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OZET

GRAFEN SENTEZi VE ELEKTROT MALZEMESI

Utkan SAHINTURK

Metalurji ve Malzeme Muhendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

Karbon nanoyapilar hekzagonal balpetegi kafes icerisinde kovalent olarak
fonksiyonellesmis sp? hibrit bagli karbon atomlarindan olusan tabakalardan meydana
gelen yapilar olup, bu tek tabakalar zayif van der Waals kuvvetleri ile birbirleri tizerinde
yigildiklarinda Gi¢ boyutlu hacimsel yapida grafiti olusturmaktadirlar. Birka¢ tabakaya
kadar yigilmis iki boyutlu dizlemsel yapilar grafen olarak adlandirilirlar. Grafitik tek
tabaka; tek atom kalinliginda veya tek tabaka grafen olarak bilinmektedir. Olagandisi
elektrik ve 1sil iletkenligi, yiksek ylk tasiyicihgl ve yogunluguyla optik gecirgenlik ve
mekanik ozellikleri nedeniyle grafen iyi bir malzemedir. Dolayisiyla yeni nesil elektrot
malzemesi olarak arastirmalar ve ticari faaliyetler icin ilgi uyandirmaktadir.

Bugline kadar grafen sentezi i¢in birbirinden farkli teknikler belirlenmis olup siklikla
kullanilan yontemler: mekanik veya kimyasal etkiyle soyma (eksfolasyon, tabakalarin
birbirinden ayrilmasi), kimyasal sentez ve kimyasal buhar biriktirme olmakla birlikte
farkl yontemler de rapor edilmistir. Ancak her tretim yontemi kendi icinde avantajlara
sahip olmakla birlikte nihai uygulamalari icin dezavantajlar da icermektedir. Kimyasal
sentez; dusuk sicakliklarda grafen (retimine imkan saglayan kolay bir yontemdir.
Uretim; grafitin oksitlenmesiyle sentezlenen grafenokoksitin disperse edilmesini
takiben kimyasal olarak indirgenmesinden olusmaktadir. Bu yontem ile;
elektrokimyasal uygulamalarda elektrot malzemesi olarak kullaniimasi amaciyla
fonksiyonel gruplara sahip grafen olusturmak mimkindir. Ayrica baslangi¢ malzemesi
dogal grafitin dogada 800 M ton rezerve sahip oldugu dusinildiginde maliyet
dusuktar.

Grafenoksitin  indirgenmesinde yetersiz indirgenmeden veya arizali grafen
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gelisimlerinden kaynakli sorunlarla karsilasiimaktadir. Bu sorunlarin yik yogunlugu,
hareketliligi ve iletkenligi etkileyerek elektriksel 6zellikler izerinde olumsuz etkileri
oldugu dusuniulmektedir. Bu nedenlerle grafen tabakalarin ylzey alanlarindan iyi
faydalanilabilecek indirgenme parametrelerinin belirlenmesi elektriksel 6zellikler
Uzerinde etkili olmaktadir. Karbon esash elektrot malzemesi ylizeyinde sarjin
depolanmasiyla kapasitansin arttigi goérilmistir. Ancak disilik enerji yogunluklari ve
yiksek tGretim maliyetleri gelismelerini sinirlandirmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar
elektrot malzemelerin gelistirilmesi (izerinde yogunlasmis olup; elektroaktif malzeme
baglanma tipleri Gzerinde de durmaktadir. Bu calismada nikel kopik elektrot altligi
Uzerinde grafen esasli elektroaktif malzemelerin kapasitif 6zellikleri arastirilmis ve nikel
kopugin kapasitans degeri artirilmistir. Nikel kopik bazik ortamda elektrokimyasal
kararhligiile iyi bir akim kollektorudar.

Grafenoksit (GO) gelistiriimis Hummers Metot ile hazirlandiktan sonra ylizeyleri azid
gruplar ile fonksiyonlandirilmistir (GO-N3). (GO) kimyasal olarak indirgenerek
indirgenmis grafenoksit (rGO) Uretilmistir. (GO) ve (GO-Ns3) nikel koplk Uzerinde
hazirlandiktan sonra elektrokimyasal olarak indirgenmistir. (rGO), (GO) ve (GO-Ns)
elektroaktif malzemelerden ayni kosullarda nikel kopuk Uzerinde elektrotlar
hazirlanmistir. (ERGO)/NF ve (ERGO-N3)/NF elektrotlar nikel kopik Gzerindeki GO ve
GO-N3 malzemelerin elektrokimyasal indirgenmesi ile olusturulmustur. Elektrokimyasal
indirgenme hizli ve kolay sekilde kaliteli grafen Uretimine imkan saglayan cevreci,
ekonomik ve elverisli bir metottur. indirgenmis grafenoksit/kobaltoksit (rGO-Co30,)
mikrodalga destekli hidrotermal reaksiyonlarla GO ve kobalt kaynagindan Uretilmistir.
(ERGO-N3)/NF elektrotlar kobalt metalli bilesiklerin kovalent baglanma icin klik
tepkimeleri  vermeleriyle  olusturulmustur.  Ulasilan  kapasitans  degerlerin
karsilastirilmasiyla kobaltin farkli baglanma etkisi hakkinda bilgi edinilebilir. Bu bilgiler
elektrokimyasal iyon tasinmasi, yerlesmesi hakkindaki sorularin cevaplandiriimasinda
kullanilabilir.

Diisiik maliyetli ve yanici olmayan 6 M KOH sulu elektrolit icerisinde 100 mVs™ tarama
hizinda -1,00 V tan 0,40 V a kadar ¢alisabilecek bir elektrotun gelistiriimesinde grafen
esasl farkli malzemeler birlestirilmistir. Elektroaktif malzemeler birbirlerine kovalent
baglandiklar takdirde 1,4 V potansiyel aralikta 253,2 F/g 6zgul kitlesel kapasitansa
sahip elektrotlar Uretilmistir. Bu sonug icin nikel kopik ve kovalent bagh grafefen esasl
bilesikler birbirleriyle kullanilarak ylksek kapasisteli elektrotlar icin yeni bir yaklasim
sunulmustur.  Grafenoksitin  farkli  kosullarda indirgenmesiyle grafen esasli
malzemelerin  sentezlenmesi gergeklestirilmistir. Bu malzemeler kapasitansin
degerlerinin artirilmasi icin nikel koplgin modifiye edilmesinde kullanilmistir.

Uretilen elektroaktif malzemelerin molekdiiler yapilari Raman, FTIR, UV-Vis, EDX, XRD
gibi farkli spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Yizey morfolojisinin
karakterizasyonunda SEM kullanilmistir. Donlisimli voltametri Olglimleri elektroaktif
malzemelerin bazik ¢alisma ortamindaki redoks ciftlerinin ve kapasitanslarinin ortaya
konulmasinda kullaniimistir.

Anahtar Kelimeler: Grafenoksit, grafen, elektroaktif malzeme, elektrot, kapasitans
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ABSTRACT

GRAPHENE SYNTHESIS AND ITS DEVELOPMENT AS ELECTRODE
MATERIALS

Utkan SAHINTURK

Department of Metallurgical and Materials Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

The basic building blocks of all the carbon nanostructures are a single graphitic layer
that is covalently functionalized sp2 bonded carbon atoms in a hexagonal honeycomb
lattice which forms 3D bulk graphite, when the layers of single honeycomb graphitic
lattices are stacked and bound by a weak van der Waals force. When it exhibits the
planar 2D structure from one to a few layers stacked, it is called graphene. Since its
invention, graphene, has become a unique material due to its extraordinary properties
like electrical and thermal conductivity, high charge carrier density, carrier mobility,
optical conductivity, and mechanical property. Hence it created unprecedented
interest in research and industry to be used as next-generation electrode materials.

To date, several techniques have been established for graphene synthesis. However,
mechanical cleaving (exfoliation), chemical exfoliation, chemical synthesis and thermal
chemical vapor deposition (CVD) synthesis are the most commonly used methods
today. Some other techniques are also reported. However, all synthesis methods have
their own advantages as well as disadvantages depending upon the final application of
graphene. Chemical synthesis is is the first method that demonstrated graphene
synthesis by a chemical route. Chemical synthesis processes are low temperature
processes that make it easier to fabricate graphene. It consists of the synthesis of
graphite oxide, dispersion in a solution, followed by reduction with hydrazine.
Functionalized graphene with different functional groups can be easily synthesized via
this route for electrode materials as electrochemical applications. Further, the process
is low in cost as graphite is abundant in nature estimated at 800M tons.
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However, homogenity and uniformity of large-area graphene synthesized by this
method is not satisfactory. On the other hand, graphene synthesized from reduced
graphene oxides (RGOs) often causes incomplete reduction of graphite oxide and
results in the successive degradation of electrical properties depending on its degree
of reduction. Incomplete reduction dictates the possible deterioration of conductivity,
charge carrier concentration, carrier mobility, and so on. Reduction parameters are
important for restore graphene structure and conductivity, where the state of
individual graphene oxide sheets is kept at maximum level for high effective and
accessible surface area for electrolyte. As a result of the reduction parameters are
determined in order to benefit from the graphene layer surface area is developing
electrical properties. It has been shown to increase the capacitance by storing charge
in the carbon-based electrode material surface.

Graphene oxide (GO) will be prepared by improved Hummers Method,
functionalizated with azide groups (GO-N3s). (GO) was reduced chemically to product
reduced grapheneoxide (rGO). (rGO), (GO) and (GO-N3) were prepared on NF as
electroacvtive materials with same conditions. (ERGO)/NF and (ERGO-Ns)/NF
electrodes were constructed with the electrochemical reduction of (GO) and (GO-Ns)
coated on NF. Electrochemical method provides a facile, fast, scalable, economic and
environmentally benign pathway to the production of desirable quality graphene
materials. Reduced graphene oxide/cobaltoxide (rGO-Cos0,4) will be synthesized by
microwave assisted hydrothermal synthesis from (GO) and cobalt precursor. (ERGO-
Ns)/NF decorated with cobaltphthalocyanine (CoPc) by using click chemistry for
covalently boundings. Comparing of capacitance values provides information on
different bonding types of cobalt. This information can be used to answer question
about electrochemical ion-transporting mechanisms by composite or covalently
bounded cobalt. It will be matched different graphene based electroactive materials to
afford a high performance electrode with high spesific gravimetric capacitance which
operating in low-cost and non-inflammable 6M KOH aqueous solutions with a
potential window of -1.00 V to 0.40 V at different scan rates. If the electroactive
materials are covalently bounded, they exhibit significantly higher capacitances. The
electrodes will be fabricated at a potential window of 1.4 V with a gravimetric
capacitance of 250 F/g. For this purpose, pairing up nickel foam and covalently
bounded graphene based compunds presents a new approach to high capacitive
electrodes. It was synthesized of graphene based electro-active material from reduced
graphene oxide in different conditions. This electroactive materials were used in the
modification of the nickel foams for increasing the capacitance values.

Molecular structures of all produce materials was characterized by different
spectroscopic techniques, such as Raman, Fourier Transform Infrared (FTIR),
Ultraviolet—Visible (UV-Vis), Energy Dispersive X-Ray (EDX) and X-Ray Diffraction (XRD).
Scaning Electron Microscopy (SEM) was used to characterize the surface morphologies.
Cyclic Voltammetry (CV) measurements was used to investigate redox couple of
electroactive materials in alkaline electrolyte and calculate theri capacitance.

Keywords: Graphene oxide, graphene, electroactive materials, electrode, capacitance

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

XVii



BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

ingilizce'de "Graphite" ve "ene" kelimelerinden tiiretilen "graphene" terimi Tiirkcede
grafen olarak isimlendirilmistir. 2010 Nobel Fizik Odiili, "iki-boyutlu grafen malzemesi
Uzerindeki cigir acan deneyleri nedeniyle Andre Geim ve Konstantin Novoselov'un

calismalarina layik gortlmustar [1].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda; grafen sentezi ve grafen esasli elektrot malzemesi gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu amag dogrultusunda Uretilen grafen esash malzemelerin elektroaktif
malzeme olarak kullaniimasiyla hazirlanacak elektrotlarin kapasitans degerlerinin
artirilmasi hedeflenmistir. Bu hedefin belirlenmesindeli neden; enerji donistiirebilen
sensorlerde, ¢ip Ustl calisan ileri mikroelektronik sistemlerde enerjinin depolamasina
ve anlik gic destegine olan ihtiyacin karsilanmasinda kullanilacak enerji depolama

cihazlarinda elektrot malzemesi ihtiyacidir.

Grafen esasli malzemelerin nikel koplik akim toplayicisi elektrot altliklari (izerinde
biriktirilmesiyle hazirlanan elektrotlarin ¢alisma elektrotu olarak kullanildigi (g
elektrotlu elektrokimyasal hilicrede sulu bazik elektrolit ortamda kapasitans olglimleri
gerceklestirilmistir. Nikel kopilk; sulu bazik elektrolitik ortamda calisan elektrotlar icin
elektrokimyasal kararllik sergileyen iyi bir akim toplayicisi olmasi nedeniyle secilmistir.
Nanogozenekli nikel kopuk; yiksek gozeneklilik ve ylizey/hacim orani ile iyon tasinimi

icin difizyon mesafelerinin kisalmasini saglayan gegirgen bir malzeme olarak



bilinmektedir ve enerji depolama cihazlarinda katot elektrot althg olarak da

kullanilmaktadir.

Kapasitansin hesaplanmasi amaciyla yapilan dontsimli voltametri 6lglimlerinde
elektrolit hazirlanmasinda su veya organik ¢oziicliler kullanilabilir. Sulu elektrolitler
duslik 6zdireng gosterirken calisma potansiyel araliklari yaklasik 1 V ile sinirhdir. Buna
karsin organik elektrolitler 2,5 V ¢alisma potansiyel araligi saglarlar ancak daha yliksek
Ozdireng gosterirler. Bu nedenle hazirlanan elektrotlarin dontsimli  voltametri
Olclimlerinde potasyum hidroksitin sulu c¢ozeltisinin elektrolit olarak kullaniimasi
belirlenmistir. 100 mVs ' tarama hizinda -1,0 V ile +0,4 V potansiyel aralikta calisabilen
en az 250 F/g ozgul kutlesel kapasitans degerine sahip elektrot uretilmesi
hedeflenmistir. Bu elektrotlar daha sonra anot veya katot olarak asimetrik
siperkapasitorlerde veya tek tip elektrot olarak simetrik sGiperkapasitorlerde eneriji

depolama uygulamalarinda kullanilabilirler.

1.3 Hipotez

Grafenin Ustin elektronik o6zellikleri ve vyiksek vylizey alani; enerji depolama
uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak gelistirilmesi gerektigi potansiyelini
barindirmaktadir. Elektrot malzemesi bileseni olarak kullanilmasi durumunda
elektroaktif yizey alanin genislemesiyle daha fazla elektrokimyasal reaksiyonun
gerceklesecegi bir platform olarak kullanilabilir. Ylksek elektriksel iletkenlik, yuk
tasiyiciigindaki benzersiz mekanizmalar gibi Gstiin elektronik 6zellikleriyle bu beklenti

daha da gliclenmektedir.

Yiksek vylzey alani Uzerinde olusturulacak fonksiyonel gruplardan daha fazla
elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmesi seklinde faydalanildiginda daha genis bir
elektroaktif  bolge  saglanabilir.  Farkli  bilesiklerin ~ fonksiyonel  gruplar
fonksiyonlandirilmis grafen malzemelere kovalent olarak baglanabilirler. Bu nedenle
grafen azid fonksiyonel gruplara sahip olacak sekilde modifiye edildiginde bu
gruplardan sonraki kimyasal reaksiyonlarda faydalanilabilir. Fonksiyonlandiriimis grafen
esasli malzemelerde elektrokimyasal performans geliserek kapasitansta artis
saglanabilir. Grafenoksit azid fonksiyonlandiriimaktadir. Ancak azid

fonksiyonlandirilmis grafenoksit heniz indirgenerek azid fonksiyonlu gruplari kalacak



sekilde azid uglu grafenler elde edilmis ve sarj depolama kabiliyetleri arastirilmis
degildi. Bu azid uclara sahip grafen malzemeden nikel koplik Gzerinde hazirlanan
elektrotlarin kapasitansi artirmasi beklenmistir. Daha sonra fonksiyonlandiriimis bu
gruplara kobalt metalli bilesikler kovalent olarak baglanabilirler. Grafen esash
malzemelerin birbirleriyle kompozit seklinde olusturulmasi da daha basit ama 6zellikle
metaloksit fazlar ile yapildiginda etkin bir yontemdir. Metaloksit partikillerin grafen
tabakalarin yizeyine sabitlenmesi suretiyle tabakalararasi bir gorev lstlenmeleri ve
tabakalarin tekrardan Ustiste yigilmasi, topaklanmasi gibi sorunlarin asilarak elektronik
Ozelliklerin gelistirildigi gosterilmistir. Bu yontem ile indirgenmis grafenoksitten
olusturulan grafen levhalarin iki boyutlu yapilarin kdse ve ylizeylerinin metaloksit
partikillerin gekirdeklenerek sabitlenebilecekleri miikemmel destek gérevi goérdikleri
daha Once rapor edilmistir. Bu dogrultuda metaloksit fazi ile grafen kompozit sekilde
olusturulmus ve nikel kopik Gzerinde hazirlanmistir. Boylelikle kobalt metalli bir bilesik
ile kovalent baglanmis grafenyapiyla kobalt metaloksitli kompozit bu yapi birbirleriyle
baglanma bicimleri Uzerinden karsilastirilabilir olmustur. Kovalent baglanma
mekanizmasinin  sarjin  depolanmasi  silireclerinde daha etkin olabilecegi

dislintlmektedir.

Grafenoksit, azid fonksiyonlandirilmis grafenoksit ve elektrokimyasal olarak
indirgenmis azid ucglu grafenoksit malzemelerden nikel kdplik (zerinde hazrilanan
elektrotlarin kapasitans degerleri o6lgllerek grafenin fonksiyonlandirilmasinin etkisi
arastirilabilir. Fonksiyonlandiriimis grafen esasli malzemeye fonksiyonel gruplara sahip
metal bilesikleri kovalent olarak baglanabileceklerinden kompozit olarak hazirlamayla

kapasitanstaki artislar karsilastirilabilirler.

Kobalt icerikli kompozit malzemelerden hazirlanan elektrotlarda ise metaloksit fazin
kapasitans ozellikleri gelistirdigi onceki calismalarda belirlenmistir. Kobalt icerikli metal
tuzlarinin suda ¢6ziindirilmesiyle metal katyonlarin iyi disperse edilmis GO tabakalarin
epoksi gruplarina tutundurularak bu gruplarin indirgenmesiyle grafen olusurken, metal
katyonlarin elektron vererek yiilseltgenmesiyle de metaloksit faz olusmaktadir. Ayni
anda ve birbirleri yerine gerceklesen(in-situ) tepkimeler ile metaloksit-grafen kompozit
malzemelerin Gretimi siklikla rapor edilmektedir. Elektrot hazirlanmasi sirecinde ise

Uretilen bu elektroaktif malzemeler polimer esasl baglayicilar ile karistirilarak iletken



altliklar Gizerinde presleme, emdirme, daldirma, ultrasonikasyon gibi fiziksel yéntemler
ile sabitlenmektedir. Dolayisiyla elektroaktif malzemelern homojen dagilimi, 6zellikle
elktroaktif ylizeylerdeki birbirlerine oranlari belirsiz kalabildiginden tekrarlabilirlik
zayiflamaktadir. Baglayici kullanimi iletkenligi disurdigi gibi elektroaktif ylzey alani
da daraltmaktadir. Elektroaktif malzeme ile akim toplayici arasinda kesintisiz elektriksel
iletimi saglamak icin karbon siyahi vb. katiskilar kullanilsa da bu katiskilarin homojen
dagitilmasi veya althk Uzerinde fiziksel yontemlerle sabitlerken dagitiimalar
glclesmektedir. Bu nedenle baglayici gerektirmeksizin yontemlerin gelistirilmesi

zarurudir.

Hazirlanan elektroaktif malzemelerin nikel képlik akim toplayicisi altliklar Gzerinde
kullanilmasiyla nikel koplgin elektrot olarak gelistirilmesinde farkli grafen esasl
malzemelerin etkisi de ortaya konulabilir. Bu karsilastirmalarda elektroaktif yizey

alanlarin esit tutulabilmesi amaciyla yeni calisma elektrotlari da tasarlanmis olacaktir.

KOH elektrolitik ortamda farkh tarama hizlarinda Co metalli faz -0,2 V ila +0,5 V
araliginda indirgenme-yilikseltgenme tepkimeleriyle kapasitif 6zellik sergilerken; farkl
yontemlerle indirgenmis GO’ nun ise -1,0 V ila -0,2 V potansiyel araliginda elektriksel
cift tabaka (EDL) olusumu ile kapasitif 6zellikler sergiledigi daha 6nce rapor edilmistir.
Dolayisiyla farkh potansiyel araliklarda kapasitif o6zelliklerin birbirleriyle uyumlu
kullanilmasi hedeflenirken kobalt metalli bilesiklerin yeni fonksiyonel gruplar lizerinden
grafen yapilya baglanmasi kosullarinda elektrot c¢alisma potansiyel aralig
genisleyebilecegi gibi mevcut araliklardaki akim yogunlugu da artabilir. Boylelikle

kapasitans ve enerji yogunluklari gelistirilebilir.

Grafenoksitin elektrot altlik Gzerinde elektrokimyasal indirgenmesiyle grafen esasli
elektroaktif malzemelerin baglayicisiz sekilde ve oda sicaklig§inda basit ekipmanlarla
hazirlanabilecek olmasinin ve kobalt metalli bilesiklerin kovalent baglanmasi ile
kobaltoksit fazin kompozit hazirlanmasinin  kapasitans degerleri lzerinden
arastirilmasinin elektrot malzemesi gelistirilmesi Uzerinde baglanma mekanizmalari
Uzerinden o©nemli olacagl distunidlmektedir. Dolayisiyla kovalent baglanmalar
neticesinde metalli bilesiklerin grafen nikel kopik elektrot althgr Gzerinde

bulusturulmasiyla metallioksitlerin grafen ile kompozit hazirlanmalariyla ulasilan



kapasitans degerlerin  karsilagtirilmis  kapasitanstaki  kararlihk  galismalarinda

degerlendirilebileceginden 6nemlidir.

GO’ nun elektrokimyasal indirgenmesi, indirgenmis grafenoksite ilave yeni
malzemelerin kovalent baglanmalarla gergeklestirilmesi her asamada ihtiya¢ duyulan
baglayict vd. katiski miktarlarini azaltabilir. Bu asamalarin farkli c¢oziimler ile
tamamlanmasiyla; kapasitansta artis goriilmesi elektrot malzemesi gelistiriimesindeki
bu hipotezi gliclendirmektedir. Dolayisiyla tim bu islem basamaklarinin
elektrokimyasal olarak c¢o6zelti icerisinden mimkin olabilecek en az asamada

gerceklestirilmesiyle kapasitans dolayisiyla enerji yogunlu artacaktir.

1.4 Ozgiin Deger

rGO malzemenin hidrazin ile indirgenmesinde rGO dispersiyonlardan verim alabilmek
icin pH iliskisinin kurulmus olmasi 6nemlidir. rGO’ nun ozellikle sulu ¢ozeltilerinde
dispersiyon kabiliyeti disik oldugundan herhangi bir ylzey aktiflestirme islemi

gerektirmeksizin ¢ézinurlGgin verimlilestirilmesi 6nemlidir.

GO-N3 elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve nikel koplk Gzerinde ERGO-N3 olarak
biriktirilmis olmasi yenidir. ERGO-N3 ve alkin fonksiyonel kobalth bilesikler birbirleriyle
Cu(l) katalize azid-alkin siklokatilma tepkimeleri vererek kovalent baglanmalari yenidir.
Nikel koplik akim toplayici lizerinde kovalent bagh grafen-kobalt bilesikli elektroaktif
malzeden elektrot hazirlanmis olmasi yenidir. Grafen esasli elektroaktif malzeme
¢alismalarinin buylk ¢ogunlugunda malzemeler kompozit karistirilirken artan baglayici
miktari elektroaktif ylizey alani daraltmaktadir. Elektroaktif malzeme ile akim toplayici
arasinda kesintisiz elektriksel kontakti saglamak igin iletken karbon siyahi vb. katiskilar
kullanilmakla birlikte bu katiskilarin homojen dagitiimasi gerekmektedir. Bu sorunlari
asmak icin plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) ve elektrik ile biriktirme
yontemleri kullanilarak althk tGzerinde direkt olarak elektroaktif malzemenin baglayici
ve ilave iletkenlik artiricilarin miktarini azaltacak sekilde hazirlanmasi 6nemlidir. Ancak
PECVD sistemler komplekstir. Elektrik ile biriktirme basit ekipmanlarla oda sicakhginda
gercgeklestirilebilmektedir. Dolayisiyla elektroaktif malzeme kitlesine karsilik ihtiyag
duyulacak baglayici ve ilave katiski miktarlarini azaltacak olmasi nedeniyle

elektrokimyasal yontemler 6nem arz etmektedir.



BOLUM 2

GENEL BILGILER

Karbon, dogada en c¢ok bulunan dérdiinci element olup; dogal ve sentezlenmis
allotroplari ile ¢ok farkl fiziksel 6zellikler sergileyen malzemelerin yapi tasidir. Karbon
yapilar molekiiler dizeyde merkez atomunun hibritlesme tipine goére birbirlerine
baglanmaktadirlar. Dolayisiyla farkh molekiil geometrileri neticesinde farkli malzeme

ozellikleri ortaya ¢ikmaktadir.

2.1 Karbon Nanoyapilar

Dogal karbon allotroplari arasinda grafit ve elmas yer alirken; fulleren, karbon
nanotlipler ve grafen gibi sentezlenmis formlar da mevcuttur. Fulleren ve nanoelmas
gibi 0 boyutlu (0OD); karbon nanotiipler gibi 1 boyutlu (1D); grafen gibi 2 boyutlu (2D);
grafit ve elmas gibi 3 boyutlu (3D) nanokarbon yapilar bu aile icerisinde yer almaktadir.
Boylelikle OD’den 3D’ye kadar allotrop yapilari bulunan karbon, bu 6zelligi ile bilinen
elementler arasinda tektir. Sekil 2. 1’de sirasiyla a) grafit b) elmas c) fulleren d) karbon

nanotip ve e) grafen goriilmektedir.



Sekil 2.1 Karbon allotroplari

Karbon atomu icin s ve p orbitalleri arasinda baglanmaya karisan elektronlarin sayisina
gore sp, sp? ve sp® olarak adlandirilan ¢ farkh hibritlesme mekanizmasi
gerceklesebilmektedi. Karbon atomunun degerlik elektron (en dis elektron
kabugundaki elektronlar) sayisi dorttiir (2 tane 2s ve 2 tane 2p orbitalindeki
elektronlar). Burada 1s orbitali ¢ekirdege yakin olan i¢ kisimda kaldigindan, bu
orbitaldeki elektronlar bag olusumunda yer almazlar. 2p orbitalindeki elektronlar
eslenmemis sekilde yari dolu durumdadir. iste bu orbitaldeki elektronlar hibritleserek
karbonun farkl yapilarinin ortaya cikmasini saglamaktadir. Baglanma geometrisine
gore fiziksel ve kimyasal oOzellikler degisim gosterebilir. Karbon elementi, her (g
baglanma geometrisine sahip bir elementtir. Karbon atomunun atomik orbitallerinin
sp® sekilde hibritlesmesiyle tetrahedral geometri ortaya cikar ve olusturdugu bu
geometrik yapiya 6rnek olarak elmas verilebilir. Bir tane s orbitalinin 3 tane p
orbitaliyle értiismesi sonucu tetrahedral geometriye sahip hibritlesmis 4 sp* orbitali

olusur (C*: 1s°, 2s%, 2p,}, Zpyl, 2p.Y).

Karbonun atomunun bir diger hibritlesme mekanizmasi ise 2s ve 2p orbitallerinin,
olusturugu sp2 dizenidir. Hibritlesmis bu orbital trigonal planar bir geometriye sahiptir.
Bu geometrik yapi, grafitteki bir karbon atomunun neden 3 komsuya sahip oldugunu

da agiklamaktadir. Bu mekanizmada bir tane s orbitali, 2 tane p orbitaliyle birleserek 3



tane sp2 orbitali olusmaktadir. Boylelikle bir tane degismemis p orbitali ile beraber

trigonal planar geometriye sahip yapi olusur (C*: 1s%, 2s, 2p,, 2py1, 2p,%).

sp2 yapisina sahip karbon yapilara ornek olarak grafit, nanotipler ve fullerenler
verilebilir. Grafit, sicakligin artirilmasi sonucunda mekanik 6zelliklerinin gelistigi bilinen
tek maddedir. Grafitte karbon atomlari iki boyutlu diizlemsel yapida dizilmis olup kendi
dizlemleri icerisindeki baglar oldukca kuvvetli olup; diizlemler arasinda Van der Waals
etkilesimleri kaynakh kuvvetler etkili ve baglar zayiftir. Grafiti olusturan iki boyutlu
dizlemler icerisinde C-C bag uzunlugu 0,134 nm‘dir. Grafitin yapisinda, iki tip elektron
bulunmakta olup bunlar o (sigma) ve m (pi) dir. Sigma elektronlar yerel baglar
meydana getirirken, pi elektronlari ise balpetegi dizilimindeki C¢ altigen halkalarindan
meydana gelen dlzlemler arasinda serbestce hareket ederler. Bunun sonucu olarak
grafit elektrigi iyi iletmektedir. Grafitteki sp? hibritlesmis karbon atomlarin olusturdugu
diizglin altigen balpetegi levhalar Ust Gste yigilarak tabakali bir yapiyi olusturacak
sekilde dizilir. Birbirine Van der Waals kuvvetleriyle bagl olan bu katmanlar, AB

diizenlenmesi ile yigilirlar (Sekil 2. 2).
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Sekil 2.2 AB diizenlenmesi ve grafen tek tabaka

AB diizenlenmesi; altigen seklindeki (st levhadaki yapinin tam ortasindan gegirilecek
bir cizgi izdlGstimdn alt levhadaki bir karbon atomunun Ustline denk gelmesi seklindedir

(Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 AB diizenlenmesinde boyutlar

sp hibrit yapisina sahip olan karbon zincirlerine karbin ismi verilmektedir. -(C=C),-
seklindeki molekiler vyapisiyla alternatif bir polimerdir. Bu mekanizmayla
hibritlesmede; bir s orbitaliyle bir p orbitalinin hibritlesmesiyle olusan iki tane sp
orbitali ve iki tane degismemis p orbitaliyle lineer bir geometriyi olusur (C*: 1s%, 2st,

2p,, 2p,%, 2p.Y).

Amorf karbon ise, karbon atomunun herhangi bir kristalin yapiya sahip olmayan,
elmas, grafit veya fulleren gibi kategorize edilemeyen, kurum, kémir, is vb. karbon

malzemeleri tanimlamak icin kullanilan bir terimdir.

2.2 Grafen

Karbonun dogada bulunan allotroplarindan grafit ve elmastir. Grafit elektriksel
iletkenlige sahiptir ve diizenli bir yapisi vardir. Karbon atomlari iki boyutlu dizlemde
Ust Uste yigilmis levhalar seklindedir. Grafen iki boyutlu bu levhalardan sadece tek bir
tabakasina verilen isimdir. Grafen, 2004 yilinda izole edilerek sonrasinda yapilan
calismalardaki Ustiin elektriksel, mekanik, termal ve optik 6zelliklerinden dolayi pek cok
bilimsel arastirmada c¢alisilarak buylk ilgi gérmeye baslamis ve bu ilgi teknolojik

gelismeleriyle halen artarak devam etmektedir.
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Genis ylzey alanina (~ 2600 mz/g) sahip olup Yiksek seffafliga sahip olup yaklasik
%97,7 optiksel gecirgendir ve beyaz isigin % 2,3 (inl sogurmakta ve tabaka sayisi

arttikga rengi degisim gostermektedir.

Grafen, sp2 hibritesmis karbon atomlarinin altigen balpetegi seklinde dizilerek siki
paketlenmesi ile olusan tek atom kalinhginda iki boyutlu levhalar seklinde Ust Uste

yigilmasiyla olusturdugu katmanli grafit yapinin tek bir katmanidir (Sekil 2. 4).

- | .
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Sekil 2.4 Grafende sp? hibritlesmesi

2 boyutlu kristalin yapi 6zelligi gosterir. Oda sicakhiginda sergiledigi Kuantum Hall etkisi,
ambipolar elektrik alani ve balistik iletim 6zelligi sacilmadan etkilenmeyen ylk
tasiyicilarin - mevcudiyetini  gostermektedir. Boylelikle mikemmel yik tasiyic
hareketliligi sayesinde Ustlin elektriksel ve termal iletkenlik ile elektronik 6zellikler ve
kimyasal kararllik sergilemektedir. Sicakhktan bagimsiz olarak yuksek yik tasiyicilig
kabiliyetine sahiptir (15000 cm?/Vs). Grafen, yari iletken 6zelligi gosterir ve elektriksel
iletkenligi ~2,5 x 10° S/m‘dir. Grafende, her karbon atomu 3 tane komsu karbon
atomuyla o (sigma) bagi yaparken, 2p, orbitaliylede m bagi yapar. p, () orbitali
diizeyinde bulunan elektronlar (sistemin hem altinda hem Ustlinde) sistemde bagimsiz
hareket ederek dizlem (zerinde iletkenlik 6zelligi saglarlar. Benzer sekilde yiksek
termal iletkenlik sergilemektedir (4840-5300 WmK™). EImas kadar sert bir malzeme
olup, yiiksek elastisite modiiliine sahiptir ve tek bir tabaka grafen icin 34 GPa‘dir. iki
boyutlu dizlemsel levha yapisi kendi icerisinde dalgalidir (Sekil 2. 5). Bu bicim grafenin
daha esnek olmasini saglayarak mekanik 6zelliklerine katkida bulunmaktadir. Mekanik
Ozellikler agisindan elastik esnek ve ayni zamanda yiksek sertlige sahip olmasi

elektronik uygulamalarda konstriksiyon agisindan elverislilik saglamaktadir.
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Sekil 2.5 Grafen tek tabaka

Grafen tabakasi Uzerinde bulunan tim komsu karbon atomlari arasindaki uzaklik
1,42A dir. Bu da C—C tek bagindan (1,54 A) biraz kisa olup, C=C cift bagindan (1,33 A)
ise biraz daha uzundur. Grafen bliyime sekline gore “armchair” veya “zig zag” ismi
verilen farkli kapanmayla sonlanmis sekilleri icerir (Sekil 2.6). Dolayisiyla armchair ve

zigzag durumda bag yapacak karbon atomu sayilari farkh olacaktir.

'

S

Sekil 2.6 Grafen tabakada sonlanma ve kapanma sekilleri

Karbon nanoyapllar icerisinde iki boyutlu olan grafen, diger boyutlardaki karbon yapilar
icin yapitasi olarak da disutndlebilir. Dolayisiyla tabandan yukariya dogru bir yaklasimla
iki boyutlu grafen bir levha kullanilarak diger boyutlar gelistirilebilir (Sekil 2.7). Grafen
bir levha kendi icerisinde kiip olusturacak sekilde katlandiginda karbon atomu sayisina
gore kire, silindir veya elipsoit geometrilerdeki fulleren yapi elde edilecektir.
Fullerenler sifir boyutludur. Fulleren veya Buckminster (Buckyballs), 60 Karbon
atomuyla meydana gelmis bir tiir molekildiir. Karbon atomlarinin birbirlerine altigen

olusturacak sekilde bagl oldugu grafen levha kendi ekseni etrafinda sarildiginda ise tiip

11



seklini alir ve boyutsal olarak nanotlip olusacaktir. Olusacak silindir geometrideki
nanotliptin yiksekligine capi ihmal edilebilir kalacagindan tek boyutlu olarak
nitelendirilmistir. Bu esnada altigenler tiip eksenine paralel veya spiral sekilde desenler
olusturabilir. Boylelikle karbon nanotipler tek duvarli veya ¢ok duvarl (i¢ ice ge¢mis
tipler) olarak adlandirilacaklardir. iki boyutlu grafen levhalar uygun mesafelerde st
Uste yigildiginda grafit yapi elde edilecektir. Boylelikle grafitte karbon atomlari iki
boytulu diizlemde birbirlerine baglanmis olacaklardir. iki boyutlu grafen levhadan
gelen uzunluk ve genisligin yaninda Uglnci bir boyut olarak levhalararasi mesafe de
yapiya eklenmis olacaktir. Bu levhalar birbirlerinin Gzerinden kolayca kayar; grafitin iyi
bir yaglayici olma 6zelligi de bundan kaynaklanir. Grafitin kagit Gzerinde iz birakmasinin
nedeni de, bu tek atom kalinligindaki ince levhalarin grafitten ayrilarak kagit tGzerinde
birikmesidir. Elmasta ise Her karbon atomu kendisini cevreleyen dort karbon atomuyla
diizglin dortylzli meydana getirecek sekilde baglanarak kati bir yapi olusturur. Daha
dogrusu iki tane kare tabanli piramidin taban tabana gelmis sekli gériiniimindedir. Bu
yapl, sayesinde kristal buylk bir sertlige sahiptir. 12 ylzli ve kiibik kristal yapilari da

vardir. Bu yapilar icerisinde elektronik 6zellikleri agcisindan grafen dikkat cekmektedir.
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Sekil 2. 7 Grafenden ve diger nanokarbon yapilar arasi iliski
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2.2.1 Grafenin Uretim Yontemleri

Uretim yéntemleri siniflandirmasini yukaridan asagiya ve asagidan yukariya olarak iki
ana baslk Uzerinden tanimlayabiliriz. Yukaridan asagiya tanimlamasi bir bakima
timdengelim olacaktir. Yani grafen tabakalarin birbirleri izerinde esit mesafelerde
yigilarak grafiti teskil ettikleri yapidan baslayacaktir. Asagidan yukariya tanimlamasi ise
bir bakima timevarim seklinde gerceklesecektir. Yukaridan asagiya yontemlerin en
bilinenleri tabakalarin soyundurulmasi yani birbirlerinden ayristirilmasi {zerinden
gelistirilmis olan yontemlerdir. Bunlar mekanik olarak tabakalarin birbirlerinden
ayristiriilmasi  olabilecegi gibi bu ayristirma islemi kimyasal olarak da
gerceklestirilmektedir. Ark desarji ve nanotiipten Uretimlerde benzer yaklasimlardir.
Grafitin oksidasyonuyla tabakalarin birbirlerinden uzaklastirilmasini miuteakiben
indirgenmesiyle grafen tabakalarin elde edilmesi de yine farkh bir yukaridan asagiya

Uretim teknigidir.

Asagidan yukariya yontemler arasinda ise kimyasal olarak buhar biriktirme (CVD) ve SiC
bilesiginin ylksek sicaklikta bozundurulmasi gibi diger epitaksiyel blyltmeler

baslicalaridir.

Kimyasal buhar biriktirme ile iiretim:

Kimyasal buhar biriktirme (CVD); vyiksek saflikta kati malzemeleri lretmek icin
kullanilan bir yontemdir. 1900 | yillarin basindan beri gelistirilen bu teknoloji, ince
filmler Gretmek amaciyla yari iletken endistrisinde ylizeylerin kati ince film kaplanma
sureclerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Periyodik cetveldeki bircok elementten

yluksek saflikta ince film kaplamalarin olusturulmasi CVD ile mimkindur.

Geleneksel CVD sirecinde vakum sizdirmaz reaktor haznesi iginde yer alan isitilmig
alttas; lizerinde kimyasal buharin ¢6kmesi veya birikmesi icin bir veya birden fazla gaz
halindeki karisima maruz birakilir. Yiizeyin ince film kaplanmasi baslagicinda kimyasal
reaksiyonlar, sicak vylzeyin Uzerinde veya hemen vyakininda olur. Bu slireclere,
hazneden atilan ve reaksiyona girmemis 6ncl gazdan olusan yan Uriinler de eslik
ederler. CVD suregleri genel olarak reaksiyon kinetigi, aktivasyon enerjisi, kati-gaz kutle
transferi sliregleri sinir kosullarina bagh olarak degistirilebilir. Reaktorlerin sicak veya

soguk duvarl olabildigi; hazne basincinin, vakum ve atmosfer basincindan buyuk
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degerler alabildigi; tasiyici gazin kullanildigi veya kullaniimadigi; 200 °C ila 1600 °C
sicaklk araliginda gerceklesen sentez kosullarina sahiptir. Bu kosullardan farkh olarak,
plazma, iyon, foton, lazer, sicak filamanlar veya yanma reaksiyonlariyla ¢dkme hizini
artirmak icin ve/veya ¢okme sicakliginin distrilmesi gibi hedeflerle gelistirilmis amaca

uygun baska CVD siireclerini iceren teknolojiler de mevcuttur.

Ni, Cu gibi cok kristalli folyolar tzerinde veya Si/SiO, alttas Uzerine buharlastirilip
piskirtildikten sonra ¢okeltilmis Cu veya Ni kati ¢cozeltisine tasiyici gaz eklenerek (Ar
veya He gibi) veya eklenmeyerek grafen bliyimesi saglanmistir. Bu sayede duslk
maliyetli ve yliksek diizenli pirolitik grafitin (HOPG) mikromekanik olarak tabakalarinin
ayristiriilmasi yoluyla elde edilmis grafen tabakalari ile benzer kalitede ozellikler
gosteren fakat onun gibi kiiclik olgeklerle sinirli kalmayan tek tabakali ve biyilk boyutlu

grafen filmlerin sentezinin yapilabilecegi rapor edilmistir.

Bu sentez esnasinda grafenin biylmesini etkileyen; sicaklik, isitma hizi, tavlama siresi,
Isitma, tavlama ve blylime islemleri sirasinda sisteme gonderilen gazlar, blylime
suresi, vakum degeri, alttasin ozellikleri (purazlilik, kahnlik, Gzerinde karbon
¢Ozlinlrlik degeri), sogutma hizi ve metan akis yogunlugu gibi bircok parametre

bulunmaktadir.

Yiiksek vakumda tek kristal lizerinde epitaksiyel bliyitme:

Ir (111), Co (0001), Ni (111), Pt (111), Pd (111), Cu (111) ve Ru (0001) gibi belirli
yonlenmelere sahip metal alttaslar lzerinde hidrokarbon cinsi bir gazin ayristirilarak
karbon cekirdeklenmesi temelinde grafen olusturulmasina dayanan bu yontemde,
yuksek kalitede malzeme sentezlenmesi mimkindir [2]. Co(0001), Cu(111) ve Ni(111)
gibi metal yizeylerin 6rgi kafesi icinde uyumsuzluklar % 1’in altinda oldugundan;
orantili stiper bir yapi olusmaktadir. Buna karsilik Pt(111), Ru(0001), Ir(111) metal
alttaslari Gzerinde bulunan bliylik orandaki 6rgii uyumsuzluklari, daha ¢ok dalgal

yaplya sahip grafen levhalar ile sonlanmaktadir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Tek kristal metal tzerinde bliyliyen grafen tabaka

Genel olarak denilebilir ki; bu yontemde, alttas olarak kullanilacak metalin orgi
parametresi ile lGzerinde eslesecegi karbon altigenlerinin uyumu grafenin kalitesini
belirlemede 6nemli bir rol oynar. Bu yontemde sentez mekanizmasi, yiiksek sicakhkla
ayrisan etilen, asetilen gibi karbon iceren gazlarin, yiksek vakum altinda ayrismasiyla,
metal alttaslar Uzerinde c¢okerek belirli cekirdeklenme noktalarindan biylimeye
baslayan grafen levha olusumu esasina dayanir. Yiksek vakum altinda birbirleri
Uzerinde ve yerinde gergeklestirilen bu vb. sentez yontemlerinde, Ornek disari
cikartiimadigl igcin sentezlenen malzeme karakterize edilmeden ©nce atmosfer
kosullarina maruz kalmaz ve oksitlenmez, boylelikle karakterizasyon siirecleri oldukca

verimli gecmektedir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9 CVD ile grafen bliyime mekanizmasi

850 °C‘de Ru(0001) tizerinde bliyiimeye baslayan grafenin 12. sn., 30. sn., 60. sn. ve 90.
saniyelerdeki DEEM (dual-emission electron spectromicroscope) gorintileri Sekil
2.9’da gosterilmistir.  Siyah noktalar ile grafen levhanin biylimeye basladig
cekirdeklenme yerini isaretlenmistir. Ylzeyden blylyen grafen levhanin karsisina
atomik mertebede alttas ile uyumsuz 6rgli basamaklari giktiginda, yukari dogru bir

yonelime devam etmeyerek asagi dogru blylimeyi tercih ettigi goralmustir [2].
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SiC bilesiginin yiiksek sicaklikta bozundurulmasi:

Epitaksiyel biylitmeye bir baska 6rnek de, yine isisal bir islemle gergeklestirilen ve
blyik alanlara sahip grafen tretimine olanak saglayan SiC bilesiginin bozundurulmasi
reaksiyonudur. Bu ydntem, ayrica Si alttasl Uzerinde tekrar bir biriktirme islemi
gerektirmedigi icin, Si esasli teknolojik uygulamalarin Gretim teknikleri icin avantajhdir.
Fakat islemler esnasinda yliksek sicakliklar kullanildigl icin reaksiyon kontroli
zorlastigindan bu esnada okusurlar olusabilmektedir [3]. Bu yontem kullanilarak yiksek
kalitede malzeme (retimini ancak Uretim sirecinden kaynaklanan bu kusurlarin

Onlenebilecek oldugu bir teknoloji saglayabilir.

Tabakalarin mekanik olarak birbirlerinden ayristiriimasi:

Grafiti teskil eden birbirine zayif Van der Waals baglariyla bagli grafen tabakalarin
mekanik olarak birbirlerinden ayristirlmasi grafen sentezi igin tanimlanan ilk
yontemdir. Tabakali yapiya sahip malzemenin yilizeyinden, yapiskan bant veya Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ucu yardimiyla boyuna veya enine gerilmeler olusturularak
iki boyutlu grafen tabakalardan bir ya da birkacinin bir althk Uzerine aktariimasi
saglanmistir. Grafiti teskil eden grafen tabakalari arasi mesafe 3,34 A; bag enerjisi,
2eV/nm”dir. Yapiskan bir bant ile 1 mm kalinigindaki yiiksek diizenli pirolitik grafitten
tek tabakali grafen elde etmistir. Oksijen plazma ile kuru olarak daglanarak elde edilen
birkac mm kalinligindaki grafitler, cam altlik ylizey Uzerindeki 1 mm kalinliktaki
fotodirencin Gzerine bastirihp isitilarak transfer edilmistir. Akabinde yapiskan bant
kullanilarak tabakalara ayrilan grafit pullar aseton icerisinde c¢ozeltiye alinmis ve
Uzerinde ince bir SiO, katmani bulunan Si althk Gizerine aktariimistir. Temizleme islemi
su-propanol karisimi ile yapilmistir. Bu yeni lretim yaklasimi 2010 yilinda Nobel Fizik
odiline layik gorilmustir. Bu verilerden de yararlanilarak, ylizeyden bir tabakanin
komsu diger tabakadan ayristiriimasi icin uygulanmasi gereken gerilme 300 nN/pm?
olarak tespit edilmistir. Bu yontem ile Uretilen grafen, alan etkili transistorlerin

yapiminda kullanilmaya baslanmistir [4].

16



Tabakalarin kimyasal olarak birbirlerinden ayristiriimasi:

Alkali metal iyonlarinin grafit tabakalar arasina yerlestirilmesi ile ¢ozelti icerisinde
birka¢ tabakal grafen yapilarin elde edilmesidir. Grafit yapi igerisindeki iki grafen
tabaka arasi mesafenin yaklasik 3,4 A oldugu géz oniinde bulunduruldugunda alkali
metal iyonlari; yaricaplarinin bu araliktan kiclk olmasi nedeniyle bu uygulamada
avantajlidirlar ve iki tabaka arasina girebilmektedirler. iyonik potasyum ile bu lretim
yontemi basariimistir [5]. Potasyumun 200°C koruyucu helyum atmosferi altinda grafit
ile reaksiyonunda grafen tabakalar ile KCg tabakalararasi bilesigini olusturmasi
neticesinde bu bilesik su-etanol karisimda cozeltiye alinarak ekzotermik reaksiyon
vermesi saglanmis ve hidrojen gazi agiga cikartilmigtir. Cikan bu hidrojen gazi
tabakalarin tamamen ayrilmasina da yardimci olmustur. Gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) ile elde edilen gorintiler neticesinde bu yontem ile 40+15 tabakadan olusan
grafen tabakalarin elde edildigi gorilmustir. Sodyum, sezyum ve baska alkali metal
iyonlari ile de benzer uretim yontemi denenmistir. Potasyumun iyonlasma
potansiyelinin grafitin elektrona ilgisinden disik olmasi nedeniyle potasyumun grafit
ile dogrudan reaksiyona girerek tabakalararasi bilesigi olusturmasidir. Sezyumun
iyonlagsma potansiyeli potasyumunkinden diisiik oldugundan ayni sekilde grafit ile daha
siddetli reaksiyon vererek tabakalararasi bilesik olusturur. Bu durum, daha disuk
sicaklik ve basing ihtiyacinda tabakalararasi yerlesimi mimkin kilmaktadir. Yontem
blylk olcekli tretimler icin uygun olarak dusilintlebilir ancak tek veya cift tabakali
grafen Uretimi halen arastirma konusudur. Ayrica safsizlik nedeniyle 6niine gegilmesi
gerekecek potansiyel sorunlar barindirmakta iken potasyum gibi aktif bir metalle

calisilmasi da ayri bir zorluktur.

Organik cozliclilerdeki tuz ¢ozeltilerinden kaynakli sivi faz icerisinde grafit tabakalarin
ayristiriilmasi icin bazi tuzlarin organik c¢ozlicliler icerisindeki iyonlarindan benzer
mantikla faydalanismistir. Bu amagla grafit; tuz c¢ozindirilmis organik c¢ozelti
icerisinde ultrasonik titresime tabi tutularak tabakalarin birbirlerinden ayrilmasi
iyonlarin da aralastirmasindan faydalanarak glgclendirilmistir [6]. Bu yoOntem
kullanilarak gergeklestirilen tretimlerde verimliliginin % 1 civarlarinda kalirken uretilen
grafenin yiiksek kalitede yani daha az kusurlu ve Ozellikle de tek tabakali oldugu

belirtiimektedir. Verimin vakum altinda doéner buharlastirici ile ¢okeltinin tekrar
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kazanimi ve sonrasinda grafen tabakalarin yuzdirilmesi suretiyle % 10’ lara kadar

artirilabilecegi onerilmektedir.

Ark desariji ile liretim:

Hidrojen atmosferi altinda ark buharlastirmasi ile grafitten grafen {retimi
gerceklestirilmektedir. Bu Uretim yontemi ile 2-3 tabaka kalinliginda grafen elde
edilebilmektedir. Hidrojenin varligi karbon baglarini kirmakta ve oksitlenmeksizin
grafen levhalar seklinde yeniden olusumlarini kolaylastirmaktadir. Bu oulsumun
gerceklesmesi icin sinir sartlar 100 Amper Uzeri akima karsilik 50 Voltun Uzerinde
gerilim ve 200 Torr’ dan yliksek hidrojen basincidir [7]. Koruyucu atmosferde hidrojen
gazinin yaninda diboran, piridin veya amonyak gazlari da kullaniimaktadir. Helyum
atmosferinde de denenmis, farkli gaz basinci ve akim-gerilim degerleri kullaniminin

Uretilen grafen tabaka sayisina nasil etkidigi arastiriimistir [8].

Grafitin kimyasal oksidasyonuyla tabakalarin birbirlerinden uzaklastiriimasi:

Grafenin kimyasal yoldan hazirlanmasi diger yontemlere gore daha fazla miktarh
Uretim imkani sunmaktadir. Kimyasal olarak grafenoksit eldesinde baslangic malzemesi
dogal grafit olup sentetik grafit daha tekdlize ve yapisinin kontrolli Gretilmis olmasi
nedeniyle tercih edilebilir. Dogal grafit ucuz ve 800 M ton rezerve sahip olup kolay
bulunmaktadir. Grafitin gliclii oksitlerle muamele edilmesi sonucu grafen oksit ya da
grafitik oksit (GO) degisik oranlarda hidrojen, oksijen ve karbondan olusan bir bilesiktir
olarak elde edilir (Sekil 2.10).

H( COOH

g HO ! COOH
Oksidasyon o 2 —

Grafit Grafencksit{GO)

Sekil 2.10 Grafitin oksidasyonu
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2.3 Grafenoksit

Grafit ilk olarak kuvvetli asit ve vyikseltgeyicilerin varliginda grafenoksite (GO)
yikseltgenir. ilk olarak Brodie tarafindan 19. yy.da hazirlanan grafen oksit [9] daha
sonralari Staudenmaier [10] ve Hummers ve Offeman [11] tarafindan farkli
yontemlerle hazirlanmistir. Brodie’nin grafitin oksitlenebilirligi ufuk acici kesfinden
yaklasik 40 yil sonra L. Staudenmaier; Brodie’nin potasyum klorat (KCIO3) ve derisik
nitrik asit (HNOs) karisimini onun yaptigi gibi tek seferde eklemektense potasyum
klorati reaksiyon adimlarinda tam katlar seklinde ve ayni zamanda karisimin asitligini
artirmak icin derisik H,SO, ekleyerek gelistirmistir. islemdeki bu kicik degisiklik
Brodie’nin ¢oklu yaklasimindakine benzer bicimde oksitlenmede genel bir artisla
neticelenmis ve C:0 orani yaklasik 2:1 olarak elde edilmistir. Staudenmaier’den yaklasik
60 yil sonra ise Hummers ve Offeman grafitin potasyum permanganat (KMnQ,) ve
derisik sulfurik asit (H,SO4) karisimiyla reaksiyonuna dayanan ve benzer oksitlenme

seviyelerine ulasan bir ydontem gelistirdiler.

Literatirde en ¢ok yer alan Hummers yoénteminde; derisik H,SO,; potasyum
permanganat (KMnQ4) ve sodyum nitrat(NaNOs) kullanihir. Hummers YoOntem
literatlirde onlarca kez gelistiriimistir. Bu modifikasyonlar genellikle ylkseltgeyici
oranlarinin ve reaksiyon sirelerinin degistirilmesi Gzerinden yapilmistir. Gelistirilmis bir
yontem olarak ise ilave olarak fosforik asitin kullanilarak (HsPO4) daha kisa slirede veya

daha etkin ylikseltgenme yapilabildigi rapor edilmistir [12].

Hummers yontemde gerceklesen; KMnQ,4’ Uin H,SO, ile reaksiyon basamaklari (2.1) ve
(2.2) tepkimelerde verilmis ve aktif kirmizi yag gériinimiindeki diamanganez heptoksit

(Mn,05) bilesigin olusum reaksiyonlari gésterilmistir [13].

KMnO0,+3H,S0,~>K +Mn0O5 +H;0"+3HS0, (2.1)
Mn03++Mn04_9Mn207 (22)

Burada olusan bimetalik heptoksit monometalik benzerinden daha reaktif olup ve 55°C
Uzerindeki sicakliklarda ya da organik bilesiklerle temas ettiginde bozunmaktadir.
Mn,0; ‘nin doymamis alifatik ¢ift baglari secimli olarak oksitledigini gdstermislerdir
[14]. Dolayisiyla dogal grafitteki C=C baglarin bu asamada oksitlenmesi
beklenmektedir. Dogal grafit; m yapisindaki bolgesel hatalar basta olmak (zere
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oksitlenme reaksiyonu igin ¢ekirdekleyici islevi géren ¢ok sayida kusurlar icermektedir.
Ayni zamanda vyapisinda bulunan dogal kusurlar, oksitlenme mekanizmasini

aydinlatmayi zorlayici hale getirmektedir.

Grafitin oksitlenmesiyle ylizeyinde olusturan oksijen icerikli gruplar GO yapinin olduk¢a
hidrofilik olmasini saglayarak sonraki kimyasal islemlerde kolaylik da saglamaktadir
Yontem sonrasinda grafen oksit kahverengi bir kati ¢okelti olarak elde edilmekte ve
sulu dispersiyonu ultrasonikasyona tabi tutuldugunda veya karistirildiginda grafen oksit

tabakalar birbirlerinden olmasi gerektigi kadar uzaklasarak ayrismaktadir.

Grafenoksitin Molekiiler Yapisi:

Grafenoksit icin onerilen bir yapisal model Sekil 2.11" de gorilmektedir.

Sekil 2.11 Grafenoksit icin yapisal bir model

Grafit oksidin kabul edilen yapisi; kafes temelli yapinin reddedilerek stokiyometrik
olmayan amorf bir alternatif (zerinde odaklanmis olan Lerf ve Klinowski modelidir.

(Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 Lerf-Klinowski modeline gore GO molekiler yapisi [15].

Lerf-Klinowski modelinin karboksilik asitlerin grafenoksitin grafitik dizlemlerinin
cevresinde varligl ve yokluguyla belirsizlige isaret eden degisimi. Bu modele GO’nun
kati hal niikleer manyetik rezonans (SSNMR) spektroskopisi ve hidrasyon davranisi
Uzerinden ulasiimistir. Bu; elementel bilesim, reaktivite ve X-isinlari kirinimina dayanan
ilk calismadir. CP/MAS ( Cross Polorization / Magic Angle Spinning) analizinde grafit
oksidin **C NMR spektrumlari 60, 70 ve 130 ppm de (¢ genis salinim géstermistir. Kisa
temas siireli spektrum yalnizca 6 =60 ve 70 ppm de sinyal gostermektedir. 60 ppm deki
pik tersiyer alkollere, 70 ppm deki pik epoksi (1,2-eter) gruplarina ve 130 ppm deki pik
alkenlerin karisimina isaret etmektedir. Kisa temas sireli deneyler ayni zamanda
alkoller ve epoksi gruplari boyunca grafenoksitin tabakali yapisina da katkida bulunan

dikkate deger miktarda tabakalar arasi hidrojen bagi gostermistir. Bu sonuglar eski
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modellerin fonksiyonel grup tanimlamalari ile (1,3-eterler yerine 1,2-eterleri 6nermesi
hari¢) uyum icindedir. Bu veriler GO yizeyinde bulunan baskin yapisal o6zelliklerin
tersiyer alkoller ve eterler cogunlukla da 1,2-eterler (epoksiler vb.) olduguna isaret
etmektedir. Zaten suyun grafenoksit tabakalar arasindaki davranisi nétron sagihmi ile
karakterize edildiginde suyun grafenoksitin tabaka dlzleminde mevcut epoksi
gruplardaki oksijenle hidrojen bagi etkilesimleri Uzerinden kuvvetli bir sekilde

baglandigi da onaylanmistir (Sekil 2.13).

OH
< 7 N\
o)
HQ !
; H
H
o
T
0\ H,
H----OH
o)
0
OH

Sekil 2.13 GO ve H,0 arasindaki hidrojen bagi [16].

GO slispansiyonlar su ortaminda, etilen glikol, THF ve DMF gibi organik ¢6zlcilerde

kararhdir.

2.3.1 Grafenoksitin indirgenmesi

GO'yu iletken hale getirmek icin cesitli indirgeme yontemleri uygulanmakta ve boylece
iletken bir yapi olusmaktadir. Bu yapi indirgenmis grafen oksit (Reduced Graphene
Oxide, rGO) olarak adlandiriimaktadir. rGO’daki tabaka sayisi 1’e yaklastikca elde
edilecek malzeme grafendir. GO’dan rGO hazirlamak icin kimyasal, termal ve

elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir (Sekil 2. 14).
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Kimyasal indirgeme OH

Elektrokimyasal
indirgeme

— COOH

grafen oksit o o _
©(GO) indirgenmis
grafen oksit
(rGO)

Sekil 2.14 GO’nun indirgenmesi ile rGO olusumu

GO’nun indirgenmesi suretiyle yiksek kalitede rGO (retilebilmektedir ancak bu
yontemler genellikle karmasik ve zaman alicidir. GO’dan rGO elde etmek icin

uygulanan yontemlere iliskin bazi 6rnekler asagida sunulmustur.

GO’nun hidrazin, hidrokinon, alkol, sodyumborhidrir, hidriodik asit ile asetikasit,
sodyum/potasyum hidroksit, demir/aliminyum tozlari, amonyak, , hekzilamin, silfir
iceren bilesikler (NaHSOs, Na,S0Os, Na,S,04, Na,S,03, Na,S.9H,0, SOCI, ve SO,), lre ve C
vitamini gibi kimyasallarla etkilesmesi sonucu kimyasal olarak indirgenmesi ile.
Hidrokinon hem monofenolat iyonu olusturmak icin hidroksillerinden bir H* kaybeder
hem de difenolat iyonu (kinon) olusturmak icin her iki hidroksilinden iki H* kaybederek
indirgeyici ajan olarak davranir. Hidrazinin toksik 6zelliklerinin bulunmasindan dolayi
cahsirken olduk¢ca dikkatli olunmasi ve mikron mertebesinde kullaniimasi

gerekmektedir.

Genelikle kimyasal indirgeme metotlarinin kendine gére avantajlari vardir. Kimyasal
indirgeme metotlarinda grafit oksit sulu ortamda indirgenebilir, elde edilen indirgenmis
grafen oksitler yapisinda bircok organik fonksiyonel gruplar ya da nano yapilar
barindirir. Uzerinde bulunan bu vyapilar ile indirgenmis grafen oksitin ozelliklerini
degistirmekte kullanilabilmektedir. Kimyasal indirgemede en ¢ok ve yaygin olarak
kullanilan indirgeme ajani hidrazindir. Stankovich ve Ruoff grafit oksitin hidrazin ile

indirgemesi olay igin bir 6nerdikleri mekanizma Sekil 2.15’ de gosterilmistir [17].

HO

A\ +HzN-NH Yy U,
\ +H3 - :. = — o
a"J"’ e - £ 'wy  HD N-p, -MzH; &
HoM :

Sekil 2.15 GO’nun hidrazin ile indirgemesi
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ilk olarak, hidrazinin (N,Hs) hidrojeni vasitasiyla epoksi grubu acilmasi sonucu olusan
hidrazino (N;Hz), indiklenmis epoksi ile bir hidrojen daha transfer ederek hidrazino
alkol (N;Hs-OH) ve bir molekil su verir. Geriye kalan —NNH, karbon atomlari arasinda
bir képri olusturur ve isitmanin etkisiyle termal desorpsiyon sonucu N;H, salinir.
Oksjijen icerikli fonksiyonel gruplar grafenoksit levhanin ylizey ve koselerinden

molekiler diizeyde silinmektedir.

GO’ nun indirgenmesi ile grafenoksitten grafen elde edilmesi miimkiindir. Bu amacgla
grafen oksitin sulu ¢ozeltisine sodyum borhidrir, hidrazin, ve hidrokinon, askorbik asit,
C vitamini vd. indirgeyiciler ilave edilerek belirli bir siire ve sicaklikta reaksiyona
sokulmuslardir. Gergeklesen indirgenme raksiyonlari neticesinde grafen oksit
Uzerindeki oksitlenme uriinl olarak meydana gelmis olan —OH, =0, -COOH gibi oksijen

icerikli fonksiyonel gruplar uzaklastirilmis olur (2.16).

Grafenoksit (GO)
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Sekil 2.16 GO’ nun rediiksiyonunda yapisal model

Farkli indirgeyicilerin kullanildigi indirgenme reaksiyonlarinda indirgenme diizeyleri ve
yeniden dizayn edilen grafen diizlemin kusursuzluklari gibi nedenlerle (iretilen grafenin
elektronik 0©zelliklerinde farkhliklar goézlenmistir. Sonrasinda hazirlanan grafen
dispersiyonlarin dmrinid belirleyen en 6nemli etki m-mt etkilesimler nedeniyle grafen
tabakalarin tekrardan birbirlerine baglanarak grafen o0zelliklerinden uzaklasmalari
olacagindan bu yéntem kullanilarak yapilacak Gretim uygulamalarinda ihtiyaca yonelik

teknolojiler gelistirilmelidir.

Termal indirgeme metotlari genellikle farkli atmosferlerde (ultra yliksek vakum, Ar, H,,

NHs), grafitin i1sitilmasina ya da mikrodalga, lazer, plazma gibi farkli i1si kaynaklarinin
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kullanilmasina dayanmaktadir. Termal indirgemede indirgeme dlzeyi uygulama

sicakhgi, bekleme siiresi gibi parametreler ile kontrol edilebilmektedir.

Xenon flas tupleri gibi gligli puls 1siklari altinda GO yapi bozunarak indirgenmektedir.
Su icinde iyi disperse edilmis GO farkli sicaklik ve sirelerde isitilarak da
indirgenmektedir. GO ile TiO, gibi fotokatalitik yari iletkenler de indirgenmektedir.
Reaksiyonun pH’a olduk¢a glicli bir sekilde bagh oldugu ve sadece bazik pH’larda
reaksiyonun olabilirliginin  miUmkin oldugu gordlmistir. Asidik ortamda GO
tabakalarin topaklanmalari indirgenmeyi zor kilarlar, daha yiksek sicaklikta reaksiyon
hizli iken daha distk sicaklikta reaksiyonun daha yavas gelistigi de distndlebilir. Bu
yontemde indirgenme reaksiyonunun baslatiimasi igin UV-isini gonderilmeli ve
ilerleyen basamaklarda ¢oziciniin buharlastirilmasi gerekmektedir. Bunun sonucu
olarak elde edilmesi planlanan TiO,-grafen yapisi toz halinde olmaktadir ve tekrar bir

¢Ozlcl ortaminda saflastirilmasi gerekmektedir.

Elektrokimyasal olarak indirgenmede ise Uretilen malzeme elektrokimyasal olarak
indirgenmis grafenoksit (Electrochemically Reduced Graphene Oxide, ERGO) olarak
adlandiriimaktadir. Elektrokimyasal indirgenme bu yodntemler arasinda uygulama
acisindan en uygun olan yontemdir. Kimyasal, fotokatalitik ve termal indirgenme
tekniklerine alternatif olarak ERGO lretmek icin GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi
basit, ekonomik ve c¢evre dostu bir yontemdir. Oda sicakliginda ve atmosfer basinci
kosullarinda galisilabilmesinin yani sira uygulanan elektrot potansiyeli ile oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin indirgenmesinin kontrolliniin potansiyometre cihazindaki uygun
yazilmlar vasitasiyla anhk olarak izlenebilir olmasini da saglamaktadir. Grafen film
sonraki elektrokimyasal analitik incelemeler igin herhangi bir ek islem gerektirmeksizin

elektrot ylizeyinde dogrudan elektrik ile biriktirilmektedir.

Negatif yikli GO tabakalar elektrostatik etkilesimler ile pozitif yukli elektrot ylizeyine
eklenirler. Daha sonra, GO’in sulu elektrolitte 0 ile -1 V (vs. SCE, doygun kalomel
elektrot) arasinda potansiyel taramasi yapilarak elektrokimyasal olarak indirgenebilir.
ilk cevrimde -0,75 V’ta pik olusumu gézlenmis, ikinci cevrimde bu pik olusmamustir.
indirgenmis GO calisilan bu potansiyel araliginda tekrar oksitlenmeyecegi icin, GO’nun
RGO’ya indirgenmesi elektrokimyasal olarak geri donlisimsiiz bir slrectir. GO’nun

elektrokimyasal indirgenmesine yonelik genel reaksiyon (2.3) deki gibidir [18].
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Grafen Oksit + aH" + be” = indirgenmis Grafen Oksit + cH,0 (2.3)

Cam, ITO, plastik vb. gibi ylzeylerde grafen oksit yizeyde biriktirildikten sonra
déniisimli voltametri (CV) tekniginde kullanilabilmislerdir. indirgenme -0,6 V’ta
baslamis ve -0,87 V’ta bir maksimum gézlenmistir. ilk 300 saniye siiresinde indirgenme
oldukca hizlidir, 2000 saniyeye kadar bu indirgenme orani takip eder, 5000 saniyede

background akim seviyesine kadar bir azalisla sonlanir [19].

Gerceklestirilen ¢alismalarin hemen hemen hig¢ birinde yizde yiz yakin indirgenme
gerceklesmemektedir. Diger taraftan kimyasal olarak indirgenme esnasinda GO
tabakaya baglanmis vaziyetteki fonksiyonel gruplar veya grafenin bal petegi yapisinda
kusurlar (bosluklar, yabanci atomlar) olusmaktadir. Dolayisiyla ihtiyaca gére bu gruplar

tercih edilmektedir.

2.3.2  Azid Fonksiyonlandirilmigs Grafenoksit

Grafenoksitin fonksiyonlandirilmasi yizey aktif gruplarin olusturulmasi amaciyla olup
daha 6nce dondurmali kurutma yéntem ile -55 °C’ de 10 mbar vakumda sodyum azid
kullanilarak rapor edilmistir. GO yapidaki kikurt icerikli organosilfat gruplarin azot
icerikli azid gruplariyla yerdegistirme reaksiyonlari vermesi sonucunda elde edilirler.
Dondurarak kurutma yontemi basit ve verimli olup grafen, karbon aerojel ve polimer
vd. nanopartikillerde uygulanmistir [20, 21]. Tepkimenin kati halde gergeklesmesi icin
tepkime sirasinda sicakligin disik olmasi (-50 °C) gerekmektedir [22]. GO’ daki
organosiilfatlarin sivi icermeyen olmayan kati ortam kosullarinda yerlerini azid gruplara
biraktiklar, elde edilen (GO-Ns3) malzemenin oda sicakligindan 60 °C ye kadar
hidrolizinin kararl olup, azid uglarindan “click” (klik) tepkimelerinde faydalanilabilecegi
rapor edilmistir. Bu degisikligin GO yapinin yizeyinden degil koselerinden gerceklestigi
de belirtilmistir. GO lzerinden gelisecek klik tepkimelerin yizeyden cok koéselerdeki
gruplar Gzerinden gelistigi belirtilmistir. Bircok kimyasal yontem GO malzemelerin
arizali vyapilar ile gelistiriimesine neden olurken, katihal tepkimelerde boyle
gerceklesmemistir. Zaten azid gicli bir anyonik nikleofildir ve anyonik organosulfatlar
ile etkin bir sekilde nukleofilik yer degistirme tepkimesi vermislerdir. Kati hal

kosullarinda nukleofilik yer degistirme sonrasi bdlgesel olarak yliksek azid
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konsantrasyonu elde edilirken, ayrilan grup olan organosulfatlarin ise tepkime

vermedigi tespit edilmistir.

Bu azid gruplardan uygulamada ihtiya¢ duyulan birgok baska bilesik kovalent olarak GO
yaplya baglanabilir. Terminal alkin ve azidir uglari arasindaki Huisgen 1,3-dipolar
halkali katilma reaksiyonlari popiiler klik tepkimeleri haline gelmistir [23]. Bunlara
ornek olarak 1-3 Huisgen siklokatilma reaksiyonlari sonucunda gerceklesen klik
tepkimeleri vasitasiyla 1, 2, 3-triazol halkasi meydana gelerek kovalent baglanmalari

verilebilir (Sekil 2.17).

1
R\ + - cu*? N\ N
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Sekil 2.17 Huisgen 1,3-Dipolar halkali katilma yoluyla 1, 2, 3-triazol olusumu.

2.3.3 indirgenmis Grafenoksit/Metal Oksit Kompozitler

Yiksek yilzey-hacim oranina sahip grafen veya GO yapiya; metal, metal oksit,
nanopartikillerin dahil edilmesiyle iyilestirilmis ©6zelliklere sahip kompozitler
sentezlenebilir. Grafen; yiksek mobilitesi, sira disi elektronik, termal ve mekaniksel
Ozellikleri ile grafen tabanli metal oksit kompozit yapilarda destek malzeme olarak

yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

Metaloksit nanopargaciklar ile dekore edilen grafen tabakalarin Gizerinde son yillarda
calisiimaktadir. Metaloksit nanopargaciklarin grafen tabakalar arasinda, lGzerinde tesis
edilmeyse olusturulan kompozit yapilarin veya grafen tabakalardaki belirli fonksiyonel
gruplar ile kovalent baglanmalarin saglanacagl tepkimeler ile olusturulan vyeni
bilesiklerin spesifik ozellikler kazanmasi saglanmaktadir. Grafen eldesi genellikle GO’in
kimyasal indirgenmesi sonucu elde edilir. Ancak van der Waals etkilesimleri sebebiyle
indirgenmis grafen tabakalari donisiimsiz olarak bir araya toplanmaya meyillidir ve
tekrardan grafit yapisina gidebilir. Grafen tabakalar (izerine, arasina metal oksit
nanopartikiller dahil edilerek bu topaklanmalarin olusmasi engellenebilir. Hummers
kokenli metotlar ile sentezlenen GO, su icerisinde disperse edilerek duragan grafen
oksit kolloidal ¢6zeltisi elde edilir. Daha sonra bu ¢ozeltiye metal tuzlari eklenmesi
suretiyle es zamanli ve birbirleri yerinde (in-situ) gergeklesen redoks tepkimelerin
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gerceklesmesi saglanir. Dolayisiyla metal anyonlari oksitlenirken grafenoksit de es
zamanh olarak indirgenir. Boylelikle grafen ylizeyine metaloksit nanopartikillerin
tutunmasi saglanir. GO’nun bu sekilde indirgenmesi hem grafen tabakalarin tekrardan
topaklanmalarinin énlemesiyle hem de gli¢li kimyasal indirgeyicilerin kullanilmamasi

nedeniyle cevre ve insan sagligina daha az zararli olmasiyla 6nemlidir.

Grafen/metal oksit nanokompozitler, enerji dontsimi (yakit hicreleri, glines pilleri
vb.), ve enerji depolama (Li-iyon piller, sliperkapasitorler) sistemlerinde; sensorler, alan
etkili transistor ve transparan elektrot gibi alanlardaki arastirmalarda yaygin olarak

kullanilmaktadirlar.

Tek bir gaz molekilini bile algilayabilecek gaz sensorleri, yiksek secicilik, farkli
basinglar altinda calisabilme olanaklari sensor teknolojisini grafen/GO kompozitlere
dogru yoneltmistir. Grafen, iyi bir elektrik yliki depolayicidir ve bu 6zelliginin sarj
OomrinU uzatabilecegi dustnilmektedir. Grafenin bu o6zelliginin metaloksit katkli
kompozit igerisinde artmasi ile grafen temelli metal oksit kompozitler Li-iyon pillerde
elektrot malzemesi olarak kullanildiginda yiksek kapasitans ve cevrim kararlilig
sergilemektedirler. Grafen/GO, Li iyon pillerin elektrot/elektrolit arayiizeyinde hem Li
iyonlari icin ve hem de elektronlar icin genis ylzey alani saglayarak diflizyon tabakasi
ve dolayisiyla yikiin izledigi yolun kisalmasina neden olmaktadir. Bu 6zellikler, mikro
boyutlu yapilara kiyasla pek ¢ok avantaj saglamaktadir. SnO, nano pargaciklarin etilen
glikol icerisinde grafen tabakalarina entegrasyonu saglanmistir. Elde edilen
Sn0,/grafen nanotabakalarin yapisinin genis yuzeyli ve nanogozenekli sekilde oldugu
TEM gorintileriyle kanitlanmistir.  Li-iyon batarya elektrot malzemesi olarak
kullanildigunda 810 mAh/g tersinir enerji depolama kapasitesi sergilemis ve SnO,
nanoparcaciklara kiyasla 6nemli bir artistir. Grafen tabakalariyla sarilmis oksit
parcaciklarin hapsolmalari, lityum iyon girisi Uzerine hacimsel genislemelerini ve
dolayisiyla degisimelerini sinirlandirmaktadir ve SnO, ile grafen araylizeyindeki
nanogo6zenekler sarj/desarj sirasinda Ustiin cevrimsel performans sergilemistir [24]. Bu
nedenlerle grafen/GO ile birlikte SnO,, Co304, MNO,, TiO,, Fe304 ve Cu,0 gibi metal

oksit nanoyapilari Li iyon pillerinde kullaniimaktadir [25].

Genis bir potansiyel aralikta c¢alisabilen, elektrokimyasal olarak inert olan bu

kompozitler bircok redoks reaksiyon igin iyi elektrokatalitik akviteye sahip olup yliksek
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elektriksel iletkenlik ve genis ylzey alani sayesinde elektrot malzemesi olarak
kullanilabilirler. Redoks reaksiyonlarindan kaynakli kapasitif etkileriyle metaloksitler
grafenin elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmektedirler. Ornegin kobaltoksitin redoks
reaksiyonlari birbirini takip eden (2.4) ve (2.5) de gosterilen iki reaksiyondan

olusmaktadir [26].

C0304 + OH + H,0 <> 3 COOOH + € (2.4)
CoOOH + OH ¢ Co0;+ H,0 + e (2.5)

Her bir reaksiyonda akim-voltaj egrisi elektron hareketliliginden dolayr akim
yogunlugundaki sicramalar nedeniyle genislediginden sarjin depolanmasi kabiliyeti
artarak kapasitif alan genislemektedir. Bu mekanizma karbon esasli malzemelerde

sarjin depolanmasinin elektriksel ¢ift tabaka olusumuyla gerceklesmesinden farkhdir.
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BOLUM 3

MALZEME, GEREC ve YONTEM

3.1 Sarf Malzemeler

Grafen esasli malzemelerin Uretimnde kullanilan; grafit tozu Alfa Aesar marka dogal
grafit tozu bigciminde -325 mesh tane boyutundan kii¢ik olacak sekilde ve 99,8 %
saflikta; sodyum nitrat (NaNOs) Merck marka ekstra saflikta kristal yapida; 95-98 %
saflikta Merck marka derisik stlfiirik asit (H,SO4) ¢Ozeltisi; potasyum permanganat
(KMnO4) Merck marka ekstra saflikta kristal yapida; sodyum azid (NaN3) Sigma Aldrich
marka % 99,5 saflikta; Sigma Aldrich marka agirlikca % 30 oraninda su igerisindeki
hidrojen peroksit(H,0,) ¢ozeltisi, % 64-65 konsantrasyonda % 98 saflikta Sigma Aldrich
marka hidrazin monohidrat(NH,NH,-H,0); 18,2 MOhm-cm direng kalitesinde saf su;
Sigma Aldirch marka fosfor pentaoksit (P,0s) desikant nem alici olarak, Sigma Aldrich
marka % 99,8 saflikta anhidrit metanol(CH3OH) yikama islemlerinde kullaniimistir.
Grafen/metaloksit kompozit malzemelerin Gretilmesinde; Merck marka yuksek saflikta
Kobaltnitrat hekzahidrat (Co(NOs),*6 H,0) ve Merck marka analitik saflikta lre
(CO(NH3)2) kullanildi. Kobalt metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis halde
kullanilmis, sentezi ve karakterizasyonlari Ek-A’ verilmistir. Elektroaktif pastanin
hazirlanmasinda Sigma Aldrich marka agirlikga % 60 PTFE igeren sulu ¢ozelti, iletkenlik
icin MTI marka siiperkapasitér elektrotlari icin tretilmis olan 2000£100 m?/g yiizey

alanl en az % 95 safliktaki iceren aktif karbon kullanildi.

3.2 Elektrokimyasal Hiicre Ekipmanlari

Elektrokimya, maddenin elektrik ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal ve fiziksel

degisimleri ile kimyasal enerjinin elektrik enerjisine c¢evrilmesini inceler.
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Elektrokimyasal bir reaksiyon iki veya ¢ elektrotlu hicrelerde yapilabilir.
Elektrokimyasal hiicre; elektroaktif bilesen ve elektrolit iceren ¢ozelti ile calisma
elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olmak tizere li¢ ayri elektrottan olusan bir
sistem olabilir. Potansiyel 6lgimi sadece potansiyeldeki farklari 6lgtiiglinden tek bir
elektrotla mutlak potansiyelin 6lcimi mimkin degildir bu nedenle iki elektrotlu
hiicrelerde elektrot potansiyeli ve elektroaktif maddelerin indirgenme ve
ylkseltgenme potansiyeli belirlenemez. Bu nedenle potansiyel kontrolli
elektrokimyasal c¢alismalarda genellikle G¢ elektrotlu sistemler tercih edilir.
Elektrokimyasal reaksiyonun tirine bagh olarak hiicre yapisi basit veya karmasik
olabilir. Hiicre segiminde atmosferik oksijenin indirgeyici etkisinden korunmak
amaciyla kapah tip hicreler tercih edilmektedir. Bu galismada referans, galisma ve
karsit elektrodun tek bolmeye yerlestirildigi kapali, bolinmemis hicre kullanilmis ve
¢6zinmis oksijeni uzaklastirmak icin indirgenme yiksek safliktaki koruyucu azot gazi
ortaminda potansiyostat cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.1). Referans
elektrot olarak kullanilan SCE (Doymus Kalomel Elektrot) BASi marka olup, karsit
elektrot olarak kullanilan Pt tel ALS marka 0,5 mm. ¢apinda 23 cm. uzunlugunda ve
yuksek safliktadir. Calisma elektrotu olarak MTI marka % 99,99 saflikta % 20 gozenekli
80 um kalinligindaki nikel kopik kullanilmis olup, bu malzeme siperkapasitor katot

elektrot altligi olarak siklikla kullaniimaktadir.

Sekil 3.1 Uc elektrotlu elektrokimyasal hiicre ve potensiyostat
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Bu ¢alismada referans, ¢alisma ve karsit elektrodun tek bélmeye yerlestirildigi kapall,
bollinmemis hiicre kullaniimis ve ¢6ziinmis oksijeni uzaklastirmak icin elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonlari ylksek safliktaki azot gazi ortaminda inert atmosfer

olusturularak gergeklestirilmistir.

3.2.1 Potansiyostat

Potansiyostat, referans elektrota karsin calisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan
ve Ozellikle potansiyel kontrolli elektrokimyasal analizler icin kullanilan elektronik bir
aygittir. Temel bilesenleri voltmetre, calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans
elektrot olan dort ana bolimden olusan bir potansiyostat sematik olarak

gosterilmektedir (Sekil 3.2).

Sinyal
kaynag

Karsit
elektrot

Hiicre

Akim-gerilim
doniistiiriicii

Potansiyostatik
kontrol devresi

Referans
elektrot ~ Cahsma

elektrodu

Sekil 3.2 Potansiyostat Semasi

Sinyal kaynagi, dogrusal taramali gerilim Ureteci olup, integrasyon devrelerine benzer.
Kaynaktan gelen cikis sinyali bir potansiyostatik devreye beslenir, yani sinyal ilk olarak
potansiyel kontrol devresine gelmektedir. Elektrotlar; elektrokimyasal hiicre adi verilen
elektrolit icerisine temas ederler. Gerilim denetleme islemi elektrolit igerisine
yerlestirilen karsit elektrot yardimiyla yapilir. Potansiyostatta reosta hareket ettirilerek
istenen potansiyel saglanir. Boylelikle olusan akim; calisma elektrodu ile referans
elektrot arasindaki potansiyelin bir fonksiyonudur ve kaydedilerek voltamogram elde

edilir.
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Potansiyostat cihaziyla donisimli  voltametri, dogrusal taramali voltametri,
kronoamperometri, kronopotansiyometri vd. teknikler kullanilarak kalitatif ve kantitatif
analizler yapilabilir. Bu ¢alismada, Gamry marka Interface 1000 model bir potansiyostat
ve PHE220 Fiziksel Elektrokimya Teknikleri paketindeki Donlisimli Voltametri yazilimi

kullaniimistir.

3.2.2 Elektrotlar

Voltametri deneyleri {i¢ elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. U¢ elektrottan birisi
zamanla potansiyeli degistirilen ¢alisma elektrotudur. Calisma elektrodu olarak; civa,
platin, altin, palladyum, karbon (grafit, karbon pasta, camsi karbon, kalem ucu) gibi
elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci elektrot;
potansiyeli deney slresince sabit kalan referans elektrottur. Referans elektrot
genellikle doymus kalomel elektrot (SCE) veya Ag/AgCl elektrottur. Elektrot
sistemindeki Gglincu elektrot ise karsit elektrottur. Karsit elektrot olarak genellikle Pt

tel kullaniimaktadir.

Elektrokimyasal islemlerde; degeri bilinen, sabit bir potansiyele sahip ve calisilan
¢Ozeltinin bilesenlerinden bagimsiz olan bir elektrot referans elektrot olarak
kullanilabilir. Referans elektrot; calisma elektrodunun potansiyelini dlcer ve herhangi
bir reaksiyona girmez. Yikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin tam olarak
belirlenebilmesi, ¢ozelti icerisindeki potansiyel kayiplarinin 6nlenebilmesi ve c¢ozelti
direncinin giderilmesi amaciyla referans elektrot kullaniimahdir. Referans elektrotlar
tim voltametrik 6lcimler icin gerekli olup potansiyel kontrolli saglarken potansiyeli
kiigik akimlarin bulunmasinda sabit ve tekrarlanabilirdir. Calismalarda referans
elektrot olarak SCE kullanilmistir. ideal bir referans elektrot tersinirdir ve Nernst
esitligine uyar. Kictk bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline doner.

Sicakhk degisimiyle potansiyelde gorilen histerisiz cok kiigtktir.

Standart hidrojen referans elektrotu (SHE) bilinen temel referans elektrottur. SHE'nin
potansiyeli tiim sicakliklarda sifir volt olarak kabul edilir. SHE 6nemli olmasina ragmen;
elektrot ylizeyinin hazirlanmasinda pek kullanish degildir. SHE’nin yerini Ag, Hg gibi bir
metal ve o metalin az ¢6zindigl tuzundan yapilan, hazirlanisi ve kullanimi daha kolay

referans elektrotlar almistir. Gliniimuzde yaygin olarak kullanilan referans elektrotlar;
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doygun kalomel elektrot (SCE) ve gimus-giimis klorlr (Ag/AgCl) elektrotlardir. SCE,
Hg,Cl, ve metalik civadan olusturulmus bir karisim ve doygun KCl ¢ozeltisinden olusur.

SCE’nin potansiyeli standart hidrojen elektrotuna karsi, 25°C’ de 0,244 V'’ tur.

Karsit elektrodun gorevi ise devreyi tamamlamak olup ¢alismalarda platin tel karsit

elektrot olarak kullanilmistir.

Calisma elektrotlari ise Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi
elektrottur. Elektrokimyasal deneylerin ¢cogunda calisma elektrodu olarak altin, platin
gibi soy metaller veya camsi karbon elektrotlar kullanilir. Calisma elektrodu,
elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi bir ylizey gorevi gorir. Calisma elektrotlari
civa kokenli, kati, modifiye veya donen elektrotlar olarak siniflandirilabilir. Her bir
calisma elektrodunun potansiyel ¢alisma arahg farkh olup bu farkh galisma araligi;
elektrodun tliriine, pH’a, elektrolit ve c¢ozicliye baghdir. Calisma elektrotlarinin
kullanilacagi potansiyel aralik belirlenirken; sulu ¢ozeltilerde pozitif potansiyel, suyun
oksijen vererek ylikseltgenmesi sonucu olusan akim ile negatif potansiyel ise suyun
hidrojen vererek indirgenmesi sonucu olusan akim ile sinirlanarak belirlenir. Calisma
potansiyel araligl, suya gore daha zor indirgenen ya da yiikseltgenen c¢oziicilerin,
degisik elektrot ve elektrolitlerin kullanilmasiyla genisletilebilir. Ayrica platin, altin gibi
soy metaller ve karbonlu malzemelerin anodik c¢oziinmesi pozitif potansiyellerde

oldugundan calisma elektrot malzemesi olarak kullanilirlar.

Cahsmalarda nikel kopuk (Nickel Foam, NF) ¢alisma elektrot althgi olarak kullaniimistir.
Nikel koplk bazik sulu elektrolitte calisan stperkapasitorlerde yiiksek elektrokimyasal
kararllik sergileyen iyi bir akim toplayicidir. Zaten metal elektrot ylizeylerin ince bir
nikel film ile kaplanmasinin da korozyon dayanimini arttirdigi belirlenmistir [27].
Yuksek gozeneklilik ve ylzey/hacim orani ile iyon tasinimi igin diflizyon yollarinin
kisalmasini saglayan gecirgen bir malzemedir. Elektroaktif malzemeler althk iskelet
Uzerinde 3D seklinde olusturularak artan gbézenek ve ylizey alani ile Ustlin
elektrokimyasal 6zelliklere ulasilabilmektedir [28]. Nikel képikler Gretimlerinden 3D
olup enerji depolama uygulamalarinda anot ve katot elektrotlar icin akim toplayicisi
olarak kullanilmaktadir. Yuksek gézenek yogunlugu (% 50-90), miikemmel iletkenligi
(350 Scm™), sil kararliig, ve genis yiizey alanlariyla bu uygulamalarda 6ne

¢ikmaktadirlar [29]. Nikel koplk malzeme ticari olarak temin edilmis olup; 80 um
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kalinlikta, % 70-80 gozeneklilik, haddelenme dncesi 346 g/m? yiizey yogunluguna sahip
ve >% 99,99 saflikta, mikemmel anti-korozif 6zellik gdstermektedir. Dolayisiyla NF
Uzerindeki grafen esasli kaplamalardan beklenti 06zgll kapasitansin daha da

artirilmasidir.

Hazirlanan dikdortgen kesitli nikel kopuk altliklarin kullanildigl yassi elektrokimyasal

calisma hiicresi Sekil 3. 3’ de gosterilmistir.

Sekil 3.3 Yassi elektrokimyasal ¢alisma hiicresi

Ayrica hazirlanan dairesel kesitli nikel képuk althklarin kullanildigr ve 6zel tasarim
olarak imal ettirilen dairel kesitli ¢calisma elektrotu Sekil 3. 4" de gorilmektedir. Her iki
durumda da calisma elektrotunun elelktrolitle temas eden yiizey alani 1 cm? dir.
Ayrica elektroaktif malzemelerin esit kitlelerde olacak bicimde yaklasik 3 mg olmasina

dikkat edildi.

Sekil 3.4 Dairesel kesitli 6zel tasarim ¢alisma elektrotu
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3.3 Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen grafen esasli malzemelerin karakterizasyonlarinda pH tayini; FT-IR, XRD,
Raman, EDX, UV-Vis Spektroskopi teknikleri ve mikroyapi incelemelerinde SEM

kullanilmistir.

rGO malzemelerin reflaks cikisinda su icerisindeki dispersiyonlarin pH oOlclimleri
Thermo Fisher Scientific marka Orion Star A211 model pH metre-gerilim olcer
cihazinda sicakligin 25 °C olmasi saglanarak ultrasonik banyo etkisi altinda
gerceklestirilmistir. Agilent marka Ultraviyole-Gorinir Bolge Spektrometresi (UV-Vis)
cihazinda GO ve rGO malzemelerin saf su icerisindeki dispersiyonlari analiz edildi. GO
ve rGO malzemelerin DSC Analizleri Perkin Elmer marka Pyris 6 model cihazda, N, gazi
ortaminda, oda sicakligindan 300-400°C sicaklklara kadar ve 100 °C/dak isitma hizi ile
Olclilmustlir. GO ve kobaltoksitli kompozit malzemelerin termal gravimetrik analizleri
Perkin EImer Pyris 1 Marka TGA cihazi kullanilarak N, gazi ortaminda, oda sicakligindan

800 °C sicakhiga kadar 100 °C/dak i1sitma hizi ile 6lgulmustar.

Bruker Optiks marka ATR-FTIR cihazinda GO ve rGO malzemelerin 2 cm™ ¢oziintrlikte
68 taramada IR analizleri gerceklestirildi. Rigaku's D/MAX-Ultima+/PC X-Isinlari Kirinimi
(XRD) cihazinda Cu K¢, dalgaboyu A = 0,15406 nm GO ve rGO malzemelerin
kristalografik toz kirinim desenleri analiz edildi. PerkinElmer Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) cihazinda GO ve rGO malzemeler ve TA Instruments marka
Termogravimetrik Analiz (TGA)-DSC cihazinda GO ve nanokompozitlerin TG-DSC egrileri
alindi. JEM-5410 LV (Jeol. Co. Japan) marka Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
cihazinda GO, rGO ve nanokompozit malzemelerin mikrofotograflari alindi ve Enerji
Dagilim Spektrometresi (EDX) spektrumlari olctildii. Raman spektroskopisi ile (GO),

(rGO) ve (rGO-Co304) toz malzemelerin Raman spektrumlari 6l¢iImustr.

Nikel kopuk Ulzerinde hazirlanan elektrotlarin Gamry marka Interface 1000 model
potensiyostat cihazinda c¢alisma elektrotu olarak kullanilmasi suretiyle 3 elektrotlu
elektrokimyasal hiicre olusturulmustur. Pt tel karsit elektrot, SCE referans elektrot
olarak kullanilmistir. CV teknikleri kullanilarak elektrokimyasal indirgeme yapilmis ve

akim-voltaj egrileri olglilmustir.
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3.3.1 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Kapasitans hesaplamalari icin fiziksel elektrokimya yontemlerinden dontsimli
voltametri teknigi kullanilmistir. Donlslimli  olarak gergeklestirilen voltametri
Olcimlerinden elde edilen akim-voltaj egrilerinin ilgili potansiyel araligi ve tarama
hizina gore integre edilmesiyle Coulomb cinsinden toplam sarj tespit edilerek ilgili
esitlikten kapasitanslar Farad cinsinden hesaplanmistir. Hesaplanan kapasitans
degerinin elektroaktif malzeme kitlesine bolliinmesiyle ise gelistirilen malzemelerin

ozgul kutlesel kapasitanslari F/g cinsinden ortaya konulmustur.

3.3.1.1 Voltametri

Nobel odulli Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilen voltametri, bir ¢alisma
elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak akimin dlgulmesiyle ilgili elektroanalitik teknikleri kapsar. Voltametride
elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen potansiyel uyarma sinyalleri uygulanir ve (g
elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akimin 6lctilmesi
saglanir. Voltametri yontemi uyarma sinyaline bagli olarak dogrusal taramal
voltametri, donlsimli voltametri, diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga
voltametrisi olmak Uzere dort grup altinda incelenir. Ancak, pratikte yaygin olarak
Ucgen dalga fonksiyonlu uyarma sinyali uygulanarak sigmoidal (S seklinde) akim-
potansiyel egrilerinin elde edildigi donislimli voltametri (cyclic voltammetry, CV)
teknigi kullanilmaktadir. Donldsimli voltametri tekniginde, calisma elektrodunun
potansiyeli zamanin fonksiyonu olarak, E; potansiyelinden E, potansiyeline dogru sabit
tarama hizinda degistirilir. E, potansiyeline erisildikten sonra tarama yoni
degistirilerek ayni tarama hizinda, E, potansiyelinden E; potansiyeline dogru potansiyel
taramasi yapilir. Bu sekilde tarama istenildigi kadar farkli tarama hizlarinda (0,01
mV/s’den 100000 V/s’e kadar) tekrarlanabilir. Gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda calisma elektrotunda elde edilen akima karsi cizdirilen
potansiyel grafigine voltamogram adi verilir. Sekil 3.5’ de donistimli bir voltamogram

gosterilmistir.
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Sekil 3.5 Donlistimli Voltamogram

Genel olarak elektron ve kitle transfer hizlari, elektrot-elektrolit arayilizeyinde
meydana gelen reaksiyonlar ve reaksiyon kinetikleri gibi unsurlar voltamogramin
seklini belirler. Donlslimli bir voltamogram igin temsili reaksiyon (3.1)" de verildigi

gibidir.
Ox + ne” <>indirgenme (3.1)

Donlstimli bir reaksiyonda ileri yondeki taramada bir elektroindirgenme meydana
gelmisse, tarama tersine cevrildigi zaman olusan pik indirgenme sirasinda olusan
Uriinin elektrot yilizeyinde yeniden ylikseltgenmesi ile olusmustur. Donlsimli bir
elektrot tepkimesi icin anodik pik potansiyeli (Ep,) ile katodik pik potansiyeli (Ep)
arasinda (0,059/n) V degerinde bir gerilim farki olmalidir ve bu iki pik potansiyelinin
orta noktasi, incelenen redoks giftinin teorik potansiyeline esittir. Yari-dalga potansiyeli
(E1/2) formal potansiyele esittir. Ayrica katodik ve anodik pik potansiyelinin orta noktasi

formal potansiyele karsilik gelir:

E1o=F '=(Epc+Epa)/2 (3.2)

Katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki fark:

AEp= IEpc—Epal= 2,218 RT/nF veya AEp=(59,2/n)mV , (25°C) (3.3)

esitlikleri ile ifade edilir. Bu deger 57 mV ile 59 mV araliginda verilmektedir. Pratikte,
bazi etkilerden dolayi (¢6zelti direnci, matematiksel diizenleme vd.) bu deger 60 mV ile
70 mV civarinda olabilmektedir.
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ileri yéndeki tarama sirasinda olusan riin kararli ise anodik pik akimi (Ip,) ile katodik
pik akimi (Ipc) esit olur. Donldstimll bir voltamogram icin anodik pik akiminin katodik
pik akimina orani yaklasik olarak bir (Ips/lp.=1) olup, tarama hizinin artirildig

durumlarda bile degismemektedir.

Donlslimli reaksiyonlarda en 6nemli parametrelerden bir tanesi de anodik ve katodik
pik potansiyellerinin tarama hizindan bagimsiz olmasidir. Yani, tarama hizinin artisiyla

yari-dalga potansiyelinde herhangi bir degisiklik meydana gelmez.

Donlslimli voltamogram incelenmesiyle bir maddenin ka¢ adimda ylikseltgenip
indirgendigi, incelenen elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadig, elektrot
tepkimesiyle beraber giden yan kimyasal reaksiyon olup olmadigi, elektrot yiizeyine
adsorpsiyon olup olmadigi anlasilabilir. Sekil 3.6" da donlsimli voltametride elektroda
uygulanan gerilim programi ile elde edilen donlisimli voltamogram egrileri a) liggen
dalga uyarma sinyali sonucu elde edilen potansiyel-zaman degisimi, b) akim-zaman

degisimi, c) akim-potansiyel degisimi seklinde gbsterilmistir.

Eo
o=
o o ¢
= = 3
= EEI -
E -
i Ef 4
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a
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2 — |
N |
EV)
C

Sekil 3.6 Dénusimli Voltametri egrileri
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3.3.2 Morfolojik Karakterizasyon Yontemleri

Uretilen grafen esash malzemelerin Taramal Elektron Mikroskobunda SE (Secondary
Electrons, ikincil Elektronlar) dedektériileri kullanilarak farkh biyitmelerde yiizey
gorintileri ahinmistir. Bu gorintilerden EDX sonuglari basta olmak lzere diger
spektroskopik karakterizasyonlar ile birlikte degerlendirilerek malzeme yapisina yonelik

degerlendirme ve sonuglara ulasilmasinda faydalaniimistir.

3.3.2.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Kati bir 6rnek duastk enerijili X-isinlari ile bombardiman edildiginde ¢ok sayida degisik
elektron olusur. Bitin bu elektron ve ilgili mekanizmalarin ¢éziimlenmesi ile elde
edilecek sonuglar farkli mikroskopi ve spektroskopi tekniklerinde kullanilabilir. Sekil

3.7 de olusan bu elektronlar ve bunlarin kullanildigi karakterizasyon teknikleri

verilmistir.
AES  Auger Gelen Geri sacilan
elektronlari demet elektronlar
Tkincil SEM
elektronlar

Katodoluminesans J/
X 1ginlari

Sogurulan — Srnek

elektronlar
Gegen elektronlar  TEM
20
Bragg kirinimli . Enerji kaybeden
elektronlar . elektronlar
(XRD)

Sekil 3.7 Elektron demeti-numune etkilesimiyle karakterizasyon teknikleri

Buna gore taramali elektron mikroskobunda (SEM); cekirdegin elektromanyetik alani
tarafindan yavaslatilarak yonleri degistirilip 180° lik aci ile geldikleri yonde numuneden
geri sacilan elektronlar (Back Scattered Electrons, BSE) ve enerjileri 2-10 eV arasinda

olan ikincil elektronlar(Secondary Electrons, SE) kullaniimaktadir. Grafen esasli
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malzemelerin SEM gorintilerinde SE detektérde toplanan elektronlardan alinan

sinyallerden faydalanilmistir.

BSE; ylzey topografisine, numuneyi olusturan atomlarin numarasina ve dedektor-
numune agisina baglidir. SE; elektron demeti ile iletkenlik veya degerlik bandinda
bulunan elektronlarin etkilesimi sonucunda olusurak SEM’de kullanilan temel sinyali
saglarlar. Numunelerin topografik yapisinin ¢ok yiksek blylitme oranlarinda yiksek
¢Ozlnlrlik ile incelenebilmesini saglayan SEM cihazi; optik kolon, numune hiicresi ve

gorintileme sistemi olmak Gzere lg¢ temel kisimdan olusur (Sekil 3.8).

Elektron demeti o <+— Elektron tabancas

Gerisacilim elektron
dedektord ~ ~——\
ikincil elektron dedektéri

Numune platformu —e Numune

Sekil 3.8 Sematik Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Optik kolon kisminda; elektron demetini saglayan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandiran yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek icin kondenser mercekler, demeti numune Uzerinde odaklamak icin
objektif mercek, bu mercege bagh farkh capta apartirler ve elektron demetinin
numune ylizeyini taramasinda kullanilan tarama bobinleri yer almaktadir. Elektron
demetinin numune yiizeyinden girisimi sonucunda olusan farkl elektronlari ve 1simalari
toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilari ve numune ylizeyinde elektron
demetini goriinti ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler ise gorunti

sisteminde bulunmaktadir.
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Mercekler elektron demetini elektromanyetik alan yardimiyla incelterek numune
yiizeyine odaklar. Tum optik kolon ve numune 10™ Pa civari bir vakumda olmalidir ki

basing elektron tabancasinin galismasini engellemeyecek kadar distk olmalidir.

SEM’de yilksek voltaj ile hizlandiriimis elektronlar numune Uzerine odaklanir ve
elektron demetinin numune ylzeyini taramasi sirasinda elektronlar ile numune
atomlari arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda sagilan elektronlar uygun
detektorler ile toplanir. Daha sonra bunlar sinyal giiclendiricilerden gecirilerek bir katot

Isin tlplnin ekranina aktarilir ve gorinti elde edilir.

Taramali Elektron Mikroskobunda; tungsten tel, LaBg kristali gibi isitildiginda elektron
yayan geleneksel kati termoiyonik elektron kaynaklari ya da Alan Emisyonlu Tabanca
(Field Emission Gun, FEG) kullanilabilir. Termoiyonik elektron kaynaklarina kiyasla FEG
ylksek akim yogunlugu saglamaktadir. Grafen esasli malzemelerin SEM gorintileri

FEG ile alinmistir.

Taramal elektron mikroskobu; metal, seramik, kompozit veya polimerden mamul,
kaplama ya da ince film malzemelerin ylizey ve kesit goriintilerinin incelenmesinde;
toz numunelerin pargacitk boyut ve sekillerinin karakterize edilmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica mikroskop lzerine monte edilmis olan EDAX dedektori ile hem
toz hem de ince film Uzerinden hassas bir sekilde nokta, alan, c¢izgi, haritala
bicimlerinde atomik ve kiitlesel elementel analiz yapilabilmektedir. Bu teknik
Elementel Dagihmli X-Isinlari Spektroskopisi (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy,

EDX) olarak adlandiriimaktadir.

3.3.3 Termal Analiz Yontemleri

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) yaygin kullanilan bir termo analitik tekniktir.
Grafenoksit, indirgenmis grafenoksit ve indirgenmis grafenoksit/metaloksit kompozit
malzemeler DSC ve TGA ile karakterize edilmistir. Isi akisi ve kiitledeki degisimler takip

edilmistir.

3.3.3.1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Termogravimetrik Analiz (DSC ve TGA)

DSC analizi referansin ve ornegin sicakliklarini yikseltmek igin gereken 1si miktarlari

farklarinin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢lilmesi esasina dayanir. Analiz i¢in birkag
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miligram 6rnek yeterlidir. Genellikle DSC yontemi ile olusturulan grafikte zamanla isi
dogrusal olarak artmaktadir. DCS analiz yontemi kullanarak malzemenin cam gegcis
sicakhgr (Tg), faz degisimi (erime, kristallesme), erime 1sisi gibi bircok ozelliklerini
belirlemek mimkiindiir[30]. Termogravimetrik Analiz (TGA) numune kitlesinin degisim
miktarinin veya kitlenin tiirevi olarak hizinin zaman veya sicakliga karsi fonksiyonunu
olcer. inert ortamlardaki (helyum, azot) él¢ciimler esnasinda sicakhk arttikca agirligin
degisimi kaydedilir. Kiitle kaybi genellikle ucucu madde iceren termal olaylarda
gerceklesmektedir. Ornek olarak yanma gibi kimyasal reaksiyonlar kiitle kayiplarina
neden olur. Termogravimetrik analiz sayesinde analiz edilen malzemenin bozunma

sicakhgini belirlemek mimkunddr. Sekil 3.9” da GO ve rGO igin DSC egrileri verilmistir.

120 - f Grafenoksit

100- i -------- Indirgenmis grafenoksit

80 4 J
80 -

40 4

Is1 Akigi (mW)

204

] ] | L]
0 100 200 300 400
Sicaklik (°C)

Sekil 3.9 GO ve rGO icin DSC egrileri [33].

DSC egrileri incelendiginde 230 °C’ de ekzotermik gorilen pikin H,O buhari aciga
¢cikmasi esnasinda oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin ortadan kalkmasi nedeniyle
olustugu ve bu gruplarin 6zellikle iki boyutlu diizlemsel yapiya yanlardan baglanan
epoksi ve hidroksil gruplari oldugu belirtilmistir. 200 °C ile 300 °C araliginda ise kiikirt
icerikli organosiilfat gruplarin blylk olciide yapidan ayrilmasiyla SO, aciga cikan

ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle isi akisi artmaktadir. Bu durum azalarak stirmekle
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500 ° Citibariyle mevcudiyetini kaybetmektedir. 700 °C ile 800 °C arasinda ise inorganik

sulfatlarin pirolizi s6z konusu olmaktadir.

Hidrazin hidrat ile indirgenmis grafenoksitte ise endotermik pik 118° C goriliirken
bunun ylizeyde absorblanan suyun uzaklasmasi nedeniyle oldugu belirtilmis ve

hidrazinin oksijen gruplari Gizerindeki indirgeyici etkisi kaynakli oldugu aciklanmistir.

3.3.4 Spektroskopik Karakterizasyon Yontemleri

Grafen esasli malzemelerde UV-vis, FT-IR, XRD ve Raman Spektroskopi teknikleri siklikla
kullanilmaktadir. UV-Vis spektroskopi ile dispersiyonlari lizerinden GO ve rGO
karakterizasyonlari karsilastirmali yapilabilmektedir. FT-IR spektroskopi teknigi ile
grafen esasli malzemeler toz halleri lizerinden karsilastirilabilmekte ve grafendeki sp2
hibritlesmis karbon atomlarin molekiler diizeydeki baglari tanimlanabilmektedir. XRD
spektroskopi ile tabakalararasi mesafe ve tabaka sayisi hesaplatilabilmektedir. Raman
Spektroskopisiden elde edilen G, D, 2D bantlarinin siddetlerinden grafen olusumu

netlestirilmektedir.

3.3.4.1 Ultraviyole-Goriiniir Bélge Spektroskopisi (UV-Vis)

Molekiler absorpsiyon spektroskopisi, elektromanyetik radrasyonun 160-780 nm dalga
boylari arasindaki 1sigin “b” 1sin yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gecirgenliginin
(Transmittance) veya absorbansinin (Absorbance) 6lciimiine dayanir. Bu absorpsiyon
daha ¢ok molekillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir ve bunun
sonucu olarak molekiler absorpsiyon spektroskopisi, bir molekildeki fonksiyonel
gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin

sayisal tayininde kullanilir.

UV-gorinir bolge spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde
kullanilmaktadir. Absorpsiyon, elektromanyetik radyasyonun kati, sivi veya gaz
ortamdan gecerken, bazi frekanslarinin ortam tarafindan secici olarak tutulmasi olup

Lambert-Beer kanunu ile aciklanmaktadir. Esitlik (3.4)’ de verilen Lambert-Beer

kanununa gore;

A=-log T = log (Po/p) = €bc (3. 4)
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A; Absorbans, T; gecirgenlik, Po; gelen isinin glicli, P; cikan isinin giicl, €; molar
absorbtivite katsayisi (L mol™ cm™), b; 1sinin madde icinde aldigi yol uzunlugu (cm) ve c;
numune konsantrasyonu (mol L) olup UV ve goriinir bélgede meydana gelen
absorbsiyonlar genellikle olarak bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir.

Radyasyonu absorblayan tirler bir ist enerji seviyelerine uyarilir.

UV ve gorinir absorbsiyon spektroskopisinde molar absorbtiviteler 0 ile 1,0x10°
araliginda degismektedir. Herhangi bir pikin € degerinin blyuklGgl, taneciklerin
yakalama kesiti ve bir enerji absorbsiyon gecisi olasiligina dayanir. € ve bu parametreler

arasindaki baginti (3.5)" de verilmistir.

e=8,7x 10"’ PA (3.5)

P; elektronik gecis olasiligini, A; kesit hedef alanini (cm?) gésterir. Gecis olasiligi degeri
ise sifirdan bire kadar degisir. Kuantum mekaniginin izin verdigi gegislerde P degeri
0,1ile 1 arasinda olup kuvvetli absorbsiyon bandlari elde edilir. Molar absorbtiviteleri
10" den kiiciik olan pikler ise disiik siddetli pikler olarak siniflandirilirlar ve olusum
olasiliklari 0,01’den daha kii¢lk olan yasaklanmis gecislerden meydana gelir. UV ve
gortinir 1sinin atomik veya molekiler tanecikler olan M maddesi tarafindan
absorblanmasi iki asamali bir islem olarak diistintlebilir; birinci asamada M maddesi hu

enerijisi alarak (3.6)’ daki gibi M* haline uyarilr.

M+ hu > M* (3.6)

Uyarilmis durum ¢ok kisa surer (108107 saniye) ve herhangi bir geri doénis olayi
(relaksasyon) ile son bulur. Uyarilmis halden geri donis, absorbsiyon olayinin ikinci
asamasi olup en cok karsilasilani da uyarilma enerijisinin (3.7)" deki gibi 1stya donlisima

seklindedir.

M* = M+ 1si (3.7)

Geri donlis, M*1n yeni taneciklere parcalanmasi seklinde de olabilir; bu tiir islemler
"fotokimyasal reaksiyonlar" olarak tanimlanir veya geri donis, i1sinin floresans veya
fosforesans seklinde de olusabilir. M* In uyarilmis durumunun cok kisa sirmesi,
herhangi bir andaki konsantrasyonunun ihmal edilebilir diizeyde olmasina neden olur.

Hatta aciga cikan 1s1 enerjisini 6lgmek bile mimkin olmayabilir. Bu nedenle
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fotokimyasal pargalanmanin oldugu haller disinda kalan absorbsiyon 6&lglimlerinde

absorblayan sistemde hemen hemen hig bir bozulma gerceklesmez.

UV veya gorinlr 1sinin absorbsiyonu, ¢ogunlukla bagh elektronlarin uyariimasiyla
sonuglanir; bunun sonucu olarak da, test edilen maddede bulunan baglarin tipleri ile
iliskili dalga boylarinda absorbsiyon pikleri elde edilir. Absorbsiyon spektroskopisi bu
nedenle bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tayininde ayrica tipik absorbsiyon
bantlari veren bilesiklerin miktarsal analizlerinde de uygulanabilir. Her bir molekdil icin
absorbsiyon piklerinin dalga boylari (enerijileri) farkhdir ve bu yizden uyarilma dalga
boylari incelenen tirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir. Uyarilmis hal siireleri
kisa olup (10°-10™ s) cesitli isimali ve 1simasiz durulmalar ile absorblanan enerjiler
disari verilir. Molekiler absorbsiyon olgiimleri igcin kullanilan ¢ift 1s5in  yollu
spektrofotometre bir dis radyasyon kaynagl (tungsten, hidrojen, doéteryum veya
ksenon lamba) ve ondan bagimsiz bir numune kismi (sivilar igin kivet igindeki sivi
¢ozelti, katilar icin optikce gecirgen elektrot (izerine adsorblanmis kati materyal) vardir.
Bazi cihazlarda 1sin, dalga boyu seciciden gectikten sonra numuneye ulasirken
bazilarinda ise, 6nce numuneden gecen isin daha sonra dalga boyu seciciye ulasir.
Numune ve dalga boyu seciciden gecen isin fotoelektrik transduser (foton ¢ogaltici tiip
veya fotodiyot serileri) vasitasiyla tespit edildikten sonra, sinyal islemci vasitasiyla

anlasilir hale donutstdrulir.

Sekil 3.10’ da hidrazinle rediklenen GO’ lardan elde edilen grafen dispersiyonlarin saf
su icerisinde UV-Vis bolgedeki absorbans spektrumlari gorilmektedir. UV-vis
spektrumlari incelendiginde = dakika reaksiyon siresi icin yani GO’ ya ait 230 nm ve
310 nm civarinda iki farkli spektruma ait karakteristik pikler rahatlikla goérilmektedir.
230 nm de goriilen karakteristik mt-nt* dénlisiimiine ait plazmon pikidir ve aromatik C-C
baglari ile iliskilendirilmektedir. ~310 nm de gorilen n-rnt* dénisime ait plazmon piktir
ve C=0 baglari ile iliskilendirilmektedir [32]. Bu piklerin siddetleri ve pozisyonlari farkli
oksidasyon kosullariyla iliskilendirilmistir. m-t* dontsiime ait plazmon pik iki etkiye
bagl olup; bunlardan biri nanometre mertebesindeki sp? dizilimlerine digeri ise C=C,
C=0 ve C-O baglan gibi kromoforlardan kaynaklanmaktadir [33]. Farkli oksidasyon
kosullarinda tim sp? dizilimleri tek bir fenil halkasi olarak kabul edildiginde GO daki

spektral degisiklikler kromofor kiimelerin etkisine baglanabilir. Dolayisiyla farkli KMnQO,4
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miktarina bagh olarak 226-232 nm araliginda degisik sidetlerde pikler elde edilmis olup,
kiitlece KMnQ,/grafit orani 4,5’ dan 1,0’ e kadar calisiimistir [34].
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Sekil 3.10 GO ve rGO dispersiyonlarin UV-Vis absorbanslari

3.3.4.2 Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR)

Onemli spektroskopik tekniklerden biri de Fourier déniisimli kizil 6tesi (FT-IR)
spektroskopidir. Elektromanyetik spektrumun infrared bolgesi, 1sinin 12800 cm™tile 10
cm™ dalga sayili veya 0,78 nm ile 1000 nm dalga boylu kismini kapsamaktadir. Infrared
spektrumlar yakin, orta ve uzak infrared isinlar olmak Uzere li¢ bolgeye ayrilr.
Molekillerdeki fonksiyonel gruplarin, IR isinlari sogurmasiyla titresim ve donme enerji
seviyelerine uyarilmalarinin 6lcimiine dayanir. Bu hareketler nedeniyle dipol
momentinde net bir degisim meydana gelen gruplarin IR spektrumlari élglilebilirken IR’
ye duyarli her molekilin spektrumu 6lclilemeyebilir. Yiizeyde elde edilen ince filmin
hatta ¢ok tabakali ylizeylerin IR spektrumlari dlglilememesinin nedeni ylizeye yansitilan
IR 1sinlarin cok ince tabakadaki fonksiyonel gruplarla etkilestigi halde bu titresim
enerijilerinin tespit edilmesinin zorlugudur. Polimer kaplh ylizeylerin bircogunda ylizey
IR spektrumu agi ayarlamal FTIR sistemleriyle belirlenebilmektedir. Ancak daha ince
filmlerin IR spektrumlarini 6lcmek bu sekilde de mimkin olmamaktadir. Bu tir
ylzeylerin IR spektrumlarini 6lgebilmek icin gelistirilen yeni sistemler olan Yansitmali
Absorpsiyon Infrared Spektroskopisi (RAIRS) ve Yansimasi Azaltilmis (Attenuated Total

Reflection, ATR) sistemi ile oldukca ince filmlerin IR spektrumlari alinabilir hale
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gelmistir. ATR sistemlerinde ylizeye gdnderilen IR iginlarin yiizey ile birgok defa temas

ettirilmesi saglanarak, spektrumlar daha siddetli alinabilmektedir.

Bir molekuliin IR isinlarini sogurabilmesi igin dncelikle titresim veya donme hareketleri
nedeniyle molekiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir. Boylelikle
isinin degisen elektrik alani ile molekil etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin
genliginde bir degisim meydana gelir. O,, Ny, Cl, gibi tek tip atomlu molekillerde
donme veya titresim hareketleri sirasinda, dipol momentte net bir degisim olmaz; bu

nedenle boyle bilesikler kizilotesi bolgede sogurma géstermeyerek tespit edilemezler.

Bir molekiilde bulunan atomlardan herhangi birinin digerlerine gore durumu sabit
olmayip cok sayida ve degisik tipteki titresimler nedeniyle sirekli bir dalgalanma
halindedir. Bir, iki veya U¢ atomlu bir molekildeki titresimlerin tlri ve sayisini
hesaplamak, bunlarin absorblanan enerjiyle iliskilerini ¢ikarmak oldukg¢a kolaydir. Cok
atomlu molekiillerde ise; ¢ok sayida titresim merkezi bulundugundan ve bazi merkezler
arasinda cesitli etkilesimler de oldugundan bu hesaplamalar zordur. Hesaplamalarda

tim etkilerin dikkate alinmasi gerekmektedir.
Titresimler iki temel sinifta toplanabilir:

1. Gerilme (stretching) titresimleri: iki atom arasindaki uzakhigin atomlarin bag ekseni
boyunca sirekli olarak degismesiyle iliskilidir. Asimetrik ve simetrik gerilme olmak

Uzere iki tip titresim mevcuttur.

2. Egilme (bending) titresimleri: iki bag arasindaki acinin degismesi ile tanimlanir ve
kesilme (scissoring), biikilme (rocking), sallanma (wagging), burulma (twisting) olmak

Uzere dort tipi mevcuttur.

IR absorbsiyon cihazlarinin en ¢ok kullanilan gesidi interferometrik ¢oklu cihazlar olarak
bilinen Fourier donlsimi sistemiyle calisir. Fransiz matematikgisi Sean Fourier'in
(1786-1830) gelistirdigi bir matematiksel isleme gore bir dalga hareketi; sinlis veya
kosinlsli ifadelerin  toplami ile tanimlanabilir. Fourier donlsiimleri modern
bilgisayarlar ile kolaylikla ¢ozilebilen islemler haline getirilmistir. Coklu cihazlarin
¢ogunda sinyal ¢ézme islemi Fourier donisime dayandigindan Fourier Transform

cihazlar denir. Fourier transform cihazlar optik spektroskopi disinda Niikleer manyetik
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rezonans (NMR), kitle ve mikrodalga spektroskopileri ile bazi elektroanalitik 6lgmeler

icin de kullaniimaktadir.

Fourier transform spektroskopi ilk olarak 1950'li yillarin basinda uzak yildizlarin
infrared 1simalari Gzerindeki ¢alismalari yapan astronotlar tarafindan arastirilmistir. Bu
kaynaklardan alinan c¢ok zayif sinyallerin cevresel giriltilerden ayrilmasi sadece
Fourier teknigi ile saglanmistir. Fourier doénisimli infrared spektroskopinin ilk
kimyasal uygulamalari ise on yil kadar sonra uzak infrared bélgede yapiimistir. 1960'h
yillarin sonunda uzak infrared (10-400 cm™) ve orta-infrared bolgelerde calisabilen

cihazlar Uretilmistir [35].

Sekil 3.11" de grafenoksite ait molekiler yapi ve FT-IR spektrumlari verilmistir
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Sekil 3.11 GO molekdler yapisi ve FT-IR spektrumlari [36].

Grafenoksitte farkh tipteki oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle
belirgin pikler 3400 cm™ ve 1400 cm™ (O-H gruplarinin gerilme titresimleri ve
deformasyonu kaynakl); 1720 cm™ de ( C=0 gerilme titresimlerinden kaynakli), 1680-
1620 cm™ de (Alkenyl, C=C oksitlenmemis grafit bolgeden kaynakli iskelet titresimleri)
1220 cm™ de (C-OH gerilme titresimleri) ve 1060 cm™ de (Alkoxy, C-O gerilme
titresimleri)dir [37]. Sekil 3.12° de ise indirgenmis grafenoksite ait FT-IR

spektrumlarindanin gegirgenlik siddetlerinden elde edilen egri gériilmektedir.
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Sekil 3.12 Grafit, GO ve rGO FT-IR spektrumlari [38].

indirgenmis grafenoksitte okksijensizlesmeden dolayr 3400 cm™ deki O-H gerilme
titresimlerinin goraldigiu FT-IR pikinin varligi 6nemli diizeyde azalmaktadir. Buna
ragmen C=0 varligindan kaynakli gerilme titresimleri 1720 cm™ de hala gorilmektedir
ve hidrazin ile rediiksiyondan sonra halen varligini devam ettiren karboksil gruplar

nedeniyle 1060 cm™ deki gerilme titresimlere ait pik daha derinlesebilir [38].

3.3.4.3 Raman Spektroskopisi

1928 vyilinda Hintli bilim adami C.V.Raman tarafindan temelleri atilan Raman
spektroskopi teknigi 1931’ de Nobel Fizik o6duliine layik gorilmistir. Molekdllerin
siddetli bir monokromatik isin demetiyle etkilesmesi sirasinda 1sik absorpsiyonu
gerceklesmiyorsa 1sik sacilmasi meydana gelir. Sacilan 1sigin biylk kisminin enerjisinin
madde ile etkilesen 1s18in enerjisine esit oldugu elastik sagilma olayina Rayleigh
sac¢llmasi denir. Sacilan 1si8in ¢ok az bir kisminin molekiil ile etkilesmeye giren 1518In
enerjisinden daha farkl enerjilerle sacildigi elastik olmayan sacilma olayina ise Raman
sacilmasi denilir. Rayleigh saciimalarda Raman sagilmalara gére 10%-10° kez daha
siddetli 151k sagilmasi olur. Ramanda sacilan 1s18in enerjisinde molekil ile etkilesen

Isiginkine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekllin titresim eneriji
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diizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Raman sagilmasinin spektroskopik
incelenmesi ile de molekillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
yontemde, molekdl ile etkilesen 1si8in dalga boyuna gore sagilan 1si8in dalga boyunda
olusan farklar olgulir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman
spektrumlarinin IR spektrumlarina énemli bir avantaji suyun girisim yapmamasindan

dolayi Raman spektrumlari sulu ¢ozeltilerden elde edilebilir.

hu, enerijili ve molekiiliin sogurmadigi bir foton ile molekil etkilestiginde, sacilmadan
once ¢ok az sayida foton, bir kisim enerjisini molekiillere aktarir veya molekiillerden
cok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimlari sonucunda
molekdiller farkh titresim enerji diizeylerinde bulunurlar. Molekil foton etkilesimiyle
enerji aktarimi 6ncesinde molekiil temel titresim enerji dizeyindeyken etkilesimden
sonra uyarilmis bir titresim enerji dlizeyine geciyorsa fotonun enerjisinde azalma
olurken molekiliin titresim enerjisinde artma oldugundan Stokes hatlari olarak
adlandirilan 1sin sacilmalari meydana gelir. Sagilma sonrasi foton enerjisinin arttig
durumda ise molekil fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmis bir titresim diizeyindeyken,
etkilesim sonrasi temel titresim dizeyine dondiginden molekiliin uyarilmis eneriji
dizeyi ile temel titresim dizeyi arasindaki fark kadar bir enerji molekiilden fotona
dogru aktarilmis olacaktir. Bu durumda gozlenen Raman kaymalarina ise anti-Stokes
hatlari adi verilir. Boltzmann dagilim yasasina gore, fotonla etkilesmeden o6nce
uyarilmis titresim enerji diizeylerinde bulunan molekil sayisi, temel titresim eneriji
diizeyinde bulunan molekiil sayisindan ¢ok daha az oldugundan, anti-Stokes hatlari
seklindeki Raman sagilmalarin meydana gelme olasiligi Stokes hatlarindakilere goére
daha azdir. Raman spektroskopik dl¢limleri Renishaw inVia Reflex Raman Microskop ve
spektrometre kullanilarak ol¢lilmustiir. 532 nm diyot lazer uyarma kaynagi olarak

kullanilirken Raman sinyali sogutmali CCD kamera ile toplanmaktadir.

Karbon materyallerinin Raman spektrumlari 800-2000 cm™ bolgesinde ayni 6zelligi
gbstermesine ragmen grafen icin bu bolge 6zeldir. 1560 cm™ ’deki G bandi Brillouin
boélgesinin merkezindeki E,; fononuyla iligkilidir [39]. Yani sp® hibritlesmis karbon

atomlarinin dogrusal olarak iceri ve disari hareketine karsilik gelir (Sekil 3. 13).
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Sekil 3.13 a) Eyg bag-gerilmesi G modu b) Ay diizlem disi gerilmesi D modu

Butiin sp’ bolgelerinde meydana geldigi icin bag-gerilme hareketi olarak da adlandirilir.
1360 cm’ * “deki D piki sp2 atomlarinin diizlem disi hareketinden kaynaklanmaktadir ve
yapida kusurlarin varliginda bu pik gézlenmektedir [40]. Ozetle D bandi grafen veya
grafit 6rgl yapisindaki kusurlar hakkinda bilgi veren bir banttir. Raman spektroskopisi
GO'’in yap! analizi icin olduk¢ca O6nemli yontemlerden birisidir. Burada bulunan iki
bandin siddetlerinin orani (D/G) genellikle, grafen 6rnegindeki tabakalarin sayisini ve
genel istif davranisini belirlemekte kullanilmaktadir. Yiksek D/G orani, askida
kalma/duzensizlik oraninin yiksek oldugunu gostermektedir. Oksidasyon isleminden
sonra alinan Raman spektrumu incelendiginde yapida oncelikle D bandinin olusumu
grafen oOrgli yapisinda kusur boélgelerinin olustuguna bir isarettir. GO’ nun Raman
spektrumununda; kusursuz grafit yapisinda olmayan bu D bandinin siddeti ile G
bandinin siddetinin orani artmaktadir. Bu durum oksidasyon islemi ile oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin yapiya katilmasi sonucunda kusurlarin olusmasi kaynaklidir.
Kusursuz orgli yapisina sahip grafitte oldukca keskin olan G bandi oksitlenme ile
genislemekte ve D bandinin siddeti artmaktadir. Grafitte 1570 cm™ de gbzlenen G
bandi GO yapisinda daha yiiksek frekans degeri olan 1587 cm™ degerine kaymaktadir.
lIgili spektrumlar ve siddetleri Sekil 3.14’ de gdsterilmistir [41].
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Sekil 3.14 Grafit, GO ve rGO icin Raman spektrumlari

3.3.4.4 Enerji Dagilimh X-Isinlar1 Spektroskopi (EDX)

EDX teknigi ile numune ylzeyinde hangi elementlerin bulundugu ve sayisal tayinleri
yapilabilir. Taramali elektron mikroskobunda (SEM), numune ylzeyinin ylksek enerjili
elektron demeti ile taranmasiyla ylizeyden ¢esitli tir sinyaller elde edilir. Bunlar Auger
elektronlari, geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, X-Isini emisyonu ve degisik
enerjili diger fotonlardir. Elektron bombardimanina maruz birakilan numuneden,
elektronlarla numunenin etkilesimi sonucunda salinan X-Isinlarin ¢éziimlenmesi EDX’ in
temelini olusturur. Periyodik tablodaki her bir elementin farkh elektronik dizilime sahip
olmasinin bir sonucu olarak her elementin elektronik dalgalara farkh tepki vermesi

sonucu salinan 1sinlarin enerjisi de farkli olur. Karakterizasyon yetenegi yliksek olan bu
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teknik ile sentezlenen grafen esasli malzemelerdeki olan C, O, S, N, P, Co elementlerine

ait oranlar tespit edilebilmistir.

3.3.4.5 X-lginlari Kirinim Spektroskopisi (XRD)

XRD; kristal yapilarin tayininde oldukga yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknik
ile kristal dizleminin birim hiicre boyutlari ve atom diizlemleri arasindaki uzaklik
belirlenebilir. Pek c¢ok malzemenin kristal yapisi XRD tekniginden vyararlanilarak
belirlenmektedir. Kristal atomlarinin geometrik dizenleri ve aralarindaki mesafeler
hakkindaki bilgiler bu yontem ile elde edilebilmektedir. Bundan dolayr XRD kristalin

bilesiklerin niteliksel olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yéntemdir.

XRD’nin galisma prensibi; numune Uzerine X-isinlari gonderilerek kirilma ve dagilma
verilerinin toplanmasina dayanmaktadir. Diger bir deyisle X-isinlari kirinimi, bir kristal
dizlemine gonderilen 1sinlarin kristal dizlemlerine ¢arparak yansimasidir. Ancak
buradaki yansima isigin bir ayna dizleminden yansimasi olayindan farkhdir. Kirinim
olayinda, gelen isinlar kristal ylizeyinin altindaki atom dizlemlerine ulasir, yani kirinim
ylzeysel bir olay degildir. Dlizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen X-isini
demeti diizlemlere herhangi bir aciyla carparsa, kirilnim gerceklesmez. Clnkl kristal
dizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin aldiklari yollarin uzunluklari farkh oldugundan,
s6z konusu isinlar arasinda faz farki olusur ve bu isinlar birbirlerini soniimlendirirler.

Bunun sonucu olarak herhangi bir kirinim deseni elde edilemez.
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Sekil 3.15 X-Isini Tapa

X-1gsinlari kaynagi olarak X-igini tupleri kullanilir. Tungsten bir filaman isitildiginda
yaydigi elektronlar elektromanyetik bir alan igcinde hizlandirilarak dalga boyu sabit X-
isinlari elde edilir (Sekil 3. 15). Hareket eden yiikli parcaciklar aniden durduruldugunda
ise; kinetik enerji kayiplar olg¢ltlinde foton yayarlar. Yiiksek enerjili elektronlar kati bir
hedefe carptirilirak enerijilerini kaybede ve X-isinlari bolgesinde siirekli radyasyon
yayarlar. Yayilan enerji miktari; (3. 8) esitligi yardimiyla hesaplanir. E: Enerji(J); h:Planck
sabiti (6,62x107* 1.s); c: Isik hizi (3x10® m/s); A: X-1sini dalga boyu (nm) olmak tzere;

g _he (3.8)

X-Isini demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine 0 acisi ile carpmasi durumunda
meydana gelen kirinim incelendiginde; kristal diizlemi, dlzenli tek kristal yapisinda ise,
X-1sinlarinin kristal diizleminden ayni fazda sagilmasi sonucu kirinim gozlenir. Burada
farkli kristal diizlemlerinden yansiyan isinlarin dedektére ulastiginda ayni faz icinde
olmasi gerekir. Bunun gerceklesebilmesi icin de MBN yol farkinin A dalga boyuna veya
A'nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan isinlar, ancak bu durumda ayni fazda
olurlar. Kirlnimin meydana gelisi ve kirinim olayinda isinlarin aldigi yollarin uzunluklan

arasindaki farklar Sekil 3. 16" da ayrintili gériilmektedir.
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Sekil 3.16 Kristal diizleminde X-Isini kirinimi ve yollari

Buna gore sekildeki iki X-isininin aldiklari yollarin uzunluklari arasindaki fark (3.10)

esitligi ile hesaplanabilir.

IMBNI = IMBI +IMNI (3.10)

AMB ve ANB dik Gggenlerinden; (3. 11) ve (3. 12) esitlikleri yazilir:

sing ==+ = (3.11)
IMBI =IMNI= d sin 8 (3.12)

Buradan, X-Isinlarinin aldiklari yollarin uzunluklari arasindaki fark (3.13)" deki esitlikten

bulunur.

IMBI +IMNI = 2d sin (3.13)

Kirlnimin gergeklesmesi igin bu yol farkinin A veya A’'nin tam katlarina esit olmasi

gerektiginden (3.14) esitligi elde edilir.

2d sin8=nA dir. (3.14)

Bragg kanunu olarak bilinen (3.14)deki bu esitlik X-Isini kirinimi igin gerekli kosulu ifade
eder. Bragg acisi (6, gelen isinlarla atom dizlemlerinin yaptigi agi) ve A (X-1sin1 dalga
boyu) bilinirse d (atom duzlemleri arasindaki uzaklik) hesaplanabilir. Bunun disindaki

tim acilarda olumsuz girisim meydana gelir. Kristal yapi analiz ¢alismalari, Cu-Ka
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(A=1,5405 A) kaynakli, Rigaku marka 2200 D/Max. Model X-isinlari difraktometresi ile

yapildi.

Grafit ve grafenoksite ait XRD spektrumlari Sekil 3.17° de gosterilmistir. islem
yapilmamis grafite ait XRD spektrumunda 26,6 de tabakalar arasi mesafesi 3,34 A olan
keskin bir pik gortlmektedir. Grafit oksidasyon islemine ugradiktan sonra, grafit
tabakalari arasina oksijen iceren fonksiyonel gruplarin dahil olmasindan dolayi
tabakalar arasi mesafesi artacak ve 26 acisi azalacaktir. Hummers metoduyla grafit
oksitlendikten sonra islem yapilmamis grafitin tabakalar arasi boslugunun 3,34 A’ dan
8,10 A degerine ulastigi ve grafite ait karakteristik pikin gézden kaybolmasina bagli
olarak 11,0° yeni bir pikin olustugu gorilmektedir. Bu sonuglar grafitin oksitlenmesi
sonucu grafit tabakalar ayrilarak grafen oksit tek tabakalarina donistigini

gostermektedir.
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Sekil 3.17 Grafit ve GO’nun XRD spektrumlari

GO’nun indirgenmesi yapisal degisiklige sebep olacaktir. Cinki yapisinda bulunan
epoksit, karboksilik asit, eter ve hidroksit gibi gruplar indirgendigi zaman bu
fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklasmasi ve geride kalan tabakalarin birbirlerine
yaklasmasi saglanmaktadir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin vyapiyi terk
etmelerinden sonra geride kalan karbon atomlari kendi aralarinda birleseceklerdir.
Karbon orgliniin tekrar meydana gelmesinden dolayi grafen yapi gozlenebilecektir.

Grafen tabakalar tekrar daha kararli yapi olan grafit yapisini olusturmak icin bir araya
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geleceklerdir. Bu yeniden dizenlenme XRD teknigi ile takip edilebilir. Saf grafitin
oksidasyon ve indirgenme sonrasi XRD spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 3.18’ de
gosterilmistir. XRD spektrumlari incelendigi zaman; GO’e ait yaklasik 11*de gozlenen
pik indirgenmeden sonra kaybolmus ve tekrar 25°de ortaya ¢ikmaktadir. indirgenmis
grafenoksit icin gézlenen bu pik grafitin (002) kristal yapisi ile uyumlu olmakla birlikte
genisler ve siddeti azalir, bu durum grafit kristal yapisindaki karbon atomlarin yapisinin

bozularak diizensizligin artmasi seklinde grafen tabakalari seklinde tekrar

dizilmelerindendir [42].
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Sekil 3.18 Grafit, GO ve rGO’ nun XRD spektrumlari
3.4 Elektrot Malzemesi Uretimleri

Elektrot malzemesi olarak gelistiriimesi amaciyla ilk olarak grafenoksit gelistirilmis
Hummers yontemiyle sentezlendi. GO’ nun hidrazin ile reaksiyonundan indirgenmis
grafenoksit (rGO, grafen) Uretildi. GO elektroaktif malzemeden hazirlanan elektrot

pastasi nikel koplik lizerinde sabitlendikten sonra elektrokimyasal olarak indirgenerek
elektrokimyasal indirgenmis grafenoksit (ERGO) uretildi.

GO azid gruplariyla fonksiyonellestirilerek azido grafenoksit (GO-Ns) sentezlendi. GO-N3
elektroaktif malzemeden hazirlanan elektrot pastasi nikel kopik Gzerinde
sabitlendikten sonra elektrokimyasal olarak indirgenerek elektrokimyasal indirgenmis

grafenoksit azid fonksiyonel grafenoksit (ERGO-Ns) Uretildi. (ERGO-N3)' deki azid
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gruplarin alkin fonksiyonel kobalt metalli bilesikler ile klik tepkimeleri vermesi
saglanarak birbirlerine kovalent bagh bir malzeme olarak elektrokimyasal indirgenmis

grafenoksit/kobalt ftalosiyanin (ERGO-CoPc) tiretildi.

GO ve kobalt tuzun mikrodalga destekli hidrotermal reaksiyonlarindan indirgenmis

grafenoksit/kobaltoksit (rGO-Cos04) elektroaktif malzeme tretildi.

Tim elektrot pastalari; elektroaktif malzeme: PTFE’ nin % 60 sulu ¢ozeltisi: aktif
karbonun 75:20:5 kiitlece oranlarinda saf etanol icerisinde karistirilarak toplamda kuru

madde miktari yaklasik 3 mg olacak sekilde hazirlandi.

3.4.1 (GO)Sentezi

0,5 g grafit tozu (Alfa Aesar Graphite flake, natural, -325 mesh, 99,8 % metal basis); 0,5
g sodyum nitrat (NaNOs), (Merck cryst. extra pure) homojen sekilde karistirildiktan
sonra ¢eker ocak altinda 60 °C ye isitilmus 23 ml silfiirik asit (H,SO4) (Merck, 95-98 %)
icerisine aktarildi (Sekil 3. 19). Manyetik karistiricida homojen sekilde karistirilmaya

devam edildi.

Sekil 3.19 Grafit-NaNOs-H,S04 karisimi

Karistirmanin yapildigi cam beher 0 °C’ ye sogutulmus bir kavanozun igerisindeki buz
banyosuna alinip karistirildiktan sonra 3 g potasyum permanganat (KMnQ,4) (Merck,
cryst. extra pure) buz banyosundaki karisima kontrolli olarak ilave edildi (Sekil 3.20).
Manyetik karistirmaya devam edildi.
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Sekil 3.20 KMnOQyilavesi

Sicakhgin 20 °C’ yi gegmemesi icin eklenen KMnO,4 miktarlari takip edildi ve siddetli
karistirma hizlari uygulanarak gerekli goriildiikce cam cubuk ile stispansiyon karistirildi.
Ardindan buz banyosu kaldirildi ve stispansiyonun sicakligi 30 dakika boyunca 35°C - 40
°C arasi sicaklikta sirkllasyonlu su banyosu (Daihan Scientific, WCR-P8, -20°C, 120 °C)

kullanilarak saglandi ve karistirma yapildi (Sekil 3. 21).

Sekil 3.21 Sicaklik ve su kontroll

Karisima 40 ml saf su ilave edildi. Su ilavesinde menekse renginde gaz cikislari
gorilmektedir. H,0 ilavesiyle siddetli ekzotermik reaksiyon gerceklestiginden su ilavesi
mumkiin oldugunca yavas ve kontrolli yapilmistir. Su ekleme asamalarinda sicakligin

98 °C ‘yi gegmemesine dikkat edildi (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22 KMnQyg ilavesi sonrasi karisim

Suyun hizla buharlasarak konsantrasyonda ani degisimlerin 6niine gecilmek istendi. 20
dakikanin sonunda ¢ikan gaz miktari azalarak kahverengimsi bir renge donusti (Sekil

3.23).

Sekil 3.23 Grafitoksit

Bu nedenle gerekli goriildilkce buz banyosuna veya sirkilasyonlu su banyosuna
alinarak sicaklik kontrol edildi. Yiizey alanda yanma gerceklesmeden reaksiyonlarin
tamamlanmasi saglanmistir. Bu kisimda reaksiyon devam ettikce karisimin kivama
gelerek reaksiyon siddetinde azalma meydana geldigi ve gaz cikislarinin zayifladig

gozlendi. Ekzotermik reaksiyonlarin tamamlanmasina miteakiben sicaklikta diisme
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gerceklesecektir bu nedenle isitici yardimiyla 90 £ 5 °C'de, 30 dk karistirma yapildi.
Karistirmayr muteakip 3 ml hidrojen peroksit (H,0,) (% 30’luk) ve 100 ml ilik saf su
eklenerek kalinti permanganat ve mangandioksitlerin renksiz mangan silfata
dontstiridlmesi amaglandi. Bu asamada Hidrojen peroksit ¢ozeltisi eklendikten sonra,

koyu kahverengiden parlak sari renge bir donisiim gozlendi (Sekil 3.24).

Sekil 3.24 Grafenoksit

Henuz sicak olan slispansiyon filtreden gegirildi. Filtreden gegirme islemi slispansiyon
hala sicakken yapildi boylelikle melitik asitten dolayi olusabilecek bir yan reaksiyonun
cokeltilerinden kaginilmis olundu, geri kalan empdriteler anyon ve katyon degistiriciler
ile ortadan kaldirilabilir. 200 ml saf su ile 3 kere yikadiktan sonra grafit oksit ¢okelti saf
su icinde vyaklastk % 0,5 kati olacak sekilde disperse edildi ve calkalanarak
homojenlestirildikten sonra santrifiij tiplerine esit hacimlerde dolduruldu. 5 dk sire ile
1000 rpm de 1 defa akabinde 2 dk siire ile 1000 rpm de 3-5 defa hafif santriflj edildi.
Boylece, gozle goriilebilen kaba taneler elendi. Ayrilan st faza, 15 dk sire ile 8000 rpm
de 2 defa santrifiij tatbik edildi. Bu asamada da suda ¢ozlinen yan Urlnler elendi (Sekil

3.25).
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Sekil 3.25 Stizme

Santrifij islemleri daha fazla saflastirma igin farkh tekrarlarda gergeklestirilebilir.
Boylece yan drinlerin varligi daha da azaltilmis olur. Ayrica, 1:5 (su/metanol) ¢ozeltisi
icerisinde 10 dk sire ile 2500 rpm de santrifiij tatbiki ile, blyik grafen oksit yapraklari
elenebilir. Elde edilen nihai pastanin vakum firina girmeden o6nceki gorintisi da
verilmistir. 10" bar Vakumda 40 °C’ nin Gzerinde fosfor pentoksit (P,Os) nem alici
desikant varliginda 24 saat sire ile kurutma gerceklestirildi ve agat havanda iyice

ezilerek toz haline getirilen grafenoksitler hazirlandi (Sekil 3.26).

Sekil 3.26 Pasta, talas ve toz GO

3.4.2 (rGO) Uretimi

1mg/ml saf su kullanilarak grafenoksit dispersiyon hazirlandi, Ug¢ saat siren ultrasonik
banyoda karistirma sonrasinda tabakalarin birbirlerinden iyice ayrilmasi saglanarak,
mevcut topaklasmalar giderildi. Sentezlenen grafenoksitler 1mg/ml konsantrasyon
degerinde olacak sekilde saf su igerisinde ultrasonik banyoda disperse edildi. Kitlece 1
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mg/ug; 1,5 mg/ug;, 1,75 mg/ug ve 2,0 mg/ug oranlarinda olacak sekilde GO
dispersiyona N,H;.H,0 eklendi. 100 °C sicaklikta yag banyosunda manyetik karistirma
ile 24 saat sure reflaks dizenegi kuruldu ve GO’ nun kimyasal olarak indirgenmesi

saglandi (Sekil 3.27).

>/
_

Sekil 3.27 Reflaks diizenegi

Oda sicakligina soguyan rGO-su karisimlarin homojenlestirilmesi amaciyla 30 dakika
sure ile manyetik karistirma ve 2 saat sire ile ultrasonik karistirma uygulandi.
Homojenlestirilen karisimlar siizme amaciyla vakum filtrasyona alindi, ancak siizme
islemi farkh go6zenek boyutlarina sahip filtreler kullanildigi halde basari ile
gerceklestirilemedi. Bunun (zerine 8000 rpm devirde 30 dk santriflij sonucu ayrilan
kati kisimlar alindi ve 60 °C 24 saat sire ile vakum firinda kurutuldu. Daha sonra agat

havanda ezileren rGO toz haline getirildi (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28 Filtrasyon, stiziilmis ve toz rGO'lar

3.43 (rGO-Cos30,4) Uretimi

Sentezlenen GO; 400 ml saf su icerisinde 0,5 mg ml™* konsantrasyonda olacak sekilde
sispanse edildi ve kahverengi dispersiyon elde edilene kadar ultrasonik banyoda
tutuldu. Once 2,56 g Kobaltnitrat(ll) hekzahidrat (Co(NOs),* 6 H,0O, Merck) ve 2,64 g
Ure (CO(NHj),, Merck) hazirlanan dispersiyona ilave edilerek 10 dakika manyetik
karistirma yapildi. Daha sonra mikrodalga reaksiyon cihazinda 8 ayri PTFE kap
kullanilarak oda sicakligindan itibaren (Mars CEM-5, 2450 MHz) 800 W eneriji ile 5
dakika stire ile tekrar oda sicakligina sogutulmasi suretiyle reaksiyonlar gergeklestirildi
(Sekil 3.29). Elde edilen malzeme Vakum filtrasyon diizeneginde siizilerek kati ¢okelti
alindi. Ahinan bu kisim vakum firinda 100 °C’ de 12 saat sure ile kurutuldu. Ancak
kobaltoksitli yapilarin XRD analizi sonuglarinda hedeflenen Cos30, faza iliskin
kirinimlarin eksik tespit edilmesi nedeniyle mikrodalga parametrelerinde degisiklik
yapilarak tekrar Giretim gerceklestirildi. Ayni calisma 800 W enerji ile 10 dakika sire ile

de gerceklestirildi.
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CEM Method Menu

Sekil 3.29 Mikrodalga destekli reaksiyon cihazi

Elde edilen malzeme vakum filtrasyon diizeneginde siiziilerek ayni selikde kati ¢okelti
alindi. Alinan bu kisim vakum firinda 100 °C’ de 12 saat siire ile ayni sekilde kurutuldu.
Farkli olarak Protherm marka PZF 12/75/750 model yatay tup firnda 320 °C’ de
atmosfer kosullarinda 1 saat sire ile sinterlemeye tabi tutuldu (Sekil 3.30). Elde edilen
kuru malzeme agat havanda doévilerek toz haline getirildi. Sinterleme sonrasi elde

edilen malzemenin kolaylikla toz haline geldigi géraldi.

Sekil 3.30 Sinter firini

Bu malzeme; rGO ile kovalent baglanan kobalt merkez atomlu bilesik (ERGO-CoPc) ile
baglanma mekanizmalari tGzerinden sarjin depolanabilirliginin karsilastirilmasi amaciyla
Uretilmistir. (rGO-Co304) malzemenin birbirleri yerine gerceklesen indirgenme ve
oksitlenme reaksiyonlari ile eszamanl olusumu Sekil 3.31" de gosterilmektedir.
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Kimyasal
indirgenme

Es zamanh
oksitlenme

Sekil 3.31 rGO-Co304" in eszamanli olusumu

Pozitif potansiyele gore anodik taramada ve negatif potansiyele dogru katodik
taramada KOH igerisinde gorilen tepkimeler Cizelge 3.1’ de verilmistir. Dolayisiyla
Co304 bazik elektrolitik ortamda (3.15) deki sekilde elektrokimyasal yik transferi
gerceklestirerek farkl yikseltgenme basamaklariyla kapasitif uygulamalarda 6nemli bir

aday oldugundan [43, 44] Uretilmistir.

Co(Il)¢>Co(1l1)¢>Co(IV) (3.15)

Cizelge 3.1 CoOy bilesiklerin indirgenme-ylikseltgenme tepkimeleri

Anodik Tarama Katodik Tarama
3Co(OH), + 20H = Co304+ 4 H,0 + e Co0,+H,0 + e ->CoO0H+0OH
Co304+ OH + H,O - 3CoO0H + e 3Co0O0H + e ->Co0304 + OH + H,0
CoOOH +OH - Co0, + H,O + e Co304 + H,O + 2e” > 3Co(OH), + 20H"
40H — O+ 2H,0 +4 €

3.44  (GO-Nj3) Uretimi

Grafenoksit malzeme agat havanda iyice ezildikten sonra saf su icerisinde 1 mg/ml
konsantrasyona sahip olacak sekilde disperse edildi. Basarili bir dispersiyonun
hazirlanmasi icin ultrasonik banyo ve manyetik karistirici kullanildi. 100 ml GO
dispersiyona 80 mg (1,23 mmol) sodyum azid (NaNs) ilave edildi ve manyetik
karistiricida karistirilarak ¢ozinduarilda. Bu karistirma islemi 10 °C’ de 1 saat sire ile
yapildi. Hazirlanan bu karisim liyofilizatére (dondurmali kurutma cihazi, freeze dryer),
(Teknosem Toros 2/4) alindi ve 16 saat siire ile -55 °C sicaklikta ve 2x10°2 mbar vakum

altinda kurutuldu (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32 Liyofilizator

Kurutulmus kati haldeki koplk reaksiyon Grinl yine 10 °C’ deki 100 ml saf suda
disperse edildi. Hazirlanan dispersiyon santrifiij edilerek dekante edilen kati kisim 5
defa saf su ile yikandi, bu islemlerde hep 10 °C’ deki saf su kullanildi. Yikanmis Grin
tekrar dondurmali kurutma teknigi ile kurutularak azid fonksiyonellestirilmis
grafenoksit (GO-N3) elde edilmistir [45]. Uretilen bu malzeme nikel képiik tizerinde

ultrasonikasyon ile elektrot hazirlanilmasinda kullaniimistir.

Grafitin sulu calisma kosullar icerisinde oksidasyonu neticesinde grafenoksit yapi
organosulfat gruplar ihtiva etmektedir. Dolayisiyla oksidasyon esnasinda organik kimya
tepkimeleri gerceklesmistir. Bu esnada alkenlerin permanganat ile oksitlenmesi
reaksiyonlari neticesinde diol olusumlari gergeklesmektedir. Bununla birlikte fenil
ikame etmis alkenlerin oksidasyonu icin epoksitlerin olusumu tercih edilmektedir.
Ayrica epoksitler reaksiyon kosullarina bagl olarak sulandirilarak seyreltilmis stlftirik
asit ile reaksiyona girerek; diol, hidroksi silfat ve disilfatlar olusturmaktadirlar [46].
Sekil 3.33’ de gorildigi lGizere kiikirt, oksijen ve hidrojen atomlari sirasiyla sari, kirmizi

ve beyaz renklendirilerek organosiilfat gruplari temsil edilmistir.

GO’ nun azid fonksiyonellestirilmesinde bu gruplardan faydalaniimistir. Oksijen ve
kikurt icerikli bu gruplar azot igerikli azid gruplariyla yer degistirme reaksiyonlarina
ugramaktadirlar [47]. Dolayisiyla GO’ nun fonksiyonlandirilmasinda faydalanilabilir

olmasindan yararlaniimistir.
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GO GO-M,

Sekil 3.33 Organosilfat ve GO’nun azidlenmesinde organosulfat-azid yerdegistirmeleri

3.4.5 (ERGO-CoPc) Uretimi

Kovalent baglanmalar icinde klik tepkimeleri 6nemli olup, hizli gerceklesmekte ve
ylksek verimde yan Urin olusturmadan sonuglanmaktadir. Klik tepkimelerden biri de
Cu(l)-azid-alkin-siklokatilmalaridir. Bu kapsamda alkin fonksiyonellestirilmis kobalt
metalli bilesikler kullanilmistir. Bu bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonlar Ek-A’ da
verilmistir. Enerji depolama uygulamalarinda bir¢cok farkli metal bilesigin grafen ile
kompoziti olusturulmus; kobalt metallilerde ylksek kapasitans degerlerine ulasiimistir.
Ancak kovalent baglanmis grafen esasli malzemeler ile metalli bilesiklerin enerji
depolama uygulamalarinda kullanilmasina rastlanmamistir. Kobalt merkez atomlu
ftalosiyanin bilesikleri grafenoksit ile kovalent baglanarak kompozit kullanimdan daha
etkin kapasitif 6zellik hedeflenmistir. Coiyon ylizeylerindeki aktif bolgeler ile elektrolit
iyonlari arasinda meydana gelecek tersinir indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleriyle
faradaik akim olusarak yiikiin depolanmasi amaclanmistir. Co merkez atomlu bilesik ile
ve GO malzemenin kovalent baglanabilmeleri icin kendi aralarinda klik tepkimeleri
verebilecek fonksiyonel gruplara sahip olmalari gerekmektedir. Kobalt merkez atomlu
ftalosiyanin bilesigi ise zaten alkin fonksiyonellestirilmis olarak sentezlenmistir. Bu
nedenle GO, elektrokimyasal indirgenmeden 6nce azid fonksiyonellestirilmistir. (GO-
N3)" Un nikel képik lzerinde bazik sulu elektrolitte -1,0 ila 0,0 V potansiyel arali§inda
elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle yapidaki oksijen fonksiyonelleri yapidan
silinerek (ERGO-N3)/NF elektrot elde edildi. Alkin fonksiyonellestirilmis kobalt metalli
bilesigin ¢ozeltisinde CuBr katalizor varliginda hazirlanan bu elektrotun daldiriimasiyla
klik tepkimeleri vermesi saglanarak (ERGO-CoPc) malzeme Uretilmistir. Bu malzeme;
Co** ve Co* katyonlarin bazik elektrolit icerisindeki ¢oklu indirgenme-yiikseltgenme
tepkimeleri ile grafen 06zgll kapasitansinin 0zel olarak gelistiriimesi amaciyla
Uretilmistir. Azid fonksiyonellestirilmis grafenoksit ile kobalt metalli ftalosiyanin
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bilesikleri birbirlerine kovalent olarak baglanmasi geleneksel klik kimyasi tepkimeleri ile
gerceklestirilmistir. CuBr c¢ozeltiye alinarak Cu iyonlarin katalizor etkisinden
yararlanilmistir. Katalizér egliginde oda sicakliginda kendiliginden gerceklesen 1-3
siklokatilmal klik tepkimeleri ile azid ile alkin gruplar arasinda kovalent baglanma

gerceklestirilmistir.

Bu malzemenin Uretilmesindeki amag; grafenoksit ile kobaltmetaloksitli kompozit
malzemeden hazirlanmis ve yine nikel koplik Uzerinde elektrokimyasal olarak
indirgendikten sonra calisma elektrotu malzemesi olarak kullanilcak malzemeyle
kiyaslamak amachdir. Bu kiyaslama kobalt atomlu bilesiklerin kovalent veya kompozit

baglanmasi durumundaki karsilagtirmadir.

3.5 Elektrot Uretimleri

Hazirlanan elektroaktif malzemeler Nikel kopukler (zerinde uygun yontemler ile
hazirlanarak galisma elektrotlari hazirlanmistir. Bu kapsamda (rGO)/NF; (GO)/NF ve
(ERGO)/NF; (GO-N3)/NF ve (ERGO-N3)/NF; (rGO-Co304)/NF ve (ERGO-CoPc)/NF
elektrotlar hazirlanmistir. Bu elektrotlardan spesifik kapasitanslarin karsilastiriimasi
amaciyla Uretilmislerdir. (rGO)/NF ve (ERGO)/NF kimyasal ve elektrokimyasal
indirgenmis GO’ larin karsilastiriimasinda; (GO)/NF ; (ERGO)/NF Uretiminde
kullanilmak amaciyla; (GO-N3)/NF; (ERGO-N3)/NF uretiminde kullanilmak ve azido
gruplarin kapasitans tzerindeki etkisini arastirmak amaciyla; (rGO-Co304)/NF ve (ERGO-
CoPc)/NF elektrotlar ise kobaltin iyonik etkisinin grafen esasli malzemeye kobaltin
kovalent baglanmasi ve kompozit olarak karistirilmasi Gzerinden karsilagtiriimasi
amaciyla Uretilmistir. TiUm elektrotlardaki elektroaktif malzeme kiitleleri birbirlerine
yakin olacak sekilde hazirlanmislardir. Kapasitans degerleri F/g cinsinden verildigi ve
surekli olarak 1cm”lik nikel kopik tzerinde galistiklari icin esdegerlilik saglanmistir.
Elektrotlarin hazirlanmasinda donisimli voltametri teknigi kullanilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin sarj depolama kabiliyetleri U¢ elektrotlu hiicrede ¢alisma elektrotu olarak
kullanilmalari suretiyle donsiimli voltametri teknigi ile ol¢lilmustiir. Elektrolit olarak
tim c¢alismalarda 6 M KOH kullanilmistir. Yassi elektrokimyasal hiicrede ¢alisma
elektrotu kullanilacak nikel képikler 1,2X1 cm seklinde kesilmistir. TiUm nikel képukler

ylzeylerindeki oksit film tabakasinin giderilmesi amaciyla 6nce % 37 lik HCI ¢6zeltisinde
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5 dakika siire ile ultrasonikasyona tutulmuslardir ardindan yine 5’er dakika olmak tizere

saf su ve saf etanol ile ultarasonik yikama islemi tamamlanmustir.

Dairesel kesitli 6zel tasarim elektrokimyasal hiicrede calisma elektrotu olarak
kullanilacak nikel kopukler 1,2 cm ¢apinda kesilmislerdir. Ancak her iki elektrokimyasal
hiicreninde calisma elektrotu olarak elektrolitle temas eden nikel kopiik elektrot altligi

ylzey alani 1 cm? dir.

Sentezlenen grafen esasli malzemeler pasta elektrot malzemesi bileseni olarak
kullanilarak nikel koplik Uzerinde calisma elektrotlari hazirlanmistir. Elektrotlarin
hazirlanmasi amaciyla 6ncelikle GO, aktif karbon ve politetrafluoroetilen ¢ozeltisi kati
madde oranlari kitlece 75:20:5 oranlarinda olacak sekilde saf etanol igerisinde
karistirllarak elektrot pastasi hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot pastasi nikel kdpUigin
Uzerine emdirilmistir. Emdirme islemi pastaya daldirma, mikrospatil ile slirme,
mikropipet ile damlatma, ultrasonikasyonda pasta icerisinde bekletme gibi yontemler
ile koplik ylzeyin tamamen doldurulmasina yonelik yapilmistir. Hazirlanan pastalar
mikropipet ile temizlikleri tamamlanan Ni kdpliklerin Gzerine damlatiimis, mikrospatdil
yardimiyla suridlmis, elektrot pastasina emdirme veya icerisinde nikel kopUgin
ultrasonikasyonu ile yiizeyden emdirilmistir. ikini asamada hidrolik preste (MSE

Teknoloji) 0,3 ton kuvvet ile basilmistir (Sekil 3.34).

Sekil 3.34 Elektrot pastasinin tatbiki ve pres

Uretilen tim NF elektrtolar; 100 °C sicaklikta 12 saat vakum etiivde kurutularak su ve
etanol ¢ozlictler uzaklastirilmistir. Daha sonra elektrotlar tartilmistir. Toplam elektrot
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alani olguldikten sonra toplam elektroaktif malzeme kutlesi gikartiimistir. Nikel toplam
ylzey alanina homojen dagitildigi kabuli ile ki preste bu islem yeterli kuvvet ile
tamamlanmistir. Bu kuvvet degeri de kopukler Gzerinde galisilarak kopuklerin emniyetli
olarak batinluglni koruduklari basing degeri tespit edildikten sonra 0,3 ton olarak
bulunmustur. Kuvvetin tatbik siiresi en fazla 1 dakikadir. Dolayisiyla toplam elektroaktif
malzeme kitlesi toplam ylizey alanina boliintp 1 cm? ye dogru orantilanmistir. 1
cm®de 3 mg olarak sekilde mikropipetle damlatilacak elektrot pastasi hacimleri
bulunmustur. Clinku elektrokimyasal ¢calisma hiicresinin elektrolit ile temas eden ylizey

alani 1 cm? dir (Sekil 3.35).

Sekil 3.35 Elektrokimyasal galisma ylzey alani

GO malzemeler elektrolitik ¢ozelti igerisinden donusimli voltametri teknigi
kullanilarak nikel koépik Uzerinde elektrokimyasal olarak indirgenmistir. Boylelikle
hazirlanan elektrokimyasal indirgenmis GO esash elektrotlar 3 boyutlu (3D) olacak
sekilde hazirlanmislardir. Nanoyapilar; 0D (sifir boyut), 1D (bir boyutlu), 2D (iki boyutlu)
ve 3D (lg¢ boyutlu) olarak siniflandiriiginda; nanopartikll ve nanokireler 0D, nanotel
ve nanogubuklar 1D, nanolevhalar 2D olup 3D elektrotlar dikkat ¢ekmektedir. 3D
elektrotlar; OD, 1D ve 2D yapilardan bir veya birkacini icerdiklerinden onlarin yapisal
Ozelliklerini de sergilemektedirler. Birden ¢ok segenekli elektron transferi yollar
Uzerinden hizli ve verimli elektron, iyon transferlerine olanak saglayarak (stin

elektronik ozellikler sergileyebilirler (Sekil 3.36).
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2D 30

Sekil 3.36 Farkli boyutlardaki nanoyapilarda olasi elektron hareketi yollari

Ayrica 3D olusumlar mevcut hacmin verimli kullanilmasini da saglarlar. Kullanilmayan
yuzey/hacim orani gozenekli bolgelerden daha az taviz verilerek azaltilmis olur.
Dolayisiyla akim toplayici Uzerinde daha fazla elektroaktif malzeme biriktirilmesine
imkan taninmis olur. Elektrot boyutlari ve ylzey/hacim orani artmis olur. Althk
Uzerindeki sentezler ile altligin orijinal sekli Gizerinde biriktirilen homojen, kontrol
edilebilir gbzenek blylkligli ve morfolojilere sahip 3D yapilarin elde edilmesi en basit
yontem olarak kabul edilmisti. Kimyasal buhar biriktirme (CVD), hidrotermal tepkime
ve elektrik ile biriktirme gibi gesitli yontemlerle birden ¢ok malzeme altlik Gzerinde
farkli morfolojilerde hazirlanabilir. Bu nedenle elektroaktif malzemeler altlik iskelet
Uzerinde 3D seklinde olusturularak artan goézenek ve ylizey alani ile Ustlin
elektrokimyasal 0Ozelliklere ulasilabilir[43, 48, 49]. Nikel koplkler 3D olup

sUperkapasitor uygulamalarinda anot ve katot akim toplayici olarak kullaniimaktadir.

3.5.1 (rGO)/NF Elektrot Uretimi

Hidrazin ile kimyasal olarak 2 nolu kosullarda indirgenen GO’ nun malzeme
karakterizasyonlari neticesinde rGO malzeme olarak belirlenmesi nedeniyle rGO/NF
elektrot Uretiminde bu malzeme elektrot pastasinda elektroaktif malzeme olarak
kullanilmistir. Elektrot tretiminde belirtildigi sekildeki oranlarda PTFE ve aktif karbonla
kanistirihip hazirlandiktan sonra nikel koptik Gzerinde tatbik edilmis ve kurutulmustur.

Tatbik edilen pastadaki rGO miktari 2,1 mg olarak Ol¢lilmustdr.
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3.5.2 (GO)/NF ve (ERGO)/NF Elektrotlarin Uretimi

GO elektroaktif malzeme saf etanol icerisinde 1 mg/ml konsantrasyona sahip olacak
sekilde ultrasonik banyoda disperse edildikten sonra elektrot lretiminde bahsedildigi
sekliyle aktif karbon ve PTFE ile karistirlmis ve nikel kopukler hazirlanan bu
dispersiyonlarin icerisinde birakilarak ultrasonikasyon ile elektrot pastasi emdirilmistir.
1 cm? alandaki kuru elektroaktif madde miktari yaklasik 3 mg olarak sekildeki
hazirlandiktan sonra tretilen GO/NF elektrotun elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle
(ERGO)/NF elektrot Uretilmistir (Sekil 3.37). Her iki elektrotun da CV teknigi ile akim-
voltaj egrileri olclilmis ve spesifik kitlesel kapasitans degerleri CV egrisinden ilgili

esitlik yardimiyla hesaplanmistir.

Sekil 3.37 NF, (GO)/NF ve (ERGO)/NF elektrotlar

3.5.3  (GO-N3)/NF ve (ERGO-N;)/NF Elektrotlarin Uretimi:

Elektrot Giretiminde bahsedildigi sekliye NF kopuk altlik Gzerinde hazirlanan elektroaktif
malzeme preslenme isleminden sonra bu asamadaki elektrotlar digerlerinden farkl
olarak 50 °C nin altinda kurutulmustur. Bu malzemeler icin kurutma sicakliginin disuk
secilmesindeki neden azid bag yapilarinin 60 °C’ nin Ulzerinde bozulma riski
tasimalaridir. (GO/N3)/NF elektrotlar da (GO)/NF elektrotlar ile ayni kosullarda CV
teknigi ile elektrokimyasal olarak indirgenerek (ERGO-N3)/NF elektrot Uretilmistir (Sekil
3.38).
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(ERGO-N3)INF

Sekil 3.38 (ERGO-N3)/NF Elektrot Uretimi

3.5.4 (ERGO-CoPc)/NF Elektrot Uretimi

NF elektrot althgin temizligi elektrot Uretimlerinde bahsedildigi sekliye yapildiktan
sonra hazirlanan (GO-N3) elektroaktif malzemeli elektrot pastasi diger elektrot
Uretimlerinde oldugu ayni sekilde NF Uzerine tatbik edildi. Preste ayni kosullarda
basildiktan sonra azidli malzemelere 6zgu sekilde 50 °C nin altinda kurutuldu. 1 mg/ml
konsanstrasyona sahip olacak sekilde DMSO igerisinde alkinli CoPc ¢6zeltiye birakilan
(GO-N3)/NF elektrot CuBr katalizor varliginda Cu iyonlari ile klik tepkimeleri vermeleri
saglanarak azido ve alkin gruplar arasinda kovalent baglanma saglanarak (GO-CoPc)/NF

elektrot Uretildi (Sekil 3.39).
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Sekil 3.39 (ERGO-CoPc)/NF liretimi

D6nusimlu voltametri teknigi ile GO indirgenerek (ERGO-CoPc)/NF elektrot hazirlandi

(Sekil 3.40).

Sekil 3.40 (ERGO-CoPc)/NF elektrot

3.5.5 (rGO-Co30,)/NF Elektrot Uretimi

(rGO-Cos304), elektroakfif ~malzeme elektrot Uretiminde bahsedildigi sekliyle su
icerisindeki % 60 hk Politetrafluoroetilen dispersiyon ve karbon siyahi ile kutlece
75:20:5 oranlarinda saf etanol icerisinde  karistiriip  ultrasonikasyonla
homojenlestirildikten sonra nikel kdpuk Gzerine mikropipet ve spatiil yardimiyla tatbik
edilip preste basildiktan sonra vakum etivde 100 °C sicaklikta 12 saat siire ile
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kurutuldu. Elektrokimyasal calisma hiicresinin 1 cm”lik alanina yaklasik 3 mg kitle

gelecek sekilde hazirlanmistir (Sekil 3.41).

Sekil 3.41 (rGO-Cos04)/NF Elektrot
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 GO ve rGO Karakterizasyonlari

Sentezlenen GO ve rGO malzemeler; pH 6lgtiimleri; FT-IR, UV-Vis, EDX, XRD ve Raman
spektroskopisi; SEM goriintileri ve CV o6l¢imleriyle karakterize edilerek molekiiler,

elementel ve elektrokimyasal 6zellikleri agiklanmustir.

4.1.1 pH Olgiimleri

rGO malzemelerin olgiimleri reflaks sisteminden g¢ikislarinda kurutulmadan yapiimistir.
Tim 6lgiimler 25 °C sicaklikta ultrasonik banyo igerisinde yapilmistir (Sekil 4.1). Olgiim
yapilan dispersiyon sicakliklarin sabit tutulmasi icin 1sinmaya karsi buz kullaniimistir.

Ultrsanik karisstirma ise olasi ¢okme ve topaklanmalara karsidir.

Sekil 4.1 pH 6lcuimleri

Kurutulma sonrasinda rGO’ larin topaklanarak su igerisinde disperse edilmeleri
zorlastigindan ve suda ¢oOzinurliglin saglanmasi icin farkh fonksiyonel gruplarin

olusturulmasi gerekmektedir [50]. Kati malzemenin su igerisindeki konsantrasyonlari
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1mg/ml olarak belirlenmistir. Sentezlenen grafenoksitin saf su icerisindeki pH’ s1 2,78
olarak dlctlmustar. 1 mg/ug; 1,5 mg/ug; 1,75 mg/ug ve 2,0 mg/ug GO/hidrazin kitlece
oranlarinda kimyasal olarak indirgenmis grafenoksitler (rGO); 1, 2, 3 ve 4 olarak
numaralandiriimis idi. Ol¢iilen pH degerleri ise sirasiyla 6,20; 7,09; 7,51 ve 7,87 dir.
Dolayisiyla pH’si 2,78 olan asidik GO dispersiyonlardan pH 7,0’a olan yaklasmalar
hidrazinin kullanildigi indirgenme reaksiyonlarinin tamamlandigini da gostermektedir.
2 nolu indirgenme kosulu sonrasi 6lcilen pH 7,09 olup; en iyi dispersiyon da bu kosulda
gozlenmis ve Sekil 4.2” de verilmistir. Bu malzemenin pH’ sinin 7’ye en yakin olmasi ve
dispersiyon kosullarinin iyi olmasi, tabakalarin asilti seklinde topaklanmasizin kalmasi
ve siyah renkli bir ¢ozeltiyi andirmasi nedeniyle de kullanilan hidrazinin oraninin
indirgenme reaksiyonlarinda ihtiya¢ duyulan oran oldugunu gostermektedir. Nikel
koplk Uzerinde rGO elektroaktif malzemeli elektrot pastasi hazirlanmasinda bu

malzeme kullaniimistir.

79



Sekil 4.2 Farkh pH’ daki rGO/su dispersiyonlar

4.1.2 FT-IR

GO ve rGO:

GO ve RGO malzemeler toz haline getirildikten sonra FT-IR spektrumlari 4000- 400 cm™
dalgasayisi araliginda alinmistir. Her bir spektrum 4 cm™ spektral ¢oziinirlikte alinan
32 taramanin ortalamasini gostermektedir. Spektrumlara karsilik gelen % gegirgenlik
siddetleri ile cizdirilmis grafikler GO icin Sekil 4.3’ de; 2 nolu kosullarda hidrazin ile

indirgenen rGO icin ise Sekil 4.4’ de verilmistir.
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Sekil 4.3 Grafenoksitin FT-IR Spektrumlari

FT-IR spektrumlarindan elde edilen sonuglara gére; C=0 titresim piki 1707 cm™ de, O-
H gruplarinin titresim ve deformasyon pikleri 3391 cm™ ve 1404 cm™ de, C-O gerilme
titresim piki 1222 cm™ de, alkoksi C-O gerilim piki 1048 cm™ de, alkinil C=C gerilim piki
1621 cm™ de gorilmektedir (Sekil 4.3). Dolayisiyla 3391 cm™, 1707 cm™, 1621 cm™,
1222 cm™ ve 1048 cm™ dalga boylarinda goriilen spektrumlar 6rtismektedir. 1600 cm™
deki spektrum ile gorilen oksitlenmemis grafitik bolgelerin azaltilmasi amaciyla KMnOg4
miktari artirilarak grafit/KMnO, kutle orani 6,0 olarak revize edilmis sonuglardir.
Grafenoksite oksijen atomu igceren fonksiyonel gruplar epoksi ve hidroksillerdir. Epoksi
ve hidroksil disinda lakton, anhidrit ve kinon gibi karbonil fonksiyonellerde
bulunmaktadir. Hidrazin; anhidrit ve laktonlar ile reaksiyon vererek hidrazitleri ve kinon
ile hidrazonlara donuslir. Hidrazon olusumu sonucunda oksijen atomlari yapidan
silinmektedir. pH ve dispersiyon 6zelliklerin en iyi oldugu goriilen hidrazin ile 2 nolu

kosulda indirgenen grafenoksitin FT-IR spektrumlari Sekil 4.4’ de verilmistir.
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Sekil 4.4 Kimyasal indirgenmis Grafenoksite ait FT-IR Spektrumlari

Rediklenmis grafene ait FT-IR analizinde 3391 cm™? de gorilen hidroksil pikinde 6nemli
dlctide daralma gorilmesi; 1707 cm™ deki C=0 ve 1222 cm™ deki C-OH’nin kaybolmasi,
1048 cm™ deki C-O’nun varligini devam ettirmesi 6nemlidir. Dolayisiyla indirgenme
gerceklesmistir. Grafenoksite ait 1621 cm™ dalga boyunda gérilen sprektrum
oksitlenmemis grafitik bolgelerin  varligini devam ettirdigini g&stermektedir;
rediklenmis grafende 1554 cm™ dalga boyunda gériilen spektruma ait pikle iliskilidir.

(GO-Ns):

Azid fonksiyonellestirme sonrasinda grafenoksit yapidaki organosiilfat yapilarin yer
degistirme reaksiyonlari sonucunda azot atomlariyla yer degistirerek grafenoksit yapi
tizerinde fonksiyonel azid (N3) gruplarin olustugu FT-IR ve >NSSNMR teknikleri ile daha
once ortaya konulmustur [45]. lgili prosedire goére sentezlenen azid
fonksiyonellestirilmis grafenoksit ve fonksiyonellestirme 6ncesindeki grafenoksit olmak

Gzere FT-IR spektrumlari ayni grafik tizerinde Sekil 4.5’ de verilmistir.
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Sekil 4.5 Azid FT-IR Spektrumlari

Mavi egri ile gosterilen GO-N3 malzemeye iliskin spektrumlar incelendiginde 2113 cm™
ve 2049 cm™ de gorilen iki derin pik azid gruplara aittir. 2113 cm™ de gorilen azid
grubuna GO yapiya kimyasal olarak baglanmis azid gruplarin gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 2049 cm™ de goriilen yariimis pik goruntiisi kullanilan sodyum

azid fazlasi nedeniyledir.

(rGO-Co30,):

(rGO-Co304)p, malzemenin FT-IR spektrumlari Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6 (rGO-Co304), malzeme IR Spektrumlari
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Co30, faza sahip kompozit malzemeye ait titresimler 1561 cm™, 1107 cm™ ve 6zellikle
de 657 cm™ ve 557 cm™ de Sekil 4.6’ da gérilmektedir. Sekil 4. 7’ de ise GO ve (rGO-

Co304), malzeme IR spektrumlari birlikte verilmistir.
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Sekil 4.7 GO ve (rGO-Co304), malzeme IR spektrumlari

Sekil 4. 7" deki spektrumlar incelendiginde; kirmizi renk ile gosterilen IR egrisi baslangic
malzemesi grafenoksiti gostermektedir. Grafenoksite iliskin spektrumlar daha 6nceki
bolimde aciklanmis olup; 1715cm™de gorilen C=0 gerilme titresimlerinden
kaynaklanan pik rGO-Co304 kompozit malzemede GO nun indirgenerek rGQO’ya
donidsimi nedeniyle azalarak kaybolma noktasina gelmistir. Ayrica GO malzemede
1619 cm™ de goziken C=C aromatik halkalarin iskelet yapisina bagl etkilesimler
sonucu olusan gecirgenlik bantlari rGO’ da 1561 cm™te kaymistir. 657 cm™tve 557 cm’

! deki pikler Co-O gerilme titresimleri ile iliskilendirilmektedir [51].
4.1.3 UV-Vis

GO ve rGO:

Saf su igerisinde 0,05 mg/ml konsantrasyonu saglayacak sekilde grafenoksit ultrasonik
ve manyetik karistirma yardimiyla disperse edilerek UV kiivetine alindi. 200-900 nm

dalga boyu araligina karsilik gelen absorbans degerleri 6lguldi. Grafenoksit/saf su

84




dispersiyonlarin  UV-vis spektrumlarindan elde edilen egriler Sekil 4.8 de
gorilmektedir. Sekil 4.8 a ve b’ deki egriler ayni konsantrasyondaki GO/saf su
dispersiyonlara ait olup b’ deki egri daha dar dalga boyu araligini géstermesi nedeniyle

a’daki egrinin blyitilmuas gérinimidr.
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Sekil 4.8 GO UV-Vis Spektrumlari

230 nm civarindaki absorbans piki rahatlikla goérilmektedir. KMnO,/grafit kiitle orani
arttikga C—0 and C=0 kromofor kiimelerin baglanma sayilari farkhlastigindan 230 nm
deki pikin siddeti yani omuz verme araligi diklesmektedir. Bu ¢alismadaki oksidasyon
kosullarinda bu oran 6,0 dir. Dolayisiyla literatirle karsilastirildiginda sonug benzerdir
ve 6,0 oraninda sentezlenen grafenoksitin UV-vis spektrumdaki 230 nm pikine ait omuz
diktir. Dolayisiyla UV-gorinir bolgede renk veren oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin
kiimelenme sayisinin artarak r-rt* plazmon pikin absorbsiyon siddetini etkiledigi ancak

sp? hibritlesmenin de olumsuz etkilenmedigi séylenebilir.

Kati malzeme (GO) konsantrasyonu % oraninda azaltilarak 0,025 mg/ml

konsantrasyona sahip GO/saf su dispersiyon hazirlandi. Distik konsantrasyondaki ayni
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malzemeye ait UV-vis bolge absorbans degerlerinen elde edien egri ise 4.9 da

verilmistir.
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Sekil 4.9 GO UV-Vis spektrumlari (diisik konsantrasyon)

Sekil 4.9’ daki egri incelendiginde; 230 nm dalga boyundaki absaorbansa ait spektrum
gorulmekle birlikte pik genigligi artmis, absorbansin zayifladigi gérilmustir, dolayisiyla

bu konsantrasyondaki GO dispersiyonlar elverisli olmayabilir.

1 mg/ug; 1,5 mg/ug; 1,75 mg/ug ve 2,0 mg/ug GO/hidrazin kiitlece oranlarinda
kimyasal olarak indirgenmis grafenoksitler 1, 2, 3 ve 4 nolu kosullar olarak
isimlendirilmistir. UV-vis bolgedeki spektrumlarindan elde edilen absorbans siddeti
egrileri sirasiyla  Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13 de gorilmektedir. Esit
konsantrasyonlardaki (1mg/ml) GO/saf su dispersiyonlarin indirgenmesiyle elde edilen
rGO’ larin su icerisinde ¢ozilmediginden tabakalarin askida kalmasi icin ultrasonik
karistirmaya tabi tutularak tabakalarin birbirlerinden bagimsiz hareket etmeleri

amaglanmistir.
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Sekil 4.10 1 nolu rGO UV-Vis Spektrumlari

Sekil 4.10” daki egrileri incelendiginde; 1 nolu rediksiyon kosullarinda 250 nm civarinda
goriilen aborbans piki indirgenmenin tamamlanmadigini gostermektedir. Kirmizi renk
ile gosterilen egri ise % oraninda saf su ile seyreltilmis disiik konsantrasyondaki
dispersiyondan elde edilmistir. Dolayisiyla konsantrasyondaki azalmayla birlikte
mevcut spektruma ait aborbans siddeti blyik olcliide genisleyerek belirginligini

kaybetmektedir.
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Sekil 4.11 2 nolu rGO UV-Vis Spektrumlari

Sekil 4.11’ deki 2 nolu rediiksiyon kosullarinda dikkat ¢eken ayni kati madde miktarina
ragmen 267 nm’ de gorilen absorbans pikinin yliksekligi artarken yani keskinlesirken
siddetinin de artmasidir. Dolayisiyla pH sonuclariyla ve rGO disperiyon
homojenligindeki artisla birlikte degerlendirildiginde ayni baslangic maddesi
konsantrasyonuna ragmen vyeni olusan ve birbirlerinden bagimsiz davranan rGO

tabakalarin sayisindaki artisin nedeniyle oldugu séylenebilir.
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Sekil 4.12 3 nolu rGO UV-Vis Spektrumlari

Sekil 4.12" deki 3 nolu indirgenme kosullarinda 262 nm dalga boyunda gorilen
absorbans spektrum siddetinin daha distik olmasi rGO dispersiyon pH’ sinin
baziklesmesiyle bagimsiz hareket eden rGO tabakalarin sayisinin azalamasi

nedeniyledir.
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Sekil 4.13 4 nolu rGO UV-vis spektrumlari

Sekil 4.13’deki 4 nolu indirgenme kosullarinda artan hidrazin fazlasina bagh olarak
bagimsiz hareket eden rGO tabakalarin sayisinin azalmasiyla topaklanmalarin
artmasina bagl olarak 261 nm dalga boyunda gorilen spektrumun absorbans pikinin
keskinligi azalip genisligi artarak dizlesme egiliminde oldugundan siddetindeki artis

etkisizdir.

Farkh hidrazin oranlarinda rediklenmis grafenoksite iliskin UV-vis spektrumlarini
gosterir egriler incelendiginde; indirgenme O6ncesi grafenoksite ait olan 230 nm
dalgaboyundaki absorbans piki sirasiyla 250, 262, 267 nm ve 261 nm ye kaymistir.

indirgenme kosullarina 270 nm de gériilmesi beklenen absorpsiyona ait spektral
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bdlgenin sekli farkhlik gosterebilir. 310 nm de goérilen pik kaybolmustur. Boylelikle C-C
halkalarindaki m-m* dontsim kaynakli plazmon pikin ve C-O baglarindaki n-mt*
donisimlere ait plazmon pikin rediklenmis grafenoksit tabakalarin birbirlerinden
bagimsizlagsmalariyla birlikte belirsizlestigi soylenebilir. 3 numaral ¢alismada 270 nm
kizila yaklasirken absorbanstaki artisa bagl olarak spektral bolgedeki gelisme yeni
olusan grafen tabakalarin yarattigi elektronik etkilesimleri desteklemektedir [36]. 4
numarali calismada ise 261 nm dalga boyundaki absorbans spektrumuna ait pik
siddetinin ayni kati madde konsantrasyon degerine ragmen azalmasinin; artan hidrazin
miktari nedeniyle pH’ daki baziklesme sonucu grafen tabakalarin birlikte hareket

etmesi nedeniyle agiklanabilir.

(ERGO-CoPc):

Grafenoksit azid fonksiyonellestirildikten sonra alkin fonksiyonel Co merkez metal
atomlu bilesik ile klik tepkimeleri vermeleri saglanarak kovalent olarak birbirlerine
baglanmistir. Eelektrot malzemesi olarak gelistirilmesi amaciyla hazirlanan bu kovalent
bagl yeni malzemenin ve baslangic malzemelerinin DMF icerisinde 1 mg/ml esit
konsantrasyondaki UV-Vis bolgedeki spektrumlarindan elde edilen absorbsans siddeti

egrileri ayni grafik lGzerinde Sekil 4.14’ de verilmistir.
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Sekil 4.14 ERGO-CoPc UV-Vis Spektrumlari

89



4.1.4 DSC-TGA

GO ve rGO:

Grafenoksit ve 2 nolu kosullarda indirgenmis grafenoksit malzemeye iliskin DSC
analizleri 2,80 mg malzeme Ulizerinden oda sicakhgindan itibaren dakikada 20°C isitma
hiziyla yapilmistir. Dakikada 20 ml gaz akisi saglanarak 2,2 bar N, gaz basinci altinda
yapilan 6lciimlerde elde edilen GO icin DSC egrisi Sekil 4.15’ de verilmistir.
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Sekil 4.15 GO’nun DSC egrisi

2 nolu kosullarda hidrazin ile rediklenen rGO igin ise Sekil 4.16” da gorilmektedir. DSC
egrilerindeki endotermik reaksiyonlardaki isi akisi asagl yonli olarak verilmistir.
Hummers Metot ile dretilen grafenoksite ait DSC egrisi incelendiginde oda
sicakhgindan 150 °C ye kadar suyun buharlasmasina iliskin endotermik reaksiyon
gorilirken 150 °C- 200 °C araliginda belirgin 1s1 akisi gérilmdistir. Bu arasikta oksijen
icerikli fonksiyonel gruplarin pirolizi ile ekzotermik reaksiyonlarin gergeklestigi
belirgindir. Bu reaksiyonlar sonucunda ¢ikan Uriinler CO, CO; oldugu literatlirdeki TGA

sonuclariyla da uyumludur [52].
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Sekil 4.16 rGO’nun DSC egrisi

Ote yandan rediiklenmis grafene iliskin DSC egrisi termal kararlik sergilemis olup,
hidrazin indirgenmesi sonrasi oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin varliklarinin yok
olmasi nedeniyle belirgin bir is1 akisi goriilmemektedir. Sadece 100 °C’den itibaren
ylzeydeki fiziksel bagh suyun uzaklasmasi nedeniyle bir 1si akisinin oldugu séylenebilir.

Dolayisiyla DSC sonuglari FT-IR ile edilen sonuglari desteklemistir.

GO’ nun TGA-DSC olctimleri 4,738 mg malzeme kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil
4.17' de GO malzemenin TGA-DSC egrileri kiitleye bolinmus olarak gosterilmistir. TGA-
DSC diyagramlarinda ekzotermik reaksiyonlardaki isi akisi yukari yonli olarak

verilmistir.
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Sekil 4.17 GO’ nun TGA-DSC egrileri

GO’ nun TGA egrisi incelendiginde 100 °C ‘ye yaklasirken ve gectikten sonra fiziksel
bagh suyun uzaklasmasi neticesinde % 30’ a varan kitle kaybi goéziikmektedir. GO
malzemenin TGA c¢alismasi 6ncesinde herhangi bir kurutma islemi yapilmamistir.
Dolayisiyla Uretilen GO malzemenin hidrofilik karakteri goziikmektedir. Oda sicakligi ve
atmosfer kosullarinda saklanilan malzeme ylksek miktarda su molekiliinii ylzeyinde
absorblamistir. EDX ylizey analizi sonucunda elde edilen karbon, oksijen ve kiikirt
bilesimiyle birlikte literatlirdeki DSC, TGA sonuglari birlikte yorumlandiginda; isitmanin
devam etmesiyle birlikte 200 °C’ de dramatik olarak goriilen kitle kaybi ve ekzotermik
reaksiyon kaynakli is1 akisi karbon bilesenli CO ve CO, gazlari ¢ikisidir. 200 °C ile 250 °C
araliginda ise kiikirt bilesenli organosiilfat gruplar bozunarak SO, acgiga ciktigindan
tekrar bir kiitle kaybi ve 1s1 aciga cikisi gorilmekte olup 650 °C’ ye kadar belirgin bir
kayip s6z konusu olmayip, kimyasal bagl suyun uzaklasmasi nedeniyle ciizzi kitle kaybi

gorulerek toplam kitlenin % 20 si ile devam etmektedir.

_(rGO-CO;gﬂ)_Z

(rGO/Co304)-b kodlu malzemenin TGA-DSC d&l¢timleri; 3,428 mg Uzerinden yapilmis

olup elde edilen egriler Sekil 4. 18" de kiitleye bolinmis olarak verilmistir.
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Sekil 4.18 (rGO-Co304) malzemenin TGA-DSC egrileri

GO ve (rGO-Co304) malzemelerin TGA-DSC analizleri esit kitlelerden yapilmistir. Isi
akislari  kitlelere bollinms olarak verilmistir. Dolayisiyla (rGO-Cos04) ile GO
karsilastirildiginda fiziksel baglanmis suyun kobalt metal oksit ile kompozit olusturmus
rediklenmis grafenoksit ylizeyde daha az oldugu sdylenebilir. 100 °C ye yaklasirken
kiitlede gorilen dramatik ve % 30 a yakin kayipa rastlanmamaktadir. Zaten indirgenmis
grafenoksit ylizeylerin hidrofobik olduklari ve su icerisinde kolay disperse olmadiklari
da bilinmektedir. Bu nedenle pH o&lguimleri indirgenme ¢ikisinda herhangi bir
kurutmaya tabi tutulup tekrar su igerisinde disperse etme yoluna gitmeden direkt
olarak gerceklestirilmis idi. Benzer sekilde 250 °C ile 350 °C araliginda CO, CO; ve SO,
cikislari gorilse de kalan toplam kitle miktari belirgin ol¢lide fazla olup GO’ ya kiyasla
iki katidir. Dolayisiyla grafen esash malzeme grafenoksite gore termal olarak daha
dayanikli ve elektroaktif kismi birim kiitlede daha yogundur. 650 °C ye kadar yasanan
kitle kayiplari kimyasal bagh suyun uzaklasmasi ve kobaltoksitin sinterlenmesi

nedeniyle olabilir.
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4.1.5 XRD

GO ve rGO:

20= 0°-70 ° tarama araligindaki XRD spektrumlarindan gizdirilen egrilerden Sekil 4.19’
da gosterilen grafenoksite, Sekil 4.20" de gosterilen rGO’ ya ait olup Sekil 4.21" de ise

ayni grafik icerisinde GO ve rGO igin birikte gosterilmistir.

—GO

Siddet (a.u.)

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

2 teta

Sekil 4.19 GO’ nun XRD Spektrumlari

XRD sonuglari incelendiginde 10,3° deki keskin pik grafenoksitteki gorilen karbon

atomu (002) dizlemine aittir.
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Siddet(a.u)

1 . I ¥ I L I ¥ 1 L 1 L 1
10 20 30 40 50 60 70
2 teta

Sekil 4.20 rGO’ nun XRD spektrumlari

Sekil 4.20’ de 2 nolu kosullarda indirgenmis grafitoksitin XRD spektrumlarinda GO’ da
gorilen 26=10,3° deki keskin pik tamamen kaybolmus ve tepe noktasi 26= 21,4° de
genis bir pik gortlmektedir. Kaybolan pik tabakali yapilar halinde bulunan
grafitoksitlerin birbirlerinden ayrilmalari sonucudur. Bu durum grafit kristal yapisindaki
karbon atomlarinin dulzenliliklerini terkederek grafen tabakalari olusturmalari

kaynakhdir [42].

rGO ‘
GO

Siddet (A.U)

10 20 50 60 70

30 40
2 teta (derece)

Sekil 4.21 GO ve rGO’ nun XRD spektrumlari
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Bragg’s kanuna gore n A = 2 dni sinB dir. A; X-ray isinimin dalga boyu olup Cu Kqigin
0,15056 nm. dir. © sacilma acisi olup (002) grafenoksit icin 10,3 ° elde edilmistir. n; 2
difraksiyon arasi tabaka sayisidir. doo, latis mesafesidir ve 002 Miller indisidir.
Dolayisiyla Bragg kanuna gore yapilan hesaplamada dgy, mesafesi 0,84 nm olarak
hesaplanmistir. Grafit icin tabakalar arasi mesafe ~3,4 A ve 3,348-3,360 A olup,
oksidasyon sonrasi tabakalararasi mesafenin 0,92 nm ye kadar aralandigi rapor
edilmistir [17, 66]. Ayrica yiksek oksidasyon kosullarinda GO tabakalari arasi
mesafenin daha da artmasi beklenmektedir. Komsu GO tabakalari arasinda su
molekillerinin girmesiyle kuru GO da yaklasik 0,6 nm olan mesafe hidratli GO lar igin
icin yaklasik 1,2 nm ye kadar aralanabilmektedir [53, 54]. Bu durumda Uretilen GO

tabakalar kurudur.

Sherrer’s esitligine [37] gore ise; D(hkl) = KA / B cosB dir. Dhkl tabaka kalinligidir. Dgo»
grafenoksit kristal yapinin kalinhg1 olup; B spektruma ait 26 genliginin tepe noktasidir
[full width at half maximum (FWHM)], K kristal sekline bagh sabit olup 0,89’dur ve 6
sacllma agisidir. Dog; hesaplanildiginda; 3,28 nm bulunmaktadir. FWHM degerleri XRD
analiz sonuglarinin Origin 8.0 programinda Gaussian Dagilim Modelleme Algoritmasi ile

hesaplanmis ve elde edilen degerler Sekil 4. 22’ de verilmistir.
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Sekil 4.22 Gaussian modelleme ile FWHM Hesaplamalari

Tablodaki ilk 7 satirdaki degerler GO icin sonraki 7 satirdaki degerler rGO icindir. w
degerleri Gaussian modellemeye ait FWHM sonuglaridir. Tabloda FWHM olarak

gorilenler ise Gauss modellemeye aittir.

Nco = Doo2/doo2 esitliginden ise grafenoksit tabakalarin sayisi(Ngo) bulunabilir [55].
Boylelikle Do, degeri esitliikte kullanilarak grafenoksit tabakalarin sayisi; 5,66 yaklasik
6 tabaka olarak hesaplanmistir.

(GO-N3):

GO-N3 toz malzemeye ait 26 = 0°-70° tarama araliginda XRD spektrumlarindan elde

edilen egri Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23 GO ve GO-N3’ Gin XRD Spektrumlari

GO ve (GO-N3) malzemelerin XRD spektrumlari birlikte incelendiginde 26= 30,8° de ve
26= 50,2° de belirgin iki pik gortlmektedir. Dolayisiyla bu farklilik azid gruplariyla
iliskilidir. 26= 10,3° de gorilen C(002) kristal diizlemine iliskin spektruma ait pik ise
26= 9,3° ye kaymistir. Bragg kanuna gore hesaplanilan GO d2 dizlemine ait
tabakalari arasi mesafe 0,93 nm. dir. Azid fonksiyonellesmesiyle birlikte tabakalararasi
mesafe daha da genislemistir. Dolayisiyla oksjien fonksiyonellerin yapidan silinerek
tabakalararasi mesafenin tekrardan daraldigi bir indirgenme olmadigi gibi N-grup
fonksiyonellerinin de eklenerek tabakalar arasi mesafenin daha da aralandig
goriilmektedir. S6z konusu bu durum esit kiitledeki toz malzemelerin hacimsel
kiyaslanmasinda da goruldugi Gzere ylzey alaninda genislemis olmasi beklentisi ile de

uyumludur.

erO-Coégﬂ)_:

(rGO-Co304), malzeme XRD kirinim deseni 4.24’ de spektrum 6zellikleri ve eslestirilmis

fazlar Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.24 (rGO-Co0304), XRD kirinim deseni

Ancak grafenden beklenilen C(002) 26= 24,8 ° deki genis pik zayiftir. Dolayisiyla Co304

nanopartikillerin  grafen tabakanin her

iki

tabakalardan difraksiyon kirinim paterni alinmasini engelleyebilirler [56].

Cizelge 4.1 (rGO-Co304), XRD spektrum degerleri

ylzeyinde cekirdeklenerek grafen

2-Teta | d(A) | Yiikseklik % Faz | d(A) %1 | (hkl) | 2-Teta | Delta
Yiikseklik
18,941 | 4,6815 8 34,8 | Cos04 | 46670 | 18,1 | (111) | 19,000 | 0,059
31,277 | 2,8574 8 34,8 | Cos04|2,8579 | 32,4 | (220) | 31,272 | -0,006
36,860 | 2,4365 23 100,0 | Cos0, | 2,4373 | 100,0 | (311) | 36,847 | -0,012
44,841 | 2,0196 6 26,1 | Cos04|2,0209 | 19,4 | (400) | 44,811 | -0,029
59,157 | 1,5605 7 30,4 | Cos04|1,5557 | 28,8 | (511) |59,358 | 0,201
65,360 | 1,4266 8 34,8 | Cos04 | 1,4290 | 31,4 | (440) | 65,237 | -0,123

Genisletilmis XRD pik raporu incelendiginde JCPDS Kart No 73-1701 kibik Co304 ile
uyumludur. Mikrodalga destekli reaksiyonlarin stiresi iki katina ¢ikartilarak ve akabinde
sinterleme yapilarak (rGO/Co304), malzeme uretilmistir. (rGO/Cos04), malzemelerin
XRD analizlerine ek olarak EDX analizlerinde karbon arastirmasi ve Raman analizleriyle

de grafen varligi netlestirilmistir.
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4.1.6 SEM-EDX

GO:

GO malzemeye ait SEM gorintileri Sekil 4.25” de goriilmektedir.

Mt WD ——— Sum

5000 55 GO GTU

Sekil 4.25 GO’nun SEM gorintisi

5000 blyiutmedeki SEM goriuntisi incelendiginde birbirleri Uzerinde yigilarak istif
olmus tabakalarin olusturdugu katmanh yapi ve bu tabakalarin yer yer kivrildiklar
gorilmektedir. Grafenoksit tabakalardan olusan katmanl yapinin goriintiisiine toz

malzeme ylzeyinden ulagiimistir.

a5 o0x

0.0X00 0 60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20

Sekil 4.26 GO’ nun EDX Spektrumlari

GO icin EDX spektrumlari Sekil 4.26" da verilmistir. C, O ve S elementlerine ait
spektrumlar gorilmektedir. Hummers metodu ile grafenoksit sentezinden beklenildigi

gibi bir elementel gesitlilik s6zkonusudur. GO igin yaklasik 20 karbon atomuna karsilik
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bir organosiilfat grubun diistigi rapor edilmistir. Keza kiikirt icerigi GO icin bir safsizlik
olmamakla birlikte yapinin énemli bir kismini teskil ettigi gibi daha sonra GO’ nun
fonksiyonellestirilmesinde  kullanilmaktadir. Zaten kukirt ve oksijen igerikli
organosilfat gruplardan daha sonra azid fonksiyonellestirilmesinde faydalaniimis ve
EDX sonuclarindan kikirt-azot atomlari arasinda yer degistirme reaksiyonlarinin

tamamlandigina elementel analiz sonuglarindan da ulasiimistir.

Cizelge 4.2 GO’ nun elementel dagilimi

Element % Agirhik % Atomik Net Siddet
CK 57,25 65,47 7212,31
O K 37,71 32,37 4648,25
SK 5,05 2,16 2665,31

GO igin EDX Spektrumlarindan elde edilen elementel dagihimlar % agirlik ve % atomik
olarak spektrum siddetleriyle birlikte Cizelge 4.2" de verilmistir.

(GO-N;):

Azid fonksiyonellestiriimis Grafenoksit (GO-N3) toz malzemeye ait 500 ve 1000
blyitmedeki SEM gorintuleri Sekil 4.27” de verilmistir.

%= AccM SpotMagn Det WD |———+ 20um 3
150kV 3.0 1000x SE. 65+ GTU
X .

AccV SpotMagn, Pet WD |———k— 50um
15.0 k3.0 50*(3% SE 65 - GTU R S

Sekil 4.27 (GO-N3)’ Gin SEM gorintileri

(GO-N3) malzemedeki azid baglari oda sicakligindan 60 °C’ ye kadar kararli oldugundan
ve daha sora bozunmaya basladigindan kurutma islemi tam olarak
gerceklestirilememistir. Her ne kadar dondurmali kurutma yapilsa da suyun tamamen

uzaklagtiriimasi igin uzun siireler uygulama yapmak gerekmektedir. Dolayisiyla SEM
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gorintileri incelendiginde GO anayapisinin tabakali karakteri goziikmekle birlikte genel
gorunti fiziksel bagl su nedeniyle daha pastamsi, yapisik sekilde olup tabakalar

kurutulmus toz GO kadar net gériilmemektedir.

Sekil 4.28 GO-N3’ Gin EDX yapilan alan gorintisu

EDX analizi Sekil 4.28’ de gorilen 250 biyitilmis ylzey tzerinden gerceklestirilmistir.

Sekil 4.29" daki EDX spektrumlari ile elementel dagihmlar % agirlikga ve % atomik

olarak verilmistir.

25000
<
20000 -
o Ekemant| % asirlk|% Atomik
15000 c 47,38 | 64,1
g_ ) N | 662 | 6,47
o] TE
& 10000 4 35,18
5000 <
04 M— ;
0 2 o 6 8 10
Enerji (KeV)

Sekil 4.29 (GO-N3) toz malzeme EDX Spektrumlari

EDX spektrumlari incelendiginde karbon(C) ve oksijen(O) atomlari boyunca devam

eden azot(N) varhg gorilmektedir. Uretilen azid fonksiyonellestirilmis grafenoksit
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malzeme agirlikca % 47,38 karbon; % 6,62 azot; % 46 oksijen icermektedir. Dolayisiyla

daha 6nce basariyla sentezlenen GO malzeme azid fonksiyonellestirilmistir.

(rGO-Coégﬂ)_:

Daha diisiik mikrodalga destekli reaksiyon stresinde lretilen ve sinterleme yapilmayan
malzemeler (rGO/Cos0,), olarak isimlendirilmistir. Yiksek siireli mikrodalga reaksiyon
ve muteakiben sinterleme yapilan kosullarda lretilen malzemeler ise (rGO/Co304)p

olarak isimlendirilmistir.

5.0k 3,700 Sum £ 20941087, = 1/ X6,000 2pm | 2014109117

3.00kV - x8,500 2pm 4 2044/09/17 £ x7,000 2pm  2014/09/17
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5.0kV x8,000 2pum  2014/09/17 8,500 2pm 1 2014/09/17

3.00kV. x9,000 2pm  2014/09/17

5.0kV x13,000 1um  2014/09/17

Sekil 4.30 (rGO-Co304), SEM goriintileri




(rGO-Co304), malzemeye iliskin SEM gorintileri Sekil 4.30" da verilmistir. Goérintiler
incelendiginde kobaltoksit fazin merkez nanokiire ylizeylerden pitrak seklinde bliylyen
nanoteller biciminde uzadig goérilmektedir. Ancak bu malzemenin XRD analizleri
sonrasinda Coz04 faza ait krinim desenlerinde kristal kafesin tim duzlemlerine ait
spektrumlarin gorilememis olmasi sinterleme uygulanmisti. Ayrica ayni malzemenin
Raman Spektrumu analizlerinde sp2 hibritlesmis karbon atomlarin mevcudiyetini
dolayisiyla grafen varligini gésteren 1580 cm™ deki G bandi siddetinin 1350 cm™ deki D
bandi siddetine oranin disik olmasi nedeniylede indirgenme kosullarinda da
degisiklige gidilerek mikrodalga reaksiyon siresi artirilmisti. Dolayisiyla bu malzemede
tatmin edici dizeyde grafen varligina ulasilamadigindan dolay! tekrardan lretilen ve
(rGO-Co304)p olarak isimlendirilen malzemeye iliskin XRD ve Raman Spektroskopisi
sonuglarindan Cos0,4 ve grafen varligi desteklenmistir. (rGO-Co304), SEM goriintileri

Sekil 4.31" de verilmistir.

] < s

-y > G 4 ¥ g '

Bt Magn ‘Eﬁ':WD. '—Q’—-\—1 100 gim
0L 250%.  SE 105 s :

BN
Ace SpotMagn  Det WD b————+—— 5um %Sputlﬂagn

200KV 30 5000x SE 105 ‘%9—..‘100(]()x Sl
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Sekil 4.31 (rGO-Co304), SEM Gorintileri
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SEM gorintileri incelendiginde Cosz04 nanoteller ve grafen levhalar gorilmektedir.
Kobaltoksit nanotellerin partikil bicimindeki metaloksit bolgeler lizerinden uzayarak
blayidukleri anlasilmaktadir. Grafen levhalarin metaloksit nanopartiklller igin
cekirdeklenme merkezi gorevi gordikleri ve nanotellerin bu merkezlerden uzadiklan

gorilmektedir.

[o Kl

Sekil 4.32 (rGO-Co304), EDX spektrumlari

250 blyldtmedeki goriintli bolgesinden yapilan alan-EDX spektrumlarindan yapilan
sayisal analiz sonucunda elde edilen elementel degerler ve spektrum siddetleri Sekil
4.32 ve Cizelge 4.3’ de verilmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde karbon(C), oksijen(O),

kobalt(C) ve S(kukirt) oranlari agirlikca ve atomik olarak gortilmektedir.

Cizelge 4. 3 (rGO-Co304),’ nin elementel dagilimi

Element % Ag. % At

CK 60,72 80,37

O K 11,73 11,66

SK 2,40 1,19

CoK 25,14 6,78
Total 100,000 100,000

Benzer sekilde 5000 biyutmede gorintl bolgesinden yapilan alan-EDX analiz sonuglari

da Cizelge 4. 4’ de verilmistir.
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Cizelge 4.4 (rGO-Co304)p’ nin 5000 biylitmede SEM-Alan EDX analizi

Element % Ag. % At
CK 49,21 76,18
oK 8,40 9,76
SK 2,56 1,49
CoK 39,83 12,57

Total 100,000 100,000

Benzer sekilde 10000 bilyutmedeki gorintli bdlgesinden yapilan alan-EDX analizi

sonuglari da Cizgelge 4. 5’ de verilmistir.

Cizelge 4.5 (rGO-Co304)p’" nin 10000 biylitmedeki SEM-Alan EDX analizi

Element % AZ. % At
CK 53,68 75,13
oK 14,32 15,05
SK 2,92 1,53
CoK 29,07 8,29

Total 100,000 100,000

Daha detayl bir inceleme icin homojen bir 6rgintli olmasi itibariyle Sekil 4.33" deki
elementel dagilim haritalamasi (mapping mod) yapilan SEM alani, faz haritalari ve

alansal yogunluklari gériilmektedir.
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. 19% CoK/O K/C K (9484 Pixels)
. 25% CoK/0 K/C K (12966 Pixels)
. 25% 0 K/CoK/C K (12640 Pixels)

8% CK/O K/CoK (4133 Pixels)

23% CoK/O K/C K (11977 Pixels)

Sekil 4.33 EDX Haritalama

Haritalama sonuglarina ait spektrumlar sirasiyla Cox/O /C x, Cox/O «/ C , O «/Co «/C g,
Cx/O «/Cok ve Cox/O /C  fazlari igin sirasiyla 1 nolu, 2 nolu, 3 nolu, 4 nolu ve 5 nolu

olarak verilmistir.
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Sekil 4.34 1 nolu faz EDX spektumlari

Kirmiziyla gosterilen ve % 19 alansal yogunluga sahip 1 nolu faz igin EDX spektumlari

Sekil 4.34’ de, elementel analiz degerleri ise Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Gizelge 4.6 1 nolu fazin elementel dagihmi

Element % Agirlikca % Atomik Net Siddetler
Cx 16,51 41,18 961,9
O« 12 22,47 2027,3
Cog 71,5 36,35 4562,7
Toplam 100,000 100,000

Maviyle gosterilen ve % 25 alansal yogunluga sahip 2 nolu fazigin spektrumlar Sekil 4.35’

de ve elementel analiz sonuglari Cizelge 4.7’ de gérilmektedir.
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Sekil 4.35 2 nolu faz EDX spektumlari

Cizelge 4.7 2 nolufazin elementel dagilimi

Element % Agirlikca % Atomik Net Siddetler
Ck 20,16 41,62 1473,1
O« 21,95 34,02 4096
Cox 57,9 24,36 4134

Toplam 100,000 100,000

Yesil ile gosterilen ve % 25 alansal yogunluga sahip 3 nolu faza ait spektrumlar Sekil 4.36’

da ve elementel analiz sonuglari Cizelge 4.8’ de gorilmektedir.
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Sekil 4.36 3 nolufaz EDX spektumlari

Cizelge 4.8 3 nolu fazin elementel dagilimi

Element % Agirlikca % Atomik Net Siddetler
Ck 35,3 58,01 3296,2
O« 22,59 27,88 3513,1
Cox 42,11 14,11 3161,6

Toplam 100,000 100,000

Kavunici renk ile gosterilen ve % 8 alansal yogunluga sahip oldugu gorilen 4 nolu faza ait

spektrumlar Sekil 4.37’ de ve elementel analiz sonuglari Cizelge 4.9’ da goriilmektedir.
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Sekil 4.37 4 nolu faz EDX spektrumlari

Cizelge 4.9 4 nolu fazin elementel dagilimi

Element % Agirlikca % Atomik Net Siddetler
Ck 48,72 69,02 5208,8
O« 20,87 22,19 2547,6
Cox 30,42 8,78 2182,3

Toplam 100,000 100,00

Sari ile gosterilen ve % 23 alansal yogunluga sahip 5 nolu faza ait spektrumlar Sekil 4.38’

de ve elementel analiz sonuglari Cizelge 4. 10’ da goriilmektedir.
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Sekil 4.38 5 nolu faz EDX spektrumlari

Cizelge 4.10 5 nolu faz EDX spektrumlari

Element % Agirlikca % Atomik Net Siddetler
Cx 29,13 55,63 2179
O« 16,07 23,04 2450,9
Cok 54,8 21,33 3769,6
Toplam 100,000 100,00

Elementel dagilim overlay seklinde Ust Uste haritalandirildiginda ise Sekil 4.39” daki
goriintu elde edilmektedir. Kobalt ve oksijen atomlarinin birbirlerine komsu bolgelerde
goriilmesi XRD kristal deseni eslestirme sonuclarindan ¢ikan Cos04 metaloksit yapiyi
vermektedir. Karbon atomlarin althk olarak yer aldigi goérilmektedir. Mapping
(haritalama) seklinde alinan spektrumlarda farkh atomik oranlarda li¢ elementinde
birlikteligi olusan rGO/metaloksit yapinin birbirinden keskin sinirlarla ayrilmadigini
dolayisiyla metaloksit nanoyapinin grafen levhalarin lzerinde birbirleriyle birlikte yer
aldiklari goriilmektedir. Dolayisiyla grafen levhalar (zerinde kobaltoksit yapinin

olustugu soylenebilir.
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Sekil 4.39 Ust tste(overlay) elementel yogunluk

(ERGO)/NF:

Elektrolitik banyo icerisindeki grafenoksit dispersiyondan nikel kopik UGzerinde
donisimli voltametri teknigi kullanilarak elektrokimyasal olarak indirgenen ERGO
malzeme biriktirilmis idi. indirgeme 6ncesinde nikel kopigiin farkh biyiitmelerdeki

SEM gorintileri Sekil 4.40” da verilmistir.
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Sekil 4.40 Bos NF’ nin SEM gorintuleri

Bos nikel kopigiun EDX Spektrumlari ve elementel analiz sonuglari Sekil 4.41" de ve

Cizelge 4.11’ de verilmistir.
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Sekil 4.41 Bos NF’ nin EDX Spektrumlari
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Gizelge 4.11 Bos NF’ nin elementel analizi

Element % Agirhik % Atomik Net Siddet
0 1,22 4,33 548,29
Ni 98,78 95,67 13038,26

Cizelge 4.11’ deki elementel analiz sonuglarina bakildiginda ylzeyde bir miktar nikel

oksit filmin olustugu gorilmektedir. Nikel kdpukler % 37 lik HCI ¢ozeltisinde 5 dakika

slire ile ylizey oksit filmlerin giderilmesi amaciyla ultrasonikasyona ve akabinde

yikamaya tabi tutulup vakum firinda 100 °C’ de kurutularak agirliklari 6l¢tilmustar.
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Sekil 4.42 (ERGO)/NF Elektrot SEM gorintuleri

SEM gorintileri incelendiginde ERGO levhalarin 3 boyutlu sekilde nikel kopuk 6rgi
Uzerinde baglayicisiz ve herhangi baska bir katiski olmadan biriktirildikleri
gorilmektedir. Nikel kdpuk 6rgliniin 3 boyutlu ag yapisi lizerinde biylyen tabakalarin
da benzer sekilde gelismesine neden olmustur. Elektroaktif malzeme morfolojisinin
elektrokimyasal performans Uzerinde etkin oldugu bilinmektedir. Boylelikle elektrolit
icerisindeki elektronlarin elektrot yilizeyine tasinmasinda en kisa iyonik diflizyon
mesafesini tercih etmeleri sayesinde daha fazla elektroaktif bolge olusacagindan yiikin
depolanabilirligi artacaktir. Boylelikle hizli reaksiyon kinetigi ve yuksek akim

yogunluklari sayesinde yiiksek sarj/desarj kapasiteleri elde edilebilir.
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Sekil 4.43 (ERGO)/NF Elektrot EDX Alanlari

Sekil 4.43’ de gorilen 1 nolu alandan yapilan EDX analizi spektrumlari Sekil 4.44" de

gorilmektedir. Spektrumlar C, O, Ni atomlarina ait kabuklardan alinmistir.
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Sekil 4.44 (ERGO)/NF elektrot 1 nolu Alan EDX Spektrumlari

Cizelge 4.12’ de 1 nolu alana iliskin elementel analiz sonuglari % agirlik¢a, % atomik ve

net siddet olarak verilmistir.

Cizelge 4.12 (ERGO)/NF elektrot 1 nolu Alan EDX analizi

Element % Agirhik % Atomik Net Siddet
CK 3,13 13,16 317,73
OK 1,56 4,91 693,05
NiK 95,31 81,93 12970,59

120




Kaplama sonrasi nikel képlgin 1 nolu isaretli bos kisminda karbon goérilmesi diger
bolgelere gbrece yeni baslamis bir grafenoksit indirgenmesini gosterebilecegi gibi
grafenoksit ¢Ozelti icerisinde oncelikle althk ylzey ile zayif baglarla etkilesime gegen
grafenoksit tabakalardan kaynakh da olabilir. Bilindigi lzere grafenoksit tabakalar
yuksek sayidaki ylizey fonksiyonel gruplari (izerinden etkilesimler gerceklestirerek althk
ylzeylere tutunmaktadirlar. Elektrokimyasal indirgeme prosesi ise uygun rediksiyon
potansiyellerinin saglandigi kosullarda gerceklesmeye baslamakta ve yeterli slirelerde

gerceklesmektedir.

Sekil 4.43’ de gorilen 2 nolu alandan yapilan EDX analizi spektrumlari Sekil 4.45" de

gorilmektedir. Spektrumlar C, O, Ni atomlarina ait kabuklardan alinmistir.

|c Kl
|67.5%
160.0k
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(ra ¢
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130.0x
|22.5x
-

[15.0% [N e
7.5%
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Sekil 4.45 ERGO/NF elektrot 2 nolu Alan EDX Spektrumlari

Cizelge 4.13’ de 2 nolu alanda iliskin elementel analiz sonuglari % agirlik¢a, % atomik

ve net siddet olarak verilmistir.

Cizelge 4.13 (ERGO)/NF elektrot 2 nolu Alan EDX analizi

Element % Agirhk % Atomik Net Siddet
CK 49,28 77,01 2854,90
OK 9,54 11,19 1920,89
NiK 41,18 11,8 2233,11

2 nolu alanda karbon atomu miktarinin belirgin olcide arttigi gérilmektedir.

121




4.1.7 Raman Spektroskopisi

GO ve rGO:

Sekil 4.46’da grafenoksit malzemenin Raman Spektrumlari gérilmektedir.

30000
| G
25000 - %) ﬁ\ GO
- r ‘
20000 \ |
] }f \ | \
3 15000 - Vv \
~ 10000 -
5000 —N/
0 -
T T T T T T T T T 4 T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Dalgasayisi, cm-1

Sekil 4.46 GO’ nun Raman Spektrumlari

2 nolu kosullarda hidrazin ile indirgenmis grafenoksitten elde edilen rediklenmis

grafenoksite ait Raman spektrumu pikleri Sekil 4.47" de gosterilmistir.
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Sekil 4.47 rGO Raman spektrumu

Redukleme sonrasinda Ip/lg orani 1’in tizerine ¢ikmistir. D/G bantlarinin siddet orani
incelendiginde D bantinin G bandi siddetini agsmasiyla birlikte sp2 hibritlesmis karbon

atomlarin varligindan ve grafen yapidan s6z etmek mimkiindir [57]. Ayrica 2940 cm™

de gorilen D+G dizensizlik piki de daha belirgin hale gelmistir.

GO-N;E

GO ve GO-N3 malzemeye ait Raman Spektrumlari Sekil 4.48" de verilmistir.
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Sekil 4.48 GO ve GO-N3 Raman Spektrumlari
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D bandi siddetinin G bandi siddetine orani (Ip/lg); GO igin 0,84; GO-N3 icin 0,91 dir.
Dolayisiyla belirgin bir degisim olmasa da artmasi kristalit boyutunun azaldigina
isarettir. Raman bantlari siddetleri oranindan (4.1) nolu Tuinstra—Koenig (TK) esitligine

gore hesaplanabilmektedir[42].

La=(2.4x 1079 3 (I/1)" (4.1)

L., hesaplanilacak kristal boyutu olup, A Raman uyarma dalga boyudur ve 514 nm. dir.

Bu durumda kristalit boyutlari GO i¢in, 19,9 nm ; GO-Ns i¢in, 18,4 nm olup, azid
fonksiyonellestirilme ile azaldigi tespit edilmistir. Ayrica 550 cm™ ve 1100 cm™

civarlarinda spektrum siddetleri gérilmeye baslanmistir.

(rGO-Co30,):
Sekil 4.49'da ise (rGO-Cos04), elektroaktif malzemeye iliskin Raman Spektrumlarina

karsilik gelen siddet degerleri tizerinden gizdirilmis grafik gortilmektedir.

2
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(A.U)

2D
4500

Siddet
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I : I . I
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Sekil 4.49 (rGO-Co304), grafen kismi Raman spektrumlari

Sekil 4.50’ de ise ayni malzemenin 100 cm™ ila 700 cm™ deki Raman bandi bolgesi

incelenmistir.
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Sekil 4.50 (rGO-Co304), Co304 kismi Raman spektrumlari

187 cm™, 473 cm™?, 505 cm™ ve 660 cm™ deki dért spektrum sirasiyla Co304 kristaldeki
Fae, Eg, Fog ve Aig modlarniyla iliskilidir [58]. Boylelikle daha 6dnce ayni malzemeye ait XRD
pik analizi ile Co304 kristal yapi ve EDX sonuglariyla C, O atomlari varhigi belirlenmisti.

Raman Spektroskopi ile de grafen ve Co304 varligi ortaya konulmustur.

4.1.8 Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Elektrokimyasal ¢alismalar Donlisimli Voltametri (CV) teknigi ile elektrotlarin akim-
voltaj (I-V) egrilerinin ilgili tarama hizlarinda 6l¢tilmesi ve elde edilen CV egrilerinden

ilgili esitlik ile kapasitansin hesaplanmasina yonelik gerceklestirilmistir.

Spesifik Kapansitanlarin Hesaplanmasi:

Tarama hizinin, elektrot calisma potansiyel (gerilim) araliginin belli olmasi vesilesiyle CV
tekniginden elde edilen I-V egrisinin potansiyel baslangic (E;) ve bitis araliginda(E,)
integre edilmesiyle toplam voltametrik sarj miktari Coulomb cinsinden
bulunabilmektedir. Bulunan bu deger anodik voltametrik sarj(q.) ile ve katodik
voltametrik sarj(gc) toplami olup; birisi negatif degerli birisi pozitif degerlidir. iki
voltametrik sarj degerinin mutlak degerce toplami toplam voltametrik sariji

vermektedir. Daha sonra kapasitansin hesaplanmasi amaciyla Toplam voltametrik sarj
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calisma potansiyel araligina bolinmustur. Dolayisiyla Coulomb/Volt esittir Farad
oldugundan voltametrik elektrot kapasitansi ortaya konulmustur. Elde edilen bu Farad
cinsinden kapasitans degerinin elektroaktif malzeme kitlesine bélinmesiyle spesifik
gravimetrik kapasitans denilen ilgili malzemeye ait 6zglil kiitlesel kapasitans degeri

Farad/gram cinsinden bulunmustur [59-64].
E2

C:J' i(E)dE

e (EE - Eljmv (42)

(4.2) esitligi kullanilarak spesifik kapasitans Farad/gram (F/g) cinsinden hesaplanir.

E2
i(E)dE

u
Esitlikte verilenlerde; i (E); akimdir. E1 ; miliCoulomb cinsinden toplam
voltametrik sarjdir. E-E;; Volt cinsinden potansiyel tarama araligidir. V;
(miliVolt/saniye) cinsinden potansiyel tarama hizidir. m; miligram cinsinden

elektoraktif malzeme ktlesidir.

rGO/NF Elektrot:

60,00 mA

40,00 mA

20,00 mA

Im (A)

0,000 A

20,00 mA

40,00 mA
-100,0 mv' 0,000V 100,0 mv 200,0 mv 300,0 My 400,0 mv

VIV vs. Ref)

Sekil 4.51 (rGO)/NF elektrotun CV egrisi

Malzeme karakterizasyonlari sonucunda 2 nolu kosullarda hidrazin ile indirgenen rGO
elektroaktif malzemeden hazirlanan elektrot pastali (rGO)/NF elektrotun 100 mV/s
tarama hizinda akim-voltaj egrisinin integre edilmesiyle anodik sarj degeri -39,19 mC,
katodik sarj degeri ise 71,28 mC olarak hesaplanilmis olup toplam sarj degeri 110,47

mC’ tur. Potansiyel tarama araligi -0,00 V ile + 0,4 V olup toplam 0,4 Volttur.
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Elektroaktif malzeme olarak rGO miktari 2,1 mg olarak OlgUlmuistiir. CV egrisinden

kapasitans 131,51 F/g olarak hesaplanmistir.

(ERGO)/NF Elektrot:

GO malzeme 1mg/ml konsantrasyona sahip olacak sekilde saf su icerisinde disperse
edilmistir. GO dispersiyon, PTFE ¢ozeltisi ve aktif karbon daha 6nce belirtilen oranlarda
karistirilarak GO elektroaktif malzeme 3 mg olacak sekilde hazirlanan elektrot pastasi
nikel kopuk tzerinde sabitlendikten sonra hazirlanan elektrot calisma elektrodu olarak
kullanilmistir. Bos NF ve (GO)/NF elektrotun 6 M KOH elektrolit icerisinde 100 mVs™
tarama hizindaki CV egrileri Sekil 4.51’ de verilmistir. Verilen CV diyagraminda y-ekseni
elektroaktif malzeme kiitlesi ve 1 cm?® lik elektrot yiizey alanina karsilik gelen akim
olarak verildiginden birim alan ve kitledeki akim yogunlugu olarak netlestirildikten

sonra tekrar gizdirilmistir.

2

—— GO/NF
— Bos NF

. T i T d T : T ’ T T T T
-1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400
mV

Sekil 4.52 Bos NF ve GO/NF Elektrotlarin Akim Yogunlugu-Voltaj Egrileri

6 M KOH sulu elektrolitik ortamda (GO)/NF elektrotun calisma elektrotu; Pt telin karsit
elektrot ve SCE’ nin referans elektrot olarak kullanildigi Gg elektrotlu hiicrenin 100 mVs’
! tarama hizinda -1,00 V ile 0,00 V arahgindaki 10 dontsimli voltametri cevrimi
sonrasinda elektrokimyasal olarak indirgenmis grafenoksit (ERGO) nikel kbpik tGzerinde

elde edilmistir. Sekil 4.53’ de CV gevrimleri ile GO’ nun indirgenmesi gorilmektedir. 10
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cevrim sonrasinda oksijen gruplarin indirgenmesi goziikmektedir. Elektrotun
kurutulmasini miteakip yapilan yeni tartim ve yassi elektrot hiicresinin 1 cm? lik
kisminda indirgeme gergeklestiginden gerekli ylizey alani orantisi da yapildiktan sonra
elektroaktif ylzey alandaki elektroaktif malzeme miktari yaklasik 1 mg olarak

hesaplanmistir.

1. (;evrim'

0,2 1

1 M I M 1 M 1 M 1 M
-1000 -800 -600 -400 -200 0
mV

Sekil 4.53 GO’nun CV ile elektrokimyasal indirgenmesi

(GO-N;3)/NF ve (ERGO-N3)/NF Elektrotlar:

Hazirlanan elektrotlarin saf su ve KOH ile yikanmasini miteakip 3 elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrotu olarak kullanilmasi suretiyle CV dlglimlerine
devam edilerek dontstiimli akim-voltaj egrileri elde edildi. CV 6lciimleri -1,0 ile +1,0 V
araliginda 6M potasyum hidroksit(KOH) elektrolit varliginda 50 mV/s tarama hizinda
tekrar eden 10 dongi ile GO ve GO-Nj; elektrotlar elektrokimyasal olarak rGO ve rGO-
N3’ e indirgenmistir. Spesifik kapasitansin hesaplanmasi amaciyla bos elektrot agirhgi
ve kaplama sonrasi kurutulmus agirliklar olclilerek aradaki farktan elektroaktif
malzemenin agirhgl hesaplanmistir. Agirhklar yaklasik 3 mg’ dir. (4.2) nolu esitlikten
birim elektroaktif madde basina diisen kapasitans degeri Fg™ cinsinden hesaplanmistir.
| akim yogunlugudur, dolayisiyla 6lglimler hep 1 cm? elektroaktif ylizey alani lizerinde
yapilarak netlesirilmistir. Bu amacgla 6zel tasarim c¢alisma elektrotunun kullanimina

devam edilmistir. Dolayisiyla akim yogunlugu; Olciilen akim degerinin elektroaktif
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malzeme kutlesine ve elektroaktif ylizey alanina bélimu olacaktir. V potansiyel tarama

araligidir. u (mVs™) Potansiyel tarama hizidir. m (mg) elektroaktif malzeme kutlesidir.

Hazirlanan elektrotlarin saf su ve KOH ile yikanmasini miteakip 3 elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrotu olarak kullaniimasi suretiyle CV olgimlerine
devam edilerek dontstimli akim-voltaj egrileri elde edildi. CV 6lciimleri -1,0 ile +1,0 V
araliginda 6M potasyum hidroksit(KOH) elektrolit varliginda 50 mV/s tarama hizinda
tekrar eden 10 dongl ile (GO)/NF ve (GO-Ns3)/NF elektrotlar elektrokimyasal olarak
(rGO)/NF ve (rGO-N3)/NF’ ye indirgenmistir. Spesifik kapasitansin hesaplanmasi
amaciyla bos elektrot agirligi ve kaplama sonrasi kurutulmus agirliklar olcilerek aradaki
farktan elektroaktif malzemenin agirhigi hesaplanmistir. Agirliklar yaklagik 3 mg’ dir.
(4.2) nolu esitlikten birim elektroaktif madde basina diisen kapasitans degeri Fg™*
cinsinden hesaplanmistir. | akim yogunlugudur, dolayisiyla 6lcimler hep 1 cm’
elektroaktif ylizey alani Uzerinde yapilarak netlesirilmistir. Bu amacla 6zel tasarim
calisma elektrotunun kullanimina devam edilmistir. Dolayisiyla akim yogunlugu;
Olgiilen akim degerinin elektroaktif malzeme kiitlesine ve elektroaktif yiizey alanina
bslimi olacaktir. V potansiyel tarama araligidir. u (mVs™) Potansiyel tarama hizidir. m

(g) elektroaktif malzeme kitlesidir.

Cizelge 4.14 (ERGO-N3)/NF elektrot kapasitansi

Calisma CV’ den hesaplanilan 6zgiil
Elektrotu kitlesel kapasitans (F/g)
Bos NF 1,48
(GO-N;)/NF 115,35
(ERGO-N3)/NF 209,6

(rGO-Cos04)/NF Elektrot:

(rGO/Co304), elektroaktif malzemenin baglayici ve aktif karbon ile kitlece 75:20:5
oranlarinda hazirlanan pastasinin NF althk Uzerinde preslenmesiyle hazirlanan
elektrotlarin farkh tarama hizlarinda dontsimli voltametri oOlglimleri 6 M KOH

elektrolit icerisinde gerceklestirilmistir. Bos NF’ nin calisma elektrotu olarak kullanildig
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Uc elektrotlu sistemde, SCE referans elektrot ve Pt tel karsit elektrot olmak lzere, 6 M
KOH elektrolitik ortamda 5, 10, 20, 50 ve 100 mVs "’ tarama hizlarinda elde edilen CV
egrileri Sekil 4.54’de goérulmektedir. Bos nikel kdpuk althik 0 V ila +1,0 V araliginda

taranmistir.

Cyolc Voltammetry
60,00 uA

Bos Nikel Képiik, 1 cm2

40,00uA

Im (A)

20,00 uA

0,000 A

-20,00uA
-500,0 mV/ 0,000V 500,0 mv/ 1,000V

VIV vs.Ref)

Sekil 4.54 Bos NF'ye ait CV 6lcimleri

(rGO-Co304)/NF elektrotun farkli potansiyel araliklarinda yapilan potansiyel taramalari
sonucunda 0,00 V ile +0,4 V araliginda degerlendirilmesine karar verilmistir. (rGO-
Co304), elektroaktif malzemeden hazirlanan elektrotun 6M KOH elektrolitik ortamda 3
elektrotlu elektrokimyasal hiicrede calisma elektrotu olarak kullanilarak 100 mvs™
tarama hizindaki CV olgliminden elde edilen akim-voltaj (I-V) egrisi Sekil 4.55" de
verilmistir. CV olctimleri 1 cm? olacak sekildeki esit elektrot alanlari tzerinden
yapiimistir. Sekil 4.55’ de 0,00 V ile 0,40 V potansiyel araliginda metaloksit faza ait
redoks pik giftlerinden katodik olani 0,18 V anodik ise 0,24 V civarinda gorilmustr.
Spesifik kapasitansin hesaplanmasi amaciyla bos elektrot agirhigi ve kaplama sonrasi
kurutulmus agirhklar 0,01 mg hassasiyetli terazide Olcllerek aradaki farktan
elektroaktif malzemenin kitlesi hesaplanmistir. Toplam elektrot malzemesi agirhigi;
2,42 mg dir. Elektrot malzemesinin agirlikca % 75 i elektroaktif malzemedir. Bu da 1,81
mg dir. Depolanan sarjin kapasitesi bliytklik olarak (4.2)" deki esitlikten Voltametrik
sarj/ potansiyel araligl x elektroaktif malzeme kitlesine gore belirlenmistir. Sekil 4.55’

de anodik voltametrik sarj (ga.) ile katodik voltametrik sarj (qc) karsilastirildiginda esit
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olmadiklari gérilmektedir. Buna neden ayna simetrisine sahip olmayan CV egrisidir. Bu
nedenle CV egrisi/tarama hizi alani integre edilmistir ve toplam voltametrik sarj

bulunarak voltametrik sarj olarak alinmistir.

Cyciic Vottammetry

100,0 mA.

50,00 mA

Im (A)

0,000 A

50,00 mA.

-100,0 ma
-200,0 mv' 0,000 v 200,0 mv 400,0 mv

Sekil 4.55 (rGO-Co304)/NF anodik ve katodik sarj miktarlar

Jo2 i(E)dE

(4.2) nolu esitlikte ; toplam voltametrik sarjdir ve CV egrisinin tarama aralig

ve hizina gore integre edildiginde altinda kalan alanin pozitif ve negatif bolgeleri
toplamidir. (E-E1); V potansiyel tarama araligi olup 0,4 Volttur. ¥ ; potansiyel tarama
hizi 100 mV/s dir. m; elektoraktif malzeme kiitlesi olup 1,81 mg oldugundan (rGO-

Co304)/NF elektrot aktif malzemesine ait 6zgil kitlesel kapasitans 151,6 F/g olarak

hesaplanilimistir.

Cizelge 4.15 (rGO-Cos04)/NF elektrot kapasitansi

Calisma Elektrotu CV’ den hesaplanilan 6zgiil
kiitlesel kapasitans (F/g)

(rGO)/NF 131,51

(rGO-Co30.4)/NF 151,6

(ERGO-CoPc)/NF Elektrot:

Elektrot Uretimlerinde bahsedildigi sekliye hazirlanan ERGO-CoPc kovalent bagli
elektroaktif malzemeden hazirlanan (ERGO-CoPc)/NF elektrotun calisma elektrotu
oldugu, SCE’ nin referans elektrot oldugu ve Pt telin karsit elektrot olarak 6 M KOH

elektrolit igerisindeki U¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede donlisimli voltametri
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teknigi ile elektrokimyasal 6l¢iim yapilmistir. Bogs NF elektrotun, NF lzerinde GO-N3
elektroaktif malzemenin elektrokimyasal indirgenmesiyle olusturulmus (ERGO-N3)/NF
elektrotun ve (ERGO-N3)/NF elektrotun DMF igerisine daldirilarak DMF igerisinde
¢6zulmus alkin uglu CoPc ler ile klik tepkimeleri vasitasiyla kovalent bagh (ERGO-CoPc)

elektroaktif malzemeden uretilen (ERGO-CoPc)/NF elektrotun CV 6lgimlerinden elde

edilen akim yogunlugu- voltaj egrileri Sekil 4.56’ da verilmistir.

1,0 NF
(ERGO-N3)/NF J
—__ (ERGO-CoPc)/NF ‘
05
o~ ; -
500 =
2 : =
£ 3
0,5 \\
\ J/
\ /
-1,0 4 4
v I v T I 1 v 1 1 I
-1000  -800 -600 -400 -200 0 200 400
mV

Sekil 4.56 (ERGO-CoPc)/NF elektrotun CV dl¢im

Sekil 4.56" daki CV egrilerin y-ekseni olan akim yogunlugu; voltaja karsi ¢ekilen akimin

grafen esasli elektroaktif malzeme kiitlesine ve elektrotun elektrolitte temas eden

yiizey alanina bélimii olarak mA/gem? cinsinden verilerek netlestirilmistir.

Cizelge 4.16 (ERGO-CoPc)/NF elektrot kapasitansi

Calisma CV’ den hesaplanilan 6zgiil
Elektrotu kiitlesel kapasitans (F/g)
Bos NF 1,48
(GO-N3)/NF 115,35
(ERGO-Ns)/NF 209,6
(ERGO-CoPc)/NF 253,2
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BOLUM 5

SONUC ve ONERILER

Grafenoksitin Hummer’s Metot ile sentezinde; grafitin oksidasyonunda kullanilan
potasyum permanganat kitlesinin grafit kitlesine orani (Mgwnos:Marafit); (6:1) olarak
revize edildiginde, sentezlenen grafenoksitin molekiler dizeydeki yapisinin oksijen
fonksiyonel gruplarca daha zengin oldugu FT-IR spektrumlarindan, elementel diizeyde
ise EDX spektrumlarindan belirlenmistir. Suyun grafenoksitin tabaka dizleminde
mevcut epoksi gruplardaki oksijenle hidrojen bagi etkilesimleri izerinden kuvvetli bir
sekilde baglandigi bilinmektedir. Bunun karsiligi olarak yizeydeki oksijen igerikli
fonksiyonel gruplar grafenoksitin hidrofilikligini artirmaktadir. Revize edilen kosullarda
saf su icerisinde hazirlanan dispersiyonlarin c¢ozindrlikleri kolaylasmistir. Zira
grafenoksitin sentezinden sonraki islemler; GO kati malzemenin saf su icerisinde belirli
konsantrasyonlarda hazirlanacak dispersiyonlari (zerinden devam ettiginden
¢OzlnUrluglin gelistiriimesi 6nemlidir. Cozundrlikteki artis grafenoksitin  mevcut
tabakalar arasi mesafesinin en verimli sekilde kullanilmasini saglamaktadir. Oksijen
fonksiyonellestirmenin artmasi benzer sekilde tabakalar arasi uzakligi da artirmaktadir.
Revize edilen oksidasyon kosullari ile XRD spektrum degerlerinden hesaplanilan iki

tabaka arasi uzaklik 0,84 nm olarak hesaplanilarak arttigi kaydedilmistir.

Hidrazin monohidrat glicli bir indirgeyici olarak indirgenmis grafenoksit
dispersiyonlarin pH’ si Uzerinde de etkin olup pH; dispersiyon kosullarini
belirlemektedir. Grafenoksitin hidrazin ile indirgenmesinde indirgenecek grafenoksit ile
hidrazin kutlesi arasindaki oran (Muigrazin:Maeo) 1,5 mg/ug olarak revize edildiginde pH’si
2,78 olan asidik GO- saf su dispersiyonlardan indirgenme reaksiyonu cikisinda rGO- saf

su dispersiyonun pH’ si 7,09 olarak olctilmistir. pH 7,0° a yaklasirken rGO- saf su
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dispersiyonlarin daha stabil olmalarindan kaynakli sonraki islemler igin uygun oldugu
gorilmustlr. rGO tabakalarin birbirlerinden bagimsiz hareket ederek topaklanmadan,
¢okmeden veya ylizeyde asilti seklinde birikmeden tim bir dispersiyon igerisinde
homojen goriintede dagilabilirlikleri bu tabakalardan en verimli faydalanilabilecek
olmasinda 6nemlidir. pH’ nin 7’ye yaklasmasiyla; rGO saf su dispersiyon kosullarinin
iyilesmesi, tabakalarin asilti seklinde topaklanmasizin kalmasi ve siyah renkli bir
¢Ozeltiye vyakinlasmasi nedeniyle de kullanilan hidrazin oraninin indirgenme
reaksiyonlarinda ihtiya¢ duyulan oran oldugu degerlendirilmektedir. Cozlcl olarak saf
su kullanildigindan hidrazinin kullanildigi indirgenme reaksiyonlarinin tamamlandigini
da gostermektedir. rGO tabakalarin tekrardan ust Uste yigildiklari ve topaklandiklarinda
elektriksel 6zelliklerinden 6diin verdikleri ve tekrardan grafit yapinin tesekkil ettigi de
bilindiginden dispersiyon kosullari 6nemlidir. Herhangi bir yiizey aktif madde
kullanmaksizin saf su icerisinde rGO malzemenin dispersiyon kabiliyeti zayif
olacagindan grafenoksitin hidrazin ile reaksiyonunu tamamladiktan sonra indirgenme
reaksiyonu sonucundaki pH degerinin notr degere yaklastirilacagl kimyasal indirgenme
kosullari &énemlidir. indirgeme siiresinin ilk 30 dakikadan sonra etkin olmadig
goérilmustir. indirgeme sicakhginin artmasi ise ilk 30 dakikaya kadar olan etkin olan

reaksiyon sliresini kisaltmaktadir.

Grafenoksitin  sodyum azid reaksiyonu sonucunda azid fonksiyonel gruplarin
olusturulmasinda; vakum altinda sicakligin olabildigince disiriilmesinin Griin zerinde
olumlu oldugu FT-IR spektrumlarindaki azido gruplarin siddetinden belirlenmistir.
Dolayisiyla azid fonksiyonellestirme reaksiyonlarindan en etkin sonuglar mevcut
liyofilizator cihazinin calisma sinirlari dahilinde -55 °C’ de 2,5 X 10> mbar vakumda
gerceklestiriimesinde elde edilmistir. -50°C" den itibaren sicakhigin diismesiyle birlikte
azid fonksiyonellestiriimenin daha etkin gerceklestigi FT-IR spektrumlarindan takip
edilmistir. Ayrica dondurmali kurutma islemi sonucunda suyun tamaman
uzaklastirilabilmesi amaciyla reaksiyon siresi 24 saatten ileriye dogru uzatilabilir. Azid
fonksiyonellestiriimis GO malzeme ylizey fonksiyonel gruplarinin daha da artiriimis
olmasi nedeniyle oldukga hidrofiliktir ve ylizey/hacim alani da daha ylksek oldugundan
kopuksi bir malzemedir. Dolayisiyla daha fazla fiziksel bagh suyu vyizeyinde

absorblamaktadir. GO-N3’ ten hazirlanacak dispersiyonlarda kati malzeme miktarinin
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dogru sekilde belirlenmesi bu nedenle 6nemlidir. Azid fonksiyonellestirmenin GO’ daki
mevcut organosilfat gruplardaki kikirt atomlari tGizerinden gerceklestigi bilinmektedir.
Kukart icerigi ve bu gruplarin olusmasi ise grafitin H,SO,; ile muamelesinden
gelmektedir. Grafenoksit sentezinde silflrik asitin yaninda fosforik asitin de
kullanimiyla birlikte oksitlenmemis karbon diizeyinin dislirtldigi ve dizenli aromatik
halkalar ile iki boyutlu dizlemsel yapinin bozulmadan olustugu gelistirilmis bir yéntem
literatlrde rapor edilmistir. Grafitin diizlemsel ylizeyinde olusan iki visinal diol grubu ile
fosforik asit arasindaki bes Uyeli halkali fosfat gruplarin olusturulmasi ile iki boyutlu
dizlemsel yapi bozulmadan oksitlenmektedir [68]. Dolayisiyla azot atomlariyla
gerceklestirilecek yer degistirme reaksiyonlarinda organosiilfat gruplara ek olarak bu
gruplar da  degerlendirilebilirse  azid fonksiyonellestirmenin  daha etkin

gerceklestirilecegi ongoriilmektedir.

Grafen esash elektroaktif malzemelerden fiziksel olarak elektrot pastasi
hazirlanmasinda polimer baglayict ve iletken karbon malzemeler siklikla
kullanilmaktadir. Dolayisiyla bu malzemeler elektroaktif ylizey alani daralttigi gibi ayni
zamanda homojen dagitilabilirligi de zorlastirmaktadir. Elektrot pastasi; akim toplayicisi
althk Gzerine fiziksel islemler ile tatbik edildiginde; altlik ylizeyinde homojen ince film
elde etmek zordur. Dolayisiyla elektroaktif malzemenin elektrokimyasal sirecler ile
elektrot altligi olarak kullanilan akim toplayicisi iletkenlere biriktirilmesi ihtiyaci
belirlenmistir. Bu nedenle elektrolit ve grafenoksit esasli malzeme slispansiyonlarindan
GO’nun direkt olarak elektrot althgl ylzeyinde elektrokimyasal indirgenmesiyle
baglayicisiz homojen filmler elde edilebilir. ilgili sabit indirgenme potansiyelinde ve
uygun siispansiyon pH’ sinda biriktirme direkt olarak gerceklestirilebilir. indirgenme
potansiyelinin uygulama siresi ise film kalinhgini belirleyecektir. Bu noktada tez
calismasinda indirgenmis grafenoksit-kobaltmetaloksit kompozit malzemeye alternatif
elektrokimyasal olarak indirgenmis azid fonksiyonel grafenoksite kobalt metalli
bilesigin kovalent baglanmasi degerlendirilmistir. Nikel kopik elektrot althg izerinde;
elektrokimyasal indirgenmis grafenoksite kobalt metalli bilesigin kovalent baglandig
elektroaktif malzemeden hazirlanmis elektrotta; 6 M KOH elektrolitik ortamda 100
mVs' tarama hizinda SCE vs. -1,0 V ile +0,4 V potansiyel araliginda 253,2 F/g kiitlesel

kapasitans degerine ulasiimistir.
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Gahsma elektrotunun Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicrede elektrolitle temas eden
yizeyinin tim &lcuimler icin sabit tutulabilecek sekilde 1 cm? olarak tasariminin
yapilmis olmasi énemlidir. Boylelikle ulagilan akim degerleri ¢alisma elektrotu ylizey
alanina boélinerek akim yogunlugu cinsinden verilebilmistir. Calisma elektrotu ylzey
alaninin sabit tutulmasinin yaninda; elektroaktif malzemenin gercek ylizey alaninin da
belirlenmesi durumunda 06zgul kapasitanslar Farad/elektroaktif malzeme kitesi x
elektroaktif gercek ylizey alani cinsinden verilebilir. Dolayisiyla gelistirilen her elektrot
malzemesinin gercek ylzey alanlarinin belirlenmesi durumunda akim yogunluklari
elektroaktif malzemeye 06zgli alansal olarak da verilebilir. Elektroaktif malzemeler
elektrot althg Gizerinde preslenerek hazirlanirken tiim yiizey alani doldurdugundan; bu
¢alisma, 1 cm? lik calisma elektrotu ylzey alanlarindaki 6lgiimlerde standart saglanmasi
asamasindadir. Elektroaktif malzeme; 1 cm? lik yizey alani disinda da calisma elektrot
althg: Gzerinde preslendiginden toplam elektrot althgina orantilanmistir. Dolayisiyla F/g
cinsinden verilen kapasitans degerlerinde elektroaktif malzemenin kiitlesi lizerinden
gidildiginden kutlesel spesifik kapasitanslar belirlenmistir. Elektrot malzemesi
gelistirilmesinde alansal 6zglil kapasitanslar da arastirilabilir. Ayrica grafen esasl
malzemelerin  diger baska malzemelerle gelistiriimesinde; kovalent bagh
birlestirmelerin kapasitans Uzerindeki cevrim kararhliklarinda da etkin olacagi

Ongorilmektedir.
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EK-A

KOBALT METALLI BILESIKLER

Kobalt merkez atomlu ftalosiyanin bilesiklerin sentezlenme kosullari ve ilgili

karakterizasyon sonuglari verilmistir [65,67].

A-1 Sentezi ve Karakterizasyonlari
Kobalt (11) tetra terminal-alkinil ftalosiyanin(TA-CoPc) sentezi (3)

1 no’ lu 4-(prop-2-ynyloxy) ftalonitril bilesigi (0,63 mmol, 0,120 gr), susuz
kobaltklortir,CoCl, (0,29 mmol, 0,038 gr) ve DBU (0,20 ml) ile kuru n-pentanol (2 ml)
reaksiyon tlipl icerisinde ve azot atmosferi altinda 155 °C sicaklikta 4 saat boyunca
karistinlmistir ve sematik olarak Sekil A.1’ de gosterilmistir. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan koyu vyesil renkli karisim 100 ml n-hekzana damlatilarak ¢oktlriimustar.
Cokelmis olan ham Urin hekzan ve metanol ile yikanarak stiziildiikten sonra mavi-yesil
renkli ham Urin silika jel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilarak
TA-CoPc elde edilmistir. Yaritlici ¢ozlici olarak THF kullaniimistir. Kapali formuli
CaaH24N504Co olan bilesigin (3) molekil agirhg 787,6’ dir. E.N. 300 °C tzerinde olup

erisilebilen toplam Grlin 0,375 g verim %75’ dir.
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Sekil A.6 3 bilesiginin sentezi [67].

Sekil A.2’ de 3 nolu bilesigin FT-IR spektrumlari verilmis olup; FT-IR (ATR), Umax/(cm™):

3273 (C=CH), 3076, 3054 (C-Harom), 2954(C-Hayip), 2116 (C=C), 1584, 1430 (C-C,,), 1313

ve 1156 (C-0-C) dir.
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Sekil A.7 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu [67].
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3 bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesiginin FT-IR spektrumunda C=C-H gerilmesi 2118
ve 3282 cm de, C-O-C simetrik ve asimetrik gerilmeleri 1229 cm™ ve 1156 cm™

araliginda, alifatik C-H gerilmeleri 2954 cm™ ve 2845 cm™ araliginda gozlenmistir.

Sekil A.3’ de 3 nolu bilesigin Kitle spektrumlari verilmis olup ESI-MS: m/z Hesaplanan:
787,64; Bulunan: 788,82 [M+H]" dir. C44H24Ng04Co icin analitik hesaplanan: C, 67,09; H,
3,07; N, 14,23. Bulunan: % C, 66,98; H,3,01; N, 14,15’ dir.

o
[=1
o

Intens. [a.u.]
788.822

150

100
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MWMWMM mw«w;wwwmw,www

Sekil A.8 3 Bilesiginin kltle spektrumu [67].

3 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 788,82 de [M+H]" temel piki gézlenirken,

gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir.

Sekil A.4’ de 3 bilesiginin 1x10> M konsantrasyonda THF, DMSO ve DMF ¢oziciiler
icerisindeki UV-Vis spektrumlari karsilastiriimali olarak verilmistir. UV/VIS (DMF)

Amax/nm (log €): 669 (4,34), 328 (4,28) dir.
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Sekil A.9 3 bilesiginin UV-Vis spektrumlari [67].

UV-Vis spektrumunda THF igerisinde alinan Q bandi 666 nm de, DMSO igerisinde 667
nm de, DMF igerisinde 669 nm de ve CHCl; icerisinde 698 nm de, B bantlari THF
icerisinde 328 nm, DMSO igerisinde 333 nm de, DMF igerisinde 325 nm de

gorilmektedir.

3 nolu bilesigin dénisimli voltametri dlgtimleri 10 mol dm™ konsantrasyondaki
DMSO/TBAP elektrolitik ortamda farkli tarama hizlarinda, Pt calisma elektrotu tzerinde

gerceklestirilmis ve elde edilen egriler Sekil A.5” de verilmistir.
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Sekil A.10 3 Bilesiginin donlsimli voltametrisi [67].
3 bilesiginin donilslimli ve kare dalga voltametri dlgciimlerinde bir yiikseltgenme ve iki
indirgenme reaksiyonu gozlenmistir. Donlislimli voltametrisinde 3 bilesiginin bir tek
elektron ylkseltgenmesi +0,35 V ve iki tek elektron indirgenme ciftlerinin potansiyelleri

ise -0,59 Vve -1,57 V' dir.
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