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OZET

Bor katkili Grafen (BG), altigen bir kafesteki tek bir karbon atomu tabakasi olan
grafene dayali yeni bir nanomalzemedir. Bor atomunun saf grafene eklenmesi, yuzeyindeki
aktivasyon bolgesini arttirmakta, katalitik Ozelligini arttirmakta, redoks reaksiyonlarini
hizlandirmakta ve bant araligini agmaktadir. Yakit hiicresi kimyasinda, yari iletken
cihazlarda, ultrakapasitorler, sensorler ve diger teknolojilerde sayisiz uygulama

saglamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda bor doplanmis grafen sentezi ve karakteristiklerinin gozlenmesi
amaglanmistir. Baglangic materyali olarak hem grafen oksit hem de indirgenmis grafen oksit
ve bor 6ncusu olarak borik asit kullanilmistir ve basarili bir sekilde hidrotermal yontem ile

bor doplanmis grafen elde edilmistir.

Raman analizi sonucu bor doplandigini gosteren pikler gozlemlenmistir. Sentezlenen
bor doplanmis grafenin yapisal karakterizasyonu XRD teknigi kullanilarak yapilmis ve
borun doplanarak altigen kristal yapiya doniistiiglinii gbzlenmistir. FT-IR analizinde bor-
karbon bagi gozlemlenmistir. Bor doplanmig grafenin bant araligi UV-vis spektrumu ile
Ol¢lilmiistiir. Bor doplanma siiresi ile optik bant araliginda artig oldugu goézlemlenmistir.
Ayrica grafen oksit yapilarin indirgenmis grafen oksit yapilara kiyasla daha yiiksek optik

bant araligina sebep olduklar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor Doplanmis Grafen, Grafen Oksit, Indirgenmis Grafen
Oksit, Raman, XRD
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SUMMARY

Boron doped Graphene (BG) is a new nanomaterial with a single layer of carbon
atoms in a hexagonal lattice. The addition of boron to graphene increases the surface
activation area and the catalytic properties, accelerates redox reactions and enlarges the band
gap. It provides opportunity within numerous applications, for example in fuel cell

chemistry, semiconductor devices, ultrapacitors, sensors and other technologies.

This thesis was aimed to observe the boron doped graphene synthesis and
characteristics. Both graphene oxide and reduced graphene oxide were used as starter
material and Boric acid was used as boron starting material. As can be seen from XRD and

Raman analysis, boron doped graphene was obtained by hydrothermal method.

Raman analysis evidenced the boron doping. Structural characterization of the
synthesized boron doped graphene was made by using XRD technique and it was observed
that the boron was doped and transformed into hexagonal crystal structure. Boron-carbon
bond was obserbed by FT-IR analysis. The band gap of boron doped graphene was measured
by UV-vis spectrum. As the boron doping time increased, the increase in the optical band
gap was observed. In addition it was determined that the optical band gaps of the graphene

oxide structures were higher than those of reduced graphene oxide structure.

Keywords: Boron Doped Graphene, Graphene Oxide, Reduced Graphene Oxide,
Raman, XRD
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1. GIRIS VE AMAC

Grafen, grafitin tek katmanl1 formu olup sp? hibritlenmis karbon atomlarindan olusan
fullerenin, karbon nanotiiplerin ve grafitin yapi tasi olarak goriilebilir. Teorik olarak bilinen
grafen, deneysel olarak ilk defa A.K. Geim ve K.S. Novoselov tarafindan 2004 yilinda
kesfedilmistir. Bu kesifleri icin Geim ve Novoselov'e fizik alaninda Nobel Odiilii verilmistir
(Geim, 2011). Diinyadaki bir¢ok arastirma grubu, elektronik cihazlarda degisime ve
gelisime Oncii olabilecek grafene blyik ilgi gostermis ve son zamanlarda bu konudaki

yayinlarda ani bir artis olmustur.

Tek katmanli grafen milkemmel termal iletkenlik (5000 W m™/K™1) (Balandin vd.,
2008), yiiksek yiizey alanm (2630 m?/g) (Novoselov ve Castro Neto, 2012), optik saydamlik
(> %90), yiik tasiyict mobilitesi (2000-20,000 cm? V! s1) (Novoselov ve Castro Neto,
2012), ayarlanabilir bant araligi gibi Gsttin 6zelliklere sahiptir. Bu Usttn 6zellikleri sayesinde
transistorler, sensorler, iletken filmler, enerji cihazlar1 gibi bir¢ok alanda uygulamaya
sahiptir (Zhu vd., 2010). Bununla birlikte iistiin elektron mobilitesi 6zelligi (Bolotina, ve
digerleri, 2008) elektronik bant araligi olmamasini (Liao vd., 2014) dengelemektedir. Bu
nedenle birgok arastirmaci saf grafen ile galismak yerine elektronik uygulamalarinda
kullanmak Uzere elektronik Ozellikleri ayarlanabilir grafen tlrevi malzemeler (zerinde

yogunlagmuslardir (Avouris vd., 2012).

Tas1yict konsantrasyonu, tasiyict mobilitesi ve iletkenlik gibi elektriksel 6zelliklerin
ayarlanabilirliginden dolayr modern teknolojide yar1 iletken malzemeler 6nem kazanmaigtir.
Yan iletkenlerin bu yonlerini kontrol etmek, transistorlere, p-n baglanti noktalarina ve
serbest elektron gazlarina yol agmistir. Benzer sekilde, grafene olan ilginin biiyiik kismi
elektriksel 6zelliklerin ayarlanabilirliginden kaynaklanmaktadir. Aslinda grafen, igerisinde
ki lineer elektronik dagilimdan da anlasilabilecegi gibi, tasiyict konsantrasyonundaki

degisiklikler yar1 iletkenlerden ¢cok daha hassastir.
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Grafenin heteroatom ile doplanmasi elektronik ve kimyasal 6zellikleri ve buna baglh
olarak enerji depolama ve dOniisiim cihazlart i¢in elektrokimyasal 6zelliklerinin
ayarlanabilmesini saglamaktadir (Liu vd., 2011). Grafene bor doplanmasi, borun karbon
karsisindaki p-tipi karakteristik 6zelliginden dolay1 yiik tasiyici bosluklarini arttirmakta ve
bant araliginin ayarlanabilmesini saglayarak malzemenin elektrik iletkenligini arttirmaktadir

(Ci vd., 2010) (Agnoli vd., 2016).

Bu ¢alismada son yillarda Uzerine yogun arastirmalar gergeklestirilen grafenin grafen
oksit olarak sentezi, grafen oksitin termal yontem ile indirgenmesi ve sonrasinda hem grafen
oksitin hem de indirgenmis grafen oksitin hidrotermal yontem ile bor doplanmasi ve

karakterizasyonuna yonelik ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

Bu ¢alisma yedi boliimden meydana gelmektedir. Birinci boliimde giris ve amag
kismu yer almaktadur. ikinci boliim, grafen, grafenin 6zellikleri ve mevcut tretim yontemleri,
Ozellikle de grafen oksidin kimyasal indirgeme yontemi hakkinda temel bilgileri kisaca
aciklanmistir. Uclincli boliim grafenin bor doplanmasi konusunun literatiir ¢alismast,
hidrotermal doplama yontemi, 6zellikleri ve uygulamalar: anlatilmistir. Drdiinct bélimde
deneysel calismalara ve besinci analiz yontemlerine yer verilmistir. Altinct boliimde ise
grafenin iiretilmesi, indirgenmesi ve bor doplanmasi deney sonuglari yer almaktadir. Altinci
boélumde de c¢alismanin sonuglari maddeler halinde Ozetlenmistir. Calismanin yedinci

boliimiinde ise, yararlanilan kaynaklar sunulmustur.



2. GRAFEN

Dogada yillardir mevcut olan ve kullanilan bir malzeme olan karbon elementinin
farkli formlardaki yapilar1, 6zellikle nanoteknoloji ile birlestirilerek bir¢ok farkli amagla
kullanilabilmektedir. Nanoteknolojinin hizla gelismesi ile olduk¢a yaygin bir element olan
karbon elementi de bir¢ok arastirmanin temelini olusturmustur. 1985’de fullerenlerin (Kroto
vd., 1985) kesfinden 1991°de karbon nanotiplerinin (lijima, 1991) kesfine kadar farkli
oOzelliklerdeki karbon bazli nanomalzemeler bulunmus ve birgok teknoloji ve farkli
muhendislik alanlarinda uygulama imkani bulmustur. Sekil 2.1’de Geim vd. (2007)

tarafindan calisilmis farkli karbon allotroplarinin yapisi gosterilmistir.

Sekil 2.1. Farkli karbon allotroplarinin yapist: Sirasi ile fulleren, karbon nanotiip ve grafen
katmanlar1 (Geim vd., 2007).

Dogada ¢esitli yatak sekillerinde yatay tabakalar seklinde bulunan grafit yiiz yillar
once kesfedilse de aslinda 140’larda grafenin bant yapisi P.R. Wallace (Wallace, 1947)
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tarafindan teorik olarak hesaplanmis ve grafen kavramu ilk olarak 1962’de Boehm (Boehm
vd., 1962) tarafindan grafit oksit tabakalarinin hidrazin kullanilarak indirgenebileceginin
fark edilmesi ile giindeme gelmistir. Cesitli teorik ¢aligmalarin ardindan deneysel olarak ilk
defa 2004’de Konstantin Novoselov ve Andre Geim tarafindan grafen kesfedilmistir
(Novoselov vd., 2004).

Cizelge 2.1. Karbon allotroplarinin 6zelliklerinin kiyas tablosu (Choi vd., 2012)

Ozellikleri Fullerenler Karpon Akt Grafit Grafen
nanotupler karbon
Spesifik
yiizey alani 5 1315 1200 ~10 2630
(m?g)
~3000
_Termal 0.4 >3000 (¢ok duvarlt ¢ 45 5 (Giiz]em ~5000
iletkenlik karbon nanotiip) N
ici deger)
~15,000 (SiO2
Mobilite N ) ylzeyine)
(cm?IV s) 0.56 100,000 ~200,000
(serbest durus)
Young
modull 0.01 0.64 0.138 1.06 ~1.0
(TPa)
Optik
gecirgenlik - - - - ~97.7
(%)
2.1. Yapisi

Grafenin bal petegi yapisini andiran modelini olusturmak i¢in atomlar 120 derecelik
birlestirme acis1 ile birlikte karbon-karbon aras1 1.42 A atomik uzunluga sahiptir (Roberts
vd., 2010) (Sekil 2.2). Tek katmanl grafenin teorik olarak kalinligi 0.335 nm’dir.



Karbon atomlari Molekiiler baglar

~ 0.142 nm l

— 1

Sekil 2.2. Grafenin yapisinin sematik gosterimi (Roberts vd., 2010)

Grafen mve ¢ bag igeren sp? hibritlesmesindeki tek katman grafittir. Grafenin
yapisi Sekil 2.3.a’da gosterilmistir. 6 elektron iceren karbon atomlar1 1s? 2s? 2p?
konfigiirasyonuna sahiptir. 2s, ve p elektronlar diizlemsel sp? orbitallerinde o bagi olusturur.
Bu bag giiclii kovalent bag saglar. Her bir karbon atomu, grafen katmaninda sp?
hibridizasyonu yoluyla diger ii¢ karbon ile baglanir. Bu sp? hibritlesmesi, p; elektronlari
grafenin elektronik 6zelliklerini belirtir. Diger bir taraftan p; elektronlart grafen katmanina
dik  orbitalleri olusturur (Sekil 2.3.b). Grafendeki uzun menzilli 7 orbitalleri birgok teorik
caligmanin uzun siiredir ilgisini geken ve son zamanlarda arastirmacilar i¢in heyecan verici
bir alan haline gelen sira disi termal, mekanik ve elektriksel 6zellikler gostermektedir (Allen
vd., 2010). Giiglii sp? baglar1 grafenin termal ve mekanik baskilar altinda ¢ok kararl1 bir yap1
sergilemesini saglamaktadir. Ayn1 zamanda p, orbitalleri, grafen ve grafen oksitte (GO)
dahil olmak iizere cesitli grafen esasli malzemelerin sentezinde kimyasal fonksiyonlari i¢in

erigilebilir olmasini saglamaktadir (Boehm, 2010).



iletim bandi

i, Y degerlik bandi
b & T i

Sekil 2.3. Grafenin (a) o ve m baglari, (b) n- ve * bant yapisi (Castro Neto vd., 2009)
2.2. Ozellikleri
2.2.1. Elektriksel ozellikleri
Grafenin islevselliginin arttirilmasinda yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelliginin

kullanim1 faydalidir. Grafenin elektronik o6zellikleri siki  baglanma yaklasimi ile

aciklanmaktadir (Castro Neto vd., 2009).



Sekil 2.4. Bal petegi yapisi ve Brillouin bolgesi (Castro Neto vd., 2009)

Grafenin yapisi, Sekil 2.3’te goriildiigii tizere birim hiicre basina iki atom temelli

ticgen kafes seklindedir. Kafes vektdrleri,
a a
a =5 (3V3), ay= >3- V3) (2.2)

a, ve a, olarak Denklem 2.1°de gosterilmistir. Burada o = 1.42 A karbon atomlar arasi

mesafedir. Kars1 kafes vektorleri Denklem 2.2°de verilmistir.
2m 21
= =—(1 - 2.2
by = (1L,V3), b, ” (1,—V3) (22)

Grafenin fiziginde asil 6nemli olan nokta grafenin Brillouin alanindaki (BZ) K ve K'

koseleridir. Bunlar, Dirac noktalar1 olarak adlandirilir. Momentum uzaydaki konumlart;

K—Zn(l 1) K,_2n<1 1) 2.3)
" 3a,\ '3/’ " 3a,\ '3 '

seklindedir.

Enerji dispersiyonu K ve K' koselerinin bulundugu alanda iletim ve degerlik
bandlarimin kesisimini saglayarak sifir bant degerine sahip bant yapist olusturur (Pletikosic
vd., 2009). K koseleri bu nedenle onemlidir. Diizlem yapisina dik olan p orbitalinin

hibridizasyonu, grafenin sifir bant araliginda yari iletken olmasini saglayan ©* (degerlik
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bandi) ve ©t (iletkenlik band1) bandlar1 olusturma etkisine sahiptir. Grafen sifir enerji (dirac
noktasi) civarinda enerji bandinda n elektronlart Dirac fermiyonlar1 gibi davranir (Castro
Neto vd., 2009). Grafende ki tasiyici elektronlar, grafenin kristal yapist sonucu Fermi-Dirac
denklemi ile tanimlanabilir. Grafen siradan yari iletkenin sahip olmadigi Klein tiinellemesi,

kuantum hall etkisi gibi 6zelliklere sahiptir (Myoung vd., 2009).

Cok katmanli grafenin mobilitesi 300 K’de yaklasik 15,000 cm?/Vs ve 4 K’de
yaklasik 60,000 cm?/Vs olabilmektedir (Novoselov vd., 2004). Deneysel olarak tek katmanl
grafenin mobilitesinin en yiiksek degeri ise 230,000 cm?/Vs olarak dl¢iilmiistiir (Bolotina,
ve digerleri, 2008). Bu deger silikonun mobilitesinden 100 kat daha fazladir. Grafende
diizlemsel bir yapida ki m orbitallerinin yerlesik olmamasi, m elektronlarinin serbestge
hareket edebildigi konjuge elektron bulutlarini olusturmaktadir ve grafene iyi bir elektronik
iletkenlik 6zelligi katmaktadir. Band teorisi ¢aligmalari, tek katmanli grafendeki elektron ve
bosluklarin ortalama serbest yolunun fononlardan etkilenmeyecek kadar biiyiik oldugunu ve
bu nedenle grafendeki elektronlarin mobilitenin sicaklik degisimlerinden az etkilenecegini

gostermistir.

Grafenin yiiksek iletkenligini etkileyen diger bir faktor ise kuantum tiinelleme
(Katsnelson vd., 2006) etkisidir. Kuantum tunellemesinin (st tarafta grafen, alt tarafa yari
iletken icin sematik gosterimi yapilan Sekil 2.5°de kiirenin boyutu, olayin ve iletilen dalga
fonksiyonlarmin genligini gostermektedir ve kirmizi ile gosterilen elektron dalga
fonksiyonunun genligi, geleneksel tiinellerde iissel olarak azalirken, grafen iginde sabit
kalmaktadir (Katsnelson vd., 2006). Grafene uygulanan voltajin elektronun {istiinden
gecebilmesi igin kuantum bariyerinde olmasi gerekmektedir. Ancak elektronlar gercekte
kuantum ttnelinden gecerler. Bu problemi ¢ézmek igin grafene bazi fonksiyonel gruplar ile

doplama yapilarak yar1 iletken gibi davranmasi saglanabilmektedir.



Sekil 2.5. Grafen (iist) ve geleneksel yari iletkenlerde (alt) kuantum tiinellemesi (Katsnelson
vd., 2006)

Grafen, sifir bant araligina sahip yar iletken oldugundan dolayi, elektronik
uygulamalar i¢in uygun degildir (Geim vd., 2007). iletken ve degerlik bandlari iist iiste
binmistir. Grafen bazli malzemelerin elektriksel iletkenligini agiklamak i¢in iletkenler,
yalitkanlar ve yar iletkenler gibi kat1 hal malzemelerinin bant yapilarinin ele alinmasi
gerekir. Sekil 2.6’da degerlik bandi, iletken bant ve enerji bandi araligini gosteren
iletkenlerin, yalitkanlarin ve yari iletkenlerin enerji band1 yapilar: verilmistir. Yari iletkenler
iletken bant ile degerlik bandi arasinda, elektronlarin degerlik bandindan iletken banda

gecebilecegi kiiciik enerji araligina sahiplerdir.

¢akisma

>

fermi seviyesi band araligi

elektron enerjisi

metal yariiletken yalitkan

Sekil 2.6. iletken, yalitkan ve yar1 iletkenlerin enerji band1 yapilar1 (Mahato vd., 2015)
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Saf grafenin tamamen dolu olan degerlik bandi ve bos olan iletken bandi, sadece bir
noktada Dirac noktasi olarak da adlandirilan koni olusturmaktadir, bu nedenle iletkenligin
minimum olmas1 beklenmektedir (Abid vd., 2018). Grafen oksit ytzeyindeki oksijen
islevselligi diisiik elektrik iletkenligine neden oldugundan birgok elektronik uygulama icin
grafen oksitin indirgenmesi gerekmektedir. Indirgenme prosesi -OH, C=0 ve COOH
gruplarin1 uzaklastirir. Grafendeki elektriksel iletkenlik mekanizmasi, malzeme yapisi,
islevsellik ve bozukluk seviyelerini bagli olan karbon yiizeydeki elektron yiik transferi ile
iligkilidir. Grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin elektronik bant yapisi sekil
2.7°de verilmistir. Grafen oksitin elektronik bant araligit ~2.2 eV ve indirgenmis grafen
oksitin bant aralifi indirgenme derecesine bagli olarak ~1.00 ila 1.69 eV arasinda

degisebilmektedir (Liang, 2014).

Grafen Grafen Oksit indirgenmis Grafen Oksit

Enerji Enerji Enerji
iletken Bandi
e Ef ————————

A A

Momentum

Sekil 2.7. Grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin elektronik bant yapisi: (Abid
vd., 2018)

Degerlik Bandi

Yar1 metal olan grafen diger metalik veya yar1 iletken malzemelerle
karsilagtirildiginda sifir bant araligindan dolay1 yiiksek iletkenlik saglamaz bu nedenle
grafenin istenilen uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in doplama ya da yapisinda bosluklar,
bozukluklar olusturularak elektronik yapisini ve 6zelliklerini kontrol etmek gerekir (Lee vd.,

2018). Bu sayede fermi seviyesindeki degisimler kontrol edilebilir (Sekil 2.8).
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E, Dirac noktas: E,
AE;
p-tipi Saf n-tipi
Grafen Grafen Grafen

Sekil 2.8. Grafenin p-doplu durumu, saf durumu, n-doplu durumu (Wu vd., 2017)

2.2.2. Optik ozellikleri

Grafen ayn1 zamanda 151k gegirgenligi yiiksek olan bir malzemedir. Kutlesiz Dirac
fermiyonlar1 grafene ince yapi sabiti ile tanimlanan evrensel optik Ozelligi vermistir.
Grafenin beyaz 15181n %2,3’tinii (Mak vd., 2012: Nair vd., 2008) absorbe etme yetenegi (ki
bu biiyiik bir miktar olarak goriilmektedir), 6zellikle sadece 1 atom kalinliginda oldugu
distintildiigiinde gercekten de benzersiz bir Ozelliktir. Bu 0zellik, daha 6nce bahsedilen
elektronik ozelliklerinden kaynaklanmaktadir ve elektronlar son derece yiiksek hareket
kabiliyetine sahip kiitlesiz sarj tasiyicilarina benzer sekilde davranmaktadirlar. Kisa zaman
once, absorbe edilen bu beyaz 151k miktarinin malzeme 6zelliklerine degil, ince yap1 sabitine
dayandigi kanitlanmistir (Fuente, 2019). Grafenin optik 6zellikleri elektriksel performansi
ile birlestirildiginde LED, gilines hiicreleri, iletken ince filmler gibi bircok alana

uygulanabilmektedir (Mak vd., 2012).

2.2.3. Termal ozellikleri

Farkl1 karbon allotroplarindan en diisiik termal iletkenlige sahip olan amorf karbon
(~0.01 WmK™?) ve en yiiksegi ise elmas ve grafen olup, grafen mikro elektronik sistemlerde
bir 1s1 yayic1 gorevi gormektedir (Rimmeli, 2013). Bir malzemenin 1s1 iletkenligi K, 1s1
iletme kabiliyetidir ve genellikle Fourier’in 1s1 iletimi kanunu ile tanitilir. Termal iletkenlik
grafenin ylizey alani ile artmakta ve malzeme kusurlari miktar1 ile azalmaktadir. Oda
sicakliginda grafenin ideal termal iletkenligi 6600 Wm™K? degerine ulasmaktadir (Nika vd.,
2009). Deneysel olarak 4840 ile 5300 Wm*K araliginda 6l¢iilmiistiir (Balandin vd., 2008).
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2.2.4. Kimyasal ozellikleri

Grafenin ylzeyi grafit ile benzerdir. Bu da grafenin azot dioksit (NO>), amonyak
(NH3) ve potasyum (K) gibi bir¢ok elementi absorbe edebilecegini gosterir. Grafenin
kenarlarindaki karbon atomlar1 belirgindir ve yiiksek kimyasal reaktiflige sahiptir. Grafen

icerisindeki kusurlar kimyasal reaktifligini arttirmaktadr.

Grafen, gostermis oldugu essiz 6zellikleri sayesinde bir¢ok alanda uygulama imkani
bulmustur ve uygulamalar1 giderek artmaktadir. Bu uygulamalarda standart ve yiiksek
kalitede grafene ihtiya¢ duyulmaktadir. 2004 yilinda grafenin kesfinden bu zamana grafenin

tiretimi i¢in ¢esitli yontemler tizerinde ¢alisiimistir.

2.3. Uretim Yontemleri

Grafenin kesfinden bu zamana tiretimi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Birgok
alanda uygulama imkan1 bulan grafenin, ticarilesmesinin anahtari; maliyet etkinligini esasen
belirleyen liretim yonteminde yatmaktadir. Genel olarak ideal Gretim yontemi diisiik maliyet,
Olceklenebilirlik, tekrar edilebilirlik ve basitlik 6zelliklerini icermelidir. Sekil 2.9’da bazi
grafen Uretim yontemlerinin kalite ve fiyata gore dagilimi1 sematik olarak gosterilmistir. Bu

yontemlerden bazilar1 asagida anlatilacaktir.
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Kalitesi ve Maliyetine Gére
Grafen Elde Etme Yéntemlenri

Kalite
A

Mekanik
soyma
CVD

SiC

Sivi fazdan
ayrigtirma

P» Fiyat

Sekil 2.9. Farkli grafen sentezi yontemlerinin kalite ve maliyetlerine gore tretimi
(Lavocat, 2013)

2.3.1. Mekanik soyma yontemi

Mekanik soyma yontemi ilk basarili grafen (retim metodudur. Tek katmanli grafen
elde etmek igin 1990’larda deneysel ¢alismalara baglanmigtir. 2010 yilinda ise bu yontemi
kullanarak grafen elde etmeyi basaran Geim ve Novoselov Nobel odiiliine layik
gorilmislerdi (Geim, 2011). Bu yontem basitce kalemin kagida bastirilmasi ile pirolitik

grafit katmanlar1 soyulmasi ve grafen olusmasidir.

Grafit, Van der Waals baglari tarafindan bir arada tutulan {ist {iste binen grafen
katmanlarindan olusmaktadir. Bu zayif baglar sayesinde mekanik veya kimyasal enerji
kullanarak grafeni, grafit katmanlarindan ayirmak kolay ve uygulanabilirdir (Choi vd.,
2010). Bu yontemde, bir par¢a Scotch bant alinir ve ardindan Scotch bandin yapiskan tarafi
grafite bastirilir (Sekil 2.10a). Scotch bant 2 boyutlu kristali bastirir, boylece ilk birkag
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katman banda yapisir. Bant, kendisine bagl kalin parlak grafit katmanlariyla hafifce soyulur
(Sekil 2.10b). Bandin grafitten katmanlar igeren kismi, katmanli kristalleri olan bant
malzeme, segilen bir yiizeye bastirilir (Sekil 2.10c). Bu islem, bandin ucu parlak halden
koyu/mat ve gri hale gelinceye kadar birka¢ kez tekrarlanir. Soyulduktan sonra, alt katman
altlik tizerinde birakilmistir (Sekil 2.10d). (Novoselov vd., 2012)

a ——

N

< 0
—

Sekil 2.10. Scotch bant kullanarak grafenin grafitten mekanik soyulmasinin sematik
goOsterimi (a) bandin yapistirilmasi, (b) bandin kaldirilmasi, (¢) bandin yiizeye bastirilmasi,

(d) grafenin transferi islem adimlar1 (Novoselov vd., 2012).

Bu yontem kolay olmasina ve yiksek kalitede grafen elde edilmesine ragmen, elde
edilen grafen yalnizca laboratuvar seviyesindeki temel arastirmalar i¢in kullanilabilecek

miktardadir. Bu yontemde grafen katmanlarinin kalinligin1 kontrol edilememektedir.
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2.3.2. Siv1 faz soyma yontemi

Mekanik soyma yontemine alternatiftir. Sivi faz soyma yonteminde ¢ozlci olarak
su ya da organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir. Olusturulan soliisyon ultrasonik yontemle
veya 1sitilarak tek ya da ¢ok katmanli grafene ayristirilmaktadir (Haar vd., 2016). Bu
yontemde dikkat edilmesi gereken ¢dziictinlin ylzey geriliminin grafenin ytizey gerilimi ile
uyumlu olmasidir. Cozlcu ve grafen arasindaki etkilesim soyulma enerjisini

dengeleyebilmektedir.

2.3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yoéntemi

Biiyiik dlgeklerde yari iletken ince film malzemelerinin hazirlanmasi i¢in en sik
kullanilan yontemlerden biri kimyasal buhar biriktirmedir (KBB). Bu yontem, olgunlasmis
tiretim silireglerinin yani sira grafen tretimi igin daha kontrollu bir yontem olmast ile yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme ayn1 zamanda grafenin biyik 6lgekli

levhalar halinde Gretimi icin en umut verici yontem olarak kabul edilmektedir.

Arastirmacilar grafeni genellikle ince metal film gibi bir alt tas lizerinde metan ve
etilen gibi ayrisabilen onciil atmosfer altinda 1000 °C’ye kadar olan vakum ortaminda
yiiksek sicaklikta tavlayarak alttas ylizeyinde biiyiitmektedirler (Sekil 2.11). Son adim ise

metal alttastan transferidir. Bu asamada tek katmanli grafen elde edilir (Lopez vd., 2009).

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde gazlarin akis hizlari, oda sicakligi, 1sitma ve
sogutma hizlari, metal alttaglarin kalinlig1 ve kalitesi gibi parametreler, biiyiik 6lgekli ve
kusursuz grafen elde etmek icin 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu parametreler secilerek
grafenin biiyliime hizi, kalinlig1 ve alan1 kontrol edebilir. Bakir (Cu) ucuz, asindirilmasi kolay
ve grafen ile etkilesimi yiiksek oldugundan dolay1 en ¢ok tercih edilen alttastir. Grafenin
transfer zorlugu ve alttasin maliyeti grafenin kimyasal buhar biriktirme yontemi ile fazla

miktarlarda tiretilmesini kisitlamaktadir.
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Sekil 2.11. Grafenin kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilmesinin sematik gosterimi

(Munoz vd., 2013)

2.3.4. Epitaksiyel buylitme yontemi

Bu yontem grafenin Silisyum karbir (SiC) gibi yalitkan bir kat1 alt tas lizerinde
epitaksiyel blyuttlmesi olarak bilinmektedir ve ayr1 iki sistem ile ger¢eklesebilmektedir. Bu
sistemlerden ilki karbirlerin 1s1 yolu ile bozunmasi iken, ikincisi ise hidrokarbonlarin
kimyasal buhar depoziyonuyla metal karbir alt tas ya da metalik {izerinde grafenin
epitaksiyel blylmesidir. 1300 °C civarinda, vakumlama yolu ile silisyum karb0r 1s1 ile
etkilestirildiginde siiblimlesme gosteren silisyum atomlarmin etkisi ile ylizeyde karbon
zengin bolgeler kalir ve bu bolgelerin yeniden diizenlenmesi yeteri kadar 1s1 altinda
yapildiginda grafitlenme gozlenir. Bu yontemle iiretilen grafenlerin haraketliligi, dogal
grafitten elde edilen grafenin haraketliligi kadar yiiksek olmasa da cihazlarda kullanilabilir

seviyededir.

2.3.5. Ark desarj yontemi

Ark desarj yontemi ¢ok katmanli grafen katmanlar: Gretilmesini ya da doplanmis
grafen hazirlanmasini saglayan bir yontemidir. Li vd’nin ¢alismasinda, N doplanmig grafen
hazirlamak i¢in NHz ve iki grafit elektrot ile 760 Torr’da, H2 ve NH3 ortamimin bir karisim

hazirlanmistir. Paslanmaz hazne, su sogutma sistemi vasitasi ile sicaklik kontrolii altinda
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tutulmustur. 120 A’ya kadar yiiksek DC akim1 ve 60 V maksimum ag¢ik devre gerilimi altinda
iki elektrot yaklagik 1mm mesafede bir araya getirilmis ve bosaltim olustugunda karbon
nanotupleri ve diger karbon madde formlar katot etrafinda toplanmistir. Ayni zamanda,
haznenin i¢ duvarinda grafen birikmistir ve hazne oda sicakligina dondiigii zaman, haznenin
i¢ duvarindan grafen elde edilmistir. Bu grafenin tek katman grafen’e gore yaklasik 2 ila 4

kat daha kalin oldugu gézlemlenmistir (Li vd., 2010).

Bu grafen biyitme yontemi yiiksek 1s1 gerektirdigi ve bu 1sinin gézlemlenmesi zor
oldugu icin lizerinde halen calisilmaktadir. Reaksiyon prosesi kisadir ve faz analizini

karakterize etmek zordur.
2.3.6. Grafen oksitin indirgenmesi yontemi

Grafenin indirgenme-oksidasyon yontemi ile iretilmesi an yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Hammadde olarak genellikle grafen katmanlarindan olusan grafit

kullanilir. Karboksil, hidroksil, epoksi ve karbonil gibi gruplar arasi baglar1 zayiflatmak igin
aralarindaki mesafe genisletilir boylece tek katman grafit elde edilebilir (Sekil 2.5).

oksidasyon

Grafit Grafit Oksit

lsoni‘fikasyon

indirgenme

indirgenmis Grafen Oksit Grafen Oksit

Sekil 2.12. Grafitten indirgenmis grafen oksit eldesi (Kim vd., 2017)
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GO ilk 6nce 1859’da ise Brodie tarafindan ise nitrik asit igerisindeki grafite potasyum
Klorat ekleyerek (Brodie, 1859) daha sonra 1898’da Staudenmaier tarafindan konsantre
sulfurik asit ile dumanli nitrik asit karisimina kademeli olarak klorat ekleyerek
(Staudenmaier, 1898) ve sunulmustur. GO en yaygin olarak 1958 yilinda Hummers ve
Offeman (Hummers Jr vd., 1958) tarafindan Onerilen metoda gore hazirlanmaktadir.
Staudenmaier, Brodie ve Hummer yontemleri giiclii asitler ve oksidanlarin varliginda
grafitin oksidasyonunu igermektedir. Oksidasyon seviyesi, yonteme, reaksiyon kosullarina
ve kullanilan 6ncii grafite dayanarak degistirilebilmektedir. Bu sekilde grafit oksit, hidrofilik
olan GO katmanlarinin katmanli bir yapisindan olusur. GO, grafen kafesine rastgele
baglanan bir dizi reaktif oksijen fonksiyonel grubu (karboksil, hidroksil veya epoksi) igerir.
C-C n- ve 6- baglari kirilir ve iletkenligin bozulmasina neden olur (Park vd., 2009). Hummer
metodu farkli olarak, grafitin grafit oksite oksidasyonunun, grafitin susuz bir konsantre
stlflrik asit (H2SO4), sodyum nitrat (NaNOs) ile potasyum permanganat (KMnQOjy) karisimi
yolu ile islenmesine dayanmaktadir. Bazi degisim Onerileri olsa da ana yontem ve strateji
degismemistir. Buna sebepten otiirii, bu metotlar genel olarak Hummers metotlar1 olarak
adlandirilmaktadir. KMnOg oksitleyicisinde ikincil oksidasyon urinii olan diamanganez
heptoksit (Mn207) etkisi de yadsinamayacak diizeydedir (Koch, 1982);

KMnOs+ 3H2S04— K™+ MnO3" + H30" + 3Hs04~ (2.4)
MnOs3"+ MnOs — Mny07 (2.5)
Mn207+ CH3CH30H — CO2 + 3H20+ 4 MnO> (2.6)

Karbondioksit su soliisyonunda kahverengi magnezdioksit asit/alkol araytziinde
birikirken etanol tamamen ¢6ziilmektedir (Koch, 1982).

Grafen bilesiginin hazirlanmas1 Hummers’in orijinal deneyindeki ilk adimdir. Asiri
1sinmay1 Onlemek adina buz banyosunda tutulan sistemde kuvvetli bir karistirma ile
konsantre sulfirik aside toz grafit ve sodyum nitrat eklenistir. Sonrasinda, potasyum
permanganat, ekzotermik reaksiyon devam ederken sicakligin 20 °C’nin altinda
tutulabilmesi adina ilave edilmistir. Sonraki adim daha derin bir oksidasyon reaksiyonu elde
edebilmek adina reaksiyon ¢ozeltisinin 35 °C’de seviyelendirilmesidir. Belirli bir dakikada,

cOzelti az miktarda gaz c¢ikisi ile macun haline gelirken ayn1 zamanda karisim kahverengiye
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calan gri bir renge sahip olmus 30 dakika sonunda yavas sekilde su ilave edilmistir. Bu
siddetli koplirmeye neden olmustur ve sicaklik 98 °C’ye yiikselmistir. Bu ana kadar,
seyreltilmis stispansiyon kahverengi bir renge sahiptir. Son adimda ise, siispansiyon 15
dakika suresince 98 °C’de tutulduktan sonra 1lik su ilavesi ile seyreltildi. Permanganat ve
manganez dioksitin renksiz ve ¢6zinur manganez siilfata indirgenebilmesi adina bir miktar
H20- eklenmistir (Hummers Jr vd., 1958).

GO’nun indirgenmesi kullanilacak olan malzeme ve cihazlarin Ozelliklerini
etkilediginden dolayr 6nemli bir konudur. GO igerisindeki oksijen igeren gruplar kismi
olarak indirgenebilmektedir. indirgenmis grafen oksit (rGO) genellikle kimyasal yontemle
tiretilmis grafen olarak da kabul edilir. Grafenin indirgeme prosesi grafenin mikro yapisinda
ve Ozelliklerinde gozlemlenebilen degismelere neden olmaktadir. Cozelti renginin
koyulagmasi oksijen oraninin azalmasi iletkenligin artmasinin gostergesidir (Chua, vd.,
1998). Kahverengi ve yari-seffaf GO ile kiyaslandiginda indirgenme prosesi iletkenligi
onemli Ol¢tide iyilestirmekte, yiik tasiyici konsantrasyonun ve hareketliligin artmasini ve

gelen 15181n yansimasinin artmasini saglamaktadir.

rGO kimyasal, termal, ultraviyole veya mikrodalga yontemleri ile elde
edilebilmektedir. Bu yontemlerden ikisi daha énemlidir; birincisi termal indirgenmesi digeri

ise kimyasal indirgenmesidir.

Onemli olan yontemlerden birisi termal indirgenmesidir. Grafen oksitin
indirgenmesinde GO 1s1l tavlama olarak adlandirilan 1s1l islem yontemi ile indirgenebilir (Pei
vd., 2012). Indirgenme prosesi kararsiz oksijeni uzaklastirilmasi ve grafene termal yontemle
heteroatom doplanabilmesi igin yeni yontemlerden biri olup 300 ile 1000 °C arasinda

gerceklesebilmektedir. Yiiksek enerjili siiper kapasitor uygulamalari iginde en etkili yoldur.

Grafen katmanlari arasinda bulunan CO2 ve CO gazlarinin, GO’nun hizli 1sitilmasi
esnasinda hizli genlesmesi ile olusan pullanma mekanizmasidir. Sicaklikta Ki ani yiikselis,
oksijen igeren ve karbon diizlemine tutunmus fonksiyonel gruplarin yigili bigimdeki
katmanlar arasinda ¢ok fazla basing olusturmasina ve bunun nedeni olarak bozunmasina yol

acar. Denge denklemi sirasinda, 300 °C’de 40 MPa’lik basing olusurken, 1s1 yiikseldiginde,
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1000 °C’de 130 MPa’lik basing olusmaktadir. GO katmanlarini birbirinden ayirmak i¢in,
Hamaker sabit degerlendirmesine gore, 2,5 MPa’lik bir basing yeterli olacaktir (McAllister,
2007).

Grafen oksitin indirgenmesi i¢in kullanilan yontemlerden digeri ise grafen oksitin
kimyasal sentez ile indirgenmesidir (Stankovich vd., 2007). Kimyasal sentez, yukaridan
asag1 metoduyla kimyasal yontemle grafen sentezlenmesidir. GO baginda, oksijen atomlari,
karbon atomlarina kovalent baglar ile baglanir ve onlari, bozulmamis grafendeki sp? -
hibridize halinden sp® - hibridize haline déniistiirir. Kimyasal indirgenme sirasinda
genellikle malzemede hidrofobikligin bir artis1 sonucu ¢6zeltide siyah ¢okelmeler meydana
gelir (Stankovich vd., 2007). Karbon oksijen atomik orani (C/O orani) iiretim yontemine
bagl olarak sirasi ile CsO2H3 ve CgOaHs igin 4:1-2:1°dir. indirgenme prosesinden sonra bu

oran genellikle 12:1 seviyelerine gelmektedir.

Grafen oksitin kimyasal indirgenmesinde hidrazinler (Stankovich vd., 2007),
borhidridler (Chua, vd., 1898), lityum aliminyum hidridler (Ambrosi vd., 2012), ya da daha
cevreci indirgeyiciler (De Silva vd., 2017) kullanilmaktadir. Hidrazinler inorganik
indirgeme ajanlar1 reaksiyon gazi genellikle azot ve su oldugundan en ¢ok tercih edilenlerdir.
GO hidrazin ile indirgendiginde kimyasal modifiye edilmis grafen ortaya g¢ikar ¢iinkii
karboksil, karbonil ve hidroksil gruplar1 kesinlikle hidrazin indirgemesiyle grafen

yuzeyinden yok edilmez (Gao vd., 2010).

Ote yandan, kimyasal indirgeme yo6ntemlerinin biyik o6lcekli Gretimlerde
uygulanmasi, ucuz maliyet ve basit islem siireci nedeni ile miimkiindlr. Bu sebepten 6tird,

grafen iiretimi i¢in en yaygin yontem haline gelmistir.

2.4. Grafen Oksit

GO, hidrojen ve oksijen atomlarinin farkli oranlarda bir arada oldugu bir bilesik olup
grafenin islenmesi ile elde edilen 2 boyutlu malzemedir. Sekil 2.13’de grafenden
indirgenmis grafen oksit elde edilmesi ve yapilar1 sematik olarak belirtilmistir. Grafit ile

benzer katmanli bir yapiya sahip olan grafen oksitin karbon atomlarinin dizilimi oksijen
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gruplar1 tarafindan belirlenmistir ve yalnizca ara katmanlarin birbirine olan mesafesini
genigletmek ile kalmayip bununla beraber atomik katmanlari hidrofilik yapmaktadir (Pei vd.,
2012). GO kimyasal yontemler ile ucuz ve yiiksek verimli olarak iiretilebilmektedir ve ayrica
hidrofilik oldugundan dolayi stabil ¢ozeltiler hazirlanabilmektedir. GO'nun ayarlanabilir ve
kontrol edilebilir elektronik 6zellikleri, elektronik cihazlarda (seffaf iletken film) ve kaplama
teknolojisinde kullanilabilmektedir. GO yliksek yiizey alanina sahip oldugundan dolay1
enerji depolama cihazlart i¢in uygundur. Lityum batarya ve slper kapasitorlerdeki
uygulamalarda, uygun indirgeme GO’nun dogal o6zelliklerini korurken ayni zamanda

elektrik iletkenligini gelistirebilmektedir (Li, vd., 2015).

nOc HOO COOH
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Sekil 2.13. a) Grafen oksit ve b) indirgenmis grafen oksitin yapist (Zhang vd., 2016)

Grafen oksit yapis1 geregi kolay ¢oziindiigiinden grafen {iretimi i¢in dnciidiir. Bu
ozelliginden dolay1 bir¢ok arastirma ve deneysel ¢alismada 6ncii olmustur. Grafen oksitin
iretimi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmis olsa da iyilestirilmis grafen oksit sentezi yontemi

en yaygin kullanilan yontemdir.
2.4.1. indirgenmis grafen oksit

Tek katmanli grafen elde etmek igin grafen oksit yapisindaki oksijen gruplari
(hidroksil ve epoksi), indirgeyiciler vasitasi ile indirgenerek grafen oksitten uzaklastirilir.
BOylece katmanlar arasi1 mesafe agilmis olur ve ardindan indirgeyiciler ortamdan

uzaklastirilir. Indirgeme isleminin bir amaci da hidrofilik 6zellige sahip olan olan GO’ya
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hidrofobik 6zellik katmaktir. rGO atomik olarak ¢ok ince oldugundan dolayr goriiniir
spectrumda saydamdir (Eda, 2008). Grafenin oda sicakligindaki elektriksel iletkenligi (Rs)
400 Q/sq civarlarinda iken rGO’nun 6l¢iilmiis en diisiik Rs degeri 14 kQ)/sq civarlarindadir
(Lopez vd., 2009). Genis doplanma konsantrasyonuna ve yiiksek haraketlilige sahiptir (De
vd., 2010).
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3. GRAFENIN BOR DOPLANMASI

Grafenin nanoelektronik cihazlarda kullaniminda, sifir bant araligindan kaynakli
olarak elektron hareketliligini azaltacak sekilde bir bant araligi tasarlanmasi gerekmektedir.
Boyle bir bant araligi ise yuzey modifikasyonu veya kimyasal doplama prosesleri ile
olusturulabilmektedir (H. Lee vd., 2018). Grafen verimli sekilde doplanarak modifiye
edilirse elektronik oOzellikleri iyilestirilerek enerji depolama, sensorler, elektronik wvb.

alanlarda bir¢ok uygulama imkani bulmaktadir (Agnoli vd., 2016).

Doplama prosesi yari-iletken malzemelerin 6zelliklerinin modifiye edilmesine ve
kontrol edilmesine olanak saglayan yaygim bir yaklasimdir. Ornegin bir karbon nanottipin
azot (N) ya da bor (B) ile doplama prosesi tamamlandiktan sonra sirasi ile n-tipi ya da p-tipi
karbon nanotiip ortaya ¢ikmaktadir. Metal doplama (Igbal vd., 2012), elektrokimyasal
doplama (Das vd., 2008) ve kimyasal doplama (Khan vd., 2016) grafenin elektronik, yapisal

ve optik 6zelliklerini kontrol etmenin en kolay yollarindandir.

En yalin hali ile bir karbon atomunu bagka bir element ile degistirmekten ibaret olan
kimyasal doplama grafenin en temel modifikasyonu olarak gorulebilir. Grafenlere birgok
doplayici tiirii eklenmistir. Bunlara 6rnek olarak fosfor, slfir, flor, oksijen ve bir¢ok farkli
baska metal verilebilir (Wang vd., 2014; Giovannetti vd., 2008). Ote yandan, atom
yarigaplarinin  karbonun yar1 ¢apma benzerliginden dolayi, bor ve azot grafenin
doplanmasinda bilim insanlarinin en ¢ok dikkatini cezbeden iki doplayict tiirli olmustur.
Elektronik agidan bor, azottan daha az elektronegatif (karbondan daha az) olmasi ve
grafende p-tipi iletkenligi indiiklemesi nedeni ile madalyonun diger tarafini temsil eder.
Borun (azotunkine benzer sekilde) doplanmasi grafen bazal diizleminde hayli enteresan bir
kimyasal ve elektrokimyasal aktiviteyi tetikleyebilse dahi, bor doplanmis grafen (BG)
lizerine yapilan arastirma, nitrojen doplanmis grafene kiyasla daha ilgisiz sekilde
ilerlemistir. Ayrica pratik uygulamalar agisindan, ancak son zamanlarda sentetik
prosediirler, 6zelliklerin incelenmesi, teknolojik olarak uygulanabilme bakimindan aym

olgunluga erisebilmistir.
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Grafenin bor doplanmasi konusunda son donemde ark-desarj (Panchakarla vd.,
2009), kimyasal buhar biriktirme (Wu vd., 2012), yiiksek sicakliktaki termal ve hidrotermal
(Lin vd., 2011) yontemleri igceren gesitli ¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalarda
ayrica grafen kaynagi olarak GO veya rGO kullanilmustir.

Karbonun bor doplanmasi lizerine gegmiste ¢esitli ¢alismalar olsa da grafenin bor
doplanmasi, ilk olarak 2009 yilinda Subrahmanyam vd (2009) tarafindan ark desarj yontemi
ile gergeklestirilmistir (Subrahmanyam vd., 2009). Daha sonra ise Panchakarla vd. (2009)
tarafindan grafit elektrotlar1 ve H2 + B2Hg kullanarak ayni yontem ile %1,2 ile %3 arasinda
bor igerigine sahip 2-4 katmanli bor doplanmig grafen elde etmislerdir (Panchakarla vd.,
2009). Gegirimli elektron mikroskobunda grafeni bor doplamanin morfolojik kusurlar

gelistirdigi gézlemlenmistir.

Grafenin bor doplanmasi proseslerinde, kati hal reaksiyonlarinda genellikle toz grafit
veya GO ve bor 6ncli maddesi olarak ise H3BOs, B2O3 ya da B4C kullanilmaktadir. Temel
arastirmalar igin bor doplanmis grafit mekanik asindirma yontemi ile 2540 °C’de tek
katmanli BG’ne doniistiiriilebilmektedir (Kim vd., 2012). Bor doplanmasinin bosluk tipi yiik

tasiyicilar arttirarak iletkenligin gelistirilmesini sagladigi gézlemlenmistir.

Wu vd. (2011) termal olarak indirgenmis grafen oksit ve buhar fazinda BCl3
kullanarak, 800 °C’de, 2 saat suresinde termal yontemle %0,8 oraninda bor doplanmustir
(Wu vd., 2011). Sheng vd. (2012) ise termal yontemde, 1200 °C’de 1s1l tavlama ile grafen
oksit ve borik asit (H3BO3) kullanarak bor doplanmistir. X-1gin1 spektroskopisi (XPS) bor
atomlarinin atomik oranda %3,2’lik bir degerle grafen kafesine eklendigini gostermektedir
(Sheng vd., 2012). BG’nin hazirlanmasinda Hummer metodu ile sentezlenen grafen oksit ve
bor 6ncisu olarak borik asit (HsBO3) kullanilmas1 en ¢ok tercih edilen sentetik yontemdir.
Iki materyal yiiksek sicaklikta (900-1200 °C) argon atmosferinde tavlanir. Bu islemde GO
indirgenirken bor grafen kafesine yerlesir. Atomik olarak bor orami %0,5 ile %10

arasindadir. Deneysel olarak %6 ya kadar ¢iktig1 gézlemlenmistir (Yeom vd., 2015).
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Khai vd. (2012) ise argon (Ar) ve hidrojen (H2) gazi karisimi altinda 1100 °C 'de
grafen oksit ve borik asit (HsBO3) kullanarak %21,7 oraninda bor doplanmistir (Khai, ve
digerleri, 2012).

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile sentezlenen BG’ler ise genellikle B2Hs,
CoB1oH12 gibi bir bor kaynagi eklenerek grafen dretimine benzer prosedir ile
sentezlenmektedir. Bu yontemde yayinlanmis ilk ¢aligmalardan birisi Cattelen vd. (2013)
aittir. Proses polikristal bakir allttas {izerinde CH4 ve BzHs kullanarak 950 °C’de diisiik
basing altinda gerceklesmistir. Doplama oranit %2,5 degerlerine varan tek katmanli filmler
elde edilmistir (Cattelen vd., 2013). Fotoemisyon spektroskopisinde bor gesitli tiplerdeki

kusurlarin kombinasyonu igerdigi gézlemlenmistir.

Diger bir ¢aligmada ise; Wu vd. (2012) tek katman grafeni yaklasik 1000 °C’de bakir
alttas tizerinde biiyiitiip, 450-550 °C’de KBB yontemi ile borik asit (HsBO3) kullanilarak en
yiiksek %4,3 bor igeri elde etmislerdir (Wu vd., 2012). Grafen termal yontemle
indirgenmistir. Bu sartlar altinda ortaya ¢ikan malzeme kaliteli bir film olursa katkilanma
oram %S5’lere kadar ¢ikabilmektedir. Yiik tasiyici mobilitesi 450 ile 650 cm? V! S

arasindadir. Prosesin kimyasal reaksiyonu;

BG:
H3BO3(1sitma) — B2Oz(buhar) + H20 (3.1)
Cu + B203(buhar) — Cu(BO>). (3.2)
2CU(BO2)2 + CoHm— 2CuBO; + C,By + H20 (3.3)
2CuBOz + C— 2Cu + C«By + CO (3.4)
CHn + B2Os(buhar) — CxBy + CO + H,0 (3.5)

H20+CoHm — Ha + CO (3.6)
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Li vd. (2012) bor doplanmis grafen, KBB yoéntemi ile bor tozu ve ethanol kullarak
950 °C’de, 10 dakika sentezlenmistir ve 50 meV bant araligi, %0,5 oraninda bor igerigi
bulunmaktadir (Li vd., 2012). Bu caligmada sentezlenen malzeme ile yiiksek optik
saydamliga (%95,7) ve iyi iletkenlige sahip (1500—2000 Q sq*) ¢ok katmanli (3-5 katman)

filmler elde edilmistir. Yar1 iletken direnci;

1
R=— (3.7)
o
ve bant araligs;
E,(T) = E4;(0) + BT (3.8)
IR =+ 2901 3.9
n = +2_kOT ( . )

ile ifade edilmektedir. Tletken bandin altindaki elektronun etkili kiitlesi, E,4 bant araligi, h

Plank sabiti, k, ise Boltzman sabitidir.

Diger bir ¢alismada ise; kimyasal doplama yontemi ile GO’nun borik asit (H3BOz)
ile argon atmosferinde 900 °C’de doplanmistir. 3 saatlik piroliz sonucunda %4,7 oraninda

bor igerigi elde edilmistir (Niu vd., 2013). Prosesin kimyasal reaksiyonu;

2B(OH)s — B203 + 3H20 (3.10)

B20s + C(GO) — BCs + BC,0/BCO; + H20 (3.11)

Sahoo vd. (2015) li-iyon bataryalarda anot materyali olarak kullanmak tizere, GO
hummer yontemi ile grafit oksiti sentezledikten sonra 2:1 oraninda borik asit ile 500 °C'de
argon atmosferinde prosesi gerceklestirmistir. %5,93 oraninda bor doplanmistir. Bu doplama
islemi anot malzeme olarak kullanildiginda, grafene kiyasla spesifik kapasiteyi 1,7 oraninda

arttirmaktadir (Sahoo vd., 2015).
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Ji vd. (2019) ise plazma gelistirilmis KBB ile ilk olarak tek adimda grafene bor
doplanmast prosesini gelistirmiglerdir. Bu yontemde hummer metoduyla sentezlenmis
grafen, bor hidrid (B2He) ve Hz kullanarak oda sicakliginda hazirlanmaktadir (Ji vd., 2019).

Bor oran1 atomik olarak 0,44 ile 0,48% arasindadir

Arc-discharge ve KBB yodntemleri boron doplanmig grafen sentezi igin onemli
tekniklerdir ancak pahalilardir ve yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Hidrotermal
sentez yonteminde ise reaktor kurulum maliyeti daha az ve proses daha kolaydir. Bu nedenle,
hidrotermal teknik, grafen bazli kompozit malzemelerin hazirlanmasi i¢in daha uygundur
(Byrappa vd., 2007).

3.1 Hidrotermal sentez yontemi

Ozel morfoloji ve yiizey islevselligine sahip grafen materyallerinin hazirlanmasinda
hidrotermal ve solvotermal metotlar yaygin bi¢cimde kullanilmaktadir. Genel olarak yontem
sollisyonun ve ¢oziiciiniin kapali bir kapta belli sicakliklarda 1sitilmasidir. Coziicii olarak su
kullanilir ise hidrotermal, baska bir organik ¢6ziicii kullanilir ise solvotermal yontem olarak
adlandirilmaktadir. Yontemin diisiik sicakliklarda gerceklesmesi ve kimyasal yoénden
kontrol edilebilirligi avantaj iken otoklav sistemine ve teflon kaba (Sekil 3.1) ihtiyac
duyulmasi1 ise dezavantajlar1 arasindadir. Hidrotermal yontemde kapali bir sistem

oldugundan yayilma kontrol edilebilmektedir.
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Sekil 3.1. Otoklav ve teflon kap

Hidrotermal metot, grafen materyallerin hazirlanmasinda 6zel morfoloji ve yiizey
fonksiyonlarmin olusturulmasinda siklikla kullanilmaktadir. Bu grafen dretimindeki

deneyim grafenin bor ile doplanmasinda da kullanilmaya baslanmistir.

Borowiecz vd. (2015) bor doplanmis grafen nanokatmanlari sentezlemek i¢in, GO su
cozeltisinde sonikasyon ile ¢ozdiiriildiikten sonra GO’nun hidrotermal islemi Sirasinda hem
indirgeyici hem de bor kaynagi olarak NaBH4 kullanilmigtir. (Borowiecz vd., 2015) Farkli
morfolojiye sahip B-G elde edebilmek i¢in GO soliisyonlarina siiper kritik kosullar altinda

ve uygun bir bor kaynagi (NaBH4) uygulanabilir.

Thirumala vd. (2016) termal olarak indirgenmis grafen oksit ve borik asit (H:BO3)
kullanilarak hidrotermal yontem ile bor doplanmis grafen sentezlemislerdir (Thirumala vd.,
2016). Bor atomlarmin igerigi yaklasik %2,56’dir ve elektrokimyasal uygulamalar icin
uygundur. Bu galismalar1 ile ilk defa hidrotermal yontemde indirgenmis grafen oksit

kullanmiglardir.

Diger bir calismada ise Mannan vd. (2018) grafen oksit ile bor doplanmis
indirgenmis grafen oksitin etkilerinin incelenmesi amaci ile indirgenmis grafen oksit ve
farkli  konsantrasyonlarda borik asit (HsBOsz) kullanilarak doplama prosesini
gerceklestirmislerdir. Borun yiizdece orani 1,64 ile 1,89 arasinda gézlemlenmistir (Mannan
vd., 2018).
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Sentez Sentez parametreleri Atomik Kaynakca
yontemi Bor Icerigi
(%)
Arc- Grafit, H2 + B2Hg 1,2-3 (Panchakarla, ve digerleri,
discharge 2009)
Termal GO ve BCl3, 800 °C, 2 saat 0,8 (Wu, ve digerleri, 2011)
Termal Grafit Oksit/HsBO3 1200 °C 3,2 (Sheng, ve digerleri, 2012)
Termal GO, H3BOs3 Ar/H,, 1100°C 1,7 (Khai, ve digerleri, 2012)
KBB CHa, B2Hs, 950 °C 2,5 (Cattelen, ve digerleri,
2013)
KBB rGO, H3BO3z, 450-550 °C 4,3 (Wu, ve digerleri, 2012)
KBB Bor /ethanol, 950 °C, 10dk 0,5 (Li, ve digerleri, 2012)
Termal GO, H3BOs3, 900 °C, 3 saat 47 (Niu, ve digerleri, 2013)
Termal GO, H3BO3,500 °C 5,93 (Sahoo, ve digerleri, 2015)
KBB Grafen, B2Hs, oda sicakligi 0,44-0,48 (Ji, ve digerleri, 2019)
Hidrotermal GO, NaBHg, - (Borowiecz, ve digerleri,
2015)
Hidrotermal rGO, H3BOs3 150 °C, 11 saat 2,56 (Thirumala, ve digerleri,
2016)
Hidrotermal rGO, H3BOs, 250-300 °C, 1,64-1,89 (Mannan, ve digerleri,
2018)

Cizelge 3.1°de de goriilecegi lizere basarili birgok ¢alisma olmasina ragmen, sentezin

karmasikligindan karbon igerikli, bor igerikli doplanma seviyelerine kadar ¢esitli konular da

hala zorluklar bulunmaktadir. BG'yi yiiksek doplanma seviyesine sahip basit bir yontemle

hazirlamak ve uygulamalarinda elektrokimyasal performanslar1 i¢in gereken degisiklikleri

arastirmak onemlidir.
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3.2 Ozellikleri

Grafenin bor doplanmasi elektronik, mekanik Ozelliklerini gelistirmektedir. Bor
karbon atomuna baglandiginda, saf grafeni elektron alici/verici yaparak elektronik
Ozelliklerini arttiran doplama olusturur (Niu vd., 2013). BG ile ilgili yapilan son ¢alismalar
ile yeterince yiiksek bor konsantrasyonunun, grafenin gbze carpan tasima ozelligini
etkilemeden kuantum girisim etkisinin yiikselmesini sagladigi hesaplandigi i¢in BG’ler ilgi
alan1 olmaya baslamustir (Lherbier vd., 2008). Borun atom c¢apinin karbona benzemesi ve
elektronegatifliginin diisiik olmasi sebebi ile indirgenmis GO’nun iyilestirilmesi i¢in etkili

bir adaydir (Ren vd., 2014).

BG elektrotunun elektrokimyasal performansi 100 W’da, 140 mAhg ! ile en yiiksek
0zgul kapasiteyi sergilemektedir. 100 mAg? ‘de 1.54.2 V (vs. Li/Li*) voltaj aralig1 i¢in
verimliligi %99,6’dan fazladir (Ji, ve digerleri, 2019). BG’nin yiizey element bilesimi
incelendiginde, baglanma enerjisinin 0—600 eV araliginda ve desarj kapasitesinin 231 mAhg”
! oldugu gdzlemlenmistir (Sahoo vd., 2015). Bor doplanmis grafenin maksimum kapasitesi
762 mAhg? seviyelerine ulasabilmektedir. Bu deger lityum-ion bataryada grafen anodunun
yaklasik 2,06 ve sodyum iyon bataryalarda ki karbon anodunun yaklasik 2,54 katidir (Ling
vd., 2014).

Grafen ¢alismalarinda énemli bir metot olan Raman spektroskopisi genellikle grafen
katmanlariin sayisini, kusur yogunlugunu, gerginligi, termal &zellikleri ve doplama
miktarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Beams vd., 2015). Raman spektrumunda (D, G
ve 2D bantlari) piklerin siddetinin, konumunun gozlenmesi grafen katmaninin kalitesini
anlamada 6nemlidir. Grafenin bor ile doplanmas1 sonucunda D bandi yogunlugu 7 kat arttig1
ve G bandinin esit yogunlukta oldugu gézlemlenmistir. Raman grafigindeki kusur kaynakli
bandlar borun varligini dogrulamaktadir. Raman spektrumu bor atomlarmin grafen

katmanlarindan ortalama 4,76 nm uzakta oldugunu ortaya koymaktadir (Kim vd., 2012).

Cizelge 3.2°de goriildiigii gibi bor doplanmig grafenin raman pikleri G band1 (~1580

cm™?), D band1 (~1340 cm™) civarlarmdadir.
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Cizelge 3.2. Bor doplanmis grafenlerin raman karakteristik degerleri

Bor icerigi (%) D (cm?) G (cm?) Referans

0,5 1357 1584-1588 (Li, ve digerleri, 2012)

4,7 1330 1590 (Niu, ve digerleri, 2013)

0,8 1337.6 1585.5 (Wu, ve digerleri, 2011)

3,2 1347 1576 (Sheng, ve digerleri, 2012)

5,93 1271 978 (Sahoo, ve digerleri, 2015)
3.3 Uygulamalari

Karbon yapili malzemelerin bor ile doplanmasi; slperkapasitorler ve batarya
uygulamalarinda hizli sarj-desarj islemi (Shiraishi vd., 2006), hidrojen depolama (Wang vd.,
2009), giines pilleri uygulamalari (Li vd., 2012) ve lityum-iyon batarya uygulamalar1 (Wang
vd., 2009; Wu vd., 2011) gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bor doplanmis grafen ve Dbenzer nanoyapilar elektrokimyada siklikla
kullanilmaktadir. Grafen lityum-iyon bataryalarda ideal anot materyali olmasa da karbon
nanatupleri lityum-iyonlarin1 absorbe edebildiginden beri tizerinde caligilmaktadir. Bor
eklenmesi ¢o6zeltinin elektronik iletkenligi ve grafen lityum-iyonu absorpsiyonunu
artirabilir. Grafenin bor doplanmasi elektron agig1 yarattigindan, saf Grafene gore lityum-
iyon yakalama yetenegi daha da artmaktadir. Grafene bir bor atomu doplandiginda 6C halka
tinitesi alt1 lityum-iyonu absorbe edebilir. Bu durumda bor katkili grafenin lityum bataryalar

icin etkili bir depolama materyali oldugunu gésterir (Wang vd., 2009).

Grafen i¢inde bir bant aralig1 agmak, su anda grafen arastirmalarinda en 6nemli
konulardan biridir, ¢link alan etkili transistorler ve optoelektronik cihazlarda grafen igin

Onerilen uygulamalarin ¢ogu, bant araligini ayarlama yetenegine ihtiya¢ duyulmaktadir.
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4, MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitten olusan iki tip grafen tird,
bor atomu ile doplanarak 6zellikleri incelenmistir. Oncelikli olarak grafen oksit sentezi
yapilmig ardindan grafen oksit indirgenmistir. Daha sonra grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit hidrotermal yontem ile farkl: siirelerde bor doplanmustir. Elde edilen yapilar Raman,
FT-IR, X-1sm difraksiyonu, taramali elektron mikroskobu ve UV-vis spektroskopisi ile
analiz edilmistir. Daha sonra sonuglar kiyaslanmis ve doplama isleminde grafen dncisi
olarak GO ve rGO kullanmanin ve hidrotermal yéntem ile doplanma suresinin yapiya ve

ozelliklere etkisi incelenmistir.

4.1 Grafen Oksit Sentezi

Grafitten, grafen oksit sentezi Tour ve arkadaslari tarafindan gelistirilen iyilestirilmis
grafen oksit sentezi (Marcano vd., 2010) yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu g¢alismada
Grafit (3 g) ve oksitleyici olan potasyum permanganat (KMnQOgs) (18 g) olusan karisima
konsantre stlfiirik asit (H2SO4) ve fosforik asit (HsPOs) (360:40 ml) karisimi eklenerek 12
saat 50°C’ de (300 rpm) manyetik karistiricida karigtirma islemi gergeklestirilmistir.
Ardindan karisim oda sicakligina geldiginde karisima buz (400 ml) banyosu yapilmistir ve
hidrojen peroksit (H202) (7 ml, %30) ilave edilerek tepkime sonlandirilmistir. Karisim sekil
4.1’de goriilen sar1 rengini almistir. Ardindan karisim saf su ile 10 dakika boyunca

karistirillarak seyreltilmistir.
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Sekil 4.1. Grafit oksit Uretimi i¢in hazirlanan karisimi

Ikinci asamasinda ise karisim 300 um’lik elek ile siiziildiikten sonra 50 ml’lik
santrifiij tUplerine konularak Cizelge 4.1°deki sira ile filtrasyon ve yikama islemleri
yapilmistir. Santrifiijleme isleminde sirasi ile her bir islemden sonra iistte kalan sivi pipet
yardimut ile ¢ekilerek yerine ikinci adimdaki s1vi 20 ml degerinde eklenmis ve karigim tekrar

santrifiij islemine girmistir.

Santrifiijleme islemi sonrasinda sekil 4.2°de goriildiigi tizere istteki sivi
seffaflasgmistir. Bu tstte kalan sivi pipet ile alinarak malzeme 50 °C’de vakumda gece
boyunca kurutulmustur ve son liriin koyu kahvedir. Boylece grafenin bor doplanmasinda

onciil olarak kullanilacak olan grafen oksit iceriginin elde edilmesi saglanmustir.



Cizelge 4.1. Filtrasyon ve yikama iglem sirasi.

Santrifiij islemi

L 4
4000 rpm 30 dk
L 4
4000 rpm 30 dk saf su ilaveli
L 4
4000 rpm 30 dk HCL ilaveli
L 4
4000 rpm 30 dk saf su ilaveli
L 4
4000 rpm 30 dk HCl ilaveli
L 4
4000 rpm 30 dk saf su ilaveli
v
4000 rpm 30 dk etil alkol ilaveli
L 4
4000 rpm 30 dk saf su ilaveli
L 4
4000 rpm 60 dk ethanol

Sekil 4.2. Santrifuj isleminden sonraki goriiniim.
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4.2 Grafen Oksitin Indirgenmesi

Bu asamaya kadar elde edilen GO yapisi, aliimina krozeler igerisinde 900°C de 1s1l
islem firmina konularak argon atmosferi altinda 2 saatlik bir termal indirgeme islemine tabi

tutulmustur. Nihai Urlin olarak siyah renkli rGO elde edilmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. Indirgenmis grafen oksit dispersiyon

4.3 Grafen Oksitin Bor Doplanmasi

Hazirlanmig olan GO (2 mg/ml) 20 ml saf su ile manyetik karigtiricida yarim saat
karistirtlmistir. Ardindan karisima 0,31 g borik asit (H3BO3z) eklenerek homojenize olmasi
icin 15 dakika boyunca sonikasyon iglemi uygulanmis ve ardindan 50 ml'lik bir teflon kap
icerisinde otoklava aktarilarak 3 farkli siire (16, 24 ve 48 saat) boyunca 160 °C'de etiivde
tutulmustur. Ardindan 6nce 500 ml sicak su ve ardindan alkol ile yikanarak stizdiiriilmiis
(Sekil 4.4) ve filtre kagidi Gizerinde gece boyunca 60 °C'ye ayarlanmis etiivde kurutulmustur.
Bor katkili grafen oksit (B-GO) ince siyah bir toz halinde elde edilmistir.
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Sekil 4.4. a) Yikama asamasi b) Yikanan numune

4.4, indirgenmis Grafen Oksitin Bor Doplanmasi

Hazirlanmig olan rGO (2 mg/ml) 20 ml saf su ile manyetik karistiricida yarim saat

karistirilmistir. Ardindan karisima 0,31 g borik asit (H3BO3) eklenerek homojenize olmasi

icin 15 dakika boyunca sonikasyon iglemi uygulanmig ve ardindan 50 ml'lik bir teflon kap

icerisinde otoklava aktarilarak 3 farkli siire (16, 24 ve 48 saat) boyunca 160 °C'de etiivde

tutulmustur. Ardindan 6nce 500 ml sicak su ve ardindan alkol ile yikanarak siizdiiriilmiis ve

filtre kagid1 Uzerinde gece boyunca 60 °C'de kurutulmustur. Bor katkili grafen oksit (B-GO)

ince siyah bir toz halinde elde edilmistir.

Deneyler neticesinde hazirlanan nihani numuneler (Sekil 4.5);

16 saat etiivde tutulmus bor doplanmis grafen oksit (B-GO-16h)
24 saat etiivde tutulmus bor doplanmis grafen oksit (B-GO-24h)
48 saat etlivde tutulmus bor doplanmis grafen oksit (B-GO-48h)
16 saat etiivde tutulmus bor doplanmis indirgenmis grafen oksit (B-rGO-16h)
24 saat etiivde tutulmus bor doplanmis indirgenmis grafen oksit (B-rGO-24h)
48 saat etiivde tutulmus bor doplanmis indirgenmis grafen oksit (B-rGO-48h)
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Sekil 4.5. Hazirlanan bor doplanmis grafen numuneleri

4.5. Karakterizasyon Calismalari

Bu ¢alismada elde edilen bor doplanmig grafenin yapilar1 ve morfolojisi Raman, FT-
IR, XRD ve SEM yontemleri kullanarak, absorpsiyon degeri UV-vis yontemi kullanilarak

incelenmistir.

4.5.1 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, kati, sivi ve gaz drnekleri hakkinda bilgi edinmek i¢in en ¢ok
tercih edilen, kullanigl, etkili ve tahribatsiz bir yontemdir (Raman vd., 1928). Bu yontem
bir atom ya da molekiil ile monokromatik 1s181n kristaldeki atomlarin titresim modlari ile
etkilesime girerek sacilmasidir. Raman teorisine gore bu sagilma ii¢ sekilde gerceklesebilir.
Birincisi Rayleigh sagilmasi; fotonlarin ¢ogu elastik olarak dagilmistir, yani daginik ve gelen
fotonlarin kinetik enerjisi korunur. Digerleri; Raman sacilimina katkida bulunan, materyalde
ki inelastik sacilan fotonlara bagli olarak olusmaktadir. Inelastik sacilmalar Stokes sagilimi,
Anti-Stokes sagilimi olarak ikiye ayrilir. Stokes sagilma islemi, daginik fotonun frekansi
olay fotonun frekansindan daha az oldugunda ve numuneye enerji eklendiginde gergeklesir.
Anti-Stokes'te sagilan fotonun frekansi, olaydaki fotonun frekansindan daha biiytiktiir ve bir
fonon, numuneden yok edilir. Her iki gelen fotonun enerjisindeki kaymalar ve bu bilgiler

malzemelerde titresimsel, donme ve diger gegisleri incelemeye yardimei olur.
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Sanal
enerji A
dereceleri A A
Titresim
enerii dereceleri
4
3
2
Y— .
‘ Y 0
kizilotesi Rayleigh Stokes Anti-Stokes

emilim sacilmasi Raman Raman
sacilmasi  sacilmasi

Sekil 4.6. Raman sac¢iliminin sematik diyagrami

Elektromanyetik bir alanin madde {izerindeki etkisini dikkate almak, bir érnegin
Raman spektrumunu agiklamak adina oldukc¢a 6nemlidir. Grafen kusurlarindan dolayr D
band1 olusmaktadir ve genellikle doplanmay1 karakterize etmek i¢in kullanilmamaktadir. G
band: karbon aginin sp? iki kat bozulmus fonon modudur ve dopanma karakterizasyonu igin
yogun olarak incelenmektedir. G bandinin genisligi ve konumu doping ile degismektedir.
Fermi seviyesi Dirac noktasinda oldugunda ve bosluklarin veya elektronlarin
konsantrasyonu arttikga Raman kaymasi artarsa G bandinin frekansi minimum seviyeye
ulagir. Elektron veya bosluklarin konsantrasyonu arttikca G bandi genisligi simetrik olarak
azalir (Beams vd., 2015).

Grafenin doplanmasin1 tanimlamak igin giiglii, tahribatsiz bir teknik olan Raman
spektrumlar1 ayrica, bor atomlarinin eklendigine dair ek kanitlar sunmaktadir. Raman
karakterizasyonundan elde edilen D ve G bandinin siddet orani (Ip / Ig) degerleri ile genel
olarak duzlem igi kristalit boyutlarinda, diizlem ve kenar kusurlarinda ve grafit tiirevlerinin
diizensizligi ve dopant konsantrasyonun hakkinda bilgi saglanabilmektedir. Ip / lg siddet

oranindaki artig, yapisal 6zelliklerde, elektriksel ve diger fizikokimyasal 6zelliklerde 6nemli
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degisikliklere yol agabilecek bor katkisiyla grafen tabakalarinda kusurlarin olusumunu

acikca gdstermektedir.

Grafen i¢indeki dopantlar, bir bosluk veya topolojik bir hataya benzer nokta kusurlari
gibi  hareket etmektedir. Raman spektrumlarinda gozlemlenen Ip/lg, karbon

malzemelerindeki kusurlari ortaya ¢ikmaktadir (Ferrari vd., 2013).

Grafenin Raman spektrumlari, hafif diizensiz grafen ve ¢ok yiiksek diizensiz grafen
olarak belirgin sekilde farklidir. Bu iki farkli aralik Ferrari ve Robertson tarafindan ilk 6nce
nanoyapili grafit 6rnekleri i¢in tanitilmigtir (Ferrari vd., 2001). Ip/lg siddet orani kullanilarak
kusurlar arasindaki ortalama mesafe (Lp) bozukluk derecesini belirlenmektedir. Kusurlar

arasindaki ortalama mesafe (Lp);

-1

L3 (nm?) = (1.8) - 107°2% (j—D) (4.1)
G

Burada Uyarilmis A; lazer dalga boyudur (nanometre). Denklem 4.1°de verilen
goriiniir araliktaki uyarma ¢izgileri kullanilarak esitlik Lp > 10 nm olan nokta kusurlu grafen

orneklerinden elde edilen Raman verileri icin gecerlidir (Gustavo Cangado vd., 2011).

Raman ol¢lmleri uyarilma enerjisi 532 nm dalga boyunda lazer kullanilarak
RENISHAW RAMAN inVia Microscope marka Raman Spektroskopisi ile yapilmistir. Bu
tez ¢alismasinda farkli siirelere sahip bor doplanmis grafen oksit ve bor doplanmig
indirgenmis grafen oksitlerin i¢inde bulunan safsizliklara ve baslica Raman pikleri G bandi,
D bandina bakilmistir. Ip / lg siddet oran1 ve Kusurlar arasindaki ortalama mesafe (Lp)

incelenmistir.
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4.5.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR, Fourier Doniisimli Kizildtesi Spektroskopi yontemidir. Kizilotesi
spektroskopide IR radyasyonu bir numuneden gegcirilir. Kizil6tesi radyasyonun bazilari
numune tarafindan emilir ve bir kismi1 direk geger (iletilir). Elde edilen spektrum, molekiiler

absorpsiyon ve iletimi temsil eder ve numunenin molekiiler parmak izini olusturur.

Bu c¢alismada FT-IR, Fourier Dontlisimli Kizilotesi Spektroskopi yontemi bor
doplanmig grafen numunelerinde bulunan farkli fonksiyonel gruplari belirlemek igin
kullanildi. Analizler PerkinElmer Spectrum Two FTIR cihazi ile absorpsiyon frekansi 600

ile 4000 cm™ arasinda yapilmustir.

4.5.3 X-Isinlar1 difraksiyonu (XRD)

X-1gimlar1 kirinimi GO, rGO, B-GO ve B-rGO katmanlar1 arasindaki degisikligi ve
kristal 6zellikleri inceleme amaciyla kullanilmistir. Bu teknikte bir kristalin numunenin ve
X-1ginlarmin girisimi temel alinmaktadir. Numune girisimi sagladiginda Bragg yasalari

uygulanmaktadir;
nA =2dsinf (4.2)
Burada; A; kullanilan X-1s1n1nin dalga boyu, 6; Bragg difraksiyon agisi, d; diizlemler

aras1 mesafeyi ifade etmektedir. Grafenin katman sayisin1 hesaplamak i¢in Debye-Scherrer

denklemi kullanilmaktadir;

092 »

~ Bcos@ (43)
L

n=- (4.4)
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Burada; L=istif yiiksekligini, f=0l¢iimii yapilan pikin maksimumun yarisindaki

radyan cinsinden genisligini, n=katman sayisini ifade etmektedir.

XRD testinde Panalytical EMPYREAN marka XRD cihazinda 40 kV and 100 mA’de
X-1s1nlar1 kaynagi olarak bakir tiip (Cu K radyasyonu, A=1,5418A) kullanilmistir. Tarama
islemi 0° ile 60°(20) arasinda 2°dk*’lik hizla yapilmistir.

4.5.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Sentezlenen malzemenin (grafen oksit, indirgenmis grafen, bor doplanmis grafen)
yilizey yapisinin incelenmesi, mikro yapisal olusumlarinin 3 boyutlu goriintiilenmesi ile
saglanmaktadir ve bununla birlikte, s6z konusu malzemenin bir kesitinde bulunan atom
sayist hakkinda da bilgi sahibi olunabilmektedir. Dolayisi ile sentezlenen malzemenin atom
kompozisyonunu anlamamiz miimkiin olmaktadir. Elektron 1s1n1, 1 keV ile 40 keV arasinda
degisik degerlerde olabilir ve bir dizi mercek ile elektronik olarak kontrol edilmesi sayesinde
istenilen yiizey alaninda tarama yapilmasina olanak vermektedir. SEM, elektronlarin
ortalama serbest yolunu azaltarak yiiksek voltajlari atlamasini 6nlemek adina, yuksek
seviyede vakum altinda gergeklestirilmektedir. Numunede yer alan atomlar ile etkilegsime
giren elektronlar, numune yiizeyinden dagilarak gesitli sinyaller tiretmektedir. YUzeyin
gorintisuniin ortaya ¢ikmast ikincil ve geri donen bu sinyallerin yakalanmasi neticesinde
gerceklesmektedir. Alanin genis derinlikte goriintiisii ise ¢ok dar elektron 1511 kullanilarak
tiretilir ve bu yol ile alanin 3 boyutlu goriiniimii elde edilebilir. Bu sagilmadan bunun
haricinde X-1sinlar1 ve Auger elektronlari gibi farkli sinyaller de iiretilmektedir. Bu sinyaller,
uygun detektorlerin kullanilmasi ile, numunedeki elementlerin nitel ve nicel olarak

tanimlanmasina izin verir ve dolayisi ile yiizeyin kimyasal analizi de yapilabilir.

Bu c¢alismada ylzey morfolojisi, JEOL JSM 5600 marka SEM cihazi

gbzlemlenmistir.
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4.5.5 Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi

UV-vis spektroskopisi elektronik absorpsiyon spektrumlarini kaydetmek ve analiz
etmek i¢in kullanilan bir aragtir. ©* orbitallerini i¢erdiginden dolay1 fonksiyonel grup iceren
soliisyonlarda, n—n*, ve n—n* gegisleri 200-700 nm arasinda absorpsiyon yaptiklarindan,
UV-vis spektroskopisinde en ¢ok gozlenenlerdendir. Bu iki absorpsiyon gegisleri arasindaki
diger bir karakteristik fark, ¢oziiciiniin, piklerin dalga boyu tizerindeki etkisidir. UV-vis
spektroskopisi absorpsiyon pik noktasi, elektronlarin enerjiyi belirli bir dalga boyunda
emdigi anlamima gelmektedir ve elektronlarin temel hallerinden uyarilmis durumuna
gececegi anlamina gelir. Elektronlarin temel durumundan uyarilmig duruma gegmeleri
malzemenin bant bosluguna sahip oldugu anlamina gelir, bu da absorpsiyon dalga boyu ile
belirlenebilir. UV-vis absorpsiyon pikinden bant araligini hesaplamak igin enerji formiilii

kullanilir;

h-C

bu denklemde E; Enerji, h; Plank Sabiti, C; 1s1k hiz1 ve A; dalga boyudur. Burada enerji (E)
bant araligi degerine esittir. Plank Sabiti (h)=6.626x103* Joule.saniye, 151k hiz1
(C)=2.99x108 metre/saniye, dalga boyu (A); absorpsiyon pik degerine esittir. Ayn1 zamanda
1 eV=1.6x10"* Joule’diir.

Bant araligim1 UV-vis absorbans grafiginden hesaplanabilmektedir. Optik bant
araligini hesaplamak i¢in Tauc iligkisi (Tauc vd., 1966) kullanilmistir. Grafen UV-Vis
spektrumlarinda keskin bir pik olmadigindan dolayr hesaplamalarda bu yontemi
kullaniimstir.

(chv)2 =K (hv — Eg) (4.6)

Bu denklemde o; absorbsiyon katsayisi, hv; foton enerjisi, Eg; optik bant araligidir.

Bir Tauc grafigi, yan iletkenlerde optik bant araligini belirleme yontemlerinden

biridir. Absorpsiyon katsayis1 ve foton enerjisinin ¢arpiminin karekokii [(aE)%°] foton
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enerjisine karsi ¢izilir. Egri, diiz bir ¢izgi kismina sahip olmalidir. Bu diiz ¢izgi kism1 X
eksenine uzatilirsa, bu ¢izginin x kesisimi optik bant boslugunu vermektedir. Sentezlenen

materyallerin band aralig1 bu metot ile hesaplanmistir.

RGO, B-GO ve B-rGO numuneleri saf suda c¢Ozdirilerek UV/Vis
Spectrophotometer (PerkinElmer Lambda 750) (Dalga boyu araligi of 200-500 nm)
cihazinda test edilmistir. Spektrum Absorbans ve Dalgaboyu (nm) alaninda ¢izdirilmistir.

Band aralig1 Tauc yontemi ile hesaplanmustir.


https://arum.ogu.edu.tr/Sayfa/Index/76
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, kristal yapit ve aliman B-GO ve B-rGO Kkalitesinin
tanimlanmast i¢in kullanilmistir. Sekil 5.1’de sentezlenen bor doplanmig grafen
numunelerinin Raman grafikleri verilmistir. Grafikler Lorentz ¢izgi sekli analizi kullanilarak

Origin 2019 programinda fit edilmistir.
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Sekil 5.1. Bor doplanmig grafen numunelerinin Raman grafikleri a) B-GO-16h, b) B-GO-
24h, ¢) B-GO-48h, d) B-rGO-16h e) B-rGO-24h, f) B-rGO-48h

Sekil 5.2°de numunelerin Raman spektrumlarinin {ist {iste bindirilmis hali
bulunmaktadir. B-rGO’nun D band1 genisligi termal indirgenmeden dolay1 daha kiigiiktiir
(Kudin vd., 2008). D band1 yapidaki kusur ve bosluklardan kaynaklanmaktadir. Hem grafen
oksit hem de indirgenmis grafen oksitte Ip / I oranmnin zamanla artis gostermesi bor
doplandiginin kanitt olarak gosterilebilir (Wu vd., 2011; Lin vd., 2011). Genel olarak, Ip/lc

siddeti orani, grafen bozuklugunu tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 5.2. Numunelerin Raman spektrumlarinin iist iiste gdsterimi

Cizelge 5.1°de Ip / I siddeti oran1 ve Kusurlar arasi mesafe (Lp) verilmistir.

Cizelge 5.1 Ip / I siddeti oran1 ve kusurlar aras1 mesafe (Lp)

Numune Io/lc Lo (nm)
B-GO-16h 0,77 11,63
B-GO-24h 0,98 12,11
B-GO-48h 1,02 12,29
B-rGO-16h 1,02 11,06
B-rGO-24h 1,07 11,07
B-rGO-48h 1,13 11,10

Ip / lc oranindaki artis, yapisal 6zelliklerde, elektriksel ve diger fizikokimyasal

ozelliklerde onemli degisikliklere yol acabilecek bor katkisiyla grafen tabakalarinda

kusurlarin olusumunu agikc¢a géstermektedir.
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5.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Sekil 5.3’de FT-IR cihazinin verdigi grafik sonucu iizerinde isaretlemeler yapilarak

detayl bilgi verilmistir.
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Sekil 5.3. FT-IR spektrumlar1 a) B-GO, b) B-rGO

Sekil 5.3.a’da B-GO numuneleri i¢in siras1 ile 1206 cm™, 1467 cm™ ve 1720 cm™’de
gdzlenen ii¢ yeni tepe noktasi vardir. 1206 cm™’deki titresim bandi C-O gerilmesine karsilik
gelmektedir. B-GO-16h numunesinde 1120 cm™’de diisiik siddetli B-C gerilmesi
gorulmektedir. 1720 cm™’deki titresim band1 GO tabakasinin kenarlarindaki COOH gruplari
olan C=0 gerilmesine karsilik gelmektedir (Hontorialucas vd., 1995).

Sekil 5.3.b’de B-rGO numuneleri igin siras1 ile 1055 cm™, 1160 cm™ ve 1530 cm”
1"de gozlenen ii¢ yeni tepe noktasi vardir. Bu sonuglar indirgenmis grafen oksiti
dogrulamaktadir. 1055 cm™’deki bag asimetrik B-O gerilmesidir. Karbon bagma borun
doplandigini dogrulayan B-C gerilmesi ise 1160 cm™’de goriilmiistiir (Wang vd., 2013). B-
C gerilmesi genellikle 1050 cm™ ve 1200 cm™ arasinda gériilmektedir. B-C gerilmesindeki
bu araligin B atomlarinin konsantrasyonuna bagli oldugu varsayilmistir. B-C gerilmesindeki
frekansin yliksek olmasi C atomu iceriginin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir
(Shirai vd., 1995). Ayrica 1530 cm™’deki titresim bandi C=C gerilmesine karsilik
gelmektedir.
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Grafikler 870 cm™, 2357 cm™ piklerini vermistir. Cihazin kalibre ayarlar1 sebebiyle

yogun ¢izgi gdriiniimii seklinde bir goriintii ¢ikmustir.
5.2. X-Ismlar Difraksiyonu (XRD)

GO ve rGO’nun XRD analizleri karsilastirma yapabilmek amaci ile Sekil 5.4’de
birlikte verilmistir. lyilestirilmis yontem ile iiretilen GO karbon piki olan 26,6°’den
10,53°’ye kayarak tamamiin oksitlendigini gostermektedir. Indirgenme isleminde ise
oksijen gruplar1 yapidan uzaklasarak tabaklar arasi mesafenin kisalmasina neden olmaktadir.
Oksijen gruplarinimn ayrilmasmin ardindan karbon orgiisii kalmaktadir. Indirgenme islemi

sonrasinda 10.530° degerindeki pikler karbon pikine yakin olan 26,17°’ye kaymustir.

10.530°
|

— GO
| rGO i

Siddet

20°

Sekil 5.4. GO ve rGO’nun X-1ginlar1 difraksiyonu

B-rGO ve B-GO’nun XRD analizleri karsilastirma yapabilmek amaci ile Sekil 5.5de
birlikte verilmistir. B-GO’nun 26 piki 25.002°’de B-rGO’nun pikine gore daha keskin ve
soldadir. Bu durumda atomlar aras1 mesafe biiyiimiistiir. B-rGO’nun atomlar1 arasindaki

mesafe daha kisadir. Pik degeri sola dogru kaydik¢a bor doplanma miktar1 artmaktadir ve
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rastgele katman istifi anlamina gelen turbostratik yap1 daha da artacaktir. (Wang vd., 2017).

42° civarlarinda gozlenen zayif pikler ise bor atomlarimin karakteristik pikleridir.

- B-rGO
B-GO

25.002°
-

25.417°

Siddet

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20°

Sekil 5.5. B-rGO ve B-GO’nun X-1sinlar1 difraksiyonu

rGO’nun XRD piki 26 =26° (002) diizlemine ve 3.41 A'nin grafit ara tabaka araligina
karsilik gelmektedir. 20 = 43°°deki pik ise (100) diizlemindeki altigen atom dizilimine
karsilik gelmektedir (Khai vd., 2012). Bor ile doplanmis olan B-rGO ve B-GO’lerin XRD
pikleri ise (002) diizlemine karsilik gelmektedir ancak daha diisiik ara katman mesafesine

sahip oldugundan sola kaymaktadir.

5.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Gériintiileri

Numunelerin yapisal 06zellikleri Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
incelenmistir. Sekil 5.6 ile 5.9 arasinda GO, rGO, B-GO-16h, B-rGO-16h numunelerinin
SEM goruntulleri sirasi ile verilmistir. Sekil 5.6 ve 5.7°de verilen grafen oksit ve indirgenmis

grafen oksit yapilart B-GO-16h, B-rGO-16h numunelerinin hazirlanmasinda kullanilmistir.
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Sekil 5.8’de goriildiigii gibi B-GO-16h karisimi i¢erisinde ki GO doplanma sirasinda
hidrotermal yontemle bir miktar indirgendiginden dolay: grafen tabakalar1 birbirine yapigik
olacak sekilde kiimelenmistir. Bu durum hidrotermal yontemle iiretilen grafen tabakalari i¢in

tipik bir sonucudur.

Sekil 5.9°da ise topaklasmis B-GO-16h’nun aksine B-rGO-16h ise daha bulutlu bir
gorindme sahiptir.

[/
g1
\ §

Regulus 1.0kV 14.3mm x20.0k SE(UL)

Sekil 5.7. Iindirgenmis grafen oksit numunesine ait SEM gériintiisii
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Sekil 5.9. B-rGO-16h numunesine ait SEM goruntusu
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5.5 Ultraviyole ve Gorunur Isik (UV-Vis) Absorpsiyon Spektroskopisi

a) b)|
I; \
|
\ |
H I
' HE
= \ < 1
\._\ .
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Dalgaboyu (nm) Dalgabayu (nm)

Sekil 5.10. a) B-GO UV-vis spektrumu b) B-rGO UV-vis spektrumu

Sekil 5.10.a’da goriilecegi lizere B-GO’nun en yiiksek absorpsiyon pikleri 213 nm
civarinda yiiksek pikte C=O baginin n-n* gecisi, zayif pikte C-C baginin n-n* geg¢isi
gbzlemlenmistir (Xu, ve digerleri, 2013).

Sekil 5.10.b goriilecegi lizere B-GO’nun en yiiksek absorpsiyon pikleri 215 nm
yiiksek pikte C=0 bagimnin n- n* gecisi, zay1f absopsiyon piki 220 nm zayif pikte C-C baginin

n-m* gecisi gdzlemlenmistir.

Sekil 5.11-5.16 ve ¢izelge 5.2°den goriildiigi tizere B-doplama suresiyle hem GO
hemde rGO numunelerinde optik bant araligi degerinde artig bulunmaktadir. Ancak esas
g6ze carpan sonu¢ genel olarak GO numunelerinin rGO numunelerine gore daha yiksek
optik bant aralifi degerine sahip olmalidir. Sekil 2.7°’de GO ve rGO’nun bant yapilari
gosterilmistir. Kimyasal oksidasyon prosesinde grafen oksit olusan oksijen kusurlari ile
diizensizlestigi i¢in bu yapisal bozukluklar band araligiin geniglemesine neden
olabilmektedir, bu yapisal bozukluklarin oksijenli fonksiyonel gruplarin indirgemeden sonra
azalmast ile bant aralig1 da azalmaktadir. (Chien , 2012), (Abid, ve digerleri, 2018).
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Sekil 5.11. B-GO-16h numunesine ait UV-vis spektrumu
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Sekil 5.12. B-GO-24h numunesine ait UV-vis spektrumu
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Sekil 5.13. B-GO-48h numunesine ait UV-vis spektrumu
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Sekil 5.14. B-rGO-16h numunesine ait UV-vis spektrumu
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Sekil 5.16. B-rGO-48h numunesine ait UV-vis spektrumu

Cizelge 5.2°de numunelerin Tauc metoduna gore hesaplanan bant araligi degerleri

verilmistir.



Cizelge 5.2. Numunelerin bant araligi degerleri

Numune Optik Bant Arahigi (eV)
B-GO-16h 5,0

B-GO-24h 5,02

B-GO-48h 5,2

B-rGO-16h 4,6

B-rGO-24h 4,7

B-rGO-48h 4,8
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada grafen oksit basarili bir sekilde sentezlenmis ve indirgenmistir.
Hidrotermal yontem ile grafen oksit bor ile basarili bir sekilde doplanmistir. Hidrotermal
yontem ile bor doplama prosesi indirgenmis grafen oksit ile tekrar edilmis ve indirgenmis
grafen oksit basarili bir sekilde bor ile doplanmistir. Yapilan analizler grafen yapisinda B
varligin1 da dogrulamaktadir ki bu da grafen iginde homojen bir heteroatom doplanmasinin

(Bor doplama) gergeklestigini gosterir. Bu ¢calismada asagidaki sonuglar elde edilmistir;

Hidrotermal yontemin grafenin bor doplanmasinda etkili oldugu

gbzlemlenmistir.

- XRD analizi ile (002) diizlemine karsilik gelen pikler gozlemlenmis ve grafenin
her iki grafen onciisti (GO ve rGO) ile bor doplandig1 gozlemlenmistir.

- Raman spektropisinde Ip / I bor doplama siiresi ile artmistir.

- Qrafenin band aralifinin kimyasal doplama islemi ile modifiye edilebildigi
gbzlemlenmistir.

- GO numunelerinin rGO numunelerine gore daha yiiksek bant araligi degerine
sahip oldugu gézlemlenmistir.

- UV-vis analizi neticesinde hesaplanan bant araliklar1 degerleri literatirdekinden

fazla ¢cikmistir. Ancak yiiksek enerji alanlarinda kullanilabilir seviyededir.
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