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DUSUK MALIYETLI BIR RAMAN SPEKTROMETRESININ KARBON
NANOTUP ANALIZI ICIN MODIFIKASYONU

fbrahim MUTLAY", Furkan SOYSAL?, Burhanettin CICEK®

OZET: Diisiik maliyetli bir Raman cihazi karbon nanotiip analizi gerceklestirmek amaciyla
modifiye edilmis ve gelistirilen sistemle nanotiip spektrumlart bagari ile élgiilmiistiir. Ancak,
geleneksel ve kapsamli Raman mikroskoplarina kiyasla, nanotiip orneklerinin uygun substratlar
tizerine ince filmler halinde kaplanmis olmast gerektigi bulunmustur. Su ve dimetilformamid
(DMF) gibi dispersiyon ortamlart ile sodyum dodesil siilfat (SDS) ve Triton X-100 gibi yiizey
aktif maddeler nanotiip dispersiyonunun kararliligina etkileri acgisindan incelenmigstir. Ayrica,
filmin hazirlanacagi yiizey malzemesinin film homojenligi ve spektrum tekrarlanabilirligi
agisindan oldukca kritik oldugu gosterilmistiv. En iyi filmler Triton X-100 ile hazirlanan
dispersiyonlarin Sn substratlar tizerine damlatilmast ile elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Raman Spektrometresi, Karbon nanotiip, Dispersiyon

MODIFICATION OF A LOW COST RAMAN SPECTROMETER FOR
CARBON NANOTUBE ANALYSIS

ABSTRACT: A low cost Raman device was modified and utilized successfully for the carbon
nanotube analysis. However, as opposed to traditional comprehensive Raman microscopes,
samples were found to be coated as thin films on certain substrates. The effect of dispersing
media, such as water and dimethylformamide (DMF) and the effect of surfactants such as
sodium dodecyl sulfate (SDS) and Triton X-100 on the dispersion stability were tested.
Substrate material on which the dispersion was dried, was demonstrated to be crucial in terms
of the film homogeneity and spectrum repeatability. The highest quality films were obtained on
Sn substrates and Triton X-100 was the most appropriate surfactant.
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L. GIRIS

Raman spektroskopisinin kuramsal temelleri 1930'lu yillarda atilmig [1], ancak zayif Raman
sinyalini yakalayabilmek i¢in gerekli donanimlar, lazer teknolojisi, Ornegin lazer altinda
fluoresans etki gostermesi ve/veya bozunmasi gibi sorunlar sebebiyle bu teknigin yayginlagmasi
icin giiniimiize kadar calismalar siiregelmistir [1,2,3]. Yakin ge¢miste ise holografik ¢entik
filtreleri ve CCD gibi teknolojiler, s6zii edilen sorunlarin ¢dziimiinde dnemli rol oynamis ve ¢ok
diisiik maliyetli Raman cihazlarmin iiretilmesi ile de yontem, bir¢ok farkli alanda uygulanir hale
gelmistir [3]. Raman spektroskopisinde, 6rnek 6n hazirliginin ¢ok basit olmasi, 6zel 6rnek
hiicrelerine gereksinim duyulmamasi, sulu ¢ozeltilerde de calisilabilmesi, IR spektroskopisine
gore daha “temiz” spektrumlar elde edilmesi [1,4,5] ve endiistriyel uygulamalara yonelik olarak
malzeme 6zelliklerinin izlenebilmesi [3] kullanici sayisinin hizla artmasina yol agmaktadir. S6z
konusu cihazlar, basit yapilarina ragmen Ol¢limlerde yiiksek performans gostermektedir. Sekil
1’de verilen spektrumlar bu ¢aligmada kullanilan Raman cihazi ile elde edilmistir ve geleneksel
kapsamli Raman mikroskoplari ile alinan spektrumlarla karsilastirilabilecek 6zelliktedir.

Bu ¢alismada, son yillarda oldukga ilgi ¢ekici bir konu haline gelen karbon nanotiiplerin diisiik
maliyetli bir Raman spektroskopisi ile analizi incelenmistir. Karbon nanotiipler, grafit
katmanlarinin i¢i bos silindir veya boru seklini almis hali olarak tanimlanabilir (Sekil 2). Bu
silindirlerin ¢aplari nanometre, boylart ise mikrometre mertebesindedir [6]. Nanotiipler, s6z
konusu grafen levhasinin silindirdeki yerlesimi ve silindiri olusturan katman sayis1 bakimindan
farkl tiirlerde olabilir. Nanotiipler, tek bir grafen duvardan olugsmasi halinde tek duvarli nanotiip
(TDNT), birden fazla katmandan olusmasi halinde ise ¢ok duvarli nanotiip (CDNT) adini alir.
Grafen levhanin nanotiip eksenindeki yoOnlenmesine gore ise zigzag, koltuk veya kiral

nanotiipler olusur. Karbon nanotiiplerin yapisal 6zellikleri (n,m) tamsayi ikilisi ile tanimlanir.
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Sekil 1. Benzen, toluen ve polistirenin Raman spektrumlari.

Bu tamsayilarin bilinmesi ile kristal yapisi, simetri ve nanotiip cinsi kolayca belirlenmektedir.

Her bir (n,m) ikilisine karsilik gelen TDNT cap1 (d,) asagidaki esitlikle verilmektedir.
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Burada acc karbon-karbon bag uzunlugu olup grafitte 0,142 nm alinabilir [6]. Karbon
nanotiipler kristal yapisina bagl olarak iletken ya da yariiletken davranis gostermektedirler [7].
Bu elektronik davranis (n,m) ikilisi yardimi ile kestirilebilir. Eger n — m farki iice tam

boliinebiliyorsa nanotiip iletken, aksi takdirde ise yariiletkendir [8].

Sekil 2. Tek duvarli ve ¢ok duvarli nanotiip gosterimi.
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Karbon nanotiiplerin Raman spektrumunda yedi ayr1 bant go6zlenebilmekle beraber [6]
bunlardan U¢ii, nanotiip yapisinin belirlenmesi agisindan olduk¢a onemlidir. Bu bantlardan
birincisi nanotiipteki karbon atomlarinin radyal dogrultuda yaptig: titresimlerden kaynaklanan
ve 100-500 cm’' araliginda [6,9], 6zellikle de 300 cm™ alti bolgede ortaya gikan radyal
soluklanma modu RBM'dir [10]. Cesitli korelasyonlar yardimi ile RBM frekansindan
nanotiiplere ait ¢ap tayini yapmak miimkiindiir [6]. TDNT tiiriinden bir nanotiip i¢in ¢ap-RBM
iligkisi asagidaki esitlik ile ifade edilir [6,9,11].
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t

Burada, wgpy RBM frekansi, C; oranti katsayisi ve d, nanotiip capidir. C, ise TDNT
demetlerinden kaynaklanan frekans kaymasi olup izole nanotiiplerde sifira esit alabilir [9].
Raman spektrumunda RBM bantlarinin gézlenmesi, 6rnekte nanotiip varliginin kesin kaniti
olarak degerlendirilmektedir [6,12]. Diger 6nemli bir spektral bolge, 1250-1450 cm™ bolgesinde
gozlenen ve kristal kusurlar1 nedeniyle ortaya ¢ikan D-bandidir [13]. Sonuncu tepe ise, grafitik
yapiya karsilik gelen [14], 1400-1700 cm™ araligindaki [10] G-bandidir. G-bandinin en carpici
0zelligi nanotiiplerin metalik/yariiletken olmasina gore egrisel seklinin degismesidir [6,14].

Literatiirde diisik maliyetli Raman spektrometrelerinin karbon nanotiip analizlerinde
kullanilabilecegini gosteren herhangi bir c¢alismaya rastlanmamistir. Geleneksel Raman
sistemlerinde toz 6rnek ile calisilabilmesine karsilik, gergeklestirdigimiz 6n denemelerde diisiik
maliyetli Raman sistemlerinde toz halindeki ornekler ile calisilamayacagi, anlasilmis,
odaklamanin gerceklestirilebilmesi i¢in karbon nanotiiplerin ince ve diizgiin ylizeyli filmler
haline getirilmesi gerektigi tespit edilmistir. Karbon nanotiipler, topaklanmaya egilimli olduklar
icin dispersiyon kararliligimi artirmak amaciyla cesitli yiizey aktif maddelerin kullanilmasi
gerekli goriilmiistiir. Ayrica, Raman spektrumundaki piklerin siddeti, filmin bulundugu yiizeye
bagh olarak degisiklik gosterebilmektedir. Bu sekilde gergeklestirilen Raman sagilmasi, ylizey
destekli Raman sacgilmasi (SERS) olarak adlandirilmaktadir [15,16]. Raman sinyallerindeki
artmanin biiylikligii substrat olarak kullanilan yiizeyin dielektrik sabiti ile ilgili oldugu igin,
diisiik absorpsiyon katsayilarina sahip glimiis ve altin en ¢ok tercih edilen substratlar olmustur
[17]. Bu galismada diisiik maliyetli bir Raman spektroskopisi ile karbon nanotiip analizinde

substrat etkisi, dispersiyon ve film hazirlama yontemleri ayrintili bir sekilde incelenmistir.
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1. MATERYAL VE METOT

Caligmada kullanilan diisiikk maliyetli Raman cihazi, HRC-10HT Raman Analyzer, Enwave
Optronics Inc. firmasindan tedarik edilmistir. Sekil 3’te gosterilen cihazin standart
konfigiirasyonunda 785 nm diyot lazer kullanilmakta ve 250 — 2300 cm™ spektral araliginda 4.5
cm’ ¢oziiniirliikte spektrum elde edilmektedir. Cihazda, dedektér olarak bir dogrusal CCD
dizge bulunmaktadir. Bununla birlikte, cihazin karbon nanotiip analizlerinde kullanilabilmesi
icin lazer kaynagi optik giiciiniin 40 mW'in altinda olmasi gerektigi, daha yiiksek giiclerde
Oornegin yandig1 tespit edilmis ve cihaz satin alinmadan o6nce bu dogrultuda modifiye
ettirilmistir. Ayrica, piyasada bulunabilen diisikk maliyetli Raman spektrometrelerinin hig
birinde standart konfigiirasyondaki spektral aralik RBM bdlgesini kapsamadigindan, cihaza
diisiik frekans sinirmi 100 cm™’e kadar indiren 6zel bir filtreleme sistemi ilave ettirilerek, RBM
pikleri de rahatlikla gozlenebilir duruma getirilmistir.

Karbon nanotiiplerin analizinde odak uzaklig1 oldukga kritik bir 6nem tagimaktadir. Bu amaca
yonelik olarak gelistirdigimiz hareket mekanizmasi Sekil 3’te sematik olarak gosterilmistir.
Mikrometre duyarliliginda bir sonsuz vida diizenegine bilgisayar denetimli bir adim motorunun
monte edilmesi sureti ile gergeklestirilmis olan hareket sistemi bilgisayarin paralel portu
iizerinden kontrol edilmekte ve bu c¢alisma c¢ergevesinde hazirlanan yazilim ile

yonlendirilmektedir.

Sekil 3. a) Raman sisteminin genel goriintimii b) Analiz sisteminin sematik yapisi (R: Raman
cihazi, B: Bilgisayar, D: Arayiiz, G: Gii¢ kaynagi, A: Adim motoru, S: Sonsuz vida diizenegi,
F: Fiberoptik kablolar; P: Prob, N: Ornek).
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Gelistirilen bu duyarli hareket diizenegi ile 0,005 mm araliklarla Raman spektrumlari
kaydedilerek en uygun odak uzakligi belirlenebilmektedir. Odak uzakligi 5-9 mm araliginda, 1
mm’lik adimlarla kaydedilmis Raman spektrumlart Sekil 4°te verilmistir. Sekilden de goriildigi
gibi prob — Ornek arasi uzaklik 5 mm oldugunda karbon nanotiiplere ait pikler giiriilti
seviyesinde kalirken yiiksekligin artmasi ile pik siddeti artmig ve belirli bir degerden sonra
tekrar azalmaya baglamistir. Bu caligmadaki spektrumlar, 7 mm odak uzaklig1r ve 40 mW optik
lazer giicii ile alinmistir. Caligmada kullanilan karbon nanotiipler, metal icerigi kiitlece % 1,96
Fe, % 0,01 Mg olarak verilen Elicarb SW kodlu ticari bir {irlindiir ve ayrica Raman firmasi
tarafindan tedarik edilen, referans film olarak adlandirdigimiz metal yiizeyine kapli saf TDNT
filmi de kullanilmistir.

Su, etanol ve dimetilformamid (DMF) olmak iizere ti¢ farkli dispersiyon ortami uygulanmis ve
tim dispersiyonlara kiitlece % 0,25 oraninda karbon nanotiip katilmistir. Dispersiyonlarda
anyonik ve noniyonik yilizey aktif maddeler olan sirasiyla, sodyum dodesil siilfat (SDS) ve
Triton X-100 “in kiitlece % 0, % 0,5, % 1,5, % 2,5 oranlar1 kullanilmistir. Karigimlar 20 dakika
siireyle 70 W'lik sonikasyon uygulandiktan sonra elde edilen dispersiyonlar giimiis, aliimina,

kalay ve cam substratlara damlatilarak kurumaya birakilmigtir
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Sekil 4. Odak yiiksekliginin Raman spektrumuna etkisi.
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I1I. BULGULAR VE TARTISMA

Referans film ile Elicarb 6rneginden hazirlanan % 2,5’lik TX-100 dispersiyonunun Sn substrat
tizerindeki filminden elde edilen Raman spektrumlart Sekil 5'te sunulmustur. Referans filmde
209,60 cm™ deki baskin olmak iizere ii¢ ayr1 RBM piki gozlenirken Elicarb 6rneginde esdeger
siddette ve 158,02 cm’, 206,58 cm™, 227,65 cm™ ve 267,99 cm™! konumlarinda dort farkli RBM
piki gozlenmistir. Mevcut frekans araligi ve nanotiiplerin demetler halinde bulunma olasilig1
goz Onilinde tutularak yukarida verilen esitliklerde ki C; ve C, parametreleri igin literatiirde
onerilen degerler kullanildiginda, drneklerdeki nanotiiplerin ¢ap degerlerine gegilebilmekte ve
ayrica literatiirde verilen tablolanmis degerler kullanilarak da cap bilgisinden (n,m) tam
sayilarina erigilebilmektedir [6, 8]. Bu sekilde elde edilen sonuglar Cizelge 1'de sunulmustur. Bu
bilgiler 1s181nda referans filmin hemen tiimiiniin 1,17 nm c¢apli metalik (14,2) nanotiiplerden
olustugu Elicarb 6rneginde ise 1,58 nm ¢apli metalik (13,10) nanotiiplerin baskin oldugu
soylenebilir. Her iki 6rnegin D-bandlarindaki fark da ilgi ¢ekicidir. Elicarb 6rneginde 1300 cm’
civarindaki belirgin bir D-band1 gbzlenirken referans filmin D-bandi oldukea kiiciiktiir. Buradan
hareketle Elicarb orneginde daha yiiksek oranda safsizlik ve yapisal kusurlarin bulundugunu
sOylemek miimkiindiir. Raman spektrumlarinin alinabilmesi i¢in homojen ve diizgiin yiizeyli
film elde etmeye yonelik yiiriitiilen ¢alismalarda, nanotiip dispersiyonunu hazirlamak igin etanol
ve DMF gibi farkli ¢oziicliler kullanilmistir. Ancak bu ¢oziiclilerin bazilarinda iyi bir
dispersiyon elde edilememis ve hatta sonikasyondan hemen sonra c¢okmeler baslamus,
bazilarinda ise dispersiyon uzun siire kalici olmasina ve homojen goériinmesine ragmen
substratlar iizerine damlatilan dispersiyonlarin kurutulmasi sonucunda elde edilen filmlerde

yiizey bozukluklari, catlaklar, ¢eperlerde halkalanma veya merkezde birikme gibi kusurlar

gbzlenmistir.
Cizelge 1. Gozlenen nanotiiplerin ozellikleri.
Ornek ORBM Cap (n,m) Tiir
cm’ nm
209,60 1,17 (14,2)  Kiral-Metalik
Referans film 174,78 1,42 (18,0)  Zigzag-Metalik

161,08 1,55 (19,1)  Kiral-Metalik
267,99 0,91 (10,3) Kiral-

Elicarb SW 227,65 1,08 (12,3) K%ral—Metal%k
206,58 1,19 (10,7)  Kiral-Metalik

158,02 1,58 (13,10)  Kiral-Metalik
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Sekil 5. Calisilan orneklerin Raman spektrumlari.

En kararli dispersiyonlar ve homojen filmler yiizey aktif maddelerin sulu cozeltileri ile elde
edilmistir. Yiizey aktif madde kullanilmadan saf su ile dispersiyon hazirlamak miimkiin
olmamis Ornekler kisa siire i¢inde ¢Okmiistiir. Triton X-100 ve SDS'nin her ikisi de sulu
cozeltilerinde homojen ve kararli dispersiyonlar olusturmustur. S6z konusu yiizey aktif
maddeler benzer davranis gdstermekle beraber Sekil 6’da goriildiigii gibi SDS ile en iyi
spektrumlar % 1,5 ve Sekil 7°de goriildiigii gibi Triton X-100 ile en iyi spektrumlar % 2,5
oranlarinda elde edilmistir. Filmlerin homojenligi agisindan bir karsilastirma yapildiginda Triton
X-100 ile hazirlanan dispersiyonlardan daha iyi sonuglar alindig1 rahatlikla sdylenebilir. Buna
karsin DMF ve etanol ortaminda yiizey aktif madde varliginda dahi nanotiipler hizla
topaklanarak ¢okelme egilimi gdstermistir. Yiizey aktif maddeler ile hazirlanmig filmlerde daha
iyl spektrumlarm gozlenmesi dispersiyonlarin kolloidal davranisi ile ilgilidir. Yiizey aktif
maddeli dispersiyon damlalar1 substratlar lizerinde siyah bir siv1 halinde yayilirken organik
¢oziicli dispersiyonlarinda nanotiipler saydam bir sivi igerisindeki topaklanmig kiitleler
halindedir. Karbon nanotiiplere ait yliksek siddette Raman piklerinin eldesine yonelik olarak

farkli substratlarin etkisi incelenmis ve elde edilen spektrum 6rnekleri Sekil 8’de verilmistir.
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SiO, substrat iizerinde kurutulan filmlerden elde edilen spektrumlar, diger substratlara gore
oldukga diisiik nitelikte olup kabul edilemeyecek mertebede parcali ve

diizensiz bir dagilim gostermistir. Al,Os substratlardaki filmler ise tekrarlanabilir olmaktan uzak
farkliliklar gostermislerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda spektral siddet ve tekrarlanabilirlik
acisindan en uygun substratlarin Ag ve Sn oldugu bulunmustur. Gozlenen etkiye SERS

olgusunun da katkida bulundugu diisliniilmektedir.

V. SONUC
Dispersiyon ve substrat se¢imi, 6rnek filminin niteliklerini ve c¢evre ile olan etkilesimini
belirlemesi bakimindan 6nemlidir. Siradan bir Raman spektroskopisi calismasinda &rnek

hazirlama siireci belirleyici asama olmasa da nanotiip ¢alismalarinda 6rnek morfolojisi
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Sekil 6. SDS dispersiyonlarindan elde edilen filmlerin Raman spektrumlari.
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Sekil 7. Triton X-100 dispersiyonlarindan elde edilen filmlerin Raman spektrumlari.
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sonuglar ilizerine 6nemli etkilerde bulunmaktadir. Bu calismada diigiik maliyetli bir Raman
spektrometresi {lizerinde karbon nanotiip analizine yonelik modifikasyonlar gergeklestirilmis ve
elde edilen sistem s6z konusu analizler i¢in bagari ile kullanilmigtir. En uygun sonuglar kiitlece
% 2,5 Triton X-100 yiizey aktif maddesi ile hazirlanmig dipersiyonun Sn substrat {izerindeki

filmlerinden elde edilmistir.

V.TESEKKUR

Bu calisma TUBITAK tarafindan (MAG-104M363) desteklenmistir. Ayrica yazarlar diisiik
maliyetli Raman cihazinin, calismanin amacina yonelik tasarim ve modifikasyonlarindaki

yardim ve Onerileri i¢cin Enwave Optronics Inc. ABD, firmasindan Eric Wu’ya tesekkiir ederler.
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