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OZET

Tezin amaci yiiksek elektriksel iletkenlige sahip indirgenmis grafen oksit (RGO) elde
edilmesidir. Bu amag¢ kapsaminda Modifiye Hummers yonteminde farkl partikiil boyutuna
sahip grafit kaynaklariin (Grafit-H; <20 um, Grafit-D; <150 um), reaksiyon siirelerinin (6,
24, 48, 72 ve 96 saat) ve indirgeme sartlarinin (termal, kimyasal, kimyasal+termal ve
termal+kimyasal) elektriksel iletkenlige etkisi arastirilmistir. Malzemelerin karakterizasyon
caligmalar1 FTIR, Raman, XRD, XPS ve SEM analizleri ile gergeklestirilmistir. En yiiksek
oksijen igeren fonksiyonel grubun 48 saat reaksiyon siiresiyle sentezlenen numunede oldugu
FTIR analizleri ile belirlenmistir. Grafit-D ile sentezlenen grafen oksitlerde (GO)
karakteristik GO XRD piki (20:~9-12°) gbzlenirken Grafit-H kullanildiginda bu pik XRD
desenlerinde bulunmamaktadir. Her iki grafit kaynag kullanilarak farkli indirgeme
yontemleri ile indirgenmis grafen oksitler hazirlanmistir. Raman analizi ile ¢ok katmanl
yapiya sahip RGO’lar sentezlendigi de goriilmiistiir. XPS analizi ile Grafit-D ile hazirlanan
kimyasal+termal indirgeme uygulanan RGO-AA-T-YS numunesinin en yiiksek C/O (=10)
oranina sahip oldugu belirlenmistir. Ayn1 grafit ile hazirlanan indirgenmis grafen oksitlerde
karbon gap1 (La), grafen oksitte 5 nm iken RGO’larda 4 nm’ye diismiistiir. D6rt Nokta Prob
yontemi ile belirlenen elektriksel iletkenlik analizinde OSlgiilebilen en yiiksek iletkenlik
degeri (3.19x10"™ S m™) dnce termal sonra kimyasal olarak indirgenmis RGO-T-AA-YS
numunesinde edilmistir. Elde edilen sonuglar ikili indirgeme isleminin Grafit-D ile
hazirlanan indirgenmis grafen oksitin elektriksel iletkenligini tekli indirgeme islemine gore
daha 1yi gelistirdigini gostermistir.
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ABSTRACT

The aim of the thesis is to obtain reduced graphene oxide (RGO) with high electrical
conductivity. For this purpose, the effects of graphite sources with different particle sizes
(Graphite-H; <20 pum, Graphite-D; <150 um), reaction times (6, 24, 48, 72 and 96 hours)
and reduction conditions (thermal, chemical, chemical+thermal and thermal+chemical) on
electrical conductivity were investigated in the Modified Hummers method.
Characterization studies of materials were done with FTIR, Raman, XRD, XPS and SEM
analysis. It was determined by FTIR analysis that the functional group containing the highest
oxygen was in the sample synthesized with a reaction time of 48 hours. While characteristic
GO XRD peak (26:~9-12°) is observed in graphene oxides (GO) synthesized with Graphite-
D, this peak is not found in XRD patterns when Graphite-H is used. Reduced graphene
oxides were prepared by different reduction methods using both graphite sources. In addition
to this, It has been observed that RGOs with multi-layered structure have been synthesized
by Raman analysis. With XPS analysis, it was determined that the RGO-AA-T-YS sample
prepared with Graphite-D and applied chemical+thermal reduction had the highest C/O
(=10) ratio. The carbon diameter (La) in reduced graphene oxides prepared with the same
graphite was 5 nm in graphene oxide and decreased to 4 nm in RGOs. The highest
conductivity value (3.19x10+4 S m-1) that could be measured in the electrical conductivity
analysis determined by the Four Point Probe method was obtained in the RGO-T-AA-YS
sample, which was first thermally reduced and then chemically reduced. The obtained results
showed that the double reduction process improved the electrical conductivity of the reduced
graphene oxide prepared with Graphite-D better than the single reduction process.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Agciklamalar
Sekil faktori
d Diizlemler aras1 mesafe
Kristal biiytikligi (kalinhigy, capi)
hv Isin enerjisi;
n Tamsay1 olan yansima sayisi
Pik yar1 yiikseklik genisligi (FWHM)
@S Spektrometre ¢alisma fonksiyonu
A Dalga boyu
X 15181n1n yaptigi agi
Kisaltmalar Aciklamalar
AA Askorbik Asit
ATR Azaltilmis toplam yansima
BE Elektronun baglanma enerjisi
CVvD Kimyasal Buhar Biriktirme Y ontemi
FTIR Fourier transform kizil6tesi spektrometresi
GO Grafen oksit
KE Kinetik enerji
RGO Indirgenmis grafen oksit
SEM Taramal1 elektron mikroskobu
TEM Gegirimli elektron mikroskopisi
XPS X-151n1 fotoelektron spektroskopisi
XRD X-lsin1 fotoelektron spektroskopisi

XPS X-151n1 fotoelektron spektroskopisi



1. GIRIS

Grafen Malzemesi

Grafen; iki boyutlu (2-D), bal petegi kristal yapisina sahip tek atomlu karbon tabakasina

verilen isimdir ve diger tiim boyutlardaki grafit malzemeler i¢in temel yap1 tagidir [1].

Uzun yillar boyunca grafen, karbon atomlarmin miikkemmel tek tabakali, hegzagonal
yapisinin yalnizca grafit, (sifir boyutlu (0-D)) fullerenler ve (tek boyutlu (1-D)) karbon
nanotiipler gibi ¢esitli karbon bazli malzemelerin 6zelliklerini tanimlamak icin ele alinan
“akademik” bir malzeme olarak kabul edildi. ki boyutlu (2-D) nanomalzemeler de son
yillarda arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. 1ki boyutlu ¢ok yonlii iistiin dzellige sahip
malzemelerden biri grafendir [2].
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Resim 1.1. Karbon elementinin allotroplar1 [3]

2004 yilinda, Manchester Universitesindeki Andre Geim ve Konstantin Novoselov
profesorlerinin yaptiklar1 ¢alismada Scotch-bant yontemini kullanarak tek katmanli grafen
sentezini ger¢eklestirmislerdir [2]. Bu tek katmanli yapiy1 mikroskopla tanimlamislardir [4].
Yaptiklar1 grafen c¢aligmasi onlarin 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii'ne sahibi olmalarini
saglamistir [5]. Bu yontemle elde edilen grafenin gosterdigi elektriksel 6zelliklerin
elektronik cihazlarin gelistirilmesinde faydali olabilecegi kanisina varmalarini saglamistir
[6]. Grafen bilimsel ¢aligmalarda ¢ok fazla ilgi gérmeye baslamistir [5]. Yapilan calismalarla
cok cesitli yeni teknolojik uygulamalara da ilham kaynagi olmustur. Tek elektronlu
transistorler, esnek ekranlar, giines pilleri, elektronik malzeme gibi potansiyel kullanim

alanlarinda yer almasi saglanmistir [2].



Grafen Cesitleri

Grafenin birgok tiirevi olmasina ragmen, kolay sentezleri, sivi fazda iyi dagilimlari ve ucuz
dolgu maddeleri olarak bilinen grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen (RGO)

arastirmacilar tarafindan en ¢ok tercih edilenlerdir [7].

Grafen oksit

Grafen Oksit

Epoxide Hydroxyl Carbonyl Carboxylic

Resim 1.2. Grafen Oksitin Yapisi

Grafen oksit (GO), oksijen igeren fonksiyonel gruplarin (=O, -OH, -O-, -COOH) yapiya
bagli oldugu katmanl bir karbon yapisidir. Grafen oksit tek katmanli veya ¢ok katmanl

yapiya sahip olabilir [8].

Grafen oksitin (GO) ilk sentezi Brodie, Staudenmaier, Hummers ve Offeman’ a aittir [9,10].
Bunlarin her biri, ¢esitli teknikler kullanarak grafit tozunun (GF) oksidasyonu (karbon
atomlarina karboksilik asit, epoksi ve alkol gruplar1 baglanmasi) ile GO sentezlemislerdir
[7, 11]. GO o6zellikle yapisinda bulunan fonksiyonel gruplardan dolay1 bir¢ok materyal ile
kolaylikla fiziksel veya kimyasal etkilesime girebilmektedir [7]. Hammadde olarak grafit
kullanilarak diisiik maliyetli, kimyasal yontemlerle yiiksek verimli bir sekilde tiretilebilir
[12]. Grafen oksit (GO) yiiksek oranda hidrofiliktir [8, 13]. GO ¢ok sayida ¢oziicii i¢inde
¢oziinebilmektedir. Diisiik elektriksel iletkenligine sahiptir [14]. Grafen oksit, grafenin
yiiksek miktarlardaki tiretiminde kullanilir [12,15].



Indirgenmis grafen oksit (RGO)

Resim 1.3. Indirgenmis grafen oksitin yapisi

Indirgenmis grafen oksit (RGO), grafen oksitin (GO) yapisindaki oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin uzaklastirilarak, aromatik yapinin ve elektriksel iletkenligin geri kazanildig1 grafen
cesididir [12,16]. Grafen oksitin (GO) indirgenmesiyle grafen tiirevi olan RGO {iretimi,
diisiik maliyetli ve hizli1 yontemlerden biridir [10]. Genel olarak indirgeme elemanlar1 GO
iizerinde bulunan fonksiyonel gruplar1 indirgemekte, sadece grafen tabakasinin kenarlarinda
bulunan karboksilik asit ve alkol tiirevlerini tutmaktadir [17]. Indirgenmis grafen oksit
(RGO) hidrofobiktir. istenilen 6zellikte RGO elde edilebilmesi i¢in kullanilan GO’ nun
ozellikleri ¢ok dnemlidir [13]. GO'nun RGO ‘ya indirgenmesi i¢in ¢ok sayida indirgeme
yontemleri vardir ve gelistirilen her yontemin avantaji ve dezavantaji vardir [14]. Her

yontemin detay1 grafenin iiretim yontemleri boliimii icerisinde anlatilacaktir.

Grafenin Ozellikleri

Bu boliimde grafenin ayirt edici elektronik, termal ve mekanik gibi 6nemli yonlerinden
bahsedilmektedir. Esnekligi, mukavemeti, yiliksek iletkenligi, seffaflig1 ve diisiik maliyeti

nedeniyle son zamanlarda bir¢ok uygulamalar i¢in grafen onerilmistir.

Morfolojisi ve yapisi

Grafen, sp? hibritlesmesi (melezlesmesi) yapmis karbon atomlarmin diiz, iki boyutlu,
hegzagonal kafes yapisina sahip bir malzemedir. Grafitin tek bir atomik diizlemi olarak ifade
edilebilir. Her kosede bir karbon atomu bulunan bu hegzagonal yapida her karbonun 3

komsusu vardir [18]. Her {i¢ bag aym diizlemde esit agilarda (120°) olugmaktadir. Bu



durumda, karbon atomlar1 ideal olarak altigen seklinde dizilisleri bal petegi goriinimii
olustururlar [19]. Karbonun dért degerlik elektronundan ilk iigii kovalent sp? baglari
olusturmak i¢in kullanilir. Doérdiincii elektron (pz), ® baglarini olusturur ve yar1 dolu bant
elektronlarin serbestge hareket etmesine izin verir [20]. Bu durum grafenin elektronik
ozelliklerini belirleyen p-sistemini olusturur [18]. Grafenin bu 6zel atomik diizenlemesi,
stirekli bir elektron katmani ve kovalent baglar olusturur [20]. Bal petegi goriiniimii ile
bilinen en hafif madde ve grafitin bir atom kalinligina getirilmis ince halidir [21]. Grafen
icindeki C-C bag uzunlugu 0.142 nm civarindadir. Bu da normal C-C tek bag uzunlugundan
ve 0.335 nm aras1 bir diizlemsel diizenlemeyle grafit olusturmak icin bir grafen katman
yigmindan oldukga kisadir [14]. Bu ozellik, yiiksek gerilme mukavemeti ile grafenin en
gliclii, seffaf ve iletkenlik 6zelliginin milkemmel seviyede olmasini saglamaktadir [9].
Oldukga genis yiizey alanina sahiptir [9]. Ornegin literatiirde tek katmanli grafenin 2600-
2965 m?/ g araliginda genis bir yiizey alanina sahip oldugu belirtilmektedir [22]. Grafen
ayrica gazlar i¢cin miilkemmel bir bariyer olarak goriinmektedir [23]. Atomlar1 ¢ok sik1 bir

sekilde dizilmis olan grafen igerisinden en kii¢iik atomlar gegememektedir [24].

Mekanik Ozellikleri

Grafeni en tnli kilan diger bir 6zellik ise mekaniksel 6zellikleridir [19]. Young modiili,
malzemelerin en 6nemli mekanik parametrelerinden birisidir. Grafenin Young modiilii
atomik kuvvet mikroskopisinde (AFM) 1000 GPa olarak bulunmustur [25]. Son zamanlarda,
tek tabakali grafenin elastik oOzellikleri ve kendinden kopma mukavemeti bir AFM
kullanilarak 6l¢iilmiistiir [26]. Grafenin elastik modiilii 1.05 TPa ve ¢ekme mukavemeti 110-
130 GPa araliginda bulunmustur [19]. Grafenin, darbe dagitma kabiliyeti yiiksektir. Birim
agirlik basina gosterdigi mukavemet celigin yaklagik on katidir [14]. Grafenin yliksek
mukavemetli olmasiin nedeni atomlar arasindaki bag tiiriiniin gii¢lii olan kovalent bag
olmasidir [19]. Yiiksek mukavemete ragmen grafen kirilgandir. Kirllma mukavemeti 130
GPa’dir [25]. Bu ozellik grafenin seramik ve metalik kompozitler gibi kirilgan bir sekilde
catlayacagini gosterir [14].

Grafen bilinen en ince malzeme olmasinin yaninda, gii¢lii karbon baglar1 sayesinde de gii¢lii
malzemedir [27]. Ayrica grafen, kolayca esneyebilmekte, esnekligi sayesinde kolaylikla

katlanabilmekte, biikiilebilmekte ve uzatilabilmektedir [21]. Ayrica degisik formlardaki



bircok malzemenin yiizeyine kolayca kaplanabilmektedir [27]. Grafen, yiiksek mekanik
ozellik, yiiksek mukavemet, modiil, esneklik ve kayganliga sahiptir [22]. Tiim bu
sebeplerden dolayi grafen, diinyada ¢ok 6nemli degisikliklere sebep olabilecek bir malzeme

olarak goriilmektedir [27].
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Resim 1.4. Grafenin Cesitli Ozelliklerinin Bilinen Diger Malzemelerle Karsilastirilmasi
[27]

Elektriksel ozellikleri

Grafenin iletkenligi, yapisindaki karbon atomlar1 arasindaki bag ile iliskilidir. Bu yapida dort
bag olusumuna izin veren dort serbest karbon elektronu vardir. Bir karbon atomu ti¢ serbest
karbon elektronu ile kovalent bag olusturur. Bir karbon elektronu kullanilmayip bag disinda
serbest kalmaktadir. Serbest kalan elektron grafenin iyi bir elektriksel iletkenlige sahip
olmasini saglamaktadir [19]. Grafenin iyi bir iletken malzemesi olmasi elektriksel 6zellikleri

tizerindeki aragtirmalar1 yogunlagtirmistir.

Grafen hegzagonal yapisi sayesinde onemli elektronik ozelliklere sahiptir. Grafen ¢ok

yiiksek bir elastik modiil (1 TPa modiilii olan) degerine sahiptir [22]. Elektronlar grafende



silikondan 100 kat daha hizli hareket etmektedir [5]. Diisiik iletkenlikte bile grafen, bakir
(Cu) ile karsilastirildiginda ¢ok daha iyi performans gosterir. Bu nedenle grafen, ¢ok giiclii
ve en iyi iletken malzemedir [14]. Diger malzemelerde sistemdeki iletkenlik tasiyicilarin
ortadan kalkmasiyla iletkenlik kaybolurken, grafende sistem iletkenlik gostermeye devam
etmektedir [1].

Grafen, yiik tasiyicilarinin oda sicakliginda olaganiistii yiiksek hareketliligi nedeniyle
elektronikler i¢in kullanim potansiyeline sahiptir. Grafen, yar1 metalik bir malzemedir.
Elektronik bant araligi, yari iletken cihazlarin performansini kontrol eder. Bir elektrik alani
uygulayarak grafen tabakalarinin bant boslugunu agmak ve ayarlamak miimkiin olabilir. Bu
ozelliklerin grafenin elektronikte potansiyel kullanimi tizerinde 6nemli etkileri vardir [28].

Grafene olan ilginin 6nemli bir kismi elektronik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir [5].

Optik ozellikleri

Grafen olaganiistii optik 6zelliklere sahiptir [14]. Grafen seffaftir [5]. Kalinlig1 tek karbon
atom capina esit olan iki boyutlu grafen levhasi, ince kalinligindan dolay1 (0.335 nm) 15181
kolayca iletir ve seffaflik derecesi yiiksektir [19]. Grafen yiiksek optik hasar esigine (3x10°
MW/cm?) sahiptir [23].

Grafen optik yogunlugu esik noktasinin lizerinde oldugunda doymus hale gelebilecek
benzersiz bir emilim gosterir. Bununla birlikte, bu esik noktasi grafenin dikey, yanal
uzunluklara ve bu uzunluklarin tiirevlerine baglhidir. Olgiilebilir emilim olarak adlandirilan
dogrusal olmayan optik davranisi gosterir [14]. Esik noktasina doygunluk akiciligi adi
verilir. Boylece grafen, evrensel optik absorpsiyon ve benzersiz bant aralig1 yapisi sayesinde
goriinlir bolgeden (UV) kizilotesi bolgesine giiclii bir uyarilma ile kolayca gegirilebilir.
Grafen bu 6zellikleri sayesinde ultra hizli fotonik ve siiper bilgisayarlarda genis uygulama

alanina sahiptir [14].

Termal ozellikler

Altili karbon halkalar i¢inde serbest olarak dolasan elektronlar sayesinde grafen yiiksek
termal iletkenligine de sahiptir [19]. Yapilan literatiir ¢aligmalarinda grafenin termal

iletkenlik degerini 5000 W/mK olarak hesaplamislardir [22]. Grafen 1s1y1 iyi ilettigi bilinen



diger bir karbon allotropu olan elmastan ¢ok daha iyi iletmektedir. Bilinen en iyi 1s1

iletkenidir [24].

Grafenin Kullanim Alanlar

Grafen onemli bir malzeme olarak kabul edilmektedir [29]. Cevre dostu olan grafenin
sasirtict optik, mekanik, elektronik, termal ve kimyasal 6zelliklerinin sundugu avantajlarin
yani sira, ucuz malzemelerden birisi olmasi da kullanim alanini oldukc¢a genisletmistir [29,
30]. Optik, elektriksel ve termal iletkenlik Ozellikleri sayesinde bilgisayar ve dijital
cihazlardaki optik levhalarin iiretilmesinde ve nanokompozitleri giiglendirmede, saydam
iletken filmlerde, ultra ince karbon filmlerde, elektronik devrelerde, sensorlerde (kimyasal
ve biyosensorler), ilag ve gen salmim araglarinda, agir metalleri ayristirmada,
nanoelektronikte, ekranlar i¢cin saydam ve esnek elektrotlarda, enerji depolama cihazlar1 gibi
karbon tabanli malzemelerde uygulama alanlar1 bulunmaktadir [19, 23, 29, 31]. Esneklik ve
iletkenlik ozellikleri lif, iplik ve kumas gibi esnek giyilebilir elektronik, tekstil alaninda
uygulanabilir oldugunu gdstermektedir [9]. Michigan Universitesindeki bir arastirma grubu
tarafindan yapilan ¢alismada ince malzeme olan grafenin giyilebilir teknolojide (lenslere
termal goriis saglama) ¢igir acacagimi diistinmiislerdir [30]. Grafen transistorlerin (esnek
ekran iiretimini kolaylasmasi sebebiyle) diger elektronik cihazlarla beraber giyilebilir
cihazlarda da denenmektedir [2, 23, 30]. Grafenin kullanim alan1 sadece elektronik
endiistrisinde smirlanmamustir. Grafen c¢ok hafif, esnek ve mukavemetli bir malzeme

oldugundan agagidaki belirtilen bazi alanlarda da kullandig1 goriilmektedir:

. Kompozitlerdeki karbon fiber yerine kullanarak daha hafif ug¢ak ve uydularin
iretilmesi,

. Mukavemetli ve hafif polimerlerin liretimi,

. Pillerin dayanikliligini arttirima,

. Gines pilleri ve ekranlar i¢in iletken seffaf kaplamasi,

. Daha verimli riizgar tiirbinlerinin eldesi,

. Daha saglam implantlar tiretimi(saglik),

. Spor ekipmanlarinin tiretimi,

. Stiper kapasitorlerin iiretimi,

. Esnek dokunmatik ekranlarin ve ekranlarin gelistirilmesi,

. Elektriksel iletken plastiklerin tiretimi [19].



Kullanim alani hizla yayginlasirken savunma g¢evreleri de bu gelismeleri yakindan izlemeye

ve aragtirmalara destek vermeye baslamistir. Grafenin savunma sanayi uygulama alanlart;

o Elektronik/ optoelektronik malzemeler ve cihazlar,
e Esnek sistemler,

¢ Enerji cihazlari,

e (Cok fonksiyonlu malzemeler,

e Kamuflaj ve iz yonetimi,

o Filmler ve filtreler,

e Biyomedikal,

e Sensorler [32].

Grafenin uygulama alanlarina polimer destekleri, kompozit malzemeler, alan etkili
transistorler, hidrojen depolama aygitlar, seffaf dokunmatik ekranlar, 151k panelleri ve

lityum iyon bataryalar1 gibi drnekler de verilebilir [9].

Bir¢ok kullanim alanina sahip olan grafene ihtiya¢ artmaktadir. Artan ihtiyagla beraber
diisiik maliyetli, biiyliik miktarda grafen sentez yontemleri onem kazanmaktadir [29]. Bu
kazandig1 Onemle grafen iiretimindeki artis ve giderek genisleyen {iriin yelpazesi,

kullanilabilecegi sektor sayisi da hizla artirmaktadir [32].

Grafen Uretim Yontemleri

Son zamanlarda grafen malzemesi ilgi ¢eken konulardan biri haline gelmistir. Hem kullanim
alan1 hem de sentez yontemi arastirilmaktadir. Grafen ve tiirevleri bir¢cok farkli {liretim
yontemiyle elde edilebilmektedir. Grafenin sentezi/eldesi/ hazirlanmasi i¢in yukaridan
asagiya ve asagidan yukariya yontemler mevcuttur. Yukaridan asagiya yontemler, y1gilmis
grafit tabakasini ayristirmayi icerirken, asagidan yukariya yontemi ise karbon igeren

gruplardan grafenin sentezlenmesini igerir [33].

Yukaridan asagiya yontemler

Yukaridan asagiya yontemler, katmanlar arast Van der Waals kuvvetlerinin asilmasi ve

katmanlara zarar vermeden ayirmaya dayanmaktadir. Bu yontemlerdeki temel zorluk



tabakalara zarar vermeden etkili bir sekilde ayrilmasidir. Dezavantajlarinin birisi diisiik

verim eldesidir [33].

Eksfoliasyon yontemi

Grafit, grafen tabakalarinin Van der Walls baglari ile birbirine baglanmis olarak bir arada
bulundugu halidir. Bu nedenle yiiksek saflikta grafit kullanilarak aradaki zayif baglarin
kirtlmasiyla grafit hammaddesinden grafen elde edilebilmektedir [34].

Eksfoliasyon (pul pul dokiilme) yontemi ile grafen hazirlama mekanik ve kimyasal

eksfoliasyon olarak ikiye ayrilir.

Mekanik eksfoliasyon (pul pul dokiilme) yontemi

Mekanik pul pul dokiilme, grafen sentezinin bilinen yukaridan asagiya ilk yontemidir [2].
Grafen katmanlari, bir Scotch bant kullanilarak yiliksek derecede siralanmis grafitten
mekanik olarak soyulur [28]. Mekanik pul pul dokiilme kullanilarak ayni anda farkli
katmanlara sahip ¢oklu grafen pullar iretilebilir [2]. Grafit kaynagi kullanimi yéntemin
basit, etkili olmasini saglamistir [35]. Elde edilen grafen g¢ok iyi elektriksel iletkenlik
gostermektedir [28]. Mekanik eksfoliasyon teknikleri ile iiretilen grafen, transistér (FET)
cihazlarinin  dretiminde  kullanmilmaktadir.  Nanoelektronik uygulama alanlarinda
kullanilabilmesi igin yontemin gelistirilmeye ihtiyact oldugu bildirilmistir [2]. Bu yontemin
eksikligi 6l¢eklenebilir olmamasi ve kiiglik ylizey alanina sahip grafenin tiretilememesidir
[28]. Mekanik pul pul dokiilme en yiiksek kalitede grafen tiretse de, diisiik verimlilige sahip
olmas1 yontemi sinirlandirmaktadir [34]. Diisiik verimine ragmen, bu yontem hala en az
kusur yogunluguna sahip grafen {iretimini saglamaktadir [36]. Bununla birlikte, saflik,
boyut, katman sayis1 ve performans gibi grafenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontrol

edilmesi zordur [35].

Kimyasal eksfoliasyon (pul pul dokiilme) yontemi

Kimyasal pul pul dokiilmede, ¢ozeltiye dagilmig grafitin tabakalarinin arasina biiyiik
alkaliler eklenerek pul pul dokiilmesi saglanir. Alkali metallerin en biiylik avantajlarindan
biri, grafit ara katman boslugundan daha kiigiik olan iyonik yarigapa sahip olmasiyla

katmanlar aras1 bosluga kolayca sigmalaridir [2].
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Grafen oksiti indirgeme yontemi

Grafen sentezini gosteren ilk yukaridan asagiya yontemidir. 'Indirgeme' terimini inorganik
kimyacilar elektron kazanimi veya oksidasyon sayisinda azalma olarak tanimlarken, organik
kimyacilar bir molekiildeki fonksiyonel bir grubun bir kategoriden daha diisiik bir kategoriye
doniistiiriilmesi, oksijen kayb1 veya hidrojen kazanimi olarak tanimlamaktadir [37]. Grafen
oksitin c¢esitli metotlar kullanilarak indirgenmesi sonucu grafen benzeri olusan yapiya
indirgenmis grafen oksit denir [17, 38]. Grafenin ve ¢esitlerinin yliksek miktarlarda iiretimi
i¢in giiniimiizde ticarilesme ile yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisidir [38, 39, 40].
Grafen oksitin indirgeme isleminin basarili olup olmadigini anlamak i¢in; malzemenin
fiziksel Ozelligindeki renk degisimi, elektriksel iletkenlik ve C/O oranindaki artisin
incelenmesi gerekmektedir [37, 39]. Indirgeme isleminde temel olarak 3 ydntem kullanilir.
Bunlar: termal yontem ile indirgeme, kimyasal indirgeme ve her iki indirgemeyi i¢eren ¢ok

adiml1 indirgeme yontemleridir [41, 42, 43].

Termal indirgeme yontemi

Isil indirgeme

Grafen oksitin sicaklik etkisiyle indirgenmesine dayanan etkili bir yontemdir [12]. Isitma ile
yapilan bu yontem tavlama ile termal indirgeme olarak da bilinmektedir. Tavlama
indirgemesi genellikle vakum veya indirgeme atmosferinde gergeklestirilir. Grafit oksidin
yiiksek sicaklikta hizli 1sinmasi, gézenekli karbon malzemeleri seklinde pul pul dokiiliir ve
az miktarda oksijen igeren grafen tiirevine (RGO) doniistiiriiliir. Isitma sicakligi, GO
yiizeylerinden oksijenin uzaklastirilmasmi ciddi sekilde etkiler ve sonu¢ olarak GO'nun
azalmasini etkilemektedir [44]. Yapilan ilk calismalarda da 2000 °C/dk ile grafit oksitten
grafen sentezi gergeklestirilmistir [12]. Hizli 1sitma ile karbon diizlemi i¢indeki fonksiyonel
gruplarin arasindaki bosluklar artar. Bu bosluklara CO veya CO> gazlarin dolmasiyla sentez
islemi gerceklesmektedir. Hizli uygulanan sicaklik artisi, oksijen igeren fonksiyonel gruplari
kaybederek indirgeme islemini ger¢eklestirmektedir [12, 39]. Karbon dioksit (CO.) salinim1
grafen levhalarinda yapisal kusur ve hasara neden olmaktadir. Bu yapisal kusurlarin ve
hasarin, elektronik o6zellikleri de etkiledigi bildirilmistir [44]. Bu yontemle sentezlenen

RGO’nun kiitlesi sentezin gergeklestigi GO’nun kiitlesinin yaklasik %30’ nu olusturmaktadir
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[6]. Bu yontemle kiiciik 6lgekli grafen sentezi gerceklestirilmektedir [39].

Diger bir alternatif yontem, sivi faz i¢inde grafit oksite 1s1l islem ile inert gaz ortaminda
indirgemenin gergeklestirilmesidir. Yiiksek sicakliktaki oksijenin agindirma ozelligi
artacagindan 1s1l islem boyunca oksijenin uzak tutulmasi gerekmektedir [39]. Olusan bu
dezavantaji gidermek icin; grafen oksitteki -OH fonksiyonel gruplari ile hizli bir sekilde
reaksiyona girebilen ve termal ayrigmay1 hizlandirabilen H» gazi eklenmelidir [45]. H2 gazi
yiksek indirgeme 0Ozelligine sahip oldugundan diisiik sicakliklarda indirgeme islemleri

yapilabilir [39].

Mikrodalga ve foto termal (1sikla) indirgeme

Indirgeme yénteminin foto termal (151k) etkisi ve mikrodalga kullanilarak yapilmasidir. GO
Xenon 1s181ina maruz birakildiginda foto termal olarak indirgenmektedir. 1 cm’den daha kisa
mesafedeki 1sik ile indirgeme islemi gergeklestirilir. Bu yontemle yalitkan malzeme iletken
hale gelir. Diger yontemlere gore foto termal indirgeme hizli ve kimyasal igermeyen bir
yontemdir [46]. Uygun ve hizli bir 1sitma kaynagi olan mikrodalga gibi 1s1 kaynagi
yardimiyla gergeklesen bir indirgeme yontemidir. Bu yontemdeki 1s1 kaynagi her yeri esit ve

hizli sekilde 1sitabilmektedir [47].

Kimyasal indirgeme yontemi

Kimyasal indirgeme yontemi uygun bir ¢6ziicii (genellikle su) i¢cinde GO’nun farkli

indirgeyici ajanlar kullanilarak indirgenmesidir [48].

Bu yontemin avantaji diisitk maliyetli, biiyiik 6lgekli ve seri liretim yapilabilen bir yontem
olmasidir [49]. Fiziksel ve kimyasal 6zellikler agisindan biiyilik dlgekli RGO sentezinde
kullanilabilecek uygun bir indirgeyici ajanin bulunmasi da biiyiik 6nem tasimaktadir [50].
Bu yontemin dezavantaj1 ise yapida oksijen ve diger hetero atomlarin yani sira yapisal
kusurlar olusturmasidir. Indirgeme islemleri sirasinda, GO yapisinda bulunan oksijen igeren
fonksiyonel gruplar yok edilir. Aromatik grafit sistemi i¢indeki m-elektron konjugasyonu

kismen eski haline getirilir.
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Literatiirde grafen oksitin indirgenmesi i¢in ¢ok sayida indirgeyici ajanlar bulunmaktadir.
Indirgeyici ajanlar yiiksek indirgeme derecesine ulasmak, kusurlu grafen oksit yapisini
iyilestirmek, oksijen iceren yapilar1 uzaklasgtirmak icin ¢evre dostu ve uygun maliyetli
indirgeme yoOntemlerinde kullanilirlar. Ajanlarin ¢ogunun genellikle antioksidan veya
oksijen tutucu oOzelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Kullanilan indirgeyici ajanlarin
karbon-oksijen igeren gruplari azaltmada/kaybetmede etkili oldugu bilinmektedir [37].
Hidritler organik kimyada gii¢lii indirgeme ajani olarak kullanilmaktadir [39]. Asindiricy,
insan sagliglr ve cevre icin tehlikeli olabilecek, yanici ve oldukg¢a zehirli olan ajanlardan
hidrazin, hidrat, siilfiiriin yan1 sira son zamanlarda ¢evre dostu ve dogal indirgeyici
ajanlardan askorbik asit (¢ vitamini), yabani havug kokii, bitki 6zii, ¢ay ¢ozeltisi gibi ajanlar
son zamanlarda daha ¢ok tercih edilmektedir [48]. Askorbik asit ajaninin reaksiyon sirasinda
herhangi bir zararl iirlin aciga ¢ikarmamasi, kullaniminin zararsiz ve {iriin iizerinde olumlu
etki gosterdigi goriilmiistir. RGO 06zelliklerini bozmadan, iirlin verimi artirdig1 tespit

edilmistir [51].

[1k olarak Stankovich ve ark. [52] tarafindan kimyasal indirgeme yonteminde hidrazin hidrat
ajan1 kullanilarak iy1 elektriksel iletkenlige sahip RGO iiretimi gergeklestirilmistir. GO'nun
kimyasal indirgenmesi yontemini Wang ve ark. [44] etkili bir indirgeme yOntemi olarak
rapor etmislerdir. Elde edilen indirgenmis grafen oksitin miikemmel elektrik iletkenligi

sergiledigini bildirmislerdir.

Coklu indirgeme yontemi

Tekli indirgeme yoOntemlerini kullanmak oksijen (O2) igeren fonksiyonel gruplarin
kaybedilmesinde/uzaklastirilmasinda tek basina yeterli gelmemektedir. Hidroksil gruplari
icin indirgeme Ozelligi gosteren indirgen, epoksi gruplari icin yeterli olmayabilmektedir
[38]. Indirgeme etkisini daha da iyilestirmek/optimize etmek, verimi artirmak daha

fonksiyonel iiriin eldesi i¢in ¢ok adimli indirgeme yontemi gelistirilmistir [12, 39].

Gao ve ark. [53] 2009 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada 3 adimli indirgeme yontemi yapmuislardir.
Sodyum borhidriir (NaBHj4) ve siilfiirik asit (H2SO4) ajanlari ile kimyasal indirgeme, Ar/ H
ortaminda 1110°C’de 15 dk termal indirgeme yontemlerini kullanmislardir. NaBHz4 ile keton

ve alkol gruplarin1 uzaklastirarak oksijensizlestirdigi, H-SOas ile yapidaki suyu uzaklastirdig:
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ve son adim olan termal indirgemede 1s1l islem ile kurutma yapilarak yiiksek kalitede RGO

sentezinin gergeklestigi gorilmustiir.

Karbon nanotiiplerin eksenel acilmasi yontemi

Tek duvarli veya ¢ok duvarli karbon nanotiipler ¢esitli metotlar ile agilarak nanoseritlere
doniistiiriilebilmektedir. Sentezlenen grafenin de tek katmanli veya ¢ok katmanli olmasi
kullanilan karbon nanotiiplerin duvar sayisina baghdir. Elde edilen grafen, karbon
nanotiiplerin ¢ap1 ve uzunlugu ile sinirhdir. Karbon nanotiiplerin eksenel olarak agilmasi
kimyasal yontemlerle gii¢lii oksidasyon ajanlar1 kullamilarak gergeklestirilebildigi gibi

fiziksel yontemlerle de gerceklestirilebilmektedir [38].

Ark desarj yontemi

Cok katmanli grafen liretmek i¢in giincel yontemlerden birisidir. Bu yontemde yiiksek
safliktaki grafit iizerinden dogru akim gecirilmektedir [38]. Ark desarj yonteminde,
manyetik alanlar kullanilarak grafen farkli alanlarda biriktirilir [54]. Grafen elde etmek i¢in
elverisli kosullar; yiiksek akim (100 A'nin iizerinde), yiiksek voltaj (>50 V) ve yiiksek
hidrojen basinci (200 Torr'un {izerinde) gereklidir [34]. Bu yontem ile biiyiik miktarlarda,

yuksek kaliteli grafenin ticari olarak elde edilebilmesi miimkiindiir [54].

Asagidan yukariya yontemler

Asagidan yukariya yontemler, karbon kaynaklarindan grafen olusumuna dayanir [33].
Kiiciik molekiillerin asagidan yukari1 dogru biiyliyerek grafen olusumunu saglamasi ve ayni
zamanda morfoloji ve yapisinin kontrollii ayarlanmasi igin bir yontemdir [55]. Kaliteli

malzeme liretmek i¢in genellikle yiiksek sicakliklar gerektirir [33].

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Bu yontem agagidan-yukariya dogru olan yontemdir. Kusursuz grafen katmanlar1 tiretmek
icin uygundur. Grafen iiretimi i¢in bir¢ok yaklasim olsa da ucuz, verimli, olduk¢a kaliteli ve
tekrarlanabilir bir liretim metodu olarak kabul gérmektedir [38]. Grafinin kimyasal buhar

biriktirme yontemi (CVD) ile sentezine yakin zamanda baslanmistir. Grafen sentezinde
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CVD yontemi gegis metali tabakasinin olusumunu icermektedir [28]. Gegis metallerinden
diisiik maliyetli ve kolay erisilebilir olan nikel (Ni) ve bakir (Cu) en ¢ok kullanilanlardir.
Yontem temel olarak gecis metalinin yiiksek sicaklikta hidrokarbon gazina maruz
birakilmasiyla olusur. Substrat sogutulurken, gecis metali i¢indeki karbonun ¢oziintirliigii
azalir. Ni, Cu, Co, Au ve Ru gibi ¢esitli ge¢is metali substratlari tizerindeki metan, etilen,
asetilen ve benzen gibi farkli hidrokarbonlar ayristirilir. Grafen katmanlari, metan, etilen,
asetilen ve benzen gibi hidrokarbonlarin ayristirilmasiyla farkli ge¢is metali substratlari
tizerine birakilir [34]. Bakir (Cu) substratin kullanimi ile daha biiyiik miktarlarda grafen
retilmigtir. Sentezlenen grafen esnek elektronik uygulamalari i¢in seffaf ve esnek polietilen
tereftalat (PET) alanlarinda kullanilmigtir [23]. CVD ile yiiksek c¢ozlintirliklii grafen
tabakalar1 elde edilmektedir [34]. Metal alt tabakalarin piiriizliiliigii, CVD ile sentezlenen
grafen tabakalarinin homojenligini etkiler. Daha piiriizsiiz N1 substratlar {izerinde daha ince
ve daha diizgiin grafen sentezlenebilir [28]. Kullanilacak olan biriktirme yiizeyi de
epitaksiyel olarak grafene uyumlu olmalidir. Bu sekilde epitaksiyel biiyiime saglanir [38].
CVD isleminden elde edilen grafen, genis alan, yiliksek kalite, kontrol edilebilir katman
sayist ve diisiik kusur gostermistir. Grafen kusurlari, mekanik mukavemetini, termal
iletkenligini ve gerilme hassasiyetini biiylik 6l¢iide bozabilir [56]. CVD yaklasimi, yiiksek
kaliteli, biiyiik 6lgekli grafen iiretmek igin en etkili teknik olarak sunulmustur [28]. CVD
yontemini kullanarak grafenin sentez maliyeti, epitaksiyel biiylimenin maliyetinden daha az,
ancak GO’yu indirgeme yonteminin maliyetinden daha pahali oldugu icin orta diizeydedir

[49]. Fakat iiretim icin gerekli cihaz ve ekipmanlar diger yontemlere gore maliyetlidir [38].

Epitaksiyel biiyiime yontemi

Epitaksiyel biiylitme yontemi yiiksek kristalli grafen sentezinin en ¢ok arastirilan/tercih
edilen yontemlerinden birisidir [2]. Bu yontemde baslangi¢ olarak silisyum karbiir (SiC)
malzemesi kullanilmaktadir. SiC’nin termal ayrismaya maruz kaldig:r ve Silisyumun (Si)
siblimlestigi vakum kosullarinda yiiksek sicakliga kadar isitilir. Termal ayrisan SiC,
1isitmadan sonra kademeli sogutmay1 i¢eren bir tavlama islemine tabi tutulur. Grafenin, Si
yiizeyinde karbon (C) birikmesiyle epitaksiyel olarak tiretimi saglanmaktadir [49]. Heer ve
ark.’nin [23] SiC tabakalarin1 1300°C'nin iizerine 1sitarak grafen tabakalari olusturmak igin
bir teknik gelistirmislerdir. Bu yontemde biiylitme sartlarina bagh olarak SiC tabakas1 1150

°C ile 2000 °C arasinda bir sicakliga 1sitilir. Bu 1sitma sonucu silisyum desorpsiyonu goriiliir
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ve geride kalan karbonlar epitaksiyel olarak bir araya gelerek grafeni olustururlar. Karbon
kaynag SiC tabakasi oldugundan dolay1 olusan yeni katmanlar ilk katmanin altinda olusur
ve ¢ok katmanli grafenler elde edilir. ilk grafen katmanlar1 olustuktan sonra desorbe olan
Silisyum (Si) tabakadan uzaklagamayabilir. Bu da biiyliimenin sonu anlamina gelmektedir
[38]. Uriiniin kalite ve katman sayis1, biiyiimeleri icin kullanilan SiC tabakasina baglidir
[28]. Epitaksiyel olarak sentezlenen grafen, yliksek islem sicakligi ve bagka bir alt tabakaya
aktarilamamasindan yontemin ¢ok yonlii olmasini sinirlamaktadir [2]. Uretilen yapa, pul pul
dokiilme teknigi ile elde edilenden daha genis bir alana sahip olmasina ragmen, yine de
kapsama alani veya elektronik alan uygulamalarinda gereken boyutun ¢ok altindadir. Ayrica,
bu yolla elde edilen grafeni fonksiyonellestirmek zordur [28]. SiC yiiksek maliyeti ve Si-
tabanl yar1 iletken islem teknolojisi ile bir sekilde uyumsuz olan yiiksek sentez sicakliklar
(1000°C'y1 asan) g6z Oniine alindiginda, SiC {izerindeki grafenden kaynaklanan
uygulamalarin dar bir sekilde kisitlanmaktadir [23].

Grafen Oksit Sentezi

1860 yilinda Ingiliz bilim insan1 Brodie grafiti nitrik asit ve potasyum klorat ile karistirarak
hazirlamistir [2]. Deney sonucunda grafitin toplam agirligimin arttigini tespit etmistir. Bu
artisin nedeninin grafitin kimyasal yapisinda meydana gelen degisikliklerden dolay1
oldugunu belirleyip elde ettigi malzemeyi karakterize ettiginde baslangigta %96 karbon
iceren grafitin deney sonunda yeni kompozisyonun yaklasik %38’inin oksijen %2 kadar
hidrojen ve kalan %60’mnin karbon oldugunu tespit etmis ve netice olarak grafitin

oksitlenebilir oldugu anlasilmistir [38].

Brodie’nin grafitin oksitlenebilirliginin kesfinden 38 yil sonra Staudenmaier (1898) bu
deneyi gelistirmek istemistir. Bu amagla Brodie *den farkli olarak nitrik asit ve potasyum
klorat karigimini reaksiyonun adimlar1 sirasinda kademeli olarak ekleyerek deneyi
tamamlamistir [2]. Bunun disinda Brodie ‘den farkli olarak HoSO4 de eklemis ve karisimin
asitligini artrmistir. Netice olarak Staudenmaier Brodie’nin elde ettigi sonuca yakin
sonuglar elde etmis fakat reaksiyonu tek bir reaktor icinde gerceklestirerek daha pratik bir

yol gelistirmistir [38].

Staudenmaier’in deneyinden 60 y1l sonra Hummers ve Offeman (1958) grafitin oksitlenmesi

icin farkli bir alternatif ortaya koydular. Bu metot ile oksitlenme potasyum permanganat
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(KMnO4) ve derisik siilfiirik asit (H2SO4) ile saglamistir [2]. Elde edilen grafitin Brodie ve
Staudenmaier’in deneyleri ile ulasilabilen seviyelerde oksitlendigi goriilmustiir. 2013
yilinda Chen ve ark. [38] Hummers yonteminde kullanilan derisik siilfiirik asit yerine
siilfiirik asit/fosforik asit karigtminin daha ¢evreci oldugunu savunarak Modifiye Hummers
yontemini ortaya ¢ikarmiglardir. Hummers yontemi ile hazirlanan GO’ nun, yiiksek derecede
oksitlendiginde hidroksil ve oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip olacagini
bildirilmislerdir. Zaman igerisinde kiigiik degisikliklere ugrasalar da bu {i¢c metot grafen
oksit hazirlamak icin temel olusturmaktadir. Bu ii¢ deney ayni zamanda oksidasyon
seviyesinin yalnizca kullanilan oksidanta degil, reaksiyon sartlar1 ve kullanilan grafit
kaynagina bagli olarak degisim gosterdigini de ortaya koymustur [38]. Bu yOntemin
avantajlar1 ise dogada bol oldugu i¢in maliyeti diisiik olan grafitin hammadde olarak
kullanilarak verimli iiretimin saglanmasi ve iiretilen grafitin hidrofilik olmasi nedeniyle

kararli ¢6zeltiler hazirlanabilmesi olarak 6zetlenebilir [2, 38].
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Grafen giiglii ve iyi iletken malzeme oldugundan [53], elektronikte dnemli potansiyel
kullanim alanina sahiptir [57]. Grafen yiliksek mekanik mukavemet [9], esneklik ve
kayganliga sahip oldugundan kolaylikla esneyip, katlayip, biikiilebilmektedir [51]. Grafen
181y1 en iyi ilettigi diistintilen diger bir karbon allatropu olan elmastan daha iyi ve su anda
bilinen en iyi 1s1 iletkenlerdendir [58]. Ekoloji dostu grafenin sasirtict optik, mekanik,
elektronik, termal ve kimyasal ozelliklerinin sundugu avantajlarinin yani sira en ucuz
malzemelerden biri olmas1 da bu malzemeyi ve kullanim alanlarini oldukg¢a genisletmistir
[50]. Saglik, tekstil, ingaat, savunma, elektronik gibi bir¢ok sektdrde kullanilmaktadir. Bu
boliimde grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin

incelendigi literatiir caligmalarina yer verilmistir.
2.1.  Grafen Oksit Sentezi ile Tlgili Literatiir Cahsmalari

Song ve ark. [59] 325 meshlik grafit pullari kullanarak Modifiye Hummers yontemi ile GO
sentezlemislerdir. GO, grafit ve NaNOjz karisimina HoSO4/H3POys asit karisiminin eklenerek
98°C’de 60 dk karistirildiktan sonra HCl ve su karisimiyla yikanip 60°C’de yikamaya
birakilarak sentezlenmistir. Sentezlenen GO karakterizasyon teknikleri ile incelenmistir.
TEM analizi sonucunda kalinligi 2-3 nm olan GO’lar1 basarili sekilde sentezledikleri
sonucuna varmiglar. FTIR ve XRD analizleri ile oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ve
karakteristik pikin varligi ile (C=0, C-O) de basarili sentez gergeklestirdiklerini
dogrulamiglardir. Elementel analiz ile GO numunesinde %51 O ve diger (C, H, S)
elementlerinin varligi gozlenmistir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yapida olmasi, GO

icin bir¢ok alanda potansiyel uygulamalara firsat saglanabilecegi sonucuna varmiglardir.

Surekha ve ark. [60] 325 meshlik dogal grafit pullarin1 Modifiye Hummers yonteminde
kullanarak GO sentezlemislerdir. GO, grafit ve hidroflorik asit 35°C’de 600 rpm karistirma
hiziyla karigtirildiktan sonra ndtr pH’a sahip olana kadar yikanir ve az miktarda aseton
ilavesi ile 100°C’de 20 dk etiivde kurumaya birakilarak sentezlenir. Sentezledikleri
numuneyi FTIR, XRD, Raman analizleri ile incelemislerdir. FTIR analizi ile oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin (hidroksil, epoksi, alkoksi, karboksil) GO yapisinda olustugu
goriilmiistiir. Raman spektroskopisiyle GO’nun G bandinin, D bandia baskin olmasini
malzemelerin az kusur icerdigi seklinde yorumlamislardir. XRD analizinde 10.64° ve

26.3°’de daha genis kirinim pikleri sirasiyla 0.817 nm ve 0.34 nm’lik ara katman araliginda
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gozlenmistir. XRD spektrumunda ara katman araligindaki degisikliklerin GO’ya bagl
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklasmasindan olabilecegi seklinde

yorumlanmistir.

Al-Gaashani ve ark. [61] yaptiklart ¢alismada yiiksek kaliteye sahip GO sentezlemek i¢in
Modifiye Hummers yonteminde farkli asitler kullanarak 3 sekilde sentez islemi
gerceklestirmiglerdir. GO-1 numunesinin sentezinde siilfiirik asit (H2SO4), fosforik asit
(H3POg4) ve nitrik asit (HNO3) kimyasallarin1 kullanmiglardir. GO-2 numunesinde ise GO-1
numunesindeki HNOs kimyasalini kullanmadan sentezlemislerdir. GO-3 numunesinde ise
GO-2 numunesine ek olarak bu islemi ultrasonik su banyosunda gerceklestirmislerdir. XPS
ve EDS analizine gore GO-1 ve GO-2 numunelerinin oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
(karboksil, karbonil gibi) atomik konsantrasyonunun (%) grafite kiyasla (siras1 ile %79,
%72) dnemli dlgiide arttig1, sp? hibridize bolgesinin diger numunelere kiyasla daha az oldugu
goriilmistiir. FTIR analizi ile daha fazla oksijen igeren fonksiyonel grubun GO-1 numunesi
oldugu sonucu da desteklenmistir. XPS analizinde C/O oran1 GO-1, GO-2 ve GO-3
numunelerinde sirasiyla 1.81, 1.63 ve 2.77 hesaplanmistir. Uretilen GO’nun su artima
uygulamalarinda nanodolgu maddesi olarak GO igeren membran gibi bir¢cok kullanim

alanina sahip oldugu sonucuna varilmaistir.

Aixart ve ark. [62] yaptigi ¢alismada Hummers yontemiyle GO’yu farkli reaksiyon
stirelerinde (30, 60, 120, 300, 540 dk) sentezlenmistir. XRD analizinde artan reaksiyon
stiresiyle katmanlar arasindaki bosluklarda biraz artis oldugu goriilmiistiir. Raman analizinde
reaksiyon siiresinin artmasiyla sentezlenen numunelerin kalitesinde farklilik goriilmedigi ve
her bir numunede oksidasyon igsleminin basaril1 sekilde gerceklestigi goriilmiistiir. XPS ve
EDS analizleriyle C/O oranin artan reaksiyon siiresiyle azaldii, en ¢ok oksitlenen
numunenin en yiiksek sentez siiresi olan 540 dk’da oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak artan
reaksiyon siiresiyle en iyi pul pul dokiilmiis (eksfoliasyon) GO’larin elde edilebilecegi

gOriilmiistiir.

Nazri ve ark. [63] Merck marka grafit tozuyla yaptigi ¢alismada Modifiye Hummers
yontemiyle, farkli reaksiyon siirelerini izlemek igin (24 saat, 48 saat, 72 saat ve 96 saat)
sentezlenen grafen oksit (GO) ‘in ylizey morfolojisine, kristal fazina, UV 15181 emilimine ve
fonksiyonel grup etkisine bakmiglardir. Reaksiyon siiresinin artmasiyla oksijen igeren grup

miktarinin arttig1 rapor edilmistir. SEM *de 48 saatlik GO trombosit benzeri yap1, 72 saatlik
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GO dalgali, burusuk, katmanli yapi, 96 saatlik GO’da en burusuk yapi goriilmiistiir.
Literatiirde 96 saatlik reaksiyon siiresinin grafitin tamamen oksitlendigi siire olarak
belirtilmistir. UV spektroskopisine gore reaksiyon siiresinin artmastyla pik siddeti ve pik
emilimi artmig bu da oksijen igerigi yiiksek GO iiretildigi sonucuna varilmistir. Siirenin
artistyla oksijen iceren fonksiyonel grup miktar1 da artmistir. XRD’ye gore 24 saatlik
numunenin pik siddetinin 96 saatlik numuneden daha az oldugunu tespit etmislerdir.
Oksidasyon siiresinin dogru sekilde belirlenmesiyle kaliteli GO sentezlediklerini

bildirmislerdir.

2.2.  Indirgenmis Grafen Oksit Sentezi ile flgili Literatiir Cahsmalari

Mindivan ve ark. [64] yaptiklar1 ¢galismada PVC kompozitlerin olumsuz etkisini gidermek
icin RGO sentezleyerek, PVC kompozitlere dolgu maddesi hazirlamislardir. RGO eldesi i¢in
oncelikle 45 pm partikiil boyutuna sahip dogal grafitin Hummers yonteminde kullanimai ile
GO sentezlemislerdir. Sentezlenen GO’lar1 antioksidan ve cevre dostu 6zelliklerine sahip
askorbik asit (AA) indirgeyici ajaniyla indirgenerek RGO elde etmislerdir. FTIR analizine
gore GO’da olan karboksilik asit ve epoksi gruplarinin RGO sentezinde kullanilan AA (C
vitamini) sayesinde neredeyse tamaminin kayboldugu goriilmiistir. XRD analizinde
GO’nun karakteristik piki yine indirgeyici ajan sayesinde RGO’da kaybolmustur. EDS
analizine gore oksijen igerigi GO’da %46.78’den RGO ‘da %24.03’e indirgeme sayesinde
diistirilmiis ve indirgemenin de basarili oldugunu gostermislerdir. GO’da EDS analizi ile
C/O oranin1 1.13 bulurken RGO’da 3.16’ya arttig1 da bulunan sonuglar arasindadir. Termal
ve mekanik analiz sonuglarina gére RGO, PVC’nin termal ve mekanik 6zelliklerine ¢ok iyi

katki sagladigini tespit etmislerdir.

Khosroshahi ve ark. [48] yaptiklar1 ¢caligmada askorbik asit (AA) ile GO’yu indirgemeyi
amaglamislar ve genel olarak indirgeyici ajan olarak kullanilan hidrazin ile AA
karsilastirmiglardir. AA ile hidrazinli RGO’nun SEM analiziyle morfolojisinin degismedigi
sonucunu bulmuslardir. Elektrot ylizeyi ile elektrolit arasindaki elektron transferini arastirma
yontemi olan elektrokimyasal analizde hidrazin ve askorbik asiti degerlendirdiklerinde
hidrazinli indirgenmis grafen oksitin (RGOh) capinin askorbik asitli indirgenmis grafen
oksitin (RGOa) capindan daha biiyiik, elektron transferinin ise RGOa> RGOh oldugu
goriilmiistiir. Bu sonu¢ RGOa’nin elektron transferi nedeniyle elektrokimyasal

uygulamalarda daha iyi netice verecegini gostermektedir. Elektrokimyasal analiz ile RGOa
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numunesinin elektron iletkenligi ve elektrokimyasal yanitinin RGOh numunesine gore daha
iyi oldugu sonucuna varmiglardir. XRD sonuglarina gore zehirli olan hidrazine benzer, hatta

bazi yonlerden ¢ok daha iyi oldugu sonucuna varilmistir.

Hidayah ve ark. [65] yaptig1 calismada GO ve RGO malzemelerinin morfolojik, kristal faz,
optik Ozelliklerini grafitle karsilagtirmislardir. Modifiye Hummers yontemiyle hazirlanan
GO, hidrazin hidrat ile kimyasal indirgeme yontemiyle indirgenerek RGO elde edilmistir.
Raman spektroskopisi analiziyle GO’nun indirgemesinden sonra olusan RGO’nun yapisinda
daha az miktarda oksijen igeren fonksiyonel grup oldugunu bulmuslardir. SEM analiziyle
grafitin trombosit benzeri kristal yap1 oldugunu GO’nun burusuk, tabakali pullu, RGO’nun
ise burusuk, ince tabakali yapi olusturdugunu bulmuslardir. FTIR analiziyle de Raman
analizindeki gibi indirgeme islemiyle biiyiik oranda oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
uzaklastinldigimi gérmiislerdir. XRD analiziyle grafitin karakteristik pik agis1 26.62°°den
GO’da 9.03°’ye kaymistir. Bu kayma yapinin oksitlendigini gostermektedir. RGO ’da ise
karakteristik pikin genisligi daha fazladir. Bu genis karakteristik pik grafenin © konjuge
yapisin1 onemli 6l¢iide olusturdugunu gostermistir. Sonug olarak sentezlenen GO ve RGO
malzemeleri benzersiz Ozellikleriyle ¢esitli uygulamalardaki kullanim potansiyeli

tasimaktadir.

Olorunkosebi ve ark. [66] yaptiklari ¢alismada GO, 3 farkli yontemle basarili sekilde
sentezlenmistir. Modifiye Hummers yontemini kullanarak (MHY), farkli reaksiyon
stirelerinde (11, 12, 13, 14 saat) GO-11, GO-12, GO-13, GO-14 numunelerini, fosforik asit
icermeyen MHY ile GONP numunesini ve Hummers yontemi ile GOSIM numunelerini
sentezlemislerdir. FTIR analiziyle GO’nun karakteristik piki olan karboksil bagin (C=0)
artan reaksiyon siliresiyle 12 saate kadar artip, 12 saatten sonra onemli bir degisiklik
olmadigin1 gérmiislerdir. Reaksiyon siiresinin degistirilerek yapilan Hummers yontemiyle
sentezlenen GO’larin en yiiksek oksidasyon seviyesini gosterdigi, sonra GOSIM ve GONP
numunelerinin siralamay1 takip ettigi sonucuna varilmistir. Raman spektrumuyla GO’larin
In/lg orani 0.8-1 araliginda oldugunu tespit etmislerdir. En iyi oksitlenen numune 12 saat
reaksiyon siiresiyle sentezlenen GO-12 olarak bulunmustur. GO-12 numunesi kimyasal
indirgeme islemine tabi tutulmustur. Kimyasal indirgemede indirgeyici ajan olarak nem ve
kabak yapraklar1 kullanilmistir. FTIR analizi ile, yapilan indirgemeyle GO’nun karakteristik
pikinin ortadan kalktig1 gOriilmiistiir. Raman spektrumuyla yapidaki oksijenin

uzaklastirilmasiyla Ip/lc oranmi artmistir. SEM analiziyle, indirgemeden sonra kivrimli
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kenarlarin sivri kenarlara déniistiigii sonucuna varimustir. Indirgeyici ajan olarak kullanilan

neem ve kabagin, zararli ve iyi sonug veren tehlikeli ajanlar kadar etkili oldugu belirtilmistir.

Utkan ve ark. [40] daha 6nce yaptiklar1 ¢alismadaki GO’yu kullanilarak kimyasal indirgeme
ile RGO malzemesi elde etmislerdir. indirgeyici ajan olarak Lactococcus Lactis bakterisini
tercih etmislerdir. Raman analizi ile GO’da 2.15 olarak hesaplanan Ip/lg oraninin RGO‘da
0.97’ye diistiigli gortilmistiir. FITR analizinde oksijen iceren fonksiyonel grup piklerinin
GO’ya kiyasla azalmasi/kaybolmasi, XRD spektrumundaki RGO’nun pik degerinin (26.2°),
GO’nun pik degerine gore (10°) degisiklik gostermesi ile basarili indirgeme islemi
gerceklestirdiklerini  belirtmislerdir. Kullanilan ajanin tehlikeli ve zararli kimyasal
kullanimin1 azaltabilecek yeni ve iyi bir ajan olarak literatiire kazandirilabilecegini

vurgulamiglardir.

Martinez ve ark. [67] ¢alismalarinda %95 grafit pulu ile Modifiye Hummers yonteminde GO
sentezlemislerdir. Sentezledikleri GO’yu kimyasal indirgeme yonteminde siilfiirik asit
(H2S04) ve SOs (Dumanli Siilfiirik Asit) ajanlarin1 kullanarak RGO malzemesi elde
etmislerdir. HoSO4 ajanin1 farkli konsantrasyonlarda (1.5 M, 5 M, 12 M) kullanarak kimyasal
indirgeme iglemini tekrarlamiglardir. FTIR ve XPS analizi ile, artan H>SO4
konsantrasyonunda GO’nun indirgenmesinin arttigi  goriilmiistir. En iyi H2SOs
konsantrasyonu 12 M olarak bulunmustur. Ayrica yapilan indirgeme ile yapidaki epoksi
grubunun %40.4’ten %9.7’ye kadar kaybedildigi ve %69.8 karbon elde edildigi sonucuna
varilmistir. Siilfiirik asit ile sentezlenen RGO’nun yaygin yontem olan UV 1sinlama ile elde
edilen RGO’dan daha yiiksek C/O oranina sahip oldugu XPS analizi ile tespit edilmistir.
XPS analizinde, SO3 (Dumanl Siilfiirik Asit) kullanilmasiyla RGO yapisinda %74 karbon
ve %]1.3 kiikiirt olustugu goriilmiistiir. GO’nun kimyasal indirgenmesinde yaygin bir sorun
olan kiikiirt kirliligi H2SO4 ile yapilan indirgemede goriilmezken, dumanl siilfiirik asitte
%1.3 olarak goriilmiistiir. Tek adimda uygulanabilen indirgeyici ajan olarak H2SOs ile RGO

sentezi umut verici yontem olarak belirtilmistir.

Tiyek ve ark. [9] <20 um partikiil boyutuna sahip grafit tozu kullanarak Modifiye Hummers
yontemiyle grafen oksit (GO) sentezlemislerdir. indirgenmis grafen oksit, grafen oksitin
hidrazin ajan1 kullanilarak kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlenmistir. Raman
spektroskopiyle sp? yapilarmin olustugu ve diizenli yap1 miktarinmn arttigimi gormiislerdir.
EDX analizi sonucunda GO’nun indirgenmesiyle olusan RGO’nun yapisindaki fonksiyonel

gruplarin uzaklagsmasiyla yapidaki karbon oranmin arttidi bulunmustur. Karbon/oksijen
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(C/O) oran1 grafen oksitte 2.11 iken, indirgenmis grafen oksitte 13.73’e ¢ikmis ve bu durum

basaril1 bir sentez olarak belirtilmistir.

Tewatia ve ark. [51] yaptig1 ¢alismada Modifiye Hummers yontemiyle grafen oksit (GO)
sentezini grafit tozu kullanarak sentezlemislerdir. Hazirlanan GO kimyasal indirgemede
toksik olmayan, ¢evre ve reaksiyon dostu olan diger bir adi C vitamini olan askorbik asiti
(AA) indirgeyici ajan olarak se¢misler ve indirgeme sonunda RGO elde etmislerdir.
Yaptiklart indirgemede askorbik asit (AA) miktarim degistirmisler ve bu degisimde
indirgeme derecesi kontrol edilebilir oldugundan yontemin etkili oldugunu bulmuslardir.
Reaksiyon sirasinda herhangi bir zararli {irlin agiga ¢ikmamasi, kullanilan ajaninda
kullaninminin kolay ve tehlikesiz olmasi ve oldukga yararli oldugu sonucuna varmislardir.
Kullanilan ajanin bir diger avantajinin da RGO 6zelliklerini bozmadigi gibi iiriiniin verimin
artirdigi sonucunu bulmuslardir. Polimer kompozite RGO ilavesiyle esneklik ve mekanik
dayanimi artirdig1 da bulunan bilgiler arasindadir. GO’nun yapisindaki fonksiyonel gruplar
indirgeyici ajan olan AA sayesinde basarili sekilde uzaklastirilmistir. Sentezlenen grafenin

nanoelektronigin gelecekteki uygulamalari i¢in uygun oldugu sonucuna varmislardir.

De Silva ve ark. [50] ~ 125 um’lik partikiil boyutuna sahip dogal grafit kaynagini baslangig
maddesi olarak se¢cmislerdir. Modifiye Hummers yoOntemiyle grafen oksit (GO)
sentezlemislerdir. Grafen sentezi i¢in kimyasal indirgeme ydntemini tercih etmislerdir.
Kimyasal indirgemede uygun indirgeyici ajan se¢imi RGO’nun fiziksel ve kimyasal agidan
biiyiik 6nem tasidigindan ¢evre dostu olan ve toksik olmayan A A ‘y1 ajan olarak se¢mislerdir.
AA ile oksijen igeren fonksiyonel gruplari uzaklastirmislardir. Boylece oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin pik yogunlugu da azalmistir (6zellikle epoksi ve hidroksi gruplar).
XPS analizine gore yiiksek C/O oranina sahip iliriin meydana getirmisler ve indirgemeyi kisa
stirede gerceklestirmislerdir. AA ile kimyasal indirgeme sonucunun kaliteli, cok daha ucuz,

6lceklenebilir bir yol oldugunu gdstermis oldular.

Okutan ve ark. [68] 20um’den kiigiik sentetik grafiti Modifiye Hummers yonteminde
kullanarak 6nce GO sentezlemislerdir. Ar gazi ortaminda 1000°C sicaklikta ani termal
indirgeme islemiyle RGO elde etmislerdir. XRD analizi ile grafitin yapisina oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin katilmasiyla diizlemler arasindaki mesafenin 0.34nm’den 0.78 nm’ye
arttigin1 belirlemislerdir. FTIR analizleriyle termal indirgemede fonksiyonel gruplarin

kismen uzaklastig1 ve pik siddetinde diisiise neden oldugu belirlenmistir. Elementel analiz
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ile GO’nun RGO ’ya indirgenmesiyle yapidaki C atomunun arttig1 goriilmiistiir. Sentezlenen
RGO askorbik asit sensorii olarak kullanilmig ve biyosensoér uygulamalaria katki

saglayabilecegi diistiniilmiistiir.

Farah ve ark. [58] %95 saflikta, <20 um partikiil boyutuna sahip grafit tozu ile yaptiklari
caligmada 6nce Modifiye Hummers yontemiyle grafen oksit (GO) sonra kimyasal ve termal
indirgeme yontemleri ile RGO’lar sentezlemislerdir. Ar gazinda 300°C termal indirgenmis
grafen oksit (TRGO), yiiksek pH’da askorbik asit(AA) ile kimyasal indirgenmis grafen
oksit(CRGO) elde etmislerdir. XPS analizi ile C/O oranlar1 termal indirgemede 5.7,
kimyasal indirgemede ise 7.3 olarak hesaplanmistir. Indirgeme ydntemlerinin verimlerinin
karsilagtirdiklarinda kimyasal indirgemenin veriminin termal indirgemenin veriminden %10
daha yiiksek hesaplamiglardir. Kimyasal indirgemede indirgeyici ajan olarak AA
kullanimiyla oksijen igeren fonksiyonel gruplari uzaklastirmada daha etkili oldugunu

gormiislerdir.

Lopez ve ark. [69] galismalarinda GO’nun farkli indirgeme yoOntemleriyle sentezlenen
RGO’lar kargilastirilmistir. GO, Modifiye Hummers yonteminde <20 pum partikiil boyutlu
grafitin kullannomiyla sentezlenmistir. Sentezlenen GO ii¢ farkli indirgeme yontemi ile
indirgenmistir. Bu yontemler termal, kimyasal ve ¢oklu indirgemedir. Segtikleri ti¢ farkli
indirgeme yontemini avantajlart ve dezavantajlariyla degerlendirmislerdir. Termal
indirgemenin avantajlarini; yiiksek indirgeme derecesi, pahali olmamasi, ¢evre dostu olmasi,
dezavantajlarini; kiigiik RGO tabakalar1 olusmasi, CO2 saliniminin yapisal hasara neden
olmasi seklinde agiklamislardir. Kimyasal indirgemenin avantajlarin1 da yiiksek indirgeme
derecesi, pahali olmamasi, dezavantajlarini1 da ¢evre dostu olmamasi olarak agiklamislardir.
Son olarak yaptiklari ¢oklu indirgemenin (termal+kimyasal) avantajlarini; ¢ok yiiksek
indirgeme derecesi ve en iyi indirgeme tekniklerinin kombinasyonu, dezavantaji olarak da
cok uzun zaman almasindan bahsetmislerdir. Coklu indirgemede 6nce termal sonra kimyasal
yontemi kullanmislardir. TGA analizi ile GO’da %51.7 olan oksijen yiizdesinin termal
indirgeme ile %37’ye azaldig1 sonucuna varmislardir. Fakat bu yontemle kararli oksijen
gruplarinin yapida kaldigr da goriilmiistiir. Bunlarin giderilmesi icinde yiiksek sicaklik
gerekir. Kimyasal analizle, oksijen fonksiyonel gruplarinin uzaklastirilmasinda hidrazinin
askorbik asitten daha verimli sekilde gerceklestirdigini bulmuslardir. Coklu indirgemede
hidrazinli indirgenmis grafen oksit (HMPRGO)’daki karbon atomu %30 yapida kalirken
askorbik asitli indirgenmis grafen oksitte (AMPRGO) %27 si kalmistir. FTIR analizinde

termal indirgemeyle uzaklastirilamayan oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin AA ile yapilan
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indirgemeyle uzaklastirildigr goriilmiistiir. Coklu indirgeme yonteminin fonksiyonel
gruplar1 uzaklastirmada tekli indirgeme yoOntemlerinden daha iyi oldugu sonucuna
vartlmistir. Coklu indirgeme yontemiyle GO numunesin yapisindaki oksijen igeren
fonksiyonel gruplardan %47’sini uzaklastirdigi hesaplanmistir. Béylece sonug olarak ¢oklu

indirgemenin en verimli oldugu sonucuna varmiglardir.

Dilmag ve ark. [70] Hummers yontemi ile sentezledikleri GO’yu kimyasal ve termal olarak
indirgeme yaparak RGO sentezlemislerdir. Termal indirgeme de H: gazi ile vakum ve
atmosfer (atm) basinci altinda, kimyasal indirgemede indirgeyici ajan olarak sodyum bor
hidriir kullanarak ve ¢oklu indirgeme ile RGO’lar hazirlanmigtir. SEM-EDX analizi ile RGO
numunelerinin C/O oran1 GO numunesine kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Indirgeme
islemi ile sentezlenen RGO yapisindaki oksijen igeren gruplar (epoksi ve karboksil)
uzaklagirken, C=C bag1 artmistir. Kimyasal indirgeme sonucu C/O orami 4.5, atmosfere
basinci ile termal indirgemede (atm termal) 17.7, ¢oklu indirgeme ile (kimyasal+atm termal)
en yiiksek oran olarak 21.37 bulunmustur. XRD analizi ile GO’da yaklasik 12°’de bulunan
pikin yerinin RGO’da 23°’ye kaymasi, basarili indirgeme yapildiginin gdéstergesidir.
Yapilan indirgemeler GO yapisindaki fonksiyonel grup icerigini degistirdiginden yapisal

kusurlar meydana gelmistir.
2.3. Indirgenmis Grafen Oksitin Elektriksel iletkenlik Cahismalar

Gao ve ark. [71] yaptig1 ¢alismada grafen levha iiretiminde kimyasal indirgemeyi tercih
etmislerdir. Cevre dostu olan AA ve dengeleyici olarak aminoasidi kullanmislardir. GO sulu
coOzeltisini hazirlamiglar ve rengi kahverengi olmustur. Yapilan indirgemeyle RGO’nun
rengi siyaha donmiis bu da yapilan indirgemenin gerceklestigini kanitlamistir. AFM analizi
sonucuyla elde edilen grafen tabakasimin ~2 nm oldugunu bulmuslardir. XPS analiziyle
RGO’daki oksitlenmis karbonun GO’dan daha diisiik olmasiyla etkili indirgeme
gerceklestirdiklerini gostermislerdir. Raman analiziyle kimyasal olarak indirgenen grafenin
Io/le oran1 (1.75) grafen oksidinkinden (1.56) daha biiyiik bulunmustur. Bu sonug yapida
daha fazla sp? alani olustugunun kamtidir. Grafenin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini
incelemislerdir. Grafen oksit kagidinin iletkenligini 5.72x10° S m™ iken grafen kagidmin
14.1 S m* oldugunu bulmuslardir. Grafenin, grafen okside kiyasla 10° kat daha iyi iletkenlik
sergiledigini gostermektedir. Uygulanan ¢evreci yontemle olugan grafenin diger yontemlerle

ayni olan elektrik 6zelliklerine sahip oldugu bulunmustur. Kimyasal indirgeme yonteminde
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toksik reaktif kullanilmadigindan sadece transistorlerin seffaf elektronik malzemeler igin

degil, biyouyumlu malzemeler i¢inde kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir.

Thakur ve ark. [57] yaptig1 calismada 60 mesh, %99 safliktaki grafit tozunu kullanarak
Modifiye Hummers yontemiyle grafen oksit (GO) sentezlemislerdir. Hazirlanan grafen oksit
(GO) oda sicakliginda kimyasal indirgeme yontemiyle indirgenerek, indirgenmis grafen
oksit (RGO) elde etmislerdir. Indirgeyici ajanlar genel olarak toksik, zararli oldugundan bu
calismada dogal kaynaklardan elde edilebilen, bol bulunan sulu bitki 6zlerini (Colocasia
esculenta, Mesua ferrea Linn‘in sulu yaprak ozleri, portakalin sulu kabugu ekstresi)
kullanmiglardir. Yapilan caligmada kullanilan ajanlarin indirgemede yeterli oldugunu
bulmuslardir. Sonug olarak, iyi 6zgiil kapasitans, yiiksek elektrik iletkenligi (3032.6-4006 S
m™) ve elementel analiz ile yiiksek karbon/oksijen oranina (5.97-7.11) sahip RGO'yu elde

etmisler.

Mattevi ve ark. [72] yaptigi calismada RGO’nun optik ve elektriksel ozellikleri
incelenmistir. Bu ¢alismada iki farkli indirgeme yontemleri kullanilmistir. Bunlar kimyasal
ve termal indirgemelerdir. Kimyasal indirgemede indirgeyici ajan olarak hidrazin
monohidrat kullanilmis sonrasinda, Ar/H, gaziyla termal tavlama yaparak elektriksel
0zelligi analiz etmislerdir. XPS analizi ile GO’da 2.5 olan C/O oraninin 450°C’de termal
tavlamayla bu sonu¢ 7.9’a yiikseldigi sonucuna varilmistir. 450°C veya tlizerinde termal
tavlamanin 80°C’de hidrazin monohidrat ile kimyasal indirgemeye ve ardindan 200°C’de
1sitmanin benzer oldugu sonucuna varmislardir. XPS analizi ile C/O orani en yiiksek 12.5
olarak bulunmustur. Fakat yapida kalan oksijenin RGO’nun iletkenligini sinirlayacagini da
belirtmislerdir. Bu sonuglar oksijenin tamamen giderilmesi gerektigini vurgulamaktadir. Bu

calismada en yiiksek iletkenlik degeri 5.5x10? S m™ olarak bulunmustur.

Tas ve ark. [73] yaptigi ¢alismada Modifiye Hummers yontemiyle sentezlenen GO
filmlerinin daha verimli indirgenmesi i¢in ¢ok adimli indirgeme yontemi gelistirilmistir.
GO’yu ilk basta AA ile kimyasal olarak indirgedikten sonra termal indirgemeye tabi
tutmuglardir. Kimyasal indirgemede kullanilan ajanlar1 fakli konsantrasyonlardaki (mM)
degisimi ve termal tavlamanin sicakliginin iletkenlikteki etkisine bakmislardir. Kimyasal
indirgeme iizerine, 70°C ve 120°C’deki termal tavlamanin elektriksel iletkenlik olarak
olumlu etkisi oldugunu gostermislerdir. XRD ile GO’daki 10°°deki tepe noktasi
indirgemeyle RGO numunesinde kaybolmustur. RAMAN analiziyle RGO’nun katman

sayisinin ¢ok katmanli oldugu belirlenmistir. XPS analiziyle GO’daki oksijen igeren
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bantlarin azaldigr gorilmiistiir ve indirgemeyle C/O oraninda GO’ya gore 6 kat artis
goriilmiistiir. GO’nun gegirgenligi %70 iken kimyasal indirgemeyle %354, c¢oklu
indirgemeyle %45 olarak bulunmustur. AA ajaninin ince film uygulamalarinda daha uygun
ajan oldugu belirlenmistir. 120°C’deki ara 1sitmanin ince film direncini diistirdiigli ve daha
iletken film olusturdugu sonucuna varilmistir. 2 prob yontemi ile en iyi direng 21 k€Q/sq
olarak bulunmustur. Hidrazin ve askorbik asit ile indirgemenin iletkenligi 6nemli 6l¢iide

arttirdig1 sonucuna varmiglardir.

Gao ve ark. [53] yaptig1 ¢alismada grafit tozu kullanarak Modifiye Hummers yontemiyle
grafen oksit (GO) sentezlemislerdir. Sentezlenen grafen oksite ii¢ adimli (¢oklu) indirgeme
yontemi uygulayarak indirgenmis grafen oksit (RGO) elde etmislerdir. Coklu indirgemede
once ilk iki adimda hidrazin ajan1 (NABH4) ile yapilan kimyasal indirgemeyi siilfiirik asit
ile devam ettirmislerdir. Son adimda Ar/H» ortaminda 1100°C’de 15 dk termal indirgeme
yaparak RGO numunesini sentezlemislerdir. Yaptiklar1 ¢oklu indirgeme yontemiyle
fonksiyonel gruplarin daha iyi uzaklastirilacag: diistincesini de dogrulamiglardir. Kimyasal
indirgemeyle yapidaki keton ve alkol gruplarim1 uzaklastirdiklarini bildirmisler. Kimyasal
iizerine termal uygulayarak alkol gruplarin alkene doniistiigiinii NMR ve XPS analizleriyle
bulmuslardir. Kimyasal+termal indirgemeyle sentezledikleri RGO’nun teknolojik
uygulamalarda kullanilabilecek yiiksek ¢dziiniirlik ve yiiksek iletken (2.02x10* S m™)

ozelliklerine sahip oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Incelenen tiim galismalarm 6zeti Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Literatiir arastirmasi sonucu incelenen ¢aligmalarin 6zeti

GO ve RGO
Sentez
Arastirmact Y'qntem1, Inceleme Yontemi Karakterizasyon Sonuglar
Degiskenler, Calismasi
Baglangic
maddesi
Song ve ark. -Baslangi¢ -Sentez sicakligi: 60°C -TEM FTIR, XRD ve TEM
(2014) maddesi: Grafit -GO’nun karakterizasyon -FTIR analizleri ile grafitin
[59] pul (dogal, 325 teknikleri -XRD oksitlenmesinin
mesh) -TGA basarili sekilde
-Modifiye -XPS gergeklestigi
Hummers -Elementel Analiz gOrilmiigtiir.
yontemi ile GO -UV Spektrumu Elementel analiz ile
sentezi GO yapisinda %51
oksijen (O),
digerlerinin karbon ©
, hidrojen (H), ve
kiikiirt (S) oldugunu
tespit etmislerdir.
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Surekha ve -Basglangi¢ -GO sentez sartlari: (30 dk, -FTIR FTIR analizinde
ark. maddesi: Grafit 90 °C) -XRD GO’da oksijen igeren
(2020) pullar1 (dogal, -Karakterizasyon ¢aligmalari -Raman fonksiyonel gruplarin
[60] 325 mesh) literatiire uygun
-Modifiye (hidroksil, karboksil,
Hummers epoksi ve alkoksi)
yontemi ile GO olustugu gorilmis.
Sentezi Raman spektrumunda
G bandmnin D bandina
baskin olmasin
GO’nun az kusur
icermesi, XRD
spektrumunda da ara
katman araligindaki
degisikliklerin,
oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin
yapidan uzaklagmasi
seklinde yorumlanmis.
Al-Gaashani -Baslangi¢ GO-1: -EDS XPS ve EDS
ve ark. maddesi: Dogal -Siilfiirik Asit -XRD analizleri GO-1
(2019) grafit pul (10 (H2S04) -TEM numunesinin daha
[61] mesh, saflik -Fosforik Asit (H3POa) -SEM fazla oksijen igeren
%99,9) -Nitrik Asit (HNO3) -XPS fonksiyonel gruplari
-Modifiye (karboksil, karbonil
Hummers gibi) baridirdigini
yontemi ile gostermektedir. XPS
farkli kimyasal analizleri C/O orani
ve ekipmanlarla GO-1, GO-2 ve GO-3
GO sentezi GO-2: numuneleri i¢in
-Siilfiirik Asit sirastyla 1.81, 1.63 ve
(H2S04) 2.77 olarak
-Fosforik Asit (HsPOa) vermektedir.
GO-3: Ultrasonik su
banyosunda
-Siilfiirik Asit
(H2S04)
-Fosforik Asit (HsPOs)
Aixart ve ark. -Basglangi¢ -Reaksiyon siiresi: -TGA Avrtan reaksiyon siiresi
(2021) maddesi: Grafit 30,60,120,300,540dk -XRD ile C/O oraninin
[62] pullar (325 -EDS azalmig ve en ¢ok
mesh, >99 -RAMAN oksitlenen numune
karbon) -XPS 540 dk’da sentezlenen
-Hummers GO olmustur. XPS ve
yontemi ile GO EDS analizleri GO’lar
sentezi

arasinda fark
olmadigini gostermis
ve bu sonug asirt
oksidasyon olmadan
da GO elde
edilebilecegini

gostermektedir.
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Cizelge 2.1. (devam) Literatiir aragtirmasi sonucu incelenen ¢alismalarin 6zeti

Nazri ve ark. -Baslangi¢ -Reaksiyon siiresi: -XRD SEM ve FTIR
(2018) maddesi: 24,48,72,96 saat -FTIR analizlerinde artan
[63] Grafit tozu -SEM reaksiyon siiresiyle
(Merck Marka) -UV spektroskopisi oksijen igeren grup
-Modifiye miktar1 artmis. 96
Hummers saatlik GO en burusuk
yontemi ile GO yapi olarak goriilmiis,
Sentezi oksitlenme isleminin
yiiksek oldugu siire
olarak belirlenmistir.
Mindivan ve -Baslangi¢ -PVC yiikleme miktarlari: -XRD Indirgenmis grafen
ark. Maddesi: Agirlikea % (0.1, 0.3, 0.5, 1) -FTIR oksit (GRGO)
(2020) Dogal grafit (45 | -Indirgeyici ajan: Askorbik -SEM numunesi PVC’de iyi
[64] pum) Asit (AA) -TGA dagilim gostermis.
-Hummers -DSC GRGO yiikleme
Yontemi ile GO miktar arttikga derin
sentezi cukur sayis1 artmistir.
-Kimyasal TGA ve DSC
indirgeme ile analizleri %1
RGO sentezi yiiklemeyle
kompozitin termal
kararliliginda 6nemli
gelisme sagladigini
gostermistir. Cekme
mukavemeti %42,
sertligi %98 olan
%0.1 eklenmis
PVC’nin saf PVC’den
daha yiiksek oldugu
bulunmus.
GRGO’nun PVC’nin
termal ve mekanik
ozelliklerine ¢ok iyi
katki sagladigt
sonucuna
varmiglardir.
Khosroshahi -Baglangi¢ -Indirgeyici ajanlar: -XRD Indirgeyici ajan
ve ark. Maddesi: Hidrazin, Askorbik Asit -SEM degisimiyle SEM
(2018) GO tozu (>%99 (AA) -Elektrokimyasal analizinde RGO’nun
[48] saflik, 3.4-7 Analiz morfolojisinin
nm) degismedigi
-Kimyasal gorilmiistiir.
indirgeme ile Elektrokimyasal
RGO sentezi analiz AA ajaninin
kullanimiyla
RGO’nun elektrik
iletkenligi ve
elektrokimyasal
tepkisinin daha iyi
oldugunu gostermis.
AA ajaninin kuvvetli
ajan olan hidrazin
ajanina rakip
olabilecegi
bildirilmistir.
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Cizelge 2.1.(devam) Literatiir aragtirmasi sonucu incelenen ¢alismalarin 6zeti

RGO sentezi

Hidayah ve -Bagslangig¢ -Indirgeyici ajan: Hidrazin -RAMAN GO ve RGO
ark. maddesi: Grafit Hidrat -FTIR numunelerinde grafite
(2017) tozu -Indirgeme sartlari: 80°C, 24 -SEM kiyasla sirastyla bol
[65] -Modifiye saat -XRD oksijen igeren
Hummers -UV Spektroskopisi fonksiyonel gruplarin
yontemi ile GO olustugu,
sentezi indirgemeyle biiyiik
-Kimyasal bir kisminin
indirgeme uzaklastirldig:
yontemi ile gorilmiistiir. SEM
RGO sentezi analizleri grafit
trombosit benzeri
kristal, GO burusuk,
tabakal1 pullu, RGO
burusuk, ince tabakali
yap1 olusturdugunu
gOstermistir.
Olorunkosebi -Baglangi¢ -GO sentez yontemi ve -FTIR MHY de artan
ve ark. maddesi: Grafit sartlari: -Raman reaksiyon siiresinde
(2021) (44 um, %99.8 | Modifiye Hummers yontemi -UV Spektrumu GO’nun karakteristik
[66] C) (MHY) -EDX piki (C=0), 12 saate
-Farkli -Reaksiyon siiresi: -SEM kadar artmus,
yontemlerle GO 11,12,13,14 saat (GO11, sonrasinda degisiklik
sentezi G012, GO13, GO14) olmamigtir. En yiiksek
-Kimyasal . Fosforik Asitsiz MHY oksidasyon seviyesi
indirgeme (GONP) reaksiyon
yontemi ile Hummers yontemi (GOSIM) stirelerindeki
RGO sentezi -indirgeyici ajanlar: Bitki degisimle yapilan
6zleri (Nem, kabak MHY ile sentezlenen
yapraklart) GO12 numunesini
GOSIM ve GONP
takip etmistir. Bitki
Ozleri ajanlarinin da
kuvvetli ajanlar kadar
etkili ve iyi oldugu
bulunmustur.
Utkan ve ark. -Baglangi¢ -Kimyasal indirgeyici ajan: -XRD L.L’nin yiiksek
(2020) maddesi: Grafit Lactococcus Lactis (L.L) -Raman indirgeme kapasitesi
[40] (%92 C) -FTIR ile umut verici
-Modifiye -TEM elektriksel iletkenlige
Hummers -AFM sahip 1-3 katmanl
yontemi ile GO -TGA grafen levhalar
sentezi sentezlenmistir.
-Kimyasal Zararsiz yeni ve iyi
indirgeme ajan literatiire
yontemiyle kazandirilmustir.
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Cizelge 2.1. (devam) Literatiir aragtirmasi sonucu incelenen ¢alismalarin 6zeti

Martinez ve -Baslangi¢ -Indirgeyici ajanlar: -FTIR GO'nun kimyasal
ark. maddesi: Grafit Siilfurik asit (H2SOa4) -XPS indirgenmesi farkli
(2020) pullart (%95) Dumanli siilfiirik asit (SO3) -TEM konsantrasyonlarda
[67] -Modifiye -H2S04 konsantrasyonu: 1.5 -Raman gerceklestirilmis. En
Hummers M,5M, 12 M iyi konsantrasyon 12
yontemi ile GO M H2S04 degeridir.
sentezi GO’nun kimyasal
-Kimyasal indirgenmesinde
indirgeme yaygin bir sorun olan
yontemiyle kiikiirt kirliligi H2SO4
RGO sentezi ile yapilan
indirgemede
goriilmezken, dumanli
stilfirik asitte %1.3
olarak goriilmiis. Tek
adimda uygulanabilen
H2SO.4 ile RGO
sentezi umut verici
yontem olarak
belirtilmistir.
Tiyek ve ark. -Baslangi¢ -Indirgeyici Ajan: Hidrazin -FTIR FTIR analiziyle GO
(2016) maddesi: Grafit Hidrat -RAMAN yapisindaki -OH ve
[9] tozu (<20 um) | -Indirgeme Sartlari: 40°C, 24 -SEM oksijen igeren
-Modifiye saat -EDX gruplarin yapilan
Hummers -XRD indirgeme ile olusan
yontemi ile GO RGO numunesinde
sentezi uzaklagtigi gorilmiis.
-Kimyasal Yapilan tiim
indirgeme ile karakterizasyon
RGO sentezi calismalarinda basarili
indirgeme yapildigi
sonucu gorilmiis.
GO’nun
indirgenmesiyle
karbon yiizdesi artan
(%89.68) ve yiiksek
karbon/oksijen
oranina (13.73) sahip
RGO elde etmislerdir.
Tewatia ve ark. -Baglangi¢ -Indirgeyici ajan: Askorbik -XRD FTIR analizinde
(2020) maddesi: Grafit asit (AA) -FTIR yapilan indirgeme ile
[51] tozu (Shakti -indirgeme sartlari: 60°C, 24 -RAMAN hidroksil (-OH),
kimyasallar1) saat -UV spektroskopisi epoksi (C-O-C),
-Modifiye karboksil (COOH) ve
Hummers karbonil (C=0)
yontemi ile GO gruplarinin ¢gogunun
sentezi kayboldugu sonucuna
-Kimyasal varmiglardir. Raman
indirgeme ile analizi ile indirgeme
RGO sentezi islemi sonucunda D

bant yogunlugu ¢ikan
fonksiyonel gruplara
bagli olarak
azalmistir. AA’nin
zararsiz, ¢gevre dostu
olmasi ve
karakterizasyon
caligmalarinda iyi
sonug gostermesiyle
diger ajanlara benzer
olarak bulunmustur.
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Cizelge 2.1.(devam) Literatiir arastirmasi sonucu incelenen ¢alismalarin 6zeti

De Silva ve -Bagslangi¢ -Indirgeyici ajan: Askorbik -XRD Atomik yiizdesi %33
ark. maddesi: asit (AA), 65°C -FTIR oksijen olan GO
(2018) Dogal grafit (~ | -Indirgeme reaksiyon siiresi: -AFM sentezlenmistir.
[50] 125 pm) 10,20,30,40,50,60 dk -XPS GO’nun 10 dk’lik
-Modifiye -RAMAN stirelerle 1 saate kadar
Hummers -SEM indirgenmesiyle, XRD
yontemi ile GO -TGA analizinde GO’ya ait
sentezi -UV spektroskopisi pikin 50 dakikada
-Kimyasal tamamen kayboldugu
indirgeme ile goriilmiis. XPS
RGO sentezi analiziyle artan
indirgeme siiresiyle
C/O oranimnin 4.7
olarak en yiiksek 60
dk siirede elde edildigi
belirlenmistir.
Okutan ve ark. -Baslangi¢ -Termal indirgeme kosullar:: -SEM XRD analizinde
(2020) maddesi: Grafit 1000°C — Ar gazi — atm -XRD diizlemler arasindaki
[68] (<20um, -Karakterizasyon ¢alismalari -Raman mesafe grafite gore
sentetik) -FTIR GO’da artarken
-Modifiye -EDX (034nm’den
Hummers -Elementel Analiz 0.78nm’ye), termal
yontemi ile GO indirgeme ile diislis
sentezi (0.78nm’den
-Termal 0.37nm’ye)
indirgeme goriilmistir. FTIR
yontemi ile analizi ile de
RGO sentezi fonksiyonel gruplarin
kismen uzaklagmasi
ile pik siddetlerinde
diisiisler gorillmistiir.
Farah ve ark. -Baglangi¢ -indirgeme yontemleri -RAMAN Kimyasal
(2020) maddesi: Grafit sartlari: -Termal Analiz (TG- indirgemeyle
[58] tozu (63 um, Kimyasal indirgeme ajan: DTG, TG-MS) sentezlenen RGO’nun
saflik: %95 C) Askorbik asit (AA) C/O oraninin 7.3,
-Modifiye Termal indirgeme kogullart: veriminin ise %63,
Hummers 300°C - 3 saat-Ar gazi termal indirgemede
yontemi ile GO sirastyla 5.7 ve %53
sentezi olarak bulunmustur.
-Kimyasal ve Kimyasal
termal indirgemenin verim ve
indirgeme C/O oranin daha
yontemleriyle yiiksek sonug vermis.
RGO sentezi Raman analizinde

kimyasal
indirgemenin oksijen
iceren fonksiyonel
gruplari ortadan
kaldirmada termal
indirgemeye gore
daha etkili oldugu
gOriilmiistiir.
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Cizelge 2.1.(devam) Literatiir aragtirmasi sonucu incelenen ¢alismalarin 6zeti

Lopez ve ark.
(2017)
[69]

-Baslangi¢
maddesi: Grafit
tozu (<20 um)

-Modifiye

Hummers
yontemi ile GO

sentezi
-Farkli
indirgeme
yontemleri ile
RGO sentezleri

-Indirgeme ydntemleri:
Kimyasal, termal ve ¢oklu
(termal+kimyasal) indirgeme
-Indirgeyici ajanlar:
Askorbik asit (AA) ve
Hidrazin
-Termal indirgeme kosullar::
250°C — (20-40 dk)-Ar gaz1

-RAMAN
-FTIR
-SEM
-TGA
-XRD

-Elementel Analiz

FTIR analizi
fonksiyonel gruplarin
uzaklastirilmasinda
hidrazinin askorbik
asitten daha iyi
oldugunu gostermistir.
Elementel analizle
termal indirgemede
kararl1 oksijen
gruplarmin yapida
kaldig1, kararl
yapinin giderilmesi
icinde yiiksek sicaklik
gerektigi gorilmiistiir.
Coklu indirgeme
yapida kusur
birakmadan bu
fonksiyonel gruplari
etkili sekilde

uzaklastirtlmstir.
Dilmag ve ark. -Baslangi¢ -Indirgeme ydntemleri: -XRD Yiiksek C/O degeri
(2021) maddesi: Grafit Kimyasal, Termal, Coklu -Raman atm basincinda, 100
[70] (>99C, (Kimyasal + Termal) -EDX-SEM sscm Hz akis hizinda,
Merck) Indirgeme 900°C, 15 dk
-Hummers -Kimyasal indirgeme ajant: sartlarinda elde
yontemi ile GO Sodyum bor hidriir edilmistir. C/O
sentezi Termal indirgeme: Basing + oranlart sirastyla
-Farkli Gaz (H2/Ar) kimyasal indirgemede
indirgeme -Termal indirgemede 4.5, atmosferik
yontemleri ile | kullamlan basinglar: Vakum, ortamda termal
RGO sentezi atmosfer indirgemede 17.7,
-Termal indirgemede ¢oklu indirgemede ise
kullanilan Hz Akis Hizi: 21.37 bulunmustur.
5,10,50,100 sscm En yiiksek indirgeme
-Termal indirgeme sicakligt derecesine ¢coklu
ve siiresi: 900°C, 950°C, 15 indirgeme yonteminin
dk, 30 dk sahip oldugu
gOriilmiistiir.
Gao ve ark. -Basglangi¢ -Indirgeyici ajan: AA -RAMAN Grafen oksit kagidinin
(2010) maddesi: Grafit -Dengeleyici: Aminoasit -XPS iletkenligini 5.72x107
[71] tozu (<300 -indirgeme Sartlari: 80°C, 24 -AFM S m- iken grafen
mesh) saat -FTIR kagidinmn 14.1 Sm™?
-Hummers -Elektriksel oldugunu
yontemi ile GO Tletkenlik bulmuglardir. AA
sentezi (Micromanipulator ajan1 ve dengeleyici
-Kimyasal 6150 prob) olarak aminoasitin
indirgeme kullammuyla
yontemi ile sentezlenen RGO
RGO sentezi GO’ya kiyasla 106 kat

daha iyi iletkenlik
sergilemistir.
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Cizelge 2.1.(devam) Literatiir aragtirmasi sonucu incelenen ¢alismalarin 6zeti

Thakur ve ark. -Bagslangig¢ -Indirgeyici ajanlar: Bitki -XRD Indirgeyici ajan olarak
(2012) maddesi: Grafit ozleri; Colocasia esculenta -FTIR kullanilan tiim bitki
[57] tozu (60 mesh, (CRGO) ve Mesua ferrea -RAMAN ozleri ile iyi 6zgiil
saflik: %99 C) Linn’in (MRGO) sulu -TEM kapasitans, yliksek

-Modifiye yaprak 6zleri, portakalin sulu -TGA elektrik iletkenligi
Hummers kabugu ekstresi (ORGO) -UV spektroskopisi (3032.6-4006 S m™1),
yontemi ile -indirgeme sicakligr: Oda -Elementel Analiz GO’dan 10* kat daha
grafen oksit sicaklig -Elektriksel yiiksek iletkenlik
(GO) sentezi Tletkenlik (Keithley gosteren ve yiiksek
-Kimyasal 2400 C- Dort Nokta karbon/oksijen
indirgeme ile Prob) oranina (5.97-7.11)
RGO sentezi sahip RGO’lar elde
etmisler. En yiiksek
C/O orani ile
elektriksel iletkenlik
degerine Colocasia
esculenta ajani ile
edilen CRGO
numunesine ait
bulunmustur. Bitki
0zl ajanlarinin dogada
bol bulunmasi,
zararsiz olmasi ve
indirgeme ile olusan
iirtinde gosterdigi
olumlu sonuglar ile
kullanim potansiyeli
olusturmus.
Mattevi ve ark. -Grafen oksit -indirgeme yontemleri: - RAMAN XPS analizi ile C/O
(2009) (GO) film Kimyasal, termal indirgeme -XPS oram GO’da 2.5,
[72] -Farkli -indirgeyici ajan: Hidrazin -TEM 450°C’de termal
indirgeme -Termal indirgeme kosullari: | -Elektriksel iletkenlik indirgemeyle
yontemleri ile Ar/Hz gaz1 — 200-500°C sentezlenen RGO ’da
RGO sentezleri 7.9, kimyasal
indirgemeyle

sentezlenen RGO ‘da
12.5 bulunmustur.
Artan C/O orani
iletkenligi
etkilemektedir.
Yapida kalan oksijen
iletkenligi
sinirlandirdigindan,
tamamen giderilmesi
gerektigi belirtilmistir.
En yiiksek iletkenlik
degeri 5.5x102 Sm
olarak bulunmustur.
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Cizelge 2.1. (devam) Literatiir aragtirmasi sonucu incelenen ¢alismalarin 6zeti

Tas ve ark. -Baslangi¢ -Coklu indirgeme yontemi: -RAMAN Termal tavlamada 70-
(2019) maddesi: Grafit Kimyasal + Termal -XPS 120°C sicakliklarin
[73] tozu (Uriin No: Indirgeme -XRD elektriksel iletkenlige
332461) -indirgeyici ajan: AA, -UV Spektroskopisi olumlu etkisi
-Modifiye hidrazin -Elektriksel goriilmemis,
Hummers - Indirgeyici ajan Tletkenlik 120°C’de direng
yontemi ile GO konsantrasyonu: (2 prob yontemi - azalmus, iletkenlik
sentezi 5,25,50,100,200,400,800 Keithley 2400) artmis. En iyi direng
-Coklu mM degerini 2 prob
indirgeme -Termal indirgeme sicaklig1: yontemi ile Keithley
yontemi ile 70,120,300°C — atm — 15 dk 2400 cihazinda 21
RGO sentezi kQ/sq olarak
bulmuglardir. AA
ajaninin
kullanilmastyla
hidrazinle hazirlanan
numunelerin
elektriksel
iletkenligine
ulagilmustir.
Gao ve ark. -Baslangig¢ -Coklu Indirgeme yéntemi: -XRD Tek basina yapilan
(2009) maddesi: Grafit | Kimyasal indirgeme+180°C -FTIR indirgemelerde
[53] tozu (Bay Siilfiirik asit + Termal -AFM yapidan
Carbon Indirgeme -NMR uzaklastirilamayan
Corporation) -indirgeyici ajan: Sodyum -XPS fonksiyonel gruplar,
-Modifiye Borhidriir (NaBHa) -RAMAN ¢oklu indirgeme ile
Hummers Termal indirgeme sartlar: -TEM uzaklagtirilmigtir.
yontemi ile GO 15 dk -1100 °C - Ar/Hz -TGA NMR ve XPS
sentezi -DSC analizlerinde NaBHa
-Coklu -Elektriksel ajani ile keton ve alkol
indirgeme Tletkenlik (Dért gruplari, siilfurik asit
yontemi ile Nokta Prob) ile suyu gidermisler,
GO’nun Ar/Hz gazinda
indirgenmesi alkolden alken

olustugu sonucuna
varmiglardir. Coklu
indirgeme ile oldukga
iletken (2.02 x 10* S
m?) grafen (RGO)
tirettiklerini dort nokta
prob ile test
etmislerdir. Biiyiik
6lgekli grafen sentezi
igin alternatif
yontemdir.

Literatiir calismalarinda Modifiye Hummers yontemi basit, toksik gaz liretmeyen, giivenli

ve yiiksek verimli bir yontem olarak belirtilmis ve ¢ok tercih edilmistir [74, 75, 76].

Modifiye Hummers yonteminde farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan grafen oksit

malzemelerinin 6zelliklerinin farkli oldugu ve sentezlenen grafen oksitin indirgenmesiyle

hazirlanan indirgenmis grafen oksit malzemesinin ozelliklerini de etkiledigi sonucuna

varilmistir. Nazri ve ark. [63], Aixart ve ark. [62], De Silva ve ark. [50], Olorunkosebi ve

ark. [66] yaptiklar farkli ¢alismalarda GO’nun oksidasyon seviyesinin reaksiyon siiresine

bagli degisimini incelemislerdir. Artan reaksiyon siiresinin kimyasal yapiy1r koruyarak
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biliylik boyutlu ve daha iyi oksitlenen GO’lar sentezlendigi sonucuna varmislardir.
Literatiirde Modifiye Hummers yonteminde kullanilan asitler birbirinden farklidir [50, 63,
66]. Ornegin, Aixart ve ark. [62] sentez ortamma NaNOg/ H,SO4 karisimi eklemistir. Asit
karisimlarindan HoSO4/H3PO4’lin grafit ile KMnO4’lin eklenmesiyle yiiksek oksidasyon
seviyesine sahip grafen oksit sentezlendigi goriilmiistiir [77, 75]. Reaksiyon siiresindeki
degisimin etkisi sentezlenen GO’lar iizerinde yapilan karakterizasyon ¢aligsmalartyla tespit
edilmigstir. Fakat yapilan ¢aligmalarda sadece GO eldesi gergeklestirilmis, indirgenmis

grafen oksit ilizerinde sentezlenen GO’lar incelenmemistir.

GO’nun indirgenmesiyle sentezlenen indirgenmis grafen oksit (RGO) ile ilgili ¢aligmalarda
indirgeme ajani ¢esitliligi ve ¢esitli indirgeme yontemleri arastirilmigtir [78]. Cesitli
indirgeme yoOntemlerinden en ¢ok kimyasal, termal, ¢oklu (kimyasal+termal,

termal+kimyasal) indirgemeler tercih edilmistir.

Termal indirgeme yontemindeki en dnemli parametre oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
etkin sekilde uzaklastirildig1 uygun sicaklik se¢imidir [78]. Ayrica kullanilan Ar, He, H>
gazlar1 esliginde gergeklesmesi de farkli parametre olusturmaktadir. Cok farkli sicaklik
degerlerinde ¢alismalar gerceklesmistir. Farah ve ark. [58] 300°C’de Ar gazinda yiiksek
termal kararliliga sahip oldugu, Lopez ve ark. [69] 250°C ‘de Ar gazinda kararli oksijen
gruplarinin yapida kaldigin1 rapor etmislerdir. Gao ve ark. [53] 1100°C’de Ar/H. gaz
karisiminda tek basina yapilan indirgemenin grafen oksit yapisindaki fonksiyonel gruplari
tamamen yok edemedigini gérmiislerdir. Diisiik ve yliksek sicakliklarda termal indirgemenin
tam anlamiyla fonksiyonel gruplarin giderilmesinde etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ho gazi
yiiksek indirgeme Ozelligine sahip oldugundan diisiik sicakliklarda indirgeme islemlerinde

tercih edilmistir [39].

GO’nun uygun bir kimyasal ajanla indirgenmesiyle indirgenmis grafen oksit (RGO)
hazirlanabilir [43]. Kimyasal indirgeme yonteminde genellikle en ¢ok kullanilan ajan olarak
toksik ve zararli olan hidrazin tercih edilmistir. Hidrazin ajani ile yiiksek iletkenlik, yiiksek
coziliniirliik 6zelliklerine sahip RGO’lar elde edilebilmektedir. Fakat son yillarda toksik
olmayan, c¢evre dostu olan askorbik asiti (C vitamini) ajan olarak kullanmaya baglayan
calismalar da bulunmaktadir. Khosroshahi ve ark. [48] ile Gao ve ark.[53]’nin yaptiklari
caligmalarda hidrazin ve askorbik asit ajanlarmi karsilastirmislardir. Askorbik asitle
sentezlenen RGO’larin elektronik cihaz kullaniminda daha iyi bir iiriin oldugu sonucuna

varmislardir. Askorbik asitin toksik, reaktif olmamasi, temiz, kolay kullanimi elektronik
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malzemeler iginde uygulanabilir ajan oldugunu gostermektedir. Olorunkosebi ve ark. [66]
birbirinden farkli ¢evreci ajanlar (neem ve kabak yapraklar1 6zii) kullanarak kimyasal
indirgeme yontemiyle RGO’lar sentezlemislerdir. Sentezleri sonucunda cevreci ajanlarla
basarili indirgeme islemi gergeklestirerek, ¢evre dostu olmayan tehlikeli ajanlarin yerine

kullanilabilecegini rapor etmiglerdir.

Indirgeme etkisini daha iyilestirmek/optimize etmek, verimi artirmak daha fonksiyonel iiriin
eldesi igin ¢ok adimli indirgeme yontemi gelistirilmistir [39, 12]. Farah ve ark. [58], Lopez
ve ark. [69], Gao ark. [53], Dilmag ark. [70] yaptiklar1 farkli arastirmalarda kimyasal ve
termal indirgemenin bir arada oldugu ¢oklu indirgeme yontemi oksijen igeren fonksiyonel
gruplar1 uzaklastirmada daha etkili oldugu gosterilmistir. Ayrica termal ve kimyasal
indirgemelerin bir arada kullanildig1 ¢oklu indirgemeyle yapilan ¢aligmalarin daha verimli,
iletkenligi arttirdig1 da rapor edilen sonuglar arasindadir. Tas ve ark. [73] ¢oklu indirgemenin
(kimyasal ardindan termal) elektriksel 6zellikler agisindan bugiine kadar en iy1 sonug veren
hidrazin ajaniyla yapilan calismalara esdeger oldugu sonucuna varmislardir. Kullanilan

yontemde ¢evre dostu ajanlar kullanilmasi da ¢alismalara 6nemli avantajlar saglamistir.

Yapilan calismalardan yola ¢ikilarak tez caligmasinin 6zgiin yani olan indirgenmis grafen
oksit hazirlanmasinda, Modifiye Hummers yonteminde sentez siiresinin ve indirgenme
sartlarinin  etkilerinin  arastirilmasit amaglanmistir. Bu amag¢ kapsaminda kolay
uygulanabilen, diisiik maliyetli ve seri liretim potansiyeli olan Modifiye Hummers yontemi
ile grafen oksit hazirlanmasi tercih edilmistir. Modifiye Hummers yonteminde oksidasyon
basamagi (reaksiyon siiresi) farkli siirelerde tekrarlanarak iiriine etkisinin belirlenmesi
amaclanmaktadir. Sentezlenen grafen oksit (GO) termal, kimyasal ve ¢oklu
(kimysal+termal, termal+kimyasal) indirgeme islemlerine tabi tutularak indirgenmis grafen
oksitler hazirlanmistir. Calisma kapsaminda oksijen igerigi yiiksek grafen oksit ve yiiksek
C/O ve elektrik iletkenligi 6zelliklerini saglayacak indirgenmis grafen oksit (RGO) eldesi

amagclanmaktadir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Grafen oksit (GO), grafitten baslanarak Modifiye Hummers Yontemi ile hazirlanmisgtir.
Grafen oksit hazirlanmasinda reaksiyon siiresi deneysel parametre olarak incelenmistir.
Grafen oksitin termal, kimyasal, termal+kimyasal ve kimyasal+termal indirgeme
yontemlerinin uygulamalar1 ile indirgenmis grafen oksitler (RGO) hazirlanmis ve
karakterizasyon calismalari ile yapisal degisim analiz edilmistir. Bu bdliimde kullanilan

kimyasallar ve uygulanan deneysel islemler alt bagliklar halinde sunulmaktadir.
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde iki farkli grafit kullamilmustir. Grafitler Grafit-H ve Grafit-D olarak
isimlendirilmistir. Kullanilan Grafit-H; <20 pm partikiil boyutuna sahip, %99 saflikta,
Aldrich marka ve Grafit-D ise <150 pm, %99.99, Aldrich 6zelliklerine sahiptir. Grafen oksit
sentezinde ise H2SOs (%95-%97, Aldrich), H3POs (%85, ISOLAB), KMnOs (>%99,
Atabay), H20> (%35, ISOLAB), HCI (%37, Sigma-Aldrich) kimyasallar1 kullanilmustir.

Indirgenmis grafen oksit sentezinde kullanilan askorbik asit (CsHsOs) Merck markadir.
3.2. Modifiye Hummers Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

Modifiye Hummers yonteminde temel olarak asagida verilen islemler gerceklestirilmistir

[79];

1. Oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla 54 ml siilfiirik asitin (H2SO4) fosforik
asit (H3POa) ile 9:1 hacim oraninda karistirilmasiyla asidik karisim hazirlanir.

2. 0.45 g grafit tozu bu karisima ilave edilerek 5 dk karistirma islemine devam edilir.

3. Siispansiyona 2.64 g kat1 potasyum permanganat (KMnQOj) kii¢lik miktarlar halinde ilave
edilmistir. Bu agsamada siispansiyon siyah renklidir. Bu basamak reaksiyon siiresi olarak
adlandirilir.

4. Karistma 1.35 ml hidrojen peroksit (H202) damla damla eklenir ve karistirilir.
Ekzotermik reaksiyon meydana gelir ve sogumaya birakilir.

5. Soguyan karigima hacimce %25 hidroklorik asit (HCI) ve deiyonize sudan olusan
karigim eklenir.

6. Karigim vakum yardimiyla stiziiliir.

7. 5" ve "6" basamakta gerceklesen yikama ve slizme islemleri birkag kez tekrar edilir.

8. 90°C’lik etiivde 24 saat kurutulur.
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Reaksiyonlarin gerceklestigi "3." basamak Grafit-H icin 6 saat, 24 saat, 48 saat, 72 saat, 96
saatlerde tekrarlanarak, Grafit-D i¢in 6 saat, 24 saat, 48 saat siirelerinde gergeklestirilmistir.
GO sentezinin sematik gosterimi Resim 3.1°de verilmektedir. Grafen oksitlerin

isimlendirilmesi Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen grafen oksitler (GO)

Grafit Malzeme Reaksiyon stiresi Numune Adi
Grafen Oksit 6 saat GO-6-ES
Grafen Oksit 24 saat GO-24-ES
Grafit-H
Grafen OKksit 48 saat GO-48-ES
(<20 pum) .
Grafen Oksit 72 saat GO-72-ES
Grafen Oksit 96 saat GO-96-ES
Grafen Oksit 6 saat GO-6-YS
Grafit-D i
Grafen Oksit 24 saat GO0-24-YS
(<150 pm) .
Grafen Oksit 48 saat GO-48-YS

H2S0s H;PO: Grafit Tozu KMnO:

-
7

H0;
1
HCl

t=5dk

Resim 3.1. Modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit hazirlanmasinin sematik gosterimi
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3.3. Farkh Indirgeme Yontemleriyle indirgenmis Grafen Oksit Eldesi

Indirgenmis grafen oksit hazirlanmasi amaciyla dort farkli indirgeme yontemi

uygulanmustir.

3.3.1. Termal indirgeme yontemi

Grafen oksitin termal indirgemesi; 20 ml/dk’lik H2 gazi akis hizinda, 450°C sicaklikta ve
10°C/dk’lik 1sitma hiziyla 1 saatte gerceklestirilmistir. Resim 3.2°de deney diizenegi

sematik olarak verilmistir.

Hidrojen Tupl
Rotametre

Tup Finn

Sabun Akis Olcer

pPupp

Resim 3.2. Termal indirgemenin gergeklestigi deney diizeneginin sematik gosterimi
3.3.2. Kimyasal indirgeme yontemi

Kimyasal indirgeme yontemi asagida verilen islemlerle gergeklestirilmis ve Resim 3.3’te
kimyasal indirgeme islemleri sematik olarak gosterilmistir.

1. 100 ml deiyonize suya 0.5 g GO numunesi eklenir.

2. Cozeltiye 5 g askorbik asit ilave edilir.

3. Cozelti 60 °C'de ve 600 rpm’de 24 saat karistirilir.

4. Siispansiyon birka¢ kez deiyonize su ile yikanir ve vakumla stiziiliir.

5

. Elde edilen numune oda sicakliginda kurumaya birakilir [51].
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Resim 3.3. Askorbik asitle indirgenerek elde edilen RGO hazirlanmasinin sematik gosterimi

3.3.3. Coklu indirgeme yontemi

Kimyasal indirgeme ve termal indirgeme islemlerinin ardisik uygulamasi ¢oklu indirgeme
olarak tanmimlanmistir. Tez kapsaminda kimyasal ve termal uygulama siralamasi

degistirilmistir. Uriinlerin isimlendirilmesi Cizelge 3.2’de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Farkli indirgeme yontemleriyle hazirlanan indirgenmis grafen oksit (RGO)

malzemeleri
Grafit Malzeme Indirgeme Islemi Numune Adi
Indirgenmis Grafen Oksit | Termal Indirgeme RGO-T-ES
Indirgenmis Grafen Oksit | Kimyasal Indirgeme RGO-AA-ES

Coklu Indirgeme-1
Grafit-H | Indirgenmis Grafen Oksit | 1.Basamak: Kimyasal RGO-AA-T-ES
2.Basamak: Termal

Coklu Indirgeme-2

Indirgenmis Grafen Oksit | 1.Basamak: Termal RGO-T-AA-ES
2.Basamak: Kimyasal

Indirgenmis Grafen Oksit | Termal Indirgeme RGO-T-YS

Indirgenmis Grafen Oksit | Kimyasal Indirgeme RGO-AA-YS

Coklu Indirgeme-1
Indirgenmis Grafen Oksit | 1.Basamak: Kimyasal RGO-AA-T-YS

Grafit-D 2.Basamak: Termal

Coklu Indirgeme-2
Indirgenmis Grafen Oksit | 1.Basamak: Termal RGO-T-AA-YS
2.Basamak: Kimyasal
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3.4. Indirgeme Sirasinda Olusan Uriinlerin FTIR ile Analizi

Indirgeme islemi sirasinda ve sonrasinda fonksiyonel gruplarin degisiminin belirlenebilmesi

amaciyla sicaklik kontrollii kat1 hiicreye sahip FTIR cihazinda analizler yapilmistir.

» Tabletlerin Hazirlanmasi

e Sentezlenen malzemeler potasyum bromiir (KBr, %0,000001 Hg, Merck) ile kiitlece
%0.1 oraninda alinarak Resim 3.4.a’daki agat havanda doviilerek karigtirilmistir.

e Karigtirllan numune 13 mm c¢apindaki Resim 3.4.b’deki tablet basma aparatina
yerlestirilir.

e Tablet basma aparati Sekil 1.c’deki pres cihazina yerlestirilir.

e Pres cihazinin basinci 2400 Psi’ye ayarlanarak 3 dk bekletilir.

e Hazirlanan tabletler Resim 3.4.d’deki sicaklik kontrollii kati hiicrenin tablet tasiyict
kismina yerlestirilerek FT-IR analizlerine hazir hale getirilir.

e Hazirlanan tabletler sicaklik kontrollii kati hiicresinde analiz i¢in yerlestirilir ve

indirgeme islemi adimlan ileri asamada aciklanmaktadir.

Resim 3.4. FTIR Kati Hiicresi i¢in tablet hazirlama aparatlar1 a)Agat havan, b)Tablet
hazirlama aparati, ¢) Pres Cihazi, d) Kati hiicre tablet tasiyic1 ve hazirlanan
ornek tablet

Deneyler Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuvari’nda bulunan
Perkin-Elmer Instrument Spectrum One marka FTIR cihazi ile gergeklestirilmistir. Deney

sistemi Resim 3.5 ve Resim 3.6 ‘da verilmistir.
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Resim 3.5. Sicaklik kontrollii kat1 hiicre deney diizenegi sematik gosterimi

Vg

Resim 3.6. FTIR Kat1 Hiicre Deney Sistemi

>
1.
2.
3.
4.
5.

Sicaklik kontrollii kat1 hiicrede indirgeme islemi asagidaki basamaklar ile 6zetlenmistir.
Sicaklik kontrollii kati hiicre i¢in su agilarak suyun debisi ayarlanir.

Bypass hattinda He gazi agilir. Akis hiz1 100 ml/dk’ya ayarlanir.

Bilgisayardan spektrum programi agilir.

“‘Instrument-monitor-energy control’’ kismina girilerek enerji seviyesi kontrol edilir.

“‘Spectrum’’ programindan ‘‘background’’ spektrumu alinir.
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Kat1 selde bulunan kat1 hiicre tablet tasiyicisina KBr tableti yerlestirilir.

Ayarlanan He gazi sicaklik kontrollii kat1 hiicreye gonderilir ve 10 dk beklenir.

Oda sicakligindan baslanarak 50°C’ye yiikseltilir. 10 dk bekletilerek spektrum alinir.
Daha sonra 50°C’lik artiglarla 10 dk bekleme siiresiyle bu islemler 300°C’ye kadar
yapilir.

8. Adimdaki islemler bittiginde He gaz hatt1 bypassa alinir.

Kat1 sel 1siticist kapatilarak, kat1 sel sogumaya birakilir.

Kat1 selde bulunan kati hiicre tablet tasiyicisina KBr + Numune karisim tableti
yerlestirilir ve 6. 7. 8. ve 9. adimlar tekrar edilir.

Sicaklik kontrollu katt hiicresinde GO-48-YS, RGO-AA-YS ve RGO-T-YS numuneleri
ile 6-9. adimlar arasi tekrarlanmistir.

Bilgisayar kapatilir.

He gazi kapatilir.

Akis hiz1 kontroller kapatilir.

Su kapatilir.

Kati hiicre 1s1ticist kapatilir.

Sicaklik kontrollii kat1 hiicrede yapilan indirgeme ve 1sitma etkisinin goriilmesi i¢in yukarida

verilen He gazi ile yapilan tim adimlar %5 Hz (He iginde) gaz karisimlari ile tekrar
edilmistir. Bu calismada GO-48-YS, RGO-AA-YS VE RGO-T-YS malzemeleri kullanilmis

ve Cizelge 3.3 te 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.3. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit malzemelerinin sicaklik kontrollii kati

hiicreli FTIR analizi
Malzeme Adi Reaksiyon Indirgeme Indirgeyici Numune Adi
_Stiresi/ Sicakligr (°C) Gaz
Indirgeme
Yontemi
Oda sicakligi GO-48-YS-Oda sic.- He
50 GO-48-YS-50°C- He
100 GO-48-YS-100°C- He
Grafen Oksit (GO) 48 150 Helyum (He) | GO-48-YS-150°C- He
200 GO-48-YS-200°C- He
250 GO0-48-YS-250°C- He
300 GO-48-YS-300°C- He
Oda sicakligi RGO-AA-YS-Oda sic.- He
50 RGO-AA-YS-50°C- He
fndirgenmis Grafen Kimyasal 100 RGO-AA-YS-100°C- He
Oksit (RGO) Indirgeme 150 Helyum (He) RGO-AA-YS-150°C- He
(AA) 200 RGO-AA-YS-200°C- He
250 RGO-AA-YS-250°C- He
300 RGO-AA-YS-300°C- He
Oda sicakligi RGO-T-YS-Oda sic.- He
50 RGO-T-YS-50°C- He
Indirgenmis Grafen | Termal 100 REWlLYS-100°C- He
Oksit (RGO) indirgeme (T) 150 Helyum (He) | RGO-T-YS-150°C- He
200 RGO-T-YS-200°C- He
250 RGO-T-YS-250°C- He
300 RGO-T-YS-300°C- He
Oda sicakligi GO-48-YS-Oda sic.- He+H:
50 GO-48-YS-50°C- He+H>
100 Helyum (He) | GO-48-YS-100°C- He+Hz
Grafen Oksit (GO) 48 150 + GO-48-YS-150°C- He+H>
200 Hidrojen (H2) | GO-48-YS-200°C- He+H.
250 GO-48-YS-250°C- He+H:
300 GO-48-YS-300°C- He+H>
Oda sicakligi RGO-AA-YS-0da sic.- He+H2
50 RGO-AA-YS-50°C- He+H>
fndirgenmis Grafen !(imyasal 100 Helyum (He) | RGO-AA-YS-100°C- He+H»
Oksit (RGO) Indirgeme 150 + RGO-AA-YS-150°C- He+Hz
(AA) 200 Hidrojen (H2) | RGO-AA-YS-200°C- He+H>
250 RGO-AA-YS-250°C- He+Hz
300 RGO-AA-YS-300°C- He+H;
Oda sicakligi RGO-T-YS-Oda sic.- He+H>
50 RGO-T-YS-50°C- He+H2
Lo . 100 Helyum (He) | RGO-T-YS-100°C- He+H:
gllf;tg?ggg) Grafen ;egg‘;;me - 150 v RGO-T-Y5-150°C- He+Hs
200 Hidrojen (H2) | RGO-T-YS-200°C- He+H>
250 RGO-T-YS-250°C- He+H>
300 RGO-T-YS-300°C- He+H>
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3.5.  Elektriksel iletkenlik Analizi

Elektriksel iletkenlik olgtimleri i¢in Entek Elektronik markali FPP-470 Four Point Probe
(Dort Nokta Prob) cihazi kullanildi. Cihazin gorseli Resim 3.7°de verilmistir.

Resim 3.7. Elektriksel iletkenlik analizinde kullanilan FPP-470 Four Point Probe cihazi

Dort Nokta Prob cihazinda 6lgiim yapilabilmesi icin gerekli olan dairesel sekilli tabletler
Resim 3.8’de verilen ekipmanlarin kullanimi ile hazirlanmigtir. Toz halindeki numuneler,
13 mm ¢apinda, 2400 Psi’de 10 dk preslenerek tablet haline getirilmistir. FPP-470 cihazi
acilarak hazirlanan tabletler cihaza yerlestirilir. Olgiilecek numunenin kalinlig1 kumpas
yardimiyla olgiiliir ve kalinlik degerleri FPP-470 cihazina kaydedilir. Cihazdan sicaklik,

direng ve iletkenlik degerleri ¢ikt1 olarak alinir.

Resim 3.8. Iletkenlik analizi i¢in tablet hazirlama aparatlar1 (a) Agat havan, b) Tablet
hazirlama aparati, c) Pres Cihazi, d) Basilan tablet)

3.6.  Karakterizasyon Calismalar:

Sentezlenen GO ve RGO malzemeleri i¢in fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla
Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR), X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi
Analizi (XPS); y1gin faz tayini i¢in X-Isin1 Kirtnim Deseni (XRD); elektronik 6zelliklerin
belirlenmesi i¢in Raman, atomik yapist ve malzeme kusurlarini inceleme i¢in Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM), yiizey morfolojilerinin belirlenmesi i¢in Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) ve elektriksel iletkenlik icin DC diren¢ analizleri gibi farkl
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karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Numunelere yapilan analizlerin 6zet listesi

Cizelge 3.4’te dzetlenmistir.

3.6.1. Fourier doniisiimlii kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Fonksiyonel gruplarinin ve bag yapisinin belirlenmesi ve malzemenin kimliginin
belirlenmesi amaciyla kullanilan bir yontemdir. Bu yontem hizli, kolay, hassas ve ucuz bir

tekniktir [80].

GO ve RGO malzemelerinin hepsine fonksiyonel gruplarin incelenmesi i¢in FTIR analizi
yapilmis ve Cizelge 3.3’te hangi numunelere uygulandig1 6zetlenmistir. Fourier Dontigiimlii
Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR) analizi Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Bolimii'nde bulunan ATR-FTIR (Jasco 4700) cihazinda yiiksek c¢oziintirlikli
4000-400 cm™ orta kizilotesi bolgede arastirilmistir. FTIR cihazinin galisma prensibi

EK-1’de mevcuttur.

3.6.2. Raman analizi

Raman spektrum grafikleri, 151k siddetinin Raman kaymasina karsi olusturulmustur. Raman
analizindeki pik tespiti, pik yogunlugu; yapisal kalite ile materyal miktar1 ile iliskili
oldugundan nitel-nicel analizin yapilmasina olanak saglamaktadir. Raman spektroskopisi ilk
once elektronik malzemelere uygulanmistir. Zamanla giivenilir saglam ve giiclii bir teshis

araci haline gelmistir [81].

Elektronik 6zelliklerin belirlenmesi i¢cin Raman analizi yapilan malzemeler Cizelge 3.3’te
ozetlenmistir. Raman analizi ODTU MERLAB’da bulunan 532 nm lazerin kullanildig
Bruker FRA 106/S spektrometresinde gerceklestirilmistir. ODTU MERLAB Raman analizi

spektrumlar1 EK-7’de verilmistir. Raman cihazinin ¢alisma prensibi EK-1’de mevcuttur.

3.6.3. X-151m1 kirimim (XRD) analizi

X-1gin1 kirmmm (XRD) analizi malzemenin kristal yapisini incelemede kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemle katmanli yapilara sahip olan grafit, grafen oksit (GO) ve

indirgenmis grafen oksit (RGO) malzemelerinin tabakalar arasi mesafesi, katman sayisi
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hakkinda bilgi edinilmektedir. 3.1 numarali Bragg denklemi ile diizlemler aras1 mesafe (d),
3.2 numarali Scherrer denklemiyle kristal biiyiikligii belirlenirken, 3.3 nolu denklemde

tabaka sayisi kristal biliylikliiglin diizlemler aras1 mesafeye orani ile hesaplanmaktadir [9, 68,
82].

nA = 2dcos6 (3.1)
b2
~ Bsind (3:2)
Tabaka Sayis1 = % (3.3)

Farkli partikiil boyutlarina sahip iki grafit kaynagi (Grafit-H ve Grafit-D) ve bu grafitlerin
oksitlenmesiyle GO, GO’nun farkli indirgeme yontemleriyle sentezlenen RGO numunelere
XRD analizleri yapilmis ve hangi numunelere yapildig1 Cizelge 3.3’te 6zetlenmistir. XRD
analizi ODTU MERLAB’da bulunan Rigaku Ultima-1V kirinim 6lger cihazi ile CuKa
radyasyonunda (A=0.15406 nm, 40 kV ve 30 mA), genis acil1 (2°-90°) ve 2°/dk tarama
hizinda gerceklestirilmistir. ODTU MERLAB XPS analizi spektrumlar1 EK-7’de verilmistir.
XRD analizi ¢alisma prensibi EK-1’de mevcuttur.

3.6.4. X-ismm fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

XPS analizi malzemenin yiizey bilesimini, oksidasyon durumunu ve elektronik yapilarinin
belirlenmesinde kullanilan giliclii bir tekniktir [83]. Kimyasal kayma (baglanma

enerjilerindeki degisim) malzemelerin kimyasal halini tanimlamada kullanilabilir [81].

Fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla ayrica X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) analizleri de ODTU MERLAB’da SPECS EA300 cihazinda gerceklestirilmistir. Tiim
spektrumlarda Cls tepe noktasi i¢in 284.5 eV'lik standart enerji degeri referans olarak
kullanilmistir. Karbon-oksijen tiirlerinin miktar tayini Cls tepelerinin ters evrisimiyle
bulunmustur. XPS analizi ¢alisma prensibi EK-1"de, uygulanan numunelerin 6zeti Cizelge

3.3’te mevcuttur.
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3.6.5. Elektriksel iletkenlik analizi

Grafendeki elektrik iletimi, elektronlarin aromatik yapisiyla saglanmaktadir. Elektriksel
iletkenlik dl¢limleri i¢in Entek Elektronik markali FPP-470 Four Point Probe (Dort Nokta
Prob) cihaz1 ile Gazi Universitesi Kimya Boliimii Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Hangi numunelere elektriksel iletkenlik yapildig1 Cizelge 3.3’te 6zetlenmistir.

3.6.6. SEM analizi

SEM analizi malzeme ylizeyinde yiiksek enerjili elektronlarin kullanilmasiyla partikiil
seklini ve boyutunu inceleyen bir tekniktir. Numune bilesimi ve i¢ yapis1 hakkinda bilgi
vermektedir [84]. Numunelerin morfolojik yapisim inceleyebilmek igin ODTU
MERLAB’daki QUANTA 400F Alan Emisyon Taramal1 Elektron Mikroskobu (FE-SEM,
30kV) ekipmani kullanilarak Taramali Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagitic1 X-151m
Spektroskopisi analizi (SEM-EDS) ile belirlenmistir. SEM analizi detayr EK-1’de,

uygulanan numunelerin 6zeti Cizelge 3.3°te mevcuttur.

Cizelge 3.4. Sentezlenen numunelere yapilan karakterizasyon ¢alismalari

Numune adi FTIR RAMAN XRD XPS Elektriksel Iletkenlik | SEM
Grafit-H v
GO-6-ES v v
GO-24-ES v
GO-48-ES v v v v v
GO-72-ES v
GO-96-ES 4
RGO-T-ES v v v v v
RGO-AA-ES v v v v v
RGO-AA-T-ES v v v
RGO-T-AA-ES v v v
Grafit-D v
GO-6-YS 4 v
GO-24-YS v
GO-48-YS v v v v v v
RGO-T-YS v v v v v v
RGO-AA-YS v v v v v v
RGO-AA-T-YS 4 4 v v v
RGO-T-AA-YS v v v v v
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, Modifiye Hummers yontemi kullanilarak grafen oksit (GO) ve farkli
indirgeme yontemleri kullanilarak indirgenmis grafen oksit (RGO) hazirlanmistir.
Caligmanin baglangicinda once <20 pum partikiil boyutuna sahip Grafit-H devaminda <150
um partikiil boyutlarina sahip Grafit-D kullanilmistir. Sentezlenen grafen oksitten (GO)
kimyasal, termal ve termal+tkimyasal, kimyasalttermal indirgeme yontemleri ile
indirgenmis grafen oksit (RGO) malzemeleri hazirlanmistir. Kimyasal indirgeme isleminde
kimyasal indirgeyici ajan olarak askorbik asit kullanilmistir. Termal indirgeme islemi H»
gazi akisi ortaminda 450°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Coklu indirgeme yontemleri
termal indirgeme yontemini kimyasal indirgeme yonteminin takip etmesi ve bu yontemlerin
birbiri i¢inde yer degistirmesi ile uygulanmistir. Ayrica indirgeme sicaklik kontrollii kati
hiicreli FTIR sisteminde tekrarlanarak yapidaki fonksiyonel gruplarin sicaklik ile

degisimleri incelenmistir.

4.1. Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit grafitin oksitlenmesiyle sentezlenir [85]. Son zamanlarda Tour ve ark.
tarafindan gelistirilen Modifiye Hummers yontemi, Hummers yontemine gore ¢ok daha
yiksek oranda ekzotermiktir. Modifiye Hummers yontemi basit, toksik gaz iiretmeyen,
giivenli, yliksek verimli ve biiyiik 6lgekli uygulama potansiyeline sahip bir yontemdir [ 75,
76, 86]. Bu yontem ile hazirlanan grafen oksitte daha ¢ok hidroksil ve karboksil gruplarin
olustugu gorilmistir [87, 88]. 9+1 hacim oraninda hazirlanan (H2SO4/H3PO.) asit
karisimina grafit ile KMnO4’lin eklenmesiyle yliksek oksidasyon seviyesine sahip grafen
oksit sentezlendigi goriilmistir [77, 75]. Bu yontemde grafit ve KMnOs miktarlari,
reaksiyon siiresi, sicaklik GO ozelliklerini etkileyen parametrelerdir [86]. Bu ¢alismada da
reaksiyon siiresi parametre olarak arastirilmistir. Bu adimlarda olusan reaksiyon esitlik

4.1°de verilmistir [89].
3C + 1.5KMnO4 + 0.75H2S04 — 3COHops + 1.5MnO> + 0.75K2S04 (4.1)

Silfiirik asit (H2SOs) ve potasyum permanganatin (KMnOa), grafitin oksitlenmesini
sagladigi bildirilmigtir. H2SO4 reaksiyon siiresini kisalttigi ve asitligi artirdigi iginde
eklenmektedir [66]. Potasyum permanganat (KMnOs) eklenmesiyle permanganatin

(MnO4?) grafit yiizeyinde indirgenmesiyle (MnOa4) siyah olan renk yesile doniismiistiir.
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Reaksiyon siiresinin uzamasina bagli olarak karisimin rengi kahverengiye doniisiir [89].
Sentezin bu kismi oksidasyon adimi olarak da tanimlanmistir [66]. Oksitleyici ajan olan
KMnOg, grafitli asit karisimimda homojen bir siispansiyon sivi eldesi i¢in yavas eklenir [85].
Ayrica asit karisiminda kullanilan fosforik asitin (HsPO4) grafitin daha iyi oksitlenmesine
katk1 saglamasi, yiiksek verimde GO sentezi i¢in dagitic1 ve agindirict madde olarak gorev
almas1 beklenmektedir [90]. Asit (H2SOs4, H3POs) ve KMnOys’iin bir araya getirildigi
reaksiyon basamaginda sentezlenen grafen oksitin yapisinda istenmeyen iriinler de
(permanganat iyonlar1) olusmaktadir. Fazla permanganat iyonlarimi nétralize etmek ve
oksidasyon reaksiyonunu durdurmak ig¢in siispansiyona damla damla hidrojen peroksit

(H20.) eklenir [66]. Bu asamada beklenen reaksiyonda esitlik 4.2°de verilmistir [89].
MnO; + H,0; + 2H* — Mn?* + 2H,0 + O> 4.2)

Yapida kalan istenmeyen iiriinlerden siilfatin giderilmesi i¢in ¢o6zelti hidroklorik asit

(HCI)+su karisimiyla yikanir [76, 86].

42. ATR-FTIR Analizi

4.2.1. Grafit-H kullanilarak sentezlenen GO-ES ve RGO-ES numunelerinin ATR-
FTIR analizleri

Calismanin baslangicinda, kiigiik partikiil boyutlu ( <20 pm) Grafit-H kullanilarak Modifiye
Hummers yontemi ile ayni1 6zellikte numune hazirlanabilirliginin goriilebilmesi amaciyla 6
saat reaksiyon siiresi kullanilarak 3 defa sentez tekrarlanmistir. Sentezlenen numunelerin
ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1'de verilmektedir. Sekil 4.1'de goriilen 4000-2400 cm™
araligindaki C-OH gruplarinin O-H esneme titresimi ve GO yapisina dahil edilen su
molekiilleri hidroksil bag (-OH) pikine neden olmaktadir [75]. GO yapisindaki -OH bagi
yapinin hidrofilik oldugunu goéstermektedir [91]. Numunelerin ATR-FTIR analizlerinde,
yaklasik olarak karboksil bagi (C=0) 1700 cm™, aromatik bag (C=C) 1561 cm™, epoksi bag
(C-0) 1120 cm™ ve alkoksi bag (C-O) 1007 cm™ dalga sayilarinda gozlenmektedir.



51

Gecirgenlik (%)

GO-6-ES (1)

GO-6-ES (2)

GO-6-ES (3)

4000 3900 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Say1s1 (cm™)

Sekil 4.1. Aym sartlarda Grafit-H kullanilarak sentezlenen grafen oksitlerin (GO-6-ES)
ATR-FTIR spektrumlar1

Literatiirde grafen oksit ile ger¢eklesen ATR-FTIR calismalarinda fonksiyonel gruplar EK-
2'de Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir. Literatiir ile bulunan dalga sayilarinin uyumlu olmasi ve
ti¢ kez tekrar edilen GO-6-ES numunelerinin birbiriyle benzer olmasi Modifiye Hummers
yontemi ile sentezlerin tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.

Grafit-H kaynagi kullanilarak farkli reaksiyon siirelerinde (6, 24, 48, 72 ve 96 saat)
gerceklesen sentez calismalarinda elde edilen grafen oksitlerin fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amactyla ATR-FTIR cihazinda alinan spektrumlar Sekil 4.2'de verilmektedir.
Grafit-H numunesinin ATR-FTIR spektrumlar1 EK-2'de Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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GO-6-ES
GO-24-ES

Gecirgenlik (%)

GO-48-ES

GO-72-ES

! GO-96-ES

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1 dOO
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.2. Grafit-H kullanilarak farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen (6 saat, 24 saat, 48
saat, 72 saat, 96 saat) GO numunelerinin ATR-FTIR spektrumlari

Sekil 4.2'de farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan biitiin numunelerin spektrumlarinda
3300-3850 cm™* blgesinde gdzlenen genis pik hidroksil bag (-OH) yapisini gdstermektedir
[75]. 6 saatlik reaksiyon siiresi ile yapilan spektrum analizinde, karboksil bagi (C=0) 1700
cmt, aromatik bag (C=C) 1559 cm, epoksi bag (C-0) 1139 cm™ ve alkoksi bag (C-O) 1007
cm dalga sayilarinda gozlenmektedir. lerleyen reaksiyon siiresinde 24 saatte sentezlenen
GO-24-ES numunesi harig, elde edilen grafen oksitlerde ilgili yapilar (karboksil, aromatik,
epoksi ve alkoksi) spektrumlarda gézlenmekte ve fonksiyonel gruplarin maksimum pik

verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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1izelge 4.1. Farkli reaksiyon surelerinde hazirlanan grafen oksitlerin fonksiyonel
g y g y
gruplarimin yaklagik maksimum dalga sayilar

Numune

GO-6-ES | GO-24-ES | GO-48-ES | GO-72-ES | GO-96-ES
Fonksiyonel Grup

-1

Dalga Sayis1 cm
Karboksil Bagi (C=0) 1700 1653 1703 1698 1699
Aromatik Bag (C=C) 1559 - 1563 1563 1558
Epoksi Bag (C-0) 1139 1143 1127 1132 1132
Alkoksi Bag (C-0) 1007 1002 1005 1005 1010

Olorunkosebi ve ark. [66] calismalarindaki FTIR analizinde 3415-3437 cm™ araliginda
hidroksil bag (-OH), 1730-1740 cm™ araliginda karboksil bag (C=0), 1630-1650 cm™
araliginda aromatik bag (C=C), 1200 ve 1092 cm™ degerlerinde sirasiyla epoksi ve alkoksi
bag (C-O) pikleri rapor edilmistir. Tewatia ve ark. [51] tarafindan yapilan ¢alismada grafen
oksit yapisinda olugmasi beklenen fonksiyonel gruplardan hidroksil, karboksil, aromatik,
epoksi ve alkoksi baglar sirasiyla 3464 cm™, 1639 cm™, 1493 cm™, 1288 cm?, 1003 cm*
dalga sayilarinda verilmektedir. Literatiir ¢alismalarinda yapilan incelemelerde GO'nun
fonksiyonel gruplarimin baglh oldugu dalga sayilarinda farkliliklar oldugu gozlenmektedir.
Cizelge 4.1°de verilen farkli reaksiyon siiresinde sentezlenen numunelerin fonksiyonel
gruplarinin dalga sayilari literatiir ile uyumlu olmasi grafen oksitin basarili bir sekilde elde
edildigini gostermektedir. Bununla beraber farkli reaksiyon siiresinde sentezlenen biitiin

numunelerde olusan C=C baginin, GO-24-ES numunesinde gézlenmemistir.

Reaksiyon siiresinin fonksiyonel gruplar iizerindeki etkisinin goriilebilmesi amaciyla 6 saat
reaksiyon siiresine ait numunenin (GO-6-ES) spektrumu referans olarak alinmistir. Farkli
reaksiyon siirelerinde (6 saat, 24 saat, 48 saat, 72 saat, 96 saat) hazirlanan GO numunelerine
ait fonksiyonel gruplarin pik alanlar1 referans numunesine oranlanarak elde edilen degerler

Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan GO numunelerine ait fonksiyonel
gruplarin pik alanlarinin GO-6-ES numunesinin pik alanlarina orant

Alanin
) GO-6-ES
Fonksiyonel Belirlendigi
(Referans GO-24-ES | GO-48-ES | GO-72-ES | GO-96-ES
Grup Dalga Sayisi
Numune)
cm?
Karboksil Bag
1610-1776 1 0.64 111 1.14 0.97
(C=0)
Aromatik Bag
1503-1610 1 0 1.52 1.41 0.35
(C=C)
Epoksi Bag
1077-1195 1 0.50 3.52 2.85 1.20
(C-0)
Alkoksi Bag
928-1058 1 0.37 2.50 2.19 0.92
(C-0)

Cizelge 4.2°de verilen dalga sayis1 araliklarindaki pik alanlarindaki oranlardan yola ¢ikilarak
fonksiyonel gruplardaki degisimler incelenmistir. Grafen oksit yapisindaki karboksil (C=0)
bagmin yapi i¢in karakteristik bir Ozellik tasidigi literatiirde belirtilmektedir [66, 92].
Reaksiyon siiresinin C=0 yapis1 tizerindeki degisimi, GO-48-ES numunesinde %11,
GO-72-ES’de %14 artis olarak, GO-24-ES ve GO-96-ES numunelerinde ise sirasiyla %36
ve %3 azalma olarak gozlenmektedir. Oksitlenmemis sp? karbon bagindan kaynaklanan
aromatik bag (C=C) piki, GO-24-ES numunesinde gézlenmemektedir. C=C piki GO-48-ES
numunesinde %52, GO-72-ES numunesinde %41 artis, GO-96-ES numunesinde ise %65
azalig gostermistir. Epoksi ve alkoksi (C-O) gruplarinda 48 ve 72 saat reaksiyon siirelerinde
onemli bir artis oldugu gozlenmektedir. Karbon oksijen fonksiyonel gruplarindaki
(karboksil, epoksi, alkoksi) artis, yapidaki oksijen seviyesinin arttiginin bir gdstergesidir [61,
93, 94]. ATR-FTIR analizi sonuglar1 degisen reaksiyon siiresiyle oksijen i¢eren fonksiyonel
gruplardaki artisin 48 saat reaksiyon siiresinde en yliksek oldugunu gostermektedir.
Reaksiyon siiresinin daha fazla uzamasiyla (GO-96-ES) pik alanlarinda azalma
goriilmektedir. Nazri ve ark. [63] yaptig1 farkli reaksiyon siirelerinde (24, 48, 72, 96 saat)
sentezlenen GO calismasinda 24 saatlik numunede aromatik aldehit, anhidrit, alkol ve fenol
fonksiyonel gruplar1 bulunurken, 96 saatlik numunede karboksilik asit, alkoksi, alifatik,
alkol ve fenol gruplariyla daha fazla oksijen iceren grup oldugunu gostermislerdir. Sonug
olarak da Nazri ve ark. [63] yaptiklar1 FTIR analizi ile en iyi oksitlenen numune i¢in 96 saat

reaksiyon siiresinin iyi oldugu belirtilirken, bu ¢aligmada 48 saat reaksiyon siiresi ile en iyi
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oksitlenmis GO elde edilmistir. Costa ve ark. [95] yaptig1 caligmada reaksiyon siiresindeki
artis ile (5 dk, 30 dk, 1 saat, 3, saat, 24 saat) epoksi ve alkoksi pik siddetlerinde artis oldugu
sonucuna varmislardir. Bu g¢aligmada artan reaksiyon siiresi ile hazirlanan GO
numunelerinde epoksi ve alkoksi piklerindeki en ¢ok artis 48 saat siiren reaksiyon siiresi ile

hazirlanan GO-48-ES numunesinde gozlenmistir.

En iyi reaksiyon siiresi olarak belirlenen 48 saat ile hazirlanan GO-48-ES numunesi referans
olarak alinarak farkli indirgeme yontemleri ile RGO’lar hazirlanmistir. Kimyasal, termal ve
coklu indirgeme yontemleri kullanilarak indirgenmis grafen oksit malzemeleri
sentezlenmistir. Kimyasal indirgeme isleminde kimyasal indirgeyici ajan olarak askorbik
asit kullanilmistir. Termal indirgeme islemi 20 ml/dk H, gaz akisi ortammda 450°C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Coklu indirgeme yontemleri termal indirgeme yodntemini
kimyasal indirgeme yoOnteminin takip etmesi ve bu yoOntemlerin yer degistirmesi ile
gerceklestirilmistir. GO-48-ES, RGO-AA-ES (kimyasal indirgeme) RGO-T-ES (termal
indirgeme) ve RGO-AA-T-ES (kimyasal+termal), RGO-T-AA-ES (termal+kimyasal)

numunelerinin ATR-FTIR spektrumlart Sekil 4.3’te verilmistir.

RGO-AA-ES

RGO-T-ES
RGO-T-AA-ES
RGO-AA-T-ES

Gecirgenlik (%)

GO-48-ES

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Say1st (cm™)

Sekil 4.3. GO-48-ES, RGO-T-ES, RGO-AA-ES, RGO-AA-T-ES, RGO-T-AA-ES
numunelerinin ATR-FTIR spektrumlar1
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Grafen oksitten, indirgenmis grafen oksit sentezi sirasindaki oksijensizlesme nedeniyle,
biitiin RGO &rneklerinde 3300-3850 cm™'deki hidroksil bag (-OH) piki beklenildigi gibi
tamamen kaybolmustur. Hidrofilik yapinin degismesi/kaybolmasi istenilen bir durumdur. 48
saat reaksiyon siiresi referans alinarak sentezlenen RGO’larin spektrum analizinde; tek baga
sahip oksijen igeren gruplardan epoksi bag (C-O) ve alkoksi bag (C-O) pikleri
goriilmemistir. Karboksil bagi (C=0) ve aromatik bag (C=C) pikleri sirastyla RGO-AA-ES
numunesinde 1718 cm™, 1560 cm™; RGO-T-ES numunesinde 1699 cm™, 1559 cm™; RGO-
T-AA-ES numunesinde 1698 cm™, 1558 cm™; RGO-AA-T-ES numunesinde 1698 cm™,
1558 cm™ dalga sayilarinda gdzlenmektedir. RGO-AA-T-ES numunesinde C=C baginin
daha genis alana yayilarak siddetinde azalma gozlenmistir. Grafen oksitten sentezlenen
indirgenmis grafen oksitlerdeki fonksiyonel gruplarin maksimum pik verdigi yaklasik dalga
sayilar1 Cizelge 4.3 te verilmektedir.

Cizelge 4.3. GO-48-ES, RGO-AA-ES, RGO-T-ES, RGO-T-AA-ES, RGO-AA-T-ES
numunelerinin fonksiyonel gruplarinin yaklagik maksimum dalga sayilar

Numune

GO-48-ES RGO-AA-ES RGO-T-ES RGO-T-AA-ES | RGO-AA-T-ES
Fonksiyonel Grup

Dalga Sayist cm™

Karboksil Bagi (C=0) 1703 1718 1699 1698 1698
Aromatik Bag (C=C) 1563 1560 1559 1558 1558
Epoksi Bag (C-O) 1127
Alkoksi Bag (C-O) 1005

Literatiirde GO’nun indirgenmesiyle hazirlanan RGO’larin yapisinda beklenen fonksiyonel
gruplar incelenmis ve EK-2 Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir. Tewatia ve ark. [51] C=C bag
karakteristik pikini 1493 cm™’de, Tucureanu ve ark. [96] calismalarinda 1560-1575 cm™
araliginda verilmis ve bu degerlerin ¢calismada da bulunan dalga sayis1 degerleri ile uyumlu
oldugu sonucuna varilmstir.

Farkli indirgeme yontemlerinin etkisinin incelemek amaciyla GO’nun indirgenmesiyle RGO
eldesinde 48 saat reaksiyon siiresine ait numunenin (GO-48-ES) spektrumu referans alinarak
analizler yapilmistir. Farkli indirgeme yontemlerinde (termal, kimyasal, termal+kimyasal,
kimyasal+termal) hazirlanan RGO numunelerine ait fonksiyonel gruplarin pik alanlar

referans numunenin pik alanina orani ile elde edilen degerler Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. GO-48-ES, RGO-AA-ES, RGO-T-ES, RGO-T-AA-ES, RGO-AA-T-ES
numunelerine ait fonksiyonel gruplarin pik alanlarinin referans numunenin
(GO-48-ES) pik alanlarina orant

Alanm Tekli indirgeme Coklu indirgeme
_ Olgiildiigii | GO-48-ES Termal + Kimyasal +
Fonksiyon Kimyasal Termal )
Dalga (Referans Kimyasal Termal
el Grup
Sayis Numune)
RGO-AA-ES | RGO-T-ES
(cm™) RGO-T-AA-ES | RGO-AA-T-ES
Karboksil
1610-1776 1 0.75 0.46 0.34 0.18
Bag (C=0)
Aromatik
1453-1610 1 0.90 0.99 0.44 0.15
Bag (C=C)
Epoksi
1077-1195 1 0 0 0 0
Bag (C-0)
Alkoksi
928-1058 1 0 0 0 0
Bag (C-0)

Cizelge 4.4’te verilen dalga sayisi1 araliklarindaki pik alanlarindaki oranlar degerlendirilerek
fonksiyonel gruplardaki degisimler incelenmistir. Aromatik bag (C=C) yapisinin referans
alman GO-48-ES numunesine kiyasla; RGO-T numunesinde yaklasik olarak aymi kaldigi,
RGO-AA-ES, RGO-T-AA-ES ve RGO-AA-T-ES numunelerinde sirasiyla %10, %56 ve
%85 azalma gozlenmistir. Karboksil bag (C=0) yapisinin numunelerdeki degisimi RGO-T-
ES’de %54, RGO-AA-ES’de %25, RGO-T-AA-ES’de %66 ve RGO-AA-T-ES’de %382
azalig olarak belirlenmistir. Yapilan tekli ve ¢oklu indirgeme islemlerinin hepsinde epoksi
ve alkoksi (C-O) yapisinin belirgin sekilde kayboldugu goriilmiistiir. Tekli indirgeme
yontemlerinde RGO-T-ES’deki C=0 pik siddeti RGO-AA-ES’deki pik siddetine oranla
daha ¢ok azaldig1 goriilmiistiir. Tekli indirgeme yontemlerinde GO’nun karakteristik piki
olan C=0 bagmin ¢ok fazla giderilemedigi, ¢oklu indirgeme yontemlerinde bu bagin RGO-
AA-T-ES numunesinde daha iyi uzaklastirildigi sonucuna varilmistir. Bu durum tekli
indirgemenin dezavantaji olan oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasinda
yeterli olmadigini, ¢oklu indirgeme ile sentezlenen RGO’larda daha iyi verim alindigi
sonucuna vartlmistir [43]. Farkli indirgeme yontemleri ile hazirlanan RGO numunelerinin
hepsinde karboksil bag (C=0) pikinin siddeti azalsa da FTIR spektrumlarinda
gozlenmektedir. Yapida oksijenli grup iceren indirgenmis grafen oksitlerin elde edildigi
sonucuna varilmistir [97]. 1900 cm™ ile 2400 cm™ arasinda gozlenen kiigiik titresimler ATR

cihazinin karakteristik titresim pikleridir.
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4.2.2. Grafit-D kullanilarak sentezlenen GO-YS ve RGO-YS numunelerinin ATR-

FTIR analizleri

Grafit-D kullanilarak ise 6 saat, 24 saat ve 48 saat reaksiyon siirelerinde sentez ¢aligmalari
tekrar edilmistir. Elde edilen grafen oksitlerin ATR-FTIR spektrumlari Sekil 4.4'te
verilmektedir. Grafit-D numunesinin  ATR-FTIR spektrumlar1 EK-2'de Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.

G0O-48-YS

GO-24-YS

Gegirgenlik (%)

GO-6-YS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 200
Dalga Say1s1 (cm’™)

Sekil 4.4. Grafit-D kullanilarak farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen (6 saat, 24 saat, 48
saat) GO numunelerinin ATR-FTIR spektrumlari

Sekil 4.4'te Grafit-D ile farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan numunelerinin
spektrumlarinda 3300-3850 cm™ bolgesinde genis bir pik olarak -OH yapisi gdzlenmistir.
Numunelerin spektrum analizinde, karboksil bagi (C=0) 1718 cm™, aromatik bag (C=C)
1577 cm™, epoksi bag (C-O) 1148 cm™ ve alkoksi bag (C-O) yapilar1 1020 cm™ dalga
sayilarinda gozlenmektedir. Artan reaksiyon siiresinde elde edilen grafen oksitlerde ilgili
yapilar (karboksil, aromatik, epoksi ve alkoksi) spektrumlarda gézlenmekte ve fonksiyonel

gruplarin maksimum pik verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge 4.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.5. Grafit-D kullanilarak farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan (6 saat, 24 saat, 48
saat) grafen oksitlerin fonksiyonel gruplarmin yaklagik maksimum dalga
sayilari

Numune

GO-6-YS | GO-24-YS | GO-48-YS
Fonksiyonel Grup

Dalga Sayis1 cm™
Karboksil Bag1 (C=0) | 1718 1704 1718
Aromatik Bag (C=C) 1577 1563 1578
Epoksi Bag (C-O) 1148 1103 1144
Alkoksi Bag (C-O) 1020 1009 1026

Nazri ve ark. [63] FTIR analizi calismalarinda 2500-3300 cm™ araliginda hidroksil bag
(-OH), 1680-1720 cm™ araliginda karboksil bag (C=0), 1100-1300 ve 1000-1300 cm™
araliklarinda sirasiyla epoksi ve alkoksi bag (C-O) pikleri bulunmustur. Tucureanu ve ark.
[96] calismalarinda 3350-3600 cm™ aralifinda hidroksil bag (-OH), 1665-1720 cm™
araliginda karboksil bag (C=0), 1618-1680 cm™ araliginda aromatik bag (C=C), 1115-1150
cm* araliginda epoksi bag (C-O) ve 1040-1080 cm™ araliginda da alkoksi bag (C-O) pikleri
bulunmustur. Seredych ve ark. [98] tarafindan yapilan ¢alismada grafen oksit yapisinda
olusmasi beklenen fonksiyonel gruplardan hidroksil, karboksil, aromatik ve alkoksi baglar1
sirastyla 3000-3700 cm™ araliginda, 1720 cm™, 1570 cm™, 1040 cm™ dalga sayilarinda
goriilmiistiir. Literatiir ¢alismalarinda yapilan incelemelerde GO’nun  fonksiyonel
gruplarimin bagh oldugu dalga sayilarinda ve fonksiyonel gruplarda da farkliliklar oldugu
gozlenmektedir. Cizelge 4.5’te verilen farkli reaksiyon siiresinde sentezlenen numunelerin
fonksiyonel gruplarinin dalga sayilarinin literatiir ile uyumlu olmasi grafen oksitin basaril

bir sekilde hazirlandigin1 gostermektedir.

Grafit-H ile hazirlanan GO-48-ES numunelerinde yapildigi gibi reaksiyon siiresinin
fonksiyonel gruplar iizerindeki etkisinin goriilebilmesi amaciyla 6 saat reaksiyon siiresine
ait numunenin (GO-6-YS) spektrumu referans olarak alinmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde
(6 saat, 24 saat, 48 saat) hazirlanan GO numunelerine ait fonksiyonel gruplarin pik alanlar

referans numunesine oranlanarak elde edilen degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan GO numunelerine ait fonksiyonel
gruplarin pik alanlarinin GO-6-YS numunesinin pik alanlarina orani

GO-6-YS
] Alanin Belirlendigi
Fonksiyonel Grup (Referans | GO-24-YS | GO-48-YS
Dalga Sayist cm™

Numune)
Karboksil Bag (C=0) 1638-1785 1 0.70 1.51
Aromatik Bag (C=C) 1479-1625 1 0.48 1.24
Epoksi Bag (C-O) 1077-1189 1 0.35 1.37
Alkoksi Bag (C-O) 914-1064 1 0.29 1.20

Cizelge 4.6°da verilen dalga sayis1 araliklarindaki pik alanlarindaki oranlardan yola ¢ikilarak
Grafit-D kullanilarak yeniden sentezlenen GO’larin fonksiyonel gruplarindaki degisimlerde
incelenmistir. Grafen oksitin yapisindaki karakteristik pik olan karboksil (C=0) bagi,
reaksiyon siiresindeki degisim ile GO-6-YS referans numunesine kiyasla GO-24-YS
numunesinde %30 azalma, GO-48-YS numunesinde %51 artis gozlenmistir. Bu artis
Grafit-H ile hazirlanan GO-48-ES numunesindeki artistan daha yiiksek bulunmustur.
Aromatik bag (C=C) piki, GO-24-YS numunesinde %52 azalis, GO-48-YS numunesinde
%24 artis gostermistir. Epoksi ve alkoksi (C-O) gruplarinda 48 saat reaksiyon siiresinde
onemli bir artis oldugu, 24 saatlik numunede 6nemli azalma gozlenmektedir. ATR-FTIR
analizine gore Grafit-D kullanilarak hazirlanan GO numunelerinde en iyi oksitlenmenin 48

saat reaksiyon siiresinde oldugu bulunmustur.

En iyi oksitlenen grafen oksit numunesi ile farkli indirgeme yontemlerinin (kimyasal, termal
ve termal+kimyasal, kimyasal+termal) kullanilarak indirgenmis grafen oksit malzemeleri
hazirlanmistir.  GO-48-YS, RGO-AA-YS (kimyasal indirgeme) RGO-T-YS (termal
indirgeme) ve RGO-AA-T-YS (kimyasal+termal), RGO-T-AA-YS (termal+kimyasal)

numunelerinin ATR-FTIR spektrumlart Sekil 4.5’te verilmistir.
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Gecirgenlik (%)

GO0-48-YS

RGO-T-AA-YS
RGO-AA-T-YS

RGO-T-YS

RGO-AA-YS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 7000 50
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.5. GO-48-YS, RGO-T-YS, RGO-AA-YS, RGO-AA-T-YS, RGO-T-AA-YS
numunelerinin ATR-FTIR spektrumlari

Sekil 4.5°te gorildiigli gibi grafen oksitten, indirgenmis grafen oksit sentezi sirasindaki
oksijensizlesme nedeniyle, biitiin RGO &rneklerinde 3300-3850 cm™’deki hidroksil bag
(-OH) piki kaybolmustur. Karboksil bagi (C=0) ve aromatik bag (C=C) pikleri sirasiyla
RGO-AA-YS numunesinde 1701 cm™, 1560 cm™; RGO-T-AA-Y'S numunesinde 1701 cm®
111560 cm™; RGO-AA-T-YS numunesinde 1702 cm™, 1560 cm™; RGO-T-YS numunesinde
1719 cm, 1561 cm™ dalga sayilarinda gozlenmektedir. Ayrica RGO-T-YS numunesinde
karboksil ve aromatik baglara ek olarak diisiik siddette 1138 cm™’de epoksi bagi da
goriilmiistir. RGO numunelerin de termal indirgeme ile hazirlanan RGO-T-YS
numunesinde epoksi bag (C-O) goriilmemistir. Biitiin indirgenmis grafen oksit numunelerde
alkoksi bag (C-O) pikleri goriilmemistir. RGO numunelerinde GO numunesine kiyasla
pikler daha da genislemistir. RGO-AA-T-YS numunesinde aromatik bag (C=C) pikinin
siddeti azalmis ve pik yayvanlagsmistir. Grafen oksitten sentezlenen indirgenmis grafen
oksitlerdeki fonksiyonel gruplarin maksimum pik verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge
4.7°de verilmektedir.



62

Cizelge 4.7. GO-48-YS, RGO-AA-YS, RGO-T-YS, RGO-AA-T-YS, RGO-T-AA-YS
numunelerinin fonksiyonel gruplarinin yaklasik maksimum dalga sayilar

Numune
GO-48-YS | RGO-AA-YS | RGO-T-YS | RGO-T-AA-YS | RGO-AA-T-YS
Fonksiyonel Grup (Referans
Numune)
Dalga Sayist cm™?

Karboksil Bagi (C=0) 1718 1701 1719 1701 1702
Aromatik Bag (C=C) 1579 1560 1561 1560 1560
Epoksi Bag (C-O) 1133 -- 1138
Alkoksi Bag (C-0O) 1023

Literatiirde GO’nun indirgenmesi yontemiyle sentezlenen RGO’larin yapisinda beklenen
fonksiyonel gruplar incelenmis ve EK-2 Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir. RGO’nun yapisinda
beklenen karakteristik aromatik bag (C=C) piki ATR-FTIR analizinde 1560-1580 cm™ dalga
say1si araliginda bulunmustur. Bulunan dalga sayis1 araligi Haidry ve ark. [99] 2020 yilinda,
Andrijanto ve ark. [75] yaptiklar1 ¢alismada bulunan degerlerle uyumlulugu goériilmiistiir.
Cizelge 4.7°de verilen farkli indirgeme yontemlerinde sentezlenen numunelerin fonksiyonel
gruplarinin dalga sayilari literatiir ile uyumlu olmasi indirgeme isleminin basarili bir sekilde

gergeklestigini gostermektedir.

Grafit-D kaynagi kullanilarak sentezlenen GO-48-YS numunesinin spektrumu referans
olarak alinmistir. RGO numunelerine ait fonksiyonel gruplarin pik alanlari referans

numunesine oranlanarak elde edilen degerler Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. GO-48-YS, RGO-AA-YS, RGO-T-YS, RGO-T-AA-YS, RGO-AA-T-YS
numunelerine ait fonksiyonel gruplarin pik alanlar yiizdesi

Tekli Indirgeme Coklu Indirgeme
Fonksiyonel GO-48-YS Kimyasal Termal Termal+Kimyasal | Kimyasal+Termal
Grup
(Referans
RGO-AA-YS | RGO-T-YS RGO-T-AA-YS RGO-AA-T-YS
Numune)
Karboksil Bag
1.00 0.51 0.80 0.64 0.34
(C=0)
Aromatik Bag
1.00 2.27 1.75 211 2.49
(C=C)
Epoksi
1.00 0.00 0.59 0.00 0.00
Bag (C-0)
Alkoksi
1.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Bag (C-0)

Cizelge 4.8’de verilen pik alanlarinin referans numunesine oranla fonksiyonel gruplardaki
degisimler incelenmistir. Karboksil bagin RGO-AA-YS numunesinde %49, RGO-T-YS
numunesinde %20, RGO-AA-T-YS numunesinde %66 ve RGO-T-AA-YS numunesinde
%34 azaldig1 gorulmistiir. Kimyasal, termal+kimyasal, kimyasal+termal indirgeme
yontemlerinde epoksi ve alkoksi baglar1 tamamen kaybolmustur. Termal indirgemeyle
hazirlanan RGO-T-YS numunesinde epoksi baginin %59 kaldig1 goriilmistiir. Kimyasal
indirgemenin termal indirgemeye gore yapida daha az oksijen igeren fonksiyonel grup
biraktig1 goriilmiistiir. Coklu indirgeme yontemleri ile sentezlenen numunelerde yontem
siralamasinin oksijen igeren fonksiyonel grup gidermede de farkl etkileri oldugu sonucuna
ulagilmistir. En ¢ok oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin termal+kimyasal indirgeme ile

giderildigi sonucuna varilmistir.

4.3. Sicaklik Kontrollii Kati Hiicrede indirgeme Sirasinda Olusan Uriinlerin FTIR

Analizi

Grafit-D kaynagi kullanilarak hazirlanan GO-48-YS, RGO-AA-YS ve RGO-T-YS
numuneleri kullanilmistir. Sicaklik kontrollii kati hiicre kullanilarak grafen oksitlerin
fonksiyonel gruplarimin sicaklik ile degisimleri arastirilmistir. Bu amagla oda sicakligi-

300°C araliginda He ve He+Hz gaz karisimlariyla calisilmistir. Helyum (He) gazi ortaminda



64

GO-48-YS numunesinin oda sicakligi-300°C araliginda 50°C’lik artiglarla 10’ar dk sicaklik
kontrollii kati hiicresinde beklenerek elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 4.6°da verilmistir.
Bu ¢alismada oncelikle KBr peletin oda sicakligi-300°C araliginda 50°C’lik sicaklik artisi
ile spektrumlarr alinmistir. Daha sonra KBr+Numune igeren peletin oda sicakligi-300°C
araliginda 50°C’lik sicaklik artis1 ile spektrumlari alinmistir. ““Spectrum One’” programi
kullanilarak Numune+KBr spektrumundan KBr spektrumu farki alinarak numunenin
spektrumu elde edilmistir. GO-48-YS numunesinin farkli sicakliklarda elde edilen

spektrumlar1 Sekil 4.6 gosterilmistir.

GO-48-YS-300°C

GO-48-YS-200°C
GO-48-YS-150°C

Gegirgenlik (%)

GO-48-YS-100°C

GO-48-YS-50°C

GO-48-YS-Oda sic.

4000 3500 3000 2500 2000 1200 1000 20
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.6. FTIR Kati1 Hiicrede He gazi akist ortaminda farkli sicakliklarda GO-48-YS
numunesi ile elde edilen spektrumlar

Sekil 4.6’da verilen oda sicakliginda He ortamindaki GO-48-YS numunesinin spektrum
analizinde 3300-3850 cm™ araliginda genis hidroksil bag (-OH) piki gériilmiis ve 150°C
sicakliktan sonra bu pik kaybolmustur. Oda sicakligndaki numunede 1722 cm™’de
karboksil bagi (C=0), 1570 cm™’de aromatik bagi (C=C), 1212 cm™’de epoksi bagi (C=0)
ve 1047 cm™de alkoksi bag1 (C=0) ilgili dalga sayilarinda goriilmiistiir. Artan sicaklik ile
fonksiyonel gruplarin maksimum pik verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge 4.9’da

Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.9. Grafit-D kullanilarak sentezlenen GO-48-Y'S numunesinin farkli sicakliklarda
He ortaminda sicaklik kontrollii kati hiicresinde FTIR analiziyle elde edilen
fonksiyonel gruplarin yaklagik maksimum dalga sayilari

Fonksiyonel Gruplar
Numune Adi Karboksil Bag | Aromatik Bag Epoksi Bag Alkoksi Bag
(C=0) (C=C) (C-0)+cC-C (C-0)
Dalga Sayis1 (cm™)

GO-48-YS-Oda sic.- He 1722 1570 1212 1047
GO-48-YS-50°C- He 1732 1579 1212 1050
GO-48-YS-100°C- He 1729 1582 1215 1053
GO-48-YS-150°C- He 1735 1573 1215 1050
GO-48-YS-200°C- He - 1567 1218
GO-48-YS-250°C- He - 1564 1212
GO-48-YS-300°C- He - 1564 -

Ossonon ve ark. [100] calismalarinda 1725 cm™’de karboksil (C=0) bagini, 1550 cm™’de
aromatik (C=C) bagmm, 1223 cm™’de epoksi (C-O) bagin1 ve 1048 cm™’de alkoksi (C-O)
bagin1 bulmuslardir. Oda sicaklifindaki GO-48-YS numunesinin elde edilen dalga sayilari
FTIR-ATR analizinde elde edilen dalga sayilar1 ve literatiirle de uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Cizelge 4.9’a gore artan sicaklikla ile karboksil bagin ve alkoksi baglarinin
150°C’den sonra, epoksi bagin ise 250°C’den sonra kayboldugu goriilmistiir.

He ortaminda yapilan bu islemler He+H> ortaminda tekrarlanmistir. GO-48-YS numunesi
He+H> gaz karisimi ortaminda oda sicakligi-300°C araligindaki FTIR kat1 hiicre analizinden

elde edilen spektrumlar Sekil 4.7’de verilmistir.
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GO-48-YS-300°C

GO-48-YS-200°C
GO-48-YS-150°C

GO-48-YS-100°C

GO-48-YS-50°C

Gegirgenlik (%)

GO-48-YS-Oda sic.

|

|
4000 3200 3000 2500 2000 1500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.7. FTIR kat1 hiicrede He+H> gaz1 akis1 ortaminda farkli sicakliklarda GO-48-YS
numunesi ile elde edilen spektrumlar

Sekil 4.7’de He+H; gaz karisimiyla GO-48-YS numunesinin artan sicaklikla beraber
fonksiyonel gruplarindaki degisim incelenmistir. Oda sicakliginda He+H> ortamindaki GO-
48-YS-Oda sic. numunesinin spektrum analizinde 3300-3850 cm™? araliginda yayvan -OH
piki gorilmiis ve 100°C sicakliktan sonra bu pik kaybolmustur. Oda sicakligindaki
numunede 1722 cm™’de karboksil bag1 (C=0), 1586 cm™’de aromatik bagi (C=C), 1218 cm’
Lde epoksi bagi (C=0) ve 1050 cm™’de alkoksi bagi (C=0) ilgili dalga sayilarinda
goriilmiistiir. Artan sicaklik ile diger numunelere ait fonksiyonel gruplarin maksimum pik

verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge 4.10°da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.10. Grafit-D kullanilarak sentezlenen GO-48-Y'S numunesinin farkli sicakliklarda
He+H: ortaminda sicaklik kontrollii kati hiicresinde FTIR analiziyle elde
edilen fonksiyonel gruplarin yaklasik maksimum dalga sayilari

Fonksiyonel Gruplar

Numune Adi Karboksil Aromatik Epoksi Bag Alkoksi Bag
Bag (C=0) | Bag(C=0C) (C-0) (C-0)
Dalga Sayis1 (cm™)
GO-48-YS-0Oda sic.- He+H; 1722 1586 1218 1050
GO-48-YS-50°C- He+H; 1722 1582 1218 1050
GO-48-YS-100°C- He+H; 1729 1582 1218 1050
GO-48-YS-150°C- He+H; - 1573 1221 1050
GO-48-YS-200°C- He+H; - 1573 1218 -
GO-48-YS-250°C- He+H, - 1564 1212 -
GO-48-YS-300°C- He+H; - 1564 - -

Cizelge 4.10’da GO-48-YS numunesinin sicaklik kontrollii kati hiicresinde He+H>

ortaminda FTIR analizinde artan sicaklikla ile 100°C’den sonra karboksil bagin ve

150°C’den sonra alkoksi baglarinin, 250°C’den sonra epoksi bagin kayboldugu goriilmiistiir.

Bulunan dalga sayilarinin oda sicakligindaki numune i¢in FTIR-ATR analizinde elde edilen

dalga sayilar1 ve literatiirle de uyumlulugu yeniden goriilmiistiir.

Askorbik asit kullanilarak kimyasal indirgeme islemi ile hazirlanmis RGO-AA-YS

numunesinin He gazi ortaminda FTIR kat1 hiicre analizi ile edilen spektrumlart Sekil 4.8°de

verilmistir.



68

RGO-AA-YS-300°C

RGO-AA-YS-200°C

RGO-AA-YS-150°C

RGO-AA-YS-100°C

Gegirgenlik (%)

RGO-AA-YS-50°C

RGO-AA-YS-Oda sic.
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Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.8. FTIR Kat1 Hiicrede He gaz1 akisi ortaminda farkli sicakliklarda RGO-AA-YS
numunesi ile elde edilen spektrumlar

Sekil 4.8’de verilen RGO-AA-YS numunenin He gazi ortaminda degisen sicaklikla beraber
fonksiyonel gruplarindaki degisimi incelenmistir. Oda sicakliinda He ortamindaki RGO-
AA-YS numunesinin spektrum analizinde 3300-3850 cm™ araliginda genis -OH piki
goriilmiis ve 100°C sicakliktan sonra bu pik kaybolmustur. Bu pikin ATR-FTIR analizinde
olmayip sicaklik kontrollii kati1 hiicre analizinde goriilmesi numunenin beklerken nem
kapmis olmasindan kaynaklanabilecegini diisiindiirmistiir. Oda sicakligindaki GO-48-YS
numunesinde 1694 cm™®’de karboksil bag1 (C=0), 1554 cm™*’de aromatik bagi (C=C) ve
1193 cm™de epoksi bagi (C=0) ve C-C-O gerilme baglarm ilgili dalga sayilarinda
goriilmiistiir. Artan sicaklik ile diger numunelere ait fonksiyonel gruplarin maksimum pik

verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge 4.11°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.11. Kimyasal indirgemeyle hazirlanan RGO-AA-YS numunesinin farklh
sicakliklarda He ortaminda sicaklik kontrollii kati hiicresinde FTIR
analiziyle elde edilen fonksiyonel gruplarin yaklasik maksimum dalga

sayilari
Fonksiyonel Gruplar
Karboksil Bag | Aromatik Bag Epoksi Bag Alkoksi Bag
Numune Adi (C=0) (C=0C) (C-0, C-C-0) (C-0)
Dalga Sayisi (cm™)

RGO-AA-YS-Oda sic.- He 1694 1554 1193 -
RGO-AA-YS-50°C- He 1698 1558 1196 -
RGO-AA-YS-100°C- He 1694 1554 1196 -
RGO-AA-YS-150°C- He 1691 1558 1196 -
RGO-AA-YS-200°C- He 1694 1558 1196 -
RGO-AA-YS-250°C- He - 1558 1196 -
RGO-AA-YS-300°C- He - 1558 1196 -

Haidry ve ark. [99] yaptiklar1 ¢alismada 1653 cm™®’de C=0O bagm, 1558 cm™’de C=C
bagini, 1100-1210 cm™ araliginda C-O bagimi bulmuslardir. Cizelge 4.11°de verilen dalga
sayilariin literatiirle uyumlulugu goriilmiistiir. Artan sicaklikla beraber 200°C’den sonra
karboksil (C=0) baginin kayboldugu gorilmistir. FTIR-ATR analizinde RGO-AA-YS
numunesinde epoksi bagida goriilmezken kat1 hiicre analizinde epoksi bag goriilmiistiir. Bu

durumun ¢ekim teknigindeki hassasiyetten kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

RGO-AA-YS numunesinin He+H; gazi ortaminda FTIR kati hiicre analizi ile edilen

spektrumlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.
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RGO-AA-YS-300°C

RGO-AA-YS-200°C

RGO-AA-YS-150°C

Gecirgenlik (%)

RGO-AA-YS-100°C

RGO-AA-YS-50°C

RGO-AA-YS-Oda sic.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.9. FTIR kat1 hiicrede He+H> gaz1 akis1 ortaminda farkl sicakliklarda RGO-AA-YS
numunesi ile elde edilen spektrumlar

Sekil 4.9’da verilen RGO-AA-YS numunenin He+H> gazi ortaminda degisen sicaklikla
beraber fonksiyonel gruplarindaki degisimi de incelenmistir. Oda sicakliginda He+H>
ortamimdaki RGO-AA-YS numunesinin spektrum analizinde 3300-3850 cm™ araliginda
genis -OH piki goriilmiis ve yine 100°C sicakliktan sonra bu pik kaybolmustur. Bu pikin
numunenin nem kapmis olabileceginde kaynaklandigi diistiniilmiistiir. Oda sicakligindaki
numunede 1698 cm™’de karboksil bagi (C=0), 1554 cm™’de aromatik bag1 (C=C) ve 1196
cm™*de epoksi bagi (C=0) ve C-C-O gerilme baglarini ilgili dalga sayilarinda goriilmiistiir.
Artan sicaklik ile diger numunelere ait fonksiyonel gruplarin maksimum pik verdigi yaklagik

dalga sayilar1 Cizelge 4.12°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.12. Kimyasal indirgemeyle hazirlanan RGO-AA-YS numunesinin farkl
sicakliklarda He+H2 ortaminda sicaklik kontrollii kati hiicresinde FTIR
analiziyle elde edilen fonksiyonel gruplarin yaklasik maksimum dalga

sayilari
Fonksiyonel Gruplar
Numune Ads Karboksil Bag Aromatik Bag Epoksi Bag Alkoksi Bag
(C=0) (C=C) (C-0, C-C-0) (C-0)
Dalga Sayist (cm™)

RGO-AA-YS-Oda sic.- He+H2 1698.09 1554.92 1196.99
RGO-AA-YS-50°C- He+H2 1698.09 1558.03 1200.00
RGO-AA-YS-100°C- He+H2 1698.09 1554.92 1200.00
RGO-AA-YS-150°C- He+H2 1698.09 1554.92 1200.00
RGO-AA-YS-200°C- He+H: 1694.98 1558.03 1196.99
RGO-AA-YS-250°C- He+H2 - 1558.03 1196.99
RGO-AA-YS-300°C- He+H2 - 1554.92 1196.99

Cizelge 4.12’de elde edilen dalga sayilari FTIR-ATR analizinde elde edilen dalga sayilari
ve literatiirle de uyumlulugu yeniden goriilmiistiir. Artan sicaklikla beraber 200°C’den sonra
karboksil (C=0) bagi azaldigi, aromatik (C=C) bag, epoksi (C-O) ve C-C-O gerilme
baglarinda degisim olmadig1 goriilmiistiir. Alkoksi bag (C-O) piki yapida beklendigi gibi hi¢
goriilmemistir. Sicaklik artisiyla He ortaminda da oldugu gibi yapida biiyiik bir degisim
gozlenmemistir. He ortaminda da He+H> ortaminda da kimyasal indirgeme ile elde edilen
RGO-AA-YS numunesinin yapisinda epoksi bag goriilmiistiir. Bu durum sicaklik kontrollii
FTIR analizinin ATR-FTIR analizinden daha hassas ¢ekim teknigine sahip oldugu

diistincesini desteklemistir.

Termal indirgeme islemi ile hazirlanmig RGO-T-Y'S numunesinin He gazi ortaminda FTIR

kat1 hiicre analizi ile edilen spektrumlar1 Sekil 4.10’da verilmistir.
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RGO-T-YS-300°C

RGO-T-YS-200°C

RGO-T-YS-150°C

Gecirgenlik (%)

RGO-T-YS-100°C

RGO-T-YS-50°C

RGO-T-YS-Oda sic.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.10. FTIR Kati1 Hiicrede He gazi akis1 ortaminda farkli sicakliklarda RGO-T-YS
numunesi ile elde edilen spektrumlar

Sekil 4.10°da verilen RGO-T-YS numunenin He gazi ortaminda degisen sicaklikla beraber
fonksiyonel gruplarindaki degisimi incelenmistir. Oda sicakliginda He ortamindaki RGO-T-
YS-Oda sic.-He numunesinin spektrum analizinde 3300-3850 cm* araliginda genis OH piki
goriilmiis ve 150°C sicakliktan sonra bu pik kaybolmustur. Bu pikinde numunenin beklerken
nem kapmis olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir. Oda sicakliginda 1722 cm™’de
karboksil bagi (C=0), 1554 cm™’de aromatik bag1 (C=C) ve 1181 cm™*de epoksi bag1 (C=0)
ve C-C-O gerilme baglarini ilgili dalga sayilarinda goriilmiistiir. Alkoksi bag (C-O) piki
yapida beklendigi gibi goriilmemistir. Artan sicaklik ile diger numunelere ait fonksiyonel

gruplarin maksimum pik verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge 4.13’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.13. Termal indirgemeyle hazirlanan RGO-T-YS numunesinin farkl sicakliklarda
He ortaminda sicaklik kontrollii kat1 hiicresinde FTIR analiziyle elde edilen
fonksiyonel gruplarin yaklasik maksimum dalga sayilari

Fonksiyonel Gruplar
Numune Adi Karboksil Bag | Aromatik Bag Epoksi Bag Alkoksi Bag
(C=0) (C=C) (C-0,C-C-0) (C-0)
Dalga Sayis1 (cm™)

RGO-T-YS-Oda sic.- He 1722 1554 1181 -
RGO-T-YS-50°C- He 1721 1558 1181 -
RGO-T-YS-100°C- He 1726 1551 1181 -
RGO-T-YS-150°C- He 1726 1554 1181 -
RGO-T-YS-200°C- He 1726 1551 1181 -
RGO-T-YS-250°C- He 1722 1551 1181 -
RGO-T-YS-300°C- He 1726 1551 1181 -

Cizelge 4.13’te RGO-T-Y'S numunesinin sicaklik kontrollii kati hiicresinde FTIR analiziyle
elde edilen fonksiyonel gruplari FTIR-ATR analizi ve literatiirle de uyumlu bulunmustur.

Literatiirde goriilen dalga sayilarin 6zetlendigi tablo EK-2 Cizelge 2.1°de verilmistir.

RGO-T-YS numunesinin He+H; gazi1 ortaminda FTIR kati hiicre analizi ile edilen

spektrumlar1 Sekil 4.11°de verilmistir.

RGO-T-YS-200°C

RGO-T-YS-150°C

Gegirgenlik (%)

RGO-T-YS-100°C

RGO-T-YS-50°C

RGO-T-YS-Oda sic.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.11. FTIR kat1 hiicrede He+H2 gaz1 akis1 ortaminda farkli sicakliklarda RGO-T-YS
numunesi ile elde edilen spektrumlar
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Sekil 4.11’de verilen RGO-T-YS numunenin He+H. gazi ortaminda degisen sicaklikla
beraber fonksiyonel gruplarindaki degisimi incelen ve 3300-3850 cm™ araliginda genis -OH
piki goriilmiis ve 150°C sicakliktan sonra bu pik kaybolmustur. 1722 cm™’de karboksil bagi
(C=0), 1554 cm™’de aromatik bag1 (C=C) ve 1165 cm™’de epoksi bagi1 (C=0) ve C-C-O
gerilme baglarini ilgili dalga sayilarinda goriilmiis ve alkoksi bagi yapida beklendigi gibi
goriilmemistir. Artan sicaklik ile diger numunelere ait fonksiyonel gruplarin maksimum pik

verdigi yaklasik dalga sayilar1 Cizelge 4.14’te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.14. RGO-T-YS numunesinin farkli sicakliklarda He+H> ortaminda sicaklik
kontrollii kat1 hiicresinde FTIR analiziyle elde edilen fonksiyonel gruplarin
yaklasik maksimum dalga sayilari

Fonksiyonel Gruplar
N S Karboksil Aromatik Bag Epoksi Bag | Alkoksi Bag
Bag (C=0) (C=C) (C-0,C-C-0) (C-0)
Dalga Sayis1 (cm™)

RGO-T-YS-Oda sic.- He+H; 1722 1554 1165
RGO-T-YS-50°C- He+H; 1722 1554 1165 -
RGO-T-YS-100°C- He+H; 1722 1554 1165
RGO-T-YS-150°C- He+H; 1722 1554 1165
RGO-T-YS-200°C- He+H; 1722 1554 1165
RGO-T-YS-250°C- He+H; 1722 1554 1165
RGO-T-YS-300°C- He+H; 1722 1554 1165

Cizelge 4.14°te verilen dalga sayilar1 da FTIR-ATR analizinde elde edilen dalga sayilari
literatiirle uyumlu bulunmustur. Literatiirde goriilen dalga sayilari EK-2 Cizelge 2.1°de
Ozetlenmistir. Artan sicaklikla beraber karboksil (C=0) bag, aromatik (C=C) bag, epoksi (C-
0O) ve C-C-O gerilme baglarinda He ortaminda oldugu gibi herhangi bir degisim olmadigi

gbzlenmistir.

He ve He+H> ortamlarinda yapilan ¢aligmalardaki sicaklikla degisim incelenmistir. Termal
indirgeme yonteminde 450°C sicaklikta Hz gazi ortaminda ¢alisilmigtir. Sicaklik kontrollii
kat1 hiicrede cihaz arizasindan kaynakli 300°C’ye kadar ¢aligmalar yapilabilmistir. Dogan
ve ark. [101] yaptiklart ¢alismada TPR analizinde sicakliga bagli degisimin 300°C’den

sonrasi olacagini bildirmiglerdir.
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4.4. XRD Analizi
4.4.1. Grafit-H kullanilarak sentezlenen numunelerinin XRD analizleri

Grafit-H kullanarak 6 saat ve 48 saat reaksiyon siirelerinde Modifiye Hummers yontemi ile

sentezlenen grafen oksitlerin XRD desenleri Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Grafit-H, GO-6-ES ve GO-48-ES numunelerinin XRD desenleri

Sekil 4.12°de verilen Grafit-H numunesinin XRD deseninde 26: 26.49°'de keskin (002) pik
ile 54.55°"de zay1f (004) pik gézlenmistir. Grafit-H’ nin 26.49°’de (JCPDS Kart no:75-1621)
gozlenen pik grafitin kristal fazin karakteristik pikidir [102, 103]. GO-6-ES ve GO-48-ES
numunelerinin XRD desenlerinde yaklagik 24° 26 agisinda yayvan pik goriilmiistiir. GO-48-
ES numunesinin XRD deseninde ayrica yaklasitk 8° ve 43°lerde zayif pikler
gozlenmektedir. Grafit-H’deki 20:26,49°'de karakteristik yayvan pikin, kimyasal oksidasyon
sonrast kaybolmasi ve 20:9-12° araliginda grafen oksit igin yeni pik olugmasi
beklenmektedir. GO numuneleri i¢in XRD desenlerinde beklenen piklerin gézlenmemesi
yigin fazda oksit yapmin olusmadigmin gostergesidir [82]. GO-6-ES ve GO-48-ES

numunelerinin FTIR analizinde yiizeyde oksidasyon olduguna dair yapilar (C-O, C=0)
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goriiliirken, XRD analizi ile bu yapilarin y1gin fazda olusmadig: tespit edilmistir. Literatiir
caligmalar1 EK-3’te Cizelge 3.1’de 6zetlenmistir.
GO’nun termal ve kimyasal indirgeme iglemlerinin uygulamasiyla hazirlanan RGO-T-ES ve

RGO-AA-ES numunelerinin XRD desenleri Sekil 4.13te verilmistir.
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Sekil 4.13. Grafit-H, RGO-T-ES ve RGO-AA-ES numunelerinin XRD desenleri

Sekil 4.13’te verilen RGO-T-ES numunesinin XRD deseninde yaklasik 25.89° ve 43.78°
acilarinda sirastyla biliylik ve kiiclik pikler gozlenmektedir. Literatiirde genellikle
indirgenmis grafen oksit i¢in karakteristik XRD pikinin yaklasik 26:24° (JCPDS Kart
no:75-2078) agisinda  oldugu  belirtilmektedir.  Sekil 4.12°de  GO-48-ES’de
yaklasik 20: 24°°de gozlenen yayvan pik RGO-T-ES’de keskin pik olmustur. RGO-T-ES
numunesinde goriilen 25.89° acisindaki pik indirgeme isleminin gerceklestigini
gostermektedir. RGO-AA-ES numunesinin XRD deseninde ise 20: 25.48°°de daha kiigiik
ve genis pik gozlenmektedir. XRD analizi sonuglar1 termal indirgemenin, kimyasal
indirgemeye oranla daha iyi gergeklestigini gostermektedir.

Grafit-H, GO ve RGO numunelerinin XRD verilerinden faydalanarak hesaplanan kristal
boyutun ve oksidasyon isleminin basarili olup olmadigi sonucunu destekleyen tabaka

sayilarini iceren veriler Cizelge 4.15’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.15. Grafit-H , GO ve RGO numunelerin XRD verileri

Kristal
FHWM | Boyutu | Tabaka
Yap1 Numune Ad1 | 20 (°) | d (nm) /1o D*
B(©®) Sayisi
(nm)

26.49 0.34 1.00 0.39
Grafit Grafit-H 20.9 62
54.55 0.17 0.06 0.42
7.56 1.17 0.05 10

GO-6-ES 23.73 0.37 1.00 7.5 0.79 0.67
Grafen Oksit 42.95 0.21 0.19 14
24,01 0.37 1.00 8.1
GO-48-ES 0.99 2.68
42.98 0.21 0.04 2.7
25.48 0.35 1.00 8.11
. RGO-AA-ES 0.99 3
Indirgenmis 42.88 0.21 0.02 2.12
Grafen Oksit | RGO-T-ES | 25.89 0.34 1.00 0.94

43.78 0.21 0.53 4.80

8.56 25

*Scherrer esitligi ile hesaplanmustir.

Cizelge 4.15’te verilen Grafit-H’nin 26.49°’deki (002) karakteristik pikinin tabakalar arasi
(d) mesafesi Bragg denklemiyle hesaplanarak 0.34 nm olarak bulunmustur. 0.34 nm’lik ara
katman aralig: ile karakteristik tepe noktasi degerleri Lagin ve ark. [82] ¢alismalarinda ve
farkli birgok literatiir caligmalariyla da uyum gostermektedir. GO-6-ES ve GO-48-ES
numunelerinde beklenen karakteristik XRD pikinin olusmadig: (26:10°), ancak FTIR
analizinde oksidasyon olduguna dair karbon-oksijen baglari ile ilgili yapilar gozlenmistir.
Bu durum yigin yapida oksidasyonun gerceklesmedigini gostermektedir. RGO-T-ES ve
RGO-AA-ES numunelerinin tabakalar aras1 mesafesi (d) sirasiyla 0.34 nm ve 0.35 nm olarak
bulunmustur. Grafit-H’nin tabaka sayisi 62, RGO-T-ES ve RGO-AA-ES numunelerinin
tabaka sayisi sirasiyla yaklasik olarak 25 ve 3 olarak hesaplanmigtir. Scherrer esitligi ile
hesaplanan kristal boyutu Grafit-H’de 20.9 nhm, GO-6-YS numunesinde 0.79 nm, GO-48-
YS numunesinde 0.99 nm olarak hesaplanmistir. RGO-AA-ES’de kristal boyutun (D) 0.99
nm’den GO-48-YS numunesindeki gibi sabit kaldigi, RGO-T-ES numunesinde ise 8.56

nm’ye arttig1 tespit edilmistir.
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4.4.2. Grafit-D kullanilarak sentezlenen numunelerinin XRD analizleri

Grafit-D kullanilarak 6 saat ve 48 saat reaksiyon siirelerinde Modifiye Hummers yontemi ile
sentezlenen grafen oksitlerin XRD desenleri Sekil 4.14’te verilmistir.
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GO-48-YS
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Sekil 4.14. Grafit-D, GO-6-YS ve GO-48-YS numunelerinin XRD desenleri

Sekil 4.14’te verilen Grafit-D numunesinin  XRD deseninde 20:26.41°'de keskin
karakteristik (002) piki ile 54.46°’de zayif (004) piki gbzlenmistir. Grafit-D’nin 26.41°’de
(JCPDS Kart no:75-1621) gozlenen pik grafitin kristal fazin karakteristik pikidir [102, 103].
GO-6-YS numunesinin XRD deseninde 26: 9.97° keskin karakteristik (001) piki ile 21.78°
ve 42.30°’lerde zayif piklerde goriilmustiir. GO-48-YS numunesinin XRD deseninde ise
20:9.70° keskin karakteristik (001) piki ile 20.94° ve 42.49°’lerde zayif piklerde
goriilmiistiir. Literatiirde genellikle grafen oksit i¢in karakteristik XRD pikinin yaklasik
26:10° agisinda oldugu ve 43°’lerde kiigiik pik olabilecegi belirtilmistir. GO sentezinde
artan reaksiyon siiresiyle oksijen iceren fonksiyonel gruplardaki artis ile katmanlar
arasindaki mesafe de artmistir [62, 63]. Yiiksek olan ara katman araligina (d) sahip GO-48-
YS numunesinin daha iyi oksitlendigi sonucuna varilmistir. Kirtnim tepe noktasinin 48
saatlik numunede daha fazla oksitlenme ile sola kaydigi goriilmiistiir [89]. GO-48-YS
numunesinde 002 piki ile yaklasik 0.4 nm’lik ara katman araligina karsilik gelen ~21°°de
daha genis pik gozlenmistir. Bu kiiciik genis tepe noktasi dontstiiriilemeyen grafit varligim

gosterdigini literatiirde Rao ve ark. [104], Surekha ve ark. [60] yaptiklar1 ¢aligmayla da
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desteklenmistir. X-1g1n1 kirmnim desenlerindeki 21°’deki genis pik 6 saatlik numunede daha
siddetli iken, 48 saatlik numunede daha diisiik oldugu goriilmiistiir. GO 6rneklerinde 100 ve
101 yansimalarindan kaynaklanan dizlem i¢i kirmim ¢izgileri 20:42.3°'de agik¢a
goriilebilmistir. Bu durum Jankovsky ve ark. [105] yaptigi ¢alismayla da uyum igerisindedir.
Yapilan diger literatiir arastirmalart da EK-3 Cizelge 3.1°de 0zetlenmis ve bu ¢alismada

bulunan degerlerle uyum gdstermistir.

GO’nun termal, kimyasal ve ¢coklu (kimyasal + termal) indirgeme yontemleriyle sentezlenen

RGO-T-YS, RGO-AA-YS ve RGO-AA-T-YS numunelerinin XRD desenleri Sekil 4.15°te

verilmistir.
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Sekil 4.15. Grafit-D, GO-48-YS, RGO-T-YS, RGO-AA-YS ve RGO-AA-T-YS
numunelerinin XRD desenleri

Sekil 4.15’te verilen RGO-T-YS numunesinin XRD deseninin yaklasik 25.30° ve 42.82°
(JCPDS Kart no:75-2078) agilarinda sirastyla biiyiik ve kiigiik pikler g6zlenmektedir. RGO-
AA-YS numunesinin XRD desenin de 26:25.71° ve 42.70°lerde biilyiik ve kiiciik pikler
gozlenmigtir. RGO-AA-T-YS numunesinin XRD deseninde ise 26 degerleri 25.76°°de
biiyiik ve 42.63°°de kiiciik pik gozlenmistir. Literatiirde genelde RGO numuneleri i¢in
karakteristik pikin yaklasik 24° acisinda biiyiik ve 42° a¢isinda da kiiciik piklerin goriildiigii

belirtilmektedir. Yapilan bu ¢aligmadaki tiim RGO numunelerinin literatiire uygun olarak,
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basarili indirgeme isleminin gergeklestigi sonucuna varilmis ve diger literatiir 6zeti EK-3

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Grafit-D, GO ve RGO numunelerinin XRD verilerinden elde edilen kristal ¢ap ve tabaka

sayilarini iceren degerler Cizelge 4.16°da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.16. Grafit-D , GO ve RGO numunelerin XRD analizi

Kristal
d FHWM Tabaka
Numune Numune Adi 20 (°) 1710 Boyutu
(nm) B(®) Sayist
D* (nm)
Grafit Grafit-D 26.41 | 0.34 |1.00 |0.34
23.57 69.92
54.46 | 0.17 | 0.05 0.41
997 |0.89 |1.00 |1.14
GO-6-YS 21.78 | 041 |1.73 |7.70 9.972 7.82
Grafen 4230 | 0.21 [ 0.28 | 1.69
Oksit 9.70 [0.91 [1.00 |1.57
GO-48-YS 20.94 | 042 [ 0.62 |9.90 5.02 5.51
4249 |0.21 | 0.18 |0.96
25.71 | 0.35 [ 1.00 |6.58 1.22 3.54
RGO-AA-YS
) 42,70 | 0.21 | 0.06 |1.38
Indirgenmis
25.30 [ 0.35 [1.00 |1.57
Grafen RGO-T-YS 5.13 14.58
) 4282 | 0.21 | 0.39 |4.05
Oksit
25.76 | 0.35 [ 1.00 |3.26 2.48 7.16
RGO-AA-T-YS
42.63 | 0.21 | 0.08 |2.56

*Scherrer esitligi ile hesaplanmistir.

Cizelge 4.16’da Grafit-D numunesinin diizlemler aras1 mesafesi Bragg denklemi ile 0.34 nm
olarak bulunmustur. GO-6-Y'S ve GO-48-YS numunelerin diizlemler aras1 mesafesi sirasiyla
0.89 nm ve 0.91 nm olarak hesaplanmistir. GO numunelerinin diizlemler arasi mesafesi
Grafit-D numunesinden yiiksek bulunmustur. Grafitin oksidasyonu sonrasi karboksil,
hidroksil gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yapiya katilmasi ve bu gruplarin suyu
absorplamalar1 sonucu diizlemler arasi mesafenin (d) arttigi literatiirde goriilmiistiir [7, 65,
82]. Diizlemler aras1 mesafedeki artig literatiirle uyumlu bulunmustur. Grafit-D’nin tabaka

say1s1 yaklasik 70 olarak hesaplanirken, yapilan oksidasyon isleminde 6 saatlik ve 48 saatlik
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numunelerde sirastyla~ 8 ve 6’ya diigsmiistiir. Grafite kiyasla GO numunelerinin tabaka
sayisindaki azalista basarili oksidasyon islemi yapildiginin gostergesidir [68]. Grafit-D’de
23.57 nm olan kristal boyutun GO-6-YS ve GO-48-YS numunelerinde sirastyla 9.97 nm ve
5.02 nm’ye diistiigii goriilmistiir. Grafit ile karsilastirilan GO numunelerinin kristal boyutu
Aixart ve ark. [62] tarafindan yapilan ¢alismada benzer azalma goriilmiistiir. Grafit-D’nin
26.41°°deki 26 degerinin GO numunelerinde kaybolmasi ve ~10° ‘de yeni pik olusmasi
basarili oksidasyon isleminin gergeklestiginin gostergesidir [7, 82]. Grafitten elde edilen GO
numunesinin XRD piklerinde siddetin azaldigi goriilmiistiir. Bulunan tiim bu sonuglar GO
yapisinin olustugunu literatiirden Tas ve ark [73], Mindivan ve ark. [64] gibi ¢calismalarla da
uyumlu oldugunu desteklemektedir.

Termal ve kimyasal indirgemelerle hazirlanan sirasiyla RGO-T-YS ve RGO-AA-YS
numunelerinin 26 degerleri 25.30° ve 25.71° agisindadir. Ara katman araligi her ikisi i¢inde
0.35 nm olarak bulunmustur. Kimyasal+termal indirgemeyle hazirlanan RGO-AA-T-YS
numunesinde de 26 :25.76° agisinda, 0.35 nm ara katman araligina sahip oldugu
goriilmiistiir. GO’da bulunan~10°’de karakteristik tepe noktasinin RGO’larda kaybolmasi
ve ~25.5°°de genis tepe noktasinin olugmasi y18in fazda da basarili indirgeme islemlerinin
gerceklestiginin gostergesidir [7]. Yapilan indirgemeler ile GO’nun yapisindaki oksijen
iceren gruplar uzaklastirildigindan ~ 10°°lik pikte kayma olmustur. Bu durum RGO
yapilarinda n-konjuge yapisinin 6nemli 6l¢iide yeniden elde edildiginin gostergesidir [65].
GO-48-YS’de 5.02 nm olan kristal boyutun RGO-T-YS numunesinde 5.13’e c¢ikarken,
RGO-AA-YS ve RGO-AA-T-YS numunelerinde sirasiyla 1.22 nm ve 2.48 nm’ye
diismiistiir. Bu duists literatiirdeki Lopez ve ark. [69] calismalariyla da uyumlu oldugu
belirtilmistir. Farkli indirgeme yontemleriyle sentezlenen RGO-AA-YS, RGO-T-YS ve
RGO-AA-T-YS numunelerinde tabaka sayisi sirasiyla yaklasitk 4, 15 ve 7 olarak
bulunmustur. Grafit-D’ye kiyasla RGO numunelerinin tabaka sayisindaki azalis basarili
indirgeme islemlerinin gergeklestigi sonucunu desteklemektedir [68]. Tiyek ve ark.’nin [9]
termal indirgeme ile sentezledikleri RGO-T-YS numunesinde tabaka sayisin1 15
bulmuslardir. Sentezlenen RGO’larm hepsinin ¢ok katmanli yapiya sahip oldugu XRD

analiziyle dogrulanmistir.

Farkl1 grafit kaynaklariyla sentezlenen GO ve RGO numunelerinin XRD analizleri sonucuna
gore GO’da ~9-12° araliginda ortaya ¢ikan pikin, su ve diger oksijen igeren fonksiyonel

gruplara sahip GO katmanlar1 i¢in ayirt edici pik oldugu belirtilmistir [11]. Grafit-H, 20
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pm’den kiiclik; Grafit-D ise 150 um’den kiiciik partikiil boyutuna sahiptir. Literatiirde
grafitin partikiil boyutunun oksidasyon siireci iizerinde etkiye sahip oldugu belirtilmistir [6].
Yapilan bu calismada da 20 um’den kiiciik partikiil boyutuna sahip Grafit-H kaynag: ile
sentezlenen grafen oksit (GO) yapisinda ana keskin pik goriilmemistir. Biiyiik partikiil
boyutuna sahip Grafit-D ile sentezlenen grafen oksitlerin daha iyi oksitlendigi sonucuna
varilmigtir. Calismaya XRD analizleri ile yi1gin fazda GO olusumunun goriilmesi nedeniyle

Grafit-D ile devam edilmistir.

45. Raman Analizi

Raman analizi yapisal degisimleri incelemek i¢in numune {izerinde bozucu etkisi olmayan,
hizl1 bir tekniktir [106, 107]. Raman spektrumunda G, D ve 2D pikleri dnemli anlamlar ifade
etmektedir. G (sp?) piki karbon yapisindaki diizenli yapilar1, D (sp?) piki karbon yapisindaki
diizensizlikleri, oksidasyon sonucunda bozulan yapidaki kusurlar ve 2D piki ise katman
sayis1 hakkinda bilgi vermektedir [91, 108, 109, 110, 111]. Io/lg ise D ve G piklerinin
yiikseklik oranlari olup iiriin kalitesi hakkinda bilgi vermektedir [12]. Ip/lg oranindaki artis
sp? olusumu ve indirgenmis grafen oksit sentezinde uzaklasan fonksiyonel gruplarmn
azalarak diizenli yapinin olustugunu gostermektedir [112]. Ip/lg oran1 GO’nunkine kiyasla
RGO ’da daha yiiksek olmalidir [12]. Cok katmanli grafenin 2D pikinin sekli, genisligi ve
konumu ile de ayirt edilebilecegi de sdylenmistir [113].

Grafit-D kullanilarak Modifiye Hummers yontemiyle sentezlenen Grafen oksit (GO) ve
farkl1 indirgeme yontemleriyle hazirlanan indirgenmis grafen oksitlerin (RGO) Raman
analizi yapilmistir. Sekil 4.16’da numunelerin spektrumlari ve Cizelge 4.17°de analiz

sonugclar1 verilmistir.
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Sekil 4.16. GO-48-YS, RGO-AA-YS, RGO-T-YS, RGO-AA-T-YS ve RGO-T-AA-YS
numunelerinin Raman spektrumlari

GO-48-YS numunesinin Raman spektrumunda D ve G pikleri sirasiyla 1352 cm™ ve 1598
cm? goriilmiistiir. Diger numunelere ait D ve G pikleri Cizelge 4.17°de 6zetlenmistir.

Bulunan spektrum degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu Ek-4 Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.17. Grafit-D kullanilarak sentezlenen grafen oksit (GO) ve farkli yontemlerle
hazirlanmis indirgenmis grafen oksitlerin (RGO) Raman spektroskopisi

analizi

MALZEME G Piki | D Piki 2D Ip/I¢ | Karbon Cap1
(cm™) (cm™) Piki | orani (La)
(cm™) (nm)
GO-48-YS 1598 1351 2684 0.80 5.44
RGO-T-YS 1599 1349 - 0.83 5.21
RGO-AA-YS 1590 1347 - 0.90 4.86
RGO-AA-T-YS 1587 1346 - 0.98 4.45
RGO-T-AA-YS 1590 1344 - 0.88 4.92

GO-48-YS’deki iki bandin yiikseklik oranlar1 (Ip/lg) 0.80 olarak tespit edilmistir. Indirgeme

sonrasinda sentezlenen biitlin RGO’lardaki piklerin yerinin indirgeme oncesindeki GO
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piklerine gére kaymustir. Ornegin GO-48-YS numunesinde 1598 cm™’de gériilen G bandh,
RGO-AA-T-YS numunesinde 1587 cm™’e kaymustir. Piklerdeki kayma grafen oksitin
basarili indirgeme islemlerinin gergeklestigini ve elektriksel iletkenlikteki artigin
gostergesidir [114]. Ip/lg oranlart termal, kimyasal, kimyasal+termal ve termaltkimyasal
indirgeme yontemlerinde sirasiyla 0.83, 0.90, 0.98 ve 0.88 olarak bulunmustur. GO’daki
In/lg oraninin yapilan indirgemeler ile arttig1 goriilmiistiir. Bu durum ise indirgeme islemi

ile uzaklasan fonksiyonel grubun yerine sp? yapilarmin olustugunu gdstermistir.
La =435 (2)* (4.4)
G

Esitlik 4.4’te gosterilen Knights denklemi D ve G piklerinin yogunluk orant (Ip/l¢)
kullanilarak sp? kristal boyutunun (karbon cap1 = La) hesaplanmasinda kullanilir. Kristal
boyutundaki azalma (gaptaki diisiis), indirgeme islemiyle sp*’ten sp? karbon alaninin kolayca
olustugu sp? yogunlugunun arttigini, sp? karbon alanlarinin ortalama boyutunu azalttigimi ve
oksidasyon seviyesinin az oldugunu gostermektedir [114, 115]. sp? kristal boyutundaki
azalig, kusur boyutunun da azaldiginin bir gostergesidir [114]. Karbon malzemelerinin
elektronik ozelliklerinde sp? karbon alanmin boyut belirleyici kriter olduguna
inanilmaktadir. Khai ve ark. [116] yaptiklar1 ¢alismada La degeri GO igin 5 nm, RGO i¢in 4
nm olarak bulunmustur. Krishnamoorty ve ark. [115] yaptig1 baska bir ¢calismada ise GO ve
RGO i¢in sirastyla La degerlerini 5.25 nm, 4.57 nm olarak bulmustur. Karbon ¢ap1 (La); GO-
48-YS i¢in 5.44 nm, RGO-T-YS, RGO-AA-YS, RGO-T-AA-YS ve RGO-AA-T-YS
numuneleri i¢in de sirasiyla 5.21 nm, 4.86 nm, 4.92 nm ve 4.45 nm olarak hesaplanmistir.
Cizelge 4.19°da verilen farkli indirgeme yontemleri ile sentezlenen RGO’larin basarili
sekilde sentezlendigi, sp? karbon ¢apindaki azalisla da desteklenmistir. sp? karbon alaninin
kristal boyutundaki azalma GO’ya kiyasla RGO’larda daha kiiciik sp?’lerin olustugunun
gostergesidir [115]. Bu c¢alismada bulunun 2D pikinin; Wojtoniszak ve ark. [117]
caligmasindaki gibi yayvan ve diisiik siddetli pik sekliyle ayn1 olmasi sentezlenen RGO’ larin

¢ok katmanli yapida oldugu sonucunu desteklemektedir.
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4.6. XPS Analizi

Grafit-D kullanilarak sentezlenen GO ve RGO numunelerinin kimyasal bilesimini, yapidaki
fonksiyonel gruplar1 ve oranlarini belirlemek amaciyla XPS analizi yapilmistir. Karbon-
oksijen tiirlerinin miktar tayini Cls tepelerinin ters evrisimiyle bulunmustur. Karbon/oksijen
orani, XPS spektrumunda sirasiyla Cls zirveleri i¢in 284.5 eV'de degeri kullanilmistir. Tiim
spektrumlarda Cls tepe noktasi i¢in 284.5 eV'lik standart enerji degeri referans olarak
kullanilmigtir. Bu ¢alismada yapilan Cls spektrumuna ait uygun egri, dogrusal olmayan
algoritma kullanilarak gerceklestirilmistir. GO-48-YS numunesinin XPS spektrumu ters

evrisim calismasiyla beraber Sekil 4.17°de gosterilmistir.

GO'4 8'YS —Deneyse_\ Pik
s KO Ulatif Toplam
286.67 eV
Fonksiyonel Baglanma Enerjisi = Pik Alam
Grup Adi (eV) (%)
284 .56 eV

C=C 284.56 42.4
c-0 286.67 42.6
C=0 288.04 14.9

Siddet

292 290 288 286 284 282 280 218
Bag Enerjisi (eV)

Sekil 4.17. GO-48-YS numunesinin XPS spektrumuna ters evrisim uygulanmasi ile elde
edilen egriler (Cls)

Sekil 4.17’de verilen GO-48-YS numunesinin Cls spektrumunda genellikle karboksil
(C=0), epoksi (C-0) ve aromatik (C=C) baglar goriilmektedir. Ters evrisim ile fonksiyonel
gruplarin yapidaki yiizdeleri hesaplanarak Sekil 4.17°de Ozetlenmistir. GO-48-YS
numunesinin ters evrisiminde 284.56 eV’de aromatik (C=C) bagina ait, 286.67 eV’de epoksi
bagina (C-O) bagina ait ve 288.04 ¢V de karboksil (C=0) bagina ait pikler gozlenmektedir.

Costa ve ark. [95] tarafindan yapilan ¢aligmada grafen oksit numunesinin aromatik (C=C)
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baginin 284.32-284.92 eV araliginda, epoksi (C-O) baginin 285.03-286.26 eV araliginda ve
karboksil (C=0) baginin ise 287.41-288.93 eV araliginda oldugu rapor edilmistir. Yapidaki
fonksiyonel gruplar igin literatiirdeki farkli ¢alismalarda baglanma enerjileri EK-5te
Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir. Bu ¢alismadaki baglanma enerji degerleri literatiir ile uyumlu
bulunmustur. GO-48-YS numunesinde oksijen iceren fonksiyonel gruplardan epoksi ve
karboksil baglarin oran1 67.5 olarak belirlenmistir. Bu oran GO-48-Y'S numunesinin ytiksek
miktarda oksijen icerdigini gostermektedir. Lagin ve ark. [118] karboksil (C=0) bag pik
alanin yaklasik %16, epoksi (C-O) baginin pik alanini1 %14 bularak basarili oksitleme iglemi
gergeklestirdiklerini bildirmislerdir.

GO-48-YS numunesinin kimyasal, termal, kimyasal+termal ve termal+kimyasal indirgeme
islemleri sonucunda elde edilen indirgenmis grafen oksitlerin (RGO) XPS Cls spektrumlari

ve Ozet tablosu Sekil 4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Farkli yontemlerle sentezlenen RGO numunelerinin XPS spektrumuna ters

evrisim uygulanmasi ile elde edilen egriler (Cls) ( a)RGO-AA-YS, b) RGO-

T-YS, ¢) RGO-AA-T-YS, d) RGO-T-AA-YS)
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RGO-AA-YS, RGO-T-YS ve RGO-T-AA-YS numunelerinin C1s spektrumlarinda aromatik
(C=C), epoksi (C-O) ve karboksil (C=0) bag enerjilerine ait pikler goriilmistiir. RGO-AA-
T-YS numunesinin C1s spektrumunda ise aromatik (C=C) ve epoksi (C-O) bag pikleri
goriilmiistiir. RGO-AA-YS numunesinin C1s spektrumunda 284.49 ¢V’de C=C bagina ait,
285.78 eV’de C-O bagina ait ve 288.06 eV’de C=0O bagina ait olarak degerlendirilmistir.
Crist ve ark. [119] yaptiklari ¢alismada aromatik bagin (C=C) 284.5 eV’de, epoksi bagi (C-
O) 285.4 eV’de ve karboksil bagi (C=0) ise 287.5-288.5 eV araliginda oldugunu
belirtmislerdir. Farkli indirgeme isleminin ters evrisim ¢alismasiyla yapidaki fonksiyonel
gruplar incelendiginde, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin (karboksil ve epoksi baglarin)
toplam oran1 RGO-AA-YS, RGO-T-YS, RGO-AA-T-YS ve RGO-T-AA-YS
numunelerinde sirastyla %59.3, %49.5, %31.7 ve %54.3 olarak belirlenmistir. Ters evrisim
analizinde karboksil baginin (C=0) kimyasal indirgemeye gore termal indirgemeyle daha
cok giderildigi goriilmiustiir. Literatiirde de Rozada ve ark. [120] yaptiklar ¢alismada XPS
analizi sonucuna gore kimyasal indirgemenin karboksil bagini ortadan kaldiramadiginm
bildirmislerdir. Termal indirgeme yontemiyle karboksil grubunun giderilebilmesi i¢in de
daha yiksek sicaklik gerektigini bildirilmislerdir [69]. Yapilan ikili indirgemelerden
kimyasal+termal indirgeme yontemi ile sentezlenen RGO-AA-T-YS numunesinde tekli
indirgemelerde giderilemeyen karboksil bag (C=0) pikinin tamamen kayboldugu sonucuna
varilmistir. XPS analizlerine gore belirlenen %C, %0 ve C/O oranlar1 Cizelge 4.18’de 6zet

halinde gosterilmistir.

Cizelge 4.18. GO-48-YS, RGO-T-YS, RGO-AA-YS, RGO-T-AA-YS, RGO-AA-T-YS
numunelerinin XPS analizi sonuclar1

C/O
NUMUNE %C | %0

ORANI
GO-48-YS 575 |36.2 | 1.59
RGO-AA-YS 78.1 |21.9 | 3.57
RGO-T-YS 85 145 | 5.86
RGO-AA-T-YS 91.1 |89 10.24
RGO-T-AA-YS 823 |17.7 | 4.65

Cizelge 4.18’de verilen GO-48-YS numunesinin oksijen yilizdesi XPS analizi ile %36.2

olarak bulunmustur. Termal indirgemeyle oksijen yiizdesi %14.5’e, kimyasal indirgemeyle
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%21.9’a disiirildigl gortlmiistiir. Coklu indirgemede once termal sonra kimyasal olarak
sentezlenen RGO-T-AA-YS numunesinin yapisindaki karbon atomu %82.3 iken, indirgeme
islemlerinin siralamasinin yeri degistirilerek elde edilen RGO-AA-T-YS numunesinde
%91.1 olarak goriilmiistiir. GO-48-YS numunesinde 1.59 olan karbon/oksijen (C/O) orani
RGO-T-YS numunesinde 5.86’ya artarken, RGO-AA-YS numunesinde 3.57’ye artmustir.
Coklu indirgeme yonteminde termal+kimyasal indirgeme ile hazirlanan RGO-T-AA-YS
numunesinde C/O orani 4.65, kimyasal+termal indirgemeyle hazirlanan RGO-AA-T-YS
numunesinde 10.24 olarak hesaplanmistir. C/O oranindaki artisin en ¢ok gdoriligi
kimyasalttermal indirgemenin yapildigt RGO-AA-T-YS numunesi oldugu sonucuna
vartlmistir. Literatiirde Lagin ve ark. [118] basarili GO sentezi i¢in C/O oraninin 3 ten kiigiik
olmasi gerektigini rapor etmiglerdir. Mao ve ark. [121] yaptiklar1 ¢alismada C/O oran1 0.77
olan GO numunesini kimyasal indirgemeyle hazirlanan RGO numunesinde 1.5,
kimyasal+termal indirgeme ile hazirladiklar1 numunede 2.5’e¢ c¢ikarmiglardir. Coklu

indirgemede yontem siralamasinin C/O oranina da biiyiik etkisi oldugu sonucuna varilmistir.

4.7. Elektriksel iletkenlik Analizi

Tez galismasinda grafen oksit farkli reaksiyon siirelerin de ve grafit kaynaklar1 kullanilarak
Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenmistir. Indirgenmis grafen oksit ise farkl
indirgeme yontemleri (termal, kimyasal, kimyasal+termal, termal+kimyasal) ile
hazirlanmistir. Tezin amaci yiiksek oksijen icerigine sahip grafen oksit (GO) ve yiiksek C/O
orani ile elektriksel iletkenlik Ozelliklerini saglayacak indirgenmis grafen oksit (RGO)
eldesidir. Indirgenmis grafen oksit malzemesi yiiksek elektrik iletkenlik ozelligi ile
bilinmektedir [78]. RGO’nun elektriksel iletkenliginin sp? bagh sistemlerde elektronlarin
tasinmasindan kaynakli oldugu bildirilmistir [78, 122]. Literatiirde {iretim yontemlerinin
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligina ve yapidaki kusurlardan kaynakli elektriksel
iletkenlik degerlerine etkisi oldugu belirtilmektedir [78, 123]. Grafen oksit ve indirgenmis
grafen oksitlerin elektriksel iletkenlikleri FPP-470 cihaz ile dl¢iilmiistiir. FPP-470 cihaziyla
elde edilen veriler EK-6 Cizelge 6.1°de dzetlenmistir. Iki farkli grafit kaynagi kullamlarak
hazirlanan malzemelerin 6lgiilebilen en yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge 4.19

ve Cizelge 4.20°da verilmistir.
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Cizelge 4.19. Grafit-H kullanimi ile sentezlenen numunelerin FPP-470 cihazinda elektriksel
iletkenlik Ol¢limii yapilan numunelerin kalinlik, ortam sicakligi, direng ve
olgiilen en yiiksek iletkenlik degerleri

d=t Olgiilebilen En
B Sicaklik Yiiksek Direng
Numune Adi (kalinlik) .
(°O) Iletkenlik (Ohm)
(mm)
(Sm™)

GO-48-ES 0.31 24.1 5.95 X 10 1.24 X 10*®
RGO-AA-ES 0.3 26.9 6.47 X 103 1.14 X 10*®
RGO-T-ES 0.3 27.3 6.43 X 103 1.14 X 10*®

RGO-T-AA-ES 0.3 28.1 7.31 X 10%3 1.01 X 10°

RGO-AA-T-ES 0.3 28 1.55 X 10*3 4.72 X 10°

Cizelge 4.19’da verilen Grafit-H kaynaginin kullanimiyla sentezlenen GO-48-ES
numunesinin kalinligi 0.31 mm olarak 6l¢lilmiistiir. Oda sicakliginin 24.1°C oldugu ortamda
GO-48-ES numunesinin 6lgiilebilen en yiiksek iletkenlik degeri 5.95 x 102 S m™, direng
degeri ise 1.24 x 10" Ohm’dur. Torrisi ve ark. [124] calismalarinda grafen oksit i¢in yiiksek
direng, diisiik elektriksel iletkenlik gostermesi gerektigi sonucunu bildirmislerdir. Kimyasal
(RGO-AA-ES), (RGO-T-ES), (RGO-T-AA-ES) ve
kimyasal+termal (RGO-AA-T-ES) indirgeme yontemleri hazirlanan numunelerinin dlgiilen
en yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri sirasiyla 6.47x10° S m™, 6.43x10° S m™,

termal termal+kimyasal

7.31x10" S mt, 1.55x10** S m! olarak bulunmustur. Yapidaki oksijen igeren gruplarin
uzaklagsmasiyla elektriksel iletkenlik degerlerinin arttigi goriilmiistiir. En iyi elektriksel
iletkenlik degerinin, en diisiik diren¢ veren c¢oklu indirgeme yontemleri oldugu sonucuna
vartlmigtir.  Coklu indirgeme yontemleri arasindaki kiiclik farkla termal+kimyasal
indirgemeyle sentezlenen RGO-T-AA-ES numunesi daha yiiksek elektrik iletkenlik
gostermistir. Coklu indirgeme yontemleri ile sentezlenen RGO’larin elektriksel
iletkenliginin GO-48-ES numunesinin yaklasik 10° kat kadar artis gosterdigi goriilmiistiir.
Literatiirde Rozada ve ark [125] yaptig1 ¢oklu indirgeme (termal+kimyasal) ile sentezlenen
RGO numunesinin iletkenlik degerini 2.04x10" S m™ olarak bulmuslardir. Yapilan bu
caligmada ise termalt+kimyasal indirgeme ile hazirlanan RGO-T-AA-ES numunesinde

7.31x10"* S m* olarak bulunmustur.
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Grafit-D kaynagi ile hazirlanan malzemelerin Slgiilebilen en yiiksek elektriksel iletkenlik

degerleri Cizelge 4.20’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.20. Grafit-D kullanimi ile sentezlenen numunelerin FPP-470 cihazinda elektriksel
iletkenlik Ol¢iimii yapilan numunelerin kalinlik, ortam sicakligi, direng ve
olgiilen en yiiksek iletkenlik degerleri

d=t Olgiilebilen En
Sicaklik . Direng ®
Numune Adi (kalinlik) Yiiksek Iletkenlik
(°C) (Ohm)
(mm) (Sm™)
GO-48-YS 0.7 17.6 7.42 X 107 1.29 X 10*®
RGO-AA-YS 0.35 27.7 8.72 X 10" 722X 10%
RGO-T-YS 0.56 27.9 1.41 X 10*3 2.79 X 10°
RGO-T-AA-YS 0.55 27.8 3.19 X 10* 1.24 X 10
RGO-AA-T-YS 0.6 28 2.28 X 10 1.61 X 10

Cizelge 4.20°de verilen Grafit-D kaynaginin kullamimiyla hazirlanan GO-48-YS, RGO-AA-
YS, RGO-T-YS, RGO-T-AA-YS, RGO-AA-T-YS numunelerinin elektriksel iletkenlik
degerleri sirastyla 7.42x102S m™, 8.72x10"® S m™?, 1.41x10"®* S m?, 3.19x10** S m™* ve
2.28x10** S m™* olarak bulunmustur. Kalmlik, sicaklik ve direng degerleri Cizelge 4.20’de
Ozetlenmistir. Yapilan indirgeme yoOntemlerinden ¢oklu indirgeme yoOntemlerinin daha
yiksek elektriksel iletkenlik degeri gosterdigi gorilmiistiir. Coklu indirgeme yontemleri ile
sentezlenen RGO’larin elektriksel iletkenliginin GO-48-Y'S numunesinin yaklasik 10° kat1
kadar artis gosterdigi goriilmiistiir.

Grafit-D kullanilarak sentezlenen ¢oklu indirgemelerin Grafit-H ile hazirlananlara gore 10
kat daha iyi oldugu bulunmugstur. Biiyiik partikiil boyutlu grafitin (Grafit-D) kullanimiyla
sentezlenen RGO’nun daha yiiksek iletkenlige sahip oldugunu bulmuslardir. Literatiirde
yapilan diger ¢alismalarda elde edilen elektriksel iletkenlik degerleri ve iletkenlik 6lgiim

yontemleri EK-6 Cizelge 6.2’de 6zetlenmistir.

4.8. SEM Goriintiileri

Malzemenin morfolojisi hakkinda bilgi almak igin Grafit-D kaynagi kullanilarak hazirlanan
GO-48-YS, RGO-T-YS, RGO-AA-YS, RGO-T-AA-YS malzemelerinin SEM goriintiileri

alimmigtir.  Sekil 4.2. a’daki GO-48-YS numunesinin oksitlenmesiyle olusan fonksiyonel
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iceren gruplarin grafitinin yapisindaki karbon atomlarryla baglanmistir. Bu baglanma ile sp?
konjuge yap1 bozularak burusuk ve kivrimli alandan olusan piiriizsiiz tabakalar olugmustur.
Lacin ve ark [126], Dogan ve ark. [101] yaptiklar1 g¢aligmalar ile de bu durumu
gozlemlemisler ve yapilan ¢aligmada literatiir ile uyumlu bulunmustur. Sekil 4.2. b, ¢ ve
d’deki RGO oOrneklerinde ise birbiri lizerine istiflenmis, diizensiz sekilli tabakalarin
goriilmeside literatiirde Khosroshahi ve ark [48], De Silva ve ark. [50]’nin yaptiklar

caligmaya benzerlik gostermektedir.

Sekil 4.19. GO ve RGO numunelerinin (x5000 ve x10000) SEM Gériintiileri (a-GO-48-YS,
b)RGO-T-YS, c)RGO-AA-YS, d)RGO-T-AA-YYS)
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5. SONUC VE ONERILER

Tezin amaci elektriksel iletkenligi gelistirilmis indirgenmis grafen oksit (RGO) eldesidir. Bu
ama¢ kapsaminda indirgenmis grafen oksit hazirlanmasinda, Modifiye Hummers
yonteminde farkli partikiil boyutuna sahip grafit kaynaklarinin, reaksiyon siirelerinin ve

indirgeme sartlarinin elektriksel iletkenlige etkisi aragtirilmistir.

Iki farkl1 partikiil boyutuna sahip grafit malzemeleri (<20 pm-Grafit-H ve <150 um-Grafit-
D) kullanilarak Modifiye Hummers yontemi ile farkli reaksiyon siirelerde sentezlenen GO
numunelerinin yapisindaki fonksiyonel gruplarin (hidroksil, karboksil, aromatik, epoksi,
alkoksi) belirlenebilmesi amaciyla ATR-FTIR analizi yapilmistir. ATR-FTIR analizinde
GO numunelerinin hepsinde hidroksil bag (-OH) yapist 3000-3500 cm™’de genis bir
spektrum olusturmustur. Karboksil, aromatik, epoksi ve alkoksi baglar1 da biitiin
numunelerde literatiirle uyumlu olarak bulunmustur. Her iki grafit kaynagiyla sentezlenen
GO’larda en 1y1 oksitlenme siiresinin 48 saat oldugu ATR-FTIR analizi ile tespit edilmistir.
XRD analizinde GO numunelerinde artan reaksiyon siiresiyle (48 saat) oksijen iceren
fonksiyonel gruplardaki artisin katmanlar arasindaki mesafedeki artis ile dogrulanmistir.

XRD analizi ATR-FTIR analizi sonucuyla uyumlu bulunmustur.

ATR-FTIR analizi ile grafen oksitin karakteristik piki olan karboksil (C=0) bagindaki
%51’lik artig ile Grafit-D kaynagi ile sentezlenen GO-48-YS numunesinin, Grafit-H
kaynagi ile hazirlanan GO-48-ES numunesinden daha iyi oksitlendigi goriilmiistiir. XRD
analizinde Grafit-H ile sentezlenen GO numunelerinin 26:~ 9-12° araliginda olusmasi
gereken keskin karakteristik pikin olusmadigi, Grafit-D ile sentezlenen GO numunelerinde
20:410°°de goriildiigi gézlenmistir. Yigin fazda GO olusumunun gorildigi Grafit-D ile
hazirlanan numunelerin daha iyi oldugu sonucuna varilarak, ¢alismalara Grafit-D kaynagi

ile devam edilmistir.

Sentezlenen GO numunelerin farkli indirgenmesi sonucu olusan RGO’larin ATR-FTIR
analizinde tekli termal indirgeme ile hazirlanmig RGO-T-YS numunesi hari¢ epoksi ve
alkoksi (C-O) yapisinin belirgin sekilde kayboldugu goriilmiistiir. RGO-T-Y'S numunesinin
yapisinda epoksi bag goriilmiistiir. Iki farkli grafit kaynagi kullanilarak sentezlenen
RGO’larda tekli indirgeme yontemlerinin ATR-FTIR analizi sonucuna gore oksijen igeren
fonksiyonel gruplart gidermede c¢ok etkisi olmadigi sonucuna varilmistir. Coklu

indirgemede uygulanan yontemin siralamasinin (termal+kimyasal, kimyasal+termal)
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oksijen igeren fonksiyonel grup uzaklastirmasinda farkli etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
Coklu indirgeme yontemlerinden kimyasal+termal indirgemenin en ¢ok oksijen iceren
fonksiyonel grup uzaklastirdigi sonucuna varilmistir. Yapidaki fonksiyonel gruplari ve
oranlarin belirlenmesi amaciyla XPS analizi yapilmistir. Yapilan analiz ile GO-48-YS
numunesinde oksijeni %36.2, C/O oran1 1.59 olarak bulunmustur. Yapilan indirgemeler ile
yapidaki oksijen orani azalmis ve tez ¢aligmasinda amaglanan yiiksek C/O oranina 10.24

degeri ile ¢oklu indirgeme yontemlerinden RGO-AA-T-Y'S numunesinde gorilmiistiir.

Elektriksel iletkenlik 6lgiimleri igin Dort Nokta Prob yontemi kullanilmistir. Grafit-H ve
Grafit-D ile sentezlenen numunelerin elektriksel iletkenlik degerleri analiz edilmistir. Grafit-
H ile sentezlenen RGO’larda oSlgiilebilen en yiiksek iletkenlik degerinin RGO-T-AA-ES
numunesinde 7.31x10"® S m—1 olarak goriilmiistiir. Grafit-D ile sentezlenenlerde ise ¢oklu
indirgemelerde ise termal+kimyasal yontemle hazirlanan RGO-T-AA-Y'S numunesinde ise
3.19x10** S m-1 bulunmustur. RGO-T-AA-YS numunesinin elektriksel iletkenlik degeri
RGO-T-AA-ES numunesinden 10 kat daha yiiksek bulunmustur. Bu durum iki numunedeki
farkin kullanilan grafit kaynaginin etkisi olarak degerlendirilmistir. Grafit-D ile hazirlanan
RGO-T-AA-YS numunesinin daha iyi elektriksel iletkenlige sahip malzeme oldugu sonucu
cikarilmistir. Raman analiz verileri ile kristal boyut (La) GO’da 5 nm, RGO numunelerinde
yaklasik 4 nm olarak hesaplanmistir. Elektriksel iletkenlik analizi, XPS analizi (C/O) ve
Raman analizi (La) incelendiginde artan C/O oram ile kristal boyutun (La) azaldig1r ve
elektriksel iletkenligin arttig1 sonucuna varilmistir. C/O orami yiiksek olan RGO-AA-T-YS
numunesinin elektriksel iletkenliginin RGO-T-AA-YS numunesinden biraz daha diisiik
bulunmustur. Termal indirgeme ile uzaklastirilamayan epoksi bagmin yapida kalmasiyla
termal+kimyasal indirgeme yapilarak yapidaki hem epoksi bag kaybedilmis hemde
karboksil bag azaltilmistir. Bu ylizden RGO-T-AA-Y'S numunesinin en iyi iletkenlik verdigi
diistiniilmektedir. Cilinkii epoksi gruplar bazal diizlemde kuvvetli kimyasal baglara sahiptir.
Epoksi bagmin giderilmesi ve karboksil baginin azaltilmasi iletkenlik degerinde artig

gbstermis olabilir.

Elektriksel iletkenlik degerleri ile elektriksel iletkenligi etkileyen parametrelerin incelendigi

analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.



Cizelge 5.1.

Grafen oksit ve farkli yontemler ile hazirlanan indirgenmis grafen oksitlerin

ozellikleri

. RAMAN .
Baslangig Oksitleme / Indirgeme | XPS Iletkenlik
. Numune Adi La
Maddesi Metodu C/O (Sm™)
(nm)
GO-48-ES Modifiye  Hummers | 597 | 633 | 5.95x 10°
yontemi
RGO-AA-ES Kimyasal indirgeme 2.23 5.08 6.47X 1073
RGO-T-ES Termal indirgeme 1.58 4.93 6.43 X103
Grafit-H Termal+kimyasal
RGO-T-AA-ES | 4.86 - 7.31 X 10"
indirgeme
Kimyasal+termal
RGO-AA-T-ES | 8.17 - 1.55X 10*®
indirgeme
GO-48-YS Modifiye  HUMMEIS | 4 69 | 544 | 7.42X 102
yontemi
RGO-AA-YS Kimyasal indirgeme 3.57 4.86 8.72X 10*
RGO-T-YS Termal indirgeme 5.86 5.21 1.41X 10"
Grafit-D Termal+kimyasal
RGO-T-AA-YS | 4.65 4.92 3.19 X 10*
indirgeme
Kimyasal+termal
RGO-AA-T-YS | 10.24 | 4.45 2.08 X 10*
indirgeme

FTIR kati hiicre analizinde He ve He+H: ortaminda sicaklik parametresiyle yapidaki
fonksiyonel gruplar incelenmistir. Fakat cihaz ¢alismasindaki aksaklik giderilemedigi icin
sicaklik 300°C’ye kadar cikarilabilmistir. Ilerleyen ¢alismalarda bu yéntemin 300°C sicaklik
iizerinde denenmesiyle literatiire farkl katki saglayabilecegi diisiiniilmiistiir. Ayrica yapilan
Modifiye Hummers yonteminde sicaklik, eksfoliasyon adimlar1 eklenerek elektriksel
iletkenlige katkisi arastirilabilir. Sentezlenen en iyt RGO malzemesinin savunma sanayinde

baski devre kartlarina uygulanabilirliginin denenebilecegi diisiiniilmektedir.
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EK-1. Karakterizasyon ¢aligma prensipleri

Karakterizasyon ¢alismalart 6nemli bir alandir. Spektroskopi, kirinim ve mikroskobi gibi
karakterizasyon yontemleri karakteristik ozellikleri ve bu ozelliklerin belirlenmesinde

onemli oldugu i¢in uygulanmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan en 6nemli metotlar asagida listelenmis ve bu metotlarin

acgiklamalar1

yapilmustir.

* Fourier doniisiim kizil6tesi spektroskopisi (FTIR)
* X 1511 kirinim (XRD)

* RAMAN

« X 1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

* Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM)
 Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Fourier doniisumlii kizil otesi spektroskopisi (FTIR)

Kizil6tesi spektroskopisi, kizilotesi 1s1¢1n madde ile etkilesiminin incelenmesidir. Kizil6tesi
spektroskopisinde elde edilen temel 6l¢lim, 15181n dalga boyuna (veya dalga sayisina) karsi
Olciilen kizilotesi yogunlugun bir grafigi olan bir kizilotesi spektrumdur. Kizilotesi spektrum
elde etmek i¢in kullanilan bir alete kizil6tesi spektrometre denir. Kizil6tesi spektrumlari elde
etmek icin kullanilan birkag ¢esit spektrometre vardir. En yaygin spektrometre tiirii, Fourier
Déniistimlii Kizil6tesi Spektrometresi (FTIR) olarak adlandirilir. Kiziltesi spektroskopisi,
bir numunedeki kimyasal fonksiyonel gruplarin varligina duyarlidir. Fonksiyonel grup, bir
molekiil icindeki yapisal bir parcadir. Fonksiyonel gruplar genellikle molekiilden molekiile
ayn1 kimyasal 6zelliklere sahiptir. Kizildtesi spektrumlarin ikinci bir kullanimi da kimlikleri
dogrulamaktir. Kimlikler, numunelerin ayni bilesime sahip olup olmadigin1 belirlemek icin
iki numunenin spektrumlarint birbiriyle karsilastirmayr igerir. Son olarak, bir kizilGtesi
spektrumdaki tepe yogunluklari, konsantrasyonla orantilidir, bu nedenle kizil6tesi

spektrumlar, konsantrasyonlar1 6lgmek icin de kullanilabilir.
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EK-1. (devam). Karakterizasyon ¢aligma prensipleri

Kizilotesi spektroskopisi evrensel, hizli, kolay, hassas ve ucuz bir tekniktir. Bilgi agisindan
zengindir; bir spektrumdaki tepe konumlari, yogunluklar, genislikler ve sekillerin tiimii

yararl bilgiler ile avantaj saglamaktadir [80].

Attenuated toplam yvansima (ATR)

Isin demeti kritik bir a¢1 ile ¢ok yogun bir ortamdan az yogun bir ortama gegerek yansima
olusur. Isinin yansimadan 6nce az yogun ortama bir miktar girip sonra yansidigi teorik olarak
tespit edilmistir. Az yogun ortamin 6zelligi 151n1 adsorplama ise gelen 151n zayiflayarak
gonderilir. Malzeme kristal maddenin arasina konur. Kristal germanyum, elmas gibi ¢esitligi
sahiptir. Isinin gelis agis1 ayarlanip, kristalden ge¢ip dedektore ulasincaya kadar ¢ok sayida

yansima olmasini saglanir. Yansimalar 1s1n1 absorbladigindan zayiflatir [127].

X-1s1m1 kirinim deseni (XRD)

X-1s1m1 kirinimi (XRD) kimyasal bilesimi ve kristal yapis1 hakkinda bilgi veren ¢ok yonlii,
zararsiz bir yontemdir [81]. Malzeme tizerine gelen X-1sinlar1 diizlem ile 6 1s1masi yapar ve
ayni acglyl meydana getirerek yansir. Diizlem ile yansima acis1 arasindaki uzaklik Bragg
yasasi kullanilarak, yasa denklem 1°de ifade edilmektedir [128]. Bragg Yasasi: 1922 yilinda
Sir W.L. Bragg tarafindan gelistirilmistir. XRD’nin temel yasasidir. Yiizeydeki atomlar
tarafindan kristal yiizeye 0 agisiyla gelen X-1s1ninin bir kismi sagilir. Sagilmayan 1sinlarin
bir kismi ikinci tabakaya geger ve burada da bir kismi sagilir. Kalan kisim {i¢iincii tabakaya

geger ve kristal merkez 1s1n demetinin kirtlmasini saglar [127].

sacllan

gelen '
Isinlar

Isinlar

Resim 1.1. X-1smlarmin bir kristal tarafindan kirilmasi [127]
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nAd = 2dcosf
(1.2

EK-1. (devam). Karakterizasyon ¢alisma prensipleri

Kirilan piklerin agisal pozisyonunun ve siddetlerinin grafige dokiilmesiyle olusan her farkli
model farkli numunelere 6zgiidiir [81]. Her numunenin kendine 6zgii XRD seklinin olmast,
numunelerin kalitatif analizini de saglamaktadir. Bilinmeyen numune tayininde ayni sekli
veren referansla kiyaslanarak hangi numune oldugu tespit edilebilmektedir. Kirinim
verilerinden karisgimdaki numune miktarinin belirlenmesinde de (kantitatif analiz)
kullanilmaktadir [127]. XRD analiziyle malzemenin atom diizlemleri arasindaki etkilesim

ve kafes parametreleri de belirlenmektedir [129].

Raman spektroskopisi

Raman analizi titresim spektroskopisidir [81]. Isin demeti seffaf ortamdan gectiginde,
demetin gelis yoniine gore farkli agilarda sagilir [127]. Molekiiler boyutlarda sag¢ilan 1sin
gozle goriilemez ve elastik olarak dagilir. Bu olaya Rayleigh sagilmasi denir [81, 127]. Nobel
odiilii kazanan Hintli fizik¢i Raman, bazi sa¢ilan 1s1nin dalga boyunun gelen demetin dalga
boyundan farkli oldugunu ve olusan farktaki kaymalarin sagilmaya neden olan molekiiliin

kimyasal yapisina bagli oldugunu kesfetmistir [127].

X-Isii Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS analizi malzemenin yiizey bilesimini, oksidasyon durumunu ve elektronik yapilarinin
belirlenmesinde kullanilan giiglii bir tekniktir [83]. X-1s1n1 ile enerji olarak salinan
elektronlarin analizi yapilmaktadir. Spektrum grafigi elektron sayisi ile elektron kinetik
enerjisine kars1 ¢izilmektedir. Her elementin kendine 6zgii spektrumu bulunmaktadir.
Karisimdan olusan numunelerde her bir elementin pik degerlerinin toplamidir. Pik
yiksekligi ve pik alani ile nesnel veriler elde edilebilir. Numunenin XPS analizinde
kullanilan X-151m1 kaynaklari Mg Ko (1253,6 eV) ve Al Ka (1486,6 eV)’dir. XPS,
fotoelektrik etkiyi temel alir: Bir atom enerji fotonunu hv’sini absorbe eder, bdylece bag

enerjisi (BE) olan bir ¢ekirdek veya degerlik elektronu kinetik enerji (KE) ile disar1 atilir
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[128]. Isinlar atomlarla etkilesime girer ve elektron emisyonu olusur. Salinan elektronlarin
sahip oldugu kinetik enerji hesab1 denklem 1.2°de verilmistir.

KE = hv - BE - ®S

(1.2)

EK-1. (devam). Karakterizasyon ¢alisma prensipleri

Kimyasal kayma (baglanma enerjilerindeki degisim) malzemelerin kimyasal halini

tanimlamada kullanilabilir [81].

Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

SEM analizi malzeme ylizeyinde yiiksek enerjili elektronlarin kullanilmasiyla partikiil
seklini ve boyutunu inceleyen bir tekniktir. Numune bilesimi ve i¢ yapis1 hakkinda bilgi
vermektedir [84]. Numune elektron demetiyle taranir ve numunedeki atomlar elektronla
etkileserek bilesimi ile ilgili sinyaller alinir [127]. Elektron isinlarinin yaydigi dalga boyu
her atom i¢in farkhidir. Bu yiizden karakteristik bir 6zelliktir. Sacilan dalga boylar

incelendiginde malzeme yiizeyindeki elementler hakkinda bilgi edinilebilmektedir [129].

Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM)

TEM analizi partikiillerin boyut ve seklinin belirlenmesinde kullanilan basit bir yontemdir
[128]. Numuneden 1sik yerine elektron demetinin ge¢mesiyle goriintiiniin alindigi,
mikroskobik bir tekniktir [127]. Elektron 1smninin malzemeden geg¢mesiyle projeksiyon
mercekleri ger¢ek goriintiiyii film tlizerine diisiiriir. Isinin yoniinii malzeme igindeki kusurlar
etkileyeceginden bunlar1 belirlemek ve izlemek miimkiin olur [129]. Calisma kapsaminda
morfoloji ve yapisinin incelemek amaciyla TEM analizi yapilmistir. Fakat anlamli

goriintiiler elde edilememistir.



EK-2. Literatiirde belirtilen FTIR analiziyle fonksiyonel grup ve dalga sayilar1 verileri

Cizelge 2.1. Literatiirde belirtilen grafen oksit i¢in fonksiyonel grup ve dalga sayilari
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FONKSIYON DALGA SAYISI Fonksiyonel Grup igerigi Malzeme Ref.
EL GRUP (cm?)
-OH 3415-3437 Hidroksil grup (-OH)
Cc=C 1630-1650 Aromatik Bag (C=C)
C=0 1730-1740 Karbonil grup (C = 0O), Karboksil (-COOH)
C-0 1200 Epoksi grup (C-O-C) GO [66]
C-0 1092 Alkoksi grup (C-O)
-OH 3600-2400 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1710-1726 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
Cc=C 1610-1624 Aromatik Bag (C=C)
C-0 1033-1060 Alkoksi grup (-0-) GO [92]
C-O0 1200 Epoksi grup (C-O-C)
-OH 3000-3700 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1720 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COQOH)
Cc=C 1570 Aromatik Bag (C=C)
GO [98]
C-0 1040 Alkoksi grup (C-O)
-OH 3420 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1730 Karbonil grup (C = 0O), Karboksil (-COOH)
Cc=C 1630 Aromatik Bag (C=C)
C-O0 1260 Epoksi grup (C-O-C) GO [130]
C-O0 1080 Alkoksi grup (C-0O)
-OH 3391 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1723 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)
C=C 1621 Aromatik Bag (C=C)
C-O0 1220 Epoksi grup (C-O-C) GO [59]
C-0 1043 Alkoksi grup (C-0O)
-OH 2500-3300 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1665-1760 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)
C=0 1690-1760 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)
RGO [131]
C=C 1640-1680 Aromatik Bag (C=C)
-OH 3464 Hidroksil Karboksil Grup
C=0 1639 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
C=C 1493 Aromatik Bag (C=C) GO
C-0 1003 Alkoksi grup (C-0) RGO [51]
C-0 1288 Epoksi grup (C-O-C)
-OH 3429 Hidroksil grup (-OH)
C=C 1544 Aromatik Bag (C=C)
GO [60]
C=0 1627 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
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EK-2. (devam). Literatiirde belirtilen FTIR analiziyle fonksiyonel grup ve dalga sayilari

verileri
C-0 1457 Epoksi grup (C-O-C)
C-0 1020 Alkoksi grup (C-O)
C-0 1243 Epoksi grup (C-O-C)
-OH 2500-3300 Hidroksil grup (-OH)
C-0 1250-1310 Alkoksi grup (C-O)
C-O0 1100-1300 Epoksi grup (C-O-C)
C-0 1000-1300 Alkoksi grup (C-0) GO [63]
C=0 1680-1720 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
-OH 3600-3350 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1665-1760 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
Cc=C 1618-1680 Aromatik Bag (C=C)
C-0 1280 Epoksi grup (C-O-C)
C-O0 1230-1215 Epoksi grup (C-O-C) GO
C-0 1150-1115 Epoksi grup (C-O-C) [96]
C-0 1080-1040 Alkoksi grup (C-O)
C-0 850 Epoksi grup (C-O-C)
Cc=C 1630-1680 Aromatik Bag (C=C)
Cc=C 1622 Aromatik Bag (C=C) .
Cc=C 1560-1575 Aromatik Bag (C=C)
C=0 1710-1685 Karbonil grup (C = 0O), Karboksil (-COOH)
Cc=C 1635-1660 Aromatik Bag (C=C)
Cc=C 1400-1620 Aromatik Bag (C=C)
C-O0 1075-1000 Alkoksi grup (C-0O)
C-O0 1075-1150 Alkoksi grup (C-0O) 220 [80]
C-O0 1100-1210 Alkoksi grup (C-0O)
C-O0 1200-1260 Alkoksi grup (C-0O)
C-O0 1070-1210 Epoksi grup (C-O-C)
-OH 3000-3675 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1713 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)
C=C 1613 Aromatik Bag (C=C)
GO [29]
C-0 1215 Epoksi grup (C-O-C)
C-0 1042 Alkoksi grup (C-0O)
-OH 3000-3600 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1653 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
Cc=C 1558 Aromatik Bag (C=C) RGO [99]
C-0 1100 Epoksi grup (C-O-C)
-OH 3457 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1720 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
c=C 1631 Aromatik Bag (C=C) GO

[132]
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EK-2. (devam). Literatiirde belirtilen FTIR analiziyle fonksiyonel grup ve dalga sayilari

verileri

C-O-H 1113 Epoksi grup (C-O-C)
Cc=C 1557 Aromatik Bag (C=C)
C-O-H 1203 Epoksi grup (C-O-C) RGO
-OH 3425 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1731 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH) .
Cc=C 1615 Aromatik Bag (C=C)

[133]
-OH 3425 Hidroksil grup (-OH)
c=C 1560 Aromatik Bag (C=C) RGO
-OH 3418 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1730 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
C-O0 1224 Epoksi grup (C-O-C) &0 [134]
C-O0 1065 Alkoksi grup (C-O)
Cc=C 1635 Aromatik Bag (C=C) RGO
-OH 3500 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1725 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COQOH)
Cc=C 1600 Aromatik Bag (C=C)

GO [67]

C-0 1200 Epoksi grup (C-O-C)
C-0 1040 Alkoksi grup (C-O)
-OH 3000-3500 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1725 Karbonil grup (C = 0O), Karboksil (-COOH)
C-0 1223 Epoksi grup (C-O-C) GO
C-O0 1048 Alkoksi grup (-O-) [100]
C=C 1550 Aromatik Bag (C=C)
C-O-H 1160 Epoksi grup (C-O-C) RGO
-OH 3400 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1720 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH) GO 513?;
C-O0 1060-1220 Epoksi grup (C-O-C) RGO
-OH 3116 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1716 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)
C=C 1613 Aromatik Bag (C=C)
C-0 1215 Epoksi grup (C-O-C) GO (]
C-0 1042 Alkoksi grup (C-0O)
-OH 3437 Hidroksil grup (-OH)
Cc=C 1624 Aromatik Bag (C=C) RGO
-OH 3441 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1643 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH) o
C-0 1219 Epoksi grup (C-O-C) [40]
C-O0 1111 Alkoksi grup (C-0)
-OH 3441 Hidroksil grup (-OH) RGO




117

EK-2. (devam). Literatiirde belirtilen FTIR analiziyle fonksiyonel grup ve dalga sayilari

verileri

Cc=C 1639 Aromatik Bag (C=C)
-OH 3412 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1726 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
Cc=C 1630 Aromatik Bag (C=C) GO
C-0 1246 Epoksi grup (C-O-C) [137]
C-O0 1116 Alkoksi grup (C-0O)
Cc=C 1630 Aromatik Bag (C=C) RGO
C-O0 1000-1214 Alkoksi grup (C-O) , Epoksi grup (C-O-C)
-OH 3416 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1741 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)
Cc=C 1631 Aromatik Bag (C=C) 0
C-O0 1215 Epoksi grup (C-O-C) [94]
-OH 3125 Hidroksil grup (-OH)
Cc=C 1566 Aromatik Bag (C=C) RGO
C-O0 1217 Epoksi grup (C-O-C)
-OH 3400 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1718 Karbonil grup (C = 0O), Karboksil (-COQH)
Cc=C 1632 Aromatik Bag (C=C) G0 [50]
C-0 1200 Epoksi grup (C-O-C) RC°
C-0 1050 Alkoksi grup (C-O)
-OH 3425 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1736 Karbonil grup (C = 0O), Karboksil (-COOH)
C=C 1612 Aromatik Bag (C=C) GO [9]
C-O0 1040 Alkoksi grup (C-0O)
-OH 3210-3250 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1568 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)
Cc=C 1418 Aromatik Bag (C=C) GO [79]
C-O0 1005-1106 Epoksi grup (C-O-C)
-OH 3425 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1735 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)
C=C 1625 Aromatik Bag (C=C)

GO [138]
C-0 1078 Epoksi grup (C-O-C)
C-0 1196 Alkoksi grup (C-0O)
-OH 3420 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1730 Karbonil grup (C = O), Karboksil (—-COOH)

GO [68]
C-0 1040 Alkoksi grup (C-0)
C=C 1560 Aromatik Bag (C=C) RGO
-OH 3425 Hidroksil grup (-OH)
C=0 1735 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH) GO [61]
C=C 1635 Aromatik Bag (C=C)
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EK-2. (devam). Literatiirde belirtilen FTIR analiziyle fonksiyonel grup ve dalga sayilari

verileri

C-0 1050-1083 Epoksi grup (C-O-C)

-OH 3422 Hidroksil grup (-OH)

C=0 1720 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)

Cc=C 1625 Aromatik Bag (C=C) GO

C-0 1226 Epoksi grup (C-O-C

p grup ( ) [112]

C-0 1054 Alkoksi grup (C-O)

-OH 3434 Hidroksil grup (-OH) RGO

Cc=C 1562 Aromatik Bag (C=C)

-OH 3420 Hidroksil grup (-OH)

C=0 1700 Karbonil grup (C = O), Karboksil (-COOH)

Cc=C 1560 Aromatik Bag (C=C) GO [139]
C-O0 1200 Epoksi grup (C-O-C) RGO

C-0 1040 Alkoksi grup (C-O)

-OH 3448 Hidroksil grup (-OH)

C=0 1724 Karbonil grup (C = 0O), Karboksil (-COQOH)

C-O0 1288 Epoksi grup (C-O-C) GO [75]
C-0 1066 Alkoksi grup (C-O)

c=C 1605 Aromatik Bag (C=C) RGO
S
X .
= rafit-H
c

(]
2

O

©
O

Grafit-D

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 200

Dalga Sayis1 (cm™)
Sekil 2.1. Grafit-H ve Grafit-D numunelerinin ATR-FTIR spektrumlari
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Cizelge 3.1. Literatiirde belirtilen grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
numunelerinin XRD verileri

Malzeme 20 (°) d (nm) D(hm) Tabaka Sayis1 | Referanslar
Grafit 26.53 0.34 34.56 102 [82]
54.64 0.17

Grafen Oksit (GO) 11.53 0.77 0.7-0.8 | 9-10
42.45 0.21
Grafit 26.6 0.34 18.63 54.79 [68]
Grafen Oksit (GO) 11.3 0.78 10.32 13.79
RGO-T 24.3 0.37 1.23 3.32
Grafit 26.32 0.34 [102]
Grafen Oksit (GO) 11.42 0.17
Grafit 26 [89]
Grafen Oksit (GO)-1 10.32 0.86
Grafen Oksit (GO)-2 11.7 0.75
25.5 0.34
Grafen Oksit (GO) 10.5 0.83 [140]
Grafit 26.5 0.34 [61]
54.64
Grafen Oksit (GO)-1 10.9 0.82
Grafen Oksit (GO)-2 11.2 0.79
Grafen Oksit (GO)-3 12.6 0.71
Grafit 26.56 0.34 [50]
Grafen Oksit (GO) 9.50 0.93
Indirgenmis Grafen Oksit (RGO) 24.86 3.58
Grafen Oksit (GO) 10.7 [48]
42.4
Kimyasal Indirgenmis GO 23.8
425
Grafit 26.54 0.33 [141]
Grafen Oksit (GO) 12.35 0.73
Grafit 26.55 0.34 [94]
Grafen Oksit (GO) 11.15 0.79
RGO 24.62
Grafit 26.6 0.34 [51]
Grafen Oksit (GO) 10 0.82
RGO 24.1
Grafen Oksit (GO) 10.55 0.84 14.31 17.09 [9]
RGO 26.11 0.37 8.53 23.29
Grafit 26.4 0.34 [64]
Grafen Oksit (GO) 9.95 0.89
RGO 24.04
Grafit 26.58 0.34 37.10 111 [69]
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Grafen Oksit (GO) 9.15 0.97 3.75 4
42.77
RGO-T 23.02 0.39 0.92 4
RGO-Hidrazin 21.4 0.40 0.96 2
RGO-AA 22.09 0.41 0.97 2
Grafit 26.62 0.34 [65]
Grafen Oksit (GO) 9.03 0.98
RGO 24.10 0.37
42.6
GO 10 0.88 [73]
RGO 22
GO 9-10.5 8.5-11.8 [62]
GO 12 [70]
42
RGO 23
GO 10.64 0.82 [60]
26.3 0.34
Grafit 26.4 0.34 [76]
GO 10 0.88
43
RGO 23.8 0.37
Grafit 26.6 0.34 [105]
GO-1 10.61 8.33 9.6 11-12
GO-2 10.05 8.79 6.69 7-8

42.58

120



EK-4. Raman analizinin literatiir verileri

Cizelge 4.1. Grafit, GO ve RGO numunelerine ait Raman analizinin literatiir verileri

Numune G(cm?) | D(cm?) | 2D (cm?) Ib/le | La Referans
(nm)
GO 1600 1354 0.86 5 [116]
RGO 1600 1394 1.00 4
Grafit 1573.7 1345.6 2692.3 0.73 [142]
GO 1581- 1352- 2668-2687 0.9
1591 1355
GO 1601 1330 112 [29]
GO 1613 1365 0.94 [143]
RGO 1608 1360 0.92
Grafit 1581 1336 0.64 [144]
GO 1580 1350 0.42
RGO 1580 1350 0.21
RGO 1590 1350 1.3- [70]
2.14
Grafit 1575 1350 [66]
GO 1579- 1347- 0.8-
1596 1357 0.96
Grafit 1588 1327 2686 0.11 [94]
GO 1602 1342 1.15
RGO 1594 1337 2692 0.86
Grafit 1582 1370 2627-2776 [137]
GO 1586 1352 2700
RGO 1611 1351 2769
Grafit 1570 1350 1.17 [68]
GO 1570 1350 1.45
RGO 1570 1350 1.63
GO 1581 1335 [89]
Grafit 1615 1354 2745 [141]
GO 1615- 1354- 2745-2750
1640 1380
RGO 1632- 1370- 2755-2770 0.7-
1640 1370 0.8
GO 1605 1350 0.7 [105]
GO 1596 1347 0.76 [145]
RGO 1590- 1320- 1.90-
1598 1327 2.20
GO 1594 1363 [77]
GO 1580 1328 1.04 [146]
RGO 1580 1328 1.98
Grafit 1578 1345 2713 [50]
GO 1585 1350 0.92
RGO 1585 1350 1.12
Grafit 1585 1355 2700 0.24 [62]
GO 1596 1351 2703 0.96-
0.97
Grafit 1578 2718 [60]
GO 1597 1344 2697
GO 1590 1350 2697 0.86- [147]
0.99
GO 1527- 1200- 16 [148]
1600 1400
RGO 1527- 1200- 1.7-
1600 1400 1.8
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GO 1590 1350 0.8 [149]
0.9
Grafit 1580 1360 2700 [150]
GO 1592 1350
GO 1605 1353 2700 1.0 [111]
RGO 1600 1353 2700 0.96
GO 1598 1350 1 [100]
RGO 1588 1345 0.84
GO 1587 1322 2696 [57]
RGO 1584 1327 2709
RGO 1581 1349 [51]
Grafit 1587 1347- 0.17 [58]
1356
GO 1587 1347- 0.85
1356
RGO 1587 1347- 1.33
1356
Grafit 1586 1348 0.19 [69]
GO 1586 1348 0.99
RGO 1586 1348 0.96-
1.18
GO 1594 1348 2716 0.86 [65]
RGO 1586 1353 2706
GO 1600 1350 1.104 [73]
RGO 1600 1350 0.96-
1.00
GO 1592 1356 1.62 [67]
RGO 1599 1357 1.57
GO 1592 1348 [91]
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Cizelge 5.1. Karbon atomunun ve karbondan olusan malzemelerin (Grafit, Grafen Oksit,

Indirgenmis Grafen Oksit) yaptig1 bag tiirleri ve baglanma enerjileri (eV)

Numune Baglanma Enerjisi Cl1s Piklerinde Referans
(eV) Faz/Grup
Grafit 284.76 C-C [61]
287.00 C-0
288.28 C=0
289.50 0-C=0
291.28 -
GO 284.80-284.83 C-C
286.62-286.99 C-0
287.78-288.43 C=0
289.12-289.50 0-C=0
290.90-292.51 T
GO 284.60 C-C [111]
286.66 C-0
288.53 0-C=0
RGO 284.60 C-C
285.97 C-0
287.46 C=0
288.86 0-C=0
GO 284.80 C-C [12]
286.20 C-0
287.80 C=0
289.00 0-C=0
RGO 284.50 C-C
286.5 C-0
287.80 C=0
289.10 0-C=0
GO 284.60 C-C [151]
286.40 C-O
288.50 C=0
RGO 248.60 c=C
GO 284.60 C-C [50]
286.50 C-O
288.50 C=0
290 0-C=0
GO 284.32-284.92 Cc=C [95]
285.03-286.26 C-C
286.94-288.39 C-0
287.41-288.93 C=0
288.34-290.26 0-C=0
RGO 284.76 Cc=C
285.30 C-C
286.24 C-0
286.99 C=0
287.77 0-C=0
290.90 -1
GO 284.50 C-C [152]
286.30 C-0
287.10 C=0
288.30 COCOH
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GO 284.60 C=C/C-C [72]
286.10 C-O
287.50 C=0
289.20 COOH
290.60 -
Karbon Atomu 284.49 Cc=C [153]
285.86 C-OH (Hidroksil
Bag)
286.55 C-O (Epoksi Bag)

287.54-288.94

C=0 (karboksil-
Karbonil Bag)

284.5 c=C [118, 119, 154,
284.8-285.5 c-C 155]

285.4 C-OR [119]
286.5-287.5 c-Cl

287.5-288.5 Cc=0 [118, 119, 154,
286.5-287.5 C-F 155]
290.0-291.0 CF2
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EK-6. Elektriksel iletkenlik analiz ve literatiir verileri

Cizelge 6.1. FPP-470 cihazinda elektriksel iletkenlik 6l¢iimii yapilan numunelerin yapilan
Ol¢tim sayisi ile girdisi olan kalinlik ve ¢iktis1 olan sicaklik, direng ve iletkenlik

degerleri

g&ﬁngaygdl / V(gll’:’l(llri Gkt Verileri

d=t . .
1-GO-48-ES | (kalnlik (Solé"ﬂ)‘khk ?Seﬁ??)hk Direng ® (Ohm)

(mm)
1 0.31 24.1 595X 10° 1.24 X 10°
2 0.31 25.1 5.51X10° 1.29 X 10°
3 0.31 25.3 5.69X10° 1.25 X 10°
4 0.31 25.8 5.61 X 10° 1.27 X 10°
5 0.31 26.3 3.55X10° | 2.00X 10°

d=t . .

(kalinlik (Soléa)lkhk ?Setrlr(ﬁ?)hk R (Ohm)
2-RGO-AA-ES | (mm)
1 0.3 26.6 595X 10° 1.24 X 10°
2 0.3 26.7 6.10X 10 1.20 X 10°
3 0.3 26.9 5.87 X 10° 1.25X 10°
4 0.3 26.9 6.47X10% | 1.14X10°
5 0.3 27.1 592X10°% | 1.24X10°

d=t . .

(kalmlik foléa)‘khk g R (Ohm)
3-RGO-T-ES (mm)
1 0.3 27.3 6.43X10% | 1.14X 10°
2 0.3 27.4 6.00 X 10% | 1.22 X 10°
3 0.3 27.4 5.96 X 10 1.23 X 10°
4 0.3 27.5 6.21 X10% | 1.18 X 10°
5 0.3 27.7 596X 10° | 1.23X10°

d=t . .
4-RGO-T-AA- | (kalinlik f;léa)‘khk S’ | R (©Ohm)
ES (mm)
1 0.3 27.7 595X 10 1.23 X 10°
2 0.3 28.1 7.31 X 10" | 1.01 X 10°
3 0.3 28.2 6.47 X 10° 1.27 X 10°
4 0.3 28.2 7.31 X 10 | 1.00 X 10°
5 0.3 28.2 6.00 X 10°® 1.23 X 10°
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d=t . .
5RGO-AA-T- | (kalmk | D2 ok R (Ohm)
ES (mm) (°C)
1 0.3 28.1 1.49 X 10" | 4.93X10°
2 0.3 28.1 6.38 X 103 1.16 X 108
3 0.3 28.1 6.29X10°% 1.17 X 108
4 0.3 28 1.55X 10" | 4.72X10°
5 0.3 28.1 1.40 X 10" | 526X 10°
d=t . .
6-GO-48-YS | (kalmlik (S;(Cf)‘khk et R (Ohm)
(mm)
1 0.7 17.1 5.15 X 10 1.31 X 10°
2 0.7 17.3 3.34 X 10* 2.00 X 108
3 0.7 17.4 5.13 X 10 1.28 X 10°
4 0.7 17.6 7.42 X 107 1.29 X 10°
5 0.7 17.9 4.84 X 10* 2.00 X 108
6 0.7 18.6 2.92 X102 1.32 X 108
7 0.7 18.8 2.17X 1072 1.28 X 10°
d=t . .
7-RGO-AA-T- | (kalmlik f;léa)‘khk Eg’ﬁ?ghk R (Ohm)
YS (mm)
1 0.6 19.1 1.83 X 10" |2.00X10%
2 0.6 19.3 228X 10" | 1.61X10%
3 0.6 27.9 1.90 X 10" | 1.92X10%
4 0.6 27.9 1.98 X 10" | 1.85X10%
5 0.6 28 2.08 X 10™ 1.77 X 10*
6 0.6 28 1.68 X 10" | 2.18 X 10%
7 0.6 28.1 2.01X10"* |1.82X10%
d=t . .
(kalinlik f‘oléa)‘khk ?Setrlfff?)hk R (Ohm)
8-RGO-T-YS (mm)
1 0.56 27.9 1.41 X 10" [ 279X 10°
2 0.56 27.9 8.43 X 10”2 | 4.67X10°
3 0.56 27.9 1.96 X 10" | 2.00 X 10*
4 0.56 27.9 5.68 X 10 | 6.94 X 10°
5 0.56 27.9 537X 1072 | 7.31X10°
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d=t . .
9-RGO-T-AA- | (kalmlik (S;gkhk ok R (Ohm)
YS (mm)
1 0.55 27.8 2.00X 10" | 2.00 X 10*
2 0.55 27.8 1.10X 10" | 3.65X 10°
3 0.55 27.8 2.00X 10" | 2.00 X 10*
4 0.55 27.8 3.19X 10" | 1.24X10%
5 0.55 27.8 485X 10 |829X10°
6 0.55 27.8 3.43X10° 1.19 X 10"
d=t . .
10-RGO-AA- | (kalmlik (S;(":’ﬂ)‘khk ?Setrﬁ??)hk R (Ohm)
YS (mm)
1 0.35 27.7 3.15X 10" | 2.00X 10"
2 0.35 27.7 8.72X 10" | 7.22X 10?
3 0.35 27.7 5.15X10° 1.23 X 10"
4 0.35 27.7 5.12X10° 1.23 X 10"
5 0.35 27.7 3.95X 10" | 1.61 X 10°
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EK-6. (devam). Elektriksel iletkenlik analiz ve literatiir verileri

Cizelge 6.2. Literatiirde yapilan ¢aligmalarin kullandiklar1 indirgeme yontemleri, Elektriksel
iletkenlik degerleri, iletkenlik 6l¢imii i¢in kullanilan yontem ve numunenin
formu

Indirgeme Yéntemi Elektriksel Tletkenlik | Iletkenlik Olciimii Icin | Form | Referans
(S m-1) Kullanilan Yontem
Termal indirgeme 454-1407 Dort  Noktali  Prob | Toz | [78]
Sicaklik: 300°C Y ontemi
Kimyasal Indirgeme 2820-3860 Dort  Noktali  Prob | Toz | [145]
Kullanilan Ajan: H2S4, H3PO4 Yontemi
Kimyasal Indirgeme 0.51-52.6 Hall Prob Toz | [122]
Kullanilan Ajan: AA, NH4
Coklu indirgeme 2142 Dort  Noktali  Prob | Toz | [123]

1. Kimyasal Indirgeme Y ontemi
Kullanilan Ajan: AA
2. Termal Indirgeme

Sicaklik: 400°C

Kimyasal Indirgeme 1575 Toz
Kullanilan Ajan: AA
Coklu Indirgeme 2036 Toz

1. Kimyasal indirgeme

Kullanilan ~ Ajan: Sodyum
Borhidrit
2. Termal Indirgeme

Sicaklik: 400°C

Kimyasal indirgeme 1989 Toz
Kullanilan  Ajan: Sodyum
Borhidrit

Termal indirgeme 630000 Film | [156]
Sicaklik: 3000 K
Termal indirgeme 577 Van Der Pauw Yontemi | Film | [125]
Sicaklik: 2400-2700 °C
Termal indirgeme 621-1950 Dort Nokta Yontemi Film | [157]
Sicaklik: 450°C
Termal indirgeme 200 [124]
Sicaklik: 180°C
Termal Indirgeme 4350 Dort  Noktali  Prob | Toz | [158]
Sicaklik: 400°C Yontemi
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EK-7. ODTU analiz verileri ve grafikleri

= 1598
11000 —] |
3 1352
10000 —]
9000 —]
5000 —]
& 7000 —
g E
[ -
G000 —]
s000 —]
4000 —]
3000 —] /
- s
:WW
2000 —]
T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift / cm-1
Peak no. Centre Height Width Area Absolute intensity
1 1351.93 4798.89 102,512 6.22682e+006 10102.5
2 1598.2 5998.59 65.747 2.97371e+006 11008.5
3 3198.87 - - - 5015.78
4 2909.04 - - - 5619.13
5 2683.6 - - - 5198.38
ODTU Merkez Laboratuvari: Acquisitionl
Filename: (GO-48-YS).wxd Date: 17/01/2022 13:15:09 Operator: RAMAN Laser: 532 nm edge
BeamPath: Grating Grating: 1800 |/mm (vis) Focus mode: Regular Spectral range: 132.77 to 3,494.11
Acquisition time: 10 Accumulations: 1 Cosmic ray removal: False

Description: A single scan measurement generated by the WIRE2 spectral acquisition wizard.

Sekil 7.1. GO-48-Y'S numunesi Raman analizi grafigi ve verileri

- 1599
5000 — 1350
- (RGO-T-¥S).wwed I
4500 —f
4000 —f
@ -
5 -
5
S _
3500 —
3000 — J/
= W, o g " M"‘Ww“
B ot gl W A M“n"vw
2500 ] iy P iy
— T —— T 7 —— —
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift / em-1
Peak no. Centre Height width Area Absolute intensity
1 1349.67 1632.96 100022 3.364538+006 485121
2 1599.04 1956.45 5.FN5 1.52784e+006 S04, 66
ONTL Meikez || zborativar: Anguisitioni
Flename: (RGO-T-YS ). wxrl Date: 17/01/7022 12:58:58 Operatar: RAMAN laser: 537 nm edge
BeamlPath: Grating Grating 1800 1)mm (vis) [Fociis morde! Reguilar Spectral Fanget 132.77 tn 3,494.11
Acquisition time: 10 Accumulations: 1 Casmic ray removal: False

Desciription: A single scan measurement generated by the WIRIE2 spectral acguisition wizard.

Sekil 7.2. RGO-T-YS numunesi Raman analizi grafigi ve verileri
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EK-7. (devam). ODTU Analiz verileri ve grafikleri

N 1347 1591
4500 —| 1
— (RGO-AA-YS)1 wixd
4000 —
= —
g 3500 —
L&)
3000 —
1 I ™
v
| '.u.,\,mﬂ,\,’_wr %\.’wmﬂwwl
2500 —
T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift / cm-1
Peak no. Centre Height Width Area Absolute intensity
2 1347.05 1356.31 82.406 3.08379e+006 4476.74
3 1590.8 1514.87 75.2838 1.61735e+006 4498.32

ODTU Merkez Laboratuvari: Acquisitionl

Filename: (RGO-AA-YS)1.wxd Date: 17/01/2022 12:51:28 Operator: RAMAN Laser: 532 nm edge
BeamPath: Grati Grating: 1800 I/mm (vis) Focus mode: Regular Spectral range: 136.67 to 3,494.11
Acquisition time: 10 Accumulations: 1 Cosmic ray removal: False

Description: A single scan measurement generated by the WIRE2 spectral acquisition wizard.

Sekil 7.3. RGO-AA-YS numunesi Raman analizi grafigi ve verileri

- 1347
. 1588
5000 — (RGO-AA-T-YS)1 wed
4500 —
= 4000 —
E
5 -
= .
3500 —
3000 — A WHMWW
1 ol
] " i WLl
Troatn g
oo ot o
2500 — :
— T — 7 — ———
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift f em-1
Peak no. Centre Height width Area Absolute intensity
1 1346.97 1837.25 81.055 3.2220%e+006 5104.63
2 1587.84 1879.7 65.8296 1.9333e+006 5013.67

ODTU Merkez Laboratuvari: Acquisitionl

Filename: (RGO-AA-T-YS)L.wxd Date: 17/01/2022 13:07:05 Operator: RAMAN Laser: 532 nm edge
BeamPath: Grating Grating: 1800 I/mm (vis) Focus mode: Regular Spectral range: 126.92 to 3,494.11
Acquisition time: 10 Accumulations: 1 Cosmic ray removal: False

Description: A single scan measurement generated by the WIRE2 spectral acquisition wizard.

Sekil 7.4. RGO-AA-T-YS numunesi Raman analizi grafigi ve verileri
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EK-7. (devam). ODTU Analiz verileri ve grafikleri

] 1590
. 1344 |I’
Q000 —
] (RGO-T-A2-YS) word I ||
2000 — |I|
7000 — / \I
2 ] %
g 000 — \
=3 -
= -
. \
5000 — JJ
- J
4000 —| ,/ ! ot
. ’ \v " MM
7 s
. " - Mf
3000 — —'__/JJ \"\M.,.\.q,p\,m«(,irF
e, o
m A NP
2000 —
T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift / cm-1
Peak no. Centre Height Swidth Area Absolute intensity
1 1344.16 4164.9 101.083 6.33101e+006 9040.8
2 1590.07 4709.89 63.3887 3.30791e+006 9354.01
ODTU Merkez Laboratuvari: Acquisitionl
Filename: (RGO-T-AA-YS).wxd Date: 04/07/2022 15:10:59 Operator: RAMAN Laser: 532 nm edge
BeamPath: Grating Grating: 1800 /mm (vis) Focus mode: Regular Spectral range: 129.21 to 3,494.25
Acquisition time: 10 Accumulations: 1 Cosmic ray removal: False

Description: A single scan measurement generated by the WIRE2 spectral acquisition wizard.

Sekil 7.5. RGO-T-AA-YS numunesi Raman analizi grafigi ve verileri

150001_1.SPE: METU-ODTU
2022 Jun & Al mono 24.9W 100.0 y 45.0° 187.85eV 3.5822e+004 max T.67 min
SURMreal/
x 10° 1S0001_1.SPE
4 T T T T T
]
Atomic %
qj Cls 57.5
35 Ols 36.2 .
52p 3.7
Nls 2.0
clzp 0.7
3 - -
25}F -
3 2r @ 7
?
3
1.5 = .
2o
g
1 I| 1
\ \ 2
z
&
05 k\..«a_r-——“—JM-ﬂ\J |§ a‘: g g T
1 1 ﬂ
fi] 1 1 1 1 WL};“‘J e —
1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

Sekil 7.6. GO-48-Y'S numunesin XPS analizi
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EK-7. (devam). ODTU Analiz verileri ve grafikleri

250001_1.SPE: METU-0ODTU
2022 Jun & Almono 24.8W 100.0 y 45.0° 187.85 eV 1.2854e+004 max 7.67 min
SUR/Areali

2S0001_1.SPE
14000 T T T T T
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=01s

12000

10000 - —
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Sekil 7.7. RGO-AA-YS numunesin XPS analizi

330001_1.SPE: METU-ODTU
2022 Jun 6 Almono 249 W 100.0y 45.0° 187.85eV 2.6235e+004 max T.67 min
SURfAreat11
4
x 10 350001_1.SPE
3 T T T T T
] Atomic %
Cls 85.0
T Ols 14.5
s2p 0.4
25 clzp 0.1 ]
2 - -
L]
8 151 7 .
= ‘
1+ 4 2 -1
57 | |
f M
'.I \']J |MM'| ||
\
05| \ .
[+
@m [-% o
& H 8 o
859
e
0 1 | | 1

1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (V)

Sekil 7.8. RGO-T-YS numunesin XPS analizi
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4S0001_1.SPE: METU-ODTU
2022 Jun & Almono 24.9W 100.0 p 45.0° 187.85 eV 2.5811e+004 max 767 min
SUR/Areats1
x 10" 450001_1.SPE
3 T T T T T
- Atomic %
t:) C;s 91.1
Ols 8.9
2.5 4
2 |
5 15 —
=
1+ l —
2 | |
0.5 X M (TP e Ve | i
’ MW \/
|
o . . . . \
1000 800 600 400 200 o
Binding Energy (V)
Sekil 7.9. RGO-AA-T-YS numunesin XPS analizi
550001_1.SPE: METU-0ODTU
2022 Jun & Almono 24.9W 1000 p 4507 187.85 eV 2.1672e+004 max 767 min
SUR/Areali
x 10* 580001_1.SPE
25 T T T 1 I
Atomic %
2 Cls 82.3
{ als 17.7
2 -
B
7
1.5F |
a
[3]
)
1+ 4 e i
29
Q XI
] W\JI
I'W W'\“MMU‘*‘IH ||
0.5 1
v
0 1 1 ] 1 l\“"‘—"‘ I
1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

Sekil 7.10. RGO-T-AA-YS numunesin XPS analizi








