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OZET

Doktora Tezi

GRAFIT OKSITIN ELEKTROKIMYASAL iNDIRGENMESI iLE GRAFEN VE
METAL-GRAFEN KOMPOZIT SENTEZI

Hiilya OZTURK DOGAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Umit DEMIR

Farkli grafen sentez yontemlerine alternatif ve olduk¢a avantajli bir teknik olmasindan dolay1
grafen sentezi Au elektrot kullanilarak GO’in elektrokimyasal indirgenmesi ile gergeklestirildi.
Au calisma elektrodunda 0,1 M KNOj; igeren pH 2 tampon ortaminda GO’in yaklasik -0,9 V
(Ag/AgCl referans) potansiyel degerinde tamamen grafene indirgenebilecegi tespit edildi.
Elektrokimyasal indirgenme sartlarinin optimize edilmesi ile elde edilen grafen filminin atomik
oleekli STM teknigi ile karakterizasyonu literatiirde ilk defa gerceklestirildi. Indirgenme
sonrasinda FT-IR, Raman, XRD ve XPS gibi teknikler ile yapilan karakterizasyon islemleri
grafit oksit yapisinda bulunan oksijen iceren fonksiyonel gruplarin indirgenme sonrasinda
yapidan uzaklastigin1 destekledi. Ayrica tek tabaka metal modifikasyon yontemi olarak bilinen
potansiyel alti depozisyon (UPD) teknigi ile Au elektrot bakir (Cu) ve paladyum (Pd) metal tek
tabakalari ile modifiye edildi. Metal atomlarinin elektrokimyasal indirgenmede Au elektroda
kazandirdig1 elektrokatalitik ozellikler doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak incelendi.
Metal tek tabakasi ile modifiye edilen Au elektrotta, GO’in indirgenme potansiyelinin Cu metal
tek tabakasinda 240 mV ve Pd metal tek tabakasinda ise 340 mV daha pozitife kaydigi
belirlendi. Ayrica elektrot materyali iizerinde Cu-ERGO ve Pd-ERGO nanokompozitlerinin
elektrokimyasal olarak sentezi gergeklestirildi. Nanokompozit malzemenin donisiimlii
tekrarlanmasi ile [(-CU—ERGO-),] ve [(-Pd—ERGO-),] tabakali sandvi¢ yapilar1 sentezlendi.
Elektrot materyali ylizeyinde sentezlenen bu kompozit malzemelerin karakterizasyonu XRD,
XPS, Raman, STM, SEM ve EDS teknikleri kullanilarak incelendi. Sentezlenen [(-Cu—ERGO-
)n] kompozitinin fotoakim o6lgiimlerinde akim sergilemesi elde edilen materyalin giines pilleri
gibi alternatif enerji iiretme yontemlerinde elektrot materyali olarak kullanilabilecegini ifade
etmektedir. [(-Cu—ERGO-),] ve [(-Pd—ERGO-),] tabakali kompozitlerinin her ikisi de alkol
yakit hiicrelerinde ve biyosensor uygulamalarinda Au elektroda katalitik 6zellik kazandirmistir.

2014, 211 sayfa

Anahtar kelimeler: Grafen, Grafen oksit, elektrokimyasal indirgenme, elektrokataliz,
nanokompozit



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

SYNTHESIS OF METAL-GRAPHENE COMPOSITE and GRAPHENE by
ELECTROCHEMICAL REDUCTION of GRAPHITE OXIDE

Hiilya OZTURK DOGAN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Umit DEMIR

Due to being an alternative to different graphene synthesis methods and an advantageous
technique, synthesis of graphene was carried out by electrochemical reduction of GO on Au
electrode. It was determined that GO at about -0,9 V (Ag/AgCI reference) potential value can be
reduced to graphene by Au working electrode in pH 2 buffer solution including 0,1 M KNOs.
Graphene film obtained by optimization of electrochemical reduction conditions was for the
first time characterized by atomic scale STM image in literature. After reduction, the
characterization procedures realized by techniques such as FT-IR, Raman, XRD and XPS
supported that functional groups containing oxygen existing in GO were moved away from the
structure. In addition, Au electrode was modified using copper (Cu) and palladium (Pd) metal
monolayers by means of underpotential deposition (UPD) technique known as monolayer metal
modification technique. Electrocatalytic properties that metal atoms bring to Au electrode
during electrochemical reduction were tested by cyclic voltammetry. It was determined that GO
reduction potential at Au electrode modified by metal monolayer shifted more positively to 240
mV in Cu metal monolayer and to 340 mV in Pd metal monolayer. Besides, Cu-ERGO and Pd-
ERGO nanocomposites was electrochemically synthesized at electrode surface. Layered
sandwich structures of [(-Cu—ERGO-),] and [(-Pd—ERGO-),] were obtained by repeated to
recycle Cu-ERGO and Pd-ERGO nanocomposites. The characterization of these composite
materials synthesized at the surface of electrode material were investigated by using XRD, XPS,
Raman, STM, SEM and EDS techniques. The current exhibition of synthesized [(-Cu—ERGO-
)n] composite in photocurrent measurements shows that the obtained material can be used as
electrode material in alternative energy production methods such as solar cells. Both [(-Cu—
ERGO-),] and [(-Pd—ERGO-),] layered composites have given to the catalytic properties of Au
electrode at alcohol fuel cells and biosensors applications.

2014, 211 pages

Keywords: Graphene, graphene oxide, electrochemical reduction, electrocatalysis,
nanocomposite
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SIMGELER DiZiNi

A Alan
A Amper
A Angstrom
C Iletkenin bilesimine bagl bir sabit
C Konsantrasyon
cm Santimetre
d Tipin ucundaki en alt atom ile numunedeki en yiiksek atom arasindaki
uzaklik
D Difiizyon Katsayisi
d Ortalama partikiil boyutu
e Elektron
E Enerji
Ep Baglanma enerjisi
Ex Kinetik enerji
Epa Anodik pik potansiyeli
Epc Katodik pik potansiyeli
eV Elektron volt
F Faraday sabiti
Gram
h Planck sabiti
Ip Pik akimi
It Tiinelleme akimi
Iy Anodik pik akimi
Iy Katodik pik akimi
K Kelvin
M Molar
m Kiitle
meV Milielektron volt
mg Miligram
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mL Mililitre

mm Milimetre

mM Milimolar

mV Milivolt

n Elektron sayis1
nA Nanoamper
nm Nanometre

© Derece

p Momentum

Q Yiik

R Gaz sabiti

S Saniye

T Sicaklik

t Zaman

\Y/ Volt

VE Fermi Hiz1
B12 Kiriim pikinin yar1 pik genigliginin 0 cinsinden a¢1 degeri
AEp Pik potansiyelleri fark:
A Dalga boyu

u Mikro

nA Mikroamper
um Mikrometre

) Tarama Hiz1
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1. GIRIS

1.1. Grafenin Yapisi

Karbonun dogada bulunan allotroplar1 bilindigi gibi grafit ve elmastir (Anonymous
2014a). Grafit karbonun allotroplar1 arasinda elektriksel iletkenlige sahiptir ve oldukga
diizenli bir yapis1 vardir. Grafitte karbon atomlar1 iki boyutlu diizlemde {ist iiste y1gilmis
levhalar seklindedir. Grafen ise bu levhalardan sadece tek bir tabakasina verilen isimdir.
Grafit ve grafenin arasindaki farki anlamak icin yapisal diizenlenmeleri Sekil 1.1°de

gosterilmektedir (Anonymous 2014b).

a)

Sekil 1.1. Grafit (a) ve Grafen (b) yapilar

Grafen, 2004 yilinda izole edilmesinden (Novoselov et al. 2004) bu giine kadar, birgok
iistlin elektriksel, mekaniksel, termal ve optik oOzelliklerinden dolayr bilimsel ve
teknolojik alanda cok biiylik ilgi gormeye baslamig bdylece bilim diinyasinin son

zamanlarinin parlayan yildizi olmustur.



Sekil 1.2. Grafen ve grafen temelli fulleren, nanotiip ve grafit yapilari

Iki boyutlu malzeme olan grafen, diger tiim boyutlardaki grafitik materyaller icin bir
yapitast olarak disiiniilebilir. Sekil 1.2°de gosterildigi gibi, grafen temel yapisi
kullanilarak farkli malzemeler gelistirilebilmektedir. Grafen temelli malzemeler
icerisinde en c¢ok bilinenleri fulleren, karbon nanotiip ve grafittir. Grafen kendi
igerisinde kiip olusturacak sekilde katlanirsa fulleren yapisi elde edilir. Fullerenler sifir
boyutlu yapilar olarak bilinmektedirler. Eger grafen yapist kendi ekseni etrafinda sarilir
ise nanotiipler olugur. Nanotiipler bir boyutlu yapilardir. Birden fazla grafen tabakasi iist
liste dizilirse grafit yapisi elde edilir. Grafit ii¢ boyutlu bir malzemedir. Ozellikle grafen
tabakasinin farkli sekillerde katlanmasiyla elde edilen sifir, bir ve iki boyutlu yapilar
kuantum siirlama etkisine sahip olduklarindan elektronik arastirma alaninda oldukga

yogun ilgi gormektedirler. Grafen yiiksek elektrik ve termal iletkenlikte, kuantum Hall



etkisine sahip, yar1 metal veya sifir bant enerjili yariiletken, transparan, esnek, hafif ve
cok kuvvetli gibi daha bir ¢ok arastirma konusu olan 6zelliklerinden dolayi, oldukca
fazla kullanim alanma sahip gelecek i¢in umut verici bir malzeme olarak
degerlendirilmektedir (Rao et al. 2009). Hatta grafen tabakasinin genisligi ve hazirlanis
bicimi (zig-zag veya sandalye) ayarlanarak ona farkli fiziksel 6zellikler kazandirmak
miimkiindiir. Ayrica grafenden olusturulan malzemelerin elektronik 6zelliklerinin
malzemeyi olusturan tabaka sayisina da bagl oldugu, tabaka sayisi kontrol edilerek
ozelliklerin kontrol edilebilecegi gosterilmistir. Ornegin, ¢ok tabakali grafen bir metalik
iletken olmasina karsin tek tabaka grafen bir yar iletkendir (Alwarappan et al. 2012).
Diger karbon allotroplarinin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de karsilastirilmigtir

(Wu et al. 2012).

Cizelge 1.1. Baz1 karbon allotroplarinin fiziksel 6zellikleri

Karbon Allotroplart | Grafit Elmas Fulleren Karbon Grafen
(Ce0) nanotiip
Hibrit Sekli sp? sp° Cogunlukla | Cogunlukla | sp?
2 2
sp sp
Kristal Sistemi Hekzagonal Oktahedral Tetragonal  |ikosahedral |Hekzagonal
Boyut Ug Ug Sifir Bir Tki
Yiizey Alani (m?g™) | ~10-20 20-160 80-90 ~1300 ~1500
Yogunluk(gecm™®) 2,09-2,23 3,5-3,53 1,72 >1 >1
Termal  letkenlik | 1500-2000, 5- | 900-2320 0,4 3500 4840-5300
(Wm'K™) 10
Sertlik Yiiksek Ultra yiitksek | Yiiksek Yiiksek En yiiksek
Elektronik Elektriksel Yalitkan, Yalitkan Metalik ve Yari-metal,
Ozellikleri iletken yariiletken yari-iletken
Elektriksel iletkenlik | Anisotropik |- 10 Yapiya bagh | 2000
(Scm™) 2,3.10
Esneklik Elastik - Elastik Elastik Elastik esnek
olmayan esnek
esnek
Optiksel Ozellikleri | Tek eksenli Izotropik Dogrusal Yapiya bagl | %97,7
olmayan ozellikler optiksel
optik cevap gecirgenlik




Karbon atomlarinin elektron dizilisi 1s* 2s° 2p2 seklindedir. Karbon atomlarinin son
yoriingesinde yer alan dért degerlik elektronlari kendi aralarmda sp, sp® ve sp®
hibritlerini  olusturabilmektedirler. Grafen bal petegi kristal Orgiisii  seklinde
diizenlenmis spz-karbon atomlarinin tek atom kalinligindaki diizlemsel yapisina sahiptir.
Grafendeki karbon atomlarinin bir tane s ve iki tane p orbitallerinin birlesimi ile 120
derece acili ii¢ adet sp’® melezlesmesi yaparken bosta kalan pz orbitalleri de grafen

malzemesine sira dis1 6zellikler kazandirmaktadir (Sekil 1.3).

p orbital

sp? orbital sp? orbital

sp? orbital

Sekil 1.3. Karbon atomunun sp? hibrit orbitalleri

Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzakligi yaklasik olarak 1.42 A’dur. Grafen
tabakalarinin st iiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi arasindaki
mesafe ise yaklasik 3.35 A’dur. Grafendeki giiclii karbon baglar1 ona yeryiiziindeki
bilinen en saglam malzeme 6zelligini kazandirmistir. Grafendeki bu karbon baglarinin
kuvvetinin ¢elikten yaklasik 100 kat daha giicli oldugu belirtilmektedir. Bununla
birlikte grafitteki grafen katmanlar: arasindaki Van der Waals baglar olduk¢a zayiftir.
Kursun kalemi kagida siirtiince bu zayif baglar kirilmakta ve kagida yayilan grafen ve

grafit tabakalar1 yaz1 izlerini olusturmaktadir.

Karbon bilesikleri ancak yapay yollarla sentezlenebilirken elmas ve grafit dogada
serbest olarak bulunabilmektedir. Termodinamiksel hesaplamalara gore karbonun grafit
faz1 elmastan dahi daha kararhidir. Fakat bunlara ragmen grafitin tek katmanli hali olan

grafen malzemesinin sentezlenmesi 2004 yilina kadar ger¢eklesememistir. Hatta L. D.



Landau ve R. Peierls gibi 6nemli fizikg¢iler grafen gibi iki boyutlu malzemelerin teorik
olarak kararli olamayacaklarini; bu kararsizligin diisiik sicakliklarda bile malzemenin
dagilmasima yol acacagini ongdrmiislerdir. Grafenin kararli yapisinin altinda yatan
sebebin ylizeye dik termal dalgalanmalar oldugu diistiniilmektedir (Sekil 1.4). Fakat
grafen iki boyutlu (eni ve boyu olan yiiksekligi olmayan, yiizeysel) bir malzeme olarak
tiretildigi grafit kadar kararli bir yapiya sahiptir.
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Sekil 1.4. Grafenin dalgal1 yapisi

Geleneksel olarak bilinen yariiletkenlerde yasak enerji araligi hesaplanirken; valans
bandi ile iletkenlik bandi elektronlari bir band ile birbirlerinden ayrilmiglardir. Ancak
grafende durum farklidir; bandlar lineer olarak azalir ve enerji bandlar1 bir koni
olusturur (Dirac konisi). Bu koniler arasinda herhangi bir bosluk bulunmadig: i¢in tek
tabaka grafen sifir-bosluk yariiletken olarak da isimlendirilmektedir (Sekil 1.5).
Aslinda elektronik teknolojisinde grafenin yariiletken amagli kullanilabilmesi igin bir
yasak enerji aralifina sahip olmasi gereklidir. Grafenin enerji band yapisina band-gap
enerjisi kazandirmak i¢in ise grafen bilayer (iki tabaka) haline getirilebilir, grafen oksit
gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplar yapiya dahil edilebilir veya Orgii igerisine metal
atomlar1 katkilanabilir (kompozit materyal olusturulabilir). Bu nedenlerden dolay1
grafen temelli malzeme sentezi arastirilmasi gereken Onemli bir konu olarak

diistiniilmektedir.
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Sekil 1.5. a) Geleneksel 2 boyutlu yariiletkenlerin b) sifir-bosluk yariiletken olan
grafenin enerji dagilimlar

Grafenin gosterdigi onemli Gzelliklerden biri sicakliktan bagimsiz 10* cm2V 's™!
degerine ulasan elektron mobilitesidir (Anonymoys 2014c). Teorik fizigin géziinden
pratik grafen ozelliklerine baktigimizda; elektronun kati haldeki madde igerisindeki
hizlar1 151k hizindan oldukca diisiiktiir ve goreceli olmayan parcacik denklemi
(Schrodinger denklemi) elektronlarin katilardaki davranislarini oldukca iyi bir sekilde
izah eder. Fakat grafen i¢in durum oldukca farklidir. Grafendeki elektronlarin hizlar1 da
151k hizia gore oldukga kiiciiktiir, ancak Schrodinger denklemi yerine 151k hizina sahip
fermiyonlar1 betimleyen Dirac denklemine uyarlar. Grafen elektronlar1 i¢in yazilan
denklemle gergekten goreceli parcaciklar i¢in yazilan denklem arasindaki tek fark
denklemdeki 151k hizinin degeridir. Ayrica grafendeki elektronlarin etkin kiitleleri
sifirdir. Bu yiizden grafen elektronlarina kiitlesiz Dirac fermiyonlar1 da denmektedir.
Grafenin bu dogasi1 oldukea ilging oldugundan fiziksel 6zellikleri diislindiiriiciidiir ve
arastirilmasi bakimdan Dirac Denklemi 6nemli bir yer teskil etmistir. Parcacik fiziginde

parcaciklarin enerjilerini hesaplamada kullanilan esitlikler Sekil 1.6’da 6zetlenmektedir.
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Sekil 1.6. Parcgaciklarin enerji hesaplamalarinda kullanilan esitlikler

Grafenin elektronik 6zellikleri, normal bir metalin uydugu teoriye uymamasina ragmen
iyl bir metalik oOzellik gosterir. Grafen 6zel kimyasal bag yapisindan dolayr dis
safsizliklara kars1 daha az enerji kayb1 ile cevap verdiginden diger yariiletkenlere oranla
elektriksel iletkenligi olduk¢a fazladir. Grafen sifir band enerjili bir yariiletken olup,
diisiik enerjili elektronik uyarimlari Dirac fermiyonlar1 araciligryla tanimlanir (Novikov
2007). Grafende bal petegi orgii yapisindan dolay1, enerji-momentum iligkisi de birgok
malzemeden farklidir. Goreli olmayan elektronlarin bosluktaki hareketi icin enerji
momentum iligkisi E= p2/2m seklinde verilir. Cok sayida malzeme elektronlarla orgii
arasindaki etkilesimde ve elektronlarin kendi aralarindaki etkilesiminde bu enerji
momentum iliskisine uyar. Ancak, bal petegi orgii yapisina sahip olan grafende enerji
momentum iliskisi E= +v. p seklindedir. Burada, art1 ve eksi isaret grafenin iki konisi
veya band yapisi olarak diisiiniilebilir. Bu iliski nétrino gibi kiitlesiz rolativistik
parcaciklarin daginim bagmtist ile aynidir. Yalniz, burada c 151k hizi yerine v (151k
hizinin 300 de biri) Fermi hizi kullanilir (Novikov 2007). Bu enerji-momentum

iligkisindeki farklilik grafen elektronlarinin farkl fiziginden kaynaklanmaktadir.

Grafenin dalga boyu bolgesinde optik siddetinin deneysel olarak maksimum oldugu
belirlenmistir. Insan goziiniin secebilecegi yaklasik 550 nm’de 90-300 nm kalinlikta

silika kullanildiginda 151k kirmmim siddeti maksimumdur. Bu malzemeye tek tabaka



olacak sekilde olabildigince ince grafen eklendiginde kolaylikla goriilebilir. Ciinki
grafen ve alttas arasinda %12’den fazla bir 151k gegirgenligi bulunmaktadir. Silikaya
alternatif calismalarda mavi 1s1k kullanildiginda 50 nm SisNg tizerinde, Si devre
tizerinde 72 nm, Al,O3 veya beyaz 1sik kullanilarak 90 nm, polimetil-metakrilat
(PMMA) fiizerinde grafen goriilebilmektedir. Dahasi, grafen veya birka¢ grafen
tabakasinin optik gecirgenligi maksimum gegirgenligin oldugu monokromatik 1518
dalga boyu ayarlanarak dikkati ¢ceker sekilde diizelmektedir. Alttas rengine baglh olarak
grafenin gecirgenliginin optimize edilmesi grafen tabaka sayisi ile belirlenmistir. Bir
baska uygun yontem olarak 300 nm kalinliktaki oksit tabakasinda 550 nm dalga
boyunda maksimum gegcirgenlik meydana gelmektedir. Sasirtici bir durum olarak grafen
tek tabakasi beyaz 15181n biitlin spektrumunda 6l¢lim almaya olanak saglar. Sekil 1.7 de
tek tabaka grafenin optiksel olarak yliksek gecirgenlige sahip oldugu ¢iplak gozle fark
edilmektedir. Grafen tabaka sayisindaki artisa bagli olarak renk koyulasmakta ve
gecirgenlik diismektedir.

Sekil 1.7. Grafenin optik gecirgenligini gésteren resim

Grafenin en ¢ok dikkat ¢eken bir baska 6zelligi ise mekanik olarak gostermis oldugu
dayanikliliktir. Young modiilii olarak da bilinen uygulanan kuvvete bagli olarak
malzemenin elastik sekil degistirmesinin bir 6lciisii olan elastisite modiilii grafende de
incelenmistir. Bu amacla atomik kuvvet mikroskobu (AFM) teknigi kullanilmistir. AFM

tekniginde kuvvet uygulanmasi ile ¢ukur bolgelerde askida kalmig grafen yerinden



cikarilarak deneysel olarak incelenmistir. Kusursuz grafende Young modiilii 1,0 TPa ve
kirilma kuvveti 130 GPa olarak bildirilmistir (Zhu et al. 2010). Hidrojen ile indirgenmis
grafen oksitten elde edilen kimyasal modifiye grafenin standart degeri 0,15 TPa olarak
hesaplanitken 0,25 TPa elasttk modiilii o6l¢iilmiis ancak kirilma kuvveti
belirlenememistir. Grafenin sahip oldugu bu mekanik dayaniklilik 6zelligi onu simdiye
kadar bilinen en saglam malzeme olan celikten bile yaklasik 100 kat daha giiclii
yapmaktadir. Bu nedenle son zamanlarda otomotiv ve ucak endiistrisinde oldukca

onemli bir malzeme olarak incelenmektedir.

1.2. Grafen Sentez Yontemleri

Grafen son zamanlarda oldukca ilgi ¢eken konulardan birisidir. Hem kullanim alani
olsun hem de sentez yontemi olarak arastirilmaktadir. Literatiirde grafen sentezi ile ilgili
Onerilen sentez yontemleri elde edilmek istenilen tabaka sayisina bagli olarak
degismektedir (Sekil 1.8). Sekil 1.8 incelendiginde uygulanan yontemlere bagli olarak
elde edilen tabaka sayis1 farklilik gostermektedir (Rao et al. 2010).

» Metal yiizeyinde CVD _Aslflda kalm_ls grafit oksitin kimyasal ¢——
indirgenmesi (2-6 tabaka)

— HOPG’in mikromekanik ayristirilmasi
Grafit oksitin termal askida ¢——

kalmas (2-7 tabaka)
L » Yalitkan (SiC) yiizeyinde epitaksiyel

biiyiitme
Tek Tabaka Cok Tabaka

H, varliginda indirgenme |

—» Tek tabaka grafen oksitin indirgenmesi
J J (2-4 tabaka)

— Grafitin interkalasyonu (tabakalarin ayrilmasi)

L3 NMP, su iginde grafenin dagilmasi Aerosol piroliz (2-40 tabaka) ¢——

Sekil 1.8. Grafen sentezi ile ilgili kullanilan yontemler
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Istenilen tabaka sayisinda grafen sentezi énemli oldugu kadar grafen yapisinin fiziksel
olarak biiyiikliigli yani Olgiisii, diizenlenmesi ve baska atomlarla katkilanmasina baglh
olarak da yontemler degismektedir (Sekil 1.9). Ornegin diizenlenmeye yonelik kendi

kendine biriken tabakalarin veya Langmuir-Blodgett film olusumunun uygulanmasi ile

V.,

dogrudan kesme

farkli grafen yapilari elde edilebilmektedir.

Okstjen plaz:na51 ' I

canso®

-~ nanotuplmn agilmast
HyAr maskeleyici asmdirma mOdel paskixoa
modelleme-kalplama olcii-sekil
bitviitme bk Cu katahzhgmde

CVD biyitme
e 5
’ ‘G N /—.f

organik sentez
kenar

TN
-~

yiizey modellemesiyle
e kendi kendine
Langmuir-Blodgett  biriken tabakalar
dopant iginde diizenlenmesi
dopant iginde =~ CVD veya
1sitma ark-bosaltma

metal parcaciklanvla
kesme

Sekil 1.9. Grafen sentez yontemlerinin sematik gosterimi

Bugiine kadar grafen hakkindaki ¢ogu aragtirma mikromekanik ayristirma, grafit oksitin
(GO) kimyasal indirgenmesi, grafitin sivi faz ayrilmasi, epitaksiyel bliylime ve GO’in
kimyasal ya da termal dagilmasi gibi yontemleri de i¢ine alan tek grafen tabakasinin
iretimi icin etkili sentez teknikleri gelistirme iizerine odaklanmistir. Belirtilen {iretim
yontemleri arasinda grafitin oksitleyicilerle etkilestirilmesiyle iiretilen GO’in kimyasal
ya da termal indirgenmesi en popiiler yontemlerden biri olarak diisiniilmektedir. Bu

yontem bir veya birkag grafen tabakasinin iiretilmesinde de basarilidir.
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1.2.1. Mikromekanik ayristirma

1960’da elektron mikroskopisti Fernandez-Moran mikromekanik ayristirma yontemi ile
grafit kristalinden 5 nm kadar incelikte (~15 tabaka) milimetre Olglisiinde grafen
tabakalar1 elde edilebilecegini gozlemlemistir. Onun bu sonuglarina gore elektron
mikroskobu 6rnegi hazirlamak icin bir standart yontemle grafitin tabaka sayisinin
belirlenebilecegini ve tek atom kalinliginda tabakanin izole edilmesinin zor oldugu ifade

edilmistir.

I¢ tabakalardaki Van der Waals etkilesim enerjisinin yaklasik 2 eV/nm? oldugu
disiiniiliirse grafiti ayristirmak igin uygulanmasi gereken diizenli kuvvetin siddeti
yaklasik 300 nN/um® olmahdir. Bu oldukca zayif kuvvet, yapiskan bir bant ile
kolaylikla ayrilabilir ve STM veya AFM goriintiilenmesi icin grafit kristal alttas

ylizeyinin her defasinda yenilenmesini saglar.

Grafen birikecek bolgenin segilmesinin saglanmasina imkan vermesine ragmen grafit
kristalinden birka¢ nanometre kalinlikta tabakalar ayrilabilir ve tek tabaka grafen
olugsmayabilir. Novoselov ve Geim bu yontemle yapiskan bir bandi 12 kez kadar
tekrarlanmasi ile 1 um kadar kalinlikta grafit tabakasindan tek tabaka ince drnegi elde
edebilmislerdir (2004). Band iizerindeki diiz ve ince film optik mikroskopi ile
incelendikten sonra grafen ve grafit parcalart bant iizerine baski yapilmasiyla temiz

alttas ylizeyine transfer edilebilir (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Mikromekanik ayristirma yontemi ile grafen sentezi

Bu yontemde grafen yapist yapistirict icerigi ile kismen kirlenebilmektedir.
Mikromekanik ayristirmada baslangicta yiiksek kaliteli tek kristal grafit kaynagi
kullanilirsa elde edilen grafenin elektriksel ve yapisal kalitesi en yiliksek olmaktadir.

Biiyiik 6lgekli iiretimde ise diger yontemler daha c¢ok ilgi cekmektedir.
1.2.2. Silisyum karbiir

Grafen senteziyle ilgili yontemlerden birisinin de tek kristal SiC’lin grafitlenmesi ve
metal alttaslar {izerinde biiyiitiilmesi oldugu bildirilmistir (Li et al. 2009). SiC ve metal
alttaslar lizerinde olusturulan sentetik grafen kullanilarak iiretilen alan etkili transistorler
elektronik aygitlar i¢in oda sicakliginda potansiyel gosterirler. Bu durumda yiiksek
mobiliteli aygitlar iiretilir fakat elektron hareketliligi hala askida kalan dogal grafitten
elde edilen grafen kadar ytiksek degildir.
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Sekil 1.11. SiC’den grafen elde edilmesi

1970’1lerde grafenin kat1 alttag yiizeyinde dogrudan biiyiimesi bilinmektedir ve iki farkli
mekanizma ile gergeklesebilecegi onerilmistir. Bu iki mekanizmadan birisi karbidlerin
1s1 ile bozunmasi digeri ise hidrokarbonlarin kimyasal buhar depozisyonuyla metalik
veya metal karbid alttas yiizeyinde grafenin epitaksiyel biiytimesidir. Vakum altinda
yaklagik 1300°C’de silisyum karbid 1s1 ile etkilestirildiginde silisyum atomlarinin
siiblimlesmesi sonucunda yilizeyde karbon ile zengin bolgeler kalir ve yeteri kadar
yiiksek sicakliklarda bu boélgelerin yeniden diizenlenmesi ile grafitlenme gdzlenir.
Stiblimlesmenin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi SiC tabakasi yiizeyinde ¢ok ince
grafenin olugmasina imkan verir. Ultra yiiksek vakumda argon atmosferinde 1500°C’de
silikonun siiblimlesmesi meydana geldigi i¢in ¢ok daha yiiksek tavlama sicakliginda
(1650°C) grafenin kalitesi artmaktadir. Bu metotla elde edilen biiyiik 6lgekli tek tabaka
grafen ~10™ cm™ tagima yiik yogunlugu icin 27 K’de 2000 cm?/Vs tasima hizina
sahiptir. Bu deger alttas yiizeyi lizerinde askida kalandan (exfoliated) bes kat daha azdir.
Bir baska sekilde diger karbidler grafen destekli iirlin gelistirmek i¢in kullanilmistirlar.
Ozellikle titanyumun (100), (111) ve (410) ve tantalin (111) karbidleri yiizeyleri
iizerinde etilen gazinin bozundurulmas: ile grafen tek tabakasi iiretilmistir. {lging olarak
TiC yiizeyinin morfolojisi grafen seklinin belirlenmesinde etkilidir. Ozellikle 200x200
nm’den daha genis tek tabaka kristaller TiC(111) basamaklarinin disinda olusurken,
tersine tek tabaka grafen nanoseritler TiC(410)’1n 0,886 nm genisligindeki basamaklari

tizerinde olusmaktadir.
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1.2.3. Kimyasal buhar biriktirme

Grafen ¢ogunlukla Cu, Ru, Ir ve Ni’in de aralarinda bulundugu metaller iizerinde
kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi ile biiyiitiilebilir. Bu teknik ile tek tabaka
grafit veya grafen bircok metal yiizeyler lizerinde biiylitiilmektedir. Ancak cogu
uygulama grafenin bir yalitkan {izerinde bulunmasi ve eger grafen bir metal yiizeyinde
bliylitiiliirse uygun alttasa transfer olmasini gerektirir. Ir’un temel 6zelliklerinden dolay1
asindirilmasi oldukga zor iken Cu, Ni ve Ru’un asindirilmast nispeten kolaydir. Ayrica
Ni ve Cu ile karsilastirildiginda, Ru ve Ir’un biiylik hacimli tiretim maliyeti yiiksektir.

Bu durumun sonucunda CVD yodnteminde kullanilacak metaller kisitli olmaktadir.

Pt (111) alttas yiizeyinde etilenin bozunmasi ile diizenli tek sekilli grafen adalarinin
nanometre Olcekli olusumu yaklasik 800 K’dir. 1000 K’den daha fazla tavlama
sicakliginda basamaklarin lizerinde diizenli sekilli adalar olusur, devam eden tabakada

daha diisiik basamak kenarlarinda olusur.

CVD yonteminde en ¢ok tercih edilen metal alttag Cu’dir. Cu asindirilmasi kolay, ucuz
ve grafen ile etkilesiminin fiziksel diizeyde oldugu bir metaldir. Sekil 1.12°de Cu alttas
yiizeyinde CVD teknigi kullanilarak grafenin biiylimesi sematik olarak gosterilmistir.

———r e ————— =y

Grafen yapilannin birleesi

Sekil 1.12. CVD yontemi ile grafen sentezi
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Temel olarak grafen iiretmede en c¢ok kullanilan ii¢ yontem kendi igerisinde
karsilagtirilmistir (Cizelge 1.2). Bu yontemler birbirleri ile kiyaslandiginda belirli
avantaj ve dezavantajlara sahiptirler. Ancak GO kullanilarak grafen elde edilmesinde
indirgenmenin kontroliiniin saglanmasi ve herhangi bir sicaklik ve basing uygulamasini

gerektirmemesi bu teknigi daha 6n plana ¢ikarmaktadir.

Cizelge 1.2. Grafen iiretmede yaygin olarak kullanilan tekniklerin avantaj ve
dezavantajlari

Teknik Avantajlar Dezavantajlari

Mekanik Ayristirma | Diisiikk maliyet ve uygulama Piirtizlii, diiz olmayan filmler
kolayligs, olugmasi,
Ozel ekipmana ihtiyag Biiyiik 6l¢ekli tiretim igin
duyulmamast, uygun olmamast

SiO; kalinliginin en iyi gegirgenlik
icin ayarlanabilmesi

Epitaksiyel Biiylitme | Cogunlukla diizenli filmlerin Morfolojisi ve adsorpsiyon
olusmasi, enerjisinin kontrol edilme
Biiyiik yiizey alanli sentez zorlugu,
yapilabilmesi Yiiksek sicaklik gerektirmesi
Grafen Oksit Basit olarak pul halinde Kolloidal dagilimlarinin
dokiilebilmesi, kirllgan olmasi,
Siispansiyonun ¢ok yonlii Grafene indirgenmesinin
kullanilabilmesi, sadece kismen olmasi
Hizl1 uygulanabilmesi

1.2.4. Grafit oksit ve grafit oksitin indirgenmesi ile grafen sentezi

Grafit oksit (GO); Brodie’nin nitrik asit ve potasyum nitrat karigimiyla grafit tozunu
etkilestirdigi 1860°dan beri bilinmektedir. 1898°de, Staudenmaier reaksiyon tiizerinde
biraz degisiklikler yapmus, klorat ekleme ve konsantre siilfiirik asit yerine nitrik asit
buhar1 kullanarak bu yontemi gelistirmistir. Prosesteki bu kiiclik degisiklik ozellikle

daha pratik ve tek bir reaksiyonda ¢ogunlukla oksitlenmis GO’in tiretimini saglamistir.

1958’de Hummer bugiin de yaygin olarak kullanilan metodu bulmustur (Hummers et al.

1958). Konsantre H,SO4’te NaNO3 ve KMnOQy ile grafiti muamele ederek oksitlemistir.
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Bu maddelerin {igiiniin de NO,, N,O4 ve/veya CIO; toksik gazlarini igerdigi ve ilerleyen
kisimlarda patlayici olabilecegi unutulmamalidir. Potasyum permanganat yaygin olarak
kullanilan bir oksidanttir ancak gergekte aktif tiir dimangan heptaoksittir (Dreyer et al.
2009). Siilfiirik asit ile potasyum permanganatin reaksiyonundan koyu kirmizi renkli bir
yag olusur. Bimetalik heptaoksit, monometalik tetraoksitine gore daha reaktiftir ve
organik maddeler ile etkilestirildiginde veya 55°C’den daha yiiksek sicakliklara
1s1tildig1 zaman patlayict oldugu bilinmektedir. Tromel ve Russ, aromatik ¢ift baglar
tizerindeki doymamuis alifatik c¢ift baglarin segici olarak oksitlenmesinde Mn,O7 nin
kullanilabilecegini gdstermislerdir. Bu da oksidasyon sirasinda meydana gelen
reaksiyonlar1 ve grafitin oksitlenmesi agamalarindaki yapilari aydinlatmada 6nemlidir.

KMnO, ve H,SO4 arasindaki reaksiyon asagida gosterilmistir.

KMnO,4 + 3 H,SO, — K"+ Mn03+ + H30+ + 3 HSO,

Mn03+ + MnO4s — Mn,04

[k zamanlarda grafitik oksit veya grafitik asit olarak adlandirilan GO, karbon, oksijen
ve hidrojenin farkli oranlardaki bir bilesigidir ve giclii oksitleyicilerle grafitin
muamelesiyle olusturulur. Maksimum diizeyde oksitlenmis y18in {iriin diizensiz boslugu
ve ¢ok daha biiyiikk olmasina ragmen grafit tabaka yapisini korur. 2,1 ve 2,9 arasinda

C:O orani iceren maksimum okside y1gin {irtin sar1 renkli bir katidir.

Yillar boyunca GO’in yapist ile ilgili farkli modellemeler onerilmistir. Mermoux ve
arkadaglart kati-hal NMR spektrumu iizerinde GO’in bulk ortaminda karboksil
gruplarinin  varhigimi gostermiglerdir (Mermoux et al. 1991). Bazi gruplar ornek
ylizeyinde gozlenmelerine ragmen, konsantrasyonlart NMR ile tespit etmek igin
oldukea diisiik kalmistir. Mermoux ve arkadaslari, Ruess tarafindan onerilen model ile
spektrumu agiklamaya ¢alismislardir. Bu modele gore, 1,3-eter ve C-OH fonksiyonel
gruplarin1 igeren ve koltuk konformasyonlu bir yapida C’larin  dizildigi ©ne
stiriilmektedir. Oysa GO neredeyse amorftur ve kullanilan grafitin ¢esidine ve hazirlama
yontemine bagli olarak stokiyometrisi degismektedir. Fakat GO temel fonksiyonel

gruplar olarak; epoksit, hidroksit (-OH) ve karboksilik asit (—-COOH) gruplar1 gibi
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oksijenli fonksiyonel gruplart igermektedir. GO’in epoksitlerindeki oksijen ile hidrojen
arasindaki bag sayesinde GO’in bazal diizlemi su ile gii¢lii bir baglanma sagladig:
notron sagilmasi ile karakterize edilmistir (Dreyer et al. 2009). GO’in su ile yapmis

oldugu hidrojen bagi etkilesimi Sekil 1.13’te gosterilmistir.

OH
o}
0
HO H
' H
H
o]
~
NG H,
H----0H .
0
o}
OH

Sekil 1.13. GO’in oksijen gruplar1 ve su arasindaki hidrojen bagi i¢in Onerilen baglanma
sekli

GO’1n siispansiyon olusturabilecegi ¢oziicii ortamlar literatiirde arastirilmistir (Park et
al. 2009; Dreyer et al. 2009). Buna gore GO igeren ¢ozeltilerde GO’in ilk baslangigtaki
ve 3 hafta bekledikten sonraki siispansiyon olusturmasi izlenmis ve Sekil 1.14’te
gosterilmistir. Bu ortamlarda GO siispansiyonlarinin kararliliklar1 karsilastirildiginda
etilen glikol, THF, DMF gibi organik ¢oziiciilerde ve su ortaminda kararlidir. Cogu
organik ¢oziicii, uygulama zorlugundan dolay1 ve toksik 6zellik gosterdigi i¢in tercih

edilmemektedir.
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Sekil 1.14. GO’in farkl1 ¢oziiclilerdeki ¢oziinmesinin fotografi
a) 1 saat sonik banyoda bekletilmis karisimlar b) Sonik banyodan sonra 3 hafta bekletilen karisimlar (Park
et al. 2009)

Literatiirlerde GO’in yapist ile ilgili 6nerilen bazi yapilar Sekil 1.15°te gosterilmistir
(Dreyer et al. 2009). GO’in ilk yapisal modellerinin ¢ogunda, tekrarlayan ayrik
birimlerden olusan diizenli kafesler onerilmistir. Hofmann ve Holst’un yapist C,O net
molekiiler formiiliine sahip, grafitin bazal diizlemine yayilan epoksi gruplarindan
olugmaktadir. Ruess’in Onerdigi model; sikloheksanlarin '4’tinde 1,3 pozisyonunda
epoksitler iceren ve 4 pozisyonundan hidroksitlenmis diizenli kafes yapilarindan olusan

tekrarlayan birimlerden olustugunu kabul etmistir.
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Nakajima-Matsuo

Sekil 1.15. GO i¢in Onerilen yapilar

GO yapisinda bulunan farkli fonksiyonel gruplari sayesinde fotokimyasal, termal
tavlama, kimyasal indirgenme gibi yontemlerle indirgenebilmektedir. Bu yontemler
icerisinde ¢ogunlukla kimyasal indirgenme tercih edilmektedir. GO’in kimyasal
indirgenmesinde ¢ogunlukla hidrokinon, NaBHy, hidrazin ve NHj3’li hidrazin gibi

indirgeyici ajanlar kullanilmaktadir (Guo et al. 2009; Wang et al. 2009).
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Oksitlenmis tiirlerini de i¢ine alan, kimyasal reaksiyonlarda kullanilan grafitin en
yaygin kaynagi dogal grafittir. Dogal grafitten hazirlanan GO, suda kolaylikla
dagilabilir ve grafitik filmlerin biiyiik 6l¢ekli hazirlanmasinda, lityum bataryalarda katot
bileseni olarak ve karbon {irlinler i¢in baglayici olarak kullanilir. Dahasi, GO’in
hidrofilligi elektronik uygulamalarda gerekli ince filmlerin olusumunda alttas tizerinde

tek sekilli biriktirilme saglar.

Olaganiistli elektronik ozellikler sergileyen grafenin biiyiik Olgekte iiretiminde sikca
kullanilan GO, oldukg¢a dikkat ¢ekmistir. GO bir yalitkandir ancak 10 V’luk gerilim
altinda 1 ile 5.10° S/cm arasinda farkli iletkenligi ile neredeyse bir yariiletkendir

(Gomez-Navarro et al. 2007).

Son zamanlarda GO, grafite indirgenmede, yeni kompozitlerin tiretiminde, membranlar
icin bir model sistem olarak membranlarin hazirlanmasinda ve lityum hiicrelerinde

pozitif elektrot olarak kullanilmaktadir (Marcano et al. 2010).

Termodinamik olarak en dengeli sekilde kimyasal biriktirmeyle olusan grafit, grafenin
y1gin iiretimi i¢in en uygulanabilir strateji olarak diisiiniilmektedir. Bu raporlarin ¢ogu
grafitin tek tabaka halinde dokiilerek grafit okside oksidasyonuna ve termal
bliylime/indirgenme ya da kimyasal toplanma ile GO’den grafenin iiretilmesine
dayanmaktadir. 1859 yilinda Bordie tarafindan grafen tabakalarinin iiretilmesi i¢in
yapilan ¢alismanin bu amagta ilk girisim olduguna inanilmaktadir (Sreeprasad et al.
2009). O zamandan beri ¢ogu girisimlerde ¢6zelti fazinda grafen sentezi yapilmistir.
Bunlardan ¢ogu birka¢ tabaka grafen yapmada basarili olmustur ancak tek bir grafen
tabakasimin sentezi biiyiik cogunlukla basarisizdir. Grafen tabakalar1 oldukga yliksek
yiizey alanina sahiptir. Bu nedenle geri doniisiimsiiz aglomeratlarin olusumu ya da
birbiri igerisinde iyi dagilmadiklar1 siirece Van der Waals etkilesmeleriyle grafit

olusumu gézlenebilir.

GO tabakalarimin hidrokinon ile kimyasal olarak indirgenmesi ile diizenli kristal yapiya

sahip grafen tabakalari olusur. Hidrokinonla grafen oksit tabakalarinin indirgenmesi
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sirasinda sari-kahverengi ¢ozeltiden yavasca siyah c¢okelti olugsmaktadir. Hidrokinon
hem monofenolat iyonu olusturmak igin hidroksillerinden bir H* kaybeder hem de
difenolat iyonu (kinon) olusturmak icin her iki hidroksilinden iki H* kaybederek
indirgeyici ajan olarak davranir (Wang et al. 2008). Hidrazinin toksik 6zelliklerinin
bulunmasindan dolay1 calisirken oldukca dikkatli olunmasi ve olduk¢a az miktarda

kullanilmasi gerekir.

GO’in fotokatalitik indirgenmesi kimyasal indirgenmeden farkli olarak toksik
kimyasallar igermedigi i¢in daha avantajlidir. Te ve TiO, gibi fotokatalitik 6zelligi olan
bir yariiletken kullanilarak GO’in fotokatalitik indirgenmesi arastirilmistir. Te
nanoteller ile oda sicakligindaki GO karisimindaki reaksiyon incelendigi zaman; Te
nanotellerin TeOz”“e oksitlenirken GO’in grafen yapisina indirgendigi belirlenmistir.
Reaksiyonun pH’a olduk¢a giiclii bir sekilde bagli oldugu ve sadece bazik pH’larda
reaksiyonun olabilirliginin mimkiin oldugu bulunmustur. Asidik ortamda GO
agregatlar1 indirgenmeyi zor kilarlar, daha yiiksek sicaklikta reaksiyon hizli iken daha
diisiik sicaklikta reaksiyonun daha yavas gelistigi diigiiniilebilir (Sreeprasad et al. 2009).
Bir bagka caligmada TiO; siispansiyonunda grafen oksitin UV-yardimli indirgenmesini
gerceklestirmislerdir (Williams et al. 2008). Bunun igin etanolde kolloidal TiO, ve
grafen oksit karisimi hazirlanmis ve sabit dalga boylu UV-1sinina tabi tutulmustur. 15
dakikalik siirelerde UV-absorpsiyon spektrumundaki degisiklik incelenmistir. Ornekler
cozeltiden azot gectigi sirada beyaz 11k altindan 0,5 cm optiksel olarak gecirgen
hiicrede hazirlanmigtir. Parlak kahverengi, koyu kahverengiden siyaha kadar renklerdeki
degisim GO'in indirgenmesinde goriilebilmektedir. Bu renk degisimi karbon yapisindaki
n bagmin kismi degismesi olarak Onerilmekte ve GO tabakalarinin kimyasal
indirgenmesine tanik olmaktadir. Siispansiyona TiO; eklendigi zaman UV-isiminda
gozlenen absorpsiyonda dikkati ¢eker bir degisiklik olmamistir. Bu GO'in
indirgenmesinde TiO;'in ara rol oynadiginmi gostermektedir. Siispansiyonlarda yiizey
yiikii TiO; parcaciklarla tasindigi i¢in, polar ¢oziiciilerde askida kalarak hazirlanabilir.
Bu nedenle, TiO,-grafen kompozit malzemesi polar ¢oziiciilerde ¢oziiniir. UV-1g1ina
maruz kaldiktan sonra da siispansiyon yaklasik bir saat siireyle dengededir. Etanol

ortaminda elektronlar ilk olarak TiO, tarafindan tutulur. TiO,'de biriktirilmis
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elektronlar fonksiyonel gruplari indirgemek i¢in grafen oksit tabakalariyla etkilesirler.

Bu etkilesim asagidaki denklemle ifade edilmistir:

TiO, + hu — TiO, (h+e) + C,Hs50H — TiO, (e ) + .C,H,OH + H*

TiOy(e) + grafen oksit (GO) — TiO; + indirgenmis grafen (GR)

Bu yontemde indirgenme reaksiyonunun baslatilmasi i¢cin UV-151m1 gonderilmelidir
(Sekil 1.16). Ancak yontemin ilerleyen basamaklarinda ¢oziicliniin buharlastirilmast
gerekmektedir. Bunun sonucu olarak elde edilmesi planlanan TiO,-grafen yapisi toz

halinde olmaktadir ve tekrar bir ¢6ziicii ortamina aktarilmasi gerekmektedir.

Sekil 1.16. TiO; kullanilarak GO’in fotokatalitik indirgenmesi

Elektrokimyasal indirgenme bu ydntemler arasinda uygulama agisindan en uygun olan
yontemdir. Son zamanlarda, elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit (ERGNO)
tretmek i¢in GO’in elektrokimyasal indirgenmesi de 1ilgi ¢ekmektedir. Kimyasal,
fotokatalitik ve termal indirgenme tekniklerine alternatif olarak ERGNO iiretmek i¢in
GO’in elektrokimyasal indirgenmesi basit, ekonomik ve ¢evre dostu bir yontemdir ve
uygun sicaklik ve basing sartlarinda calisilabilmesinin yani sira uygulanan elektrot
potansiyeli ile oksijen iceren fonksiyonel gruplarin indirgenmesinin kontrol edilmesini
saglar. Ayrica grafen filmi elektroanalitik uygulamalar i¢in herhangi bir islem

gerektirmeksizin elektrot yiizeyinde dogrudan elektrodepozisyon ile biriktirilebilir.
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1.3. Grafenin Kullamldig1 Yerler

Grafitin tek atomik tabakasindan olusan grafen; mekanik ve termal dayaniklilik, yiiksek
elektron mobilitesi, optiksel gecirgenlik gibi yeni elektronik ve mekanik 6zelliklerinden
dolay1 oldukga fazla dikkat ¢ekmistir. iki boyutlu hekzagonal karbon yapisindan olusan
grafenin bu mitkemmel 6zellikleri sayesinde nanoelektronikte, sensér uygulamalarinda,
enerji depolayicilar ve doniistiiriiciiler i¢in en uygun malzemelerden birisi olacagi
diisiiniilmekte ve bilim ¢evreleri tarafindan arastirilmaktadir. Farkli grafen elde etme

yontemlerine bagli olarak olusan grafenin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 degismektedir.

Gliniimiizdeki silisyum tabanli elektronik teknolojisi giin gectikge sinirlarina
yaklagmaktadir. Ciinkii silisyumun c¢ok kiicliik oOlgeklerde boyutlandirma problemi
olmaktadir. Yariiletken endiistrisinin elektronik bilesenlerin kiigiiltiilmesi konusunda
gelecek yirmi yil iginde kars1 karsiya kalmasi beklenen en biiyiik sorunlardan biri olan
alt sinira ulagilmasi grafen sayesinde asilabilecek gibi durmaktadir. SiliSsyum tabanl
teknoloji alt sinira ulastigi zaman sadece tek bir atom kalinligindaki grafen, bu soruna
bir alternatif olusturabilecek gibi goriinmektedir. Bu sebepten INTEL ve IBM gibi dev
teknoloji sirketleri grafen ile alakali arastirmalari etkin bir bicimde desteklemektedirler.
Grafenden yapilmis bir frekans coklayic1 mikrodevre islemcide kullanildigi zaman,
islemci hizinda artis saglamaktadir. Bu yonganin kullanildig1 islemcilerin hizinin, 500
ile 1000 Gigahertz gibi rakamlara ¢ikabilecegi ongoriilmektedir. Su ana kadarki en hizli
bilgisayar 8 GHz'e ¢ikabildigi diisiiniiliirse bu durum gelistirilmesi gereken konularin

tabanini olusturmaktadir (Anonymoys 2014c).

Grafen son zamanlarda bilgisayar teknolojisinde dokunmatik ekranlarda da
kullanilmaya baslanmigtir. Simdiye kadar {iretilen ekran yalnizca bir piksel
¢Oziiniirliiglinde ve metrenin milyonda biri olgiilerindedir. Su an i¢in dokunmatik
ekranlarin yiizeyinde indiyum kalay oksit kullanilmaktadir. indiyum, dogada az bulunan
bir element oldugu icin, dokunmatik ekranlarin gelecegi bu elementin yerine
kullanilabilecek baska maddelerin bulunmasina baglidir ve bu konudaki arastirmalar

devam etmektedir. Ayrica grafenin sergilemis oldugu elastiklik 6zelligi onun esnek
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teknolojik malzemeler olusturmasini saglamistir. Giiniimiizde grafen temelli esnek

ekranli cep telefonlari tiretilmistir.

Ayrica, tek katmanli grafen yilizeyler glines hiicreleri icin elektrotlar olusturma, lityum
pillerde anot ve elektrot malzemesi ve yariiletken olarak da kullanilma O6zelligine
sahiptirler. Bunlarin disinda grafeni esas c¢ekici kilan sey ise grafenin iginde

elektronlarin fotonlar gibi davranabilmeleridir (Anonim 2014).

Amerika'da bulunan Teksas Universitesi'nin arastirmacilari, normal pillerden daha
kapasiteli elektrik depolar1 olan ultrakapasitorleri grafen tabanli olarak imal etmeyi
basarmiglardir. Sonug, normalin iki kati kapasiteye sahip olan ultrakapasitorler
olmustur. Bu gelisme hayata gegirilirse, sarjli pille ¢alisan cihazlar yaninda, riizgarsiz
veya gilinessiz glinler i¢in biiyllk miktarda enerji depolama yontemleri arayan

yenilenebilir enerji endiistrisi i¢in de ¢ok faydali olacaktir.

Pil teknolojisinde oldugu gibi hidrojen depolamada da grafen malzemesi oldukca
onemli roller istlenmektedir. Artan kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarin giin gectikce
azalmasi arastirmacilar1 yeni arayislara itmektedir. Hidrojenin verimli bir sekilde
depolanip elektrik enerjisi gereken yerlerde kullanilmasi i¢in olduk¢a yogun

aragtirmalar yirtitiilmektedir.

Spintronik teknolojisi de gilinlimiizde olduk¢a ©Onem kazanmaya baglamistir.
Elektronlarin yiikiine ek olarak sahip olduklar1 spinlerini de kullanmaya calisan bu
teknoloji giiniimiiz bilgi depolama sistemlerinde hayati 6neme sahip bulunmaktadir.
Grafen nanoseritlerin de sahip olduklari manyetik Gzellikler sayesinde spintronikte

kullanim alanlar1 dogmaktadir.

Grafen viicut icerisinde bulunan iyonik sivilarda yapisi bozulmadan kalabildiginden
dolay1 biyolojik uygulamalar i¢cin de umut vaat eden bir malzeme niteligindedir.
Biyonik kulaklar, biyonik gozler grafen teknolojilerinin gelistirilmesi ile miimkiin

olabilecek gibi goriinmektedir. Heniiz biyoelektronik ve biyomalzeme olarak kullanimi
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icin yapilan arastirmalar ¢ok baglarda olsa da arastirmacilar gelecek i¢in olduk¢a umut

verici oldugunu diisiinmektedirler.

1.4. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler; belirli bir amaca yonelik olarak en az iki farkli malzemenin bir
araya getirilmesiyle meydana gelen malzeme grubudur. Ug boyutlu nitelikteki bu bir
araya getirmede amag, bilesenlerin hi¢ birinde tek basina mevcut olmayan bir 6zelligin
elde edilmesidir. Diger bir deyisle, amaclanan dogrultuda bilesenlerin daha iistiin

Ozelliklere sahip bir malzeme iiretilmesi hedeflenmektedir.

Kompozit malzemede genelde dort kosul aranmaktadir:

e Dogaya uyumlu bir malzeme olmasi,

o Kimyasal bilesimleri birbirinden farkli belirli ara yiizeylerle ayrilmis en az iki
malzemenin bir araya getirilmis olmasi,

o Farkli malzemelerin ii¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmasi,

o Bilesenlerin hi¢ birinin tek basina sahip olmadigi 6zellikleri tagimasi.

Buna gore malzeme, mikroskopik agidan heterojen bir malzeme 6zelligi gostermekte,

ancak makroskobik a¢idan homojen bir malzeme gibi davranmaktadir.

Metal atomlarinin sadece alttas yiizeyinde degil grafen tabakalarinda da bulunmasi
onlarin Ozellikleri tizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Metal veya metal oksit
parcaciklar ile modifiye edilen grafen/grafen oksit temelli nanokompozitlerin {istiin
ozelliklerinden dolay1 biyoilag, katalist, sensor ve benzeri arastirma alanlarinda dikkat
cektikleri bilinmektedir (Huang et al. 2012). Ozellikle GO’in yiizeylerinde bulunan bol
miktardaki fonksiyonel gruplar metal nanopargaciklari icin ideal tutunma bolgeleri
olarak kullanilabilir ve bdylece grafen nanoparcacik hibritleri liretmek igin onlar1 bir
destek malzemesi haline getirebilir. Son birkag yil icerisinde, grafit oksit (GO) veya

indirgenmis grafen oksit seritler iizerine, metalik, yariletken ve yalitkan
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NP/nanokiimeler gibi kovalent olarak tutturulan inorganik materyallerin ilging grafen
tiirevleri olusturduklar1 belirlenmis ve bu alandaki arastirmalar son bir yilda biiyiik bir

art1s gostermistir.

1.5. Modifiye Elektrotlar

Caligsma elektrotlarinin kimyasal veya elektrokimyasal ozellikleri degistirilerek farkli
calisma kosullart ve amaglar1 i¢in uygun elektrotlar yapilabilir. Modifiye elektrotlar
yapilisina gore iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlarda birisi, modifiye edici kimyasal
madde dogrudan elektrot malzemesine konularak hazirlanan kompozit elektrotlar, digeri
ise modifiye edici kimyasal madde elektrot yilizeyine kimyasal bir bagla veya

adsorpsiyonla baglanarak hazirlanan kimyasal modifiye elektrotlardir (Tural vd 2006).

Kompozit elektrotlarda 6rnegin modifikasyon i¢in kullanilan fonksiyonel madde
(kompleks olusturucu, adsorplayici, katalizleyici) karbon tozu ve nujol ile birlikte pasta
haline getirilerek kullanilabilir. Ayrica karbonla birlikte sikistirillip pellete
donustiirtilerek de elektrot yapilabilmektedir.

Kimyasal modifiye elektrotlarda ise elektroaktif polimerlerin ylikseltgenmesi sonucu
modifikasyon gergeklestirilebilir. Polimerin kendisi elektroetkin olabilecegi gibi,
elektroetkin olmayan polimere elektroetkin maddeler katilarak da bu amagcla
kullanilabilirler. Bu tiir elektrotlar polimer ¢ozeltisi elektrot ylizeyine damlatildiktan ya
da daldirildiktan sonra kurutularak hazirlanirlar. Ayrica altin elektrot ylizeylerine
kimyasal adsorpsiyonla n-alkantiyoller (X(CH,)nSH) molekiiler tek tabaka halinde
kendiliginden baglanabilirler. Bu tiirdeki modifikasyonla elektrodu olusturmak i¢in altin
yada altin kapl bir kat1 elektrodun tiyol ¢6zeltilerine daldirilip bekletilmeleri yeterlidir.
Bir bagka yontem olarak da yilizeyinde oksijen bagl olan elektrotlarin oksijeni degisik

etkin gruplarla tepkimeye sokularak da elektrotlar modifiye edilebilirler.

Bazi metal oksitler (SnO,, TiO,, NbOy vs..) kataliz destekleyici olarak veya karbona

katkilanacak malzeme olarak elektrokatalizorlerin kullanim siirelerini uzatmak igin
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gelistirilmektedir. Yakit hiicresi katalizleri i¢in destek malzeme olarak metal oksitlerin
diisiik iletkenlik, diisiik spesifik ylizey alani ve artan maliyetleri kataliz olarak

kullanilmalarinin engellenmesine neden olmaktadir (Shao et al., 2010).

Shao et al. (2010) yapmis olduklar1 ¢alismada destekleyici malzeme olarak grafenin
oksijen indirgenme reaksiyonuna (ORR) kars1 ticari Pt/C ve Pt/CNT katalizorlerinden
2-3 kat daha uzun Omiirli elektrokatalizleme yapilabilecegini bildirmislerdir. Grafen
nanoplakalari (GNP) grafen levhalarinin (>10) tabakalarindan olusur. Bu nanoplakalar
tek tabaka grafenin sahip oldugu yiiksek yiizey alani, miikemmel iletkenlik ve mekanik
dayaniklilik vb gibi 6zelliklerine sahiptirler. Ayrica yiiksek diizenli grafitik karbonun
sahip oldugu yiiksek stabilite, kaynak bollugu ve ucuz maliyet 6zelliklerinden daha
avantajlidirlar. Tek/birka¢ tabaka grafenin 2 boyutlu ince tabaka yapisindan dolayi
potansiyel uygulamalarda dayamiksizhik gosterdigi bildirilmistir. Ornegin, eger tek
tabaka grafen (yakit hiicresi gibi) elektrokimyasal korozif sartlara konulursa; grafen
tabakasinin her iki yiizeyi reaktif oksijen tiirleri gibi korozif reaktantlara maruz
kalmastyla daha ¢ok karbon atomunun saldirtya ugramasina neden olur. Grafen tiretmek
icin en popiiler metotlardan birisi grafen oksidin kimyasal/termal indirgenmesi olarak
bilinse de grafenin biiyiikk olcekli liretimi igin {imit verici bir yontem olmasi
diisiiniilmistiir. Grafen oksidin kimyasal/termal indirgenmesiyle bir¢cok kimyasal ve
fiziksel kusurlarla grafen {iiretilir. Bu kimyasal/fiziksel kusurlar grafenin oksitlenmesini
kolaylagtirmas1 ve agir elektrokimyasal sartlar altinda daha az dengede olmasi
beklenmektedir. Ciinkii karbon materyallerinin yiikseltgenmesi genellikle kusur
bolgelerinde gerceklesmektedir. Grafen nanoplakalar (GNP) korozif sartlar altinda daha

uzun omurladir.

Grafitlenme indeksi (Gxrd) olarak bilinen deger grafen yapisinin diizenliligi hakkinda

bilgi elde edilmesini saglar ve XRD spektrumu kullanilarak hesaplanabilir.

3,440 — d002
3,440 — 3,354

Gxrd =
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dooo=Bragg yasasindan (nA=2dsin0) faydalanilarak hesaplanan tabakalar arasi d-
mesafesidir. Denklemde yer alan 3,354 degeri ise ideal grafit yapisinin tabakalar arasi
mesafesidir. GNP’nin yiiksek grafitlenme indeksi daha yiiksek diizenli grafitik yapiy1
gostermektedir. Genellikle eger grafen yiizeyi fonksiyonellestirilmezse GNP ve CNT

gibi hidrofobik materyaller iizerine metal nanopartikiilleri depozit etmek ¢ok zordur.

1.6. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere katalizor
denir. Katalizoriin fiziksel hali degisse de kimyasal yapisinda hi¢ bir degisiklik olmaz.
Elektrokimyasal tepkimelerde bu rolii elektrot iistlenir. Elektrot ¢dziinmeye ugramiyor
ya da {izerinde bir birikme olmuyor ise tepkime sonunda elektrotta bir degisme sz
konusu degildir. Boylece bir elektrot yiik transfer reaksiyonlarinda katalizordiir, buna
yiik transfer katalizorli ya da elektrokatalizor adi verilmektedir. Elektrokatalizoriin

tepkime hizina etkisi metal/elektrolit ara yiizeyine bagl olarak degisebilmektedir.

Metal/elektrolit ara yiizeyinin 6zellikleri elektrokimyasal tepkimenin hizini belirleyen
onemli bir faktordiir. Kimyasal indirgenme veya yiikseltgenme hiz1 elektrodun katalitik
etkinligine bagli oldugundan her metal icin elektrokatalitik 6zelliklerin bilinmesi
elektrokimyasal tepkimelerin gidisini takip i¢in onemlidir. Elektrokatalizoriin etkinligini
belirleyen parametreler, elektrokimyasal tepkimenin hizin1 belirleyen parametrelerle

yaklasik aynidir.

Sabit bir agir1 gerilimde (1 ), bir elektrot iizerinde tepkime, diger bir elektrota gore daha
hizli gergeklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gore daha elektrokatalitik demektir.
Gorilintir akim yogunlugu i’yi sabit tutmak kosulu ile elektrot potansiyelinde meydana
gelen degisimin incelenmesi elektrokatalitik etkinin tespiti icin en basit yoldur. Bazi
elektrokatalizorlerde ise ara ylizde potansiyel farki degisimi olmaksizin akim
yogunlugunun degismesi elektrokimyasal reaksiyonun kinetigi hakkinda bilgi

verebilmektedir.
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Yiizey modifikasyonu islemi elektrot malzemelerinin kisithi olmasi sebebiyle elektrot
yiizeylerini tiirevlendirmek iizere en sik bagvurulan yontemdir. Modifikasyon isleminin
temel amaci alttasin 6zelliklerinden tamamen farkli 6zelliklerde yiizeyler elde etmektir.
Modifiye edilmis elektrot yiizeyi, kismen modifiye edildigi reaktifin 0Ozelligini
kazanmistir. Yiizey modifiye edildikten sonra elektron transfer hiz1 alttaga gore farkli
olacaktir. Modifiye elektrotlar elektrokatalizde en ¢ok uygulanan yontemdir. Elektrot
malzemesinin modifiye edilmesi ile elektrokimyasal reaksiyonlardaki etkinligi
degisebilmektedir. Tez kapsaminda Au ¢alisma elektrodu Cu ve Pd metal tek tabakalari
ile modifiye edilmistir. Cu ve Pd tek tabakalari ile modifiye elektrotlarin GO’in

elektrokimyasal indirgenmesindeki katalitik etkileri aragtirilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. GO’in Indirgenmesi ile Grafen Sentezi

Grafen sentezi i¢in GO’in ¢dziinebilecegi bir ¢dziicii ortaminin olmasi gerekmektedir.
Park vd (2008, 2009) GO’in farkl ¢oziiciilerdeki (organik ve inorganik) davranigini
incelemislerdir. En iyi organik ¢oziicii olarak DMF’yi ve inorganik ¢6ziicii olarak suyu

belirlemiglerdir.

Ayrica elde edilecek GO ve grafen yapilarmin termal olarak kararli olmalar
gerekmektedir. Grafit oksidin termal davramisina bakildiginda 200-600°C arasi
sicakliklarda argon gazi atmosferinde yapilan deneylerde grafit oksit 2, 5, 6 ve 10 saat
200°C’de bekletilmistir. Artan zamana bagli olarak, grafit oksitteki tabakalar arasi
mesafesi kademeli bir sekilde 0,1 nm diislis gostermistir (Jeong 2009).

Literatiirde grafit oksitten yola ¢ikilarak yapilan grafen sentezinde genellikle kimyasal
indirgenme yontemleri kullanilmistir. Kimyasal indirgenme yontemlerinden birisi olan
hidrazin ile indirgenmis grafit oksit, bir baska yontem olan elektron demetiyle
indirgenmis grafit oksit ile kargilagtirilmigtir. Alinan XRD ve Raman verilerine gore her

iki yontem ile elde edilen grafen yapilar1 ayni 6zellik gdstermektedir (Pan vd 2009).
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Sekil 2.1. Iki farkli yontem ile indirgenmis grafen yapilarmin karsilastiriimasi
a) XRD verileri ve b) Raman spektrumu

Shen et al. (2009) yaptiklar1 g¢alismada, GO'in sentezini farkli bir yontemle
gerceklestirmislerdir. Grafitin benzoil peroksit (BPO) ile reaksiyonundan GO elde
etmiglerdir. 0,5 g grafit ve 10 g BPO iyice toz haline getirilmistir ve karisim 110°C'de
10 dk 1sitilmistir. Reaksiyon tamamlandiginda karisim oda 1sisina kadar sogutulmus ve
notral pH'ya gelinceye kadar birkag kez suyla yikanmistir. Elde edilen siyah kati
vakumda kurutulmustur. 100 mg GO, 100 mL suya eklenmis ve 1 saat sonik banyoda
kanigtirilmistir. 200 mg NaBH, karisima eklenmistir. Karisim 30 dakika karistirilmis ve
125°C'de 3 saat isitilmistir. Indirgenme sirasinda sari-kahverengi renkli ¢dzeltiden
yavasga siyah renkli bir ¢okelti olusmustur. Siyah kati1 santrifiijlenmis, suyla yikanmis
ve son olarak kurutularak saklanmistir. Bu gergeklesen reaksiyonlar Sekil 2.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.2. GO’in hazirlanmas1 ve grafen oksit nanotabakalarinin indirgenmesi (Shen et
al. 2009)

Saner vd (2010), hazirlanan GO'in morfolojisi {izerine oksidasyon reaksiyonunda
kullanilan asit miktarinin etkisi SEM ile incelenmistir. Oksidasyonda kullanilan asit
miktar1 artinca grafit 6rneginin daha fazla sistigi (kabardigi) gozlenmistir. Yiiksek
stlfiirik asit miktar1 dikromat iyonlarinin neden oldugu oksidasyon etkisini arttirdigi
goriilmiistiir. Oksidasyonun bu ayarlanabilen etkisi ile daha fazla oksijen atomlar1 grafit
tabakalarina saldiracak gilicte olmast miimkiindiir ve ham grafitin kati yapis1 ile
karsilastirildiginda daha gevsek bir yapi olugmasi ile sonuglanir. GO 6rneginin sonik
banyoda tutulmasi ile daha fazla dagilmis yapilar olusturulur. Sonik ortamdaki GO
orneginin morfolojisinin SEM goriintlisiinde yayilmig tabaka yapilari sergilemis ve tiile

benzeyen yar1 saydam ve burusuk grafit oksit tabakalar olugsmustur.

Aril diazonyum tuzuyla fonksiyonellestirilmis hidrazin kullanilarak GO, surfaktant
paketleriyle kimyasal olarak sarilmig grafen tabakalarina indirgenebilir (Lomeda et al.
2008). Ortaya ¢ikan fonksiyonlandirilmis nanotabakalar farkli polimer matris ig¢inde
basit yapilar i¢in alternatif yollar saglayarak polar aprotik ¢oziiciilerde kolayca
dagilirlar. GO kiitlece %1°lik sulu sodyum dodesilbenzensiilfanat (SDBS) surfaktanti ile
karnigtirllmis ve 1 saat homojen hale getirme islemi uygulanmistir. 1 M sulu NaOH ile
pH 10’a ayarlanmistir. Elde edilen GO dispersiyonu %60’lik hidrazin hidrat ile 80°C’de
24 saat indirgenmistir. Burada olusan iriin surfaktant paketleriyle kimyasal olarak
sarilmis grafen (S-CCG) vyapilaridir. S-CCG dispersiyonu 1 saat siireyle oda

sicakliginda aril diazonyum tuzuyla etkilestirilmistir.

Kimyasal indirgenme grafit oksitin indirgenmesi i¢in en yaygin indirgenme yontemidir,
ama tek yontem degildir. Termal askida kalma ile de grafit oksit indirgenmesinin

gerceklesebilecegi gosterilmistir (Dreyer et al. 2010). Yiizeyden oksit fonksiyonel
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gruplar i¢in bir kimyasal indirgeyici kullanmak yerine bir firinda GO’in direkt olarak
1sitilmasiyla termodinamik olarak kararli karbon oksit tiirleri olusturmak miimkiindiir.
Y1gin yapinin askida kalmasi 1050°C’ye kadar GO’in 1sitilmasiyla olusturulan karbon
dioksitin ¢ekilmesiyle olusur. Yiiksek sicaklikta bulunan gaz, yigin yapida oldukga
biiyiik bir basing olusturur. Termal askida kalma ile GO indirgenmesinde énemli bir yan
etki karbon dioksit salinimina bagl olarak grafen tabakalari arasinda yapisal hasarlar

olusmasidir.

GO’in kimyasal indirgenmesinin yam1 sira elektrokimyasal indirgenmesi de
calistlmigtir. Hilder vd (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada sulu ortamda -1 ile -1,2 V
arasinda potansiyel uygulayarak direkt elektrokimyasal indirgenme ile grafen oksitten
grafen elde etmislerdir. Ayrica pH 1,5 ile 12,5 arasindaki degerlerde depozisyonun

gerceklestirilebilecegini gostermislerdir.

GO’in anilin ile polimerizasyonla es zamanli olarak indirgenebilecegi Xu vd (2011)
tarafindan incelenmistir. Bu yontemde, grafen oksit nanotabakalar1 anilinin oksidasyonu
ile polimerizasyonuyla es zamanli olarak indirgenmis grafen oksit-polianilin (RGO-
PANi) nanofiber kompozitler iiretmek i¢in asidik sulu ortamda anilinle indirgenerek

hazirlanabilmektedir.

Bir baska c¢alismada ise GO, kendi kendine biriktirilmis sistamin tek tabakasi
kullanilarak tabaka-tabaka birikme teknigiyle Au alttas ylizeyinde biriktirilmistir
(Ramesha and Sampath 2009). Negatif yiiklii GO tabakalar1 elektrostatik etkilesimler ile
pozitif yiiklii sistamin tek tabakasina eklenir. Daha sonra, GO’in sulu elektrolitte 0 ile -1
V (doygun kalomel elektrot) arasinda potansiyel taramasi yapilarak elektrokimyasal
olarak indirgenebilir. Ik ¢cevrimde -0.75 V’ta pik olusumu gdzlenmistir. Ikinci ¢evrimde
bu pik olugsmamustir. indirgenmis GO c¢alistlan bu potansiyel aralifinda tekrar
oksitlenmeyecegi icin, GO’in RGO’e indirgenmesi elektrokimyasal olarak geri
dontistimstliz bir siirectir. GO’in sodyum fosfat tamponu ortaminda elektrokimyasal

indirgenmesine yonelik genel reaksiyon asagidaki gibidir:
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Grafen Oksit + aH" + b e — Indirgenmis Grafen Oksit + ¢ H,O

Bu reaksiyon gosterimi tampondaki hidrojen iyonlarmin roliinii vurgulamaktadir
(Dreyer et al. 2010). Elektrot yiizeyinde indirgenmis grafen oksitin birikmesi hazirlanan
dlgekte y1gin elektrokimyasal indirgenmesi muhtemelen zordur. Cam, ITO, plastik vb.
gibi yiizeylerde grafen oksit yiizeyde biriktirildikten sonra dogrusal taramali voltametri
tekniginde kullanilabilmislerdir. Indirgenme -0,6 V’ta baslamis ve -0,87 V’ta bir
maksimum gézlenmistir. Ilk 300 saniye siiresinde indirgenme olduk¢a hizlidir, 2000
saniyeye kadar bu indirgenme orani takip eder, 5000 saniyede background akim

seviyesine kadar bir azaligla sonlanir.

2.2. Grafenin Kullanim Alanlari

2.2.1. Enerji amag¢h kullamim

Grafenin kullanildig1 bir diger uygulama alani da bataryalardir. Wang vd (2009) Li
bataryalarda grafen yaprak elektrodun elektrokimyasal o6zelliklerini aragtirmislardir.
Calismalarda LiPFg c¢oOzeltisinde grafit ve grafen elektrotlarin  doniistimlii
voltamogramlar1 karsilastirilmistir (Sekil 2.3). Bu voltamogramlarda grafen yaprak

elektrot grafite gore daha yliksek spesifik katodik akim gdstermistir.
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Sekil 2.3. Grafen (a) ve grafit (b) elektrotlarin Li igeren ¢ozeltideki elektrokimyasal
davranislar

Tasinilabilir gii¢ kaynaklar1 i¢in metanoliin oksidasyonu, yakit hiicresi ve korozyon
uygulamalari i¢in de oksijenin (O;) elektrorediiksiyonu giliniimiizde mevcut en onemli
orneklerdir. Diisiik sicaklik yakit hiicreleri i¢in biiyiikk bir potansiyele sahip olan
metanoliin  elektrooksidasyon reaksiyonu, bir¢cok elektrot yiizeyinde yiiksek
potansiyelde meydana gelmekte ve genel olarak da oldukca yavas gergeklesmektedir
(Kazemi and Kiani 2012). Metanol oksidasyon reaksiyonun mekanizmasinin
anlasilmasii saglamak bu nedenle olduk¢a Onemlidir. Metanoliin elektrooksidasyon
reaksiyonunu incelemenin bir yolu da, yabanci metal atomlariyla modifiye edilen
yiizeylerde bu prosesi kontrol etmektir. Ciinkii yabancit metallerin tek tabakalari ile
modifiye edilen ylizeyler, modifiye edilmemis ¢iplak yiizeylerde bulunmayan 6zellikler
sergilerler. Ozellikle, olduk¢a yiiksek elektrik iletkenligine ve yeteri kadar yiizey

alanina sahip olan grafen metanol yakit hiicrelerinde heterojen katalizor olarak
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kullanilma potansiyeline sahiptir. Ancak, grafenler van der Waals etkilesimleri
sayesinde bir araya gelerek geri doniisiimsiiz topaklar olusturma egilimindedir. Hatta
grafen tabakalar1 islem sirasinda bir araya gelerek tekrar grafit yapisina doniisebilir.
Dolayisiyla metal atomik tek tabakalarinin grafen veya grafen oksit yapisina katilmasi
bu topaklanmay1 engellemesi ve elektrokatalitik etkiyi arttirmasi: beklenmektedir. Bu
anlamda Pt ve Pd kullanilarak grafen kompozitleri olusturulmus ve bu kompozitlerin
metanoliin oksidasyonuna kars1 katalitik performansi olduk¢a umut verici bulunmustur.

Bu kompozitlerin ¢ogunun sentezi i¢in kimyasal metotlar kullanilmistir (Guo et al.

2010).

Tek katmanli grafen ylizeyler giines hiicreleri icin elektrotlar olusturma, lityum pillerde
anot, elektrot malzemesi ve yar iletken olarak da kullanilma o6zelligine sahiptirler.
Ciinkii, spesifik elektrot materyalleri olarak grafen ve grafen-temelli materyaller genis
potansiyel penceresi, elektrokimyasal inertlik, biyouyumluluk ve bir¢ok redoks
reaksiyonu i¢in iyi elektrokatalitik akviteyi iceren bir¢cok avantajli 6zellige sahiptirler.
Boylece bu malzemeler, sensorler ve enerji depolama gibi potansiyel elektrokimyasal

uygulamalar i¢in ideal materyaller ve giiglii rakipler olarak kabul edilirler.

2.2.2. Sensorlerde kullanim

Shan vd (2009), grafen yilizeyinde glukoz oksidazin elektrokimyasal davranisini
incelemisler ve bu malzemenin glukoz biyosensorii olarak kullanilabilecegini 6ne
stirmiislerdir. Grafit ile alinan voltamogramda herhangi bir pik gozlenmez iken grafen
elektrot kullanildig1 zaman glukoz oksidazin pik verdigi tespit edilmistir (Sekil 2.4). Bu
sebeple grafen elektrodun glukoza duyarli olmasindan dolayr biyosensor olarak

kullanilabilecegini 6nermislerdir.
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Sekil 2.4. Grafen elektrodun glukoz oksidaz ortamindaki elektrokimyasal davranisi

Yang et al. (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada, camsi karbon elektrot yiizeyinde GO’in
elektrokimyasal indirgenmesini gerceklestirdikten sonra Au-Pd nanopartikiilleri ile
yiizeyi modifiye etmisler ve biyosensor olarak kullanimini incelemislerdir. GO’in
elektrokimyasal indirgenmesini pH’s1 5 olan fosfat tampon ¢ozeltisinde 0 V ile -1,5 V
aras1 tarama yaparak bagarmislardir. Au kaynagi olarak HAuCls, Pd kaynagi olarak ise
PdCl, segilmistir. Au-Pd nanopartikiillerinin sentezi bu metal iyonlarinin bulundugu
cozeltiden -0,2 V sabit potansiyelde depozisyon yontemiyle -elektrokimyasal
indirgenmis GO yiizeyinde gergeklestirilmistir. Grafen modifiye elektrotlarin sensor
olarak kullanimina diger bir drnek ise Sang et al. (2008) tarafindan yapilmigtir. Yapmig
olduklar1 bu calismada, kardiyovaskiiler, bobrek, hormonal ve merkezi sinir siteminde
onemli rolii olan biyomolekiill dopamin (DA), askorbik asit (AA) ve trik asit gibi
molekiillerin yaninda segici olarak tayin edilmistir. Ozellikle biyolojik 6rneklerde DA
ile birlikte bulunan AA, dopaminin elektrokimyasal belirlenmesi igin biiyiik bir
problemdir. Ciinkii Au, Pt ve camsi karbon elektrot gibi geleneksel elektrotlar tizerinde
DA ve AA’in oksidasyon potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan kaynaklanan
bir girisim s6z konusudur. Dolayisiyla, AA’in varliginda DA’ nin segici belirlenmesi bu
arastirma alaninda biiyilk bir amagtir. Bu amag¢ i¢in, organik redoks aracilari,
nanopargaciklar, polimerler, kendi kendine biriken tek tabakalar ve karbon nanotiipler

gibi ¢esitli materyaller elektrotlarin modifikasyonunda kullanilmigtir.
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Son zamanlarda, Alwarappan et al. (2009) grafen ile yapilan elektrodun ¢ok duvarli
karbon nanotiiplerden yapilandan ¢ok daha duyarli oldugunu gostermislerdir. Yine buna
benzer c¢alismalar grafen temelli elektrotlarla, AA’in girisimi olmaksizin DA’in
elektrokimyasal sensor gelisimi incelenmistir (Wang et al. 2009; Kim et al. 2010).
Karbon nanotiiplerle karsilagtirildiginda, grafenin diizlemsel yapisinin, hedef analitin
adsorpsiyonunu kolaylastiracak sekilde her iki yandan erigime olanak verdigi ve bdylece
absorbantin miktarin1 artirdig1 soylenebilir. Grafenin yliksek iletkenligi ve grafen
modifiye edilmis elektrotlarin diisiik Johnson giiriiltiisii, grafen temelli sensorlerin
yiiksek sinyal/giiriiltii oranina sahip olmasin1 saglar. Ilaveten, grafenin yiizeyi
tizerindeki kenar-diizlem kusurlarinin elektrot ve analit arasindaki elektron transferi igin

aktif bolgeler olabilecegine de inanilir.

Grafenin elektrokimyasal davranigi ile grafen temelli elektrokimyasal sensor
calismalarinin son birka¢ yilda bir hayli artmasi, grafenin elektrokimyasal analizlerde

onemli bir elektrot malzemesi olacagini gostermektedir.

Birgok uzman, grafeni hizli, ince ve esnek elektronik cihazlarin yapiminda silikona
rakip olarak diisiinmektedirler. Ancak grafenin silikonun yerini alabilmesi ig¢in
ozelliklerinin kontrol edilebilmesi gerekir. Ornegin silikon gibi yar1 iletkenlerin aksine,
saf grafen sifir bant enerji araligina sahiptir dolayisiyla iizerindeki akim gecisini kontrol
etmek zordur. Bu nedenle, arastirmalar son birka¢ yilda daha fonksiyonel, 6zellikleri
sentez metodu ile kontrol edilebilen yiiksek kalitede grafen, GO ve grafen temelli
kompozit malzemelerin sentezine ait yeni metodlarin gelistirilmesi iizerinde
yogunlagmustir. Ozellikle elektrokimyasal ve elektronik uygulamalarda kullanilan
strateji grafitin, grafen oksite doniistiiriilmesi ve daha sonra istenen derecede ve istenen

katk1 maddeleri ile birlikte indirgenmesidir.

2.3. Grafen-Metal Yapilarin Katalitik Etkisi

Nanokompozit metalik ve yariiletken yiizeyler, yeni katalik 6zellikleri ve kati-hal

sensorleri ile elektronik aygitlarda dnemli olduklarindan dolay1 son zamanlarda olduk¢a
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fazla ilgi ¢ekmislerdir. Alttaslarin esas yiizey 6zelliklerine ek olarak ihtiyagtaki artistan
dolayr y18in malzemeler {izerinde iyi tanimlanmis yiizey yapilarinin iiretilme metotlari
arastiritlmistir. Yiiksek sicaklik ve diisiik basingta ¢alisan atomik tabaka epitaksi (ALE)
gibi yontemler iyi adsorplanmis metal tabakalar1 ve ince filmleri hazirlamak i¢in mevcut
yontemler arasindadir. Tersine potansiyel alti depozisyon (UPD), Langmuir-Blodgett
metodlar1 ve kendi kendine biriktirme teknikleri kullanilarak ekonomik olarak pahali
olmayan bu yontemlerle uygun sartlar altinda sivi fazdan oldukga yiiksek diizenlilikte
yiizey yapilar1 olusturulabilir. Son iki yontem tabakali organik yapilari olusturmak igin
fiziksel veya kimyasal yontemlerde kullanilirken tersine ilk yontem ¢ozeltiden
inorganik adsorplanmis tabakalar1 olusturmak igin bir yol saglar. UPD yonteminde,
metalin y1gin biriktirilme potansiyelinden daha pozitif potansiyelde alttas yiizeyinde
elektrolitten yabanci atomlarin tek tabaka biriktirilmesi i¢in elektrokimyasal potansiyel
kullanilir. Son zamanlarda bu elektrokimyasal olgu; uygulanan potansiyel altinda ve
elektrolit ortaminda elektrot yiizeyinin atomik seviyede karakterizasyonuna izin veren
tarama tiinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi in-Situ

uygulanan metotlarla birlikte gelistirilmesinden dolay1 arastirmalarin odagi olmustur.

Son incelemeler ¢ok sayida metal alttag lizerinde tek tabaka grafenin kimyasal buhar
depozisyon (CVD) teknigi ile biiyiitiilebilecegini gostermistir. Farkli metaller {izerinde
grafenin biiyiitiilebilmesi yeni uygulamalar ve biiyiime mekanizmasini daha detayli
anlamak i¢in firsatlar sunar. Nikel ve bakir, biiyiitme i¢in kullanilan en yaygin metal
alttaglardir. Rutenyum, iridyum, platin, palladyum ve bakir gibi diger metallerde
grafenin CVD’si i¢in bir alttag olarak kullanilmistir. Yine altin ylizeyinin CVD
tekniginde grafen biiyiimesi icin kullanimi1 Ozniiliier et al. (2011) tarafindan literatiire

kazandirilmstir.

Au(111) iizerine depozit edilen Bi, Tl ve Pb UPD tabakalarinin, hem kullanilan alttagtan
ve hem de depozit edilen metalden farkli olarak O, rediiksiyonunu katalizledigi ¢ok iyi
bilinmektedir (Oh et al. 2003). Yine altin elektrotu iizerinde bizmutun potansiyel alti
depozisyonu, hidrojen peroksitin suya iki elektronlu indirgenmesi esnasinda katalitik

aktivitenin ¢iplak altin elektrota ve kapali paket bizmut yapisina gére maksimum oldugu
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bir agik (2x2)Bi tabaka yapist gosterir (Chen and Gewirth 1992). Kursun hem asidik,
hem de bazik c¢evrede H,O, ve O;’in H;O’ya elektrokimyasal indirgenmesi igin
katalizor olarak davranan bir baska UPD metalidir. Alvarez-Rizatti and Juttner’in
(2009) kursunun potansiyel alti depozisyonu ile modifiye edilen Au elektrotlar
tizerindeki incelemeleri, ii¢ diisiik Miller indeksli yiizeyin farkli hizlarda peroksit
elektrorediiksiyonunu katalizledigini gosterdi. Ozellikle Pb tek tabakasi ile kaplanan
Au(111) ve Au(100) ylzeylerinin, ¢iplak Au yiizeylerinden daha biiyiik bir
elektrorediiksiyon akim yogunluguna sahip oldugu buna karsin ciplak ve modifiye
edilen Au(110) yiizeyleri arasinda aktiflik yoniinden hi¢bir farkin bulunmadigi tespit
edildi. Ayn1 zamanda Pb’un UPD prosesi i¢in gozlenen voltametrik davranisin, altinin
kristalografik yonelimine giiclii bir sekilde bagli oldugu belirlendi (Schultze and
Dickertmann 1976; Engelsmann et al. 1980). Au(100) ve Au(110) yiizeyleri i¢in elde
edilen voltamogram hemen hemen doniisiimlii olmasina ragmen, Au(111) yiizeyi i¢in
gbzlenen voltamogram aralarindaki potansiyel farkin 400 mV oldugu bir c¢ift

doniisiimsiiz adsorpsiyon-desorpsiyon piki igerir (Hamelin 1984).

Ince filmlerin hazirlanmasinda elektrodepozisyon yontemi (asir1 potansiyel bdlgesinde
gerceklestirilen) inorganik tabakalarin alternatif sekilde siralanarak hazirlanmasinda
basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin, iki boyutlu Cu-Ni ve Tl,Pb,Oc-TIgPbeOs
stiper kafes yapilarinin her biri galvanostatik puls kullanilarak iki farkli metal
iyonlarinin karigimini igeren elektrolitten elektrodepozisyonla tiretilebilir (Takami et al.

2001).

Son zamanlarda gec¢is metal alttaslar iizerinde epitaksi metodu makroskopik tek kristal
grafen tliretmek i¢in uygun bir sentez yontemi olarak gosterilmektedir. Metal folyo veya
ince filmler tizerinde bilylitme yapilirsa, metal katalizorliiglinde grafen tabakalar alttas
asindirmast ile izole edilebilir. Ters durum i¢in, grafen yiizeyi iizerine buharlagtirilmig
metal elektrotlar, hesaplamalar ve ilk deneylerde net bir elektron transferi veya delik
olusumunun ortaya ¢ikmasina neden olabileceginden grafen tabakasinda elektrostatik
olarak metal katkilanmasi durumunda degisiklik goriilmiistiir. Yiik transfer katkisiyla

grafenin Al, Cu, Ir ve Pt gibi metallerle zayif etkilesimde bulundugu, Rh, Ni, Co, Ru ve
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Pd gibi ¢cogu gecis metalleriyle arasinda giiclii etkilesim oldugu tahmin edilmektedir
(Sutter et al. 2009)

Grafen iizerine alkali, grup III ve 3d-gec¢is metal atomlarinin adsorpsiyonu yapilmistir
(Na, K, Al, In, V, Fe, Co ve Ni). Alkali metallerle grafen iyonik etkilesirler. Grup III
atomlarinda kovalent ve iyonik bag karisik bir etkilesim mevcuttur. 3d-gecis

metallerinde grafen ile giiclii kovalent baglanma goriilmiistiir.

Depozisyonla Ag, Au, Pd, Pt, Cu gibi metaller ile Cu veya Zn metal yiizeyinde grafenin
hibrit malzemesi, metal partikiillerin homojen olarak dagilmasiyla kontrollii olarak elde

edilebilmektedir (Liu et al. 2011).

Grafen tabakalarina katalizor parcalar1 biriktirildiginde sadece genis bir ylizey alanini
saglamaz ayni zamanda iyi dagilmis tek tabakalarin tutulmasina yardimei olur. Bu
katalizor diizenlenmelerinin potansiyeli oldukc¢a biiyiik yiizey alanlari, yiiksek tasiyici
hareketliligi, mekanik dayaniklilik vb i¢ine alan iki boyutlu askida kalmis grafen
tabakalarinin fiziksel 6zelliklerine dayanmaktadir. Grafenin bu potansiyel avantajlarinda
karsilasilan bazi zorluklar temelde iki baslikta Ozetlenebilir: i) ¢ozelti matrisinde
kimyasal olarak indirgenmis grafen tabakalarinin heniiz askida kalmasini korumadaki
zorluk ve 11) tabakalarda katalizor parcaciklarinin genis tek tip dagilimini saglamadaki

zorluklardir (Vinodgopal et al. 2010).

Elektrokimyasal ve termal metodlar elektrot yiizeyinde grafen oksit filmlerin direkt
indirgenmesini saglar. Bu reaksiyonlar genellikle GO yiizeyinde epoksitler gibi
fonksiyonel gruplarin indirgenmesini igerir ve sonugta RGO siispansiyonu daha grafitik
ozellige sahiptir ve daha iletkendir. sp® grafit yapisini tekrar kazanmak icin GO’in
tamamen indirgenmesi kararsiz siispansiyon olusmasina yol agar. Problemlerin, hidrazin
indirgenmesiyle elektrot ylizeyinde grafen filmlerin depozit oldugu zaman tabaka
halinde ayrilmasi ve grafenle hidrazinin adsorpsiyonundan kaynaklandig: bildirilmistir.
Buradaki zorluk nedeniyle RGO’nun kararli siispansiyonlarini verebilen minimum

harici reaktiflerle uygun indirgenme kosullar1 saglanabilir. Bu amagla GO ve metal
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tuzlarmin Onciiligiinde RGO tabakalar1 iizerinde dagmik metal nanopartikiillerin
tiretiminde ultrasonik veya ses dalgalariyla olan sonokimya kullanilmistir (Vinodgopal

et al. 2010).

Au, Pt, Pd, Cu, Ni ve Ag icine alan metal nanopartikiiller; yiiksek ylizey/hacim
oranlarindan dolay1 elektrokimyasal aktiviteleri arttirmak igin kullanilabilirler. Metal
nanopartikiillerin 6zellikleri yap1, kristalitesi, bilesimi, sekli ve 6l¢iileri ile belirlenebilir.
Ozellikle dendritik metal nanopartikiiller biiyiik yiizey alani, iyi iletkenlik ve diizensiz
sistem ¢alismalar1 i¢in dogal yap1 saglama yeteneklerinden dolayr aragtirmalarda
olduk¢a fazla kullanilmaya baglamiglardir. NO, ve NO’in belirlenmesinde
elektrokataliz olarak Cu nanopartikiiller diger soy metallerle karsilagtirildiginda daha
uygundurlar. Zhanga et al. (2013) yapmis olduklari c¢alismada; dendritik Cu
nanoyapilar1 ve indirgenmis grafen oksit modifiye camsi karbon elektrot kullanilarak
nitritin elektrokimyasal belirlenmesi arastirilmis ve bu modifiye elektrodun nitritin

belirlenmesinde dnemli katalitik etki gosterdigini tespit etmislerdir.

2.4. Grafen Temelli Kompozit Malzemeler

Son zamanlarda, altin nanopartikiilleri ilave edilmis grafen kompozit sisteminin
olusumu kimyasal indirgenme metodu kullanilarak sulu ortamda arastirilmistir.
Polimerlerde dagilma ile hazirlanan kompozit malzeme destekli grafen, termal ve
elektronik iletkenliginde dikkati c¢eker bir diizelme gostermektedir. Grafen gibi iki
boyutlu karbon nanoyapilar saglam baglanmis yari iletken parcaciklar gibi bir destek
malzeme olarak potansiyel ¢alismalarinda kullanilabilirler ve enerji donilisiim aygitlar

ve optoelektroniklerin performansin arttirirlar.

Yang et al. (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada, camsi karbon elektrot yiizeyinde GO’in
elektrokimyasal indirgenmesi gerceklestirildikten sonra Au-Pd nanopartikliilleri ile
yiizey modifiye edilmis ve biyosensdr olarak kullanimi incelenmistir. GO’in
elektrokimyasal indirgenmesini pH’s1 5 olan fosfat tampon ¢ozeltisinde 0 V ile -1,5 V

aras1 tarama yaparak bagarmislardir. Au kaynagi olarak HAuCls, Pd kaynagi olarak ise
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PdCl, segilmistir. Au-Pd nanopartikiillerinin sentezi bu metal iyonlarinin bulundugu
cozeltiden -0,2 V sabit potansiyelde depozisyon yontemiyle -elektrokimyasal

indirgenmis GO yiizeyinde gerceklestirilmistir.

Ultra yiiksek vakum ortaminda depozisyon yontemiyle ¢ok ince Pd tabakasi Au (111)
yiizeyinde biiyiitiilerek hazirlanabilmektedir (Naohara et al. 1998). 150 K’de Au (111)
alttag yiizeyinde Pd’un ilk birkac tabakasi epitaksiyel tabaka-tabaka biiylimektedir ve
500 K’den daha yiiksek sicaklikta Au ve Pd araylizeyinde alasim olusmaktadir.
Epitaksiyel Pd tabakasi ve yigin tek kristal tabakasi arasinda alttagla etkilesme
etkisinden dolayi biiyiik fark olmaktadir.

Kwon et al. (2009) Pd (111) yiizeyinde grafen biiylimesini in situ olarak STM teknigini
kullanarak incelemislerdir. Pd(111) yilizeyinde grafen sentezini 723 ile 1023 K
arasindaki  sicakliklarda  etilenin  kimyasal buhar depozisyon yoOntemiyle
gerceklestirmislerdir. Pd ylizeyinde grafen biiylimesine ve olusmasina etilen basinci,
alttas sicakligi ve zaman etki eden faktorlerdir. Grafen yalitkan SiC (0001) gibi alttaglar
tizerinde biiyiitiildiiglinde band aralig1 biiyiimektedir. Bununla beraber, bir metal alttas
olan Pd(111) yiizeyinde olusan yariiletken grafen tabakalarimin band araligi 0,3+0,1
eV’tur. Pd(111) yilizeyinde alinan STM goriintiilerinde zamanla grafen adaciklarinin
olustugu tespit edilmistir. Olusan grafen adaciklarinin sekilleri ve Olglileri zamanla
dikkati ¢eker bir sekilde degismemis; uygulanan sicaklik degerinde C;Hs basincina
bagli oldugu goriilmiistiir. Alttag ylizeyinin yeniden diizenlendiginin goriilmesi de
oldukg¢a 1ilgingtir. Alttasin benzer morfolojik degisimi rutenyum iizerinde grafen
bliylimesinde de bildirilmistir. Diger metallerde ve Pd (111) yiizeyinde moiré

yapilarinin olustugu belirlenmistir.

Kimyasal olarak  sentezlenen grafen tabakalart Pd  nanopartikiillerinin
elektrodepozisyonuyla modifiye edilerek de kullanilmaktadir. Sundaram ve
arkadaslarinin yaptiklar1 calismada Pd modifiye grafenin hidrojen seciciligi ve bu yeni
hibrid sisteminin elektronik 6zellikleri arastirilmistir (Sundaram et al. 2008). Grafenin

Pd ile modifiye edilmesi esnasinda tek tabaka grafen; grafen oksitin Hy ile
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indirgenmesiyle birka¢ yliz nanometre Olgilisiinde olusturulmus ve Si/SiO, alttas
yiizeyinde Ti/Au elektrotlarla elektriksel baglanti yapilmistir. Pd elektrodepozisyonu
LiClIO, destek elektrolitinde Na,PdCl,’in -0,70 V ve -0,85 V (Pt referansa karsi)

potansiyelde indirgenmesi ile gerceklestirilmistir.

Metal-Grafen (M-G) kontaklar (baglantilar) gecis metal plakalar1 {izerinde grafen
tabakalariin kimyasal buhar depozisyonu (CVD) ile es zamanli olarak olusturulurlar.
Ara yliz etkilesimleri CVD biiyiiyen grafen filmlerinin yapisal olarak diiz olmaya zorlar

ve sonugta transfer edilen grafen ile hedef alttas arasinda kontak saglanir.

Bugiine kadar karbon nanotiip (CNT) ve grafen gibi diisiik boyutlu karbon allotroplari
tizerinde Cu, Al, Ag, Ir, Au ve Pt gibi metallerin ¢gogu zayif adsorpsiyon enerjilerinden
dolay1 gercek bir elektrot materyali olarak uygun olmadig diisiiniilmektedir. Metaller
metal-grafen  arayiiz  etkilesim  kuvvetlerine  dayanarak  iki  kategoride
siiflandirilabilirler: zayif adsorplanan (fiziksel tutunma) ve giiclii adsorplanan metaller
(kimyasal tutunma). Cu, Al, Ag, Ir, Au ve Pt gibi fiziksel tutunmadan ileri gelen
araylizler grafenin n-band dagilimindan dikkati ¢ekecek derecede etkilenmezler ama bu
metallerin yiik transferinden dolay1 onlarin katkilanmalar etkilenebilir. Ni, Co, Cr, Pd
ve Ti gibi kimyasal tutunmadan ileri gelen arayiizler metal-d ile karbon-rn orbitalleri
arasindaki giliclii hibritlesmeden dolayr Dirac noktasi etrafindaki grafenin m-bandi
dagilimmi yok etmesi ile karakterize edilir. Sonug¢ olarak Ni, Co, Cr, Pd ve Ti gibi
metaller grafenin temel elektronik yapisina ozellikle zarar vermelerine ragmen, grafen
ile giclii etkilesimlerinden (baglanmalarindan) dolayr elektrot materyali olarak
ayricalikhidirlar. Bu nedenle zayif arayiliz etkilesimli metaller kullanilarak grafenin
temel m band yapisi korunmasi amaglanabilir, ancak tabakalarin ayrilmasimi 6nlemek

icin arayiiz dengeli bir sekilde biiyiitiilmelidir.

Giovannetti et al. (2009) zayif etkilesimli metallerle arayiizler olusturulmasi igin
grafenin temel is fonksiyonundan (~4,5 eV) 0,9 eV daha biiylik olan metalin is
fonksiyonu ~5,4 eV baglandiginda; grafende yer alan p-tipi katkilamadan n-tipine gegis

oldugunu gostermislerdir. Arayliz kimyasal etkilesiminde etkilesim mekanizmasini
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ayrintili olarak agiklamaksizin grafen ve metaller arasinda ~0,9 eV is fonksiyonu
tutarsizligr faktoriiniin baskin oldugunu tanimlamislardir. Daha onceki c¢alismada,
cogunlukla arayiiz etkilesimi metalin is fonksiyonunun azalmasina ve yiizey metal
atomlarinin  yeniden hibritlesmesine sebep olan arayiliz yiik itme etkisinden
kaynaklandigin1 gostermislerdir. Yiik itmesinin sonucunda elektron yogunlugu arayiiz
bolgesinde yogunlasmak yerine hem metal hem de grafen tarafi {izerinde kalma
egilimindedir. Bu nedenle ara malzeme (metal ve grafen arasinda) yiik transferinin yer
alip almamasina bakilmaksizin i¢ materyal (metal ve grafen arasinda) yiikiin yeniden
dagilmasinin bir sonucu olarak arayiiz dipoli gergeklesir. Bu modelin temelinde, hem
M;i-G hem de My-G arayiizlerinin her ikisinden dipol-dipol etkilesimlerini kullanarak
genel arayiiz enerjisini modifiye etmek i¢cin M3-G-M; sandvi¢ yapilarinin kullanimini
onermislerdir. Bu sandvi¢ yapisinda katkilama tipi/seviyesi modifiyesi sayesinde
grafenin yiikk yogunlugunu, iist ve alt metallerin secilmesiyle grafenin elektronik

Ozelliklerinin ayarlanmasini saglamasi beklenmektedir.

Bakir (Cu) ve oksitleri farkli alanlardaki uygulamalarindan dolay: dikkatleri ¢cekmeye
baslamistir. CuO gaz sensorler, magnetik transistorler, siiper iletkenler ve fotokatalizler
gibi birgok dnemli alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle optik ve magnetik
ozellikleri ile p-tipi yariiletken olan Cu,O; gilines enerjisi doniistiirticiiler, elektronikler,
magnetik depolayicilar, fotokatalitik su temizleyiciler ve gaz sensorleri gibi bir seri
uygulama alanma sahiptir. Cu genellikle hem temel aragtirmalarda hem de teknik
uygulamalarda yer almaktadir. Nanopartikiillerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
arastirmacilar indirgenmis grafen oksit (rGO) {lizerine Cu veya oksitlerini dekore
etmislerdir. Simdiye kadar Cu-nanotel katkilanmis grafen liretmek icin 6n sentezlenmis
Cu nanotel ve grafenin dogrudan karigtirilmasi, grafenin varliginda Cu tuzlarmin sulu
¢oOzeltisinin 1sitilmasi ile CuO-grafen sentezi i¢in ark bosaltma metoduyla sentezi, CuO-
GO solvotermal sentezi ve sonrasinda GO’in hidrotermal reaksiyonla indirgenmesi,
CuO-G-CuO heteroyapilarinin direkt hidrotermal sentezi, kimyasal indirgenme prosesi
ile CuO-HEG olusturmak i¢in hidrojen ile fonksiyonlastirilmis askida kalmig grafen (f-
HEG) {izerine dekore edilmesi, Cu alttas lizerinde grafenin kimyasal buhar depozisyonu,

poli [(2-etildimetil aminoetil metakrilatetil siilfat)-co-(1-vinil pirolidin) ve iire
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varliginda GO ve Cu tuzlar1 karigiminin 1sitilmasi ile Cu-rGO sentezini i¢ine alan bircok
sentez metodu gelistirilmistir. Maalesef ki bu metotlar reaksiyonlarda N,N-dimetil
formamid (DMF), NaBH,, iire ve kolayca yanabilen H, gibi toksik veya tehlikeli
indirgeyici ajanlarin kullanildig1r ¢evresel zehirlenmelere ve saglik risklerine sebep

olurlar.

Tian et al. (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada CuO-Cu,O-Cu nanogubuklari ile dekore
edilmis rGO’in  bir basamakli hidrotermal sentezini hizli bir sekilde
gerceklestirmislerdir. Kompozitlerin olusumu ekstra indirgeyici ajanlar olmaksizin
180°C’de 3 saat siiresince GO ve Cu(OAc), ¢ozelti karistminin direkt hidrotermal
isitilmast ile gergeklestirilmistir. Elde edilen kompozitin beyaz 1sik goriiniir bolge
spektrum bolgesinde fotoakim Gl¢iimlerini incelemislerdir (Sekil 2.5). CuO-Cu,O-Cu
nanogubuklar ile dekore edilmis rGO’in (CuNRs-rGO) fotoakim oOlgiimlerinde 1s1k
acildiginda sivri uclu géze carpan bir katodik fotoakim hizli bir sekilde olusur; bu
durumu keskin sekilli bir anodik fotoakim iiretimi takip eder. Bu sasirtici olay rGO’in
CuNRs’dan daha hizli fotoakim iiretmesi ve kompozitte fotoiiretilmis elektronlar ve

hollerin hizli bir sekilde yeniden diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.5. 1 M Na;SO, ¢ozeltisinde a) RGO, b) Cu metal partikiilleri ve ¢) Cu
nanogubuklari-RGO modifiye edilmis ITO elektrotlarin fotoakim cevaplart
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Altin nanotel (NW), giimiis nanotel ve bakir nanotel filmler ayn1 optik gecirgenlikte (T)
yaygin olarak kullanilan indiyum kalay oksitten (ITO) daha diisiik veya
karsilastirilabilir tabaka direnglerine (Rs) sahip olabilirler. Plastik alttas iizerindeki
metal NW filmler esnek elektronikler igin ITO filmlerinden daha iyi mekanik
Ozelliklere sahiptirler. Bununla beraber, metal NW filmler diisiik oksidasyon direnci,
alttas ile zayif tutunma ve zor ¢evre sartlarinda diisiik stabiliteye sahiptirler. NW filmler
cogu uygulamalarda siirekli olarak iletken bolgelere ihtiya¢ duyarken elektriksel olarak
iletken olmayan acgik alanlara sahiptirler. Metal NW filmlerin bu engelini ortadan
kaldirmak i¢in bir yontem metal nanopartikiiller, ince metal filmler, oksit nanoyapilar
veya iletken polimerler gibi bilesenlerin ilave edilmesini kapsar. Cogunlukla, eklenen
bu bilesenler sadece NW filmlerin dayaniksizligin1 ortadan kaldirmasina sebep olmaz
ayrica eklenen ¢oklu bilesenler iiretimin ve maliyetin artmasina neden olabilirler. Bu
baglamda, indirgenmis grafen oksit (RGO) ¢ok yonlii fonksiyonel 6zellikleriyle tercih
edilirler. Kholmanov et al. (2013) yapmis olduklar1 ¢alismada; RGO ile siiziilmemis
metal nanotel filmleri arasinda yiik transferi iki boyutlu bir yol sagladigi i¢in, metal NW
filmlerine RGO’in ilave edilmesinin hibrit filmlerin elektriksel 1iletkenligini
tyilestirdigini gostermislerdir. Burada, Cu NW filmleri {izerine depozit edilen RGO
tabakalar;; NW filmler arasindaki acik alanlar1 tamamlayan transparan film, bir iletken
ve oksidasyon diren¢ tabakasi olarak davranir ve materyale ilave edilmesi zararh
sartlardan NW filmleri korudugunu ifade etmislerdir. Yapmis olduklar1 bu ¢alismada Cu
NW ve RGO hibrit filmlerini dondiirerek kaplama (spin coating) yontemi ile
sentezlemisler, poli-metilmetakrilat (PMMA) tlizerine kaplayarak PMMA ’nin asetonitril
ile asindirilmas: sonucunda cam tizerinde RGO/Cu NW filmi olusturmuslar ve elde

etmis olduklar1 bu yeni materyali bir gegirgen elektrot olarak kullanmiglardir.

NW fil
RGO fim — t PMMARGO/CuNW RGO/CuNW
J /2NN =
Dondiirme ile kaplama Piiskiirtme ile kaplama Kurutma PMMA'nin vzaklastirilmast

Sekil 2.6. RGO/Cu NW filmlerin sentezi
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Literatiirde grafen temelli nanokompozit malzemelerde bazen Au, Pt, Pd, Pt-Au alagimi,
FePt nanopartikiilleri gibi metal pargaciklart bazen de TiO, ZnO, SnO, ve Co304 gibi
metal oksitlerinin kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur (Gan et al. 2008; Sreeprasad et al.
2009; Wang et al. 2010; Wu et al. 2010; Rao et al. 2011; Guo et al. 2012). Grafen
tabakas1 ayrica azot gibi atomlarin doplanmasina da elverisli bir yapida oldugu kadar
kendi kendine biriken tabakalar, polipirol ve polianilin (PANI) ile de modifikasyona
oldukc¢a yatkindir (Jia et al. 2011; Feng et al. 2011; Cao et al. 2012). Bu elde edilen
malzemelerden SnO,-grafen ve Co304-grafen nanokompozitleri Li bataryalarda
kullanilmistir. Bu malzemeler kompozit edilmemis grafen ile karsilastirildiginda bu
filmlerin sarj/desarj bozunmasi olmaksizin genis doniisiim kapasitesi, miikemmel
cevrim performansit ve yiiksek hiz kapasitesi ile {istiin Li-batarya performansi
gosterdikleri tespit edilmistir. N-doplanmis grafen (N-grafen)/CdS nanokompozitlerinin
goriinlir 151k altinda (A 420 nm) sudan hidrojen iiretimi i¢in fotokatalitik ozellikleri
incelenmistir. Sentezlenen katalizlerin reaktiflikleri arasinda N-
grafen/CdS>grafen/CdS>GO/CdS>CdS seklinde bir iliski mevcuttur. Ayrica N-
grafen/CdS fotokataliz 30 saatten daha uzun siirede H, gelisimi i¢in deaktivasyon
gostermemis ve N-grafenin Kko-katalizinde 1s1k altinda fotokorozyondan CdS’iin
koruyucu tabakasiyla korundugu belirlenmistir. N-grafen ile yapilan ko-katalizlerin
fotokatalitik H, tiretiminde yiiksek performansh fotokataliz gelistirmede oldukga iyi
aday oldugu soylenebilmektedir. Polimerlerde dagilma ile hazirlanabilen kompozit
malzeme destekli grafenin, termal ve elektronik iletkenliklerinde gozlenen artis dikkati
cekmistir. Oldukca saglam grafen gibi iki boyutlu karbon nanoyapilar ile birlikte yar1
iletken pargaciklar bir destek malzemesi olarak potansiyel uygulamasina sahiptirler ve
enerji doniisiim aygitlar1 ve optoelektroniklerin performansini arttirirlar. Ancak metal ve
karbon atomlari arasindaki etkilesim hakkinda bilinenler, temel olarak enerji
hesaplamalar1 ve molekiiler dinamige dayanmaktadir. Bu nedenle grafen tabakalar ile
atomik tek tabakalarindan olusturulacak sistemlerin davramiglarini deneysel olarak

gbzlemek oldukea istenilen bir durumdur.
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Grafen Co(OH),/ grafen kompozit Co,0,/grafen kompozit

Sekil 2.7. Co304/grafen kompozitlerinin sentezine ait sematik gosterim

Bir¢ok uzman, grafeni hizli, ince ve esnek elektronik cihazlarin yapiminda silikona
rakip olarak diisiinmektedirler. Ancak grafenin silikonun yerini alabilmesi igin
ozelliklerinin kontrol edilebilmesi gerekir. Ornegin silikon gibi yar iletkenlerin aksine,
saf grafen sifir bant enerji araligina sahiptir dolayisiyla iizerindeki akim gecisini kontrol
etmek zordur. Bu nedenle, arastirmalar son birka¢ yilda daha fonksiyonel, 6zellikleri
sentez metodu ile kontrol edilebilen yiiksek kalitede grafen, GO ve grafen temelli
kompozit malzemelerin sentezine ait yeni metodlarin gelistirilmesi iizerinde
yogunlagsmustir. Ozellikle elektrokimyasal ve elektronik uygulamalarda kullanilan
strateji grafitin, grafen oksite doniistiiriilmesi ve daha sonra istenen derecede ve istenen

katk1 maddeleri ile birlikte indirgenmesidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Elektrokimyasal diizenek

Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektron transferi ile kimyasal doniisiimlerin saglandigi
islemlerdir. Elektrokimyasal reaksiyon gerceklestirebilmek i¢in elektrokimyasal hiicre,
¢oziici, destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotla ¢alisilan elektrokimyasal
teknige gore uyarict sinyal {reten potansiyostat gereklidir. Elektrokimyasal bir

reaksiyon, iki elektrotlu veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde yapilabilir.

Iki elektrotlu hiicrelerde elektrot potansiyeli ve elektroaktif maddelerin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyeli belirlenemediginden, gergek elektrot potansiyeli belirsizdir.
Bundan dolay1 potansiyel kontrollii elektrokimyasal calismalarda genellikle {i¢

elektrotlu sistemler tercih edilir.

Bu ¢alismada ii¢ elektrotlu boliinmemis elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Coziinmiis
oksijeni uzaklastirmak icin indirgenme inert azot gazi ortaminda potansiyostat cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.1.1.a. Potansiyostat

Potansiyometre (potansiyostat), potansiyel Ol¢climiinde kullanilan klasik bir cihazdir.
Johann Christian Poggendorff (1796-1877) tarafindan 1841 yilinda icat edilmis ve
standart bir laboratuvar Ol¢im teknigi héline gelmistir. Bir potansiyostat, referans
elektrot ve caligma elektrotu arasindaki voltaj farkini kontrol eden elektronik aygittir.
Sekil 3.1’de bu elektrokimyasal diizenek sematik olarak gosterilmektedir. Bir
potansiyostat cihazinin temel bilesenleri voltmetre, ¢calisma elektrodu, karsit elektrot ve

referans elektrottur. Elektrotlar hiicre ad1 verilen elektrolit i¢erisinde bulunurlar. Gerilim
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denetleme islemi elektrolit igerisine yerlestirilen bir yardimci elektrot veya karsi elektrot
yardimiyla yapilir. Potansiyostatta reosta hareket ettirilerek istenen potansiyel saglanir.
Bir voltamogram, reostayr hareket ettirerek calisma elektrodu ile referans elektrodu

arasindaki potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan akimi kaydederek elde edilir.

Akm-gerilim

. doniigtiiriicii
Potansiyostatik

kontrol devresi

Sekil 3.1. Bir potansiyostat diizenegi

3.1.1.b. Elektrotlar

Voltametride deneyler iiglii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Ug elektrottan
birisi zamanla potansiyeli degistirilen indikator elektrot veya g¢alisma elektrodudur.
Voltametride ¢alisma elektrodu olarak, civa, platin, altin, palladyum, karbon elektrot
(grafit, karbon pasta elektrot, camsi karbon, kalem ucu karbon elektrot) gibi elektrotlar
yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci elektrot, potansiyeli deney
stiresince sabit kalan referans elektrottur. Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya
doymus kalomel elektrottur. Elektrot sistemindeki {i¢iincii elektrot ise karsit veya
yardimer elektrottur. Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir. Sekil 3.2°de
laboratuvarda kullanilan potansiyostat hiicresi ve elektrot materyallerinin sekilleri

goriilmektedir.
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Karsit Elektrot

Referans Elektrot

Sekil 3.2. Voltametrik teknikte kullanilan potansiyostat hiicresi ve elektrot materyalleri

a. Referans elektrotlar

Elektrokimyasal islemlerde, degeri bilinen, sabit bir potansiyele sahip ve calisilan
¢Ozeltinin bilesenlerinden bagimsiz olan bir elektrodun varligi 6nemlidir. Bu 6zellikleri
tastyan elektrotlar referans elektrot olarak adlandirilmaktadir. Referans elektrot, calisma
elektrodunun potansiyelini Olger, reaksiyona girmez. Yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢o6zelti igindeki
potansiyel kaybinin onlenebilmesi ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi i¢in referans
elektrot kullanilmalidir. Referans elektrotlar tiim voltametrik Ol¢limler ve potansiyel
kontrollii  elektroliz i¢in gereklidir. Calismalarda referans elektrot olarak

Ag/AgCl/doygun KCI referans elektrodu kullanilmistir.

Referans elektrot kolay hazirlanir, potansiyeli kiiclik akimlarin bulunmasi durumunda

sabit ve tekrarlanabilirdir. Elektrokimyasal dl¢meler rapor edilirken hangi referans yari-
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hiicrenin kullanildig1 belirtilmelidir; bu bilgi, elde edilen degeri, herhangi bir diger
referans yari-hiicre ile elde edilen dlgme degeriyle kiyaslama olanag saglar. indirgenme
ve ylkseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve
¢oOzelti igindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi i¢in referans
elektrot kullanilmalidir. Sekil 3.3’de ideal polarize ve polarize olmayan elektrotlar i¢in
akim-potansiyel diyagramlar1 verilmistir. Genellikle referans elektrotlar polarize

olmayan elektrotlardan segilir.

A A
@ ) o

\J

Alkim
v
Akim

Potansiyel Potansiyel

_

Sekil 3.3. Ideal polarize (a) ve ideal polarize olmayan (b) elektrotlar i¢in akim
potansiyel diyagramlari

Ideal bir referans elektrot;

1. Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.
il. Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir (kiiclik bir akima maruz kaldiktan sonra
orijinal potansiyeline doner).

i11. Sicaklik degisimiyle potansiyelde ¢ok kiigiik bir histerisis gosterir.

Bilinen temel referans elektrot, standart hidrojen referans elektrottur (SHE). SHE bagil

yari-hiicre potansiyelleri hakkinda bilgi veren genel bir referans elektrotudur. SHE’ler
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gecmiste referans elektrot olarak kullanilmalarinin yani sira pH 6lgiimlerinde indikator
elektrot olarak da kullanilmislardir. Geleneksel olarak SHE’nin potansiyeli tiim
sicakliklarda sifir volt olarak kabul edilir. SHE temelde ¢ok 6nemli olmasina ragmen,
elektrot yiizeyinin hazirlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin kontroliinde karsilasilan

giicliik nedeniyle uygulamada pek kullanisli degildir.

SHE’nin yerini Hg, Ag gibi bir metal ile o metalin az ¢dziinen tuzundan yapilmus,
hazirlanmas1 ve kullanimi1 daha kolay referans elektrotlar almistir. En ¢ok kullanilan
referans elektrotlar, doygun kalomel referans elektrot (DKE) ve glimiis-giimiis kloriir

referans elektrotlardir (Ag/AgCl).

DKE, Hg,Cl; ve metalik civadan olusturulmus bir karisim ve KCl ¢ozeltisinden olusur.

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

60°C’nin tizerindeki sicakliklarda kullanilabilmeleri Ag/AgCl referans elektrotlarin
DKE’ye gore bir avantajidir. Ayrica, civa(l) iyonlari, giimiis iyonlarina gore daha fazla
numune bileseniyle reaksiyona girerler ve bu tiir reaksiyonlar elektrotla analit ¢ozeltisi
arasindaki baglantinin tikanmasina neden olabilir. Bu durumlar Ag/AgCl referans

elektrodun elektrokimyasal ¢calismalarda daha ¢ok tercih edilmesine sebep olmaktadir.

Calismalarimizda referans elektrot olarak laboratuvar sartlarinda kolaylikla
hazirlanabilen ve en kullanish referans elektrotlardan birisi olan Ag/AgCl elektrodu
kullanildi (Sekil 3.4). Bu elektrot, bir Ag telin elektrolitik yoldan AgCl ile kaplandiktan
sonta hem AgCl hem de KCI yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde
edilmistir. Seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisine batirilmis bir Ag tele yiikseltgeyici bir
potansiyel uygulanirsa Ag tele sikica baglanmis ince bir tabaka AgCl elde edilir.
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Ag tel

KCI (doy.) + 1,2
/ damla 1 M AgNO,

KCI (kati)

| agar tapa, KCI
ile doygun

poréz tapa

Sekil 3.4. Bir glimiig/glimiis kloriir referans elektrot

Ag/AgCl elektrota ait yar1 hiicre tepkimesi,

AgC|(k) +e Ag(k) + CI (31)

seklindedir ve elektrot potansiyeli,

E = EOAgCl/Ag — 0,05910gac1— (32)

esitligi ile verilir. Glimiig-glimiis kloriir elektrotun potansiyeli, SHE’a kars1 25°C'de
0,199 V'tur.
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b. Karsit elektrot

Karsit elektrodun gorevi devreyi tamamlamaktir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit
elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit, karbon ve ¢esitli metal oksitler

kullanilmaktadir. Calismada karsit elektrot olarak platin tel elektrotlar kullanilmistir.

c. Cahisma elektrodu

Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari, iizerinde elektrokimyasal reaksiyonun
meydana geldigi elektrottur. Elektrokimyasal deneylerin bir¢ogu i¢in, ¢calisma elektrodu
altin, platin ve camsi karbon gibi soy bir materyaldir. Bu durumlarda, ¢alisma elektrodu,
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bir ylizey gorevi gorir. Calisma
elektrotlarinin polarlanabilmesi i¢in yiizey alanlart kiigiiktiir ve ¢ok az miktarda
elektroaktif tiir ile reaksiyona girerler. Bunun sonucunda ayni ¢ozeltide birden fazla
voltamogram alinabilir. Calisma elektrotlar1 civa kokenli elektrotlar, kat1 elektrotlar,
modifiye elektrotlar, donen elektrotlar olarak siniflandirilabilirler. Her bir ¢alisma
elektrodun potansiyel ¢aligma aralig1 farklidir ve bu calisma aralig1 elektrodun tiiriine,
pH’ye, destek elektrolite ve ¢oziicii tlirline baghdir. Asitlik arttikga katodik bolge
daralir. Metal calisma elektrotlart ile kompleks olusturucu tiirlerin varliginda ise anodik

bolgede daralma olur.

Calisma elektrotlarinin kullanildigi potansiyel aralik, sulu ¢ozeltilerde pozitif potansiyel
siir, suyun molekiiler oksijen verecegi seklinde yiikseltgenmesi sonucu olusan akim ile
belirlenirken, negatif potansiyel sinir1 ise suyun molekiiler hidrojen verecek sekilde
indirgenmesi sonucu olusan akim ile belirlenir. Caligma potansiyel araligi, suya gore
daha gii¢ indirgenen veya yiikseltgenen ¢oziiciilerin kullanilmasi, uygun bir elektrot ve
destek elektrolit ile genisletilebilir. Ayrica elektrot malzemesinin anodik ¢6ziinmesi
pozitif potansiyellerde olmalidir. Bu 6zellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve
karbon gibi materyaller elektrot yapiminda kullanilir. Bu yolla elde edilen kati

elektrotlar daha genis anodik ¢alisma bolgesi saglamakla birlikte kismen sorunlara da
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neden olur. Yiizeylerinin yenilenmemesi ve adsorpsiyon, ¢okelme gibi etkilerle ylizey

kirlenmesi nedeniyle elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirligi azdir.

Altin ¢alisma elektrodu olarak belli bir derisime kadar oksijen ile etkilesmedigi i¢cin bazi
durumlarda platine gore daha iyi bir elektrot malzemesidir. Ayrica yiizeyi kimyasal
islemlerden gegirilerek (modifiye edilerek) de kullanilmaktadir. Grubumuz tarafindan
Au elektrodun modifikasyon yontemi potansiyel alti depozisyon teknigi ile
gergeklestirilmistir. Calismalarda altin elektrot ve yiizey karakterizasyon islemlerinde
Au(111) elektrot caligma elektrodu olarak kullanilmistir. Fotoliiminesans ve fotoakim

dl¢iimlerinde ise indiyum kalay oksit (ITO) ¢alisma elektrodu kullanilmustir.
1. Au(111) cahsma elektrodu

Altinin daha yiliksek atom yogunluguna ve daha diisiik yiizey enerjisine sahip olan (111)
yiizeylerinin laboratuar sartlarinda elde edilmesi, altinin diger kristal yapilarina gore
daha kolay oldugu icin ¢aligma elektrotu olarak Au(111) elektrot tercih edildi. Au(111)
elektrot hazirlanirken yaklasik olarak 1,0 mm g¢apinda polikristalin altin telin (% 99,999
saflikta) ucu H,-O, alevinde eritilip damla formu olusturulduktan sonra, eritilip
sogutularak damla tizerinde yaklagik 1000-50 pm ¢aplarinda birkag eliptik (111)

yiizeyleri elde edilmistir. Sekil 3.5’te hazirlama islemi sematik olarak gosterilmistir.

,L.__{ >l 3 " o o
0

Sekil 3.5. Au(111) kristal yapisina sahip alttasin hazirlanigi

R




58

Morfolojik ¢aligmalarda (111) tek kristal yoOnelimine sahip Au(111) elektrot
hazirlanarak kullanildi. Au(111), daha yiiksek atom yogunluguna ve daha diisiik yiizey
enerjisine sahiptir (Woll et al. 1989). Elde edilen altin yiizeylerinin tek kristal yapida
olup olmadig1 cesitli yontemlerle belirlenebilir. Bunun i¢in doniisiimlii voltametri
tekniginden yararlanilabilecegi gibi, STM gibi bir morfoloji tayin metodundan ya da
XRD gibi bir kristal analiz yonteminden yaralanilabilir. Dontigiimli voltametri
yontemini kullanarak diger kisimlar1 epoksi ile kaplanmis tek kristal yapisina sahip
Au(111) elektrotun H,SO, ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda alinan voltamogramin
oksidasyon pikinin keskin, polikristal altin elektrottan elde edilen oksidasyon pikinin
yayvan olmasi gerekir. Ozellikle Au(111) alttas yiizeyinin diiz ve taniml1 oldugu STM
goriintiilerinde de belirgin olmaktadir (Sekil 3.6). Bu ylizeyler atomik seviyede diiz
olup, tiggensel bigcimler hekzagonal Au yiizeyine has atomik basamaklardir ve bu
basamaklarin kalinligi yaklasitk bir Au atomunun c¢ap1 kadardir. (111)’in bir
karakteristigi olarak bir Au atomu alt1 adet Au atomu tarafindan g¢evreleniyorsa elde
edilen ¢alisma elektrotunun (111) yonelimine sahip oldugunu gosterir. Bu yiizeyler

morfolojik incelemelerde referans yiizeyler olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 3.6. Au(111) alttas ylizeyinin atomik boyutta (a) ve 0,25x0,25 pum olg¢iisiinde (b)
alinan STM goriintiileri

3.1.2. Kimyasallar

Yapilan ¢alismada kullanilan kimyasallarin listesi agagida verilmistir.
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I.  Grafit tozu (325 mesh, %99,9995, Alfa Aesar marka)

ii.  Silfiirik asit (H,SOy) (Sigma-Aldrich)
iii. Potasyum persiilfat (K2S,0s) (Sigma-Aldrich)
iv. Difosfor penta oksit (P20s) (Sigma-Aldrich)
v. Potasyum permanganat (KMnOy) (Sigma-Aldrich)
vi. Hidrojen peroksit (H20,) (Sigma-Aldrich)
vii. Hidroklorik asit (HCI) (Sigma-Aldrich)
viii. Nitrik asit (HNO3) (Sigma-Aldrich)
ix. Potasyum nitrat (KNO3) (Sigma-Aldrich)
X.  Bakar (II) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H,0) (Sigma-Aldrich)
xi.  Palladyum nitrat (Pd(NOs3),) (Sigma-Aldrich)

3.2. Yontemler

3.2.1. Voltametri

Voltametri, bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Sl¢iilmesinden faydalanilarak, analit ile ilgili
bilgi edinilen bir grup yontemi kapsar. Elektrokimyasal reaksiyon sonucu, ¢aligma
elektrotunda olusan akima Karsi, ¢alisma elektrotunun potansiyelinin  grafigi
voltamogram: verir. Voltametri tekniginin farkli uygulamalar1 ve bu tez kapsaminda
kullanilan uygulamalara ait ¢izilen voltamogram/polarogram egrileri Sekil 3.7°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.7. Voltametrik tekniklerin potansiyel tarama programlar1 ve voltamogramlari /
polarogramlari

Déniistimlii voltametri tekniginde, Sekil 3.7.b’de goriildiigii gibi ¢aligma elektrodunun
potansiyeli zamanin fonksiyonu olarak, E1 potansiyelinden E2 potansiyeline dogru sabit
bir tarama hizinda degistirilir. E2 donilisiim potansiyeline erisildikten sonra tarama yonii
degistirilerek aynm1 tarama hizinda, E2 potansiyelinden E1 potansiyeline dogru
potansiyel taramasi yapilir. Bu sekilde tarama istenildigi kadar tekrarlanir ve tarama hizi
0,01 mV/s’den 100000 V/s’e kadar degistirilebilir. Tiim bu potansiyel taramasi
sonucunda calisma elektrodunda meydana gelen akim, potansiyele kars1 grafik edilir.
Elde edilen akim-potansiyel egrisine donisiimlii voltamogram denir (Sekil 3.7.b).
Voltametrik metotta kullanilan ¢alisma elektrodu damlayan civa elektrodu (DCE) ise
metot polarografi adin1 alir. Bu elektrot 0,05-0,08 mm i¢ capli bir kilcal cam borudan

damlayan civadan olusur (Sekil 3.7a).

Doéniistimlii voltametri tekniginin avantajlarindan birisi de yontemin degisik tarama
hizlarinda uygulanabilmesidir. Boylece elektrot tepkimesi ile olusan ara iirlinlerin
kararliliklar ile ilgili konular belirlenebilmektedir. Ara {iriinlerin yan1 sira adsorbsiyon,
diflizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna etki eden kimyasal reaksiyon olaylarini1 da
belirlemek miimkiindiir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi

hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri yonde tarama ile kinetik veriler de bulunabilir.
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Dontisiimlii voltametride, akim-potansiyel egrileri hem anodik hem de katodik olaylar
tarar. Alinan voltamogramlarin sekilleri tepkimelerin tersinir (doniisiimlii), tersinmez
(doniisiimsiiz) veya yar1 tersinir (yar1 doniisiimlii) olma durumlar1 hakkinda bilgi verir.
Tepkimenin tersinir oldugu durumda taramanin bir yoniinde anodik pik diger yoniinde
katodik pik akimlar elde edilir. Bu piklerin yiikseklikleri birbirine ¢ok yakindir ve pik

potansiyelleri arasinda

_ 00592 y
n

Ak, =E o —Ba
esitligi gecerlidir. Bu esitlik ile tersinir tepkimede elektron sayist bulunabilir. Katodik

ve anodik pik potansiyelleri tarama hizindan bagimsizdir.

Tersinir ve tersinmez tepkimeleri tanima testleri asagidaki Cizelge 3.1°de
Ozetlenmektedir. Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri pik gozlenmez. Yari
tersinir sistemlerin voltamogramlar1 yayvan olur ve pik potansiyelleri tersinir olanlara
gore daha ayrik gozlenir. Olayimn tersinirligi azaldik¢a tersinmez olaya iliskin pikin
yiiksekligi giderek azalir ve pik potansiyelleri arasindaki fark da giderek artar. Olay
tersinmez ise pik kaybolur (Sekil 3.8). Doniistimlii voltametride, piklerin tarama hizi ile
bagimlilik géstermesi bu elektrot ylizeyinde katalitik, adsorpsiyon gibi farkli olusumuna
isaret eder. Fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon yoluyla tutunan tiirler ana ¢6zeltiden
diflizyonla tasinan tiirlere gore enerji diizeyi agisindan farklidir. Bunun sonucu olarak
adsorplanan ve adsorplanmayan tiirlerin indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri farkl

degerler alir.
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P Doniigtimlii Déniisiimsiiz

Y an-doniisiimbii

E —»

Sekil 3.8. Doniigiimlii, doniisiimsiiz ve yar1 doniistimlii voltamogramlar

Cizelge 3.1. Tepkime tanilama testleri

Tersinir tepkime

Yari-tersinir tepkime

Tersinmez tepkime

59
AEp |Epa — Epk| = XmV

59
|Ep — Ep/2| = 7mV

59
AEp > va
(v ile artar)
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Elektrot yiizeyinde kuvvetle adsorplanmis bir Ox tiiriiniin doniigiimlii voltamograminda,
diflizyonla tasman tiirlin indirgenmesine iliskin katodik dalgadan daha negatif
potansiyellerde bir ardil pik goézlenir. Absorpsiyonun zayif oldugu durumlarda ardil
pikler gozlenmez. Bu durum adsorplanmis tiirlin ¢ozeltide c¢oziinmiis tiire gore
adsorpsiyonla daha kararli hale gelmesinin sonucudur. Absorpsiyonun oldugu tersinir

bir sistemde absorpsiyon piklerinde kayma olmaz ve Epa=Epk, ik=ia iliskisi vardir.

Adsorpsiyona dayali yar1 tersinir tepkimelerde geri pik asimetriktir ve pik potansiyelleri
arasinda fark vardir. Tersinmez tepkimelerde ise pik simetrik olmayabilir ve geri pik

gozlenmez.

Absorpsiyonun varliginda dontisiimlii voltametride pik akimi tarama hizi ile dogru

orantili artmaktadir. Adsorpsiyonun oldugu ve tersinir sistemlerde pik akimi1

Ip = n*FQV(4nRT)*
esitligi ile verilir.

Doéniistimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokii ile dogru orantili
artmast akimin diflizyon kontrollii oldugunun gostergesidir. Katalitik tepkimeler ise
genellikle tersinmez olup doniisiimlii voltametrideki katodik akim ongoriilenden ¢ok
bliytiktiir, akim fonksiyonunun (ik/Vll2

(Sekil 3.9).

) tarama hizina (v) kars1 grafigi azalan bir egridir
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Sekil 3.9. Katalitik tepkimelerde akim fonksiyonun tarama hizi ile degisimi

3.2.2. Potansiyel alt1 depozisyon (Underpotential Deposition, UPD)

Atomik tek tabaka metal elektrodepozisyonu iizerine Kolb, onemli arastirmalar
yapmistir (Kolb 1978). Kolb, yabanci metal alttaslar {izerine atomik tek tabaka metal
depozisyonunu potansiyel alti depozisyon (UPD) olarak adlandirmistir. Potansiyel alt1
depozisyon (UPD) bir metalin elektrodepozisyonu i¢in Nernst potansiyelinden daha
pozitif potansiyellerde alttas yiizeyine metal iyonlarinin elektrokimyasal depozisyonu
olarak tanimlanir. Kolb, polikristalin altin elektrotlar {izerinde Bi, Sb, Pd, Ag, Cu, Hg,
Pb, Cd, Tl, Sn ve Zn’nin UPD’sinin var oldugunu belirtmistir. Hgili metalin UPD
potansiyelinde beklenildiginde alttas, ¢cozeltideki metal tarafindan tek tabaka seklinde
kaplanir. Bu ilk tabaka alttastan etkilenir ve genelde yapinin biiylimesinde de alttas
etkili bir rol oynar. Tiirlerin UPD bolgesine ait doniisiimlii voltamogramlari,
adsorpsiyon izotermlerinin y1§in depozisyondan farkli oldugunu goéstermistir. UPD
siurl bir yilizey prosesidir ve bu ylizden film tabakasi, li¢ boyutlu biiylime kinetigine
karsilik, iki boyutlu olarak olusur. Ayrica UPD; “Nernst potansiyelinden daha pozitif
potansiyellerde yabanci alttags yiizeyine metal iyonlarinin  elektrokimyasal
depozisyonudur” diye tanimlanabilir. Bu tanim ametaller i¢in daha negatif potansiyeller
seklindedir. Bulk (y1gin) depozisyonunun olabilmesi i¢in ise, upd prosesine gore daha
fazla enerjiye (potansiyel) ihtiyag vardir ve sonucu {ii¢ boyutlu film tabakasi
olusumudur. Voltametrik incelemeler UPD pikinin, yigin depozisyon pikine gére daha

kiiglik akim yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 3.10).



66

EM/MrH' Eupd

<—+ Baslangic

Sekil 3.10. Potansiyel alt1 depozisyon (UPD) ve yi1gin depozisyonun sematik goriiniisii

Sekil 3.10°da gosterildigi gibi Nernst potansiyelinden daha negatif potansiyellerde alttag
tizerinde depozit olan metal atomlar1 iist liste gelerek bir ii¢ boyutlu yigin (bulk)
olustururken, UPD potansiyelinde yapilan depozisyon neticesinde uygulanan potansiyel
geregi alttas lizerinde metalin sadece tek bir atomik tabakadan ibaret, iki boyutlu
depoziti olusmaktadir. Ayrica UPD, bazi1 ametaller (S, Te, Se) i¢in de s6z konusu iken,
baz1 metaller i¢in s6z konusu degildir. Uygulanan potansiyel, bir metal atomunun
istiine bagka bir metal atomunun gelmesini saglayacak yeterlilikte bir giice, yani negatif
potansiyele sahip degildir. Oysa yigin halde, ii¢ boyutlu olarak depozit olan metal
atomlar1 diflizyon kontrollii olduklar: i¢in iist iiste rahatlikla gelebilirler. Diger bir
degisle, yi1gin depozisyonda bir metal atomu {iizerine diger bir metal atomunun
gelmesini  saglayacak biiyiikliikte bir potansiyel mevcuttur. Dolayisiyla yigin
depozisyon diflizyon kontrollii, UPD ise adsorpsiyon kontrollii bir prosestir. Yani, y18in
depozisyonda konsantrasyon degisimi voltamogram ve kaplama iizerinde oldukca etkili
iken UPD i¢in herhangi bir etkiye sahip degildir. UPD sayesinde yapilan ¢aligmalardan
termodinamik ve kinetik bilgi elde edilebilir. Ayrica alttag ylizeyine adsorbe olan

tiirlerin ylizey konsantrasyonu, 6l¢iilen yiik ile belirlenebilmektedir.
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Metal atomu ile alttas arasindaki ¢ekim kuvveti, metal atomlar1 arasindaki c¢ekim
kuvvetinden daha biiyiik ise, alttas lizerinde diizenli iki boyutlu (2B) bir veya birkag
metal tabakasinin olusumu s6z konusudur ve bu UPD bdélgesinde meydana gelir. Ciinkii
UPD’de metal atomlan ile alttas arasindaki ¢ekim kuvveti metal atomlar1 aras1 ¢ekim

kuvvetine gore daha baskindir.

Son yillarda, elementlerin ¢cok degisik alttaslar {izerinde elektrokimyasal davranislari
genis c¢apta arastirilmistir. Upd prosesi esasen depozitlenen metal ve alttas arasindaki
etkilesmeler tarafindan kontrol edilmesine karsin, metal-anyon ve metal-alttas
etkilesimleri, elektrotun ylizey yapisi gibi etkenler de 6nemli role sahiptirler. Tez
calismasi kapsaminda Au(111) alttasin UPD teknigine dayanilarak bakir (Cu) ve

paladyum (Pd) metal atomlar1 ile modifiye edilmesi amaglanmaistir.

3.2.3. Kuzilotesi (IR) spektroskopisi

Onemli yiizey karakterizasyon tekniklerinden bir digeri de infrared spektroskopisi
(IR)’dir. Elektromanyetik spektrumun infrared bélgesi, 1simn 12800 ile 10 cm™ dalga
sayil1 veya 0,78 ile 1000 nm dalga boylu kismini kapsar. Hem cihaz, hem de uygulama
acisindan infrared spektrumu yakin, orta ve uzak infrared isinlart olmak {lizere ii¢
bolgeye ayrilir. Bu teknik, molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin, IR 1sinlarini
sogurmastyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢imiine dayanir.
Bu hareketlerle dipol momentinde net bir degisme meydana gelen gruplarin infrared
spektrumlart 6lgiilebilmektedir. Ancak, IR’ye karst duyarli her molekiiliin spektrumu
Olclilemeyebilir. Yiizey kimyasi calisan birgok arastirmacinin en biiyiik sorunu, ylizeyde
elde ettigi ince filmin hatta ¢ok tabakali yiizeylerin IR spektrumlarini 6lgememesidir.
Bunun sebebi, yiizeye yansitilan IR i1sinlarinin, ¢ok ince tabakadaki fonksiyonel
gruplarla etkilestigi halde, bu titresim enerjilerinin tespit edilmesinin zorlugudur.
Polimer kapli ylizeylerin bircogunun yiizey IR spektrumu agi ayarlamali FTIR
sistemleriyle karakterize edilebilmektedir. Ancak daha ince filmlerin IR spektrumunu
Olgmek bu sekilde de miimkiin olmamaktadir. Bu tiir yiizeylerin IR spektrumunu

Olgebilmek i¢in yeni sistemler gelistirilmistir. Yansitmali absorpsiyon infrared
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spektroskopisi (RAIRS) ve Yansimasi azaltilmis (Attenuated Total Reflection) FT-IR-
ATR sistemi ile oldukga ince filmlerin IR’sini almak miimkiindiir. ATR sistemlerinde
yiizeye gonderilen IR 1sinlar1 ylizey ile bircok defa temas ettirilerek, daha siddetli

spektrumlarin alinmasini saglamaktadir.

Bir molekiiliin infrared isinlarini sogurabilmesi igin titresim veya donme hareketi
sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir. Sadece bu
sartlar altinda 1s1nin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin genliginde bir degisime neden olur. O,, N,, Cl, gibi tek tip atomlu tiirlerin
donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir degisim olmaz; bu

nedenle boyle bilesikler kizil6tesi bolgede sogurma gostermezler.

Bir molekiilde bulunan atomlardan herhangi birinin relatif (digerlerine goére) durumu,
sabit olmayip atomdaki ¢ok sayida ve degisik tipteki titresimler nedeniyle siirekli bir
dalgalanma halindedir. Basit bir iki-atomlu veya tig-atomlu molekiildeki titresimlerin
tirii ve sayisini hesaplamak ve bunlarin absorblanan enerjiyle iliskilerini ¢ikarmak
olduke¢a kolaydir. Cok atomlu molekiiller i¢in ise bu hesaplamalar zordur; bunlarda ¢ok
sayida titresim merkezleri bulundugu gibi baz1 merkezler arasinda gesitli etkilesimler de

vardir. Hesaplamalarda tiim etkilerin dikkate alinmasi gerekir.

Titresimler iki temel sinifta toplanir:

1. Gerilme (stretching) titresimleri: Bir gerilme titresimi iki atom arasindaki uzakligin,
atomlarin bag ekseni boyunca siirekli olarak degismesiyle iliskilidir. Asimetrik gerilme
ve simetrik gerilme olmak tizere iki titresim tipi mevcuttur.

2. Egilme (bending) titresimleri: Egilme titresimleri iki bag arasindaki a¢inin degigmesi
ile tanimlanir ve kesilme (scissoring), biikiilme (rocking), sallanma (wagging), burulma

(twisting) olmak tizere dort tiptir.

IR absorbsiyon cihazlarimin en ¢ok kullanilan ¢esidi interferometrik ¢oklu cihazlar

olarak bilinen Fourier transform (FTIR) sistemiyle c¢alisir. Fransiz matematik¢isi Sean
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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.
: 1. 1. 1.
y=A4 (st vt + §sm6 vt + §sm 10 vt + -+ + Est nnvt)

Fourier doniisiimii modern bilgisayarlar ile kolaylikla ¢dziilebilen rutin islemler haline
getirilmistir. Coklu cihazlarin ¢ogunda sinyal ¢6zme islemi "Fourier transform"a
dayanir ve bu nedenle Fourier transform cihazlar denir. Fourier transform aletleri sadece
optik spektroskopiyle sinirlandirilamaz. Niikleer magnetik rezonans, kiitle ve

mikrodalga spektroskopileri ve ayrica bazi elektroanalitik dlgmeler igin de kullanilir.

Fourier transform spektroskopisini, ilk olarak 1950'li yillarin basinda uzak yildizlarin
infrared spektra ¢alismalarini yapan astronotlar gelistirmislerdir; bu kaynaklardan alinan
¢ok zayif sinyallerin ¢evresel giiriiltiillerden ayrilmasi sadece Fourier teknigi ile
saglanabilmektedir. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari, on y1l
kadar sonra uzak infrared bolgede yapilabilmistir. 1960'l1 yillarin sonunda uzak infrared
(10-400 cm™) ve orta-infrared bolgelerde galisabilen cihazlar yapilmistir (Skoog et al.
1998).

IR spektrumunda gozlenen piklerin yorumuna benzer bir 6rnek molekiil biitanoik asit
verilebilir. Bu molekiile ait IR spektrumunda oOncelikle baskin fonksiyonel gruplar
olmasindan dolay1 karboksil ve hidroksil bolgeleri incelenmelidir (Sekil 3.11). Yaklasik
3000 cm™de genis ve siddetli titresim piki hidroksil grubundan kaynaklanmaktadur.
ikinci 6nemli karboksil fonksiyonel grubunun titresim piki ise 1700 cm™ bélgesinde
goriilmektedir. Biitanoik asit yapisinin diiz zincirli alifatik CH gruplar ise 2800-2900

cm™ bolgesinde pik vermektedir.
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Sekil 3.11. Biitanoik asidin IR spektrumu

FT-IR spektrumu Mattson 1000 FT-IR cihaziyla KBr kristal penceresi araliginda ince

filmlerin dokiilmesiyle alinmistir.

3.2.4. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisinin temellerini 1928 yilinda Hintli bilim adam1 C.V. Raman atmis
ve 1931 yilinda Fizik dalinda Nobel o6diliinti almistir. Molekiillerin siddetli bir
monokromatik 151n demeti (lazer) ile etkilesmesi sirasinda, 151k absorpsiyonu olay1
gerceklesmiyorsa, 151k sacgilmasi olayr meydana gelir. Isik sacilmasi sirasinda sagilan
151810 biliylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir
elastik sacilma olayina Rayleigh sacilmasi denir. Elastik sagilma olaymnin yani sira
sacilan 15181n ¢ok az bir kismi ise molekiil ile etkilesmeye giren 15181n enerjisinden daha
farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik olmayan sacilma olay1 ise, Raman sagilmasi adin
alir. Rayleigh sacilmasi olayinda, Raman sagilmasina gore 10*-10° kez daha siddetli bir
sacilmis 151k olusur. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1s181n enerjisinde, molekiil ile
etkilesen 15181nkine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi

edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem, Raman spektrokopisi adini alir. Bu
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yontemde, molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore sagilan 15181n dalga boyunda
olusan farklar ol¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman
spektrumlarmin IR spektrumlarina 6nemli bir avantaji suyun girisim yapmamasindan

dolay1r Raman spektrumlar1 sulu ¢ozeltilerden elde edilebilir.

hv, enerjili ve molekiiliin sogurmadigi bir foton molekiil ile etkilestiginde, sacilmadan
once ¢ok az sayida foton, enerjilerinin bir kismin1 molekiillere aktarir veya
molekiillerden, ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1
sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde
bulunurlar. Enerji aktarimi nedeni ile molekiil, fotonla etkilesmeden Once temel titresim
enerji diizeyindeyken, etkilesmeden sonra uyarilmis bir titresim enerji diizeyine
geciyorsa fotonun enerjisinde azalma ve molekiiliin titresim enerjisinde ise artma olur.
Bu olay sonunda sagilan 1s1malar Stokes hatlar1 olarak adlandirilir. Fotonun enerjisinin
sacilma sonrasi arttigi durumda ise molekiil fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmis bir
titresim diizeyinde iken, etkilesme sonrasi temel titresim diizeyine doner ve bdylece
molekiilden fotona, molekiiliin uyarilmis enerji diizeyi ile temel titresim diizeyi
arasindaki fark kadar bir enerji aktarilmis olur. Bu durumda gozlenen Raman
kaymalarina anti-Stokes hatlar1 adi verilir. Boltzmann dagilim yasasina gore, fotonla
etkilesmeden once uyarilmis titresim enerji diizeylerinde bulunan molekiillerin sayisi,
temel titresim enerji diizeyinde bulunan molekiillerin sayisindan ¢ok daha az
oldugundan, anti-Stokes tliri Raman sagilmasmin meydana gelme olasiligi Stokes
tiirlinlinkine gore daha azdir. Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman sag¢ilmasi olaylarinin

molekiil enerji diyagrami ile gosterilmesi Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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Sekil 3.12. Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman sagilmasi olaylarmm molekiil enerji
diyagramu ile agiklanmasi

Raman spektroskopik olgilimleri Horiba Jobin Yvon marka geri sagilma geometrisinde
ayna odakli mikroraman sistemi kullanilarak olctilmiistiir. 532 nm diyot lazer uyarma

kaynagi olarak kullanilmistir ve Raman sinyali sogutmali CCD kamera ile toplanmustir.

3.2.5. Elementel analiz yontemleri

Elektrokimyasal olarak hazirlanan filmlerin stokiyometrisi yani bilesiklerin ne oranda
birlestikleri ve film yapisinda baska elementlerin olup olmadiginin belirlenmesi igin
elementel analiz gereklidir. Bir yap1 i¢inde hangi elementlerin ne oranlarda
bulundugunun ve ne tiir baglar ile baglh olduklarinin tespitinde kullanilmak tizere ¢esitli
yontemler gelistirilmistir. Bunlar i¢inde literatiirde en yaygin olarak kullanilanlari, x-
1511 fotoelektron spektroskopi (XPS) ve enerji dagilimli spektroskopi (EDS)

yontemleridir. Caligmalarimizda o6zellikle GO yapisinda meydana gelen bag
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degisimlerini incelenmesi i¢in XPS tekniginden, bakir-grafen kompozitlerinin elementel

bilesimlerinin tespiti icin EDS tekniginden yaralanildi.

3.2.5.a. Enerji dagihmh spektroskopi (EDS)

Incelenen numune yiizeyindeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayini, numune iginde
istenilenden baska elementlerin olup olmadigi EDS teknigi ile belirlenebilir. EDS
genelde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kombine haldedir. SEM’de numune
yiizeyi tarama diizeninde yliksek enerjili elektron demeti ile taranir. Yiizeyden cesitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sacilmis elektronlar, Auger elektronlari, ikincil
elektronlar, X-1sin1 emisyonu ve degisik enerjili diger fotonlardir. Bunlardan geri
sagilmig ve ikincil e”’lar SEM’in temelini olusturur. EDS’in temeli ise elektron
bombardimanina maruz birakilan numuneden elektronlarla numunenin etkilesimi
sonucunda salinan X-1smnin ¢dziimlenmesine dayanir. Periyodik tablodaki her bir
elementin farkli elektronik yapiya sahip olmasimin bir sonucu olarak her element
elektronik dalgalara farkli bir cevap verecek ve her bir element i¢in salinan 1ginlarin
enerjisi farkli olacaktir. Karakterizasyon yetenegi yiiksek olan bu teknik mevcut

elementlerin oranini da verir.

3.2.5.b. X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi cesitli "elektron spektroskopisi”" yontemlerinden
birisidir. Digerleri "ultraviole fotoelektrik spektroskopisi”, "elektron ¢arpma (impakt)
spektroskopisi", ve "Auger spektroskopisi" yontemleridir. Bunlarin hepsinde bir X-1s1m1
spektrometresi yerine bir elektron spektrometresi kullanilir. X-1s51n1 fotoelektron
spektroskopisi, elektronlart enerjilere gore siniflar; digerlerinde X-151n1 hem enerjiye ve

hem de dalga boyuna gore incelenir.

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ylizey karakterizasyonlarinda kullanilan
onemli spektroskopi tekniklerinden biridir. Bu teknikte, yayinlanan elektronlarin kinetik

enerjileri onemlidir. Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da
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adlandirilan bu yontem, 1981 yilinda fizik dalinda Nobel 6diilii kazanan K. Siegbahn
tarafindan gelistirilmistir. XPS yOntemi, numunenin atomik bilesimi hakkinda bilgi
vermekle kalmaz ayni zamanda incelenen elementin bilesik yapisi ve elementlerin

yiikseltgenme basamag1 hakkinda da fikirler verir.

X-1s1n1 absorbsiyon ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopilerinin her ikisi de,

A+hv— A" +¢

denklemine gore calisirlar. Birincisinde, 6rnek bir polikromatik kaynak ile 1sinlandirilir.
Absorblanan 1smin miktari, dalga boyunun veya enerjinin bir fonksiyonu olarak
incelenir; bunun icin bir X-1sm1 spektrometresi kullanilir. ikincisinde kaynak bir
monokromatik 1sindir ve ¢ikan elektronun enerjisi bir elektron spektrometresi ile
Olciiliir. Cikan elektronun kinetik enerjisi Ek, elektronun baglanma enerjisinin

hesaplanmasinda kullanilir:

Eb=hv - Ek

Baglanma enerjisi her elementin her elektronu i¢in 6zeldir ve bu nedenle de elementi

tanimlamada kullanilan bir parametredir.

L elektronlar ¢ekirdegin kuvvet alanin etkilediginden K ve L elektronlarinin baglanma
enerjileri dis baglanma enerjilerinden biraz etkilenirler. Bu nedenle baglanma enerjisi,
bir elementin oksidasyon durumuyla ve bilesik halde oldugu elementle (veya

elementlerle) ¢ok az miktarda degisir.

X-1511 fotoelektron spektrometreler biiylik ve pahali cihazlardir. Kaynak bir Coolidge
tiipiidiir. Monokromatik 1s1n filtrelerle veya bir kristal monokromatorle elde edilir.
Ornegin 1sinlandirilmasiyla ¢ikarilan elektronlar bir elektron spektrometreye gonderilir.

Spektrometrelerde elektron demetini bir dedektor lizerine odaklayan bir veya daha fazla
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magnetik alan vardir. Bir elektronun yolu (ydriingesi), onun kinetik enerjisine ve
magnetik alanin kuvvetine baglidir. Alan siddeti degistirilerek elektron enerji spektrumu

cizilebilir.

Bir spektrometredeki elektron yolu yeryiiziiniin magnetik alanindan etkilenir; bu etkiyi
stfira indirmek i¢in 6zel kafes ve Helmholtz sarimlar1 kullanilir. Elektronlarin ortamda
bulunabilecek gazlar tarafindan absorblanmasim dnlemek icin cihaz 10° —10° torr

basing altinda calistirilir.

XPS yonteminin temel prensibi Sekil 3.13’te gosterilmistir. Atom veya molekiillerin X-
isinlart  veya elektronlarla bombardimani sirasinda iyonlagsma sonucu firlatilan
elektronlarin kinetik enerjilerinin 6lgiilmesi, elektronlarin spektroskopisinin temelini

olusturur.

E,.=hv-E,

E, Degerlik
/ elektronlar:
EV
e
X-1s1m hv
Eb,’ 2
~
i¢ kabuk
elektronlar:
= _‘

Sekil 3.13. XPS yonteminin temel prensibi
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XPS yonteminde firlatilan elektronlar, atomlarin i¢ kabuklarindan birinden ¢iktig1 i¢in,
bu olay sirasinda olusan iyon uyarilmig bir iyondur. Firlatilan elektronun kinetik
enerjisi, 6rnege gonderilen X-isinlarinin enerjisine ve elektronun 6rnek maddesine
baglanma enerjisine (Eb) baghdir. Baglanma enerjisi, her bir elementin her bir elektronu
icin belli bir degere sahiptir ve bu nedenle o elementin belirlenebilmesi yani nitel
analizinde kullanilabilir. XPS spektroskopisi ile bir yiizeydeki atomlarin birbirine orani
deneysel olarak hesaplanabilir. Bu oran, teorik olarak hesaplanan oran ile
karsilastirilmak suretiyle, modifiye yiizeyin elde edilip edilemedigi hakkinda fikir
verebilir. Deneysel oran hesabi i¢in kiyaslanacak atomlarin baglanma enerjisi bolgesi
XPS ile taranip, fit programlari ile pik bolgesi altindaki alanlar hesaplanarak elementler
arast bir oran elde edilebilir. Kompozit malzemelerin karakterizasyonunda metal
atomlarinin metalik formda bulunmasinin tespiti ve grafen oksitin indirgenmesindeki
fonksiyonel gruplarin yiizdesel dagilimlarindaki degisikligin kontrolii i¢in XPS

spektrumu kullanilmigtir.

3.2.6. X-Ray kirmmim spektroskopisi (XRD)

X-1ginlar1 kirmniminin bir kimyasal analiz yontemi olarak kullanilmasi 1912 yilinda Von
Laue tarafindan Onerilmis ve kristal yapilardaki atomlarin yerlesmeleri ve kristal
tabakalar1 arasindaki uzakligin belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline gelmistir.
Ayrica X-1sinlart kirinimi yontemi ile metallerin, polimer maddelerin ve diger katilarin

fiziksel 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasi miimkiin olmustur.

X-1s1m1 difraksiyonun 1912 yilinda Von Laue tarafindan bulunmasindan sonra bilim ve
endiistride 6nemli bilgiler elde edilmistir. Ornegin, kristal maddelerdeki diizenlenmeler
ve bosluklar difraksiyon caligmalar1 ile aydinlatilabilmektedir. Metallerin, polimerik
malzemelerin ve diger katilarin fiziksel Ozellikleri kolaylikla incelenir. X-151m1
difraksiyonu steroidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik yapili maddelerin

analizinde de ¢ok 6nemlidir.
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X-1s1m1 difraksiyonu ile kristalin bilesiklerin kalitatif olarak tanimlanmas1 ¢ok kolaydir.
Bu uygulama her kristal maddenin kendine 6zgii bir X-151m1 difraksiyon sekli vermesine
dayanir. Bilinmeyen madde i¢in elde edilen sekille ayn1 sekli veren referans belirlenerek
(kiyaslanarak) maddenin ne oldugu saptanir. Difraksiyon verilerinden bazen bir
karisimdaki kristalin bir maddeye ait kantitatif bilgiler de alinabilir. Diger yontemlerle
yapilamayan baz1 veriler bu yontemle elde edilebilir. Ornegin, bir grafit-komiir karisimi

icindeki grafitin miktarinin saptanmasi gibi.

Analitik difraksiyon c¢alismalarinda kristal 6rnegi ezilerek ince ve homojen bir toz
haline getirilir. Bu halde pek ¢ok sayidaki kii¢iik kristaller her yone dogru yonelmis
durumdadirlar; Ornekten bir X-15in1 demeti gegirildiginde taneciklerin 6nemli bir
boliimii Bragg kosuluna uygun olarak (yiizeyler arasi mesafeleri uygun olan her
yiizeyden yansiyarak) yonlenirler. Ornekler ince-duvarl veya sellofan kapiler tiipler

icine konularak da test edilebilir.

Bir 151k demetinin ¢ok kiigiik bir delikten gegerken 1sima yolu iizerinde gergeklesen
kirmim olayma benzer sekilde, X-isinlar1 da bir kristalin yiizeyinden sacildiginda,
kirinima ugrar. X-1sinlar1 demeti kristal ylizeyine 6 agis1 ile gonderildiginde, 1s1manin
bir kism1 yiizey atomlar1 ile etkileserek sacilir. Sagilmayan kisim ise kristal i¢ine girerek
ikinci tabaka atomlari ile etkilesir ve yine bir kismi sagilirken bir kismi ii¢lincii tabakaya
gecer. Bu olaya X-iginlar1 kirinimi adi verilir ve 1518in kristal tabakalar arasindaki

Kirmimu Sekil 3.14°te gosterilmistir.
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Sekil 3.14. X-1sinlarmnin bir kristalde kirmimi

X-ray toz kirmimi (XRD) Rigaku Advance toz X-ray kirinim cihazinda Cu Ka kaynagi
(A=1,54050 A) ile almmistir. Alinan XRD spektrumlarindan faydalanilarak grafit oksit

sentezi ve indirgenmesinin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
3.2.7. Yiizey morfolojisi inceleme yontemleri

Taramali prob mikroskoplart (SPM), yiizey ayrintilarini atomik seviyeye kadar
coziimleme kabiliyetine sahiptirler. Optik ve elektron mikroskoplarindan farkli olarak
taramali prob mikroskoplar: sadece numunenin yanlamasina x ve y eksenlerinde yiizey

incelemesi yapmakla kalmaz, ayn1 zamanda yiizeye dik z ekseni boyunca da inceleme

yapar.

Taramali prob mikroskoplarin x ve y yonlerinde ayiriciligi ideal numuneler igin en iyi
cihazlar kullanildiginda, 0,1 A’e kadar cikabilir. Taramali prob mikroskoplar1 (SPM),
iistlin  gorilintiileme kabiliyeti sayesinde yiizeydeki ayrintilar1 atomik seviyede
¢oziimleyebilmektedir. Bircok SPM tiirli olmasina ragmen en Onemlileri, seksenli
yillardan bu yana kullanilan “taramali tiinelleme mikroskobu” (STM) ve “atomik
kuvvet mikroskobu”dur (AFM). STM, kat1 ylizeylerin, iletken olmasi sart1 ile atomik

boyutta incelenmesini saglar. Yiizey iletken degilse de alttas {izerine iletken boyalar
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ilave edilerek iletkenlik saglanmalidir. AFM’ de ise yiizeyin iletken olma zorunlulugu
yoktur. Her iki mikroskopide de numune raster diizeyinde ince ve hassas bir ug (tip) ile
taranir. STM’de tarama esnasinda ug ile iletken yiizey arasina potansiyel uygulamak
suretiyle tiinelleme akimi olusturulur. Ug ile yiizey birbirine belirli seviyede yaklastigi
anda bu akimda degismeler meydana gelir. Yiizey filmindeki degisikliklere gore bu
akim degisir. Yiizeyle ug¢ arasindaki bu 6zellikten yararlanilarak ylizeyin topografyasi
ve gorlntiisii elde edilir. AFM’deki sistemde STM’e benzer. Bir ug ile yiizey raster
seklinde taranirken, kuvvete duyarli ucun bagh oldugu denge cubugu ile ylizey
arasindaki kii¢iik kuvvet degismeleri, denge ¢cubugunda kiiciik oynamalara sebep olur ve
bu durum optik sistemlerle algilanir. Bu sekilde yiizeyden topografik bilgiler alinir.
AFM’de kullanilan uglar ve denge sistemi genellikle silisyum veya silisyum oksitten
yapilmaktadir. STM ve AFM, yiizeylerin birka¢ nanometreye kadar goriintiilenmesini
saglayabilir. Fakat iyi bir gorlintii alabilmek i¢in, ylizey alttasinin olduk¢a temiz ve
plirtizsiiz olmas1 gerekir. Aksi halde alttastan gelen piiriizliiliik de film goriintiisii gibi
gorilinlir. Filmin goriintiisii iki boyutludur. Bu goriintii iic boyutlu goriintii haline de
getirilebilir. Bu sekilde yiizeyin piiriizliiliigii, film tabakasinin homojenligi, katmanh
olup olmadigi ve kalinligi rahatlikla goriilebilir. Bu gorlintiiyli daha belirgin
saglayabilmek i¢in grid adi verilen mikro-eleklerle gozenekli sekiller olusturulabilir.
Gozenegin i¢ kismi modifiye edilirken dis kisimlar1 modifiye olmaz. Bu sekilde filmin

AFM veya STM goriintiisii hakkinda bilgiler edinilebilir.

3.2.7.a. Taramal tiinelleme mikroskobu (STM)

Taramali tlinelleme mikroskobu (STM), iletken veya yariiletken kati yiizeylerin
ozelliklerini yiiksek ayristirma ile (0,1 A) atomik boyutta inceleme olanag: saglar.
STM’in en biiyiik dezavantaji incelenecek yiizeylerin iletken veya yariiletken olmasi
zorunlulugudur. Bu teknik ile yalitkan yiizeyler incelenemez. Genellikle Pt-Ir alasimi
veya tungsten metalinden olusan ve tip adi verilen tarayicinin ¢ok sivri olan ucu
numune yiizeyine 5-10 A seviyesinde yaklastirlirsa, tip metalinin atomlar: ile numune
yiizeyinin atomlarinin dalga fonksiyonlar: ¢akisir ve elektronlar tipten numune yiizeyine

veya numune yiizeyinden tipe dogru tiinellenebilir. Akimm yoni uygulanan voltajin
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isaretine baglidir. Eger numune yiizeyi negatif yiiklii ise elektronlar numunenin dolu
orbitalinden tipin bos orbitaline gegecektir. Buradaki tiinelleme akimi ¢ok kiiciik

degerlere sahip olup nA seviyesindedir.

a) Makroskobik boyut b) Atomik boyut

*z

tarama yoni
ey

| tungsten tip

6rnek numune

numune atomlan@

Sekil 3.15. STM cihaz bilesenleri

Tiinelleme akimi elektron igcermeyen bir ortamdan gecen akimdir; bir vakum, polar
olmayan bir s1v1 veya sulu bir elektrolit ¢ozeltisi bile bu tiir ortamlara 6rnek verilebilir.

Taramali tiinelleme mikroskobik ucu i¢in tiinelleme akiminin bityiikliigi It olarak
I t = Ve_Cd

esitligi ile verilir. Burada V iletkenler arasindaki potansiyel farki, C iletkenlerin
bilesimine bagh bir sabit, d ise tipin ucundaki en alt (numuneye en yakin) atom ile

numunedeki en yiiksek (uca en yakin) atom arasindaki uzakliktir.

Yaklagtirma mekanizmasi 6rnek ile u¢ arasinda tiinel akiminin basladigi mesafeye kadar
ornegi uca yaklastirir. Buna kaba yaklastirma denir. Bu nanometre mertebesinde olan

yaklagmay1 gergeklestirmek i¢in adimlayict motorlar, mikro hareket ettiriciler, manyetik
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stiriicliler kullanilabilir. Kaba yaklastirma sonunda tiinel akimi elde edilince bu defa ug
piezoelektrik doniistiiriiciiler tarafindan hareket ettirilerek drnegin secilen bir bolgesinin
(pencere) yiizeyi hassas olarak taranir. Istenilen 6rnek yiizey penceresinin taranmasi
amaciyla tarama tinitesinde x ve y eksenlerinde hareket icin gerekli sinyaller tiretilir. Bu
sinyaller piezoelektrik doniistiiriiciiye aktarilarak ucun x-y yonlerinde hareket etmesi
saglanir. Nanoamper-pikoamper seviyesinde olan tiinel akiminin elektriksel giiriiltiiden

etkilenmemesi i¢in bu akim bir 6n yiikselte¢ devresinde kuvvetlendirilir.

Genel olarak STM’lar iki ayr1 modda ¢alistirilabilir:

[1 Sabit yiikseklik modu
[J Sabit akim modu

Sabit yiikseklik modunda ug yiizeye belirli bir mesafede tutulur ve elde edilen tiinel
akim degerleri kaydedilir. Bu akim degerleri yiizeyin arazi bilgisi hakkinda bilgi verir.
Yiiksek akimda u¢ malzemeye daha yakin olur yani yiizeyde bir yiikselti vardir. Diigiik
akimda ise u¢ yiizeye daha uzak olur yani yiizeyde bir ¢ukur vardir. Bu modda yapilan
Olciimlerde, yiizeyi olabildigince diiz olan malzemelerin secilmesi gerekir. Aksi halde
yiikseltileri 5-10 A’dan daha fazla olan yiizeylerde ucun garparak kirilmasi kaginilmaz
olacaktir. Bu modelde z kontrolii (ucun Ornege yaklasip uzaklagmasi hareketi)

uygulanmaz. Bu sayede tarama islemi daha hizli gergeklesir.

Sabit akim modundaki dl¢limlerde geri besleme {initesi, tarayict ylizey tarama islemini
gerceklestirirken, tiinel akimini sabit tutar. Yiizeydeki arazi degisimlerine gore ucu z
ekseni yoniinde hareket ettirecek uygun bir sinyal piezoelektrik doniistiiriiciiye
uygulanir, boylece u¢ z kontrolii vasitasi ile yiizeye yaklastirilir veya uzaklastirilir ve
gecen tlinel akiminin sabit kalmasi saglanir. Bu durumda ucu yiizeye yaklastirip
uzaklagtiran z kontrol sinyaline ait degerler her bir 6l¢im alinan noktada (piksel)
kaydedilir. z kontrol verileri ylizeyin arazi bilgisine gore degisir. Yani tiinel akimini
sabit tutmak i¢in, ylizeyde c¢ikint1 varsa ug geri cekilir, ylizeyde cukur varsa ug ileri

hareket ettirilir.
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Sekil 3.16. STM tekniginde kullanilan sabit akim ve sabit ylikseklik modlari

Her iki modda da yiizeyin topografyas: elde edilir. Sabit yiikseklik modunda her bir
piksele karsi gelen akim degeri, sabit akimda ise her bir piksele karsi gelen z-kontrol

gerilimi degeri yiizey topografyasi hakkinda bilgi verir.

Taramali prob mikroskopisi Olglimleri ayni sartlarda Molecular Imaging Model
Picoscan cihazi ile alinmistir. STM Olglimlerinden 6nce Au(111) yiizeyinde iki Au
atomu arast 2,92 nm ve bir Au(111) adiminin genisligi 0,23 nm sabit 6l¢iilerine gore z
ve x yoniinde STM cihaz1 Au(111) referans yiizeyi kullanilarak kalibrasyon edilmistir.
Biitiin STM goriintiiler1 elektrokimyasal olarak asindirilmis tungsten (W) tip ve

mekanik olarak ¢ekilmis platin- iridyum (Pt-Ir) tip ile alinmistir.
3.2.7.b. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilart gdrebilme olanagi smirlidir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
biiyiitme miktarlarmin sinirh olusu gerekse elde edilen goriintii iizerinde islem yapma
imkaninin olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel {izerinde yeni sistemler
gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yiiksek
biiyiitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlar

gelistirilmistir.
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Taramali elektron mikroskobu metal, seramik, kompozit, polimer, kaplama ya da ince
film malzemelerin yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesinde, toz numunelerin
parcacik boyut ve sekillerinin Kkarakterize edilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica
mikroskop tlizerine monte edilmis olan EDAX dedektorii ile hem toz hem yi1gin hem de
kaplamalarin iizerinden hassas bir sekilde noktasal, alan, ¢izgisel, haritalama ve

elementel analizler yapilabilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM); optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme

sistemi olmak iizere ti¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 3.17).

Elektron demeti «+— Elektron tabancas:

AR
........

«+—Yodunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacihim elektron
dedektori  ~——*\

Tkincil elektron dedektdri
Numune platformu —e Numune

Sekil 3.17. Taramali elektron mikroskobu (SEM) kolonu

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde
odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege baglh ¢esitli capta apatiirler ve elektron

demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
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sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune {izerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™ Pa gibi bir vakumda tutulmaktadur.
SEM de vakum sistemi olduk¢a Onemlidir, basing elektron tabancasinin g¢alismasini
engellemeyecek kadar diisiik olmalidir. Gorilintii sisteminde, elektron demeti ile numune
girisimi sonucunda olusan cesitli elektron ve i1gimalar1 toplayan dedektorler, bunlarin
sinyal ¢ogalticilart ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla

senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden  gecirildikten sonra bir katot 1sinlart tiipiiniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonuclart Sekil 3.20’de sematik olarak gosterilmektedir. Yiiksek enerjili demet
elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girigimi
sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi
hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin calisma prensibini olusturur. Yine
yoriinge elektronlar ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi
azalan demet elektronlar1 numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar.
Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar
numune odasinda bulunan sintilatdrde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline
cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten
geldigi icin numunenin yiiksek ¢Oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde

edilmesinde kullanilir.
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Sekil 3.18. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim



86

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Grafit Oksitin Sentezi

Grafit oksitin (GO) sentezi hem literatiirde modifiye Hummers metodu olarak bilinen
yontemle hem de grafit tozunun ozon gazi ile oksidasyonuyla gergeklestirilmistir.
Modifiye Hummers metodunda grafitin oksitlenmesi iki basamakta gergeklestirilir.
Grafit 6n oksidasyon isleminden sonra ikinci bir oksidasyon islemi ile tam olarak
oksitlenerek GO’e doniistiiriiliir (Sreeprasad et al. 2009). Ozonlama isleminde ise grafit
tozu igeren sulu siispansiyondan belirli siirede ozon gazi gecirilerek grafit oksit elde

edilmistir.

4.1.1. Hummers yontemi ile GO sentezi

4.1.1.a. On oksidasyon basamag1

On oksidasyon basamaginda grafit tozu H,SO4, P,0s ve K;S,0g gibi giiclii oksidantlar
ile muamele edilir. Bu basamakta; konsantre H,SO,4 (12,5 mL) 90°C’de sitilir. 2,5 g
K2S;0s ve 2,5 g P,Os 1sitilan HpSO4’e karistirilarak eklenir. Reaksiyon sicakligi
80°C’ye diisiiriildiikten sonra, 3 g grafit tozu yavasca H,SO, ¢ozeltisine eklenir. Bu
esnada yaklasik 30 dakika siire ile gaz ¢ikis1 meydana gelir. Grafit tozunun bu sicak
karisima eklenmesi olduk¢a dikkatli ve yavas bir sekilde yapilmalidir. Reaksiyon
karisimi1 80°C’de 4-5 saat daha 1sitilir. 5 saat sonunda 1sitma islemi bitirilerek, karisima
500 mL destile su eklenir ve bir gece kendi halinde bekletilir. Bekletilen karisim daha
sonra siiziillir ve asit tilirlerinin uzaklastirilmast icin birkac¢ kez destile su ile yikanir.

Sonugta sentezlenen 6n-oksitlenmis grafit katis1 hava atmosferinde tamamen kurutulur.
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4.1.1.b. GO’e yiikseltgenme

Bu basamakta, On-oksitlenme islemine tabi tutulan grafit tozu KMnO, ve H,0, gibi
oksidantlar ile etkilestirilerek GO’e yliksekltgenmesi saglanir. Bu asamada gergeklesen
reaksiyonlar 1sidan etkilenmelerinden dolay1 islem basamaklar1 sofguk ortamda
gergeklestirilmelidir. O°C buz banyosunda bekletilen konsantre H,SO,’e (46 mL) 6n-
oksitlenmis grafit karistirilarak eklenir. Daha sonra bu karisima KMnO, (6 g) eklenerek
¢Oziinmesi beklenir. Bu ekleme esnasinda sicakligin 10°C’nin {izerine g¢ikmamasi
gerekir. Karigimin sicakligi daha sonra 35°C’ye dikkatli bir sekilde ¢ikarilir ve 2 saat bu
sicaklikta tutulur. 2 saatin sonunda 100 mL destile su eklenir. Su eklemesi esnasinda da
sicakligin 50°C’yi agmamasi gerekmektedir. Karigim 2 saat daha karistirildiktan sonra
300 mL destile su ve 5 mL %30’luk H,O, eklenir. Karisim bir giin kendi haline
birakildiktan sonra iiste bulunan sivi dekante edilir. Geriye kalan karisim santrifiijlenir.
Sirastyla %10’luk HCI ¢ozeltisi ve destile su ile birka¢ kez yikanir. Sonug katist hava
ortaminda kurutulur ve %2 (a/a)’lik olacak sekilde su ile karigtirilir. Metal
iceriklerinden arindirilmasi i¢in 3 hafta boyunca diyalizde bekletilir. GO sentez islemi

ve basamaklar1 Sekil 4.1°de sematik olarak gdsterilmistir.

. H,S0,/K,S,04/P,05 H,0 )
% " On-Oksitlenmis Grafit
80 C/5 saat Bir gece

Grafit bekletme

(s}
0C | H,50,/KMnO,
2 saat

2saat | H,O

Grafit Oksit

3 Hafta H,0/H,0,

Ciyaliz Bir gece
bekletme

Sekil 4.1. GO sentezinin sematik gosterimi
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4.1.2. Ozonlama yontemi ile GO sentezi

GO’in farkli bir sentez yontemi olarak, grafit tozunun ozon (Os3) gazi ile ylikseltgenmesi
sonucu GO eldesi incelenmistir. Ozon oldukea iyi bir yiikseltgen olmasinin yani sira, O3
gaz1 kaynagi kullanilarak laboratuar sartlarinda kolaylikla elde edilebilmektedir. Ayrica
kimyasal oksidasyon prosesinde kullanilan toksik kimyasallar gibi ¢evreye zararl
degildir. Ozonlama yontemi ile GO sentezi i¢in yaklasik 0,5 gram toz halinde grafit 30
mL kadar suya eklenir ve 2 saat boyunca sabit akis hizinda O3 gaziyla etkilestirilir. Her
yarim saatlik siirelerde ornekler alinir ve toplam 2 saat ozonlanma yapilir. Bu siire

sonunda elde edilen ozonlanmis yap1 siiziiliir, yikanir ve kurutulur.

4.2. Hummers Metodu ile Sentezlenen GO’in Karakterizasyonu

Modifiye Hummers metodu ile sentezlenen GO’in karakterizasyon iglemlerinde Fourier
transform infrared spektroskopisi (FTIR), X-1sinlar1 kirinim spektroskopisi (XRD), X-
isinlart  fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Raman spektroskopisi teknikleri

kullanilmistir.

4.2.1. GO’in FTIR analizi

Karakterizasyon teknikleri igerisinde grafitin oksidasyonu sonucunda yapiya dahil
olmas1 beklenen epoksi, karboksi ve hidroksi gibi fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in
spesifik yontem olarak FTIR tercih edilmistir. GO’in icerdigi karbonil, epoksi ve
hidroksi gibi oksijenli gruplar ile ¢ift bagli karbon yapisi fonksiyonel gruplarina ait
titresim enerjileri Olgiilebilecegi igin FTIR spektrumunda aktif gruplardir. GO’e ait
alian FTIR spektrumu Sekil 4.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.2. Grafit ve GO’in FTIR spektrumu

Literatiirde GO’in FTIR-ATR spektrumunda, OH gerilme titresimi (3420 cm'l), C=0
gerilme titresimi (1720-1740 cm™), oksitlenmemis karbon-karbon sp? bagindaki C=C
(1590-1620 cm™) ve C-O titresimini (1250 cm™) igeren fonksiyonel gruplar
incelenmektedir. Alinan FTIR spektrumunda da bu baskin pikler kendini géstermektedir
ve bu spektrum literatiir ile olduk¢a uyumludur (Guo et al. 2009). Grafit yapisina dahil
olan bu fonksiyonel gruplar grafitin oksidasyon ile GO’e oksitlenmesinin basarili bir

sekilde gergeklestigini gostermektedir.
4.2.2. GO’in Raman analizi

Raman sagilmasi elektronik ve kristalografik yapilarda yiiksek duyarlilik iceren,
elektron-fonon etkilesimini dogrudan anlamayi saglayan hizli ve numune iizerinde
bozucu etkileri olmayan bir tekniktir. Bu nedenle Raman spektroskopisi karbon
materyaller igerisinde, cogunlukla da grafen ve karbon nanotiiplerin yapisal
incelemelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon materyallerinin Raman

spektrumlar1 800-2000 cm™ bélgesinde aym 6zelligi gostermesine ragmen grafen igin
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bu bolge ozeldir. 1560 cm™deki G bandi Brillouin bdlgesinin merkezindeki Eoq
fononuyla iligkilidir (Ferrari and Robertson 2000). Yani sp2 eslesmis karbon atomlarinin
dogrusal olarak iceri ve disar1 hareketine karsilik gelir (Sekil 4.3). Biitlin sp2
bolgelerinde meydana geldigi i¢in bag-gerilme hareketi olarak da adlandirilir. 1360 cm’
“deki D piki sp? atomlarimin diizlem dis1 hareketinden kaynaklanmaktadir ve yapida
kusurlarin varliginda bu pik gozlenmektedir (Allen et al. 2009). Ozetle D band1 grafen

veya grafit orgii yapisindaki kusurlar hakkinda bilgi veren bir banttir.

a) b)

Sekil 4.3. a) E;q bag-gerilmesi G modu b) Aq diizlem dis1 gerilmesi D modu

Raman spektroskopisi GO’in yapr analizi i¢in olduk¢a dnemli yontemlerden birisidir.
Burada bulunan iki bandin siddetlerinin oram1 (D/G) genellikle, grafen Ornegindeki
tabakalarin sayisim1 ve genel istif davranmisini belirlemekte kullanilmaktadir. Yiiksek
D/G oranmi, askida kalma/diizensizlik oraninin yiiksek oldugunu gostermektedir.
Hummers metodu ile hazirladigimiz GO’e ait Raman spektrumu Sekil 4.4°te
gosterilmektedir. Oksidasyon isleminden sonra alinan Raman spektrumu incelendiginde
yapida Oncelikle D bandinin olusumu grafen oOrgii yapisinda kusur bolgelerinin
olustuguna bir isarettir. GO’in Raman spektrumununda; kusursuz grafit yapisinda
olmayan bu D bandmin siddeti ile G bandinin siddetinin orani artmistir. Bu durum
oksidasyon islemi ile oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yapiya katilmasi sonucunda

kusurlarin olustugunu géstermektedir.

Kusursuz orgii yapisina sahip grafitte olduk¢a keskin olan G bandi oksitlenme ile
genislemekte ve D bandinin siddeti artmaktadir. Grafitte 1570 cm ™V de gbzlenen G bandi
GO yapisinda daha yiiksek frekans degeri olan 1587 cm™ degerine kaymaktadur.
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Frekans degeri olarak G bandinda gozlenen maviye kayma grafitin yapisal olarak
amorflasmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer kayma GO olusumu durumunda da
gozlenmektedir. Maviye kaymaya bir sebep olarak da GO yapisinda mevcut olan 6zel

¢ift baglarin rezonansinin sebep oldugu ifade edilmektedir (Kudin et al. 2008).

D bands G bands
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Sekil 4.4. Grafit ve GO’in Raman spektrumu

Literatiirde c¢esitli yontemlerle sentezlenmis GO tiirlerinin Raman ve infrared
spektroskopisinin neredeyse biitiin malzemelerde ayni olacak kadar benzer oldugu
gosterilmektedir. Sentezlenen GO’in Raman spektrumunda bulunan bu D ve G bantlar1
farkli yontemlerle sentezlenen GO numuneleri ile benzer pikler vermektedir (Wang et

al. 2008).
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4.2.3. GO’in XRD analizi

Kristal yapisinda olan maddelerin kristal orgiilerinin belirlenmesinde X-1ginlar1 kirinimi
(XRD) teknigi kullanilmaktadir. Bu teknikte kristal yapisina sahip tanecikler iizerine X-
1sinlar1 gonderilir. XRD teknigi, bir kristal diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte
kristaldeki atomik diizlemleri arasindaki uzakligin belirlenmesini saglayan bir tekniktir.
Kristal yapisinda bulunan tabakalara carpan X-1sinlar1 diizenli kristal tabakalar1 arasinda
kirmima ugrarlar. X-1sinlarinin kirmim agis1 (20) kullanilarak Bragg yasasi sayesinde
kristal tabakalar1 arasindaki mesafe kolaylikla hesaplanabilmektedir. Grafit okside ait
XRD spektrumu Sekil 4.5°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Islem yapilmamis grafit ve GO’in XRD spektrumlari

Islem yapilmamis grafite ait XRD spektrumunda 26,6°de tabakalar aras1 mesafesi 3,34
A olan keskin bir pik goriilmektedir (Sekil 4.5). Grafit oksidasyon islemine ugradiktan
sonra, grafit tabakalar1 arasina oksijen igeren fonksiyonel gruplarin dahil olmasindan
dolay1 tabakalar arasi mesafesi artacak ve 20 agisit azalacaktir. Hummers metoduyla

grafit oksitlendikten sonra islem yapilmamis grafitin tabakalar arasi boslugunun 3,34



93

A’dan 8,10 A degerine ulastig1 ve grafite ait karakteristik pikin gézden kaybolmasina
bagli olarak 11,0° yeni bir pikin olustugu goriilmektedir. Bu sonuclar grafitin
oksitlenmesi sonucu grafit tabakalar1 ayrilarak grafen oksit tek tabakalarina

dontistiigiint gostermektedir.

4.2.4. GO’in XPS analizi

GO yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar ile karbon atomlar1 arasindaki kimyasal
baglanma X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknigi kullanilarak incelenebilir.
Karbonil, epoksi ve karboksil yapisindaki C atomuna ait 1s elektronlarinin baglanma
enerjileri XPS spektrumunda detaylica belirlenebilmektedir. Hummers metodu ile
sentezlenen GO’e ait XPS spektrumu ve spektrumda elde edilen piklerin yiizde
dagilimlar Sekil 4.6’da gosterilmistir. Karbon bdlgesine ait XPS spektrumu Orgin 8
grafik programi kullanilarak Gaussian fit yardimi ile bilesenlerine ayrilmasiyla
karakterize edilmistir. GO’in XPS spektrumunda dort temel pike bakilmaktadir. Bunlar
{- sp? hibritlesmis karbona ait olan ¢ift bagl karbon (C=C, 284.8 eV) piki, {i-
epoksi/hidroksi gruplarindan kaynaklanan tek bagli karbon-oksijen (C-O, 286.2 eV)
piki, iii- karbonil fonksiyonel gruplarindan olusan karbon-oksijen ¢ift bagina ait (C=0,
287,8 eV) karbonil piki ve iv- karboksilatlar i¢in (0-C=0, 289,0 e¢V) pikleridir. Alinan
XPS spektrumu literatiirlerdeki degerlerle uyum igerisindedir (Stankovich et al. 2006;
Marcano et al. 2010). Sekil 4.6’da verilen XPS spektrumunda karbonil, hidroksil ve
epoksit gibi fonksiyonel gruplarin varligi; oksidasyon islemi sonucu olustuklari, bdylece

grafitin oksidasyon isleminin basarili oldugunu gostermektedir.
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Siddet

282 284 286 288
Baglanma Enerjisi / eV

o —
a8 yapist sp? sp? C-OH C-epoksi c=0
eter
Baglanma 284.4 284.9 285.6 286.6 2875
Enerjisi
Yiizdesi 14.2 26.6 215 58 13.3

Sekil 4.6. GO’in C1s XPS spektrumu ve tiirlerin ylizde dagilimlari

XPS spektrumuna gore saf grafit yapisinda olmayan oksijen igeren fonksiyonel grup
pikleri oksidasyon islemi sirasinda yapiya katilmaktadir. Hummers metodu ile GO
sentez isleminde grafit tabakalar gii¢lii oksidantlar ile etkilesmektedir. Bu nedenle sp2
bag yapisi bozulmaktadir. Yiizde degerleri olarak incelendiginde sp? bag yapisina ait
yiizde azalirken, Ozellikle hidroksil grubuna ait ylizde artmistir. Karbonil ve epoksi
gruplari ile hidroksil grubuna ait yiizdesel dagilimlar karsilastirildiginda, oksidasyon
islemi sirasinda grafit orgiisiiniin ¢ift baglarinda olugsmas1 beklenen epoksi gruplari su

ile hidrojen bag1 yapabilmekte ve bdylece hidroksil yapisina doniisebilmektedir.

4.3. Ozonlanma yontemi ile sentezlenen GO’in karakterizasyonu

Ozonlama yontemi ile elde edilen GO’in (ozonlanmis grafit, OG) Hummers metodu ile
sentezlenen GO’te oldugu gibi yapisinda belirli fonksiyonel gruplari igermesi
gerekmektedir. Bu nedenle benzer karakterizasyon teknikleri kullanilarak OG
yapisindaki fonksiyonel gruplar rahatlikla belirlenebilirler. OG’in karakterizasyonu igin

FTIR ve XRD yontemleri kullanilmigtir. Ozonlama islemi ile yapiya katilan oksijen
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iceren gruplarin karakterizasyonu FTIR teknigi ile aydinlatilmaya ¢aligilmigtir. Yine
GO’te oldugu gibi OG yapisinda ozon molekiilleri ile grafit tabakalarinin birbirlerinden
ayrilmasi hedeflenmis ve tabakalar aras1 mesafe hesaplamalari igin XRD teknigi tercih

edilmistir.

4.3.1. OG’in XRD analizi

O3 molekiilleri grafit ile muamele edildiginde karbon atomlarinin baglar1 grafen vermek
tizere kirilabilmektedirler. Oz gazi grafen oOrgiisiinde fiziksel veya kimyasal olarak
adsorplanir. Oz molekiiliiniin grafen diizleminde fiziksel tutunmasinda kovalent
olmayan etkilesim gerceklesir ve Oz molekiilii ile grafen arasinda van der Walls
kuvvetinden daha biiyiik baglanma enerjisi (250 meV) sonucu 0.28 nm mesafeli bir yap1
gozlenir. Kimyasal tutunmasinda ise grafen ve Oz molekiilleri arasinda kimyasal bag
olugmasinin sonucunda epoksit, karbonil ve karboksil gruplarini olusturmak iizere
yiizeye baglanir. Kimyasal baglanma daha yiiksek enerjili (0.33 eV) ve daha kii¢iik C-O
bag mesafesi (0.144 nm) olusturur (Jandhyala et al. 2012). O3 molekiillerinin grafen
diizlemine tutunmasina bagli olarak C-C baglarmin kirilmas: ve sonrasinda yapisal
bosluklar olusur. Bu bosluklar yapidan CO ve/veya CO; ayrilmasi ile biiylimektedir. Bu
nedenle, grafenin Og ile oksidasyonu geri doniisiimsiiz bir olaydir (Cheng et al. 2012).

Ozonlanmis grafitin (OG) XRD spektrumu Sekil 4.7°de gosterilmistir. Grafit
tabakalarmin ozon molekiilleri ile etkilesmesi sonucunda grafit tabakalar1 arasina
oksijen gruplar1 dahil olmaktadir. Boylece grafit tabakalar1 birbirinden uzaklastiklar
icin tabakalar aras1 mesafede artis gdzlenmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen OG’in
XRD spektrumunda saf grafit yapisinin tabakalar arasi mesafesi 3,34 nm degerinden
14,2° ve 17°lere karsilik gelen 6,3 ve 5,27 nm degerlerine degisiklik gdstermektedir.
Ayrica almman XRD spektrumunda saf grafit yapisinda bulunan 26°’deki pik
goriilmemektedir. Bu durum ozonlama ile biitiin grafit yapisinin bozuldugunu
gostermektedir. OG’in tabaka mesafesinin kimyasal GO’in tabaka mesafesinden kiiciik
olmasmin sebebi; ozon molekiillerinin grafen bazal diizlemine farkli sekillerde

baglanmalarindan kaynaklanabilmektedir. Bu durumun sonucunda farkli adsorplanmis
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ozon molekiilleri grafen ile farkli etkilesmelerde bulunmaktadir. XRD spektrumundan
Ozetle grafitin ozonlanmasi ile sentezlenen GO’in; kimyasal oksidasyon sonucu elde

edilen GO yapisina benzer 6zellikler sergiledigi belirlenmistir.

Siddet

10 20 30 40 50

Sekil 4.7. OG’in XRD spektrumu

4.3.2. OG’in FTIR analizi

Ozonlanmis yapinin karakterizasyon isleminde kullanilan bir diger yontem ise FTIR
spektroskopisidir. Ozonlanmis yap1 i¢in almman FTIR spektrumu Sekil 4.8’de

gosterilmistir.

Grafit bazal diizlemi iizerine adsorplanmis ozon molekiilleri grafen ile epoksit gruplar
ve oksijen vermek ilizere kimyasal reaksiyona girerler (Leconte et al. 2010). Grafitin
ozonlanma islemi sirasinda oksijen iceren gruplar grafen yapisina katilmakta ve

grafenin p-tipi katkilanmasina neden olmaktadir.
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Literatiirde kimyasal yontem ile elde edilen GO’in FTIR-ATR spektrumuna benzer
olarak OG yapist i¢in oksijen igeren fonksiyonel grup pikleri incelenmistir. Alinan
FTIR spektrumunda da bu baskin oksijen igeren fonksiyonel grup pikleri kendini
gostermektedir. GO yapisinda oldugu gibi OG i¢in almman bu spektrum literatiir ile
uyumludur (Guo et al. 2009).

Gecirgenlik (% T)

O-H

450 1450 2450 3450
Dalga Sayisi (cinl)

Sekil 4.8. OG’in FTIR spektrumu

4.4. Kimyasal Oksitlenmis GO’in Elektrokimyasal indirgenmesi

Grafit oksitin elektrokimyasal indirgenme sartlarinin belirlenmesinde oncelikli olarak
kullanilacak elektrot materyalinin belirlenmesi gerekmektedir. GO’in elektrokimyasal
indirgenmesi i¢in kullanilacak elektrodun inert olmasi, laboratuar sartlarinda kolay elde
edilebilmesi ve en oOnemlisi de GO ve grafenin morfolojik ve yapisal
karakterizasyonunda kullanilabilmesi i¢in olduk¢a diiz ve tanimli bir yiizeye sahip
olmas1 gerekmektedir. Tek kristal formlu atomik olarak tanimli olan Au (111) elektrot,

bu sartlara sahip olmasi nedeni ile GO’in elektrokimyasal indirgenmesinde calisma
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elektrodu olarak tercih edilmistir. Elektrokimyasal indirgenme islemi igin ikinci

belirlenmesi gereken faktor ise kullanilacak elektrolit ortaminin se¢imidir.

GO’in farkli ¢6ziiciilerdeki siispansiyonlar1 incelendigi zaman suyun en uygun ¢oziicii
oldugu tespit edilmistir. Su elektrokimyasal tepkimelerde oldukca fazla kullanilan bir
¢0Oziicli durumundadir. Yalnizca suyun igerisine elektriksel olarak iletkenligini arttirmak

icin bir tuz, asit veya baz gibi iyonlasabilen elektrolit eklenmesi gerekmektedir.

Literatiirde GO’in oksidasyon prosesi sirasinda yapisinda bulunan karboksilik asit gibi
fonksiyonel gruplar sayesinde pH’sinin yaklasik olarak 3.8 degerinde oldugu
belirtilmektedir (Sreeprasad et al. 2009). GO sentezinin son asamasi olan diyalizde
bekletme siirecinden sonra bu pH degeri 6.2°ye kadar yiikselmektedir. Asidik ortamda
GO’in indirgenmesi ile olusacak RGO yapisinda karboksilik asit gruplarinin
protonlanmasi sonucu yapiya bir denge hali kazandirilmaktadir. Denge halinden
sorumlu olan elektrostatik itme asidik pH’larda yok olmaktadir. Boyle bir durumda da
RGO siispansiyonunun igerisinde topaklanmalar olabilecektir. Kolloidal dagilimin
elektrostatik etkilesimler sayesinde dengede kalabilmesi i¢in sulu ortama elektrolit ilave
edilmelidir. Bu durum “tuz etkisi” olarak da bilinmektedir. GO’in elektrokimyasal
indirgenmesinde destekleyici elektrolit olarak asidik ortam (HCIO4, pH=2 ve pH=5
tamponlari), bazik ortam (KOH) ve nétral (KCl ve KNO3) ortamlardaki indirgenmesi
incelenmistir. Bu ortamlarda alinan voltamogramlarda KNOj3 i¢eren pH 2 tamponunda
GO’e ait indirgenme piki daha yliksek faradayik akim gosterdigi igin elektrokimyasal

indirgenme bu elektrolit ortaminda gergeklestirilmistir.

Au elektrot kullamilarak yapilan elektrokimyasal indirgenmede iki ayr1 teknik
uygulanmistir: i- GO igeren siispansiyon ortamindan dogrudan GO’in elektrokimyasal
indirgenmesi ve ii- GO siispansiyonuna Au elektrodun daldirilmasi sonucu yiizeyde
adsorplanan GO’in 0.1 M KNOj c¢ozeltisinde indirgenmesi. GO’in elektrokimyasal

indirgenmesi de bu iki alt baglik altinda incelenecektir.
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4.4.1. Dogrudan GO’in sulu siispansiyonundan elektrokimyasal indirgenmesi

Au elektrot kullanilarak 0,1 M KNO3 ve pH 2 tamponundan olusan elektrolit ortaminda
hazirlanan GO siispansiyonundan dogrudan yapilan elektrokimyasal indirgenmede
alinan voltamogram Sekil 4.9°da verilmistir. Voltamogramda genis ve geri doniisiimsiiz
iki indirgenme piki elde edilmistir. Bu piklerden diisiik siddetli ilk katodik pik -0,4 ile -
0,6 V bolgesindedir. Ikinci geri déniisiimsiiz katodik pik -0,6 ile -0,8 V potansiyel

bolgesinde ve biraz daha genistir.

3.Clevrim
2.Clevrim
1.Clevrim

Akin / pA

— GO

-===Au

-1200 -1000 -800  -600  -400  -200 0 200
Potansiyel /' mV

Sekil 4.9. Au elektrot tizerinde GO siispansiyonunda GO’in dogrudan indirgenmesine
ait voltamogram. Tarama hiz1 v=100 mV.s™

Hummers metoduyla grafitten grafen oksitin oksitlenerek hazirlanmasi esnasinda
karbonil, karboksil, hidoksil, epoksi ve peroksi gibi bir¢cok farkli oksijen iceren
fonksiyonel gruplar olusur. Bu nedenle farkli oksijen gruplarimin tamaminin
elektrokimyasal indirgenebilmesi i¢in olduk¢a genis bir potansiyel araliginda ¢aligmak
gerekir. Dogrudan elektrokimyasal indirgenme ile GO’te bulunan oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin tamaminin indirgenmesi ve elektrot malzemesi yiizeyinde grafen

tabakasinin dogrudan sentezi saglanmaktadir.
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Dogrudan elektrokimyasal indirgenme voltamogramlarinda ¢evrim sayisi ile indirgenme
pik akimlarmin azaldigi ama sabit bir degere asla ulasmadigi goriilmektedir.
Voltametrik agidan akimin sifir olmamasi siirekli olarak difiizyon ile GO tiirlerinin
ylizeye ulastigini ifade etmektedir. Bu doniisiimlii voltametrik sonuglar; -0,9 V
potansiyel degerinde Au elektrot yiizeyinde GO siispansiyonundan GO’de bulunan
oksijen  igeren  fonksiyonel  gruplarin  ¢ogunun elektrokimyasal  olarak

indirgenebilecegini gostermektedir.

4.4.2. Adsorplanmis GO’in elektrokimyasal indirgenmesi

Elektrokimyasal indirgenmis GO (ERGO) elde edebilmek icin ikinci yontem; GO
siispansiyonuna Au elektrodun daldirilmasi  sonrasinda adsorplanmis  GO’in

elektrokimyasal indirgenmesinin saglanmasidir.

Au elektrot iizerine adsorplanmis GO’e ait alinan doniisiimlii voltamogramda sadece -
0,5 V civarinda tek ve geri donilisiimsiiz bir pik bulunmaktadir. Bu voltametrik davranig
daha onceki modifiye edilmis elektrotlarla gergeklestirilen GO’in elektrokimyasal
indirgenmesi ile tutarlidir (Guo et al. 2009). Dogrudan elektrokimyasal indirgenmeden
farkl1 olarak adsorplanmig GO’in doniisiimlii voltamograminda -0,4 ; -0,6 V potansiyel
araliginda tek pik gozlenmistir. Bu tek pik olusumu farkli fonksiyonel gruplariyla biitiin
GO tiirlerinin Au elektrot yiizeyinde adsorplanmadigini gostermektedir (Sekil 4.10).
Yani daldirma yonteminde GO’teki belirli gruplar Au elektrot ile etkilesmekte ve
bdylece Au yiizeyinde adsorplanabilmektedirler. Dolayisiyla yilizeye tutunmasi zor olan
fonksiyonel grup ucglart Au elektrot ile fiziksel etkilesime giremeyeceklerdir.
Adsorplanmayan gruplar yiizeyde bulunmadiklar1 i¢in bu fonksiyonel gruplara ait

voltamogramda da indirgenme piki gézlenememektedir.
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Sekil 4.10. GO adsorplanmis Au ve bos Au elektrotlarin 0.1M KNO3 ¢o6zeltisindeki
voltamogramlar1. Tarama hizi 100 mV.s™

Sulu siispansiyondan GO’in dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi ile adsorplanmig
GO’in elektrokimyasal indirgenmesi voltametrik olarak karsilastirnlldiginda  Au
yiizeyinde elektrostatik olarak birikmis (adsorplanmis) GO’in indirgenmesiyle ilgili pik
akimu ikinci ve daha sonraki ¢evrimlerde sifir degerine aniden inmektedir. Bu ani akim
azalis1 yiizeyde fiziksel olarak tutunan GO tiirlerinin indirgenecek miktarinin yilizeyde
tutunan ile smirlandirilmasindan kaynaklanmaktadir. Yani adsorplanan GO miktari
belirlidir ve bu miktarin indirgenmesi gerceklestikten sonra indirgenebilecek GO
bulunmadigi igin akim elde edilememektedir. Alinan voltamogramlara gore Au alttas ile
karsilastirildiginda her iki yontem (dogrudan indirgenme ve adsorplama yontemleri) ile

GO’in elektrokimyasal indirgenebilecegi anlagiimaktadir.

4.5. 0G’in Elektrokimyasal indirgenmesi

OG’1n elektrokimyasal davranisi kimyasal yontemle sentezlenen GO’in elektrokimyasal
davranisi ile karsilagtirilmistir. Bunun i¢in 0,1 M KNO3 iceren pH=2 tamponunda 1mg /

ImL olacak sekilde OG siispansiyonu hazirlandi. OG siispansiyonundan indirgenme
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kimyasal GO gibi hem dogrudan indirgenme hem de adsorplanmis OG’in

elektrokimyasal indirgenmesi olarak iki alt baglik altinda incelenmistir.

4.5.1. Dogrudan OG’in elektrokimyasal indirgenmesi

Au elektrot kullanilarak OG siispansiyonuna dogrudan potansiyel uygulanmasi ile

alian voltamogram Sekil 4.11°de verilmistir.

$2;LA
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Sekil 4.11. Au elektrot kullanilarak dogrudan OG’in siispansiyonundan indirgenmesine
ait voltamogrami. Tarama hiz1 100 mV.s™

OG igeren siispansiyondan dogrudan OG’in elektrokimyasal davranisi incelendiginde
(Sekil 4.11) kimyasal sentezlenen GO’e benzer bir davranis sergilemektedir. OG
yapisinda bulunan farkli fonksiyonel gruplardan dolay: katodik bolgede iki indirgenme
piki goriilmektedir. ilk indirgenme piki yaklasik -0,5 V potansiyel bdlgesinde ve
tamamen geri doniisiimsiizdiir. Ikinci indirgenme piki -0,8 ile -0,9 V araligindaki
potansiyel bolgesindedir. Alinan voltamogramda ikinci indirgenme pik potansiyel

bolgesinde geri taramada akimda bir artis meydana gelmektedir.
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4.5.2. Adsorplanmis OG’in elektrokimyasal indirgenmesi

OG’in elektrokimyasal indirgenmesinde ikinci yontem adsorplanmis GO tiirlerinin
davraniginin incelenmesidir. Bu amagla OG siispansiyonuna Au elektrot daldirilmis ve
elektrostatik etkilesim ile Au ylizeyinde adsorplanmasi saglanmistir. Au yiizeyine
adsorplanmis OG’in elektrokimyasal indirgenmesi 0,1 M KNOj; c¢ozeltisinde
incelenmistir (Sekil 4.12). Voltamogramda OG kapli Au elektrot kendine ait
elektrokimyasal bir davranig sergilemistir. Ancak dogrudan OG’in indirgenmesine ait
voltamogram ile karsilastirildiginda yaklasik -0,6 V potansiyelde tek bir indirgenme
piki goriilmektedir. Bu elektrokimyasal davranis Hummers yontemi ile sentezlenen
GO’in davranisina benzemektedir. Voltamogramda gozlenen tek pik GO’te oldugu gibi
belirli fonksiyonel gruplarin Au ylizeyinde adsorplanmasinmi ifade etmektedir. Daha
negatif potansiyellerde ise ¢ozeltiden hidrojen ¢ikist meydana gelmekte; OG’in

indirgenmesine ait herhangi bir pik goriilmemektedir.

1200 pA

Akim/ pA

-1000 -800 -600 -400 -200 0 200
Potansiyel /mV

Sekil 4.12. OG adsorplanmis Au elektrodun 0,1M KNOj; ¢6zeltisindeki voltamogrami.
Tarama hizi 100 mV.s™
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Alman voltamogramlar dogrultusunda kimyasal olarak sentezlenen GO ile ozonlanma
yontemi ile elde edilen OG’in elektrokimyasal davraniglarinin benzer oldugu
gozlenmistir. Her iki yontemle de elde edilen GO yapilarinin tamamen indirgenebilmesi

icin yaklasik -0,9 V potansiyel degerinin uygunlugu tespit edilmistir.

4.6. Elektrokimyasal Indirgenmis Grafit Oksit’in (ERGO) Karakterizasyonu

GO’in elektrokimyasal indirgenmesi ile ERGO elde edilmesi i¢in 0,1 M KNO3 iceren
pH 2 tampon ortami kullanilmistir. Bu elektrolit ortaminda Au (111) ¢alisma elektrodu
ile gerceklestirilen elektrokimyasal indirgenmede elektroliz zamani ve uygulanan
potansiyel olduk¢a Onemlidir. -1000 mV sabit potansiyel degerinde 3 saat elektroliz
yapilmast ile elde edilen ERGO yapisinin karakterizasyonu spektroskopik, morfolojik

ve yapisal olmak iizere {i¢ ana kisimda incelenmistir.

4.6.1. ERGO’in spektroskopik karakterizasyonu

ERGO yapisinin olusumunun spektroskopik karakterizasyonu i¢in FTIR, XRD, Raman
ve XPS teknikleri kullanilmistir. GO’in elektrokimyasal indirgenmesi ile grafen elde

edilmesi hedeflenmektedir.

4.6.1.a. ERGQ’in FTIR analizi

Literatiirde GO’in FTIR-ATR spektrumunda, OH gerilme titresimi (3420 cm'l), C=0
gerilme titresimi (1720-1740 cm™), oksitlenmemis sp® bagindaki C=C (1590-1620 cm™)
ve C-O titresimi (1250 cm™) fonksiyonel gruplari incelenmektedir. Alman FTIR
spektrumunda da bu baskin pikler kendini gostermektedir ve bu spektrum literatiir ile
uyumludur (Guo et al. 2009). GO’in dogrudan elektrokimyasal indirgenmesinde FTIR
piklerinin zamana bagli olarak degisimleri Sekil 4.13’te gosterilmistir. Zamana bagl
olarak spektrum alinirken; Au elektrotta -1000 mV sabit potansiyel uygulanmasi ile GO
siispansiyonundan dogrudan elektrokimyasal indirgenme gerceklestirilmistir. Cozelti

ortaminda elde edilen ERGO yapilan elektroliz zamanina bagh olarak (5, 15, 30 ve 60
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dakikalik zaman dilimlerinde) stispansiyondan alinmus, siiziilmiis, yikanmis, kurutulmus

ve KBr ile palet yapilarak FTIR spektrumlar: alinmistir.
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Sekil 4.13. GO’in degisik siirelerde elektrokimyasal indirgenmesine ait FTIR

spektrumlari

Bu spektrumlar incelendiginde; GO’teki oksijen iceren fonksiyonel gruplara ait pik

siddetleri zamana bagli olarak azalmaktadir ve bu fonksiyonel gruplarin yapidan

uzaklastigin1 gostermektedir. GO’in elektrokimyasal indirgenmesinde farkli indirgenme

zamanlarinda numuneler alinmis ve yaklagik bir saatlik zaman diliminde GO’e ait biitiin

fonksiyonel gruplarin titresim pikleri azalmistir. Ozellikle kisa elektroliz zamanlarinda

karbonil ve hidroksil gruplarina ait titresim pikleri spektrumda fark edilmektedir. Bu

nedenle GO yapisindan herhangi bir oksijenli fonksiyonel grup icermeyen ERGO elde

edilebilmesi i¢in bir saat indirgenme siiresi yeterli gériinmektedir.
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4.6.1.b. ERGO’in Raman analizi

GO’in indirgenmesinin incelenmesinde kullanilan en 6nemli Slgiitlerden biri Raman
spektrumundaki D ve G bantlarinda meydana gelen kaymalardir. Elektrokimyasal
indirgenmis grafit oksitin (ERGO) Raman spektrumu Sekil 4.14’te gosterilmistir. Sekil
4.4’te Hummers metodu ile sentezlenen GO’in G bandi 1587 cm™de ve D bandi 1341
cm™de gosterilmektedir. Bu degerler literatirdeki GO’e ait Raman spektrumunda
gdzlenen G bandi 1590 cm™ ve D bandi 1330 cm™ degerleriyle uyumludur (Wilson et
al. 2009). Elektrokimyasal olarak indirgenmeden sonra alinan Raman spektrumunda G
band1 1594 cm™de ve D band1 1337 cm™ de gézlenmistir. Ayrica indirgenmeden sonra
pik siddetlerinde de degisiklik gdzlenmistir. Grafen yapisinin istif sekli ile ilgili olan G
bandina ait pik siddeti azalirken, sistemin diizensizligi ile iliskili olan D bandina ait pik
siddeti artis gostermektedir. Elektrokimyasal indirgenmeden sonrasinda D bandinin
azalmasi beklenirken tersine artis gostermektedir. Bu grafen yapisinda kusurlarin artmig
oldugu anlamina gelmektedir. Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin indirgenme sonrast
yapiyr terk ettigi bdylece geride yapisal bosluklar yani kusur bolgeleri biraktigi
diistiniilmektedir. Elektrokimyasal indirgenme oOncesi GO ile indirgenme sonrasi
ERGO’in D/G band1 orani karsilastirildiginda (GO i¢in oran 1,09 ve ERGO igin oran
1,13) indirgenme sonucu bu oranin azalmasi beklenirken oran artmaktadir. Bu durum,
elektrokimyasal indirgenme ile GO yapisindan daha kiiglik ve daha ¢ok sayida grafen
yapisina geg¢isin meydana geldigi anlamina gelmektedir (Wang et al. 2008).
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Sekil 4.14. Elektrokimyasal olarak indirgenmis GO’in Raman spektrumu

4.6.1.c. ERGO’in XRD analizi

GO’in elektrokimyasal indirgenmesi yapisal degisiklige sebep olacaktir. Ciinki
yapisinda bulunan epoksit, karboksilik asit, eter ve hidroksit gibi gruplar indirgendigi
zaman bu fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklasmasi ve geride kalan tabakalarin
birbirlerine yaklagmasi saglanmaktadir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yapiy: terk
etmelerinden sonra geride kalan karbon atomlar1 kendi aralarinda birleseceklerdir.
Karbon orgiisiiniin tekrar meydana gelmesinden dolay1 grafen yapis1 gozlenebilecektir.
Grafen tabakalar tekrar daha kararli yapi olan grafit yapisini olusturmak i¢in bir araya
gelebilecektir. Bu yeniden diizenlenme XRD teknigi ile takip edilebilir. Saf grafitin
oksidasyon ve indirgenme sonrast XRD spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.15°te
gosterilmistir. XRD spektrumlart incelendigi zaman; GO’e ait yaklasik 11°°de gozlenen
pik indirgenmeden sonra kaybolmus ve tekrar 25°°de ortaya ¢ikmistir. ERGO ig¢in
gozlenen bu pik grafitin (002) kristal yapisi ile uyumlu olup; indirgenme sonucu grafit

yapisinin olusumunu gostermektedir (Wang et al. 2008).
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Sekil 4.15. islem yapilmamis grafit, GO ve ERGO'in XRD spektrumlari

4.6.1.d. XPS spektroskopisi

X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS), yap1 analizinde olduk¢a sik kullanilan bir
yontemdir. XPS spektrumu sayesinde baglanma enerjileri kullanilarak yapidaki
atomlarin oksidasyon dereceleri hakkinda fikir edinilebilir. GO ve ERGO’in Cls XPS
spektrumlar1 Sekil 4.16’da gosterilmistir. Alinan XPS spektrumlar1 Cls’e ait baglanma
enerjilerinin pik siddetleri indirgenme sonucu degismektedir. GO ve ERGO’in XPS
spektrumlarindaki hidroksil, epoksi ve eter yapilarinin yiizde degerleri indirgenmeden
sonra azalmig, 284 eV civarindaki sp2 bag yapisina ait yiizde degeri indirgenme ile artis
gostermistir. Bu degerlerdeki degisim oksijenli fonksiyonel gruplarin indirgenerek sp?
hibrit C’na déniistiiginii gostermektedir. Bu nedenle indirgenmenin sp® bag yapisini
arttiracak yani grafen iskeletine doniisecek sekilde gerceklestigini sOyleyebiliriz

(Stankovich et al. 2006; Marcano et al. 2010).

GO ve ERGO’in XPS spektrumlarinda oksijen igeren fonksiyonel gruplara ait yiizde

degerleri karsilastirildiginda; elektrokimyasal indirgenme sonucu bu tiirlerin yiizde
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dagilimlar1 azalmaktadir. Oksijen igeren fonksiyonel gruplardan 6zellikle de karbonil
(C=0) ¢ift bag yapisinda ait yiizde degerindeki azalis dikkati ¢ekmektedir. ERGO’in
XPS spektrumunda elektrokimyasal indirgenmeden sonra oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin  yapida bulunmasi1 elektrokimyasal indirgenmenin kontrollii olarak
gerceklestirilebilecegini gdstermektedir. Yani uygulanan potansiyel degeri ve elektroliz
zamanin kontrol edilmesi ile indirgenmesi beklenen fonksiyonel gruplar ve indirgenme
derecesi kontrol edilebilir. Bu durum sifir band-gap enerjili grafen yapisinda bazi kusur
bolgelerinin kalmasina bagli olarak band-gap enerjisinin kontrol edilmesine olanak
saglar. Boylece elektronik teknolojisinde band-gap enerjisi bulunmadig1 i¢in modifiye
edilmesi gereken grafen oOrgiisii istenilen derece fonksiyonel grup icerecek sekilde

kolaylikla elde edilebilmektedir.

/58 “
282 284 286 288

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV
Bag Yapisi sp’ sp°  |C-OH [C-epoxy ether|C=0

Baglanma Enerjisi | 284.4 | 284.9 | 285.6 286.6 287.5
AU-GO [Yiizdesi 142 | 266 | 216 5.8 133
Au- Baglanma Enerjisi 284.7 - 285.5 286.5 287.7
ERGO \Yitzdesi 453 14.8 9.3 6.4

Sekil 4.16. GO ve ERGO’in Cys XPS spektrumlart ve baglanma enerjilerinin yiizde
dagilimlari

GO’in sentezi ve sentezlenen yapinin elektrokimyasal indirgenme asamalarinda FTIR,

XRD, Raman ve XPS teknikleri kullanilarak karakterizasyon islemleri
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gerceklestirilmistir. Bu karakterizasyon teknikleri ile elde edilen spektrumlara gore
GO’in sentezlenmesi ve elektrokimyasal olarak indirgenmesi sonucunda ERGO
yapisina doniisiimii incelenmistir. Oksidasyon islemi sonucunda grafit 6rgii yapisina ait
olan belirli kristal pikleri GO vyapisinda kaybolmaktadir. Ancak elektrokimyasal
indirgenme sonrasi tekrar grafit yapisina ait doniisiim pikleri gézlenmektedir. Ozellikle
FTIR ve XPS spektrumlarina gore GO’ten ERGO yapisinin sentezi uygulanan
potansiyel degeri ve elektroliz zamaninin degistirilmesi ile kontrol edilebilmektedir. Bu
spektroskopik sonuglar dogrultusunda Au elektrot kullanilarak yaklasik -0,9 V
potansiyel degerinde gerceklestirilen elektrokimyasal indirgenme ile ERGO yapilarinin

sentezinin basarili ve kontrol edilebilir olarak gerceklestigi sdylenebilir.

4.6.2. ERGO’in morfolojik ve yapisal karakterizasyonu

Indirgenmis grafitik oksitin morfolojik karakterizasyonu ve atomik goriintiilemesi Au
(111) ylizeyinde Tarama Tiinelleme Mikroskobu (STM) ile yapilmistir. Au (111)
elektrot sadece grafitik oksitin elektrokimyasal indirgenmesinde g¢alisma elektrodu
olarak degil ayn1 zamanda bir referans ylizey olarak da kullanildi. Tek kristal Au(111)
atomik boyutta diiz yiizeye sahip oldugu ig¢in grafitik oksitin elektrokimyasal
indirgenmesinden sonra elektrot yiizeyinde biriken ERGO’in yapisal ve morfolojik

degisiklikleri karsilastirma imkan1 verir.

GO’in indirgenme esnasinda yiizeyde nasil blyldiugini ve ilk c¢ekirdeklesme
asamalarini anlamak i¢in yiizey morfolojisi STM ile incelenmistir. Yiizey goriintiilerine
gore ERGO’in indirgenmesinde ilk baslangic asamalar1 gézlenmistir. Au (111) ylizeyi
tizerinde GO iceren pH=2 elektrolitinde -500 mV’ta yapilan sabit potansiyelde
indirgenmede 2 saniye ve 5 saniyelik indirgenmelerin STM goriintiileri Sekil 4.17°de

gosterilmistir.

Sekil 4.17°deki STM goriintiileri incelendigi zaman 2 saniye indirgenme siiresinin
yiizeyi kaplamak icin yeterli gelmedigi belirlenmistir. 5 saniye siiredeki indirgenmede

yiizeyin tamamen homojen olarak kaplandigi goriilmektedir. Bu iki STM goriintiisii
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karsilagtirildiginda; GO’in indirgenerek elektrot yiizeyinde biriktigini ve zamanla

elektrodun tamamen kaplandigini gostermektedir.

Sekil 4.17. Dogrudan indirgenme ile sentezlenen ERGO'in STM goriintiileri

a) 2 sn indirgenme b) 5 sn indirgenme siiresi
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ERGO’in ikinci sentez yontemi olan absorpsiyon ile yiizeyde tutunmasina ait STM
goriintiileri incelenmistir. GO igeren pH=2 tamponuna Au (111) elektrot 5 dakika ve 30
dakika siire ile daldirilmis, sonrasinda ylizeye tutunan GO’in indirgenmesi saglanmuistir.
Daldirma y6temi ile sentezlenen ERGO’in daldirma siiresine bagl olarak alinan STM
gorlintiileri  Sekil 4.18’de gosterilmistir. 5 dakikalik daldirma siiresindeki STM
goriintiisiinde ¢ok az miktarda GO’in ylizeyde biriktigi ve indirgenmis miktarinda az
oldugu goriilmektedir. Hatta Au (111) elektrodundaki atomik tabakalardaki
basamaklarda adsorplanmis ERGO bulunmamaktadir. Daldirma siirenin uzatilmasi ile
yiizeyde tutunan GO miktar1 artmis ve bu artisa bagli olarak da indirgenen miktar artig
gostermistir. 30 dakika daldirma siiresinde daha biiyiik yapilarin olustugu ve Au (111)

yiizeyine ait basamaklarin goriilmedigi belirlenmistir.



113

Sekil 4.18. Daldirma yontemiyle sentezlenen ERGO'in STM goriintiileri
a) 5 dakika b) 30 dakika daldirma stiresi

Sekil 4.17 ile Sekil 4.18’deki STM goriintiileri karsilagtirildigi zaman her iki yontem

(dogrudan indirgenme ve adsorplanmis yapinin indirgenmesi) ile GO’in indirgenerek
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yiizeye tutundugu tespit edilmistir. Her iki yontemde de GO belirli merkezlerde

cekirdeklesmeye baslamis sonrasinda da bu merkezler lizerinde biiytimiistiir.

Tek ERGO tabakasini STM teknigi ile goriintiilemek olduk¢a zordur. Ancak Au (111)
alttas gibi tanimli ve diiz bir yiizey iizerinde hem GO’in sulu siispansiyonundan hem de
adsorplanmis GO’ten elde edilen ERGO filmlerinin atomik boyut diizeyinde
gorilintiilenmesi basarilmistir. Au (111) alttas ylizeyinde GO’in elektrokimyasal
indirgenmesi ile elde edilen ERGO filmleri elektroliz zamanina bagh olarak degisiklik
gostermektedir. Elektrokimyasal indirgenme zamaninin artmasma bagl olarak ¢oklu
tabaka olusumu gozlenmistir (Sekil 4.19.a). Bu ¢oklu tabakalarin GO’in indirgendikten

sonra grafite doniistiigii ve elektrot ylizeyinde biriktigi soylenebilir.

Au (111) alttas yiizeyinde depozit edilen ERGO yapisinin yapisal karakterizasyonu i¢in
atomik boyutlu STM gériintiisii alinmstir (Sekil 4.19.b). Kisa elektroliz zamaninda elde
edilen ERGO filmleri {izerinde atomik &lgekte oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
yapidan uzaklasmasi ile olusan bosluk kusurlar1 (A) ve fiziksel olarak tutunmalardan
kaynakli adsorplanmis atom (ad-atom) kusurlari (B) net bir sekilde goriilmektedir.
Grafen orgiistinde yer alan bu kii¢iik kusurlarin ¢ogu teorik olarak bilinmesine ragmen

atomik boyutta bu kusurlar ilk defa bu kadar net gozlenmistir.
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Sekil 4.19. a) Au(11l) alttas yiizeyine depozit edilen ERGO filminin genis 6l¢ekli STM
goriintlisii b) Bosluk kusurlar1 (A) ve adsorplanmig atomlar1 (adatom) (B) gosteren atomik
boyutlu STM goriintiisii
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Au(111) alttas ylizeyinde adsorplanmis ERGO’in STM goriintiisii incelendiginde
yiiksekligi 0,23 nm o6lgiilen atomik olarak diizgiin Au(111) teraslarinda ¢aplar1 2 ile 15
nanometre arasinda degisen nanotabakalar goriilmektedir (Sekil 4.20.b). Ayn1 goriintiide
hem adsorplanmis ERGO hem de Au(111) atomik tabaka kenarlari bulundugu i¢in
yiikseklik ol¢limlerinde i¢ referans olarak Au(111) basamak yiiksekligi kullanilmistir.
Ayn1 dogrultu boyunca iist iiste alinan goriintiilerde yiizeyin tamaminda oldukga diizenli
film olustugu ve ~0,8-1,0 nm kalinliginda 6l¢iilen nanotabakalar goriilmektedir. Daha
onceki caligmalarin ¢ogu tek tabaka ERGO’in kalinligimin yaklasik 1,0 £0,1 nm
Olciildiglinii gosterir. Bu nedenle bu c¢alismada, 1,0 nm film kalinhig yaklagik tek
ERGO tabakasindan olusan nanotabakayr gostermektedir ve bu daha Onceki
caligmalarla olduk¢a iyi uyumludur (Stankovich et al. 2006; Obraztsov et al. 2007;
Knieke et al. 2010). Ancak ERGO nanotabakasinin adsorplanmast Au adimlarin sadece
diiz bolgelerinde tercihen meydana geliyor gibi goriinmektedir. Sekil 4.20.b’de

goriildiigi gibi atomik basamaklarda ERGO tabakalar1 gézlenmemistir.

Sekil 4.20 (devam)
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Sekil 4.20. a) Au(111) adimlarinin yakindan alinan atomik boyutlu STM gériintiisii b) Au(111)
yiizeyine adsorplanmis ERGO’in biiyiik olgekli STM goriintiisii ¢) Au(111) ylizeyindeki

ERGO

Literatiirde grafenin atomlar aras1 mesafesi STM teknigi kullanilarak Olgiilmiistiir

2008). Bulk grafit yapisinda tabakalardaki karbon atomlar

(Stolyarova et al.

birbirlerinin iizerinde kayarlar. Bu kaymalarindan dolay1 tabakalardaki komsu iki
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karbon atomu esit degildir. Sekil 4.21°de gosterildigi gibi, alt1 karbon atomunun tigii
karbon atomlarmin iizerinde yerlesmis (A tipi atomlar) diger ii¢li alt1 atomdan olusan

hekzagonal yapinin merkezine yerlesmistir (B tipi atomlar).

Grafitin cogu STM goriintiisiinde “altinin {ici” olarak adlandirilan koyu renkli (diisiik
tinelleme akimi) ve agik renkli (yliksek tlinelleme akimi) olan noktalar yer alir.
Tomanec ve arkadaglar1 tarafindan Onerilen modelleme, tlinelleme enerjisinin Fermi
seviyesi civarinda oldugundan B-tipi karbon atomlari konumlarinin parlak noktalara
karsilik geldigini gostermektedir. Komsu tabakadaki karbon atomlarinin s-orbitalleri ile
etkilesiminin bir sonucu olarak iist tabakadaki atomlarin w-orbitallerinin ayrilmasindan
(boliinmesinden) dolayr A-tipi atomlarin Fermi seviyesine yakin durumlar i¢in kismi
elektron yogunlugunun azalmasi beklenmektedir. Bu durumun bir sonucu olarak
tiinelleme olasiliginin A-tipi atomlarda azalmas1 muhtemeldir. Bir baska alternatif teori
A ve B durumlarmin rijitliklerindeki farkin artmasindan dolayr STM goriintiilerinde
zithik bulundugunu ifade etmektedir. Her iki durumda da bulk yapidan tek tabakali
yaptya gecildigi zaman atomlar arasindaki asimetri ortadan kalkar ve bal petegi yapisi
STM goriintiisiinde olusur. STM goriintiisiinde karbon atomlar1 arasi mesafe capraz

olarak 6l¢iildiigii zaman 2,46 A olmalidir.

Sekil 4.21. Literatiirde grafen tabakasindaki karbon atomlari arasindaki mesafe
(Stolyarova et al. 2008)
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Atomik olarak diiz Au(111) yiizeyi ile ERGO tabakalar1 arasinda kuvvetli bir ¢ekim
giicii mevcut oldugundan ERGO’in Au (111) ylizeyinin molekiiler diizlemine paralel
olarak adsorplanmasi beklenmektedir. Ayni1 nanotabakalarin atomik boyutta alinan STM
goriintiisiinde Raman spektroskopik sonuglarinin destekledigi gibi indirgenmis GO
yiizeyinin atomik olarak bozuk oldugu goriilmektedir (Sekil 4.20.b). ERGO’in karbon
orgii yapisindaki bu atomik boyut kusurlarinin; indirgenme (elektrokimyasal) siirecinde
ve/veya oksidasyon (Hummers metodu) sirasinda olabilecegi daha onceki calismalarda
gosterilmektedir. Ancak, eger ERGO yiizeyinde dar bolgelere odaklanilirsa ERGO’in

nanotabakalarindan atomik ¢oziiniirliiklii STM goriintiisii alinabilir.

Sekil 4.20.c’de ERGO’in hekzagonal yapisinda karbon atomlar1 arasi mesafesi 0,24-
0,25 nm olarak oOl¢lilmiistiir. Bu deger kusursuz HOPG (0,246 nm) i¢in alinan atomik
boslukla aynidir. 6’11 simetrik yapiya sahip Au(111)’in atomik boyutlu goriintiisii
ERGO i¢in alinan goriintiiden dikkati ¢ekecek derecede farklidir (Sekil 4.20.a). Bu
atomik goriintide komsu atomlar arasindaki mesafe 0,292 nm’dir. Ayni deney
sartlarinda adsorbant ve alttasin ardisik goriintiilenmesiyle elde edilen bu sonuglar Au
(111) yiizeyinin bazi kisimlarinin kesinlikle ERGO’in tek bir tabakasi ile kaplandigini
gostermektedir. Diger taraftan, atomik boyutlu STM goriintiileri Moiré deseni olarak
bilinen yapiyr olusturmaktadir (Sekil 4.22). Moiré deseninde ERGO’in farkli
kisimlarmin yaklasik 3 nm periyodlu hekzagonal kafes goriinlimii sergiledigi
gozlenmistir. Literatiire gére Moiré deseninin olusumu depozit ve alttag arasindaki kafes
uyumsuzlugundan kaynaklanmaktadir. Salmeron et al. (2012) Ru (0001) {izerinde
grafen filminin STM goriintilerinde yaklastk 3 nm periyoduyla Moiré deseni
gosterdigini bildirmislerdir. Benzer Moiré deseni Cu (111) yiizeyi lizerindeki grafen

filmi i¢in de olusmustur (Gao et al. 2010).
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Sekil 4.22. ERGO filminin atomik boyutlu STM gériintiisiinde (siyah ¢izgi ile yiikseklik profili
Olclimii seklin alt tarafinda gosterilmistir) yaklasik 1,45 nm civarinda (solda) periyodik olarak
Moiré yapilart ve Au(111) ylizeyinde grafenin Moiré yapisinin atomik modelleme ile ¢izimi
(sagda)

Sekil 4.22°de sol tarafta bulunan 1,45 nm o0lgekli periyodik atomik boyut STM
goriintlistinde Au (0,292 nm) ve grafitin (0,248 nm) hekzagonal moiré¢ yapilar1 dikkat
cekmektedir. Alinan STM goriintiisiinden faydalanilarak grafen/Au (111) siiper kafes
yapilariin atomik modeli olusturulmaya calisilmigtir. Moiré yapilari tasarlanirken Au
(111) ytizeyi lizerinde grafen tabakalarinin iist liste binmesi saglanmis, sonrasinda da
deneysel gozlem ve model arasinda en iyi uyum gozlenene kadar grafen tabakasi
dondiiriilmiistiir. STM goriintiisiinden olusturulan bu basit model hekzagonal moiré
bolgelerinin yaklasik 1,47 nm periyoduyla Au(111) lizerine uzanmasiyla elde edilmistir

ve deneysel sonuglarla oldukca uyum igerisindedir (Sekil 4.22 sag taraf).
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4.7. 0G’in Indirgenmesi ile Sentezlenen EROG’in Karakterizasyonu

GO’in farkl bir sentez yontemi ile elde edilen OG’in elektrokimyasal indirgenmesinde
Hummers metodu ile sentezlenen GO’in indirgenmesine voltametrik olarak benzer bir
davranis sergiledigi belirlenmistir. Ancak elektrokimyasal indirgenme ile olusan yapinin
karakterizasyonu da oldukc¢a onemlidir. EROG’in karakterizasyon islemlerinde FTIR,
XRD ve STM teknikleri kullanilmstir.

4.7.1. EROG’in spektroskopik karakterizasyonu

OG’nin indirgenmesi gerceklestirildikten sonra indirgenmis {riiniin spektroskopik
karakterizasyonu i¢in XRD ve FTIR spektrumlart kullanilmistir. OG’in 0,1M KNO3
¢ozeltisi ile 1mg/ImL olacak sekilde ¢ozeltisi hazirlandi ve -0,5 V sabit potansiyelde
indirgenme yapildi. Indirgenmis iiriin ¢ozeltiden siiziildii, yikand1 ve kurutulduktan

sonra XRD ve FTIR spektrumlari alindi.

4.7.1.a. EROG’in FTIR analizi

OG’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu elde edilen EROG’in spektroskopik
karakterizasyonu i¢in en ¢ok tercih edilen yontem FTIR analizidir. Hummers metodu ile
elde edilen GO’in indirgenmesinde oldugu gibi OG’in elektrokimyasal indirgenmesi
sirasinda OG’in yapisinda bulunan oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yapisal degisimi
incelenmigstir (Sekil 4.23). Bu amagla Au elektrot kullanilarak OG siispansiyonundan
dogrudan 1 saat siireyle -0,5 V sabit potansiyel uygulanmasi sonucu elde edilen

EROG’in FTIR analizi yapilmistir.
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Sekil 4.23. OG ve EROG’in FTIR spektrumlari

ERGO yapisinda oldugu gibi EROG yapisinda da oksijen igeren fonksiyonel grup
piklerinde meydana gelen degisimler FTIR spektrumunda 6zellikle incelenmistir. OG’in
elektrokimyasal indirgenmesi sonrasinda karboksil ve hidroksil gruplara ait pik
siddetleri dikkati g¢eker Olgiide azalmaktadir. OG yapisinda grafit orgiisii ile Og
molekiillerinin hidroksil, epoksit ve karboksil gruplarii olusturduklar: bilinmektedir.
OG’in FTIR spektrumunda 1420 cm™de karboksilik asit grubunun O-H titresimine

' ve 1026 cm™de gozlenen pikler alkol

karsilik gelmektedir. Ayrica 1110 cm’
yapisindaki C-O gerilmesi ve eter gruplarindaki C-O-C titresimine aittir. OG’in
elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda yapidan oksijen igeren fonksiyonel gruplar
uzaklastigr i¢in EROG’nin FTIR spektrumunda bu pikler kaybolmaktadir. Ozonlama
islemi sirasinda grafit 6rgii yapisina adsorplanan Oz molekiillerinin sp? bag yapisinin
kirilmasina neden oldugu bilinmektedir. Elektrokimyasal indirgenme sonrasinda bu
kirtlan sp? bag 6rgiisii hem rezonans sonucu hem de yeniden baglanma sonucunda alkin

yapisina doniisebilmektedir. Bu nedenle EROG i¢in alinan FTIR spektrumunda 3400

cm* bolgesinde pikler goriilmektedir.
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4.7.1.b. EROG’in XRD analizi

Indirgenmenin gerceklestigini belirlemek igin indirgenme &ncesi ve sonrast XRD
spektrumlart cakistirilmistir (Sekil 4.24). Ozonlama islemi ile birbirlerinden ayrilan
grafit tabakalar1 elektrokimyasal indirgenme sonrasi tekrar bir araya gelebilmektedirler.
Bu nedenle XRD spektrumunda grafit yapisina ait yaklasik 26°°de gbzlenen pik EROG
yapisinda da gdzlenebilmektedir. Indirgenme yapildiktan sonra XRD kirinim piklerinde

meydana gelen degisim indirgenmenin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.24. OG’in elektrokimyasal indirgenme Oncesi ve sonrasi alman XRD
spektrumlari

4.7.2. EROG’in morfolojik karakterizasyonu

OG’in yilizeyde birikmesiyle ilgili karakterizasyon yontemlerinden birisi de STM’dir.
STM yiizey morfolojisi hakkinda bilgi veren bir tekniktir. OG’in Au elektrot {izerinde
aliman STM goriintiileri de dogrudan indirgenme ve adsorplanmis OG’in indirgenmesi
olarak iki kisimda incelenmistir. Dogrudan OG’in elektrokimyasal indirgenmesine ait

STM goriintiilerinde indirgenme zamanina bagli olarak STM alimmustir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25’teki STM goriintiileri OG’in dogrudan elektrokimyasal indirgenmesine ait
farkli elektroliz zamanlarinda (2 saniye ve 1 dakikalik elektrolizler i¢in) alinmistir. STM
goriintiilerinde OG’in artan elektroliz zamanina bagl olarak yiizeyi tamamen kapladigi
ve bu esnada oldukca kii¢lik pargaciklar seklinde biriktigi sdylenebilir. GO’in dogrudan
elektrokimyasal indirgenmesinden farkli olarak EROG’in STM goriintiisiinde daha
kiigiik partikiil olusumu goéze carpmaktadir. Bu durum yine ozonlama siireciyle
baglantili olabilmektedir. Ozonlama isleminde grafit yapisinin ¢ok kiigiik parcaciklara
ayrilmasi sonucu dogrudan indirgenme ile elektrot yiizeyine ulasan partikiiller de

kiigiilmektedirler.

Sekil 4.25 (devam)
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Sekil 4.25. Dogrudan OG’in elektrokimyasal indirgenmesine ait STM goriintiileri
a) 2 saniye, b) 1 dakika elektroliz siiresi i¢in alinan STM goriintiileri

EROG siispansiyonuna 15 dakika siire ile daldirilan Au elektrodun STM goriintiisiinde
adsorplanan yapilarin yiizeyde olusturduklar1 ortalama 1+0,1 nm yiksekligindeki
nanotabakalar goriilmektedir. Literatiirde bu kalinligin tek bir ERGO yapisina karsilik
geldigi bilinmektedir. Bu nedenle OG’in elektrokimyasal indirgenmesi ve sonrasinda
adsorplanmast sonucu elde edilen adsorplanmis EROG filminin tek tabaka grafen

yiiksekligine sahip oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.26. Au yiizeyinde adsorplanmis EROG’in STM goriintiisii ve yiikseklik profili

OG’in elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilen EROG yapilarinin karakterizasyonu
sonucu EROG’in ERGO’e benzer 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir. Elektrokimyasal
indirgenme sonucu spektroskopik analizlerde EROG’in herhangi bir oksijen
fonksiyonel grubu icermedigi ve grafit Orgli yapisina geri donligim gosterdigi
belirlenmistir. Yapilan morfolojik analiz sonucunda ise Au elektrot yiizeyinde tek
tabaka grafen yapisina sahip EROG filminin olusumu STM teknigi ile incelenmistir. Bu
deneysel sonuclar OG’in de GO gibi elektrokimyasal teknik kullanilarak basarili ve

kontrol edilebilir sekilde grafen yapisina indirgenebilecegine bir kanit olusturmaktadir.
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4.8. Au Elektrodun Bakir ve Palladyum Metal Tek Tabakalan ile Modifiye
Edilmesi

Metal tek tabakalar1 potansiyel alti depozisyon (UPD) teknigi kullanilarak uygun
alttaslar yiizeyinde basarili bir sekilde biriktirilebilirler. Demir ve grubu tarafindan
literatiirde kadmiyum (Cd), bizmut (Bi), kalay (Sn), kursun (Pb) ve ¢inko (Zn) gibi
birgok metalin UPD biriktirilmesi ¢alistimistir (Ozniiliier vd 2006; Sisman vd 2007;
Alanyalioglu vd 2009; Erdogan ve Demir 2011). UPD tekniginde metalin tek tabaka
olacak sekilde depozisyonu gerceklesmektedir. Ozellikle gecis metalleri igerisinde yer
alan Cu ve Pd’un Au elektrot yiizeyinde tek atomik tabaka halinde daha once
hazirlanmis Au elektrot yilizeyindeki bu metal tek tabakalarinin katalitik ozellikler
sergiledigi gozlenmistir (Aoun et al. 2004). Bu amagla Cu ve Pd metal tek
tabakalariin GO’in elektrokimyasal indirgenmesinde katalitik etkilerinin incelenmesi

Onemlidir.

4.8.1. Au elektrodun Cu tek tabakasi ile modifikasyonu

Bakir (Cu), ytiksek elektrik iletkenligi, islenebilme ve mekaniksel 6zellikleri iyi olan bir
metaldir. Glimiisten sonra en iyi iletken metalik bakirdir. Bakir metalinin elektrot
yiizeyinde depozisyonu temel olarak iki farkli kimyasal ortamda gerceklestirilir: i-
komplekslestirici olmadan asidik bakir c¢ozeltisinden ii- amin veya EDTA gibi
komplekslestirici ajana ihtiya¢ duyulan bazik bakir ¢6zeltisinden depozisyon. Cu tuzu
kaynagi olarak asetat, nitrat, okzalat ve florosilikat gibi ¢ozeltilerinin yani sira siilfat
tuzunu igeren silfiirik asit ¢oOzeltisi oldukga fazla kullanilmaktadir. Bakir tuzlar
igerisinde ise asidik siilfat tuzunun bakir kaplamada daha uygun oldugu tespit edilmistir
(Dini and Snyder 2010). Cu metal atomlarinin depozisyonunu Grujicic ve Pesic (2002)
pH’ya bagh olarak incelemislerdir. pH’st 1, 2 ve 3 olan elektrolit ortamlari
karsilastirilmistir. Artan pH’ya bagl olarak daha iri ve diisiik popiilasyon yogunlugunda
cekirdeklesme meydana gelmistir. Elektrot ylizeyinin hem tamamen kaplanabilmesi

hem de daha kii¢iik metal depozisyonunun gerg¢eklesmesi igin diisitk pH daha uygundur.
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Bakir atomlarinin  Au elektrot ylizeyinde biriktirilmesi temelde iki sekilde
yapilmaktadir. Ilk olarak potansiyel alt1 depozisyon (UPD) teknigi olarak bilinen Nernst
potansiyelinden daha pozitif potansiyelde metalin diizenli ve tek bir tabaka olarak
birikmesi saglanir. Metaller i¢in uygulanan potansiyelin daha negatife kaymasi sonucu
metal atomlar elektrot yiizeyine bir anda ve diizensiz bir sekilde depozit olurlar. Bulk
yani yigin birikme olarak bilinen bu depozisyon seklinde yiizeyde depozit olan tabaka
sayis1 kontrol edilememektedir. Cu metalinin Au elektrot kullanilarak potansiyel alti
depozisyonu (UPD) ve bulk (yi1gin) biriktirilmesi literatiirde oldukc¢a iyi bilinmektedir
(Zhang et al. 1996; Takami et al. 2001). Au elektrodun Cu tek tabakasi ile
modifikasyonu i¢in 1,0 mM CuSOyq igeren 0,05 M H,SO, ¢ozeltisindeki dontisiimli

voltamogrami Sekil 4.27°de gosterilmistir.

Bakir elektrolit ortaminda Au elektrot ile alinan voltamogramda potansiyel araligi
genigletildiginde yani daha negatif potansiyel bodlgesine dogru tarama
gerceklestirildiginde; Cu metal atomlarinin y1gin birikme piki gozlenmektedir (Sekil
4.28). Bu voltamogram incelendigi zaman yaklasik +50 mV potansiyel degerine kadar
Cu metal atomlarinin tek tabaka seklinde elektrokimyasal depozisyonunun rahatlikla

gerceklestirilecegi diisiintilmektedir.

J:i;u%
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Sekil 4.27. 1,0 mM CuSO,4 ve 0,05 M H,SO, elektrolitinde UPD potansiyel araliginda
Au elektrodun elektrokimyasal davranisi. v=50 mV.s™
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Sekil 4.28. 1,0 mM CuSO, ve 0,05 M H,SO, elektrolitinde bulk potansiyel araliginda
Au elektrodun elektrokimyasal davranist. v=50 mV.s™

Au elektrodun Cu ¢ozeltisi igerisinde UPD boélgesinde gozlenen pik icin farkli tarama
hizlarinda voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.29). Pik akimlarmin tarama hizina
bagimliligindan yararlanilarak elektroaktif tiiriin depozisyon reaksiyonunun adsorpsiyon
veya difiizyon kontrollii olarak gerceklesmesi hakkinda fikir edinilebilmektedir.
Randles-Sevcik esitligi olarak bilinen [ip=(2.69x10°)n**ACDY?v*?] formiilii difiizyon
kontrollii sistemlerde pik akiminin tarama hizinin karekokii ile orantili oldugunu ifade
etmektedir. UPD prosesinde ise metal atomlar: alttas yiizeyine sadece tek tabaka olacak
sekilde depozit olmalidir. UPD davranmiginin daha detayli incelenmesi amaciyla pik

akimi-tarama hizi (ip-v) ve pik akimi-tarama hizinin 2/3’{incii kuvveti (ip-l)zl3

) grafikleri
Sekil 4.30.a ve Sekil 4.30.b’de gosterilmistir. Bu grafiklerden pik akiminin tarama hizi
ile lineer olan degisimi adsorpsiyon kontrollii bir proses ile yiizeyde birikmeye karsilik
gelmektedir. UPD prosesi adsorpsiyon kontrollii bir birikme oldugu ic¢in bu durum
gozlenen pikin UPD piki oldugunu ifade etmektedir. Depozit olan metalin yiizeyde
¢ekirdeklesmesinin tespiti igin kullanilan ip-v?* grafiginin lineer degisim gostermesi iki

boyutlu bir ¢ekirdeklesme gerceklestigini ifade etmektedir.
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Sekil 4.29. Au celektrodun Cu c¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinan
voltamogramlar1. v=>5, 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200 ve 300 mV.s*

R?*=0,9986

Pik Akim / pA
Pik AKkuni /pA

‘ o) s
0 100 200 300 10 20 30 40 50

2/3
Tarama Hiz1 (v) / mV.s! v

Sekil 4.30. Pik akimi-tarama hizi ve pik akimi-v?? grafikleri

Au elektrodun metalik Cu tek tabakasi ile modifikasyonu i¢in uygulanmasi gereken
potansiyel degeri voltametrik olarak incelenmistir. Cu atomik tek tabakasinin
depozisyonu 1,0 mM CuSOQO, igeren 0,05 M H,SO, ¢o6zeltisinde +200 mV sabit
potansiyelde 30 saniye depozisyon yapilmasi ile gerceklestirilmistir. Elektrot

materyalinde biriken Cu atomik tek tabakasinin morfolojik karakterizasyonu STM
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teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. STM goriintiilerinde Au(111) yiizeyinin tanimli
olmast biriken bu metal tek tabakalarinin karakterizasyonunu agiklamada kolaylik
saglamaktadir. Au elektrodun 1,0 mM CuSOy igeren 0,05 M H,SO4 ¢ozeltisinde +200
mV sabit potansiyelde 30 saniye bekletilmesi ile olusturulan Cu atomik tek tabakasinin

STM goriintiisii Sekil 4.31°de gosterilmistir.

Sekil 4.31 (devam)
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Sekil 4.31. a) Modifiye edilmemis Au (111) elektrodun b) Cu metal tek tabakasi ile
modifiye edilmis Au (111) elektrodun STM goriintiisii ve yiikseklik profili

Sekil 4.31.a’da verilen STM goriintiisii incelendiginde; modifiye edilmemis Au (111)
elektrodun yiizeyinin atomik olarak diiz oldugu goriilmektedir. Sekil 4.31.b ise 1,0 mM
CuSO,4 ve 0,05 M H,SO,4 ihtiva eden cozeltiden +200 mV’ta potansiyel kontrollii
elektroliz yontemiyle 30 saniye siire ile Au (111) alttas lizerinde depozit edilen tek
tabaka bakira ait STM goriintiisii ve ylikseklik profilini gostermektedir. Cu’a ait bu
topografik goriintiiden yaklasik olarak 20+5 nm boyutlarina ve 6,5 A yikseklige sahip
nano pargaciklarinin Au (111) elektrot tizerine homojen olarak dagildig1 goriilmektedir.
Metal tek tabakasinin oldukga ince bir film olusturmasindan dolay1r Au (111) ylizeyine
ait tek atomik kalinliktaki basamak da STM goriintiisiinde gozlenebilmektedir. Elde
edilen bu STM goriintiisii Au ylizeyinin Cu tek tabakasi ile modifikasyonunun yukarida

uygulanan sartlarda gerceklestirilebilecegini gostermektedir.

4.8.2. Au elektrodun Pd tek tabakasi ile modifikasyonu

Au elektrodun modifikasyonunda ikinci kullanilacak metal katalitik 6zelligi iyi bilinen
palladyumdur. Quayum ve arkadaslar1 Au alttas yiizeylerde Pd atomlarinin UPD
davranisini incelemislerdir (2002). Hem Au (111) hem de Au (100) yiizeylerinde Pd’un
elektrokimyasal ~ depozisyonunun tabaka-tabaka seklinde iki-boyutlu olarak
gerceklestigini ifade etmektedirler. Pd depozisyonunun reaktant: olarak [PACI14]*
kompleksi tercih edilmektedir. Bu kompleks hem Pd tabakasinin adsorplanmasinda hem
de Au alttas lizerinde Pd’un epitaksiyel biiyiimesinde 6nemli rol oynamaktadir. Au ve

Pd atomlar1 arasinda yiizey enerjisi ve orgii sabitinde kii¢iik bir uyumsuzluk olmas1 Au
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alttas tlizerinde Pd’un epitaksiyel biiylimesinin uygunlugu i¢in ana sebeplerden biri

olarak diisliniilmistir.

Quayum et al. (2002) Pd kaynagi olarak H,SO4’li ortamda [PdCl]*> kompleks
¢ozeltisini 0,1 mM; 0,4 mM ve 1,0 mM olacak sekilde hazirlamislardir. Biitiin
konsantrasyonlarda katodik tarama yapildiginda +0,62 V (Ag/AgCl) potansiyelde pik
gozlenmistir. Artan [PACl4]* konsantrasyonuyla +0,62 V degerinde gozlenen pikin
altinda kalan yiik artmis ve ¢ok yiiksek [PdCl4]2‘ konsantrasyonlarinda neredeyse sabit
kalmistir. Bu yiikk Au (111) yiizeyinde diizensiz Pd tek tabakasinin olusumuna denk
gelmektedir. [PdCI,]*/Pd redoks ¢iftinin denge potansiyeli +0,55 V oldugundan dolay:
UPD (potansiyel alt1 depozisyon) pikinin +0,62 V’ta, OPD (asir1 potansiyel depozisyon)

pikinin ise +0,50 V’tan sonra gozlendigini bildirmislerdir.

PdCl,> kompleksi PdCl, ile HCl’nin etkilestirilmesiyle kolayca elde edilmektedir.
Pd’un UPD potansiyeli taramasi i¢in 2,0 mM Pd(NOg3), tuzunun 0,1M HCI igindeki
¢ozeltisi kullamlmustir. Karisim  ¢ozeltisinde PdCl,* kompleksinin  olugmast
saglanmistir. Bu ¢6zelti ortaminda Au elektrotla alinan doniistimlii voltamogram Sekil

4.32°de gosterilmektedir.

Iljuk

Akim/ pA

400 450 500 550 600 650 700
Potansiyel /mV

Sekil 4.32. Au elektron 2,0 mM Pd(NOs), igeren 0,1 M HCI ¢ozeltisinde alinan
dontistimlii voltamogrami. v=10 mVs™
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Au alttas kullanilarak 2,0 mM Pd(NOs); igeren 0,1 M HCI ¢ozeltisinde bulk potansiyel

bolgesine kadar alinan voltamogram Sekil 4.33te verilmistir.

$20 A

Akim /pA

100 200 300 400 500 600 700 800
Potansiyvel /' mV

Sekil 4.33. 2,0 mM Pd(NOs3); igeren 0,1 M HCI ¢ozeltisinde Au elektrodun doniisiimlii
voltamogrami. v=10 mVs’

Sekil 4.33 incelendiginde katodik tarama bolgesinde iki indirgenme piki gézlenmistir.
Bu piklerden yaklasik +0,5 V civarinda gozleneni Pd atomlarinin UPD pikine karsilik
gelirken, yaklasik +0,3 V degerindeki ise Pd’un bulk yani yigin halde birikmesine
karsilik gelmektedir.

Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’teki voltamogramlar karsilastirildiginda; daha diisiik potansiyel
degerlerine tarama yapilmasi ile elektrot ylizeyinde biriken Pd miktar1 artmakta ve
styrilma piki biiyiimektedir. Bu durum Pd’un yigin birikmesini desteklemektedir. UPD
potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve
100 mVs™ hizlarda) voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.34). Pd’un elektrot yiizeyinde
cekirdeklesme ve biiyiime kinetiginin aydinlatilmasi i¢in katodik pik akimi-tarama hizi
(ip-v) ve katodik pik akimi-tarama hizinin 2/3’iincii kuvveti (ip-02/3) grafikleri ¢izilmistir

(Sekil 4.35.a ve Sekil 4.35.b). Bu grafiklerden i,-v grafiginin lineer degisimi Pd’un
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difiizyondan bagimsiz yiizeyde adsorplandigini gostermektedir. Sekil 4.35.b’deki
tarama hizinin 2/3’tincii kuvvetine karsilik pik akiminin grafigi faz olusumu veya

cekirdeklesme hakkinda bilgi vermektedir. Bu grafigin dogrusal olmasi iki boyutlu bir
cekirdeklesmenin gostergesidir (Danaee 2013).

100 mV/s
15 A
-
E
300 400 500 600 700 800

Potansiyel /mV

Sekil 4.34. UPD potansiyel bolgesinde farkli tarama hizlari ile alinan voltamogramlar

é I R*=0,9931 by R2= (.09
& &
0 50 100 150 0 10 20 30
Tarama Hiza (v) / mVs! 23

Sekil 4.35. Au elektrot ile Pd** ¢ozeltisinde gozlenen katodik pik akimimin tarama hizi
bagimliliklari

a) Pik akimi-tarama hiz1 (ip-v) grafigi. b) ip-wuy3 grafikleri



136

Pd metal tek tabakasi ile Au elektrodun modifikasyonu voltametrik olarak incelenmis ve
UPD potansiyel araligi tespit edilmistir. Bu voltametrik sonuglar dogrultusunda 2,0 mM
Pd(NOs3), igeren 0,1 M HCI elektrolit ortaminda +400 mV sabit potansiyel
uygulanilarak 30 saniye Pd depozit edilmis Au elektrodun STM goriintiisii Sekil 4.36°da
gosterilmektedir. STM goriintiisiinde Pd tek tabakasinin Au (111) yiizeyini tamamen
kaplayacak sekilde depozit oldugu goriilmektedir. Alman STM goriintiisic Pd
nanoparg¢aciklarmin Au (111) elektrodun diiz yiizeyi {lizerinde birbirlerinden ayri
cekirdekler seklinde depozit oldugunu isaret eder. Pd tek tabakasma ait yiikseklik
profilinde ise Au (111) yilizeyine depozit olan Pd nanopargaciklarinin yaklasik 10+2 nm
genisliginde ve yaklasik 4 A yiiksekliginde oldugu belirlenmistir.

A7
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Sekil 4.36. Pd metal tek tabakasi ile modifiye edilmis Au elektrodun STM goriintiisii ve
yiikseklik profili
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STM teknigi ile gergeklestirilen Pd tek tabakasinin karakterizasyonunda; Au (111)
yiizeyinin modifiye edilmesi i¢in 2,0 MM Pd(NO3); i¢eren 0,1 M HCI ¢ozeltisinde +400
mV potansiyel degerinde depozit edilmesi ile Au ylizeyinin Pd tek tabakasi ile

kaplanabilecegi belirlenmistir.

4.9. Metal Tek Tabakalarinin GO’in Elektrokimyasal indirgenmesindeki Katalitik
Etkileri

Metal pargaciklarinin nanometre (<100 nm) boyutlarinda sahip olduklar1 boyuta bagh
olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degismektedir. Ayrica bu metal nanoparcaciklarin
ozellikleri, boyutlar1 ayn1 olsa bile yiizeyde biriktirilme sekillerine de (yapilarina da)
bagimlidir. Metal malzemenin tek tabaka olmasi veya yigin birikmesi yiizey 6zellikleri,
elektronik, optik ve manyetik 6zelliklerini de belirlemektedir. Metal nanopargaciklar
kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle elde edilmektedirler. Kimyasal
indirgenmeye dayali metal nanoparcgacik eldesinde ortamda kalan indirgen maddenin
fazlas1 ve yiikseltgenme tirlinliniin de uzaklastirilmas: gerekir. Bu acidan bakildiginda
elektrokimyasal yontemle daha saf metal parcaciklar elde edilebilmektedir. Ayrica
elektrokimyasal sentezde metal tabakalarinin uygulanan potansiyele bagli olarak tek
veya daha c¢ok tabaka seklinde biriktirilmesi kontrol edilebilmektedir. Heterojen
katalizde katalizorler kiigiik parcaciklar halinde tepkime ortamina konarak yiizey

alanlar1 biyiitiiliir ve daha iyi bir tepkime verimi alinir.

Son zamanlarda metalik nanopartikiiller malzemelerin aktivitelerini arttirmalarindan
dolayi elektrokatalizorler olarak oldukga dikkat ¢ekmislerdir (Zhang et al. 2007). Pt ve
Pd oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) i¢in kullanilan en yaygin
elektrokatalizorlerdir. Ancak Pd, Pt ile karsilastirildiginda ORR i¢in daha ¢ok kullanilan
elektrokatalitik metaldir (Shao 2011). Pt’in yiiksek maliyeti ve dogadaki miktarinin
simirli olmast elektrokatalizor olarak Pd’u daha avantajli yapmaktadir (Chen et al.

2005).
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Gegis metalleri igerisinde yer alan katalitik 6zelligi iyi bilinen bir baska metal bakirdir.
Cu yiizeyinin grafen ile etkilesimi genellikle kimyasal buhar depozisyonu (CVD)
tekniginde incelenmistir. Cu metalinin gostermis oldugu bu katalitik etki
elektrokimyasal indirgenmede de beklenmektedir. Bu nedenle Au elektrodun Pd ve Cu
atomik tek tabakalari ile modifikasyonu sonucu GO’in elektrokimyasal indirgenmesinde

gosterecekleri katalitik etkinin incelenmesi hedeflenmistir.

49.1. Cu metal tek tabakasi ile modifiye edilmis Au elektrotta GO’in

elektrokimyasal indirgenmesi

1,0 mM CuSO,4 ve 0,05 M H,S0O, ortaminda Au elektrodun Cu’in atomik tek tabakasi
ile modifiyesi i¢in; +200 mV UPD biriktirme ve -50 mV yigin (bulk) modifikasyonu
olarak secilmistir. Cu UPD tek tabakasi ile modifiye edilen Au elektrodu (Au/Cu) GO
stispansiyonundan GO’in elektrokimyasal olarak indirgenmesinde kullanilmigtir.
Elektrokimyasal davranigin belirlenmesi i¢in Au elektrot tek tabaka Cu metal atomlari
UPD potansiyelinde modifiye edilmis; sonrasinda da GO’in indirgenmesine ait
voltamogramlar alinmistir. Au/Cu elektrodun elektrolit (BG; GO igermeyen 0,1 M
KNO3) ¢ozeltisi ile GO siispansiyonunda alinan voltamogramlart ¢akistirilmistir (Sekil
4.37). Au/Cu elektrodun GO siispansiyonunundaki voltamograminda GO’in dogrudan

elektrokimyasal indirgenmesine ait geri doniisiimsiiz tek bir pik goriilmektedir.
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Sekil 4.37. UPD Cu modifiye edilmis Au elektrodun GO’li ve GO’siz ¢ozeltilerdeki
voltamogramlart. v=100 mV.s™

Cu atomik tek tabakasinin Au elektroda kazandirdigi katalitik Ozellikleri
belirleyebilmek icin GO silispansiyonunda Cu ile modifiye edilmis ve modifiye
edilmemis Au elektrotlarin voltamogramlar: birlikte gosterilmektedir (Sekil 4.38). Bu
voltamogramlar incelendiginde Cu modifiye edilen elektrot i¢in hem GO’in indirgenme
potansiyelinin yaklasik olarak 200 mV daha pozitife kaymas1 hem de pik akimindaki
gbzlenen yaklasik 13 katlik bir artis dikkati ceken en dnemli farklardir. Bu sonuglardan
ciplak Au elektrota gore pik potansiyelinin pozitife kaymasi yani indirgenmeyi
gerceklestirebilmek i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyulmasi ve pik akimindaki artisin ise
GO i¢in elektroaktif tiirlerin daha hizli bir indirgenme kinetigine sahip oldugunu ifade
eder.
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Sekil 4.38. Cu metal tek tabakasi ile modifiye edilmis ve edilmemis Au elektrotlarin
GO c¢ozeltisindeki elektrokimyasal davraniglart. v=100 mV.s?t

UPD teknigi ile elektrot yiizeyi baska bir metal atomik tek tabakasi ile diizenli bir
yapida kaplanabilmektedir. UPD tekniginde uygulanacak potansiyel ve biriktirilecek
metal tek atomik tabaka ile sinirli olmasina ragmen depozisyon siiresi elektrot ylizeyinin
homojen olarak her tarafinin tamamen kaplanmasma yetecek kadar olmalidir. Bu
nedenle UPD potansiyelinde potansiyel uygulama siiresi degisebilmektedir. Farkli UPD
Cu biriktirme zamanlar1 i¢in GO igeren siispansiyonda alman voltamogramlar Sekil
4.39’da verilmistir. Bu voltamogramlar incelendigi zaman UPD potansiyelinde 5

dakikalik bir bekleme siiresinin yeterli oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.39. Farkli siirelerde Cu biriktirilmis Au elektrotlarin GO iceren siispansiyondaki
voltamogramlart. v=100 mV.s™

UPD potansiyelinde Au elektrodun Cu tek tabakasi ile modifikasyonun GO’in
elektrokimyasal  indirgenmesini  katalizledigi GO  siispansiyonunda  alinan
voltamogramlardan agikca goriilmektedir. Cu atomik tek tabakalari hem indirgenme
potansiyelinin pozitife kaymasimni hem de indirgenme reaksiyonunun hizlanmasini
saglamistir. Cu atomik tek tabakasi i¢in gozlenen bu katalitik aktiviteden dolayr Cu
metalinin y18in olarak Au {izerinde biriktirilmesinin katalitik olarak nasil etki edecegi
merak konusu olmustur. Bunun i¢in Au elektrot {izerinde Cu bulk depozisyonu -50 mV

potansiyeli kullanilarak yi1gin olarak (¢oklu tabaka) biriktirilmistir.

Yi1gin ve atomik Cu tek tabakasi ile modifiye edilmis Au elektrot ve ¢iplak Au elektrot
tizerinde GO’in indirgenmesine ait voltamogramlar Sekil 4.40’ta  birlikte
gosterilmektedir. Cu tabaka sayisinin artmasi ile GO’in indirgenmesi daha az enerji
gerektirdigi goriilmektedir. Diger bir degisle bulk Cu biriktirmesi GO’in indirgenme

potansiyelinin ¢ok daha pozitife kaymasina neden olmustur.
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Sekil 4.40. UPD ve yigin Cu metal atomlar: ile modifiye edilmis ve edilmemis Au
elektrotlarin GO ¢ozeltisindeki voltamogramlart. v=100 mV.s™

Sekil 4.40’ta verilen voltamogramlar incelendiginde yigin Cu metal atom tabakasi ile
modifiye edilmis Au elektrot hem akimdaki artis hem de potansiyel degerinde pozitife
kayma olarak avantajli gibi goriinmektedir. Ancak yi1gin Cu biriktirilmis Au elektrotta
hidrojen ¢ikis reaksiyonu oldukc¢a baskindir. Ayrica yigin biriktirme prosesi kontrol

edilemeyen sekilde diizensiz tabaka olusumuna sebep olmaktadir.

49.2. Pd metal tek tabakasi ile modifiye edilmis Au elektrotta GO’in
elektrokimyasal indirgenmesi

Pd atomlarinin biriktirilmesi UPD pikinin gbzlendigi potansiyel degeri olan +400 mV
degerinde gerceklestirilmistir. Pd atomik tek tabakasi ile kaplanmis Au elektrodun GO
iceren ve icermeyen KNOs ¢ozeltisindeki elektrokimyasal davramisi Sekil 4.41°de
verilmistir. Pd atomlarmin ylizeyden siyrilmamasi i¢in daha pozitif potansiyellere

gidilmemistir.
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Sekil 4.41. Pd modifiye edilmis Au elektrodun GO igeren ve igermeyen KNOj
cozeltisindeki elektrokimyasal davranigi. v=100 mVs™

Pd modifiyesinin Au elektrodun elektrokatalitik 6zelligini nasil etkiledigini belirlemek
icin aymi sartlarda Pd ile modifiye edilmis ve edilmemis Au elektrotlarin GO

siispansiyonundaki voltamogramlar1 birlikte gosterilmistir (Sekil 4.42).
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Sekil 4.42. Ciplak Au ve tek tabaka Pd ile kapli Au elektrodun GO ¢o6zeltisindeki
elektrokimyasal davranist. v=100 mVs™

Sekil 4.42deki voltamogram incelendiginde GO’in dogrudan elektrokimyasal
indirgenmesine ait katodik pik Pd modifiye edilen Au elektrotta daha pozitif
potansiyelde gergeklesmektedir. Cu metal tek tabakasinda oldugu gibi Pd metal tek

tabakast da GO’in dogrudan indirgenmesinde katalitik etkide bulunmaktadir.

Au elektrodun Pd metal tabakasi ile tamamen kaplanma derecesine bagli olarak GO’in
indirgenmesine etkisini incelemek i¢in farkli zamanlarda Pd depozisyonu yapilmis ve
GO siispansiyonundaki voltamogramlar1 Sekil 4.43°te cakistirilmistir. Pd biriktirilmesi
tek tabaka olacak sekilde gerceklestirildigi i¢cin pik akiminda cok ciddi bir artig

gdzlenmemistir.
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Sekil 4.43. Farkli siirelerde Pd depozit edilmis Au elektrotlarin GO siispansiyonunda
alinan doniisiimlii voltamogramlart. v=100 mVs™

Ayrica, Pd metali y18in depozisyon potansiyelinde Au elektrot ylizeyinde ¢oklu tabaka
halinde biriktirilerek GO’in indirgenmesi lizerine katalitik etkisi incelenmistir. Bu
amagla y1gin ve UPD Pd metaliyle modifiye edilmis ve edilmemis Au elektrotlarin GO
siispansiyonundaki elektrokimyasal davranislart Sekil 4.44’te karsilastirilmistir. Cu
metalinin y1gmn birikmesinin aksine Pd metalinde yigin birikme, indirgenme pik
potansiyelinin daha negatife kaymasina neden olmustur. Cu metali i¢in gézlenmeyen bu
negatife kayma durumu yigin Pd biriktirilmesinin GO’in elektrokimyasal olarak
indirgenmesinin daha fazla enerji harcanmasi ile gerceklesebilecegini ifade etmektedir.

Ayrica bu durum tek tabakanin katalitik agidan daha uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.44. UPD ve yigin Pd modifiye edilmis ve edilmemis Au elektrotlarin GO
siispansiyonundaki voltamogramlart. v=100 mVs™

Hem Cu hem de Pd metal tek tabakalarinin Au elektrot yiizeyinde biriktirilme sartlart
optimize edilmistir. Bu amagla Cu modifiyesi 1,0 mM CuSOy igeren 0,05 M HySO4
cozeltisinde +200 mV sabit potansiyelin 30 sn uygulanmasi ile gerceklestirilmistir. Pd
modifiyesi ise 2,0 mM Pd(NOs), igeren 0,1 M HCI ¢ozeltisinde +400 mV sabit
potansiyelin 30 sn uygulanmasi ile yapilmistir. UPD metal tek tabakasi ile modifiye
edilmis Au elektrodun GO’in elektrokimyasal indirgenmesine kazandirdigi katalitik
Ozellikler voltametrik olarak incelenmistir. Cu ve Pd metal tek tabakalar1 kendi
igerisinde ayr1 ayr1 Au elektrot ile karsilastirilmig ve GO’e ait indirgenme i¢in hem pik
akiminin artmast hem de pik potansiyelinin daha pozitif degerlere kaymasi, Cu ve Pd
atomik tek tabakalarinin elektrokimyasal indirgenme iizerinde katalitik etki gosterdigi
belirlenmigtir. Bu metal tek tabakalari birbirleri ile karsilastirildiginda ise Pd tek
tabakalarinin Cu tek tabakalarina gore pik potansiyelini daha pozitif potansiyellere
kaydirdig1 goriilmektedir. Pd modifiye edilmis Au elektrot ile Cu modifiye edilmis Au
elektrodun pik potansiyelleri arasindaki fark 120 mV’dur. Ancak Cu tek tabakasinda
gbzlenen pik akimimin siddeti Pd modifiye edilmis Au elektrottan oldukca fazladir. Bu
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durumda ise Cu metal tek tabakasmnin GO indirgenme kinetigini hizlandirdig:

sOylenebilir.

4.10. Metal Atomik Tek Tabakalarn ile Modifiye Edilen Au Elektrotta GO’in

Indirgenme Uriiniiniin Karakterizasyonu

Metal tek tabakalari ile modifiye edilmis Au elektrotta gerceklestirilen GO’in dogrudan
indirgenmesi ile elde edilen ERGO yapilarinin karakterizasyonu her metal i¢in ayr1 ayri
incelenmistir. Metal tek tabakalar1 kullanilarak ERGO elde edebilmek igin Au elektrot
UPD teknigi kullanilarak metal tek tabakasi ile modifiye edilmis, sonrasinda GO
siispansiyonunda -600 mV sabit potansiyelde GO indirgenmistir. Modifiye elektrotlar
ile sentezlenen ERGO’in karakterizasyonu FTIR ve XRD teknikleri ile
gerceklestirilmistir.

4.10.1. Au/Cu elektrotta GO’in indirgenme iiriiniiniin karakterizasyonu

Cu modifiye Au elektrot kullanilarak GO’in dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi
sirasinda elektrolit ortaminda ERGO yapilarinin olusumu incelenmistir. Ayrica elektrot
yizeyi tlizerinde Au-Cu-grafen kompozitlerin sentezi de ilerleyen bdoliimde

incelenmistir.

Au/Cu elektrot ile GO’in elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda indirgenme zamanina
bagl olarak ERGO 06rnekleri alinmistir. Stispansiyon ortaminda olusan ERGO yapilari
spektroskopik olarak FTIR spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Zamana
bagli olarak alinan FTIR spektrumlar1 Sekil 4.45°te verilmistir. Bu spektrumlara gore
GO yapisinda bulunan ~1730 cm ™ de karboksil, ~3420 cm™de hidroksil ve ~1250 cm’
Lde epoksi gibi fonksiyonel gruplara ait olan IR pikleri zamanla azalmakta iken diger
taraftan yaklasik 1450 cm™ de sp? hibritinin aromatikliginden kaynakli grafen iskeletine
ait olan pikin siddetinde artis goriilmektedir. Alinan FTIR spektrumuna gore 6zellikle
yapisal oksijen iceren fonksiyonel gruplarda meydana gelen degisim GO yapisinin

grafen iskeleti olusturmak {iizere indirgenmeye ugradigini gdstermektedir. GO’in
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elektrokimyasal indirgenmesi esnasinda elektroliz zamaninin artmasina bagli olarak bu
yapisal degisiklik kontrol edilebilmektedir. 30 dakika elektroliz isleminde ortamda
karboksil ve hidroksil gruplariin mevcut bulunmasi indirgenmenin kismen
gergeklesebilecegini ve ortamda hem ERGO hem de GO yapisinin bir arada

bulunabilecegini ifade etmektedir.

Gecirgenlik (%7T)

....... 2 .\.aat

====13 gaat

450 1450 2450 3450
Dalga Sayisi (cin!)

Sekil 4.45. UPD Cu modifiye edilmis Au elektrotta GO’in zamana bagh
indirgenmesinin IR spektrumlari

GO indirgenmesinde indirgenmenin tespiti i¢in oldukc¢a sik kullanilan tekniklerden
birisi de XRD spektrumudur. Bu spektrumda GO’in elektrokimyasal indirgenmesi
sonucu grafen yapisinin olugmasi nedeni ile 26=26° degerinde pik ortaya ¢ikmaktadir.
Indirgenmenin ilk asamasinin tespiti igin UPD Cu modifiye edilmis Au elektrot ile kisa
sireli (30 dakika) indirgenme yapilmis ve indirgenme {iriiniiniin XRD spektrumu Sekil
4.46°da gosterilmistir. Bu kisa elektroliz isleminden dolay1 ortamda hala indirgenmemis
GO bulundugu i¢in yaklasik 11° kirinim agisinda GO piki belirlenmistir. Alinan XRD
spektrumunda ERGO yapisindan farkli olarak 29,5° kirinim agisinda gozlenen pikin ise

interkalasyon (araya ekleme) gibi durumlarda zarar goérmiis grafitik yapilarda olustugu
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gbzlenmistir. Yani grafitik yapilarin farkli tabakalar aras1 mesafeye sahip olan bir baska

formuna karsilik gelmektedir (Zuo, 2010).

Siddet

M

10 20 30 40 50
20

Sekil 4.46. UPD Cu modifiye Au elektrotta gergeklestirilen GO indirgenme {riiniiniin
XRD spektrumu

AU/Cu elektrotta gergeklestirilen GO’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu elde
edilen ERGO yapisinin indirgenmemis GO’ten yapisal olarak farkli oldugu FTIR ve
XRD spektrumlarinda belirlenmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis Au elektrotlar
karsilastirildiginda; her iki elektrot malzemesi i¢in elde edilen ERGO yapilar1 oldukga
benzerdir. Ancak Au/Cu elektrot kullanilarak ERGO’in sentezlenmesi i¢in uygulanmasi
gereken potansiyelin daha diisiik olmasi Au elektrodun modifikasyonunu avantajh
kilmaktadir. Indirgenme {iriiniiniin karakterizasyonunda ise elektroliz zamanmin bir
fonksiyonu olarak indirgenme asamasi incelenmistir. Modifiye edilmemis Au elektrot
ile karsilastirildiginda ise grafitik yapiya doniisiimiin daha baskin olmasi yine Cu tek

tabakasi ile modifikasyonu avantajli hale getirmektedir.
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4.10.2. Au/Pd elektrotta GO’in indirgenme iiriiniiniin karakterizasyonu

GO’in elektrokimyasal indirgenmesine katalitik etkide bulunmasi beklenen ikinci metal
palladyumdur. Bu amagla Au elektrot yiizeyinde Pd biriktirildikten sonra (Au/Pd
elektrotta) GO’in elektrokimyasal indirgenmesi gergeklestirilmistir. Elde edilen ERGO
yapisinin karakterizasyonunda FTIR ve XRD teknikleri kullanilmistir. Au/Pd elektrotta
indirgenme zamanina bagli olarak FTIR spektrumlari alinmistir (Sekil 4.47). FTIR
spektrumu incelendiginde zamanla GO yapisinda bulunan C=0 ¢ift bagina ve O-H

bagima ait olan gerilme pikleri elektroliz zamanina bagli olarak gozden

kaybolmaktadirlar.
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Sekil 4.47. Au/Pd elektrot yiizeyinde zamanla GO indirgenmesine ait IR spektrumu

GO’ten elde edilen ERGO yapisinin karakterizasyonu i¢in kullanilan ikinci teknik XRD
spektroskopisidir. Au/Pd elektrot kullanilarak gerceklestirilen indirgenmede -800 mV
sabit potansiyelde 1 saat siireyle elektroliz islemi gerceklestirilmistir. Indirgenmis

triiniin alinan XRD spektrumunda ortamda indirgenmeden kalan GO tiirlerinin



151

bulunmasindan dolay1 GO’e ait XRD kirinim piki goriilmektedir. Yine GO’ten ERGO

yapisinin olugmasina bagli olarak 26°’de bir kirinim piki elde edilmistir.

Siddet

10 20 30 40 50
20

Sekil 4.48. Au/Pd elektrotta GO’in indirgenme iiriinliniin XRD spektrumu

Sekil 4.48°de alinan XRD spektrumu incelendiginde modifiye elektrotlar arasinda FTIR
spektroskopisindeki benzer bir davranis gozlenmektedir. FTIR spektrumunda oldugu
gibi Au/Pd elektrotta Au/Cu elektrot ile karsilastirildiginda daha uzun siire elektroliz
islemi yapilmis ve uzun siireli elektrolize ragmen benzer ERGO yapist elde edilmistir.
Her iki modifiye elektrot icin ERGO yapisinin olugma sartlart FTIR ve XRD

spektrumlari sayesinde belirlenebilmistir.

4.11. Altin-Metal-Elektrokimyasal indirgenmis Grafen Oksit Nanokompozitlerinin

Elektrokimyasal Sentezi

Modifiye elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (ERGO)
yapilari hem siispansiyon ortaminda hem de elektrot malzemesi yiizeyinde

olusturulabilmektedir. Au elektrot ylizeyinde metal tek tabakalarinin biriktirilmesinden
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sonra GO siispansiyonunda dogrudan indirgenme yapilmasi sayesinde yiizeyde metal-

ERGO kompozitlerinin sentezlenmesi hedeflenmistir.

4.11.1. Altin-Bakir-ERGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal sentezi

Au yiizeyinde Cu-elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (Cu-ERGO)
nanokompozitlerinin sentezlenmesi i¢in elektrot dnce UPD potansiyelinde Cu tek
tabakasi ile modifiye edilmistir. Bunun i¢in Cu tek tabakasi 2 mM CuSQO, igeren 0,05 M
H2SO, ¢ozeltisinde Au elektrot yiizeyine +200 mV sabit potansiyelde 30 sn depozit
edilmistir. Daha sonra GO igeren 0,1 M KNOj ¢6zeltisinde -600 mV sabit potansiyelde
30 sn GO indirgenmesi ile Cu-ERGO tabakali kompozit yapi olusturulmustur. (-Cu-
ERGO-) tabaka sayisi depozisyon islemlerinin doniisiimlii olarak tekrarlanmasi ile
arttirilmistir. Bu sayede sandvi¢ yapi olarak bilinen tabakali [(-Cu—ERGO-),]

kompozitleri elde edilmistir.

Au elektrot yiizeyinde olusturulan [(-Cu—ERGO-),] tabakali yapilarmin elektrot
malzemesinde biiyiimesinin kontrolii i¢in en uygun yontem yiizeydeki metal tabakasinin
dogrusal taramali voltametri (LSV, linear sweep voltametri) teknidi ile yilizeyden
styrilmasinin tespit edilmesidir. Bu amagla elektrot yiizeyinde tabaka sayis1 kontrollii
olarak arttirildiginda, Cu-ERGO kompozitleri i¢in Cu metalinin siyrilma potansiyel
aralif1 incelenmistir. LSV tekniginde elektrot malzemesine dogrusal uygulanan
potansiyelin fonksiyonu olarak akim davranisi incelenmektedir. Elde edilen
voltamogramda pik altinda kalan alanin yiikke esit oldugu bilinmektedir. Faraday
kanunlar1 dogrutulsunda da yiikk madde miktar1 ile orantilidir. Elektrot yiizeyinde
biiyiitiilen kompozit malzeme i¢in artan tabaka sayisina bagl olarak madde miktarinin
yani pik altindaki alanin artmasi beklenmektedir. Kompozit malzemede Au elektrot
yiizeyine sirast ile Cu ve ERGO biriktirilmis sonrasinda kompozit iizerine metalik Cu
depozit edilmistir. [(-Cu—ERGO-),] kompozitleri 1, 3 ve 5 tabaka olacak sekilde
elektrot yiizeyinde biriktirilmis sonrasinda depozit edilen metalik Cu tabakasinin
elektrot yiizeyinde styrilmas1 LSV grafikleri ile incelenmistir (Sekil 4.49). Sekil 4.49°da

alinan voltamogramlarda kompozit malzemenin tabaka sayisinin artmasina bagl olarak
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pik akimi altinda kalan alan da dogrusal olarak artmistir. Bu voltametrik sonug tabakali
bir sekilde elektrot yiizeyinde [(-Cu—ERGO-),] kompozitlerinin sentezlenebilecegini

gostermektedir.

Akim/ pA

"""" 1 tabaka

====3tabaka

5 tabaka

-200 0 200 400
Potansiyel /mV

Sekil 4.49. Tabakali [(-Cu—ERGO-),] nanokompozitinin Au elektrot yiizeyinde
birikmesine ait siyrilma voltamogramlari

4.11.2. Altin-Palladyum-ERGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal sentezi

[((Cu—ERGO-),] kompozit yapilarinda oldugu gibi Au elektrot oncelikle Pd tek
tabakas1 ile modifiye edilmis; sonrasinda da elektrot yiizeyinde tabaka-tabaka
indirgenmis grafen oksit (Pd-ERGO) kompozitinin olusturulmasi hedeflenmistir. Bu
amagla Au elektrot 2 mM Pd(NO3); tuzunun 0,1M HCI igindeki ¢ozeltisinde +400 mV
sabit potansiyelde 1 dakika siire ile Pd tek tabakasi ile modifiye edilmistir. Au/Pd
elektrot kullanilarak GO siispansiyonundan -600 mV sabit potansiyelin 1 dakika siire ile
uygulanmas1 sayesinde elektrot yiizeyinde Pd-ERGO kompozitinin olusmasi
saglanmistir. Bu islemin sirali bir sekilde tekrar edilmesi ile tabakali [(-Pd—ERGO-),]
sandvi¢ yapilarinin sentezlenmistir. [(-Cu—ERGO-),] kompozitinde oldugu gibi
[(-Pd—ERGO-),] kompozitinde de yiizeyde film biiylimesinin tespiti i¢gin LSV dl¢iimii
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almmistir (Sekil 4.50). [(-Cu—ERGO-),] kompozitindeki gibi artan tabaka sayisina
bagli olarak pik akimi altinda kalan alan yani yiik artmaktadir. [(-Pd—ERGO-),]
kompozitinde farkli olarak artan tabaka sayisina gore siyrilma potansiyelinde kayma
meydan gelmektedir. Bu durum kompozit malzemenin tabaka sayisina bagli olarak

elektrot yiizeyinde yeni ve farkli ylizey olusturdugunu ifade edebilmektedir.

-
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Sekil 4.50. Tabakali [(-Pd—ERGO-),] nanokompozitlerinin Au elektrot yiizeyinde
biiylimesine ait styrilma voltamogramlari

[(-Cu—ERGO-),] ve [(-Pd—ERGO-),] kompozitlerine ait alinan LSV 6l¢timleri her iki
metal-grafen kompozitinin de elektrokimyasal yontem ile basar1 bir sekilde
biyiitildigiinii gostermektedir. Ayrica tabakali bir sekilde sandvi¢ metal-grafen
kompozit yapilarinin sentezlenebilecegi ve sentezlenen bu kompozitlerin tabaka

sayisina bagli olarak yiizeyde biriken miktarinin kontrol edilebilecegi belirlenmistir.
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4.12. Altin-Metal-ERGO Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Au elektrot yiizeyinde sentezlenen [(-Cu—ERGO-),] ve [(-Pd—ERGO-),]
nanokompozitlerinin yapisal ve analitik karakterizasyonlar1 i¢in XRD, EDS, XPS ve
Raman spektroskopisi; morfolojik karakterizasyonlar1 i¢in STM ve SEM teknikleri
kullanilmistir. Yapilan karakterizasyon islemlerinde sentezlenen kompozit yapilarda

hem grafen hem de metal tabakasina ait karakteristik pikler arastirilmistir.

4.12.1. [(-Cu—ERGO-),] nanokompozitlerinin karakterizasyonu

4.12.1.a. [(-Cu—ERGO-),] nanokompozitlerinin spektroskopik karakterizasyonu

a. [(-Cu—ERGO-),] Nanokompozitlerinin XRD Analizi

[(-Cu—ERGO-),] kompozitleri i¢in alinan XRD spektrumu Sekil 4.51°de verilmistir.

z
20 40 60 80

20

Sekil 4.51. 100 tabaka [(-Cu—ERGO-),] kompozitlerin XRD spektrumu
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Sekil 4.51°de verilen spektrum incelendiginde zaman yaklasik 25°°de grafen kristal
orgiisti kirmim piki goriilmektedir. Metalik Cu’a ait XRD kirmnim pikleri ise literatiirde
43,3; 50,4 ve 74,1°’lerde goriilmektedir (Qian et al. 2012). Bu kompozitlerin alinan
XRD spektrumunda Cu kristal yapisinin segici olarak 43,3°°de bulunan Cu (111)
yapisini tercih ettigi belirlenmistir. Ayrica bu spektrumda alttagtan kaynaklanan 38,2;
44,4 ve 77,5° kirmim pikleri de mevcuttur. Grafen-metal kompozitlerde grafen
yiizeyinde metal partikiilleri depozit edildiginde grafen yapilar1 birbirlerinden
uzaklastig1 i¢in grafene ait XRD kirinim pik siddeti azalmaktadir (Chen et al. 2011).
XRD kirmim pik siddetindeki bu azalis [(-Cu—ERGO-),] kompozitinde de

gozlenmistir.

XRD spektrumunda 43,3°’de goézlenen Cu (111) piki kullanilarak Scherrer denklemi
kullanilarak Cu metal nanopartikiillerinin partikiil boyutu hesaplanabilir:

094
" PB1/200s0

Bu denklemde d ortalama partikiil boyutu (nm), A X-ray kaynagi olarak kullanilan 15181
dalga boyu (1,5418 A), By kirmim pikinin yari pik genisli§inin 0 cinsinden ag1
degeridir. Scherrer esitliginden faydalanilarak [(-Cu—ERGO-),] kompoziti igin Cu

metal nanopartikiillerinin boyutu 21,6 nm olarak hesaplanmastir.

[(-Cu—ERGO-),] kompozitine ait XRD spektrumuna gore Au elektrot ylizeyinde hem
Cu metal yapis1 hem de grafen yapisi tespit edilmistir. Bu sonuglar elektrokimyasal

olarak Au yiizeyinde [(-CuU—ERGO-),] kompozitlerinin biiyiitiildiigiinii gdstermektedir.
b. [(-(Cu—ERGO-),] nanokompozitlerinin XPS analizi

Kompozit yapilarinin en 6nemli analitik karakterizasyon tekniklerinden birisi de XPS
analizidir. XPS analizinde numune iizerine gonderilen X-151n1 ile kompozit malzemede

bulunan metal ve ERGO yapilarinin baglanma enerjileri olglilmiistiir. Yani XPS
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spektrumunda gozlenen eV degerleri metal/metal oksit veya karbon/karbonil gibi
yapisal farkliligi anlamamizi saglar. [(-Cu—ERGO-),] kompoziti igin XPS
spektrumunda beklenen pikler iki temel kisimda incelenebilir. ilk bdlge karbon bolgesi
olmalhidir. Bu bolge GO vyapisindaki oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
indirgenmesinin tespiti icin énemlidir. ikinci bolge yiizeyde Cu metal partikiillerinin
bulunmasi gerektigi i¢in metalik Cu yapisina ait olmalidir. [(-Cu—ERGO-),] kompoziti
icin aliman XPS spektrumu (Sekil 4.52) incelendiginde Cu elementine ait farkli
orbitallerde bulunan elektronlarin enerji seviyeleri farkli bolgelerde pik vermektedirler
(Gao et al. 2010). Ozellikle 932 eV bolgesinde gozlenen Cugpys piki metal yapisina
karsilik gelmektedir. Metalik Cu’in oksit yapisinda olmasi halinde yani Cu’in (+2)
oksidasyon basamaginda bulunmasi pikin daha yiiksek eV degerlerine kaymasina neden
olmaktadir. Ayrica grafen temelli kompozit yapist oldugu icin karbon atomuna ait pik
de XPS spektrumunda goriilmektedir. Karbon yapisina ait pik bolgesi genisletildiginde
karbonil, hidroksi ve epoksi gibi fonksiyonel gruplarin indirgenmesi sonucu C=C bag

yapisina karsilik goriilen 285 eV degerindeki pik baskin goriilmektedir.

[(-Cu—ERGO-),] kompozitinde karbon bdlgesine ait XPS spektrumu Orgin 8 grafik
programi kullanilarak Gaussian fit yardimi ile bilesenlerine ayrilmast sonucu
karakterize edilmistir. Modifiye edilmemis Au elektrotta elde edilen ERGO yapisi ile [(-
Cu—ERGO-),] komporzitindeki karbon yiizdeleri karsilastirildiginda kompozit
malzemede sz hibritine ait yiizdesel oranindaki artis dikkati ¢ekmektedir. Cu tek
tabakalarmin GO indirgenmesindeki katalitik etkisinden dolayr [(-Cu—ERGO-),]

kompozitindeki karbonil ve epoksi gruplarinin yiizdesel dagilimlar1 oldukga azalmistir.
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Cu (LMM)
<
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Baglanma Enerjisi/ eV
ke
280 282 284 286 288 290
Baglanma Enerjisi / eV
Bag Yapisi sp° sp° |C-OH [C-epoxy ether|C=0
Au- Baglanma Enerjisi {284.7 - 285.5 |286.5 287.7
ERGO
Yiizdesi 45.3 148 9.3 6.4
Cu- Baglanma Enerjisi |284.4  |284.9 |- 286.5 287.4
ERGO
Yiizdesi 78.2 9.5 - 54 6.9

Sekil 4.52. Cu-ERGO kompoziti i¢in alinan XPS spektrumu ve Ci yiizde dagilimlari
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C. [((Cu—ERGO-),] nanokompozitlerinin Raman analizi

Grafen temelli malzemeler i¢in en Onemli analiz metotlarindan birisi de Raman
spektroskopisidir. Ozellikle saf grafit yapisindan farkli olarak D bandinda meydana
gelen degisimler yapisal kusurlarda meydana gelen degisimler ve G bandina
oranlanmasi ile daha kiigiik boyutlu/diizenli yapilar hakkinda bilgi vermektedir. [(-Cu—

ERGO-),] kompoziti i¢in alinan Raman spektrumu Sekil 4.53’te verilmistir.

1590 cm!
E 1340 cm!
E
5
1200 1300 1400 1500 1600 1700
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Sekil 4.53. [(-Cu—ERGO-),] nanokompozitine ait Raman spektrumu

[(-Cu—ERGO-),] kompozitine ait alinan Raman spektrumunda; modifiye edilmemis
Au elektrotta sentezlenen ERGO yapisinda 1337 cm™de olan D band kompozit
malzemede 1340 cm™ frekans degerine kaymistir. ERGO i¢in 1594 cm ™’ de bulunan G
band1 ise 1590 cm™’ye kaymustir (Gao et al. 2010). Kompozit malzemede Cu metal
parcaciklar1 grafen Orgii yapisina dahil olabilecegi igin yapisal kusurlarin azalmasi
beklenmektedir. Bu durumun bir sonucu olarak kompozit malzemede kusur yapilarina
ait D bandinin pik siddeti azalmaktadir (Pendashteh et al. 2013). D bandinin siddetinin

azalmasina bagli olarak D/G oraninin azalmasi gerekmektedir. ERGO i¢in D/G oram
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1,13 degerinde hesaplanirken [(-Cu—ERGO-),] kompoziti igin D/G oran1 0,86 olarak
hesaplanmistir. Bu oran azalmasi kompozitte metal atomlarinin grafen Orglisiine

katilmasi ile kusurlarin azaldigini kanitlamaktadir.

d. [(Cu—ERGO-),] nanokompozitlerinin EDS analizi

Yiizeyde elektrokimyasal olarak olusturulan kompozit malzemenin elementel
kompozisyonu hakkinda bilgi edinilebilmesi i¢cin EDS spektrumu alinmistir (Sekil
4.54). Ayrica EDS spektrumundan faydalanilarak yilizeydeki kompozit malzemenin
bilesimi ve kompozitin elementel birlesme oran1 da belirlenebilmektedir. Sekil 4.54’te
verilen EDS spektrumunda C varlig1 grafitik bir bileseni gostermektedir. Kompozit ince
filme ait spektrumda en baskin pik alttas olmasindan dolay1 Au olarak gézlenmistir. Bu
durum yiizeydeki filmin olduk¢a ince olmasinin bir sonucudur. Kompozit
malzememizdeki C ve Cu oranlar1 elementel dagilimda incelendiginde; Cu metal
miktar1 diisiik goriinmektedir. Ancak ylizeyde Cu biriktirilmesi UPD potansiyelinde

gercgeklestirildigi icin tek tabaka Cu metali olusturacak sekilde sinirlandirilmaistir.

Element Wit%
15.1+ Au
CK 00.95 13.30
- CulL 01.35 03.55
AulL 97.70 83.15
il Matrix Correction ZAF
KCnt
6.0 ~
e Au
& Cu AU
0.0 ~ 1 I‘T T
100 200 300 400 500 600 7.00 8.00 900 10.00 11.00 12.00 13.00
Energy - keV

Sekil 4.54. [(-Cu—ERGO-),] kompoziti i¢in alinan EDS spektrumu ve elementel
dagilimi
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4.12.1.b. [(-Cu—ERGO-),] nanokompozitlerinin morfolojik karakterizasyonu

Elde edilen kompozit malzemenin morfolojik karakterizasyonunun gerceklestirilmesi
icin STM ve SEM teknikleri kullanilmistir. STM teknigi sayesinde ilk ¢ekirdeklesme
asamalarindan itibaren kompozit materyalin nasil bliytidiigii belirlenmistir. SEM teknigi
sayesinde ise daha biiyiik boyutta materyalin sahip oldugu morfolojik yap1 hakkinda
fikir edinilmistir. [(-Cu—ERGO-),] kompozitlerinin tabakali bir sekilde yiizeyde
biiyiimesinin morfolojik karakterizasyonu STM teknigi ile gerceklestirilmistir (Sekil
4.55). Sekil 4.55.a’da alinan STM goriintiisiinde ilk c¢ekirdeklesmenin 3 boyutlu
tanecikler halinde basladigr gorilmektedir. STM goriintileri [(-Cu—ERGO-),]
kompozitlerinin depozisyon ¢evrim sayisinin artmasi ile ylizeyde biriken madde miktari
diizenli olarak arttigin1  gostermektedir. Ayrica [(-CuU—ERGO-),] tabakali
kompozitlerinin tabaka sayisinin artmasina bagli olarak birim alana diisen tanecik sayisi

(popiilasyonu) artis gostermektedir.

Sekil 4.55 (devam)






Sekil 4.55 (devam)
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Sekil 4.55. [(-Cu—ERGO-),] kompozitlerinin farkli tabaka sayilarinda yilizeyde

biriktirilmelerine ait STM gdriintiileri
a) 1 tabaka, b) 5 tabaka, c) 10 tabaka, d) 25 tabaka, €) 50 tabaka ve f) 100 tabaka [(-Cu—ERGO-),]
kompozitleri

Sekil 4.55’te elde edilen STM goriintiilerinde elde edilen yapilarin, artan tabaka sayisina
bagli olarak yiizeyde biiyiimesinin kontrolii i¢cin SEM goriintiisii alind1 (Sekil 4.56).
SEM goriintiisiine gore yilizeyde biriken 100 tabaka [(-Cu—ERGO-),] kompozitinin
partikiil biiylikliiglintin yaklasik 125 nm oldugu tespit edilmistir. Ek olarak metalik Cu
yapisindan kaynakli dalli yapilarin (dendrit) olusumu SEM goériintiisiinde daha net

olarak fark edilmektedir.
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Sekil 4.56. [(-Cu—ERGO-),] kompozitleri i¢in alinan SEM goriintiisii

[((CuU—ERGO-),] kompozitlerinin sentezlenmesi ve elde edilen kompozitin
karakterizasyon islemlerinde kompozit malzemenin elektrot yiizeyinde homojen bir
birikme gosterdigi tespit edilmistir. Kompozit malzemede elektrokimyasal sentezin en
biiyiik avantaji kompozit tabaka sayisinin kontrol edilmesi ile ylizeyde olusacak film
kalinlig1 kontrol edilebilmistir. Kompozite ait XRD, XPS, EDS ve Raman 06l¢limleri
kompozitte bulunan grafen yapisinin modifiye edilmemis Au elektrotta elde edilen

ERGO yapisindan daha az fonksiyonel grup i¢erdigini gostermistir.

4.12.2. Altin-Palladyum-ERGO nanokompozitlerinin karakterizasyonu

[(-Cu—ERGO-),] kompozitinde oldugu gibi, elektrokimyasal yontem kullanilarak Au
elektrot yiizeyinde once Pd biriktirilmis sonrasinda grafen depozisyonu yapilmast ile [(-

Pd—ERGO-),] kompoziti olusturulmustur. Elde edilen kompozitin spektroskopik
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karakterizasyonunda XRD, XPS ve EDS teknikleri kullanilmistir. [(-Pd—ERGO-),]
kompoziti elektrot yiizeyinde biriktirildigi i¢in ylizey karakterizasyonlar1t STM ve SEM
teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.12.2.a. [(-Pd—ERGO-),] nanokompozitlerinin XRD analizi

Kompozit malzemeye ait alinan XRD spektrumu Sekil 4.57°de verilmistir. Bu XRD
spektrumunda 26°’de grafen yapisina ait kirinim piki goriilmektedir. Ayrica kompozitte
bulunan Pd metal yapisina ait 40,1; 46,6 ve 68,1°’lerdeki kirinim pikleri sirasi ile Pd
metalinin (111), (200) ve (220) kristal yapilarina karsilik gelmektedir (JCPDS Kart No.
05-0681). XRD spektrumunda alttas malzemesi Au olmasindan dolay: 38,2°’de bulunan
Au (111) kristaline ait kirinim piki oldukca baskin goriilmektedir.

Siddet

20 40 60 30
20
Sekil 4.57. [(-Pd—ERGO-),] kompozitinin XRD spektrumu

XRD spektrumunda 40,1°’de goézlenen Pd (111) piki kullanilarak Scherrer esitligi
sayesinde [(-Pd—ERGO-),] kompoziti i¢in metal Pd nanopartikiillerinin partikiil boyutu
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14,1 nm olarak hesaplanmistir. [(-Cu—ERGO-),] kompozitinde oldugu gibi grafene ait

olan pik siddeti metal nanopartikiillerinin yapiya dahil olmasindan dolay1 azalmistir.

a. [(-Pd—ERGO-),] nanokompozitlerinin XPS analizi

[((Pd—ERGO-),] kompozitinin XPS analizinde Pd ve C’a ait fotoelektronlarin
baglanma enerjileri sayesinde Pd ve C’nun varligi ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi
edinilebilir. Ozellikle de Pd gibi bir gecis metalinin farkli kabuklarindan koparilan
elektronlar ve GO’in indirgenmesine bagli olarak oksijen igeren gruplarin analizinin
yapilabilmesi i¢in XPS spektrumu oldukga kullanishdir. [(-Pd—ERGO-),] kompozitine
ait alinan XPS spektrumu Sekil 4.58’de verilmistir. Bu spektrumdan faydalanilarak

karbon yapisina ait pik bolgesi genisletilmis ve tiirlerin ylizde dagilimlart belirlenmistir.

[(-Pd—ERGO-),] kompozitine ait alinan XPS spektrumunda 335 ve 341 eV’lardaki
baglanma enerjilerine sahip piklerin Pd atomlarinin 3d kabugunda yer alan
elektronlarma ait baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. Bu pikler kompozit
materyalde Pd’un metalik halde bulundugunun belirlenmesinde kullanilmaktadir. Yine
karbon atomuna ait pik bolgesi Gaussian fit edildiginde; grafen Srgiisiine ait sp? hibrit
pikinde meydana gelen degisim yapisal degisikligin incelenmesi i¢in Onemlidir.
Modifiye edilmemis Au elektrot ile gozlenen sp? hibritlerinin yiizdesel dagilimi %45
hesaplanirken kompozit malzemede bu oran %78,5 degerine artis gdstermistir. Yiizdesel
artis kompozit malzemede Pd metal atomlarinin katalitik etkisinden faydalanilarak
GO’in indirgenmesi ile grafen miktarina doniisiimiin daha ¢ogunlukla gerceklestigini

ifade etmektedir.
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k)
0 200 400 600 800 1000
Baglanma Enerjisi/ eV
z
282 284 286 288 290
Baglanma Enerjisi / eV
Bag Yapist sp° sp°  |C-OH |C-epoxy ether|C=0
Au- Baglanma Enerjisi  |284.7 - 285.5 |286.5 287.7
ERGO Yizdesi 453 148 |93 6.4
Pd- Baglanma Enerjisi  [284.5 284.8 |- 286.3 287.8
ERGO Yizdesi 529 256 | 95 12.0

Sekil 4.58. [(-Pd—ERGO-),] kompoozitine ait XPS spektrumlari
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b. [(-Pd—ERGO-),] nanokompozitlerinin EDS analizi

Kompozit malzemede bulunan elementlerin ve bu elementlerin yiizdesel birlesme
oranlarinin belirlenmesi i¢in EDS spektrumu alinmustir. [(-Pd—ERGO-),] kompoziti
icin alman EDS spektrumu Sekil 4.59’da verilmistir. Bu EDS spektrumunda alttag
malzemesi olmasindan dolayr Au piki yine baskin pik olarak goriilmektedir. Ayrica
kompozit malzeme olmasindan dolay1 Pd ve grafen yapilari da EDS spektrumunda yer
almaktadir. EDS spektrumundan elde edilen elementel dagilimda kompozit malzemede

%12 oraninda C ve %15 oraninda Pd bulundugu tespit edilmistir.

1.9 =

Q.00 ! 6.00 8.00
Energy - ke

Sekil 4.59. [(-Pd—ERGO-),] kompoozitine ait EDS spektrumu ve elementel dagilimi

4.12.2.b. [(-Pd—ERGO-),] nanokompozitlerinin morfolojik karakterizasyonu

[(-Pd—ERGO-),] kompozitinin elektrot ylizeyindeki morfolojik karakterizasyonu igin
STM ve SEM teknikleri kullanilmigtir. STM teknigi sayesinde c¢ekirdeklesme ve
tabakanin olusumu incelenmistir. Sonrasinda tabaka sayisinin sirali depozisyon teknigi

ile arttirllmas1 ile olusan sandvi¢ [(-Pd—ERGO-),] kompozitinin biiyiimesi
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incelenmistir. SEM goriintlisii ile ylizeyin biiyiilk boyutta morfolojik analizinin

yapilmasi hedeflenmistir.

[(-Pd—ERGO-),] kompoziti igin farkli tabaka sayilarinda alinan STM goériintiileri Sekil
4.60’da verilmistir. Alinan STM goriintiilerinde tabaka sayisinin artmasina bagl olarak
yiizeyde olusan film kalnlhig1 artis gostermistir. Ozellikle de Sekil 4.60.c’de kiiciik
grafen tabakalar1 STM teknigi ile rahatlikla gézlenebilmistir.

Sekil 4.60 (devam)
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Sekil 4.60. [(-Pd—ERGO-),] kompoozitine ait STM goriintiileri
a) 1 tabaka b) 10 tabaka ve c¢) 25 tabaka [(-Pd—ERGO-),] kompoziti

[(-Pd—ERGO-),] kompoziti igin alinan biiyiikk 6l¢ekli SEM goriintiisiinde kompozit
malzemenin ylizeyi olduk¢a homojen bir sekilde kapladigi goriilmiistiir. Metalik Pd
yapisinin yiizey merkezli kiip sekli SEM gortintiisiinde dikkati ¢ekmektedir (Sekil 4.61).
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Sekil 4.61. Au elektrot {izerinde sentezlenen 50 tabaka [(-Pd—ERGO-),] kompozitine
ait SEM goriintiisii

4.13. Bakir- ERGO kompozitlerinin fotoelektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrokimyasal yontem ile sentezlenen [(-Cu—ERGO-),] kompozitlerinin,
fotokimyasal hiicrelerde elektrot malzemesi olarak kullanilmasi incelenmistir. Bu
amagla indiyum kalay oksit (indium tin oxide, ITO) yiizeyinde depozisyonlar
gerceklestirilmistir. ITO kapli kuartz elektrot {izerinde sentezlenen [(-Cu—ERGO-),]
kompozit filmlerinin fotoliiminesans 6zellikleri fotoliiminesans (PL) spektroskopi ile
incelendi. Doniistimlii tabakali biriktirme ile sentezlenen 5 tabaka [(-Cu—ERGO-),]
kompozit filmlerinin 350 nm uyarma dalga boyu i¢in elde edilen oda sicakligindaki PL
spektrumu Sekil 4.62°de verilmistir.
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Sekil 4.62. [(-Cu—ERGO-),] kompoziti i¢in alinan fotoliiminesans spektrumu

Bu spektrum [(-Cu—ERGO-),] kompozitinin yaklasik olarak 360 nm merkezli gii¢lii bir
emisyon banti icermesine ragmen, yapidaki Cu, C ve O bosluklarindan kaynaklanan
kusurlarina ait herhangi baska bir pik tespit edilmemistir. Bu durum kompozit filminin
olduk¢a homojen film olusturacak sekilde ylizeyi kapladigini ve yapisal bosluk

kusurlar1 igermedigini gostermektedir.

Sekil 4.63, kompozit filmiyle kapli ITO-kuartz elektrotunun kesikli olarak yapay gilines
15181 ile aydinlatilmasi sonucunda elde edilen fotoakim-zaman diyagramini gosterir. Bu
diyagramlar alinirken [(-Cu—ERGO-),] nanokompoziti kapli ITO elektrodun fotoakim
cevabi, herhangi bir reaktif veya kataliz igermeyen 0,1 M Na,SQOy igerisinde 0 V’luk
sabit bir potansiyelde toplam 65 saniyelik bir zaman diliminde Olciilmiistiir. Her bir
karanlik ve aydinlik gegisler arasindaki siire bes saniye olarak ayarlandi. Glines 15181
agildig1 zaman, elektrodepozit edilen kompozit elektrot i¢in fotoakim degeri 6 pA cm™
degerlerine hizlica yiikseldigi ve yine bu elektrotlar i¢in fotoakim degerlerinin giines
15181 kesildigi zaman aniden distiigii tespit edildi. Sekil 4.63’te gdsterilen bu fotakim

gecislerindeki hizli ve homojen fotoakim, bu materyallerdeki yiik iletiminin hizli bir
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sekilde ilerledigini ve neredeyse kusur yogunlugu diisiik ayni bilesime sahip filmin
olustugunu ifade eder. Ayrica kompozit yapilar ile olusturulan fotoakimlar, bir¢ok
cevrim esnasinda tekrar edilebilirlige sahiptirler ve elektrotun fotokorozyondan

bagimsiz oldugunu gosterecek sekilde kararlidir.

lluA

AKkim/ pA

5,00 15,00 25,00 35,00 45,00 55,00 65,00
Zaman/s

Sekil 4.63. [(-Cu—ERGO-),] kompozitine ait 151k uyarmasina bagli olarak alinan akim-
zaman grafigi

Aliman fotoakim Ol¢limlerinde 151k acildiginda sivri uglu goéze carpan bir katodik
fotoakim hizli bir sekilde olusur. Isik kapatildiginda bu defa keskin sekilli bir anodik
fotoakim tiiretimi gergeklesir. Boylece anodik ve katodik fotoakim cevaplari birbirlerini
dengeler. Isik kapandigi durumda fotoakim cevabi beklenmez. Ancak kompozit
malzemede akim olusmasi, grafenin metalik Cu yapisindan daha hizli fotoakim tiretmesi
ve kompozitte fotoiiretilmis elektronlarin ve hollerin hizli bir sekilde yeniden

diizenlenmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Tian et al. 2012).
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4.14. Alkol Yakit Hiicrelerinde Elektrot Malzemesi Olarak Kompozit Kullanim

Fosil yakitlarin geri donilisiimsliz bir kaynak olarak smirli miktarda yeryliziinde
bulunusu ve c¢evreye zararli gaz salimimina sebep vermesinden dolayr bu kaynaklara
alternatif arayis1 artmaktadir. Metanol (CH30H) ve etanol (C,HsOH) igeren alkol yakit
hiicreleri, icerisinde kullanilan yakit ad1 verilen maddenin siirekli olarak yenilenmesi ile

hem geri dontisiimlii hem de tiikenmeyen bir kaynak alternatifi olugturmaktadir.

4.14.1. Metanol Yakit Hiicrelerinde Kompozit Kullanimi

4.14.1.a. Cu-ERGO kompozitinin kullanimi

Elektrooksidasyon yontemi ile metanol karboksilik asit, karbon dioksit, formaldehit ve
farkli karboksi gruplarini igeren {iriinlere doniisebilmektedir. Metanol oksidasyonu
sirasinda farkli elektron alig-verigine bagli olarak gerceklesen tepkimeler asagida

verilmektedir:

CH3OH + 20H" — HCHO + 2H,0 + 2¢
CH30H + 50H — HCOO' + 4H,0 + 4e
CH30H + 80H — CO3” + 6H,0 + 6e”

Borkowska et al. (2004) Au elektrot iizerinde metanol oksidasyonunu asidik, notral ve
alkali ortamlar gibi farkli elektrolit ortamlarinda incelemislerdir. Cozeltinin pH artisina
baglh olarak Au elektrodun metanol oksidasyonundaki katalitik etkisinin artig
gosterdigini belirlemislerdir. Bakir elektrot {izerinde yapilmis bir ¢alismada metanol

oksidasyonunda, oksidasyon potansiyelinde ortamda Cu"

tiiriiniin bulundugu ve bu
tirlin ara elektron transfer mekanizmasini katalizledigi belirtilmektedir (Heli et al.
2004). Metanol oksidasyonu grafen destekli elektrotlarda da incelenmistir (Li et al.
2009; Bong et al. 2010; Li et al. 2010; Zhao et al. 2011). Ancak grafenin Au ve Cu
modifiye Au elektrotlar iizerinde biriktirilmesi ile elde edilen elektrotta metanol

oksidasyonuna yonelik bir ¢aligma bulunmamaktadir.
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Cu-ERGO modifiye edilmis Au elektrodun 0,5 M NaOH c¢ozeltisindeki
voltamograminda pozitif tarama yoniinde -100 mV’ta kompozitte bulunan Cu metal

atomlarinin Cu/Cu" ve Cu'/Cu" déniisiimiine karsilik gelen pik goriilmektedir ve bu
bolgedeki tepkimeler:

Cu + 20H — Cu(OH), + 2¢
Cu,0 + H,0 + 20H —2Cu(OH), + 2¢
Cu(OH), <> CuO + H,0

Sadece NaOH bulunan ortamda ileri yonlii taramada yaklagitk 700 mV’tan itibaren
oksijen ¢ikisi baslamaktadir. Katodik tarama sirasinda olusan pikler ise bakirin
indirgenmesine aittir. Alkali ortamda ¢alisildigi i¢in Cu-ERGO modifiye edilmis Au
elektrodun 1,0 M metanol iceren ve icermeyen 0,5 M NaOH elektrolitindeki
voltamogramlar1 Sekil 4.64’te gosterilmistir. Metanol iceren ¢ozeltide yaklasik 500

mV’ta gézlenen pik metanoliin oksidasyonundan kaynaklanmaktadir.

$20 HA

Akim / pA

Metanollii

-1000 -500 0 500 1000
Potansiyel /mV

Sekil 4.64. Cu-ERGO kompoziti ile modifiye edilmis Au elektrodun 1,0 M metanol
iceren ve icermeyen 0,5 M NaOH ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlar
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Cu-ERGO kompozitinin metanol oksidasyonu igin katalitik etkisi Sekil 4.65’de
incelenmistir. Au elektrodun 6nce Cu metal tek tabakasi ile sonra Cu-ERGO kompoziti
ile modifiye edilmesi sonucunda metanol oksidasyonundaki katalitik etki artis
gostermektedir. Ciplak Au elektrot ile karsilastirildiginda; Cu modifiye edilmesi akim
siddetinde yaklasik 4 kat, grafen modifiyesi ise yaklasik 6 katlik bir artisa sebep

olmustur.
50 pA
-
E ====Au-Cu
ﬁ — Au-Cu-ERGO
....... ‘_.‘_\u
-1000 =500 0 500 1000

Potansiyel /mV

Sekil 4.65. 1,0 M metanol igceren 0,5 M NaOH ¢o6zeltisinde Au, Au-Cu ve Au-Cu-
ERGO elektrotlarda alinan voltamogramlar

Metanol oksidasyonu i¢in dnemli bir parametre metanol konsantrasyonu ile pik akimi
arasindaki degisimdir. Yakit hiicrelerinde metanoliin anottan katoda dogrudan
gecmesinden dolayr metanol konsantrasyonunun diisiik olmasi istenmektedir. Metanol
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak pik akimi artis gostermektedir (Sekil 4.66).
Ayni1 konsantrasyon degeri i¢in en yiiksek pik akimi Cu-ERGO kompoziti ile modifiye

edilmis Au elektrotta gozlenmistir.
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Sekil 4.66. Farkli metanol konsantrasyonlar1 i¢in Au, Au-Cu ve Au-Cu-ERGO
elektrotlarda gozlenen maksimum pik akimlari-konsantrasyon grafikleri

Metanol oksidasyon reaksiyonunun kinetigini incelemek i¢in her bir elektrotta gézlenen

maksimum pik akimi tarama hizinin karekokii ile grafigi cizilmistir. Sekil 4.67°de

goriildiigii gibi her ii¢ elektrot icin tarama hizinin karekokii ile pik akiminin lineer

olarak degismesi metanol oksidasyonunun difiizyon kontrollii olarak gergeklestigini

ifade etmektedir.

Pik Akimi / pA

R==0,998
100 pA R*=0,9965
R*=0,9817
€ Au-Cu-ERGO
m Ay-Cu
A Au
10 20 30 40

l,112 (m V/ s)112

Sekil 4.67. 1,0 M metanol iceren 0,5 M NaOH c¢o6zeltisinde Au, Au-Cu ve Au-Cu-
ERGO elektrotlar i¢in pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisim grafikleri
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Metanol oksidasyonunda kullanilan elektrot malzemelerinin  kararliliklarinin
belirlenmesi i¢in kronoamperomogramlar alinmistir (Sekil 4.68). Her bir elektrot i¢in
gozlenen maksimum pik potansiyelinde akimin zamana bagli olarak degisimi
incelenmistir. Sekil 4.68’de alinan kronoamperomogramdaki 100 s i¢in gézlenen akim
degeri Au-Cu-ERGO elektrodunda en fazla olmaktadir. En diisiik akim ve akimda en

hizl diisiis ise modifiye edilmemis Au elektrotta gdzlenmektedir.

200 pA
-
£
Au-Cu-ERGO
Au-Cu
Au
0 5000 10000 15000
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Sekil 4.68. 1,0 M metanol igeren 0,5 M NaOH ¢6zeltisinde Au, Au-Cu ve Au-Cu-Gr
elektrotlar ile alinan kronoamperomogramlar

4.14.1.b. Pd-ERGO kompozitinin kullanim

Au elektrot yiizeyinde sentezlenen bir diger kompozit Pd-ERGO kompozitidir. Bu
kompozit malzemenin de metanol oksidasyonundaki katalitik etkisi incelenmistir. Sekil
4.69°da Pd-ERGO kompoziti modifiye edilmis Au elektrodun 1,0 M metanol igeren ve
icermeyen 0,5 M NaOH c¢ozeltilerindeki voltamogramlar1  verilmektedir. Bu
voltamogramlar karsilastirildiginda yaklasik -100 mV’ta metanol oksidasyonundan

kaynaklanan katodik pik goriilmektedir. Geri donlis yoniinde gozlenen ikinci
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oksidasyon piki, ylizeye adsorbe olmus karbonmonoksitin su ile tepkimesinden CO3’e

doniismesinden kaynaklanmaktadir (Allen et al. 2005).

1200 HA ”
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£
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Sekil 4.69. Pd-ERGO kompozitinin 1,0 M metanol igeren ve icermeyen 0,5 M NaOH
cozeltilerindeki voltamogramlari

Pd ve Pd-ERGO modifiyesinin Au elektroda kazandirdig: katalitik etkinin tespiti i¢in
1,0 M metanol igeren 0,5 M NaOH c¢ozeltisinde alinan voltamogramlar Sekil 4.70’de
goriilmektedir. Bu voltamogramlar incelendiginde Pd modifiyesi Au elektrotta metanol
oksidasyon potansiyelinin ¢ok daha diisiik degerlere kaymasina neden olmaktadir. Pd-
ERGO kompozitinde de Pd metal tek tabakasi katalitik etkisini gostermekte ve ilaveten

oksidasyon akiminin siddetinin artmasina neden olmaktadir.



181

$200 A i
g B
v

/ A

====Au

"""" Au-Pd

Akim

= Au-Pd-ERGO

-1000 -500 0 500 1000 1500
Potansiyel /mV

Sekil 4.70. 1,0 M metanol igeren 0,5 M NaOH ¢o6zeltisinde Au, Au-Pd ve Au-Pd-ERGO

elektrotlarin voltamogramlari

Pd-ERGO kompoziti igin pik akiminin metanol konsantrasyonuna bagl olarak degisimi
Sekil 4.71°de incelenmistir. Cu-ERGO kompozitinde oldugu gibi Pd-ERGO kompoziti

icin de en biiyilk pik akimi kompozit malzeme modifiye edilmis Au elektrotta

gozlenmistir. Artan metanol konsantrasyonuna bagli olarak pik akimi da artis

gdstermistir.

\ALIOO HA
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B Au-Pd
A Au-Pd-ERGO
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Sekil 4.71. Farkli metanol konsantrasyonlari i¢in Au, Au-Pd ve Au-Pd-ERGO
elektrotlarda gozlenen maksimum pik akimlari-konsantrasyon grafikleri



182

Pd-ERGO kompoziti kullanilarak metanoliin difiizyon veya adsorpsiyon kontrolli
olarak yilizeyde tepkimesini incelemek i¢in pik akimi tarama hizinin karekokiine karsilik
grafik edilmistir. Bu grafigin dogrusal olmasi metanoliin difiizyon kontrollii olarak

tepkime verdigini gostermektedir.

R*=0,9969
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Sekil 4.72. 1,0 M metanol igeren 0,5 M NaOH ¢o6zeltisinde Au, Au-Pd ve Au-Pd-ERGO
elektrotlar i¢in pik akiminin tarama hizinin karekdkii ile degisim grafikleri

4.14.2. Etanol yakit hiicrelerinde kompozit kullanim

Yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilan bir diger madde ise etanoldiir. Etanol hem
kimyasal yollar ile hem de biyoyakit olarak bitkilerden elde edilebilmektedir. Etanol iki
kademeli reaksiyona girer. Ilk kademede CO, iiriiniine doniisiir ikinci kademelerde ise

asetik asit, asetat gibi tirlinlere doniisiir.

4.14.2.a. Cu-ERGO kompozitinin kullanim

Metanol yakit hiicrelerinde oldugu gibi etanol yakit hiicrelerinde de kompozit
elektrotlarin kullanimi incelenmistir. Cu-ERGO kompozitinin 1,0 M etanol igeren ve
icermeyen 0,5 M NaOH c¢ozeltisindeki dontistimlii voltamogramlar1 Sekil 4.73’te

verilmistir. Bu voltamogramlar incelendiginde sadece NaOH bulunan ¢ozeltide -100
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mV’ta Cu metalinin Cu' ve Cu" vermek iizere ortamda bulunan hidroksit ile tepkimeye
girmesinden kaynaklanan bir katodik pik gozlenmektedir. Geri doniis yoniinde ise tekrar
metalik Cu yapisina indirgenme ger¢eklesmektedir. Etanol igeren c¢ozeltideki
voltamogramda 200 mV ile 400 mV bolgesinde genis bir oksidasyon piki olusmaktadir.
Geri yonlii taramada etanoliin oksidasyonundan kaynaklanan CO; tiiriiniin tepkimesi

sonucu ikinci bir oksidasyon piki gozlenmektedir.
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m:re:
-1000 -500 0 200
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Sekil 4.73. Cu-ERGO kompoziti ile modifiye edilmis Au elektrodun 1,0 M etanol
iceren ve icermeyen 0,5 M NaOH ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlar

Au elektrodun 6nce Cu metal tek tabakasi sonrasinda da Cu-ERGO kompoziti ile
modifiye edilmesinin etanol oksidasyonuna kazandirdig: katalitik etkinin tespiti igin 1,0
M etanol igeren 0,5 M NaOH c¢ozeltisindeki voltamogramlart Sekil 4.74’te
karsilastirilmistir. Kompozit modifiye edilmis Au elektrotta en yiiksek akim degeri
gozlenmistir. Bu durum kompozit malzemenin oksidasyon {izerine katalitik etki

gosterdigini ifade etmektedir.
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Sekil 4.74. 1,0 M etanol iceren 0,5 M NaOH c¢ozeltisinde Au, Au-Cu ve Au-Cu-ERGO
elektrotlarda alinan voltamogramlar

Cu-ERGO kompoziti i¢in etanol konsantrasyonunun oksidasyon pik akimi {izerine etkisi

Sekil 4.75°te grafiksel olarak gosterilmistir. Artan etanol konsantrasyonuna bagli olarak

pik akimi dogrusal bir artis gdstermektedir.

ilOO HA
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Sekil 4.75. Cu-ERGO kompoziti i¢in 1,0 M etanol iceren 0,5 M NaOH ¢o6zeltisinde farkl
konsantrasyonlarda alinan voltamogramlarda elde edilen pik akimi-konsantrasyon grafigi
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Cu-ERGO kompozitinde etanol difiizyon kontrollii davraniginin tespiti i¢in pik akimi-
tarama hizinin karekokl grafigi cizilmistir (Sekil 4.76). Metanol oksidasyonunda
oldugu gibi etanol oksidasyonunda da grafik bir dogru seklindedir. Bu grafigin bir

dogru vermesi etanol oksidasyon prosesinin de difiizyon kontrollii olarak gerceklestigini

ifade etmektedir.
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Sekil 4.76. Cu-ERGO kompoziti i¢in 1,0 M etanol ¢6zeltisinde farkli tarama hizlar ile
alinan voltamogramlarda elde edilen pik akimi-o*? grafigi

4.14.2.b. Pd-ERGO kompozitinin kullanim

Katalitik etkisi arastirilacak ikinci kompozit Pd-ERGO kompozitidir. Bu kompozitin
etanol oksidasyonunda kullanilabilirliginin tespiti i¢in etanol iceren ve icermeyen 0,5 M
NaOH c¢ozeltilerindeki voltamogramlar1 Sekil 4.77°de karsilagtirnlmistir. Etanoliin
oksidasyonuna ait yaklasik -200 mV bdélgesinde bir oksidasyon pik gozlenmistir. Geri

dontiste ise elektrot yiizeyinde olusan adsorpmais COs; tiiriiniin oksitlenmesinden dolay1

ikinci oksidasyon piki belirlenmistir.
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Sekil 4.77. Pd-ERGO kompoziti ile modifiye edilmis Au elektrodun 1,0 M etanol igeren
ve icermeyen 0,5 M NaOH ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlar

Au elektrodun modifiye edilmesinin etanol oksidasyonuna kazandirdig: katalitik etkiyi
belirlemek i¢in ¢iplak Au, Pd metal tek tabakasi ile modifiye Au ve Pd-ERGO
kompoziti modifiye Au elektrotlarin voltamogramlar1 bir arada gosterilmistir (Sekil
4.78). Pd metal tek tabakasinin etanol oksidasyonundaki Kkatalitik etkisi hem pik
akiminin siddetinin artmasina hem de pik potansiyelinin daha diisiik potansiyellere
kaymasmma neden olmustur. Pd-ERGO kompozitinde Pd metal atomlarinin
bulunmasindan dolayr Pd metal tek tabakasi ile modifiye edilmis Au elektroda benzer

bir elektrokimyasal davranis sergilemistir.
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Sekil 4.78. 1,0 M etanol igeren 0,5 M NaOH c¢ozeltisinde Au, Au-Pd ve Au-Pd-ERGO
elektrotlarda alinan voltamogramlar

Au-Pd-ERGO elektrot igin katalitik etki gozlendiginden bu malzeme igin etanol
konsantrasyonunun pik akimina etkisi incelenmistir (Sekil 4.79). Artan etanol
konsantrasyonuna bagli olarak kompozit malzemedeki pik akimi da artis

gostermektedir.
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Sekil 4.79. Farkli etanol konsantrasyonlar1 i¢in Au-Pd-ERGO elektrotlarda gozlenen
maksimum pik akimlari-konsantrasyon grafikleri
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Metanol oksidasyonunda oldugu gibi etanol oksidasyonu icin de difiizyon davranisi
incelenmistir. Pd-ERGO kompoziti icin Sekil 4.80’de pik akimi-tarama hizinin
karekokii grafigi goriilmektedir. Metanol oksidasyonunda oldugu gibi etanol icin de
grafik bir dogru vermektedir. Bu durum etanol oksidasyonunun da difiizyon kontrollii

gerceklestigi anlamina gelir.
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Sekil 4.80. Pd-ERGO kompoziti igin 1,0 M etanol ¢6zeltisinde farkli tarama hizlar ile
alian voltamogramlarda elde edilen pik akimi-v? grafigi

4.15. Biyosensor Olarak Kompozit Kullanimi

Dopamin (DA), askorbik asit (AA), hidrojen peroksit (H,0,) ve iirik asit gibi biyolojik
olarak onemli maddelerin elektrokimyasal olarak tespiti Onemlidir. Bu maddeler
biyolojik sistemlerde bir arada bulunmalart halinde, elektrokimyasal olarak girisim
yapabilmekte ve tek basina tayini zorlagtirmaktadir. Ayrica biyolojik sistemlerde
bulunan miktarlarinin mikromolar (uM) seviyesinde olmasi bu maddelerin tayin
limitlerini oldukc¢a diisirmektedir. Bu amagla diisiik konsantrasyonlarda daha iyi akim

cevap Ozelligine sahip malzeme gelisimi olduk¢a dnemlidir.
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4.15.1.a. Cu-ERGO kompozitinin kullanim

Biyolojik sistemlerde bulunan DA, AA ve H,0;’in elektrokimyasal olarak tespiti i¢in
kullanilacak elektrolit ortami1 onemlidir. Biyolojik sistemlere uyumlu olmasi i¢in pH’s1
7 olan 0,1 M fosfat tampon ¢6zeltisi tercih edilmistir. Voltametrik ¢alismalarda DA, AA
ve HyO7’in konsantrasyonlar1 10,0 mM sabit degerde se¢ilmistir. Potansiyel kontrollii

elektroliz yontemi kullanilarak kompozit malzemenin tayin limitleri arastirilmigtir.

Cu-ERGO kompoziti i¢in 10,0 mM DA igeren ve icermeyen pH 7 fosfat tamponlarinda
alian voltamogramlar Sekil 4.81°de karsilastirilmistir. Bu voltamogramlarda yaklasik
200 mV potansiyel degerinde DA’in oksidasyonundan kaynaklanan olduk¢a genis bir

oksidasyon piki gozlenmistir.
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Sekil 4.81. Cu-ERGO kompozitinin 10,0 mM DA igeren ve icermeyen pH 7 fosfat
tamponundaki voltamogramlar1

Cu metal tek tabakasi ve Cu-ERGO kompozit modifiyesinin Au elektroda kazandirdigi

ozellikleri belirlemek i¢in 10,0 mM DA c¢ozeltisinde alinan voltamogramlar bir arada
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gosterilmigtir. Bu voltamogramlarda kompozit malzeme en yiiksek akim degeri ve

katalitik etki sergilemistir.
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Sekil 4.82. 10 mM DA igeren pH 7 fosfat tamponunda Au, Au-Cu ve Au-Cu-ERGO
elektrotlarin voltamogramlari

Biyolojik sistemlerde DA’in tespiti AA varliginda zorlasmaktadir. Viicut ortaminda
AA’in miktarca daha fazla bulunmasi DA’e duyarli sensér gelisimini zorunlu
kilmaktadir. 10,0 mM AA igeren ve icermeyen pH’st 7 olan 0,1 M fosfat tamponunda
Cu-ERGO kompozitinin doniistimlii voltamogrami Sekil 4.83’te gdsterilmistir. DA
ortaminda oldugu gibi yaklasik 200 mV’ta genis bir oksidasyon piki gézlenmistir.
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Sekil 4.83. Cu-ERGO kompozitinin 10 mM AA iceren ve igermeyen pH 7
tamponundaki voltamogramlar1

Cu metal tek tabakasi1 ve Cu-ERGO kompozit modifiyesinin Au elektroda kazandirdig:
katalitik etkinin tespiti i¢in {i¢ elektrodun voltamogrami karsilagtiritlmistir (Sekil 4.84).
Cu metal tek tabakasi pik potansiyelinin kaymasina neden olmustur. Cu-ERGO
kompoziti i¢cin de benzer bir davranis gozlenmistir. Cu metal tek tabakasindan farkl

olarak kompozit malzeme pik akiminin artmasina da sebep olmustur.
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Sekil 4.84. 10 mM AA iceren pH 7 fosfat tamponunda Au, Au-Cu ve Au-Cu-ERGO
elektrotlarin voltamogramlari

DA ve AA i¢in sensor uygulamalarinda 6nemli olan iki maddenin bir arada bulunmasi
durumunda spesifik olarak algilayabilecek malzeme gelistirmektir. Bilindigi gibi viicut
ortaminda AA miktarca daha fazla bulunabileceginden dolay1 hazirlanacak cozelti
karisiminda da AA miktar1 fazla tutulmustur. 1 mM DA ve 100 mM AA igeren karisim
ortaminda alman voltamogramlar Sekil 4.85°te gdosterilmistir. Bu voltamogramlar
incelendiginde modifiye edilmemis Au elektrot karisimda bulunan maddeleri ayirt
edememekte ve tek bir oksidasyon piki vermektedir. Ancak Cu metal tek tabakasi ve
Cu-ERGO kompozit modifiyesi karisimda bulunan DA ve AA’e karsi farkli
davranmaktadir. Bu elektrotlar maddeleri segici olarak algilamakta ve iki oksidasyon

piki gozlenmektedir.
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Sekil 4.85. ImM DA ve 100 mM AA igeren karisim ¢ozeltisinde Au, Au-Cu ve Au-Cu-
ERGO elektrotlarin voltamogramlari

Biyolojik ortamlarda 6zellikle enzim oksidasyonlarinda kullanilan énemli bir madde de

H,0;’tir. H2O,’in oksijen olusturmasina ait tepkime asagidaki gibidir:

H,0, < 0,(g) + 2H" + 2¢

Cu-ERGO ve Cu modifiye edilmis Au ile modifiye edilmemis Au elektrotlarin 10 mM
H20, iceren pH 7 tampon ortamindaki voltamogramlar1 Sekil 4.86’da verilmistir. Bu

voltamogramlarda kompozit malzemede pik akiminin siddeti artmis ve ayni zamanda
pik potansiyelinde de pozitif kayma gozlenmistir.
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Sekil 4.86. 10 mM H,0O, iceren pH 7 tamponunda Au, Au-Cu ve Au-Cu-ERGO
elektrotlarin voltamogramlari

H,O2’in farkli konsantrasyonlarinin ardigik bir sekilde karigtirilan 0,1 M PBS
¢ozeltisine eklenmesiyle ortaya ¢ikan tipik akim-zaman (i-t) egrileri Sekil 4.87’de
verilmistir. pH 7 ¢ozeltisine H,O, eklendikten sonra, katodik akim yogunluklari sabit
bir degere ulagsmak i¢in adim adim artmistir. Nanokompozit elektrotlarda,
elektrokatalitik cevabin hizli oldugunun kanit1 olarak 5 s.’den daha az bir zamanda

neredeyse sabit bir akim elde edilebilmistir.
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Sekil 4.87. 10 mL pH 7 fosfat tamponuna 10,0 mM H,0;’in 500 pL sabit eklenmesi ile
alinan amperometrik cevaplar

Cu-ERGO kompozitinin H,07’in farkli konsantrasyonlarinda eklenmesine verdigi
amperometrik cevap Sekil 4.88’de gosterilmistir. H2O,’in diisiik konsantrasyonlarini

algilama kapasitesi diger elektrotlar ile karsilastirildiginda kompozit malzemenin daha

fazla olmaktadir.
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Sekil 4.88. Au, Au-Cu ve Au-Cu-ERGO elektrotlarin H,O,’in pH 7 fosfat tamponunda
farkli konsantrasyonlarda eklenmesine ait amperometrik cevap

4.15.1.b. Pd-ERGO kompozitinin kullanimi

Sentezlenen Pd-ERGO kompozitinin biyolojik maddelere karsi seciciliginin
belirlenmesi i¢cin Cu-ERGO kompozitinde oldugu gibi DA, AA ve bu iki maddeyi bir
arada iceren karisim ortamlarindaki voltamogramlari incelenmistir. Sekil 4.89°da 10
mM DA igeren pH 7 fosfat tamponunda Pd metal tek tabakasi1 ve Pd-ERGO kompoziti
modifiye edilmis Au elektrotlarin voltamogramlar1 karsilastirilmistir.  Alinan
voltamogramlarda Pd metal tek tabakasi ve Pd-ERGO kompoziti modifiye edilmis Au
elektrotta pik akiminin artmasi ve pik potansiyelinin daha diisiik degerleri kaymasi

benzer davranig sergilemistir.
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Sekil 4.89. Au, Au-Pd ve Au-Pd-ERGO elektrotlarin 10 mM DA igeren pH 7 fosfat
tamponundaki voltamogramlari

DA’in elektrokimyasal belirlenmesinde engel teskil eden AA’in elektrokimyasal
davranis1 da DA kadar 6nemlidir. Au, Au-Pd ve Au-Pd-ERGO kompozitlerinin 10 mM
AA igeren pH 7 fosfat tamponundaki voltamogramlar1 Sekil 4.90°da gosterilmistir. Bu
voltamogramlarda sadece DA igeren ¢ozelti ortaminda oldugu gibi Pd-ERGO

kompozitinde pik akimi en yiiksek degerdedir.
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Sekil 4.90. Au, Au-Pd ve Au-Pd-ERGO elektrotlarin 10 mM AA igeren pH 7 fosfat
tamponundaki voltamogramlar1

Biyolojik olarak AA’in ortamda bulunmasi DA’in tayinini zorlastirmaktadir. 100 mM
AA ile 1 mM DA karigiminin bir arada bulundugu elektrolit ortaminda farkli elektrotlar
ile alinan voltamogramlar Sekil 4.91°de incelenmistir. Modifiye edilmemis Au elektrot
karisim ¢ozeltisinde DA ve AA’in ayr1 ayr tespitini gergeklestirememektedir. Ancak Pd
metal tek tabakasi ve Pd-ERGO kompozitinin modifiyesi Au elektrodun her iki

maddeye de spesifik olarak cevap vermesine katki saglamistir.
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Sekil 4.91. I1mM DA ve 100 mM AA igeren karisim ¢6zeltisinde Au, Au-Pd ve Au-Pd-
ERGO elektrotlarin voltamogramlari

Biyolojik sistemlerde 6nemi bilinen bir diger madde olarak H,0;’in elektrokimyasal
davranig1 incelenmistir (Sekil 4.92). Bu voltamogramlarda DA ve AA ortaminda oldugu

gibi Pd-ERGO kompozitinin pik akiminin daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.92. Pd-ERGO kompozitinin H,O, pH 7 sadece Na,HPO, tamponunda
voltamogramlar1
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda grafen oksit (GO) sentezi ve GO’in elektrokimyasal indirgenmesi
Au(111) elektrot ile Cu ve Pd metal tek tabakalariyla modifiye edilmis Au elektrotlarda
incelendi. GO sentezi modifiye Hummers metodu ve grafitin ozonlanmasi olmak iizere
iki farkli yontem ile gerceklestirildi. Her iki yontem ile sentezlenen GO’in FTIR ve
XRD analizlerinde benzer o&zellikler gosterdigi belirlendi. Grafit 6rgii yapisinin
oksitlenmesine bagli olarak yapiya dahil olan karboksil, hidroksil ve epoksit gibi
fonksiyonel grup analizleri FTIR teknigi kullanilarak karakterize edildi. Saf grafit
yapisinda gozlenmeyen OH gerilme titresimi (3420 cm™), C=0 gerilme titresimi (1720-
1740 cm™), oksitlenmemis karbon-karbon sp? bagindaki C=C (1590-1620 cm™) ve C-O
titresimini (1250 cm™) igeren fonksiyonel gruplar GO’in FTIR spektrumunda pik
vermektedirler. Hummers metodu ile sentezlenen GO’in XRD spektrumunda
oksitlenme derecesine bagh olarak grafit tabakalar1 arasindaki mesafe artmig ve saf
grafit yapisinda 26=26,6°"de bulunan kirmim piki 11°’ye kaymistir. Bu ag¢1 degerinde
grafit tabakalarmin oksitlenmesi sonucu tabakalar aras1 mesafesinin 3,34 A’dan 8,10 A
degerine ulastig1 hesaplandi. Ozonlama islemi ile GO sentezinin XRD spektrumunda;
Hummers metodu ile sentezlenen GO’ten farkli olarak 17°’de kirinim piki belirlendi.
Bu yeni pikin ozon molekiillerinin grafit yapisiyla farkl etkilesmesinden kaynaklandigi
sonucuna Vvarilmistir. XRD spektrumlart karsilastirildiginda Hummers metodu veya
ozonlama yontemlerinin herhangi birisi kullanilarak basarili  bir sekilde GO
sentezlenebilecegi sonucuna varildi. GO i¢in alinan Raman spektrumunda, saf grafit
yapisinda bulunmayan kusur bandi olarak bilinen D band1 piki goriildii. Bu pikin GO
yapisinda ortaya ¢ikmasi oksitlenme islemi ile saf grafit yapisinin bozulmasini ve
yapiya dahil olan oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yapisal kusurlar meydana

getirdigini ifade etmektedir.

Au(111) elektrot iizerinde, GO’in elektrokimyasal indirgenmesi iki farkli yontem ile
incelendi. Birinci yontemde GO igeren siispansiyondan dogrudan elektrokimyasal
olarak indirgendi. ikinci yontemde ise elektrot yiizeyinde GO’in adsorplanmasi saglandi

ve adsorplanmis GO yapilarinin  potansiyel uygulanmasi ile -elektrokimyasal



202

indirgenmis GO’e (ERGO) doniisiimii saglandi. GO’in dogrudan elektrokimyasal
indirgenmesinde GO yapisinda farkli oksijen igeren gruplar bulundugu i¢in -0,4 ile -0,6
V bolgesinde diisiik siddetli ve -0,6 ile -0,8 V potansiyel bolgesinde biraz daha genis
olmak tizere iki indirgenme piki tespit edildi. Adsorplanmis GO’in elektrokimyasal
indirgenmesinde ise oksijen igeren fonksiyonel gruplarin tamaminin elektrot yilizeyinde
adsorplanmamasindan dolay1 -0,4; -0,6 V potansiyel araliginda tek indirgenme piki
belirlendi. Voltametrik olarak; dogrudan ve adsorplama ile elektrot yilizeyinde GO
tiirlerinin elektrokimyasal indirgenmesi icin -0,9 V potansiyel degerinin uygun oldugu
goriildii. Au(111) elektrot ile gerceklestirilen elektrokimyasal indirgenme sonrasi

ERGO yapilar1t XRD, FTIR, Raman, XPS ve STM teknikleri ile karakterize edildi.

ERGO’in FTIR spektrumunda GO’in oksijen iceren fonksiyonel grup pik siddetlerinde
azalma belirlendi. Indirgenme siiresine bagl olarak alinan FTIR spektrumlarinda ERGO
olusum yiizdesi elektroliz siiresi ve uygulanan potansiyele bagli olarak kontrol
edilebilmektedir. ERGO’in XRD spektrumunda oksitlenmeye bagli olarak kaybolan 26°
kirmim piki elektrokimyasal indirgenme ile tekrar goriildi. ERGO’in Raman
spektrumunda grafen yapisina geri doniisiim olmasina bagl olarak D kusur bandinin
azalmasi beklenirken bu pikin siddetinde artis gozlendi. Bu durumun GO’te bulunan
oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yapiy1 terk ederken yapisal bosluklar ve kusurlar
olusturmasindan  kaynaklandigr diisliniildi. ERGO’in  morfolojik ve yapisal
karakterizasyonu STM teknigi kullanilarak karakterize edildi. ERGO’in atomik boyut
STM goriintiilerinde C-C atomlar arasi boslugu grafit 6rgii yapisindaki gibi 2,46 A
olarak ol¢iildii. Yine ERGO’in tabaka kalinlig1 ise 1,0 £0,1 nm degerinde 6l¢iildii ve bu
deger literatiir ile olduk¢a uyumludur. Alttas malzemesi ile depozitin orgii enerjisi
arasindaki uyumsuzluktan dolayr Moiré deseni olarak bilinen yapilar STM
gorlintiisiinde tespit edildi. Bu karakterizasyon islemleri ERGO’in grafit kristal
yapisinda bulundugunu isaret etmektedir. Ayrica GO’in elektrot ylizeyine

adsorplanmasi ile GO modifiye elektrot olusturulabilecegi de goriildii.

Au(111) elektrotta GO’in elektrokimyasal indirgenme sartinin tespitinden sonra

katalitik etkileri i1yi bilenen Cu ve Pd metal tek tabakalarmmin indirgenme {izerine
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katkilart incelendi. Au(111) elektrotta -850 mV’ta gézlenen GO’in indirgenme piki Au
elektrot Cu tek tabakasi ile modifiye edildiginde -550 mV degerinde, Pd tek tabakasi ile
modifiye edildiginde ise -450 mV degerinde gozlendi. Cu ve Pd metal tek tabakalari ile
modifiye edilen Au elektrotta GO’in hem indirgenme potansiyeli pozitife kaymistir hem
de pik akiminin siddeti Au elektrotla karsilastirildiginda yaklasik 10 kat artmistir. Bu
voltametrik sonuglar ERGO’in FTIR ve XRD spektrumlar1 da kullanilarak desteklendi.
Au elektrot ile karsilastirildiginda daha kisa elektroliz siiresinde GO’te bulunan biitiin

oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklastigi belirlendi.

Elektrot malzemesi {izerinde sirasi ile Cu ve ERGO doniisiimlii depozisyonlar1 sonucu
[(-Cu—ERGO-),] tabakali kompozitleri elektrokimyasal olarak sentezlendi. Pd metal
tek tabakasi ve ERGO’in dontlisiimlii depozisyonlari ile [(-Pd—ERGO-),] tabakali
kompozitleri olusturuldu. Her iki kompozit malzeme XRD, XPS, Raman, EDS, STM ve
SEM teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Ozellikle XRD ve XPS teknikleri
kompozit malzemedeki metal yapisinin tespiti i¢in dnem tagimaktadir. [(-Cu—ERGO-
)n] tabakali kompozitleri i¢in alinan XRD spektrumunda 43,3° kirinim agisinda metalik
Cu piki ve yaklagik 25°°de grafen kristal Orgiisii kirmmim piki goriildii. XRD
spektrumundan kompozitteki Cu metal nanopartikiillerinin boyutu 21,6 nm olarak
hesaplandi. XPS spektrumunda [(-Cu—ERGO-),] tabakali kompozitlerinde sp® hibrit
doniisiim yiizdesinin modifiye edilmemis Au elektrottan daha fazla oldugu belirlendi.
Raman spektrumunda ise Cu metal tabakalarinin ERGO yapisina katkilanmasi ile

yapisal kusurlarin azalmasina bagl olarak D/G oraninin azaldigi gozlendi.

[(-Pd—ERGO-),] tabakali kompozitleri i¢in aliman XRD spektrumunda Pd metal
yapisina ait 40,1; 46,6 ve 68,1°’lerdeki kirinim pikleri ve ERGO yapisina ait kirinim
piki tespit edildi. Kompozit malzemede Pd nanopartikiillerinin partikiil boyutu 14,1 nm
olarak hesaplandi. Kompozit malzemeler icin alman XRD, XPS ve EDS
spektrumlarinda hem metal hem de ERGO yapilarimin bulunmasi elektrokimyasal
yontem ile basarili bir sekilde kompozitlerin sentezlenebilecegini gosterdi. Morfolojik
karakterizasyonlarda artan tabaka sayisina bagli olarak elektrot yiizeyindeki kompozit

filmin kalinliginin artis gosterdigi belirlendi.
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Sentezlenen [(-Cu—ERGO-),] tabakali nanokompozitlerinin fotoelektrokimyasal
hiicrelerde elektrot malzemesi olarak kullanimi incelendi. Yapay gilines 1511 elektrot
lizerine dustriildiigiinde ani bir akim yiikselisi gozlendi. Glines 1511 kesildiginde ise
akim degerinin hizlica sifira diisiis gosterdigi dikkati ¢ekmektedir. [(-Cu—ERGO-),]
kompozit malzemesindeki fotoiiretilmis elektronlarin ve hollerin hizli bir sekilde
yeniden diizenlenmesinden dolay1 fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot olarak

kullanilabilecegi sonucuna varildi.

[((Cu—ERGO-),] ve [(-Pd—ERGO-),] tabakali kompozitlerinin metanol ve etanol
yakit hiicrelerinde Au elektroda kazandirdiklar1 katalitik 6zellikler incelendi. Diisiik
alkol konsantrasyonlarinda daha fazla akim gézlenmesi ve pik potansiyellerinde pozitife
kayma her iki kompozit malzemenin Au elektroda gore daha avantajli oldugunu ifade

etmektedir.

Her iki elektrot malzemesinin biyolojik agidan 6nemli olan DA, AA ve H,O; gibi
ortamlarda modifiye edilmemis Au elektrottan daha fazla akim sergilemesi biyosensor

olarak kullanilabilecegi gosterdi.
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