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Ozet

Bu galismada, Fe;0, oksit pargacik ve metan gazi kullanarak kimyasal buhar biriktirme yontemiyle ¢ok
cidarli karbon nanotlip sentezleri icin optimum sartlar arastiriimistir. Proses parametreleri olarak
sicaklik (6n i1sitma ve blyutme sicakligi) ve siire segilmistir. Karbon kaynagi olarak nispeten ucuz, bol ve
cevre dostu olan metan (dogal gazin ana bileseni) kullaniimistir. Karbon nanotiip olusum sartlarini
tahmin etmek ve sentez prosesinin termokimyasini anlamak igin Gibbs serbest enerji minimizasyon
yontemiyle termodinamik analizler gergeklestirilmistir.
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The Use of Methane Gas for Carbon Nanotube Synthesis
Abstract

In this study, optimum conditions of multi-walled carbon nanotube synthesis using Fe;0, oxide
particles and methane by chemical vapor deposition method were investigated. Temperature
(preheating and growth temperature) and time were chosen as process parameters. Methane, which is
the main component of natural gas, was used as a carbon source because it is relatively cheap,
abundant and environmentally favorable. Thermodynamic analysis was carried out by the method of
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3 minimization Gibbs’ free energy in order to predict the conditions for carbon nanotube formation and
to understand thermochemistry of the synthesis process.
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1. Giris karsilastirildiginda ¢cok daha disik sicakhklarda KNT
W .. - blylimesine olanak saglamaktadir. Karbon kaynagi
Glnlimuzde karbon nano tupler (KNT) bilim I Y ) likle hid gk b I ynas
. o . olarak genellikle hidrokarbon gazlar (C,H,, CHy,
diinyasinda  olaganiistii  elektronik,  termal, & g (C2H, 4

mekanik, optik ve kimyasal Ozellikleri nedeniyle
onem arz etmekte ve dikkat ¢ekmektedir. Bu
ozellikler esas alinarak bulyik cesitlilikte arastirma
ve 6nemli uygulamalar 6ne sirilmistir. Nanoyapil
karbon malzemeler, kimyasal sensor, alan emisyon
malzemeleri, katalizor tasiyici, elektronik ve eneriji
depolama alanlarinda  potansiyel  kullanim
alanlarina sahiptir (Mamalis et al. 2004)(Paradise

and Goswami 2007).

Karbon nano tlplerin Gretimi icin ark desarj, lazer
kazima ve kimyasal buhar biriktirme (Chemical
vapor deposition, CVD) yontemleri en sik kullanilan
yontemlerdir (Kuchibhatla et al.2007). Kimyasal
buhar biriktirme yontemi (KBB), karbon igeren
ylizeyinde
tasinmasi

gazin katalizor partikillerin

parcalanacagl  reaksiyon  odasina

temeline dayanmaktadir [19]. KBB yontemi, ark

desarj ve lazer kazima yontemleri ile

C,H, vs.) kullanilmaktadir (Godard et al. 2003)
(Yang, 2003).

Bu calismada, karbon nanotlip sentezi i¢cin KBB
yontemi kullanilmistir. Karbon kaynagi olarak dogal
gazin ana bileseni olan CH, nispeten ucuz, bol
miktarda ve cevre dostu olmasindan dolayi tercih
edilmistir. Deneysel calismalarla proses
etkisi

arasgtirilarak nano tiip olusumuna yol agan optimal

parametrelerinin  rin  morfolojilerine

kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir.  Sire ve
sicakhk (6n isitma ve biyltme sicakligl) deneysel
parametre olarak secilmistir. Ayrica, sentez
prosesinin anlasiimasina ve C olusum sartlarini
ongorilmesine yardimci olmasi icin termodinamik

analizler yapilmistir.
2. Materyal ve Metot

Mevcut ¢alismada kullanilan deney dizenegi

(Sekil 1) esas olarak SiC isitici elementli sicak cidarh
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firin, kuvars tip (20 mm c¢apinda) ve gaz akis

Olgerlerden olusmaktadir. Deneysel ¢alismada
katalizor olarak <50 nm boyutlarinda Fe;0, tozu
kullanilmistir. Katalizér partikiller, etanol/katalizor
daldinimak ultrason

yardimiyla <100> ydniline sahip Si althk Uzerinde

slispansiyonuna suretiyle

dagitilmistir. Sentez ¢alismasi icin karbon kaynagi
(%99,5),
inert atmosfer

olarak metan reaksiyon Oncesi ve

sonrasinda saglamak amaciyla

yiksek safiyette argon (%99,999) kullanilmistir.

Alsdlgerler
Allimina

Termokapl Kayikgik Kuwvartz
L Lo k- Tap

IBEOLTY

Gaz Silindirleri Firin Kontrol Sistemi

Sekil 1. Kimyasal buhar biriktirme reaktori sematik
resmi.

Bu galismada, 6n isitilmamis ve 6n isitilmis metan

gazi kullanilarak iki seri sentez calismalari

gerceklestirilmistir.  ilk seride, ©6n Isitmasiz
calismada, althik 1200 K firn merkez sicakligina
yerlestirilmistir. ikinci seri, 6n 1sitmali deneylerde,
1200 K’ de firin merkezinden metan gazi gegirilerek
reaktor tlplnin cikis tarafina yerlestirilmis olan
daha disuk sicaklklardaki altlik Gzerinde karbon
blyitme deneylerde altlik
(buyidtme) sicakhk araligi 1050-1150 K olarak
secilmistir. Her iki seride sabit CH, gaz akis hizinda
(13,4 cm’.dak™) sicakliga ve siireye (15-60 dak)

bagh olarak karbon biyltme deneyleri yapilmistir.

yapilmistir.  Bu

C sentez galismalart igin Tyierkez/ T sayitme/CH4 gaz akis
hizi/stre seklinde kisaltmalar kullanilarak optimum
deneysel sartlar ifade edilmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen
Urdnlerin morfolojileri Taramall Elektron
Mikroskobu (SEM Jeol 5600, FEG-SEM Jeol 6335F)
ve Yiksek Cozianarlukli — Gegirim  Elektron
Mikroskobunda (HR-TEM Jeol 2100) incelenmistir.
Termodinamik hesaplamalar Fe;0,-CH, sisteminde
serbest enerji minimizasyon yontemiyle 1000 —

1300 K sicakhk arahginda yapilmistir (Eroglu and

Bakan 2004). Hesaplamalarda 40 gaz faz (6r. CH,,
CH;, C,H¢) ve 6 kati faz (C, Fe, FesC, FeO, Fe,0; ve
Fe;0,) bilesenleri g6z 6nine alinmistir.

3. Bulgular
3.1. On isitilmamis metan gazi ile sentez ¢alismasi

On isitilmamis metan gazi kullanilarak 1200 K’ de
30 dakika bilyitme
numuneye ait Sekil 2 (a-c) de verilen HR-TEM
tipst  yapida
oldugunu gostermektedir. Sekil 2(a), dlizgiin ¢eperli

siresinde elde edilen

resimleri  Griin  morfolojisinin
tuplerle beraber katalizor partikiller de (sekilde A
ve B ile isaretlenmis) acik bir sekilde gérilmektedir.
Ayrica, bogumsu yapilara da rastlanmistir (Sekil
2(b)).

daralmakta ve grafit dizlemleri tlp icine dogru

Bogumlarin ince kisimlarinda tip c¢api

kavis (C) yapmaktadir (Sekil 2 (c)). Ayrica tiplin her
iki cidarindaki tiip eksenine paralel grafit tabaka

sayilarinin esit (35 tabaka) oldugu tespit edilmistir.

Sekil 2. On 1sitilmamis metan gazi kullanilarak 1200 K’ de
30 dak blyiitme sonrasinda elde edilen {irlinlin HR-TEM
gorintdleri.
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Sekil 3 (a-c), 1200 K firin merkez sicakliginda, 15, 30
ve 60 dak biylitme sirelerinde sentezlenen
numunelerin althk UGzerindeki SEM gorintilerini
gostermektedir. Sekilden goruldiglu Uzere {riin
morfolojileri i¢ ice giren uzun nanotiplerden
olusmaktadir. Gorlintilerden olglilen Griin cap
boyutlar sireye bagh olarak Sekil 3 (d)’ de grafik
olarak verilmistir. Ortalama Grlin gaplari artan siire
ile 86 nm’ den, 244 nm’ ye yikseldigi grafikten

gorilmektedir.
3.2. On isitilmis metan gazi ile sentez ¢alismasi

1200 K merkez sicakliginda sirasiyla 1050, 1100 ve
1150 K bilyitme
UrGnlere ait SEM gorintileri Sekil 4 (a-1)’ da

sicakliklarinda elde edilen

gosterilmektedir. On isitilmis Griin morfolojilerinde
on isitilmamis numunelere kiyasla belirgin degisiklik

TUBITAK

ZokU

(d) 300

Cap, nm

olmadigi SEM resimlerinden goérilmektedir. Ancak,

blylitme sicakliklari dusik oldugu icin caplar
genellikle 1200 K merkez sicakliginda buyitilmus

olan Grlinlerinkinden daha kigliktir.

Urlinlerin ¢ap boyutlarina reaksiyon siiresinin
etkisini gosteren grafik ise Sekil 5’ te verilmistir.
Ortalama ¢ap boyutlari 1050 K’ de 15, 30 ve 60 dak’
da sirasiyla ~ 39, 48 ve 67 nm’ dir. 1100 K ve 1150
K’ de ise sirasiyla 15 dak’ da ~45 ve 42 nm, 30 dak’
da ise ~66 ve 96 nm’ dir. Bu bulgular, 15 dak i¢gin
blylitme sicakhginin ¢ap boyutuna belirgin bir
etkisinin olmadigini goéstermektedir. Stire 60 dak
oldugunda ise blyltme sicakhginin Grin ¢cap boy
utuna bariz etkisi bulunmakta ve sicaklik 1050 K’
den 1100-1150 K’

boyutlari yaklasik 200 nm seviyesine ulasmaktadir.

e ylkseldiginde Urin cap

JEM-S5686

CH, : 13,4 cm®/dak
Biiyiitme Sicakhigr: 1200 K
250 A

200 -

150 A

15 30 60

Biyutme Suresi, Dakika

Sekil 3. On isitilmamis metan gazi kullanilarak 1200 K’ de a) 15 dak, b) 30 dak, c) 60 dak’ da elde edilen iiriinlerin SEM
goruntuleri ve d) Grinlerin tiip cap boyutuna biyutme siresinin etkisi.
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TUBITAK

TUBITAK
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Sekil 4. On 1sitilmis (1200 K) metan gazi kullanilarak 1050 K (a-c), 1100 K (d-f), 1150 K (g-1) biyiitme sicakliginda 15 dak
(a,d,g), 30 dak (b,e,h) ve 60 dak (c,f,1) bliylitme sonrasi elde edilen numunelere ait FEG-SEM goruntileri.

300
CHag: 13,4 cm3/dak
On Isitma Sicakligi: 1200 K

—— T Buyutme' 1150 K|
—o— T Buyutme: 1100 K|
—— T Buyutme' 1050 K]

250

200

150 A

Cap, nm

100 +

50 1

0

15 30 60
. Buvutme Suresi, Dakika
Sekil 5. On isitilmis (1200 K) metan gazi kullanarak

degisik buylUtme sicakliklariicin bliytitme sliresinin tip
¢ap boyutuna etkisi.

3.3. Termodinamik Analiz

Fe304-CH,; sistemi igin yapilan termodinamik
hesaplamalar sonucunda elde edilen kati faz denge
diyagramlari sirasiyla Sekil 6’ da verilmektedir.
Burada faz alanlari, C mol kesrine (n¢/(nget+nc) ve
sicakliga (1000-1300K) bagl

gosterilmektedir. Diyagramdan goraldigia Uzere,

olarak

tim sicakliklar igin, yaklasik 0,1 C mol kesrine kadar
artan CH, ile sadece Fe;0,+FeO faz alani
bulunmaktadir. Bu faz alanindan sonra 1005-1300 K

sicaklik arahginda artan CH,; miktariyla FeO,
FeO+Fe, Fe, Fe+Fe;C, Fe;C ve Fe;C+C faz alanlar

gorilmektedir.
1300

| | Fe:0=3:4
\ | CH=1:4
:‘1200 % )
£ |'% |FeO| FeO+Fe |Fe/ || FeC+C
% o (3
2 @ oy
D 1100 {1 \ L
@
]
|Fe0+ FeO + F? + Fe TFeaC
FeaC 3
1000 1 1PesSee i :
0,0 02 04 06 08 10

ncln°re+n°c)
Sekil 6. Sicaklik ve C mol kesrine bagh olarak denge kati
hal diyagrami.

Ayrica, 1000 K’ de diger sicakliklarda bulunan faz
ek olarak FeO+Fe;C ikili faz ile
FeO+Fe;C+Fe Ugll faz alanlari olusmaktadir.

alanlarina

Termodinamik analiz sonucu elde edilen denge kati
hal diyagrami g6z online alinarak Fe3;0,4-CH,4
sisteminde Fe3;C+C olusumu icin 6nemli genel

reaksiyon Denklem 1 ile ifade edilebilir.
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Fe304(k) + 6CH,; - Fe3C(k) + C(k) +4CO + 12H, (1)

Termodinamik analiz, CH, miktar arttikca kati
fazdaki kimyasal degisimlerin Fe;0, > FeO = Fe
—>Fe;C—>Fe;C+C, sekilde oldugunu 6ngdérmektedir.

4, Tartisma ve Sonug¢

Karbon nano tiip sentezinde CH; gazinin
parcalanma derecesi veya sentez sicakligi énemli
bir rol oynamaktadir. Bu nedenle CH,; gazinin
parcalanma derecesini artirmak icin gaz 1200 K’'de
on Isitma islemine tabi tutulduktan sonra daha
disik sicakhklarda (1050-1150 K) althk tizerinde C

biyiitme islemleri yapiimistir. On isitilmis CH, gazi

kullanilarak gerceklestirilen c¢alismalarda, drin
morfolojisinin on Isitilmamis sartlardaki
morfolojiyle ayni oldugu belirlenmistir. Artan

sentezleme siirelerinde ise elde edilen drinlerin
morfolojik 6zellikleri degismemis, sadece dnceden
olusan tup Uzerinde pirokarbon birikmesi nedeniyle
tlp caplarinda zamana bagh olarak artis meydana
gelmistir. Deneysel bulgular nano tip sentezi igin
optimum sartlarin 1200 K/1200 K/13,4 cm®.dak
'/15-30 dak, 1200 K/1050-1150 K/13,4 cm’.dak
'/15-30 dak ve 1200 K/1050 K/13,4 cm’.dak™/60
HR-TEM
cidarh

dak oldugunu gostermistir. analizi,

sentezlenen tliplerin  ¢ok oldugunu
sergilemistir. Cidar sayisi katalizor partikdlinin
(Ando et al.

2004). Mevcut ¢calismada kullanilan Fe;0,4 tozunun

boyutlariyla iliskilendirilmektedir

ortalama partikil boyutunun <50 nm olmasi
nedeniyle cok cidarli nanotipler elde edilmistir.
Fes04-CH, 1000-1300 K
araliginda atmosferik basing

sisteminde sicaklik

altinda yapilan
termodinamik hesaplar, Fe;0,’ in saf CH, atmosferi
altinda Fe’ e indirgendigini ve artan CH, miktariyla
serbest C' un da olustugunu gostermektedir.
Deneysel calismalar, serbest C' un oldugu alan
icinde kalacak sekilde

(diyagramlarda sag alt

bolgede) gerceklestirilmis olup calisilan
sicaklklarda katalitik etkiyle metanin parcalandigi

bu calismada teyit edilmistir.

Tesekkiir
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1459 numarasi ile desteklenen proje ile M. C. Altay’ in
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