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Ozet

Bu ¢alismada karbon nanotiip takviyeli titanyum oksit (anataz) esasli kompozit malzemeye degisen miktarlarda
rutil fazina sahip titanyum oksit etkisi incelenmistir ve elde edilen numunelerin elektriksel ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Karbon nanotiipler bir altlik kullanilarak kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir.
Daha sonra, elde edilen nanotiipler ticari olarak temin edilen titanyum oksit (anataz) igerisine agirlikga % 0.5
oraninda takviye edilmistir. Elde edilen bu numunelere % 5, 10, 15 ve 20 oranlarinda rutil fazi eklenmistir.
Sentezlenen karbon nanotiipler TEM’de incelenmistir. Elde edilen nanotiiplerin yapisal analizi XRD incelemesi
ile yapilmistir. Son olarak elde edilen kompozitler SEM altinda incelenmis, sicakliga bagl elektriksel iletkenligi
incelenmis ve UV-vis spektrometresi kullanilarak optik dzellikleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Nanotiip, Kompozit, Optik Ozellikler, Titanyum Oksit.

The Effect of Rutile Phase to Electrical and Optical Properties of TiO>
with Anataze Phase Reinforced Carbon Nanotube

Abstract

In this study, composite materials reinforced with carbon nanotubes (CNT) containing titanium oxide (anatase)
were investigated the effect of changing ratio of titanium oxide having rutil phase and studied optical and
electrical properties of them. Carbon nanotubes which used support materials were synthesized by chemical
vapor deposition. Then, they were reinforced (% 0.5 wt) into the titanium oxides which were sold by
commercial. In % wt 5, 10, 15 and 20 ratio, rutile phase was added to obtained samples. Synthesized CNT’s
were subjected to TEM investigation. Obtained carbon nanotubes were also subjected to XRD as structural.
After those, gained composite samples were investigated for both electrical conductivity, changing temperatures
and optical properties by UV-vis spectrometers.

Keywords: Carbon Nanotubes, Composites, Optical Properties, Titanium Oxide.

1. Giris suyun aritilmasinda, kendi kendini

temizleyebilen, bugulanmayan yiizeylerin elde

Metal oksit yariiletkenler, pek cok pratik
uygulama kullanim alani bulmasi agisindan
yariiletken malzemeler arasinda 6nemli bir yere
sahiptirler. Metal oksit yar iletken malzemeler
arasinda ise toksik olmamasindan dolayi, yiiksek
kimyasal stabiliteye sahip olmasi, diisiik fiyath
olmas1 ve yiksek reaktif indekse sahip
olmasindan dolayr son yillarda tiizerinde cok
caligilan malzeme Titanyum dioksittir (TiO.) [1-
4].

Titanyum oksit (TiOz), UV 1sig1 ile
uyarildigi zaman fotoaktif Ozellik gdsteren ve
organik gruplar1 parcalayabilen yari iletken bir
malzemedir. TiO, 1518a maruz birakildiginda,

edilmesinde, fotokimyasal olarak kanser tedavisi
uygulamalarinda,  havanin  arindirilmasinda
kullanilabilir [5].

Tek sira karbon atomundan olusan bir
grafen katmaninin, silindir seklinde biikiilerek
uclarinin birlestirilmesi ile olusan yapilar karbon
nanotiiplerdir (KNT) [6].

Karbon nanotiipler iyi mekanik, kimyasal
stabilite mezoporoz karakterlerinden dolay1 ve
KNT’lerin elektron alma ve iletkenlik kapasitesi
gibi essiz karakteristigi, foto iiretici elektronlar
ayirt etmesi gibi  Ozellikleri fotakatalizor
malzemesi olarak tercih edilmesini
saglamaktadir [7, 8].
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KNT/anataz TiO, kompozitinin birgok
uygulamada kullanimlart yaygindir. Bunun
sebebi  KNT/anataz  TiO,  kompozitlerin
fotakatalitik, uzun siire termal stabilite ve non
toksolojik ozellik gdstermesinden dolayidir [4].
KNT’lerin  bu  ozelligi  elektron-bosluk
birlestirmesine engel olur ve bdylece Ti’un
fotokatalitik aktivitesinin artmasini saglar. Ek
olarak TiOz’de  bosluk-elektron  yeniden
birlesmesinin Onlenmesi kuru hassas giines
hiicrelerinin etkisini gelistirmek i¢in kullanilir [9,
10]. KNT/TiO2 nano kompozitler farkli
tekniklerle iiretili. Bu teknikler sol-gel,
hidrothermal islem, elektrodepozit,
elektrospinning metotlaridir. Bu metotlarin ¢ogu
KNT’lerin  oksidasyonuna  baghdir  [6].
Calismalar ozellikle TiO2’in  gorlinlir 151kta
aktive olabilmesi ozelligi tizerinde
yogunlagsmistir. Katkilandirma iglemi ile TiO2’in
fotoaktivitesinin gelistirilmesine yonelik ¢ok
sayida calisma yapilmistir [6,8,11]. Bu ¢alismada
da TiO2’in KNT ve katkilandirilmasimin elektrik
ve optik ozelliklere etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada matris olarak kullanilan TiO>
anataz ve rutil fazinda olarak temin edilmistir.
Takviye olarak kullanilan karbon nanotiipler
kimyasal buhar ¢Oktirme  yontemi ile
sentezlenmistir. Karbon nanotiip sentezi igin tek
kristal bir silisyum (100) althik kullanilmistir.
Althik ultrasonik bir banyo igerisinde ilk olarak
aseton ile sonra etanol ile yikanmigtir. Daha
sonra bu altlik bir botun {izerinde bir tlip firinin
ortasina yerlestirilmistir. Tlp firmin ic¢i bir
pompa ile vakumlanmis ve havadan arindirilmis
ve firm 650 °C’e isitilmustir. Isitma sirasinda
Argon atmosferi kullanilmigtir. Ar sisteme 1
It/dk akis hizi ile verilmistir. Tiip firin 650 °C’e
ulastiktan sonra Ar gazinin akisi kesilmis ve 40
dakika boyunca asetilen (C;H,) gazi verilmistir.
40 dakika sonunda asetilen gazi kesilmis ve firin
oda sicakligina soguyuncaya kadar Ar gaz1 tekrar
sisteme verilmistir. Elde edilen nanotiiplerin
karakterizasyonu Jeol Jem 2100 F marka
gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile
yapilmustir.

136

Uretilen kompozitlerde agirlikca % 0.5
karbon nanotiip sabit olarak kullanilmig rutil
oran1 agirhkca % 5, 10, 15, 20 olarak
degistirilmistir. Kompozitin geri kalam ise
anataz fazindan olugmaktadir. Kompozitin
dretimi i¢in uygun agirliktaki karbon nanotiip
tartilip bir beher igerisine alinmis ve iizerine
alkol eklenmistir. Homojen bir karisim igin alkol
karbon nanotliip karisimi  ultrasonik  bir
karistiricida  karigtirllmis  ve  ardindan uygun
miktardaki anataz ve rutil formunda olan TiO:
eklenmistir.  Alkol  buharlasincaya  kadar
manyetik balikli karistiricida  karistirilmstir.
Elde edilen toz karisimi 600 MPa basingta
preslenerek pelet haline getirilmis ve ardindan
1000 °C’de sinterlenmistir.

Elde edilen kompozitlerin igyapilarin Jeol
Jsm 7001 F marka taramal1 elektron mikroskobu
kullanilarak tespit edilmistir. Kompozitlerin
icyapt karakterizasyonu icin Keithley 6517A
Electrometer/High-Resistance  Meter  marka
cihaz ile iki prob yontemi kullanilarak sicakliga
bagh elektriksel iletkenlikler alinmistir. Ayrica
numunelerin  optik  Ozellikleri  karakterize
edilmistir. Bunun i¢in, Shimadzu UV-3600 PC
marka Uv-Vis spektrometre kullanilmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma

Sekil 1’de Kimyasal buhar ¢oktiirme
yontemi ile {iretilen karbon nanotiiplere ait XRD
analizi verilmigtir. Sekilden goriilecegi gibi
tozlar yaklasik 26°’de kuvvetli bir pik vermistir.
Bu pik yaklasik 4000 cps siddetinde ayni
zamanda genis bir piktir. Pik XRD cihazinin pdf
kartlarinda (Piklerin analizi Diffrac Evaluation
Software ICDD kiinye no 00-058-1638) karbon
nanotiiplerin pikleriyle drtiismektedir [12].

Sekil 2.’de iiretilen karbon nanotiiplerin
TEM goriintiileri verilmistir. Sekilden goriilecegi
gibi elde edilen yapilar karbon nanotiiplerdir.
Sekildeki bu nanotiipler paraalel ¢ok duvarli ve
diizgiin (smooth) morfolojidedir [13]. Uretilmis
olan karbon nanotiiplerin c¢aplart 15-20 nm
arasinda oldukg¢a ince olup boylari ise 1-5 um
arasinda degisim gostermektedir. Sekildeki TEM
goriintiisiinde isaretlendigi gibi gibi KNT ‘ler
deneysel olarak tespit edilen mukavemetlerinin
yaninda olduk¢a esnek yapilardir [14,15].
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Sekil 2. Uretilen karbon nanotiiplerin TEM gériintiisii.

Sekil 3’de rutil takviye edilmis numunelerin
SEM goriintiileri verilmigtir. Sekil 3.a.’da rutil
ilave edilmemis % 0.5 KNT igeren kompozitin
SEM goriintiisii verilmistir. Yap1 igerisindeki
nanotiip bolgeleri sekil {izerinde gosterilmistir.
Onceki kistimda verilen TiO-KNT
kompozitlerinin ~ goriintillerine  benzer  bir
goriintiidiir. Sekil 3.b, c.’de ise sirastyla % 5 ve
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% 20 rutil ilaveli kompozitin SEM goriintiileri
verilmistir ve aymi sekilde rutil bolgeleri sekil
iizerinde isaretlenmistir. Sekillerde goriilen fiber
yapilar karbon nanotiiplerdir. Boyutlari 1 pm’nin
altinda olan partikiiller anataz fazina aittir.
Boyutlar1 nispeten biiyiik olan partikiiller ise rutil
fazidir.
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lpm FiratUni 2/10/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:09:35

_
lpm FiratUni 2/10/2015
X 25,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:29:44

FiratUni 2/10/2015
WD 10.0mm 10:26:20

Sekil 3 a) TiO; (anataz) - % 0.5 KNT, b) % TiO; (anataz+ % 5 Rutil) - % 0.5 KNT, c) TiO; (anataz+ % 20
Rutil) - % 0.5 KNT kompozitinin SEM goriintiileri.

Sekil 4’de farkli oranlarda rutil faz1 ilave  verilmistir. Hi¢ rutil katkis1 yapilmamig saf TiO:
edilmis TiO2-KNT kompozitinin sicakliga bagli  -% 0,5 KNT kompozit numunenin elektriksel
olarak elektriksel iletkenligindeki degisimler  iletkenliginde sicakliigin artisi ile iletkenlikte
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artis gozlemlenmistir. % 5, 10, 15, 20 rutil
takviye  edilmis  TiO.-KNT  kompozitinin
sicakliga bagl olarak elektriksel iletkenligindeki
degisimler verilmistir. Sekilden de goriildiigi
gibi rutil takviyesi ile beraber elektriksel
iletkenlikte azalma meydana gelmistir. Rutil
oraninda artis ile orantili olarak, elektriksel

elektriksel  iletkenligi  yar1  iletkenlerde
karsilagilan; sicaklikla beraber artis goOsterme
durumuyla  oOrtiismektedir.  Rutil  takviyeli
numunelerin elektriksel iletkenligi ise, sicakligin
artis1 ile beraber once bir miktar artig gostermis
daha sonra azalmis ve en son tekrar artis
gostermistir. Rutilli numunelerin tamaminda

iletkenliginde o nispette diisiis meydana  ayni davranisg goriilmiistiir.
gelmistir.  Rutilsiz  TiO,-KNT  kompozitinin
—=— % 0.5 KNT (% O rutil)
1 —o— % 5 rutil
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Sekil 4. TiO; (anataz) - % 0.5 KNT, % TiO; (anataz+ % 5 Rutil) - % 0.5 KNT, TiO- (anataz+ % 10 Rutil) - %
0.5 KNT, TiO; (anataz+ % 15 Rutil) - % 0.5 KNT, TiO2 (anataz+ % 20 Rutil) - % 0.5 KNT kompozitlerinin
elektriksel iletkenliklerinin sicaklikla degigimi.
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Sekil 5. Rutil ilaveli TiO, — KNT kompozitlerinin reflektans 6zellikleri.

Sekil 5’de tiim rutil takviye oranlari igin
TiO2-KNT kompozitinin reflektans o6zellikleri
verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi rutil

fazinin artis1 ile beraber numunelerin reflektans
Ozelliklerinde rutilsiz numuneye nazaran bir
miktar artis meydana gelmistir. Sekilden de
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goriildigli rutilsiz numune yaklasik 400 nm
civarinda goriiniir 151811 %38’ini yayarken, %20
rutil eklenmis numune yaklastk 420 nm
civarinda gorlinir 1518 %42’ni %15 rutil
eklenmis numunede yaklasik %44 ’iinii yayar.
Yariiletken malzeme iizerine gonderilen
bir foton; yariiletkenin yasak enerji arali§ina
(Ey) esit veya daha biiyiik bir enerjiye sahipse,bu
durumda valans bandindaki bir elektron
uyarilarak iletim bandmna gecer ve bu olay
sogurma olarak adlandirilir [16, 17].
Yariiletken malzeme {izerine gonderilen
bir foton; yariiletkenin yasak enerji aralifina
(Ey) esit veya daha biiyiik bir enerjiye sahipse,bu
durumda valans bandindaki bir elektron
uyarilarak iletim bandma gecer ve bu olay
sogurma olarak adlandirilir. Lineer sogurma
katsayisi a;
a=A/d 1)
ifadesi  kullanilarak  bulunur.
absorbanst1 ve d malzemenin
gostermektedir. o malzemenin  yogunluguna,
gelen 1s181in  dalga boyuna ve malzemenin
yasak enerji araligina baglh olarak degisir.

Burada A
kalinligim

Yariiletkenlerde dort c¢esit sogrulma olayi
meydana gelir. Bunlar temel sogrulma olayi,
15181 eksitonlar tarafindan sogrulmasi, 15181
serbest ylik tasiyicilar tarafindan sogrulmasi ve
katki atomlar1 tarafindan sogrulmasidir [16,17].

Temel sogrulma olayi, yariiletken {izerine
gelen fotonlarin valans bandindaki elektronlar
tarafindan sogrulmas: ile valans bandindaki
bu elektronlarin sokiilerek iletim bandina
gegmeleri sonucu meydana gelir. Bu durumun
gergeklesebilmesi igin yariiletken tizerine gelen
fotonun enerjisinin yariiletkenin yasak enerji
araligma esit veya daha biiyiik olmas1 gerekir.
Yani;

hv > Eq 2
olmalidir. Burada hv fotonun enerjisini ve Eq’de
yariiletkenin yasak enerji araligidir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesinde kullanilan optik metot aym
zamanda optik gecisler hakkinda da bilgi verir.
Bu metotta yariiletken malzemenin yasak enerji
araligi,temel sogurma spektrumu kullanilarak
cizilen (ahv)? ~ hv degisim grafiginden belirlenir
[18].
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Sekil 6. TiO, (anataz) - % 0.5 KNT, % TiO; (anataz+ % 5 Rutil) - % 0.5 KNT, TiO, (anataz+ % 10 Rutil) - %
0.5 KNT, TiO; (anataz+ % 15 Rutil) - % 0.5 KNT, TiO; (anataz+ % 20 Rutil) - % 0.5 KNT kompozitlerinin
(ahv)? ~ hv(foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 6’da rutilsiz ve rutil takviyeli TiO»-
KNT kompozitinin tiim KNT takviyeleri i¢in
(ahv)*in hv (foton enerjisi)’e gore degisim
grafigi verilmistir. Bu grafigin lineer kisminin hv
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enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 hesaplanmistir. Biitiin numunelerin enerji
aralign  3.05-3.1 eV araliginda bulunmustur.
TiO>-KNT kompozitine yapilan rutil ilavesi
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enerji araliginda pek bir etkiye sebep olmamustir.
Anatazin yasak bant aralig1 enerjisi 3.2 eV olup
388 nm ve daha diisiik dalgaboylarindaki 1sinlari
absorplamast anlamima gelmektedir. Rutilin
yasak bant aralig1 enerjisi 3.0 eV olup 413 nm ve
daha diisiik dalgaboylarindaki 1s1nlart
absorplamasi anlamina gelmektedir [1]. Bu
nedenle TiO2’in esik enerjisini azaltilmak ve
elektron (¢) ve bosluk (h") ciftlerinin
birlesmesini 6nlenmek i¢in katkilama yontemleri
uygulanmaktadir [19]. KNT ile yapilan katkilma
sonucunda esik degerinn diistligii goriilmektedir.
Ancak rutilin bu sonuca Onemli bir etkisi
olmadig1 goriilmektedir.

4. Sonuc ve Oneriler

Bu c¢alismada TiO-KNT kompozitlerin
basari ile iiretilmigleridir. Numunelerin sicakliga
bagli elektrik iletkenlikleri rutil katkisinin
artmast ile oOnce diismekte sonra az miktar
artmaktadir. Bu artis rutilsiz nano kompozitlerin
degerine yine de ulasmamustir. Reklaktans
Ozelliklerinin  rutil katkisiyla arttigi  tespit
edilmistir en iyi yansima %15 rutil katkisinda
tespit edilmistir. Sogurma ozelliklerinde rutilin
ciddi bir etkisi olamadig tespit edilmistir. Elde
edilen band araliklar1 degerleri literatiir ile
uyumludur.
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