji, nanotiip ve atom zincir-
leri konularinda yogun kuramsal arastirmalar yapilmaktaydi
[21]. Nanoteknoloji konusunu genis bir kapsamda ele almak,
bazi kritik konularda gerekli teknolojiyi gelistirmek, uzman
yetistirmek iizere hazirlanan Ulusal Nanoteknoloji Arastirma
Projesi, T.C. Devlet Planlama Tegkilat: tarafindan 11 milyon
TL kaynakla desteklenmeye karar verilmistir. Projede, proto-
tipler gelistirmeye yonelik arastirma konular1 belirlenmistir.
Kuramsal caligmalar, nanobilimin temel problemlerinin ¢6-
ziimleriyle ugrasarak uygulamali ¢caligmalara destek verecek,
¢ok pargacik sistemlerinin kuantum mekanigine dayali hesap-
lama ydntemleriyle yeni nanoyapilar (tiipler, teller, kuantum
noktalari, manyetik molekiiller, siirtlinmesiz yiizeyler vb.)
gelistirilecek, spin ve enerjinin denge dist kuantum istatistik
fizik kuramiyla taginmasi ve tutarliligi incelenecektir.

Baz1 liniversitelerde yapilan ¢aligmalarda tek ve ¢ok duvar-
It nanotiipler iiretilmektedir [22]. Desteklenen bir projeyle
yiiksek sicaklik ortaminda gergeklesen tepkimeler, tepkime
hizlari, kritik basamaklar ve tetikleyici bilesenlerin tespitiyle
nanotiip olusum mekanizmasinin aydinlatilmasina ¢alismak-
tadir.

Ayrica gene bazi kuruluslar tarafindan desteklenmekte oldu-
gu bilinen “KNT takviyeli plastik matrisli kompozitler” ve
“KNT takviyeli metal matrisli kompozit malzemeler” lizerine
caligmalar yiritiilmektedir [23,24]. Arastirmanin amaglari
arasinda nanotiiplerin metal matrisi iginde diizgiin bir sekilde
disperse edilip kompozit malzeme iiretilmesi, mekanik, 1s1l
ve elektriksel 6zelliklerin gelistirilmesi ve sekillendirme ca-
lismalariin yapilmasi bulunmaktadir. Bahsi gecen projeler,
nanoteknolojinin sanayi boyutunda uygulanabilirligine 6rnek
olusturacaktir. Ayrica, altin nanotiipler, Siki-Bag Molekiiler
Dinamik Yontemi ile KNT Simiilasyonu gibi teorik ve bilgi-
sayar ortami ¢aligmalari da yapilmaktadir [25, 26].

r'i.v 'y - *mj«'«:"‘?_‘
Sekil 26. Bir Ark Reaktdru (listte) ve KBC Sistemi (altta)
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Sekil 27. Universitelerde Sentezlenmis Nanotiip Ornekleri

4. SONUGLAR

fleri teknoloji {iriinii malzemeler iiretiminin bir parcasi olan
KNT’ler, sahip olduklar iistiin 6zellikler nedeniyle iizerinde
en ¢ok calisilan malzemeler arasinda yer almaktadir. Birgok
yontemle sentezlenerek genis kullanim alani bulmaktadir.
Sentezleme yontemleri arasinda yiiksek sicakliklarda az mik-
tarda; fakat kaliteli ve yliksek saflikta KNT {iretilebilen elekt-
rik ark yonteminin yani1 sira daha fazla miktarlarda fakat daha
diisiik kalitede nanotiip iiretmeye yarayan KBC gibi yontem-
ler de mevcuttur. Uretim ydntemi segiminde ihtiyacimiz olan
nanotiip miktar1 ve kalitesi dnem kazanmaktadir.

KNT’lerin kullanim alanlariyla ilgili yapilan birgok ¢alisma-
nin basariya ulagmasi sayesinde ¢cok dayanikli malzemelerden
iletkenligi istege bagli olarak diizenlenmis elektronik pargala-
rina kadar birgok gelisme miimkiin olacaktir.

Nanotiipler her ne kadar kullanim alanlar1 agisindan cevabi
verilmemis bir¢cok soruyu, aydinlanmamis birgok sirr1 ba-
rindirsa da, bu kiigiikk yapilarin giinliik hayatimizda 6nem-
li bir yere varacagini simdiden sdyleyebilmek miimkiindiir.
Nanotiiplerin kisa tarihinden giiniimiize olan gelisimini bil-
mek, mithendislik agisindan Sniimiizdeki yillarda yapilacak
calismalara ortak olabilmek ve de bu ¢aligmalari takip edebil-
mek, bu sayede kullanim alanlar1 agisindan uygulamaya ko-
yabilmek diinyadaki gelisime katilabilmek agisindan oldukga
Onem arz etmektedir.
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