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Ozet

2010 yili nobel fizik 6dilinin grafen hakkindaki “Cigir agan deneyleri” dolayisiyla Hollandali Andre
Geim ve Rus kdkenli ingiliz vatandasi Konstantin Novoselov’a verilmesi dikkatleri “mucize materyal”’

olarak da bilinen bu malzeme Uzerine ¢ekmistir. Grafen tek atom inceliginde oldugundan dolayi iki
Anahtar kelimeler boyutlu kabul edilen, kovalent bag ile bagh karbon atomlarinin altili balpetegi 6rgiisiinde kusursuzca
dizilmesiyle olusturdugu Ustin Ozelliklere sahip bir nanomateryal olarak taninmaktadir. Grafen
Grafen, Hummers

metodu. Grafen yapisinda karbon-karbon arasi bag uzunlugu 0,142 nm’dir. Grafen igindeki elektronlar oda

sicakliginda ktlesiz rélativistik pargagiklar gibi davranir, bu sayede grafen kuantum boslugu etkisi gibi
kendine has 6zellikler sergiler. Grafenin temel lstlin 6zellikleri genis yuzey alani (2630 m 2 g — 1)
yuksek elektron mobilitesi (200000 cm2/(V s) yuksek isil iletkenligi (5000 Wm-1K-1) ve yiksek young
moduli (~1100 Gpa) olarak siralanabilir. Bu malzeme sahip oldugu Ustlin 6zellikler nedeniyle bir cok

sentezi, 2D karbon,
Kimyasal Buhar
biriktirme

uygulama alani bulmaktadir bunlarin baslicalari transparan elektrotlar, alan etkili transistorler,
sensorler, temiz enerji cihazlari, nanokompozitler ve organik fotovoltaik cihazlar olarak sayilabilir. Bu
calismada Ustin oOzellikleri ile 6n plana ¢ikan grafen nanomateryalinin lretim yontemleri ele
alinacaktir.

Graphene And Its Production Methods

Abstract

Graphene attracted great attention, after Andre Geim and Konstantin Novoselov were awarded the

Nobel prize (2010) in Physics because of their “groundbreaking experiments” on the “miracle

Key words material” graphene. Graphene is a two dimensional nanomaterial, which has superior properties, and
Graphene, Hummers a layer of covalently bound carbon atoms arranged in a perfect honeycomb (hexagonal) lattice. The

In

Method, Graphene carbon-carbon bond length of graphene is approximately 0.142 nm.The electrons on the structure of
synthesis, 2D Carbon,  graphene acts as massless particles and therefore, it causes unique properties like quantum hall
CVD effect. Some main properties of graphene are large surface area (2630 m2 g-1), high electron mobility
(200,000 cm2/(V s), high thermal conductivity (5000 Wm-1K-1) and high young modulus (~1,100 Gpa).
Because of its superior properties, graphene found applications in many areas such as transparent
conductors, clean energy devices, sensors, nanocomposites and organic photovoltaic devices. In this

study the production methods of graphene will be discussed.
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Sekil 1: Grafen nanomateryaline ait SEM gorintisi

1.Grafen Uretim Yontemleri

Grafen bir ¢ok farkli Uretim yontemiyle elde
edilebilmektedir(Park ve Ruoff, 2009). Bunlarin 6ne
¢ikanlar mikromekaniksel olarak grafitin
tabakalarinin ayrilmasi(Eksfoliasyon) (Novoselov et
al., 2004), kimyasal buhar biriktirme yontemi(Reina
ve ark. 2009), Grafen oksitin indirgenmesi (Park ve
Ruoff, 2009) ve Epitaksiyel buyitme (Kosynkin ve
ark. 2009) olarak siralanabilir. Bu ¢alismada Uretim
yontemleri eksfoliasyon, Kimyasal buhar biriktirme,
Grafen oksitin indirgenmesi, Epitaksiyel biylime ve

diger yontemler olarak 5 baslikta incelenecektir.

1.1 Eksfoliasyon

Grafit,
sekilde van der walls baglari ile birbirine baglanmis

grafen tabakalarinin  paketlenmis
olarak birarada bulundugu halidir(Bianco ve ark.

2013). Bu nedenle yiksek saflikta grafit kullanilarak

aradaki  zayif  baglarin  kirilmasiyla  grafit
hammaddesinden grafen elde
edilebilmektedir(Choi ve ark. 2010). Bu zayif

baglarin kirilmasi icin mekanik veya kimyasal
enerijiler kullanilabilir. Bu konuda ki ilk ¢alisma 2003
yilinda  Viculis ve arkadaslari  tarafindan
gerceklestirilmistir. Viculis ve arkadaslari grafit ve

potasyumu belli bir steometrik oranda karistirarak

inert atmosferde 200 derece sicaklikta isleme tabi
tutmus ve potasyum atomlarinin grafen tabakalar
bulundugu KC8
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu malzeme daha

arasinda malzemesini
sonra etanol igerisine alindiginda potayum ile
etanol arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda
grafen ayrildig
gozlenmistir. Kullanilan Uretim prosesinin sematik

tabakalarinin birbirinden

gorinimi  sekil 2’de  verilmistir.  Viculis ve
arkadaslari grafen tabakalarini elde ettikten sonra
gerceklestirerek nanoscrollar

Uretmislerdir (Viculis ve ark. 2003).

>S&F¢

Sekil 2: Viculis ve arkadaslarinin nanoscroll tretim
prosesi (Viculis ve ark. 2003)

sonikasyon islemi

2004 yihinda Novoselev ve arkadaslari yiksek
oryantasyon pirolitik grafit ve vyapiskan bant
kullanarak, grafitin bant arasinda bloklara ayrilmasi,
ve ayrilan bu bloklarin tekrar tekrar ayni islemden
gecirilmesi ile birkag atom inceliginde grafen
Uretmeyi basarmislardir (Novoselov ve ark. 2004).
Bu yontem ile genis ylizey alanina sahip ve oldukca
kaliteli bir ka¢ atom inceliginde grafen tabakalari

Uretmek mimkin olmaktadir fakat yontem buyuk
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miktarlarda  Uretim  gerceklestirmeye imkan
vermemektedir(Obraztsov, 2009; Zhu ve ark. 2010).
Bunun disinda vyapisal bozuklukluk orani diger
yontemlere gbore daha az olmasina ragmen,
Uretilen tabakanin genisligi ve inceligi kontrol
altinda kabul edilememektedir(Mattevi ve ark.

2011).

1.2 Kimyasal Buhar Biriktirme Yéntemi

Grafen dretimi igin  bir ¢ok yaklagim
bulunmakta olsa da ucuz, verimli, oldukca kaliteli
ve  tekrarlanabilir bir Uretim metodu olarak
kimyasal buhar biriktirme metodu (CVD) kabul
gormektedir(Mattevi et al.,, 2011). Grafen oksit
Uretimi ve indirgenmesi metoduyla elde edilen
grafen katmanlarin kusurlar igerdigi bilinmektedir.
Bu yontem asagidan-yukariya tretim yontemi olup
kusursuz grafen katmanlari tGretmek icin uygundur.
Fakat Uretim icin gerekli cihaz ve ekipmanlar diger
yontemlere gbére maliyetlidir. Grafen tabakalari
CVD teknigi ile ilk olarak Nikel Gzerine
biriktirilmistir(Mattevi ve ark. 2011). Ginlim{zde
Bu yontemde biriktirme islemi Nikel(Kim ve ark.
2009), Paladyum,(Kwon ve ark. 2009) iridyum
(Coraux ve ark. 2008) ve bakir gibi gecis metalleri
Gzerine gercgeklestirilmektedir. YOontem temel
olarak, sekil 3 de gosterildigi gibi, gecis metalleri
karbon atomlarinin

Uzerine buhar fazinda ki

biriktirilmesi ve ardindan ayirici bir ajan ile
ylizeyden alinmasi esasina dayanir(Obraztsov,
2009).

Carbon precipitates

Carbonaceous gas urface

Y /|

I Chemical etchant

Sekil 3: CVD yontemi ile grafen tabakalarinin iretimi

Karbon kaynagi olarak dusik molekil agirliga
(Metan gibi)
2009).

sahip hidrokarbonlar

kullanilabilmektedir(De Arco ve ark.

Kullanilacak olan biriktirme ylizeyi epitaksiyel
Bu sekilde

epitaksiyel bliyime saglanir(De Arco ve ark. 2009).

olarak grafene uyumlu olmaldir.

1.3 Grafen oksitin indirgenmesi

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenerek
birbirinden ayrilmis tek katmanh halidir. (Bianco ve
ark. 2013) Grafen oksit C:0O orani 3 den disuk ve
tipik olarak 2 ye yakin olacak sekilde fonksiyonel
ve ark. 2013). Grafenin
yiksek miktarlarda dretimi icin 6n plana cikan

gruplar igerir(Bianco

yontemlerden biri grafitten kimyasal prosesler ile
Uretilen grafen oksitin cesitli metodlar kullanilarak
indirgenmesidir(Eda ve ark. 2008). Bu yontemin iki
temel avantaji 6n plana cikmaktadir, bunlar ucuz
grafit hammadesi kullanilarak verimli Uretimin
saglanmasi ve Uretilen grafitin hidrofilik olmasi
nedeniyle stabil cozeltiler hazirlanabilmesi olarak
Ozetlenebilir (Pei ve ark. 2012). Grafen ve grafen

oksite ait temsili goriintiler Sekil 4’de verilmistir.

Graphene

Graphene Oxide

Sekil 4: Grafen Oksit ve Grafen’in yapisal
goranamleri(Radic ve ark. 2013)

1859 yilinda ingiliz bilim insani Brodie’'nin grafit
tozuna derisik nitrik asit ve Potasyum Klorat ilave
ederek gerceklestirdigi deney sonucunda grafitin
toplam agirliginin arttigini tespit etmistir.Bu artisin
nedeninin grafitin kimyasal yapisinda meydana
gelen degisikliklerden dolayr oldugunu belirleyip
karakterize ettiginde

elde ettigi malzemeyi

baslangicta %96 karbon iceren grafitin deney
sonunda yeni kompozisyonun yaklasik %38’inin
oksijen %2 kadar hidrojen ve kalan %60’inin karbon
oldugunu tespit etmis ve netice olarak grafitin

oksitlenebilir oldugu anlasiimistir(Brodie, 1859).
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Brodie’nin grafitin oksitlenebilirligini kesfinden
40 sene sonra Staudenmaier bu deneyi gelistirmek
istemistir. Bu amacla Brodie’den farkli olarak nitrik
asit ve potasyum klorat karisimini reaksiyonun
adimlari sirasinda kademeli olarak ekleyerek deneyi
tamamlamistir(Staudenmaier, 1898). Bunun disinda
brodie’den farkli olarak H2SO4 de eklemis ve
karisimin  asitligini  artirmistir.  Netice olarak
Staudenmaier brodie’nin elde ettigi sonuca yakin
sonuclar elde etmis fakat reaksiyonu tek bir reaktor
icinde gerceklestirerek daha pratik bir yol
gelistirmistir(Dreyer ve ark. 2010; Staudenmaier,
1898).

Staudenmaier’in deneyinden yaklasik 60 yil
sonra Hummers ve Offeman grafitin oksitlenmesi
icin farkh bir alternatif ortaya koydular. Bu metod
ile oksitlenme Potayum permanganat (KMnO4) ve
derisik sulfirik asit(H2S04) ile saglaniyordu. Elde
edilen grafitin Brodie ve Staudenmaier’in deneyleri
ile ulasilabilen seviyelerde oksitlendigi goruldi.
2013 yilinda Bu metodda kullanilan derisik siilfirik
asit yerine Sulfurik asit/fosforik asit karisiminin
daha cevreci olacagi iddiasini ortaya atan Chen ve
Arkadaslari Gelistirilmis hummers metodunu ortaya
cikardilar(J. Chen, 2013; Dreyer ve ark. 2010).

Zaman icerisinde kiigik  degisikliklere
ugrasalarda, bu ¢ metod grafen oksit hazirlamak
icin temel olusturmaktadir(Dreyer ve ark. 2010). Bu
U¢ deney ayni zamanda oksidasyon seviyesinin
yalnizca kullanilan oksidanta degil, reaksiyon
sartlari ve kullanilan grafit kaynaga bagh olarak
varyasyon gosterdigini de ortaya koymustur(Dreyer

ve ark. 2010).
1.3.1 Grafen Oksitin indirgenme Yontemleri

Grafen oksitin indirgenmesi islemi, oksijen
ihtiva eden gruplarin dekompozisyonu ile grafen
oksitin sadece karbon iceren forma doénistirilmesi
olarak tanimlanabilir. Grafen oksit temel olarak (g
yontemle indirgenebilir. Bunlar Termal tavlama
yontemiyle indirgeme (Xie ve ark. 2013) kimyasal
indirgeme (Chua & Pumera, 2014) ve c¢ok adimh
indirgeme(Eda ve ark. 2008) olarak literatiire
girmistir.

1.3.1.1 Termal indirgeme yontemleri
a)Termal Taviama

Grafen oksitin indirgenmesi sadece yiksek isi
uygulanarak saglanabilir, buna termal tavlama
yontemi denir(Pei & Cheng, 2012). Grafenin ilk
arastirma asamalarinda ani 1sitma(2000 °C >)
yontemi grafit oksitin eksfoliasyonu icin bir yontem
olarak kullanihyordu.
arasinda ortaya c¢ikan CO ve CO,
gazlarinin yarattigi basing eksfoliasyonu saghyordu.

Aniden 1sitilan grafit oksit
tabakalari

Bu yontemde eksfole edilen katmanlar dogrudan
grafen olarak tanimlanabilir bunun nedeni ani
Isitma islemi oksijen iceren gruplarin
dekompozisyonunu saglayip gaz fazinda grafen
oksit tabakasindan uzaklasmasini saglandigi igin bir
indirgeme isleminin de s6z konusu olmasidir. Bu
metod hem eksfoliasyon hem indirgeme sagladigi
icin avantajli bir yontem gibi gorinsede {iretim
miktarlarinin distkligi ve yiksek sicaklk sirasinda
miktar bozulabilmesi
nedeniyle tercih edilen bir yontem degildir(Pei &

Cheng, 2012) (Schniepp ve ark., 2006).

grafen tabakalarinin bir

Grafen oksite zarar vermeden katmanlarina
ayirmanin alternatif yolu sivi fazla eksfoliasyondur.
Bu sekilde grafen katmanlari zarar goérmeden
katmanlarina ayrilir(Zhao ve ark. 2010). indirgeme
islemi film veya toz gibi bir formda termal tavlama
islemi ile yapilir. Bu metodda sicaklik seviyesi ¢ok
onemli rol oynamaktadir. 500 derece sicaklikta
yapilan indirgeme isleminde C:0 orani yaklasik 7
iken sicaklik 750 dereceye cikarildiginda C:0
oraninin 13 oldugu gozlemlenmistir (Pei ve ark.
2012).Wang ve arkadaslari yapmis olduklari boyaya
duyarli glines pilleri ile ilgili ¢calismada farkl
sicakliklarda  yapilan  indirgeme islemlerinin
elektriksel o6zelliklerde olusturdugu farkhhklar
tartismislardir (Wang, Zhi, & Mullen, 2008). Sekil
5’'de gorildigi gibi calisma neticesinde 550 derece
yapilan indirgeme isleminden 50 S/cm iletkenlik
alirken, 700 ve 1100 derecelerde sirasiyla 100 ve

150 S/cm iletkenlik elde etmislerdir.
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Sekil 5: Farkli sicakliklarda yapilan indirgeme
islemine karsin grafen film iletkenliginin degisimi(Wang
et al., 2008)

Baska bir galismada arc-discharge metodunu
kullanan Wu ve arkadaslari 15-18 C:O orani ile
yaklasik 2000 S/cm iletkenlik elde etmislerdir(Pan
ve ark. 2010). Bu calismalarda tavlama sicaklig
yaninda tavlama atmosferinin de 6nem arz ettigi
gorilmastiir. Bu nedenle indirgeme islemi inert
ortamda veya vakumlu ortamda yapilmaktadir.
2008 vyilinda Bereccil ve arkadaslarinin yaptigi
caismada vakum ortaminin  grafen oksitin
indirgenmesi igin anahtar rol oynadigi ve ayni
etkinin inert ortamda da saglandigi
gorilmastir(Becerril ve ark. 2008). Bunun disinda
H, gibi indirgeyici 6zellige sahip gaz ortaminda
tavlamanin yapilmasi, tavlama icin gerekli sicaklig

disirmektedir.

Goruldigu gibi Termal tavlama yontemi grafen
oksitin indirgenmesi icin etkili bir ydontemdir. Fakat
bu yéntemin dezavantajlar da 6ne ¢ikmaktadir. ilk
olarak yuksek sicakliga ¢cikmanin gerektirdigi enerji
sarfiyati ve Uretim maliyetine etkisinden sz
edilebilir. ikinci olarak daha 6nce bahsedildigi gibi
yiksek sicakliga ¢ikmak grafen oksit tabakasina

zarar verebilen bir durumdur.
b) Mikrodalga ve isik ile indirgeme

Termal tavlama yontemine alternatif olarak,
indirgenme isleminin 1sik etkisi (Cote ve ark. 2009)
ark. 2010)

ve mikrodalga(Zhu ve yardimiyla

yaptlmasi da mimkinddr.

Mikrodalga yardimiyla indirgeme isleminin en
onemli avantajlarindan biri 1sinma etkisinin son
derece uniform ve hizh gerceklesmesidir. Oda
1 dakika gibi kisa bir
mikrodalga firin yardimiyla
gerceklesebilmektedir(Zhu ve ark. 2010).

kosullarinda sirede

indirgeme

Isik yardimiyla grafen oksitin indirgenmesi igin
fotograf makinelerinin sahip oldugu xenon flaslar
kullanilabilmektedir. 1 daha kisa
mesafeden tetiklenen flag indirgeme etkisi
gostermektedir(Cote ve ark. 2009).

cm den

1.3.1.2 Kimyasal indirgeme Yéntemleri

Grafen Oksitin grafene indirgenmesi gorsel
olarak renkte kahverengiden siyaha bir degisim
gostermekte  ve  oksijen
birlikte
olmaktadir. Diger bir deyisle cozelti renginde ki

iceren  gruplarin

uzaklasmasiyla aglomerasyona neden
degisim, oksijen oraninin azalmasi ve iletkenligin
artmasi indirgeme isleminin ne 6lglide yapildigina

dair birer gostergedir(Chua & Pumera, 2014).

Kimyasal yontemlerle grafen oksitin
indirgenmesi konusunda bir ¢ok metod ve bu
metodlara baghh  bir ¢ok indirgeyici ajan
kullanilmaktadir. Bunlardan en fazla kullanilanlari
Hidrazinler(Park ve ark. 2011), borhidridler(Chua &
Pumera, 2013), aliminyumhidridler(Ambrosi ve ark.
2012), sulfur iceren indirgeyici ajanlar(W. F. Chen,
2010), ve askorbik asit
gibi(Fernandez-Merino ve ark. 2010) daha cevreci

yaklasimlar olarak 6zetlenebilir. (Chua & Pumera,

Yan, & Bangal,

2014) Bu cahsmada grafen oksitin indirgenmesi

amacilyla en fazla kullanilan indirgeyicilere

deginilecektir.
a) Hidrazinler

Ruoff ve arkadaslari 2007 vyilinda yaptiklari
¢alismada Hidrazin Hidrat kullanarak grafen oksit
indirgeyerek hidrazin kullanimina éncii olmuslardir.
Bu deney sonucunda Ruoff ve arkadaslari 10.3 C:0
2420 S/cm™  iletkenlik  elde
ettiler(Stankovich ve ark. 2007). Grafen (izerinde

orani ve
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duslik miktarda oksijen gozlenirken, bir miktar azot
kalintisi da tabakada kesfedildi.
modeline gbre grafen oksit tabakalari ¢ogunlukla

Lerf—Klinowski
hidroksil ve epoksil gruplari igermektedir. Bu
nedenle Ruoff ve arkadaslarn calismalarinda bu
gruplarin indirgenmesi lzerine yogunlasmistir.
Rouff ve arkadaslarinin kullandigi metotda epoksil
ve hidroksil gruplarinin indirgenme mekanizmalari

sekil 6’da verilmistir. (Stankovich ve ark. 2007).

Sekil 6: Hidroksil(a)
gruplarini indirgeme mekanizmalari

Hidrazinin ve epoksil(c)

Ruoff ve arkadaslari bu deneyi suyun igerisinde
gerceklestirdi ve 100 mg grafen oksit icin 1.00 ml
Hidrazin kullandilar. Fakat bu c¢ozelti stabil bir

¢Ozelti degildi ¢lnkii Oksijen atomlari igeren
fonksiyonel gruplarin  indirgeme islemi ile
uzaklagsmasi grafen katmaninin yilksek oranda

hidrofobik olmasini sagladi ve aglomerasyona
neden oldu. Stabil bir ¢ozelti hazirlamak amaciyla
Park ve arkadaslari(Park ve ark. 2009) 1:1 oraninda
DMF:H,0 karisimi icerisinde hidrazin kullanarak
deneyi gercgeklestirmis ve kolloidal bir siispansiyon
olusturmuslardir. Bunun disinda aglomerasyonu
engellemek ve iyi disperse olmus c¢ozeltiler
olusturmak amaciyla aseton, THF, toluen gibi
solventler kullaniimis ve iyi sonuglar elde edilmistir

(Chua & Pumera, 2014).

b) Borhidridler

Sodyumborhidrid sulu ortamlarda ve alkollerde
rahatga ¢ozlinebilen bilinen en yaygin indirgeyici

ajanlardan  biridir(Chua & Pumera, 2014).
Borhidridlerin  grafen  oksit indirgenmesinde
kullanimina ilk 6rnek 2008 yilinda Kamat ve
arkadaslari  tarafindan altin  nanopartikdllerin

grafen/oktadesilamin Uzerine fiziksel
adsorbsiyonunu saglamak amaciyla gerceklestirildi.
Yaklasik ayni zamanlarda Si ve arkadaslari siilfone
edilmis grafen elde etmek icin gerceklestikleri 3
adimh sentezin ilk adimi olarak sodyum borhidrid
ile indirgeme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu
Uretilen siilfone edilmis grafen ayni zamanda sulu
¢Ozeltiler icerisinde ¢ok iyi disperse olma 6zelligine
sahipti(Si & Samulski, 2008). Bunu takiben Lee ve
arkadaslari Sodyum borhidrid konsantrasyonunun
Uretilen grafenin elektriksel ozelliklerini
inceledikleri bir calisma gergeklestirdiler(Shin ve
ark. 2009). Calismada bir grafen seridi 150 Mm
sodyumborhidrid c¢ozeltisine daldirilmis ve C:O
orani 8.6 olmasina ragmen elde edilen malzemenin
15 S*iletkenligi oldugu gorilmustir. iletkenligin
Hidrazin indirgemesi ile elde edilen grafenden daha
yliksek olmasinin sebebi yapida heteroatomlarin
olmamasindan kaynaklandigi distintilmektedir(Shin

ve ark. 2009).

Yakin 2013 vyiinda Pham ve

arkadaslari grafen oksitin indirgenmesi amaciyla

zamanda,

amonya borani organik solventler igerisinde
kullanmiglardir. Amonya boran sodyumborhidride
benzer reaktif Ozelliklere sahip bir indirgeyici
ajandir. Yapilan calismada indirgeme islemi organik
solventlerde daha dlstk C:O orani saglarken,
tretilen grafenin spesifik kapasitansi 100-130 F*

araliginda oldugu gorilmuistar.
¢) Aliiminyum hidridler

Lityum aliminyum hidrid, sentetik kimyada ki
bilinen en gigli indirgeyicilerden biridir. Bu
malzemenin indirgeme kapasitesinin borhidridler
ve hidrazinlerden daha gliclii oldugu bilinmektedir.
2002 yilinda Ambrossi ve arkadaslari (Ambrosi ve
ark. 2012)tarafindan, Staudenmaier metodu ile

Uretilen grafen oksitin Lityum aliminyum hidrid
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kullanilarak yapilan indirgeme reaksiyonlarinda en
ylksek C:0 oranina sahip (12) grafen elde edilmisti.
Deney 50 mg grafen oksitin 30 ml THF icerisine
disperse edilip sonike edildikten sonra 190 ml LAH
eklenmesiyle gerceklestirilmisti. Elde edilen C:O
oranina bakildiginda avantajli gibi gorlnsede,
aliminyum hidridler kullanilarak tretilen grafenlerin
diren¢ degerleri 5.9 olarak ol¢tilmustir, bu deger
borhidridlerle

sonucunda elde edilen grafen filmlere gore daha

gerceklestirilen indirgeme
yuksek bir direng degeridir. Bunun disinda, elde
edilen ¢ozeltinin stabil bir dispersiyon olmadigi da
gorilmastiir(Ambrosi ve ark. 2012).

d) Siilfiir iceren bilesikler

Salfar oksitin

indirgenmesi  icin

iceren  bilesikler  grafen

alternatif olarak ortaya
¢ikmislardir. 2010 yilinda Chen ve arkadaslari
yapmis olduklari bir ¢alismada (W. F. Chen ve ark.
2010) sodyum bisiilfat,

tiosllfat, sodyum siilfit nonahidrat, tionil klorid ve

sodyum slfit, sodyum

Kikurt dioksit kullanarak grafen oksitin indirgeme
reaksiyonlarini gerceklestirmislerdir. Elde edilen
sonuglar tablo 7’da verilmistir.

Tablo 7: farkli silfar iceren bilesikler ile yapilan
indirgeme reaksiyonu sonrasi elde edilen elementel
kompozisyonlar

i« N NaHSOy* NS NaHSOyf NaHSO,* NaHS0, ¢

505

GO
1310
7 3 02
“s4 8451 81.76
4 )68
4
17

,,,,,

Goraldigu gibi Chen ve arkadaslar ozellikle
sodyum bisilfat ve tionil klorid indirgeyicilerinden
kayda deger sonuglar elde ettiler.

e) Askorbik asit

C vitamini olarak da yaygin olarak taninan askorbik
asit, antioksidan ozellikler de sergileyen temel
besin maddesidir. Bu 06zelliginden dolayr 2010
yilinda Zhang ve arkadaslarinin dikkatini ¢ceken bu

malzeme, grafen oksitin indirgenmesi amaciyla

triptofan ile birlikte kullanilmistir.(Zhang ve ark.
2010)
amaciyla kullanilirken,

Bu calismada askorbik asit indirgeme

yardimci madde olarak
triptofan grafen c¢ozeltisinin stabil bir ¢ozelti
olusturmasini saglamistir. Bu sekilde elde edilen

grafen film yaklasik 14.1 S iletkenlige sahipti.

Yaklasik ayni zamanlarda Guo ve arkadaslari sadece
askorbik asiti kullanarak 800 S™ iletkenlige sahip
grafen elde etmeyi basardilar. Deneysel calisma
yaklasik 48 saat slirmesine karsin, askorbik asit

konsantrasyonunun yilkseltilmesiyle daha kisa
sirede tamamlanabildigi ve olusan grafen
¢Ozeltisinin  yeterli  dizeyde stabil oldugu

goralmastir(J). Gao ve ark. 2010).

2010 yihinda Tascon ve arkadaslari (Fernandez-
Merino ve ark. 2010) yaptiklari ¢alisma ile sodyum
borhidrid, hidrazin monohidrat, askorbik asit ve
potasyum hidroksit kullanarak gerceklestirdikleri
kiyaslayarak

deneysel
calismalar sonucunda askorbik asitin ideal bir

indirgeme  islemlerini  birbiriyle

etkinliklerini arastirmiglardir. Bu
alternatif oldugu gorilmistir. Calismada ayni
zamanda bu indirgeyicilerin konsantrasyon ve siire
¢alismalari da gergeklestirilmis ve askorbik asitin
arttikga  ylkseldigi,

etkinliginin  konsantrasyon

reaksiyon sdresinin ise dustigl gorilmustar.

Deney tipik bir prosediir olarak 4 molar
askorbik asitin 0.1 mg/ml konsantrasyondaki grafen
oksit c¢ozeltisine eklenmesiyle 90 derece sicaklikta
15 dakika
gerceklestirilebilmektedir.

islem suresinde

1.3.1.3 Cok adimli indirgeme

Grafen oksitin indirgenmesi amaciyla genel
olarak tek adimh indirgeme islemleri 6n plana
¢ikmaktadir. Bu indirgeme islemini optimize etmek
ve verimliligini artirmak amaciyla bazi ¢cok adimli
yontemler de 6nerilmektedir(Pei & Cheng, 2012).

2008 yilinda Eda ve arkadaslari hidrazin
buhari ile yapilan 6n-indirgeme isleminin termal
indirgeme sicakhgi icin gerekli olan sicakligi 200
dereceye kadar dislirdiigiinii gostermislerdir(Eda
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ve ark. 2008). Bunun yanisira elde edilen grafenin
550 derece de
islemine tabi tutulmus olan grafen tabakalarina

iletkenlik ozelligi, indirgenme
gore daha iyi oldugu gorilmistir. Bu calisma
termal indirgeme isleminde 6ne c¢ikan yiksek enerji
sarfiyati ve grafen tabakalarinin yiksek sicaklik
nedeniyle dekompoze olmasi sorunlarinin en aza
indirilmesini saglayabilir.

Yapilan indirgeme ¢alismalarinda kullanilan
indirgeyicilerin secimi sirasinda en fazla 6ne cikan
etken indirgeyicilerin indirgeme kapasiteleri idi.
Fakat farkli fonksiyonel gruplar icin indirgeyiciler
farkh sekilde etki gostermektedir. Ornek olarak
hidroksil gruplari icin cok yliksek indirgeme 6zelligi
gosteren bir indirgen, epoksil gruplar icin yeterli
dizeyde olmayabilmektedir. Bu sorunun ¢6zimii
icin de ¢ok adimli indirgeme yontemi 6n plana
¢ikmaktadir.

2009 vyilinda Gao ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilen bir calismada (W. Gao ve ark. 2009)
3 adimli indirgeme yontemi ortaya ¢ikarilmistir. Bu
yontemde grafen oksit ilk olarak Sodyum borhidrid
kullanilarak deoksijenasyona tabi tutulmus, ikinci
adimda konsantre siilfirik asit kullanilarak 180
derece sicaklikta hidroksil gruplari parcalanmis ve
3. Adimda termal tavlama yapilarak indirgeme
islemi tamamlanmistir. Bu islem sonunda Gao ve
arkadaslari 246 C:0 orani elde etmeyi basardilar ve
bu su ana kadar elde edilen en yiksek C:O orani
olarak bilinmektedir.

1.4 Epitaksiyel Biiyiitme

Grafenin Silisyum Karbr (SiC) uzerine

blyitulmesi Epitaksiyel biylime olarak kabul
edilmektedir. Bu yontemde blyltme sartlarina
bagli olarak SiC tabakasi 1150 ile 2000 derece
arasinda bir sicakliga isitilir. Bu isitma sonucu
silisyum desorpsiyonu gorilir ve geride kalan
karbonlar epitaksiyel olarak bir araya gelerek
grafeni olustururlar(Sekil.8). Karbon kaynagi SiC
tabakasi oldugundan dolayi yeni katmanlar olusan

ilk katmanin altinda olusur ve ¢ok katmanl

grafenler elde edilir. Uretilen grafenin katman
sayisi SiC tabakasinin kalinligina baglidir.

Bu sistemde olasi problem, sistemin kendinden
sinirl olmasidir. ilk grafen katmanlari olustuktan
sonra desorbe olan Si kacis yolu bulmaz ve
tabakadan uzaklasamayabilir. Bu da blylUmenin
sonu anlamina gelmektedir.

—
PN

Sekil 8: Epitaksiyel grafen bliylitme yéntemi

1.5 Diger Yontemler
1.5.1 Karbon nanotiiplerin eksenel agiimasi

Tek duvarh veya c¢ok duvarli karbon
nanotlpler cesitli metodlar ile eksenel agilarak
nanoseritlere dondstirilebilmektedir(Y. S. Li ve
ark. 2016). Bu

karbonnanotiplerin

yontemde kullanilan

duvar sayisi  olusturulan
grafenin de tek katmanli veya c¢ok katmanli
belirlemektedir. Elde

nanomateryali enine yonde karbon nanotiplerin

olmasini edilen grafen
cap! ile, boyuna yonde ise uzunlugu ile sinirlidir.
Karbon nanotiiplerin eksenel olarak agilmasi igin
fiziksel kimyasal yontemlerle glicli oksidasyon
ajanlari kullanilarak gerceklestirilebildigi gibi fiziksel

yontemlerle de gerceklestirilebilmektedir.
1.5.2 Arc-discharge Metodu

Cok katmanh grafen ulretmek igin gilincel
metodlardan birisi de arc-discharge metodu olarak
tanimlanmaktadir. Bu metodda yiksek safliktaki
grafit izerinden dogru akim gegirilmektedir (B. Li ve
ark. 2016). Metod sirasinda kullanilan buffer gazin
Uretilen grafenin karakterine dogrudan etki ettigi
gozlemlenmis ve degisik gaz oranlariyla farkl
Uretimler literatlirde gergeklestirilmistir.

Bitin bunlarin disinda grafenin Gretimi icin
daha az yaygin bir cok metod bulunmakta fakat
verimliliklerin disiik olmasi, maliyetlerin artmasi,
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Uretilen grafenin temel metodlarla (retilenlere
gore Ozelliklerinin tatmin edici seviyede olmamasi
gibi nedenlerle kabul gormemektedir.

2. Sonuglar

Grafen bir ¢ok uygulama alanina konu olmus ve

kullanim  alanlari  genislemekte  olan  bir
nanomateryaldir. 2010 yilinda verilen nobel 6dili
ardindan calismalarin bu konu da yogunlasmasi,
glinimizde grafenin ticari olarak bir ¢ok Uriine
dahil

deginildigi gibi grafen nanomateryalinin bir ¢ok

olmasina neden olmustur. Calismada

Uretim yontemi bulunmaktadir. Yapilan baz
calismalarda grafenin iretim yonteminin uygulama
alanina da dogrudan etki ettigi

Ornek olarak grafen katkili bir polimer kompozit

belirlenmistir.

yapisi i¢in yiksek miktarda grafen gerekeceginden,
kullanilacak grafende nispeten kiclk kusurlar
ciddi
grafen oksitin indirgenmesi yontemleri ile Uretilen

bulunmasi problemler olusturmayacaksa

grafen nanomateryali kullanilabilir. Diger bir

taraftan organik fotovoltaik glines hiicrelerinde
elektrot olarak kullanilmasi planlanan grafen CVD
metodlari ile Gretilmeli, kusur icermediginden ve
tek katmanli oldugundan emin olunmalidir. Aksi
takdirde elektriksel Ozelliklerde meydana gelecek

olumsuz etkiler giines hicresinin verimliligini

dogrudan olumsuz etkiler. Grafenin Uretimi igin

uygulama alanin net olarak belirlenmesi ve

ardindan buna gére en uygun yontemle Uretilmesi
gerekmektedir.

Kaynaklar

Ambrosi, A., Chua, C. K., Bonanni, A., & Pumera, M.
(2012). Lithium Aluminum Hydride as Reducing
Agent for Chemically Reduced Graphene Oxides.
Chemistry of Materials, 24(12), 2292-2298. doi:
10.1021/cm300382b

Becerril, H. A., Mao, J., Liu, Z., Stoltenberg, R.
M.,Bao, Z., & Chen, Y. (2008). Evaluation of
solution-processed reduced graphene oxide films
as transparent conductors. Acs Nano, 2(3), 463-
470. doi: 10.1021/nn700375n

Bianco, A., Cheng, H. M., Enoki, T., Gogotsi, Y.,

Hurt, R. H., Koratkar, N., . . . Zhang, J. (2013). All in
the graphene family - A recommended

nomenclature  for  two-dimensional carbon
materials. Carbon, 65, 1-6. doi:
10.1016/j.carbon.2013.08.038

Brodie, B. C. (1859). On the Atomic Weight of
Graphite. [-]. [-]. Phil. Trans. R. Soc. Lond., -(149),
249-259. doi: -

Chen, J., Yao, B. W,, Li, C., & Shi, G. Q. (2013). An
improved Hummers method for eco-friendly
synthesis of graphene oxide. Carbon, 64, 225-229.
doi: 10.1016/j.carbon.2013.07.055

Chen, W. F., Yan, L. F.,, & Bangal, P. R. (2010).
Chemical Reduction of Graphene Oxide to
Graphene by Sulfur-Containing Compounds.
Journal of Physical Chemistry C, 114(47), 19885-
19890. doi: 10.1021/jp107131v

Choi, W., Lahiri, I., Seelaboyina, R., & Kang, Y. S.
(2010). Synthesis of Graphene and Its Applications:
A Review. Critical Reviews in Solid State and
Materials  Sciences, 35(1), 52-71. doi:
10.1080/10408430903505036

Chua, C. K., & Pumera, M. (2013). Reduction of
graphene oxide with substituted borohydrides.
Journal of Materials Chemistry A, 1(5), 1892-1898.
doi: 10.1039/c2ta00665k

Chua, C. K., & Pumera, M. (2014). Chemical
reduction of graphene oxide: a synthetic chemistry
viewpoint. Chemical Society Reviews, 43(1), 291-
312. doi: 10.1039/c3cs60303b

Coraux, J., N'Diaye, A. T., Busse, C., & Michely, T.
(2008). Structural coherency of graphene on
Ir(111). Nano Letters, 8(2), 565-570. doi:
10.1021/nl0728874

Cote, L. J., Cruz-Silva, R., & Huang, J. X. (2009).
Flash Reduction and Patterning of Graphite Oxide
and Its Polymer Composite. Journal of the
American Chemical Society, 131(31), 11027-11032.
doi: 10.1021/ja902348k

De Arco, L. G., Zhang, Y., Kumar, A., & Zhou, C. W.
(2009). Synthesis, Transfer, and Devices of Single-
and Few-Layer Graphene by Chemical Vapor
Deposition. leee Transactions on Nanotechnology,
8(2), 135-138. doi: 10.1109/Tnano.2009.2013620
Dreyer, D. R., Park, S., Bielawski, C. W., & Ruoff, R.
S. (2010). The chemistry of graphene oxide.
Chemical Society Reviews, 39(1), 228-240. doi:
10.1039/b917103¢g

Eda, G., Fanchini, G.,, & Chhowalla, M. (2008).
Large-area ultrathin films of reduced graphene
oxide as a transparent and flexible electronic
material. Nature Nanotechnology, 3(5), 270-274.
doi: 10.1038/nnano.2008.83

AKU FEMUBID 16 (2016) 031203

552



Grafen ve Grafen Uretim Yéntemleri, Tas , Bedeloglu

Fernandez-Merino, M. J., Guardia, L., Paredes, J. I.,
Villar-Rodil, S., Solis-Fernandez, P., Martinez-
Alonso, A., & Tascon, J. M. D. (2010). Vitamin C Is
an Ideal Substitute for Hydrazine in the Reduction
of Graphene Oxide Suspensions. Journal of Physical
Chemistry C, 114(14), 6426-6432.

Gao, J., Liu, F, Liu, Y. L., Ma, N,, Wang, Z. Q,, &
Zhang, X. (2010). Environment-Friendly Method To
Produce Graphene That Employs Vitamin C and
Amino Acid. Chemistry of Materials, 22(7), 2213-
2218. doi: 10.1021/cm902635j

Gao, W., Alemany, L. B, Ci, L. J., & Ajayan, P. M.
(2009). New insights into the structure and
reduction of graphite oxide. Nature Chemistry, 1(5),
403-408. doi: 10.1038/Nchem.281

Kim, K. S., Zhao, Y., Jang, H., Lee, S. Y., Kim, J. M.,
Kim, K. S.,, . . . Hong, B. H. (2009). Large-scale
pattern growth of graphene films for stretchable
transparent electrodes. Nature, 457(7230), 706-
710. doi: 10.1038/nature07719

Kosynkin, D. V., Higginbotham, A. L., Sinitskii, A.,
Lomeda, J. R., Dimiev, A., Price, B. K., & Tour, J. M.
(2009). Longitudinal unzipping of carbon nanotubes
to form graphene nanoribbons. Nature, 458(7240),
872-U875. doi: 10.1038/nature07872

Kwon, S. Y., Ciobanu, C. V., Petrova, V., Shenoy, V.
B., Bareno, J., Gambin, V., . . . Kodambaka, S.
(2009). Growth of Semiconducting Graphene on
Palladium. Nano Letters, 9(12), 3985-3990. doi:
10.1021/n1902140j

Li, B., Nan, Y. L., Zhang, P., & Song, X. L. (2016).
Structural characterization of individual graphene
sheets formed by arc discharge and their growth
mechanisms. Rsc Advances, 6(24), 19797-19806.
doi: 10.1039/c5ra23990g

Li, Y. S., Liao, J. L, Wang, S. Y., & Chiang, W. H.
(2016). Intercalation-assisted longitudinal
unzipping of carbon nanotubes for green and
scalable synthesis of graphene nanoribbons.
Scientific Reports, 6. doi: ARTN
2275510.1038/srep22755

Mattevi, C., Kim, H.,, & Chhowalla, M. (2011). A
review of chemical vapour deposition of graphene
on copper. Journal of Materials Chemistry, 21(10),
3324-3334. doi: 10.1039/c0jm02126a

Novoselov, K. S., Geim, A. K., Morozov, S. V., Jiang,
D., Zhang, Y., Dubonos, S. V., . . . Firsov, A. A.
(2004). Electric field effect in atomically thin carbon
films.  Science, 306(5696), 666-669. doi:
10.1126/science.1102896

Obraztsov, A. N. (2009). CHEMICAL VAPOUR
DEPOSITION Making graphene on a large scale.
Nature Nanotechnology, 4(4), 212-213.

Pan, D. Y., Zhang, J. C., Li, Z., & Wu, M. H. (2010).
Hydrothermal Route for Cutting Graphene Sheets
into Blue-Luminescent Graphene Quantum Dots.
Advanced  Materials, 22(6), 734-+. doi:
10.1002/adma.200902825

Park, S., An, J., Potts, J. R., Velamakanni, A., Murali,
S., & Ruoff, R. S. (2011). Hydrazine-reduction of
graphite- and graphene oxide. Carbon, 49(9), 3019-
3023. doi: 10.1016/j.carbon.2011.02.071

Park, S., An, J. H., Jung, I. W, Piner, R. D,, An, S. J,,
Li, X. S., Ruoff, R. S. (2009). Colloidal
Suspensions of Highly Reduced Graphene Oxide in
a Wide Variety of Organic Solvents. Nano Letters,
9(4), 1593-1597. doi: 10.1021/nI803798y

Park, S., & Ruoff, R. S. (2009). Chemical methods
for the production of graphenes. Nature
Nanotechnology, 4(4), 217-224. doi:
10.1038/Nnano.2009.58

Pei, S. F., & Cheng, H. M. (2012). The reduction of
graphene oxide. Carbon, 50(9), 3210-3228. doi:
10.1016/j.carbon.2011.11.010

Radic, S., Geitner, N. K., Podila, R., Kakinen, A.,
Chen, P. Y., Ke, P. C., & Ding, F. (2013). Competitive
Binding of Natural Amphiphiles with Graphene
Derivatives. Scientific Reports, 3. doi: ARTN
227310.1038/srep02273

Reina, A., Jia, X. T., Ho, J., Nezich, D., Son, H. B.,
Bulovic, V., . . . Kong, J. (2009). Large Area, Few-
Layer Graphene Films on Arbitrary Substrates by
Chemical Vapor Deposition. Nano Letters, 9(1), 30-
35. doi: 10.1021/n1801827v

Schniepp, H. C., Li, J. L., McAllister, M. J., Sai, H.,
Herrera-Alonso, M., Adamson, D. H., . . . Aksay, I. A.
(2006). Functionalized single graphene sheets
derived from splitting graphite oxide. Journal of
Physical Chemistry B, 110(17), 8535-8539. doi:
10.1021/jp060936f

Shin, H. J.,, Kim, K. K., Benayad, A., Yoon, S. M.,
Park, H. K., Jung, I.S., ... Lee, Y. H. (2009). Efficient
Reduction of Graphite Oxide by Sodium
Borohydride and Its Effect on Electrical
Conductance. Advanced Functional Materials,
19(12), 1987-1992. doi: 10.1002/adfm.200900167
Si, Y., & Samulski, E. T. (2008). Synthesis of water
soluble graphene. Nano Letters, 8(6), 1679-1682.
doi: 10.1021/nl080604h

Stankovich, S., Dikin, D. A, Piner, R. D., Kohlhaas, K.
A., Kleinhammes, A,, Jia, Y., . . . Ruoff, R. S. (2007).

AKU FEMUBID 16 (2016) 031203

553



Grafen ve Grafen Uretim Yéntemleri, Tas , Bedeloglu

Synthesis of graphene-based nanosheets via
chemical reduction of exfoliated graphite oxide.
Carbon, 45(7), 1558-1565. doi:
10.1016/j.carbon.2007.02.034

Staudenmaier L. (1898). Verfahren zur Darstellung
der Graphitsaure. [-]. [-]. Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft, 2(31), 1481-1487. doi: -
Viculis, L. M., Mack, J. J., & Kaner, R. B. (2003). A
chemical route to carbon nanoscrolls. Science,
299(5611), 1361-1361. doi: DOl
10.1126/science.1078842

Wang, X.,, zZhi, L. J, & Mullen, K. (2008).
Transparent, conductive graphene electrodes for
dye-sensitized solar cells. Nano Letters, 8(1), 323-
327. doi: 10.1021/nl072838r

Xie, L. S., Sha, J., Ma, Y. L, & Han, J. J. (2013).
Thermal Reduction of Graphene Oxide in Organic
Solvents for Producing Colloidal Suspensions of
Reduced Graphene Oxide Sheets. Fullerenes
Nanotubes and Carbon Nanostructures, 21(10),
901-915. doi: 10.1080/1536383x.2013.826196
Zhang, J. L., Yang, H. J.,, Shen, G. X., Cheng, P.,
Zhang, J. Y., & Guo, S. W. (2010). Reduction of
graphene oxide via L-ascorbic acid. Chemical
Communications, 46(7), 1112-1114. doi:
10.1039/b917705a

Zhao, J. P., Pei, S. F., Ren, W. C., Gao, L. B., &
Cheng, H. M. (2010). Efficient Preparation of Large-
Area Graphene Oxide Sheets for Transparent
Conductive Films. Acs Nano, 4(9), 5245-5252. doi:
10.1021/nn1015506

Zhu, Y. W., Murali, S., Cai, W. W., Li, X. S., Suk, J.
W., Potts, J. R., & Ruoff, R. S. (2010). Graphene and
Graphene Oxide: Synthesis, Properties, and
Applications (vol 22, pg 3906, 2010). Advanced
Materials, 22(46), 5226-5226. doi:
10.1002/adma.201090156

Zhu, Y. W., Murali, S., Stoller, M. D., Velamakanni,
A., Piner, R. D., & Ruoff, R. S. (2010). Microwave
assisted exfoliation and reduction of graphite oxide
for ultracapacitors. Carbon, 48(7), 2118-2122. doi:
10.1016/j.carbon.2010.02.001

|
AKU FEMUBID 16 (2016) 031203 554



