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OZET

Grafen oksitin (GO) indirgenmesinde ilk olarak modifiye Hummer yontemi ile grafitten GO
elde edilmistir. Sentezlenen GO'nun C/O oram 2, katman sayis1 7, katmanlar aras1 mesafe
0.88 nm, kristal boyutu 19 nm ve ID/IG degeri 0,95’tir. Bu ¢alismada, indirgenmis grafen
oksir (rGO), elektriksel ve termal ozellikleri gelistirmek igin oksijen igerigini azaltmak
amaciyla askorbik asit ve hidroiyodik asit kullanilarak belirtilen GO'dan iki farkli yontemle
sentezlenmistir. Askorbik asit ile sentezlenen rGO (A-rGO) ve hidroiyodik asit ile
sentezlenen rGO (H-rGO) numunelerinin C/O oranlar 5,34-7,34, katmanlar aras1 mesafesi
0,36-0,39 nm, katman sayilar1 5,30-8,96, kristal boyutlar1 14-15 nm ve ID/IG degeri 1,29-
1,36 olarak hesaplanmistir. Sentezlenen biitiin numuneler morfolojik karakterizasyonu igin
TEM, SEM ve yapisal karakterizasyonu i¢in XRD, XPS, Raman, FTIR, termal 6zellikleri
icin TGA/DTA analizleri ve elektriksel analizleri i¢in I-V ve dielektrik 6lgtimleri yapilmistir.

Bilim Kodu : 20215
Anahtar Kelimeler : Indirgenmis grafen oksit, Elektriksel 6zellikler, Yapisal 6zellikler
Sayfa Adedi © 65

Danigsman . Prof. Dr. Siikrii CAVDAR
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ABSTRACT

To achieve rGO, firstly, graphene oxide (GO) was synthesized from graphite by Modified
Hummer’s method. The C/O ratio of synthesized GO was 2, the number of layers was 7, the
distance between layers was 0.88 nm, the crystal size was 19 nm, and the ID/IG value was
0.95. In this study, rGO was synthesized by two different methods from specified GO using
ascorbic acid and hydroiodic acid in order to reduce the oxygen content in order to improve
electrical and thermal properties. C/O ratios were calculated as 5.34-7.34, the interlayer
distance was 0.36-0.39 nm, the number of layers was determined 5.30-8.96, the crystal sizes
were 14-15 nm and the ID/IG value was calculated as 1.29-1.36 of rGO synthesized with
ascorbic acid (A-rGO) and rGO synthesized with hydroiodic acid (H-rGO). TEM, SEM for
morphological characterization and XRD, XPS, Raman, FTIR analysis for structural
characterization, TG/DTA for thermal characterization and 1-V an dielectric measurement
for electrical characterization of all synthesized samples were performed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullamilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

% Yiizde

cm Santimetre

dk Dakika

nm Nanometre

°C Derece santigrat

S Siemens

pm Mikrometre

Kisaltmalar Aciklamalar

A-rGO Askorbik asitle indirgenmis grafen oksit
CVvD Kimyasal buhar biriktirme

FTIR Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
GO Grafen oksit

Gr Grafit

H-rGO Hidroiyodik asit ile indirgenmis grafen oksit
MBE Molekiiler epitaksiyel biiylime

rGO Indirgenmis grafen oksit

TGA Termogravimetrik analiz

XPS X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi

XRD X-151m1 Kirmim analizi



1. GIRIS

Grafen kesfinden bu yana, iki boyutlu, esnek, tstiin termal, mekanik ve elektriksel
iletkenlige sahip 6zellikleri nedeniyle yogun ilgi gormektedir. Bu olaganiistii 6zellikler,
grafeni yiiksek hizli transistor uygulamalari, seffaf iletken ince filmler, giiclendirilmis
kompozitler ve enerji depolamasi igin umut verici kilmaktadir. 2010 yilinda Nobel 6dili
alan grafen malzemesi elektronik, tekstil, biyomedikal, tip, gida paketleme, otomotiv ve
ucak sanayi gibi bircok alanda kullanilmaktadir [1]. Ozellikle grafenin
fonksiyonlastirilmasiyla, yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar sayesinde farkli yiizeylere
uygulunabilir hale gelmektedir. Grafenin belirli kosullar altinda oksitlenmesiyle grafen oksit
(GO), bu malzemenin indirgenmesiyle ise indirgenmis grafen oksit (rGO) malzemesi elde
edilir [2-3].

GO {iretimi i¢in yaygin olarak kullanilan Hummers yontemine gore, grafitin kenarlarina ve
bazal diizlemlerine oksijen igeren fonksiyonel gruplar eklenir. Yapiya katilan oksijenlerden
dolay1 GO yalitkan bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. GO, oksijen i¢eren fonksiyonel
gruplarin yapidan ayrilmasiyla iletken grafene (indirgenmis grafen oksit) doniistiirtliir.
Indirgenmis grafen oksiti elde etmek igin iki ana yaklasim bulunmaktadir. Bunlar kimyasal
yontem ve termal yontem ile indirgemedir. Yapilan bir ¢caligmalarda, kimyasal yontem ile

indirgemenin oksijeni gidermede ve iletkenligi artirmada etkili oldugu goriilmiistiir [4].

Bu ¢alismada, modifiye edilmis Hummers yontemi kullanilarak grafitten GO numunesinin
sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen GO numunesi, kimyasal yontemle indirgenmistir.
Indirgeme adiminda askorbik asit ve hidroiyodik asit kullanilarak iki farkli rGO numuneleri

sentezlenmis ve bu numunelerin yapisal, termal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.






2. LITERATUR TARAMASI
2.1. Karbon

Periyodik tablonun altinci elementi olan karbon, evrende en bol bulunan dérdiincii element,
yer kabugunda ise onbesinci elementtir. Karbon adi, komiir ve odun komiirii anlamina gelen
latince kokenli olan “carbo” kelimesinden gelmektedir; dolayisiyla, odun kémiirii anlamina

gelen Fransizca “charbon” kelimesinden de tiiretilmistir.

Karbon, dogadaki en dnemli unsurlardan biridir ve insanlik tarihinin gelisimiyle yakindan
ilgilidir. Karbon nanomalzemeler yalitkan, yar1 iletken veya iletken o&zellikler
sergilemektedir. Bunun yanisira karbon malzemeler mukavemet, sertlik/yumusaklik, termal
iletkenlik/yalitkanlik, 151k emilimi/gegirgenligi, radyasyon direnci, kimyasal direnci gibi
cesitli ozellikler gostermektedir. Bu o6zelliklerinden yararlanilarak saglik, gida, savunma,
endiistri gibi sektorlerde elektronik, kompozit, boya, kaplama, enerji depolama gibi ¢ok

cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [5-8].

Karbonun hem dogal hem de yapay olarak birgok ¢esit allotropu bulunmaktadir. Cesitli
karbon atom hibridizasyon kombinasyonlar1 (sp®, sp?, sp) sayesinde farkl1 yap1 ve dzelliklere
sahip karbon allotroplar1 elde edilir. Karbonun allotroplari su sekilde siralanabilir: elmas,
grafit, amorf karbon, karbon nanotiip, fulleren, grafen, grafin, grafidindir. Bu malzemeler
boyutlarina gore siniflandirildiginda; sifir boyutta kuantum noktalar1 ve fullerenler, tek
boyutta karbon nanotiipler ve karbon nanofiberler, iki boyutta grafen gibi tek katmanl

malzemeler, {i¢ boyutta ise grafit, elmas, amorf karbon gibi yapilar bulunmaktadir [9-13].

Resim 2.1 incelendiginde karbon allotroplarinin molekiiler yapisindaki farkliliklar ve giinliik
hayattaki goriiniimlerindeki degisiklikler goriilmektedir. Ornegin grafit yapisindan dolay:
siyah ve mat goriiniirken, Kristal yapiya sahip elmas saydam ve parlak bir goriiniim
sergilemektedir. ~ Karbon allotroplarnin 6zellikleri ve kullanim alanlari EK-1’de
sunulmustur. Karbon allotroplarindan elmas yiiksek sertlik, genis bant araligi, termal
iletkenlik, yiiksek derecede elektriksel olarak yalitkanlik gibi 6zelliklere sahip iken; grafen
yiiksek yiizey alani/agirlik orani, elektriksel olarak iletken ve yiiksek mukavemet gibi

ozelliklere sahiptir.



Resim 2.1. Baz1 karbon allotroplar1 a) elmas, b) amorf karbon, c) karbon nanotiip, d)
grafit/grafen, e) karbon fiber [13]

2.2. Grafen ve Tiirevleri
2.2.1. Grafen

Grafen, karbon atomlarmin sp? hibritlesmesi ile olusan, Sekil 2.1’de gériildiigii gibi
hekzagonal (bal petegi) kafes yapisina sahip, iki boyutlu bir karbon malzemesidir. Grafen,

ultra yiiksek mekanik mukavemete, yiiksek young modiiliine, yapisal esneklige, genis



spesifik yiizey alanina, miikemmel termal ve elektrik iletkenligine sahiptir. Grafen, polimer
malzemelerde dolgu maddesi olarak esneklik, hafiflik, yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlik, yiiksek gaz bariyeri, yiiksek spesifik yiizey alani, yiiksek 1s1l direng gibi pek ¢ok

avantaja sahiptir [2].

Sekil 2.1. Grafen yapisi

Grafitik yapilar eski ¢aglardan beri cesitli teknikler kullanilarak sentezlenmektedir. 1975
yilinda birka¢ katmanli grafit kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle sentezlenmistir
ama yetersiz karakterizasyon teknikleri ve uygulamalar nedeniyle bu yapi
tanimlanamamustir [14]. 2005 yilinda, Zhang ve arkadaslari tarafindan uygulanan yéntemle
sentezlenen grafitik malzemenin elektriksel ozelliklerini rapor edilmistir [15]. Rapor
sayesinde grafen arastirmalari daha fazla artmigs ve arastirmalarda biiyiik ilerlemeler

kaydedilmistir.

Geim ve arkadaslar1, 2004 yilinda grafeni kesfeden arastirmacilar olarak grafen hakkinda
birgok makale yayimlamiglardir ve bu kesif, birka¢ katman grafen iiretmek igin ¢esitli
tekniklerin gelistirilmesine yol agmistir [16]. Novoselov ve arkadaslar1 bant kullanarak
grafitin mekanik olarak katmanlara ayrilmasini saglamislar ve kaliteli grafen elde etmislerdir
ama bu yontem seri tiretime ve yigin halinde grafen tiretimine uygun degildir [16]. Biiyiik
miktarlarda grafen ihtiyacina yonelik grafen sentezi igin gesitli teknikler gelistirilmistir.
Grafen, kimyasal buhar biriktirme (CVD), epitaksiyal biiyiime (MBE), mekanik olarak
katmanlara ayirma, kimyasal katmanlara ayirma, termal katmanlara ayirma ve

yiikseltgenme-indirgenme (redoks) gibi yontemlerle iiretilmektedir. CVD ve MBE ile



yiiksek saflikta grafen tiretebilmesine ragmen bu yontemlerin endiistriyel boyutta yiiksek
enerji gerektirmeleri ve pahali islemler icermeleri nedeniyle belirli alanlarda
kullanilmaktadir. Mekanik eksfoliasyon yontemi ile endiistriyel boyutta grafen tiretimi
gerceklestirilebilir ama benzer kalinlikta ve boyutta yapilar elde edilemez. Kimyasal sentez
yontemleri kullanilarak grafenin diisiik sicakliklarda sentezlenmesine olanak saglamaktadir.

Bu yontemle tiretilen grafen, daha biiyiik alan boyutlarina sahip olmaktadir [17-19].

Grafen, su aritimi, biyomedikal uygulamalari, boyacilik, kaplamalar, yariiletken
uygulamalari, elektronik uygulamalar (bataryalar, piller vb.), katki malzemesi gibi

uygulamalarda kullanilmaktadir [20-24].

2.2.2. Grafen oksit

GO, hem (6nemli o6l¢iide) sp? hibritlenmis karbon atomlarina hem de (kismen) sp?
hibritlestirilmis karbon atomlarma sahip, hem bazal (hidroksil ve epoksi) hem de kenar
diizleminde (karboksil, karbonil) bulunan oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar tasiyan karbon
atomlarindan olusan bir karbon tabakasidir. GO yapis1 Sekil 2.2°de gosterilmistir. GO yapisi
oksijen igceren fonksiyonel gruplara kovalent olarak bagli karbon atomlari, oksitlenmis
bolgeler olarak kabul edilebilecek sp® ve sp? hibritlenmis karbon atomlar1 ve oksitlenmemis
bolgeler olarak kabul edilebilir [25].

Sekil 2.2. Grafen oksit yapisi

GO molekiiler yapist karbon, hidrojen ve oksijenden olusur. GO'nun en Onemli
ozelliklerinden biri, farkli kimyasal yontemler kullanilarak grafitten firetilebilmesi ve

olaganiistii maliyet etkinligi ile yiiksek tiretim saglamasidir.



GO, su aritimi, biyomedikal uygulamalari, kaplamalar, gaz sensorii, katki malzemesi gibi

uygulamalarda savunma, aritma, gida, tip gibi birgok sektérde kullanilmaktadir [36-40].

GO’nun kesfi, grafenden ¢ok daha onceye dayanmaktadir. 1859 yilinda Brodie, grafitin
molekiiler agirhigini 6lgmeye ¢alismistir. Potasyum Klorat varliginda grafit ve dumanli nitrik
asit karigimi, 60°C'de tig-dort giin karistirtlmistir. Malzeme daha sonra yikanip ayni kosullar
altinda, dort kere daha yeniden oksitlendirilmistir ve sonunda 100°C'de kurutulduktan sonra
acik sar1 bir kati elde edilmistir. Malzemenin C/O oram 61,04/37,11 olarak belirlenmistir.
Malzemenin saf veya alkali suda dagildigi ancak asidik ortamda dagilmadig
gozlemlendiginden, Brodie elde edilen malzemeye "grafitik asit" olarak adlandirmistir. Bu
malzeme deneysel olarak hazirlanan ilk GO 6rnegidir [26].

1898'de Staudenmaier, grafite kiigiik miktarlarda potasyum Kklorat ekleyerek ve karisimi
stlfirik asitle asitlestirerek yeni bir oksidasyon yontemini gelistirmistir. Staudenmaier
tarafindan elde edilen malzeme, Brodie tarafindan hazirlanan malzemeyle hemen hemen
ayni C/O oranmi vermistir. Bununla birlikte, bu yontem, dort kere yapilan oksidasyon

asamasini gerektirmediginden pratik olarak daha kullaniglidir [27].

Birkag yil sonra, 1937'de Hofmann, oksidasyon sirasinda dumanli nitrik asit kullanimini
duman ¢ikarmayan nitrik asitle degistirmistir [28]. 1958'de Hummers ve Offeman, siilfiirik
asit ve sodyum nitrat karisiminda oksitleyici olarak potasyum permanganat kullanarak daha
giivenli bir deney yontemi sunmustur. Reaksiyonda dumanli nitrik asit olmamasina ragmen,
potasyum permanganat ve sodyum nitratin soliisyon i¢indeki varligi daha fazla oksijene
sahip bir grafit oksit formu olusturmustur. Bu nedenle, Hummers yontemi bir¢ok arastirmact
tarafindan ¢ok iyi karsilanmis ve benimsenmistir. Bununla birlikte, tiim bu prosediirler, basta

NO2, N204 ve patlayict ClO2 olmak tizere toksik gazlarin salinimiyla sonuglanmistir [29].

Oksidasyon yontemini iyilestirme ¢abasi i¢inde, 2010 yilinda Tour, nitrik asit yerine daha
az asmdirict asit olan fosforik asit kullanmistir. Bu yontemle, daha fazla oksitlenmis bir
grafit oksit formu sagladiginmi iddia etmistir. EK olarak yontem biiyiik bir ekzoterm veya
toksik gazlarin salinimini igermediginden, biiylik Olgekli grafit oksit iiretimi olasiligi
muhtemel goriinmektedir. Bir oksidasyon isleminin etkinligi ya da verimliligi genellikle

grafenin C/O oraninin biiyiikligi ile degerlendirilmektedir [30-31].



Brodie, Staudenmaier, Hummer gibi arastirmacilarin disinda bir¢ok bilim insan1 ve
aragtirmaci grafitten GO {iretimini arastirmis ve farkli Kimyasallarla farkli yontemler
gelistirip GO {iretimini saglamistir. Bu yontemlerin bazilar1 ve yontem kosullar1 Cizelge

2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 GO hazirlama yontemleri

Yontem Oksitleme Ajani Reaksiyon Referans
Kosullari
. KCIOs 3-4 giin
Brodie, 1859 HNO: 50 °C [26]
Staudenmaier, KCIOs 96 saat
1898 HNO: 25 °C [27]
H2S04
KMnO4 2 saat
Hummers, 1958 NaNOs o [29]
20-35-98 °C
H2S04
. : 10 dk,
Shen, 2009 Benzoil peroksit 110 °C [3]
KMnOg4 4 saat
Su, 2009 H2S04 25 °C [32]
Marcano, 2010- | 1250 12 saat
2018 H3PO4 50 °C [30]
KMnQOg4
- (NH4)2S20s 3-4 saat
Dimiev, 2016 H,S0 25 o [33]
. 5dk
Pei, 2018 H2S04 55 o [34]
H2S04
Ranjan, 2018 HaPO4 gg_ﬁ,ﬁtgs o [35]
KMnQOg4

2.2.3. Indirgenmis grafen oksit

rGO, GO yapisinda bulunan oksijen igerigini azaltmak i¢in kimyasal, termal ve diger
yontemlerle islenmis hegzagonal bir karbon tabakasidir. Yapisal olarak bakildiginda
rGO’nun yapisi, oksijen igeren gruplarin, bosluklarin ve bazi yapisal bilesenlerin varligi
disinda grafenin yapisina benzemektedir [38]. Bosluklu yapiya sahip farkli rGO yapilar

Resim 2.3’te gosterilmektedir.



Sekil 2.3. indirgenmis grafen oksit yapisi

Indirgenmis grafen oksit, oksijen igerigi GO'yu daha kararsiz hale getirdiginden oksijen
miktarin1 en aza indirmek ig¢in kimyasal, termal gibi ¢esitli indirgeme yontemleriyle
sentezlenmis alternatif bir GO yapisidir. Oksitlenmis durumunda olan GO, oksijen igeren
fonksiyonel gruplar1 nedeniyle diisiik hassasiyet gostermektedir, bu da onu elektriksel olarak
yalitkan yapmaktadir. Bu nedenle iletkenlige dayali bir malzeme iiretimi i¢in ideal bir
malzeme olarak gorilmemektedir. Bununla birlikte, hidrazin hidrat, hidrojen siilfiir,
hidrokinon, dimetilhidrazin, sodyum borhidriir ve aliiminyum tozu gibi kimyasal veya
termal yontemler kullanilarak GO'nun indirgenmesi yapidan oksijen igeren fonksiyonel
gruplar1 uzaklastirarak yapiy: iletken forma getirmektedir. indirgeme sonucunda, indirgenen
riin igerisinde az miktarda oksijen igeren fonksiyonel grup oldugu igin indirgeme
yontemleri GO'yu saf haliyle grafene doniistiirmez. Bu nedenle, rGO yiiksek iletkenlik,
kararlilik ve kimyasal olarak aktif kusurlu bdlgelerin varligin1 gostermektedir ve bu da onu
iletkenlik gereken uygulamalarda kullanilmas1 muhtemel adaylardan biri yapmaktadir [40,
41]. Enerji depolama, siiper kapasitorler, cesitli elektronik malzemeler, biosensorler,
kaplamalar, gaz sensorleri ve biyomedikal uygulamalar gibi pek ¢ok alanda rGO malzemesi
kullanilmaktadir [37, 47-50].

Cizelge 2.2°de indirgenmis grafen oksit malzemesinin bazi sentez yontemleri, indirgeme
ajanlar1 ve reaksiyon kosullar1 bulunmaktadir. Indirgenmis grafen oksit genellikle termal ve
kimyasal yontemler kullanilarak elde edilmektedir. Baslica indirgeyici ajanlar sicaklik,

hidrazin, C vitamini, sodyumborohidrat vb. olarak soylenebilir [42-44].
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Cizelge 2.2. Baz1 rGO hazirlama yontemleri

Yontem Indirgeme Ajani Reaksiyon Kosullar1 Referans

Termal Sicaklik 1100°C [41]

Kimyasal HI, HBr, Hidrazin 72 saat [42]

Kimyasal Askorbik Asit 23 °C, 48 saat [45]

Hidrotermal Sicaklik 150-180-210-240°C, 24 [46]
saat

Termal Sicaklik 400 °C, 4 saat [38]
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3. MALZEME VE YONTEMLER

Bu calismada, grafit hammaddesinden grafen oksit sentezlenmis ve sentezlenen grafit oksit
farkli asitler ile indirgenerek iki farkli indirgenmis grafen oksit numunesi elde edilmistir.
Elde edilen indirgenmis grafen oksitlerin XRD, XPS, Raman, TEM, SEM, TGA, elektriksel
karakterizasyonlar1 yapilmigtir. ~ Karakterizasyonlar Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde ve Gazi Universitesi Siiperiletkenlik ve Termal Analiz

Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.

3.1. GO ve rGO Numunelerinin Sentezi

3.1.1. Malzemeler

Bu calismada kullanilan malzemeler; siilfiirik asit (H2SO4) (%97), hidrojen peroksit (H202)
(%30), potasyum permanganat (KMnOas), sodyum hidroksit (NaOH), askorbik asit
(CsHsOs), hidroiyodik asit (HI) (%55), hidroklorik asit (HCI) (%37), asetik asit (CHsCOOH)
(%99,9), sodyum bikarbonat (NaHCO3), aseton, saf su, 10 mm ve 5 mm ¢apa sahip zirkonya
bilyalardir. Sivi ve toz kimyasallarin timii Sigma Aldrich ve Merck Tiirkiye’den temin

edilmistir.

3.1.2. GO soliisyonunun Ve tozunun sentezi

GO iiretimi i¢in en ¢ok tercih edilen Hummers yonteminin siiresinin azaltilmasi, gii¢lii
kimyasal miktarlarinin azaltilmasiyla elde edilen Modifiye edilmis Hummers yontemi
kullanilarak GO numunesi elde edilmis ve elde edilen GO numunesi farkli kosullarda

indirgenerek rGO numuneleri sentezlenmistir [51].

Grafit tozundan GO numunesinin iiretimi Sekil 3.1’de gosterildigi gibi bes adimda
gerceklestirilmistir. Bu adimlar: katmanlarina ayirma, oksitleme, su verme, reaksiyonu

sonlandirma ve yikama olarak siralanabilir.

Deneye baslamadan 6nce buz banyosu hazirlanmis ve igerisine beher yerlestirilmistir.
Grafitin katmanlarina ayrilmasi (interkalasyon) giiglii bir asitle karigtirilmasi ile olmaktadir.

Bu nedenle 1 g grafit tozu, 23 ml siilfiirik asit ile manyetik karistiricida karistirilarak grafit



12

stispansiyonu elde edilmistir. Katmanlara ayirma islemi yigin halinde bulunan grafitin
katmanlariin arasina gii¢lii asitin girmesiyle agilmaya baslamistir. Katmanlar arasindaki
mesafe grafite gore daha fazla olan genisletilmis grafit olusmustur [57]. Bu katmanlar arasi
mesafenin artmasi bir sonraki adimda yapilacak olan oksitleme adiminda numunenin

oksijenle baglanmasini kolaylastirmistir.

Potasyum
Permanganat

Grafit Tozu

Hidrojen
. Peroksit

<__=__:5

Sekil 3.1. GO sentez prosediir semasi

Grafit stispansiyonu hazirlandiktan sonra, grafenin oksidasyonunu desteklemek igin
oksitleme ajan1 olan potasyum permanganat hassas terazide 3 g tartilarak reaksiyona
eklenmistir. Asit ve oksitleme ajaninin reaksiyonu Esitlik 4.1°de gosterilmistir. Bu denkleme
gore reaksiyon sonucunda MnO*™ olusur. Bu bilesenin olusmasi soliisyona yesil rengini
vermistir. Yesil renk oksidasyonun basladigi anlamina gelmektedir [58]. Bu siiregte MnO3*
aktif form olan Mn207’ye dontismektedir (Esitlik 4.2) [59]. Daha sonra, grafiti katmanlarini
ayirmak ve oksidasyonu hizlandirmak igin siispansiyona 100 ml su ilave edilmistir. Bu

asamada ¢Ozelti kahverengi rengine donmiistiir.
KMnO, + 3H,S0, —» K* + MnO% + H;0* + 3HSO; 4.1)

MnO*3 + MnO™* - Mn,0, 4.2)
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Reaksiyon igerisindeki metallerin uzaklastirilmasi, GO yapisini saflagtirmak i¢in 6nemli bir
adimdir. Son olarak ¢ozeltide kalan mangan iyonunu azaltmak ve reaksiyonu bitirmek icin
reaksiyona 5 ml hidrojen peroksit eklenmistir. Siispansiyonun rengi kahverengiden sari-
turuncuya dontismiistiir [60]. Reaksiyon tamamlaninca karisim igerisindeki numunenin
¢okmesi i¢in bir giin boyunca oda sicakliginda beher igerisinde bekletilmistir. Karigimin st
suyu alinarak ¢oken GO numunesi alinmistir. Bununla birlikte, GO numunesi igerisinde
safsizliklar oldugu i¢in yikama adimina ihtiyaci vardir. Ik 6nce asitle yikama, ardindan saf
su ile yikama hem pH’1 nétralize hale getirmek hem de safsizliklardan kurtulmak icin
yapilmaktadir. Yikama adiminda iist suyu ¢okeltiden ayirmak i¢in santrifiij kullanilmistir.

Elde edilen GO numunesi koyu kahverengidir.

Yikama adimindan sonra GO numunesi petri kabina dokiilerek fanli etiivde kurutulmustur.
Kuruma sonrasinda ince, piiriizsiiz ve saf bir GO filmi olusmustur. GO filmini toz haline
getirmek icin bilyal 6giitme cihazi kullanilmistir. 100 ml hacime sahip PTFE 6giitme kabina
bilya:numune oran1 7:1 olacak sekilde konulmus ve 6glitme islemi gergeklestirilmistir.
Ogiitme parametreleri literatiirle uyumlu sekilde secilmistir [61, 62]. Bilyali 6giitme
isleminden sonra GO tozu elde edilmistir. GO numunesinin kurutma ve 6giitme isleminin

sematik gosterimi Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Kuruma
- sonrasi GO
film

Bilyah 6gtuitme ile
toz yapimi

- )

GO

. Kurutma
Soliisyonu

Sekil 3.2. Kurutma ve 6giitme isleminin sematik gésterimi

GO numunesinin yapisinda fonksiyonel gruplarin varligi sp? hibritlesmesi p-elektron agini

kesintiye ugratir ve sonug olarak GO numunesi yalitkan hale gelmektedir [60]. Bu nedenle,
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GO numunesini iletken yapmak icin indirgenme islemi yapilarak yapidan belli bir miktar

oksijen atomunun uzaklastirilmasi1 gerekmektedir [63].

Bu c¢alismada, GO numunesini indirgemek i¢in iki farkli yontem kullanmilmistir. Koyu
kahverengi olan GO, indirgemeden sonra ince siyah bir toz olan rGO numunesine

doniismistiir.

)

Sekil 3.3. Indirgenmis grafen oksit sentezleme prosediir semasi

Indirgeme islemi sirasindaki GO numunesinin yapis1 ve indirgenmis malzemenin yapisi

Sekil 3.4°te gosterilmektedir.

GRAFIT GRAFEN OKSIT INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT

w Katmalara ( CooH OH OH 0 .
Ayirma ve COOH %A O0H

% Oksitlenme o Indirgeme

% Hooc HO OH : HO

Sekil 3.4. Grafit, GO ve rGO numunelerinin yapilari
3.1.3. Askorbik asit ile indirgenmis grafen oksit sentezi (A-rGO)

4 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢6zelti daha once {ist suyu alinmis olan
GO soliisyonuna pH: 6-8 olana kadar eklenip ve 1 saat manyetik karistiricida yaklagik 400
rpm’de karistirilmastir.
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1 M askorbik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti, karisima eklenmis ve 100°C°de 2 saat
boyunca karistirtlmistir. Karigim bir giin boyunca numunenin ¢okmesi i¢in oda sicakliginda
bekletilmistir. Coken karigimin {ist suyu alinip sentezlenen rGO’yu yikamak i¢in filtrasyon
kullanilmistir. Once hidroklorik asit sulu ¢ozeltisi daha sonra saf su ile karisimm pH’1
notralize olana kadar yikanmistir. Elde edilen numune 90°C’de 2 giin boyunca fanli etiivde
kurutulmustur. Numune toz haline getirilmek igin bilyali 6giitme cihazi kullanilmigtir. 100
ml hacme sahip PTFE 6giitme kabina bilya rGO orani 7:1 olacak sekilde konulmustur. 500
rpm’de 2 saat boyunca 6giitme islemi gergeklestirilmistir. Bilyali 6glitme isleminden sonra
toz halinde rGO elde edilmistir [54]. Sentezlenen numuneye A-rGO ismi verilmistir.

3.1.4. Hidroiyodik asit ile indirgemis grafen oksit sentezi (H-rGO)

1 g grafen oksit tozu 350 ml asetik asit igerisinde ultrasonik banyoda disperse edilmistir.
Daha sonra bu karisim manyetik karistiriciya alinmig ve tizerine 20 ml hidroiyodik asit
eklenmistir. Karistm 40°C’de 4 saat karistirilmustir. Indirgeme asamasi bitince karisim
filtreye alinmis, sirasiyla sodyum bikarbonat doymus ¢ozeltisi (200ml), saf su (200 ml) ve
aseton (50 ml) ile yikama islemi gerceklestirilmistir. En son filtre kagid1 iizerinde kalan kati
filtre keki cam petri kabina alimip 1 gece oda sicakliginda kurutulmustur [55-56].

Sentezlenen rGO numunesine H-rGO ismi verilmistir.

3.2. Karakterizasyon Yontemleri

3.2.1. Morfolojik karakterizasyon

Numunelerin yiizey morfolojisini, pargacik boyutunu, yiizeyin piiriizliliigiini incelemek
icin SEM ve TEM cihazlar kullanilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Bu ¢alismada SEM cihazi olarak Zeiss Sigma 300 (Resim 3.1) kullanilmistir. Sentezlenen
numunelerden daha iyi goriintii alabilmek igin numuneler ince (yaklasik 3A/saniye) altin
tabakasiyla kaplanmigtir. SEM cihazinda numune goriintiisti elektron tabancasindan ¢ikan
elektron demeti numune yiizeyini tararken yiizeydeki atomlar ile etkilesek ikincil elektronlar

olusturur ve bu elektronlar detektorler tarafindan toplanir. Ikincil elektronlar, geri sagilan
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elektronlar ile belirli sinyaller toplanarak yiizey topografisi ve morfolojisi hakkinda bilgiler

saglanir.

-

UL

Resim 3.1. Zeiss Sigma 300 SEM cihazi

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Bu calismada TEM cihazi olarak Hitachi HighTech HT7700 (Resim 3.2) kullanilmustir.
Lantan hekzaboriir (LaBs) elektron tabancali, 40-120 kV araliginda hizlandiric1 voltaj
altinda ¢alisan Hitachi HT-7700 marka cihaz &zellikle biyolojik, polimerik ve nano yapili
malzemelerin yiiksek ¢oziiniirlik ya da yiiksek kontrast modunda goriintiilenmesi igin

uygundur.

Resim 3.2. Hitachi HighTech HT7700 TEM cihaz1
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3.2.2. Yapisal karakterizasyon

Numunelerin kristal yapisi, safsizlik, katman sayisi, elementel analiz, kusur yogunlugu gibi

oOzelliklerini incelemek amaciyla XRD, Raman, XPS cihazlari kullanilmistir.

X Isini kirinim difraktometresi (XRD)

Bu calismada XRD cihaz1 olarak Resim 3.3’te goriilen PANalytical Empyrean cihazi
kullanilmistir. XRD igerisinde bulunan katot tiipiinden elde edilen X-1g1mn1 demeti numune
ylizeyine ¢arparak numune yiizeyinden yansir ya da kirinima ugrar. Bu yansima ve kirinim

sonrasinda olusan 1sinlar detektorde toplanir ve elde edilen malzemeye 6zgii kirinim verileri

malzemenin yapis1 ve kimyas1 hakkinda bilgiler saglar.

e &

Resim 3.3. PANalytical Empyrean XRD Cihazi

X-1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS sistemi; metallerin oksidasyon seviyelerinin belirlenmesi, polimerlerin organik,
inorganik, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, ince filmlerin nitelik ve nicelik

bakimindan tayini gergeklestirilebilmektedir.

XPS sistemi, kiigiik alan XPS ¢izgi-taramasi, XPS kimyasal haritalama, kimyasal durum
bilgisi, iletkenlerde ve yalitkanlarda malzeme derinligi boyunca elementel analiz

yapabilmektedir. Bu ¢alismada Resim 3.4’te goriilen Specs-Flex XPS cihazi kullanilmistir.
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Resim 3.4. Specs-Flex XPS cihazi

3.2.3. Termal karakterizasyon

Numunenin agirlik degisimi ve referans ile arasindaki sicaklik farki kontrollii bir sicaklik
programi kullanilarak 6l¢iiliir. Bu analiz yontemi, bir malzemenin sicaklik artisi ile
biinyesinde meydana gelen termal ve gravimetrik degisimleri belirlemekte kullanilmaktadir.
Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik degisimleri (su kaybi, organik madde
uzaklagmasi gibi) termogravimetri, ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar sonucu
meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz cihazi ile tespit edilir. Bu

caligmada Resim 3.5’te goriilen Exstar 7300 TG/DTA cihazi kullanilmigtir.

Resim 3.5. Exstar 7300 TG/DTA cihaz1
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3.2.4. Elektriksel karakterizasyon

Elektriksel 6zellikleri incelenecek olan GO, A-rGO ve H-rGO numuneleri 10 mm ¢apinda

Resim 3.6’da bulunan hidrolik pres yardimiyla pelet haline getirilmistir.

Resim 3.6. Hidrolik pres

Peletlere kontak atilabilesi i¢in metal maske yardimiyla termal buharlastirma sisteminde
yiiksek saflikta aliminyum dairesel kontaklar Sekil 3.5‘te goriildiigii gibi yapilmistir.

Kaplama vakum ortaminda 10 mbar’da gergeklestirilmistir.

Bakir tel

Al kontak

Sentez numunesi

Bakir levha

Sekil 3.5. Elektriksel 6zellikleri incelenecek malzemenin sematik gériintimii

Hazirlanan Al/GO, Al/A-rGO, Al/H-rGO numuneleri I-V, C-F ve G/F O6l¢limlerini
gerceklestirmek igin giimiis pasta ile bakir levhaya tutturulmustur. Numunelerin kriyostat

cihazina konulmak {izere giimiis pasta yardimiyla alt (bakir levha) ve st (ince bakir tel)
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kontaklar yapistirilmstir. 1-V 6lgtimlerinde Keitley 2400 SourceMeter cihazi kullanilirken,
empedans ve dielektrik l¢iimleri igin Sourcetronic ST2826 cihaz1 kullanilmustir. Olgiimler

oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Sourcetronic ST2826 empedans metre cihazi (Resim 3.7) %0,1'lik temel dogrulugu ve
20Hz'den 5MHZz'e kadar genis frekans araligiyla malzemeler i¢in diisiik voltajli parametre
6l¢tim ihtiyaglarinin ¢ogunu karsilamaktadir. Yiiksek test hizi ile ST2826 serisi, frekans
tepki egrilerini 6l¢ebilmekte ve otomatik tiretim hatlarinda piezoelektrik cihazlarin analizini

yapabilmektedir.

SBURCETRENIC ST2826A Lo o W
f I DEJDL t,L (owaiie
=8 2
L
L.l © '
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Resim 3.7. Sourcetronic ST2826 cihazi

Keithley 2400 cihazi (Resim 3.8) ile hazirlanan numunelerin akim-voltaj (I-V) 6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. Cihazin gerilim 6lgme kapasite araligi =1 pV’ dan £200 V, akim 6lgme
kapasite aralig1 +10 pA’ den =1 A’ e kadardir.

KEITHLEY B . 4WRE INPUT/
SENSE  OUTPUT

Resim 3.8. Keithley 2400 cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sentezlenen Malzemelerin Karakterizasyonlari
4.1.1. Morfolojik karakterizasyon

SEM ve TEM analizi

Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin morfolojileri SEM ve TEM cihaz ile karakterize
edilmistir. SEM cihaz ile 20 kX (200 nm), 10 kX (1 um), 1 kX (10 pum) ve TEM cihaz ile
40 kX (500 nm) biyiitiilerek sentezlenmis malzemelerin katmanli yapilarinin morfolojik
yapi farkliliklar1 Resim 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’te sunulmustur.

Resim 4.1. Gr numunesi SEM goriintiileri a) 1 um, b) 10 pm

Gr numunesi, Resim 4.1°de gortldigii gibi kompakt bir yapiya sahip ve boyutlar1 5-20 um
arasinda degisen belli bir formda bulunmayan tipik bir pargacik bigimindedir. Hammadde
olarak kullanilan Gr numunesi literatiir tarafindan belirtilen diger grafit numune formlariyla
benzer olgiitlerdedir [39]. Gr numunesinin oksidasyonu ve indirgenmesi malzemenin

morfolojisinde degisiklik ile sonu¢lanmaktadir.



200 nm

Resim 4.2. GO numunesi SEM goriintiileri @) 200 nm, b) 1 um

GO numunesinin goriintiilerinden, Gr numunesinin yapisina fonksiyonel gruplarin dahil
edilmesiyle yapinin katmanlarinin ayrildigi ve ince diizlemsel yapilarin olustugu
gozlemlenmistir. GO numunesinin SEM ve TEM goriintiisiinden elde edilen numunenin
kalinlig1 23,30 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Literatiirde bildirildigi gibi, malzeme topaklanmaya
meyilli oldugu i¢in SEM goriintiisii aglomere olmus tabakalarin morfolojisini sunmaktadir.
Ayrica GO numunesinin yapisina kesit alanindan bakildiginda, yapidaki ince tabakalar
goriilmektedir. Bu tabakalar, malzemenin sentezi sirasinda karbon atomlarmin baglar
arasindaki acisal gerilimlerle dogrulanir; boylelikle katmanlar atomik diizenin

stabilizasyonu ile olusmaktadir [64].

Resim 4.3. SEM goriintiileri a-b) A-rGO, c-d) H-rGO
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Son olarak, rGO numunelerinin goriintileri, kimyasal indirgeme nedeniyle tamamen
diizensiz bir morfoloji sergiler ve GO numunesine kiyasla daha kii¢iik ve daha ince tabakalar
olusmaktadir. A-rGO ve H-rGO numuneleri karsilastirildiginda A-rGO numunesinin

yapisinin daha diizgiin ve homojen boyutlarda oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak, A-rGO numunesi diger numunelere gére kiyaslandiginda homojen pargacik

dagilimina ve daha diisiik katman kalinligina sahiptir.

E =&

\‘ 50;;\7mw =

Resim 4.4. TEM goriintiileri a) Gr, b) GO, c¢) A-rGO, d) H-rGO

4.1.2. Yapisal karakterizasyon

RAMAN analizi

Bu calismada oksitleme ve indirgeme siirecleri sirasinda malzemedeki yapisal degisiklikler
hakkinda bilgi edinmek i¢in Raman analizinden elde edilen spektrumlardan yararlanilmistir.
Karbon malzemeler i¢in dikkate alinmasi gereken 6nemli bantlar D, G ve 2D bantlaridir.

D band1 (1327-1342 cm), karbon yapisinda mevcut olan kusurlar veya bosluklar ve sp?
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hibritlerinin varhg ile G bandi (1588-1602 cm™) sp? hibritlesmesine bagh karbon
atomlarinin diizlem igi titresimleri ile ve 2D bant (2686-2692 cm™), diisiik katman says1 ile
iligkilidir [52, 55]. 2D bandi tek katmanli grafene yaklastik¢a siddeti artarak daha keskin ve
bir pik olarak goriiliir. Ancak katman sayisi arttikga pikin siddeti diiser ve birden fazla pikin
ist tste gelmesi ile diizgiin bir pik gortntiisii vermez. Numunelerin 2D piklerine
bakildiginda islem uygulanmis numunelerde 2D pikinin siddeti azdir. Bu sonuca gore elde

edilen iiriinlerin tamami ¢ok katmanli fonksiyonlastirilmis grafen yapilaridir.

Oksitlenen ve indirgenen numunelerdeki yapisal degisiklikleri gézlemlemek icin Raman
spektroskopisi  kullanilmigtir.  Gr numunesinin - Raman  spektrumu  Sekil 4.1'de

gosterilmektedir ve ti¢ karakteristik bant sergilemektedir.

1576,54 —_—
2500 - Cr
2000 S
1500
n) |
i
v 1000 H 2716,08
0 ]
T T T T T T T T ‘ T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Kaymasi (cm?)

Sekil 4.1. Gr numunesinin Raman spektrumu

Iki boyutlu bir agda organize edilmis sp? hibridizasyonlu grafen katmanlarin olusturdugu
grafit yapisina karsilik gelen, 1576,54 cm™'de siddetli bir G bandidir. 1348,68 cm™Y'deki D

bandi, malzeme heniiz oksitlenmedigi i¢in az sayidaki kusur ve bosluk nedeniyle diisiik
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siddete sahiptir. Son olarak, 2716,08 cm™'deki 2D bant, ¢ok sayida katman nedeniyle orta

siddet gosterir [65].
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Sekil 4.2. GO numunesinin Raman spektrumu

Sekil 4.2’°de GO numunesinin spektrumuna goére, oksidasyon sirasinda kusurlarin,

bosluklarin ve bozulmalarin olusturulmasindan dolayr D bandi Gr numunesinin

spektrumuna gore daha fazla siddete sahiptir. Gr numunesi oksitlendiginde, fonksiyonel

gruplarin katilmasiyla malzemenin yapisi bozulur. Sentezleme sirasinda yapilan yapiya

fonksiyonel gruplarin katilmasz, p orbitallerinin sp? baglarin sp*e déniistiiren reaksiyonu ile

gerceklesir. Bu nedenle, D bandinin siddeti artmakta veya tepe noktasi neredeyse G bandiyla

ayni diizeye gelmektedir. Bu durum GO numunesinin spektrumunda gézlemlenmistir. 2D

bandinda ise, GO numunesinin yapisi az sayida katmana sahip oldugundan ve ti¢ boyutlu bir

yapi olarak nitelendirildiginden neredeyse yoktur [66, 67].
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Sekil 4.3. A-rGO numunesinin Raman spektrumu
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Sekil 4.4. H-rGO numunesinin Raman spektrumu
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Indirgenmis grafen oksitlerin Raman spektrumlarindaki bantlar (Sekil 4.3 ve 4.4) GO
numunesinin spektrumuna benzer, ancak G ve D bantlarinda diisiik siddete sahiptir.
Yapidaki oksijenlerin uzaklastirilmasi ve sp?® karbonlarmin azalmasi yapimin kristalligini
artirmustir, bu nedenle pikler daha az yogunluga sahiptir. 2D bant i¢in, grafen katmanlarinin
sayisindaki artis, yogunluk ve simetride azalmaya yol agmistir. Bu fark, malzemelerin
katman sayisina gore ayirt edilmesini saglamaktadir. Bu nedenle, rGO numunesinin
spektrumunda, 2D bandin varligi, disiik yapisal organizasyon ve ¢ok katmanli rGO
numunesinin olusumunu gostermektedir [37]. Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin

Raman analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de detayli olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin Raman analiz sonuglar1

Numune '(Dcrﬁ’]"f)' ?cr?qllf)l Z(Err?_il‘;i b | le | Iofle | laofle
Gr 1348,68 1576,54 2716,08 | 0,19 | 1,00 | 0,19 | 0,81
GO 1355,49 1602,92 204699 | 082 | 8 | 095 | 0,01

AIGO | 1344,03 1572,18 202810 | 0,99 | 0,77 | 1,29 | 0,09

H-rGO |  1344,03 1587,96 2018,15 | 0,90 | 0,66 | 1,36 | 0,08

Cizelge 4.1 incelendiginde, D ve G bantlar1 arasindaki oran, yapisal organizasyonu
aydinlatmak i¢in iyi bir yontem olarak olusturulmustur. Bu bantlarin goreceli yogunlugu (Io
/ lg), fonksiyonlastirilmis grafendeki kusur seviyesinin bir tahminidir. Elde edilen deger,
malzemedeki yapisal kusurlari degerlendirmek i¢in niteliksel bir aragtir [62, 65]. Bu
baglamda, GO numunesinin Io / lg, 0.19'den 0,95'e yiikselir ve fonksiyonel gruplarin
eklenmesinden dolay1 bir kristallik derecesine isaret eder. Kimyasal indirgemeden sonra,
rGO numunelerinin Io / lc 0,95'ten 1,29 ve 1,36,'ya ¢ikmaktadir. Daha fazla kusur
eklenmesi, Io / Ic'yi azaltan daha amorf bir yapiya yol acar ve ayrica sp*iin sp?ye

hibridizasyonundaki degisikligi gosterir [65-68].

La = (5%) (j—c) (43)

Lakristal boyutu, E, analizde kullanilan lazerin uyarilma enerjisi, Ip, I, D ve G piklerinin

tepe noktalarmin siddeti olarak tanimlanmaktadir [69].
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_ o ia o
Lp2 = ((1,8 F0,5)x10 9)/12(5) (4.4)

Burada, Lo kristal boyutu, E, analizde kullanilan lazerin uyarilma enerjisi, Ip, Ig, D ve G

piklerinin tepe noktalarinin siddeti olarak tanimlanmaktadir [69].
_ )
np = ((1,8F 0,5)x1022)/1L4(I—) (4.5)
G

Burada, np numune igerisindeki kusur yogunlugu, A;, lazer dalga boyu (532 nm) olarak

tanimlanmaktadir [69].

Cizelge 4.2. Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin kristal boyutu ve kusur yogunlugu

NUmune Kristal Boyutu Kusur Aras1 Mesafe Kusur Yogunlugu
(La)(nm) (Lo)(nm) (no)(cm™?)
Gr 100+ 0,5 28 +0,5 4,26 x 10'°
GO 19+0,5 12+0,5 21,4 x 10%°
A-rGO 15 +0,5 11+0,5 28,9 x 10%°
H-rGO 14+0,5 10+0,5 30,6 x 10%°

Son olarak literatiirden elde edilen denklemler numunelere uygulanarak ortalama kristal
boyutu, kusur yogunlugu ve kusurlar arasindaki mesafeler Esitlik 4.3, 4.4 ve 4.5’e gore
hesaplanmistir [70]. Elde edilen veriler Cizelge 4.2’de sunulmustur. Hesaplanan sonuglara
gore ortalama en diisiik kristal boyuta sahip numuneler indirgenmis grafen oksit numuneleri
olan A-rGO ve H-rGO numuneleridir. Bunun sebebi ise hammadde boyut farkliligindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. GO numunesinin sentezi i¢in gerekli olan grafit
numunesinin boyutu Raman analizine gore yaklasik olarak 100 nm’dir. Bu hammaddeden
sentezlenen GO numunesinin kristal boyutu 19 nm ve GO numunesi kullanilarak
sentezlenen A-rGO numunesinin kristal boyutu 15 nm, H-rGO numunesinin kristal boyutu
14 nm olarak hesaplanmstir. Sentezlenen numunelerin kusurlar aras1t mesafe 6lgtimleri Gr
numunesi 28 nm, GO numunesi 12 nm, A-rGO numunesi 11 nm ve H-rGO numunesi 10 nm
olarak Esitlik 4.4’¢ gore hesaplanmigtir. Numunelerin kusur yogunlugu Gr numunesi 4,26 X
101° cm2, GO numunesi 21,4 x 10° cm2, A-rGO numunesi 28,9 x 10° cm? ve H-rGO
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numunesi 30,6 x 10'° cmolarak Esitlik 4.5’ gére hesaplanmistir. Hesaplanan veriler

literatiirle uyumludur [69, 71].

XRD analizi

X-111 kirinim Slgiimiiniin sonuglari, malzemelerin kristal fazlarinin varligimi belirlemek

kullanilmastir.

Hammadde olarak kullanilan Gr numunesinin e XRD kirinim grafigi  (Sekil 4.5)
incelendiginde, atomik katmanlarin olusturdugu yapiya karsilik gelen 26 = 26,39'da
karakteristik pik sergilemekte ve pik genisliginin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Pikin sivri
ve dar olmas1 katman sayisinin fazla oldugunu gostermektedir. Grafikten edinilen bulgular

literatiirle uyumludur [72].
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Sekil 4.5. Gr numunesinin XRD grafigi

GO numunesinin kirmim grafiginde (Sekil 4.6), Gr kristal yapisinin oksidasyonu nedeniyle
diizlemler arasi araliktaki artig nedeniyle tepe noktasi (002) 26 = 10,04'e yani daha diisiik
bir agtya kaymistir. Bu sonug, grafitin oksidasyonunun yiizeyine oksijenli fonksiyonel
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gruplar1 kattigin1 ve grafen katmanlar1 arasindaki mesafenin artmasia neden oldugunu
gostermektedir [73, 74]. Diizlemler arasi bosluktaki bu artis oksidasyon islemi sonrasinda
araya giren oksijen atomlarinin mesafeyi artirmasindan kolaylikla tahmin edilmektedir. Gr
ve GO numunesinin grafiklerine bakildiginda kristalligin azaldig1 ve oksijenin artmasiyla

malzemenin pik genisliginin arttig1 gorilmektedir.
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Sekil 4.6. GO numunesinin XRD grafigi

Sentezlenen A-rGO ve H-rGO numunelerinin XRD grafiklerinde (Sekil 4.7 ve 4.8) ise, A-
rGO numunesinin 20 = 22,32 ve H-rGO numunesinin 20 = 24,37 derecede Gr numunesinde
mevcut olan kristallik kaybini diisiindiiren genis bir pik goriilmektedir. indirgemeden sonra,
islevsel gruplarin ¢ikarilmasi nedeniyle diizlemler arasi bosluk biiyiik 6l¢iide azalmistir. A-
rGO ve H-rGO numuneleri kendi aralarinda kiyaslanacak olursa pik genisliginden kaynakl
olarak A-rGO numunesinin daha amorf yapiya sahip oldugu ve katman kalinliginin H-rGO
numunesine gore daha az oldugu tahmin edilebilir. GO numunesi kirmim grafikleri ile
karsilagtirildiginda, tepe noktasinin (002), GO numunesinin azaldigini1 gosteren 20 degeri
daha yiiksek bir agiya kaydigi gézlenmistir. Bu nedenle, dort malzeme igin X-1s1m1

kirmiminda bulunan sonuglar, rGO sentezinin oldukga etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. A-rGO numunesinin XRD grafigi
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Sekil 4.8. H-rGO numunesinin XRD grafigi
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Numunelerin katmanlar arasi mesafesi Esitlik 4.6’da yer alan Bragg yasasindan, katman
kalinlig1 Esitlik 4.5’te yer alan Debby Scherrer esitliginden ve katman sayis1 bu iki esitlikten
elde edilen veriler kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen biitiin veriler Cizelge 4.3’te

gosterilmistir.

nk = 2dsinf (4.6)

Esitlik 4.6’da k =1.5418 A°, d diizlemler arast mesafe, n kirilma indisi olarak

tanimlanmaktadir.

_(0,892)

" Becos# (4'7)

Esitlik 4.7°de D ortalama katman kalinligi, A kullanilan X-1sininin dalga boyu (1.5418 A°),

B pik genisligi, cos 6 ise pik tepe noktasinin bulundugu tek 6 acisinin kosiniisii olarak

tanimlanmaktadir [74].

Gr pikinin diizlemler aras1 mesafesi elde edilen hesaplamalar sonucunda 0,34 nm'dir ve
literatiir ile uyumlu bir sonugtur [75]. Gr numunesinin oksitlenmesi ile grafen katmanlari
arasima giren oksijen gruplarinin katmanlar arasindaki mesafesi arttirdigi icin GO
numunesinin katmanlar arast mesafesi 0,88 nm’ye ¢ikmistir. Bu katmanlar arasi mesafe
indirgeme sirasinda oksijenlerin yapidan ayrilmasiyla azalmig A-rGO numunesinin
katmanlar arasindaki mesafesi 0,39 nm ve H-rGO numunesinin katmanlar arasindaki

mesafesi 0,36 nm olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4.3. Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin XRD analiz sonuglari

Numune Adi Pik Pozisyonu | Katmanlar Aras: Katrpan Katman Sayisi
(26) (002) Mesafe (002) (nm) | Kalinligi (nm)
Gr 26,39 0,34 10,64 31,29+1,12
GO 10,04 0,88 6,38 7,25+ 0,62
A-rGO 22,32 0,39 2,07 530+1,38
H-rGO 24,37 0,36 3,22 8,96 + 0,92




33

Grafen katmanlarmin bir araya gelerek olusturdugu grafit yapisinin yani Gr numunesinin
katman sayis1 31,29 olarak bulunmustur. Grafitten sentezlenen GO numunesinin katman
sayis1 7,25 olarak hesaplanmis ve katman sayis1 10 katmandan daha az oldugu goriildigii
icin grafen oksit elde edildigi ispatlanmistir. Ayn1 zamanda GO numunesinin
indirgenmesiyle olusan numunelerde de 0-10 katman araliginda numuneler elde edildigi i¢in
indirgenis grafen oksit numuneleri elde edildigi ispatlanmistir. A-rGO ve H-rGO
numunelerinin XRD grafiklerinde de pik genisliginde goriilen farklilik katman sayisi
hesabinda agikca ortaya ¢ikmistir. Pik genisliginden kaynakli olarak A-rGO numunesinin
daha az katmali olabilecegi tahmin edilirken yapilan hesaplamalarla A-rGO numunesinin
katman sayisimin 5,30 ve H-rGO numunesinin katman sayisinin 8,96 oldugu ve A-rGO

numunesinin daha az katmana sahip oldugu ispatlanmstir.

XPS analizi

XPS analizi karbon ve oksijen baglarmin numune igerisindeki yapilarin1 ve numunedeki
safsizliklar1 saptamak i¢in yapilmistir. Gr numunesinin (Sekil 4.9) oksitlenmesiyle olusan
GO numunesinin (Sekil 4.10) yapisi, GO numunesinin indirgenmesiyle olusan A-rGO (Sekil
4.11) ve H-rGO (Sekil 4.12) numunelerinin yapist birbirinden farkli oldugu gibi bu
numuneler igerisindeki karbon oksijen bag yapilar1 da birbirinden farklidir. Bu yapilar
igerisinde oksitlenmemis karbonlar, epoksi (C-O-C), karbonil (C=0), hidroksil (C-OH) ve
karboksil (COOH) yapilart bulunmaktadir. Bu yapilar XPS analizinde C1s spektrumunun
ayristirtlmasi ile bulunmaktadir. Bu yapilarin baglanma enerjileri: oksitlenmemis karbonlar
2845 eV, hidroksil 285,86 eV, epoksi 286,55 eV, karbonil 287,5 eV ve karboksil 289,2
eV’dir. Ayn1 zamanda karbon oksijen bag yapilar1 O1s spektrumunun ayristirilmasi ile de
tanimlanabilir. O1s spektrumdaki baglanma enerjileri 531-534 eV civarinda goriilmektedir
[76].
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Sekil 4.9. Gr numunesinin XPS grafigi

XPS analizi sonucunda elde edilen verilerden bir digeri malzeme igerisindeki elementel
yiizdesidir. Elementel yiizde verisinden malzeme sentezi sirasinda olusan safsizlik ve C/O
orant1 belirlenmektedir. C/O orani grafen ve tiirevlerinde karbona bagli oksijen atom sayisini
dogrudan etkileyen ve grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit i¢in belirleyici
parametredir [77].
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Sekil 4.10. GO numunesinin XPS grafigi

Literatiir incelendiginde grafitten sentezlenen grafen oksitlerde C/O oranmi 0,6-2,38, grafen
oksitin gesitli yontemlerle (kimyasal, hidrotermal, termal vb.) indirgenmesiyle sentezlenen
indirgenmis grafen oksitlerde ise C/O oran1 4,5-11,9 araligindadir. Bu ¢alismadaki C/O
degerleri incelendiginde Gr numunesinin 51,08, GO numunesinin 2,00, A-rGO numunesinin
5,34, H-rGO numunesinin 7,34 olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alismadaki degerler literatiir
verileriyle uyumludur [78-80].
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Sentezlenen numunelerin XPS analizinden elde edilen elementel yiizde verileri Cizelge
4.4’te sunulmustur. Bu verilere gére Gr numunesinden elde edilen GO numunesi igerisinde
%1,61 oraninda kiikiirt elementi kalmistir. Bunun nedeni katmanlara ayirma adiminda

kullanilan siilfiirik asit igerisindeki kiikiirtiin yapidan yeterince uzaklasamamasidir.

Cizelge 4.4. Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin % elementel oranlari

Numune %C % O % Diger C/O oran
Gr 98,08 1,92 - 51,08
GO 65,61 32,78 1,61 2,00
A-rGO 82,66 15,49 1,85 5,34
H-rGO 84,15 11,46 4,39 7,34

GO numunesinin farkli yollarla indirgenmesi sonucunda olusan A-rGO ve H-rGO
numunelerinden elde edilen karbon ve oksijen elementel yiizdeleri incelendiginde HI ile
indirgenen GO numunesinden daha fazla oksijen atomunun yapidan uzaklastigi

gbzlemlenmistir.

4.1.3. Termal karakterizasyon

A-rGO ve H-rGO numunelerinin termal davraniglari termogravimetrik analiz cihaz ile
arastirilmis azot atmosferinde 1 atm basingta 10°C/dk hizinda 25-600°C’de analiz
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13te ve Cizelge 4.5'te sunulmustur.

Gr numunesi igerisinde ¢ok az miktarda bulunan oksijen yapidan ayrilmis ve %0,26’lik bir
kiitle kayb1 gergeklesmistir. GO numunesi incelendiginde 25-172,5°C sicaklik araliginda,
esas olarak emilen nemin, az miktarda hidroksil ve karboksilik asit gruplarinin
uzaklastirilmasi nedeniyle kiitlede sadece yaklasik %19 azalma vardir. GO numunesi igin,
172,5°C’de agirlik kayb1 ¢ok hizli ger¢eklesmistir. GO numunesinin miktarindaki bu hizli
diistis (%81'den %64'e) , yapidaki kararsiz oksijen atomlarn ve hidroksil, karbonil ve
karboksilik asit gibi fonksiyonel gruplarin hizla GO numunesinin yapisindan CO, CO2 ve
H20 yapilarinin ayrilmasii ifade etmektedir [44, 81]. Bu nedenle, GO numunesi bu
sicaklikta etkili bir sekilde azalmis rGO vyapisina indirgenmistir yani 172,5°C GO

numunesinin bozunma sicakligi olarak betimlenebilir. 200-600°C araliginda, agirlikta
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sadece %15'lik bir azalma gozlemlenmistir. Daha 6nce tartisildigi gibi, bu azalma esas olarak
yiikksek baglanma enerjisine sahip olan yapida kalan fonksiyonel gruplarin yapidan
ayrilmasiyla ilgilidir. Genel olarak GO numunesinin yapisinda, yaklasik olarak %48’lik bir

kiitle kayb1 gerceklesmistir.
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Sekil 4.13. Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin sicakliga bagl kiitle kayb1 grafikleri

Cizelge 4.5’te de goriildigi gibi A-rGO numunesinin toplan kiitle kayb1 %31,9, H-rGO
numunesinin toplam kiitle kayb1 %26,7’dir. A-rGO ve H-rGO numuneleri incelendiginde
XPS analizinden de belirtilen fonksiyonel gruplarin miktarma bagl olarak kiitle kayiplari
gergeklesmistir. A-rGO numunesinin kiitle kaybmin H-rGO numunesine gore fazla
olmasinin nedeni (XPS analizine gore) A-rGO numunesinde H-rGO numunesine gore daha

fazla oksijen grubunun bulunmasidir [82].

Cizelge 4.5. Gr, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin TGA verileri

Numune Bozunma Sicakligi 600 °C’de Kalan Toplam Kiitle
Kodu (°C) Numune Miktar1 (mg) Kaybi (%)
Gr - 12,966 0,26
GO 172,5 6,756 48,03
A-rGO - 8,843 31,9
H-rGO - 9,525 26,7
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4.1.4. Elektriksel karakterizasyon

Bu ¢alismada sentezlenen GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin dielektrik ozelliklerinin
frekansa bagli degisimleri incelenmistir. Hazirlanan numunelerin akim-voltaj, kapasitans-
frekans ve iletkenlik-frekans ol¢iimleri ve dielektrik parametreleri incelenmistir. Akim-
voltaj 6l¢timii -1.5 - +1.5 V araliginda oda sicakliginda, diger 6l¢iimler ise 10 kHz-1 MHz

frekans araliginda oda sicakliginda 1 V’ta ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.14. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin I-V grafigi

Sentezlenen numunelerin 1-V karakteristiklerini incelemek i¢in -1,5 - +1,5 V araliginda
Olgtimleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.14, GO, A-rGO ve H-rGO'nun 1-V grafigini ve grafik
igerisinde bulunan grafikte sadece GO numunesinin |-V grafigi gostermektedir. 1-V
karakteristiklerinin lineer olmasindan dolay1r t¢ numune de omik kontak 6zelligi
sergilemektedir. 1-V grafiginde GO numunesi, A-rGO ve H-rGO numuneleri ile
karsilagtirildiginda ayni voltaj degeri i¢in daha az akim degerini gostermektedir. Bu durum

literatiirdeki verilerle uyumludur [83, 84].
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GO numunesi, yapisinda bulunan hidroksil, karboksil ve epoksi gruplart gibi oksijen ile
fonksiyonlastirtlmis gruplarin varligindan dolay: diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir. Bu
fonksiyonel gruplarin yapidan ayrilmasiyla daha yiiksek elektrik iletkenligi sahip yapilar
olusturulmustur [85-88]. GO numunesinin oksijen igeren fonksiyonel gruplarinin ortadan
kaldirilmasiyla A-rGO ve H-rGO numunelerinde Sekil 4.14’te gortldigi gibi direng
degerlerinde degisiklik meydana gelmistir. I-V grafigine gore yapilan direng hesaplamalari
Ohm Yasas1 (Esitlik 4.8) esas alinarak yapilmustir.

V=IR (4.8)

Buradan V malzemeye uygulanan voltaji, | malzemeden gecen elektrik akimini, R ise direnci
gostermektedir. Yapilan hesaplama sonucunda malzemelerin direnci GO numunesi 33.803
Q, A-rGO numunesi 1.970 Q ve H-rGO numunesi 1.361 Q olarak bulunmustur. Bu direng
degeri malzemenin boyutundan etkilendigi ve sentezlenen malzemeleri karsilastirmak igin
Esitlik 4.9 kullanilarak 6zdireng hesab1 yapilmistir.
RA

1

p= (4.9)

Burada, p 6zdireng, | malzemenin kontaklar aras1 mesafesi, A malzemenin kesit alanidir.

Numunelerin Esitlik 4.9’a gore hesaplanan 6zdireng degerleri karsilastirildiginda GO
numunesinin oksijen baglarindan dolay1 6zdirenci (indirgenmis numunelerin 30- 46 kat1) en
fazladir ve degeri 0,826 Qm’dir. H-rGO ile A-rGO numuneleri kiyaslandiginda A-rGO
numunesinin 6zdirencinin H-rGO numunesine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Hesaplanan direng ve 6zdireng degerleri Cizelge 4.6’da sunulmustur.

Cizelge 4.6. Sentezlenen numunelerin direng ve 6zdireng degerleri

Direng Kontaklar arasi Kesit alan Ozdireng
Numune mesafe 2
@ i (m) @m)
GO 33,803 5,4 x10* 1,32 x10° 0,826
A-rGO 1,970 9,5x10* 1,32 x10° 0,027
H-rGO 1,361 1,02 x 10’3 1,32 x 10° 0,018
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Malzemenin dielektrik 6zellikleri, malzemeye disardan uygulanan elektrik alana duyarli
olmasindan dolay1 elektriksel o6zelliklerini arastirmada Onemli bir parametre olarak
goriilmektedir. Dielektrik malzeme, elektriksel devre gibi davranmis sergilemektedir. Bir
malzemenin dielektrik parametreleri olan dielektrik sabiti (¢'), dielektrik kaybi (g"),
dielektrik kayip agisi (tand) ve ac iletkenligi (cac) 6l¢iilen kapasitans (C) ve iletkenlik (G)
verileri kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu c¢alismada frekansin parametrelere etkisi

incelenmistir.

Kapasitans, malzeme yiizey alani, malzeme aralig1 ve malzemenin dielektrik sabiti (GO ve
rGO numunelerinin gegirgenligi) gibi bir¢cok faktorden etkilenmektedir. Sekil 4.15, farkli
oranlarda oksijen igeren grafen malzemelerinin kapasitans-frekans egrilerini ve bu egriler
numunelerin negatif kapasitansa sahip olduklarin1 gostermektedir. Literatiirde bahsedilen
negatif kapasitans genellikle olagandisi ve sapma olay: olarak tanimlanmis, deneysel veri
eksikligi nedeniyle negatif kapasitans etkisinin kokeni tam olarak agiklanamamistir [89-90].
Negatif kapasitans etkisi, malzemenin endiiktif bir davranig gosterdigi anlamina gelmektedir
[91]. Grafen malzemesinin farkli hibrit yapilarinda da negatif kapasitans ozelligi
goriilmektedir [92-94].
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Sekil 4.15. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin kapasitans-frekans grafigi
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Sekil 4.15'te gosterilen, dielektrik malzeme olarak kullanilan rGO numunesi, ilgili dielektrik
sabitinden dolay1 GO numunesinden daha kapasitiftir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda rGO

numunesinin kapasitansinin GO numunesine gére daha fazla oldugu goriilmiistiir [95-96].

Sekil 4.15°teki numunelerin  kapasitans-frekans grafikleri incelendiginde yiiksek
frekanslarda A-rGO ve H-rGO numunelerinin Kkapasitans degerlerinin diistiigiinii ve
birbirlerine daha yakin yaklasik olarak -2,8x10 F degerine ulastiklar1 gdzlemlenmistir. GO
numunesinde ise frekans arttik¢a kapasitans degerinin arttigi gézlemlenmistir. Diisiik
frekanslara bakildiginda ise H-rGO’nun kapasitans degeri -6,06 x10® F, A-rGO’nun
kapasitans degeri -1,14 x10® F ve GO’nun kapasitans degeri 2,52 x10° F’dir. rGO
numuneleri kiyaslandiginda kapasitans azalirken malzemenin igerdigi oksijen oraninin
arttig1 agikca goriilmektedir; bu, daha az fonksiyonel grup igeren H-rGO numunesinin daha
biiyiik kapasitans verirken, daha fazla oksijen grubu igeren A-rGO numunesinin daha kiiciik

kapasitans verdigi anlamina gelmektedir [97].

Iletkenlik-frekans grafigi Sekil 4.16 incelendiginde numunelerin igerdigi oksijen
miktarlarinin iletkenligi etkiledigi net bir sekilde goriilmektedir. En yiiksek iletkenlige sahip
malzeme H-rGO numunesi iken en diisiik iletkenlige sahip malzeme GO numunesidir. H-
rGO numunesinin iletkenligi GO numunesine gore 7, A-rGO numunesinin iletkenligi GO
numunesine gore 4 kat artmistir. H-rGO numunesi belli bir frekansin {izerinde iletkenlige
hizla azalirken A-rGO numunesinin iletkenligi frekans arttik¢a daha yavas azalmaktadir. GO
numunesi i¢in ise 10-1000 kHz frekans araliginda kararli bir davranis sergiledigi

goriilmektedir.



43

07
—G0
——H-rGO
0.6 4 —AGO
0.5
04 - \
2
O 134
—_—
0.2
0.1
0.0 . ———rr .
10 100 1000
Log f (kHz)

Sekil 4.16. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin iletkenlik-frekans grafigi

Literatiirde GO numunesinin artan indirgeme derecesi, Sekil 4.17 ve 4.18'de gosterildigi
gibi, GO numunesine gore &’ ve &’ degerlerinin artisi ile sonuglanmaktadir. Bu, elektriksel
iletkenligin artmasina ve elektriksel olarak yeniden yapilandirilmasina baglidir.
Numunelerin kapasitans1 negatif oldugu i¢in numuneler negatif dielektrik sabitine

sahiptirler. Numunelerin dielektrik sabiti Esitlik 4.10’a gore hesaplanip grafigi ¢izilmistir.

r Cd
o Ag,

£ (4.10)

Burada, ¢’ dielektrik sabiti, d numune kalinligi, €0 bos alanin gegirgenligi ve A numunenin

ylizey alanidir.

" d G

E =
Agg w

(4.11)
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Burada, ¢’ dielektrik kaybi, G malzemenin iletkenligi, o = 2xf agisal frekans, f uygulanan
ac alaninin frekansi, d numune kalinligi, €0 bos uzayin gegirgenligi ve A numunenin yiizey

alanmdir.
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Sekil 4.17. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin dielektrik sabiti-frekans grafigi

Sekil 4.17 incelendiginde 10 kHz’de (diisiik frekanslarda) GO numunesinin dielektrik sabiti
-6,8 x10°, A-rGO numunesinin dielektrik sabiti -2,7 x10°, H-rGO numunesinin dielektrik
sabiti -4,9 x10° 1000 kHz’de (yiiksek frekanslarda) GO numunesinin dielektrik sabiti 1,2
x10°, A-rGO numunesinin dielektrik sabiti -1,0 x108, H-rGO numunesinin dielektrik sabiti

-2,1 x10° olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.18. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin dielektrik kaybi -frekans grafigi

Sekil 4.18 incelendiginde 10 kHz’de (diisiik frekanslarda) GO numunesinin dielektrik kaybi
5,7 X107, A-rGO numunesinin dielektrik kayb1 3,9 x107, H-rGO numunesinin dielektrik
kayb1 6,1 x107; 1000 kHz’de (yiiksek frekanslarda) GO numunesinin dielektrik kaybi 5,9
x10*, A-rGO numunesinin dielektrik kaybr 3,4 x10°, H-rGO numunesinin dielektrik kayb1

5,2 x10° olarak 6lciilmiistiir.

Kimyasal indirgeme, rGO numunelerinin hem bosluk kusurlarii hem de elektrik
iletkenligini artirarak dielektrik kaybimin (¢") artmasina neden olur. GO numunesi
icerisindeki oksijen igeren fonksiyonel gruplar iletken zincirlerin olusumunu engellemekte,
bu da numune iletkenliginde azalmaya ve €' ve €" degerlerinde azalmaya neden olmaktadir
[98-100].

Bir sistemin dielektrik kayip faktorii (tand), malzemede radyan basina yayilan enerjinin,
polarizasyonun zirvesinde depolanan enerjiye orani olarak agiklanabilmektedir. Dielektrik
kaybin dielektrik sabitine orani dielektrik kayip tanjant1 ile ifade edilmektedir. Bu oran
Esitlik 4.12°de verilmistir.



46

"

E
tand = — (4.12)
£

Sekil 4.19°da numunelerin dielektrik kayip tanjant1 (tand )-frekans grafigi sunulmustur ve
grafik numunelerin oda sicakliginda 10 kHz-1 MHz araliginda tand'nin frekansa
bagimliligini gostermektedir. GO numunesinin dielektrik kayip tanjanti diistik frekanslarda
kararliyken yiiksek frekanslarda hem pozitif hem de negatif pik gostermektedir.
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Sekil 4.191. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin dielektrik kayip tanjanti-frekans grafigi

Sekil 4.19, GO, A-rGO ve H-rGO numunelerine uygulanan farkli frekanslarin tand’ya etkisi
incelenmistir. Grafik igerisinde bulunan grafikte ise A-rGO ve H-rGO numuneleri
karsilagtirillmistir. GO numunesinin tand degeri yiiksek frekanslarda tepe noktalarinin
pozitiften negatif degerlere hareket etmesini saglamistir. Boylece, GO numunesinde yiiksek
frekanslarda (400 kHz) elektriksel ozelligi incelendiginde ¢ift kutupluluk davranisi
sergiledigi goriilmiistiir [101].
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A-rGO ve H-rGO numunelerinin polarizasyon davraniglari incelendiginde ise diisiik
frekanslarda H-rGO numunesinde, yiiksek frekanslarda is A-rGO numunesinde daha etkin

oldugu soylenebilmektedir.

40
—GO
——H-1GO
< —A-1GO
30 X
—~ 254
- |
Q
Q 20 — \\x—
[&]
Q ]
© 15 -
10 -
5 ]
T T T T T T T T | T T T T T T T T
10 100 1000

Log f (kHz)

Sekil 4.20. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin AC elektriksel iletkenlik -frekans grafigi

Sekil 4.20, sentezlenen ti¢ numune igin oda sicakliginda frekansla ac elektriksel iletkenligin
(oac) davranigini gostermektedir. 10 kHZz'lik diisiik frekansta, cac degeri GO numunesi i¢in
3,18 Scm, A-rGO numunesi icin 21,55 Scm™ ve H-rGO numunesi i¢in 34,01 Scm* olarak
bulunmustur. Yani diisiik frekansta A-rGO numunesinin iletkenligi GO’nun 7 katiyken, H-
rGO numunesinin iletkenligi GO’nun 11 katidir. Yiiksek frekans araliginda, iletkenlik
indirgenmis numunelerde azalmakta ve A-rGO numunesinin iletkenligi 18,31 Scm™’ye, H-
rGO numunesinin iletkenligi 27,93 Scm™’ye diismektedir. Numunelerin iletkenlik

hesaplamalar1 Esitlik 4.13 kullanilarak yapilmistir.

O4c = WEHE'tand (4.13)
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Literatiirde yapilan c¢aligmalarda grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
numunelerinin AC elektriksel iletkenligi arastirilmistir ve bu malzemelerin aralarinda
farkliliklar oldugu gdzlemlenmistir. Grafenin elektriksel iletkenligi ~600-1000 Scm™ GO
numunesinin iletkenligi ~ 3 x 102 Scm™- 7 x 10 Scm™ ve rGO numunesinin iletkenligi
~25-103 Scm ! olarak tanimlamaktadir [102-106].

Dielektrik 6zellik hakkinda daha detayli bir bilgi elde etmek icin genellikle elektrik modiiliis
formiilasyonu (Esitlik 4.14) kullanilmaktadir ve elektrik modiiliiniin frekansa bagh
ozellikleri bu yapinm dielektrik durulma mekanizmasi hakkinda oOnemli bilgiler
vermektedir. Kompleks empedans veya dielektrik gegirgenlik sabiti Esitlik 4.14 ile verilen

bagint1 kullanilarak M’ formiiliine dondstiiriilmiistiir [107, 108].

M = l =M +jM (4.14)
Burada M' reel ve M" imajiner elektrik modiilii degerlerini ifade etmektedir. Malzemenin
reel ve imajiner elektrik modiilii degerlerinin frekansa bagli degisim egrileri Sekil 4.23 ve
Sekil 4.22°de gosterilmektedir. Grafiklerde goriildiigii gibi frekansa bagl olarak, elektrik
modiiliiniin reel kismi frekans arttikca azalirken, elektrik modiiliinin imajiner kisminin
frekans arttik¢a arttigt goriilmektedir. M' ve M" degerlerinin dielektrik durulma

mekanizmasinin frekansa bagli olarak degisiklik géstermesine neden oldugu soylenebilir
[109].
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Sekil 4.21. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin M’ -frekans grafigi

Diisiik frekanslarda reel elektrik modiilleri GO numunesinin 1,79 X107, A-rGO numunesinin
1,67x107, H-rGO numunesinin 1,75 x107 olarak ¢ok yakin degerler bulunmustur. Yiiksek
frekanslarda GO numunesinin 1,69 x10°, A-rGO numunesinin 1,78 x10°, H-rGO

numunesinin 1,65 x10® olarak hesaplanmistir.

10-100 kHz frekans araliginda imajiner elektrik modilleri GO, A-rGO ve H-rGO
numuneleri i¢in -7,39x 107 olarak bulunmustur. 500-1000 kHz frekans araliginda ise GO
numunesinin -1,91 x10°, A-rGO numunesinin -1,49 x10, H-rGO numunesinin 7,01 x107’

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.22. GO, A-rGO ve H-rGO numunelerinin M”’ - frekans grafigi

Literatiirde 6zellikle rGO numunesi ile ilgili dielektrik kayip mekanizmasi arastirildiginda
bugiine kadar netlestirilmemis oldugu goriilmektedir. Bu g¢alismada kontrol edilebilir
indirgeme derecesine sahip rGO numuneleri hazirlanmigtir. Oksijen igeren fonksiyonel
gruplar, indirgeme sirasinda GO numunesinden ¢ikarilmistir. Oksijen iceren fonksiyonel
gruplarin azalmasiyla birlikte, rGO numunesinin indirgenme derecesinin artmasiyla rGO
numunesindeki kafes kusurlari da artmistir. Farkli indirgeme derecelerine sahip rGO
numuneleri (A-rGO ve H-rGO) dielektrik ve elektriksel 6zellikleri 10-1000 kHz frekans
araliginda incelenmistir. Numuneler birbirleriyle karsilastirildiginda, numuneler farkli
dielektrik davraniglar sergilemektedir. Bunun nedeni malzemelerin indirgenme
derecelerinin farkli olmasindandir. Deneysel sonuglar, artan dielektrik davranisinin,
kimyasal indirgeme yoluyla iiretilen grafen oksitlerdeki artan bosluk kusuru dipollerinden
kaynaklandigini ve oksijen igeren fonksiyonel gruplarin dielektrik 6zellikleri degistirdigini

kanitlamaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, grafitin giiglii asit varliginda oksitleyici ajan ile kimyasal oksidasyon yoluyla
GO numunesinin sentezlenmesi, elde edilen GO numunesinden iki farkli yontemle
indirgenmis A-rGO ve H-rGO numunelerinin sentezi gosterilmis ve morfolojik, yapisal,

termal ve elektriksel analizleri sunulmustur.

Raman spektroskopisinde Gr numunesi 1576 cm™'de siddetli bir G bandi sergilemistir. Bu
davranis, malzemenin grafen katmanlarindan olustugunu ve XRD sonuglarinda gozlendigi
gibi kristal bir yap: sundugunu gostermektedir. Grafitin sp? hibridizasyonu, polarite farkinin
olmadig bir karbon ag1 olusturur. Morfolojik karakterizasyonda, SEM goriintiilerindeki Gr
numunesi bircok grafen katmanindan olusan bir malzemenin 6zelligi olan kompakt bir
yapiya Ve diizenli kenarlara sahip parcaciklar seklindedir. Son olarak, XPS analizinde Gr
numunesinin yapisi, bazi fonksiyonel gruplarin varligini gostermektedir. Bu spektrum, GO
numunesinin sentezinden sonra yapiya fonksiyonel gruplarin girisini degerlendirmek igin

karsilagtirmali bir ¢alisma olarak kullanilmustir.

GO numunesinin Raman spektrumu, Gr numunesinin spektrumuna gore Ip / Ic oraninda bir
artig gortilmekte ve bu da fonksiyonel gruplarin Gr numunesinin yapisina katilarak kristallik
derecesindeki degismeyi gostermektedir. Bu degisim, XPS grafiginde ikinci bir pik olarak
goriinmektedir ve elementel analiz sonucunda yiiksek oranda oksijenin GO numunesinin

yapisinda bulunmaktadir.

Raman analizinde Ip / I oraninin GO numunesinin indirgenmesiyle artmasi, kristal alan
boyutu La'nin azalmasiyla iliskilendirilebilir. Bu etki, indirgeme siirecinin getirdigi artan
diizensizlik yapisindan kaynaklanmaktadir. SEM, TEM, XRD ve Raman analizi sonucunda
numunelerin boyutlar1 (katman sayisi, kristal boyutu, parcacik biiytikliigi vb.) hakkinda Gr
> GO > A-rGO = H-rGO yorumu yapilabilmektedir. XPS analizi incelendiginde C/O orani
incelendiginde siralama Gr > A-rGO > H-rGO > GO seklindedir.

Numunelerin termal analizi incelendiginde kiitle kaybinin en fazla fonksiyonel grup igeren
numune olan GO numunesine ait oldugu goriilmektedir. A-rGO numunesinin toplam kiitle

kaybi, H-rGO numunesinin toplam kiitle kaybindan daha fazladir. Bunun nedeni XPS
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analizinde de belirtilen fonksiyonel gruplarin miktarina bagl olarak kiitle kayiplar

gergeklesmistir.

Sentezlenen numunelerin 1-V karakteristiklerini incelendiginde, GO numunesinin yapisinda
bulunan hidroksil, karboksil ve epoksi gruplarimin varligindan dolayr diisiik elektriksel
iletkenlige sahiptir. Numunelerin 6zdireng degerleri karsilastirildiginda GO numunesinin
oksijen baglarindan dolay1 6zdirenci indirgenmis numunelerin 18-27 katidir. Ayrica A-rGO
numunesinin 6zdirenci H-rGO numunesinin 6zdirencine gore daha yiiksektir. Frekansa bagh
kapasitans degerleri incelendiginde, numunelerin negatif kapasitansa sahip oldugu
goriilmustiir. Dielektrik malzeme olarak kullanilan rGO numuneleri, ilgili dielektrik
sabitinden dolay1 GO numunesinden daha kapasitiftir yani rGO numunelerinin
kapasitansinin GO numunesine gore daha fazladir. Indirgenmis grafen oksit numuneleri
kiyaslandiginda oksijen miktar: arttikca kapasitans degerleri azalmaktadir. Bu da, daha az
fonksiyonel grup iceren H-rGO numunesi daha biiyiik kapasitansa, daha fazla oksijen grubu
igeren A-rGO numunesi daha kiigiik kapasitansa sahiptir.

Sonug olarak sentezlenen numunelerin elektriksel ve dielektrik 6zellikleri incelendiginde,
dielektrik sabiti, dielektrik kaybi, dielektrik kayip agis1 ve ac iletkenligi dlciilen kapasitans

ve iletkenlik verileri arasinda bariz farklar goriilmiistiir.

Iki farkli yontemle indirgenmis numunelerin oksijen oranlari, kusur yogunluklari, Kristal
boyutlari, katman sayilari, yapisal, termal ve elektriksel 6zellikleri birbirinden farkli oldugu

icin katkilanacaklar1 malzemeye de farkli 6zellikler kazandiracaklar1 6ngoriilmektedir.
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EK-1. Bazi karbon allotroplarinin 6zellikleri ve kullanim alanlari

64

Malzeme Yapisi Ozellikleri Kullanim Alanlari Referans
Endiistride asindirici,
Yiiksek sertlik, Genis bant kesme, delme ve taglama
araligi, Termal iletkenlik, islemleri, Taki,
Yiizev merkezli Yiiksek derecede elektriksel miicevherler,
Elmas zey el olarak yalitkanlik, Biyomedikal [90, 91]
kiibik Kristal . . .
Biyouyumluluk, Kimyasal uygulamalari, Sensorler,
kararlilik, Hidrofobik yiizey, Yartiiletken
Uzun omiir uygulamalari, Optik
uygulamalari
Helglzslrgoknal Endiistride yaglayici
baglanmi Yumusak, Yaglayici, Termal igslemleri, Metal sanayi,
. aglanmis iletkenlik, Anizotropik Boyacilik, Kalem
Grafit karbon S - [92-94]
atomlarmdan elektronik iletkenlik, yapimi, Kaplamalar,
Kayganlik, Yiiksek tutuculuk Elektrot bilesen, Su
olusan ¢oklu
aritimi
katman
Yiizey alani/agirlik orani en Biyomedikal
Hekzagonal {istiin lamal ik
olarak > uygulamalart, Boyam 1k,
baglanms Tek atom kalinligima sahip, Kaplamalar, Yariiletken
Grafen £ . . uygulamalari, Elektronik | [100-103]
karbon Elektriksel olarak iletken,
atomlarindan o uygul_amalar (bataryalar,
Mukavemeti yiiksek, piller vb.), Katki
olusan katman ) ;
B|y0uyum|u|uk malzemesi, Su aritimi
Altigen yada | oo el iletkenlik, Yiksek | Hibrit giines pilleri,
besgen karbon ; . :
sertlik, Kompozitlerde Eczacilik (kozmetik ve
halkalarindan . N : . L [87, 104,
Fulleren . potansiyel yiiksek, sertlik ve ilag), Siiperiletken,
olusmus i¢i bos . . 105]
o katkilama {izerine siiper yariiletken uygulamalari,
bir kiire veya . S °
L iletkenlik, Biyouyumluluk Katki malzemesi
elipsoid
Biyomedikal
Altieen va da Elektriksel iletkenlik, Yiiksek uygulamalari,
bgee gn sertlik, Kompozitlerde Yariletken
Karbon 38 potansiyel yiiksek, sertlik ve | uygulamalari, Elektronik | [87, 106,
N halkalardan L
Nanotiip .y katkilama {izerine siiper uygulamalar (bataryalar, 107]
olusmus iG1bo§ | - jjenenjik, Bj luluk iller vb.), Katk
bir tiip iletkenlik, Biyouyumluluk, piller vb.), Katki
Yiiksek mukavemet malzemesi, Eczacilik
(kozmetik ve ilag)
Cesitli uygulamalarda
Kristal, amorf | Yiiksek elektriksel iletkenlik, yapisal gii¢lendirici,
ya da yar Yiiksek termal iletkenlik, Otomotiv, havacilik
Karbon kristal halde Yiiksek mukavemet, Yiiksek endiistrisi, Spor [106,107]
Fiber olan karbon tokluk, Diisiik agirhik, ekipmanlari, Gemi, '
atomlarindan Kimyasal kararlilik, Yiiksek araba, ucak gibi araglar,
olusmus iplikler korozyon direnci Biyomedikal
uygulamalar
Belirli bir . .
kristal yapisi SerEIlk, Yalitm, Yuksek Adsorpsiyon, kataliz
Amorf yiizey alani, Yiiksek . "
olmayan karbon . - maddesi, Enerji [108,109]
Karbon tutuculuk, Yiiksek kimyasal
atomlarindan depolama, Kaplamalar
ve termal kararlilik
olugan yapi
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