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Danigsman: Prof. Dr. Mustafa ARIK

Grafen, tek atom kalinligindaki karbon nanomateryallerden biri olarak, tstiin optik ve
elektriksel ozelliklerinden dolayi arastirmacilarda biiyiik ilgi uyandirmaktadir. Grafenin
kesfinden sonra, bor nitriir (BN), titanyum trisiilfiir (TiS3z), molibden disiilfit (M0S,), tungsten
distilfiir (WS2) vb. sira dis1 elektronik 6zelliklere sahip iki boyutlu yeni tiir materyaller de
kesfedilmistir. Boyar maddeler medikal ve teknolojik uygulamalarda siklikla kullanilan optik
malzemeler olup bu materyaller ile boyar maddeler kullanilarak elde edilen
nanokompozitlerin optiksel ve morfolojik karakterizasyonu, optik sensorler, optoelektonik
cihazlar gibi potansiyel uygulama alanlari i¢in biiylik 6neme sahiptir. Ksanten tiirevleri, genis
absorpsiyon ve floresans spektrumlari, 1g18a karsi dayanikliliklari, in vivo ¢alismalarda disiik
toksisiteleri ve suda nispeten yiiksek ¢Oziiniirliik gibi birka¢ karakteristik ozelliklerinden
dolayr nanokompozit eldesinde kullanilabilecek en iyi boyar maddeler arasinda yer
almaktadir.

Bu tez calismasinda, ilk olarak mikromekaniksel yontemle grafen, BN, MoS; ve TiSs
sentezlendi ve boyut analizleri optik mikroskop, Raman ve AFM spektroskopisiyle
gergeklestirildi. Analizler sonucunda tek, iki ve ¢ok tabakali grafen, BN, MoS: ile yaklasik
1nm kalmliginda TiSs sentezlendigi belirlendi. Ikinci olarak, modifiye edilmis Hummers
yontemiyle sentezlenen grafenden indirgenmis grafen oksit (rGO) eldesi gergeklestirildi. rGO
ve ksanten tiirevi boyar maddeler (Rodamin 101, Floresin ve Eosin Y) ile sulu ortamda yeni
kompozitler sentezlendi. Bu kompozitlerin morfolojik ve optiksel 6zellikleri; X-1g1n1 kirmimi
(XRD), Raman spektroskopisi, Fourier dontigiimii kizil tesi spektroskopisi (FTIR), UV-
goriiniir spektroskopisi ve durgun-hal floresans spektroskopisi ile aydinlatildi. Elde edilen
kompozitlerin optik ve morfolojik 6zelliklerine rGO ve boyar madde konsantrasyonlarimin
etkisi incelendi. Kompozitlerin absorpsiyon spektrumlarinda rGO miktarina bagli olarak
cesitli degisiklikler (batokromik ve hipsokromik kayma, hipoktomik etki gibi) gozlendi.
Ayrica, kompozitlerde rGO miktar1 arttirildiginda boyar maddelerin floresans siddetlerinin
etkili bir sekilde sontimlendigi belirlendi.
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Graphene, as one of single-atom-thick carbon nanomaterial, has recently interested among
researchers due to its superior optical and electrical properties. Graphene’s high crystal,
mechanical (E=1,0TPa), electrical, thermal (k=5000 Wm?K™) and optical (Optical
Transmittance=% 97.7) properties have attracted the widespread attention of the researchers.
After graphene discovering, boron nitride (BN), titanium trisulfide (TiSs), molybdenum
disulfide (MoS2), tungsten disulfide (WS,) etc. are a fundamentally new types of 2D
electronic material exhibits extraordinary properties. Dyes are frequently used optical
materials in medical and technological applications. Optical and morphological
characterization of nanocomposites that is obtained by using these materials and dyes have
great importance for potential applications such as optical sensors, optoelectronic devices,
etc. Xanthene derivatives are one of the best dyes used in obtaining nanocomposits since they
have several characteristic features including large absorption and fluorescence, light
resistance, low toxicity in-vivo, and relatively high solubility in water.

In this thesis, graphene, BN, MoS; and TiSz were synthesized using micromechanical method
and their dimension analyzes were carried out by optical microscope, Raman and AFM
spectroscopy. As a result of the analyzes, it was determined that single, double and
multilayered graphene, BN, MoS2 and TiS3 with thickness of about 1 nm was synthesized.
Secondly, reduced graphene oxide (rGO)was synthesized with modified Hummers’ method.
novel composites with rGO and xanthene derivative dyes (Rhodamine 101, Florescein and
Eosin Y) were synthesized in an aqueous medium. Morphological and optical properties of
these composites was confirmed with X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-visible spectroscopy and steady-state
fluorescence spectroscopy. The effect of rGO and dye concentrations on optical and
morphological properties of synthesized composites was investigated. VVarious changes (such
as bathochromic and hypsochromic shift, hypochromic effect) were observed in the
absorption spectra of the composites depending on the amount of rGO. Also, when amounts
of rGO in composites was increased, the fluorescence intensities of dyes were influentially
guenched.

2017, 153 pages
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1. GIRIS

1.1. Fotofizik ve Fotofiziksel Olaylar

Goriintir bolge boyar maddeleri kullanilarak sabit biiyiikliikte band boslugu enerjisine
sahip yariiletkenlerin foto segiciligi son yillarda yaygin bir sekilde arastirmalara konu
olmustur. Boyar maddeler ile ¢alisilirken bilinmesi gereken konularin basinda fotofizik
ve fotokimya gelmektedir. Fotofiziksel ve fotokimyasal olaylarin temelini 1s1k-madde
etkilesimi olusturmaktadir. Bu nedenle 15181n yapisinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Isik,
hem dalga hem de tanecik Ozelligine sahip elektromanyetik radyasyon seklidir.
Elektromanyetik radyasyon, birbirine dik elektrik ve manyetik alan vektorlerinden
olugmaktadir (Sekil 1.1).

Elektrik Alani
Vektirii

j A = Dalgaboyu

(i——_____t_) I

Dalga Hareketinin
Yonii

Sekil 1.1. Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi (Lakowicz 2006)

Fotofiziksel ve fotokimyasal olaylarin gergeklesebilmesi ic¢in elektromanyetik
radyasyonun elektrik alan vektorii ile ilgili molekiiliin dipol momentinin etkilesmesi

gerekir. Bu etkilesme sonucunda elektromanyetik radyasyon, molekiil tarafindan



absorplanir. Absorpsiyon, molekiiliin temel elektronik enerji seviyesinde bulunan valans
elektronlariin, enerjisi temel hale gore daha yiliksek olan uyarilmis elektronik enerji
seviyesine transfer olmasi olayidir. Bu olay sonucu o molekiiliin uyarilmis hali (excited
state) olusur. Absorpsiyonun gergeklesmesi sonucu gozlenebilecek olaylar Sekil 1.2°deki

Jablonski diyagraminda goriilmektedir.

Absorpsiyon Uyanlmis Singlet Hal

— e
L S 2 2 3 Titregimsel Enerji Seviveleri
Ip Dénigim ve é ?j

Titregimsel Durulma ‘
o 3o Dénagium

e o

]
S1 g — Gecilerrig Floresans
Floresans 1 .
0 — ]
—_— Uyanlmis Triplet Hal

Sistemlerarast Gegig Sistemler Arasi

Gegis

Euenglesme

o
—— ®
Radyasyonsuz Fosforesans
Durulma 5
3
Tadats. S 3
0 j
1]

Temel Hal

Sekil 1.2. Jablonski diyagrami (Sankari et al. 2010)

Buna gore yaygin olarak karsilasilan fotofiziksel radyasyonlu prosesler sirasiyla

asagidaki gibi agiklanabilir;

1-) Singlet-singlet absorpsiyonu: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale gegistir. Bu
gecis spektroskopik olarak miisaade edilen bir elektronik gecis olup asagidaki denklem
ile ifade edilir.

So+thy ———> Sy



Deneysel olarak &(So—S1) seklinde karakterize edilmektedir. Burada ¢, molar
absorpsiyon katsayisi olup, bu gecisin giicii hakkinda fikir vermesi bakimindan énemlidir.
Singlet-Singlet absorpsiyonu 10°° saniyelik bir zamanda gergeklesir.

2-) Singlet-Triplet Absorpsiyonu: Sistemin singlet temel halden uyarilmis triplet hale
gecisidir. Bu gecisin gergeklesmesi icin elektronun spin degistirmesi gerektiginden
spektroskopik olarak yasakli bir gegistir. Gergeklesme ihtimali ¢ok azdir ve asagidaki

denklem ile ifade edilir.

Deneysel olarak g(So— T1) seklinde karakterize edilmektedir. Sistemler gogunlukla triplet
uyarilmis hale singlet uyarilmig haller iizerinden ge¢is yapabilirler.

3-) Floresans: Bu basamak miisaade edilen singlet-singlet emisyonudur. Singlet uyarilmis
(S1) halden singlet temel (So) hale gegistir. Floresans olay1 1isimali bir elektronik transfer

olup asagidaki denklem ile ifade edilir.

Sl —_— > So+hv

Floresans olay1 yaklasik olarak 107 saniyelik bir zamanda gerceklesir. Bu 1s1mal1 gegisin
hiz sabiti ise kr seklinde verilir.

4-) Fosforesans: Triplet-Singlet emisyon basamagidir. Burada sistem triplet uyarilmis
(T1) halden singlet temel hale (So) gecerken elektron spin degistirir. Bu nedenle elektron
spini bakimindan yasaklanmis gecis olarak ifade edilmektedir. Bu gecis de 1simali bir
gecis oldugundan fosforesans olarak adlandirilir. Fosforesans olay1 asagidaki denklem ile

ifade edilir.

T, ———> Sy+hy’



Bu gegiste elektronun spin degistirmesi gerektiginden diger fotofiziksel proseslere gore
daha uzun zaman biriminde gerceklesir. Bu zaman birimi 10 ile 1 saniyelik zaman

araligindadir ve hiz sabiti kp ile verilir.

Bunlara ilaveten yaygin olarak karsilasilan 1s1masiz fotofiziksel prosesler ise;

5-) I¢ déniisim (Internal conversion): Isimasiz olarak gerceklesen proses genellikle
uyarilmis enerji seviyeleri (S, —» Si1) arasinda gergeklesir. Bazen de molekiiler sistem
en diisiik uyarilmis enerji seviyesinden (S1) temel hale (So) 151masiz olarak gegebilir. I¢

doniisiim olay1 asagidaki denklem ile ifade edilir.

S ———> S, +ISI

Denklemden de anlasilacagi gibi uyarilmis bir molekiil temel hale gecerken, sahip oldugu
enerjiyi molekiiler ¢arpismalarla ¢evresine 1s1 olarak transfer eder. Fakat bu sekildeki bir
enerji transferi, sistemde biiyiik bir oranda sicaklik artisina neden olmaz, sadece
molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olur. i¢ déniisiim olay1 genellikle 10722
saniyelik bir zamanda gerceklesir ve hiz sabiti kic ile temsil edilir. i¢ doniisiim olay:
izomerlesme 6zelligi olan veya rezonans halleri bulunan bilesiklerde rastlanilan bir
olaydir.

6-) Sistemler arasi gecis (Intersystem crossing): Isimasiz olarak gerceklesen bu proses
singlet uyarilmis halden (S1) triplet uyarilmis hale (T1) olan elektronik gegistir. Bu olayin
gerceklesmesinde molekiiler yapinin etkisi biiytiktiir. Bunun yaninda molekiilde bulunan
agir metaller de triplet hale gegisi kolaylastirir. Ozellikle agir metallerin ligant halde
bulundugu inorganik bilesikler de bu gegisler (S;-—» T1) oldukga yaygindir. Bu olay
asagidaki denklem ile ifade edilir.

Si — > T, +1IS8I

Bu denklemin hiz sabiti kst veya Kisc seklinde gosterilir.



7-) Bir diger sistemler aras1 gegis olayi ise Triplet uyarilmis halden (T1) singlet temel hale
(So) olan gegistir. Bu olay asagidaki denklem ile ifade edilir.

Ty —— > S, +ISI

Denklemin hiz sabiti kts veya Kics® seklindedir. Bu basamagin ger¢eklesme ihtimali diger
(St —» T1) basamaga kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bu basamakta molekiiller gogunlukla
1simal1 bir gegisle (fosforesans) temel hale donerler.

8-) Gecikmis Floresans: Gecikmis floresans normal floresansa gore daha uzun zamanda

meydana gelir ve olusum sekline gore ikiye ayrilir.

E-Tiirii Gecikmis Floresans: Singlet temel halde (So) bulunan molekiil, elektromanyetik
radyasyonla uyarilarak singlet uyarilmis hale (S1) gecer ve buradan sistemler arasi gegisle
triplet uyarilmis hal (T1) olusur. Bu anda sistemin sicakligi artirilarak Ti’deki molekiil
tekrar Sy’e geri donebilir. Neticede molekiil S1’den singlet temel hale (So) 1s1mal1 bir gegis
yaparsa bu bir E-Tirii gecikmis floresans olayr olarak adlandirilir. Bu prosesin

gerceklesme basamaklart agagidaki denklemlerle gosterilebilir (Acar 2007).

So thY ey S (Elektronik uyarilma)
S — T, (Sistemler aras1 gecis)

T)+Ist — S, (Sistemler aras1 gegis)
Sy =—— Sp+hv’ (Floresans)

P-Tiirti Gecikmis Floresans: Bu tip floresansta ise singlet uyarilmis hal (S1) olustuktan
sonra sistemler arasi gecisle molekiil triplet uyarilmis hale (T1) doniisiir. Triplet uyarilmis
haldeki molekiillerin birbiriyle etkilesmelerinde bir enerji transferi gerceklestiginde
molekiillerden biri, singlet temel hale gecerken, enerjiyi absorplayan molekiil T1’den
singlet uyarilmis hale ge¢is yapip buradan da singlet temel hale 1s1mali bir gegis yaparsa,
bu olaya da P-Tiirii gecikmis floresans adi verilir. Bu olayin gergeklesme basamaklari

denklemlerle su sekilde gosterilebilir.



So+ hy —— S, (Elektronik uyarilma)
S —— T, (Sistemler aras1 gegis)
T,+T; > S +Sy (Enerji transferi)
S| ——— Sp+hv’ (Floresans)

Elektronik olarak uyarilmis bir molekiiliin deaktivasyon prosesleri monomolekiiler
(molekiil i¢i hareketler) ve bimolekiiler (molekiiller aras1 etkilesimler) olmak iizere ikiye
ayrilir, bu prosesler fotofiziksel ve fotokimyasal olarak gerceklesir. Temel elektronik
yapida Ro halinde gosterilen bir molekiiliin monomolekiiler ve bimolekiiler deaktivasyon

prosesleri Sekil 1.3’teki gibi gruplandirilabilir.

— P, (a)
> » Ry +Is1 (b)
Ry hv R L, Ry+hv (c)
+0 P+ (P2) (d)
—>
— R+ Q" (e)

—— R, +Q* ®
Sekil 1.3. Monomolekiiler ve bimolekiiler deaktivasyon prosesleri (Bozkurt 2007)
Monomolekiiler deaktivasyon proseslerinde ortamda tek tiir molekiill bulunurken

bimolekiiler deaktivasyon proseslerinde uyarilacak molekiiliin (florofor) disinda farkl bir

molekiil de (kuengir) bulunmaktadir.

Sekil 1.3’de goriildiigii gibi ilk {i¢ proses monomolekiiler deaktivasyon prosesleridir. (a)

uyarilmis molekiil R*, fotokimyasal bir reaksiyonla yeni bir liriine doniisebilir. (b) ve (¢)



prosesleri, fotofiziksel proses olup daha onceden genis bir sekilde bahsedilmisti. (b)
prosesinde molekiiler sistem Ro haline donistiigiinde radyasyonsuz bir gegis

gergeklestirirken, (c) de ise radyasyonlu bir gegis yaparak temel hale donmektedir.

Bu basamaklardan hangisinin daha etkin olabilecegini anlamak i¢in her bir basamagin hiz

sabitlerinin belirlenmesi veya potansiyel enerji yiizey diyagramlarinin bilinmesi gerekir.

Sekil 1.3°deki son ii¢ proses ise bimolekiiler deaktivasyon prosesleridir. (d) prosesinde
florofor ile kuengirin etkilesmesiyle yeni iiriin veya iiriinler olusabilir. (e) prosesinde
uyarilmis haldeki R* molekiilii ortamda bulunan Q molekiiliine elektron transfer ederek

radikalik katyon (R") ve radikalik anyon (Q) hallerin olusmasina sebep olabilir.

Bimolekiiler elektron transferi fotokimyasal bakimdan incelenirse; (e) prosesinin triplet
haller iizerinden gerceklestigi anlasilmaktadir. (e) prosesi i¢in Onerilecek mekanizma

asagidaki gibidir.

"Ryt hv ——— 'R*
IR* —— 5 R

3R*+ 1Q0 | ZR.+ + ZQ. -
k

Deaktivasyon proseslerinin son prosesi (f) de, uyarilmis molekiilden (R*) temel halde
bulunan kuencira (Q) elektronik uyarilma enerjisini 1s1masiz bir sekilde transfer etmesi
s06z konusudur. Bu basamakta R* 1simasiz bir sekilde temel hale (Ro) donerken, temel
haldeki kuengir uyarilmis hale (Q*) gecer. Bu gerceklesen enerji transferi olayma

kuenglesme (sondiirme) veya sensitizasyon denir.



Floresans kuencglesme reaksiyonlar ilk olarak 1960°1n sonlar1 ile 1970’in baglar1 arasinda
biyokimyasal problemler i¢in uygulanmis ve 0 zamandan beri proteinler, membranlar ve
diger makromolekiiler topluluklar i¢in 6nemli bir arastirma konusu olmustur (Lakowicz

2006).

Floresans kuenglesme olayinin gerceklesebilmesi igin uyarilmis molekiil (R*) ile
kuencirin (Q) birbirleriyle etkilesmeleri gerekir. Dinamik kuenclesme durumunda,
kuengir floroforun uyarilmis halinin yasam siiresi igerisinde florofora difiizlenmesi
gerekir. Bu sartlarda florofor uyarilma enerjisini kuengira transfer ederek temel hale geri
doner. Bu olaya dinamik kuenglesme denir. Statik kuenglesme durumunda, kuengir ile
florofor arasinda floresans 0zelligi olmayan bir kompleksin olusmasi gerekir. Statik
kuenglesmede olusan kompleks iki sekilde olusur. Birincisi; temel haldeki bilesiklerin
olusturdugu emisyonu olmayan kompleks, ikincisi; uyarilmis molekiiliin etkin

kuenglesme alanina giren kuencir ile emisyonu olmayan bir kompleks olusturmasidir.

Floresans kuenglesme olaymin ger¢eklesebilmesi i¢in uyarilmig molekiil (florofor=R*)
ile kuencirin (Q) birbirleriyle etkilesmeleri gerekir. Bu etkilesim kuencirin florofora
difiizlenmesiyle (dinamik kuenglesme) olabilecegi gibi, kuencir ile florofor arasinda
151ma 6zelligi olmayan bir kompleksin olugsmasi (statik kuenglesme) seklinde de olabilir.

Kuenglesme olay1 Stern- Volmer esitligi ile ifade edilir (Lakowicz 2006).
U 0
7 — 1+qu0[Q] =1+ K, [O]

Burada ;

lo ; kuencirin olmadig1 durumdaki floresans siddeti
| ; kuencirin oldugu durumdaki floresans siddeti
kg ; bimolekiiler kuenglesme sabiti

to ; kuencirin olmadigi durumdaki floresans dmrii



[Q] ; kuengir konsantrasyonu

Ksv= kqto ; Stern- Volmer kuenglesme sabiti

. , Emisyonu
I + Q3 * (I...Q) olmayan
kompleks
+hv,
M Emisyonu
I + Q /] I olmayan
kompleks

Sekil 1.4. Statik kuenglesmenin gosterimi

Statik kuenclesme iki sekilde gerceklesebilir. Florofor ile kuencir arasinda temel halde,
floresans 6zelligi olmayan bir kompleks olusabilecegi gibi floresans 6zelligi olmayan bu

kompleks florofor uyarildiktan sonra da olusabilir. Bu durum Sekil 1.4°de gosterilmistir.

Dinamik ve statik kuenglesmeyi ayirt etmek i¢in sicaklik, floresans yagam Omiirleri ya da
viskozite kullanilir. Diflizyona bagli kuenglesmede (dinamik kuenglesmede) bimolekiiler
kuenglesme sabitleri artan sicaklikla artar. Bunun nedeni sicaklik arttik¢a difiizyon
katsayisinin artmasidir. Aksine statik kuenclesmede sicaklik artisiyla statik kuenclesme

sabitinin (kompleksin stabilitesi azalacagi i¢in) degeri diiser (Lakowicz 2006).
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Yiiksek
A Sicakhik A
1/1 . 1/l
Yiiksek
—_ Sicakhik
1
0 > 0 >
Dinamik 1Ql Statik [l
Kuenclesme Kuenclesme

Sekil 1.5. Statik ve dinamik kuenclesmenin sicakliga bagliligi

Statik ve dinamik kuenglesmenin sicakliga bagimliligr Sekil 1.5’te gosterilmistir. Statik
ve dinamik kuenglesmeyi ayirt etmede en etkili metot floresans Omiirleri dl¢iimleridir.
Komplekslesmis florofor, floresans degildir ve gozlenen floresans sadece
komplekslesmemis florofordan kaynaklanir. Komplekslesmis kisim ilgisizdir. Bu
durumda yasam omrii to’dir. Bu yiizden statik kuenglesmede to/t=1 iken dinamik

kuenglesmede 1o /t = lo /I’dir (Lakowicz 2006).

Diger bir deyisle; statik kuenclesmede artan kuengir konsantrasyonuyla emisyon yasam
Oomrii sabit kalir, fakat ilk liiminesans siddeti azalir. Bununla birlikte dinamik
kuenclesmede ilk liiminesans siddeti sabit kalirken yasam Omrii artan kuencir

konsantrasyonuyla azalir (Suppan 1994).

Bir molekiil, foton absorpsiyonu ile uyarildiginda floresans emisyonu yaparak temel hale
donebilir. Fakat uyarilmis molekiiliin diger deaktivasyon proseslerini de gergeklestirmesi
miimkiindiir (Sekil 1.6): 6rnegin fosforesans, i¢ doniisiim, sistemler aras1 gegis, molekiil
ici yiik transferi (ICT) ve yapisal degisimler miimkiin olan diger proseslerdir. Uyarilmis
molekiiller ile temel haldeki diger molekiiller arasindaki etkilesim sonucu gergeklesen

diger deaktivasyon prosesleri ise elektron transferi, proton transferi, enerji transferi,
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ekzimer (excimer) ve ekzipleks (exciplex) olusumlaridir (Valeur and Berberan-Santos
2012).

Fosforesans < - - Gjstemler aras1 - - <> Gecikmis floresans
gecis
Floresans N i¢ doniisiim
emisyon !
! 7
Molekiil ici yiik
b]) .7 transferi
UYARILMIS
MOLEKUL
“ =~~~y Elektron
transferi
Fotokimyasal /; : N hRS
doniisiim /’ | N Proton
’ : ' transferi
¥ v N
Ekzipleks Enerji
olusumu Ekzimer transferi
olusumu

Sekil 1.6. Uyarilmis molekiilin miimkiin olan deaktivasyon prosesleri (Valeur and
Berberan-Santos 2012)

Gerek canli sistemlerde gerekse maddenin yapist ve dinamigi ¢alismalarinda floresans
spektroskopisi basarili bir arastirma cihazidir. Bu basarinin sebebi florometrik tekniklerin
yilksek duyarliligindan, belirli bir molekiiliin floresansinin mikro ¢evreye
bagimliligindan dolay1r kendine has karakteristik 6zellikler sergilemesidir. Floresans
algilamaya dayali analitik teknikler, onlarin yiiksek duyarlilig1 ve seciciligi, fiber optik
kullanarak uzaktan algilama ihtimalinden dolay1 ¢ok popiiler olarak kullanilmaktadir

(Valeur and Berberan-Santos 2012).

Calismamizda sulu ortamda Rodamin 101, Floresin ve Eosin Y gibi ksanten tiirevi boyar
maddeler ile grafenin etkilesimleri incelenmistir. Ayrica BN, MoS> ve TiSz gibi iki
boyutlu ince filmlerin mikro mekaniksel yontemle sentezi gergeklestirilmistir. Bu

calismada kullandigimiz maddelerden bahsetmekte fayda vardir.
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1.2. Grafen ve iki Boyutlu Maddelerin Ozellikleri

2004 yilinda karbon allotropu olan iki boyutlu (2D) grafenin kesfi tiim diinyada biiyiik
ilgi uyandirmistir. Basitge grafitin tek katmanli hali olarak tanimlanabilen grafen, karbon
atomlarinin bal petegi yapisinda ve tek atom kalinliginda dayanikli bir malzemedir (Sekil
1.7). Grafen olduk¢a genis bir yiizey alana (2630 m?g?) sahip olan bir malzemedir
(Bolotin et al. 2008; Morozov et al. 2008) . Bunun yani sira grafen yiiksek tastyict
mobilite (200.000 cm?/Vs), kiitlesiz ve 1s1k hizina yakin bir hiz ile hareket eden Dirac
parcacigi benzeri elektronlar ve ¢ok az sapma gosteren elektronik bir tasinimdir (Bolotin
et al. 2008; Morozov et al. 2008). Grafen bu ozelliklerinden dolay: yiiksek frekansl
transistorlerde, sensorlerde ve seffaf elastik elektrot olarak kullaniminda fayda
saglamaktadir. Yiksek 1s1l (5300 W/mK) (Balandin et al. 2008) ve mekanik (1,1 TPa
maksimum Young Modiilii) (Lee et al. 2008) 6zellikleri grafenin 1si1l isletimlerde ve
nanoboyutlu cihaz tasarimlarinda rahatlikla kullanimini saglamaktadir. Ayrica grafen
biiyiik oranlarda optik gecirgenlige (~97.7%) sahip olup gelecekte iletken ITO (indiyum
kalay oksit) sistemlerin yerini alabilecegi konusulmaktadir (Cai et al. 2009; Li et al.
2009c). Grafen olaganiistii elektrik, 1s1l optik ve mekanik ozellikleri sayesinde ileri

malzeme teknolojisinde yerini alacaktir.

DEDED D DN

I S i i e

Sekil 1.7. Tek tabaka grafenin sematik olarak goriiniimii

Grafen yapida her karbon atomu dort valans elektronuna sahip olup diizlem tizerindeki
diger ti¢ karbon atomu ile kimyasal bag yapmak i¢in kullanilmistir (Wallace 1947). Bu

baglar sigma (o) baglar1 olarak ifade edilmistir. Sigma baglar1 o6rgli yapisinin
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saglamligindan sorumludur. Dérdiincii elektron 2p; orbitalinde olup diizleme dik olarak
yonelmistir. ¢ baglar1 oldukca lokalizedir ve elektronik iletime katki saglamamaktadir.
Bu yiizden elektriksel iletimde yalnizca dordiincii elektronun enerji bant yapisi ile

ilgilenilmistir. Bunlar  baglar1 olarak bilinmektedir (Wallace 1947).

Grafende bant aralig1 ¢ok kiigiik olup, iletkenlik ve valans bandi arasindaki enerji farki ¢
kadardir. Grafenlerin tabaka kalinligi degistik¢ce bu deger 4 meV’den 20 meV’ye kadar
degisebilmektedir. Ug boyutlu grafitte, iki boyutlu grafene nispeten bu bant aralig1 degeri
cok daha yiiksektir ve yaklasik olarak 40 meV degerindedir. Tabaka sayisinin giderek
azalmasiyla d¢ araliginin orantili olarak azaldigi gozlenmistir. Sonugta tek tabaka grafen

sifir bant aralikli yari iletken olarak tanimlanmistir (Novoselov et al. 2004).

Grafenin kesfinden sonra 2 boyutlu tek tabakali ince filmler {izerine calismalar
yogunlagsmistir. Arastirmalar sira dis1 ve fotovoltaik 6zellikleri nedeniyle yar iletkenler,
elektrot ve su saflastirma gibi uygulamalarda kullanimi i¢in diger 2 boyutlu malzemelerin
sentezine yonelik olmustur. Bu malzemelerden en bilindikleri a) 2 boyutlu allotroplar
olan borofen, germanen, silisen, stanen, fosforen ve molibdenit b) Grup 111-V bilesikleri
(BP, BN, ve AIN) c) Gegis metali-kalkojen [MXz] yapilari (MoS2, MoSez, WS,, TiS3)
gibidir.

Molibden disiilfiir (MoS>), bir¢ok farkli 6zellige ve potansiyel uygulamalara sahip, dogal
olarak olusan bir ge¢is metali dikalkojen maddesidir. Sekil 1.8’de gésterildigi gibi 0,65
nm kalinlikta zay1f Van der Waals etkilesimleri de olan kovalent bagli S-Mo-S yapilari
s1vi faz ekfolasyonu (Coleman et al. 2011) ve mikromekaniksel yontemle (Novoselov et
al. 2005) birbirinden ayrilabilir. Grafen de oldugu gibi optik mikroskop goriintiilerine
bakarak bir veya birkag¢ tabakali MoS: eldesinin gergeklesip gerceklesmedigini ayirt
etmek miimkiindiir (Rice et al. 2013).
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Sekil 1.8. MoS:tabakalarinin atomik yapisi

MoS>’deki tabakalarin sayisi diistiik¢e, dolaylidan dogru bant araligina gecis yapar (Mak
et al. 2010) ve bu tek tabakali MoS> liiminesans kuantum etkisinde genis bir artmaya
neden olur (Splendiani et al. 2010). Ayrica tek tabakali MoS; oda sicakliginda grafen ile
karsilastirildiginda 200 cm? V! st daha fazla hareketlilige sahiptir. Grafenin aksine
MoS2’de band boslugunun olmamasi ve tek tabakali MoS: icin yaklasik 1,8 eV
genisliginde olmas1 (Mak et al. 2010), oda sicakhiginda agik/kapali akim oran1 1,0x1078
civarinda transistor tiretimi i¢in olanak saglamaktadir (Radisavljevic et al. 2011). MoS;
gibi gecis metali-kalkojenleri tek tabaklarindaki dolaylidan dogru bant araligina
ayarlanabilmesinden dolay1 transistor, fotodedektdr ve elektroliiminesans kaynaklarda

kullanilmaktadir (Wang et al. 2012).

MoS; tabakalarindan ayrilan ince tabakalar, grafenden (E=1 TPa) (Lee et al. 2008) daha
diisiik olsa da diger 2 boyutlu maddelerden E=0,33 TPa gibi yiiksek Young’s modiilene
sahiptir (Castellanos-Gomez et al. 2012). Bu durum MoS; tabakalarinin nanokompozitler

icin destek maddesi olarak kullanilabilirligini desteklemektedir.

Bor nitriir (BN) yapisal olarak grafene benzedigi ig¢in “beyaz grafit” olarak da
adlandirilmaktadir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. Bor nitriiriin atomik yapisi

Birka¢ nanometre kalinligindaki bor nitriirler son yillarda ilgiyi iizerlerine ¢ekmistir
(Golberg et al. 2010). BN tabakalarinin bireysel atomik diizlemleri izole edilmis ancak
BN tek tabakalarina ilgi olduk¢a sinirli kalmistir. Bunun nedeni 6zellikle daha ¢ok
calisilan ve tercih edilen grafenin “Kizkardesi” olarak goriilmesidir (Novoselov et al.
2004). BN, mikromekaniksel metotla SiO2/Si tizerinde tek veya birkag tabakali elde
edilebilir ve bu tabaka sayilar1 optik mikroskop yardimiyla kolaylikla ayirt edilebilir
(Gorbachev et al. 2011).

BN yap1 olarak grafene benzemektedir ve BN’nin diizlemsel elastik katiligi
hesaplandiginda 0,23-0,28 TPa nm aralig1 civarindadir (Boldrin et al. 2011). Eger 0,33
nm kalinliginda bir BN tabakas1 elde edilirse, 0,70-0,85 TPa Young modiilii araliginda
deger verecek demektir (Liu et al. 2003).

1.3. Grafen Sentez Yontemleri

Grafen sentezi i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlardan en ¢ok bilinenleri ilk grafen
sentez yontemi de olan mikromekaniksel ayristirma (Novoselov et al. 2004; Bolotin et al.
2008), kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Berger et al. 2006; Ohta et al. 2006), silisyum
karbiir tizerinde epitaksiyal biiyiitme (Oshima and Nagashima 1997; Berger et al. 2006)
ve grafen oksitin indirgenmesidir (Stankovich et al. 2006; Stankovich et al. 2007; Eda
and Chhowalla 2009; Wu et al. 2009).
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1.3.1. Mikromekaniksel ayristirma

Grafen, ilk olarak 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan HOPG’nin
mikromekaniksel ayrismasi ile izole edilmistir. Bu yontem Scoth-Tape yontemi olarak da
bilinmektedir (Sekil 1.10). Grafit tabakalar1 arasindaki Van der Waals etkilesim
enerjisinin yaklasik 2 eV/nm? oldugu diisiiniildiigiinde grafiti ayristirmak igin diizenli bir
kuvvet uygulanmas: gerekir ve siddeti yaklasik olarak 300 nN/um? olmalidir. Bu zayif
kuvvet, yapiskan bir bant vasitasiyla kolaylikla ayrilabilir ve STM veya AFM
goriintlilenmesi icin grafit kristal alttas ylizeyinin her defasinda yenilenmesini saglar.
Novoselov yapistirict bantit HOPG {izerine yapistirip ¢ekerek ve banta aktarilan grafite
tekrar baska banta 90° ac1 ile yapistirarak ve bu isi siirekli yapmak kaydiyla grafeni izole

etmistir.

Sekil 1.10. Grafen ve 2 boyutlu maddelerin mikromekaniksel sentezi (Novoselov and
Neto 2012)

Grafen birikecek bolgenin secilmesi bize bagli olmasina ragmen grafit
kristalinden birka¢ nanometre kalinlikta tabakalar ayrilabilir ve tek tabaka grafen
eldesi zor olabilir. Bu nedenle Novoselov ve Geim bu yontemle yapiskan bir bandi

yaklagik 12 kez tekrarlayarak 1 pm kadar kalinlikta grafit tabakasindan tek tabaka ince
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grafen ornegi elde edebilmislerdir. Mekaniksel ayristirma yontemiyle ayristirma
saglanarak grafenin tekrarlanabilir sentezi ilk kez gergeklestirilmistir. Daha sonra
gelistirilen teknikler diinyanin hemen hemen her yerindeki arastirmacilara grafitten
grafen tabakalarin1 ve diger 2-boyutlu maddeleri ayristirma imkani sunmustur. Bu
sentezler sonucunda elde edilen grafenin ve 2-boyutlu diger maddelerin, gliniimiiz
teknolojisinin yardimlar1 ve avantajlari ile daha da gelistirerek yakin gelecegin seyrini

degistirecegi dngdriilmektedir.

1.3.2. Kimyasal buhar biriktirme

Bu yontemde, biriktirme yapilmasi i¢in alttag olarak kobalt, iridyum, paladyum, platin,
rutenyum, nikel, silisyum ve bakir gibi gecis metali olan tabakalar kullanilir. Nikel ve
bakir; ucuz olmasi, tane boyutunun fazla olmasi ve madde ayirmasi kolay oldugu icin en
¢ok kullanilan alttas metallerdir (Li et al. 2009b; Li et al. 2009c; Mattevi et al. 2011).
Prensip olarak, diisiik basing ve yiiksek sicaklikta tavlama yapilmasinin ardindan, alttasin
bulundugu ortamdan bir karbon kaynagi (hidrokarbonlar, alkol gibi organik bilesikler,
metan, etilen vb.), hidrojen ve argon gazlari gecirilerek hidrojenin katalizlenmesiyle
karbon atomlarinin metal yilizeyiyle reaksiyonu sonucu grafen sentezi gerceklesir (Sekil
1.11). Daha sonra alttasta elde edilen grafenin polimetil-metakrilat (PMMA) ile baska bir
ortama transferi saglanir. Bu metotta deneysel parametreleri degistirerek (hidrokarbon,
gaz akisi, basing, sicaklik vb.) yiiksek kalitede, belirli kalinlikta ve boyutta grafen
tiretmek miimkiindiir (Li et al. 2009a; Wintterlin and Bocquet 2009).
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d € f
Sekil 1.11. Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle 2-boyutlu madde sentezi (Novoselov
and Neto 2012)

1.3.3. Epitaksiyal biiyiitme

Grafen sentez yontemlerden bir digeri tek kristal SiC’lin grafitlenmesi ve metal
alttaglar tizerinde buyiitiilmesidir (Sekil 1.12). Yiiksek kaliteye sahip tek tabaka grafen
tiretmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu sekilde elde edilen grafen oda sicakliginda alan
etkili transistorler ve elektronik aygitlar i¢in potansiyel gosterirler. Bu yontem
kullanilarak epitaksiyel grafen, SiC tek kristal yiizeylerden silisyumun desorpsiyonu ve
rutenyum, nikel ve bakir gibi bazi gecis metalleri lizerinde karbonun yiizeye ¢okelmesi

ile sentezlenmektedir.

Tekrar kullanim
f e

----- e onen .

sic

Sekil 1.12. Epitaksiyal biiylitme yontemiyle grafen elde edilmesi (Kim et al. 2014)
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1.3.4. Grafen oksitin indirgenmesi

Hummers 1958’de halen yaygin olarak kullanilan ve ¢esitli yenilemelerle iyilestirilmeye
devam edilen metodu bulmustur (Hummers Jr and Offeman 1958). Derisik H2SOa4’te
NaNO3 ve KMnOys ile grafit muamele edilerek oksitlenmistir. Hummers metodu olarak
bilinen bu uygulamada kimyasal olarak grafit, grafit oksite yilikseltgenir ve dispersiyonu
sonucu GO elde edilir (Sekil 1.13). Grafen, GO’nun g¢esitli indirgeyici materyaller ile
indirgenmesi sonucu elde edilebilir. Baz1 kaynaklarda indirgenmis olan grafen igin,
indirgenmis grafen oksit (rGO) denilmektedir. Bizim ¢alismamizda Hummers metodu

modifiye edilerek grafen sentezi gergeklestirildi.

Yiikseltgenme %
e

B ety

e

Grafit

Grafit oksit

(GO)
iy iy s q
< Fxr $A
- *;-1—7» D =

Grafen oksit

Sekil 1.13. Grafen oksitin indirgenmesi (Bai et al. 2011)

Cizelge 1.1. Grafen sentezinde yaygin olarak kullanilan yontemlerin avantaj ve
dezavantajlar1 (Zheng et al. 2014)

Yontem Avantajlari Dezavantajlari Referanslar
Mikromekaniksel | v© Diisik  maliyet ve | o Piiriizlii, diiz | (Novoselov et
ayristirma uygulama kolayligi olmayan  filmler | gJ. 2004:
v Ozel ekipmana ihtiyag olusmasi Novoselov et
duyulmamasi o Biyiik olgekli | g1 2005:
v SiO2 kalinligmin en iyi tretim i¢in uygun Singh et al.
gecirgenlik icin olmamasi 2011)
ayarlanabilmesi




Cizelge 1.1. (devam)
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Kimyasal buhar | v' Devrelerde ve Yiiksek maliyet (Kim et al
biriktirme transistorlerde Transfer zorlugu 2009)
kullanilabilir olmasi
Epitaksiyal v Cogunlukla  diizenli Morfolojisi ve | (Kim et al.
biiyiitme filmlerin olusmasi adsorpsiyon 2009)
v' Biyiik ylizey alanh enerjisinin kontrol
sentez yapilabilmesi edilme zorlugu,
Yiiksek  sicaklik
gerektirmesi
Grafen oksitin v' Basit olarak pul halinde Kolloidal (Stankovich et
indirgenmesi dokiilebilmesi dagilimlarinin al. 2007)
v’ Siispansiyonun cok kirilgan olmasi
yonlii kullanilabilmesi Grafene
v" Hizli uygulanabilmesi indirgenmenin
sadece kismen
olmasi

1.4. Ksanten Tiirevi Boyar Maddeler

Calismalarimizda boyar madde olarak ¢esitli ksanten tiirevileri (Rodamin 101, Eosin Y

ve Floresin) seg¢ilmistir. Ksanten tiirevi boyar maddeler benzo piran yapisina sahip

bilesiklerdir. Dogal ve sentetik olarak bulunmaktadir. Biyolojik ve farmakolojik

aktiviteye sahip olduklart igin ksanten bilesikleri {izerindeki ¢alismalar son yillarda

artmigtir.

Ayrica ksantenin amino, aminohidroksi ve hidroksi tiirevleri ksanten boyar maddeleridir.

Genelde ksanten boyar maddeler bazik olup, renkleri gozle goriliir derecede saf, parlak

ve ¢ozeltileri floresan 6zellik gosterirler (Buu-Hoi et al. 1972).
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Sekil 1.14. Rodamin 101’in kimyasal yapisi

Rodamin 101 (Rh101) yiiksek kuantum verimine ve foto kararliliga sahip olan bir boyar
maddedir. Kuantum verimi hesaplamalarinda referans madde olarak kullanilmaktadir.
Ayrica Rodamin 101 ¢esitli elektronik ve optoelektronik uygulamalar igin kararli organik
yari iletkenlerden biridir. Metanol igerisinde ¢6ziinmiis halde Rodamin 101, Aex 560 nm;

dem 589 nm degerlerine sahiptir.

Sekil 1.15. Eosin Y nin kimyasal yapisi

Eosin Y (EY) sahip oldugu parlak yogun kirmizi renginden dolayr pek ¢ok uygulama
alanina sahiptir. Ozellikle medikal uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Bunun
yaninda tekstilde, biyolojik uygulamalarda, kagit endiistrisinde, kozmetik ve ilaclarda
kullanilmaktadir. Etanolde ¢oziinmiis halde Eosin Y, Aex 500 nm; Aem 543 nm degerlerine

sahiptir.
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Sekil 1.16. Floresin’in kimyasal yapis1

Floresin (FL) sulu ¢ozeltilerde pH’a bagli olarak absorpsiyon ve floresans 6zelliklerini
daha etkin yapacak sekilde katyonik, noétral, anyonik ve dianyonik olma o6zelligine
sahiptir (Sjoback et al. 1995). Etanolde ¢6ziinmiis halde Floresin, Aex 494 nm; Aem 521 NM

degerlerine sahiptir.

Calismalarimizda, 2-boyutlu ultra-ince yapilarin sentezlenmesi ve islevsellestirilmesine
yonelik islemler yapilmistir. 2-boyutlu ultra-ince yapilarin sentezi mikromekaniksel ve
modifiye Hummers metodu ile gergeklestirilmistir. Bu iki yontemin segmemizin nedeni
sulu ortamda fotofiziksel  Ozellikler incelenmesinden  kaynaklanmaktadir.
Mikromekaniksel yontemle sentezlenen maddelerin sulu ortama aktarilmasi
gerceklestilemediginden, sulu ortamda yapilan fotofiziksel ¢alismalar igin grafen oksitin
indirgenmesiyle grafen sentezi gergeklestirildi. Grafen ve grafen benzeri ultra-ince bilesik
yapilarin (BN, MoSz, TiSz) sentez ve Raman ve AFM karakterizasyonu yapilmis,
Grafen/boyar madde sistemlerinin gosterdigi ilging 6zellikler ve uygulama alanlarinin
cesitliliginden dolay1 Grafen/boyar madde nanokompozitlerinin fotofiziksel 6zellikleri

incelenmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Grafen ve 2-Boyutlu Materyallerin Sentezi ve Ozellikleri

Hummers 1958°de halen yaygin olarak kullanilan ve ¢esitli yenilemelerle iyilestirilmeye

devam edilen metodu bulmustur (Hummers and Offeman 1958).

Cizelge 2.1. Literatiirdeki Hummers metodu ile sentezlenen GO caligmalari

Referans | Kullanilan | Grafit Kullanilan | Kullanilan | KMnOs | NaNOs
Metot miktar1 | asitler asit miktar1 | miktari
9 miktar 9) 9)
(ml) veya
oranlar

(Marcano | lyilestirilmis | 3 H2SO4- 9:1/360:40 | 18 -
et al. H3POg4
2010)
(Ghosh Modifiye 10 H2SO4 230 30 -
and  Oh
2012)
(Chen et | lyilestirilmis | 3 H2SO4- 9:1/70:7,77 | 9 -
al. 2013) H3POg4
(Hajjar et | Modifiye 2 H2S04 46 6 1
al. 2014)
(Shahriary | Modifiye 1 H2S04 23 3 0,5
and
Athawale
2014)
(Song et | Modifiye 5 H2S0s- 9:1/108:12 | 15 2,5
al. 2014) HsPO4
(Tiyek et | Modifiye 5 H2S04 115 15 2,5
al. 2016)
(Zaaba et | Modifiye 0,225 H2S0s- 9:1/27:3 1,32 -
al. 2017) H3PO4

Mikromekaniksel ayrigma yontemi ilk kez 2004 yilinda Geim ve arkadaglar1 kullanmig
ve 1-100 pm boyutunda grafen eldesi gerceklestirilmistir (Sekil 2.1) (Novoselov et al.
2004). Bu yontem 2 boyutlu diger maddelerin kesfi i¢cinde 6nemli bir yere sahip olmustur.
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1 um

Sekil 2.1. SiO» altlik tizerinde grafenin optik mikroskop goriintiisii

SiO> alttagina grafen sentezleri yapilmis ve Raman spektrumu kullanilarak tabakalari
belirlenmistir. Tabaka sayilarini belirlemek i¢in grafen icin spesifik yerlerde pik veren D

ve G bandlar1 incelenmistir (Ferrari et al. 2006).

2 boyutlu grafenin tek ve iki tabakali yapisi etkileyici sekilde elektrik tagima 6zelligine
sahiptir. Bu ¢alismada infrared spektroskopisi kullanilarak gii¢lii bir bag etkilesimi ve

optik gecisler saglanarak alan etkili transistor yapilmistir (Wang et al. 2008a).

Silisyum karbiir (SiC) tizerinde tek tabakali grafenin biiyiitiillmesine ¢aligilmistir. Birkag
tabakali grafen ve epitaksiyel grafen biiylitme, SiC alttas ylizeyinde elektronik ve yapisal
ozellikler, epitaksiyel grafenin elektronik yapis1 gibi fotoemisyon degerleri incelenmistir
(Seyller et al. 2008).

Si02 (300nm)/Si, kristal kuvars, silisyum, cam, polidimetilsiloksan (PDMS) ve NiFe gibi
cesitli alttaglarda grafen mikromekaniksel ayristirma yontemiyle sentezlenmistir.
Sentezlenen grafenlerin Raman spektrumu ile analizleri yapilarak net bir sekilde maviye

kayma gergeklestirdigi bulunmustur (Wang et al. 2008b).

SiO2/Si ve iletken indiyum kalay oksit (ITO) iizerine ¢esitli tabaka sayilarinda grafen
sentezi gerceklestirilmis. Ayni tabaka sayilarinda ve miktarinda grafen hazirlanip G pik
pozisyona, G/2D oranlari arastiritlmistir (Sekil 2.2). Tek tabakali grafen i¢in G bandinda
12 cm™ maviye kayma gergeklesmistir. iletken ITO iizerinde G band1 daha diisiik 6 cm™
ve 2D band1 icin 20 cm™ kayma gerceklesmistir (Das et al. 2008).
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Sekil 2.2. Tek tabakal, iki tabakali ve ¢ok tabakali grafenin Raman spektrumu

Tek tabakali grafen sentezi gergeklestirilmis ve farkl sicakliklarda (298, 373, 473, ve 573

K) Raman bandlarindaki degisimler incelenmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Tek tabakali grafenin farkli sicakliklardaki Raman spektrumlar1 (Abdula et al.

2008)

Farkli tabaka sayisina sahip grafenler sentezlenmis ve Raman spektrumunda G'

bandlarindaki kaymalar incelenmistir (Malard et al. 2009).

SiO2/Si alttagina sentezlenmis tek tabakali grafen yigini izopropil alkol kullanilarak yeni

yiiksek kaliteli karbon nano yiginlar elde edilmistir. Raman spektrumlarinin ve optik

mikroskop goriintiilerinin iki boyutlu grafenden farkli oldugu bulunmustur (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. SiO; alttasinda tek tabakali (a) ve yiginlastirilmis (b) grafeninin optik mikroskop
gortntiileri (c) Grafen, yiginlagtirilmis grafen ve karbon nanotiiplerin Raman spektrumu (Xie et
al. 2009)

Cesitli kalinliktaki dielektrik tabakalarma (SiO2) kaplanmig grafenin 2D ve G
bandlarindaki siddetlerinin oranlar1 incelenmistir. Kalinlik %60 oldugunda, bandlardaki

oranin degisiminin yaklasik %370 oldugu bulunmustur (Yoon et al. 2009).

Grafen oksit sentezi gerceklestirildikten sonra kimyasal olarak indirgenme islemi
yapilmistir. Raman, UV-Vis ve FTIR analizleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Ip/lg
orant GO i¢in 1,88 ve rGO igin 1,08 bulunmustur (Mohanty et al. 2010).

MoS> sentezi SiO2/Si alttasina sentezlenmis ve Raman spektrumlari ile analizi
yapilmigtir. E' 25 ve Aig iki Raman modeli kullanilarak kalinlik arasinda baglanti
bulunmustur. Bundan faydalanarak MoS2’nin tabaka sayilar1 hesaplanmistir (Lee et al.
2010).

Tek tabakali ve iki tabakali grafen yalitkan silisyum (SOI) tabakasinin kristalize silisyum
yiizeyine sentezlenmistir. Raman spektrumlar1 SiO: alttasindaki ile ayni ozellikleri

gostermistir (Sekil 2.5)(Song et al. 2010).



27

- G

- SiO,

F

LI/\ i
L# A A v/ - J

1570 1580 1590 ~ 2600 2650 2700 2750 2800

Raman kaymasi (cm?)

Sekil 2.5. iki tabakal1 grafenin SOI ve SiO: alttasindaki Raman spektrumlari

Bilayer grafen sentezi gergeklestirilmis ve akim-volt 6zellikleri incelenmistir. Bilayer

grafen oldugu Raman spektrumu ile desteklenmistir (Viljas et al. 2011).

Tek tabakali MoS: iizerine nanometre kalinliginda Pd, Au ve Ag filmleri yerlestirilmistir.
Metal ve MoS; arasina grafen yerlestirilmis, MoS2 ve metal kontak arasinda etkili bir
elektron ¢ifti olusturmustur. Bu nedenle grafenin gecis metali dikalkojenlerinde (TMD)
iletken bir tampon tabakasi olabilecegi diisiiniilmektedir (Gong et al. 2013).

Iki boyutlu katilarda zayif Van der Waals baglarinin tutunmasi hayal kiriklig:
yaratmaktadir. Grafenin elektronik yapist geregi diger maddelerle Van der Waals
etkilesimi yapmasi beklenmesine ragmen optik karakterizasyonu basarili olamamaistir. Bu
calismada hekzagonal boran nitrit iizerine grafen Van der Waals baglar1 olusturularak
Raman spektrumu yardimiyla Fermi hizinda birkag yiizdelik diisiis tayini yapilabilmistir
(Ahn et al. 2013).

Asagidaki UV-Vis spektrumlarina bakildiginda GO i¢in 232 nm’de (C=0O baglarimnin n-
n* etkilesimleri) ve 310 nm’de (aromatik C-C baglarinin n-n* etkilesimleri) karakteristik
pikleri goriilmektedir. 232 nm’de pikin kaybolmasi ve 255 nm’de kirmizi bdlgeye
kaymas1 rGO igin karakteristik piki gostermektedir (Sharma et al. 2013).
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Sekil 2.6. GO ve rGO’nun absorpsiyon spektrumlari (Sharma et al. 2013)

Elektrot-grafen ve grafen-alttas etkilesimini gelistirerek spin ve yiik tasima 6zelliklerinin
verimini arttirmak i¢in grafen spin-vana kaynaklarinin yeni bir metodunu kullanmislardir.
Si**/SiO, {izerine Co/MgO’yu spin enjeksiyon elektrotlar1 hazirlanmis. Daha sonra
elektrotlar lizerine grafen-hBN mekanik olarak transfer edilmistir. Oda sicakliginda tek,
iki ve ii¢ tabakali grafen aygitlarinin 20 000 cm?/(Vs) yiik tastyiciliginda 10 pm ulasan
spin difiizyon uzunluguyla spin yari dmriiniin nano saniyelere ulastigi bulunmustur

(Drogeler et al. 2014).
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Sekil 2.7. Aygitin farkli bolgelerindeki hBN i¢in alinmis Raman spektrumlari (Drogeler
et al. 2014)



29

Cesitli  doplama  islemleriyle  grafen  tabakalarinin  elektronik  ozellikleri
degistirilebilmesine ragmen, doplama metotlarinin ¢ogu elektrik tasiyiciliginda veya
yapisal bozulmalara neden olmaktadir. Bu nedenle grafenin iistiin 6zelliklerini bozmadan
elektriksel ozelliklerini arttirmak ig¢in yeni bir teknik gelistirilmistir. Tek, iki ve ii¢
tabakali grafen, KNOs c¢o0zeltisiyle kimyasal reaksiyona sokulmus ve elektriksel
ozellikleri modifiye edilmistir. Raman spektrumu ve elektrik tasiyiciligi Slgiimleri
grafenin KNOs ile n-doping etkisi olusturdugunu gostermistir (Sekil 2.8). Bu etkinin tek
tabakali grafende ¢ok daha baskin oldugu ve tasiyiciligin normalden 3 kat fazla oldugu
bulunmustur (Khan et al. 2014).
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Sekil 2.8. Tek, iki ve {i¢ tabakali grafenin Raman spektrumu

Bu derleme calismasinda; Tera-hertz, kizil6tesi, goriiniir ve ultraviyole dahil olmak tizere
farkli dalga boyu araliklarinda fotodetektor olarak grafen transistorlerin uygulamalarini
cihaz tasarimu, fiziksel ve 1518a duyarli performansi tizerine agiklamalar yapilmistir (Li et

al. 2014).

Cho ve arkadaglar1 2005 yilinda 2 boyutlu heteroyapili gaz sensorii tiretmislerdir. Metal
elektrotlarla baglantili mikromekaniksel sentezlenen MoS2’nin gaz sensorili hassasiyeti
aragtirtlmistir. MoS2 sensorli, NO2 gazi i¢in 1,2 ppm civarinda miikkemmel gaz
hassasiyetine sahip olarak dl¢tilmiistiir. Metal elektrotlar olmasina ragmen yiik toplamak

icin grafen de kullanilmistir (Cho et al. 2015).
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TiSs nanoseritlerin ve nanotabakalarin sicakliga bagli olarak Raman spektroskopisi
Olctimleri yapilarak titresimsel 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir. Sicaklik 88-570 K
arasinda arttirildiginda TiSs halkasinin termal genislemesiyle, harmonik olmayan
titresimlerden dolayr Raman modlarinda dogrusal bir sekilde kirmiziya kayma
gbzlenmistir (Sekil 2.9). Bu sonug diger 2 boyutlu yari iletkenlerle (MoS2, MoSe2, WSe>
ve siyah fosfor (BP)) karsilastirildiginda termal olarak kararli oldugu sdylenebilir
(Pawbake et al. 2015).
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Sekil 2.9. TiSs nanoseritlerin (a) ve nanotabakalarin (b) farkli sicakliklardaki Raman
spektrumlari

TiSs mikromekaniksel olarak SiO; alttasina sentezlenerek morfolojisi ve elektronik
Ozellikleri incelenmistir. 400 ve 500°C sicakliklarinda siilfiirlenerek elde edilen TiSs
nanoseritlerin ve nanotabakalarin karakterizasyonu yapilmistir. Optik mikroskop
gorlntiilerinden 13 nm, 23 nm, 36 nm, 59 nm, 0,88 nm, 4,2 nm, 17 nm ve 30 nm

boyutlarinda TiS3 elde edilmistir (Island et al. 2015).

hBN SiO> iizerine sentezlenmis ve daha sonra hBN {izerine MoS; yerlestirilmistir. Oda
sicakliginda elektron tastyiciligi ~6.5x10' cm™2 ve yiiksek sicakliklarda ~5x10'% cm™2
olarak bulunmugstur. Bundan dolayr Schottky engelini azaltmasina yonelik ¢aligmalar

yapilmustir (Joo et al. 2016).
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Cesitli kalinliklara sahip tek tabakali ultra ince MoS: varliginda organik elektron akseptor
olarak grafenle SiO; arasina yerlestilerek, grafenin titresimsel 6zellikleri arastirilmistir.
Grafenin molekiiler doplanmasindan sonra Raman G pikindeki degisimler incelenmistir

(Sekil 2.10).

ddet (s.b.)

|

350 400 1600 2400 ‘

Raman kaymasi (em?)

375 390 405

Raman kaymasi (cm™?)

Sekil 2.10. a) Grafen:MoS> heteroyapisinin optik mikroskop goriintiisii b) Farkli tabaka
sayilarina sahip MoS2’nin Raman spektrumu (George et al. 2016)

Ince BN filmleri yapilmis ve hBN ile Raman piklerinde karsilastirma yapilmistir. G
bandinin birbiriyle benzerlik gosterdigi bulunmustur. Hibrit HSE06 fonksiyonu olan
Hartree—Fock (HF) teorisiyle tam yer degisimin fraksiyonu ve Van der Waals ayirma
kuvvetlerini igeren iki Ozellikten faydalanilarak yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)
incelenmistir (Cai et al. 2017).

2.2. Cesitli Grafen/Boyar Madde Kompozitlerinin Fotofiziksel Ozellikleri

rGO-polimer kompozitleri poliakrilat iceren perilen bismitle (PBIPGA) rGO’nun n-nt
istiflenme etkilesimiyle hazirlanmistir. PBIPGA atom transfer radikalik polimerizasyon
yontemiyle sentezlenerek; karakterizasyonu NMR, jel gecirgenlik kramotografisi (GPC),
UV-Vis absorpsiyon ve floresans spektroskopisiyle yapilmistir (Sekil 2.11). Perilen
bismit (PBI) ve rGO arasindaki n-m istiflenme etkilesimleri floresans ve UV-Vis

spektroskopileriyle agiklanmistir. rGO-PBIPGA kompozitlerinin karigimi, morfolojisi, 7t-
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n istiflenme etkilesimleri X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile karakterizasyonu
yapilmustir (Xu et al. 2011).

a o.16 b
G PBIPGA
600
0.12 —_
—_ 5
Q \ ©
v oY o
] / A\ B 400
c 1 i N o]
ki 0084 3 3
- wr
g )
B &
e [ |
0.04 - ~—. o 200
= N\ o
[PBIPGA]:[RGO, 1 C unit] = 5 mmol/mol \\ [
& S RGO-PBIPGA composites
0.00 - ~ o0
— 7
200 300 400 500 600 700 g T d T ? T ’
500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.11. rGO-PBIPGA kompozitlerinin sulu ¢ozeltilerinin farkli derisimlerdeki
absorpsiyon (a) ve floresans (b) spektrumlari

Maltoza baglanmis pirenin grafen tabakalarinin arasina yerlestirilmis ve konkanavalin A
(ConA) i¢in floresans rezonans enerji transferiyle (FRET) homojen tayini yapilabilen
yeni bir biyosensor elde edilmistir. Bu calismada grafen nanokuencir olarak davranis

gosterdigi belirtilmistir (Chen et al. 2011b).

Hidrofobik perilen boyar maddesi hidrofilik polivinilalkol (PVA) ile kovalent baglanarak
grafenin sulu cozeltilerinde kararli olan yeni bir polimerik surfaktant karigimi eldesi
amaglanmistir. Birkag tabakal1 grafenin sulu ¢ozeltilerinin karakterizasyonu absorpsiyon,
floresans ve Raman spektroskopileriyle yapilmistir. Grafene igerisine tutturulmus olan
polimerik surfaktant filmlerinin saydam, esnek ve kolay islenebilirliginin avantajli

olabileceginden bahsedilmistir (Salavagione et al. 2011).

Pozitif  yikli  N,N-bis-(1- aminopirol-3-propilimidazol  tuzu)-3,4,9,10-perilen
tetrakarboksilik asit diimit (PDI) grafen tabakalarina baglanarak etkili DNA direncli

biyosensor yapist olusturulmustur. Grafenle etkilesmis olan perilen n-n istiflenme ve
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elektronik etkilesimi gergeklestirerek floresans olarak kuenglesmistir (Sekil 2.12). Grafen
yiizeyindeki bu rasyonel degisim ve uyarlamayla grafenin essiz 6zellikleri (dagitici,

yapisal, fotoelektriksel ve iletken, vb.) incelenmistir (Hu et al. 2012).
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Sekil 2.12. a) PDI (1x10* M) ve PDI/grafen hibritinin (sulu) absorpsiyon spektrumu b)
Farkli grafen derisimlerinde PDI/grafen hibritlerinin floresans spektrumu

Notral kirmiz1 (NR) ile rGO’nun kompozitleri hazirlanmistir. Suda ¢oziinebilen rGO-NR
nanokompozitinin karakterizasyonu XRD, Raman, Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM),
UV-Vis spektroskopisi ve NMR spektroskopisiyle yapilmistir. Analiz sonuglarinda rGO
ile NR arasinda giiclii n-n etkilesimleri gerceklestigi gosterilmistir. Floresans ve
elektrokimyasal c¢aligmalar rGO-NR hibritleri arasinda direkt elektron transferi
gerceklestirdigini ve NR’nin elektron verici, grafenin elektron alict oldugunu
gostermistir. Fotoelektrokimyasal 6lgiimlerle fotoakim tiretim 6zelligi kanitlanmistir (Shi

et al. 2012).

Grafit oksitin metilen mavisi ile etkilesimine bakilmis ve fotofiziksel ozellikleri

incelenmistir (He et al. 2013).

Cu.0/rGO kompozitleri grafen oksite adsorbe edilmis bakir asetatin etilen glikol ile kendi
icerisinde indirgenmesiyle elde edilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin analizleri
XRD, TEM, FTIR, Raman, UV-Vis, floresans ve elektrokimyasal akim spektroskopisiyle
(EIS) yapilmistir. Cu20/rGO kompozitlerinin fotokatalitik aktivitelerini arastirmak icin
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Rodamin B’nin foto degredasyonu ile CO2’nin foto indirgenmesi incelenmistir (Wang et

al. 2014a).

Grafen tabakalari, GO ve tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) ftalosiyanin boyar
maddesiyle UV-Vis spektroskopisi, durgun-hal ve zamana-bagli floresans spektrumuyla
n-n istiflenme yetenekleri incelenmistir. Absorpsiyon spektrumlarindan SWCNT harig;
grafen tabakalarinin ve GO igin ftalosiyanin temel haliyle gii¢lii n-n baglarina sahip
oldugu bulunmustur (Sekil 2.13). Ayrica baglanma yetenegi GS>GO>SWCNT seklinde
verilmigstir. Ftalosiyanine foton uyarilmasi yapildiginda, floresans calismalar n-m
etkilesim yeteneginin GS>SWCNT>GO seklinde degistigini gostermistir. SWCNT temel
halde diisiik baglanma gosterirken, uyarildiginda baglanma yetenegi artmistir (Zhang and
Shao 2014).
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Sekil 2.13. Ftalosiyanin ¢esitli karbon yapilar icerisindeki absorpsiyon spektrumlari
(CDG ve SWCNT(15uM), GO(3uM))



35

Boyar maddenin uzaklastirilmasinda GO, elektrostatik etkiler ve n-n etkilesimlerinin

giiclii etkisiyle birlikte GO/MB kompleksleri olusturulmus ve bu olusan kompleksler
¢ozelti ortamindan kolaylikla uzaklastirilmistir (Song et al. 2015).

Grafen oksit iizerine yesil ¢ay varliginda herhangi bir besleme veya surfaktant
gerekmeksizin 3 boyutlu dallanmis altin nanopartikiiller (nanogigekler) yerlestirilerek
rGO-AuNFs kompozitleri elde edilmistir. Morfolojik, karisim ve kompozitin optik
Ozellikleri SEM, Raman, FTIR, XPS, UV-Vis ve floreasans spektrumlar1 alinarak
incelenmistir. rGO-AuNFs katalitik etkileri ticari olarak satilan Safranin T, Eosin Y ve

Kongo kirmizisinin degredasyonun Slgiilmesiyle incelenmistir (Simsikova et al. 2016).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Rodamin 101 (Rh 101), Eosin Y (EY) ve Floresin (FL)
bilesikleri SIGMA, etanol MERCK firmalarindan temin edildi.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel asamada asagida verilen alet ve cihazlar kullanilmistir.

Spektroflorofotometre : Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer
Spektrofotometre : Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS Spectrometer
Deiyonize Su Aritma Cihazi : Elga Maxima Ultrapure Water

Ultrasonik Karistirici : Bandelin Sonorex

Osilator Ultrasonik Karistirict : Bandelin Sonopuls (HD 3100)

Otomatik Pipetler : Socorex

3.3. Modifiye Hummers Metodu ile Grafenin Sentezi

Grafenin sentezi iki yontemle gergeklestirildi. Ik olarak mikromekaniksel ydntemle,
ikinici olarak modifiye Hummers metodu ile gerceklestirildi. Mikromekaniksel yontemle
sentezlenenen grafenin ve 2 boyutlu maddelerin analizleri Raman ve AFM ile yapildu.
Boyar maddelerle sulu ortamda ¢alisilacagi ve daha kolay islendigi i¢in Hummers metodu
ile sentezlenen grafen kullanildi. Modifiye Hummers metodu ile grafen sentezi asagida

gosterildigi gibi 3 basamaktan olugmaktadir.
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1. Basamak: Grafit'i Oksitlemek (daha ince grafen tabakasi elde edebilmek igin)

+ P,0s (10 g) Y K:S:0s(10g) B H.SO04 (50 mL)

80°C’'de 6 saat bekletilir.

Oda sicakligina sogutulur ve saf su ilavesi yapilir.

Suizulir ve oda sicakliginda kurumasi igin beklenir.

2. Basamak: Grafit-oksit Sentezi

Oksitli Grafit (1 g) + NaNO; (1 g) + H>50, (50 mL)

lyice karistirildi ve buz banyosunda
0-3°C’ye sogutuldu

KMnO. (6 g) | Yavasca eklendi |

| 30 dk buz banyosunda l

1| Sicaklik 35°C’ye cikanldi l

| 3 saat35°C’de kanstirildi |

1

I Yogun bir madde olustu

Erlen buz banyosuna koyuldu ve
50 mL saf su damla damla eklendi
(sicaklhik 80°C’ye cikabilir)

Koyu kahverengi olana kadar
kanstinld: (yaklasik 30 dk)

==

100 mL saf su eklendi ve devaminda 8 mL %30’luk H,O,; damla damla eklendi
(san renge yakin bir renk olustu)

Stzulda

i

Saf su ile 3 defa yikand: (100 mL, 100 mL, 100 mL) |

=

Ettvde dikkatli bir sekilde ve arada sirada kanstirilarak kurutuldu (80°C) |
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3. Basamak: Grafen Sentezi

Grafit-oksit (400 mg) DMF (400 mL) I N,N-Dimethylformamide

l Sonikatorde grafit oksitin tamaminin

DMF icerisinde dagilmasi saglandi

Tamamen ¢dziinme saglandiktan sonra 150°C’de refluks
diizenegi kuruldu ve karistirilmaya baslandi

l | 6 saat refluks vapildi

Oda sicakhigina sogutuldu ve stiziildii

l

Etanol ile yikandi (DMF'yi uzaklagtirmak igin)

!

Stizgeg kagidindan cam balona aktarildi (etanol ile)

l

Rotary evaporator iler etanol uzaklagtirildi

|

Grafen cam ylzeyinden kazinarak alindi

3.4. Mikromekaniksel Yontemle Grafen, MoS2, BN ve TiS3 Sentezi

Mikromekaniksel yontemle tek tabakali, iki tabakali ve ¢ok tabakali grafen (Sekil 3.1) ve
MoS; (Sekil 3.2) sentezi gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1. Mikromekaniksel yontemle sentezlenen a) Tek tabakal, b) Iki tabakali, ¢) Cok
tabakali grafenin optik mikroskop goriintiisii

100X SMicrometér

Sekil 3.2. Mikromekaniksel yontemle sentezlenen a) Tek tabakal, b) Iki tabakali, ¢) Cok
tabakali MoS2 nin optik mikroskop goriintiisii

Sekil 3.3. Mikromekaniksel yontemle sentezlenen BN tabakalarin optik mikroskop
goruntiisu
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100x SMicrometer

Sekil 3.4. Mikromekaniksel yontemle sentezlenen TiSs tabakalarinin optik mikroskop
goruntusu

Mikromekaniksel yontemle sentezlenen maddelerin hepsi SiO: alttasina yapilmistir.
Sentezlenen maddelerin bulunmasi i¢in optik mikroskop kullanilmis ve haritalanmistir.

Haritalandiktan sonra Optik Raman spektrumlart alinarak karakterizasyonlar1 yapilmastir.

3.5. Numunelerin Hazirlanmasi

Rodamin 101 ve Eosin Y bilesiginin suda 1,0x10° M’lik stok ¢ozeltisi hazirland.
Floresin bilesigi suda tam olarak ¢dziinmedigi icin etanolde 1,0x10° M’lik stok ¢ozeltisi
hazirlandi. Referans makalelere uygun olarak ilk etapta boyar maddelerin orani sabit
tutulup (1,0x10° M) rGO miktarlar1 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 mg olarak degistirildi ve rGO
miktarimin boyar maddelerin fotofiziksel 6zellikleri {izerine etkisi incelendi. Daha sonra
sabit rGO miktarinda (1,5 mg) boyar maddelerin derisimleri 1,0x107; 5,0x10®; 1,0x10°>;
1,5x107°; 2,0x10° M olacak sekilde degistirildi.

3.6. Coziicii Buharlagtirma (Cast-Coating) Teknigiyle Film Hazirlama

Coziicii buharlastirma filmleri hazirlanirken, oda sartlarinda hazirlanmis ¢ozeltilerden
otomatik pipetlerle 100 ul alinarak temiz bir ortamda, diiz oldugundan emin olunan bir
destek {lizerine tutturulmus cam alttag {lizerine damlatildi. Bu sekilde hazirlanan

kokmpozitlere ait filmlerde ¢oziictiniin buharlagsmasi i¢in 1siticida 80°C’de bekletildi.
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Elde edilen filmler XRD, Raman ve FTIR analizleri yapilmak i¢in tozdan arinmis

kaplarda saklandi.
3.7. UV-VIS Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarindan kaynaklanmaktadir. UV ve goriiniir bolgedeki olgtimler nitel ve nicel
analizlerde en ¢ok kullanilan yontemlerdendir. Maddenin 15181 absorplamasini 6lgmek ve
bundan faydalanarak konsantrasyonu belirlemek igin, absorpsiyon ile konsantrasyon
arasindaki iliski iyi bilinmelidir. Monokromatik (tek dalga boyundaki i1sima) ve lo
siddetindeki 1s1k demeti, b cm kalinhiga sahip olan bir kiivette bulunan ¢ozeltideki
herhangi bir molekiil tarafindan absorplandigi zaman bu 1518 siddeti azalir
ve kiiveti 1 siddetinde terk eder. Isigin madde ile etkilesimini gosteren Lambert-Beer

esitligi asagida verilmistir.

Murmune

lo
Absorbans (A) = logT = ebc

Bu denklemde, A; absorbans, lo; numune tizerine gelen 1s181n siddeti, I; numuneden ¢ikan
1s18in - siddeti, &; molar absorpsiyon katsayist (L/mol.cm), b; numune kabinin
kalinlig1 (cm), c; ise konsantrasyon (mol/L)’dur. Numune kabindan ¢ikan ve kaba giren
151k siddetleri arasindaki oran gegirgenlik (T) olarak tanimlanir. Bu durum asagida

gosterilmistir.

1
Gegirgenlik (T) = o= 10~¢bc
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Maddelerin 15181 absorplama 6zelliginin incelenmesi i¢in spektrofotometreler kullanilir.
Spektrofotometreler baslica 151k kaynagi, monokromatér, numune tutucu (kati ve sivi
numuneler i¢in ayr1 ayri) ve dedektorden olusmaktadir. Bu tiir cihazlarda, radyasyon
kaynagi olarak UV ve goriiniir bolgede 1s1ma yapabilen tungsten, hidrojen veya doteryum
ve ksenon lambalar gibi stirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Bu sistemlerde, dedektor olarak
UV ve goriiniir bolgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektorler, fototiipler ve
fotogogaltict tiipler kullanilir. Spektrofotometrelerde bu ana bilesenlerin haricinde 15181
toplamak, yansitmak, bolmek amaciyla mercekler, aynalar, 151k boliiciileri de kullanilir.

Genel bir spektrofotometrenin gésterimi Sekil 3.5°te verilmistir.

Iy bl [
: dedektorier

Sekil 3.5. UV-Vis spektrofotometresinin sekli

Cesitli  kromofor gruplar (bir molekiilde belli bir dalgaboyu araligindaki 151k
absorpsiyonuna sahip fonksiyonel gruplar) absorpsiyon bantlari genis olmalarina bagl
olarak birbirleriyle Ortiistiikleri igin  UV-goriiniir bdlge spektroskopisi ile
nitel analizlerin yapilmasina ¢ok uygun degildir. Bu yontem nicel analiz i¢in ise oldukga
uygundur. Caligmalarimizda 200-1100 nm dalga boyu araligina sahip Perkin-Elmer
firmasina ait Lambda 35 model spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Absorpsiyon
Olcimlerinde  kullandigimiz bu spektrofotometre cihazi farkli numunelerin

absorpsiyon 0zelliklerinin belirlenmesi i¢in uygun numune tutucularina sahiptir.
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3.8. Floresans Spektroskopisi

Floresans spektroskopisi ile basarili uygulamalar gerceklestirebilmek icin ilgili cihazi iyi
tamimak gerekmektedir. Deneysel detaylarin hepsi biiyiik 6nem verilerek incelenmelidir.
Ciinkii floresans spektroskopi teknigi olduk¢a hassastir ve numuneden elde edilen
sinyalin ¢ogaltilmasiyla (numune floresans 6zellik gostermese dahi) elde edilen sinyaller
bazen ilgili numuneden kaynaklanmiyor olabilir. Bu sinyaller cihazdaki 11k
kacaklarindan, c¢oziiciilerden, bulanik cozeltilerdeki sacilmalardan (Stray radyasyon,
Raman veya Rayleigh sacilmasi) kaynaklanabilir. Ticari cihazlar dogru uyarma
(excitation) ve emisyon spektrumu vermeyebilir. Bunun nedeni 1sik kaynaklarinin
spektral ¢iktilarinin, dedektor tiipliniin ve monokromatdriin dalga boyuna bagli veriminin
ayni  hassaslikta  olmamasidir.  Ayrica numunenin  optik  siddeti  veya
bulaniklik olmasi elde edilecek spektral verileri etkilemektedir. Daha saglikli spektral
veriler elde etmek i¢in yukarida bir kismina degindigimiz c¢esitli faktorlerin kontrol

edilmesi gerekmektedir.

Bir emisyon spektrumu, sabit bir uyarma dalga boyunda olgiilen emisyon dalga
boyunun dagilimindan olugmaktadir. Bu tiir spektrumlar hem dalga boyuna gore
hem de dalga sayisina gore de verilebilir. Genellikle dalga boyu nanometre
(nm), dalga sayis1 ise cm™ olarak verilmektedir. Burada bilinmesi gereken nokta dalga
sayisiyla enerjinin dogru orantili, buna karsimn dalga boyu ile ters orantili oldugudur. ideal
bir floresans cihazinda, emisyon spektrumu, monokromatoriin ayirmasi ve kontrol edilen
yarik araligi ile bir dalga boyu araliginda olacak sekilde her bir dalga boyunda yayilan
foton akisini ifade eder. Her bir cihazin dalga boyu hassasiyeti farkli oldugu igin
kaydedilen emisyon spektrumlart da farklilik gosterecektir. Sekil 3.6’da genel bir

floresans spektrometresinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.6. Genel bir floresans spektrometresinin sematik gosterimi.

Spektroflorometrelerde genellikle uyarma 1sik kaynagi olarak ksenon (xenon) lamba
kullanilmaktadir. Bu tiir lambalar 250 nm’den daha biiyiik dalga boylarinin hepsinde
yiiksek siddete sahip oldugu igin genellikle kullanilmaktadir. Spektroflorometreler hem
uyarma hem de emisyon monokromatorleriyle donatilmistir. Bu monokromatorlerde i¢
stray radyasyonunu azaltmak i¢in i¢biikey gratingler kullanilmaktadir. Her iki
monokromatorde dalga boyunun otomatik taranmasina izin veren bir motor sistemine
baglidir. Floresans siddeti, PMT (foton cogaltici tiip) ile belirlenmekte ve uygun
elektronik devre elemanlari ile veri elde edilmektedir. Veriler genellikle grafik halinde
(spektrum) alinip dijital ortamda saklanabilmektedir. Cok amagli ve sabit optik bilesenler
spektroflorometrik ¢alismalar igin kaginilmaz elemanlardir. Bir spektroflorometrede
bulunan birimler kisaca 6zetlenecek olursa; Shutter’lar (kapayici) emisyon kanalini
kapatmak i¢in veya uyarma 1s18in1 elimine etmek i¢in kullanilir. Beam splitter (151k
ayiric) uyarict 151810 iki farkli yone yonlendirmesini saglar. Beam splitter, i¢cinden gegen
15181n yaklagik %4 iinii yansitan temiz kuartz par¢alardan olugmaktadir. Polarizerler hem
emisyon hem de eksatasyon 1sik yolu iizerinde yer almaktadir. Polarizerler yerlerinden
rahatlikla ¢ikarilabilecek sekilde tasarlanmislardir. Polarizerler anizotropi aragtirmalari

ile 6zel bir emisyon veya uyarma arastirmasinda daha ¢ok kullanilmaktadir.
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Floresans anizotropi aragtirmalarinda polarizerlerin agisal konumu olduk¢a 6nemlidir. Bu
tiir cihazlarda uyarma ve emisyon 151k yolu tlizerine ¢esitli filtreler yerlestirilebilir. Bunlar
emisyon kanalindan gelen sagilan 1s18in en aza indirilmesi veya uyarma isigindaki
istenmeyen dalga boyundaki 1s181 uzaklagtirmak ic¢in kullanilir. Calismalarimizda
Shimadzu firmasina ait (model RF-5301 PC Spectrofluorophotometer) durgun-hal
emisyon ve eksatasyon oOlgiimlerinin yapilabildigi spektroflorofotometre cihazi

kullanilmustir.

3.9. FTIR Spektroskopisi

Yapisal karakterizasyon i¢in kullanilan tekniklerinden bir digeri de infrared
spektroskopisi (IR)’dir. Elektromanyetik spektrumun IR bélgesi, 1s1nin 12800 ile 10 cm”
! dalga sayili veya 0,78 ile 1000 pm dalga boylu kismini kapsar. Hem cihaz hem de
uygulama ag¢isindan IR spektrumu yakin, orta ve uzak IR 1sinlar1 olmak {izere ii¢ bolgeye
ayrilmaktadir. Bu teknikte, molekiillerdeki fonksiyonel gruplar, IR 1sinlarini sogurarak
titresim ve donme enerji seviyelerinde uyarilmalara neden olur. Bu hareketlerle dipol
momentinde net bir degisme meydana gelen gruplarin IR spektrumlar 6l¢iilebilmektedir.
Bir molekiiliin IR 1gmlarini sogurabilmesi i¢in titresim veya donme hareketinden herhangi
birinde molekiiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir. Sadece bu
sartlar altinda 1smin elektrik alani degismesiyle molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin genliginde bir degisime neden olur. N2, Oz, Cl gibi tek tip atomlu tiirlerin
donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir degisim olmaz; bu
nedenle boyle bilesikler kizilotesi bolgede sogurma gosteremezler. Bir molekiilde
bulunan atomlardan herhangi birinin digerlerine gére durumu, sabit olmayip atomdaki
cok sayida ve degisik tipteki titresimler nedeniyle siirekli bir dalgalanma halindedir. Basit
bir, iki-atomlu veya iig-atomlu molekiildeki titresimlerin tiiri ve sayisini hesaplamak ve
bunlarin absorplanan enerjiyle iliskilerini ortaya c¢ikarmak oldukca kolaydir. Bu
hesaplamalar ¢ok atomlu molekiiller i¢in ise zordur; bunlarda ¢ok sayida titresim
merkezleri bulunur veya bazi merkezler arasinda ¢esitli etkilesimler de vardir.

Hesaplamalarda tiim etkiler dikkate alinmalidir.
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IR absorbsiyon cihazlarinin en ¢ok kullanilan ¢esidi interferometrik ¢oklu cihazlar
olarak bilinen Fourier transform (FTIR) sistemiyle ¢aligmaktadir. Fransiz matematikgi
Jean Fourier'in (1786-1830) gelistirdigi ve Fourier transformasyon (doniisiim) olarak
adlandirilan bir matematiksel isleme gore, bir dalga hareketi basit siniis veya kosintislii
ifadelerin toplami ile tanimlanabilir. Fourier doniisiimii modern bilgisayarlar ile
kolaylikla coziilebilen basit islemler haline getirilmistir. Coklu cihazlarin ¢ogunda
sinyal ¢6zme islemi "Fourier transform"a dayanir ve bu nedenle Fourier transform
cihazlar denir. Fourier transform aletleri en ¢ok optik spektroskopide kullanilsa da,
bunun yaninda niikkleer magnetik rezonans, kiitle ve mikrodalga spektroskopileri ve ayrica
bazi elektroanalitik dlgmeler icin de kullanilir. Fourier transform spektroskopisini, ilk
olarak 1950'li yillarin basinda uzak yildizlarin infrared spektrum caligmalarini yapan
astronotlar gelistirmislerdir; bu kaynaklardan alinan ¢ok zayif sinyallerin cevresel
giriiltiilerden ayrilmasi sadece Fourier teknigi ile saglanabilmistir. Fourier transform
spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari ise, on yil kadar sonra uzak infrared bolgede
yapilabilmistir. 19601 y1llarin sonunda uzak infrared (10-400 cm™) ve orta-infrared (400-
4000 cm™?) bolgelerde calisabilen cihazlar yapilmistir (Skoog et al. 1998). IR cihazinin

sematik gosterimi Sekil 3.7°de goésterilmistir.
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Sekil 3.7. IR cihazinin sematik gdsterimi

IR’ye duyarli olan her molekiiliin spektrumu 6lciilemeyebilir. Yiizey kimyasi ¢alisan
aragtirmacilarin en bilylik sorunu, yiizeyde elde ettigi ince filmin hatta ¢ok tabakali

yiizeylerin IR spektrumlarin1 6lgememesidir. Bunun sebebi, ylizeye yansitilan IR
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isinlariin, ¢ok ince tabakadaki fonksiyonel gruplarla etkilestigi halde, bu titresim
enerjilerinin tespitinin zorlugudur. Calismalarimizda Bruker Vertex 70-Vakumlu FTIR

cihaz1 kullanilmistir.

3.10. Raman Spektroskopisi

Hintli fizik¢i Raman, 1928 yilinda bazi1 molekiiller tarafindan sagilan az miktardaki 1sinin
dalga boyunun gelen demetin dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki bu
kaymalardaki sagilmanin nedeninin molekiillerin kimyasal yapisina gore degistigini
kesfetti. Bu kesfi ve sistematik agiklamalariyla 1931'de fizik Nobel ddiiliinii kazandi. Isin
demeti seffaf bir ortamdan gectiginde radyant giiciin bir kismi, demetin gelis yoniine gore
cesitli acilarla her yonde sagilir. Ortamdaki tanecikler molekiiler boyutlarda oldugunda
sacilan 151n gozle saptanamaz, bu duruma "Rayleigh sagilmasi" denir. Ortamdaki
tanecikler 1s1min dalga boyu ile kiyaslanabilir boyutlarda oldugunda sagilma, Tyndall
etkisi ya da bulaniklik seklinde gozlenebilir. Rayleigh sagilma olayinin yani sira sagilan
151810 ¢ok az bir kismi ise molekiil ile etkilesmeye girer ve 15181n enerjisinden daha farkli
enerjilerle sacilir. Bu tiir elastik olmayan sagilma olay1 ise, Raman sagilmas: adinm alir.
Rayleigh sacilmasinda, Raman sagilmasma gére 10%-10° kez daha siddetli bir 151k
sacilmas1 meydana gelir. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 15181n enerjisinde, molekiille
etkilesmis 1s181inkine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadar olur. Bu nedenle Raman sagilmasi
spektroskopik olarak incelendiginde molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu tir bir spektroskopik yontem, Raman spektrokopisi adimi alir. Bu
yontemde, molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore sagilan 15181n dalga boyunda
olusan farklar Oolgiiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman
spektroskopisinin IR spektroskopisinden en 6nemli avantaji suyun spektrum alimini
engellememesidir; yani Raman spektrumlar1 sulu ¢ozeltilerden elde edilebilir. Ayrica,
cam veya kuvartz hiicreler rahatlikla kullanilabilir, IR’de oldugu gibi, sodyum kloriir

veya atmosfere kars1 diger kararsiz maddelerle ¢aligma zorunlulugu yoktur.
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Raman spektroskopisi cihazlarinda, 1s1n kaynagi ile dedektor arasinda 90° ag1
olmalidir. Raman spektroskopisinde en ¢ok kullanilan 151n kaynagi 632 nm'de c¢izgi
1s1mas1  yapabilen helyum/neon lazerleridir. Ozellikle daha yiiksek hassasiyet
istenildiginde 488 ve 514 nm'de ¢izgi 1s1masi1 yapabilen Ar-iyon lazerleri kullanilir.
Raman sagilma siddetinin, wuyarict kaynak frekansinin dordiinci  kuvvetiyle
degismesinden dolayi, 488 nm’deki argon lazer 15101, ayn1 giris giiclinde, He/Ne kaynagi
ile uyarilan c¢izgilerden ii¢ kat kadar daha siddetli Raman ¢izgileri verir. Raman
spektroskopisinde dedektdr olarak sogutmali germanyum veya c¢ok kanalli transduser
sistemler bulunmaktadir. Bir Raman spektroskopi cihazinin sematik gosterimi Sekil

3.8’de gosterilmistir.
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Sekil 3.8. Raman spektroskopi cihazinin sematik gosterimi

Raman spektroskopisi grafen ve diger 2 boyutlu maddelerin analizleri i¢in en ¢ok
kullanilan tekniklerden birisidir. Raman spektroskopisi sonucunda elde edilen veriler
incelendiginde D, G ve 2D bantlarina sahip grafen tiirevleri rahatlikla karakterize edilir
ve hangi grafen tiirevi madde oldugu kolaylikla ortaya ¢ikarilabilir. Mikromekaniksel
yontemle sentezlenen maddeler cihazda bulunan mikroskop yardimiyla tam olarak 6l¢tim
yapmak istedigimiz bolgeden alinmistir. Calismalarimizda DXR™ 2 Raman Mikroskop
ve WITech Alpha 300R marka mikro raman cihazi kullanilmustir.
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3.11. X-Istm Kirinimi (XRD)

Kristal yapi, ii¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom gruplarinin ya
da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya gelmesi ile
olusur. X-151n1 kirinima, kristal yapilarinin tayininde olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. XRD, asir1 miktarlardaki x-1s1n1 verilerini igleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip
bilgisayarlarmn kullanimiyla biiyiik 6l¢iide gelismistir. Ik kez Max van Laue tarafindan
1912 yilinda kristal yap1 ve yapi icerisindeki atomlarin dizilisleri X-151n1 kirmim desenleri

kullanilarak incelenmistir.

XRD’nin ¢aligsma prensibi genel olarak incelenecek drnege X-1s1n1 gondererek kirilma ve
dagilma verilerinin toplanmasina dayanmaktadir. Kristal yapisina goére 1sin1 farkli
acilarda ve siddette kiran 6rnekler ¢cok hassas bigimde analiz edilebilmektedir. Aslinda
XRD, bir kristal diizlemine yollanan X-1sinlarinin kristalin atom diizlemlerine ¢arparak
yansimasidir. Ancak bu yansima 1518in bir ayna diizleminden yansimasi

gibi diislinlilmemelidir.

XRD ile katt numuneler analiz edildigi gibi daha ¢ok ince filmler tercih edilir. Bunun
nedeni; X-igsinlarmin dalga boylari, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafeler
Olctistindedir ve bu 6zellik, yapisal arastirmalarda kullanilmasidir. Ayrica XRD teknikleri

incelenen maddenin ana yapisin1 bozmadig1 i¢in incelenen numuneyi degistirmez.

X-1ginlant kristal yap1 lizerine gonderildiginde, 1smlar kati yiizeyinden degisik gelis
acilartyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri
tarafindan sagilirlar. Kristal yapidaki bu sagilmalar kirinim olarak adlandirilir ve kirinim
cok sayida atomu igeren sagilmalardan olugur. X-1sinlarinin kristal yapida kirinimi Bragg

Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunu asagidaki formiil ile ifade edilir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. Kristal yapida X-1s1n1 kirmimi

Kristallerde X-isimm1 kirmmi  ve diger kirmim (elektron ve ndtron kirinimi)
teknikleri ile kristalin yapisini, miikemmelligi veya fazin safligini, dogrultularini ve 6rgii
sabitlerini belirlemek mimkiindiir. Calismalarimizda PANalytical Empyrean marka

XRD cihazi kullanilmustir.

3.12. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM (Atomik kuvvet mikroskobu); ilk olarak grafenin izolasyonunda kullanilip yapisi
hakkinda bilgi verdiginden beri, 2 boyutlu maddelerin yapilarinin arastirilmasinda 6nemli
rol oynamaktadir. Gliniimiizde AFM'ler, daha yiiksek mekaniksel ¢6ziiniirliik, daha hizli
goriintiileme oranlari, daha fazla gevresel kontrol ve fiziksel 6zellikleri haritalama igin
gelistirilmis ¢esitli modlarla daha da gii¢lii hale gelmistir. Kristal kafes yapisinin yani sira
nanometre seviyesinde morfoloji analizi yapilabilir ve bolgesel olarak elektriksel,
mekanik ve islevsel tepkiyi eskisinden daha fazla sekilde goriintiilemeye olanak saglar.
AFM, 2 boyutlu malzemelerin tek veya ¢ok katmanlarmin kalinligin1 dogru bir sekilde

belirlemek i¢in kullanilabilmektedir.

AFM, AFM kolunun arkasindan bir lazerin yansitic1 ve konuma duyarli bir detektore
yansidig1 bir lazer 1s1n1 sapma Sistemi kullanmaktadir. Yiizey taramasina olanak saglayan
esnek bir manivela ve buna bagli sivri uglar bulunmaktadir. AFM uglar tipik olarak Si
veya SisN4s'den mikro yapidadir. Bu esnek manivela yardimiyla sivri ug cesitli tarama

modlart kullanilarak yiizeye temas ettirilir ve yapimin ii¢ boyutlu resmi elde edilir.
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Kullanilan modlar; contact, non-contact ve tapping modlaridir. En ¢ok kullanilan tarama

modlar1 contact ve tapping modlaridir (Sekil 3.10).

Contact mod
—_—

Non-contact mod

NYWWAIWYWAY

,,,,,,,,,,,,,
ALYV R Y

Sekil 3.10. AFM tarama modlar1

| d
m""’" ¥ A

Ornek Manivela

Sekil 3.11. AFM cihazinin ¢aligma prensibi

Calismalarimizda tapping mod kullanilarak analizler yapilmis olup, kalinlik 6lgiimleri

icin Gwyddion programi kullanilmstir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Mikromekaniksel Yontemle Sentezlenen Maddelerin Karakterizasyonu

4.1.1. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi elektronik ve kristal yapilarda yiiksek duyarlilik igeren,
elektron-fonon etkilesimini dogrudan anlamayi saglayan hizli ve numune &zelligini
bozucu etkileri olmayan bir tekniktir. Bu nedenle Raman spektroskopisi karbon
materyaller icerisinde, ¢ogunlukla da grafen, karbon nanotiiplerin ve 2-boyutlu ince
materyallerin yapisal incelemelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Guo et al. 2012).
Karbon materyallerinin Raman spektrumlari 800-2000 cm™ bélgesinde aym &zelligi
gdstermesine ragmen grafen icin bu bolge 6zeldir. 1560 cm™’deki G band: Brillouin

bolgesinin merkezindeki Ezg fononuyla iliskilidir.

= Tek tabakali grafen
——— iki tabaka grafen
Cok tabaka grafen

2000 «

1500 o

1000 »

1l

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Siddet

Dalga sayis1 (em™)

Sekil 4.1. Cesitli tabaka sayisina sahip grafenin Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi grafenin yap1 analizi i¢in olduk¢a 6nemli yontemlerden birisidir.
Burada bulunan iki bandin siddetlerinin orani (D/G) genellikle, grafen Ornegindeki

tabakalarin sayisini ve genel istif davranigini belirlemekte kullanilmaktadir (Jorio et al.
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2011). Yiiksek D/G

orani, askida kalma/diizensizlik oraninin yiikksek oldugunu
gostermektedir.

mm Tk tabakalt MoS
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Cok tabakali MoS2
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Sekil 4.2. Cesitli tabaka sayisina sahip MoS2 nin Raman spektroskopisi
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Sekil 4.3. Cesitli tabaka sayisina sahip BN nin Raman spektroskopisi
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—TiS3_16_3
——TiS3_16_4
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Sekil 4.4. Cesitli kalinliga sahip TiS3’tin Raman spektroskopisi

Raman spektrumlari ile elde edilen BN ve MoS; numunelerinin tabaka sayilar1 daha 6nce
yapilan ¢aligsmalar yardimiyla tek tabaka, iki tabaka ve ¢coklu tabaka olarak hesaplanmistir
(Arenal et al. 2006; Gorbachev et al. 2011; Wang et al. 2012; Rice et al. 2013). Tabaka
sayilar1 ile raman pikleri arasindaki iliski Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da gortilmektedir.
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Sekil 4.5. E'2g and Aig modlaridaki pik kaymalari ve gesitli tabaka sayisina sahip MoS;
numuneleri
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Sekil 4.6. Farkli tabaka sayisina ait BN numunelerinin Raman pikleri

4.1.2. AFM spektroskopisi

Mikromekaniksel yontemle elde edilen TiSs tabakalarinin AFM ile karakterizasyonu
yapildi. AFM gériintiilerinden faydalanarak TiS3 tabakalarinin kalinliklar1 hesapland. Tk
olarak 5 farkli yerden kalinlik hesaplamasi yapilip ortalamalar1 alind1 (EK 1). Daha sonra
gorlintiilere bakarak kalinligin en diisiik oldugu diigiiniilen tek bir noktadan hesaplama
yapildi. Yaklasik olarak 1 nm civarinda TiS3 tabakasi elde edildi. Kalinlik hesaplamalari
icin Gwyddion yazilimi1 kullanild1 (EK 2).

Sekil 4.7. TiSs tabakalarina ait a) Optik mikroskop b) AFM goriintiileri
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Sekil 4.7°de goriildigii gibi ilk 6nce mikromekaniksel yontemle TiS3, SiO> alttasinda elde
edildi. Daha sonra en az tabaka sayisina sahip oldugu diisiiniilen numuneler optik
mikroskop yardimiyla haritalandi. Haritalanmis olan numunelerin 5 farkli yerinden
kalinlik 6l¢timii yapildi. Bunun yapilmasindaki amag¢ TiSs tabakasi boyunca farkli
yerlerde farkli kalinlik 6zelligi gdstermesinin arastirilmasidir. 5 farkli yerden alinmis olan

kalinlik degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Opm 5 10 15 20 25 30 35

142 nm

120

100

Sekil 4.8. TiSs tabakalarina ait kalinlik hesaplamasi

Sekil 4.8’de kalinlik Ol¢limiiniin nasil yapildigi verilmistir. Bunun i¢in Gwyddion
yazilimi kullanilmistir.  Yazilim igerisinde bulunan o6zellikler yardimiyla kalinlik
Olctimleri yapildi. Tek bir noktadan alinan kalinlik Ol¢limii degerleri Cizelge 4.2°de

verilmistir.
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Cizelge 4.1. TiS3’lin ortalama olarak hesaplanan AFM kalinlik degerleri

Ortalama

Numune 1 2 3 4 5 kalinhik (nm)
tis 16,12 8,2 7,61 9,56 8,18 6,26 7,962
tis 15,21 12,02 8,88 8,13 6,11 6,83 8,394
tis 16,4 10,29 10,33 10,65 7,35 7,78 9,28
tis 16,10 9,83 10,94 8,36 10,79 10,31 10,046
tis 14,9 6,32 8,07 15,5 16,68 572 10,458
tis 15,30 10,95 11,33 10,51 10,6 9,86 10,65
tis 16,15 11,34 8,98 10,46 10,8 11,78 10,672
tis 13,6 8,88 9,89 12,09 12,06 10,55 10,694
tis 15,19 14,12 8,43 17,01 7,8 16,15 12,702
tis 9,34 12,2 12,76 12,77 12,95 13,47 12,83
tis 15,32 14,93 14,2 16,87 10,42 16,18 14,52
tis 13,2 20,79 16,58 9,34 7,17 20,18 14,812
tis 15,6 15,41 13,75 17,07 17,19 16,59 16,002
tis 13,10 14,84 15,44 14,6 19,9 18,05 16,566
tis 15,4 11,01 11,67 15,62 22,4 22,55 16,65
tis 15,27 31,59 12,24 12,49 15,04 12,8 16,832
tis 9,29 18,3 23,39 15,25 16,83 11,05 16,964
tis 15,35 21,17 15,22 15,91 15,94 18,79 17,406
tis 14,11 16,78 26,55 12,83 21,07 10,53 17,552
tis 15,33 17,5 17,87 17,39 20,71 18,89 18,472
tis 16,6 18,7 17,31 19,15 19,79 18,64 18,718
tis 9,10 28,5 23,95 12,57 17,51 12,33 18,972
tis 16,2 14,76 16,17 19,4 21,21 25,53 19,414
tis 13,7 22,4 19,74 20,27 20,28 14,43 19,424
tis 9,33 19,5 20,2 18,6 26 18,5 20,56

tis 9,5 19,31 20,17 18,53 18,6 28,42 21,006
tis 9,21 22,33 20,95 21,87 22,64 19,8 21,518
tis 9,28 25,04 21,43 16,74 24,37 23,06 22,128
tis 9,22 16,91 22,37 22,7 26,09 23,8 22,374




Cizelge 4.1. (devam)
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Ortalama
Numune 1 2 3 4 5 kalinhik (nm)
tis 15,1-1 23,2 27,74 21,18 17,33 22,95 22,48
tis 13,3 30,12 20,89 23,16 19,75 20,81 22,946
tis 13,5 21,48 19,63 30,1 22,03 22,48 23,144
tis 14,10 25,5 24,91 24,49 18,63 23,88 23,482
tis 15,1 23,53 24,48 24,87 22,33 23,29 23,7
tis 13,6-2 19,45 34,16 25,86 25,98 23,62 25,814
tis 15,16 25,91 22,74 22,81 33,99 31,82 27,454
tis 14,12 31,68 19,65 30,13 29,56 28,51 27,906
tis 16,13 39,93 22,96 25,1 18,67 33,48 28,028
tis 9,3 25,74 25,84 22,85 31,15 35 28,116
tis 15,2 24,3 28,2 30 27,4 33 28,58
tis 15,3 25,91 31,58 30,47 28,17 28,9 29,006
tis 16,8 26,62 26,92 27,82 30,21 36,5 29,614
tis 14,1 19,99 60,9 31,69 20,04 15,51 29,626
tis 14,8 27,89 30,6 26,2 32,4 32,15 29,848
tis 16,1 29,63 30,37 30,46 31,16 28,9 30,104
tis 13,8 22,37 31,08 31,24 29,69 37,08 30,292
tis 9,20 20,56 23,03 34,71 42,64 30,68 30,324
tis 9,26 22,1 74 30,38 25,03 17,79 33,86
tis 16,14 36,36 35,67 32,14 31,79 33,41 33,874
tis 13,9 42,7 34,4 34,7 25,7 37,2 34,94
tis9,1 29,62 27,37 39,45 38,32 40,9 35,132
tis 15,10 35,43 36,91 34,96 36,37 37,23 36,18
tis 16,14-2 32,97 32,63 29,96 41,63 46,7 36,778
tis 13,1 27,4 25,02 51,76 37,24 44,94 37,272
tis 9,8 33,42 31,35 46,87 34,68 48,11 38,886
tis 15,33-2 34,76 41,1 33,64 57,5 31,11 39,622
tis 15,37 48,74 35,97 31,03 36,62 48,19 40,11
tis 15,13-2 31,19 30,09 34,67 64,2 44,74 40,978
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Ortalama
Numune 1 2 3 4 5 kalinhik (nm)
tis9,4 19,96 48,68 51,1 41,1 47,6 41,688
tis 14,4 52,33 34,28 51,24 49,53 44,76 46,428
tis 15,14 58,7 56,4 34,48 47,06 47,74 48,876
tis 9,14 43,11 54,8 50,9 58,3 54,3 52,282
tis 14,7 36 48,34 73 53,31 57,9 53,71
tis 15,8-2 25,34 23,52 44,57 80,8 94,4 53,726
tis 16,17 59,5 59,3 60 57,9 52,55 57,85
tis 14,5 64,7 64,6 68,5 68,2 69,9 67,18
tis 16,26-3 60,5 75,6 75,2 79,4 148,1 87,76
tis 15,39 100,7 112,1 97,4 95,3 91,9 99,48
tis 16,9 113,9 107,6 107,1 102,6 1111 108,46
tis 13,12 1119 107,3 105,8 108,9 1111 109
tis 9,30 102,5 102,2 102,8 121,8 121,2 110,1
tis 16,7 100 117,6 113,2 107 113,2 110,2
tis 9,27 127,2 122,1 111,7 116,7 1229 120,12
tis 16,3 123,2 1218 116,2 121 121,3 120,7
tis 15,34 1141 110,3 133,1 138,7 127 124,64
tis 16,11 138,9 133,1 140,4 121,3 115,2 129,78
tis 14,2 1171 126,3 137,3 128,6 147,6 131,38
tis 15,29 156,5 129,1 123,2 1218 129,8 132,08
tis 15,38 1442 146,9 123 1421 150,2 141,28
tis 9,16 164,3 182,2 146,9 1418 160,7 159,18
tis 16,18 182,7 167,9 150,5 152,2 1719 165,04
tis 9,36 234 166,3 160,8 162,4 161 176,9
tis 16,31 181,8 184,3 179 186,4 185 183,3
tis 14,6 272,7 247,7 253,4 2441 263,9 256,36
tis 15,28 278,5 252,5 2459 355 233,5 273,08
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Cizelge 4.2. TiS3’lin tek bir noktadan hesaplanan AFM kalinlik degerleri

Kalinhk Kalinhk Kalinhk Kalinhk
Numune (nm)  |[Numune (nm)  |[Numune (nm)  |Numune (nm)
tis 18,12,2 1,259 |[tis 9,34 10,68 |tis 17,8 13,98 [tis 15,13-2| 33,82
tis 18,12-2 2,527 |tis 16,15 10,74 |tis 13,10 14,28 |tis17,5 34,15
tis 18,7 3,118 [tis 9,22 10,85 [tis 17,10 15,06 |tis 18,1 34,19
tis 18,6-4 3,347 [tis 14,11 10,86 [tis 13,3 15,57 |tis 17,3 34,6
tis 18,4 3,513 |[tis 17,15 11 |tis 16,2 15,68 |tis9,1 36,06
tis 18,6-2 3,678 |[tis 15,30 11,01 |tis 17,11 15,86 |tis 15,10 38,17
tis 14,9 4,347  tis 9,26 11,32 (tis17,1 15,96 |tis 9,20 39,64
tis 18,13 4,649 |tis 18,14,2| 11,59 [tis 9,21 16,4  |tis 15,37 40,78
tis 17,6 477  |tis18,8 11,64 |tis17,4 17,79  |tis 16,3 53,2
tis 17,12-3 6,18 |tis 13,6 11,72 |tis 16,6 18,34 |tis 9,14 56,83
tis 18,12 6,43  |tis 18,2 11,82 [tis 14,10 18,47 |tis17,14 59,71
tis 17,12-2 6,65  [tis 15,27 11,91 |tis15,8-2 | 18,94 tis 15,35 72,5
tis 17,12 7,43  |tis 16,10 12,1 |tis 15,1-1 19,98 |tis 13,7 77,3
tis 13,2 7,87  |tis 13,8 12,29 |tis 17,7 20,9 |tis 15,39 94,4
tis 15,19 79  |tis18,14,3| 12,29 |tis13,5 21,03 [tis 14,2 97,6
tis 16,4 8,13 [tis13,1 12,42 [tis 9,3 21,24  |tis 9,30 100,1
tis 9,10 8,34  |tis17,2 12,44 |tis 15,16 22,39 [tis 9,27 101,1
tis 9,29 8,48 [tis9,8 12,63 |tis 14,8 2595 [tis 13,12 103,6
tis 15,21 8,62  [tis9,28 12,79 |tis 16,13 27,43 tis 15,34 106,5
tis 16,12 9,03 [tis9,5 13,37 |tis 9,33 27,73 |tis 16,7 114,6
tis 15,6 9,35 tis14,1 13,39 |tis 15,2 29,18 [tis 15,29 115,8
tis 15,32 9,65 |tis 14,12 13,49 [tis 16,1 29,55 (tis 16,11 1171
tis 17,9 9,84 [tis18,6-3 | 13,63 |tis 17,16 29,71 |tis 15,38 124,4
tis 18,14,1 10,18 |tis 15,33 13,7 [tis 15,3 29,91 (tis13,9 129,6
tis 18,3 10,67 |tis15,4 13,81 |tis 16,8 30,55 [tis 14,6 229,4
tis 15,28 236
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4.2. Modifiye Hummers Metodu ile Sentezlenen Grafenin Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR spektroskopisi

GO yapisinda —OH, -C=0, -C-OH ve —C-O gibi fonksiyonel gruplar1 bulunmaktadir. Bu
fonksiyonel gruplari yapidan uzaklastirmak, grafen omurgasinda bulunan sp® hibrit
sayisini azaltmak ve bu sekilde iletkenligi ve esnekligi artirmak i¢in ¢esitli indirgenme
prosediirleri uygulanmaktadir. Boylece rGO yapisi olusmaktadir. Fakat uygulanan farkl
indirgenme yontemlerinden hi¢ biri GO yapisinda bulunan biitiin oksijenli fonksiyonel

gruplar1 indirgemek i¢in yeterli olmamaktadir (Stankovich et al. 2007).

0.25 » — GO
— GO

0.15

Gegirgenlik (% T)

0.10

0.05

1000 2000 3000 4000

Dalga sayis1 (em™)

Sekil 4.9. GO ve rGO’ya ait FTIR spektrumlar1

Sekil 4.9°da verilen GO’ya ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 3450 cm™ dalga
sayisinda olusan genis ve yayvan pikin —OH gerilimine, 1734 cm™ dalga sayisinda
karbonil ve karboksil gruplarinda bulunan —C=0 bagmin gerilim titresimine, 1623 cm™
dalga sayilarinda grafenin omurgasinda bulunan —C=C— baginin gerilim titresimine, 1222
cm? ve 1051 cm? dalga sayilarinda ise —C-OH titresimine ve —C-O— baginin
deformasyonuna karsilik gelen piklerin olustugu gorilmektedir. GO yapisinda
fonksiyonel gruplara ait baglardan bagka 2973 cm™ dalga sayisinda grafen omurgasinda
bulunan —C-H baglarinin simetrik gerilimlerine karsilik gelen pikin de olustugu

belirlendi.
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4.2.2. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi GO’dan rGO’ya indirgenmenin dogrulugunu kanitlamak igin
kullanilan iyi bir yontemdir. Sekil 4.10°da GO ve rGO’ya ait Raman spektrumlari
goriilmektedir. sp? hibritlesmesini gosteren D band1 pikleri, GO i¢in 1336 cm™ ve rGO
icin 1354 cm™ dalga sayilarinda gériilmektedir (Ferrari and Robertson 2000). Bu pikler
biitiin sp? yapisina sahip karbon materyaller i¢in C-C gerilim bandmi gdstermektedir.
1588 cm ve 1582 cm™ civarindaki G pikleri sirastyla GO ve rGO igin sp? C atomlarinin
E>g fononlarinin sagilmasini géstermektedir (Ferrari and Robertson 2000). D bandinin
siddeti sp? diizleminin boyutu ile baglantilidir (Guo et al. 2012). D pikinin siddetinin
artmasi daha fazla sp? formuna sahip oldugunu kanitlamaktadir. D ve G piklerinin orani
sp? hibritlesmesi ve boyutlarin diizeni hakkinda bilgi vermektedir (Akhavan and Ghaderi
2012; Guo et al. 2012). GO ve rGO i¢in D/G oranlar1 1,25 ve 1,20 olarak bulunmustur.
D/G oranindaki bu azalma sp? diizlemsel bolgesinde boyuttaki azalmay1 ve ug bolgesinde

artig1 kanitlamaktadir (Ferrari et al. 2006; Fu et al. 2013).
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Sekil 4.10. GO ve rGO’ya ait Raman spektrumlari

4.2.3. XRD

GO’nun indirgenmesi yapisal degisikliklere neden olacaktir. Indirgenme gergeklestiginde

yapisinda bulunan epoksit, karboksilik asit, eter ve hidroksit gibi fonksiyonel gruplarin
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yapidan uzaklagmasi ve geride kalan tabakalarin birbirlerine yaklagmasi saglanmaktadir.
Oksijen iceren fonksiyonel gruplar yapidan uzaklastirildiktan sonra geride kalan karbon
atomlar1 kendi aralarinda birleseceklerdir. Karbon oOrgilisiiniin tekrar meydana
gelmesinden dolayr grafen (rGO) yapisi gozlenebilecektir. GO ve rGO yapist XRD
teknigi ile kolayca takip edilebilir. GO ve rGO nun XRD spektrumlari Kargilagtirmali
olarak Sekil 4.11°de gosterilmistir. XRD spektrumlart incelendigi zaman; GO’ya ait
yaklasik 9,2°’de go6zlenen pik indirgenmeden sonra kaybolmus ve tekrar 23°°de ortaya
cikmistir. 1GO igin gozlenen bu pik grafenin (002) kristal yapisi ile uyumlu olup;
indirgenme sonucu grafen yapisinin olusumunu gostermektedir (Liu et al. 2014; Wang et
al. 2014b).
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Sekil 4.11. GO ve rGO’ya ait XRD spektrumlari

4.3. Boyar Madde-rGO Kompozitlerinin Sentezi

Deneylerimizde ksanten tiirevi olan Rodamin 101, Eosin Y ve Floresin kullanildi. Boyar
maddelerin sulu stok ¢o6zeltileri hazirland1 (Floresinin suda ¢oziiniirliigii iyi olmadig i¢in
etanolde c¢oziinerek stok ¢ozeltisi hazirlandi). Boyar maddeler stok ¢ozeltilerinden
seyreltilerek ve tizerine c¢esitli oranlarda rGO eklenerek kompozitler hazirlandi.

Kompozitleri elde etmek i¢in boyar madde ve rGO 20°C’de 2 saat karistirildi.



64

4.4. Boyar Madde-rGO Kompozitlerinin Karakterizasyonu

4.4.1. Rh101-rGO kompozitlerinin karakterizasyonu

4.4.1.a. UV-Vis spektroskopisi

Rodamin tiirevi boyar maddeler tekstil ve gida boyalarinda sik¢a kullanilan sentetik boyar

maddelerdir (Shen et al. 2015).

Sekil 4.12°de sabit Rh101 derisiminde farkli rGO miktarlar1 verilmistir. Sekilde
gorildiigi gibi rGO miktari arttirildik¢a 300 nm civarinda rGO’ya 6zgii olan absorpsiyon
piki gozlenmistir. Ayrica Rh101’e ait olan 575 nm civarindaki keskin pik rGO miktar1
arttirildikga etkilesimden dolayr yayvanlasmis ve 598 nm’ye batokromik (kirmizi
bolgeye) kayma gergeklesmistir (Collison et al. 2008; Geng and Jung 2010; Bozkurt et
al. 2014). Rh101 = konjugasyonuna sahiptir ve rGO ile n-n ve elektrostatik etkilesime
girerek batokromik kayma gerceklestirir (Sinoforoglu et al. 2013).

Absorbans

0.0 o

200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.12. Sabit Rh101 (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin
absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.13’de sabit rGO (1,5 mg) miktarinda Rh101 derigimleri degistirilmistir. Rh101
miktarinin az oldugu durumlarda Rh101’e 6zgii absorbans piki gézlenmemistir. Rh101

miktar arttirildik¢a boyaya ait olan pik gézlenmeye baslanmistir.

—1,0x10° M Rh101
— 5,0x10° M Rh101
1.4 1,0x10° M Rh101
— 1,5x10° M Rh101

2,0x10”° M Rh101

Absorbans

200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Rh101 derisimlerinin absorpsiyon
spektrumlari

4.4.1.b. Floresans spektroskopisi

Grafen, GO ve rGO’nun floresans kuencgir 6zelligine sahip oldugu bilinmektedir
(Morales-Narvaez et al. 2012). Sekil 4.14’te sabit Rh101 derisiminde farkli rGO
miktarlarinin floresans spektrumlart verilmistir. Grafik incelendiginde rGO miktari
arttirlldikca dogru orantili olarak floresans siddetleri diistiigli goriilmektedir. rGO
miktarinin en fazla oldugu noktada ise Rh101’in floresansinin tamamen Kkuenclestigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.14. Sabit Rh101 (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin floresans
spektrumlari (Aeks=500 nm)

Sekil 4.15°te sabit rGO miktarinda farkli Rh101 derisimlerinin floresans spektrumlari
verilmistir. Grafige bakildiginda Rh101 derisimi arttirildiginda floresans siddetinin de
orantili olarak artis gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, ortamda boyar madde
konsantrasyonu arttik¢a rGO ile etkilesen boyar madde disinda ¢ozelti ortaminda serbest

halde bulunan boyar maddelerin varligi ile agiklanmaktadir.

500

m—1,0x10° M Rh101

400 m— 5,0x10° M Rh101
1,0x10° M Rh101

= 1,5x10”° M Rh101

300 o 2,0x10° M Rh101

200 »

100 o

Floresans Siddeti (s.b.)

550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Rh101 derisimlerinin floresans
spektrumlari (Aeks=500 nm)
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4.4.1.c. FTIR spektroskopisi

Sekil 4.16’da sabit Rh101 derisiminde farkli rGO miktarlarina ve Sekil 4.17’de sabit rGO
miktar1 ile Rh101 (2,0x10° M) derisimine ait FTIR spektrumlar verilmistir. 1273 cm™
de pik C-O-C, 1160 cm™ de pik C-H, 980 cm™ de pik CHz + CH saliimi + C-C-C bag
titresimi + C-O-C gerilmesi, 1671 cm ve 1504 cm™ de pikler ksanten halkasina ait
gerilmeleri gdstermektedir (Jiang et al. 2011; Jiang et al. 2014). 1378 cm™ de pik ksanten
halkasina ait gerilmeleri + CH2 salmimi + C-N gerilimi, 3450 cm™ dalga sayisinda olusan
genis ve yayvan pikin —OH gerilimini gostermektedir. rGO madde miktar: arttirildiginda
3450 cm™ deki pik daha da belirginlesmeye baslamistir. Bu durum Rh101 ve rGO

etkilesime girdigini gostermektedir.

Gegirgenlik (% T)

0 1000 2000 3000 4000

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.16. Sabit Rh101 (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin FTIR
spektrumlari
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Sekil 4.17. Sabit rGO (1,5 mg) miktar1 ve Rh101 (2,0x10®° M) derisiminde FTIR
spektrumu

4.4.1.d. Raman spektroskopisi

Sekil 4.18’de ve Sekil 4.19’da sabit Rh101 derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin ve
sabit rGO miktar1 ve Rh101 (2,0x10° M) derisiminde Raman spektrumlari verilmistir.
rGO miktan arttirildik¢a siddet artmis ve D ile G bantlari belirginlesmeye baslamistir.
D/G orani1 saf rGO miktarindan daha diisiik bulunmustur. Bu orandaki degisiklikler sp?
diizlemindeki degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Oranin azalmasi Rh101’in rGO ile
etkilesime girip, rGO’nun yapisinit degistirdigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.18. Sabit Rh101 (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktari ilavesinin Raman
spektrumlari
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4000 o

1/1=1,07

Sekil 4.19. Sabit rGO (1,5 mg) miktar: ve Rh101 (2,0x10° M) derisiminde Raman

spektrumu

45.1.e. XRD

rGO yapisinin aydinlatilmasi i¢in kullanilan yontemlerden birisi de XRD analizleridir.
Rh101-rGO kompozitleri igin XRD spektrumlart asagida verilmistir (Sekil 4.20 ve Sekil
4.21). Spektrumlar incelendiginde rGO igin spesifik olan pik her iki spektrumda da
goriilmektedir. Bu durum Rh101 ile rGO nun etkilesime girdigini ve rGO yapis1 daha
kararli oldugu i¢in boyar maddelerin rGO tabakasindaki bosluklara yerlestigini

desteklemektedir.
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Sekil 4.20. Sabit Rh101 (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin XRD

spektrumlari

1000

2000

Raman kaymasi (em™)

— () mg rGO
m— (),5 mg rGO
1,0 mg rGO
m— 1,5 mg rGO
2,0 mg rGO
m— 2.5 mg rGO

20

40

26

60

80



70

5000 o —1,0x10° M Rh101

e 5,0x10° M RD101
4000 45, 1LOXI0” M Rh101
\ —1,5x10”° M RR101

.

\t.: N 2,0x10° M Rh101
S 30004 \
g A\
= "
wr \

2000 4 \

gy,
e
1000 el
—t—

Sekil 4.21. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farklt Rh101 derisimlerinin XRD spektrumlari

4.4.2. Eosin Y-rGO kompozitlerinin karakterizasyonu

4.4.2.a. UV-Vis spektroskopisi

Eosin Y, diisiik maliyet ve toksisite nedeniyle daha ¢ok homojen fotokataliz alanlarinda
yapilan ¢alismalarda kullanilmaktadir (Hari and Konig 2011; Mou et al. 2011; Neumann
etal. 2011). Sekil 4.22°de sabit Eosin Y derisiminde farkli rGO miktarlarinin absorpsiyon
spektrumlart verilmistir. Spektrumlar incelendiginde rGO miktar1 arttirildik¢a Eosin
Y’nin 517 nm’deki absorpsiyon pik siddetinde azalma (hipokromik etki) oldugu
goriilmektedir (Mou et al. 2011; Zhang et al. 2016). Ayrica 250 nm civarindaki rGO’ya

ait pikte artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.22. Sabit Eosin Y (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin
absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.23’te sabit rGO miktarinda farkli derisimlerde Eosin Y’nin absorpsiyon
spektrumlar1 verilmistir. Eosin Y derigimi en diigiik oldugunda herhangi bir absorpsiyon
piki gozlenmemistir. Boya miktar1 arttirildiginda Eosin Y’ye ait absorpsiyon pikleri

gbzlenmistir.

—1,0x10° M EY

1.6 —5.0x10° MEY
1,0x10° M EY

14 —1,5x10° MEY
12 2,0x10° MEY

Absorbans

200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.23. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Eosin Y derisimlerinin absorpsiyon
spektrumlari

4.4.2.b. Floresans spektroskopisi

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te sabit Eosin Y derisiminde farkli rGO miktarlar1 ve sabit rGO
miktarinda farkli derisimlerde Eosin Y nin floresans spektrumlar1 verilmistir. rGO’nun
iyi bir kuengir oldugu bilinmektedir. Dolayistyla spektrumlar incelendiginde rGO miktari

arttirildikca floresans siddetlerindeki diisiis net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Sabit Eosin Y (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin floresans
spektrumlari (heks=500 nm)
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Sekil 4.25. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Eosin Y derisimlerinin floresans
spektrumlari (Aeks=500 nm)

4.4.2.c. FTIR spektroskopisi

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de sabit Eosin Y derisiminde farkli rGO miktar1 ve sabit rGO
miktarinda farkli Eosin Y derisimlerine ait FTIR spektrumlart verilmistir. rGO’ya ait
pikler spektrumlarda goriildiigii gibi ayrica 590 cm™ deki Eosin Y yapisindaki broma ait
pikte goriilmektedir (Chen et al. 2011a; Wang et al. 2017).
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Sekil 4.26. Sabit Eosin Y (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin FTIR
spektrumlari
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Sekil 4.27. Sabit rGO (1,5 mg) miktar1 ve Eosin Y (2,0x10®° M) derisiminde FTIR
spektrumu

4.4.2.d. Raman spektroskopisi

Sabit Eosin Y derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesi ve sabit rGO miktar1 ile farkli Eosin
Y derisimlerine ait Raman spektrumlar1 Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da verilmistir. D ve G
oranlar1 incelendiginde Rh101’e gore daha diisiik bir deger oldugu goriilmektedir. Bu

oranin daha diisik ¢ikmast rGO ile Eosin Y’nin daha iyi etkilesime girdigini

gostermektedir.
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Sekil 4.28. Sabit Eosin Y (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin Raman

spektrumlari
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Sekil 4.29. Sabit rGO (1,5 mg) miktar1 ve Eosin Y (2,0x10®° M) derisiminde Raman

spektrumu

4.4.2.e. XRD

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de sabit Eosin Y derisiminde farkli rGO miktar1 ve sabit rGO

miktarinda farkli Eosin Y derisimlerine ait XRD spektrumlart verilmistir. Spektrumlara

bakildiginda rGO’ya 6zgii olan 25° civarindaki pik goriinmektedir. Rh101’den farkl

olarak Eosin Y’ye ait olan piklerde 10° civarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Sabit Eosin Y (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin XRD
spektrumlari
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Sekil 4.31. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Eosin Y derisimlerinin XRD
spektrumlari

4.4.3. Floresin-rGO kompozitlerinin karakterizasyonu

4.4.3.a. UV-Vis spektroskopisi

Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’te sabit Floresin derisiminde farkli rGO miktarlart ve sabit rGO
miktarinda farkli derigsimlerde Floresin igin UV-Vis spektrumlari verilmistir. Spektrumlar
incelendiginde floresine 6zgii pikler 490 nm civarinda goriilmektedir (Zhang et al. 2013;
Muthulingam et al. 2015; Dave and Dhayal 2017; Senol et al. 2017; Zhu et al. 2017).
rGO miktan arttirildikca rGO’ya 6zgli pik olan 250 nm civarinda belirginlesmeye
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baglamistir. Ayrica rGO miktar arttikca floresinin absorpsiyon pikinde hipsokromik
kaymaya (maviye kayma) neden olmustur. Sekil 4.33’te floresin miktarinin az oldugu

yerlerde sadece rGO’ya ait pikler goriinlirken, floresinin miktar1 arttirildiginda boyaya

0zgii pikler goriilmeye baslamistir.
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Sekil 4.32. Sabit Floresin (1,0x10° M) derisiminde farkli tGO miktar ilavesinin
absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.33. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Floresin derisimlerinin absorpsiyon
spektrumlari
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Sekil 4.34 ve Sekil 4.35 sabit floresin derisiminde farkli rGO miktarlar1 ve sabit rGO

miktarinda farkli derisimlerde floresine ait floresans spektrumlari verilmistir. rtGO miktari

arttirildikca kuenglesme gergeklesmistir.
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Sekil 4.34. Sabit Floresin (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin floresans

spektrumlari
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Sekil 4.35. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Floresin derisimlerinin floresans

spektrumlari
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4.4.3.c. FTIR spektroskopisi

Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de floresin/rGO kompozitlerine ait farkli oranlarda boya derigimi
ve rGO miktar1 i¢in FTIR spektrumlar1 verilmistir. Spektrumlarda rGO piklerinden
kaynaklanan bandlar agik¢a goriilmektedir (Yin et al. 2012).
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Sekil 4.36. Sabit Floresin (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin FTIR
spektrumlari
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Sekil 4.37. Sabit rGO (1,5 mg) miktar1 ve Floresin (2,0x10° M) derisiminde FTIR
spektrumu
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4.4.3.d. Raman spektroskopisi

Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da sabit floresin derisiminde farkli rGO miktar1 ve sabit rGO
miktarinda farkli floresin derisimlerine ait Raman spektrumlar1 verilmistir. D ve G
oranlar1 saf haldeki rGO miktarindan daha diisiik ¢ikmistir. Bu sonu¢ rGO’nun yapisinda

bozulmaya sebep oldugunu ve floresin ile etkilesime girdigini desteklemektedir
(Celikdag 2016).
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Sekil 4.38. Sabit Floresin (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin Raman
spektrumlari
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Sekil 4.39. Sabit rGO (1,5 mg) miktar1 ve Floresin (2,0x10° M) derisiminde Raman
spektrumu
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Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de floresin/rGO kompozitlerinin sabit floresin derisiminde farkli

rGO miktar1 ve sabit rGO miktarinda farkli floresin derisimlerine ait XRD spektrumlari

verilmistir. Kompozitte rGO daha baskin oldugu ic¢in ona ait pik 25° civarinda

goriilmektedir.
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Sekil 4.40. Sabit Floresin (1,0x10° M) derisiminde farkli rGO miktar1 ilavesinin XRD

spektrumlari
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Sekil 4.41. Sabit rGO (1,5 mg) miktarinda farkli Floresin derigimlerinin XRD

spektrumlari
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5. SONUC

Gergeklestirilen bu tez ¢aligmasinda 2 boyutlu ince materyallerin (grafen, MoS», BN ve
TiS3) SiO; alttas1 tizerine mikromekaniksel ve modifiye Hummers metodu ile sentezi
gerceklestirildi. Mikromekaniksel yontemle elde edilen 2 boyutlu materyallerin analizleri
optik mikroskop, Raman spektroskopisi ve AFM ile yapildi. Tek, iki ve ¢oklu tabaka
sayisina sahip grafen, MoS; ve BN sentezi yapildi. Yaklasik olarak 1nm’ye yakin TiS3
elde edildi.

Mikromekaniksel yontemle sentezlenen 2 boyutlu materyallerin ¢ok kiicliik boyutlu
olmasi ve ¢ozelti ortamina tasinamamasi nedeniyle modifiye Hummers metodu ile GO ve
rGO sentezi gergeklestirildi. Sentezlenen rGO’nun ksanten tiirevi boyar maddeler olan
Rodamin 101, Eosin Y ve Floresin ile kompozitleri elde edildi. Boyar madde-rGO
kompozitlerin optik ve morfolojik analizleri UV-VIS spektroskopisi, durgun- hal
floresans spektroskopisi, FTIR, Raman spektrokopisi ve XRD ile yapildi. Sabit Rh101
derisiminde kompozit absorpsiyonununda 23 nm civarinda batokromik (kirmiziya) ve
sabit FL derisiminde kompozit absorpsiyonununda 28 nm hipsokromik (maviye) kayma
meydana geldigi goézlendi. Sabit EY derisiminde ise kompozit absorpsiyonununda
hipokromik (absorpsiyon siddetinde azalma) etki gozlendi. Boyar madde-rGO
kompozitlerinde kullanilan boyar maddelerin tamami ksanten tiirevi olmasina ragmen,
ksanten halkasina bagli olan siibstitiie gruplara gore farkli absorpsiyon davranislar
gosterdigi gozlendi. Boyar madde-rGO kompozitlerinin hepsinde rGO miktari
arttirtldik¢a rGO’nun kuengir olmasindan dolayi floresans siddetlerinde belirgin disiisler
oldugu gozlendi. Boyar madde-rGO kompozitlerinin birbirleriyle etkilesimi Raman
spektrumlar ile kanitlandi. Kompozitlerin D/G oranlart saf rGO oranindan daha diisiik
oldugu bulundu. Bu durum rGO’nun yapisinda bozulmalar ve degisimler oldugunu
gosterdi. Kompozitlerin XRD spektrumlarinda boyar maddelerin saf hallerine goére
herhangi bir degisiklik olmadig1 gézlendi. Kompozitte rGO daha baskin ve bal petegi
yapisinda oldugu i¢in boyar maddelerin, rGO tabakalarinin arasina yerlestigi onerildi.
Sabit rGO miktarinda, boyar madde miktar arttirildik¢a boyar maddelerin floresans

spektrumlarindaki siddetin artmasi, boyar madde ve rGO etkilesimlerinin kimyasal olarak
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degil daha c¢ok fiziksel olarak veya daha zayif baglar olan van der Waals baglar ile
gerceklestigi  diigiincesini destekledi. Bu tez g¢alismasinda elde edilen ve optiksel
karakterizasyonu yapilan yeni kompozitler sensor alanindaki ve ayrica gesitli kalinlikta
ve tabaka sayisinda sentezlenen 2 boyutlu ince materyaller ise iletkenlik, devre ve

transistor alanindaki ¢aligmalara katk: saglayacaktir.
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EKLER

EK 1. Bes farkh noktadan kalnhk 6l¢iimii yapilan TiSs numunelerinin optik

mikroskop ve AFM goriintiileri
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EK 2. TiS3s numunelerinin tek bir noktadan almp, program yardimiyla

kalinhklarimin hesaplanmasi
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