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METAL OKSITLER ILE MODIFiYE EDILMIiS KARBON
TUREVLERINDEN NANOKOMPOZIT YAPILARIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Disiplinler arasi bir yaklasima sahip olan nanobilim ve nanoteknoloji son yillarda
modern diinyayi etkili bir sekilde dontistiiriip, bicimlendirmeye baslamistir. Teoride
birbirine uzak temellere dayanan bilim alanlarinin temsilcileri nanobilim ¢atisi
altinda bir araya gelerek yenilik¢i, ¢evreci ve hayati kolaylastiran teknolojiler
gelistirmektedir. Bu giin bu teknolojik tiriinler akilli malzemeler olarak anilir. Yeni
nesil nanokompozitler de essiz 6zelliklerinden dolay1 akilli malzeme olarak kabul
edilmektedir.

Bu calismada metal oksitler ile modifiye edilmis karbon tiirevlerinden
nanokompozitler sentezlenmis ve bu yapilarin yilizey analiz karakterizasyonlari,
taramali elektron mikroskobu(SEM), Raman spektroskopisi (RAMAN) ve X-isin1
difraktometrisi(XRD) ile yapilmistir. Kimyasal buhar biriktirme(CVD) yontemi ile
iki boyutlu (2D) Grafen film (GF)’ler bakir (Cu) altliklar {izerinde ve iig
boyutlu(3D) grafen kopiik(GK)’ler Nikel kopilik(Ni-Foam) tizerinde biriktirilerek
sentezlenmistir. GF ve GK yapilar temiz Indiyum ince oksit(ITO) cam altliklara
transfer edilerek yiizeylerinde hidrotermal yontem ile ¢inko oksit(ZnO) nanoteller
biyiitiilmiistiir.

Elde edilen kompozit yapilara aktif karbon(AK) veya grafen tozu(GT) dip daldirma
yontemi ile ekilerek sandvig tipi nanokompozitler olusturulmustur. Nanokompozit
yapilarda ylizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. Her yapida en az bir karbon
allatropu igeren nanokompozit yapilar XRD’de 26=26,8° ve Raman’da 1365¢cm-1,
1562 cm-1 ve 2658 cm-1 dalga boylarinda karbon-karbon baglari i¢in karakteristik
olan pikleri vermistir. SEM analizlerinde edinilen gorseller de sandvig tipi
naokompozit yapilar gézlenmistir. Sonug¢ olarak; verilen yontemler ile karbon
tirevlerinden nanokompozitler sentezlenmistir.

Anahtar kelimeler: Grafen, Grafen kopiik, Aktif karbon, Grafen tozu, Cinko oksit
nanoteller



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITE
STRUCTURES FROM METAL OXIDES MODIFIED CARBON
DERIVATIVES

ABSTRACT

Nanoscience and nanotechnology, which have an interdisciplinary approach, have
begun to effectively transform and shape the modern world in recent years. In
theory, representatives of science fields based on distant foundations come together
in the field of nanoscience to develop innovative, environmentally friendly and life-
facilitating technologies. Today, these technological products are referred to as
smart materials. New generation nanocomposites are also considered as smart
materials due to their unique properties.

In this study, nanocomposites from carbon derivatives modified with metal oxides
were synthesized and surface analysis characterizations of these structures were
done by scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy (RAMAN) and
X-ray diffractometry (XRD). Two-dimensional (2D) Graphene film (GF) is
synthesized on copper (Cu) substrates and three-dimensional (3D) graphene foam
(GK) is synthesized on Nickel foam (Ni-Foam) by chemical vapor deposition
(CVD) method. GF and GK structures were transferred to clean indium thin oxide
(ITO) glass substrates and zinc oxide (ZnO) nanowires were grown on their
surfaces by hydrothermal method.

Sandwich type nanocomposites were created by applying active carbon (AK) or
graphene powder (GT) to the composite structures obtained by dip dipping.
Nanocomposite structures containing at least one carbon allatropy in each structure
gave peaks characteristic for carbon-carbon bonds in wavelengths of 26 =26.8 ° in
XRD and 1365cm-1, 1562 cm-1 and 2658 cm-1 in Raman. Sandwich type
naocomposite structures were observed in the visuals obtained in SEM analysis. As
a result, nanocomposites from carbon derivatives were synthesized with the given
methods.

Key words: Graphene, Graphene foam, Activated carbon, Graphene powder, Zinc
oxide nanowires
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1.GIRIS

Unlii fizikgi Richard P. Feynman’nin 1959 yilinda Kaliforniya Teknoloji
Enstitiisii’'nde verdigi “Asagida Bir Siirii Yer Var” bashkl iinlii konugmasinda
hayat bulan nanobilim bugiiniin teknolojisinde 6nemli bir yere sahiptir. 1959
yilinda Feynman’nin baslattif1 farkindalik, o giinden bugiine gerceklestirilen
arastirmalar ve yeni kesifler ile birlikte artik nanobilimin kendi bagina bir disiplin

olma yolunda ilerlemesi noktasina gelmistir.

Maddelerin nano Ol¢ege indiklerinde kuantum bolge etkileri nedeniyle sahip
olduklar1 fiziksel elektriksel ve optik bazi 6zelliklerinde ilging ve oldukga etkin
farkliliklar gosterdigi bugiin artik bilinen bir gergektir. Bu nedenle nanobilim
disiplinler aras1 bir bilimdir. Nanobilim kapsaminda sentezlenebilen malzemelerin

tasarimi farkl disiplinlerin bir araya gelebildigi ¢aligma alanlar1 olusturur.

Nanobilim ve nanoteknoloji kapsaminda sentezlenen malzemeler akilli malzemeler
olarak da tamimlanmaktadir. Bu malzemeler genel olarak simiflandiginda;
kompozitler, fotovoltaik hiicreler, siiperkapasitorler, ilag tasiyici sistemler, akilli
ilaclar ve sensorler gibi pek cok malzeme grubunda yapilmis caligmalar

gorilmektedir.

Tez calismalarinda, ZnO metal oksitlerle modifiye edilmis grafen film(2D) ve
grafen kopiiklere(3D) aktif karbon(AK) ve grafen tozu(GT) ekerek tasarlanan
nanokompozitlerin  sentezlenmesi ve bu kompozit yapilarin morfolojik

ozelliklerinin karakterizasyonu yapilmistir.

Modern bilimde yeni gelismeler dogrultusunda makro ve mikro diizeyde farkli,
kullanigh ve siiper 6zelliklere sahip yeni madde, materyal ve malzeme iiretme
calismalarina devam edilmektedir. Son donemde nano bilim kapsaminda

sentezlenen ve iistiin 6zelliklere sahip olan yapilardan biride nanokompozitlerdir.



Bir nanokompozit, olagandis1 6zellik kombinasyonlar1 ve benzersiz tasarim
olanaklar1 sergileyen malzemenin 06zel bir o6zelligini gelistirmek i¢in
nanopartikiillerin eklendigi yapisal bir matristir. Nanokompozitler, fazlardan
birinin 100 nanometreden (nm) bir, iki veya ii¢ boyuta sahip oldugu kompozit
malzemeler veya nano Olcekli yapilarin malzemeyi olusturan farkli fazlar
arasindaki mesafeleri tekrar etmeleridir. Nano 6lgekli ikinci fazin eklenmesinin ana
nedeni, ¢esitli bilesenleri arasinda bir sinerji yaratmaktir, bdylece tasarim
beklentilerini karsilayabilecek veya asabilecek yeni 6zellikler elde edilebilir [1].
Nanokompozitlerin 6zellikleri, nano 6l¢ekli boyutlar, yiikleme, boyut, dagilim
derecesi, nano Slgekli ikinci fazin sekli ve oryantasyonu ve matris ile ikinci faz
arasindaki etkilesimleri sergileyebilen bir dizi degiskene, oOzellikle matris

malzemesine dayanir[2].

Tasarlanan kompozit yapilarda karbon allotropu grafen kullanilmustir. {1k olarak
2004 yilinda literatiire sunulan ve 6zellikle son yillarda yapilan arastirmalar sonucu
bircok Onemli 6zellige sahip oldugu kesfedilen iki boyutlu grafen; bal petegi
seklindeki bir altigen kristal kafesin icinde karbon atomlarinin sp? hibriti yaparak
olusturdugu bir veya birkag tabaka grafitten meydana gelen bir malzemedir[3]. Bu
malzemenin sahip oldugu, yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek yiizey alan1 (2630
m? g?), yiiksek termal iletkenlik (>3000 W/mK) ve yiiksek young modiilii gibi
baslica 6zellikleri giinlimiize kadar gerceklestirilen ¢alismalar neticesinde tespit
edilmistir[4]. Bir¢cok uygulama igin umut verici mekanik, termal, optik ve
elektriksel Ozelliklere sahip bu malzeme; nanoelektronik, biyosensor, polimer
kompozitler, H> tiretimi ve depolanmasi, ilag salinimi, elektrokimyasal kapasitorler
ve katalizorler gibi ¢esitli teknolojik uygulamalarda tercih edilmektedir[5]. Grafen
bazli malzemeler yaygin olarak kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile
iretilen genis ylizey alanl (large-area) grafen filmler ve c¢ozelti prosesleri
kullanilarak grafitin kimyasal islemleriyle iretilen kiiciik grafen levhaciklar

(flakes) olarak iki kategoride siniflandirilabilir[6].

Literatiirde grafen tiretimi icin farkli metotlar rapor edilmistir. Bunlar genel
ifadeyle yukaridan-asagi ve asagidan-yukar1 olarak iki ana yaklagimla

siiflandirilabilir. Epitaksiyal biiylitme yontemi olarak kimyasal buhar biriktirme



(CVD) ve silisyum karbiiriin termal dekompozisyonu yukaridan- asagi
kategorisinde en c¢ok calisilan yaklagimlardir. Grafitin hammadde olarak
kullanildig1 asagidan-yukar1 metotlardan kimyasal eksfoliasyon, mikromekanik
ayrilma ve sivi faz eksfoliasyonu gibi yontemler kalitesi diislik grafen, toksik
kimyasal bilesenler igermesi, diisilk tretim verimi nedeniyle ¢ok tercih
edilmemektedirler[7]. Bu yontemler arasindan, iiretilen malzemelerin kolaylikla
transfer edilebilir olmasi, yiiksek kalitede ve yiiksek yiizey alanina sahip grafen
filmlerinin tiretilebilmesini saglamasindan dolay1 kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi en fazla gelecek vadeden yaklasim olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu iiretim
yontemlerinin sonucunda grafen oksit, indirgenmis grafen oksit veya grafen denilen
yapilara ulagabilir. Grafenin bilinen iist diizey 6zelliklere ulasabilmesi grafen oksit
veya indirgenmis grafen oksit kullanimiyla miimkiin degildir[8]. Bunun sebebi
grafit tozlarinin mekanik veya kimyasal yontemlerle daha kiiciik yapilara getirilerek
grafen sentezlenmesidir. Grafen oksitler ylikseltgenerek iiretilmesinden dolay:
grafen oksitlerin u¢ kisimlarinda agikta kalan karbon atomlar1 kolayca farkl
atomlar ile bag yapabilir, sonu¢ olarak bu tarz iiretimlerde grafenin yapisinda
kristalinite diisiikligii, kopukluklar, ¢ok katmanli ve diizensiz yapilar olusmaktadir.
Bu nedenle grafenin kalitesinde ve 6zelliklerinde sapmalar goriilmektedir. Diger
iiretim yontemleri ile elde edilen grafenler arasindan, kimyasal buhar biriktirme
(CVD) ile biyiitilmiis grafenler, indirgenmis grafen oksitlerin yapisinda
kopuklugun aksine, biitlinliiglinden dolay1 ytliksek kristalinite, yiiksek elektron
iletkenligi ve hareketliligi agisindan daha iyi kaliteyi gosterir. Ayrica CVD
yonteminin ekonomik ve yiiksek kalitede grafen iiretimi i¢in en uygun ydntem

oldugu bilinmektedir[9,10].

Tezde kullanilan diger bir grafen formu da grafen kopiiktir. CVD yontemi ile
iretilen grafen koplik grafen tiirleri arasinda biiylik bir 6neme sahiptir. CVD
yonteminin diger grafen tiirlerine gore oOnemli Ozellikleri genis alanli(cm
diizeyinde) olmasi, yapinin devamli ve biitiin olmasi dolayisiyla indirgenmis
grafenin aksine kristalinitesinin yliksek ve kararli olmasi olarak gosterilebilir.
Mikro veya nano gozeneklere sahip ve li¢ boyutlu (3D) olan grafen kopiikler
grafenin essiz Ozelliklerine sahiptir[11]. Grafen kopiiklerin kopiik yapisi aktif

yiizey alanin1 daha da artirmaktadir. Bu nedenle literatiirde grafen kopiik yapisi



lizerine diisikk yogunluk, yiiksek spesifik yiizey alani, tatmin edici boyutta
elektriksel iletkenlik &zelliklerinin incelendigi bircok ¢alisma mevcuttur. Ornegin
Chen ve ark. (2011) tarafindan ilk defa CVD yontemiyle Ni-kopiik {izerinde
sentezlenmesiyle elde edilen grafen kopiiklerin 10 S/cm civarindaki iletkenlikleri
ile tek-duvarli karbon nanotiiplerle hazirlanan filmlere oranla ¢ok daha iyi bir
iletkenlik degerine sahip oldugu saptanmistir. Bunun yani sira grafenin kendi
yapisindan kaynakli esnekliginin 3-boyutlu gézenekli yapiyla artirilmasi sayesinde
Grafen Kopiiklere ileri diizeyde bir esneklik ve mekanik dayanim
kazandirilmigtir[11]. Grafen Kopiiklerin bu 6zelligi sayesinde her tiirlii kivrim ve
egrisellige sahip ylizeylerde uygulanabilirler. Elektrotlar, siiperkapasitorler ve
Lityum-iyon pillerin enerji depolama birimleri, bio ve gaz sensorleri ve verimli sivi
veya gaz sorbentleri gibi ¢esitli uygulamalarda kapsamli olarak gozenekli grafen

kopiiklere arastirmacilar tarafindan bagvurulmaktadir[12,13].

Tasarlayacagimiz nanokompozit yapilarda metal oksit olarak ZnO kullanilmistir.
Metal oksit; farklt karbon formlar1 arasinda bir elektron tasiyict gorevi
istlenecektir. Metal oksitlerin bir¢ok tiretim yontemi vardir. Bunlardan baslicalart;
sol-jel metot, sono-kimyasal metot, elektrokimyasal metot, hidrotermal metot vb.
seklindedir. Bu yontemler ile laboratuvar ortaminda bircok metal oksit
sentezlenebilmektedir. Projede tercih edilen yontem, kontrol edilebilir, maliyeti
diisiik, yiiksek sicakliklara ihtiyag duymayan ve g¢evreye =zarari oOlmayan
hidrotermal yontemdir[14]. ZnO’in baz1 6zellikleri (manyetik, elektronik vb. ) sekil
ve boyuta gore degismektedir. Bu nedenle sekil ve boyutlarinin kontrol edilebiliyor
olmast onem arz etmektedir. Hidrotermal yontem ile sekil ve boyut kontroliiniin
saglanabilmesinin yani sira yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmamasi bu yontemi
istlin kilmaktadir. Ayrica yine bu yontemde herhangi bir mekanik 6gilitme ve
kalsinasyon gibi islemlere ihtiya¢ duyulmamasi hidrotermal yontemi popiiler hale

getirmistir.

Cinko, yerytiziinde mevcut olan (% 0,013) elementler arasinda yirmi tg¢iincii
pozisyonda yer alir ve yaygin olarak drenaj, mimari ¢at1 kaplama, galvanik koruma
ve cihazlar gibi ¢ok sayida uygulamada kullanilir. Cevresel olarak uygundur ve bu
nedenle tasarimcilar ve mimarlar tarafindan en ¢ok tercih edilen malzemedir. Cinko

kompozitleri, dayaniklilik, egilme mukavemeti, diizlik ve islene bilirlik ve



kirlenme Onleme gibi bir¢ok teknolojik uygulamada ¢ok faydali olmustur[15].
Cinkonun elektrokimyasal ¢okelmesi, enerji depolama cihazlarinin insasinda biiyiik
Oonem tagimaktadir, ¢linkili ¢cinkonun diger redoks ciftleriyle birlestiginde akiilerde
yiiksek voltaj ve yiiksek enerji yogunluguna ulagmasina izin veren biiyiik bir negatif
potansiyeli vardir [16]. Grafen ve metal kompozitleri, enerji depolama cihazlari,
sensorler, esnek elektronik, LED aydinlatma, giines pili ve batarya siiper
kapasitorler, esnek ekranli dokunmatik panel, yiiksek hizli transistor, iletken
miirekkep ve kimyasal sensorler gibi bir ¢ok uygulamada oOnemlidir. Metal
kompozitler, hidrojen depolama ve otomobil ve ugak bilesenlerinde potansiyel

uygulamalara sahiptir [17].

Tezde yiiriitiilen ¢calismalarda aktif karbon sandvig tipi yapilarin olusumunda gorev
alan ¢alismanin ayirt edici unsurlarindan biridir. Aktif karbon, ayn1 zamanda aktif
komiir olarak da adlandirilir, adsorpsiyon veya kimyasal reaksiyonlar i¢in mevcut
yiizey alanini artiran kiiglik, diisiik hacimli gbzeneklere sahip olarak iglenen bir
karbon seklidir[18]. Yiiksek derecede mikro gozenekliliginden dolayi, bir gram
aktif karbon, gaz adsorpsiyonu ile belirlenen 3.000 m? 'den fazla bir yiizey alanina
sahiptir. Pek ¢ok uygulama i¢in yeterli olan bir aktivasyon seviyesi sadece yiiksek
yiizey alanindan elde edilebilir. Daha fazla kimyasal islem, genellikle adsorpsiyon
ozelliklerini gelistirir. Aktif karbon, bambu, hindistan cevizi kabugu, sogiit, odun,
linyit, komiir ve petrol zifti gibi karbonlu kaynak malzemelerinden dretilen
karbondur [19]. Aktif karbon metan ve hidrojen depolanmasinda, hava temizleme,
kafeinsizlestirme, altin saflastirma, metal 6ziitleme, su aritma, ilag, kanalizasyon
aritma, gaz maskeleri ve solunum maskelerinde hava filtreleri, basin¢gli hava
filtreleri, dis beyazlatma islemlerinde ve diger bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir.
Aktive edilmis karbonlar, yliksek ylizey alanlari, fiziko kimyasal kararhiliklar: ve
diisiik maliyetleri nedeniyle asimetrik siiperkapasitorlerde katot malzemeleri i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, ylizey alanlarinin timi
kapasitansa katkida bulunmaz ve aktif karbonlarin ¢ogu, sulu elektrolitler i¢inde
50-200 F g kapasitansa sahiptir. Genellikle, daha biiyiik gézenek boyutlar1 daha
yiikksek glic yogunlugu ve daha kiigiik gozenek boyutlar1 daha yiiksek enerji
yogunlugu ile bagintilidir. Bu nedenle, aktive edilmis karbonlarin gozenek ebadi

dagiliminin kontrolii, gii¢ / enerji yogunlugunu arttirmak igin esastir [20]. Biiyilik



sarj / desarjlarda yiiksek performansli akim yogunluklari talebini yerine getirmek
icin, aktif karbon malzemelerin yiizey alan1 yiliksek olmalidir. Elektrolit iyonlarinin
tasinmasini kolaylastirmak i¢in daha fazla sayida ¢ift katman olusumunu miimkiin
kilan, birbirine bagl gbzenek yapisina ve kisa gozenek uzunluguna sahip dar
gozenek biiytikligi dagilimi gereklidir. Bu sadece arttirilmis bir enerji depolama

kapasitesi degil ayn1 zamanda iyi bir hiz kapasitesi de saglar [21].

Tezde sandvig¢ tipi yapilarin olusumunda gorev alan caligmanin ayirt edici
unsurlarindan olan bir diger maddede grafen tozudur. Grafen tozu grafen
nanoplateletler olarak da adlandirilmaktadir. Ortalama 5-10 nanometrelik kalinliga
sahip grafen tozu 50 mikrona kadar degisen boyutlarda sunulmaktadir. Bu ilging
nanopartikiiller, karbon nanotiiplerin duvarlarinda bulunanlarla ayni olan, ancak
diizlemsel bir formda bulunan trombosit seklindeki grafen tabakalarimin kisa
yigmlarindan olusur. Hidrojen veya kovalent baglanma yetenegi, trombositlerin
kenarlarindaki sahalarda islevsellestirme yoluyla eklenebilir. Essiz nano dlgekli
boyut, sekil ve malzeme bilesimi nedeniyle, grafen tozu, termoplastik ve termoset
kompozitler, dogal veya sentetik kauguk, termoplastik elastomerler, yapistiricilar,
boyalar ve kaplamalar dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli polimerik malzemelerin
ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilabilir. Grafen tozu, su, organik coziiciiler ve
polimerlerde, dogru dagilim yardimeilari, ekipman ve teknikleri ile graniil formda
sunulur. Tek basina kullanildiginda, grafen tozu, degistirilen 6zelliklerin araligini
genisletirken hem geleneksel hem de nano 6lgekli katki maddelerinin yerini alabilir.
Diger katki maddeleri ile birlikte kullanildiginda, maliyetin diisiiriilmesine ve
ozellik degisikliklerinin genisletilmesine yardimci olurlar. Grafen tozu ile; termal
iletkenligi ve kararliligi, elektrik iletkenligini, sertligi, dayanikliligi (darbe

dayanimi) ve alev geciktiriciligi arttirabiliriz [22].

1.1 Nano Yapilar

Nanoteknoloji; 1 ila 100 nanometre boyutunda en az bir boyuta sahip maddenin
manipiilasyonu ile elde eilen iriinlerin teknolojik uygulamalarda kullanimi olarak
tanimlanir. Bu tanim, kuantum mekanik etkilerinin bu kuantum-bdlge 6lgeginde

onemli oldugu gercegini yansitir. Sonug olarak teknolojik siireclerde hedeflenen her



maddenin 6zel 6zellikleri ile ilgilenen yeni bir arastirma kategorisi ve arastirma
alan1 meydana ¢ikmistir [23]. Nanoteknoloji sentez, kesif, arastirma analiz ve
uygulama potansiyellerinin degerlendirilmesini kapsar. Boyut 6l¢ekli olmasindan
kaynakli nanoteknoloji; yiizey bilimi, organik kimya, molekiiler biyoloji, yari
iletken fizigi, enerji depolama[24] v.b. bilim alanlarin1 da kapsayan interdisipliner

bir bilim alanidir.

Nano boyutlu bilimin ilk varlig1 Nobel 6diillii {inlii fizik¢i Richard Feynman’nin
"Bottom Plenty of there™ adli iinlii konusmasi ile baslar. Bu konusmada Feynman
dipteki atomlarin dogrudan manipiilasyonu ile sentezlenme olasiligindan bahseder.
Yani atomlar1 tek tek hareket ettirerek yeni yapilarin olusturulabilecegini iddia
etmistir. O giiniin kosullarinda bu bir kurgu olarak kabul edildi. Nanoteknolojinin
bilim alan1 olarak kabullenilmesi ve bu alandaki gelismeler 1980°li y1llarda atomik
diizeyde daha yiiksek c¢oziiniirlikli goriintiileme sistemlerinin gelistirilmeye
baslanmasiyla paralellik gosterir[25]. 1981 yilinda icat edilen taramali tiinel agma
mikroskobu(STM) ile 1986 yilinda icat edilen atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
sayesinde atomlar ve atomlarin olusturdugu baglar yapisal yonden farkli bir sekilde
gozlenme sansi buldu[26]. 1985 de nanotoplarin icadi ile nanoteknoloji ilk defa Ceo
olarak tanimlanmaya basladi. Daha sonrada karbon allotroplarii kapsayan
baslangic noktasi olarak degerlendirildi[27]. Nanoteknolojiye bilimsel ilgili 2000°1i
yilarin ortasina dogru artmaya bagladi. Maddenin atomik kontrolii {izerine
odaklanan tasarimlarinin teknolojiye uyarlanmasi iizerine yazilmis projelerin yer

aldig1 bir yol haritas1 ¢ikarildi.

Madde de boyut kiiciildiikce kuantum mekanik etkilerinin yani sira istatiksel
mekanik etkileri de igeren belirgin 6zellik degisimleri gozlenmektedir. Buna
kuantum boyut etkisi” ad1 verilmektedir. Bu etki genellikle 100 nanometre araligina
ya da daha azimna ulasildiginda gézlenir ve etkileri olduk¢a biiyiik hale gelebilir.
Nanomalzemeler elektronik, fotonik, manyetik, yapisal ve mekanik niteliklerinde
olumlu yonde farklilik gosterirler. Bu boyut araligina bu nedenle kuantum alanm
denir. Bu alanda gozlenen belirgin fonksiyonel farkliliklar nanoteknolojiye olan
ilginin temelini olusturmaktadir [28]. Nano boyutlara inildiginde, farkli
malzemelerin birbirleriyle etkilesimlerinin de farklilastigi bilinmektedir. Yigin

haldeyken malzemelerin ¢evresiyle ve birbiriyle etkilesimi daha kisithdir. Ciinkii



y1gmn haldeki malzemelerin atomlarmin biiyiikk ¢ogunlugu malzemenin igerisinde
bulundugundan malzemenin g¢evresiyle etkilesecek ylizey alan1 daha azdir. Nano
boyutta malzemenin yiizey alani/hacim orani artmakta, dolayisiyla atomlarin baska
atomlarla ¢evrelenmesi saglanarak malzemelere y1gin haldekinden farkli 6zellikler

kazandirilabilmektedir[29].
Nano-teknoloji de iki temel yaklasim vardir;

Asagidan yukari; Bu yaklasimda daha kiigiik bilesenleri daha karmasik bilesenlere
doniistiirme lizerine c¢alisilir. Cihazlar ya da maddeler molekiiler tanima ilkeleri
dogrultusunda kendilerini kimyasal olarak bir araya getiren molekiiler
bilesenlerden olusturulur[30]. Kimyasal sentez, lazerle indiiklenmis kiimelesme

(lazer-tuzaklama), kendiliginden kiimelesme ve kolloidal yigisma gibi yontemler

kullanilir[31].

Yukaridan asagi; Bu yaklasimda daha biiyiikk yapilardan daha kiigiik yapilar
olusturma tizerine galisilir. Nanoyapilar atomik-diizey kontrolii olmayan daha
biiyiik yapilardan elde edilir[30]. Cekme, asindirma, litografi gibi yontemler
kullanilir. Bu yontem ile Asagidan yukariya yontemine kiyasla daha biiyiik pargacik

boyutlu nano malzemeler tretilir[31].

Nanomalzemelerin; malzeme seklinin kontrol edilebilmesi, yapilarin gereksinime
gore organize edilebilirligi, kolay uygulamaya gec¢is olanagi, malzemenin ve
yiizeyin tasarlanabilir ya da islenebilir olmas1 nedeniyle pek ¢ok farkli malzeme
tiiriinde yap1 gelistirilmistir. Bu ¢ok yonlii malzeme yelpazesinin siniflandirilmasi

icin pek ¢ok farkli yol izlenmektedir [32].

Kokenine gore bir smiflandirma yaparsak ti¢ farkli simif gérmekteyiz. Bunlar;
Tasarlanmis nanoyapilar, belirli istenen Ozelliklere sahip olmak i¢in insanlar
tarafindan tasarlanmig yapilardir[33]. Tesadiifi nanoyapilar, endiistriyel ya da
mekanik iglemlerin yan iriinii olarak tesadiifen olusmus yapilardir[34] Dogal
nanoyapilar, Biyolojik sistemler genellikle dogal fonksiyonel nanoyapilar
igermektedir. Ornegin viriisler ve proteinler gibi. Dogal yollar ile olusan inorganik
nanoyapilara ise diinya kabugunda ¢esitli kimyasal prosesler sonucu olusan kristal

yapilarinda rastlamaktayiz. Ornegin dumanl silika gibi[35].



Nanoyapili malzemeler ayn1 zamanda igyapilari veya ylizey yapilari ile karakterize

edilebilir. Boyutlarina gore yapilan bu siniflandirma nano 6l¢ek (<100 nm) araligt

disinda

olan bir malzemenin boyut sayisina dayanmaktadir [36]. Bu

smiflandirmanin derecelendirmesi Tablo 1.1 de ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 1.1 Nanomalzemelerin boyutlarina gore siniflandirilmasi.

Boyut | Ozellikler Nano Yapi Ornekleri
0D Tim boyutlar nano 0lgek icinde | Cokelmis parcaciklar,
olgiliir yani hi¢bir boyut 100 nm'den | kolloidler, kuantum noktalari,
biiyiik degildir. nanokristaller.
1D Bir boyut nano 6lgegin disindadir. Nanotiipler, Nanoteller, v.b.
2D Iki boyut nano 6lgegin disindadir. Grafen, nanofilmler,
nanotabakalar ve
nanokaplamalar
3D Herhangi bir boyutta nano 6lgek ile | Nanokompozitler
sinirli olmayan malzemelerdir.

Boyutlarina gore smiflandirilmis nanomalzeme tiirlerinin belli bash birkag

tanesinin yaklagik boyut ebatlari ve 6rnekleri Tablo 1.2 de verilmistir.



Tablo 1.2 Nanomalzeme tiirleri.

Malzemeler Boyut (yaklasik) | Ornek

Kuantum Noktalar1 1-10 nm Metaller, Yar1 Iletkenler,Manyetik
Materyaller

Nanoteller 1-100 nm Metaller, Yar Iletkenler, Oksitler,
Nitritler

Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, Seramik Oksitler

Nanotiipler 1-100 nm Karbon

Nanogdozenekli 0,5-10 Zeolitler, Aliimina

Yapilar nm(yarigap)

Iki Boyutlu Partikiiller | Birkag nm? um? | Metaller, Yar1 iletkenler, Manyetik

Materyaller

Ince Flimler

1-1000
nm(kalinlik)

Yari Iletkenler

1.1.1 Karbon nanoyapilar

Karbon nanoyapilar; toplar, tiipler, ¢ubuklar, halkalar olarak gruplara ayrilan

kafesimsi yapilardir. Karbon atomlarinin olusturdugu bu yapilar bag yapan karbon

atomlarinin (Cy) sayisina gore cesitlendirilmektedir. Bu tipik yiliksek dereceli

siralanimdir ve yapilar karbon sayisi farkliliklar ile paralel olarak farkli tasarlanmis

ozellikler igerir. Bu anlamda da karbon nanoyapilar pek ¢ok farkli uygulamada

goriilmektedir [37].

1.1.1.1 Karbon nanotoplar

Karbon atomlariin kovalent bag yaparak kiiremsi sekiller olusturabilecegi ilk

defal966 yilinda D.E.H. Jones tarafindan ileri stirlilmiistiir. 1984 yilinda R.E.
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Smalley ve ekibi grafit kristalini lazer ile eriterek buharlastirdiktan sonra C
atomlarinin farkli yapilarda topak kristaller olusturduklarini fark ettiler. Molekiil
bliytikliikleri ¢ogunlukla Czo — C130 olan bu kristaller kiiremsi formdaydi. 1985
yilinda bu kristal kiimesinde ki karbon toplar1 sayilarina goére gruplandirildi. Elde
edilen verilere gore kiitlenin % 75’ini Ceo , %23’tinli C7o olusturmaktaydi.
Ayristirilan  karbon nanotoplarin  iginde en direngli yapilari Ceo grubu
olusturmaktaydi. Ceo yapisinda karbon atomlar1 birbirine sp? yapist ile baglanirlar.
Ceo’da karbon atomlar1 kararli yapida altigen ve besgen sekiller olusturarak bir

araya gelmislerdir [38]. Sekil 1.1°de altmis karbonlu bir nanotop gosterilmektedir.

Sekil 1.1 Cgo Karbon nanotop[38].

Karbon nanotoplarin en kiiciik kararli boyutu Czo yapisidir. En biiytik kararli top
yapist ise bilinmemektedir. Cio00 ‘e kadar yapilarin olustugu gézlenmistir. En ¢ok
iretilen karbon nanotop yapisi bilindigi gibi en direngli yap1 olan Ceo’tir. Bu yapinin
geometrisinde 12 tane besgen ve 20 tane altigen ylizden olusur. Kristal yapist 12
yiizli simetri olusturur. 20 C atomundan daha az karbon bulunduran yapilar

(6rnegin kiibik kristal yapida ki Cg) farkli geometrik formlarda bulunmaktadir.

Karbon nanotoplar dogal halleri ile yani saf olarak kullanilabilecegi gibi geometrik
yap1y1 bozmayacak sekilde tiirevlendirilebilir. Katki toplarin i¢ine farkli atomlarin
yerlestirilmesi ile yapilabilecegi gibi ylizey karbonlar1 yerine farkli element
konularak da yapilabilir. Tiirevlendirilmis nanotoplarin elektriksel, mekanik ve

optik ozellikleri degistirilebilir.
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1.1.1.2 Karbon nanotiipler

Bir araya gelmis karbon atomlarinin tiip yapisinda bulunabilecegi 1991 yillinda
Lijima tarafindan fark edilmistir. Grafitten "ark-desarj" buharlastirma yontemiyle
elde edilen tiipler grafitin tek tabakali yapisinin yani grafenin kendi etrafinda
biikiilmesi ile olusan yapilardir [39]. Caplar1 birkag nanometreyken uzunluklari
milimetre boyutunda olabilmektedir. En boy oranlari milyonlarca kat olabilen
yapida malzemelerdir. Sekil 1.2 de bir karbon nanotiip gosterilmektedir. Tabakali
yapinin kivrilma ¢apina gore tiip ¢ap1 degismektedir. Kivrilma yoOniine gore ise

degisik elektriksel ve mekanik 6zellikler elde edilmektedir[40].

Sekil 1.2 Karbon nanotiip [40].

Lijima tarafindan bulunan ilk karbon nanotiipler, ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) olarak adlandirildi. ki yil sonra yine lijima ve arkadaslari tarafindan
tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) sentezlendi [41].

Yuvarlanmis tek bir grafen tabaka, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) olarak
tanimlanmaktadir. SWCNT yapilari, Sekil 1.3 ‘de goriildiigi gibi, zikzak bir yapi,
koltuk yapis1 ve siral veya sarmal yapiya sahip olabilir. Tabakanin diizgiin ve
simetrik kivrilmasi ile koltuk modeli olusur ve bu yap1 metalik 6zellik gosterir.
Tabakanin zikzak kivrilmasiyla zikzak yap1 olusur ve bu yap ise yar1 iletken 6zellik
gosterir. SWCNT’ler 1-2 nm ve ¢esitli mikron uzunluklari arasinda degisen ¢aplari

sergiler [42].
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Sekil 1.3 SWCNT lerin sematik yapilar1 a) Zikzak, b) Koltuk c) Iki farkl kiralite
veya sarmallik [42].

MWCNT’ler, 2 ila 25 nm ve ¢esitli mikron uzunluklari olan dis ¢aplara sahip ici
bos bir ¢ekirdek (Sekil 1.4) boyunca iki veya daha fazla es merkezli silindirik grafen
tabakalarindan olusan bir es eksenli diziden olusur. Grafen tabakalariin tek tek
silindirik katmanlari, van der Waals kuvvetleri ile etkilesime girer. Bununla birlikte,
MWCNT’lerin her bir tabakasinin egriligi, zayif van der Waals kuvvetlerine yol
acar, boylece komsu katmanlarinin (0.34 nm) ara katman aralig1, ii¢ boyutlu kristal
grafit (0.335 nm) ‘den daha biiyiiktiir. Ek olarak, her bir MWCNT katmani farkl1
kiraliteler sergileyebilir[43].

Sekil 1.4 Cok duvarl karbon nanotiip gorseli [44].

Karbon nanotiiplerin énemli ve benzersiz ézellikleri vardir. Yaklastk 1000 m?/g
genis ylizey alanina sahiptir. Cok yliksek sicaklik kararliligina sahiptirler (hava da

800 ° C’ye kadar). Karbon nanotiiplerin kimyasal stabilitesi miikemmeldir.
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MWCNT’ler normalde metaliktir ve 109 A cm?ye kadar akim kapasitesine
sahiptir [45]

1.1.1.3 Karbon nanoc¢ubuklar

Karbon nanotiipler ile i¢ ice gegmis cok duvarli yapilar mevcuttur. Bu i¢ ice gegmis
duvarlarin birbirine uzakligi genelde iki C atomu arasi mesafeden ¢ok daha
uzundur. Bu mesafenin kisalmasi ve iki C atomu bag uzunlugundan daha kisa
olmas1 durumunda bu duvarlarda ki C atomlar1 birbirleri ile sp® bag ile baglanir.
Burada baglanma i¢ i¢e gegmis farkli nanotiiplerin duvarlar1 arasindadir. sp® ile
baglanmis karbon nanotiip duvarlarindan olusan bu yapilar nanogubuklar (Sekil
1.5) olarak adlandirilir. Karbon nanogubuklar karbon nanotiiplerden ¢ok daha

esnektir [46].

Sekil 1.5 Karbon nanogubuk gorseli[46].

1.2 Karbon ve Allotroplari

Karbon, dogada yaygin bulunan ametal kimyasal elementtir. Evrende bolluk
bakimindan altinct sirada yer alir. Hem dogal halde, hem de baska elementlerle
bilesik halinde bulunan karbon, agirlik olarak yerkabugunun yaklasik % 0,2'sini
olusturur. En ar1 halleri elmas ve grafittir; daha diisiik arilik derecelerinde komiir

tiirlerinin bileseni olarak bulunur.

Simgesi C, atom numarasi 6, atom agirlig1 12,011 olan karbon, periyodik tablonun
IVA grubunda silisyum, germanyum, kalay ve kursun elementleriyle birlikte yer

alir. Bu elementlerin en hafifi ve en az metalik olanidir. Periyodik ¢izelgedeki baska
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bir¢ok grubun tersine, IVA grubu elementleri, kimyasal bakimdan birbirinden ¢ok
farklidir.(Sekil 1.6) Karbonun en bol bulunan izotopu, dogal karbonun % 98,89'unu
olusturan karbon-12'dir. Tam olarak 12 dalton (atom kiitlesi birimi) degerinde olan
bu izotop, atom agirlig1 konusunda uluslararasi standart olarak kullanilir. Dogal
karbonun % 1,11'ini olusturan ikinci kararli izotop karbon-13’tiir. Karbonun bes
radyoaktif izotopu bilinmektedir; bunlardan karbon-14 (yarilanma siiresi 5 730 yil)

en kararli ve en yararli olanidir.

Atom Agirhg
6 210N
Atom Numarasl ~—————————————————— :
q — Yiksek-valansli oksitlerin
asit-baz ozellikleri
Sembol X
®\
\ Kristal Yapisi
N
Elektron dizilimi \ \
[He]2822p2 Oda kosullarinda ki
fiziksel hali
ismi ————  —|KARBON

@ Hekzagonal (] Zayif Asit

Sekil 1.6 Karbon atomunun 6zelliklerinin gosterildigi periyodik cetvel kesiti.

Serbest karbon atomunun 1s kabugunda iki elektron, 2s ve 2p kabuklarindaysa bag
olusturmaya hazir dort degerlik elektronu bulunur. Metallerden ve ametallerin
bircogundan farkli olarak, karbonda bag olusumu genellikle iyonik degil, kovalent
niteliktedir. Bunun nedenlerinden biri, karbonun atom sayisinin kiigiik olmasi, bu
nedenle de, atom ¢ekirdegine yakin olan degerlik elektronlarini ¢ok siki tutmasidir.
Ayrica, bir karbon atomunun kararli bir iyon haline gelmesi i¢in dort elektron

almasi ya da yitirmesi gerekir [47].

Ayni maddenin degisik kristal bigimlerine allotrop denir. Karbonun allotroplari
dogada olduk¢a yaygin bulunmaktadir. Karbon allotroplarinda birbirinden

tamamen farkl fiziksel 6zellikler gozlenir. Bu farkli 6zellikler karbon atomlarinin
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kendi aralarinda baglanma geometrisine bagl olarak gelismektedir. Karbon sp, sp?,
sp? seklinde hibrit baglar yapar ve bu durum karbon yapili malzemelerin boyutunu
belirler. Karbonun grafit ve elmas gibi giinliik hayattan c¢ok iyi bilinen
allotroplarinin yani sira nanotoplar, karbonnanotiipler ve grafen gibi sentezlenmis

formlar1 da mevcuttur [48].

1.2.1 Grafen

Ilk olarak 2004 yilinda literatiire sunulan ve o6zellikle son yillarda yapilan
arastirmalar sonucu birgok 6nemli 6zellige sahip oldugu kesfedilen iki boyutlu
grafen; bal petegi seklindeki bir altigen kristal kafesin iginde karbon atomlarinin
sp? hibriti yaparak olusturdugu bir veya birkac tabaka grafitten meydana gelen bir
malzemedir[3]. Sekil 1.7°de Grafenin paket sistemi ve baz1 Ozellikleri

goriilmektedir.

GRAFEN
Transparan / .Y / . / . / N\ /

IIIII

\/\/\/\/\

Mikemmel termal I I I I
iletkenlik

/\/\/\/\/\

I ]

\/\/\/\/\/

0 142 nm

Sekil 1.7 Grafenin sematik gosterimi.

Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzaklig: yaklasik olarak 1.42 Angstrom iken
grafen tabakalarinin iist liste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi
arasindaki mesafe yaklasik 3,35 Angstrom'dur. Grafendeki gii¢lii karbon baglar
ona yeryiiziindeki bilinen en saglam malzemelerden biri olma &zelligini
kazandirmigtir. Grafitin tek katmanli hali olan grafen malzemesin sentezlenmesi
2004 yilina kadar gergeklesememistir. 2004 yilinda Andre Geim, Kostya
Novoselov ve proje arkadaslar1 siradan bir yapiskan selobanti grafit iizerine tekrar

tekrar yapistinip kaldirarak tekil grafen katmanini ayirmayr basardilar ve izole
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ettikleri grafen katmanini basit bir optik mikroskop ile gézlemlediler [1]. Bu olay
ilk baglarda pek dikkat ¢ekmedi. Fakat daha sonralar1 grafende kesfedilen kiitlesiz
Dirac fermiyonlar1 , anormal kuantum bélge etkisi , oda sicakliginda balistik
tasinma, Klein paradoksu, gibi yeni olgular grafende deneysel olarak g6zlendi [49]
[50] [51] Bu gelismeler sonucu bu iki dahi bilim adami1 2010 Nobel Fizik Odiiliine
hak kazandilar.

Grafen, iki boyutlu(2D) 6zelliklere sahip bir kristalin allotropudur. Karbon atomlari
atom Olgekli altigen diizeninde yogun bir sekilde paketlenir. Her atomun dort bagi
vardir, her biri tic komsusu ile bir 6 bag1 ve diizlem dis1 bir & bag1 yapar. Grafenin
stabilitesi, sik1 bir sekilde paketlenmis karbon atomlar1 ve bir sp? hibrit orbitalinin
c-bagini olusturan s, px Ve py orbitallerinin kombinasyonu ile saglanmaktadir. Son
p; orbitalinde ki elektron ise m bagini olusturur. Bu « baglari; = ve n° bantlarim
olusturmak igin birlikte melezlesir. Bu bantlar, serbest hareket eden elektronlara
izin veren yari dolu bant araciligiyla, grafenin dikkat ¢ekici elektronik 6zelliklerinin
cogundan sorumludur [52]. Sekil 1.8°de Karbonun sp? hibrit orbaital diyagrami ve

baglarin olusumu sematik olarak gdzlenmektedir.

2p _& 4 2 s 4
| | | | |
| _il_
s 4+ -+ I
1s |
3 I o
Temel hal Uyarilmig hal Karbon sp?hibrit orbitali
i MOEE] — |
EIEIEET] 1s 2s 2px2py2p: 1s  2S 2px2py2p:

1s 2s 2px2py2p:

DO O OO

bagdi

I

bagi

Sekil 1.8 Karbon atomunun sp? hibrit orbital diyagramlarmin ve bag olusumlarinin
sematik goriintiisii.

Grafen, her atomun her iki yonden kimyasal reaksiyon i¢in hazir oldugu tek kati
madde seklidir. Grafenin iki boyutlu yapisinda bir tarafta ki atomlarin dizilimi

zigzag yapisinda iken, diger yondeki atomlarin diziliminde koltuk yapisi
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gozlenmektedir. Sekil 1.9’da bu yapilar sematik olarak goriilmektedir. Bir grafen
tabakasinin kenarlarindaki atomlar 6zel kimyasal reaktiviteye sahiptir. Grafen,
herhangi bir allotropun en yiiksek kenar atomuna sahiptir. Bir tabaka i¢indeki
kusurlar kimyasal reaktivitesini arttirir [53]. Grafen ¢ok diisiik sicaklikta yanar,
yaklasik olarak 350 ° C ‘de yanmaya baslar [54]. Grafen genellikle, oksijen ve azot

iceren fonksiyonel gruplarla modifiye edilir.

zigzag yapi

apl

Sekil 1.9 Grafenin kenar topografisi.

Grafenin pek ¢ok dikkat ceken 6zelligi mevcuttur. Bu 6zelliklerden bazilar ve diger

karbon allotroplari ile farklar1 Tablo 1.3’de verilmektedir.

Tablo 1.3 Karbon allotroplarinin 6zellikleri[55].

Karbon Grafit Elmas Nanotop(Ceo) Grafen
Allotroplar

Hibrit orbitalleri sp? sp® Genellikle sp? sp?

Kristal yapilart Hekzagonal | Oktahedral Tetragonal Hekzagonal
Boyut Ue Ug Sifir Iki
Deneysel yiizey | ~10-20 20-160 80-90 ~1500

alam (m°g™)

Yogunluk(g cm®) | 2.09-2.23 | 3.5-353 1.72 >1
Optik ézellikler Tek yonlii | Izotropik Dogrusal olmayan | %97.7  optik
optik tepki gecirgenlik
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Tablo 1.3 (devam) Karbon allotroplarinin 6zellikleri.

Termal iletkenlik | 1500-2000 | 900-2320 0.4 4840-5300
(Wm'K?!)
Sertlik Yiiksek Cok yiiksek | Yiiksek Tek tabakada en
yiiksek
Dayaniklilik Esnek/elast | - Elastik Esnek/Elastik
ik degil
Elektronik Iletken Yalitkan/yar1 | Yalitkan Sifir bosluk yar1
ozellikler iletken iletken
Elektriksel Anizotropi | - 1010 2000
iletkenlik (Scm™) | k 2-
3 x 104/6

Boylesine egsiz Ozelliklere sahip Grafenin artan ticari uygulamalar nedeniyle
gelistirilen pek cok iiretim yontemi mevcuttur. izole 2D kristaller, prensipte bile
kimyasal sentez yoluyla biiyiitiillemez, ¢iinkii artan yanal boyutlu atom rgiisiiniin
tek bir frekansta diizgiin sekilde salindigi temel bir titresim hareketinin
yogunlugunun hizli biiylimesi, iki boyutlu kristalleri {iglincli boyuta biikiilmeye
zorlar.Her durumda, grafen iki boyutlu seklini korumak i¢in bir alt tabakaya
baglanmalidir [55].

Grafen yaygin olarak su yontemler ile elde edilmekte: Mekanik Ayristirma, Grafitin
Kimyasal oksidasyonu ve rediiksiyonu, Elektrokimyasal yontem, Epitaksiyel

biiyiitme, Kimyasal buhar biriktirme

Grafenin kimyasal oksidasyon ve rediiksiyonu yonteminde hizli ve etkili bir proses
olan Hummers metodu kullanilmaktadir. Bu yontemde kimyasal olarak grafit, grafit
okside ylikseltgenir ve grafen, grafit oksidin hidrazin gibi gii¢lii bir indirgeyici ile

rediiksiyonu sonucu elde edilir [56].
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Elektrokimyasal yontemde; iki elektrotlu hiicrede grafitin anodun yiikseltgenmesi
ve ayrismasi ile grafen oksit (GO) eldesidir. Bu yontem basit ve diigitk maliyetlidir
[57].

Epitaksiyel bliyiitmede; Grafen Cu, Ni gibi bir ge¢is metali {izerinde yiizey
cokelmesi yoluyla sentezlenir. Tek kristal silisyum karbiiriin(SiC) grafitlenmesi ve
silisyumun desorpsiyonun ardindan karbonun geg¢is metali yiizeyinde birikmesi ile
yiiksek kalitede tek tabaka grafen sentezlemek ic¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir [58].

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yiiksek kaliteli ve cok miktarda tek tabaka
grafen sentezlemek miimkiindiir. Bu yontem tez calismalarimizda grafen sentezi

icin kullandigimiz yontem oldugu i¢in tez iceriginde ayrintili olarak anlatilacaktir.

1.2.2 Grafen kopiik

Grafen kopiik, tek katmanli grafen tabakalarindan yapilmis kati, acik hiicreli bir
yapidir. Kopik, ti¢ boyutlu metal kopigi kaplamak igin buhar biriktirme
kullanilarak {iretilir. Metal daha sonra ¢ikarilir [59]. Kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile iiretilen grafen kopiik grafen tiirleri arasinda biiyiik bir 6neme sahiptir.
Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iretilen grafen koptigiin diger grafen
tirlerine gore dnemli 6zellikleri; genis ylizey alanli olmasi, yapinin devamli ve
biitiin olmas1 dolayisiyla indirgenmis grafenin aksine kristalinitesinin yiiksek ve
kararl1 olmas1 olarak gosterilebilir. Mikro veya nano gozeneklere sahip ve ii¢
boyutlu (3D) olan grafen kopiikler grafenin essiz 6zelliklerine sahiptir[11]. Sekil
1.10’da grafen kopiigiin elektron mikroskopu goriintiisii verilmektedir.

Sekil 1.10 Grafen kopiik elektron mikroskopu (SEM) fotografi [60].
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Grafen kopiiklerin kopiik yapist aktif yiizey alanini1 daha da artirmaktadir. Bu
nedenle literatiirde grafen koplik yapisi lizerine diisiik yogunluk, yiiksek spesifik
yilizey alani, tatmin edici boyutta elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin incelendigi
birgok ¢alisma mevcuttur. Ornegin Chen ve ark. (2011) tarafindan ilk defa kimyasal
buhar biriktirme yontemiyle Ni-kopiik iizerinde sentezlenmesiyle elde edilen grafen
kopiiklerin 10 S/cm civarindaki iletkenlikleri ile tek-duvarli karbon nanotiiplerle
hazirlanan filmlere oranla ¢ok daha iyi bir iletkenlik degerine sahip oldugu
saptanmistir. Bunun yani sira grafenin kendi yapisindan kaynakli esnekliginin 3-
boyutlu gézenekli yapiyla artirilmasi sayesinde Grafen Kopiiklere ileri diizeyde bir
esneklik ve mekanik dayanim kazandirilmistir[2]. Grafen Kopiiklerin bu 6zelligi
sayesinde her tiirli kivrim ve egrisellige sahip ylizeylerde uygulanabilirler.
Elektrotlar, stiperkapasitorler ve Lityum-iyon pillerin enerji depolama birimleri,
biyo ve gaz sensdrleri ve verimli s1vi veya gaz sorbentleri gibi ¢esitli uygulamalarda
kapsamli olarak gozenekli grafen kopiliklere arastirmacilar tarafindan

basvurulmaktadir [12] [13].

1.2.3 Grafen tozu

Pul pul dokiilmiis grafit nano-trombositler yani yaygin olarak grafen tozu olarak
bilinen yapilar, grafitten yapilmis yeni nanopartikiillerdir. Grafen nanoplateletler
olarak da adlandirilmaktadir. Ortalama 5-10 nanometrelik kalinliga sahip grafen
tozu 50 mikrona kadar degisen boyutlarda sunulmaktadir. Sekil 1.11°de Grafen
tozunun elektron mikroskopu ile alinmis bir gorseli yer almaktadir. Bu ilging
nanopartikiiller, karbon nanotiiplerin duvarlarinda bulunanlarla ayn1 olan, ancak
diizlemsel bir formda bulunan trombosit seklindeki grafen tabakalarimin kisa
yigmlarindan olusur. Hidrojen veya kovalent baglanma yetenegi, trombositlerin
kenarlarindaki sahalarda islevsellestirme yoluyla eklenebilir. Essiz nano olgekli
boyut, sekil ve malzeme bilesimi nedeniyle, grafen tozu, termoplastik ve termoset
kompozitler, dogal veya sentetik kauguk, termoplastik elastomerler, yapistiricilar,
boyalar ve kaplamalar dahil olmak iizere ¢ok cesitli polimerik malzemelerin
ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilabilir. Grafen tozu, su, organik ¢oziiciiler ve
polimerlerde, dogru dagilim yardimeilari, ekipman ve teknikleri ile graniil formda

sunulur. Tek basina kullanildiginda, grafen tozu, degistirilen 6zelliklerin araligini
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genisletirken hem geleneksel hem de nano dlgekli katki maddelerinin yerini alabilir.
Diger katki maddeleri ile birlikte kullanildiginda, maliyetin diisiiriilmesine ve
ozellik degisikliklerinin genisletilmesine yardimct olurlar. Grafen tozu ile; Termal
iletkenligi ve kararliligi, Elektrik iletkenligini, Sertligi, Dayanikliligi (darbe
dayanimi) ,Alev geciktiriciligi arttirabiliriz [22].

Sekil 1.11 Grafen tozunun elektron mikroskopu goriintiisii[22].

1.2.4 Aktif karbon

Aktif karbon, ayn1 zamanda aktif komiir olarak da adlandirilir. Adsorpsiyon veya
kimyasal reaksiyonlar i¢cin mevcut ylizey alanini artiran kiigiik, diisiik hacimli
gozeneklere sahip olarak islenen organik karbon allotropudur [18]. Sekil 1.12°de
aktif karbon goriilmektedir.

Sekil 1.12 Aktif karbonun elektron mikroskopu ile alinan goériintiisii[18].
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Yiiksek derecede mikro gozenekliliginden dolayi, bir gram aktif karbon, gaz
adsorpsiyonu ile belirlenen 3.000 m? 'den fazla bir yiizey alania sahiptir. Pek ¢ok
uygulama i¢in yeterli olan bir aktivasyon seviyesi sadece yiiksek yiizey alanindan
elde edilebilir. Daha fazla kimyasal islem, genellikle adsorpsiyon 6zelliklerini
gelistirir. Aktif karbon, bambu, hindistan cevizi kabugu, s6giit, odun, linyit, komiir
ve petrol zifti gibi karbonlu kaynak malzemelerinden iiretilen karbon allotropudur
[19]. Aktif karbon metan ve hidrojen depolanmasinda, hava temizleme,
kafeinsizlestirme, altin saflastirma, metal 6ziitleme, su aritma, ilag, kanalizasyon
aritma, gaz maskeleri ve solunum maskelerinde hava filtreleri, basingli hava
filtreleri, dis beyazlatma islemlerinde ve diger bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir.
Aktive edilmis karbonlar, yiiksek ylizey alanlari, fizikokimyasal kararliliklar1 ve
diisiik maliyetleri nedeniyle asimetrik siliperkapasitorlerde katot malzemeleri i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yiizey alanlarinin timi
kapasitansa katkida bulunmaz ve aktif karbonlarin ¢ogu, sulu elektrolitler i¢cinde
50-200 F g * kapasitansa sahiptir. Genellikle, daha biiyiik gézenek boyutlar1 daha
yiksek giic yogunlugu ve daha kiigiik gozenek boyutlari daha yiiksek enerji
yogunlugu ile bagintilidir. Bu nedenle, aktive edilmis karbonlarin gozenek ebadi
dagiliminin kontrolii, gli¢ / enerji yogunlugunu arttirmak icin esastir [20]. Biiyiik
sarj / desarjlarda yiiksek performansl akim yogunluklari talebini yerine getirmek
i¢in, aktif karbon malzemelerin ylizey alan1 yliksek olmalidir. Elektrolit iyonlarinin
taginmasini kolaylastirmak icin daha fazla sayida ¢ift katman olusumunu miimkiin
kilan, birbirine bagli gozenek yapisina ve kisa gozenek uzunluguna sahip dar
gozenek blyiikligii dagilimi gereklidir. Bu sadece arttirilmig bir enerji depolama

kapasitesi degil ayn1 zamanda iyi bir hiz kapasitesi de saglar [21].

1.3 Metal Oksit ve Nanoyapilar

Metal oksit nanoyapilar, ileri teknolojik iirlinlerin hammaddelerinden biri olup,
uygulama alanlar1 ¢ok degisik sektorlere yayilmis durumdadir. Otomotiv, uzay-
havacilik, bilisim ve haberlesme, kimya, biyoloji, genetik miithendisligi, elektrik-
elektronik, enerji, cevre ve savunma sanayii en énemli uygulama alanlaridir [61].
Yapilan caligmalar metal oksit nanopartikiillerinin boyutlarina, sekillerine, ylizey

bilesenlerine ve yilizeydeki atomik diizenlenmelerine bagl olarak iistiin elektronik,
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manyetik, optik, kimyasal ve katalitik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir
[62]. Pargacik boyutu malzemenin 6zelliklerinde yapisal olarak orgii simetrisi ve
Orgli parametresi bazinda degisiklikler saglar. Bunun yaninda elektronik yap1 olarak
koselerdeki ya da kenarlardaki atomlar kiigiik boyutlarda malzemelerin kat1 kiitle
yapidan farkli olarak yeni atomik diizenlemeler olusturmalart ile kimyasal
aktivitesinde degisiklik saglar. Metal oksit yapilarin baz1 6zelliklerinin
gelistirilerek iyilestirilmesi i¢in katyon ve ya anyonlardan olusan bazi yabanci
atomlarin kristal orgili i¢ine sokularak katkilandirilmasi gerekmektedir. Bu islem
metal oksitlerin yar iletkenligi, optik gecirgenligi, ylizey yapisi gibi pek ¢ok
ozelligini etkiler. Bu diizenlemenin metal oksit {izerinde etkili olabilmesi igin
katkilanan iyon ile kristal 6rgiideki iyonun valans bant seviyelerinin farkli olmasi
gereklidir ayn1 olmasi durumunda metal oksidin 6zelliklerinde bir degisiklige yol

acmaz [63].

1.3.1 Cinko oksit (ZnO)

Cinko oksit, ZnO formiiliine sahip inorganik bir bilesiktir. ZnO suda ¢dziinmeyen
beyaz bir tozdur ve yaygin olarak kauguk, plastik, seramik, cam, ¢cimento, yaglayici
maddeler, boyalar, merhemler, yapistiricilar, sizdirmazlik maddeleri, pigmentler,
yiyecekler, bataryalar, ferritler, yangin geciktiriciler ve ilk yardim bantlarinin
tiretiminde kullanilir. Mineral ¢inkoit olarak dogal olarak ortaya ¢ikmasina ragmen,
¢ogu ¢inko oksit sentetik olarak iretilir [64]. Sekil 1.13’de Cinko oksitin oda

kosullarinda ki gorseli goriilmektedir.
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Sekil 1.13 Cinko oksit[66].

Cinko oksit oda sicakliginda kokusuz beyaz renkli kat1 bir malzemedir. Molekiil
agirhign 81,406 g/mol , yogunlugu 5.1 g cm™, kaynama noktas1 1974 °C’dir. Suda
ki ¢oziiniirliigli yok denecek kadar az olan genis enerji bant araligina (3,37eV),
yiiksek eksiton baglama enerjisine (60 meV) sahip II-VI grubu n-tipi ikili bir metal-
oksit yariiletken malzemedir [65] [66]. ZnO materyali dogada kaya tuzu, ¢inko
karisim ve wurtzite hekzagonal olmak tizere ii¢ farkli kristal yapida bulunur. Sekil
1.14’de bu yapilarin sematik goriintlisii goriilmektedir. Atmosfer kosullarinda
wurtzite hekzagonal yapi termodinamik agisindan en kararli yapidir. Kaya tuzu
yapisi genel itibariyle yiiksek sicakliklarda elde edilmektedir. Cinko karigim yapisi
ise sadece kiibik kristal yaprya sahip altliklar iizerinde biiyiitiildiigiinde kararli
haldedir [67].

Kaya tuzu (B1) Cinko siilfiir (B3) Wurtzite (B4)

Sekil 1.14 ZnO Kristal Yapilar1 a) Kaya tuzu kiibik yapisi, b) Kiibik ¢inko karisim
yapisi C) Hegzagonal wurtzite yapisi. Siyah kiireler oksijen, beyaz kiireler ise
¢inkodur[68].

Cinko oksit bir amfoterik oksittir . Suda neredeyse ¢6ziinmez, ancak hidroklorik

asit (HCI) gibi ¢ogu asitte ¢oziiniir;
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ZnO + 2 HCI — ZnCl;+ H20 (1.2)
Coziniir ¢inkonat sentezinde ¢inko oksit alkaliler ile etkilestirilir;
ZnO + 2 NaOH + H20 Naz[ Zn (OH)4] (1.2)

Zn0, oleat veya stearat gibi karsilik gelen karboksilatlar1 {iretmek i¢in yaglardaki
yag asitleriyle yavas reaksiyona girer. ZnO, gii¢lii bir sulu ¢inko kloriir ¢ozeltisi ile
karistirildiginda ¢imento benzeri iiriinler olusturur ve bunlar en iyi sekilde ¢inko

hidroksi kloriirler olarak tanimlanir. Bu ¢imento discilikte kullanilmistir.

1.3.2 Cinko oksit nanoparcaciklar ve sentez yontemleri

Cinko oksit nanopargaciklari, ¢capt 100 nanometreden az olan nanopargaciklar
olarak tanimlanir. Boyutlarina ve yiiksek katalitik aktivitelerine gore genis bir
yiizey alanina sahiptirler. Cinko oksit nanoparcaciklarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, sentezlendikleri farkli sekillere baglidir. ZnO nanopartikiillerinin sivi ve
organik ¢oziiciiler ile uyumluluk gostermesi ve toksik olmamasi birgok malzeme
prosesine katilimini ve genis bant aralifina sahip olmasi ise nano Olgekli
optoelektronik ve piezoelektrik nanojenaratorlerle birlikte biyoteknolojide

kullanilmasini saglamaktadir [69].

Nanoyapili malzemeler iiretiminde yukaridan asagi ve asagidan yukar1 olmak iizere
temel teknikler kullanilmaktadir. Yukaridan asagi yaklasiminda hacimsel
malzemeden baglanir. Asinma, 6giitme ve mekanik islemlerle disaridan enerji
verilmesi sonucunda malzemenin nano boyuta indirilir hedeflenmektedir. Asagidan
yukar1 yaklagimi ise atom atoma ya da molekiil molekiile yapisini olusturma esasina
dayanmaktadir. Atomik veya molekiiler boyuttaki yapilarin kimyasal reaksiyonlar
ile biiyiitiilmesi ile partikiil olusumu gergeklestirilir [70]. Cinko Oksit nanoyapilarin

sentezi i¢in pek ¢cok yontem gelistirilmistir.

Buhar Tasimmm Yontemi(VLS); Bu yontemde altliklar; siiregte 6nemli bir rol
oynar. Tip firin merkezinde elde edilen kaynak malzeme buhari, tasiyict gaz
vasitastyla altlik iizerinde biriktirilerek iirlince yogun bir ortam olusur. Doyum
noktasina ulastiginda c¢okelme asamasi baslar, kaynak malzeme sivi- kati ara

yiizeyine dogru ¢okelir ve sivi1 yiizeyde yapisma katsayisi yliksek oldugu i¢in sivi
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yiizeyinde birikme olur. Bu yontemde bir boyutlu nanoyap1 eldesin de ¢ok giiclii
bir kaynaktir [71].

Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD); Malzeme veya kimyasal
bilesiklerin buharlastirilarak, olusan gazin sicak bir altlik {izerinde ayrisarak; kararl
bir kati {iirlinlin ylizey iizerinde ince film olarak depolanmasi temeline
dayanmaktadir. Bu yontem ile yiiksek saflikta, iyi 6zelliklere sahip kati malzeme

tiretile bilmektedir[72].

Sol-Jel Yontemi; Bu yontem asagidan yukari1 yontemidir. Genel olarak baslangig
malzemesinin hidroliz ve yogunlasma kademelerinden olusan bir siiregtir. Metal
alkoksit bilesikleri su ile hidroliz edilir ve bu tiirlerin kondensasyonu sonucunda
metal alkoksit nanoparcaciklar olusur. Elde edilen ¢okelti yikanip kurutulduktan
sonra yiiksek sicakliklarda kalsine edilerek kristal yapidaki metal alkoksitlere
dontistiriilir [73].

Sprey Piroliz Yontemi; Bu yontemde baslangic malzemesi olarak iiretilecek
malzemeyi iceren ¢dozelti kullanilmaktadir. Farkli atomizasyon teknikleriyle
cozeltiden aerosol damlaciklarinin olusumu saglanir, olusan bu damlaciklar
isitilmig bolgeye gecer, ¢oziicliniin sicakligin etkisiyle damlaciktan uzaklagsmasiyla
damlacigin doniisiimii gerceklesir ve kati partikiil olusur. Oldukca ekonomik olan
bu yontem ile ¢cozeltilerden genis aralikta degisen kimyasal bilesime ve morfolojiye
sahip metalik ve seramik malzemelerin toz ve ince film halinde iiretilmesi

miimkiindiir [74].

Hidrotermal Yoéntem; Saf oksit tozlarinin iiretiminde en iyi yontemlerden biridir.
Bu {iretim tekniginde H>O katalizor ve bazen de kati faz bileseni olarak
gerekmektedir. Baglangi¢c malzemesi miimkiin oldugunca saf ve homojen olmalidir.
Bu yontemde partikiil boyutu sicaklikla, partikiil sekli ise baslangic malzemesiyle
kontrol edilebilmektedir. Yiiriitiilen ¢alismalarda ZnO metal oksit sentezinde

kullandigimiz bir yontem oldugu i¢in daha sonra ayrintili olarak anlatilacaktir[75].

1.4 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, birlestirildiginde, tek tek bilesenlerden farkli 6zelliklere sahip

bir malzeme iireten, dnemli dl¢lide farkli fiziksel veya kimyasal 6zelliklere sahip
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iki veya daha fazla sayida bilesen malzemeden yapilmis bir malzemedir. Tek tek
bilesenler bitmis yap1 icerisinde ayr1 ve farkli kalir, bdylece kompozitler
karisimlardan ve kati ¢ozeltilerden ayrilmis olur [76]. Bir malzemeyi kompozit
olarak adlandirmak igin; Insan yapis1 olmali, en az iki veya daha fazla fiziksel ve
mekaniksel 6zelligi ayr1 olan malzemelerin birlestirilmeli ve farkli ara yiizeye sahip
olmali, herhangi bir ferdi bilesenle elde edilemeyen mekanik 6zellikleri
gergeklestirilmeli, optimum oOzellikler elde etmek i¢in bir malzemenin diger
malzeme igine kontrollii sekilde dagitilmasiyla iki ayr1 malzeme karistirilarak
kompozit (karma) bir malzeme olusturmali, yiiksek Ozellikli olup kompoziti

olusturan elemanlarin en iyi 6zelliklerini bir araya toplamasi gerekir [77].

Kompozit malzemelerin, parca biitinligi, hafiflik, yiiksek mukavemet, darbe
dayanimi ve uzun kullanim omrii gibi 6zellikleri, genis kullanim alanlarinda
avantajlar saglamaktadir. Kompozit malzemeler temelde kullanilan maddelerin;
mukavemet, termal dayanim, elektrik iletkenligi v.b. ozelliklerinin bir veya

birkagini iyilestirmek amaciyla yapilmaktadir [78].

Kompozit malzeme matris ana fazi ve bunun i¢ine dagilmis takviye elemanlardan
olusur Matris faz malzemeye uygulanan bir kuvveti ara yiizey bagi vasitasiyla
takviye edici faza iletir ve dagitir. Boylece takviye fazini planlanan sekilde tutarak
tahribatt Onler. Kompozit malzemelerde yiikii tasiyan takviye elemanlarinin
fonksiyonlarini yerine getirebilmeleri bakimindan matris malzemelerinin mekanik
ozelliklerinin 6nemi biiyiiktiir. Takviye faz, liretim esnasinda matris fazin tane
biiyiikliigiinii kontrol eder ve iletilen yiikleri paylasarak kars1 koyar. Matris yapi ile
takviye eleman1 arasinda baglayicilik gorevi yapan ara ylizey bagi ise, genellikle
kirilgan 6zellik gostermesine ragmen olusan herhangi bir kuvveti ¢oziilmeye ve
kirllmaya ugramadan takviye fazina iletir. Bu bdlge malzemenin elastikiyet
modiliinii etkileyen en oOnemli bdlgedir. Bu ylizden kompozit malzemenin

dayaniklilig1 ara yiizey baginin istenilen sekilde olmasina baglidir[79].

Kompozit malzemeler yiiksek performans ve hafiflik gereken uygulamalar i¢in 6zel
olarak imal edilmektedir. Bu malzemelerle saglanmis avantaj parametreleri ise su

sekilde agiklanabilir;
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Yiiksek mukavemet: Kompozit malzemelerin ¢ekme ve egilme mukavemetleri,
bircok metalik malzemeye gore daha yiiksektir. Ayrica kompozit malzemeye

istenen yonde ve istenen bolgede gerekli mukavemet verilebilmektedir.

Elektriksel ozellikler: Uygun malzeme secilmesiyle, cok iistiin elektriksel

Ozelliklere sahip olan kompozit {iriinler elde edebilmektedir.

Istya dayaniklilik: Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusan kompozitlerin
1stya dayamiklilik 6zellikleri, yiiksek 1s1 altinda kullanilabilmesine olanak

tanimaktadir.

Korozyona karsi dayaniklilik: Cevre sartlarina karst kompozitlerin antikorozif

ozellikleri diger malzemelere gore ¢ok tistiindiir [80].

Kompozit malzemeler matris malzemesine ya da takviye maddesine gore
siiflandirilir. Yapilan ¢alismalarda tasarlanan kompozit yapilar takviye maddesi
bazinda smiflandirildiginda karma kompozitler olarak adlandirilmaktadir. Karma
kompozitler; ayn1 kompozit yapida iki ya da daha fazla takviye eleman1 ¢esidinin
bulundugu yapilardir. Bu tip kompozitlere “hibrit kompozitler” de denir. Bu alan

yeni tip kompozitlerin gelistirilmesine uygun bir alandir [81].

1.4.1 Nanokompozitler

Bir nanokompozit, olagandisi 0Ozellik kombinasyonlar1 ve benzersiz tasarim
olanaklar1 sergileyen malzemenin 06zel bir O6zelligini  gelistirmek i¢in
nanopartikiillerin eklendigi yapisal bir matristir. Nanokompozitler, fazlardan
birinin 100 nanometreden (nm) bir, iki veya ii¢ boyuta sahip oldugu kompozit
malzemeler veya nano Olgekli yapilarin malzemeyi olusturan farkli fazlar
arasindaki mesafeleri tekrar etmeleridir. Nano 6lgekli ikinci fazin eklenmesinin ana
nedeni, cesitli bilesenleri arasinda bir sinerji yaratmaktir, bdylece tasarim
beklentilerini karsilayabilecek veya asabilecek yeni 6zellikler elde edilebilir [1].
Nanokompozitlerin 6zellikleri, nano 6lgekli boyutlar, yiikleme, boyut, dagilim
derecesi, nano 6l¢ekli ikinci fazin sekli ve oryantasyonu ve matris ile ikinci faz
arasindaki etkilesimleri sergileyebilen bir dizi degiskene, ozellikle matris

malzemesine dayanir[2].
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Nanokompozitler, takviye fazinin istisnai yiiksek yilizey / hacim orani veya istisnai
olarak yiliksek en boy orani nedeniyle mekanik olarak geleneksel kompozit
malzemelerden farklidir. Takviye malzemesi parcaciklar (6rnegin mineraller),
tabakalar (6rnegin pul pul dokiilmiis kil yiginlar1) veya liflerden (6rnegin karbon
nanotiipler) olusabilir. Matris ve takviye faz arasindaki ara yiiziin alani tipik olarak
geleneksel kompozit malzemelerden daha biiyiik bir mertebedir. Matris malzemesi
ozellikleri donat1 yakininda 6nemli derecede etkilenir. Bu biiyiik miktarda takviye
yilizey alani, nispeten kiiciik bir miktarda nano o6l¢ekli takviyenin, kompozitin
makro 6lgekli 6zellikleri iizerinde gdzlenebilir bir etkiye sahip olabilecegi anlamina
gelir. Ornegin, karbon nanotiiplerin eklenmesi elektriksel ve termal iletkenligi

arttirir [82].

Diger nanopartikiil tiirleri, gelismis optik 6zellikler, dielektrik 6zellikler, 1s1 direnci
veya sertlik, giic ve asinma ve hasara karsi direng gibi mekanik ozellikler ile
sonuglanabilir. Genel olarak, nano donati isleme sirasinda matrise dagilir. Girilen
nanopartikiillerin kiitle fraksiyonu olarak adlandirilan agirlik yiizdesi, diisiik dolgu
maddesi doldurma esigi nedeniyle, 6zellikle de en yaygin kullanilan kiiresel
olmayan, yiiksek goriinlis oranli dolgu maddeleri (6rnegin, nanometre-ince
trombositler, ornegin killer veya karbon nanotiipler gibi nanometre g¢apindaki
silindirler gibi) etkilenir. Asimetrik nanopargaciklarin oryantasyonu ve
diizenlenmesi, arabirimdeki 1s1l 6zellik uyusmazIigi, nanokompozit birim hacim
basina ara yiiz yogunlugu ve nanopartikiillerin ¢oklu dagilmasi nanokompozitlerin

ozelliklerini 6nemli dlgtide etkiler[82].

Nanokompozit kullanmanin baglica avantajlar;

* Mekanik 6zellikler; kuvvet, modiil ve boyutsal kararlilik,
* Gaz, su ve hidrokarbonlara azaltilmis gegirgenlik,

* Is1l kararlilik ve 1s1 bozulma sicakligi,

* Alev geciktirici ve azaltilmig duman emisyonlari,

+ Kimyasal direng,

* Yiizey gorunumil,

* Elektiriksel iletkenlik,
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* Geleneksel olarak doldurulmus polimerlere kiyasla optik netlik; olarak

siralanabilir[1].

Nanokompozitler su anda birka¢ alanda kullanilmaktadir ve siirekli olarak yeni
uygulamalar gelistirilmektedir. Gelistirilmis termal ve mekanik o6zellikler
nedeniyle, nanokompozitler havacilik, otomotiv ve ince film {iretim
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, gelismis elektriksel
Ozellikler nedeniyle, nanokompozitler, bilgisayar ¢ipleri i¢in ince film kapasitorleri,
piller i¢in kat1 polimer elektrolitler, otomotiv motor parcalari, yakit depolar1 ve
iletken filmler gibi bir¢ok elektriksel uygulamada kullanilmaktadir. Diger yandan,
polimer-matris durumlarda, nanokompozitler genellikle gida paketleme, ilag

dagitim1 ve doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilir.

2.LITERATUR OZETi

Son birkag¢ yildir nanokompozitler {izerine yapilan arastirmalar hiz kazanmistir.
Nanokompozitlerin farkli alanlarda yer alan ¢ok cesitli kullanim imkanlari, bilim
insanlarinin yeni ve akilli materyal tasarimlarinda nanokompozitler iizerine
yogunlagsmasint saglamistir. Grafen tabanli nanokompozit yapilar iizerine pek ¢ok
calisma gergeklestirilmistir. Tez calismamizda sandvi¢ tipi hiyerarsik yapili
nanokompozitler sentezlenmistir. Kurguladigimiz yapilarin iki temel unsuru ise

grafen (grafen film ve grafen kopiik) ve ¢inko oksitlerdir.

Tez caligmalarinin basinda yapilan literatiir arastirmasinda; grafen ve metal oksit
yapilardan ¢inko oksit ile kurgulanmis pek ¢ok nanokompozit yapiya rastlanmustir.
Tez g¢alismasi siireci boyunca literatlir taramasi glincellenmistir. Toplanmis bu
bilgiler kapsaminda grafen veya grafen kopiik yapilari ile sentezlenmis, ¢inko oksit
nanoyapilar ile dekore edilmis nanokompozitleri igeren ¢alismalarda bazi unsurlar
tespit edilmistir. Bu ¢alismalarda grafenlerin ya da ¢inko oksitlerin sentez yollari,
nanoyapi farkliliklar1 yada farkli bir madde eklenerek olusturulan nanokompozitler

gibi unsurlar dikkat ¢cekmistir.
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D. Giiltekin ve arkadaslarinin 2016 yilinda yayinlanan yayinlarinda iletken bir altlik
tizerinde ¢inko oksit nanotellerin hidrotermal yontem ile diisiik sicakliklarda
basarili bir sentezi verilmistir. Hidrotermal yontem de OH™ iyon saglayici olarak
hegzametilen  tetraamin(HMTA)  kullanarak  100°C  altinda  sentez

gerceklestirmiglerdir [83].

Guixiang Du ve arkadaglar1 2013 yilinda, bir yesil indirgeme ajan1 olarak glikoz
kullanilarak bir asamali hidrotermal yaklasimla grafen-ZnO nanokompozitleri
basariyla sentezledi. Yerinde olusan altigen ZnO partikiilleri, grafen oksit
tabakalarin ylizeyleri iizerine rastgele dekore edildi; bunlar, ayni zamanda
dogrudan grafen tabakalar1 olugturmak iizere indirgendi ve ZnO partikiiller, komsu

tabakalar1 ayr1 tutmak i¢in aralayici gérevi yapt1 [84].

Sze Shin Low ve arkadaslar1 2016 yilinda, Grafen / ¢inko oksit nanokompozitleri,
algilama uygulamasi icin yeni sivi fazda pul pul dokiilme ve solvotermal
bliyimeden olusan kolay, ve etkili bir yaklasimla sentezledi. Son derece
bozulmamis grafen, grafitin hafif sonikasyon islemi yoluyla optimum bir oranda

etanol ve su karigimi iginde sentezlendi. [85].

Rosalin  Beura ve P.Thangadurai g¢esitli bilesimler i¢in grafen-ZnO
nanokompozitlerin yapisal, optik ve fotokatalitik 6zelliklerini igeren calismay1
2017 yilinda yayinladi. Bu ¢alismada degisken bilesimli grafen-ZnO, kimyasal
yontemle hazirlandi[86].

ZnO-grafen nanokompozitin ¢dzgensiz sentezi Sunil P. Lonkar ve arkadaglar
tarafindan yiiriitiilen c¢aligma ile 2019 yilinda literatiirde yerini almistir. Bu
calismada termal olarak indirgenmis grafen (TRG) ylizeyine diizgiin bir sekilde
dagilmis 9 nm ZnO nanopargaciklari i¢eren yapilar, hidrozinkit ve grafit oksidin

(GO) kisa siireli bilyeli 6giitiilmesi ile termal tavlama yoluyla sentezlenmistir[87].

Organik atik suyun giines 15181 altinda pratik olarak ayristirilmasi i¢in yiiksek
verimli uzun Oomiirlii ZnO / grafen nanokompozit fotokatalistlerin ¢dzgen bazl
morfoloji kontrollii sentezi 2019 yilinda Van Quang Nguyen ve arkadaslar
tarafindan gerceklestirildi. Bu ¢alismada, yliksek verimli ve pahali olmayan ¢inko
oksit (ZnO) nanopartikiiller nanokiirecikler, nanodisk ve nanocubuklardan olusan

ti¢ farkli morfolojide ve sabitlenmis, grafen oksit ile sentezlenmistir[88].
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Hyoun Woo Kim ve arkadaglarimin 2017 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada, Gaz
sensorlerine uygulama amach mikrodalga 1simnlama ile ¢inko oksit -grafen
nanokompozitlerin sentezini gergeklestirdi. Bu ¢alismada, ZnO / grafen
nanokompozitler hazirland1 ve ardindan MW 1simasi ile tedavi edildi. Bu MW
sensoril Isinlanmamis ZnO / grafen ve bozulmamis ZnO sensorlerine kiyasla {istlin

secicilik ve daha kisa tepki / geri kazanim siireleri verimi gostermistir[89].

Sen Yang ve arkadaslan yiliksek performansli mikrodalga emilimi i¢in kendinden
montajli 3D grafen / mekik sekilli ¢inko oksit (ZnO) nanokompozitlerinin iki
asamal1 sentezini 2019 yilinda gerceklestirmistir. Bu ¢alismada 3D grafen / ZnO
nanokompozitleri, bir ¢ozelti faz1 tekniginde yeni ve kolay iki asamali sentetik
yontemle iretildi. Farkli ZnO oranlarima sahip 3DGZ nanokompozitlerin
mikrodalga absorpsiyon 0Ozellikleri incelenmistir. Morfoloji analizi, mekik
seklindeki ZnO nanoparcaciklarinin, ara yilizey polarizasyonunu arttirmak igin
elverigli olan herhangi bir topaklagsma olmadan diizgiin sekilde dagildigin1 ve 3D

grafene gomiildiigiinii gostermistir[90].

Rosalin Beura ve arkadaglarinin 2019 yilinda yayinlanan ¢alismasinda Cu iyon
katkili ZnO - grafen ii¢cli nanokompozitin organik boyalar1 parcalamak igin
gelistirilmis foto-kaynakli katalitik etkinligi incelenmistir. Uclii fotokatalist Cu
katkili ZnO-hibritlestirilmis Grafen nanokompozit (GZCu) hidrotermal yontemle
hazirlanmistir. Calismada verilen sonuglar dogrultusunda goriilmiistiir ki, foto

katalizor bazik ortamda katyonik boyay1 etkin bir sekilde bozabilmektedir[91].

Li Liu ve arkadaslari2014 yilinda gelismis fotokatalitik aktiviteye sahip azot katkili
grafen-ZnO nanokompozitlerin sentezini gergeklestirmistir. Bu ¢alismada farkli
azot katkili grafen agirlik artis oranlarina sahip bir dizi azot katkili grafen-ZnO
nanokompozitleri, kolay bir sol-gel yontemi ile sentezlemisler ve azot yiiklii grafen-
ZnO nanopartikiil kompozitlerin yiliksek fotodegradasyon aktivitesi sergiledigini

bildirmislerdir. Bu ¢alismada grafen kaynagi olarak grafen oksit kullanilmistir[92].

Yukarida verilen ¢aligma ornekleri bu konu alaninda yapilan benzer nitelikli
yayinlarin kiigiik bir 6rneklemidir. Literatiirde grafen tabanli nanokompozit yapilari
igeren ve ¢alismamiza daha yakin oldugunu diisiindiigtimiiz yaymlarin listesi Tablo

2.1 de verilmistir.
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Tablo 2.1 Literatiir Ozeti.

Yazart | Yili | Adi Aciklama
1 | JiliWu | 2010 | Sandvig benzeri grafen | Cinko oksit Onciisii olarak ¢inko
/ ZnO | asetil aseton ve grafen 6nciisii olarak
nanokompozitlerin grafen oksit kullanilarak etilen
solvotermal sentezi ve | glikol (EG) ortaminda sandvig
karakterizasyonu[93]. | benzeri grafen / ZnO
nanokompozitlerinin hazirlanmasi
2 | Kanika | 2014 | Grafen / ZnO | Grafen / ¢inko oksit (ZnO)
Anand nanokompozit  bazli | nanokompozit, geri akis esnasinda
hidrojen sensorii[94]. | ¢inko asetat ((CHO) ve grafen oksit
(GO) in situ indirgenmesiyle
hazirlandi. Hidrojen sensorii olarak
kullanilabilirligini 6lcen testleri ve
sonuclar1 icermektedir
3 | Ting Lu | 2011 | Elektrokimyasal siiper | Grafen-ZnO nanokompozitin, bir
kapasitorler icin | mikrodalga sentez sistemi
grafen-ZnO kullanarak, sulu ¢ozelti i¢indeki
nanokompozitin ¢inko iyonlarinin  grafit  oksit
mikrodalga  destekli | dispersiyonu ile mikrodalga destekli
sentezi[95]. indirgemesi ile basarili bir sekilde
sentezi. Nanokompozitin
elektrokimyasal performansi
dongiisel voltametri ve
kronopotentiyometri  testleri ile
analiz sonuglar1
4 | Ananth | 2013 | Siiperkapasitor ZnO nanopartikiillerinin ~ grafen
akumar uygulamalari icin | nanoplakalar {izerinde homojen
Ramad grafen / Zn0O | dagilimin1  saglayan mikrodalga
0SS nanokompozitin fasil | destekli ~ yontem ile  sentezi
hazirlanmasi ve | verilmektedir
elektrokimyasal
karakterizasyonu[96].
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Tablo 2.1 (devam) Literatiir 6zeti.

5 | Muruga | 2016 | Elektrokimyasal Kristal ZnO nanopargaciklari kolay
n sliperkapasitor solvotermal bir yaklasimla grafen
Saranya uygulamalari icin | levhalar tizerinde diizgiin bir sekilde

grafen-ginko oksit (G- | biriktirilmesi ve kapasitansa
Zn0) degerlerinin 6l¢iilmesi[98].
nanokompozit[97].

6 | Thanga | 2012 | Grafen-ZnO Grafen nano-tabakalarin1  ¢inko
velu An nanopartikiil oksit (ZnO) nanopargaciklar1 ile

hibritlerinin ~ glukoz | diizgiin bir sekilde dekore etmek

algilama, fotokatalitik | i¢in kaynak prekiirsor olan ¢inko

ve antibakteriyel | benzoat dihidrazinat kompleksi, 200

ozellikleri[99]. ° C'deki grafen ile etkilestirilerek
sentez saglanmigtir ve
elektrokimyasal bir glikoz biyo
sensori olusturularak gerekli testler
yapilmuistir.

7 | Nuretti | 2017 | Grafen / Cinko Oksit | Grafen / ¢inko oksit
n Sezer Nanokompozitlerin nanokompozitlerin sentezi i¢in; ilk

Sentezi ve | olarak, grafen nanoplateletler ve

Karakterizasyonu ¢inko nitrat hegzahidrat ayni anda

[100]. etanol icinde dagilmis ve 1 saat
sonikasyona  tabi  tutulmustur.
Ardindan, dispersiyon gece boyunca
70 ° C'de firinda bekletilmis ve
macun daha sonra toplanarak 4 saat
boyunca 400 ° C'ye kadar
isitilmistir,. Islem,  ¢dziinmeyen
nanokompozitler elde etmek igin
ilerletilmek suretiyle
sentezlenmistir.

8 | L 2016 | Cok islevli EPDM | Etilen-propilen-dien terpolimer
Valenti nanokompozitler  de | kauguk (EPDM) bazli karbon karasi
ni grafen (CB), grafen nanoplateletler

nanoplateletlerin ~ ve | (GNP'ler) iceren iki nanokompozit

karbon siyahinin | ve  iki  dolgunun  karigimlari

sinerjistik etkisi[101]. | hazirlannmis. Iki dolgunun nispi
miktarlarinin - dinamik ve statik
sirtinme  katsayilar1  iizerindeki
etkisi incelenmistir.
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Tablo 2.1 (devam) Literatiir 6zeti.

9 | Zongpi

ng
Chen

2013

Yiiksek Performansh
Elektromanyetik
Parazit Korumasi i¢in
Hafif ve Esnek Grafen
Kopiik
Kompozitler[102].

Grafen esasli  kopik kompozit
tiretimi i¢in ilk Once ¢evre basinci
altinda 1000 ° C'de CVD ile nikel
kopiigii lizerinde biyiitiildii; bu,
nikel kopligiiniin yapisini1 kopyaladi
ve bir 3D ag1 olusturdu. Ardindan,
grafen yiizeyli Tlzerine ince bir
PDMS tabakas1 kaplandi. Bundan
sonra, nikel kopiikk althk HCI
tarafindan uzaklastirild1 ve grafen /
PDMS kopiik kompoziti elde edildi.

1 | Wei-Li
0 | Song

2014

Etkili elektromanyetik
girisim korumasi igin
sandvi¢ yapilarda
esnek grafen / polimer
kompozit filmler
[103].

Iyi mekanik esneklige sahip ¢ok
katmanli grafen / polimer kompozit
filmler , elektromanyetik girisim
(EMI) ekranlamay1 degerlendirmek
icin parafin esash sandvi¢ yapilara
retildi .

1 | issam
1 | Boukho
ubza

2019

Grafen oksit / ZnO
nanorotlar / grafen
oksit sandvi¢ yapist:
Fotoluminesansin

kokenleri ve
mekanizmalari [104].

Si altllk iizerinde hidrotermal
yontemle hazirlanan Grafen oksit /
ZnO nanorotlar / grafen oksit (GO /
ZnO nanorods / GO)
nanokompozitlerin yapisal ve optik
ozellikleri incelenmektedir

1 | Zhongt

Chen

2019

Seffaf dokunuslu
elektrotlar igin grafen /
Ag nanotel / grafen
sandvic filmlerin
biiyiimesi [105].

Grafen / Ag nanotelleri / grafen (G /
Ag NWs / G) sandvig filmi, diisiik
sicaklikta (600 ° C) plazma ile
gelistirilmis kimyasal buhar
biriktirme  teknigi  kullanilarak
dogrudan geleneksel bir cam altlik
iizerinde biiyiitiilmiis.(PECVD)
solvotermal ve modifiye Hummers
yontemleriyle birlestirilmistir.
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Tablo 2.1 (devam) Literatiir 6zeti.

ZnO (¢inko oksit) /
rGO (indirgenmis
grafen oksit) / ZnO'dan
yapimis 3D (Ug
Boyutlu) sandvig
yapili
nanokompozitlerin
sentezi [109].

1S 2019 | Grafen kuantum nokta | iki ¢inko oksit (ZnO) ince filmi
3 | Soraya ara katmanmin ZnO | arasina bir ara kat olarak grafen
Mousav tabanl kuantum noktalarinin  (GQD'ler)
i fotodedektorlerin eklenmesinin ZnO tabanli
performans1  iizerine | fotodedektorlerin performansi

etkileri [106]. tizerine etkileri incelenmistir.
1 | Zeynel | 2016 | Sandvig benzeri | Paralel grafen levhalar arasinda
4 | Oztiirk grafen-karbon nanotop | kovalent olarak  zimparalanmis
kompozit:  Hidrojen | karbon nanotop birimleri tarafindan
depolamasi i¢in yeni | olusturulan yeni bir karbon bazl
bir 3-D nanoyapili | nano gozenekli malzeme
malzeme[107]. bilesiminin  hidrojen  depolama

kapasitesini arastirilmistir.

1 | JieWen | 2014 | U¢ boyutlu grafen /| 3D karbon malzemesini, 1D karbon
5 karbon nanotlip | nanotiiplerinin (CNT) biiylimesini,
sandvic  yapilarinin | indirgenmis 2D  grafen  oksit
fasil imalat1 [108]. tabakalarma (rGO) indirgemekten
uyarlamak icin kolay bir yontem
tasarlanmis. Nikel nanopargaciklari
ilk olarak yiizey aktif cismi sodyum
dodesil siilfat (SDS) ile modifiye
edilmis grafen oksit tabakalarina
yiiklenmistir. Daha sonra CNT'ler,
kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemiyle nikel yiikli grafen oksit

tabakalarinda biiytitiilmiistiir
1 | Zijong | 2014 | Yiiksek performansh | 3D (U¢ Boyutlu) ZnO (¢inko oksit)
6 | Li stiper kapasitorler i¢in | / rGO (indirgenmis grafen oksit) /

Zn0O sandvi¢ yapili yapilandirilmig
kompozit, grafit oksit indirgenmesi
ve 1sitma reaksiyonuna ¢inko oksit
tozu ilave edilerek sentezlenmis. Bu
reaksiyonda, ZnO nanorotlar, 20-40

nm biiyiikliigiindeki dizileri
dogrudan rGO tabakalarinin her iki
yiizeyinde de biiylitmiistiir.
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Tablo 2.1 (devam) Literatiir 6zeti.

1 | Dongh |2015 | Grafen / AgNW /| Sandvi¢ yapili grafen / AgNW /
7 | wa Lee grafen sandvic | grafen seffaf iletken film (TCF),
yapisina dayanan | giimiis nanotelleri (AgNW) aginin
yiksek  performansh | kimyasal buhar biriktirme (CVD) -
esnek seffaf iletken | genil  grafen  katmanlart ile
film [110]. gomiilmesiyle hazirlanmis
1 |YilLi 2019 | Elektrokimyasal enerji | Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
8 depolanmasi ve | ile yetistirilen karbon nanotiipler (
dontistimii icin | CNT'ler ) / grafen melezleri ile, bir
kimyasal buhar | boyutlu CNT'lerin ve iki boyutlu
biriktirme ile | grafenin  kesintisiz C - C
yetistirilen karbon | birlesimlerine sahip yeni bir {ig
nanotiipler / grafen | boyutlu karbon kompozit yap1
melezleri [111]. tretilmistir
1 | Mina 2017 | Giyilebilir Miistakil sandvig tipi ZnO / rGO /
9 | Ghorba stiperkapasitér  igin | ZnO plakalara dayanan benzersiz
ni esnek baglantisiz | bir esnek elektrot, esnek siiper
sandvig tipi ZnO / rGO | kapasitorde kullanim i¢in basit
[ ZnO elektrot [112]. | diisiik maliyetli sol-gel yontemiyle
iretilmis. ZnO tabakalar1, modifiye
Hummer metodu ve buharlasma
kaynakli montaj ile hazirlanan rGO
plakanin her iki tarafinda biriktirilir.
Diizgiin ve yogun bir sekilde
paketlenmis ZnO tabakalar1 grafen
oksit plakada olusturulur
2 | Linxia | 2014 | Yiiksek performansli | ZnO-grafen nanokompozitler, kolay
0 | Fang stiper kapasitorler icin | ve diisiik sicaklikta yerinde 1slak
grafen nanosheets | kimya islemi ile {iretilmistir. Bu
igine yerlestirilmis | islem sirasinda, yliksek dagilmig
yiiksek oranda | ZnO nanopargaciklari, sandvig
dagilmis Zn0O | yapil ZnO-grafen
nanopartikiillerinin nanokompozitlerinin sentezini
imalat1 [113]. saglayan, grafen plakalar igine
yerlestirilmistir.
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Tablo 2.1 (devam) Literatiir 6zeti.

hiyerarsik ¢inko oksit /
grafen oksit
kompozitler [115].

2 | Xiaogu | 2015 | 3D grafen / ZnO | 3D grafen (3DG) / ZnO nanorotlar
1 |angLi nanorotlar kompozit aglarin1 kimyasal buhar
stiperkapasitor biriktirme (CVD) ve hidrotermal
elektrotlar olarak | yontemle sentezlenmistir ve
kompozit aglar1 [114]. | kapasitansa verimleri 6l¢tilmistiir.
2 | Kwang | 2018 | Enerji depolama | Cinko oksidin grafen oksit iizerine
2 | Se Lee cihazlar icin | ¢okeltilmesiyle hiyerarsik grafen

oksit / ¢inko oksit kompozitleri
tretilmistir . Kompozitleri grafen
oksit ve ¢inko oksitle sentezlemek
icin ¢evre dostu ve kolay bir adimli
cokeltme yoOntemi gelistirilmistir.
Enerji depolanmasi igin grafen oksit

/ ¢inko oksit kompozitlerinin
elektrokimyasal performansi
incelenmistir.

Ayrintilar ile verilmis olan literatiir taramasinda, sandvi¢ benzeri grafen ve ¢inko

oksit temelli nanokompozit yapilarin; fasil, solvotermal, hidrotermal, kimyasal,

kimyasal buhar biriktirme ve ¢oktiirme gibi fiziksel islemleri de igeren pek ¢ok

sentez yontemi ile yaklasitk 5 yildir yogun olarak sentezlendigi ve c¢esitli

uygulamalarda ki performansi ve verimliligini igeren arastirmalarin yapildigi

gorilmektedir.

Literatiir taramasinda giincel veriler de dahil olmak iizere ¢alisma konumuzu igeren

bir yayma rastlanmamuistir.

Sandvi¢ benzeri nanokompozitlerimizi mevcut

yaymlanmis ¢aligmalardan ayiran temel unsurlar; yapmin hiyerarsik sandvig

formunu aldig1 aktif karbon ve grafen tozu ekilme yoluyla sentezidir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

Calisma temelinde iist iiste bindirilmis katmanlardan olusan sandvig tipi
nanokompozit yapilardan olusur. Nanokompozit yapilar1 olustururken birbiri
icerisinde dallanan farkli malzeme gruplari ile ¢alisilmistir. ITO cam altlik sabit
tutulurken; grafen sentezlerinde, metal oksit nanoyapinin varligi ya da yoklugu ve
kendi i¢cinde de dallanan bu gruplarin her bir formu i¢in aktif karbon ve grafen tozu
ile ayr1 ayr1 dekore edilmistir. Bu nedenle ¢alisma temelinde iyi organize edilerek,
kategorize gruplar {lizerinde dncelikle siniflandirma ve ¢alisma plani olusturularak
sentezlere gecilmistir. Deneysel uygulamalar sonucunda olusturulan nanokompozit

numunelerin sayisal ¢oklugu analizlerde de ayn1 disiplinli tutumu gerektirmistir.

Calisma plan1 temelinde olusturulan ve sentezi yapilan nanokompozit yapilarin

kategorizasyonu Sekil 3.1’de verilmistir.

Nanokompozit
Yapilar

s
At
Karbon(AK)
-
[
/—‘ SR )
Gren im0 Kcm;m Grfen 20 K@GJEEFQD,

“ \ ‘—/‘
Wi s — A — ——1

(#)zn0
Nanoteller

(Jzm0
Nanoteller

(#zn0
Nanoteller

()Zn0
Nanoteller

(#jzn0
Nanoteller

(-jzn0
Nanoteller

| 30mMZn0 | 20mMZn0

(+)zn0
Nanoteller

(-jzn0
Nanoteller

|
30mMZn0 30mMZn0 20mMZn0 30mMZn0 20mMZn

20mMZn0

Sekil 3.1 Nanokompozit yapilarin siniflandirilmasi.
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3.1 Malzemeler

Biitiin deney siireclerinde kullanilan kimyasal ve altliklarin isim, marka ve

kullanildigi siiregleri iceren tam liste Tablo 3.1’de ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 3.1 Malzeme listesi.

advanced tech.

sentezi

ADI MARKASI KULLANILDI | GORSEL
GI YER
1 Cu althik Ticari  olarak | Grafen film
temin edildi Sentezi
2 | Ni Althik Alantum Grafen kopik

3 | Hidrojen gaz(H2)

Linde/dolum

Grafen Film ve
Grafen Kopiik
Sentezi

4 | Argon gazi(Ar)

Linde/dolum

Grafen Film ve
Grafen Kopiik

Sentezi

5 | Metan gazi(CHa)

Linde/dolum

Grafen Film ve
Grafen Kopiik

Sentezi
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Tablo 3.1 (devam) Malzeme listesi.

6 | Demir(ll) Transene Cu Altlik

kloriir(FeCls) cilalama, Cu

altlik ayirmada

7 | Hidroklorik asit(HCI) | Isolab Ni althik
ayirmada

8 | ITO camu Universite Nanokompozit
Temin tabani

9 |Toz Sigma-Aldrich | %4-%2 lik
polimetilmetakrilat(P PMMA
MMA) ¢ozeltisi
hazirlama

10 | Klorobenzen(CsHsCl) | Sigma-Aldrich | %4-%2 lik
PMMA
¢Ozeltisi
hazirlama

11 | Sodyum Sigma-Aldrich | ZnO  tohum
hidroksit(NaOH) cozeltisi

12 | Cinkoasetatdihidrat Sigma-Aldrich | ZnO  tohum
(Zn(C2H302).2H20) cozeltisi
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Tablo 3.1 (devam) Malzeme listesi.

13 | Hegzametilentetraami | VWR Hidrotermal
n Chemicals siireg
(HMTA)

14 | Cinkonitrathegzahidra | Acros organic | Hidrotermal
t siire¢
( Zn(NO3)2.6H20)

15 | Grafen tozu Grafen Grafen toz

chemical ind. | dispersiyonu

16 | Aktif Karbon/Komiir | Galenik ecza | Aktif  karbon

ve kimyevi | dispersiyonu
maddeler
deposu

17 | N-N-Dimetilformamid | Sigma-Aldrich | Grafen tozu ve

(DMF) Aktif  Karbon
Dispersiyon
¢ozgeni

18 | Ethanol (C2HsOH) Isolab Tohum c¢ozelti

¢ozgeni,
yikama

19 | Aseton isolab ITO temizlik,

PMMA
arindirma,
Yikama
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Tablo 3.1 (devam) Malzeme listesi.

20 | IPA (2-Propanol) isolab ITO temizlik, | ="

yikama

3.2 Yontemler

3.2.1 Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme ( CVD ), yiiksek kaliteli, yiikksek performansli, kati
malzemeler iiretmek i¢in kullanilan bir vakum biriktirme yontemidir. Islem, yari
iletken endiistrisinde ince filmler iiretmek i¢in siklikla kullanilir. Bu yontemle,
karbon film, fiber, karbon - karbon kompozit ve ¢ok cidarli karbon nanotiipler

endiistriyel 6lgekte tiretilmektedir [116].

Kimyasal buhar biriktirme genellikle daha geleneksel yilizey modifikasyon
tekniklerinin yapamadig sekillerde konformal filmler ve takviye altlik yiizeylerini
biriktirmek i¢in kullanilir. CVD, son derece ince malzeme katmanlarinin
biriktirilmesinde atomik katman biriktirme isleminde son derece faydalidir. Tipik
kimyasal buhar biriktirmede, altlik, istenen birikintiyi tiretmek i¢in althik yilizeyinde
reaksiyona giren veya ayrisan bir veya daha fazla ugucu 6ncii maddeye maruz
birakilir. Siklikla, ugucu yan triinler de tretilir ve bunlar tepkime odasindan gaz
akist ile cikarilir. Sekil 3.2°de kimyasal buhar biriktirme temellerinin sematik
gosterimi verilmektedir. Kaplama kalinligi 10 pm’den daha incedir. Kaplama
sicakligi yapilan kaplamanin tiiriine baglidir ve genellikle 500 ila 1100 °C
arasindadir. Islem siiresi iiretilen tabaka kalmligma bagl olarak 2-4 saat arasinda
degisir. Kaplama stokiometresi, morfolojisi, kristal yapisi ve yonii, kaplama

parametreleri degistirilerek kontrol altina alinabilir [117].
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Gaz Akisi
Durgun Gaz
Reaktan % T‘ Tabakasi
Yizey Diflizyonu a 9 °

. Reaktanin altlik ylzeyine difizyonu

. Reaktanin altlik ylzeyine absorpsiyonu
. ReaktanAltlik arasi kimyasal reaksiyon
. Uriinden gaz desorpsiyonu

. Uriinden atik gazin uzaklagmasi

ubhwWwNH

Sekil 3.2 Kimyasal buhar biriktirme islemi sirasinda gerceklesen reaksiyonun
sematik gdsterimi.

Kimyasal buhar biriktirmede kullanilan kaynak maddeler; gaz, ucucu sivilar,
siibliimlesebilen katilar veya bunlarin kombinasyonundan olusur. Kullanilan
kaynak maddelerde; oda sicakliginda stabilite, yeterince ugucu olma, iyi biiyiime
oranlar1 elde etmek icin yeterince yliksek kismi basing, reaksiyon 1sisinin altligin
erime noktasindan kiiciik olmasi, tabaka iizerinde istenilen filmi iiretmek ve

tirlinlerin kolayca sokiilmesi, diisiik toksidite gibi 6zellikler aranmaktadir [118].
Bir kimyasal buhar biriktirme firininda bulunan sistemler sunlardir;
Gaz Dagitim Sistemi: Reaktor odasina baglangic maddelerinin sevk edilmesi igin.

Reaktdr Odasi: Birikmenin oldugu oda. Kaplanacak maddenin yiiklenecegi

mekanizma ve maddeyi getirip uzaklastiracak bir mekanizma.

Enerji Kaynagi: Baglangic maddelerinin reaksiyonu igin gereken 1s1 ve enerjiyi

saglar.

Vakum Sistemi: Reaksiyon ya da birikme i¢in gerekenlerden farkli diger gazlarin

ortamdan uzaklastirilmasi i¢in
Egzoz Sistemi: Reaksiyon odasindan ugucu bilesenlerin uzaklastirilmasi igin.

Egzoz Islem sistemleri: Egzoz gazlari ¢evreye zararl olabilir. Bu nedenle giivenli

bilesikler haline doniistiirmek igin.
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Siire¢ Kontrol Paneli: Basing, sicaklik ve zaman gibi siire¢ parametrelerinin kontrol

ve izlenmesi i¢in[118].

Sekil 3.3’te bu bilesenlerin bir arada gosterildigi sematik ¢izim ve ¢aligmalarimizda
kullandigimiz sistem goriilmektedir. Grafen filmlerin ve grafen kopiiklerin sentezi

bu sistemde farkli parametrelerde calisilarak gerceklestirildi.

a)
Quartz
P Althk i
© S
vakum
GazGirisi Yukleme
Altlik Girisl
Taslyici

Sekil 3.3 CVD makinasi a) Bilesenlerin sematik gosterimi b) ¢alistigimiz sistemin
tanitimai.

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile grafen sentezinde karbon kaynagi olarak
genellikle metan gazi (CH4(g)) kullanilir [119]. Ancak hazirlama islemi sirasinda
altlik tizerinde karbon birikmesini tesvik etmek i¢in hidrojen gerekir. Metan ve
hidrojenin akis oran1 uygun degilse, istenmeyen sonuglar ortaya ¢ikar. Grafenin
biiyiimesi sirasinda, metanin rolii bir karbon kaynagi saglamaktir, hidrojenin rolii,
H atomlarinin amorf C'yi paslandirmak ve grafen kalitesini arttirmaktir. Ancak asir1

H atomu ayrica grafeni paslandirabilir. Sonug olarak, kristal kafesin biitlinliigi
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tahrip olur ve grafenin kalitesi bozulur. Bu nedenle, biiylime siireci metan ve

hidrojen gazlarinin akis hizi optimize edilmelidir [120].

Cevresel basing, sicaklik, tasiyict gaz ve oda malzemesi gibi fiziksel kosullar,
grafen iiretiminde biiyiik rol oynar. Kullanilan sicakliklar 800-1050 © C arasinda
degismektedir. Yiiksek sicakliklar reaksiyon hizinin artmasina neden olur. Yiiksek
sicakliklar, daha yiliksek enerji maliyetlerine ek olarak daha yiiksek tehlike
seviyeleri ortaya ¢ikarir. Altlik olarak iki boyutlu filmlerin sentezinde genellikle
bakir (Cu) plakalar kullanilir[120].Grafen kopiik sentezinde ise nikel kopiik (Ni)
kullanilir. Grafen kopiik sentezinde nikel kopiik iizerinde sentezlenecek grafen
yapisal olarak iki boyutlu film formunda olmasina ragmen nikel kdpiik altligin g

boyutlu formunu alan grafen {i¢ boyutlu bir yap1 olusturmaktadir [121].

Sistem c¢alisirken hidrojen gazi1 (H2) ve argon (Ar) gibi atil gazlar sisteme
akmaktadir. Bu gazlar, tasiyici olarak hareket eder, yiizey reaksiyonunu arttirir ve
reaksiyon hizinmi iyilestirir, bdylece grafenin altlik yiizeyinde birikme oranini
arttirir. Firinda standart kuvars tiip ve hazneler kullanilir. Kuvars, ¢ok yiiksek bir
erime noktasina sahip oldugu ve kimyasal olarak etkisiz oldugu i¢in seg¢ilmistir.
Baska bir deyisle, kuvars, kosullardan bagimsiz olarak herhangi bir fiziksel veya
kimyasal reaksiyona miidahale etmez[122]. Sekil-3.4’de kimyasal buhar biriktirme
sirasinda altlik ylizeyinde meydana gelen birikmenin sematik gosterimi yer

almaktadir.
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Sekil 3.4 CVD islemi sirasinda film olusumunun sematik gosterimi.

3.2.2 Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, yiiksek buhar basinclarinda yiiksek sicakliktaki sulu

¢Ozeltilerden gesitli kristallestirme maddelerini igerir. Kelime kdkeninin agiliminda
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“hidro” su anlamina gelir ve “termal” 1s1 anlamina gelir. Hidrotermal yontem i¢in
pek ¢ok tanim yapilmistir. En son tanim 2001 yilinda K. Byrappa tarafindan
verilmistir. Buna gore Hidrotermal yontem; “Kapali bir sistemde oda sicakliginin
istiinde bir ¢oziicii varliginda (sulu veya sulu olmayan) ve 1 atm'den daha yiiksek
basingta herhangi bir heterojen kimyasal reaksiyon” seklinde tanimlanmaktadir

[123].

Su, dogada bol miktarda bulunan en 6nemli ¢dziiciilerden biridir ve hidrotermal
kosullarda reaksiyon ortami olarak dikkat ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Su hidrotermal
kosullar altinda standart kosullarinkinden farkli 6zellikler gosterir. Su kullanmanin
en biiyiik avantajlarindan biri ¢evresel faydadir ve diger ¢oziiciilerden daha ucuzdur
ve sicaklik ve basinci ayarlayarak istenen malzemelerin olusumu i¢in katalizor
gorevi gorebilir. Toksik degildir, yanmaz, kanserojen, mutajenik ve termodinamik
olarak stabildir. Diger bir avantaji, suyun ¢ok ugucu olmasidir, bu yiizden {iriinden

cok kolay bir sekilde ¢ikarilabilir [124].

Hidrotermal sentez, konvansiyonel ve konvansiyonel olmayan sentez yontemlerine
gore bircok avantaj sunar. Cok c¢esitli formlar hazirlayabilen bir¢ok gelismis
yontemin aksine, enstriimantasyon, enerji ve Onciiler icin ilgili maliyetler
hidrotermal yontemler i¢in ¢ok daha diisiiktiir. Cevresel agidan bakildiginda,
hidrotermal yontemler diger pek ¢ok yontemden daha ¢evresel olarak iyi huyludur.
Diisiik reaksiyon sicakliklari, bilesenlerin ucucu hale gelmesi ve stres kaynakli
kusurlarin (6rnegin mikro ¢atlaklar) neden oldugu yiiksek sicaklik islemleriyle
karsilagilan diger sorunlar1 da Onler. Hidrotermal isleme ile miimkiin olan
morfolojilerin ve partikiil boyutlarinin ¢esitleri. Bu yontem, toza dayanan farkl
endiistriler i¢cin faydahidir (6rnegin, malzemeler, pigmentler, farmasétikler, tibbi
teshisler), ¢ok cesitli nedenlerle, kontrollii biiyiikliiklere ve morfolojiye sahip
tozlara erisime sahip olmasindan fayda saglayacaktir. Hidrotermal sentezin dnemli
bir avantaji, reaksiyon kinetiginin arttirilmast ve yeni malzemeler {iiretme
yeteneginin arttirtlmasi gibi avantajlar elde etmek icin bu yontemin mikrodalga,
elektrokimya, ultrason, mekanik-kimya, optik radyasyon ve sicak presleme gibi
diger islemlerle hibritlestirilebilmesidir. Bu kolaylastirma yontemi herhangi bir

tohum, katalizor, zararli ve pahali yiizey aktif cismine veya sablona ihtiya¢ duymaz,
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bu nedenle yliksek kaliteli kristallerle biiyiik dlgekli ve diisiikk maliyetli iiretim

olanagi sunar [125].

Hidrotermal kosullar altinda kristal biiyiimesi, otoklav ad1 verilen bir reaksiyon kabi
gerektirir. Hidrotermal yontemde, inorganik malzemelerin daha uzun reaksiyon
stiresi i¢in sentezlenmesi i¢in oldukg¢a asindirict tuz kullanilir. Otoklav, yiiksek
sicaklikta yliksek korozif ¢oziicii ve daha uzun bir siire basing altinda tutabilmelidir.
En basarili korozyona dayanikli malzemeler 316 serisi (Ostenitik) paslanmaz celik,
demir, nikel, kobalt bazli siiper alasimlar ve titanyum ve alasimlar1 gibi yiiksek
dayanimli alagimlar. Otoklav malzemesinin aginmasini Onlemek icin igeriden
Teflon adi verilen reaktif olmayan malzemeyle kaplanmalidir. Teflon muhafaza
malzemesinden daha fazla 1sitma ve sofutma cevrimleri lizerinde genisler ve
biiziiliir. Ideal bir hidrotermal otoklav; asitlere, bazlara ve oksitleyici ajanlara
dayanikli, kolayca sokiiliip takilabilir, istenilen sicakligi elde edebilmek igin
yeterince uzun, yiksek sicaklik ve basingta sizdirmaz ve uzun siire yiiksek sicaklik
ve basingta ¢alismaya kars1 direncli olmalidir. Sekil 3.5’ te hidrotermal yontemde

kullandigimiz otoklav sistemi goriilmektedir.

Sekil 3.5 IKCU Organik Kimya Laboratuvarinda yer alan otoklav cihazi.

ZnO dikey yonelmis nanotellerin bir altlik iizerine biiyiitiilmesi islemini genellikle
hidrotermal yontem ile yapilmaktadir. Siire¢ tohumlayici(siding) bir tabakanin
mevcut althik {izerine kaplanmasi ile gergeklestirilir. Tohumlayic1 tabaka
termodinamik bariyeri diisiirerek ZnO nanotellerin biiyiimesini tegvik eder. Diger
onemli nokta ise NaOH yada Hegzametilentetraamin (HMTA) gibi alkali bir reaktif

ve Zn*2 tuzunun sulu ¢ozeltisinin baslangic soliisyonu olarak kullanilmasidir.
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Tohumlayic1 kaplanmig altliklar bu sulu ¢ozeltinin igerisine daldirilir, belirli
sicaklik ve siirelerde soliisyon igerisinde bekletilerek tohumlayici tabaka tizerinde

nanotellerin biiyiitiilmesi gercgeklestirilir [126].

Zn(NO3), ve HMTA, ZnO nanotellerin hidrotermal yontem ile iirctiminde en
yaygin kullanilan malzemelerdendir. Zn(NOs)2, ZnO yapiminda gerekli Zn*?
iyonlarini saglarken, soliisyondaki H> O molekiilleri de O iyon kaynagi olmaktadir
[127].

ZnO nanotellerin biiyiitilmesinde HMTA ve Zn-Nitrat baslangi¢c malzemesi olarak
secildiginde silire¢ boyunca sollisyon igerisinde meydana gelen kimyasal

reaksiyonlar asagida verilmistir [128];

Zn(NOs), —> Zn*2 +2NOs (3.1)
(CH2)sNs + 6H20 —> BHCHO + 4NHs (3.2)
NHOH —» NHs+Hz0 (3.3)
Zn*2+4NHs —»  Zn[(NHz)4] 2 (3.4)
2H,0 —» H30* + OH- (3.5)
Zn*2 4+ 20H —» Zn(OH)2 (3.6)
Zn(OH) —» Zn0O + H0 (3.7)

HMTA’nin siiregte Lewis bazi gibi davranarak iki Zn *2 iyonu arasinda bir koprii
gorevi ustlendigi bilinmektedir. Boylece wiirtzit ZnO’nun dogas1 geregi polar
yiizeyleri boyunca hizli bliyiimesinin yani sira, HMTA nin da polar olmayan yan
yiizeylerine baglanmastyla yan yiizeylere Zn *? girisini engelleyerek [yukar1 yonde
anizotropik biiylimeyi kolaylastirir. HMTA ayrica zayif bir baz ve pH dengeleyici
olarak davranarak termal dekompozisyon esnasinda OH™ iyonlarin1 yavas yavas
serbest birakarak ortam pH’sin1 ayarlar. Kati bir molekiil olup suda hizlica hidrolize
olarak denklemlerde gosterildigi gibi kademeli olarak HCHO ve NHj3 iiretir ve
molekiiler yapisi ile iliskili olan gerilim enerjisi serbest kalir. Bu kritik bir sentez

siirecidir. Eger HMTA ¢ok hizli hidrolize olursa ¢ok kisa siirede ¢ok biiyiik
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miktarda OH" iyonu iiretilir ki bu durumda soliisyondaki Zn*? iyonlar1 yiiksek pH
ortamindan dolay1 ¢oker. Dolayisiyla ZnO nanotel biiyiitme siireci durur. [126]
[129] [130] Sekil 3.6’da HMTA molekiil yapis1 verilmistir.

P
H.C (:H2 CH.:
/N\

/CH2CHA
///N
// " CH;

Sekil 3.6 HMTA Molekiil yapisi.
3.2.3 Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.3.1 Polimetilmetakrilat (PMMA) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile sentezlenen grafen kopiik ve grafen filmler
biriktirme esnasinda metal bir altlik {izerinde olusturulmaktadir. Nanokompozit
yapilar olusturulurken; grafen tiirevlerinin tistlerinde biriktirildigi bu metal altliklar
kompozit yapida istenmemektedir. Bu nedenle grafenlerin bu ylizeylerden
ayrilmasi istenmektedir. Bu ayristirma esnasinda grafen yapilarinin kullanilan
asidik yapilardan zarar gormemesi i¢in ylizeyleri koruyucu PMMA ¢dzeltisi ile
kaplanir. Grafen filmlerde %4° liik ¢ozelti, grafen kopiiklerde ise %2° lik ¢ozelti

kullanilmaktadir.
PMMA ¢ozeltileri hazirlanirken kullanilan formiil;

P.X
W=—" " (3.8)
100-P
P: Konsantrasyonda ki ytizdelik dilim, X: C6zgenin agirligi, W: PMMA’1n agirligi

Bu formiile gore yapilan hesaplamalarda 200 ml %4’lik PMMA c¢o6zeltisi igin;
190,784 mI’lik klorobenzen dlgiilerek bir behere alinir, tizerine 9,216 g toz PMMA
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bir baget yardimiyla karistirilarak yavas yavas eklenir. Beher manyetik karistiricrya
alinarak 20 dakika oda sicakliginda, ardindan 60 dakika 70 °C de viskoz PMMMA

jel kalmayana kadar karistirilir.

200 ml %2’lik PMMA ¢ozeltisi ise 195,485 ml klorobenzen ve 4,515 g toz PMMA

kullanilarak ayni sekilde hazirlanir.
3.2.3.2 Siding ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Hidrotermal yontemde otoklavda yiiksek 1s1 asamasindan Once c¢inko tellerin
biiyiitiilecegi yiizeyde tohumlama(siding) yapilir. Siding siirecinde hazirlanan
cozeltiler basit molarite hacim hesabi ile belirlenir. Siding ¢ozeltilerinde ¢dzgen

olarak saf etanol kullanilir.

Bu hesaba gore siding ¢ozeltisini hazirlamak igin kullanilacak olan sodyum
hidroksit ¢ozeltisi; 10mg sodyum hidroksit / 10 ml etanol tabanina gore oranlanarak
hazirlanir. Cinko asetat dihidrat ¢ozeltisi; 27,5 mg ¢inko asetat dihidrat / 50 ml

etanol tabanina gore oranlanarak hazirlanir.

Siding ¢ozeltisi olarak kullanilacak ¢ozelti; 100 ml i¢in: 10 ml sodyum hidroksit/50
ml ¢inko asetat dihidrat / 40 ml ethanol bir behere alinarak 60 dakika boyunca

karistirmak suretiyle hazirlanir.
3.2.3.3 Hidrotermal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Hidrotermal yontem ile otoklavda ¢inko oksit nanotellerin biiyiitiilmesi esnasinda
otoklavin haznesine eklenen ¢ozeltiler Hegzametilen tetraamin(HMTA),

cinkonitrat hegzahidrat ve saf su kullanilarak hazirlanir.

Kullanilan HMTA ve c¢inko tuzu c¢ozeltileri basit mol/hacim formiilleri ile
hazirlanir. Bu hesaba gore 500 ml 60 mmol HMTA ¢6zeltisi, 500 ml saf suda 4,2
gr HMTA ¢ozdiiriilerek, 500 ml 60 mmol ¢inko tuzu ¢6zeltisi, 500 ml saf suda 9 g

cinkonitrat hegzahidrat ¢ézdiiriilerek hazirlanmistir.
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3.3 Deneysel Calismalar

3.3.1 ITO Cam althklarin temizlenip hazirlanmasi

Calismalarda alinan karar dogrultusunda olusturulacak nanokompozitlerin

boyutlandirmasini saglayan ITO cam altliklar, oncelikle milimetrik mat iistiinde

cam kesici yardimiyla 1x1 cm’lik kareler seklinde kesilerek temizlik siireci i¢in

hazirlanir. Sekil 3.7°de cam kesim siireci gorilintiilenmektedir.

Sekil 3.7 ITO cam altliklarin kesim stireci.

Boyutlanarak kesilen ITO cam altliklarin olusturulan nanokompozite safsizlik

bulastirmamasi ve yiizeyinde mevcut olan parmak izi gibi izlerin analizler sirasinda

goriintiilemeye engel olusturmamasi igin iyice temizlenmesi gerekmektedir. Bu

islemin

sire¢ basamaklar1 hakkinda yapilan aragtirmalarda bir kaynak

bulunamamaistir. Bu nedenle yeni bir temizlik yontemi gelistirilmis ve uygulamada

olumlu sonuglar alinmistir. Gelistirilen bu yontem su basamaklardan olusmaktadir;

500 ml saf suya 1 ml bulasik deterjani eklenerek camin her iki yiizeyi de
hazirlanan bu su ile iyice silinerek temizlenir. Sekil 3.8’de bu siire¢ ve

kullanilan sonic banyo goriintiillenmektedir.

Silinme islemi biten camlar sonic banyoda 15 dakika 25 °C’de saf su ile

muamele edilir.

Ardindan camlar sonic banyoda 15 dakika 25 °C’de izopropil alkol(IPA) ile

muamele edilir.

Alkol den sonra yikamak amaciyla camlar sonic banyoda 15 dakika 25

°C’de saf su ile muamele edilir.

Son olarak da camlar sonic banyoda 15 dakika 25 °C’de aseton ile muamele

edilerek temizlik siireci tamamlanir.
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Sekil 3.8 ITO Cam altliklarin temizlenmesi ve kullanilan sonikatér banyo.

3.3.2 Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) ile grafen filmlerin

sentezlenmesi

iki boyutlu grafen kimyasal buhar biriktirme yontemiyle iiretilirken secilen
altliklara alinmadan 6nce metal bir altlik {izerinde sentezlenir. Bu siiregte bakir
altlik kullanilacaktir [8]. Sentez siirecinde tedarik edilecek olan bakir altliklar
iizerine Izmir Katip Celebi Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Boéliimiinde mevcut CVD cihazi (PROTECH- PT-01200-60111C-4C CVD Furnace)
kullanilarak grafen filmler sentezlenir. Sekil 3.9.’da kimyasal buhar biriktirme

cihazi goriilmektedir.

Sekil 3.9 IKCU Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde mevcut PROTECH-
PT-01200-60111C-4C CVD Furnace markali kimyasal buhar biriktirme cihazi.

Grafen yapisini elde etmek icin firin igerisine bakir altlik koyulur ve argon ile
hidrojen gazlar1 ortama salinir. Ortam sicakligi bakirin ergime noktasina yakin bir
sicakliga getirilir. Daha sonra ortama salinan metan gazi yiiksek sicaklikta ayrigarak
karbon atomlarint meydana getirir. Olusan karbon atomlari, bakir altlik iizerinde
birikerek ince film seklinde grafen tabakasini olusturmaya baslar.(9) Yiizeyde

olusan karbon atomlar1 en diislik enerji seviyesine gecmek i¢in komsu karbon
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atomlariyla sp? yapida baglanarak grafenin bal petegi formunu meydana getirirler.
Bu islem kiigiik grafen dbeklerinin diger dbekler ile birlesmesiyle bakir ylizeyin
tamami kaplanincaya kadar devam ederek tiimlesik bir grafen film meydana
getirilir[3,4]. Bakir yiizeylerde elde edilen grafen tek tabaka yani tek katmanlidir.
Tek katmanda elde edilen grafen film yilizeyin tamamen kaplanamamasi ya da
bolgesel bosluklarin goriilmesi gibi farkli problemler dogurabilmektedir Bu
nedenle bakir yiizeye karbon biriktirilmesi sirasinda kullanilan gazlarin akis hizlar
degistirilerek optimize edilmelidir[131]. Dr. F. Giines’in Izmir Katip Celebi
Universitesin de yapmis oldugu 2015-ONP-MUMF-0012, Tiibitak- 115C002
projeleri ile grafen iiretimi igin gerekli parametreler daha 6nceden belirlemistir. Bu
calismalar dogrultusunda CVD siirecinde izlenen islem basamaklari ve

parametreleri soyledir;

e Bakur altlik yiizey biriktirmesi 6ncesi molekiil aras1 bosluklarin genislemesi
ve petek formunun daha kolay olusmasi amaciyla; 1s1 ile birlikte 6n
islemden gegirilir. Bu siiregcte bakir altllk CVD firinina yerlestirildikten
sonra firin 56 dakikada 1074 °C’ye c¢ikarilir. Bakir altlilk 120 dakika
boyunca bu 1s1 ile etkilestirilir. Bu esnada ortamdan 100 s.c.c.m argon gazi

ve 100 s.c.c.m hidrojen gaz1 akist saglanir.

e Onislemeden gegirilen bakir altligin biriktirme yapilacak yiizeyi Demir(III)

kloriir ve saf su ile iyice silinerek cilalama isleminden gegirilir.

e Siire¢ i¢in hazir hale gelen bakir altlik CVD firinina yerlestirilerek grafen
sentezlenir. Bu asamada ortamdan akan gazlardan argon 1000 s.c.c.m’ye,
hidrojen 60 s.c.c.m’ye ayarlanarak sistemden gecirilmeye baslanir. Firin 56
dakikada 1074 °C’ye 1sitilir, 40 dakika boyunca bu 1sida kaldiktan sonra
sistemden 1 dakika boyunca 10 s.c.c.m de metan gaz1 gecirilir ve sistem

sogumaya birakilir.

e Soguduktan sonra firindan alman grafen kapl bakir althiklar; yiizeydeki
grafeni transfer edesiye kadar yapiy1r korumak amacli, 4x4 cm parcalar
halinde kesilerek %4’liik polimetil metakrilat(PMMA) ¢ozeltisi ile kaplanir.
Kaplama; vakumlu dondiiriiciiye yerlestirilen altliklarin {izerine ¢ozelti

damlattiktan sonra 1 dakika boyunca 3000 rpm hizla dondiiriilmesi ile
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gerceklesir[132,133]. Bu islemde kullanilan cihaz Sekil 3.10’da

gorlntiilenmektedir.

Sekil 3.10 Vakumlu kaplama cihazi.

3.3.3 Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile grafen kopiik sentezi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile ii¢ boyutlu grafen kopiik (GK) iskeleti
olusturabilmek i¢in tercih edilecek altlik malzemesi biiylik 6nem tagimaktadir. Bu
anlamda GK firetimi i¢in genellikle nikel altliklar kullanilmaktadir [11,134,135].
Grafen yapisimi elde etmek i¢in kapali bir ortam igerisine nikel altlik koyulur ve
argon ile hidrojen gazlar1 ortama salinir ve ortam sicakligi nikelin ergime noktasina
yakin bir sicakliga getirilir. Daha sonra ortama salinan metan gazi yiiksek sicaklikta
ayrisarak karbon atomlarin1 meydana getirir. Olusan karbon atomlar1 nikel altligin
yiizeyinde ¢oziinmesi ve sonrasinda ¢oziinen karbon atomlarmin ortamin oda
sicakligina sogutulmasi sirasinda dis yiizeye diflize olmalar1 sonucu, nikel altlik
tizerinde ince film olugmaya baslar. Kimyasal gazlar nedeniyle ylizeyde element
seviyesinde bir gaz bulutu olusur, bu gaz bulutu i¢inde Nikelin karbon
¢ozdiiriiciiligli sayesinde yiizeye yakinlastikga artan konsantrasyonlar da karbon-
Nikel alagimlar1 olusur ve belli siire sonunda sicakligin belli hizlarda diistiriilmesi
neticesinde karbon atomlart yiiksek sicakliktaki i¢ katmanlardan daha diisiik
sicakliktaki dis ylizeye dogru difiize olurlar. Yiizeye ulasan karbon atomlar1 en
diisiik enerji seviyesine ge¢mek igin komsu karbon atomlariyla sp? yapida
baglanarak grafenin bal petegi formunu meydana getirirler. Bu islem kiigiik grafen
obeklerinin diger obekler ile birlesmesiyle nikel yiizeyin tamami kaplanincaya
kadar devam ederek tiimlesik bir grafen film meydana gelir. Karbonun nikel

yiizeydeki farkli dizilimlerdeki cekirdeklerde farkli konsantrasyonda g¢oziinme
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gostermesinden dolay1 nikel yiizeyde elde edilen grafen filmin altindaki nikel
cekirdegine gore farkli sayida grafen tabakalart olusturabilir. Fakat bu farkliliklar
ve ylizeysel kusurlar gaz oranlarinin ayarlanmasi ile en aza indirgenebilir. Ayrica
bakir ylizeylerde elde edilen tek katmanli grafene gore yiizeysel kusurlarin diger
katmanlar ile giderilmesiyle daha iyi kaplanmis alani genis yiizeyler elde

edilebilmektedir.

Bu bilgiler 1s181inda, yiiksek safliktaki nikel kopiik altliklar {izerine izmir Katip
Celebi Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimiinde mevcut kimyasal
buhar biriktirme cihazi (PROTECH- PT-01200-6011I1C-4C CVD Furnace)
kullanilarak grafen kopiik yapilar sentezlenir. Sekil 3.11°de kimyasal buhar
biriktirme cihazinda grafen sentez siireci goriintiilenmektedir. Sentezde izlenen

basamaklar;

e Oncelikle sentezlenmesi planlanan miktarda nikel kdpiik kesilerek 15 dakik

asetonda ve 15 dakika saf suda bekletilerek temizlenir.

e Temizlenen nikel altliklar kimyasal buhar biriktirme firinina yerlestirilerek
grafen kopiik sentezlenir. Bu asamada ortamdan akitilan gazlar; argon 1000
s.c.c.m ve hidrojen ise 10 s.c.c.m ayarlanarak Sisteme verilmeye baslanir.
Firin 50 dakikada 1000 °C’ye 1sitilir, 30 dakika boyunca bu 1s1da kaldiktan
sonra sistemden 5 dakika siire ile 20 s.c.c.m akigla metan gazi gegirilir ve

sistem sogumaya birakilir[12,13,136,136-138].

e Soguduktan sonra firindan alinan grafen kapli nikel altliklar; yiizeydeki
grafen koplgi transfer edesiye kadar yapiyr korumak amacli, 4x4 cm
parcalar halinde kesilerek %2’lik polimetil metakrilat(PMMA) ¢ozeltisi ile
kaplanir. Kaplama; vakumlu dondiiriiciiye yerlestirilen altliklarin {izerine
¢ozelti damlattiktan sonra 1 dakika boyunca 3000 rpm hizla dondiiriilmesi
ile gerceklesir[137].
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Sekil 3.11 Grafen sentez esnasinda CVD quartz tiipii.

3.3.4 Sentezlenen grafen film ve grafen kopiiklerin transferi

Nanokompozit yapilarda kullanilacak olan grafenlerin sentezlendikleri metal

altliklardan arindirilmasi gerekmektedir. Bu nedenle sentezi tamamlanan grafen

film ve grafen kopiikler, nanokompozitlerin tabani olan boyutlandirilmig ITO cam

altliklara transfer edilir. Bu siirecte grafenlerin tizerinde biriktirildigi metal

altliklarin ayrilmasi, grafenlerin yikanmasi, kalici tabana fiziksel olarak

aktarilmasinin ardindan ylizeyde ki PMMA’in ¢oziindiiriilmesi ile islem

tamamlanmaktadir. Islem basamaklar1 grafen filmler icin sdyledir;

PMMA kapli vyiizeyinde grafen biriktirilmis bakir altliklar 1x1 cm
kesilerek(Kullanilacak ITO cam tabanlarin boyutlandirmasina uygun
olarak) demir(Ill)kloriir(FeCls) dolu petri kabma grafen kaph yiizeyler
cozgen ile temas etmeyecek sekilde konulur. Bakirin grafenden ayrilmasi

yaklagik olarak 15 ila 20 dakika stirer.

Bakirlar grafenlerden tam olarak ayrildiktan sonra yilizeyde kalan seffaf
grafen filmler hafif sert bir plastik yardimi ile saf su dolu petri kabina
aktarilir. Bu asamada da 15 dakika beklenir. Bu islem yaklasik olarak her
seferinde temiz saf su olmak sart1 ile 3 defa tekrarlanir. Bu islemde amag
metalin ayrilmasi sirasinda kullanilan FeCls safsizliklarinin grafen film
yiizeyinden yikanarak uzaklastirilmasidir. Ug tekrar sonrasinda eger hala

safsizliklarin oldugu diistiniiliiyorsa islem gerektigi kadar tekrarlanabilir.

En son yikamadan sonra her bir grafen film temiz ITO cam altliklara

aliarak, temiz cam bir petri kabina dikkatlice birbirleri ile temas etmeyecek
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sekilde yerlestirilir. Daha sonra yaklasik 15- 20 dakika 60 °C’ye 1sitilmis
bir etiivde kurutulur.

e Etiivden alinan grafen filmler 55 °C’ye 1sitilmig asetonda yaklasik 5 dakika
boyunca bekletilerek yiizeyde kapli PMMA ortamdan uzaklagtirilir.

e En son olarak asetondan alinan grafen filmler temiz bir petri kabi ile 60
°C’ye 1sitilmig etiivde 15-20 dakika Kkurutularak siire¢ sonlandirilir.

Calismalar sirasinda bu basamakta ki deney siirecleri Sekil 3.12°de

goriintiilenmektedir.

Sekil 3.12 GF’lerin ITO cam altliklara transferi deney siireci. a8) GF kapl Cu altik
b) FeClzile Cu “in ayristirtlmasi,c)-d)-e) Yikama asamasi. f) Kullanilan etiiv.

Bu siire¢ Grafen kopiiklerin transferi genellikle grafen filmlerin transferi ile benzer

sekilde ilerlese de temel unsurlarda birkag¢ farklilik igermektedir.
Islem basamaklar1 grafen kopiiklerin transferinde su sekildedir;

e PMMA kapl yiizeyinde grafen biriktirilmis nikel altliklar 1x1 cm
kesilerek(Kullanilacak ITO cam tabanlarin boyutlandirmasina uygun
olarak) hidroklorik asit(HCI) dolu bir behere alinir. Asit bir 1sitic1 yardimi
ile 50°C’ye sitilir. Nikelin grafenden ayrilmasi yaklasik olarak 24 saat

siirer.
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Nikel grafenlerden tam olarak ayrildiktan sonra yiizeyde kalan grafen
kopiikler hafif sert bir plastik yardimai ile saf su dolu petri kabina aktarilir.
Bu asamada 15 dakika beklenir. Bu islem yaklasik olarak her seferinde
temiz saf su olmak sart1 ile 3 defa tekrarlanir. Bu islemde amag¢ metalin
ayrilmasi sirasinda kullanilan asit safsizliklarinin grafen kopiiklerden
yikanarak uzaklastirilmasidir. Ug tekrar sonrasinda eger hala safsizliklarin

oldugu disiiniilityorsa islem gerektigi kadar tekrarlanabilir.

En son yikamadan sonra her bir grafen kopilik temiz ITO cam altliklara
alinarak, temiz cam bir petri kabina dikkatlice birbirleri ile temas etmeyecek
sekilde yerlestirilir. Daha sonra yaklasik 15- 20 dakika 60 °C’ye 1sitilmis

bir etiivde kurutulur.

Etlivden alinan grafen kopiikler 55 °C’ye 1sitilmig asetonda yaklasik 5
dakika boyunca bekletilerek yiizeyde kapli PMMA ortamdan uzaklastirilir.

En son olarak asetondan alinan grafen kopiikler temiz bir petri kabi ile 60
°C’ye sitilmis etiivde 15-20 dakika Kkurutularak siire¢ sonlandirilir.
Calismalar sirasinda bu basamakta ki deney siiregleri Sekil 3.13’te

goriintiilenmektedir.
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Sekil 3.13 GK’lerin ITO cam altliklara transferi deney siireci. a) Nikelin yapidan
uzaklastirilmasi 1. saat. b) Nikelin yapidan uzaklastirilmasi 24. saat. c), d) , e)
yikama asamasi. f) Transferi tamamlanmis GK’ler.

3.3.5 Grafen film ve grafen kopiiklerde hidrotermal yontem ile ZnO

nanotellerin biiyiitiilmesi

Nano Olcekte kesite diisen ve farkli uzunluklara sahip silindir veya prizma
geometrideki yapilara nanotel denir. Nanoteller, sahip olduklar1 yapilar1 geregi
bir¢cok uygulamada kullanilabilmektedirler. Bircok nanotel ¢esidi vardir: bunlara
metalik (Ni, Pt, Au, Zn), seramik (SiO2,TiO2 ) nanoteller 6rnek verilebilir. Nanotel
tiretiminde uzaklagtirma, kimyasal biriktirme, buhar biriktirme, elektro-egirme ve
hidrotermal biiyiimeyi i¢eren birgok yaygin laboratuvar teknigi kullanilir[139,140].
Calismalarda nanotel biiylitme yontemi olarak; kontrol edilebilir, maliyeti diisiik,
yiiksek sicakliklara ihtiyag duymayan ve cevreye zarari olmayan hidrotermal

yontem kullanilmistir.

Hidrotermal yontemde baslangi¢ maddeleri ve ¢oziicii kapali ve yiiksek basingl bir
hazne (otoklav) igerisine konarak, belirlenen sicakliklara kadar isitilir. Bu
yontemde her ne kadar baslangi¢ maddelerinin ¢oziicii i¢inde tam olarak ¢dziinmesi
istense de ¢Oziinmeden de, diger sartlarin kontrolii ile (sicaklik, pH) istenilen
deneyler gerceklestirilebilmektedir. Hidrotermal yontem ile kimyasal yap1
kontrolii, iyi homojenlik, diisiik sicakliklarda iiretim ve nano boyutta malzeme

tasarimi saglanmaktadir[141].
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Calismalarda Hidrotermal yontem ile biiylitme Oncesi malzemenin {izerinde
nanotellerin tliretilmesine olanak saglayan ¢inko oksit ara katmaninin elde edilmesi
igin siding islemi yapilir. Bu islem esnasinda kullanilan tohum c¢ozeltilerinin

hazirlanmas1 boliim 3.2.3.2 de ayrintili olarak verilmektedir.
Siding siireci basamaklar1 soyledir;

e Hidrotermal yontem ile nanotel biiyiitiilecek ornekler islem sirasinda
birbirine temas etmemesi amaciyla siirece hazirlanir. Bu hazirlikta ITO cam
altlik tizerindeki numuneler ahsap bir yiizeye; siiregte ki ¢ozeltiler ile
¢Oziinmeyen, ortama safsizlik bulastirmayan ve yiiksek 1s1 dayanimi olan

akrilik kopiik silikon bant ile sabitlenir.

e 100 ml siding ¢ozeltisi igin; 10 ml sodyum hidroksit/50 ml ¢inko asetat/40
ml saf etanol recetesine gore hazirlanmis ¢ozeltiye numunelerin hepsi
cozelti ile temas edecek sekilde yerlestirilerek oda sicakliginda 10 dakika
boyunca karistirilarak beklenir.

o (ozeltiden cikarilarak bos ve temiz bir kaba alinan numuneler énceden

150°C’ye 1sit1lmis etiivde 10 dakika kurutulur.
e Yukarida verilen bu iki islem dort defa tekrar edilir [83].

Deneylerd bu siire¢ asamasinda kullanilan malzeme ve islem basamaklarinin bir

kismi Sekil 3.14°de verilmistir.
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Sekil 3.14 Siding stireci deney gorselleri. a) Cift tarafli akrilik silikon kopiik bant.
b) Numunelerin hazirlanmasi. ¢) 10 dakika siireli muamele. d) Etiivde kurutma.

Siding siirecinin ardindan hidrotermal yontem ile ¢inko oksit nanotellerin
biiylitiilme siirecine gegilir. Hidrotermal yontemde siire sabit tutularak ¢inko tuzu
cozeltisinin konsantrasyonlarmin degistirilmesine dayali ii¢ farkli biyiitme
gerceklestirildi. Bu islem esnasinda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmas: Boliim

3.2.3.3 de ayrintil1 olarak anlatilmaktadir.

Deney calismalarinda otoklav islem siiresi 4 saat olarak, ¢alisma sicakligi ise 90 °C
olarak sabit tutuldu. Ortamin pH dengesini de belirleyen OH™ iyon kaynagi olan
hegzametilen tetraamin (HMTA) ¢ozeltisi konsantrasyonu da siire¢ i¢inde sabit
tutuldu. ZnO nanotel bilylitme esnasinda 3 farkli ¢inko tuzu konsantrasyonu ile
calisildi. Cinko tuzu konsantrasyonunun olusan tellerin formunda, homejen
yayiliminda ve {iretilen nanotel verimine olan etkisi yiizey morfolojisi alinarak
incelendi. Bu kapsamda degisken tek parametre ¢inko tuzu konsantrasyonlar1 10

mM, 20mM ve 30mM olarak belirlendi [83,142].

Calismada kullanilan otoklav tiip hacmi 200 ml’dir. Basing etkisinden dolay tiipiin
2/3’si ¢ozelti ile doldurulur buda 120 ml’dir. Bu nedenle siirecte kullanilan

hidrotermal iglem ¢ozeltileri caligma tiipiiniin hacmi geregi 120 ml olarak hazirlandi
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ve Delirtilen konsantrasyonlar baz alinarak basit seyreltme formiilii kullanilarak

sOyle hazirlands;

30 mM 120 ml i¢in; 60 ml HMTA/ 60 ml Cinko tuzu
20 mM 120 ml i¢in; 60 ml HMTA/ 40ml Cinko tuzu/ 20 ml saf su

10 mM 120 ml i¢in; 60 ml HMTA/ 20 ml Cinko tuzu/ 40 ml saf su

Hidrotermal deney siireci su basamaklardan olusur;

Oncelikle numuneler otoklava giizel ve diizgiince teflon bant yardimi ile

sabitlenir.

Hazirlanan ¢ozelti otoklav tiipine alinir ve sistem hava sizdirmayacak

sekilde kapatilir.

Kontrol panelinden 4 saat olan siire ve 90 °C olan sicaklik ayarlar1 yapilarak

otoklav calistirilir.

Siire sonunda sistem i¢ sicakligi 35 °C’ye diisesiye kadar yaklasik olarak 60

dakika beklenir ve sistem agilir.

Otoklavdan dikkatlice ayrilan numuneler yilizeyde toplanma ihtimali yiiksek
istenilenden biiyiik yapilardan arindirilmak amagh saf su ile bir siire
yikandiktan sonra temiz bir petri kabina alinarak 60°C’ye ayarlanmais etiivde
bir gece, yaklasik 12 saat boyunca kurutularak siire¢ tamamlanir. Bu siireci

anlatan goriintiiler Sekil 3.15 ’te verilmektedir.
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Sekil 3.15 Hidrotermal yontem deney siireci gorselleri. a) Otoklav. b) Otoklavin
200 ml kapasiteli tiipii. ¢) Numunelerin teflon bant yardimi ile otoklava
sabitlenmesi. d) HMTA c¢ozeltisinin otoklav tiipiine eklenmesi. e) Cinko tuzunun
otoklav tiipiine eklenmesi. f) Otoklavin kontrol paneli goriintiisii ve ¢aligilan 1s1 ve
stire degerleri.

3.3.6 Grafen tozu / aktif komiir dispersiyonlarinin hazirlanmasi ve kompozit

yapiya ekilmesi

Calismada sentezi hedeflenen sandvig tipi nanokompozitlerin 6zgiin degeri; yapiya
en son eklenen grafen tozu ya da aktif komiir dispersiyonlardir. Nanokompozit
yapilar da sandvig yap1 olusumu bu basamakta gerceklesir. Aktif komiir veya grafen
tozu Grafen film /ZnO ve Grafen kopiik / ZnO yapilarin alan genisligini ve yiizey
topografisini tiirevlendiren énemli bir basamak ile nanokompozit sentez siirecinin

amacini olusturur.

Grafen toz ve Aktif karbonun kompozit yapimin yiizeyine ekilmesi bir baglayici
gerektirir. Ancak kullanilan baglayicilarin elektriksel ve termal verime olumsuz
etkisi bilinmektedir. Bu olumsuz etkinin olusmasini 6nlemek amagl baglayici
kullanmadan aktif komiir ve grafen tozunun yapiya ekilmesinin yolu aranmistir. Bu
nedenle yapilan literatiir caligmalarinda bulunan Bin Zhang ve Tijun Chen’nin 2019
[143] yilinda yayinlanan galismalar1 baz alinarak oncelikle grafen tozu ve aktif

komiiriin saf suda dagilimi deneyleri {izerinde durulmus ve bunlarin kompozit
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yiizeyine baglanmalar1 incelenmistir. Deney siireci gorselleri Sekil-3.16°da

goriintiilenmektedir.

Sekil 3.16 Ultrosonik u¢ ile GT ve AK dispersiyon hazirlik deneysel siireg
gorselleri. a) Calismada kullanilan ultrosonik ug cihazi. b) AK dispersiyonun
hazirlanmasi. c¢) dispersiyon c¢ozeltilerinin ilk yarim saatte ki gorseli. d) AK
dispersiyonunun GK ekilmesi sonucu gozlemler.

Deney siireci su basamaklardan olusmustur;

e 300 ml saf su alinmig behere; hassas tart1 ile 6l¢lilmiis 1 g aktif karbon ve
300 ml saf su alinmis baska bir behere; hassas tart1 ile 6l¢iilmiis 1 g grafen

tozu eklenir.
e Beherler ayr1 ayr1 24 saat siire ile ultrosonik ug ile etkilestirilir.
e Islem sonrasi dispersiyonlar bir giin siire ile karanlik bir ortamda bekletilir.
e Nanokompozite ekim Oncesi 1 saat siire ile sonik banyoya tabi tutulur.

e Nanokompozite dip daldirma yontemi ile tatbik edildikten sonra 60 °C’lik

etiivde 16 saat kurutulur.

Deney siirecinde; ultrosonik u¢ ile muameleden sonra ki ilk yarim saatte
dispersiyonlarda ki homojen dagilimin yavas yavas dibe c¢okmeye basladigi
gorilmiistlir. Ertesi giin dispersiyonlar incelendiginde aktif karbon ve grafen

tozunun tamamen faz ayirarak dibe ¢oktiigli gézlenmistir. Bir saatlik sonik banyo
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sonrast grafen kopiik kompozit numunelere ekilen dispersiyonlarin numune
yiizeyinde heterojen bir birikme olusturdugu ve kurutma islemi sonrasi numune
yiizeyinde ki heterojen aktif karbon veya grafen tozlarin ¢iplak goz ile goriilecek

sekilde ugustugu ve yiizey baglanmasinin gerceklesmedigi goriilmiistiir.

Yukarida sunulan nedenler dogrultusunda calismalarda aktif karbon ve grafen
tozunu yilizeye baglayarak kismen de olsa homojen bir dagilim elde etmemizi
saglayacak bir baglayici ¢ozgen kullanilmistir. Grafen oksit, grafen tozu, aktif
karbon ve indirgenmis grafen oksit gibi gesitli karbon tiirevleri; su, N-metil-2-
pirolidon(NMP) ve N N-dimetilformamid (DMF) ve diger ¢ozeltiler kimyasal
modifikasyonlar veya katki maddeleri gibi ¢esitli ¢oziiclilerde dagitilmak iizere
yaygin olarak kullanilmigtir [144]. Gerek ucuz olmasi, gerek kolay olmasi ve
laboratuvarimizda hazir bulunmasi nedeni ile c¢aligmada dispersiyonlarin
hazirliginda DMF kullanildi. Dispersiyon hazirlanma siirecinin sematik gosterimi
Sekil 3.17°de goriilmektedir. Ancak yapida pek cok karbon allatropunun bulunmasi
DMF ile hazirlanan grafen tozu ve aktif karbon dispersiyonlarinin yapiya
ekilmesinde hizli hareket edilmeyi gerektirir. DMF bilindigi {lizere iyi bir karbon
¢ozgenidir. Karbon tiirevlerinin DMF de ¢6ziinmesi bir takim hazirlik 1s1l islem ve
stire gerektirdiginden, dispersiyonlarin nanokompozite tatbiki sirasinda yapida yer
alan karbon yapilarin ¢éziinmesini engellemek amagli; uygulama hizli ve seri bir

sekilde gerceklestirilir.

DMF

a4 —
Grafen tozu/

Aktif karbon

—>

1 Saat sure ile
kanstirilir

Sekil 3.17 Grafen tozu ve aktif karbon dispersiyonlarin hazirlanmasi deney siireci.

Bu dogrultuda grafen tozu ve aktif karbon dispersiyonlarinin hazirlanarak kompozit

yapiya tatbikinde su agamalar takip edilmistir;
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e QGrafen tozu dispersiyonu hazirlanirken; 100 ml DMF / 5 gr grafen tozu
oranlar1 kullanilarak maddeler temiz bir behere alinir. Baska temiz bir

beherde ayni1 oranlar aktif karbon i¢inde uygulanir.
e Aktif karbon ve grafen tozu 45°C’de 1 saat siire ile karigtirilir.

e Ensonolarak 1 saat boyunca 25°C’de ki sonik banyoda dispersiyonlar iyice

homojen hale getirilir [145].

e Dispersiyonlar temiz petri kaplarima alinmis olan nanokompozit yapilara
pastor pipeti yardimi ile uygulanir. 5 dakika beklendikten sonra

dispersiyonlar yapidan uzaklastirilarak dip daldirma islemi tamamlanur.

e Aktif karbon ve grafen tozu ekilmis yapilar 16 saat siire ile 60°C’de ki
etiivde kurutularak siire¢ tamamlanir[144]. Sekil 3.18 de aktif karbon ve

grafen tozu ekim asamasinin deney gorselleri yer almaktadir.

Sekil 3.18 GT ve AK dispersiyonlarinin hazirlanmasi ve nanokompozitlere
ekilmesi deney siireci. a) Tartimi alinmig AK. b) Tartimi alinmis GT. ¢) AK
dispersiyonu. d) GT dispersiyonu. e¢) Dispersiyon ¢o6zeltilerinin nanokompozit
orneklere ekilmesi. f) Sentezi tamamlanmis nanokompozitler.

3.4 Analizler

Calismalar kapsaminda sentezi tamamlanan nanokompozit Orneklerde yiizey

morfolojisi analizleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda numunelere, Taramali
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elektron mikroskobu (SEM), Raman spektroskopisi ve X-igini1 difraktometrisi

(XRD) analiz yontemleri uygulanmuistir.

3.4.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu( SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile numune
yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkileserek numune yilizeyindeki topografi ve kompozisyon
hakkinda bilgiler igeren farkli sinyaller iiretir. Elektron demeti raster tarama ile
ylizeyi tarar ve demetin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek goriinti
olusturulur. SEM ile 1 nanometreden daha yliksek ¢oziiniirliige ulasilabilir. Standart

SEM cihazlar yiiksek vakumda, kuru ve iletken yiizeyleri incelemek i¢in uygundur.

SEM’de numunenin goriintiilenmesi temelde baz1 prensiplere baghdir. Yiiksek
enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik
olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlart olusur. Bu
elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tagir ve Auger spektroskopisinin ¢alisma
prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda
yorlingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine
dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak
tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak
ikincil elektron goriintiisii sinyaline gevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin
10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziiniirliige
sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Biiyiitme, 10 ila
3.000.000 kez yaklasik 6 biiytikliik siras1 araliginda kontrol edilebilir. Bu biiyilitme
objektif lensin giictiniin bir fonksiyonu degildir. SEM'ler yogunlastirici ve objektif
merceklere sahiptir, ancak islevleri 11 bir noktaya odaklamak ve Ornegi
goriintiilemektir. Elektron tabancasinin yeterince kiiclik bir ¢apa sahip 151
iiretebilmesi sartiyla, SEM prensipte, kondansatér veya objektif lensler olmadan
calisabilir, ancak bu durum ¢ok yiiksek ¢6ziiniirliik elde edilmesine engel olabilir
[146].

SEM analizlerimiz; Carl Zeiss 300VP model numaral, Izmir Katip Celebi

Universitesi merkezi arastirma laboratuvarinda bulunan SEM cihazi ile yapilmistir.
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150 Pa true lens algilama sayesinde yiiksek ¢oziiniirliikli ayrintilar elde edilebilen
yiiksek vakum altinda ¢alisan bir cihazdir. Yiiksek vakumda 15 ve 30 kV’da 1.2nm,
diisiik vakumda 1kV’da 2nm ¢6ziim giicline sahiptir. Sekil 3.19°da SEM cihazinin

bir gorseli yer almaktadir.

Sekil 3.19 IKCU merkezi arastirma laboratuvarinda bulunan SEM cihazi.

3.4.2 Raman Spektroskopisi

Bir numunenin goriiniir bolge veya yakin-IR monokromatik 1sindan olusan giiclii
bir lazer kaynagiyla i1sinlanmasiyla sacilan 1smin belirli bir acidan Olgilimiine
dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 15in demeti ile etkilesmesi
sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gergeklesmiyorsa 11k sagilmasi olayr meydana
gelir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 15181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile
etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayma Rayleigh
sagilmasi denir. Elastik sagilma olayinin yani sira sagilan 1s1gin ¢ok az bir kisminda

gerceklesen, elastik olmayan sagilma olay1 ise Raman sagilmasi adini alir.

Rayleigh sagilmasi olayinda Raman sagilmasina gore 10* — 10° kez daha siddetli bir
sacilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri
hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 151in enerjisinde

molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen
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molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle
Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman
spektroskopisi adin1 alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1s181in dalga boyuna
gore sagilan 15181 dalga boyunda olusan farklar 6lgiiliir. Bu farklar Raman kaymasi
olarak adlandirilir. Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik

sistemlerin kalitatif ve kantitatif analizine uygulanir.

Normal bir Raman pikinin siddeti veya giicli, molekiiliin polarizlenebilirligine,
kaynagin siddetine, aktif grubun derisimine ve bir dizi diger faktore karmasik
sekilde baglidir. Raman ¢izgilerinin siddetleri genelde aktif tiirlerin derigsimleri ile
dogru orantilidir. Molekiil ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiiliin absorplayacagi
foton enerjisinden daha az oldugu durumda olusan Raman hatlarinin siddetleri gok
azdir. Eger molekiiliin sagacagi 1s181n enerjisi molekiiliin absorplayacagi fotonun
enerji degerine ¢ok yakin ise, sagilan 15181n siddetinde biiyiik bir artig olur. Bunun
temel nedeni, sagilan 15181n siddetinin sag¢ilan 15181n frekansinin dordiincii kuvveti

ile orantil1 olarak artmasidir[147].

Raman spektroskopisi yontemi ile kati, sivi ve gaz 6rnekler incelenebilir. Kati ve
stv1 Ornekler bir kapiler cam veya kuvartz tlipte tutularak spektrumu ¢ekilir. Lazer
1s1masi ile temasta olan 6rnek bozunuyorsa olusan yerel sicaklik artiglarini 6nlemek
i¢in Ornegin dondiiriilmesi veya bir pompadan gonderilen bir siv1 ile sogutulmasi
gerekmektedir. Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Bu
amagla izlenen yol, kizildtesi spektrumlariin yorumunda izlenen yola benzer. Bir
molekiilin Raman ve kizil6tesi spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel

analiz daha kolaylasir[148].

Raman analizlerimiz; , Izmir Katip Celebi Universitesi merkezi arastirma
laboratuvarinda bulunan Renishaw Raman Spektrometresi Cihazi ile yapilmistir.
Cihaz 5x, 20x, 50x ve 100x optik lensler ile 532nm ve 785nm dalga boylarinda

1s1ma yapan lazer kullanir. Sekil 3.20°de cihazin bir gorseli sunulmaktadir.
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Sekil 3.20 IKCU merkezi arastirma laboratuvarinda bulunan Raman
Spektrometresi Cihazi.

3.4.3 X-Isim Difraktometrisi

X-1sinlari, yaklasik 0.02 A ile 100 A arasinda dalga boyuna sahip elektromanyetik
dalgalardir. Elektromanyetik spektrumundaki yeri Mor 6tesi(Ultraviyole) 1sinlar ile
Gama 1sinlan arasindaki bir bolimi olusturur. Goz ile goriinmezler. X-1ginlari,
gozle goriilen 1sinlarda oldugu gibi yatay titresimlidirler. Dogrusal yayilir ve
normal 1s1k gibidir, ancak 1518a nazaran dalga boyu daha kisadir ve daha yiiksek
enerjilidir. XRD optik mikroskop yontemleri ile belirlenemeyecek kadar kiigiik tane
boyutuna sahip minerallerin kristal yap1 Ozelliklerine gore tanimlanmasinda
kullanilan bir tekniktir. Bu yontemde esas; ¢ok kisa dalga boyuna sahip
elektromanyetik dalgalardan meydana gelen X-iginlar1 demetinin analiz edilecek
numunenin  iizerine  gonderilerek, kristallerin  atomlarina  ¢arptirilarak

yansitilmasidir.

X 1sinlari, yeterli derecede yiiksek hizla hareket eden elektronlarin saf bir metal
parcasina her defasinda ¢arpmasi sonucunda olusurlar. X-1sininin meydana gelmesi
atomik bir olaydir. X 1s1nlar1 havasi bosaltilmis bir tiip i¢inde 1sitilan katottan ¢ikan

elektronlarin anoda c¢arpmasiyla elde edilirler. Bu elektronlar dogrusal olarak
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yollarina devam ederken anottaki atomlardan birinin elektroduna carparlar ve
karakteristik radyasyon olusur veya c¢ekirdegin yanindan gecerken c¢ekirdegin
¢ekimi ile yavagslarlar ve yon degistirirler. Bu sekilde de kesiksiz radyasyon olusur.
Elektron demetinin enerjisinin biiyiik bir kismi 1s1ya doniistiigiinden, bu 1sinin X-
isinlart kaynagini en iyi sekilde terk etmesi gerekir, aksi takdirde anot tahribata
ugrar. Bu nedenle anodun 1s1 iletkenligi ve 1siya dayaniklilig1 yiiksek metallerden
olmasi gerekir. Anot metalini siddetle 1sitabilen elektron demet anot tizerinde bir
krater agabilir, bu durum X-isinlar1 kaynaginda genis tahribata yol agar. Bir anot
tarafindan yayilan X-1sinlarmin bir dalga boyu spektrumu vardir. Bu 1sinlar bir
kristal vasitastyla analiz edilirse, iki tir spektrumun oldugu ortaya c¢ikar.
Spektrumun bir kismi, dalga boylarmin stirekli bir serididir. Bu beyaz 1simaya
siirekli/kesiksiz spektrum denir ve hedef olarak kullanilan maddenin atom
ozellikleri ile ilgilidir. Istnimin diger bir kismi ise birgok keskin pik olarak beliren
dalga boylarin1 kapsar. Buna siireksiz/kesikli spektrum denir ve elektronlarin

miktar1 ve hiziyla ilgilidir[149].

Sekil 3.21°de verilen ve analizlerde kullamlan XRD cihazi Izmir Katip Celebi
Universitesi malzeme miihendisligi boliimii karakterizasyon laboratuvarinda

bulunmaktadir.

Sekil 3.21 XRD cihazi.
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4 BULGULAR VE TARTISMALAR

Calisma temelinde iist iiste bindirilmis katmanlardan olusan sandvig tipi
nanokompozit yapilardan olusur. Nanokompozit yapilari olustururken birbiri
igerisinde dallanan farkli malzeme gruplari ile ¢alisilmistir. ITO cam altlik sabit
tutulurken; grafen sentezlerinde, metal oksit nanoyapinin varligi ya da yoklugu ve
kendi i¢inde de dallanan bu gruplarin her bir formu i¢in aktif karbon ve grafen tozu
ile ayr1 ayr1 dekore edilmistir. Bu nedenle ¢alisma temelinde iyi organize edilerek,
kategorize gruplar iizerinde oncelikle siiflandirma ve ¢alisma plan1 olusturularak
sentezlere gecilmistir. Deneysel uygulamalar sonucunda olusturulan nanokompozit

numunelerin sayisal ¢oklugu analizlerde de ayni disiplinli tutumu gerektirmistir.

Deneysel siirecler sonrasi olusturulan ve analizi yapilan nanokompozit gruplarin

listesi Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1 Sentezlenen nanokompozit yapilar.

Aktif Karbon Grafen Tozu Cinko Oksit(ZnO)
Grafen | GF-AK GF-GT GF-Zn0(30)
FIlm2D) | 5r_7zno(30)-AK GF-ZnO(30)-GT GF-Zn0(20)
GF-Zn0(20)-AK GF-Zn0(20)-GT GF-ZnO(10)
GF-ZnO(10)-AK GF-ZnO(10)-GT
Grafen | GK-AK GK-GT GK-Zn0(30)
Kopik | 5k.zn0(30)-AK GK-ZnO(30)-GT GK-Zn0(20)
(3D)
GK-Zn0(20)-AK GK-Zn0(20)-GT GK-zn0(10)
GK-ZnO(10)-AK GK-ZnO(10)-GT

Tablo 4.1’de ayrintili bir sekilde verilen nanokompozit sentezleri gerceklestirildi.
Sentezlerde belirleyici {i¢ farkli temel unsur bulunmaktadir. Bu nedenle de

hiyerarsik yapilar olusturulurken farkli formlarda kompozit yapilar olusturuldu.
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Eklenen malzemenin kompozit yapinin yiizeyine tutunmasi ve yiizey morfolojisi
tizerinde ki etkileri her katmanda gozlemlendi. Yiizey dekorasyonu ve eklenen her
parametre de yiizeyin homojenligine, eklenen maddenin etkisi ylizey topografisi
almmarak gozlendi. Calisma numune gruplarinda yiizey analizleri X-151m1
difraktometrisi (XRD), Raman Spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile gerceklestirildi.

4.1 X-Isim1 Difraktometresi (XRD) Analiz Sonuclari

Kristal maddeler, atomik dizilimlerine bagli olarak bir diizen icerisinde kendilerine
0zgii bir X-151n1 kirllmasi yaparlar. X-Isinlar1 Kirmnim (XRD) Spektrometresi, bu
kirinim agilarinin belirlenmesi ile hedef kristalin yapisinin aydinlatilmasi esasina
dayanmaktadir. XRD, malzemelerin kristal yapi, ara katman mesafesi ve tabaka

sayisini belirlemek i¢in kullanilan spektroskopik bir yontemdir[150].

Literatiirde ITO cam altliklar XRD spektrumunda, 26=30,6 ve 35,5°°de siddetleri
olduk¢a diisiik ve ihmal edilebilir iki pik verirler [151]. Grafen filmin XRD
spektrumunda, 260=44,6 ve 54,7°’de siddeti diisiik olan nispeten 6nemsiz bandlar
goriilmektedir. Grafen filmin kristal diizlemine ait en siddetli ve keskin pik,
20=26,6°dir. Bu pik, grafen filmin yiiksek kristalin tabiatim1 ortaya
koymaktadir[152,153]. Grafen kopiik i¢in belirlenen en karakteristik pik grafen
filmin, 26=26,6°1ik bandi ile benzerlik gostermektedir. Ancak ¢ok katmanli Grafen
kopiikler kristalinite daha yiiksek oldugu i¢in bu pik grafen filme gore daha
siddetlidir[154]. Sentezlenen Grafen film ve grafen kopiik XRD analiz sonuglari
Sekil 4.1°de verilmektedir.
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Sekil 4.1 GF ve GK XRD Analiz Sonuglari.

Sekil 4.1°de verilen XRD sonuglarinda grafen film ve grafen kopiik i¢in 20= 45,2
ve 54,1°°de yer alan bandlar grafenin literatiir de gecen degerlerine uygun pik
vermistir. 26,8°’de gozlemledigimiz; grafen filmde beklendigi gibi siddeti diisiik ve
genis ancak bariz bir pik vererek, Grafen kopiikte ise siddetli ve dik bir pik vererek

nanokompozitte ki grafen yapilara kanit teskil etmektedir.

Aktif karbonun XRD analizlerinde literatiirde gecen degerlere gore verdigi pikler
20=24° ve 43 ° olarak tespit edilmistir[155]. Grafen tozu i¢in ise bu degerler 26,54
° ve 54,81 ° 'ye esit 20'de bulundugu belirtilmektedir[156]. Aktif karbona ait
piklerinin ¢ok siddetli olmadig: bilinirken grafen tozunun 26,54 ° verdigi pik dar
bant genisligine sahip nispeten dik bir piktir. Sekil 4.2‘de a ve b siklarinda verilen
XRD verilerimizde ITO cam {istiine transferi gergeklestirilmis grafen kopiik ve
grafen film yapilarinda, aktif karbonun literatiirdekine benzer pikler ve iki yapida
da tekrar eden yeni kayma pikleri verdigi gozlenmistir. 20= 26,5 °de karbon
allotroplart i¢in ortak degerde olan band; grafen film numunesinde her ne kadar
aktif karbonda giiclii bir pik vermiyor olsa da siddetini arttiran keskin bir pik
vermistir. Buda yapida ki karbon tiirevlerinin kirinim siddetini {ist {iste bindirilmis
tabakalarda arttirdiginin bir gostergesidir. Aktif karbon ile dekore edilmis grafen
film ve grafen kopiik yapilarinin analiz grafiginde ortak olarak goriinen 30,8°, 50,6°
ve 60,1°° de goriilen pikler kompozit yapinin olustugunun bir kanitidir. Her iki
ornek grubunun da grafiginde yer alan 35,5° de ki pik ITO cam altliga ait standart
piktir. Sekil 4.2’nin ¢ ve d siklarinda yer alan grafen tozu ile tiirevlendirilmis grafen
film ve grafen kopiige ait XRD grafiklerinde 26= 26,5 °de karbon allotroplari i¢in
ortak degerde olan band siddetini oldukca yiikselterek yapida ki grafen tozu
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varligini kanitlamigtir. Her iki analiz i¢in ortak olan 54,8° ye sahip 20 degeri ise

grafen toz i¢in literatiirde verilen standart degerdir.

Cinko oksitin hekzagonal yapisinin bir getirisi olarak XRD analizlerinde 206=
31.84°, 34.52°, 36.33°, 47.63°, 56.71°, 62.96°, 68.13° ve 69.18° karakteristik
piklerini vermektedir. 31.84°, 34.52° ve 36.33°’de goriilen pikler dar band

araliginda ve 3000 tizeri zirve veren oldukga belirleyici piklerdir[157].
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Sekil 4.2 a) GF-AK b) GK-AK ¢) GF-GT d) GK-GT ait XRD sonuglari.

Sekil 4.3-a’da verilen grafikte yesil grafik grafen filme, mavi grafik 20 mM tuz
konsantrasyonu ile biliylitme yapilmis grafen film — ¢inko oksit nanokompozite ve
siyah grafik 30 mM tuz konsantrasyonu ile biiyiitme yapilmis grafen film — ¢inko
oksit nanokompozite aittir. Grafen — ZnO yapilarda grafene ait karekteristik 20=
26,5 °de piki ve ZnO nanotellerin siddeti 3000 zirve degere ulastig1 31.84°, 34.52°
ve 36.33°°de goriilen pikler ve diger siddeti diisiik karakteristik kirmim bandlari
goriilmektedir. Sekil 4.3-b’de verilen grafikte kirmiz1 grafik grafen kopiige, mavi
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grafik 20 mM tuz konsantrasyonu ile biiylitme yapilmig grafen kopiik — ¢inko oksit
nanokompozite ve siyah grafik 30 mM tuz konsantrasyonu ile biiylitme yapilmis
grafen kopiik — cinko oksit nanokompozite aittir. 26= 26,5 °de zirvesi yaklasik
8000 siddetinde pik veren grafen kopiik c¢inko oksit varhiginda siddeti oldukca
yiiksek bir kiriim gdsterir. Bu nedenle siddetleri grafen kopiikten oldukca diisiik
degerlerde olan nanoteller karakteristik pik degerlerini gosterse de grafikte kiigiik
tepecikler olarak goriilmektedir. Grafiklerde alinan sonuglar; N. Faal Hamedani ve
F. Farzaneh’in 2006 yilinda, Satranayana Talam ve arkadaglarinin 2012 yilinda,
Zhi Zao ve arkadaslarinin 2009 yilinda ve Yun Li ve arkadaglarinin 2010 yilinda
yayinlanan ¢alismalarinda XRD analizlerinde ¢inko oksit i¢in elde ettikleri grafikler
ile neredeyse birebir ortiismektedir. Buda grafen yapilar iizerinde ¢inko oksit

nanotel yapilariin varliginin bir kanitidir[157-160].

a) GF/GF-Zn0O(20)/GF-Zn0O(30) b) GK/GK-Zn0O(20)/GK-ZnO(30)
GF/ZnO(30)

GF/Zn0(20) — GK-Zn0O(30)
oF —— GK-Zn0(20)
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Sekil 4.3 a) GF-ZnO nanotel b) GK-ZnO nanotel kompozit yapilarin XRD
grafikleri.

Sekil 4.4°de verilen grafikte; mavi grafik 30mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile
¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen kopiik- ¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite,
sar1 grafik 20mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile ¢inko oksit biiylitiilmiis grafen
kopiik- ¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite, kirmizi grafik 30mM c¢inko tuzu
konsantrasyonu ile ¢inko oksit bilyiitilmiis grafen film- ¢inko oksit- aktif karbon
nanokompozite ve siyah grafik 20mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile ¢inko oksit
biiyiitiilmiis grafen film- ¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite aittir. Her dort
grafikte de ¢inko oksit nanotellere ait 20= 31.84°, 34.52°, 36.33°, 47.63°, 56.71°,
62.96°, 68.13° ve 69.18° karakteristik pikler standart siddet degerlerinde gozlenir.
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Grafen kopiik - aktif karbon ve grafen film - aktif karbon nanokompozitlerin
grafiklerinde goriilen aktif karbona ait olan 26=30,8°, 50,6° ve 60,1° pikleri grafen
kopiik yapilarda bariz bir sekilde goriilmiistiir.

GF-ZnO-AK/GK-ZnO-AK

-AK
-AK
-AK
-AK

— GF-Zn0(20
— GF-Zn0(30

GK-Zn0(20
— GK-ZnO(30

LA—-———N—A A NA]
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S M "N

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Sekil 4.4 GF-ZnO-AK ve GK-ZnO-AK nanokompozit yapilarin XRD grafikleri.

Sekil 4.5’te grafen kopiik- ¢inko oksit nanokompozitlere ait grafikler ile grafen
kopiik- ¢inko oksit- aktif komiir nanokompozitlere ait grafiklerin bir arada verildigi
grafikte pik ortismeleri daha net goriilmektedir. Ancak grafen film numunelerde
aktif karbona ait kirmnimlar gézlenmemistir. Bu durumun ayrintili olarak grafen film
yapilar1 ile kiyaslandigi grafik Sekil 4.6’da goriilmektedir. Olgiim verileri
incelendiginde; belirtilen nokta degerlerinde rutin dizilimden farkli olarak bir
miktar artig goriilmiis olsa da gozle goriiliir diizeyde herhangi bir pik goriilmemistir.
Buda yapida aktif karbonun bulunmadigina ya da nanokompozit yapinin igerdigi
aktif karbon konsantrasyonun ¢ok diisiik olduguna bir kanittir. Grafiklerde karbona
ait karakteristik 26,5° kirmimi grafen kopiiklerde belirgin bir siddet diisiisii ile bariz
bir sekilde goriiliitken zirve siddet degeri 1500°de gdzlenen genis bandli grafen
filmler icin ¢ok belirgin olmayan bir band aralig1 ile gézlenmistir. Bu verilerin de
gosterdigi gibi grafen kopiik-¢inko oksit- aktif karbon nanokompozitleri basarili bir
sekilde sentezlenebilmisken, grafen film- ¢inko oksit — aktif karbon nanokompozit

yapilarin sentezini kanitlayan XRD grafikleri elde edilememistir.
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Sekil 4.5 GK-ZnO-AK nanokompozitlerinin XRD grafikleri.

Sekil 4.5°te verilmis grafikte; mavi grafik 30mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile
¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen kopiik- ¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite,
sar1 grafik 20mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile ¢inko oksit biiylitiilmiis grafen
koptik- ¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite, kirmizi grafik 30mM c¢inko tuzu
konsantrasyonu ile ¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen kopiik- ¢inko oksit- aktif karbon
nanokompozite ve siyah grafik grafen kopiik - aktif karbon nanokompozite aittir.
Aktif karbona ait 30,8°, 50,6° ve 60,1° pikleri, Cinko oksit nanotellere ait 31.84°,
34.52°, 36.33°, 47.63°, 56.71°, 62.96°, 68.13° ve 69.18° teta pikleri ve grafen

kopiikler i¢in en karakteristik olan 26,5° pikleri grafik tizerinde gosterilmistir.

Sekil 4.6°da verilmis grafikte; yesil grafik 30mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile
cinko oksit biiylitiilmiis grafen film- ¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite, sari
grafik 20mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile ¢ginko oksit biiyiitiilmiis grafen film-
cinko oksit- aktif karbon nanokompozite, mavi grafik 30mM c¢inko tuzu
konsantrasyonu ile ¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen film- ¢inko oksit nanokompozite,
kirmiz1 grafik 20mM ¢inko tuzu konsantrasyonu ile ¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen
film- ¢inko oksit nanokompozite ve siyah grafik grafen film - aktif karbon
nanokompozite aittir. Aktif karbona ait 30,8°, 50,6° ve 60,1° pikleri, Cinko oksit
nanotellere ait 31.84°, 34.52°,36.33°,47.63°, 56.71°, 62.96°, 68.13° ve 69.18° teta

pikleri ve grafen kopiikler i¢in en karakteristik olan 26,5° pikleri grafik lizerinde
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gosterilmistir. Grafikler incelendiginde 20mM c¢inko tuzu konsantrasyonu ile ¢inko
oksit biiyiitiilmiis grafen film- ¢inko oksit- aktif karbon nanokompozit yapida ¢inko
okside ait pikler disinda herhangi bir pik goriilmemektedir. Grafene ait kirmnim
siddeti de belirgin olmayan bir kirinim gostermektedir. Grafen filmlerin aktif
karbon ile donatildig1 ¢inko oksitli yapilarinda kompozit yapilarin olusumu XRD
ile tespit edilememektedir.

GF-AK/GF-ZnO/GF-ZnO-AK

—GF-AK

—— GF-Zn0(20)

—— GF-Zn0(30)
GF-Zn0(20)-Ak
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Sekil 4.6 GF-ZnO-AK nanokompozitlere ait XRD grafikleri.

Grafen tozu ekilen kompozit yapilarda var olan baska bir karbon allotropu karbona
ait siddet zirve noktast 4500 de olan piki sert bir ¢ikisla 120000 zirve noktasinda
siddete sahip bir kirinim vermektedir. Grafen tozu ve farkli bir karbon allotropu
iceren yapilara ¢arpan x-11nlar1 26,5°’lik 20 piki iist {iste binen ve bariz bir farkla
siddetlenen pikler sergiler. Yapida ki karbon allatropu grafen film oldugunda diisiik
siddetli genis bant agiklig1 karakteri sergileyen teta piki grafen kopiigiin etkisinden
diisiik olsa da dar aralikli ve siddetli bir kirmnim sergiler. Sekil 4.7°de goriilen
karsilagtirmal1 grafikte bu dik yonelimli siddetli pikler 26,5°2de grafen toz, grafen
film ve grafen kopiikte karakteristik oldugundan 120000 zirve noktasina sahip
siddetli kirmimlar gostermektedir. Grafen tozun grafen oksit yapilardan ayirt
edilmesini saglayan 20= 54,8° pikinin her dort nanokompozitin grafiginde

goriiniiyor olmasi; grafen tozunun yapida ki varligma kanit teskil etmektedir.
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Grafen tozu ve grafen yapilarinin girisimi sonrasi siddet degerlerinde ki bu dik
yonelim nispeten siddetli pik veren ¢inko oksit nanotellerin grafikte kiiclik pikler
olarak goériinmesi sonucunu dogurmustur. Ancak, 31,8°, 34,5°, 36,3°,47,6°, 56,7°,
62,9°, 68,6° ve 69,1°’de ¢inko okside ait karakteristik teta pikleri eksiksiz olarak
gozlenebilmistir. Grafen toz katkili nanokompozit yapilarda ITO cam altliklara ait

oldugu bilinen 35,5° de ki pik bu grafiklerde de gozlenmistir.

GF-ZnO-GT/GK-ZnO-GT

— GF-Zn0(20)-GT
— GF-ZnO(30)-GT
GK-Zn0(20)-GT

Siddet(a.u.)

9

> >

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20(Derece)

Sekil 4.7 GF-ZnO-GT/GK-ZnO-GT nanokompozitlere ait XRD grafikleri.

4.2 Raman Spektroskopisi Analiz Sonuclari

Grafen film i¢in Raman spektrumunda ii¢ temel bant bulunmaktadir. Bu bantlar: G,
D ve 2D olarak isimlendirilir ve sirasiyla; yaklasik 1560, 1360 ve 2700 cm™ dalga
sayisina karsilik gelmektedir. Bu bantlarin siddeti ve orani grafenin kalitesi ve
tabaka sayis1 hakkinda bilgi verir. Tabaka sayisinin artmast ile birlikte G bandinin
siddeti artar ve keskin bir hal alir. 2D bandinin siddeti azalir ve tersine daha da
genisler. D bandinin neredeyse kaybolmasi kusursuz tek tabaka grafen filmin
varligin1 géstermektedir [158]. Grafen kopiik ve grafen tozu i¢in raman analiz dalga
boylart G, D ve 2D bantlarinda grafen filmler ile benzerdir [121]. Cinko oksit
nanotellere ait karakteristik raman spektrum degerleri 300 cm™ ve 600 cm™ dalga
boylarinda gézlemlenmektedir. Altigen wurtz kristal yapisindan kaynakli verilen
araliklarda ¢oklu pik vermektedir [159]. Aktif karbona ait raman spektrumu

karakteristik pikleri 1580 ve 1330 cm™dalga boyunda iki genis tepe noktasinin
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sirastyla G-bandina (grafit karbon) ve D-bandina (diizensiz karbon) karsilik geldigi
kaymis bir "M" harfi goriiniimlii bandlardir [160].

Raman spekturum analizleri 532 nm dalga boylu lazer 151k kaynagi ve 5x veya 20x

optik lensler kullanilarak yapilmstir.

Grafen film tizerine aktif karbon ekilerek hazirlanan nanokompozitlere ait raman
grafigi Sekil 4.8 de verilmektedir. Her iki etkin madde i¢inde ortak olan 2D band1
icin 2657 cm™ ve G bandi i¢in 1590 cm™ dalga boyunda pik vermistir. 2D
bandindaki pik yayvan ve diisiik siddetlidir. Buda grafen yapisinin ¢ok katmanli bir
yapt gosterdigini diisiindiirtmektedir. Ancak aktif karbona ait karakteristik dalga
boyu degerleri grafenin G bandinm gizledigi i¢in yapinin katman sayis1 hakkinda
kesin bir yargi olusturmak miimkiin degildir. 896 cm™’de gériilen pik; aktif
karbonun, yapida olusturdugu C-C baglarinin sonucu olusan baski ile sapmaya
ugrayan grafene ait D band1 pikidir. Bu sapma nanokompozit yapinin varliginin bir
kanitidir. Sekil 4.8’de bu yapinin grafik degerlerini igeren noktanin 20x optik lens

ile 50pum uzakliktan alinmis fotografini géstermektedir.

GF-AK

intensity

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Shift (1/cm)

Sekil 4.8 GF-AK nanokompozite ait Raman Grafigi ve fotografi.

Grafen tozu, grafen filmle paralel dalga boylarinda karakteristik pikler
icermektedir. Sekil 4.9-a’da kompozit yapiya ait G bandi keskin bir pik verirken,
2D band1 nispeten genis bandli bir pik vermektedir. Grafen toz etkisi ile olusmus
grafen filme ait D> band1 889 cm™ ‘de bir kayma piki vermistir. Grafen tozu ile
olusturulan grafen film kompozitlere ait 20x optik lens ile 50um uzakliktan alinmig

fotografta (Sekil 4.9- b) aktif karbonun aksine metalik bir parlaklik gozlenmistir.
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Grafen Film-Grafen Tozu
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Sekil 4.9 GF-GT nanokompozite ait Raman Grafigi ve fotografi.

Sekil 4.10- c’de grafen tozda ki grafenin varlig1 ; 2D bandindaki siddeti arttirip G
bandinda ki siddeti azaltarak grafen kopiik yapisinin ¢ok katmanli gibi
algilanmasimi saglamaktadir. Buda grafen toz ile olusturulan nanokompozit
yapilarin sentezlendiginin bir kanitidir. Ayni zamanda grafen tozun varliginda
koptlik formun {iistlinde olusan baski sonucu olusan D’ kayma piki de grafikte
gozlenmektedir. Aktif karbon ekilerek tasarlanmis nanokompozite ait Sekil 4.10-
a’da verilen grafikte nanokompozit olusumunu gdsteren D’ band1 yaklasik olarak
900cm™ dalga boyunda bir pik vermistir. Ancak grafen tozda agik¢a gdzlenen gok
katmanli yapinin tespiti, aktif karbona ait karakteristik pik yapisi nedeniyle kesin
olarak tespit edilememektedir. Sekil 4.10- b’de grafen kopik- aktif karbon
nanokompozite ait 20x optik lens ile S0um uzakliktan alinmis fotografi. Sekil 4.10-
d’de grafen kopiik- grafen tozu nanokompozite ait 20x optik lens ile 50um

uzakliktan alinmig fotografi yer almaktadir.
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Sekil 4.10 GK-AK/GK-GT nanokompozitlere ait Raman Grafigi ve fotograflari.

Sekil 4.11- a’da D ve G bandinda aktif karbona ait karakteristik pikler sirasiyla
1390 cm-1 ve 1568cm -1‘de gozlenmistir. Grafen film D’ kayma piki de yaklasik
olarak 1063 cm-1 dalga boyunda gézlenmistir. Cinko oksit nanotellere ait pikler ise
616 cm-1 ve 750 cm-1"de bariz bir sekilde yapida varlig1 gézlenmistir. Ancak ¢inko
okside ait piklerde ki diisiik siddetli siirli tepki konsantrasyonun etkisinin bir
kanitidir. 30mM ¢inko tuzu konsantrasyonlu ¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen film-
¢inko oksit- aktif karbon kompozite ait Sekil 4.11-c’de Sekil 4.11- a’da yorumlanan
grafik ile hemen hemen ayni formdadir. Daha konsantre sentezlenmis bu yapida
cinko oksit nanoteller ait pikler karakteristik pik degerlerine ve siddetlerine daha
yakin degerler vermistir. 2D bandinin siddetinde ihmal edilemeyecek bir
yiikselmede gozlenmistir. Sekil 4.11 a ve c siklarinda verilen bu grafiklerde
calismada sentezi hedeflenen nihai kompozit yapilarda bulunan biitiin unsurlarin
pik degerleri tespit edilmistir. Sekil 4.11 b ve d’de verilen grafiklerde D, G ve 2D
bandlar1 hemen hemen benzer degerlerdedir. Nanokompozitlerde ki grafen tozu
grafen yapisi iceriginden dolayr grafikler ¢ok katmanli grafen gibi pik- siddet
degerleri gostermektedir. Buda nanokompozit yapilarin sentezinin varligina bir

kanit teskil etmektedir. Sekil 4.11- b’de 20 mM ¢inko tuzu konsantrasyonlu ¢inko

85



oksit nanotel biiyiitiilmiis grafen tozu ile sentezlenmis grafen nanokompozit yapinin
raman grafiginde ¢inko oksit nanoyapilara ait pik degerleri ¢ok kiiciik siddet
degerleri verdigi i¢in yap1 grafiginde gozlenememistir. Buda; diisiik
konsantrasyonlarda biriktirilen nanotellerin sentez verimi nanokompozit yapi
biitiinliglinii saglamada yeterli olmadigini géstermektedir. Sekil 4.11- d’de 403cm-
1, 442 cm-1 ve 492 cm-1"de gozlenen pikler, literatiirde ¢inko oksit nanoteller i¢in
bildirilen 300 cm-1 ile 600 cm-1 dalga boylu ¢oklu pik yapilarina oldukca
benzerdir. Buda Cinko oksit nanotellerin kompozit yapida var oldugunu

gostermektedir. D’ kayma piki incelenen yapilar i¢inde en biiyiik dalga boyuna ve

siddete sahip piktir.
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Sekil 4.11 a) GF-ZnO(20)-AK b) GF-ZnO(20)-GTc) GF-ZnO(30)-AK d) GF-
Zn0(30)-GT Raman Grafikleri.

Sekil 4.12°de sentezlenmesi hedeflenen aktif karbon veya grafen toz ile
tirevlendirilmis grafen film- ¢inko oksit ve grafen kopiik- ¢cinko oksit nihai yapida
ki nanokompozitlerin Raman ile alinan fotograflar1 verilmistir. Fotograflar 5x ve
20x optik lens ile 50 pm veya 200 pm araliklarinda yiizeyden c¢ekilmistir. Sekil
4.12-a’ da 30mM ¢inko tuzu konsantrasyonla ¢inko oksit bilyiitiilmiis grafen film-
cinko oksit- aktif karbon nanokompozite ait 5x optik lens ile 200um uzakliktan
alinmis fotograf. Sekil 4.12-b’ de 20mM c¢inko tuzu konsantrasyonla ¢inko oksit
biiyiitiilmiis grafen film-¢inko oksit- grafen tozu nanokompozite ait 20x optik lens

ile 50um uzakliktan alinmis fotograf. Sekil 4.12-c’de 30mM ¢inko tuzu
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konsantrasyonla ¢inko oksit biyiitiilmiis grafen film-¢inko oksit- grafen tozu
nanokompozite ait 20x optik lens ile 50um uzakliktan alinmis fotograf. Sekil 4.12-
d’ de 20mM ¢inko tuzu konsantrasyonla ¢inko oksit biiylitiilmiis grafen kopiik-
¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite ait 20x optik lens ile 50um uzakliktan
alinmig fotograf. Sekil 4.12-¢” de 30mM c¢inko tuzu konsantrasyonla ¢inko oksit
biiyiitiilmiis grafen kopiik-¢inko oksit- aktif karbon nanokompozite ait 20x optik
lens ile 50um uzakliktan alinmis fotograf. Sekil 4.12-f de 20mM ¢inko tuzu
konsantrasyonla ¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen kopiik-¢inko oksit- grafen tozu
nanokompozite ait 20x optik lens ile 50um uzakliktan alinmis fotograf. Sekil 4.12-
g’ de 30mM c¢inko tuzu konsantrasyonla ¢inko oksit biiyiitiilmiis grafen koptik-

cinko oksit- grafen tozu nanokompozite ait 20x optik lens ile 50um uzakliktan

alinmis fotograf.

Sekil 4.12 Grafen Temelli Nano Kompozit Yapilarin Raman Goérselleri.

Grafen kopiik iistiine hiyerarsik olarak dizilmis aktif karbon veya grafen tozu ile
dekore edilmis nihai kompozitlere ait raman grafikleri Sekil 4.13” te a, b, ¢ ve d
siklarinda tek tek verilmistir. 20 mM ¢inko tuzu kosantrasyonlu ¢inko oksit
biiyiitiilmiis grafiklerin verildigi Sekil 4.13 a ve ve b siklarinda da goriildiigii iizere;
cinko tuzu konsantrasyonu raman piklerinin verimine etki etmektedir. Raman
analizlerinde 20mMkonsantrasyon ile bilyiitiilen ¢inko oksit nanoteller ya hi¢ pik

vermemis ya da gozle goriilemeyecek kadar diisiik siddetli pikler vermistir. Her iki
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yapt grafiginde diislik siddetlide olsa goriiniir bir dalga boyu piki veren D’ bandi
verimi diisiik olsa da nanokompozit sentezinin gergeklestigini gostermektedir.
Sekil 4.13 a’da grafen tabakalarinin ¢ok katmanli olduguna vurgu yapan; D
bandinda yiliksek G bandinda diisiik siddetli ve 2D bandinda ki diisiik ve genis
aralikli pikler daha 6nce tartisilan bu formda ki yapilar icin beklenmedik bir
durumdur. Aktif karbona ait bantlar formunu korurken yapinin ¢ok katmanli
oldugu algis1 aktif karbon katkilarinin bu kompozitde yapiya grafen tozunun kattigi

etkiye benzer etkidigini géstermektedir.
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Sekil 4.13 a) GK-Zn0O(20)-AK b) GK-Zn0O(20)-GT c) GK-ZnO(30)-AK d) GK-
Zn0O(30)-GT Nanokompozit Yapilarin Raman Grafikleri.

Sekil 4.13 ¢ ve d siklarinda; ¢inko oksit nanotellere ait spesifik ve etkin pikler
goriilmektedir. D’ kayma piki her iki yap1 i¢inde belirgindir ve nanokompozite bir
kanitidir. Sekil 4.13 c’de ki grafikte aktif karbona ait belirgin bantlar formunu
bozarak grafen tuzunun dalga boyu degerlerine kaysa da yapida ki varhigi
goriilmektedir. Sekil 4.13 d’de grafen katmani etkisi gdsteren grafen tozunun

nanokompozitde ki varligi kolayca tespit edilebilmektedir.

4.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclar:

Ust iiste bindirilerek olusturulan hiyerarsik dizilimli sandvi¢ benzeri nanoyapilarin
yiizey karakterizasyonu ve homojenlik orani SEM analizleri ile kontrol edildi.

Yapiya Ozgiinliik katan aktif karbon veya grafen tozu ekilen nihai yapilarda

88



nispeten elde edilmis homojen sirali dizilmis nanokompozit yapilarin olustugu

yapilan SEM analizlerinde gozlemlendi.

Ug farkli sentez basamagi ve her basamakta ikili fonksiyon iceren ¢alisma sonucu;
nicelikge ¢oklu numune gruplar sentez diizenine uygun gruplar halinde analiz

edilmistir. Sentezler 5kV enerji ile degisken biiylitme oranlarinda incelenmistir.

200nm ve 50kx Ol¢timlerinde grafen filmler ve 2um ve 5kx dl¢limlerinde grafen
kopiik yapilara ait SEM gorselleri Sekil 4.14°de sirasiyla a ve b siklarinda yer

almaktadir.

Sekil 4.14 a)GF ve b) GK SEM Gorselleri.

Yapilar olusturulurken her basamak sentezinin yiizey diizlemine olan etkilerini
gorebilmek amacli sadece grafen film- ¢inko oksit ve grafen kopiik-cinko oksit
yapilar ayrica ¢inko oksit olmadan aktif karbon veya grafen tozu ile dekore edilmis

grafen film ve grafen kopiik yapilarinda SEM goriintiileri alinmustir.

Sentez esnasinda 20mM’lik ¢inko tuzu kullanilarak sentezlenen grafen film- ¢inko
oksit kompozitlerde ylizey hojenliginin ve yapr sekil kontroliiniin tam olarak
saglanamadigi  analizlerde = gorlilmiistiir. ~ Planlanan  kompozitler =~ bu
konsantrasyonlarda sentezlenebilmis olsa da bu kompozitlerin ylizey
dekorasyonunda istenilen diizeyde bir verim alinamamistir. Sentez esnasinda 30
mM’lik ¢inko tuzu kullanilarak olusturulan kompozit yapilarda bu olumsuzluklar
biiyiilk oranda digiis gostermistir. Analizi yapilan bu kompozitlerin SEM
gortntiileri Sekil 4.15in a ve b siklarinda verilmistir. Sekil 4.15-c’de yap1 yiizeyini

kusursuz kaplamig grafen film- aktif karbon yapisi ve numune yiizeyine homojen
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dagilim saglayarak yeni bir ince film yapisi gosteren grafen film- grafen toz

nanokompozit SEM goriintiisti Sekil 4.15 -d sikkinda verilmistir.

Sekil 4.15 a) GF-Zn0O(20) b)GF-ZnO(30) ¢) GF-AK d) GF-GT Yapilara Ait SEM
Gortintiileri

Sekil 4.16°da verilen SEM goriintiileri grafen kopiik yapilara aittir. Bu yapilarin
yiizey diizlemleri incelendiginde; ¢inko oksit nanotellerin, sik ve giizel altigen
formlu nispeten homojen dagilimlarr goriilmektedir. Sekil 4.16’nin ¢ ve d’de ki
grafen kopiik kompozitler, ylizeye yan odaklanarak gézlenmis ve bdylece iist {iste

katmanlar net bir sekilde goriilmiistiir.
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Sekil 4.16 a) GK-Zn0(20) b) GK-Zn0O(30) ¢) GK-AK d) GK-GT Yapilara Ait SEM
Goruntileri.

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18°de verilen SEM analiz gorselleri ¢alismanin sentez amaci
giittiigii yapilara aittir. Sekil 4.17 de goriilen nanokompozit yapilar grafen filmler
tizerinde dizilmektedir. Sekil 4.17° nin a ve b siklarinda ki {i¢ katmanlt grafen film
tabanli naokompozitler de dekorasyon aktif komiirle yapilmistir. Diisiik
konsantrasyon ile sentezlenen a’daki yap1 da; ¢inko oksit nanotel dagilimai, istenilen
homojenlik ve sekil formasyonunda olmasa da sandvig tipi dizilim goriilmektedir.
Grafen tozu ile dekore edilmis ¢ ve d sikkinda ki yapilarda benzer sekilde

aciklanabilmektedir.
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Sekil 4.17 a) GF-ZnO(20)-AK b) GF-ZnO(30)-AK c¢) GF-ZnO(20)-GT d) GF-
Zn0O(30)-GT Nanokompozit Yapilara Ait SEM Goriintiileri.

Grafen kopiik yiizeylerde biiyiitiilen ¢inko oksit nanotellerin genel anlamda
bakildiginda, SEM gorsellerinde daha homojen dagildiklar1 gozlenmistir. Yiizeyi
dekore ederek ¢aligmanin temel ayirt edici 6zelligini kazanmasini saglayan aktif
karbon ve grafen tozunun ylizey tutunumu ve dagilimi grafen kopiik temelli
nanokompozitlerde daha biiylik verimlerle gergeklesmistir. Sekil 4.18’de grafen
kopiik tabanli bu ii¢ katmanli yapilarin SEM gorselleri yer almaktadir. Sekil 4.18 a
ve b sikkinda grafen kopiik- ve ¢inko oksit nanokompzitler lizerinde dagilan aktif
karbonlar goriilmektedir. Orneklem havuzumuzda aktif karbonun yiizeye en iyi
dagilim gosterdigi SEM goriintiileri bu yapilarda gozlemlenmistir. Grafen tozun
jelimsi bir goriintii verdigi ¢ ve d’de ki SEM goriintiilerinde grafen tozu yiizeyde

ikinci bir grafen film tabakas1 gibi seffaf bir yayilim sergilemistir.
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Sekil 4.18 a) GK-Zn0O(20)-AK b) GK-ZnO(30)-AK c) GK-ZnO(20)-GT d) GK-
Zn0O(30)-GT Nanokompozit Yapilara Ait SEM Goriintiileri.

5.SONUCLAR

Analizleri sonlanan nanokompozit yapilarin yiizey morfolojileri hakkinda toplanan
bilgiler yapilarin karakteristigi hakkinda yeterli kaynak sunmustur. Karbonun
birden fazla allotropunu igeren orneklem evreni yapi dizilimine eklenen biitiin
bilesenlerin karakteristik pik degerlerini gdstermistir. Grafen film, grafen kopiik ve
grafen tozu i¢in karakteristik yiiksek siddetli 26=26,8° piki analizi yapilan ve bu
bilesenlerden en az birini igeren biitlin yapilarda gozlenerek grafen tiirli yapilarin
nanokompozitde ki varligini kanitlamis oldu. Bu bilesenlerden ikisinin ayni1 anda
kompozit yapida bulundugu durumlarda pik siddetlerini arttiran bir Ortiisme

gozlemlendi. Bir istisna hari¢ XRD analizi alinan nanokompozitler gostermesi
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gerekli biitlin pikleri analiz grafiklerinde gostererek nanokompozit yapilarin
varligimi kanitladi.  Sentezi 20mM c¢inko tuzu konsantrasyonlu ¢inko oksit
nanotellerin biiyiitiildiigii aktif karbonla tiirevlendirilmis grafen film temelli
nanokompozit yapilarda XRD sonuglarina gore aktif karbona ait pikler
soniimlenirken, grafen filmin belirleyici 26,8°” de ki piki ¢ok diisiik siddetlerde
varla yok aras1 bir pik verdi. Buna karsilik ¢inko oksit nanotellere ait pikler yap1

grafiklerinde gozlendi.

Raman analizlerinde alinan sonuglarda benzer o6zellikle hemen hemen biitiin
yapilarda bilesenlere ait pikleri ve birbirlerine olan pozitif yonlii etkileri sonucu
zaman zaman Ozellik degerlerinin istiinde yiiksek siddetli dalga boyu pikleri verdi.
Ozellikle grafen kopiik yapilara ekilen grafen tozu igeren nanokompozitlerin
grafikleri G bandmin siddetini azaltirken 2D bandinin siddetini arttiran etkiler
gostermistir. Grafen yapilari icin birden fazla katmanin varliginda boyle bir pik
dagilimi gozlenir ve bu aslinda istenmeyen bir durumdur. Ancak bireysel olarak
analiz edildiklerinde miikemmele yonelik degerler veren Grafen kopiik ve grafen
toz Ornekleri bir araya geldiklerinde tam tersi bir tepki ile yapida ¢ok katmanl
grafen yapilar1 varmis gibi davranarak nanokompozit yapilarin miikemmel bir
sekilde sentezlendigini gdstermis oldu. Boylece {ist iiste binen sandvi¢ yapinin
varlig1 nanokompozit yapilarin raman grafiklerinde verdikleri D’ kayma bandinin
varlig ile kanitlanirken, grafen kopiik ve grafen tozu igeren yapilarda ¢ok katmanl
yap1 karakteristigi gosteren raman yiizey analiz grafikleri ile iyice pekistirilmis

oldu.

Raman grafikleri her bir yapi ic¢in karsilastirmali incelendiginde; ¢inko tuzu
konsantrasyonunun raman piklerinin verimine etki ettigi gériilmektedir. Raman
analizlerinde 20mM konsantrasyon ile bilyiitiilen ¢inko oksit nanoteller ya hi¢ pik
vermemis yada gozle goriilemeyecek kadar diisiik siddetli pikler vermistir. XRD
analizlerinde aldigimiz sonuglar dogrultusunda bu durum degerlendirildiginde
sadece 20mM konsantrasyon varliginda sentezlenmis grafen film- ¢inko oksit- aktif
karbon nanokompozit yapinin vermesi gereken pik degerlerine sahip olmadigi
goriilmistiir. Yalniz XRD analizinde istenen pikleri goérmedigimiz 20mM
konsantrasyonda sentezlenen grafen film- ¢inko oksit- aktif karbon ii¢ katmanl

nanokompozit yapilarda varlig1 tespit edilen pikler ¢inko oksit nanotellere ait
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karakteristikler iken raman grafiklerinde ayni parametrede ki ornek i¢in
gozlenemeyen degerler ¢inko okside ait piklerdi. Bu durum aslinda her iki analiz
icinde kompozitlerin aslinda basar ile sentezlendigini goserir. Ancak yine de bu
durumun bir aciklamasi vardir. Diisiik konsantrasyon hidrotermal yontem ile
sentezlenen ¢inko oksit nanotellerin yiizey yayilimlarini olumsuz yonde etkilemesi
sonucu istenilen verimde yiizey homojenliginin  saglanamamasindan
kaynaklanmaktadir. Yiizeyde bu nedenle olusan bosluklu yap1 kimi boliimlerde hig
¢inko oksit barindirmazken bazi noktalarda iist {iste binmis 6beklenmeler ile hatta
bu Obeklenmelerden dolayr nanotel seklinde bozunmalarin goriinmesiyle
sonuglanmistir. Bu durumun gozlendigi kompozitler i¢in Raman analizi
grafiklerinde lazer kaynakli 1s1ma yapida sadece c¢inko oksitin karakteristik dalga
boyunda pik verirken X-isinlar1 ¢inko oksit yapilardan kirilim yapamadigi i¢in

yapida ¢inko oksit nanotellerin varligini tespit edememistir.

Katmanli numuneler de yukarida verilen durum digik konsantrasyon ile
sentezlenen ¢inko oksit nanokompozitlerin gorsellerinde de tespit edilmistir.
Boylesine istenmeyen bir durumun varlifinda bile sirali dizilimli kompozit
yapilarin sentezlerinin basar1 ile gerceklestigi biitiin yap1 formlarina ait SEM

gorsellerinde goriilmektedir.

Bu sonuglar dogrultusunda yapilan caligmalar sonucu kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile grafen film ve grafen kopiikler basar1 ile sentezlenerek ITO cam

altliklara transfer edilmistir.

Diisiik sicakliklarda gerceklesen ve oldukga ucuz bir yontem olan hidrotermal
yontem ile diizgiin yapili ¢cinko oksit nanotellerin ITO cam altlik temelli grafen

yapilar iistiine sentezi basari ile gergeklestirilmistir.

Nanokompozit yapilara ayirt edici 6zellik katan grafen tozu ve aktif karbon
dispersiyonlarinin hazirlig1 ve yapiya ekilmesi basit ve kolay bir yontemle basari

ile gerceklestirilmistir.

Calismada sentezlenmesi hedeflenen ZnO metal oksitleri ile modifiye edilmis
karbon tilirevlerinden nanokompozit yapilarin sentezi ve karakterizasyonu basari ile

gerceklestirilmistir.
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