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Bu ¢alismada, kimyasal buhar ¢oktiirme metodu (CVD) ile sentezlenen
karbon nanotiipler (KNT) titanyum dioksit (TiOz) matrisi icerisine
agirlikca %0.1, 0.2, 1 ve 2 oranlarinda takviye edilmislerdir. Elde edilen
numunelerin yapisal karakterizasyonu Taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak yapilmistir. Numunelerin sicakliga bagh elektriksel
iletkenlikleri él¢ciilmiistiir. UV-VIS spektrometresi kullanilarak optik
ozellikleri tespit edilmistir. Kompozitteki karbon nanotiip miktarinin
artist gerek oda sicakliginda gerekse artan sicakliklarda elektriksel
iletkenligin artmasma neden olmustur. Ayrica, KNTler TiOz'in UV
isinlarint absorbe etme ézelligini arttirmis, yasak enerji araliginin (Eg)
azalmasina sebep olmustur.

Anahtar kelimeler: Titanyum dioksit, Karbon nanotiip,
Optik ozellikler

Abstract

In this study, Carbon Nanotubes (CNT) synthesized with Chemical
Vapour Deposition (CVD) were reinforced with 0.1, 0.2, 1 and 2% weight
in Titanium dioxide (TiOz). Structural characterization of samples was
analyzed by Scanning Electron Microscope (SEM). Electrical
conductivities of samples, based on temperature, were surveyed. Optical
properties were determined using UV-VIS spectrometer. Increase in CNT
rate in composites caused electrical conductivity both room and rising
temperature. Furthermore, CNT caused the increases in ability of TiO:'s
to absorb UV beam, and the reduces on forbidden energy gap (Eg).
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1 Giris
Titanyum dioksit (TiOz), giines panellerinde, katalizorlerde,
kendi kendini temizleyen yiizeyler gibi farkl pek ¢ok alanda
uygulama potansiyeli olan bir malzemedir [1],[2]. Bu durum,
TiOz2'in sergilemis oldugu ustiin ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir. TiOz2'in farkli fazlar1 mevcut olup, bu fazlar
arasinda en ¢ok bilineni anataz fazi ve rutil fazidir. Anataz fazi
80 cm?V-1s-V]jk yiik tasiyic1 kapasitesine sahiptir [3]. Bu ylk
tasiyici sayisl rutilin yiik tasiyici sayisindan 89 kat daha fazladir
[4]. Anatazin UV-1s511 altinda band araligi 3.2 eV (A<387 nm).
Bu da, TiO2'in elektron-bosluk ciftlerinin goériniir 151k altinda
bile kolay bir sekilde aktive edilmesi anlamina gelir [5]. Bu
ozelliginden dolayi, anataz fazinin fotokatalitik aktivitesi rutil
fazindan daha iyidir [6]. Organik Kkirleticilerin fotokatalitik
bozulmasinda fotokatalizoér olarak anataz kullanildiginda,
uyarilmis elektron-bosluk ciftleri fotokatalitik bozulmada
yetersiz kalmaktadir [7]. Karbon nanotiipler (KNT), yiiksek
mekanik ozelliklerinden, ylksek kimyasal stabilitelerinden,
mezo-poroz karakterlerinden dolay, fotokatalitik malzemelere
iyi bir katki malzemesi olarak diisiiniilmektedir [8]. Ayrica,
KNT’lerin elektron yakalama ve iletkenliklerinin iyi olmasi
sayesinde fotoaktiflestirilmis elektronlarin tutulmasinda
KNT’leri ideal bir malzeme haline getirir. Béylece, TiOz2'in
fotokatalitik aktivitesi artmis olur. Bunlarin disinda, KNT’lerin
ylksek yiizey alanina (>150 m2g1) sahip olmalar1 TiO:z ile
KNT’lerin karistinldiginda Kkirleticileri absorbe edebilecek
ylksek yiizey alanina sahip olmasina olanak tanir. Ayrica,
KNT’lerin yiizeylerinin kimyasal modifikasyonlara miisaade
etmesi TiO: ile karistirildiklarinda bir birlerine kimyasal veya
Van der Waals baglariyla baglanmasina olanak tanir. Yine bu

durum da TiO2'in fotokatalitik aktivitesinin artmasina sebep
olur.

Bu c¢alismada, anataz formundaki TiO2'e farkli oranlarda
KNT ler ilave edilmistir. KNT’lerin degisimine goére TiO2'in UV
1sinlarin1 sogurma kabiliyeti tespit edilmis, TiO2'in band
araligindaki degisime KNT’lerin etkisi ortaya konmustur.
Ayrica, KNT’lerin degisimine gore TiO2'in degisen sicaklik ile
elektriksel iletkenliklerindeki degisimler ortaya konmustur.

2 Deneysel Calismalar

Bu calismada matris olarak kullanilan TiOzanataz fazinda
(Sigma-Aldrich 248576, %99 saflik, ~44pum partikiil boyutu)
ticari olarak temin edilmistir. Takviye olarak kullanilan karbon
nanotiipler ise kimyasal buhar ¢oktiirme yoéntemi ile
sentezlenmistir. Karbon nanotiip sentezi tek kristal bir silisyum
(100) althk kullanilmistir. Bu althk ultrasonik bir banyo
icerisinde Once aseton ile sonra etanol ile yikanmistir. Daha
sonra bu altlik bir botun ilizerinde bir tiip firinin ortasina
yerlestirilmistir. Tiip firinin i¢i bir pompa ile vakumlanmis ve
havadan arindirilmistir. Daha sonra firin 650 °C’e 1sitilmistir.
Isitma sirasinda Argon atmosferi kullanilmistir. Ar sisteme
1 1/dk akis hizi ile verilmistir. Tlp firin 650 °C’e ulastiktan
sonra Ar gazinin akisi kesilmis ve 40 dk. boyunca asetilen
(C2H2) gaz1 verilmistir. 40 dk. sonunda asetilen gazi kesilmis ve
firin oda sicaklifina soguyuncaya kadar Ar gazi tekrar sisteme
verilmistir. Elde edilen nanotiiplerin karakterizasyonu
Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile yapilmistir. Jeol Jem
2100 F marka TEM cihaz1 kullanmilmistir.

Karbon  nanotiiplerin  sentezinden sonra  kompozit
numunelerin {iretimine baglanmistir. 1lk olarak, anataz
formundaki TiOz'e agirlikca %0.1, 0.2, 1 ve 2 oranlarinda
karbon nanotiip ilave edilmistir. Kompozitin iiretimi i¢in uygun
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agirliktaki karbon nanotiip tartilip bir beher icerisine alinmis
ve izerine alkol eklenmistir. Homojen bir karisim igin alkol
karbon nanotiip karisimi ultrasonik bir karistiricida 30 dk.
boyunca karistirilmis ve ardindan uygun miktardaki anataz
formunda olan TiOz eklenmistir. Alkol buharlasincaya kadar
manyetik balikl karistiricida karistirllmistir. Elde edilen toz
karisimi 600 MPa basingta preslenerek pelet haline getirilmis
ve ardindan 1000 °C’de sinterlenmistir.

Elde edilen kompozitlerin igyapilarin Taramali elektron
mikroskobu kullanilarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan Jeol Jsm 7001 F marka elektron mikroskobu
kullanilmistir.  Kompozitlerin igyap1 karakterizasyonundan
sonra sicakliga bagl elektriksel iletkenlikleri tespit edilmistir.
Keithley 6517A Electrometer/High-Resistance Meter marka
cihaz ile iki prob yontemi kullanilarak sicakliga bagh elektriksel
iletkenlikler alinmistir. Elektriksel iletkenlik testlerinden sonra
numunelerin optik 6zellikleri karakterize edilmistir. Bunun
icin, Shimadzu UV-3600 PC marka UV-VIS spektrometre
kullanilmigtir.

3 Deneysel sonuclar ve tartisma

Sekil 1'de Kimyasal buhar ¢oktirme yontemi ile iretilen
karbon nanotiiplere ait XRD analizi verilmistir. Sekilden
goriilecegi gibi tozlar yaklasik 26°'de kuvvetli bir pik vermistir.
Bu pik hem siddetli hemde genis bir piktir. Bu pik XRD cihazinin
databasede (Piklerin analizi Diffrac Evaluation Software ICDD
kiinye No 00-058-1638) de karbon nanotiiplerin pikleriyle
ortismektedir.
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Sekil 1: Uretilen karbon nanotiiplere ait XRD analiz sonugclari.

Sekil 2’de tretilen karbon nanotliplerin TEM goriintiileri
verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi elde edilen yapilar karbon
nanotiiplerdir. Elde edilen yapilarin ortalarinda bir bosluk
mevcut olup, iki yaninda belli kalinliklarda duvarlar
bulunmaktadir. Uretilmis olan karbon nanotiiplerin caplari
15-20 nm arasindadir.

Sekil 2: Uretilen karbon nanotiiplerin TEM gériintiisii.

Sekil 3’te takviyesiz ve KNT takviye edilmis numunelerin SEM
gorintiileri verilmistir. Sekil 3a’da igerisine hicbir katki

yapilmamis saf TiOz (anataz)’in SEM goriintiisii verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi partikiiller dairesel kesitli olup,
homojen bir partikiil dagilimi vardir. Partikiiller ortalama
100 nm civarindadir. $ekil 3b ve c’de %0.1 ve 0.2 KNT takviyeli
kompozitin SEM goriintiileri verilmistir. Her iki sekildende
gorildigii gibi KNT’ler yap: icerisine homojen dagilmistir.
Kullanilan KNT miktarinin diger iki numuneye nazaran az
olmas1 sebebiyle nanotiip topaklar1 TiO2 kompozitinin
icerisinde homojen bir sekilde dagitilabilmistir.

Sekil 3: (a): Takviyesiz TiOz, (b): %0.1 KNT, (c): %0.2 KNT,
(d): %1 KNT, (e): %2 KNT takviyeli kompozitin SEM
gorlntiileri.
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Sekil 3d ve e’de %1 ve 2 KNT takviyeli kompozitin SEM
goriintiilleri verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi KNT
miktarinin artis1 ile beraber takviyenin matris igerisine
homojen dagitilabilmesi ile ilgili bir takim problemler ortaya
cikmaktadir. Bazi bolgelerde KNT’lerin dagilmadan 6bekler
halinde kaldig1 goriilmektedir. Bu durum numunelerin
homojenligini bozmustur. Ayrica, KNT 6beklerinin bulundugu
bolgelerin diger bolgelerden daha farkl 6zellikler gosterecegi
asikardir. Obeklerin dagilmamas1 sadece hacimsel olarak
ylksek miktardaki KNT varligina dayandirilamaz. Bu durum
KNTlerin yiizeylerindeki zeta potansiyellerinden de
kaynaklanmaktadir. Bir takim kimyasallar kullanilarak
KNT'lerin yiizeyleri pasiflestirilebilir. Béylece topaklasmanin
online gecilebilir. Bu c¢alismada, bodyle bir kimyasalin
kullanilmasi numunelerin safligin1 etkileyecegi icin tercih
edilmemistir.

Sekil 4’te TiO2-KNT kompozitinin sicakliga baglh olarak
elektriksel iletkenligindeki degisimler verilmistir.
Takviyelendirilmemis saf TiOz2'in elektriksel iletkenligi
beklendigi gibi karakteristik bir yariiletken davranisi
gostermistir. Sicakliligin artisi ile beraber saf TiO2'in elektriksel
iletkenliginde artis g6zlemlenmistir. Ayni karakteristik durum,
%0.1 KNT takviyeli numunede de goriilmektedir. Fakat, %0.1
KNT takviyeli numunenin elektriksel iletkenligi her sicaklikta
katkisiz numuneden daha ytksektir. %0.2 KNT takviyeli
numunenin elektriksel iletkenligi ise nispeten disiik
sicakliklarda katkisiz ve 0.1 katkili numuneden daha yiiksek
olmasina karsin, daha yiiksek sicakliklarda 0.1 KNT takviyeli
numunenin elektriksel iletkenligine esittir. %1 KNT takviyeli
numunenin elektriksel iletkenligi hem diisiik sicakliklarda hem
de nispeten yiiksek sicakliklarda katkisiz numuneden, %0.1
KNT katkili numuneden ve %0.2 KNT katkili numuneden daha
ylksektir. Fakat sicakligin artisi ile iletkenlikteki artis orani
nispeten diismiistiir.

%?2 KNT takviyeli numunede en ytiksek elektriksel iletkenlik
sonuglari elde edilmistir. Fakat numune yariiletken karakterini
nispeten yitirmeye baslamistir. %2 KNT takviyeli numunenin
sicakliga bagimhligi o6nemli olciide diismiistir. Diger
numunelerde daha lineer bir egri goriiliirken, bu numunede
egri daha yatay bir seyir izlemistir. Bu durumun karbon
nanotilipiin artisindan kaynaklandig1 diistintilmektedir. Karbon
nanotiliplin miktarinin artmasi ile birlikte kompozitte hacimsel
olarak daha fazla KNT bulunmaktadir. TiO2 partikiillerinin
ytuzeyleri KNT’ler tarafindan sarilmistir ve TiO2'in yariiletken
karakter gostermesini engellemistir.
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Sekil 4: Saf, %0.1, %0.2, %1, %2 KNT takviyeli numunelerin
sicakliga bagh elektriksel iletkenlik sonuglari.

Sekil 5’te tiim takviye oranlari i¢in TiO2-KNT kompozitinin
reflektans o6zellikleri verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi
karbon nanotiip artis1 ile beraber numunelerin reflektans
ozellikleri azalmistir. Bagka bir deyisle KNT artisi ile beraber
kompozitin UV 1sinlarin1 absorblama kabiliyetinde artislar
goriilmektedir.
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Sekil 5: TiO2-KNT kompozitinin reflektans dzellikleri.

Yariiletken malzeme {izerine gonderilen bir foton; yariiletkenin
yasak enerji araligina (Eg) esit veya daha biiyiik bir enerjiye
sahipse,bu durumda valans bandindaki bir elektron uyarilarak
iletim bandina geger ve bu olay sogurma olarak adlandirilir.
Lineer sogurma katsayisi a;

a=A/d (1)

ifadesi kullanilarak bulunur. Burada A absorbansi ve d
malzemenin kalinligini gostermektedir. o malzemenin
yogunluguna, gelen 15181n dalga boyuna ve malzemenin yasak
enerji araligina bagh olarak degisir. Yariiletkenlerde dort cesit
sogrulma olaylr meydana gelir. Bunlar temel sogrulma olay,
15181n  eksitonlar tarafindan sogrulmasi, 15181n serbest yiik
tasiyicilari tarafindan sogrulmasi ve katki atomlar: tarafindan
sogrulmasidir [9],[10].

Temel sogrulma olayi, yariiletken tlizerine gelen fotonlarin
valans bandindaki elektronlar tarafindan sogrulmasu ile valans
bandindaki bu elektronlarin soékiilerek iletim bandina
gecmeleri  sonucu  meydana gelirr Bu  durumun
gerceklesebilmesi icin yariiletken iizerine gelen fotonun
enerjisinin yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya daha
bliylik olmasi gerekir. Yani;

hv > Eg )

olmalidir. Burada hv fotonun enerjisini ve Eg'de yariiletkenin
yasak enerji arahigidir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin  belirlenmesinde
kullanilan optik metot ayni zamanda optik gegisler hakkinda
da bilgi verir. Bu metotta yariiletken malzemenin yasak enerji
araligi,temel sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen
(ahv)Z ~ hv degisim grafiginden belirlenir. Bu degisimin lineer
kisminin dogrultusunun hv eksenini (ahv)?=0’da Kkestigi
noktanin enerji degeri, yariiletkenin yasak enerji araligini
vermektedir [9],[10].

Sekil 6’da TiO2-KNT kompozitinin tim KNT tyakviyeleri i¢in
(ahv)?in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir.
Bu grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan
yasak enerji aralig1 hesaplanmistir.

Katikisiz numunenin yasak enerji aralig1 3.28 eV civarindadir.
KNT miktarinin artisi ile beraber yasak enerji araliginda da
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azalmalar gorilmiustiir. %0.1 KNT takviyeli numunenin yasak
enerji araligr 3.2 eV, %0.2 KNT takviyeli numunenin yasak
enerjiaraligi 3.12 eV, %1 KNT takviyeli numunenin yasak enerji
aralig1 3.03 eV civarindadir. Yasak enerji araligindaki en fazla
azalma %2 KNT takviyeli numunede gorilmigstiir. %2 KNT
takviyeli numunenin yasak enerji aralig1 2.94 eV civarindadir.
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Sekil 6: Saf, %0.1, %0.2, %1, %2 KNT takviyeli kompozitin
(cthv)2 ~ hy(foton enerjisi) degisim grafigi.

Bu ¢alismada, TiOz’e yapilan KNT takviyesi ile TiO2'in optik
ozellikleri gelismis, elektriksel iletkenligi artmistir. Hatta, %2
KNT takviyesinde elektriksel iletkenlik degerleri bariz bir
sekilde degismistir. Bu da, takviye elemani olarak kullanilan
KNT’lerin metal karakterli oldugunu gostermektedir. KNT'ler
ylksek elektron depolama kapasitelerine sahiptirler. Bu deger,
her 32 karbon atomu i¢in bir elektrondur [11]. Bundan dolayy,
KNT’ler TiO: igerisinde elektronlar1 uyaran fotonlar1 kabul
edebilir. TiOz’e UV 1sinlar1 ile gelen yiiksek enerjili fotonlar,
elektronlarin iletim bandindan valans bandina geg¢mesine
sebep olurlar. Uyarilan elektronlar KNT’lere gecerken,
bosluklar TiO2’de kalirlar [12]. Bu g¢alismada iretilen
numunelerdeki yiik tasinim mekanizmasi basitce bu sekilde
tarif edilebilir. Fakat, bu mekanizma gercekte daha karmasiktir.
Bu mekanizmada etkili olan unsurlar, KNT’lerin elektronik
band yapisy, TiOz ile KNT’ler arasindaki bag yapisi, kompozit
icerisinde Ti-C-0 atomlarinin bir birleriyle olan etkilesimleridir
[13].

4 Sonuglar

Takviye elemani olarak kullanilan karbon nanotiipler CVD
prosesi ile basariyla iiretilmistir. Elde edilen KNT’ler anataz
formundaki TiOz’e %0.1, 0.2, 1 ve 2 oranlarinda takviye edilmis
ve numuneler basariyla tretilmistir. Numunelerin sicakliga
bagl olarak elektriksel iletkenlik davranislar1 incelenmistir.
KNT miktarinin artmasi ile beraber elektriksel iletkenlikte de
artis meydana gelmistir. Numunelerin UV 1sinlar1 altinda optik
ozellikleri incelenmistir. Artan KNT miktari ile numunelerin UV
isinlarin1  yansitma davranist azalmistir. Yine, artan KNT
miktar1 ile numunelerin yasak enerji araliginda azalma
meydana gelmistir. Sonug olarak, KNT takviyesi TiOz’'in hem
elektrik hem de optik 6zelliklerini gelistirmistir.
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