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Son yillarda, 6zellikle malzeme biliminde, kendine 6zgii elektriksel ve yapisal
ozelliklere sahip iki boyutlu grafen iizerine teorik ve deneysel bir¢cok calisma
yaptlmaktadir. Bu ¢aligmalarin bircogu, grafenin sentezi, Kkarakterizasyonu ve
uygulamalar1 hakkindadir. Bu arastirmada temel amacimiz Hummers ve Modifiye
hummers yontemleriyle grafen oksit sentezini gergeklestirmek ve sonrasinda hidrazin
ve C vitamini kullanarak grafen’e indirgemektir. Bu amagla ¢alismamizda, Gegirmeli
Elektron mikroskobu (TEM), Raman spektroskopisi, FT-IR ve Elementel analiz ile
sonuclar incelendi. Ayrica, iki farkli metot kullanilarak sentezlenen grafenlerin yapisi

incelendi.

C vitaminiyle kimyasal olarak indirgenmis grafeni, Gegirmeli elektron mikroskobu
(TEM)’da elektron kirinim teknigi ile incelendi. Bunun sonucunda, indirgenmis grafen
oksitin tek ve birka¢ katmanli bir yapidan olustugu gozlemlendi. Raman Analizin
sonuglar ile C vitaminiyle indirgenmis grafen oksit numunesinde 1580 cm™*’de G
bandi1 ve 1342 cm™¥’de D bandin temel titresimler ortaya ciktigi goriildii. Buna ek
olarak yeni sp? yapilarin olustudugu ve hidrazin ile indirgenmis grafen oksitte kiyasla

daha ¢ok diizenli yapilarin miktarinda bir artig oldugu goriildii. Dahas1 C vitaminiyle



indirgenmis grafen oksit seklinde iiretilen malzemenin daha dstiin elektriksel
ozelliklere sahip oldugu bulundu. Toksik ajan kullanimi engelleyen C vitaminiyle elde
edilen indirgenmis grafen oksit hem ¢evre dostu hem de diger bilinen teknikler ile ayni
yiiksek kalitede toksit olmayan grafen bazli malzemelerin iiretimine katki

saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hummers Metodu, Modifiye Hummers Metodu, C Vitamini ile
Indirgenmis grafen Oksit, Hidrazin ile indirgenmis Grafen
Oksit, Raman spektroskopisi, TEM, FT-IR
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In recent years, many of different theoretical and experimental researchers have been
making on two-dimensional graphene having unique electrical and mechanical
characteristics that their especially in material sciences. In this study, our aim was to
synthesize the graphene oxide by Hummers and Modified Hummers Methods and then
to reduce it by using hydrazine and vitamin C. The graphene sheets will be
characterized by transmission electron microscopy, Raman spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy and elemental analysis that are synthesized graphene.
At the next stage of the project, we will investigate that the structure of the graphene

is synthesized by using two different methods, and compare physical properties.

The chemically reduced graphene via Vitamin C was examined by Electron
Diffraction Technique in the TEM. The results showed that the structure consists of a
mixture of single and few layers of rGO. Based on Raman Analysis, rGO (Vitamin C)
samples revealed fundamental vibrations at 1580 cm™ (G band) and 1342 cm™ (D’
band). Additionally, the findings indicated an occurrence of the New sp? structures and

an increase in the amount of regular structures compared to the rGO that is reduced



via hydrazine. Furthermore, the RGO (Vitamin C) produced this way was found to
have outstanding electrical properties. The GO reduction technique prevents the use
of toxic agents, which contributes to the generation of toxic free graphene that is both
environmentally friendly and with the same high quality as the other known

techniques.

Key words: Hummers method, Modified hummers method, Reduced graphene oxide
with vitamin C, Reduced graphene oxide with hydrazine Raman

spectroscopy, TEM, FT-IR
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1. GIRIS

2000'lerin baslarinda kesfedilmesinden itibaren grafen, umut verici yeni fiziksel
uygulamalar i¢in 6nemli bir kaynak olarak ortaya ¢ikmistir. Grafen, birgok tistiin
elektriksel, mekaniksel, termal ve optik 6zelliklerinden dolay1 bilimsel ve teknolojik
alanda ¢ok biiyiik ilgi gormeye baslamis bdylece bilim diinyasinin parlayan yildizi
olmustur [1]. Dayamikliligi, esnekligi, islevselligi ve uyumluluguyla yeni ¢ikan
teknolojide kullanilacak herhangi bir malzeme igin gerekli 6zelliklere sahiptir ve kisa

zamanda teknolojik yenikliklere ayak uydurdugu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bir atom kalinhiginda olan grafen, karbon atomlarinin iki boyutlu diizlemde
hekzagonal yapida dizilmesiyle olusur. Ayrica grafen katmanlarin {ist iste
yigilmasiyla (istiflenmesiyle) grafit olusmaktadir. 2004 yilinda Andre Geim ve
Konstantin Novoselov, laboratuvar ortaminda kolay bir yontem ile grafeni izole
etmeyi basarmiglardir. Devam eden siiregte ince grafen tabakasiyla elektrik alan
transistor yaparak grafenin olaganiistii elektronik o&zelliklerini gostermislerdir.
Yaptiklari bu ¢alismayla 2010 yilinda Nobel fizik ddiiliine layik goriildiiler [1, 2].
Grafeni relavitistik elektronlar1 (Dirac fermiyonlar), fonon modlari [3], kuantum hall
etkisi, yiikksek mobilitesi ve miitkemmel termal 6zellikleri [4], ince esnek ve saydam
yapisiyla da ilgi odagi olmustur. Grafeni, diger yari iletkenlerden farkli kilan bu
ozellikleri sadece bilimsel ¢alismalarda degil teknoloji diinyasinda ve miihendislikte
de biiyiik ilgi gormesine ayn1 zamanda yenilik¢i elektronik ve optik cihaz uygulama
fikirlerinin ortaya c¢ikarmasina neden olmustur. Grafenin en ¢ok ilgi goren
uygulamalari, grafen tabanl giines piller [5] , plasmonik cihazlar [6], fotodedektorler
[7], optik modiilatorler [8], nanoelektronik ve saydam elektrottan giines pilleri [9],
LED [10], dokunmatik ekran [11] gibi cihazlarin gelisimi olmustur.

Karbonun allotroplarindan biri olan grafit, toksisite problemi olmadigindan yiizlerce
yildir bircok alanda kullanilmaktadir. Bu nedenle grafeninde biyolojik amaglar icin
giivenilir ve kullanigli karbon malzemesi olabilecegi diisiiniilmiistiir [12]. Ayrica
grafenin son zamanlarda elektronik ve kimyasal kullanimi disinda biyomedikal

alanlarda da kullanimi yayginlasmstir. Grafen oksit (GO) oldukga biiyiik spesifik



yiizey alanma (iki boyutlu yapiya) sahip olmasindan; epoksi, hidroksil ve karboksil
gruplar1 gibi bir¢ok islevsel grubu igermesinden ve suda yiiksek ¢oziiniir olmasindan
dolay1r biyoaygit uygulamalarda, hastalik teshisinde, ila¢ tasiyici sistemler gibi
biyolojik sistemlerde yiiksek potansiyel kullanim alanina sahip olmaktadir [13].
Grafen oksit, ylizeyinde farkli islevsel gruplari igermesi ve bu gruplarin ilag
molekiiliine yiiksek baglanma potansiyeline sahip olmasindan giliniimiizde bir ilag

tasiyici olarak 6ngoriilmektedir [14, 15].

Muazzam ozelliklere sahip olan grafen ve grafenin tiirevleri i¢in yapilan ¢aligmalar
hem Kkaliteli hem de verimlilik olarak daha {ist seviyelerde grafen ihtiyacin
karsilayabilmek icin bir¢ok arastirmaci tarafindan gesitli yontemler ile elde edilir.
Giiniimiizde grafen, mekaniksel ayristirma (mechanical exfoliation) [16], kimyasal
buhar depolama (chemical vapour deposition-CVD) [17], yiizey {izerinde biiyiitme
(epitaxial growth) [18] ve kimyasal ayristirma (chemical exfoliation) [19] gibi birgok
farkli teknik ile tretilebilmektedir. Her teknigin kullanim amacima ve uygulamasina
bagli olarak one ¢iktigi goriilmekte olup daha iyi performans gosterdigi kullanim
alanlar1 mevcuttur. Ornegin, tek tabakali ve homojen grafen elde edilebilmesi igin en
uygun tiretim sekli kimyasal buhar depolama (CVD) yontemiyken, biiyiik dlgekte
(mass production) iiretim i¢in kimyasal ayristirma teknigi 6ne ¢ikmaktadir. Bu tez
kapsaminda grafen iiretimi i¢in kullanilmasi planlanan ve yaygin adiyla indirgenmis

grafen oksit (RGO) olarak bilinen kimyasal ayristirma teknigi kullanildi.

Yaptigimiz ¢alismada Hummers ve Modifiye Hummers yontemleriyle grafen oksit
sentezini gerceklestirildi ve ardindan kimyasal yontem kullanarak diislik maliyetli ve
bol miktarda elde edilebilmesi i¢in hidrazin ve C vitamini kullanarak grafen’e
indirgenemesi yapildi. Asil amacimiz grafitten az katmanl indirgenmis GO {iretimini
gerceklestirebilmektir. Bu kapsamda grafenin klasik indirgeme yontemiyle disinda
daha Once hi¢ yapilmamis bir metotla indirgeme yontemiyle sentezlenecek olmasi
literatlire yeni bir metot kazandiracaktir. Grafen oksitin eldesi i¢in biiyiik 6lgekli
tiretime elverisli bir yontem olan modifiye hummers metodu se¢ildi. Buna ilave olarak
C vitamini, yumusak bir indirgeyici yetenegine ve toksik olmayan 6zelliklere sahiptir.
Baska bir avantaj1 C vitaminin hidrazinin tersine zehirli olmayis1 ve suda NaBH4’den

yiiksek kararliliga ile biiyiik avantaja saglamaktadir.
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Tezimin kapsaminda yer almasi hedeflenen 6l¢iim tekniklerinden gecirmeli elektron
mikroskopisi (TEM), Raman spektroskopisi, FTIR spektroskopisi, Elementel analiz
ve biyouyumluk testlerinin ile karakterize edildi. Bu ¢alismalar sonrasi 6ne g¢ikan
Ozelliklerin degerlendirilmesi sonucu, iiretilen malzemelerin farkli uygulama alanlar
kullanmay:r amaclandi. ilerki asamalarda elde edilen grafenlerin iyi bir elektrik
depolayicisi olmasindan dolay1 batarya Omriinii inanilmaz derecede uzatabilecegi
bilinmektedir. Sahip oldugu bu 6zelligin kompozit i¢erisinde korunmasi ile grafen

oksit temelli metal kompozitler Li-iyon pillerinde yiiksek tersinirlik ve 6z kapasite

sergilemektedir. Bu nedenle elde edilen grafen/GO ile birlikte SnO,, MnO, ve Cu,0O

gibi metal oksit nano yapilar Li-iyon pillerinde kullanilabilir.



1.1. Karbon

Diinya iizerinde yasamin temel yap tas1 olan karbon atomu 6 elektronlu (1s? 2s? 2p?)
olup periyodik tabloda IV. grup elementlerinin ilk elemanidir. Yaygin olarak bulunan
ametal element olan karbon, essiz elektronik yapiya sahiptir. Karbon atomlar1 kendi
aralarinda baglanma sekillerine gore sp®, sp? ve sp seklinde ii¢ farkli baglanma
(etkilesme) gosterirler. Karbon elementi, her ii¢ baglanma geometrisini gosterebilen
tek element olmas1 bakimindan istisnai bir 6zellige sahiptir ve bu 6zellik karbonun

0D'dan 3D'ya kadar farkli yapida olabilmesine olanak tanir [20].

Bir elementin atomlarinin uzayda farkli sekillerde dizilmesiyle olusan yapiya
‘allotrop’ denir. Kimyasal 6zellikleri ayni, fiziksel 6zellikleri ve molekiil geometrileri
farklidir. Karbonun 5 allotropu bulunmaktadir. Bunlar {i¢ boyutlu olan (3D) elmas, iki
boyutlu olan (2D) grafit, bir boyutlu olan (1D) karbon nanotiip, sifir boyutlu olan (0D)
fulleren ve amorf karbondan olusmaktadir. Sekil 1.1°de ‘karbonun allotroplari’

gosterilmektedir.

Sekil 1.1. Karbonun Allotroplari: a) Grafit (2D), b) Elmas (3D), ¢) Fulleren (OD),
d) Karbon nanotiip (1D), e) Grafen.



Elektronik hibritlesme, kovalent baglanmanin pek cok tiiriine izin vermektedir.

Cizelge 1.1°de karbonun farkli formlarinin bazi fiziksel 6zellikleri sematik olarak yer
almaktadir [21].

Cizelge 1.1. Bazi1 karbon allotroplarinin fiziksel 6zellikleri.

Karbon Elmas Grafit Fulleren Karbon Grafen
Allotroplar: (Ce0) nanotiip
Hibrit Sekli sp? sp? Cogunlukla | Cogunlukla sp?
sp? sp?
Kristal Kiibik Hekzogonl | Tetragonal | Ikosahedral | Hekzagonal
Sistemi
Boyut Uc Ug Sifir Bir Tki
Yiizey Alam1 | 20-160 ~10-20 80-90 ~1300 ~1500
(m?/g)
Yogunluk 3,5-3,53 2,09-2,23 1,72 >1 >1
(g/em®)
Termal 900-2320 | 1500-2000, 0,4 3500 4840-5300
[letkenlik 5-10
(W/mK)
Sertlik Ultra Yiiksek Yiiksek Yiiksek En yiiksek
yiiksek
Elektronik Yalitkan, | Elektriksel Yalitkan Metalik ve | Yar1 metal
Ozellikleri Yari iletken Yari
iletken iletken
Elektriksel - Anisotropik 1010 Yapiya 2000
Tetkenlik 2,3.10* bagl
(S/cm)
Esneklik - Elastik Elastik Elastik Elastik
olmayan esnek esnek
esnek

Optiksel Izotropik | Tek eksenli | Dogrusal Yapiya %97,7
Ozellikleri olmayan bagh Optiksel

optik cevap | oOzellikler | gegirgenlik




1.2. Karbonun Allotroplari

1.2.1. Elmas

Her bir karbon atomu, Sekil 1.2°de oldugu gibi diizenli bir dortyiizliiniin kdselerinde
olan, dort tane en yakin komsusuyla kovalent olarak baghidir. Karbon atomlarinin
olusturdugu iki ayr1 yiizey merkezli kiibik (fcc) orgii; birinin basglangic1 [000] ve
otekinin baslangici [1/4,1/4,1/4] konumunda olacak sekilde i¢ ice gegilerek elmas
yap1y1 olusturur. Bu yiizden, elmas yapiy1 olusturan iki ayr1 ylizey merkezli kiibik (fcc)
orgiiden birindeki her karbon atomu o&teki Orgiiniin karbon atomlar1 tarafindan

olusturulan diizgilin dort yiizliiniin (tehradronun) merkezinde bulunur.

Sekil 1.2. Elmasin yapist.

Karbon atomlar1 arasindaki baglarin olaganiistii dayaniklilig1 ve ortaklasa kenetlenmis
yapisi, elmasin ¢ok sert ve eylemsiz olmasimi saglamaktadir. Molekiiller arasindaki
kuvvetli baglar olmasi nedeniyle 1s1 iletkenligi ¢ok iyidir. Karbon (C), silisyum (Si),
germanyum (Ge), vs. elmas yapida kristallesir ve bu durum, bu yapinin katihal
fizigindeki 6nemi vurgular. Elmasin, yiiksek basinglara ve sicakliklara ugratilmasiyla

yapay olarak grafite doniisecegi beklenmektedir [22].



1.2.2. Grafit

Grafit, karbon atomlar1 iki boyutlu diizlemde st iiste yigilmig levhalar sekli olup
karbon atomlarinin kovalent baglarla olusturdugu altigen halkalar1 igeren tabakalardan
olusur. Hibritlesme modeline gore, grafitte karbon atomlarin sigma (o) bag ile sp?
hibritlerinin 6rtiismesinden olusmustur. Sekil 1.3’de goriildigii gibi Hekzogonal

ABAB istifleme diizlemsel grafit yapist verilmistir [23].

Sekil 1.3. Hekzogonal ABAB-istifleme diizlemsel grafit yapisi.

Grafit tabakalar1, Van der Waals baglari ile baglidir. Bu bag, olduk¢a zayif oldugu i¢in
grafit bir yiizeye temas ettiginde bu tabakalar birbiri tizerinde kayar. Bu ozelligi
nedeniyle grafit ‘kursun kalem’ yapiminda kullanilir. Kursun kalemi; kagida siirtiince
bu zayif baglar kirilmakta ve kagida yayilan grafen ve grafit tabakalar1 yazi izlerini
olusturmaktadir. Elektrik akimini iletme yeteneginden dolayi grafit, pil ve endiistriyel

elektrolizlerin elektrotlarini yapiminda da kullanilmaktadir [24].



1.2.3. Fulleren

Bir grafen tabakasi kiiresel halde yuvarlandiginda sifir boyutlu fulleren olusur.
Fulleren tizerine ilk yaym 1970 yilinda Japon Eiji Osawa tarafindan yapilmis olup
teorik yontemlerle fullerelerin kararli olabileceklerini tahmin etti [25]. Sekil 1.4’de

fullerenin yapis1 gosterilmistir.

Sekil 1.4. Fulleren yapisi.

Grafitin buharlastirilmasiyla elde edilen ve grafitin buharlastirilmasi sirasinda olusan
karbon yapilarin %75 kadarim1 Ceo atomlu yapilar, %23 kadarin1 C7o atomlu yapilar
geri kalan kismi ise karbon nanotiipler olusturmaktadir. Mekanik ve elektronik 6zelligi
en iyi bilinen ve en saglam yap1 Ceo’tir. Ceo molekiiliinden baska C2o, Co4 Ve Cgz gibi
cok sayida, baska fullerenler de vardir. Bu bilesikler, helyum atmosferi altinda grafitin
lazerle bozundurulmasi sonucu elde edilirler. Azot ve oksijen fulleren olusumunu
engellediginden, elde edilen kurum (hava ile hidrokarbonlarin yanmasi sonucu)

fulleren icermez [25].



1.2.4. Karbon Nanotiip

Nanometre 6lgeginde ¢apa sahip olan karbon nanotiipler, tek bir grafit tabakasinin yani
grafeninin silindir seklinde kivrilmasiyla olusan yapilardir. Karbon nanotiipler farkli
boyda, kalinlikta, ¢ok katmanli ve pek ¢ok farkli yapilara da sahiptir. Sekil 1.5’de

karbon nanotiipiin yapist gosterilmistir [26].

Sekil 1.5. Karbon nanotiipiin yapisi.

[k kez karbon nanotiipler, 1991 yilinda NEC ¢alisan1 Sumio lijima tarafindan ark
buharlastirma teknigi ile fullerelerin sentezinde katot lizerine biriken maddeler
lizerinde galisirken kesfedilmistir [26, 27]. Onemli elektronik ve mekanik dzelliklere
sahip nano yapilardir. Enerji iletimi diger iletkenlere gore fazladir. Karbon nanotiipleri
olusturmak i¢in dnce fullerenler olusturulur. Fullerenler bulastirilarak grafinler ayrisir,
sonra sarilarak bunlardan farkli 6zellikte karbon nanotiipler iiretilir. Ayni grafit
katmanlarindan olugmalarima ragmen elektriksel oOzellikleri, geometrilerine gore

degisir, metal ve yar1 iletken olabilirler. Cok esnek ve oldukga saglamdirlar.

Karbon nanotiiplerin uzunluklar1 ve ¢aplart iiretim yontemlerine gore degismekle
birlikte ¢ap uzunluk orani 100 ile 1000 arasinda degismektedir [28]. Cok hafif olmasi,
yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmasi ve bilinen en dayanikli fiber olmasi
ihtimalleri, karbon nanotiiplerin en 6nemli 6zelliklerindendir. Deneysel galismalar
sonucu karbon nanotiiplerin 1-1.8 TPa arasinda elastik modiiline ve TEM-esasl

cekme ve egme testleriyle de 0.8-1.50 GPa arasinda ¢ekme dayanimina sahip oldugu
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anlasilmaktadir [28]. Diger yandan metalik nanotiiplerin gerilim yogunluklar: giimiis
gibi metallere kiyasla 1000 kat daha fazladir [29].

1.2.5. Amorf Karbon

Karbonun belirgin, kendine 6zgii bir kristal yapisi ya da bigimi olmayan yani atomlarin
serbest dagilimda yerlestigi yapilara denir. Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi tarafindan amorf karbon i¢in ‘Elmas Benzeri Karbon’ (DLC) olarak

nitelendirilmektedir.

Sekil 1.6. Amorf karbonun yapisi.

Elmas benzeri karbon (DLC) filmler, belirli miktarlarda sp® hibritlesmesi yapmis
karbon atomu igeren ve ¢ok az miktarda hidrojen igerebilen sert, amorf film olarak da
adlandirilirlar. 1lk olarak bu film, 1971 yilinda Aisenberg ve Chabot tarafindan
depozite edilip siniflandirmistir [30].

Genellikle diizensiz yapida oldugundan atomlar birbirine %90 sp® ve %10 sp? seklinde
baglanirlar. Ilgi ¢ekici mekanik &zelliklerinin yaninda oda sicakliginda yari iletken

olan elmas benzeri amorf karbon filmler, 6nemli optik ve yiizey 6zelliklere sahiptir.



Bu 6zellikler, yapiya yani sp®/sp? oranma ve hidrojen miktarma kuvvetli bir sekilde
baghdir. Ayrica kimyasal ve termal olarak kararli bir malzeme olarak bilinmektedirler
[31].

1.3. Grafen

1.3.1. Grafenin Yapis1

Bilim diinyasinda oldukca heyecan yaratan grafen, karbon atomlarinin tek diizlemde
altigen yapida dizilmesiyle olusan iki boyutlu, bir atom kalinliginda bir yapidir.
Kursun kalemlerin i¢indeki grafit, grafen tabakalarmi st {iiste binmesinde

olusmaktadir. Sekil 1.7° de grafen ve grafitin yapisi gosterilmektedir.

(b) Graphite
(a) Graphene

Sekil 1.7. a) Grafen, b) Grafit.

Grafenin atomik yapisi, en yaygin ve en kararli dizilim olarak da bilinen Bernal
istiflemesidir. Bernal istifleme, B diizlemindeki ikincil karbon 6rgiisiindeki atomlarin
tizerine, A diizlemindeki birincil karbon orgiisiindeki bosluklarin denk gelmesiyle
olusur. Arkasinda ficlincii tabaka olarak tekrar A diizlemindeki karbon atomlarinin

gelmesiyle bu yapi tekrarlanir [32].



Sekil 1.8. Bernal istifleme (ABAB).

Grafen karbon atomlari, ti¢ degerli elektronu i¢inde 2s orbitali ile 2p orbitalleri
arasinda sp? melezlesmesiyle sonucu 1,42 A ile ayrilmis olan karbon atomlar1 arasinda
olusan sigma baglartyla liggensel diizlem yap1 ortaya ¢ikar. Bunun sonucunda grafen,
altigen Orgli yapisinda olusur. Grafendeki karbon atomlarinin bir tane s iki tane p
orbitallerinin bilesimi 120° ac1li ii¢ adet sp? melezlesmesi yaparken bosta kalan p;
orbitalleri de grafene elektronik 6zellikleri belirlemesinde yardimci oldugundan sira
dis1 Ozellik kazandirmaktadir [33]. Sekil 1.9°da grafenin sp? hibrit orbitali
gosterilmektedir [34].

Sekil 1.9. Grafenin sp? hibrit orbitali.



Sekil 1.10.a’da grafenin gercek uzaydaki diizlemsel bal petegi Orgiisii top-¢ubuk
modelini kullanilarak ifade edilmistir. Burada toplar karbon atomlarini temsil ederken
cubuklar ise karbon arasindaki sigma baglarini1 simgelemektedir. Sekil 1.10.a’da A ve
B olarak adlandirilan 6rgii noktalarinin gruplandirilmasi sonucu, iki atomlu bir baz
olarak tanimlanabilir. Bu iki 6rgii noktasinin tiim 6rgii boyunca gruplandiriimasiyla
altigen orgii olugmaktadir. Sekil 1.10.a’da kesikli ¢izgilerle gosterilen paralelkenar ise

ilkel birim hiicresidir. Dolayisiyla grafenin ilkel birim hiicresi iki karbon atomuna
sahiptir. Bu 6rgiiniin ilkel teleme vektorleri &, ve @, olup Esitlik-1.1"deki gibi ifade
edilmektedir [35, 36].

. [3a, /3., ~ 3a, +/3a.
%:(—X,EY} azz( X!—TYJ (1.1)

Sekil 1.10. a) Grafenin bal petegi orgiisii ve ilkel birim hiicresi, b) Grafenin ters
orgiisii ve 1. Brillouin bolgesi.

Grafende her bir karbon atomu en yakin ti¢ komsu atoma sahiptir. Herhangi bir A

atomuyla en yakin ii¢ komsusu olan B atomlar1 arasindaki ayrilik vektorleri ﬁl,

ﬁ2 ve Iﬁs tiir [36]. Esitlik-1.2” deki gibi ifade edilmektedir.
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ﬁz = —§2+ ﬁiz(—?’—;)?,@yl
R,= —d + §1=£—3—;ﬁ,—@9j (1.2)

Sekil 1.10.b’de grafenin ters orgiisii, gercek uzaydaki orgiisiine gore 90° donmiis
halidir. Ayrica sekil 1.10.b’de gri renklendirilmis altigen ise grafenin 1. Brilloin
bolgesidir. Esitlik- 1.3 ve 1.4°de grafenin ters orgii ilkel Gteleme vektorii ile

tanimlanmaktadir [36].

b. (1.3)

b, =(27[>2 —2—”;7) (1.4)

_ karbon
atomu

Sekil 1.11. Karbon-karbon arasindaki bag uzunlulugu ve grafen tabakalar arasindaki
mesafe.
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Sekil 1.11°de goriildiigl gibi grafen yapisindan karbon-karbon bag uzaklig: yaklagik
olarak 1.42 A iken grafen tabakalarinm iist iiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki

grafen tabakas1 arasindaki mesafe yaklasik 3.35 A’dur [37].

1.3.2. Grafenin Tarihcesi

Ik olarak 1930 yilinda Landau ve Peierls grafeni, iki boyutlu kristalin yapisini
termodinamik yasalarina baglayarak agikladilar [38]. Grafen deneysel olarak
sentezlenmesi ge¢ olsa da grafenin elektronik ozelliklerini arastirilmasi 1946’lara
kadar uzanmaktadir. Ilk teorik referansi ise Wallace tarafindan 1947 yilinda [2]
yapildi. Grafen kelimesinin yerine "tek katmanli yap1" ifadesini kulladigi caligmasinda
grafenin enerji-bant yapisini inceledi. Ayrica, tek tabakali grafitin pi (7) baglarina dair

elektronik bant yapisi igin analitik ifadesini sik1 bagli model ile tanimladilar.

Linus Pauling 1957 yilinda [39], grafenin elektronik yapisi ve Ozellikleri
incelendi.1962 yilinda grafenin mikroskobik incelenmesi, Ulrich Hoffmann ve Hanns-
Peter Boehm tarafindan gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) kullanilarak
yaptlmistir [40]. Grand Blakely ve arkadaslar1 tarafindan 1970 yilinda ilk kez tek
tabakali grafeni, rutenyum, rodyum ve nikel gibi metalik yiizeylerin iizerinde
biylitiilmiistiir. Benzer sekilde, 1975 yilinda ‘Epitaksiyel Grafen’, Van Bommel
tarafindan silisyum karbiir (SiC) iizerinde biiytitiilmiistiir. 1980 yilina kadar karbonun

sadece ii¢ temel formu oldugu saniliyordu; elmas, grafit ve amorf karbon.

1985 yilinda Kroto ve arkadaslar1 [41], futbol topu sekline benzeyen Ceo (fulleren)
molekiiliinii kesfettiler. Grafit kristalini lazerle eritip buharlastirdiklar1 sirada karbon
atomlarinda topaklar halinde ve farkli biiyiikliikte top bi¢imli kafes yapilar olustugunu
fark ettiler. Daha sonrasinda C7o molekiiliinii kesfetmis oldular ve fulleren ailesinin
gelismesine katki saglamis oldular. 1991 yilinda Lijima tarafindan [27] kesfedilen
karbon nanotiipler, nanoteknoloji alaninda hem temel arastirmalar ve hem de

potansiyel uygulamalarda agisindan énemli bir bulus olmustur.

12



Fulleren (OD) Karbon Nanotube (1D) Grafen (2D)
[41, 42] [27] [1]
Nobel Odiilii (1996) Nobel Odiilii (2010)

ekil 1.12. sp? orbital hibritesmesinin ii¢ farkli tipi olan fulleren, karbon nanotiip ve
P f
grafen.

Journal of Science’da yayinladigi basit bir ¢alismada, zaman ig¢inde ¢ok Onemli
yontemlerden biri haline gelen silikon tabakasi (Silikon iizerine silisyum dioksit)
lizerine birkag tabakali grafen kristalleri gozlendi ve iretildi [1]. Bu ¢alismada ve
sonraki ¢aligmalarin da Novoselov ve arkadaslari1 birka¢ katmanli grafenin tasimasi
gereken Ozeliklerinin belirlenmesinde biiytik katki saglamistir. Daha sonra, iki boyutlu
transferin gerceklesmesine igin izin veren bu teknik, biiyiik alanli tek tabakali grafen

numuneler tiretmek i¢in diinyanin pek ¢ok yerinde tekrarlanmistir [43].

2010 yilinda Andre Geim ve Konstain Novoselov, grafen {izerine yaptiklar: ‘iiretim,
izolasyonu ve karakterizasyon’ konulu c¢alismalari ile Nobel Fizik 6diilii almaya hak
kazandilar. Geim ve Novoselov ¢ok basit bir yontem olan yapiskan bir selobant ile
grafit lizerine tekrar tekrar yapistirtp kaldirarak birka¢ ya da tek tabakli grafen
tabakasini ayirmay1 basarmiglar ve izole etikleri bu grafen tabakasini optik bir

mikroskop ile gézlemlemislerdir [44-47].

1.3.3. Grafenin Ozellikleri

Grafen, karbon atomlarinin bal petegi (hekzagonal) Orgiisiinii olusturacak sekilde
dizildigi ve bir atom kalinhiginda (~1A) iki olan boyutlu bir atomik kristaldir. 2004
yilindan izole edilmesinden bu yana grafen, termal iletkenlik ve yiiksek elektrikte,

Kuantum Hall etkisine sahip, yar1 metal veya sifir band enerjili yar1 iletken, saydam,
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esnek, hafif ve ¢cok kuvvetli gibi 6zelliklerinden dolay1, oldukca fazla kullanim alanina
sahip olmasi onu bilimsel ve teknolojik alanda degerli hale getirmistir [48]. Muazzam
bir mekanik yapiya sahip olan grafenin yeryiiziinde bilinen en dayanikli malzemelerden
biri olmasinin sebebi, karbon atomlar1 arasindaki sigma bandi ile bagli olmasidir.
Ayrica grafen 1.1 TPa young modiiliine ve 125 GPa ¢ekme mukavemetine [49] sahip

olan, beraberinde en sert ve en gii¢lii malzeme olarak adlandirilir.

Grafen oldukga ince oldugu igin, nerdeyse biitiin yonleriyle gecirgendir. Grafen veya
birkag¢ grafenin optik gecirgenligi, goriiniir bolge araliginda (250-1200 nm) Xenon 1s1k
kaynagi kullanilarak %97,7 olarak 6l¢iildii. n katmanli grafen i¢in tabaka sayisi artik¢a
gecirgenligin azaldigi belirlendi [50]. 2 nm kalinlikta grafen i¢in gegirgenli % 95 daha
yiiksek iken, 10 nm kalinlikta grafen icin gegirgenlik % 70 daha yiiksek olmaktadir
[37].

Bir malzemenin elektriksek iletim 6zellikleri, enerji bant yapisindaki farkliliklara gore
degisir. Grafende hekzagonal yapidan dolayi, enerji-momentum iligkisi bir¢ok
malzemeden farklidir. Grafende iletim ve degerlik bantlar1 tek bir noktada cakisir.
Daha onemlisi bu bandlar birbirine yaklastik¢a enerji davraniglar1 dogrusal olur ve
enerji bantlart bir koni (Dirac konisi) olusturur. Bu koniler arasinda herhangi bir
bosluk olmadigr igin tek tabaka grafen sifir-bosluk yariiletken olarak

isimlendirilmektedir.

x* band

l hole
K

o2k
electron

x band

Sekil 1.13. Tek tabakali grafenin elektronik band yapisi.
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Goreli olmayan elektronlarin bosluktaki hareketi i¢in enerji momentimi iligkisi

E=p?%/2m seklinde verilmektedir. Grafen tabakasindaki elektronlarin davranisi, Dirac
denklemi (E= hk/Vf) ile ifade edilen enerji momentum arasindaki dogrusal bagintiy

desteklemektedir ve art1 ve eksi isaret grafenin iki konisi veya band yapisi olarak
bilinmektedir. Bu baglanti, ndtrino gibi kiitlesiz rdlativistik pargaciklarin dagilim
bagintisi ile aynidir ve yalnizca diisiik enerjilerde gecerli olan bu 6zel durum, Dirac
fermiyonlarmin grafen i¢inde 151k hizindan yaklasik 300 kat daha yavas 10® m/s? hizla
hareket etmesi harig, kiitlesiz fotonlar i¢in Kuantum Elektrodinamigini (KED) goézler
Oniine serer. Bu sebeple KED’nin biitiin beklenmedik 6zellikleri daha diisiik hizlarla
grafen tabakasi icinde goriilmektedir [51-53]. Bu enerji-momentum iliskisindeki

farklilik grafen elektronlarinin farkl fiziginden kaynaklanmaktadir.

Gilintimiiz elektronik teknolojisinde grafenin yar1 iletken amagh kullanilabilmesi igin
yasak enerji araligin sahip olmasi kritik bir 6nem tagimaktadir. Bu yiizden grafen band
aralig1 kazandirmak i¢in grafen iki tabakali hale getirebilir. Kimyasal olarak katkilama,
grafene mekanik gerilme uygulamayla da yasak enerji aralig1 degistirilebilir. Grafenin,
stfir-boslukta yar1 iletken olmasidan diisiik enerjili elektronik uyarimlar, Dirac
fermiyonlar1 aracigiyla tanimlanir [54]. Ayrica grafenin band yapisi, Brillouin
bolgesindeki simetri noktalari incelenerek anlasilabilmektedir [55, 56]. Grafen siradan
yari iletkenlerden de farklidir. Grafenin band yapisin1 hesaplamak i¢in siki baglanma
metodu kullanildi. Grafenin band yapist ilk olarak 1947 yilinda Wallace tarafindan
hesaplandi [2]. Grafenden olusturulan malzemelerin elektronik 6zellikleri, grafenin
tabakasima bagli oldugu ve ayrica tabaka sayist kontrol edilerek o6zelliklerin de
degisebilecegi vurgulanmistir. Bu ylizden c¢ok tabakali grafenin metalik iletken
olmasina kargin tek tabakali grafen bir yari iletken oldugu belirtilmistir [57].

Grafenin yapisinda yer alan elektronlarin kiitlesiz rolativistik parcaciklar gibi
davranmasi sonucu bir takim olagandisi kuantum etkilerinin gézlenmesinin [58, 59] yani
sira oda sicakliginda 25.000 cm?/Vs elektron mobilitesi [60] ve yaklasik 2675 m? /g’lik
genis ylizey alana sahiptir [35, 61]. Grafenin termal iletkenligi, elmastan ii¢ kat daha
yiiksek olup yaklasik 5x10° W/mK degerindedir [4]. Ayrica grafen miikemmel iletken
bakirdan bile daha yiiksek termal iletkenlige sahiptir. Yiiksek termal iletimi ve yiiksek
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yiizey alana sahip olan grafen, verimli 1s1 dagilim malzemesi i¢in de aday olur. Tek

katmanl grafenin termal iletkenligi Mikro-Raman Spektroskopisi ile test edilmektedir.

Grafenin umut verici ve en ilgi ¢ekici 6zelliginden biri tartismasiz yiiksek elektron
tasima kabiliyetinin elektronik araglarda kullanimidir. Grafen de her karbon atomu 3
tane komsu karbon atomuyla 6 (sigma) bag1 yaparken, 2p; orbitaliyle de = bag1 yapar.
p; orbitalinden kaynaklanan dekolize m elektronlar1 sayesinde 15 000 cm?/Vs (ilgingtir
ki saf askili grafen igin 20000 cm?/Vs teorideki tahmin ile karsilastirilabilir) gibi
yiiksek bir elektron tasima kabiliyetine sahip olurlar [60]. Giliniimiiziin elektronik
cihazlarmin ¢ogunun temelini olugturan yiiksek elektron tagima kabiliyeti, silikondan

(~1400 cm?/V/s) [4] ¢ok daha yiiksektir.

1%

"
¥

-3

M

?"m {

Sekil 1.14. Grafenin dalgal1 yapisi.

Son yillarda yapilan bilimsel ¢alismalarda grafenin kendi i¢inde dalgali bir yapiya
sahip oldugu anlasilmistir. Sekil 1.14’de grafenin dalgali yapis1 gosterilmektedir.
Karbon allotroplar1 yapay yolla sentezlenirken elmas ve grafit dogada serbest olarak
bulunabilmektedir. Termodinamiksel hesaplamalara gore grafit, elmastan daha karal
olmaktadir. Grafenin kararli yapisinin altinda yatan sebep ylizeye dik termal
dalgalanmalar oldugu diisiiniilmektedir. Bu yap1 grafene esneklik kazandirirken bir
taraftan da mekanik Ozelliklerine katki saglamaktadir. Grafenin hem dalgali olmas1
hem de iki boyutlu olmasinin sonucu olarak yiizey alani olduk¢a fazladir [35, 61].

Yiizey alanin fazla olmasi hem elektrokimyasal uygulamalarda hem de adsorpsiyon
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yoluyla ayirma yontemlerinde uygulanabilirligi artirarak popiiler aragtirma konusu

olmustur.

Cizelge 1.2. Grafenin baz1 6zellikleri

GFAFENIN OZELLIKLERI

Mekanik Ozellikleri

v’ Yiiksek Young Modiilii (1 TPa)

v" En esnek malzemeden biridir.

Elektriksel Ozellikleri

v" Yiiksek elektrik mobilitesi

Malzeme Oda sicakliginda mobilitesi (cm/Vs)
Silikon 1.4*103

InSh 7.7%10*

Grafen 2*10°

v" Kuantum hal etkisi
v' Oda sicakliginda ambipolar elektrik alan etkisi (6*10?)

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yiiksek yiizey alan1 (> 2600 m?/g)

Yiiksek optik saydamligt (= % 97,7)

Yiiksek termal iletkenlik (5300 W/mK)

Grafen ¢esitli atom ve molekiileri absorbe edebilir ve ayristirabilir.

Diinyadaki en ince malzeme olan sadece 0,34 nm kalinligindadir

AN N N N NN

En kiigiik helyumdan bile gecirimsizdir.
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1.4. Grafenin Uretim Yontemleri

Grafenin hem kullanim alant hem de sentezleme yontemleri konusundaki arastirmalar
giin gectikce artarak devam etmektedir. Grafeni hazirlamak i¢in birincil stratejiler
sunlardir: kat1 faz yontemi, sivi faz yontemi ve gaz faz yontemi. Kati faz yontemi:
mekanikse ayristirma yontemi, epitaksiyel biiylitme gibi kat1 fazda tedarik saglatilan
karbon kaynagi ile birlikte gergeklestirilir. Bu metotlar, diger metotlar ile
karsilastirildiginda daha diisik maliyetten ziyade, yiiksek Kkaliteli grafenler
hazirlanabilmektedir. Sivi faz yontemi: sentez siireci ¢ogunlukla (yiikseltgenme-
indirgenme, genlesme ve dogrudan sentez gibi) ¢oziiciilerin iginde gerceklesir.
Kimyasal tepkimelerin ¢ogu sivi fazda olusur. Stvi faz yontemi, yliksek tiretimli ve
olduke¢a diisiik maliyetli birlikte redoks, ultrasonik dagilim, organik sentez vs. i¢ine
almaktadir. Gaz faz: yontemi: kimyasal buhar biriktirme, ark desarji, alev ve plazma
destekli (flame and plasma enhanced) vs. gibi gaz veya plazma halindeki sentezdir.
Kisacas1 gaz fazinda malzemeleri sekillendirme olarak diisiiniilebilir ve gaz fazinda
yapilan islemlerin enerji gideri diisiik olmaktadir. Gaz faz yonteminde, grafen filminin
tiretim miktar1 i¢in uygun ve bir dereceye kadar grafenin yapisini kontrol etmek de
kolaydir [62]. Karbon nanotiip elde etmek i¢in en uygun yontem gaz fazi yontemidir.
Literatiirii inceledigimizde grafen sentezi igin bir¢ok yontem gelistirildigi
gorilmektedir. Sekil 1.15°de gosterildigi gibi o6nerilen grafen sentezi ile ilgili

yontemler istenen tabaka sayisina bagl olarak degisebilmektedir [63].

—] Metal yiizeyinde CVD

Askida kalmis grafit oksitin
kimyasal indirgenmesi -

| JHOPG'in mikromekanik] (2-6 tabaka )
ayristirilmasi
Yalitkan (SiC) Grafit oksitin termal askida | |
 yiizeyinde epitaksiyel kalmasi (2-7 tabaka)
biiyiitme -

Grafitin interkalasyonu H. varlizinda indireem
(tabakalara ayrilmast) 2 Varliginda geme ||

(2-4 tabaka)

Tek Tabaka
ejeqe], o)

| INMP, su i¢inde grafenin|
dagilmasi

IAerosol piroliz (2-40 tabaka) |—

| | Tek tabaka grafen
oksitin indirgenmesi

Sekil 1.15. Grafen sentezinde kullanilan yontemlerin sematik gosterimi.
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1.4.1. Mekaniksel Ayristirma Yontemi

Mekaniksel ayristirma yontemi diger adiyla katman ayirma yontemi, grafeni
hazirlamak i¢in kullanilan ilk orijinal yontemlerden birisidir. 1960 yilinda Fernandez-
Moran, katman ayirma yontemi ile grafit kristalinin 5 nm kadar incelikte (yaklasik
olarak 15 tabakaya denk gelen) milimetre oOlgiisiinde grafen tabakalar1 elde
edilebilecegini savunmustur. Bu sonuglara gore elektron mikroskobunda ornegi
hazirlamak i¢in standart bir yontemle grafit tabaka sayisinin belirlenebilecegini fakat
tek atom kalinliginda bir tabakanin izole edilmesinin oldukc¢a zor oldugunun ifade

etmistir.

Grafit, grafen tabakalarinin paketlenmis sekilde Van der Waals baglari ile birbirine
baglanmis olarak buldugu halidir [64]. Grafitin i¢ tabakalarindaki Van der Waals
etkilesimi enerjinin yaklasik 2 eV/nm? oldugu diisiiniiliirse grafiti ayristirmak igin
uygulamas1 gereken kuvvet siddetini yaklasik 300 nN/um? olmas1 gerekir. Sonug
olarak yiiksek saflikta grafit kullanarak aradaki zayif baglarin kirilmasiyla grafit ham

maddesi olan grafenler elde edilmektedir [65].

2004°’da ilk kez Novoselov ve Geim bu yontemle yapiskan bandi 12 kez yapistirip
kaldirma sonucunda 100 mikrometre kadar kalinlikta grafit tabakalarina ayirmayi
basarmistir [1]. Ayrica bant lizerindeki grafen veya grafit parcalarini ince film optik
mikroskobuyla incelendikten sonra, bant iizerine baski yapilmasiyla temiz bir alttas

ylizeyine transferinin saglanabilecegini belirtmislerdir.
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Sekil 1.16. iki boyutlu kristalin mekaniksel ayristirma yontemi, a) Iki boyutlu kristal
tabakalarin lizerine yapiskan bant bastirilmasi, b) Birkag kez tistiine
yapiskan bant ile tekrarlanmasi, ¢) Tabakalara ayrilmig halde bulunan
banttan segilerek bir alttasin yiizeyine bastirilmast, d) Soyulma isleminden
sonra alt tabakada alttasin iizerinde kalan goriintiisii.

Bu yontem ile genis yiizey alanina sahip ve oldukga kaliteli birka¢ atom inceliginde
grafen tabakalar1 iiretmek miimkiin olmaktadir fakat yontem biiyiik miktarlarda tiretim
gerceklestirmeye imkan vermemektedir [66, 67]. Bunun disinda yapisal bozuklukluk
orani diger yontemlere gore daha az olmasina ragmen, iiretilen tabakanin genisligi ve
inceligi kontrol altinda kabul edilememektedir [68]. Sekil 1.17.a’da mekaniksel
ayristirma yontemini kullanarak grafenin goriintiisii, b) ve c)’de grafen tabakalarina

halinde ayrilmis AFM ve TEM goriintiileri gosterilmistir.

Sekil 1.17. a) Mekaniksel ayristirma yontemini kullanarak grafenin goriintiisii,
b) ve ¢) Grafen tabaklarina ayrilmis AFM ve TEM goriintiileri.
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1.4.2. Epitaksiyel Biiyiitme

Grafen senteziyle ilgili yontemlerden birisi de epitaksiyel bilyiitme yontemidir. Tek
kristal SiC’un grafitlenmesi ve metal alttaslarin iizerine biiyiiltiilmesiyle elde
edilmektedir. 1970 yilinda grafenin kat1 altas yiizeyine dogrudan biiyiitiilmesi olarak
bilinmekteydi ve iki farkli mekanizma ile ger¢eklesebilecegi fark edilmistir. Birincisi,
karbiirlerin 1s1 ile bozulmasi digeri ise hidrokarbonlarin kimyasal buhar depolama
yontemi ile metalik veya metal karbiir altas yiizeyinde grafenlerin epitaksiyel

blyiitiilmesidir.

Grafen

Sic

Sekil 1.18. SiC’den grafen eldesinin goriintiisii.

Bu yontemde biiyiitme sartlarina vakum altinda yaklagik 1150-2000 °C arasinda
silisyum karbiir 1s1 ile isleme tabi tutuldugunda silisyum atomlarmin siiblimlesmesi
sonucunda yiizeyde karbon bdlgesi kalir. Ozellikle siiblimlesmesi sirasindan dikkatli
bir sekilde kontrol edilmeli SiC tabakasi ylizeyinde ¢ok ince grafen olusumuna imkan
saglar. Uygun yiiksek sicakliklarda bu bolgelerin yeniden diizenlenmesiyle ile
grafitlenmeler gozlemlenir. Sekil 1.19°da SiC bilesiginin yiiksek sicaklikta bozulmasi

yontemi ile grafen sentezinin sematik gosterimli verilmistir [69].
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Sekil 1.19. SiC bilesiginin yiiksek sicaklikta bozulmasi1 yontemi ile grafen sentezinin
sematik gosterimi.

Emstev ve arkadaslari [61], SiC bilesigin 1sitilmasi i¢in ultra yiiksek vakum yerine,
atmosferik basing degerine yakin olan argon atmosferi (900 mbar) kullanmalari,
sentezlenen grafen filmlerinde mobilitesini artirmistir. Ultra yiiksek vakumda argon
atmosferinde 1500°C’de silisyumun siiblimlesmesi meydana geldigi i¢in ¢ok daha
yiiksek tavlama sicakliginda (1650°C) grafenin kalitesinin artmasina sebep olmustur.

Bu yontemle elde edilen biiyiik dlgekli tek tabaka grafen yaklasik 1013 cm tagima
yiik yogunlugu i¢in 27 K’de 2000cm? /s mobilitisine sahiptir.

Diisiik enerjili elektron mikroskobu ¢alismalart ile karbon tabakasinin, grafit yapisinda
oldugu belirlenmis ve bu yontemin grafen sentezlemek i¢in kullanilabilecegi
Ongorilmistiir. Fakat bu yontem ile sentezlenen grafen filmler, aygit yapiminda
kullanilabilecek diizeye ulasamamistir. Ciinkii bu yontem ultra yiiksek vakum
gerektirdigi icin pahalidir ve islemler sirasinda yiiksek sicakliklar kullanildigi igin

reaksiyon kontroliinii saglamak oldukg¢a zordur.

1.4.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Grafen {iretimi i¢in birgok yontem bulunmus olsa da verimli, oldukga kaliteli ve
tekrarlanabilir bir tiretim yontemi oldugu ic¢in kimyasal buhar biriktirme metodu

(CVD) yaygin olarak kullanilmaktadir [35]. Ancak iiretim i¢in gerekli olan ekipmanlar
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diger yontemlere gore olduk¢a maliyetlidir. Bu yontem ile tek tabakali grafit yani
grafen, uygun metal bakir (Cu) [4], rutenyum (Ru) [62], iridyum (Ir) [63], nikel (Ni)
[64], platin (Pt) [65] vs. yiizeyler iizerinde biiyiitilir. Kimyasal buhar biriktirme
yonteminde, karbon kaynagi olarak genellikle metan, etan veya asitelen gazlari
kullanilmaktadir. Ayrica diisik molekiil agirligina sahip hidrokarbonlar
kullanilmaktadir [66].
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Grafen yapiannm birlesmesi
Sekil 1.20. CVD yontemi ile grafen tabakalarin tiretimi.

Yontem temel olarak, Sekil 1.20°de gosterildigi gibi alttas olarak segilen metalin bir
yiiksek sicaklik firininda isitilarak tavlanmasi esasina dayanir. Bu siiregte metal
alttagin atomik diizeyde temizlenmesi ve tanecik biiylikligiiniin artmasi gerekir.
Metalin tavlanmasindan sonra, gaz tastyici bir sistem araciligiyla, karbon iceren gaz
alttas iizerine gonderilir. Gonderilen gazin yaklasik 900 °C ile 1100 °C gibi yiiksek
sicakliklarda ayrismasiyla olusan karbon atomlari, metal alttas ylizeyine ¢oker ve

altigen halkalar seklinde biiyiimesi sonucunda grafenlerin olustugu goriilir.

Alttas olarak kullanilan metal, hem hidrokarbonlarin ayrismasin1 hem de grafenin

iizerinde c¢ekirdeklenmeyi saglayarak bir Kkatalizor gorevini goérmektedir [68].
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Kimyasal buharla biriktirme yonteminde en ¢ok tercih edilen metal alttag bakir’dir.
Ciinkii bakirin agindirilmasi kolay ve ucuz olup grafen ile etkilesimi olarak fiziksel
miimkiindiir. Iridyumun temel 6zelliklerinden dolay1 asindirilmasi zor iken diger metal
alttas olan nikel ve rutenyum’un asindirmasi daha kolaydir. Ayrica nikel ve bakir
karsilastirildiginda, rutenyum ve iridyuma gore biiyiik hacimli iiretim i¢in maliyeti

oldukca diisiiktiir.

1.4.4. Kimyasal Ayristirma Y ontemi

[k sentezleme yontemlerinden biri olan kimyasal ayristirma yontemi, grafitin grafit
oksit olarak yiikseltgenmesi daha sonrasinda ise hidrazin veya DMF gibi kuvvetli
indirgeyici ajanlar ile grafen tabakalarina indirgemesiyle olusur. Bu yontemde iki
temel avantaj 6n plana ¢ikmaktadir. Birincisi, grafenin kimyasal yoldan hazirlanmasi
diger yontemlere gore daha fazla miktarda tiretim imkani1 saglamaktadir [68]. Digeri

ise Uretilen grafitin hidrofilik olmas1 edeniyle sabit ¢ozeltiler hazirlanabilir olmasidir.

Ik olarak Brodie [70] tarafindan ardindan Staudenmaier [71, 72] ve Hummers [73]
tarafindan farkli yontemlerle sentezleme yapilmistir. 1860 yilinda ilk olarak grafen
oksit sentezi Brodie tarafindan, grafit tozunun nitrik asit ve potasyum nitrat karigtminin
etkilesmesiyle grafen oksit sentezini gergeklestirmistir. Malzemeyi Kkarakterize
ettiginde baslangigta % 96 karbon igeren grafit deneyin sonunda, yeni olusan grafit
oksitte % 38’inin oksijen, % 2’sinin hidrojen ve geri kalanin % 60’1min karbon
oldugunu tespit etmistir. Bunun sonucunda grafitin oksitlenebilir oldugu anlasilmistir
[70]. 1898 yilinda Steudenmaier tarafindan [71, 72] reaksiyon iizerinde birkag
degisiklik yaparak potasyum klorat (KClO3) eklemis ve konsantre stlfiirik asit
(H2SOg4) yerine nitrik asit buhar1 kullanarak bu yontemi gerceklestirmistir. Brodie
farkli olarak siilfiirik asit (H2SO4) ekleyerek asitligi artirmistir. Bu kiiclik degisiklikle

daha pratik olmus ve tek bir reaksiyon ile daha ¢ok grafen oksit iiretimi saglanmaistir.

Literatiirde en ¢ok bilinen yontem 1958 yilinda Hummers ve Offmeman tarafindan
bulunan hummers yonteminde, konsantre siilfiirik asit (H2SOs4), sodyum nitrat

(NaNO:3) ve potasyum permanganat (KMnOQs) ile grafit muamele gérmiistiir [73]. Bu
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yontem ile grafitin, grafit oksit ile ylikseltgenmesi ve olusan grafen oksit tabakalarin
tizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin hidrazin ile indirgenmesi sonucu grafen elde

edilir. Sekil 1.21°de grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin yapist gosterilmistir
[74].
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Sekil 1.21. a) Grafen oksitin hidroksil ve karboksil fonksiyonlarinin gosterildigi yap1
modeli, b) indirgenmis grafen oksit yapisi.

Hummers metodunda kullanilan potasyum permangana (KMnQg) yaygin olarak kullan
bir oksidanttir ama gercekte aktif bir dimangan hepta oksittir [75]. Silftirik asit
(H2S0g) ile potasyum permanganat (KMnOg) reaksiyonu sonucunda koyu kirmizi bir
renk olusur. Ayrica organik maddelerin etkilestirildiginde veya yaklasik 55 °C’den
daha yiiksek sicakliklarda isitildiklarinda patlayici olduklart bilinmektedir.

Tromel ve Russ tarafindan Onerilen; doymamis ¢ift baglarinin secici olarak
oksitlenmesinden Mn,O, *nin kullanilabilecegi savunmuslardir. Bu siireg oksidasyon
asamasinda meydan gelen reaksiyonu veya grafitin oksitlenme asamasinda olusan
yapilar1 aydinlatmak amaciyla oldukga onemlidir. Esitlik-1.5°de KMnO,ve H,SO,

arasindaki reaksiyon asagida gosterilmistir [76].
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KMnO, + 3H,S0, > K"+ MnO," + H,0"+ 3HSO,”

MnO," + MnO,” — Mn,0, (1.5)

Modifiye Hummer metodunun ilk basamaginda ise konsantre siilfiirik asit (H2SOs),
potasyum persiilfat (P20s) ve difosfor pentaoksit (K2S20s) ¢ozeltisi grafite eklenir ve
olusan ¢ozeltiye yikama ve filtreleme islemi uygulanir. Ardindan sicaklik kontrolii
altinda stilfurik asit (H2SO4), potasyum permanganat (KMnQOgs), damitilmis su ve %30
H20: eklenir. Devaminda ise HCI katilir ve ¢6zelti sari-kahverengi bir goriiniim alir.
Bunun sonucunda grafit oksit elde edilir [74]. 2013 yilinda Chen ve arkadaslari
tarafindan Gelistirilmis hummers metodu gelistirilmistir. Bu yontemde kullanilan
derisik stilfiirik asit yerine siilfiirik asit/fosforik asit karigsiminin kullanilmasinin daha
saglikli olacagi iddiasin1 ortaya attilar ve bu iddialarin1 kanitladilar [77]. Cizelge

1.3’de grafit oksit sentezinde kullanilan gesitli metotlar asagida verilmektedir.

Cizelge 1.3. Grafit oksidayonu ile GO elde etme yontemleri.

Yontem Brodie | Staundenmaier | Hummers | Modifiye Hummers
Oksidantlar | HNOz | KCIOs NaNOs On oksidasyon: K2S,0sg,
KCIOz | HNOs H2SO04 P20s, H2SO4
H2S0O4 KMnOg4 Oksidasyon:H2S0Os,
KMnOg4
Reaksiyon | 3-4 1-2 giin 2 saat On oksidayson:6 saat
siiresi giin Oksidasyon:2 saat
C/0O oram 2.16 1.85 2.25 1.3

Zaman igerisinde kiiciik degisiklikler yapilsa da bu ii¢ metot grafit oksit hazirlamak
i¢in en temel ve en ¢ok tercih edilen metot haline gelmistir. Bu {i¢ farkli deneyin ayni
zamanda oksidayon seviyesini, kullanilan oksidantlarin yani sira reaksiyon sartlarini

ve kullanilan grafit kaynagina bagli olarak varyasyonlar1 gosterdigi kanitlanmistir
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[75]. Kimyasal ayrigtirma yonteminde grafen tliretimi iki agsamali olarak gergeklesir.
Bu yontem de grafit konsantre siilfiirik asit igerisinde oksitleyici olan potasyum
permanaganat vs. gibi maddeler ile muamele edilerek grafit oksit sentezlenir. Grafit
oksitin taban diizleminde oksijen igeren hidroksi ve epoksi gruplari sp® hibritlesmesi
yaparken; diizlem kenarlarinda ise oksijen iceren karbonil ve karboksil gruplari da sp?
hibritlesmesi yapmislardir. Bu fonksiyonel gruplarin varliginda grafit oksit grafitin
aksine suda kolaylikla tabakalarina ayrilir. Olusan bu yapiya “Grafen Oksit” denir
[50]. Sekil 1.22°de grafit oksit ve grafen oksit molekiil yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.22. a) Grafit oksitin molekiil yapisi, b) Grafen oksitin molekiil yapisi.

Grafit oksitin su ¢6ziiciisiinlin igerisinde tek tabaka halinde dagilmasiyla olusan grafen
oksit ¢ozeltisi koloidal haldedir ve bu sekilde uzun siire kararli halde kalabilmektedir.
Grafen oksit ve grafit oksit yiizey yapilari farkl olsa da benzer kimyasal 6zellikler

gostermektedirler.

27



Sekil 1.23. Grafit oksitin farkli ¢6ziiciileri ¢ozlinmesi, a) Bir saat sonik banyoda
bekletilmis karisimlar, b) Sonik banyo sonrasinda 3 hafta bekletilen
karigim.

Literatiirden grafit oksitin siispansiyon olusturabilecegi ¢oziicliler detayli olarak
arastirild1 [83,79]. Buna gore grafit oksitin ilk asamasi ve li¢ hafta bekletildikten
sonraki siispansiyonlar1 olusturmalari gozlemlenmistir. Grafit oksitin kararlilikla
siispansiyon olusturdugu kimyasal ¢oziiciiler sunlardir; etilen glikol, DMF, THF,
aseton gibi organik ¢oziiciiler ve sudur. Diger organik ¢oziiciiler, uygulamasi oldukca
glic ve toksin o6zelliginden dolay: fazla tercih edilmemektedir. Ayrica grafit oksitin

kimyasal ¢oziiciilerde dagilabilirligi yaklagik 1-4 mg/ml’dir.
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1.5. Grafen Oksit

1.5.1. Grafen Oksitin Yapisi ve Ozellikleri

Muhtesem yapis1 ve ilgi ¢ekici ozellikleri sahip olan grafenin tiirevlerinin de hem
nitelik hem de yiiksek verimlilige sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica grafenin
ihtiyacin1  karsilayabilmek i¢in birgok bilim adami grafenin tlirevlerini c¢esitli
yontemlerle elde etmeye basladilar. Literatiirdeki ilk ¢aligmalarda grafitik oksit veya
grafitik asit olarak adlandirilan grafit oksit (GO), grafitin giiclii oksitleyiciler ile
sentezlenmesi yani farkli oranlarda hidrojen, oksijen ve karbon iceren bir birlesik

olarak tanimlanmaktadir.

Literatlir arastirmalarina gore grafit sentezinde kullanilan grafitin tiiriine, grafit
tozunun parcacik boyutuna ve sentezleme metotlarina bagli olarak grafit oksitin
stokiyometrisi degismektedir. Bu sebepten dolay1 grafit oksitin yapisi ile ilgili farkli
modeller onerilmistir. Sekil 1.24°de grafit oksitin 6nerilen birkag yapist gosterilmistir
[78].

Hofmann

Ruess

MNMakajima-Matsuo

Sekil 1.24. Grafit oksitin 6nerilen yapisi: a) Hofmann, b) Rues, ¢) Scholz-Boehm,
d) Nakajima Matsuo, e) Lerf-Klinowski modeleri.
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1939 yilinda Hofmann ve Holst tarafindan yapilan g¢alismalarda grafit oksitin
yapisinda, C20 molekiiler formiilii ile grafitin temel diizlemine dagilmis olan epoksi
gruplarin var oldugunu ileri siirdiiler [79]. 1946 yilinda Rues tarafindan gelistirilen bu
modelde, sikloheksanlar1 1/4’tinde 1,3 pozisyonunda epoksitler i¢ceren ve 4 pozisyonda
hidroksitlenmis diizenli kafes yapisindan olusan ayrica birbirini tekrarlayan
birimlerden olustugunu kabul etmistir [80]. Rues modeli, Hofmann ve Holst *un sp?
karma modelini sp® karma modeli olarak degistirmis oldu. 1969 yilinda ise Scholz ve
Bohem modelinde ise; epoksi ve eter gruplarini kaldirarak onlar1 yerini Kinoidal
tiirlerin aldig1 bir yap1 6ne siirdiiler [81]. Dikkat ¢ekici bir model olan Nakajima ve
Matsuo tarafindan ii¢ oksitlenme islemi iginde agamali olusum mekanizmasini ortaya
attilar. Bu model ilk olarak grafit oksitin kimyasal dogasinin anlasilmasina olanak
saglamistir [82, 83].

Sekil 1.25. Lerf-Klinowski modelideki karboksilik asitler i¢ceren grafit oksitin yapisi.
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Grafit oksitin yapist ile ilgili farkli modellemeler 6nerilmesine ragmen, bunlardan en
cok Lerf- Klinowksi modeli en iyi bilinen ve en ilgi goren modeldir [84]. Lerf ve
arkadaglar tarafindan Grafit oksitte bulunan epoksi, hidroksil (-OH) ve karboksilik
asit (-COOH) gibi oksijenli fonksiyonel gruplarin varligini karakterize etmek igin
katihal Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopi kullandilar [85, 86]. Grafit
oksitin reaktivitesine ve x 1sinlar1 kirirmina dayanan bir ¢alisma olmustur. Yapida bu
fonksiyonel gruplarin bulunmasi grafit oksit tabakalarini kuvvetli bir sekilde hidrofilik

yapar. Boylece, grafit oksit cesitli polar ¢oziicli ortamlarda dagilabilme o6zelligi

kazanir.
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Sekil 1.26. GO'un oksijen gruplari ve su arasindaki hidrojen bagi i¢in 6nerilen
baglanma sekli.

Bunun yani sira, suyun grafit oksitin igerisindeki davranisi notron sagilmasi ile
karakterize edilmistir [87]. Sekil 1.26°da goriildiigii tizere grafen oksitin
epoksilerindeki oksijen ile hidrojen arasindaki bag sayesinde, grafen oksitin bazal

diizlemindeki su ile gliglii bir sekilde bag yaptig1 onaylanmistir [88].
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Olaganiistii elektronik 6zellikler sahip olan grafen, biiyiik dlcekte iiretilebilmesinden
dolay1 grafen oksitte arastirma konularina damga vurmustur. Grafen oksit yalitkan
olmasmin yani1 sira 10 V’luk gerilim uygulandiginda yaklasik 1-5.10° S/cm arasinda

farkli iletkenlige sahip olur ve neredeyse yari iletken davranis gosterebilmektedir.

1.6. Grafen Oksitin Indirgeme Yontemleri

Grafen oksitin indirgeme islemi, grafen oksitte bagli olan oksijenli gruplarin sadece
karbon igeren forma déniistiiriilmesi olarak tanimlanabilir. Indirgenmis grafen oksitte
(RGO), kimyasal olarak degistirilmis grafen, kimyasal olarak doniistiiriilmiis grafen
olarak isimlendirilebilir. indirgeme isleminin en belirgin amac1, mekanik ayristirma
yonteminde elde edilen grafen oksiti yeniden isleme sokarak, farkli tabaklara ayrilmis
olan saf grafeni elde etmektir. Grafitten grafen sentezi elde edilene kadar olan siireg
Sekil 1.27°de gosterilmistir [89].
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Sekil 1.27. Grafitten grafen sentezi olusum siireci.
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Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit (RGO) grafen arastirma ve gelistirmenin
yansira biiyiik miktarli uygulamalarda, hala giincel konulardan biri olmaktadir. Bu
sebepten, grafen oksitin indirgenmesi kesinlikle anahtar bir konudur. Indirgemede
grafen oksitin mikro yap1 ve Ozelliklerinde biiyiik degisikler meydana geldigi igin
farkli indirgeme islemeleriyle indirgenmis grafen oksitten (RGO’den) olusan malzeme
ve cihazlarin performanslarida etkilenmektedir. Grafen oksit yapisinda bulunan farkl
fonksiyonel gruplar sayesinde temel olarak ii¢ yontem ile indirgenebilir. Bunlar termal
tavlama yontemi ile indirgeme [90], kimyasal indirgeme [91] ve ¢ok adimli indirgeme

[19] yontemleri olarak adlandirilirlar.

Grafen oksit yapisinin baslangigtaki rengi sari-kahverengi goriinimiindeyken
indirgeme sonucunda elde edilen indirgenmis grafen oksit yapisinin rengi Siyaha
dontigmektedir. Sekil 1.28’de indirgeme Oncesi ve sonrasi grafen oksit ¢ozeltisinde
meydana gelen degisim gosterilmektedir. Ayrica bir malzeme iizerine biriktirilirse
grafen oksitin renk goriinimii kahverengiye, indirgenmis grafen oksitin renginin ise

metalik renge doniistiigii goriilmektedir.

Sekil 1.28. a) Grafen oksit ve indirenmis grafen oksit filmler, b) Grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksit ¢ozeltileri.

Grafen oksitin kimyasal indirgeme sonucunda sarimsi-kahverengi parlak rengin siyah
renge doniismesinin  nedeni tabaklarin yiizeyindeki polar fonksiyonellerin
azalmasindan kaynaklanan hidrofobikligindeki artigtir. Asil amag indirgenmis grafen

oksitin islenebilirligini iyilestirmektir. Bunun i¢in renginin de indirgenerek goriiniir
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etkisinin artirilmas1 gerekmektedir. Grafen oksitin indirgenmesiyle C/O orani iki
katina ¢ikmaktadir [92]. Bunun sonucunda grafen oksitin enerji band araliginin
kiiglilmesine neden olurken iletkenligininde artmasina neden olur. Boylece

indirgenmis grafen oksit iletkenlik kazanmis olur.

1.6.1. Termal Indirgeme Yontemi

1.6.1.1. Isil Tavlama

Grafen oksitte dogrudan ytiksek 1s1 uyguladiginda, oksijen igeren gruplarin 1sinin etkisi
ile bozulmasi, yani oksijen igeren gruplarin grafenden uzaklasmasi saglanir ve buna
termal tavlama yontemi denir [93]. ilk yapilan 1s1l tavlama deneylerine gore grafenin
oksitte hizl sicaklik artis1 (2000 °C <) ile gerceklestirilmistir. Isil tavlama ydnteminde
grafen oksitin indirgenmesi sirasinda tavlama sicakligi ve tavlama atmosferi oldukca
onemlidir. Hizli 1sitilan grafit oksitin tabaklar1 arasinda ortaya ¢ikan CO ve CO:
gazlarin yarati1 basing ile genlesmeye (eksfoliasyona) neden olur. Isil tavlama ile
grafit oksit indirgeme yapilabilmesi igin, vakum uygulamasinin 10 Torr basing ve

1000 °C’ye sahip olmas1 gerekir.
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Sekil 1.29. Isil tavlama ile indirgenmis grafen oksitin sema gosterimi.
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Bu metot avantajli gibi goriinsede iiretim miktarinin diisiikk olmasi, yiiksek sicaklik
sirasinda grafen tabaklarmin bir miktar bozulmasi ayrica elde edilen grafen
tabaklarinin hem kiigiik olgekli hem de kirisik sekilde olusmasi bu ydntemi
dezavantajli hale doniistiirmektedir. Hizli sicaklik artis1 ile grafen diizlemine tutunmus
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin katmanlari arasinda daha fazla basing olusur,
bunun sonucunda kafes kusurlar1 ve grafen oksitin kiitlesinde de yaklasik olarak %

30’luk azalma gortliir [94].

Karbon diizleminin zarar gérmesinin sonucunda elektronik yapisi da zarar goriir ve bu
da diisiik elektriksel iletkenlige neden olur. Bu yontemin bir diger dezavantaji ise,
elektronik uygulamalar i¢in substrat yiizeyinde karbon filmin bulunmasi istenildigi
zaman, erime noktasi diisiik olan substratlar (cam ve polimer gibi) tizerine GO filminin

tiretilmesi i¢in kullanilamazlar [93].

1.6.1.2. Mikrodalga ve Foto Indirgeme

Termal ya da 1s1l tavlama yontemi 1sil 1s1ma yoluyla gergeklesmektedir. Bu yontemde
indirgeme islemi 1s1k etkisi; foto indirgeme [95] veya mikrodalga yardimiyla
gerceklestirmektedir. Mikrodalga yontemi ile indirgeme, oda kosullarinda 1 dk. gibi
kisa bir siirede mikrodalga firin yardim ile ger¢ceklesmektedir. Bu metodun avantajlari

ise son derece hizli olarak gerceklesmesidir [96].

Diger bir yontem olan 151k yardimiyla grafen oksit indirgenmesi i¢in Xeon flaglar
kullanilir. Yaklasik 1 cm’den daha kisa mesafeden etkilenen grafen oksitin
indirgemesi gerceklesir. Ayrica grafen oksitin foto termal indirgenmesinde 120
femtosaniye ve 790 nm 1smina maruz birakilarak grafenler tiretilebilir. Bu yontem ile
elde edilen indirgenmis grafen oksit yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir, elde edilen

indirgenmis grafen oksitin biiyiik 6lgekte liretimini yapilamaz.
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1.6.2. Kimyasal indirgeme Yontemi

1.6.2.1. Kimyasal Ayirici indirgeme

Kimyasal ayirict indirgeme metodunu kullanarak grafen oksitin indirgenmesi gorsel
olarak kahverengi olan grafen oksitten, siyah rengi alan grafene doéniisiimiidiir ve
oksijen igeren gruplarin grafen tabakalarindan uzaklasmasiyla grafen tabakalar1 elde
edilir. Tlk olarak renk degisimi, sonrasinda oksijen oranin azalmasi ve iletkenligin
artmasi indirgeme isleminin gerceklestigine dair kanitlardir. Kimyasal ayirici
metodunda grafen oksitin indirgenmesinde bir¢ok indirgeyici ajan kullanilmaktadir.
Bunlardan en fazla kullanilan hidrazin [97], borhibridler [91], aliiminyum hidridler
[98], siilfiir igeren indirgeyici ajanlar [99] ve C Vitamini [100,101] dir.

1996 yilinda Dekay ve arkadaglar tarafindan grafen oksitin hidrazin ile indirgenmesi
grafenin kesfinden 6nce yapilmistir [102]. Fakat hidrazin ile indirgenmis grafen oksiti
ilk olarak Stankovich ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir. Bu yonteme gore
indirgenmis grafen oksitten biiyiik 6lgekli iretim saglanirken, hidrazinin iyi bir ayirici
oldugu kabul edilmistir [103,104]. Bu deney sonucu hidrazin ile indirgenmis grafen
oksiti i¢in iletkenligini 242 S /cm ve C/O oranimi ise 10,3 olarak elde ettiler [105].

Sekil 1.30°da hidrazin ile indirgenmis grafen oksit gosterilmistir.
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Sekil 1.30. Hidrazin ile indirgenmis grafen oksitin semasi.
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Bu siire¢ boyunca elde edilen grafende diisiik miktarda oksijen ve bir miktarda azot
kalintis1 var oldugu bulundu. Bu yiizden Rouff ve arkadaslari ¢alismalarinda bu
gruplarin indirgenmesi {izerine ¢alismis ve kullandiklar1 yontemde epoksi ve hidroksil

gruplarinin indirgemesini Sekil 1.31’da gostermislerdir.
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Sekil 1.31. Hidrazinin, a) Hidroksil ve c¢) epoksi gruplarini indirgeme mekanizmalari.

Rouff ve arkadaslar1 hidrazin ile grafen oksitin indirgemesi deneyinde 100 mg grafen
oksit icin 1 ml hidrazin kullanmiglardir. Fakat oksijen atomlar1 igeren fonksiyonel
gruplarin indirgeme islemi sirasinda uzaklasmasi, grafen tabakasinin yiiksek oranda
hidrofobik (kisacasi su i¢inde ¢oziinmeyen) olmasina ve olusan partikiillerinin
birbirine yapismasi sonucu biiyiik ¢apta partikiil haline doniismesine (aglomerasyona)
sebep olmustur. 2014 yilinda Chua ve Pumera tarafindan ¢ozeltideki aglomerasyonu
engellemek ve partikiillerine iyice ayrilmis yani disperse olmus ¢ozeltiler olusturmak

amaciyla aseton, THF (terahydrofuran), Toluen gibi solventler kullanmislardir [106].
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2008 yilinda Kamat ve arkadaglari tarafindan borhidrid ile indirgenmis grafen oksit ilk
orneklerini altin nanopartikulleri grafen/oksadeslamin {izerine fiziksel olarak
absorbsiyonu saglamak amaciyla gergeklestirdiler. Bununla birlikte sodyum borhibrid
(NaBHoa) daha etkili bir indirgeyici olarak bulundu [107]. See ve arkadaslari tarafindan
sodyumborhibridin (NaBHs) sulu ortamlarda ve alkollerde rahat¢a ¢6ziinebilen en
yaygin ajanlardan biri oldugu kanitlandi1 [108]. Lee ve arkadaslar1 Sodyum borhidrid
(NaBHa) konsantrasyonu ile iiretilen grafenin elektriksel 6zeliklerini incelemislerdir.
Bu calismada bir grafen seridi 150 Mm sodyumborhidrid (NaBHa4) c¢ozeltisine
batiritlmis ve elde edilen malzemenin C/O oran1 8.6 olmasimna ragmen 15 S/cm
iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir. Hidrazinden fazla iletkenliginin olmasinin
sebebi, elde edilen yapida hetero atomlarinin olmamasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir [107].

En giiclii indirgeyicilerden biri olan lityum aliiminyum hidridin (LiAlIH4), indirgeme
kapasitesinin borhidrid ve hidrazinden de daha giiclii oldugu kabul edilmektedir.
Ambrosi ve arkadaslar1 tarafindan lityum aliiminyum hidrid ile grafen oksiti
indirgenmis ve simdiye kadar en yiiksek olan C/O oranini1 12 bulmuslardir [98]. Buna
ragmen elde edilen ¢dzeltinin stabil bir dispersiyon olmadigi goriilmiistiir. Alternatif
olarak 2010 yilinda Chen ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada sodyum bisiilfat
(NaHSOs), sodyum siilfit (Na2SO4) ve tionil kloriir (C120S) gibi indirgeyici ajanlar
kullanarak grafen oksiti indirgemisler ve bu sonuglara gore en 6nemlisi sodyum
bistilfat (NaHSO4) ve tionil kloriir (C120S) olan indirgeyicilerden dikkat cekici
sonuglar elde etmisglerdir [99].

Kimyasal indirgeyici olarak en ideal indirgeyici ajan olan Askorbik asit (C vitamini),
cevre dostu ve antitoksin olmasindan dolay1 giiniimiize damga vurmustur. 2010 yilinda
Zhang ve arkadaslari tarafindan grafen oksitin indirgemesi amaciyla triptofan
kullanilmis ve elde edilen grafen ¢ozeltisinin sabit oldugu ve yaklasik olarak 14.1 S/cm
iletkenlige sahip oldugu bulunmustur [101]. Fernandez-Merino ve arkadaslar
tarafindan C vitaminiyle indirgenmis grafen oksitin ¢alismasi yapilmistir. Bu deney
sonucunda C/O oraninda 12,5 civarinda ve 77 S/cm iletkenligi sahip oldugu
bulunmustur [100]. C vitamininin digerlerine gore biiyiik avantajli olmasini ilk sebebi,

hidrazine gore zehirli olmayisi ve iretilen numunelerde topaklasma olmamasidir.
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Ikinci sebebi ise, suda sodyum borhidriden yiiksek kararliga sahip olmasidir. Sekil

1.32’de C vitamini ile indirgenmis grafen oksitin hidroksil ve epoksi gruplar

gosterilmektedir.
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Sekil 1.32. C vitamini ile indirgenmis grafen oksitin hidroksil ve epoksi grubu.

Bir diger kimyasal indirgenme yontemi olan hidrokinon (CsHsO3) ile indirgenmis
grafen oksitten ise diizenli kristal yapilar elde edilmistir [108]. Bu islemin sonucunda
grafen oksit tabakalarindan grafen elde edilirken renk degisimi gézlemlenmis ve siyah
bir ¢okelti olusmustur. Bu yontemde, hidrazinin toksin 6zelligi bulundugu i¢in ¢alisma
boyunca dikkat edilmeli ve az miktarda kullanilmalidir. Cizelge 1.4’de kimyasal
olarak indirgenmis grafen oksitlerde kullanilan indirgeyici ajanlarin iletkenlik, C/O

orani ve sartlar1 tabloda verilmistir [109].

Cizelge 1.4. Kimyasal indirgenmis grafen oksitler i¢in indirgenme ajanlarin listesi.

Indirgeme ajanlar | Iletkenlik(S/m) | C/O oram Kosullar
NaBHa 17 - 80 °C, 1 saat
82 4.8 80 °C, 1 saat
45 8.6 RT, 2 saat
Hidrazin 2420 10.3 100 °C, 24 saat
1700 11 DMF/H0, 80
0C, 12 saat
Askorbik Asit 14 80 °C, 24 saat
800 RT, 48 saat
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1.6.2.2. Foto-Katalitik Indirgeme

Diger indirgenmelerden farkli olarak grafen oksit, TiO gibi fotokatalitiklerin yardimi
ile fotokimyasal reaksiyonlarla indirgenebilir. Williams ve arkadaslari tarafindan
grafen oksit koloidal ortamda TiO> par¢aciklar yardimi ile UV( ultraviyole) 1sik atinda
indirgemistir [106, 110]. Bu c¢alismada grafen oksitin indirgemesinden agik
kahverengiden koyu kahverengiye ondan da siyaha renk degisimi oldugu bildirilmistir.
Ayrica kimyasal indirgeme isleminde oldugu gibi karbon diizleminde de konjuge (bag)
yapinin kismen tekrar olugsmasindan kaynaklanan reaksiyon mekanizmasi Esitlik-1.6

ve 1.7°deki gibi ifade edilmistir.

TiO, + hv — TiO,(h + e) — TiO,(e) + C,H,OH + H* (1.6)

TiO, (¢)+ GO — TiO, + RGO (L.7)

Bu yontemde indirgeme reaksiyonunun baslatilmasi igin ultraviyole 1s1n1 malzemenin
lizerine gdnderilmelidir. ilerleyen asmalarda ¢dziiciiniin buharlastiriimas: gerekir ve

elde edilen TiO2-grafen yapisi toz halini alir.

Sekil 1. 33. 0,5 mg/ml grafen oksit i¢ceren ve igermeye 10 mM TiO2 nanopartikiilleri
etanol iginde 2 saat UV 1s1n1 ile indirgenmesi dncesi ve sonrasina ait renk
degisimleri.
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1.6.2.3. Elektrokimyasal indirgeme

Umut verici bir baska indirgeme yontem olan elektrokimyasal indirgeme, oksijenin
fonksiyonel gruplarinin elektrokimyasal olarak uzaklastirilmasina dayanmaktadir
[111]. Grafen oksit tabakalarina uygun oda sicakligi ve basing altinda ¢alisma
elektrotun araciligiyla potansiyel bir giic uygulanmasi sonucunda, oksijenin
fonksiyonel gruplarinin elektrokimyasal olarak uzaklastirilmasi saglanmis olur.
Genellikle elektrolit olarak tampon ¢ozeltisi olan fosfat tamponununa, NaCl ve
Na,SO4 gibi farkli elektrolit ortamlar da -1.2 V gibi negatif bir potansiyel
uygulanmaktadir. Kimyasal indirgenmeye kiyasla, hidrazin gibi tehlikeli indirgeyiciler
kullanilmamasi ve yan iiriinlerin olusmasini engellediginden bu metodu avantajli hale

gelmistir.

1.6.2.4. Solvontermal indirgemesi (Hidrotermal indirgeme)

Yeni ortaya ¢ikan bir diger yontem olan solvontermal indirgeme daha ¢ok karbon nano
kiireler ve nano tiipler olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Bu metotta organik ¢oziiciiler
veya minerallestiriciler igeren sulu sistemlerin geleneksel yontemler ile ¢6ziilmesi ve
¢oziilmesi zor olan malzemelerin yiiksek sicakliktan ve basing altina alinmasi olarak
tamimlanir. Rabenaou tarafindan hidrotermal sentez, 1 bar basing ve 100 0C sicaklik
tizerinde sulu ortamda gergeklestirilen heterojen reaksiyon olarak tanimlamaktadir
[104].

Sekil 1.34. Hidrotermal iiretim yonteminin sematik gosterimi.
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Su dogadaki en 6nemli ¢oziiciilerden birisidir. Ozellikle basing ve sicaklik altinda su
icindeki ¢oziicii iyonik bag kirilmalarina imkan verdiginden seklillerde de biiyiik
degisiklikler gbzlemlenebilir. Bu yontemin genel olarak hizli ve temiz bir yontem
olmasi digerlerine gore farklilik gosterir. Bunun yani sira diisiik maliyet, diisiik
sicaklik, sekil ve boyut agisindan potansiyel kontrol edilebilirligi sayesinde avantajli

hale gelmektedir.

1.6.3. Cok Adimh indirgeme Metottu

Indirgeme yonteminlerin ¢ogunlugu tek adimda gerceklesmektedir. Bu siirecte
indirgeme etkisini optimize etmek ve verimligi arttirmak amaciyla bazi gok basamakli
indirgeme yoOntemleri Onerilmektedir. 2008 yilinda Eda ve arkadaglar1 tarafindan
grafen oksit filmlerin iyi indirgenmesi igin, hidrazin buhari ile yapilan termal
indirgeme islemini 6n-indirgeme islemi olarak gergeklestirmislerdir [19]. Bunun yani
sira elde edilen grafen iletkenlik dzelligini kazanmasi icin 550 °C’de tavlama ile
indirgeme islemi tabi tutulmustur. Bu ¢alisma sonucunda yiiksek sicaklik nedeniyle
grafenlerin bozunma sorunlarini en aza indirmis esnek aygitlarin tiretimde oldukca

onemli oldugu vurgulanmistir.

2009 yilinda Gao ve arkadaslart da 3 adimli olarak indirgeme islemini
gerceklestirmiglerdir [112]. Bu ¢alismada grafen oksitten ilk olarak sodyum borhidrid
(NaBHj4) kullanilarak oksijenler, uzaklastirilmis ikinci adimda konsantre siilfiirik asit
kullanarak 180 °C sicaklikta hidroksil gruplar1 parcalanmis daha sonrasinda termal
tavlama yontemi yapilarak indirgeme islemi tamamlanmistir. Deneyin sonucunda su
ana kadar en yiiksek olan C/O orani 246 bulundu. Hidroksil gruplari ¢ok yiiksek
indirgenme ozelligine sahipken epoksi gruplar icin bu o&zellik yeterli diizeyde

olmadigindan ¢ok adimli indirgeme yontemi 6ne ¢ikmaktadir.

Yaygin olarak grafen iiretiminde en c¢ok kullanilan yontemlerin kendi iglerinde
karsilastirilmasi Cizelge 1.5’de yapilmistir. Bu yontemler birbirleri ile kiyaslandiginda
avantajlara, verimliliklere, maliyetlere ve dezavantajlara sahiptirler [113-115].
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Cizelge 1.5. Yaygin kullanilan grafen iiretme yontemlerinin karsilastirilmasi: [113-115].

Metot Oncii Madde Kalite Verimlilik Maliyet Avantaj Zorluklar Uygulama Alanlar
Mekanik Grafit Cok Cok diistik Yiiksek Diisiik maliyetli ve uygulamas1 | Biiyiik 6l¢ekli liretime uygun Temel arastirmalarda
Ayristirma Yiiksek kolay, olmamasi,
Ozel cihazlara ihtiyac Piiriizli filmler olusmasi
duyulmamasi,
Epitaksiyel Tek tabakali SiC | Yiiksek Diisiik Yiiksek Diizenli filmlerin olusmasi, Yiiksek sicaklik gerektirmesi, Elektronik aygitlarda,
Biiyiitme kristali Biiyiik yiizey alanl sentezlere | Morfoloji ve adsorpsiyon enerjisi
olanak vermesi kontrol edilme zorunlulugu
CVD Hidrokarbon Yiiksek Alt tabaka ile | Yiiksek Biiyiik alanlara grafen tiretimi | Maliyetinin yiiksek olmast, Elektronik aygitlar, Sensorler,
smirlidir. Cip tiretimiyle uyumlu olmasi | Yiiksek sicaklik gerektirmesi, Saydam(seffaf) iletken filmler
Bozukluklarin ve safsizliklarin
bulunmasi
Grafen oksit Grafit Diisiik Yiiksek Diisiik Hizli uygulanabilmesi, Kirilgan olmasi, Kompozit olarak kullanilmast,
Maliyetinin diisiik olmasi, Arta kalan oksijen icermesi, Saydam(seffaf) iletken filmler,
Stispansiyonun ¢ok yonli Onemli derecede yapisinda kusur Kaplamalarda, Enerji depolamada,
kullanilabilmesi, bulundurmasi, Biyolojik uygulamalarda,
Sivi-faz Grafit Yiiksek Yiiksek Diisiik Basit uygulanabilmesi, Diisiik grafen konstrasyonu, Kompozit olarak kullanilmasi,

Eksfoliasyon

Potansiyel olarak 6lgiilebilir
olmasi,
Maliyetin diisiik olmasi

Kiigiik boyutlu olmasi,

Saydam(seffaf) iletken filmler,
Kaplamalarda, Enerji depolamada,
Biyolojik uygulamalarda,
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1.7. Grafen Oksit ve Grafenin Kullanim Alanlar:

Miikemmel iki boyutlu yapiya sahip olan grafen, mekanik esnekligi, kimyasal
stabilizesi, sira dis1 elektronik, optik ve termal 6zellikleri sayesinde saydam elektrotlu,
nano elektronikte, sensér uygulamalarinda, grafen tabanli giines pillerinde [5], optik
modiillerde, foto-detektorlerde [7] ve grafen elektrotlu giines pilleri [9], LED [10] ve
dokunmatik ekran [11] gibi bir¢ok uygulamalar i¢in en giiglii adaylardan biri olmustur.
Grafenin farkli lretim yoOntemlerine bagli olarak kullanim alanlar1 ve grafenin
ozellikleri degismektedir. Son bir yilda, grafit oksit veya indirgenmis grafen oksitlerin
tizerine metal, yari iletken ve yalitkan nano-pargaciklar tutturulmus ve ilging grafen

tiirevleri olusturulmaya baslanilmstir.

2013 yilinda J. Zheng ve arkadaslar1 tarafindan 10 nm altinda kap1 uzunluguna sahip
olan grafen transistoriin akim doyum ile terahertz (THz) frekanslarin {izerinde
calisilmigtir. Bu ¢alismada, bir bant araliginin agilmasi ve kapt uzunlugunun siirekli
kisaltilmasiyla direng akim doygunlugu sayesinde olaganiistii yiiksek kesim frekansl
bir grafen transistor tasariminin miimkiin hale geldigini géstermislerdir. Diger yandan
dik yonde elektrik alan verildiginde tepkilerinden dolay1 FET yapiminda uygun oldugu

savunulmustur.

Optoelektrik ve fotonik alaninin 6nemli bir pargasi olan fotodedektorler, fotoelektrik
etki prensibiyle ¢alisan ve 15181 elektrik sinyaline ¢eviren aygitlardir. Grafen elektrotlar
fotodedektor uygulamalarin igin muazzam bir potansiyele sahiptir. Grafen 1s181n yiizde
95’den fazla gecirilebilmesi, biikiilebilir ve esnek olmasi, yiiksek iletkenlige sahip
olmasi gibi birgok 6zelligi nedeniyle grafen elektrotlu detektorlere olan ilgi artmistir.
Kusdemir ve arkadaglarinin yaptiklart bir ¢aligmada, grafeni silikon karbiir (SiC)
tizerine UV 15181 uygulayarak hassas fotodedektor iiretmislerdir. Bu calismada,
fotodedektdrlerin 151k agilip kapatildiginda hizli tepki verdigi ve diisiik kagak akim
yaptigi goriilmiistiir. Gelistirilen grafen biiylitme ve transfer teknikleri ile grafen
elektrotlarin halihazirda piyasada bulunan diger fotodedektorlere de kolayca entegre

edilebilmesinin miimkiin oldugu sonucuna varmislardir.
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Grafenin sensor teknolojisinde kullanilmasi da muazzam bir gelisme olarak
gosterilmistir. 2007 yilinda Schedin tarafindan ilk grafen tabanli sensor yapilmistir.
Bu calismada grafen tabanli sensorii vakum altinda tavlamanin yani sira UV 1ginlarina
maruz birakarak elde etmistir. Schedin ¢alismasinda, NO2, NH3 ve H2O’uya karsi ¢cok
duyarli oldugunu tespit etmistir. Ayrica 2009 yilinda Shan ve arkadaslar tarafindan
grafen yiizeyinde glikoz oksidazinin elektrokimyasal davranisini inceleyerek bu
malzemeyi biyosensor olarak kullanabilecegini ileri siirmiisler ve bunun uygulamalari
tizerinde c¢alismalar yapmuslardir. Grafen oksitin islev gruplari, genellikle grafen
tabakasinin elektronik yapisini ayarlamak igin kullanilir. Ayrica bunlar kimyasal ve
biyolojik uygulamalarda rol oynamak i¢in ¢ok Onemli islevler sunmaktadir. Bir
arastirma grubu grafen oksit elektrot esasli glikoz biyosensor tizerinde ¢alismistir. Bu
caligma da grafen oksitin yiizeyinde bulunan karboksil asit gruplarina glikoz oksit

amine kovalent baglayarak islevsel hale getirilmistir.

Atomik olarak en ince tabaka olmasina ragmen, indirgenmis grafen oksit goriiniir
spektrumda yiiksek saydamliga sahip olmaktadir. 2011 yilinda baska arastirmacilarin
yaptiklart ¢alismalarda ise seffaf karbon elektrot yiizeyine -elektrokimyasal
indirgenmis grafen oksiti modifiye etmisler devaminda Giimiis-Paladyum (Au-Pd)
nanopartikiilleri ile ylizeyine modifiye ederek biyosensorler de kullanimini
gerceklestirmislerdir. 2007 yilinda grafen oksit tabanli saydam (seffaf) iletken
filmlerin ilk ¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alismada, grafen oksit tabaklari silisyum
¢ozeltisi ile karistirilmis ve bir camin lizerine dik bigimde kaplanmasi saglanmistir. Bu
slire¢ boyunca, nanometre grafen oksit filmlerin hem yiiksek optiksel gegirgenlik
ozelligine hem de yliksek iletkenlige sahip olmasi i¢in yeterince indirgenmistir. Grafen
tabakali filmlerin yaklasik olarak 1 km/sq dirence ve %90 seffafliga sahip olmasi
istenmis yiiksek sicaklikta piroliz (1000 °C) saglandiginda basariya ulasmuslardir.

Kompozit malzemeler, genel olarak iki farkli tip malzemenin birbirlerinin zayif
yonlerini  gidermeleriyle istiin - malzeme 6zellikli  yeni bir malzemenin
olusturulmasidir. Karbon elyaf ile birlestirilmis epoksi kompozitler hava
tasimaciliginda, asker amagl (fiize yapiminda), uzay uygulamalarinda (uzay
mekiginde), sportif amacgli olarak (raket, golf sopasi vs.) ve biyo medikal

uygulamalarda giiniimiizde kullanimina devam eden malzeme tiirleridir.
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Grafenin iyi bir elektrik depolayici olmasi sarj Omriinii de inanilmaz derece
uzatabilmektedir. Sahip oldugu bu 6zellik sayesinde kompozit igerisinde korunma
imkan1 saglarken bir diger yandanda grafen esasli metal/metal kompozitler Li-iyon
pillerde yiiksek olarak tersinirlik ve 6z siga gosterir. Grafen/GO bulunan Li iyon pilleri
elektrot ara yiizeyinde Li iyonlar1 ve elektronlar i¢in genis yiizey alani saglayarak
difiizyon tabakasmin kisalmasina neden olur. Grafen/GO ile birlikte gecis metal
birlesikleri kullanmak (SnO2, C0304, MNnO2, TiO,, Fe304 ve Cu20) yiiksek kapasite
sergiler ve bu metal oksit nano yapilar1 Li iyon pillerinde kullanilmaktadir. Ayrica
grafen ¢ekici kilan sey elektronlarin fonon gibi davranmasidir. Bu yiizden, tek
katmanli grafenin yiizeylerinde giines hiicrelerinin iginde elektrot olusturmada lityum
pilleri elektrot malzemesi ve yariiletken olarak kullanabilmektedir. Grafen/GO
kompozitleri, yenilebilir enerji kaynaklarda kullanilabilmekte ve yiiksek hizdaki
iletkenlikleri sayesinde daha fazla enerji toplayabilmektedirler. Grafenin sahip oldugu
genis ylizey alan1 ve yiiksek elektro Katalitik aktivitesi sayesinde alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda gosterilen yakit hiicrelerinde de kullanilmaktadir. Ayrica hidrojen
depolanmas1 ve daha sonraki arastirmalarda kullanabilmesi i¢in ¢alismalar devam

etmektedir.

Stiperkapasitor uygulamalar1 grafen ve indirgenmis grafen oksit kullanimlarinda
oldukca fazla goriilmektedir. 2016 yilinda Kerkli tarafindan indirgenmis grafen
oksit/¢inko oksit (RGO/ZNO) ve indirgenmis grafen oksit/titanyum dioksit
(RGOI/TiO2) kompozit malzemeleri hidrotemal yontem kullanarak iiretilmis ve elde
edilen bu kompozit malzemeler kullanarak siiperkapasitor uygulama igin elektrot
yapiminda kullanmistir. Yiiksek enerji uygulamalarinda, elektrikli araglarda ve gii¢
kalite sistemleri gibi genis bir alana sahip olan siiperkondansatorler elektrostatik
kondansatorlere kiyaslandigi zaman yiiksek sigaya sahiptirler. D. Ki ve aragtirma
grubu, essiz O0zelliklere sahip grafen siiper kapasitor teknolojisini gelistiren bir yontem
bulmus ve bu ¢alismada diger standart siiper kapasitérlerden 12 kat daha fazla degere
sahip olan litre basina saatte 60 Watt’lik enerji yogunluguna sahip grafen
stiperkapasitorler yapmislardir. Grafen ile siiperkapasitorlerin  bilestirilmesi
gelecekteki ticari ve endiistriyel sektorde faydalanilabilecek bir yenilik olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
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Gliniimiizde grafenden yapilmis frekans artirict mikro devre islemci kullanildigi
zaman iglemcilerin hizinda artis meydana geldigi goriilmiistiir. Kullanildigi zaman
islemcilerin hizinin 500 ile 1000 gigahertz gibi rakamlara ¢ikabilecegi ancak su ana
kadar en fazla 8 GHz hizina ¢ikabildigi diistiniilmektedir. Gelisen teknoloji ve modern
diinyanin getirmis oldugu ihtiyaglarin her giin artmasiyla, bilgisayar teknolojisinde
cigir acan etki yaratan grafen dokunmatik ekranlarda kullanilmaya baslanmistir.
Onceden iiretilen ekranlar yalnizca bir piksel ¢dziiniirliigiinde iken simdi dokunmatik
ekran ylizeylerinde grafenin sergilemis oldugu elastik 6zellik onun esnek bir malzeme
olusturmasini saglamistir. Grafen ile yapilacak dokunmatik ekranlarinin oldukga hafif,

dayanikli, esnek ve daha ucuz olacagi soylenmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Cihaz ve Malzemeler

Yapilan ¢alismada kullanilan kimyasallarin listesi asagida verilmistir.

um poresize

Grafit Natural flakes, 325 meshi | Alfa-Aesar
% 99.8,

Sodyum Nitrat NaNO; Sigma-Aldrich
Silfiirik asit H2SO04 % 98 Sigma-Aldrich
Potasyum permanganat KMnO4 Sigma-Aldrich
Hidrojen peroksit H>02, %30 Sigma-Aldrich
Hidrazin Hidrat N,HsOH, %100 Sigma-Aldrich
Metanol Sigma-Aldrich
L-(p)-askorbik CeHsOs Sigma-Aldrich
Asit (c vitamin)

L-tryptophan C11H12N20; Sigma-Aldrich
Sodyum hidroksit NaOH Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit HCI Sigma-Aldrich
Potasyum persiilfat K2S20s Sigma-Aldrich
Fosfor pentaoksit P,0s Sigma-Aldrich
Membrane filtre 47 mm indiameter, 0.22 | Sigma-Aldrich

Calisma siirecince kullanilan cihazlar ise; Santrifiij islemleri icin NUVE NF1200
santrifiij, sonikatdr i¢in Sonics Vibrocell VCX130 ve diyaliz 1 ay karigimi saglamak
i¢in ¢ok katli ¢alkalamali inkiibator kuhnershaker X ClimoShaker ISF1-X kullanildi.
Mikro yapi goriintiilemesi kullanilan Kontrastli gecirmeli elektron mikroskobu
(CTEM) analizi, Kimyasal (Elementel) analiz i¢in ElementarVarioMicro, fonksiyonel

gruplarin tespiti i¢in FT-IR Vertex 70v, Raman analizi i¢in SenterraBruker Raman

kullanilmustir.
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2.2. Deneyin Yapisi

2.2.1. Grafen OKksitin Sentezi

2.2.1.1. Hummers Metodu ile Grafen Oksit Sentezi

1 gr grafit ve 1 gr NaNOs tartip 50 ml %98’lik HoSO4’te manyetik karistirict iizerinde
250 ml’lik erlen igerisinde karistirilir. lyice ¢oziindiigiine kanaat getirdikten sonra buz
banyosunda 3 °C’ye kadar sogutulmasi yapildi. Sicaklik 3 °C’ye diistiikkten sonra 6 gr
KMnO;4 azar azar eklenildi ve yarim saat buz banyosunda karismaya devam edildi. Daha
sonra buz banyosundan alind1 ve sicaklig1 yaklasik 35 °C’ye artirildi. Ug saat boyunca bu
sicaklikta karigmaya devam edildi. Bu siirecte karisimimiz yogun bir madde kivamini
geldi. Karigsimimiz tekrardan buz banyosuna alinarak 50 ml saf su damla damla eklendi.
Karisimda koyu kahverengi gozlenene kadar yaklasik 30 dakika boyunca karistirma
islemine devam edildi. Sonrasinda ise 100 ml su daha eklendi. 10 dakika sonra %35’lik
H20.’den 6 ml damla damla ilave edildi. Karisimda Sarims1 bir renk goézlemlendi. Bir
slire daha karigtirdiktan sonra vakum altinda siiziiliip, 3 kere 100 ml saf suyla yikanildi,
stizge¢ kagidinda kalan madde firinda 80 °C’de dikkatlice kurutuldu. Sekil 2.1°de

Hummers metoduyla hazirlanan grafit oksit sentezi sematik gosterilmektedir.

1 gr grafit NaNOs (1 gr) Buz banyosunda KMnO
+ H2504 0-3 °C sogutuldu. .
— (50 ml) — (6gr)

30 dk.
boyunca
karisima

devam edildi.

Sicaklik 35 °C

boyunca 35 °C cikartlir
karigtirilir.

N

100 ml saf su+ | Stzilirve 300 ml | gioq0 g0 00

3 saat

Koyu-kahverengi

50 ml saf su R
gozlenir.

6 ml %30 H,0, saf suyla yikanir. kurutuldu.

eklendi.

Sekil 2.1. Hummers metoduyla hazirlanan grafen oksit.
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2.2.1.2. Modifiye Hummers Metodu ile Grafen Oksit Sentezi

Grafit tozu

S 12,5 mL H,SO, 3 H,O /bir gece
. 2.5 g K,S,04 bekletme

2.5 g P,O, 80°C-5 saat
|

v
% . . = H,S0O, KMnO,
On-oksitlenmis grafit ——> —> 2 saat/ H,O
0°C-2 saat ¥
v
H,O0,H,0
g — 3 hafta divaliz

bir gece bekletme

Sekil 2.2. Modifiye hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin semasi.

Modifiye Hummers metodu iki basamakta grafitin oksitlenmesi ile ger¢eklesmektedir.
Grafitin 6n oksidasyon isleminden sonra ikinci bir oksidasyon iglemi ile grafit oksit
sentezlenmis olur. Sekil 2.2°de Modifiye Hummers metodu kullanilarak elde edilmis

grafit oksitin semasi1 gosterilmektedir.

On oksidasyon basamaginda, 12,5 ml konsantre H2SO4 90 °C’ye kadar 1sitilir. 2,5 g
K2S20g ve 2,5 g P20s 1sitilan siilfiirik asit’e (H2SO4’e) karistirilarak eklenir. Reaksiyon
sicakligr 80°C’ye diisiiriildiikten sonra, 3 gr grafit tozu yavasca siilfiirik asit (H2SO4)
cozeltisine eklenir. Bu sirada yaklasik 30 dakika siire ile gaz ¢ikist meydana gelir.
Grafit tozunun bu sicak karisima eklenmesi oldukca dikkatli ve yavas bir sekilde
yapilmalidir. Reaksiyonun gergeklesmesi i¢in karigim 80 °C’de 4-5 saat daha 1sitilir.
5 saat sonunda 1sitma islemi bitirilerek, karistma 500 ml saf su eklenir ve bir gece
kendi halinde bekletilir. Bekletilen karisim daha sonra siiziiliir ve asit tlirlerinin
uzaklastirilmasi i¢in birka¢ kez destile su ile yikanir. Sonucta sentezlenen on-

oksitlenmis grafit katis1 hava atmosferinde tamamen kurutulur.
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ITkinci basamakta, 5n-oksitlenmis grafit katis1 H.O, ve KMnO4 oksidantlar kullanilarak
grafit oksitte yiikseltgenir. Bu asamada, 0°C buz banyosunda tutulan konsantre 46 ml
stilfuirik asit (H2SOa4) tizerine 6n-oksitlenmis grafit katisi1 eklenir. Daha sonra karigimin
sicakligi 10 °C’nin lizerine ¢gikmayacak sekilde 6 gr KMnQj, eklenir ve karigimin rengi
griden pembeye doner. Daha sonra karigim 35 °C’de 2 saat karigtirilir ve sicaklik 50
°C’yi asmayacak sekilde 100 ml destile su eklenir. Karigima, 2 saat daha
karistirildiktan sonra 300 ml saf su ve 5 ml %30’luk H>O> karigimi eklenir. Karisim
bir giin bekletildikten sonra iistte bulunan sivi dekante edilir ve geriye kalan kisim
santrifiijlenir. Sirasiyla %10’luk HCI asit ¢ozeltisi ve destile su ile birkag kez
yikandiktan sonra elde edilen kati, hava ortaminda kurutulur. Son olarak %?2 (a/a)’lik
olacak sekilde su ile karistirilarak, metal iyonlarindan arinmasi i¢in 4 hafta boyunca
diyalizde bekletilir. Sekil 2.3’de hummers metoduyla elde edilen grafen oksit ve

modifiye hummers yontemiyle elde edilen grafen oksitin goriintiileri gosterilmektedir.

Sekil 2.3. a) Hummers metoduyla elde edilen grafen oksit, b) Modifiye hummers
metoduyla elde edilen grafen oksit.

2.2.2. Grafen Oksitin Indirgemesi

2.2.2.1. Hidrazin ile indirgenmis Grafen Oksit

Grafen oksitten 0.5 gr tartip en az 500 ml saf su ile ultrasonik banyo yardimiyla su
icinde grafen oksit ¢6zeltisinin iyice pargalanmasi saglandi. Bu karigim agik sar1 olana

kadar devam edildi. Karisima 5 ml hidrazin hidrat ekleyerek 18 saat boyunca 100 °C
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de refluks edildi. Refluks sonrasinda olusan madde vakumla siiziildii. 2 kere 50 ml’lik
saf suyla ve 3 kere 50 ml’lik etanolle elde edilen ¢6zelti yikandi. Bir cam balonun i¢ine
toz halinde elde edilen indirgenmis grafen oksit ve goz karar1 etanol eklenerek, 70 °C
sicaklikta rotary evopatorii tiipli icerisinde kurutuldu. Bunun yani sira kurumayan
yerler i¢in yaklasik 50-60 °C sicaklikta etiive koyarak kurutuldu. Boylece indirgenmis
grafen oksit ya da grafen elde edilmis olundu.

2.2.3.2. C Vitamini ile Indirgenmis Grafen Oksit

0,1 mg/ml grafen oksit, 5 mg/ml C vitamini, 20 mg/ml L-tryptophan ve 0,4 mg/ml
NaOH kapsayan 200 ml’lik karisik sulu bir ¢ozelti, ilk olarak yarim saat boyunca
ultrasonikasyon (40 kHz, 600 W’ta) cihazi ile islemden gegirildi. Daha sonra, karisim
24 saat boyunca 80 °C sicaklikta bekletildi. Ardindan, karisim oda sicakligina kadar
sogutuldu ve ultrasonikasyon cihazinda 1 saat daha karistirildi. Boylece, kararh
bicimde dagilmis grafen sulu dispersiyonu biiyiik miktarda kolayca elde edildi.
Indirgenmis grafen oksit veya grafen kagidi GO vakum filtrasyonuyla ya da grafen
sulu dispersiyonunda kullanilan membran filtre ile siiziildii. Coken malzemede, C
vitamini ve L-tryptophan fazlaligini ¢ikartmak i¢in yeteri kadar iyonize su ile yikanir

ve bunun sonucunda C vitamini ile indirgenmis grafen oksit elde edilir.

Sekil 2.4. a) Hummers metoduyla hazirlanmig grafen oksit, b) Modifiye hummers
metoduyla hazirlanmig grafit oksit, ¢) Sulu yapidaki grafen oksit,
d) C Vitamini ile indirgenmis grafen oksit/grafen.
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2.3. Yontem

2.3.1. Yiizey Morfolojisinin Karakterizasyon Yontemleri

2.3.1.1. Ge¢irmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM), goriintiileme ve kirnim tekniklerini bir arada
kullanarak malzemelerin mikro yapisal incelenmesini ve kristal yapilarinin
belirlenmesini saglayabilen karakterizasyon cihazidir. 1931 yilinda Ernst Ruska ve
Max Kroll tarafindan numunenin goriintiisiinii olusturmak igin, foton yerine
elektronlar1 kullanarak elektron mikroskobunu kesfetmislerdir. En 6nemli iki elektron
mikroskop teknigi vardir. Bunlar; Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), ve Gegirmeli
Elektron Mikroskobu (TEM)’dir. Elektron mikroskoplari temel ve fonksiyonel olarak
optik mikroskoplarina benzemektedir. Her ikisinde de ¢iplak gozle goriilmeyen

cisimleri biiylitmek amaciyla kullanilmaktadir.

Yiiksek voltaj altinda elektronlar bir numune iizerine gonderilirse, hizlandirilmis
elektron ile numune arasinda gesitli etkilesimler olur. Bu elektronlarin enerjisinin bir
kismu geri yansirken (x 1s1n1 gibi) diger bir kisim ise sagilir. Bunun sonucunda elastik
carpigma, ikincil geri sagilan elektronlar, sogurulmus elektronlar, karakteristik x
isinlart ve auger elektronlari meydana gelmektedir. Karakteristik x sinlari,
numunedeki atomlarin 1¢ kabuk elektronlarinin gegisleri sonucunda olusur.
Numunedeki atomlarin bilesimini belirlemek ve elementlerin miktarlarini 6l¢mek igin
kullanilir. Auger elektronlar:, yiiksek enerjili demet elektronlarin numune atomlarimin
dis yoriinge elektronlar: ile elastik olmayan girisimi sonucunda olusur. Ikincil
elektronlar, elektron demeti ile iletkenlik veya valans bandinda bulunan elektronlarin
etkilesimi sonucunda meydana gelir ve numunenin yiizey sekli hakkinda bilgi verirler.
Birincil geri sag¢ilan elektronlar, elektron demetine ait olan elektronlardir ve
numunedeki farkli elementlerin dagilimi hakkinda bilgi verir. Sekil 2.5’de elektron

demeti ile numune arasindaki etkilesim gosterilmektedir.
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elektronlar

elektronlar demet
Ikincil
elektronlar
Katrodoluminesans _r/
X iginlari

Segurulan — drnek

elektronlar
Gegen elektronlar  TEM
20

AES  Auger Gelen Geri sacilan
} SEM

Y
-
Bragg kirinimh - Enerji kaybeden
elekfronlar - elektronlar
(XRD) v

Sekil 2.5. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim.

Bunun yani sira hizlandirilmis elektronlar ince numune iizerine

gonderilirse

elektronlarin bir kismi etkilesmeden, diger kismida Bragg sartlar1 sonucunda kirinima

ugrayarak numunenin alt yiizeyinden disar1 ¢ikar. Sagilan elektron demetinin, madde

ile etkilesmesinin sonucunda iki adet sagilma olusmaktadir. Bunlar, elastik sag¢ilma

(enerji degisimi olmayan) ve elastik olmayan sagilmadir (enerji degisimi olan). Sekil

2.6’da gorildigii gibi gecgirmeli elektron mikroskobunda numuneden gecen

elektronlarin olusturdugu goriintii asagida verilmektedir.

TEM

Sekil 2.6. Gegirmeli elektron mikroskobunda olusan goriintii.
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Gegirmeli elektron mikroskobunda hazirlanan ¢ok kiigiik ve ince numune, elektron
tabancasindan yayimlanan elektronlarin olusturdugu diizgiin akim yogunluklu
elektron demetini aydinlatir. Elektron enerjileri orta gerilim durumunda 60 keV ile 150
keV araliginda olurken yiiksek gerilim durumunda ise 200 keV ile 3 MeV

araligindadir. Sekil 2.7°de Gegirmeli elektron mikroskobunun resmi gosterilmistir.

_——Electron
source

Electron
bearmn

Specimen

Electro-
rmagnetic
lense

Sekil 2.7. Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM).

Gegirmeli Elektron mikroskobu (TEM) ti¢ temel bdlimden olusmaktadir. Birincisi
vakum yapan boliimii, burada elektron 1sinlari elde edilebilmesi igin 10 ile 107 torr
arasinda bulunan vakum elde edilmesi gerekmektedir. Bu boliim hava emen
dondiiriicii pompalardan olusan rotasyon pompasi ve serbest difiizyon olayindan
istifade ederek hazirlanmis olan difiizyon pompalarindan olusur. kincisi ise optik
silindir boliimii, elektron 1sinlar1 ile goriintii elde edilir ancak bu boliim ilerlemis
vakum elde edildikten sonra calistirilabilir. Optik silindir bdliimiinde elektron 1sin1
kaynagi, 1s1nlar1 odaklama alanlari, 1s1klandirma ayar sistemi, diyafragmanlar sistemi,
kesit tastyicis1 manyetik bobin devreleri ve floresan goriintii ekrani bulunur. Ugiincii
boliim ise fotograf ¢ekme boliimii, TEM’de floresan ekran {izerine net sekilde
diisiiriilen goriintii floresan ekranin kaldirilmasiyla altta bulunan 7x7 cm’ lik 6zel
filmler iizerine diiser. Bir optik sistemin ayirma giicli ne kadar fazla ise iki nokta
arasinda goriilebilen uzaklik o kadar kiiciiktiir. Bu da kullanilan 15181n dalga boyu

uzunlugu (A) ile dogru, objektif niimerik acgikligr ile ters orantilidir. Objektif numerik
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aciklig1 bir taraftan apertiir agisina, diger taraftan kirilma indisine (n) baglidir. Daha
kiiciik cisimlerin goriilebilmesi i¢in daha kiigiikk dalga boyuna sahip 1sinlarin

kullanilmas1 gerekmektedir.

Elektronlar vakum ortaminda metalik bir filamanin (katot) yiiksek derecede
1sitilmasiyla elde edilir. Bu elektronlar gonderildikten sonra katot ile anot arasinda
60-100 kV ya da daha fazla potansiyel farkina sahip ortama gonderilir. Anot,
merkezinde ufak bir delik olan metalik bir plakadir. Elektronlar katottan anoda dogru
ivme kazanarak hizlanir. Bu hizlanmayla da 0,04 -0,05 A dalga boyunda elektron
1sinlart elde edilir. Bu 1s1n demeti elektromanyetik mercekler tarafindan saptirilir.
Boylece kondansator mercek elektron demetini nesne diizlemine odaklar ve objektif
mercek incelenen nesnenin bir gorlintiisiinii olusturur. Bu goriintii yansitict
merceklerle daha da biyiiltiiliir ve son olarak floresanli ekranda bir goriintii

olusturulur.

Kristal yapili malzemelerin TEM goériintiisti alinirken se¢ilmis alanin elektron kirmnim
goriintlisli, aydinlik alan ve karanlik alan goriintiileri olmak iizere ii¢ ¢esit temel
goriintlisli alinmaktadir. Se¢ilmis alanin elektron kirinim gériintiisii, numune lizerine
distip kirmima ugramis elektronlarin olusturdugu goriintiidiir ve bu goriinti
tizerindeki noktalar (hkl) miller indisleri ile gosterilen atomik diizeyleri temsil eder.
Secilmis alanin elektron kirinim gériintiisii malzemenin kristal yapis1 ve faz tespiti
hakkinda bilgi edinmemize olanak saglar. Sekil 2.8’de polikristal ve tek kristalli
yapinin kirinim deseni goriilmektedir. Tek kristalli yapinin kirinim deseni kiiciik taneli
noktalar serisi seklinde goriiliirken; polikristal yap1 da siirekli halka seklinde goriiliir

ve tane boyutu arttig1 i¢in halkalar siireksiz olmaktadir.
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Sekil 2.8. Tek kristalin ve polikristalin elektron kirinim goriintiisii.

Aydinlik bélge goriintiisiinde ise, objektif lens kisminda bulunan arka odaklama
diizleminden sadece dogrudan gecen 1sinlara izin verilir. Numunenin bazi yerinde
atom diizlemleri bragg sartim1 saglarsa elektron demeti kirmima ugrar ve bu
bolgelerden direk gecen elektron siddeti azalir. Eger objektif mercegin goriinti
diizlemi dogrudan ekrana aktarilirsa, goriintiide yogunluk bulunmaz. Fakat objektif
cihaz acgiklig1 yansima diizlemine yerlestirilir ve merkez (000) noktasindan gecen
elektron demeti segilirse, goriintiide yogunluk saglanmis olur. Bu tiir goriintiiye

aydinlik alan denir.

Elektron J
TUSRN. N
T

| \ '\. S |
| Kristal iginde kinnim a'd
,Q;—' ~ diziemien = ’g .
W _— e / \\
\\ & \!
"'}\ T \ \
W\ \\
- )
- A
[~ \  Kinlan igin i~ \
Gegen igin DA \ ; Kelan e | 20 \Gvom ™
N 9_X_ D g 4
- 7.!,/5—'::" b O s ~—d—"
I T Ewaldkiresi — S
= Agidik /=
Dikey p sOtuny X
Aydinlik atan Karanhk alan
(a) (b)

Sekil 2.9. Iki sekilde goriintii olusturma: a) Aydinlik alan ve b) Karanlik alan.
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Bir diger karanlik bolge ise; dogrudan gecen 1sinlar apature tarafindan engellenir.
Aslinda goriintiide elektronlarin numunendeki etkilesmeden gegtigi bolgelerde
karanlik olarak goriiniir. Bu goriintlide, secilen (hkl) kirmnim noktasinin olusumuna
neden olan bolgeler parlak ve diger kesimlerde karanlik olarak goriilmektedir. Ayrica,
aydinlik alanda goriintli i¢cin numuneden gecgen elektronlar kullanilirken, karanlik

alanda goriintii i¢in numuneden kirinima ugrayan elektron demeti kullanilir.

TEM analizi grafenin katman sayisinin belirlenmesinde [52, 116], elementlerin
tespitinde [117-119], yiizey piiriizliiliigiinde (dalgalanmalar) [116, 118], tabakalarin
kenar tiirlerinin tespitinde [120], kusurlarin tespitinde[121, 122], istif kusurlarinda
[123, 124], safsizliklar gibi kirlilikler [125] ve farkli atomlarin mevcut olmasi
durumunda [126], radyasyon (isinim) etkilerinde [127, 128], grafen tabanli hetero
yapilarin arastirtlmasi [129] hakkinda dogrudan bilgi vermektedir. Elektronlar ve
malzeme arasindaki etkilesimlerin sayesinde materyalin yapisal, topolojik ve

morfolojik yapisint 6grenmemize olanak saglar.

TEM’de secilmis alanin elektron kirinim goriintiisii grafenin tek, ¢ift veya birkag
tabakali oldugunu belirtmek i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir yontemdir. Kirinim
desenindeki kirinim noktalarmin yogunluk oranlarina gore tabakalar tespit
edilmektedir [52, 116]. Buna ek olarak, kirinim pik yogunluklart iki katmanlilar i¢in
birkag derecelik egimli ve kirmim noktalarinin yogunluklar1 daha fazladir. Tek

katmanli grafen i¢in bu olay zayif acili egimde gerceklesmektedir [61].

Askiya alinmig grafen membranlarinin piriizliliigi ayrica secilmis alanin elektron
kirmim analizi ile incelenmektedir. Tek katmanli kirmim piklerinin, numunenin
mikroskop iginde kiigiik acilarla déndiiriilmesinin sonucunda artirdig1 goriildii. ki
katmanli numunelerde bu noktalarin artmasinin tek tabakalara gére daha zor oldugu
ve c¢ok tabakali grafen veya grafit i¢in tamamen kayboldugu goriilmektedir. Sekil
2.10°da goriildiigli gibi tek katmanli ve ¢ok katmanli grafen igin elektron kirinim

gorlintiisii verilmistir.
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Sekil 2. 10. Kirmim goriintiisii: a) Tek katmanli grafen, b) Cok katmanli grafenin
kirinim deseni kirmizi oklarla isaretlenmistir.

TEM’de secilmis alanin elektron kirmnim goriintiisii, birinci ve ikinci halkalarinin
kirinim noktalarinin yogunluklari kiyaslandiginda tek katlidan ¢ok katliya ya da birkag
katmanli grafeni ayirt etmek icin basit bir tekniktir. Tek katmanli grafen icin distaki
altigen kenarli olan diizlem nokta yogunlugu icteki noktaya benzer ve mesafesi daha
yakindir. Bunun tam aksine, ¢ift katmanl grafen i¢in distaki altigen kenarli diizlem

yogunlugu igteki noktaya gore daha uzak ve daha belirgindir.

2.3.2. Elementel Analiz Yontemi

Elementel Analiz Cihazi, 950-1000 °C yiiksek sicaklikta yaklasik 2 mg olarak tartilan
kat1, stv1 veya gaz Orneklerde bulunan anorganik ve organik maddelerin yapisinda
bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) ‘lin yiizdelerinin ayni anda
tayinine yonelik bir cihazdir. Elementel Analiz Cihazi dort kisimdan olugmaktadir.
Bunlar; Kromatografi kolonu, Adsorpsiyon filtresi, Reaktor ve Autosampler’dir.
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Sekil 2.11. Elementel analiz cihazinin goriintiisii.

Cihazin ¢alisma prensibi ii¢ ayr1 adimda tanimlanabilir. Ilk asamada kalay (Sn)
numunesi  bir kapsiile konulur ve daha sonra yakilarak yiikseltgenir.
Sonugta olusan gaz karisimi, tasiyict inert bir gaz ile (He) kromatografi kolonuna
gonderilir. Burada oksijen (O2) gazi ile yakilarak olusan ve ayrilan karisim gazlari bir
termokondiiktif dedektore (TCD) yonlendirilir. Ayrilan her bir gazin miktar1 ile
orantili elektrik sinyali elde edilir. Bu elektrik sinyali spektrumda elde edilen egri

alanlariyla orantili olarak numunenin elementel bilesim yiizdesini verir.

2.4. Yapisal Karakterizasyon Yontemleri

Spekroskopik analiz bir 6rnekteki atomun, molekiiliin veya iyonlarin, bir enerji
diizeyinden digerlerine gegisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik
1s1manim Ol¢iilmesi ve yorumlanmasina dayanmaktadir. Her atomun, molekiiliin veya
iyonun elektromanyetik 1s1ma ile kendine 6zgii iliskisi vardir. Bu teknikte elde edilen
deneysel sonuglardan, madde tarafindan yayilan ya da sogurulan elektromanyetik
frekansinin ve siddetinin 6l¢iimiiniin sonucunda molekiil hakkinda bilgi sahibi oluruz.
Ayrica biitlin maddelerin {izerine gonderilen 1s1nlar, belirli dalga boylarindaki fotonlar
sogururlar ve bir kismimi da sagilmaya ugratmak icin zayiflatmaktadirlar.
Malzemelerin kalitesi ve yapisal Ozellikleri fotodedektoriin performansini dnemli
Olclide etkileyebilmektedir. Bu yiizden malzeme iiretiminin optimize edilmesi ve

karakterizasyonun dikkatlice yapilmasi ¢ok 6nemlidir.
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2.4.1.1. Raman Spektroskopisi

Raman Spektroskopi kristalin fonon modlarini 6l¢mek i¢in kullanilan bir spektroskopi
yontemidir. Bu yontem, monokromatik bir 1518in inelastik sacgilmasi prensibine
dayanir. Isigin inelastik sagilmasi ilk olarak 1923 yilinda Smekal tarafindan ileri
stirlilmiis ve sonrasinda 1928 yilinda Raman ve Krishnan tarafindan deneysel olarak
ilk defa gbzlemlenmistir. Raman Spektroskopisinin temelleri 1928 yilinda bilim adami1
Chandrasekhara Venkata Raman tarafindan 1518in saydam bir malzemeden
gegmesiyle, bir kisminin biikiilerek farkli dalga boylarinda sonuglar verdigini ve dalga
boyunlarindaki kaymalarin sagilmaya neden olan molekiilliin yapisina gore degistigini
kesfetmistir. Bu bulusu kendisine 1931 yilinda Fizik dalinda Nobel odiili

kazandirmistir.

Isik madde ile etkilesirken 151k fotonlar1 ya sagilir ya da herhangi bir etkilesime
girmeden madde i¢inden gegebilir. Isigin sagilmasi sirasinda sagilan 15181n enerjisi ve
molekiilleri ile etkilesen 15181 enerjisi esit ise bu tiir sagilma Elastik sa¢ilma ya da
Rayleigh sa¢ilmasi olarak adlandirilir. Elastik sagilmanin yansira sagilan 1518in ¢ok az
bir kismu ise molekiil ile etkilegsmeye giren 15181n enerjisinden daha farkli enerjiler ile
sacilir ve bu olaya da Inelastik sa¢cilma denilmektedir. Raman sa¢ilmasinin temelinde
ise, 151k demeti olusturan tanecikler (lazer) ile ortamda bulunan molekiillerin
carpismasi ile olusan inelastik sa¢i/ma vardir. Raman sagilmasi sirasinda toplam enerji
korundugu i¢in fotonun kaybettigi veya kazandig1 enerji, molekiiliin titresim enerji
diizeyleri arasindaki enerjiye esit olmalidir. Ayrica elastik sagilma, inelastik sagilmaya
gore 10*-10° kez daha siddetli sagilmis 1s1iktan olusmaktadir. Elastik sa¢ilma diger
ismiyle Rayleigh sacilmasi, tek bir pik vermekte ve titresim gegisleri hakkinda bilgi
vermemektedir. Raman sacilmasinda, molekiilerin titresim diizeyinde bilgi
edinilebilirken enerjide ki bu degisim sonucunda malzemenin kimyasal yapisi
hakkinda da bilgiye ulasilabilmektedir. Bu tiir bir spektroskopi yontemi Raman

spektroskopisi olarak adlandirilir.

Bu yodntem malzemenin bir nevi parmak izini verdigi i¢in kimyada orneklerin

tanimlanmasinda ¢ok sik kullanilir. Bir numune, hvo enerjisine sahip yakin-infrared
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monokromatik 1smnindan olusan bir lazer kaynagiyla isimmlandiginda fotonlarin
enerjisinin bir kism1 molekiillere aktarilir veya molekiillerden de az sayidaki fotona
enerji aktarimi gerceklesir. Bu aktarim sonucunda molekiiliin enerjisi temel hal ile
birinci uyarilmis hal arasinda sanal durumlar adi verilen sonsuz sayidaki degerden
herhangi birini alabilir. Sekil 2.12’den goriilebilecegi gibi Stotes ve anti-Stokes tiirii

Raman sagilmasi olaylarinin molekiil enerji diyagrami ile agiklanmasi gosterilmistir.

En Driisiik
Eneriji
Uypzrilmiz

Mz

(= S )

Raman Sacilmas

~
Rayleigh Stokes Aati-3vckes
Sana oo Saglmas o Sacdwas Saglman
-
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E=
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Sekil 2.12. Stokes ve anti-stokes tiirii Raman sagilmasi olaylarinin molekiil enerji
diyagramu ile agiklanmasi.

[k durumu daha énce bahsedildigi {izere uyarilma enerjisine es enerjide 151n yayilmasi
ile sonuclanan Rayleigh sa¢ilmasidir ve Rayleigh sacilmasinda, enerji kayb1 olmaz.
Bu sebepten dolay1 foton ve molekiil arasindaki ¢arpismalarin elastik oldugu sdylenir.
Diger ikisi ise Raman sagilmasinin tiirleri olan stokes sagilmasi ve anti-Stokes
sacilmasidir. Stokes ve anti-Stokes sagilmalarinda enerji degisimleri, titresim enerji
diizeyleri arasindaki fark (AE) kadardir. Stokes sagilmasinda yayilan 1sinin enerjisi
uyarilma enerjisinden kii¢iik, anti-Stokes sa¢ilmasinda ise daha biiyiiktiir. Boltzmann
dagilim yasasina gore, fotonla etkilesmeden Once uyarilmis titresim enerji
diizeylerinde bulunan molekiillerin sayisi, temel titresim enerji diizeyinde bulunan
molekiillerin sayisindan ¢ok daha az oldugu i¢in anti-Stokes sag¢iliminin meydana

gelme olasilig1 Stokes tiirii sagilimina gore daha azdir.

62



1 Rayleigh

Sagthrm

5 1

o

& Stokes

= Sagilim

E J Anti-Stokes

Sacilimi
400 200 0 -200 -400

-Jn-"{-:m"]

Sekil 2.13. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilimlarinin gésterimi.

Raman spektrumlar Sekil 2.13°de verildigi gibi yatay eksende dalga sayis1 kaymasina
kars1 diisey eksende Raman siddeti olarak elde edilir. Stokes ve anti-Stokes
sacilimlarina ait enerji degerleri uyarilma enerjisinden AE’ye kadar farkli oldugu i¢in
alman spektrumlarda Stokes pikleri, Rayleigh pikine gore daha kiiciik dalga boyu
degerlerinde, anti-Stokes piklerinin ise daha biiyiik dalga boyu degerlerinde oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica genel olarak anti-Stokes piklerinin siddeti Stokes piklerinin
siddetinden diisiiktiir. Bu nedenle spektrumlarin Stokes kismi kullanilir. Ancak
floresans o0zelligine sahip maddelerin spektrumlarinin Stokes pikleriyle girigim

yapabilmeleri nedeniyle anti-Stokes sinyalleri kullanilmalidir.

Raman spektroskopisi ve Infrared (IR) spektroskopisi de genel olarak titresimsel
spektroskopinin birer tiirleridir. Raman spektrumlarinin 6nemli halde ki bir baska
durumu ise; IR spektrumlarinin suyun girisimini engellememesinden dolayr Raman
Spektrumlar1 sulu ¢ozeltilerden elde edilebilir, olmasidir. Bunun yani sira cam ve

kuvartz hiicreleride kullanilabilir.
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Sekil 2. 14. Raman spektroskopisinin elemanlari.

Raman spektroskopisi cihazi 3 kistmdan olusmaktadir. Bunlar; siddetli bir kaynak, bir
ornek 44 aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrofotometredir. Sekil 2.14’de
goriildiigii gibi bir 151k kaynagi, ornek malzeme, dalga boyu segici, detektor ve
kaydediciden olugsmaktadir. Sagilmalarin etkili bir sekilde olmasi i¢in yiiksek siddetli
151k yayabilen lazerler kullanilir. En ¢ok kullanilan lazer cesitleri ve yaydigi 1sinin
dalga boyu Cizelge 2.1’de verilmistir. Lazer kaynaginin numunenin kii¢iik bir alanina
kolaylikla odaklanabilmesinden dolay1 ¢ok kiiciik numulerde bile Raman spektrum

almak mumkiin olmaktadir.

Cizelge 2.1. Raman Spektroskopisi i¢in kullanilan bazi lazerler.

Kaynak Tipi Dalga Boyu (nm)
Ar* 457.9- 488.0- 514.5
Kr* 406.0- 647.0- 752.0
He-Ne 632.8
Nd/Yag 164.0- 532.0- 355.0- 26.0
Diyot lazer 782.0- 830.0
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Raman Spektroskopi grafen katmanlarinin sayisini belirlemek i¢in yogun olarak
kullanilan bir yontemdir. Grafendeki kusurlari, kenar ve tane sinirlarini, kalinliklari,
katkilama, gerginlik ve 1s1l iletkenlik gibi bir¢cok bilgi raman spektroskopisi ile
incelenebilmektedir. Raman  spektroskopisinde numunedeki fononlarin  ve
molekiillerin titresim modalart ile etkilesimi i¢in monografik lazer kullanilmaktadir,
bu da grafeni ilgili malzemenin kararkterizasyonu i¢in bozucu olmayan bir yontem
haline getirmistir. Grafitik malzemelerin yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemek

i¢in bir¢ok ¢alismada Raman spektroskopisi kullanilmistir.

Cizelge 2.2. Grafit, grafen oksitin, HIGO, VIGO ve grafen’nin raman spektrum pik

degerleri.

Metot G band1 D band1 2D bandi Raman
spektral
Ip / 1, oram

Grafit 1570-1575 cm™ | - 2720 cmt -

HGO 1580 cm* 1357 cm* 1.56

MGO 1587 cm'? 1343 cm'? 1.36

Grafen Oksit | 1580 cm! 1350 cm™? 2860 cm! 0,95

HIGO 1584 cm'? 1352 cm'?

VIGO 1588 cm* 1356 cm* 1.75

Grafen 1580 cm'? 1350 cm'? 2700 cm'?

Raman spektroskopisi karbon malzemelerinin yapisal incelemelerinde yaygin olarak
kullanilan ve numune fiizerinde bozucu etkileri olmayan bir tekniktir. Karbon
malzemelerinde raman spektrumlar1 800-2000 cm™ arasindaki degerlerin aym
ozellikleri gostermesine ragmen grafen igin bu bolge daha &zeldir. ilk bilmemiz
gereken sey, kusurlar i¢in D bandi, sp2 karbon atomlarinin diizlem i¢indeki titresimi
icin G band1 ve tabaka sayis1 2D bandi ile ilgili bilgilere sahip oluruz. Ayrica tek ve
keskin ikinci bir raman bandi (2D) tek tabakali grafenin varligini dogrulamak igin
etkili bir yol olan raman spektroskopisi kullanilmaktadir. Grafenin yiiksek termal

iletkenliginin yani sira grafendeki katki konsantrasyonu ve katki tipini belirlemek igin
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de etkili bir yontem olmustur. Grafenin tabaka sayist ve kalitesinin raman spektrumu
kullanilarak ayirt edilmesinde 3 temel 6ge vardir. Bunlardan ilki; tek tabakali grafende
G bandi1 siddetinin azalmasi, digeri 2D bandinin seklinin degisimidir. Tek tabakali
grafen i¢in 2D bandi daha keskin pik verirken, ¢ok tabakali grafen icin pikin sekli
genigleyerek bozulmaya baslar. Sonuncusu ise, kusurlu yapilarda D bandinin belirgin

hale gelmesidir. Numunelerde 1, /1, orani olarak bilinen sp® karbon ¢ap1 boyutunun

degerini hesaplamada kullanilanilan Knights deneysel denklemi [130],

L, :4'35(|D/|G)_l (2.1)

Khai ve arkadaslarina gore sp? capmnin degeri yaklasik olarak GO i¢in 5 nm ve RGO
icinde 4 nm olarak hesaplamistir [131]. Bu basari, kimyasal indirgemenin, sp°
matrikisinde sp? alaninda ¢ekirdek olusumuna neden olabilecegini gdsteriyor. Bunun
bir sonucu olarak, sp® ‘e gére daha kiigiik ¢apli olan sp? ¢ekirdeginin yogunlugunu

artarir.

Sekil 2.15. Raman spektroskopisi SenterraBruker’in gosterimi.

Sekil 2.15°de gorildiigi gibi ¢aligmalarimizda raman spektroskopisi SenterraBruker
markali, 532 nm/20 mW Nd/yag lazer kullanilarak O6l¢iilmiistiir ve raman sinyali
sogutmali CCD kamera ile toplanmustir.
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2.4.1.2. FT-IR Analizi (Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi)

Onemli yiizey kararkterizasyonu tekniklerinden biri olan infrared spektroskopisi (IR),
elektromanyetik spektrum bdlgesinde 12800-10 cm™ dalga sayismi veya 0.78-1000
nm dalga boyunu kapsayan, gecen ve sogurulan isinlari incelemektedir. Aslinda
molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin, IR 1sinlarinin sogurulmasiyla titresim ve donme
enerji seviyelerine uyarilmalarinin Ol¢iimiine dayanmaktadir. Fakat Infrared
spektroskopisine karsi duyarli her molekiiliin spektrumunu 6lgemeyebilir. Birgok
arastirmacinin en biiylik sorunu, ylizeyde elde ettigi ince filmin ¢ok tabakali yiizeyleri
Olcememesi ve sebep olan seyin yilizeye yansitilan IR i1smlarimin, ¢ok ince
tabakalardaki fonksiyonel gruplarla etkilestigi halde bu titresim enerjilerinin tespit
edilmesinin olduk¢a zor oldugunu fark etmislerdir. Polimer kapli yiizeylerin
birgogunun yiizeyi IR spektrum agi ayarlamali FT-IR sistemleri ile karakterize
edilmektedir. Infrared spektrometreleri kullandiklar1 analizére gore ikiye
ayrilmaktadir. Bunlar Dispersif Spektrometreleri ve Fourier Déniisiimlii Infrared (FT-
IR) spektrometreleridir. IR absorpsiyon cihazlarmin en ¢ok kullanilan tiirii
interferometrik ¢oklu cihaz olarak bilinen Fourier Déniisiimlii infrared (FTIR)

spektroskopi sistemiyle calismaktadir.

Sekil 2.16. Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopisi.
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Fourier Dontisiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi incelemek istenen Ornegin
fonksiyonel gruplarin titresiminden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve
fonksiyonel olarak bilgilerini 6grenmemize olanak saglamaktadir. Fourier doniisiimlii
spektroskopisini, ilk olarak 1950'li yillarin basinda uzak yildizlarin infrared spektra
calismalarin1 yapan astronotlar gelistirmislerdir; bu kaynaklardan alinan ¢ok zayif
sinyallerin ~ ¢evresel giiriiltiilerden ayrilmasi sadece Fourier teknigi ile
saglanabilmektedir. Fourier transform spektroskopisinin ilk kimyasal uygulamalari, on
yil kadar sonra uzak-infrared bolgede yapilabilmistir. 1960'l1 yillarin sonunda uzak

infrared (10-400 cm-1) ve orta-infrared bolgelerde galisabilen cihazlar yapilmustir.
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Sekil 2.17. Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopisinin sematik ¢izimi.

FTIR‘da Infrared spektroskopisinden farkli olarak monokramator kullanilmaz. Isik
kaynagindan gelen biitiin dalga boylarinin numune ile etkilesimine olanak saglar.
Belirli dalga boylar1 numunede sogurmaya ugrayarak gecer. Gegen dalga boyalari
detektorde interferogram adi verilen zaman 6l¢eginde sayisal bilgilere doniistiiriiliir.
Fourier doniistiiriicii (bilgisayar) tarafindan zaman dlgegindeki bu bilgileri frekans
Olcegindeki bilgilere doniistiiriir. FTIR spektroskopisinde tiim frekanslar ayni anda
Olctildiigiinde ¢ok kisa stirede Ol¢tim alinabilir. Bu 6lgiimlerde hem duyarlilik daha
fazla hem de ayirma giicii ¢cok yiiksektir. Bu spektroskopi yonteminin tek dezavantaji

hem cihazin hem de cihaz bakiminin pahali olmasidir.
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Sekil 2. 18. Cesitli fonksiyon gruplarin adsorblandiklar: frekans araliklari.

FTIR spektroskopisinden elde edilen spektrumlar bize iki tiirlii bilgiye ulagsmakta

olanak saglamaktadir. Ilk olarak organik bilesiklerin yapisindaki kimyasal ve

fonksiyonel gruplarina, diger taraftan ise referans bir spektrumla karsilastirarak

bilinmeyen bir maddenin referansinin ayni olup olmadigini belirlememize imkan

saglar. FTIR spektroskopi bir numunenin kimyasal yapisini tamamen aydinlatamaz,

sadece yapidaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir.

Cizelge 2.3. GO ve Grafen/RGO’nun FTIR pik degerleri.

Metot OH Cc=0 Cc=C Epoksi | Alkolsi Ref.
C-O0 C-O
Grafit 450 cm? 1610 cm? [132]
Grafit Oksit 3420 cm'? 1720-1740 | 1590 -1620 | 1250 cm™ [75, 133]
cm? cm?
Grafen Oksit 3300-3500 cm™ | 1700-1750 | 1600-1650 | 1000-1280 | 1040 - [134-141]
cm? cm? cmt 1170
cm?
Grafen/RGO 3400 cm'? 1720 cm® | 1600 cm? [142, 143]
C Vitamin 3395 cm'? 1720 cm 1220, 980 N/A [100]
cm?t
L-askorbik 3000-3500 cm™ | 1726 cm™! 1226 cm! 1052 [144]
asit cmt

N/A=ulasilmaz
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FT-IR spektroskopisinde grafen analizleri icin GO ve RGO molekiilleri arasindaki
bag yapisi ve fonksiyonel gruplar incelenir. 3000-2800 cm™ bélgesindeki C-H
gerilme bant pozisyonundaki kaymalar lipitlerin diizen/dlizensizliklerinde olan
degisimler hakkinda, 1730 cm™ civarinda goriillen C=0O gerilme bandmnmn bant
pozisyonundaki degisimler ise bu fonksiyonel grup etrafindaki hidrojen baglanmasi
hakkinda bilgi verir. Sekil 2.19’de grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksitin/grafen’in FTIR goriintiisti verilmistir [145].

Reduced graphene
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Sekil 2.19. Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin/grafenin FTIR
goruntusu.

2.5 X-151m kirmim spektroskopisi (XRD)

X-151m1 kirmnmmi dalga-pargacik ikiligi 6zelligine dayanan XRD yontemi, kristal
maddelerin yapis1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla kullanilmaktadir. 1912 yilinda
Van Laue tarafindan X-ray 1sm1 kirinimi bir kimyasal analiz yontemi olarak
kullanilmis ve kristal tabakalari arasindaki uzakligi ve kristal yapilardaki atomlarin
diizenlerinin belirlenmesinde oldukca 6nemli bir yontem haline gelmistir. Pek ¢ok
malzemenin kristal yapist bu yontem ile (metallerin, polimerlerin ve diger

malzemelerin) fiziksel 6zelliklerinin belirlemesine yardimci olmaktadir.
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Sekil 2.20. X 1s1n1 tiipiliniin temel bilesenlerinin sematik gdsterimi.

X-1ginlar1  yiiksek enerjili elektronlarin  yavaglatilmasina veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen dalga boyu 0.1-100 A arasinda
degisen elektromanyetik dalgadir. X-isinlar1 kaynagi olarak X-isinlart tiipleri
kullanirken x-1s1nlar1 tiretmek icin de bir vakum odasinda tungsten filamente ihtiyag
vardir. ilk olarak vakum odasi icerisinde 1sitilan tungsten filamentten (katot)
elektronlar yayilmaya baslatilir arkasindan elektromanyetik alan i¢inde de
hizlandirilir. Hizlandirilan elektronlar demeti metal elektrota yani anotta carptirilir.
Yiiksek enerjiye sahip olan elektron demeti, ¢ekirdege yakin kabuktaki elektronu
uyararak firlatir ve elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale gegmektir. Ig
kabuktaki bosta kalan elektron daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan
doldurulur. Bu elektron transferinden kaynaklanan enerji farki x-151n1 fotonu olarak

yayilanir. Yayilan X-1s1n1 dalga boyu Esitlik-2.2’de gosterilmistir.

E=hc/), 2.2)

Burada, h plank sabitini (6.62*10* J.s), ¢ 151k hizin1 (3*108 m/s), A ise x- 1511 dalga
boyunu gosterir. Bu formiilden hem X-1ginlart hem dalga hem de tanecik ozelligi
gosterdigi de anlasilmaktadir. Ornegin; Fotoelektrik sogurulmasi, compton sagilmasi
tanecik Ozelliklerine sahipken hiz, polarizasyon ve rayleight sagilmasi dalga
ozelliklerine sahiptir. X-151m1 kirmimin ¢alisma prensibi, incelenecek malzeme
(numunenin) tizerine monokromatik x-1g1n1 (tek dalga boylu) gonderilerek kirilma ve

dagilma verilerinin toplanmasina dayanmaktadir.
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Sagilan 1
Sagilan 2

Sekil 2.21. X-1ginlarinin bir kristalde kirinimi (Bragg kanunu).

X-1ginlarinin kristal yapisindaki kirinimlar bragg kanunu ile agiklanmaktadir. Bragg
kanununa gore, x-151n1 demetinin atom diizlemlerine kirinim agis1 olarak bilinen
belirli bir a¢1 ile garpmasi sonucunda yansiyan isinlar tarafindan alinan yolun dalga
boyunun tam Katlarina esit olmasi1 gerekir. Eger sagilmayan kisim olur ise, kristal
icine girerek ikinci tabaka atomlar ile etkilesir ve yine bir kisim sagilirken bir kisim

liclincii tabakaya gecer bunun sonucunda x-1sinlar1 kirinimi olusur.

1 ve 2 numarali 1s1nlar arasindaki yol fark: Esitlik-2.3” de gosterilmistir.

Yol farki=AL=AB+AC (2.3)

= dsingd+dsin@=2dsing

Yapici girisim olusmasi i¢in bu yol farkinin dalga boyunun tam katilarina esit oldugu

Esitlik-2.4> de gosterilmektedir.

nA=2dsiné (n=1,2,3.....) (2.4)

Burada; iki tabaka arasindaki mesafe d, x-1s1m1 dalga boyunun 2, sacilan elektron
demet ile kristal diizlemi arasindaki kirimim agist1 € ve n tamsayr olmakta ve
kirmimin pik sayisini gostermektedir. Bu yasaya gore, x 1s1n1 kirinimi pikleri atom

mesafesi ile dogrudan iliskilidir. Kirmim olayinda, x 1sinlart kristal yiizeyinin
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altindaki atomlarin diizeylerine ulasir. Fakat diizensiz yapida (amorf) bir kristal
diizlemine gelen x-15111 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir aciyla ¢arpmasina
ragmen kirinim gergeklesmez. Bunun sebebi x—isinlarmin aldiklar1 yollar ile
uzunluklar1 farkli oldugundan isinlar arasinda faz farki olusmaz ve x-1sinlari birbirini

sondiirtirler. Bu ylizden kirmimda pik gézlemlenmez.

X-1s1m1 kirmim deseni, malzemenin kristal sistemi, uzay grup simetrisi, birim hiicre
parametreleri, kristal atomlarin aralarindaki mesafe ve geometrik diizen hakkinda
birgok bilgi vermektedir. Bundan dolay1 X-1sin1 kirinimu ile kristal bilesiklerin kalitatif
olarak tanimlanmasina yardimci olmaktadir. Bu uygulama aslinda her kristalin
kendine 0zgii bir X 1511 kirmmim sekline sahip olmasina dayanmaktadir. Ayrica
bilinmeyen bir numunenin yapilarini belirlemek veya yapisal parametrelerini
soylemek icin elde edilen sekil ile ayni sekilde verilen referans nokta belirlenerek
maddenin ne oldugu tayin edilebilir. Mesela, grafit ile elmas ikiside karbon
atomlarindan yapilmalarina ragmen, grafitin kirmim deseni ile elmasin kirmim
desenleri birbirinden olduk¢a farklidir. Kirilan dalgalarin yogunlugu ise kristaldeki
atomlarin tiirline ve dizilisine gore degisir. Bu kirillan demetlerin agilar1 ve
yogunluklari dlgiilerek kristal yapisinin kalitesi, sekli ve yonii hakkinda bilgi edinilir.
Grafen icin XRD spektroskopisinde, Scherrer denklemi kullanarak katman sayisi ve
kristalin buyiikliigii Esitlik-2.5" ten bulunurken, diger taraftan diizlemler arasi d-

mesafesine bagli olarak Esitlik- 2.6’den hesaplanir.

_ K4 2.5

° pcosd (2:5)
TC

Katman sayisi= E (2.6)

Burada; T kristalin biiyiikligiinii, K scherrer sabiti, A dalga boyunu, d diizlemler

aras1 mesafesini, 0 bragg agsini, B pik yar yiikseklik genisligini gosterir.
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2.6. Grafen Oksit icin Biyouyumluluk Testleri

Yabanct malzemelerin viicut igerisinde kullanilmaya basladig1 siirecten beri
biyouyumluk her zaman sorun olarak glindeme gelmistir. Bir viicut igerisinde
kullanilan biyomalzemenin basaris1 temel olarak ii¢ ana unsura bagli olmaktadir.
Birincisi kullanilan biyomalzemenin 6zellikleri ve biyouyumlugu, digeri ise alicinin
saglik durumu sonucu Ve yapan kisinin yetkinligidir. Cesitli malzemelerin canli
dokular ile temas haline getirilmesi ayni zamanda biyouyumlugu beraberinde
getirmistir. En genel tanimiyla biyouyumluluk bir malzemenin canli dokuyla temas
halinde iken dokuda reaksiyonlara neden olmamasidir, bu reaksiyon alerjik,
muteajenik ve karsinojenik etkiler olabilecegi gibi lokal toksin etkiler de

olabilmektedir.

Gilinlimiizde yeni bir biyomalzemenin viicut iizerinde istenmeyen bir etkiye neden
olmamasi i¢in biyouyumlugu, insanlar {izerinde kullanmadan once, ayrintili olarak
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu degerlendirmeler iki ¢esit olarak yapilmaktadir.
Bunlar, in vitro ve in vivo (hayvan testleri) testleridir. Test sonuglarindan beklenenler
elde edildiginde viicut igerisinde testler yapilir ve bu siirecte klinik denemeler ve
yapilan test ¢alismalarinin sonuglari ile biyouyumluluk ve performanslar tespit
edilirken malzemenin kullanildigi alandan doku Ornekleri alinarak morfolojik
incelemesi yapilmaktadir. Biyouyumluk i¢in yapilan bir¢ok test mevcuttur; fakat bu

testler arasindan yapilacak uygulamaya gore en dogru olani segmek oldukca dnemlidir.

2.6.1. WST-1 Testi

WST-1 testinin ¢alisma prensibi, canli hiicrelerin suksinat tetrazolyum redutaz enzimi
tarafindan bir tetrazolyum tuzlarmin ayrismasina dayanan non-radyoaktif ya da
spektrofotometrik, diger bir ifadeyle tetrazolyum tuzlarin WST-1 indirgenmesine ve

bu indirgeme sonucu formazan kristallerin olusumuna dayanmaktadir.
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Sekil 2.22. WST-1 indirgenmesinin sekli.

Canli hiicre sayisindaki artis Ornekleri mikondriyal dehirogenaz aktivitesinide
artirmaktadir. Burada olusan formazan tuzlari dogrudan suda ¢oziinebilir formdadir ve
¢ozlinen kristallerin olusturdugu renk sari-turuncudur. Olusan bu renk belirtileri dalga
boyunda spektrometrik olarak dl¢iilebilmektedir. Diger testlerle kiyaslandiginda daha
hassas olmasi, daha verimli tiiketilmesi ve daha hizli renk degisimi gostermesi

acisindan en iyi testlerden birisi olmaktadir.

2.6.2. ikili Boyama Testi

Sitotoksite testlerinde kullanilan bir baska yontem de Hoechst ve propidiom iyodiiriin
(PI) birlikte kullanildig: ikili boyama testidir. Bu yontem ile numunenin iizerindeki
hiicre 6liimleri morfolojik ve biyolojik olarak degerlendirildiginde apoptoz veya
nekroza ugrayip ugramadigini ayirt edilmektedir. Apoptoz programli hiicre Slimi
olarak adlandirilirken, nekroz hasar yolu ile 6liim olarak isimlendirilmektedir. Hiicre
membranlarinin tomurcuklanmasi, hiicre biiziismesi ve kromatin yogunlagmasi
morfolojik olarak apoptoz gostergesidir ve fizyolojik slireclerdeki ve normal
dongiisiindeki rolleri ile doku homestazisini saglar. Nekroz ise, patolojik bir nedenden
dolay1 sitoplazmik isime sonrasi hiicre membranin bozularak hiicresel igerigin

ekstraselliiler alana dagilmasi ile meydana gelen kontrolsiiz hiicre dliimiidiir.
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Ikili boyama floresan maddelerin (Hoechst boyasi, Propidiom iyodiiriin (PI), akridin
orange, etidyum bromiir vb.) kullanilmasiyla yapilan bir boyama seklidir. Canli ve
nekrotik hiicre ayrimi yapabilmek i¢in; canli apoptik boyayabilen bir boya olan
Hoechst boyasi vb. ile nekrotik hiicreleri boyayabilen bir baska Propidiom iyodiir vb.
ile beraber kullanilir. Pl hiicre membranina tamamen girmeyen bir boyadir ve yalnizca
hasar goren hiicrelerin membranindan girerek niikleik asidi boyar ve floresansda
kirmiz1 seklinde parlamalar1 saglar. Kisacasi propidiom iyodiiriin (PI) boyas1 6lii
hiicrelerin (netrotik) niikleuslarin1 kirmiziya boyamaktadir. Hoechst boyasi ile
apoptoza ugramis olan hiicrelerin ¢ekirdeklerinde yogunlagsan kromatin bolgelerini
boyayarak bu hiicrenin canli hiicreye kiyasla parlak mavi-mor goriinmesine neden

olmaktadir.

2.7. Analizler icin Numune Hazirlama

2.7.1. CTEM icin Numune Hazirlama

1. Grafen toz numunesini  N-methyl-pyrrolidone  (NMP), N, N-
Dimethylformamide (DMF) vb. bir ¢6ziiciide 0,1 mg/ml derigsiminde 30 dk.
boyunca sonike edildi. Burada sonik banyo veya sonik horn probe
kullanilabilir. Ancak numune hacmi kii¢iik oldugu i¢in dispersiyonu vial siseye

doldurup sonik banyoda ¢alismak daha uygun olacaktir.

2. Sonikasyon sonrasi eger dispers olmadan goézle goriiniir topaklanip kalan
parcaciklar mevcutsa bir miktar beklemeyle ¢okmelerine izin verip yeniden

santrifiijle de topaklanmis parcaciklari ayirt edilir.

3. Cokme gerceklestikten sonra dispersiyon sivisinin iistte kalan homojen
kismindan (supernatant) istediginiz kadarin1 pipetle dikkatlice alip CTEM
analizinin gergeklestirilecegi grid (karbon vb.) substrate mat ylizeyine
hazirladigimiz numunelerin {izerine damlatildi. Oda sicakliginda bir giin
boyunca kurutulmaya birakildi. Gerekirse bir damlada saf su ile temizleyip

kurutabilir.
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2.7.2. FTIR icin Numune Hazirlama

1. Ik olarak kat1 veya toz haldeki numunenin iyice dgiitiilmesi saglanir. 1 mg
veya daha az miktar alinarak 100 mg kat1 toz potasyum bromiir ile homojen bir
sekilde karigimi saglanir. Karigim igin kiiciik bilyali karistiricilar tercih

edilmelidir.

2. Karisim 6zel bir kaba konularak bir preste, 1000-15000 psi basing altinda
sikistirilarak seffaf bir disk haline doniistiiriildii. Bunun sonucunda hazirlanan

numune 0,5 mm kalinliginda ve 1 cm ¢apinda bir disk haline getirilmis oldu.

Sekil 2.23. Manual hidrolik pres cihazi.

2.7.3. WST-1 Sitotoksite icin Numune Hazirlama

Yapilan bu test ile hummers metotluyla elde edilen grafen oksit ve modifiye hummers
Metotluyla elde edilen grafen oksit numunelerinin sitotoksitesini belirlemek amaciyla
WST-1 testi yapildi.

1. 96 kuyucuklu plaklara ger bir kuyucuga 4x10° hiicre olacak sekilde toplam
hacmi 2 ml olan hiicre siispansiyonu 1929 Fibroblast hiicre hatt1 eklendi.
Uzerlerine %10 Foetal bovine serum, %1 penisilin streptomisin iceren

Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium (DMEM), eklendi.
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2. Hiicreler 37°C de %5 CO2’li inkiibator de 24 saat inkiibe edildi. 24 saatlik
inkiibasyonun ardindan Hummers metoduyla GO ve Modifiye Hummers GO
ornekler 100 pg/ml olarak hazirland1 ve konsantrasyonlar1 100pg/ml, 50pg/ml,
25 pg/ml, 12,5 pg/ml, 6,25 pg/ml, 3,125 pg/ml olacak sekilde seri diliisyon
yapildi. Her 6rnek 3 tekrarli olarak calisildi.

3. Uygulamanin ardindan 24 saatlik inkiibasyon yapildi. Inkiibasyonun ardindan
kuyucuklardaki hiicrelerin vasatlar1 atildi yerine 100ul fenol red icermeyen
besiyeri eklendi. Her kuyucuga 10 ul WST-1 soliisyonu eklendi ve 4 saat
inkiibe edildi.

4. Inkiibasyoun ardindan 440 nm dalga boyunda mikroplate okuyucuda
absorbans Ol¢limii yapildi. Metabolik aktivitenin belirlenmesinde asagidaki
formiilasyon uygulanmistir. Resveratrol ile muamele edilen hiicrelerin

absorbans degerleri kontrol degeri ile normalize edilerek grafige aktarildi.

meoO TmMoO @ >

Kontrol grubu

Sekil 2.24. 96-kuyu plakalarinda 100 uM, 50 uM, 25 uM, 12,5 uM, 6,25 uM ve
3,125 uM konsantrasyonlari i¢in yapilan uygulamalarin gdsterim.

2.7.4. ikili Boyama ile Apoptoz Ve Nekroz i¢in Numune Hazirlama

Yapilan bu test ile hummers metotluyla elde edilen grafen oksit ve modifiye hummers
metotluyla elde edilen grafen oksit numunelerinin apoptoz ve nekroz etkisini belirlemek

amaciyla ikili boyama testi yapildi.
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. Ikili boyama soliisyonu hazirlandi1 (100ul Riboniikleaz A, 100ul Propodium

fodide, 500 ul Hoescht 33342 10ml PBS igerisinde ¢oziilerek hazirlandr)
Riboniikleaz A; sitoplazmik RNA’nin boyanmasini 6nler, Propodium lodide

nekrotik hiicreleri boyar, Hoescht 33342 apoptik hiicreleri boyar.

. 96 kuyucuklu plate kullanarak 1.929 Fibroblast hiicre hattina ekildi. Uzerlerine

%10 Foetal bovine serum, %]l penisilin streptomisin iceren Dulbecco’s

Modified Eagle’s Medium (DMEM) eklendi.

. Hiicreler 37°C de %5 CO2’li inkiibator de 1 giin (24 saat) inkiibe edildi. 24

saatlik inkiibasyonun ardindan Hummers metoduyla GO ve Modifiye Hummers
GO ornekler 100 pg/ml olarak hazirlandi ve konsantrasyonlart 100pg/ml,
50pg/ml, 25 pg/ml, 12,5 pg/ml, 6,25 pg/ml, 3,125 pg/ml olacak sekilde seri
diliisyon yapildi. Her 6rnek 3 tekrarl olarak caligildi.

. Uygulamanin ardindan 24 saatlik inkiibasyon yapildi. inkiibasyonun ardindan

hiicrelerin vasatlar1 atildi, her kuyucuga 70 ul ikili boyama soliisyonu
damlatildi. 15 dk. karanlikta inkiibe edildi. inkiibasyonun ardindan floransan
atagmanlit mikroskopla FITC ve DAPI filtresinde inceleme yapildi. Tiim

goriintiiler 20X biiylitmede ¢ekildi.

Kontrol grubu

Sekil 2.25. 96-kuyu plakalarinda 100 uM, 50 uM, 25 uM, 12,5 uM, 6,25 uM ve 3,125 uM

konsantrasyonlari i¢in yapilan uygulamalarin gosterimi.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Giris

Grafenin iretim yontemleri kiyaslandigi zaman hummers ve modifiye hummers
metodu ile elde edilen grafen oksit daha az kimyasal toksit icermekte hem en ucuz hem
de daha fazla miktarda sentezlenebilmektedir. Hummers metodu ve modifiye
Hummers metodu ile elde edilen grafit oksitlerin, grafen oksitin, hidrazin ile
indirgemis grafen oksit (HIGO) ve C vitaminiyle indirgemis grafen oksitin
karakterizasyonu gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ve Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ve Raman spektroskopisi teknikleri kullanilarak sonuglar
incelendi. Bunun yani sira GO'nun biyolojik sistemlerde de kullanilabilmesi igin,
Hummers metodu ve Modifiye Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin

biyouyumluguna bakildi.

3.2. CTEM Analizi

Sentezlenen numunelerin yilizey karakterizasyonu icin 20-200 kV aralifinda
hizlandiric1 voltaj altinda ¢alisan FEI Tecnai G2 (TWIN) kontrastli gegirmeli elektron
mikroskobu (CTEM) kullanilarak aydinlik alan ve sec¢ilmis alan elektron kirinim

gorintiileri incelendi.

3.2.1. Hummers ve Modifiye hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin
CTEM analiz

Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin 500 nm 6l¢ekli CTEM goriintiisii ve
sec¢ilmis alan elektron kirinimi goériintiisii Sekil 3.1°de gdsterilmektedir. Grafen oksit,
epoksi ve hidroksil gibi oksijen fonksiyonlarin rastgele bir araya gelmesiyle olusan
yapidir. Hummers metoduna ile elde edilen grafen oksitin burusuk ve dalgal yiizeye

sahip olmasinin yani sira saydam yap1 sergiledigi goriilmektedir. Ayrica, kenarlarinin
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katlanmis ve kaydirilmis goriintiisiiniin olmasi ultra ince tiil (ultrathin silk veil) modeli

ile agiklanmustir [146].

Sekil 3.1. Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin CTEM goriintiileri;
a) HGO 1’in 500 nm 6lgekli CTEM goriintiisii, b) HGO 2’in 500 nm
6l¢ekli CTEM gorintiisii, ¢) HGO 2 i¢in kirinim goriintiisiiniin alindig1
bolge, d) HGO 2 i¢in se¢ilmis alanin elektron kirmnim goriintiisti.

HGO 2’de seg¢ilmis alanin elektron kirinim goriintiisii, kirinim deseninin net olmamasi
ve hem parlak noktalardan hem de halkalardan olusmus olmasi kirmimin alindigi
bolgelerde hem tek kristal hem de ¢oklu kristal yapinin oldugunu gdstermektedir. Bu
durum, kirmim desenimizin yaklasik olarak 1 mikronluk alandan alinmasindan ve
sentezlenen kristalimizin bu boyutta olmamasindan dolayr gergeklestigi
diistiniilmektedir. Ayrica kirmim deseninin tek ve g¢oklu kristal yapinin bir arada

olmasindan dolay1 tabaka sayisinin belirlemesini zorlastirmistir.
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MGO 1 MGO 2

Sekil 3.2. Modifiye hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin CTEM goériintiileri;
a)MGO 1’in 2 mikronluk 6l¢ekli CTEM gorintiisii, b) MGO 2’in 1 mikron
Olcekli CTEM goriintiisii, ¢) MGO 2 i¢in kirinim alindigi bélge, d) MGO 2
icin Se¢ilmis alanin elektron kirmim goriintiisii.

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi, modifiye Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin
2 ve 1 mikronluk 6l¢ekte CTEM goriintiisii ve se¢ilmis alan elektron kirinim goriintiisii
verilmektedir. 2 mikronluk &lgekli CTEM goriintiisiinde burusuk ve birbirine
benzeyen yapilarin yani sira ¢ok katmanli bir tabaka oldugu tespit edilmistir. MGO
2’nin CTEM goriintiistinde kiiclik siyah noktalarin olmasi safsizliktan kaynaklanan
kirliliklerin veya farkli atomlarin mevcut oldugu goriildi [125]. Diger yandan grafitin
oksitlenmesinden dolayr segilmis alanin elektron kirmim goriintiisiinde parlak
noktalarin (bright spots) olmamasi ve halkalar sekilde olmasi numunenin tamamen

polikristal bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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3.2.2. Hidrazin ve C Vitamini ile indirgenmis Grafen Oksitin/Grafenin CTEM
Analizi

HIGO 2

Sekil 3.3. Hidrazin ile indirgenmis grafen oksitin CTEM gériintiileri; a) HIGO 1’in
500 nm dlgekli CTEM goriintiisii, b) HIGO 2’in 200 nm 6l¢ekli CTEM
goriintiisii, ¢) HIGO 2 i¢in kirinim alindig1 bolge, d) HIGO 2 i¢in secilmis
alanin elektron kirinim goriintiisii.

Hidrazin ile indirgenmis grafen oksit/grafenin 500 nm ve 200 nm ‘de TEM goriintiisii
ve elektron kirmim gériintiileri Sekil 3.3’de verilmistir. HIGO’nun 500 nm ‘de TEM
goriintiisiinde hem ince yapraksi ve seffaf bir yapiya hem de burusuk bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir [147]. Elde edilen grafen tabaklarin hem kenar uglarinin geriye
katlanmig olusu hem de yapinin hemen her yerinde goriilen burusuklugun varlig
literatlir ile uyumlu olmasmin yani sira bu durumun grafitin oksitlenmesi ve
indirgenmesi sirasinda kullanilan sonikasyon siireglerinden veya TEM malzemesi

hazirlarken yasanmasi muhtemel durumlardan kaynaklandig diigiiniilmektedir [148].

Indirgenmis grafen oksit yapis1 6zellikle segilmis alan elektron kirmim goriintiisiine
(SAED) bakildiginda grafen oksitten farkli oldugu bulunmustur. indirgenmis grafen
oksitin/grafen tabakalar1 hekzagonal kristal yapist ya da altigen simetri yapisina
benzeyen bir goriintii olusmustur. Aym1 zamanda 200 nm &lgekli HIGO 2 TEM

goriintiisiinde ise birkag tabakanin iist iiste geldigi ve/veya Katlandiklar: fark edildi.
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Elektron kirmmim goriintiistinde ise, distaki kirinim noktalari igteki kirinim noktalarina
gore daha belirgin ve yiiksek olmasi elde edilen grafenin ¢ift katmanli bir yaprya sahip
oldugunu soyleyebiliriz.

VIGO 1

Sekil 3.4. C vitamini ile indirgenmis grafen oksitin 500 nm ve 100 nm 6lgekli CTEM
gdriintiisii; @) VIGO 1’in 500 nm dlgekli CTEM goriintiisii, b) VIGO 2’in
100 nm 6lgekli CTEM goriintiisii, ¢) VIGO 2 igin kirmim alindig1 bélge,
d) VIGO 2 i¢in secilmis alan elektron kirmim goriintiisii.

Sekil 3.4’de goriildiigli gibi C vitaminiyle indirgenmis grafen oksit/grafene ait 500
nm ve 100 nm olgekli CTEM goriintiileri ve elektron kirmim goriintiisii
verilmektedir. 500 nm 6l¢ekli CTEM goriintiisiinden grafenin yiizeyinin burusuk,
kenarlarinin katlanabilir ve kaydirabilir oldugu agik bir sekilde goriilmektedir [147].
VIGO 2 i¢in 100 nm dlgekli secilmis alan elektron kirnim gdriintiisiinde keskin
altigen kirnim deseni olustugu goriilmektedir [144]. Indirgenmis grafen oksitin bu
goriiniimiinden indirgeme ile eldilen grafen tabaklarinin yiiksek kristalik derecesine

sahip olabilecegini soyleyebiliriz [155].

Ayrica, parlak ve iyi tanimlanmis kirmnim noktalarina sahip VIGO 2 kirmim deseninde
distaki kirinim noktalar1 ile i¢teki kirinim noktalarinin benzer ve yakin mesafede
oldugundan indirgenmis grafen oksitin tek kristal yapisina sahip oldugu agik¢a
sOyleyebiliriz [149]. Bu anlamda elde ettigimiz en anlamli ve en iyi CTEM
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goriintiilerinin ve kirmim desenlerinin VIGO numunleri igin elde edildigi ve boylelikle

grafen oksit indirgemesinde C vitaminin hidrazine gore iistiin oldugu ifade edilebilir.

3.3. Raman Analizi

Raman spektroskopisi elektronik ve kristalografik yapilarda yiiksek duyarlilik
gosterdiginden dolay1 grafitik malzemelerin kristal yapisi ve elektronik 6zelliklerinin
arastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafen, grafen oksit ve grafit
arasindaki iliskiyi gosteren ve ¢ogu c¢alismalarda kullanilmakta olan; grafendeki
tabaka sayisini, yapidaki safsizliklari, tabaka homojenligini ve katki (doping) tiirlinii
belirlemek icin de etkili bir yontemdir. Diger yandan grafenin yiiksek termal iletkenligi

de Raman spektroskopisi ile gézlemlenebilmektedir.

3.3.1. Hummers ve Modifiye Hummers Metoduyla Elde Edilen Grafen Oksitin
Raman Analizi

Raman spektroskopisi 6lgiimleri 532 nm/20 mW Nd/yag lazer ile Senterra Bruker
markal1, 100-3500 cm™ spektrum araliginda gerceklestirildi. Grafit icin sirastyla Eag
bag-gerilmesi modunun birinci derece dagilimina denk gelen 1581 cm™*de siddetli bir

G band1 ve 2720 cm™ siddetinde G' (2D) bandi Sekil 3.5°da gosterilmektedir [156, 157].

85



10 20
1581

Ramen Intanelty
!

Wavernanber cm-1

Sekil 3.5. Grafit i¢in alinan Raman spektrumu.

Hummers metoduyla hazirlanan grafen oksitte meydana gelen degisim Raman
Spektroskopisi sonucu Sekil 3.6°de verilmistir. Hummers metodu ile sentezlenen GO’nun
Raman spektrumunda 1595 cm™’de G bandi ve 1351 cm™®’de D bandi goriilmektedir.
Grafitte 1581 cm™’de gozlenen G bandi yapist daha yiiksek frekans degeri olan 1595 cm™
degerine kaydig1 goriilmiistiir.

Grafit i¢in inaktif olan D bandi, kimyasal yontem ile hazirlanan grafen oksit i¢in aktif
hale gelmektedir. Yapidaki kusurlar ve safsizliklarla iliskilendirilen D bandinin
siddetinin artmasi daha fazla sp® karbonunun varligina isaret eder [160]. Kusursuz 6rgii
yapisina sahip grafitte oldukca keskin olan G bandi, oksidasyon isleminden sonra
geniglemekte ve D bandinin siddeti artmaktadir. Bu degerler literatiirdeki grafen oksite
ait Raman spektrumunda gozlenen G band1 1595 cm™ ve D band1 1351 cm™ degerleriyle

uyumludur [105, 109].
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Sekil 3.6. Hummers metoduyla hazirlanan grafen oksitin Raman spektrumu.

Ip/lc oranmin grafen igin grafen oksitte kiyasla daha yiiksek olmasi gerekmektedir.
In/lc oran1 hummers metoduyla elde edilen grafen oksit i¢in 0,80 olarak tespit
edilmistir. Ayrica, grafen ve grafen oksit kiyaslandiginda sp? bag yapisina sahip

karbon atomlarinin sayisinin grafen i¢in daha ytiksek olmasi gerekir.
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Sekil 3.7. Modifiye hummers metoduyla hazirlanan grafen oksitin Raman spektrumu.
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Sekil 3.7°de goriildiigli gibi modifiye Hummers metoduyla elde edilen grafit oksitte
meydana gelen degisim Raman spektroskopisi ile incelendi. Raman spektrumunda
diizenli yapilar1 ifade eden G (sp?) bandinin 1608 cm™ deki pikinin ve karbon yapisimin
diizensizliklerini ifade eden D (sp®) band1 1353 cm™ pikinin literatiir ile uyumlu oldugu

gdriilmiistiir [158]. Ayrica, Iki bandin Ip/lg orant MGO igin 0,79 olarak tespit edildi.

sp? bag yapisina sahip karbon malzemelerde 2500-2800 cm™ arasinda 2D bandi
gozlemlenir [159]. Modifiye Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitte ait olan
Raman spektrumundaki baska bir unsur ise, grafit i¢in 2760 cm™ gézlenen siddet 2D
bandinin ¢ok zayif bir bigimde ortaya c¢ikmasidir. Bu durumun yiikseltgenme

esnasinda grafitin grafit oksitte doniismesinden kaynaklandigi soylenebilir.

Literatiirde cesitli yontemlerle sentezlenmis GO tiirlerinin Raman ve Infrared
spektroskopisinin neredeyse biitiin malzemelerde ayni olacak kadar benzer oldugu
gosterilmektedir. Sentezlenen GO’nun Raman spektrumunda bulunan D ve G bantlari

farkli yontemlerle sentezlenen GO numuneleri ile benzer pikler vermektedir [109].

3.3.2. Hidrazin ve C Vitamini ile indirgenmis Grafen Oksitin/Grafenin Raman
Analizi

Hidrazin ile indirgenmis grafen oksitte meydana gelen degisim Raman spektroskopisi
ile Sekil 3.8’de gosterilmektedir. Hidrazinle indirgendikten sonra alinan Raman
spektrumunda G band1 1591 cm™’de ve D band1 1342 cm™’de ve 2D band1 ise 2702
cm™®de olarak gézlemlendi [97, 105, 161]. 1342 cm™’de gbzlenen D bandinin, 1591
cm™°de gdzlenen G bandina gore daha siddetli olmas1 indirgenmis grafen oksit igin
karakteristik bir 6zelliktir [162]. Ayrica literatiirde cesitli yontemlerle elde edilen
RGO/grafenlerin tiirlerinin Raman spektroskopisindeki D, G ve 2D bandi siddetlerine
bakildiginda uyumlu olduklar1 goriilmektedir [62]. Ip/lg oran1 Hidrazin ile indirgenmis
grafen oksit/grafen i¢in 1,37 olarak tespit edilmistir. Ayrica hidrazinle ile indirgenme
oncesi ve sonrasi Ip/lg oran1 karsilastirildiginda (HGO igin oran 0,80 ve HIGO igin
oran 1.37) bu oranin indirgenme sonrasi arttig1 gézlenmistir. Literatiir baktigimiz Ip/lc

oranlarin indirgenmis grafen oksit i¢in grafen oksitten gore daha yiiksek olmasi
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beklenmekte ve bunun sonucunda grafenin indirgenme isleminin basarili bir sekilde

gerceklestigi sdylenebilir.
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Sekil 3.8. Hidrazin ile indirgenmis grafen oksit/grafen Raman spektrumu.

Sekil 3.9°de goriildiigii gibi C vitamini ile indirgenmis grafen oksitte meydana gelen
degisim Raman Spektroskopisi ile incelendi. C vitamini ile indirgenmis grafen oksit G
bandi 1580 cm *‘de, D bandi 1342 cm™'’de ve 2D bandi ise 2681 cm™’de
gosterilmektedir. Ayrica 2681 cm™’de gdézlenmesi gereken 2D bandinin siddetinin diisiik
ve keskin olmasi, hazirlanan RGO’nun az tabakali bir yapida oldugunun gostergesidir

[150, 163].
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Sekil 3.9. C vitamini ile indirgenmis grafen oksit/grafen Raman spektrumu.

RGO/Grafen yapisinin istif sekli ile ilgili olan G bandina ait pik siddeti azalirken,
sistemin diizensizligi ile iligkili olan D bandina ait pik siddeti azalis gostermelidir. D
bandinin azalmasi grafen yapisinda kusurlarin azalmis oldugu anlamina gelmektedir.
Ip/lg oran1 C vitamini ile indirgenmis grafen oksit i¢in 0,90 olarak tespit edildi. C
vitamini ile indirgenme Oncesi ve sonrasi Ip/lg orani karsilastirildiginda (MGO igin
oran 0,79 ve VIGO i¢in oran 0.90) bu oranim indirgenme sonrasi arttig1 gdzlenmistir.
Bu durumda C vitaminle indirgenmis grafen oksitin reaksiyon sonucu uzaklasan
fonksiyonel gruplarin yerine yeni sp? yapilarin olustugu gostermektedir. Ayrica bu
oranlar kiyaslandiginda bu oranin indirgenmis grafen oksit i¢in grafen oksitten gore
daha yiiksek olmas1 beklenmekte ve bunun sonucunda grafenin indirgenme isleminin

basarili bir sekilde gergeklestigi soylenebilir.

Literatiirii incelendiginde indirgenmis grafen icin en belirgin olanlart G ve 2D
pikleridir. Tek katmanli grafenin 1582 + 3 cm™*de bir G piki, 2679 + 3 cm™’de ince
keskin bir 2D piki vardir. Katman sayis1 arttikca bu piklerin pozisyonunda ve

yiiksekliklerinde degisiklikler olur [162, 164].
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Sekil 3.8 ve 3.9°da verilen Raman spektrumlarini incelendiginde indirgeme reaksiyonu
sonucu diizenli yap1 miktarinin arttiginda goriilmektedir. Buna ek olarak, kinghts
deneysel denklemine gore sp? karbon yapisna sahip bolgenin ¢apmin hesaplamasini
yaparsak HGO i¢in 5.44 nm ve MGO iginde 5.50 nm bulurken, HIGO i¢in 3.17 nm ve
VIGO iginde 4.83 nm olarak hesaplariz. Bunun sonucunda kimyasal olarak
indirgenmenin basarili bir sekilde gerceklestigi sdyleyebiliriz ve sp3‘e gore kiiciik

capli olan sp? gekirdek yogunlugunun artirdig sonucuna varabiliriz [131].

3.4. FTIR Analizi

Elde edilen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit/grafenin yapisi icerisindeki
fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in analizler Vertex 70v FTIR cihaz ile 400-4000 cm!
araliginda yapilmistir. Numuneler analize hazirlanirken Kalsiyum Bromiir (KBr) ile

karistirilmig ve iizerine yiiksek basing uygulanarak pellet haline getirilmistir.

3.4.1. Hummers ve Modifiye Hummers Metoduyla Elde Edilen Grafen Oksitin
FTIR Analizi

Karakterizasyon teknikleri igerisinde grafitin oksidasyon sonucunda yapiya dahil
olmas1 beklenen epoksi, karbonil, alkoksi ve hidroksi gibi fonksiyonel gruplarin tespiti
icin FTIR spektrumu tercih edilmistir. Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitte
ait FTIR spektrumu Sekil 3.10°de gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin FTIR spektrumu.

Elde edilen hummers metoduyla grafen oksit numunesine ait FTIR spektrumunda
literatiir ile uyumlu genis yayvan olan 3402 cm™’de hidroksil bagi (-OH), 1728 cm™’de
karbonil bag: (C=0), 1625 cm™’de aromatik bag: (C=C), 1230 cm™’de epoksi bag: (C-
0) ve 1042 cm™de alkoksi bagi (C-O) oldugu dogrulamaktadir [75, 133]. Bu
spektrumlar incelendiginde; grafitte sadece aromatik bag olan C=C bulunurken grafit
oksitte bu fonksiyonlarin (karbonil bagi, epoksi bagi olan C-O ve alkoksi bagi olan C-
O) bandlarinin bulunmasi grafit oksitlenmesinin basarili bir sekilde gergeklestigini

gostermektedir [150].

Sekil 3.11°de goriildiigli gibi modifiye hummers metoduyla elde edilen grafen oksitte

ait FTIR spektrumu verilmistir.
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Sekil 3.11. Modifiye hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin FTIR spektrumu.

Modifiye hummers metoduyla grafen oksite ait FT-IR spektrumununda, -OH gerilme
titresimi ve adsorplanmis su molekiillerine bagli olarak 3422 cm ™ civarinda da genis ve
yayvan bir absorpsiyon bandi1 goriilmektedir [165, 166]. Karbonil C=0 ve epoksi C-O
gerilme bandlarma bagli olan 1726 ve 1261 cm™ (hertz)’de absorpsiyon bantlarinin ag13a
ciktigi gozlendi [167]. 1632 cm™’de ortaya cikan titresimler ise yapidaki C=C
oksitlenmemis grafitik bolgelerden kaynaklandigi bilinirken [67] 1042 cm™’deki band
ise oksitlenmis C-O bagina (alkoksi fonksiyonel grubu) ait oldugunu gosterir [74]. MGO

ait bu sonuglar FTIR spektrumlarinin literatiir ile uyumlu oldugunu gostermektedir [150].

3.4.2. Hidrazin ve C Vitamin ile Indirgenmis Grafen Oksitin/Grafenin FTIR
Analizi

Hidrazin ile indirgenmis grafen oksit/grafen numunesini FTIR spektrumunda
inceledigimizde, hidroksil bagina ait olan (-OH) bandin1 3582 cm™’de ve 1625 cm™’de
aromatik bag olan C=C bandina ait fonksiyonel gruplar sekil 3.12°de goriilmektedir.
Grafen oksitte ait fonksiyonel gruplar veya bag yapilarin (epoksi ve alkoksi ve karbonil

bag1) indirgenmis grafen oksit/grafen de goriilmemektedir. Ciinkii indirgenme grafen
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oksitin yapisindaki bag yapilarinin koptugu veya uzaklastigr diisiiniilmektedir [ 124,
125].
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Sekil 3.12. Hidrazinle indirgenmis grafen oksit/grafen FTIR spektrum.

Sekil 3.13"de goriildiigii gibi, VIGO/grafen‘in FTIR spektrumunda, 3583 cm™’de OH
gerilme bandia ve 1631 cm™*de oksitlenmemis sp? C-C baglarindan C=C fonksiyonel
grubuna ait bandilar verilmistir [124,125]. Ancak GO ile kiyaslandiginda Hidrazin
hem de C vitamini ile indirgenmis grafene ait FT-IR spektrumlarinda 6zellikle grafitik
bolgeyi temsil eden C=C fonskiyonel grubunun titresimlerinin hidroksil bagina ait

olan titresime kiyasla ¢ok azaldigt ve bu sonuclarin literatiirle uyumlu oldugu

goriilmektedir [101].
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Sekil 3.13. C vitamini ile indirgenmis grafen oksit/grafen FTIR spektrumu.

3.5. Elementel Analiz

Elementel analizde karbon malzemenin yanmasi ile CO2, H20, N2 ve SO, gazlar1 agiga
¢ikmakta ve olusan bu gazlar iizerinden numunedeki igerisinde bulunan C, H, N ve S
miktarlar1 ylizde olarak hesaplanmaktadir. Karsilastirabilme yapilabilmesi i¢in hem
giris maddeleri hem de deney sonucu elde edilen kati iiriinlerin elementel analiz
caligmas1 yapildi. Numunelerin yapisindaki karbon, azot, kiikiirt ve hidrojen yilizde
olarak ol¢iildii ve oksijen miktari ise farktan bulundu. Tiim deneylerden elde edilen

numunelerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Elementel Analiz Sonuglart.

Numune %C %0 %H, %N, %S C/O
HGO 53.4 43.18 3.42 1.67
MGO 55.6 33.81 5.59 2.19
HIGO 75.6 17.12 7.28 5.89
VIGO 76.3 16.04 7.66 6.1
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Grafen oksit yapisinda bulunan karbon (C) oran yiizdesi HGO i¢in 53.4 ve MGO igin
55.6 iken oksijen (O) orami yiizdesi sirasiyla 43.18 ve 33.81 olarak tespit edildi.
Elementel analizin bagka bir faydasi ise bilesigin basit formiiliinii bulunmasina ve bazi
gruplarin saptanmasinada yardimci olmaktadir. HGO ig¢in molekill formiilii
C4.450260H‘dan C/O oran1 1.67 [168, 169] ve MGO iginde i¢in molekiil formiilii
C46302.11H dan C/O orani 2.19 oldugu bulundu [78, 93]. Ayrica sonuglar 1s181inda
MGQO’daki oksitlenmenin HGO’ya oranla daha yiiksek oldugu anlasilmakta ve bunun
da dogal olarak indirgeme sonucunda elde edilen son iiriiniin karakteristigi ve kalitesi
tizerine anlamli etkileri bulunmaktadir. Bunun yami sira indirgenmis grafen
oksit/grafen’in yapisinda bulunan karbon (C) orami yiizdesi HIGO ve VIGO igin
sirastyla 75,6 ve 76,3 iken oksijen (O) orani ise 17.12 ve 16.04 olarak tespit edilmistir.
Iki farkli yontemle elde edilen indirgemis grafen oksitin (HIGO ve VIGO) yapisinda

bulunan karbon miktarindaki artis oldugu goriilmektedir.

Literatiir incelendiginde grafit oksitin yapisinda bulunan oksijen igeren fonksiyonel
gruplardan (COOH, CO, OH, O), indirgeme islemi sirasinda (-O ve —OH) baglari
bozularak yapidan uzaklasti§i anlasildi. HIGO igin molekiil formiiliinden
C6301.07H’den C/O 5.89 [105] bulunurken VIGO i¢in molekiil formiilii C6101.0H den
C/O oran1 6.1 [100, 170, 171] hesaplandi. Elde edilen bu oranlar liteartiir ile uyumlu
oldugu bulunmus ancak grafen oksit sentezleme ve indirgeme yontemlerine gére C/O
oranlarinda farklilik goriilebilmektedir [93]. Ayrica bu ¢alismada, 1 gr grafit tozu ile
reaksiyona baglanilmis ve 3,78 gr HGO tozu elde edinirken, ikinci metot da ise 3 gr
grafit tozu ile reaksiyona baslanilmis ve 12,45 gr MGO tozu elde edilmistir. Agirliktaki
bu artis, grafit yapisinda fonksiyonel gruplarin olustugunu gosterdi. Indirgeme
islemine siirecinde ise 0,5 gr grafen oksit ile baglanilmus sirastyla 0,22 gr HIGO ve 0,3
gr VIGO elde edilmistir. Burada olusan agirhk kaybi aslinda yapida uzaklasan
fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir.
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3.6. Grafen Oksit I¢in Sitotoksisite Testileri Deney Sonuclar

3.6.1.WST-1 Sitotoksisite Test Sonug¢lar:

WST-1; hiicre poliferasyonunu, canliligini ve sitotoksisitenin inradyoaktif (radyoaktif
olmayan) Ol¢limiinii yapan kullanima hazir kolorimetrik bir reaktiftir. Canli hiicreler
besiyerini sar1 renge doniistiiriir ve renk degisimine bagli olarak mikroplaka okuyucuda
absordans Ol¢iimii yapilarak veri elde edilir. Kuyucuklardaki hiicre yasayabilirligini
tespit etmek i¢in 96 kuyucuklu plakanin absorbans degerlerini mikroplaka okuyucu
cihazinda (biotek PowerWave XS2) 420 nm‘de okundu.

Hiicre canliligin asagidaki formiille hesaplandi:

Deney grubuna ait ortalama absorbans degeri
o = X %100

Hiicre canlilig (%)=
g ( A)) Kontrol grubuna ait ortalama absorbans degeri

Cizelge 3.2. HGO ve MGO yontemiyle elde edilen grafen oksitlerin WST-1
yontemiyle belirlenmis olan % Hiicre canlilig1.

Derisim (ng/ml) % Hiicre Canhihgi
Hummers Modifiye Hummers
Metoduyla GO Metoduyla GO

100 pg/ml 71,04 + 1,91 75,09 + 0,71

50 pg/ml 126,95 + 1,67 86,83 +7,19

25 png/ml 128,60 + 0,01 95,81 + 9,66
12,5 pg/ml 129,40 + 4,33 103,85 + 8,73
6.25 pg/ml 129,49 + 0,87 118,24 + 6,26
3.125 pg/ml 129,76 + 4,53 118,86 + 3,60
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Elde edilen sonuglara gore iki farkli yontemle elde edilen grafen oksitin yiizdesinin
degisimine bagli olarak toksisitesinin degistigi Cizelge 3.2 ve Sekil 3.14’de
goriilmektedir. Ayrica maddelerin uygulanan miktar1 azaldikc¢a toksik etkinin azaldig
gbzlenmis olmakla birlikte sadece Hummers Metoduyla elde edilen grafen oksitte 50
pg/ml’den konsantrasyonu sonra poliferasyonunun %100 istiine ¢iktigt
gozlemlenirken, Modifiye hummers methoduyla elde edilen grafen oksitte ise 25
ug/ml’den konsantrasyonu sonra poliferasyon oldugu goriilmiistiir. Yaptigimiz
caligsmada grafen oksitin hiicreler {izerinde herhangi bir sSitotoksite etkisi olmadig
saplanmstir. Sekil 3.14’de HGO ve GO yontemiyle elde edilen grafen oksitlerin WST-
1 yontemiyle belirlenmis olan % hiicre canliliginin grafiksel goriintiisti gdsterilmistir.
Diger arastirmalar ile karsilastirildiginda GO ‘nun hiicreler iizerinde toksik etki

olusturmadigi saplanmustir.

Sekil 3.14. HGO ve MGO yontemiyle elde edilen grafen oksitlerin WST-1 yontemiyle
belirlenmis olan % Hiicre canliliginin grafiksel goriintiisii

150

100

% Hiicre Canlihg
a1
o

o

100pg/ml  S0pg/ml 25pg/ml 12,5pg/ml - 6,25pg/ml - 3,125ug/ml
®HGO =mMGO = Kontrol

3.6.2. ikili Boyama Sonuglari

Ikili boyama metodu cekirdegi boyamakta ve bu sayede apaptozunu ve nekrozunu
gostermektedir. Grafen oksitin apoptotik ve nekrotik etkisi ikili boyama metoduna

gore belirlenmistir. Iki farkli konsantrasyon (derisim:100 pg/ml ve 3.125 pug/ml) igin
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ikili boyama yapilmis olan grafen oksit numuneleri ve kontrol grubuna (grafen oksit

olmayan) ait apoptoz ve nekroz goriintiileri Sekil 3.15 ve 3.16°de verilmistir.

Fibroblast hiicrelerin floresan mikroskop goriintiilerinde yesile boyanmis pargaciklar
nekroza ugramamis; kirmiziya boyanmis parcaciklar nekroza ugramis oldugu
gosterilmektedir. (Oklar nekroza ugramis hiicrelerden birkagini gostermektedir).
Ayrica apoptoz hiicreleri parlak beyaz renkte goriiliirken, canli hiicreler soniik bir mavi
renge sahiptir. Sonuglara gore, yiiksek konsantrasyonda (100 pg/ml) apoptik ve
nekrotik etkinin yiiksek oldugu goriiliirken, diisiik konsatrasyonlarda bu etkinin
diistiigii gézlemlenmistir. Bununla beraber nekrotik etkiye bakildiginda Sitotoksite
oranlarinin paralel oldugunu ve konsantrasyona bagli olarak netrotik etkinin azaldig1

tespit edilmistir.
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Sekil 3.14. Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin L929 fibrolast1 hiicresinin
igerisinde (derisim=100 pg/ml ve 3,125 pg/ml) icin; R: Ikili boyama
sonrasi elde edilen apoptoza ugramus hiicreler, S: ikili boyama sonrasi
elde edilen nekroza ugramus hiicreler. Fotograf Leic inverted Floresans
mikroskobu ile 200X biiyiitmede gekilmistir. Olgek 100 ug/ml mesafeyi
gostermektedir.
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100 pg/ml

100 pm

3,125 pg/ml

Kontrol grubu

Sekil 3.15. Modifiye Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin L929 fibrolasti
hiicresinin igerisinde (derisim=100 pg/ml ve 3,125 pg/ml) i¢in; R: ikili
boyama sonrasi elde edilen apoptoza ugramis hiicreler, S: ikili boyama
sonrasi elde edilen nekroza ugramis hiicreler. Fotograf Leica inverted
Floresans mikroskobu ile 200X biiyiitmede ¢ekilmistir. Olgek 100 pg/ml
mesafeyi gostermektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

4.1. Sonuclar

Bu tez kapsaminda Hummers ve Modifiye Hummers yontemleriyle grafen oksit
sentezi gergeklestirildi ve sonrasinda Hidrazin ve C vitamini kullanarak grafen oksit
indirgenerek incelendi. Ayrica, iki farkli metotla elde edilen grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksit yapilar gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM), Raman
spektroskopisi, FTIR spektroskopisi, X kirinim (XRD) analizi, Elementel analiz ve
biyouyumluk testleri ile karakterize edildi.

Hummers metoduyla ve Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenen grafen oksite ait
CTEM goriintiilerde burusuk ve dalgali yilizey ve saydam bir yap: sergiledigi tespit
edilmistir. Bunun yani sira Modifiye Hummers metoduyla elde edilen grafen oksitin
CTEM goriintiisiinde kiiciik koyu renkli noktalar yapidaki kirliliklerin ve safsizliklarin
varhigina isaret etmektedir. Diger yandan segilmis alan elektron kirmim (SAED)
goriintiisiiniin ¢ok keskin ve net olmamasi hem parlak hem de halkalardan olusmus
olmast numunelerin polikristal bir yapiya sahip oldugu seklinde yorumlanmstir.
Ayrica kirinim deseninde tek ve coklu kristal yapilar ile karsilagiimis ve bunun
sonucunda tabaka sayisinin belirlenmesi zorlasmistir. Hidrazinle ve C vitaminiyle
indirgenmis grafen oksite ait CTEM analizindeki goriintiilerinde, burusuk yiizeyler,
birbirine benzeyen yapilar ve rastgele dagilmis ince katmanlar tespit edildi. Kimyasal
olarak indirgenmis grafen oksitin gii¢lii ve 1yi tanimlanmis kirinim noktalarina sahip
olmasinin yani sira altigen seklinde kirinim deseni elde edildi. Boylelikle indirgenmis
grafen oksit sentezinin basarili bir sekilde gergeklestirildigi sdylenebilir. Bu anlamda
elde ettigimiz en iyi CTEM sonugclarmnin VIGO numuneleri igin elde edildigi ve bunun
sonucunda grafen oksit indirgenmesinde C vitaminin hidrazine gore daha iistiin oldugu

saptanmistir.

Raman spektroskopisi karbon malzemelerin yapisal ve elektronik 6zelliklerini
incelemek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Kusursuz 6rgii yapisina sahip olan grafite

olduk¢a keskin olan G bandi 1581 cm™¥’de ve 2720 cm? siddetinde 2D bandi
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goriilmektedir. Hummers ve Modifiye hummers metoduyla elde edilen grafen oksitte ait
Raman spektrumu degeri incelendiginde, yaklasik 1580 cm™’de G bandi, 1350 cm™“de
D band1 ve 2860 cm™ *‘de 2D band1 oldugu tespit edildi. Bunun yani sira grafit igin inaktif
olan yapidaki kusurlar1 ve safsizliklar iliskilendirilen D bandi, Hummers ve Modifiye
hummers metoduyla elde edilen grafen oksit i¢in aktif hale geldigi gézlenildi ve bunun
sonucunda elde edilen grafen oksit numuneleri literatiir ile uyumlu olarak bulundu.
Indirgenmis grafen oksit sonuglar1 incelendiginde diizenli yapr miktarinin arttig1 fark
edildi. Indirgenmis grafen oksit numunlerinde, G bandmin siddeti azalmis ve 2D
bandinin keskin haline gelmis bunun sonucunda az tabakali veya tek tabakali bir yapiya
sahip oldugunu sdylebiliriz. Bunun sonucunda indirgenmis grafen oksit sonuglari

incelendiginde diizenli yap1 miktarinin arttig1 gériilmektedir.

D pikinin siddeti (Ip) diizensiz yapilari, G pikinin siddeti (Ig) ise diizenli yapilar1 ifade
etmektedir. Iki farkli metotla elde edilen grafen oksit Ip/lg orani sirastyla 0,80 ve 0,79
olarak tespit edildi ve indirgenmis grafen oksit i¢in bu oran sirastyla 1,37 ve 0,90
olarak bulundu. Bu sonucunda indirgeme reaksiyonu sonucunda uzaklasan
fonksiyonel gruplarin yerine yeni (sp?) yapilarm olustugunu soyleyebiliriz. Ayrica
kinghts deneysel denklemine gore sp? capinin degerin grafen oksittin indirgenmis
grafen oksite gore daha yiiksek oldugu hesaplandi. Bunun sonucunda sp® gére daha

kiigiik ¢apli olan sp? gekirdegin yogunlugun artirdig1 sonucuna tespit edildi.

Grafit oksitlenmesine bagli olarak yapiya dahil olan karbonil, hidroksil, epoksi ve
alkoksi gibi fonsiyonel gruplarin tespiti i¢in FT-IR spektroskopisi teknigi ile karakterize
edildi. Hummers ve Modifiye Hummers metoduyla elde edilen grafen oksit
numunelerine ait FT-IR spekturumda literatiirle uyumlu olan genis yayvan olan 3300-
3500 cm™ arasinda hidroksil bagi (-OH), 1700-1720 cm™ arasinda karbonil bag: (C=0),
1040-1170 cm™ arasinda alkoksi bag1 (C-O), 1600-1650 cm™ arasinda oksitlenmemis
karbon-karbon sp? bagi C=C band1 ve 1000-1280 cm™ arasinda epoksi (C-O) gerilme
bandi oldugu dogrulamaktir. Bu spektrumlar incelendiginde grafitte sadece aromatik
C=C bagi bulunurken, grafen oksitte bu fonksiyonlarin bulunmasi (epoksi bagi olan C-
O, alkoksi bagi olan C-O ve karbonil bagi olan C=0) grafenin basarili bir seklide
oksitlendiginin ifade eder. Hidrazin hem de C vitamini ile indirgenmis grafen oksitin

FT-IR spekturumlarinda oOzellikle grafitik bolgeyi temsil eden C=C fonksiyonel
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grubunun titresimlerinin hidroksil bagina ait olan titresime kiyasla ¢ok fazla azaldigi
tespit edildi. Ayrica grafen oksitte oksijen igceren fonksiyonel gruplarin (epoksi bagi,
alkoksi bagi) kayboldugu goriilmektedir. Bunun bir sebebi olarak indirgenmis grafen
oksitin yapisindaki bag yapilarini koptugu veya uzaklastigi diisiiniilmketedir. Hidrazin
ve C vitaminiyle indirgemis grafen oksit/grafen’e ait FT-IR spekrumunu incelendiginde,
hidroksil bagima ait olan (-OH) bandin1 3400 cm™'de ve aromatik bag olan C=C bandina
ait olan 1600 cm™ civarinda agiga ¢iktig1 gozlendi ve bu sonuglarin literatiirle uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Iki farkli kimyasal yontemi ile 0,5 gr GO tozundan sirastyla 0,2 ve 0.3 gr indirgenmis
grafen oksit elde edilmistir. Burada olusan grafen oksitten indirgenmis grafen oksitte
agirhigimin kaybmin yapidan uzaklasan fonksiyonel gruplardan kaynaklandigini
sOyleyebiliriz. Bunun yanmi sira RGO’da C/O oranin artmasi indirgeme reaksiyonun

basaril bir sekilde gergeklestigi gostermektedir.

Iki farkli yontemle elde edilen grafen oksitin sitotoksite testleri ile biyouyumluguna
bakilmistir. Yaptigimiz calismada grafen oksitin hiicreler iizerinde herhangi bir
sitoksite etkisi olmadig1 saptanmistir. Bununla beraber nekrotik etkiye bakildiginda
sitotoksite oranlarina paralel oldugu ve konsantrasyona bagli olarak nekrotik etkinin

azaldig tespil edilmistir.

C vitaminle indirgenmis grafen oksite sp? yapilarin olustugu ve hidrazin ile
indirgenmis grafen oksitte kiyasla daha diizenli yapilarin miktarinda bir artis oldugu
goriilmustiir. Toksik ajan kullanimi engelleyen C vitaminiyle elde edilen indirgenmis
grafen oksit hem ¢evre dostu hem de diger bilinen teknikler ile ayni yiiksek kalitede

toksit olmayan grafen bazli malzemelerin iiretimine olanak sagladig: belirlendi.
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