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Yiizey Gelistirilmis Raman Spektroskopisi, icat edildiginden beri bilimsel arastirmalar i¢in, kimyasal
ve biyolojik molekileri saptama konusunda etkili bir analitik karakterizasyon ydntemi olarak ilgi konusu
olmustur. Ayrica, spesifik ve eser miktarda molekduleri saptayabilmek i¢in uygun SERS alttaglarinin se¢imi
her zaman zor bir nokta olmustur. Istikrarli ve giivenilir sinyal gelisimleri elde etmek icin etkili SERS
alttaglarinm tretimi 6nemlidir. Bu c¢alismada, iki farkli tiirde grafen temelli SERS alttaginin Uretimini
gerceklestirerek bunlarin SERS aktivitelerini karsilastirdik. Burada prob molekiilii olarak Rhodamine 6G
(R6G) kullandik. Kimyasal buhar biriktirmeli yontemi ile iiretilen grafen (CVDG) SERS alttasimiz, 1013
M'lik miikemmel tespit limiti (LOD) gdsterdi. Bugtine kadar, 10-** M, R6G molekdlleri igin blyitiilmiis
grafen bazli SERS alttaginda ulasilan en diisiik konsantrasyon seviyesidir. Bu sonuclar, herhangi bir soy
metal veya diger malzemeler kullanilmadan biiyiitillen CVDG SERS alttasimizin oldukg¢a hassas oldugunu
gosterdi. Genis yiizey alanina sahip esnek ve seffaf bir SERS alttagi1 istendiginde, CVD grafen (CVDG)
SERS alttaglar1 daha uygun olurken, toz, kolloid ve ince film SERS uygulamalarinda modifiye grafen oksit
(MGO) tercih edilebilir. MGO, yilksek konsantrasyonda R6G c¢ozeltisinde CVDG ve SiO; referans
alttaglarina kiyasla daha iyi sinyal yukseltme performansi gosterdi. Alttaglarin SERS aktivitelerindeki
farkliliklar, CVDG ve MGO arasindaki kimyasal, elektriksel, optik ve yiizey 6zelliklerindeki farkliliklar
acisindan ayrmtili olarak tartisildi. Rezonant olmayan grafen bazli SERS alttaglarin aktivitelerini anlamak,
yeni nesil Raman spektrometre cihazlari agisindan ¢ok énemlidir. Uretilen malzemelerimiz, diger rezonant
metal nanopartikiller ile modifiye edilebilir ve belirli molekillerin hassas tespitinde giivenilir SERS
alttaslarin olarak kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: CvD, Grafen, Grafen oksit, SERS
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Surface-enhanced Raman spectroscopy has been a popular topic of scientific discussion since its
invention, as it is an effective analytical characterization method for the detection of biological and
chemical molecules. Also, the selection of a suitable SERS substrate is always a challenge for specific
molecules and trace amounts. To achieve consistent and reliable signal development, the fabrication process
of the SERS substrate is important. In this work, two different types of graphene-based SERS substrates
were fabricated and a comparison was made between these substrates. Rhodamine 6G (R6G) was used as
the probe molecule for this study. Our graphene (CVDG) SERS substrates prepared by chemical vapour
deposition method achieved a perfect limit of detection (LOD) of 10-1® M. To date, the value of 10"* M is
the lowest concentration value ever achieved for the graphene-based SERS substrates, growth for R6G
molecules. These results show that our CVDG SERS substrate is quite accurate. When a substrate that is
transparent, flexible and with a large surface area is desired, it corresponds to CVD graphene (CVDG)
SERS substrates, on the other hand, for the applications of dust, colloid and thin film SERS modified
graphene oxide (MGO) may be more suitable. MGO showed better signal development than the reference
substrates CVDG and SiO; in high concentrations of R6G solution. The differences between the substrates
in terms of their SERS activities were discussed in detail from the aspect of chemical, electrical, optical
properties and surface morphology of CVDG and MGO. It is crucial to understand the development of
enhancement process activities of non-resonant materials for the new generation of Raman spectroscopy
instruments. The materials we have produced can be used as reliable SERS substrates for the detection of
certain sensitive molecules and can also be modified with other resonant nanoparticles.

Keywords: CVD, Graphene, Graphene Oxide, SERS
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

C : Konsantrasyon (M)

E : Young modiili (GPa)

I : Siddet (herhangi birim)

Io : Raman spektroskopisi D band1
le : Raman spektroskopisi G bandi

IPB  : Dizlem ici bikiilme (cm™)

Kk : Termal iletkenlik (W/mK)
K : Sicaklik (K)

A : Dalga boyu (nm)

H : Mobilite (cm?/Vs)

n : Katsay1 sabiti

OG  : Optik Gegirgenlik (%)
OPB : Diizlem dis1 biikiilme (cm™)
t : Zaman (dk)

T : Sicaklik (Celcius- Kelvin)
0 cAc1(®)

® > Acisal hiz (rpm)

YA  : Yiizey alani (m?/q)

Kisaltmalar
C : Karbon elementi

CvD : Kimyasal buhar biriktirme

CVDG : Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle elde edilmis grafen

D : Dlzlemsel boyut

DIw : Deiyonize su

EDS : Enerji dispersiv spektrum

EDX : Enerji dagilimh X-151m1

FE-SEM : Alan emisyonlu taramali1 elektron mikroskobu
FT-IR  : Fourier Donlsiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
GO : Grafen oksit

LP : Alcak basing

MGO  : Modifiye edilmis yontem ile elde edilmis grafen oksit
MHM  : Modifiye edilmis Hummers yontemi
PMMA : Polimetil metakrilat

R6G : Rhodamine 6G iz boyasi

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu

SERS  : Yiizey giiclendirilmis raman spektroskopisi
uv : Kuzil otesi

XRD : X-151m1 kirinimi



1. GIRIS

1.1. Karbon

Karbon “C” simgesi ile gosterilen bir elementtir atom numarasi 6’dir ve periyodik
tablonun 4A grubunda yer almaktadir. Karbon dogada en ¢ok bulunan elementlerden biri
olmakla birlikte her daim 6zellikleri dikkat ¢ekmistir. Ayrica Karbon, organik kimyanin
da temelini olusturmaktadir. Karbon atomlar1 kendi aralarinda sp®, sp? ve sp seklinde iic
farkli baglanma (etkilesme) gosterirler bu baglanmalar baglanma sekilleri ile iliskilidir.
Karbon elementi, her iic baglanma geometrisini gosterebilen {i¢ hibritlesmeyi de
yapabilen tek element olmasi bakimindan istisnai ve essiz bir 6zellige sahiptir ve bu
ozellik karbonun OD'dan 3D'ya kadar farkli yapida olusturabilmesine olanak
saglamaktadir [Harris, Peter, J.F., 2004; Ahiska, G., 2009].

(a)

Sekil 1.1 Karbonun Allotroplari: a) Grafit (2D), b) Elmas (3D), c¢) Fulleren (OD), d) Karbon nanotiip (1D),
e) Grafen [ickecan, D., 2017]

Bir elementin uzayda farkl sekillerde dizilmesiyle olusturdugu yapilara o elementin
allotroplar1 denilmektedir. Bu allotroplarin kimyasal o6zellikleri ayni iken fiziksel
ozellikleri ve molekiiler geometrileri farklidir. Karbon atomunun bugiine kadar bilinen 5
farkl allotropu vardi bunlar; amorf karbon, grafit, elmas, fulleren ve karbonnanotiiptiir
[Hsiao, M.C., v.d., 2011; Choi, H.J., v.d., 2012]. Bu konuda yapilan ¢aligmalar sonucunda
2004 yilinda 2D karbon formu olan grafende allotroplarin arasinda yerini almistir
[Arseven, M., 2011]. Bu allotroplarm o&zelliklerinin karsilastirilmasi Tablo 1.1°de

verilmistir.



Tablo 1.1 Karbon allotroplarinin 6zelliklerinin kiyaslanmasi [Hsiao, M.C., v.d., 2011; Choi, H.J., v.d.,
2012]

OZELLIK GRAFEN KARBON NANOTUP GRAFIT FULLEREN
Yiizey Al
fzey srani 2630 1315 100 5
(m?/g)
Termal iletkenlik
(W/mK) 5000 >3000 3000 0,4
Mobilit 15000 SiO lizerinde
X y 200.000 serbest 100000 13000 0,56
(cm?/Vs)
halde
Young Modyili
1 4 1 1
(TPa) 0,6 ,06 0,0
Optik Gegirgenlik
(%) 97,7

1.1.1. Nanokarbon

Nanokarbonlar, elde edilmek istenilen 6zelliklere sahip olmak i¢in farkli sekillerle

baglanarak olusan nano boyuta sahip temeli karbon olan malzemelerdir.

Nanoteknolojinin en cok tercih edilen elementi karbondur. Karbon nano yapilar
karbon bazli olduklari i¢in hem karbonun benzersiz 6zelliklerini tagirken bununla beraber
asagidan yukari sentez islemiyle sentezlendikleri igin Ustln o6zellikler barindirirlar
[Dortogul, C., 2018].

1.1.2. Grafen

Karbon malzemelerinin iki boyutlu olani grafenin 2004 yilinda kesfedilmesi tiim
diinyada biiyiikk bir ilgi ve merak uyandirmustir [An, J.E., v.d., 2012]. Grafen
kesfedilmesinin ardindan her zaman en ilgi ¢ekici yar1 iletken malzemeler arasinda yerini
almistir. Sadece birkag atom kalinligina sahip bu malzemeyi ilgi odag: haline getiren en
onemli ozellikleri yiiksek dayanima, yiiksek elektrik iletkenligine ve yiliksek optik
gecirgenlige sahip olmasidir. Ayrica grafen bilinen en iyi ylizey/agirlik oranina sahip en
ince ve en hafif malzeme olarak kabul edilmektedir [Novoselov, K.S., v.d., 2004]. Grafen,
karbon atomlarmin kovalent bag ile baglanarak tek tabakali ve sp? hibritli bal petegi
goruntmu alarak bir araya gelmesiyle olusmus iki boyutlu kafes yapisma sahiptir
[Arseven, M., 2011; Baykasoglu, C. ve Mugan, A., 2011]. Ayrica grafen farkli boyutlarda

bulunabilir ve tiim grafitik malzemelerin yap1 tagimi olusturur.
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Sekil 1.2 Grafen nano materyalinin SEM gorseli [Bedeloglu, A. ve Tas, M., 2016]

Grafenin tek tabakada seffaf halde olmasi ve miikemmel bir iletkenlik saglamas1
ayrica yiiksek dayanima sahip olmasi tabakasinda ki karbon atomlarmin arasindaki
uzakhigin yaklasik 1.42 A (0,42 nm) olmasindan kaynaklanmaktadir [Kozal, B., 2012;
Novoselov, K.S., v.d., 2004]. Grafen Sekil 1.3’de goriildiigii gibi iki boyutlu fakat bir

atom kalmliginda oldugu i¢in bilim diinyasinin oldukg¢a dikkatini ¢cekmektedir.

Sekil 1.3 Grafen yapisinin gosterimi [Anonim 1a, 2022]

Grafen tabakalarinda bulunan karbon atomlar1 kendi aralarmnda sp? hibritlesmesi
yapmaktadir. Sp? hibritlesme yapan bu karbon atomlarinmn iicii sigma bagi
olusturmaktadir [Kas, M., 2019]. Grafendeki karbon atomlarinin bir tane s, iki tane p
orbitallerinin birlesimi sonucu 120° a¢1li (i¢ adet sp? melezlesmesi yaparken bosta kalan
p: orbitalleride grafene elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde yardimci oldugundan
sira dis1 6zellikler kazandirmaktadir [Wassei, J.K. ve Kaner, R.B., 2013]. Sekil 1.4 de
grafenin hibrit orbitali gdsterilmektedir [Geng, J.Z., 2012].



Sekil 1.4 Grafen sp? hibrit orbitali [Geng, J.Z., 2012]

Grafen oda sicakliginda; 1500 cm?Vs? iletkenlige ve ayn1 zamanda 5000 WmK?
termal iletkenlige sahiptir. Oldukca genis bir yiizey alanina sahip oldugu bilinen grafen
yaklasik olarak 2630 m?g? yiizey alanindadir. Tek tabakali grafen i¢in Young modiilii
1000 Gpa olurken 130 Gpa ¢cekme mukavemetine sahiptir. Optik gegirgenligi yiiksek
olan grafen i¢in bu deger %97.7’ dir. Ayrica grafen tiim bu 6zelliklerinin yani sira ¢ok iyi
bir kimyasal dayanima sahiptir [Karteri, 1., v.d., 2015; Hsiao, M.C., v.d., 2011; Choi, H.J.,
v.d., 2012; Nair, R., v.d., 2008; Topcu, A.A., 2012; Hsiao, M.C., v.d., 2010; Wolf, E.L.,
2014].

Grafen kullanima oldukga elverisli olan bu 6zellikleri ile bir¢ok alanda kendine yer
bulmustur. Bu alanlara; polimer destekleri, gaz ve biyolojik sensorler, kompozit
malzemeler, alan etkili transistorler, lityum iyon bataryalar ve depolama aygitlar1 bir de
seffaf dokunmatik ekranlar 6rnek verilebilir [Arseven, M., 2011; Kozal, B., 2012; Hsiao,
M.C., v.d.,, 2011; Ryu, S.H. ve Shanmugharaj, A.M., 2014; Wang, B., v.d., 2014; Yuan,
B., v.d., 2014].

1.1.3. Grafen Uygulama Alanlarn

Grafen, tek bir diizlem {izerinde karbon atomlarinin bir araya gelmesi ile olusan ve
ortaya ¢ikan Ozellikleri ile bilimde ¢igir acan bir nanomalzemedir. Bilinen bircok
kullanim alan1 diginda grafen esneklik ve iletkenlik 6zellikleri ile lif iplik ve kumas gibi
esnek giyilebilecek elektronik tekstil sektoriinde kendine yer bulmustur [Yun, Y.J., v.d.,
2013; Shanmugharaj, A.M., v.d., 2013; Javed, K., v.d., 2014]. Tekstil sektor
gozetildiginde grafenin iletkenlik 6zelligi lizerine, bilgi aktarma, iletisim saglama, 1sitma

ve etkiye tepki verme gibi gelistirilmis tiriinlerde kullanilmaktadir.



Ayrica optik 6zelliginin iyi olmasi ¢ok islevli kumaglar, medikal tekstiller ve
giyilebilir elektronik tekstillerin elde edilmesinde grafen alternatif bir malzeme olmustur
[Yun, Y.J., v.d., 2013; Shanmugharaj, A.M., v.d., 2013; Javed, K., v.d., 2014].

Grafen sahip oldugu biitiin miikemmel O6zellikleri ile transistor ve sensor
uretiminde enerji teknolojilerinde [Su Y., v.d., 2011; Zhang, Y., v.d., 2013] biyoteknoloji
de [Wang, Y., v.d., 2011; Liu, Z., v.d., 2008] ve agir metallerin giderimin de adsorbent
olarak kullanilmasinda potansiyeli cok yuksek bir materyaldir [Kas, M., 2019]. Grafen,
alan etkili transistérler de, lityum iyon bataryalarinda, polimer desteklerinde, seffaf
dokunmatik ekranlar ve 151k panellerinde, hidrojen depolama aygitlarinda
kullanilmaktadir. Grafenin diizlemsel haldeki iki boyutlu yapisindan dolayi, kimyasal ve
biyolojik molekiillerin saptanmasi i¢cin miikemmel bir platform olusturmaktadir. Bu
sayede yalnizca birka¢ molekiiliin emiliminin direngte 6l¢iilebilir bir degisime yol agmasi
miimkiindiir. Bu da grafenin ne kadar secici bir malzeme oldugunu gostermektedir
[Dortogul, C., 2018]. Mikemmel bir nanomalzeme olarak grafene olan tiim bu ihtiyaclar
giin gectikge artmaya devam etmekte ayni zamanda bununla orantili olarak diisiik

maliyetli ve biiyiik miktarda grafen liretimi 6nem kazanmaktadir.
1.1.4. Grafen OKksit

GO temelde grafitte bulunan bal petegi 6rgiilii karbon atomlardan olusan yapinin
bir tanesine verilen verilen isimdir [Geim, A.K. ve Novoselov, K.S., 2007]. GO’ nun
molekiiler yapis1 Sekil 1.5°de gosterilmektedir. Grafite benzeyen tabakali bir yapisi
bulunan GO’ yu grafitten ayrilan en 6nemli farki, karbon atomlar1 diizleminde fazla
miktarda oksijenli gruplar bulunmasidir [Catir, F.E.C., 2021]. Oksidasyon sonrasinda
grafite oksijen, hidroksil, epoksi ve karboksil gibi fonksiyonel gruplar kazandirilip
bununla birlikte tabakalar aras1 mesafe artmistir [Baltakesmez, A., v.d., 2019]. GO 19. yy
basindan beri kesfedilmesinin ardindan Brodie, Staundenmair, Offeman ve Hummers
yontemleri ile sentezlenmeye devam edilmektedir [Dértogul, C., 2018]. Ug boyutlu bir
yaptiya sahip olmasmm yani sira GO olduk¢a genis bir ylizey alanina sahiptir [Catir,
F.E.C., 2021]. Grafenden elde edilen bu benzersiz yapisi GO’ya bircok ozellik
kazandirmistir. Oncelikle GO’nun yapisinda bulunan oksijen ve hidroksillerden dolayi

hidrofilik 6zellik gostermektedir [Baltakesmez, A., v.d., 2019].



Coziciilerde kolay disperse olurken ayrica dengeli sulu kolloitler olusturmaktadir. Bu
Ozelliklerinin en 6nemli sebeplerinden biri ise yapmin ayarlanabilir bir bant araligmna
sahip olmasidir [Dimiev, A.M. ve Eigler, S., 2016; Dimiev, A.M. ve Tour, J.M., 2014;
Sattler, K.D., 2016; Zhau J., v.d., 2015]. Tim bu 6zelliklerin disinda GO seffaftir,
dielektrik 6zellik gosterir ve yuksek mekanik mukavemete sahiptir [An, J.E., v.d., 2012;
Yun, Y.J,, v.d., 2013; Skrzetuska, E., v.d., 2014].

Grafit Grafen oksit

Sekil 1.5 Grafen okside ait molekiiler yap1 [Uygunoglu, T. ve Simsek B., 2019]

1.1.5. Grafen Oksit Uygulama Alanlari

GO teknoloji ve bilim alaninda arastirmacilarm ilgisini olduk¢a ¢eken ve iizerine
caligmalar stirdiiriilen ¢ok yonll bir malzemedir [Perrozzi, F., v.d., 2014]. Yukarida

bahsedilen bitin Gstlin dzellikler GO i¢in essiz bir kullanim alani olusturmustur.

GO az oranda kullanilmasma ragmen yiiksek termal ve elektrik iletkenligi
saglamakta ayrica mekanik dayanmminin yiiksek olmasi sebebiyle boya iiretiminden,
iletken polimerlerin gelistirilmesine ve siliper kapasitor iiretimine kadar bir¢ok alanda
tercih edilmektedir [Mohan, V.B., v.d. 2016; Dzukarnain, M.Z.B., v.d., 2016; Murugan,
M., v.d., 2016].

Bahsedilen bu alanlarin disinda GO gaz sensorleri ve depolama sistemlerinde, yiksek
performansl fiberlerin iiretiminde, kompozit membranlar da ayrica alan etkili
transistorlerde de kullanilmaktadir [Chen, C., v.d., 2014; Li, F., v.d., 2015]. ila¢ salmim
sistemlerinde fonksiyonellestirilmis nanografen oksit, anti kanser ilaglarinin hedefe
yonelik olarak uygulanmasiyla bir¢ok calismada kullanilmaktadir. Ayrica biyolojik
olarak ilgili molekilleri tespit etmek (biyosensor) i¢in tasarlanmig ¢esitli sistemlerde

kullanilmaktadir.



1.2. Raman Spektroskopisi

Spektroskopi, incelenen bir numunedeki molekiillerin atomlarin veya iyonlarin
bulunduklar1 enerji diizeyinden bir baska enerji diizeyine gegisleri sirasinda
absorpladiklar1 veya yaydiklar1 elektromanyetik 1simanin 6lgiilmesi ve yorumlanmasidir.
Burada ismlarin madde ile etkilesimlerini inceleyen bilim dali spektroskopidir
[Kahraman, M. 2011]. Elektromanyetik bir 151n madde iizerine gonderildiginde aralarinda
bir etkilesim gergeklesir. Gonderilen 1smin fotonlar1 madde tarafindan absoplanabilir,
yayilabilir veya sacilabilir [Guven, B., 2011]. Spektroskopide kullanilacak ydntemin
cesidini gonderilen 151n kaynagmin dalga boyu belirlemektedir. Kiiciik dalga boyuna
sahip olan 151n kaynaklar1 yiiksek enerjili olurlar ve bu sebeple i¢ kabukta ki elektronlari
uyarirlar. Enerjinin biraz daha diisiik oldugu yer ise goriiniir bolgedir ve dis kabuktaki
elektronlar1 gegisleri gergeklesir. Ismn enerjisinin ¢ok diisiik oldugu IR bolgedir ve bu
enerji dis kabuk elektronlarmi uyarmaya bile yetmez. Bu tiir durumlarda dénme ve
titresim hareketleri goriiliir. Bu durumlarda ki spektroskopi tiiriine titresim spektroskopisi
ad1 verilir ve Raman spektroskopisi bir titresim spektroskopisi tiiriidiir [Kahraman, M.
2011].

Raman spektroskopisinin temeli 20. yy’1n baslarinda Avusturalyali Kuantum fizikc¢i
A. Smekal tarafindan frekansin degismesiyle birlikte monokromatik 15181n sagilacagini
teori olarak ongdrmesiyle ortaya ¢ikmistir [Geng Oztoprak, v.d., 2011]. Smekal’m
Ongoriisiiyle birlikte bu teori tizerine yillarca ¢alismalar siirdiiriilmiis Rayleigh ve Einstein
gibi farkli arastirmacilar 15181 sagilmasi alaninda ¢alismislardir [Akman, E., v.d., 2011].
Raman ve Krishman tarafindan ilk deneysel gézlem ise 1928’de yapilmistir [Raman, C.V.
ve Krishnan, K.S., 1928]. Sonrasinda sagilan 15181in dalga boyunun gelen 15181n dalga
boyundan farkli oldugu ve bazi kaymalar ger¢eklestigi Hintli fizik¢i C.V Raman
tarafindan kesfedilip kendisine 1931°de Nobel Fizik o6diiliinii kazandirmistir. Tiim bu
kesiflerin ardindan bu olgu halen Raman spektroskopisi olarak bilinmektedir [Simsek,
A., 2014]. Hassasiyeti, bilgi igeriginin zengin olusu ve tahribatsiz bir teknik olmasi
sebebiyle Raman spektroskopisi kimya, biyoloji, jeoloji, maden, adli tip, farmakoloji ve
malzeme bilimi gibi bircok alanda kendisine yer bulmustur [Giines, M., 2013].
Endustriyel olarak ise ilag, polimer ve plastik sektorii ayrica kagit sektdriinde kalite

kontrol asamasinda ve siire¢ takip alaninda tercih edilir hale gelmistir [Giines, M., 2013].



1.2.1. Sacilma Teorisi ve Raman Sa¢ilmasi

Raman sagilmas1 1928°de iinlii Hint fizik¢i Dr. Chandrasekhara Venkata Raman
tarafindan kesfedilmistir [Raman, C.V. ve Krishnan, K.S., 1928].

Bir 151k ile malzeme etkilesime girdiginde olusabilecek 3 fakli yol vardir;

1. Isik malzeme tarafindan sogurulabilir.
2. Isik malzemeden gecebilir.

3. Isik malzemeden sagilabilir.

Genellikle atom ya da molekiillerden sagilan fotonlar gelen fotonun dalga boyuyla
ayni dalga boyunda sagilirlar. Bu sekilde gerceklesen sagilmalar elastik yani Rayleigh
sacilmasi olarak bilinir. Rayleigh yani elastik sagilma fotonlarin sagilmasi sirasinda
gerceklesen en olast sagilmadir. Fakat bazi fotonlar uyarilmadan 6nceki seviyelerine
donmeyip farkli enerji seviyelerine yerlesebilirler. Burada elastik olmayan sagilmalar
gerceklesir ve enerji farklari olusur. Bu sagilmalar Raman Sagilmasi olarak bilinir
[Hanlon, E.B., v.d., 2000]. C.V Raman 1931 yilinda gaz molekiilleri {izerine 151k
gonderdigi calismasi ile molekiiller tarafindan sagilan 1s1min dalga boyunun gonderilen
1sinin dalga boyundan farkli oldugunu, dalga boyundaki bu kaymalarin molekiillerin
kimyasal yapilara gore degistigini agiklayarak Nobel Fizik 6diilii almistir [Y1lmaz, M.,
2014]. Agiklanan bu teori Raman Sagilmasi olarak bilinir ve bir 151k kaynagindan
molekiile gonderilen sonrasindan molekiil iizerinden 151¢1n yaptig1 inelastik sagilmalari
tamimlamaktadir. Elde edilen bu sagilmalarin Olgiilmesi ve molekiiliin titresim
spektromunun incelenmesi Raman Spektroskopisidir [Nakamoto, K., 2009]. Rayleigh
sa¢1lmasi esnasinda Raman sagilmasinda olusana gére 10* 10° kez daha siddetli bir 151k
sacilmis olur. Fakat Rayleigh tek bir pik verdigi i¢in titresim gegisleri hakkinda bizi
bilgilendirmez [Giines, M., 2013].
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Sekil 1.6 Rayleigh ve Raman sagiliminin Jablonski enerji diyagrami [ Yilmaz, M., 2014].

Sagilan 1sinlardan 107 tanesinden ¢ok azi inelastik sagilma gerceklestirir [Gjergjiz1,
B., 2017]. Yayilan 1smin enerjisi uyarilma enerjisinden kiigiikse Stokes, biiyiik ise Anti-

stokes sagilma meydana gelir [ Y1lmaz, M., 2014].

Temelde molekiiller oda sicakliginda en temel enerji seviyelerinde bulunurlar [Giines,
M., 2013]. Bu sebeple Stokes sagilmalar1 daha siddetli gergeklesir. Fakat oda sicakliginda
sacilma olasilig1 daha diisiik oldugu icin Anti-stokes sacilmalarinin siddeti de daha
distktir [Sur, U.K.,2010]. Raman kaymasi genellikle dalga boyu veya (A) seklinde ifade
edilmektedir. Genel olarak Raman kaymalar1 asagida verilen basit bir esitlik yardimiyla
hesaplanir [Kahraman, M. 2011].

Raman Kaymas1 = (1/A kullanilan 1s1n)- (1/A sagilan 151n)

Stokes sa¢ilmalarinda sagilan 1smnin dalga boyu kullanilandan biiylk olacagi igin
hesaplanan dalga sayis1 degeri kiigiik ¢ikmaktadir ve bununla birlikte raman kaymasi
pozitif bir deger almis olur. Fakat ayni1 durum anti-stokes sa¢ilmalarinda gegerli degildir
ve tam tersi sekilde gerceklesmektedir. Cilinkii sagilan 1s1nin dalga boyu kullanilandan
kicuk oldugu i¢in Raman kaymasmin negatif bir deger almasina sebep olmus olur

[Kahraman, M. 2011].
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1.2.2. Raman Spektroskopisinin Caliyma Prensibi

Normal bir Raman analiz sistemi 4 temel bilesenden olusmaktadir;
Uyarici kaynak (lazer)
Numune 1gmlama ve toplama sistemi
Dalga boyu segici (filtre ve spektrofotometre)
Dedektor

P w0 np e

Raman spektrumlar1 bir 151n kaynagi lazer tarafindan sagilan 1smin bir mercek tarafindan
toplanip spektrometreden gegirilmesiyle elde edilmektedir [GJERGJIZI, B., 2017].

A
Spektrometre

\\ / /v Dedektor

Omek hiicresi

// \\

]
v

Filtre Iz gara

Bilgisayar analiz sistemi

Sekil 1.7 Raman Spektroskopisi sisteminin sematik gosterimi [Holvarson, S., 2017]

Standart bir Raman sisteminde kullanilan 151n kaynaklar1 genellikle lazerlerdir
[Kahraman, M. 2011]. Ciinkii 6lgiilebilir bir sinyal alabilmek i¢in siddetli bir Raman
sacilmasi1 gereklidir bunun i¢inde yiiksek siddetli bir 151n kaynagina ihtiya¢ vardir [ Yildiz,
S., v.d., 2001]. Kullanilan lazerin se¢imi numuneden gelen Raman sagilmalarinin
toplanabilmesi icin oldukca 6nemlidir. Tablo 1.3 de lazerlerin dalga boylarina gére hangi
numunelerin tespitinde kullanildig1 gosterilmistir [Kahraman, M. 2011]. Tercih edilen
lazerlerin; elektriksel glicti, dalga boyu ve boyut/agirlik degerleri daha kesin sonuglar elde

etmek icin sistemin 6nemli parametrelerindendir [Gjergjizi, B., 2017].
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Raman spektroskopisi i¢in kullanilan lazer gesitleri ve dalga boylar1 Tablo 1.2°de
gosterilirken farkli dalga boylarmin hangi tiirde numuneleri inceledikleri Tablo 1.3°de

gosterilmistir;

Tablo 1.2 Raman Spektroskopisinde tercih edilen lazer tiirleri ve dalga boylar1 [Wahadosszamen, M.,

v.d., 2015]
KAYNAK TiPi DALGA BOYU (nm)
Argon iyonu 488,0 veya 514,5
Kripton iyonu 530,9 veya 647,3
Helyum/Neon 632,8
Diyod Lazeri 785 veya 830
Nd/YAG 1064

Tablo 1.3 Raman Spektroskopisinde kullanilan lazerlerin dalga boylarma goére kullanim alanlar1 [Raman
Spectroscopy Basics, Princeton Instruments, Application Notes].

LAZER DALGA BOYU UYGULAMA ALANLARI
244 nm Biyolojik 6rnekler ve katalizorler
325 nm Genis bant aralikli yari iletkenler

Yari iletkenler, katalizorler, biyolojik 6rnekler, polimerler,

488ve 514 nm mineraller, karbon esasli malzemeler
633 nm Korozyon
785 nm Polimerler, biyolojik 6érnekler
830 nm Biyolojik 6rnekler

1.2.3. Yiizey Zenginlestirilmis Raman Spektroskopisi

Yilzey Zenginlestirilmis Raman Spektroskopisi (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy, SERS) temelde Raman Spektroskopisinden alinm sinyallerin

giiclendirmesi amaciyla gelistirilen bir yontemdir.
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Raman spektrumu analiz edilen numunenin molekiiler parmak izini degerlendirilebilecek
bir spesifik secicilige sahiptir. Fakat bu iistiin 6zelliginin yani sira inelastik sagilma siireci
diisiik verimle gergeklesir ve nispeten zayif sinyaller elde edilir bu sebeple geleneksel
Raman Spektroskopisinin kullanim alani smirlanir [Huh, Y.S., v.d., 2009]. Bu yontemin
kesfi 1974 yilinda Fleischmann ve arkadaslar1 tarafindan yaptiklar1 bir ¢aligma esnasinda
ortaya ¢ikmustir [Gjergjizi, B., 2017]. Deney esnasinda piridin analizi konusunda ¢alisma
yapilirken elektrokimyasal bir yontem ile glimiis yiizeyin piriizliliglini arttirarak
yiizeyde adsorplanan piridin miktarini arttirmay1 hedeflemislerdir [Fleischmann, M., v.d.,
1974]. Sonugta yiiksek bir sinyal/giiriiltii oranina sahip Raman Spektrasi elde etmislerdir
[Jeanmaire, D.L. ve Van Duyne, R.P., 1977].

Raman spektroskopisi kullanilirken ortaya ¢ikan sorunlar SERS yonteminin gelistirilmesi
ile kendine ¢oziimler bulmaya baslamistir. SERS yonteminin temelinde amag¢ hedef
molekiiliin analizinin glimiis, altin veya bakir gibi metalik bir ylizeyde veya cozelti
ortaminda kullanilan uyarma 1smin dalga boyunun capindan ¢ok daha kiigiik bir
nanopartikiil kullanilarak gergeklestirilir [Bozkurt, A.G., 2018]. Bu sekilde ger¢eklesen
analizlerde lazer ve analitin etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan sa¢ilma Raman
sinyallerinden gdzlemlenen sagilmanmn 10'* kat gibi yiiksekligine ¢ikabilmektedir

[Kneipp, K., v.d., 1997]. Gergeklesen bu etki sekil 1.8 de gdsterilmistir.

a) b)

. L Rayleigh sagl
Lazer 15im Rayleigh sagilmas: AFCT LI ayleigh sagilmass

e Fenginlestirilmis

L Raman sagilmasi Raman sagilmas:

Analit -
<P

Amnalit
Metalik Nanoyap

Sekil 1.8 a) Klasik Raman Sagilmasi b) SERS sagilmasi esnasinda molekiil-lazer iliskisi [Bozkurt, A.G.,
2018]

Ylzey Zenginlestirilmis Raman Spektroskopisinde temelde iki etki gdzlenmektedir
[Soforoglu, M., 2013]. Bu etkiler kimyasal ve elektromanyetik etki olmak Uzere ikiye
ayrilmaktadir [Kahraman, M. 2011].
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Elektromanyetik etki mekanizmasi, iletkenlik bandindaki elektronlarin metal bir yilizeyde
dalgalanmasi1 sonucunda daha fazla fotonun sagilmasi olarak agiklanmaktadir [Kneipp,
K., v.d., 1999]. Yani temelde uyarict 151k yiizeydeki elektronla etkileserek plazmon
olusturmaktadir. Piirlizsiiz bir yiizeydeki enerji yiizeye bagl kalmaktadir ve sagilimin
olmasi1 i¢in ylizeyde plazmona dikey bir bilesen olusturabilmek igin purazlulik

saglanmalidir.

SERS’ de elektromanyetik etki mekanizmasi ii¢ asamada gergeklesmektedir;

1. Kullanilan uyarict 1smin bir plazmonu uyararak sacilmayr gerceklestirebilmesi
icin uygun sekilde piiriizlii hale getirilmis yiizeyde analitin adsorbe edilmesi
gerekir.

2. Sagilma stirecinin molekullin icerisinde ger¢eklesmesi igin plazmon enerjisinin,
adsorbe edilmis molekiile aktarilmasi gerekir.

3. Siire¢ esnasinda cekirdege transfer edilmis enerji miktarindan daha az bir
enerjinin plazmona geri aktarilip boylelikle dalga boyu degistirilmis 1518

ylzeyden sagilmasi gerekmektedir [McNay, G., v.d., 2011].

Elektromanyetik zenginlestirme mekanizmasmi saglayan, olusan yiizey
plazmonlaridir. Etkilesim sonucu olusan indiiklenmis dipol moment biiytikligi arttigi
icin bununla birlikte inelastik Raman sagilmasmnin siddeti de artar [Haynes, C., v.d.,
2005].

Zenginlestirmeyi saglayan diger bir mekanizma ise kimyasal mekanizmadir. Burada
genellikle analit ve metal yiizey arasinda gii¢lii bir elektron eslesmesi sirasinda yiik
transferi olay1 gerceklesir ve mekanizma bu sekilde tanimlanir [Zou, X. ve Dong, S.,
2006]. Bu siire¢ esnasinda molekiil, yiik transferi olusturabilmek igin metal ylizey tizerine
bagli bulunmaktadir. Uyarict 151k, elektron boslugu c¢ifti olusturmak igcin metalle
etkileserek enerjiyi metal yiizey aracilig1 ile molekiil baglarma aktarir. Sonrasinda enerji,
sacilmanin gerceklesmesi i¢in yeniden metale aktarilir ve boylelikle Raman siireci

gerceklesir [McNay, G., v.d., 2011].
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Her iki mekanizmada da hedef SERS’ten alinan sinyalin arttirilmasidir. Fakat kimyasal
etkiye kiyasla elektromanyetik etkinin zenginlestirmede ki etkisi ¢cok daha biiyiik oldugu
diisiiniilmektedir. Kimyasal zenginlestirme etkisi 10-102 iken elektromanyetik
zenginlestirmenin etkisi yaklasik 10%— 10”°dir [Campion, A. ve Kambhampati, P. 1998;
Haynes, C., v.d., 2005]. Uygun kosullar saglanip dogru etkiler gerceklestiginde Yiizey
Zenginlestirme mekanizmalar1 etkisi ile gerceklesen analizlerden elde edilen sinyaller
Klasik Raman sinyallerine oranla 10%*kat daha gii¢lendirilmis elde edilir [Han, X.X., v.d.,
2009; Yazgan, N.N., v.d., 2010].

1.2.4. SERS Uygulama Alanlari

Yiizey Zenginlestirilmis Raman Spektroskopisi (SERS), molekiiler parmak izinde
olan speksifikligi ve tek bir molekil hassasiyeti yani se¢iciligini birlestirerek kimyasal ve
biyo kimyasal analizlerde cok az miktardaki molekillerin tespit edilmesinde tercih
edilmektedir [Cialla, D., v.d., 2012]. SERS son derece hassas bir karakterizasyon
sagladig1 icin ¢esitli protein, DNA ve hiicre biyo belirteclerinin tespitinde de sikca
kullanilmaktadir [Hwang, J., v.d., 2016; Kelly, J., v.d., 2018].

Hedefe yonelik ¢alismalariyla bilinen SERS viral enfeksiyonlari disinda ¢esitli
bakterilerin ve kanser hiicrelerinin tespit edilmesinde de rol almaktadir [Galvan, D.D. ve

Yu, Q., 2018; Boardman,. A.K., v.d.,2016].

SERS’in bir diger kullanim alan1 ise gida sektoriidiir. SERS gida analizlerinde
oldukga tercih edilen bir yontem olmustur [Li-Chan, E., v.d., 2010]. Bunun yan1 sira
gidalara yapilan katki maddelerinin tespit edilmesinde segicilik 6zelligi ile en ¢ok

kullanilan analiz yontemi olmaktadir [Craig, A.P., v.d., 2013].
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Grafen Eldesi

Grafen, giiniimiizde birgok farkli liretim yontemi ile elde edilebilmektedir [Park, S.
ve Ruoff, R.S., 2009]. Grafenin ilk sentez isleminin gergeklestirildigi giinden bu yana
elde edilen {riiniin kalitesini arttrmak amaciyla ¢ok ¢esitli iiretim yOntemleri
gelistirilmistir. Kullanim alanlarinin artmasi; daha uygun dretim yontemlerinin
gelistirilmesine olanak saglamistir. Sentez islemleri temelde 4 farkli yonteme
ayrilmaktadir. Bunlar; “Kimyasal Buhar Biriktirme”, “Eksfoliasyon”, “Epitaksiyel

Buyitme” ve “Grafen Oksidin Indirgenmesi” yontemleridir [Wang, H., v.d., 2012].

2.1.1. Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal Buhar Biriktirme yontemi; grafen eldesin de iyi bilinen ve ¢okga tercih

edilen, en 6nde gelen yontemlerden biridir.

Tercih sebebi olmasmin baslica nedenleri; hem genis alanda olduk¢a homojen bir
yapmin elde edilmesi, hem de diger yontemler arasindan maliyet olarak en diisiik
maliyete sahip olmasidir, ancak buna ragmen tiretim i¢in gerekli ekipmanlar oldukg¢a

pahalidir [Solis-Fernandez, P., v.d., 2017].

CVD (Kimyasal Buhar Biriktirme) yontemi ile metal alttaslar tizerinde yliksek
kaliteli ve genis alana sahip olan grafen elde edilmesi miimkiindiir [Li, X., v.d., 2009].
Yontem temelinde kullanilan gegis metalleri iizerine diisiik molekiil agirligma sahip
hidrokabongazi, buhar fazinda, i¢inde bulunan karbon atomlarinin biriktirilir veya
cekirdeklendirilir, ardindan ise ayrici bir ajan yardimi kullanilarak yiizeyden alinir
seklinde agiklanmaktadir [Obraztsov, A.N., 2009]. Sentez esnasinda; alttas olarak Cu, Ni,
Ir, Pt, Ru ve Co gibi gegis metalleri tercih edilirken, karbon kaynagi olarak metan, etilen
ve asetilen gibi gaz halinde hidrokarbonlar kullanilir [Papageorgiou, D.G., v.d., 2017].
Sistemde tasiyic1 gaz olarak ise; He, Ar veya N2 gibi inert gazlara yer verilir [Bae, S., v.d.,
2010]. Sentez esnasinda gegis metallerinden olusan filmler, inert gazlarin bulundugu bir
atmosferde 900-1000 °C sicakliklarda tavlanirlar. Tavlama islemi sonrasinda ise secilen
hidrokarbonlardan biriyle etkilesime birakilirlar [Bedeloglu, A. ve Tas, M., 2016].
Buradaki etkilesim sonucunda karbon atomlar1 karbon kaynagi olarak kullanilan

hidrokarbondan ayrilir ve alttas {izerine yapisarak burada kat1 ¢okelti olusturur.
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Olusan kat1 ¢cokelti; sistem ig¢inde inert gaz ile sogutulur ve boylelikle alttasin iizerinde
bir grafen tabakasi olusur [Zang, Y., 2012]. Bu Uretim yontemi kullanilarak hem genis
alana sahip hem de yiuksek kalitede, tek veya birkag tabaka grafen elde etmek mimkundar

ayrica bunun i¢in bazi 6nemli kistaslarda bulunmaktadir;

1. Az veya tek tabakali grafen elde etmek i¢in sentez asamasinda sisteme gonderilen
gaz secilirken ¢oziinilirliigiinlin, biiyliyecegi alttagin iizerinde diisiik olmasina
dikkat edilmelidir [Li, X., v.d., 2009].

2. Tane sinirlarinda ¢ok katmana sahip grafen filmlerin olusumunu engellemek igin
kullanilan alttagin sahip oldugu tane biiyiikliigli olabildigince genis olmalidir
[Zhang, Y., v.d., 2010].

3. Yiiksek kaliteye sahip, deforme olmamis sp? yapisina sahip karbon atomlarmin
altigen seklinde oldugu filmler elde etmek igin, Yyilzey atomik olarak

diizglinlestirilebilir olmaldir.

Karbon iceren gaz

Karbon cokeltileri

Kimyasal ayirma

Grafen Tabakaz1

Sekil 2.1 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Grafen Uretimi [Bedeloglu, A. ve Tas, M., 2016].

2.1.2. Eksfoliasyon

Grafit temelde; van der Walls baglar1 ile birbirine bagli grafen tabakalarinin bir arada
bulundugu bir yap1 olarak kabul edilmektedir [Bianco, A., v.d., 2013]. Grafen Uretimi igin
tercih edilen yontemlerden biride; “Eksfoliasyon” olup, yiiksek saflikta grafit kullanilarak
aradaki zayif baglarin kirilmasini saglayarak grafeni elde etmektir [Choi, W., v.d., 2010].
Tabakalar arasinda bulunan bu zayif baglar mekanik veya kimyasal enerji kullanilarak
kirilabilir. Bu yontem i¢in ilk ¢alismay1 bilim insan1 Viculis ve arkadaglar1 2003 yilinda

gerceklestirmistir.
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Calismada grafit ve potasyum belirli oranlarda karistirilarak inert bir atmosferde 200
°C’de isleme tabi tutulmustur. Boylelikle islemin sonucunda grafen tabakalar1 ayrilmistir.

Sekil 2.2° de iiretim prosesinin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 2.2 Viculis ve Arkadaslarmin Eksfoliasyon ile Nanoscroll Uretim asamalar1 [Viculis, L.M., v.d.,
2003]

Bir diger eksfoliasyon islemini; Novoselov ve arkadaslar1 2007 yilinda yiiksek
oryantasyon pirolitik grafit ve yapiskan bant kullanarak gerceklestirmistir. Bant arasinda,
grafitin bloklara ayrilmasi saglanmis bu islem tekrarlandiginda birkag atom inceliginde

grafen tretilmistir [Novoselov, K.S., v.d., 2004].

Ydntem sayesinde; her ne kadar genis yiizey alanmna sahip grafen iiretilse dahi; blyik
miktarlarda iiretim i¢in elverisli degildir [Obraztsov, A.N., 2009; Zhu, Y.W., v.d., 2010].
Ayrica diger yontemlere gore; elde edilen yapida, daha az kusur barindirsa da yontemin
bir diger dezavantaji ise tabakanin genisliginin ve inceliginin kontrol edilemiyor

olmasidir [Mattevi, C., v.d., 2011].
2.1.3. Epitaksiyel Biiyiitme (SiC’nin Yiiksek Sicaklikta Bozunmasi)

Epitaksiyel biiylitme bir diger adiyla SiC’nin yiiksek sicakliklarda bozunmasi
isleminin temeli; Silisyum-karbon bilesiginin yaklasik 1150-2000 °C sicakliklara kadar
wsitilarak bilesigin bozunmasmi saglamaktir [Emtsev, K.V., v.d., 2009]. Sistem iki
mekanizma seklinde gerceklesmektedir. Birincisi karbiirlerin 1s1 ile bozulmasi, digeri
hidrokarbonlarin kimyasal buhar depolama yontemi ile metal alttaglarin yiizeyinde
epitaksiyel olarak biytilmesidir [Ickecan, D., v.d., 2017]. Yiiksek sicakliklara maruz
birakilan SiC bilesigindeki Si atomlar1 siiblimleserek yilizeyde karbonca zengin bdlgeler
olustururlar. Yeteri kadar yiiksek sicaklikta bu bolgeler diizenlenir ve grafitlenme olur.
Siiblimlesme dikkatli bir sekilde kontrol edilirse SiC yiizeyinde ¢ok ince grafenin
olusmasma imkan saglanabilir. Elde edilen grafen tabakasinin kalinligi hem SiC
tabakasmin kalinligia hem de, tavlama suresine ve sicakligina baghdir [Akin, S., 2019].

Yontemin dezavantaji olarak; gerekli olan yiiksek sicaklik gosterilebilir.
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Yiiksek sicaklikta reaksiyon kontrolii zor oldugu i¢in bu esnada olusabilecek kusurlarin
onlenmesi oldukca zordur. Buda yiksek kalitede malzeme firetimine engel teskil
etmektedir [Zhuo,Q., v.d., 2013].

o g I -{'\T -1
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Sekil 2.3 Epitaksiyel Biiyiitme ile Grafen Uretimi [Bedeloglu, A. ve Tas, M., 2016]

2.1.4. Grafen Oksidin Indirgenmesi

Giinlimiizde grafen iiretimi i¢in kullanilan 6nemli yontemlerden biriside; grafen

oksidin indirgenmesiyle ger¢eklestirilen sentez islemidir.

Bu yontem ile grafen iiretilmesinin avantajlari; diisiik maliyetli olmasinin yaninda

yuksek miktarda da iiretilebilir olmasidir.

Ayrica tretilen grafenin verimi yiiksektir ve c¢esitli ¢oziiciiler igerisinde dagilabilme
ozelligi diger grafenlere gore daha fazladir [Soldano, C., v.d., 2010]. Islem sonucundaki
indirgemede temel amacg; GO yiizeyindeki oksijen igerikli fonksiyonel gruplarin
uzaklastirilmasidir. Bu uzaklastirma esnasinda yapida beklenen; kusurlarin da
iyilestirilmesidir. Gorsel olarak islem sirasinda GO indirgenirken; oksijen gruplari
uzaklasir, buda ¢6zeltinin renginin kahverengiden siyaha déntismesine sebep olur. Bu
renk degisimi; oksijenin azalmasi ve indirgenme isleminin verimini gostermektedir
[Chua, C.K. ve Pumera, M., 2014]. Grafitin oksitlendigi bulgularma ilk olarak 1859
yilinda, Ingiliz bilim insam Brodie rastlamustir. Yaptig1 deneysel ¢alismalar sirasinda
Brodie; grafit tozuna, derisik nitrik asit ve potasyum klorat eklemis elde ettigi grafitin
toplam agirliginda artis gézlemlemistir. Bu artigin grafitin kimyasal yapisinda meydana
gelen degisiklikten kaynaklandigmi belirleyerek malzemeyi karakterize ettiginde
baslangigta; %96 karbon igeren grafitin deney sonucu yeni kompozisyonunda yaklagik
%38 oksijen, %2 kadar hidrojen ve kalan %60’ karbon oldugunu tespit etmis ve
neticede grafitin oksitlenebilir oldugu anlasilmistir [Brodie, B.C., 1859]. Brodie’nin bu
kesfinden sonra GO elde etmek igin birgok ¢alisma gergeklestirilmistir.
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Bilim insanlar1 yillarca farkli kimyasallar kullanarak bu kesfin sonucunu
iyilestirmeye ¢aligmistir. Farkli kimyasallar ve farkli grafit kaynaklar1 kullanilarak, hem
oksidasyon miktar1 arttirilmaya calisilmig, hem de bu deneysel galismalar esnasinda
ortaya ¢ikan zehirli gazlarn salinimi azaltilmaya c¢alisiimistir. Ornegin bu galismalardan
biri olarak; Hummers ve Otteman grafiti oksitlemek adina kullandiklar1 prosediire
potasyum permanganat ve derisik siilflrik asidi eklerken, bu ¢alismay1 daha cevreci
kilmak adma 2013 yilinda Chen ve arkadaslar1 derisik silfirik asit yerine sulfiirik
asit/fosforik asit karigimini kullanarak Modifiye Hummers metodunu 6ne siirmiislerdir
[Chen, J., v.d., 2013; Dreyer, D.R., v.d., 2010]. Suan literatiir de en ¢ok kullanilan GO
uretim yontemleri olarak; Hummers ve Modifiye Edilmis Hummers yontemleri kabul
gOrmektedir. GO’nun indirgenmesi islemi oksijen ihtiva eden gruplarin dekompozisyonu
ile grafen oksidin sadece karbon icerdigi haline doniismesi olarak tanimlanir [Bedeloglu,

A. ve Tas, M., 2016]. Indirgeme islemi icin birkag temel ydntem bulunmaktadir:

Termal Tavlama Yontemi ile indirgeme [Xie, L.S, v.d., 2013]
Kimyasal Ajanlarla indirgeme [Chua, C.K. ve Pumera, M., 2014].
Mikrodalga veya Ultraviyole (UV) Ism Etkisi ile Indirgeme
Fotokataliz Yontem ile Indirgeme [Williams, G., v.d., 2008]
Elektrokimyasal Y&ntem ile Indirgeme [Park, S. ve Ruoff, R.S., 2009]
Cok Admmli Indirgeme [Eda, G., v.d., 2008]

Hidrotermal Yéntem ile indirgeme [Zhou, Y., v.d., 2009]

Bakteriler Yardimu ile Indirgeme [Salas, E.C., v.d., 2010]
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Sekil 2.4 Grafitin Grafene indirgenmesi [Khalil, 1., v.d. ,2016]
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2.2. Grafen Oksit Uretimi

Ingiliz bilim insan1 Brodie’nin 1859 yilinda bir calisma esnasinda grafitin
oksitlendigini bulmasiyla birlikte grafitin oksitlenmesi ve ayni zamanda GO Uretimi
oldukgea ilgi ¢ekmistir. Brodie deneyinde; grafit tozuna derisik nitrik asit ve potasyum
klorat ekleyerek oksidasyonu gergeklestirirken, onun ardindan yapilan ¢aligmalarda
kullanilan oksidantlar, reaksiyon kosullar1 veya grafit kaynagi degistirilerek yontem
iyilestirilmeye calisilmistir. Ornegin, 1898°de Staudenmaier, bu deneyi gelistirmek igin
calismalar yapmistir ve Brodie’den farkli olarak; nitrik asit ve potasyum klorat karigimini
kademeli ekleyerek sentezi gergeklestirmistir. Ayrica HoSO4 ekleyerek, karisimin asidite

orani artirmigtir.

Sonuglar yakin ¢iksa da bu deneyin avantaji, reaksiyonun tek bir reaktor icinde
gerceklestirilerek daha pratik hale gelmesi olarak goriilmiistiir [Dreyer, D.R., v.d., 2010;
Staudenmaier, L., 1898]. Calismalar devam ederken, 1958 yilinda Hummers Otteman bu
oksitlenme iglemi igin farkli bir yol ortaya koymuslardir. Bu prosedir de oksitlenme
potasyum permanganat (KMnQOa) ve derisik siilfirik asit (H2SOs) ile saglanmustir. Fakat
sonucta elde edilen oksidasyon seviyesinin, dnceki ¢caligmalarla ayni oldugu goriilmiistiir.
Bu metot; “Hummers Yontemi” olarak gunimizde de olduk¢a yaygm olarak
kullanilmaktadir. 2013 yilinda Chen ve arkadaslari, bu yontemi biraz daha gelistirerek;
derisik sulfirik asit yerine silfirik asit/fosforik asit karisimini kullanarak daha ¢evreci bir
islem ortaya koymuslardir [Dreyer, D.R., v.d., 2010; Chen, J., v.d., 2013]. Zaman
icerisinde kiiciik degisiklikler gozlense de, temelde Hummers Metodu, GO (retimi icin

en cok tercih edilen yontemdir.

Konsantre HzSO4
cézeltiye eklenir =:> KMnOs eklenir
ve buz banyvosunda

karistirilir

Grafit ve NaNO3
behere eklenir

¥

HCI1 ile yikanir ve
Hidrojen peroksit <:= Saf su eklenir
eklenir

saf su ile filtrelenip
kurutulur

Sekil 2.5 Grafen oksidin elde edilisinin sematik g6sterimi [Dortogul, C., 2018]



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Modifiye edilmis yontem ile GO eldesinde kullanilan kimyasallar su sekilde

siralanmaktadir:

©)

Grafit nano tozu (GK Karbon %99,98 saflikta),
Potasyum Permanganat (KMnOQ),

Sulfurik Asit (H2SO0s),

Fosforik Asit (H3PO4),

Hidrojen peroksit (H203),

Hidroklorik Asit (HCI).

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yonteminde grafen eldesi i¢in kullanilan

kimyasallar ise su sekildedir:

O

©)

Grafit nano tozu (GK Karbon %99,98 saflikta),
Bakir Folyo (20pum kalinlik, %99,9 saflikta),
Polisitren ( (CsHs)n),

Hidroklorik Asit (HCI),

PMMA (poli (metil metakrilat)),

Demir (111) nitrat nonahidrat (Fe (no3) 39H20),

3.2. Modifiye Edilmis Yontem ile Grafen Oksit Sentezi
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Grafenin kimyasal Uretim yontemlerinden biri olan Hummers Metodunun modifiye

edilmesiyle gergeklestirilen yontem ile Uretilen grafen oksidin benzersiz yapisini;

kusursuz ve oldukga da gevreci bir sekilde elde etme imkani saglanmaktadir. Ayrica

tiretim kolaylig1 ve endiistriyel iiretime uygulanabilirligi agisindan da oldukca tercih

edilebilir bir yontemdir. Yodntemin temelinde sentezlenen GO, grafit tabakalarindan elde

edilmektedir.
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Bu calismada GO sentezi iki asamada gergeklestirilmistir. Ik olarak sentezin bu
asamasinda yiiksek saflik oranina sahip olan 3 gr grafit tozu, 18 gr Potasyum permanganat
(KMnOg) ve 9/1 oraninda 360m1/40ml Siilfiirik Asit/ Fosforik Asit karigimi bir beher
icerisinde bir araya getirilerek, sicaklik 35 °C' de tutulmak sarti ile 1 saat karistirtlmistir.
Daha sonra; 50 mL deiyonize su (DIW) ilave edilerek, 90 °C' de 2 saat karistirilir ve bu
islem swrasinda gerekli buz banyosu uygulamasi yapilarak kaynamasi engellenir. Bu
asamada karisimin kaynamamasina 6zen gosterilmelidir, buz banyosu belirli sicaklik
degerlerine erisildiginde yenilenmelidir. 2 saatin sonunda beher karistiricidan alinir ve
oda sicakligina gelmesi beklenir. Sonrasinda; karigimin igerisine, tekrardan 100 mL daha
DIW eklenir ve oda sicakliginda tutulmasi sart1 ile 1 saat daha karistirilir. 1 saat siiresince
oda sicakliginda karistirilan karigima; 5 ml Hidrojen peroksit (H2O2) yavas bir sekilde
eklendikten sonra karisimin renginde farklilasma meydana gelir. Koyu bir renkte olan
karisim; agik kahverengi-sar1 arasi bir renge doner ve bu sekilde bir saat daha
karistirilarak ve de oda sicakliginda 45 dk bekletilerek sentezin bu agsamasi tamamlamis

olur.

Sentezin bir diger asamasi; sentezlenen karisimin yikama islemlerine tabi tutarak
filtrelenmesidir. Bu asamada yikama islemi santrifiij cihazi ile yapilir. Karigimdaki agir
maddeler; her islemden sonra, karisimin daha saf hale gelmesiyle birlikte tipin dibine
iner. Prosediiriin bu asamasi, uygun safligin elde edilebilmesi icin kritik &neme sahiptir.
Karigim santrifiij cihazinin tiiplerine esit olarak yerlestirilir, sonrasinda ilk asamada tiiptlin
bos kalan kismina seyreltilmis Hidroklorik Asit (HCI) eklenir ve bu sayede homojen bir
yapi elde edilir. Tiipler cihaza yerlestirildikten sonra; cihaz 5000 rpm ve 20 dk’ya slireye
ayarlanir ve bu prosediir degistirilmeksizin 3 kez tekrarlanir. Birinci asama
tamamlandiktan sonra; ayni islem bu kez deiyonize su (DIW) ile gerceklestirilir ve 6000

rpm’de 15 dk suresince santrifiij islemine tabi tutulur. Bu asama 4 kez tekrarlanir.

Yikama isleminin son agamasi Etanol (EtOH) ile yapilir ve etanol bulunan tiiplere
doldurulan karigim homojen hale geldikten sonra 7000 rpm’de, 20 dk sureli, iki kez tekrar
olacak sekilde islem tamamlanir. Uretilen nihai iiriin, tiiplerden ¢ikarilir ve bir araya
getirilir. Elde edilen {iriin, petri kaplarma esit olarak dagitilir ve ince bir film tabakasi
seklinde miimkiin oldugunca piiriizsiiz olmak kosulu ile serilir. Daha sonra; petri kaplar1
kurutma firmina yerlestirilir. Oncelikle; kurutucunun vakumu ayarlanir ve 35 °C'de 1200
dk’lik stre i¢in cihaz ¢alistirilir. Kurutma isleminden sonra, numuneler firindan alinir ve

ince bir film tabakasi seklinde bir sonug elde edilmis olur.
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Son agama olarak ise; elde edilen ince film tabakasi, kiigiik ve esit pargalara kesilir ve
ogiitlilerek ince toz haline getirilir, yapilan bu tez ¢aligmasinin nihai asamasinda da
izlenen prosedirlerin neticesinde; 5,8 gr toz halde GO elde edilmistir ve boylelikle Uretim
asamasi tamamlanmustir. Uygulanan metoda ait uygulama sematigi Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Elde edilen GO’nun sentez sonrasindaki ve kurutma igleminden sonraki
film tabakasina ait gorselleri Sekil 4.2.a ve b’de, son olarak toz haline ait gorsel de Sekil
4.2.c’de belirtilmistir.

9/1 oraninda
Sulfurikasit/Fosforikasit 50 ml DIW eklenir buz
karisimi eklenir 35°C'de 1 banyosunda karistirilir.
saat karistirhr.

Grafit ve
Potasyumpermanganat
eklenir.

HCI, DIW ve EtOH ile

sirasiyla yikanarak 5 ml Hidrojenperoksit
santrifujle filtrelenir yavasca eklenir
sonrasinda kurutulur.

100 ml daha DIW eklenir
oda sicakhginda
karistirthir

Sekil 3.1 GO eldesine ait islemlerin sematik gosterimi

Sekil 3.2 GO numunesine ait gorseller: a) Sentez sonrasi b) Kurutulmus film tabakasi halinde c) Toz
halinde
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3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Grafen Sentezi

Grafen dretimi igin birgok yontem bulunsa dahi; bu yontemler arasindan ucuz,
verimli, tekrarlanabilirligi ¢ok yiksek ve oldukca kaliteli bir grafen elde edebilmek igin;
en iyi yontem Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi’dir [Mattevi, C., v.d., 2011].
Gergeklestirilen calisma kapsaminda, diisiik basingli Kimyasal Buhar Biriktirme (LP-
CVD) sistemi kullanilarak grafen sentezi gergeklestirilmistir [Ayhan, M.E., 2021]. Sentez
sirasinda grafenin blyutilmesi i¢in metal katalizér olarak bakir (Cu) folyolar
kullanilmigtir. Karbon kaynagi olarak da; polistiren((CgHs)n) tercih edilmistir. LP-CVD
odas1 5 Pa baz basingta tutularak polistirenin hizli bir sekilde buharlagsmasi 6nlenmistir.
Kontaminasyonlar1 ortadan kaldirmak ve ayrica da tane boyutunu artirmak igin; bakir
folyolar 1 saat boyunca Hz(100 sccm) altinda tavlama islemine tabi tutulmustur. CVD
grafenin sentezi; Hz ve Ar gazinin 1:10 bilesim oraninda ile 1050 °C’ de gerceklesmistir.
Polistiren yavas¢a buharlastirilip, biriktirme i¢in 20 dk boyunca biylime bélgesinde

tutulmustur.

Islemin sonunda firin; yavas¢a oda sicakligma sogutulmustur. Sentez sonucu elde edilen
tek katmanli grafen (CVDG) ince filmler; spin kaplama ile ~15.000 (GPC’de), diisiik
molekiiler agirliga (AMW) sahip bir PMMA ile kaplandi. PMMA kapl grafen filmler;
80 °C sicakliktaki firinda 15 dk boyunca kurutuldu. Kurutulan bu malzemeler; Cu folyoyu
asmndirmak ve grafenin yilizeyinden ayirmak igin, seyreltilmis bir [Fe(NO)s)s 9H20]
soliisyonuna batirilmistir. Sonrasinda elde edilen PMMA/CVDG yiginlar1 DIW ile
yikanip, [Fe(NO)3)3 9H20] tortusunun ¢ikarilmasi i¢in, bir HCI ¢6zeltisine aktarilmistir.
PMMA/CVDG yigmlari tekrar DIW ile yikanarak SiO; alttaglarina aktarildi. Elde edilen
PMMA/Grafen/SiO2 yigin katmanlar1 hem laboratuvar ortaminda agikta birakilarak hem
de ayrica 80 °C sicakliktaki firmda 15 dk kurutulmustur. Sonrasinda ise; PMMA
katmanlar1 aseton ve izopropil alkole daldirilip, CVDG ylizeyinden c¢ikarilmig ve
CVDG@SIO,SERS alttaglar1 elde edilmistir.
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3.4. Kullanilan Cihazlar
+» Raman Spektroskopisi- Renishaw-INVIA Reflex

¢ X Isinlart Kirmimi (XRD)- GNR APD PRO 2000

@,

+»+ Fourier DOnustimli Kizil6tesi FT-IR Spektroskopisi- Thermo Scientific-
Nicolet iS20

+¢ Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM)- Zeiss

Gemini

3.5. Analiz Yontemleri

3.5.1. Raman Spektroskopisi

Hint fizik¢i C.V. Raman, molekiiller tarafindan sagilan az miktardaki ismin dalga
boyunun, gelen demetin dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki kaymalarin
sacilmaya neden olan molekiillerin kimyasal yapisma gore degistigini kesfetmistir
[Raman, C.V. ve Krishnan, K.S., 1928]. Raman Spektroskopisi bir numunenin; Gérinur
Bolge veya yakin Kizilotesi monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer kaynagiyla

1sinlanmasiyla sagilan 1gmin belirli agidan dlgtimiine dayanir.

Bu tez ¢alismasi sirasinda; modifiye edilmis yontem ile elde edilen grafen oksidin
icinde bulunan; safsizliklar ve karbon-karbon bag gerilmesinden kaynaklanan tuim GO da
bulunmasi gereken “G” bandmna ve yapidaki kusuru belirten “D” bandina bakilmistir.
Ayrica tretilen CVD grafen yapisi da incelenerek; gerekli pikler elde edilmistir.
Karakterizasyon sonucu elde edilen piklerin kompozisyonu, siddeti ve genislikleri,
grafene ait film kalitesi, kalinlig1, yapisal kusur ve kirlilikleri hakkinda bilgi vermektedir.
Ayrica 2D ve G piklerinin oranlanmasi ile tek katmanli veya ¢ok katmanli grafen

yapismnin varligina karar verilmektedir [Dortogul, C., 2018].



26

3.5.2. X-Ismi Kirinmima Cihazi (XRD)

X-1sinlart kirinimi cihazi (XRD); kat1 veya toz halinde bulunan malzemelerin
icerigindeki fazlarin kantitatif tayini ve tanimlanmasi agisindan Onemli bir
karakterizasyon yoOntemidir. YoOntemin avantajlarindan biri de tayini yapilan
numunelerin daha Onceden veri tabaninda bulunan tanimli fazlarla karsilastirma
imkan1 sunmasidir. X-1511 kiriniminin ¢alisma prensibi; “Bragg” bagintisiyla ifade

edilir ve su denklem ile ifade edilir:
n.A=2d.sin© [Vural, L., 2010].

Burada n katsay1y1, A dalga boyu siddetini, d kafes parametresini yani malzemelerde
kristal diizlemler arasindaki bosluklar1 ve © ise yansima, kirinim agisini temsil

etmektedir.

XRD cihazi bilinmeyen katilarin belirlenmesi, jeoloji, cevre bilimi ve
malzeme bilimi gibi bircok alandaki c¢alismalarda onemli rol oynamaktadir

[Dértogul, C., 2018].

3.5.3. Fourier Donusiimlii Kizilotesi (FT-1R) Spektroskopisi

Fourier doniisimlii kizil6tesi sprektroskopisi; karbon icerikli malzemelerin
incelenmesine yonelik ¢ok yonll bir yiizey karakterizasyonu teknigidir. Yontemin
tahribatsiz, gergek zamanli ve kullanim agisindan kolay olusu en &6nemli

ozelliklerindendir.

FT-IR spektroskopisi numunenin fonksiyonel gruplarinin titresiminden
kaynaklanan; yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel olarak bilgilerin elde
edilmesine olanak saglar. Karakterizasyon sonucu elde ettigimiz spektrumlar bizi iki
tirlt bilgiye goturir: I1ki; organik bilesiklerin yapisindaki kimyasal ve fonksiyonel
gruplardir. likincisi ise; referans bir spektrumla karsilastirarak bilinmeyen bir
maddenin referansinin ayni olup olmadigini belirlememize olanak saglamasidir. F-
TIR spektroskopisi bir numunenin kimyasal yapisini tamamen aydinlatmaz ancak

sadece yapidaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir.
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IR radyasyonunun ve numune ile etkilesiminin gosterildigi bu tezde; modifiye
edilmis yontem ile iiretilen grafen oksidin yapisinda bulunmasi gereken; epoksi,
karboksil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in FT-IR karakterizasyon
yontemine bagvurulmustur [Dortogul, C., 2018].

3.5.4. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM); enerjisi yuksek bir elektron demeti
yardimiyla numuneyi tarayarak goriintiilerini elde eden bir tiir elektron
mikroskobudur. Numunede bulunan atomlar, gonderilen elektronlar ile etkilesime
girerek birgok sinyal Uretir. Bu sinyallere drnek olarak; ikincil elektronlar, geri
sacilmis elektronlar, karakteristik X 1sinlar1 ve iletilen elektronlar verilebilir. Ortaya
¢ikan bu sinyaller sayesinde; numune morfolojisi, kompozisyonu veya yizeyin
elektrik iletkenligi gibi 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilebilir. Numunedeki 1 nm
altindaki ayrintilart incelemek i¢in; ikincil elektron modu kullanilir ve burada

ylzeyden yuksek ¢ozunurlikte gorintuler elde edilir.

Tim bunlarin disinda SEM; enerji dagilimhi X 1s1m1 spektroskopisi (EDS, EDX
veya XEDS) gibi analitik yetenekleri olan bazi dedektorler ile donatilir. EDS ile bir
numunenin elementel analizi veya kimyasal Ozellikleri tespit edilmektedir. Bu
yontem ile numunede bulunan bilesenleri; elementler olarak ayirmamizin en biiyiik
sebebi her bir elementin kendi X-1s1m1 spektrumunda essiz pikler ortaya ¢ikarmasini
saglayan atomik yapisinin olmasidir. Bu c¢alismada iiretilen GO FE-SEM cihaz ile

incelenmistir [Alkan, E., 2017].
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyonlar

Bu yiiksek lisans ¢alismasi esnasinda hazirlanan GO ve kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile Uretilen grafen numuneleri beklenilen sonuglarin alinmasi ve bunlarin

dogrulugunun tespit edilmesi i¢in bir dizi karakterizasyon islemine tabi tutulmustur.

Calismada; Raman Spektroskopisi, Alan Emisyonlu Taramal: Elektron Mikroskobu (FE-
SEM), Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ve de X- Isii Kirmimi
cihazlar1 ile analizler gergeklestirilerek numunelerin karakterizasyon islemleri

tamamlanmastir.

4.1.1. Raman Spektroskopisi Analizi

Grafen iiretimi ve kristalizasyon dogrulamasi, sentez asamasinin sonunda Raman
Spektrometresi ile analiz edilmistir. Raman spektroskopisi; grafenin nitelendirilebilir

analizini ger¢eklestirmek igin tercih edilen iyi bir yontemdir.

Sekil 4.1’de; CVD yontemiyle dretilen malzemenin  Raman spektrumu
gosterilmektedir. Grafitik malzemelerin yapisal ve elektronik Ozelliklerinin tespit
edilerek incelenmesi adina literatiirde bircok ¢alismada Raman spektroskopisi yontemine
basvurulmustur. Raman spektroskopisi yontemi; grafen de bulunan, kusurlu yapilari, tane
smirlarin1 ve 1s1l iletkenlik gibi birden fazla alanda bilgi saglamaktadir. Literatlrde
sentezlenen karbon bazli malzemeler i¢in spesifik tepe noktalar1; D bandi, G band1 ve 2D
band1 olarak belirtilmektedir. Burada bilinmesi gereken baslica husus; D bandmin
kusurlar1 igerdigi, sp® karbon atomlarinin diizlem igindeki titresimini G bandinin aktardig
ve tabaka saymn ise 2D bandiyla ilgili olmasidir [Ickecan, D., 2017]. Ayrica Raman
spektroskopisi, tek ve keskin 2D bandi ile tek tabakali grafenin varligin1 dogrulamak igin
etkin bir yol olarak segilir [igkecan, D., 2017]. Bu bantlarmn siddeti ve orani; elde edilen
grafenin tabakalarinin sayis1 ve kalitesi hakkinda bilgi vermektedir. Bu pik noktalari
strastyla; 1343 cm®, 1589 cm™ ve 2679 cm™'dir. Tabakalarin sayist arttikga G bandinin
siddeti artmaktadir ve bununla birlikte; 2D bandinin siddetinde ise azalma goriilmektedir.
Bu degisimler sonucu bantlarin sekillerinde de degisimler gézlemlenmektedir. G bandj;

keskin bir hal alirken, 2G bandi ise; tam tersi sekilde daha da genislemektedir.



29

Belirtilenlerin yani sira; neredeyse kaybolmaya yakin olan D bandi ise; neredeyse

kusursuz denilebilecek, tek tabakali grafen ince filminin olustugunu gostermektedir.

Bu analiz sonuglari; iiretilen grafen yapimizi dogrulamaktadir. D bandinin kusurlar
icermesi ve thmal edilebilir bir pike sahip olmasi, sentezlenen grafen kristal yapisinin
yiiksek kalitede oldugunu gostermektedir. Ayrica grafenin kalitesi; 2D ve G piklerinin
siddetlerinin orani ile de hesaplanmaktadir. lop/lg ~2.04 olarak hesaplanmistir. Bu oran
ve ayni zamanda D pikinin de siddetinin diisiik olmas1 iyi kalitede bir grafen sentezinin
yapildigini géstermektedir. Elde edilen sonug; Uretilen grafen levhalarinin tek katmana

sahip oldugunu gostermektedir [Ferrari, A.C., v.d., 2006].

Siddet (a.u.)

N

1500 2000 2500 3000

Raman Kaymasi (cm-!)

Sekil 4.1 CVD Grafen Raman Spektrumlari

Modifiye edilmis yontem ile iiretilen GO yapisina ait Raman analizi Sekil 4.2'de
gosterilmistir. Diizenli/aromatik yapilar1 gdsteren G (sp®) bandi ~ 1590 cm™ degerini
gosterirken, karbon yapilarindaki diizensizlikleri, amorflugu ve ayrica oksidasyon ile
bozulan yapilar1 gésteren D (sp®) band1 ~1343 cm™'i gostermektedir ve bu veriler

literaturdeki veriler ile uyumlulugun saglandigini géstermektedir [Marcono, D.C., v.d.,

2010].
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Uretilen GO’ya ait olan Raman spektrumundaki bir baska unsur ise, grafit i¢in
2760 cm de gozlemlenen 2D bandmin burada gdziikkmemesidir. Bu durumun grafitin;

GO’ya doniismesinden kaynakli olarak gozlemlendigi diisiiniilebilir [i¢kecan, D., 2017].
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Sekil 4.2 MGO Raman Spektrumlari

4.1.2. X- Ismm Kirmmm (XRD) Analizi

Sekil 4.3'de MGO ve grafitin XRD analiz sonuglar1 gosterilmektedir. XRD analizi,
tabakalar arasi farkliliklar1 ve kristal 6zelliklerin incelenmesini saglamaktadir [Yazici,
M., v.d., 2016]. XRD analizinde, 26=26,67 “ve 26=10,45 *pikleri sirastyla; grafit ve MGO
icin karakteristik pik olma 6zelligi tasimaktadir. Grafit igin bulunan 20=26,67° piKi;
oksidasyon sonrasinda MGO yapisinda bulunmamaktadir ve bunun yerini 10,45° piki
almistir. Analiz sonucunda bu piklerin olusmast MGO’nun literatiire uygun sekilde
iiretildigini kanitlamaktadir [Karteri, 1., v.d., 2015; Loryuenyong, V., v.d., 2013; Liao,
K.H., v.d., 2011].
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Diizlemler aras1 d-mesafeleri; grafit icin 0,33 nm (3,3A) olurken MGO icin 0,87 nm
(8,7A) olarak 6l¢iilmiistiir. Mesafedeki bu artis degisikliginin sebebi; oksidasyon islemi
sirasinda meydana gelen bag yapan fonksiyonel gruplar ve su molekullerinin grafit
tabakalarmin arasina niifuz etmesidir. Ayn1 zamanda bu degerler grafit yapismin yiiksek

oranda yonlendirilmis karbonik bir malzeme oldugunu gostermektedir [Yazici, M., v.d.,

2016].
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Sekil 4.3 Grafit ve MGO XRD Grafigi

4.1.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-1R) Spektroskopisi Analizi

Modifiye edilmis yontem ile firetilen grafen oksidin molekiilleri arasindaki
fonksiyonel gruplar ve bag yapis1 FT-IR spektroskopisi ile analiz edilmektedir. FT-IR
spektroskopisine basvurulmasmin en Onemli sebebi incelemesi yapilan numunenin
fonksiyonel gruplarmin titresimlerinden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve

fonksiyonel bilgilerin elde edilmesine yardimc1 olmasidir [Igkecan, D., 2017].
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Bu asamada kilit nokta; karboksilik asit, hidroksilik, epoksi ve alkoksi gruplarinin
belirlenmesidir. Tiim bunlarin olugsmas;; MGO’nun {iretiminin dogru gerceklestigini

gostermektedir [Yazici, M., v.d., 2016].

Sunulan sonuglarda; Sekil 4.4’de gorildigi gibi, karboksil grubu pikinin C=0
gerilmesi 1713 cm™'de, hidroksil gruplarm ve karboksil gruplarin ortak -OH gerilmesi
3116 cm™'de ve oksitlenmis grafen yapisinda yer almas1 gereken epoksi grubuna ait C-O

gerilmesi 1215 cm™'de gozlemlenmistir.

Son olarak; 1042 cm*'de alkoksi grubuna ait C-O gerilmesi, aromatik bir bant olan C=C
oksitlenmemis sp? baglar1 ise 1615-1575 cm™'de tespit edilmisti. MGO 6rnegine ait
sonuglar literatur ile uyumluluk goOstermekte ve tim gerilmeler GO olusumunu
dogrulamaktadir [Ryu, S.H. ve Shanmugharaj, A.M., 2014; Karteri, I., v.d., 2014; Zhou,
Y., v.d., 2009; Song, J., v.d., 2014].
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Sekil 4.4 MGO FT-IR Spektrumlar1
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4.1.4.Alan Emisyonlu Elektron Mikroskobu (FE-SEM) Analizi

Uretilen MGO numunelerinin morfolojik &zellikleri ve kristal yapilar1 FE-SEM
analizi yapilarak incelenmistir. Sekil 4.5a ve b; Uretilen MGO’nun SEM goruntalerini
icermektedir. SEM cihazi ile 40 um (5.00kx) ve 400 nm (50.00kx) yakinlagtirma
yapilarak MGO goriintiilerine ulagilmistir. SEM cihazindan elde edilen bu goriintiiler
incelendiginde Uretilen MGO yapis1 birka¢ katman seklinde ve bazi yerlerde dagmik
halde {ist tiste bulunmaktadir. MGO yapisindaki bu yigilmalar dikkate alindiginda, Gretim
isleminin sonucunun literatir ile uyumlu sekilde gerceklestirildigi gézlemlenmistir

[Loryuenyong, V., v.d., 2013].

EMT» 200kV Signal A = SE2

WD = 54mm
g — e

Mag = 000K X

Sekil 4.5 Grafen Okside ait SEM Gorintileri a) 40 um-5.00kx b) 400 nm-50.00kx

FE-SEM analizleri sonucu; analiz edilen bdlgedeki C ve O dagilimi; Sekil 4.8a-
d’de elementel haritalama analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.6e’de bulunan oksijenin
varligit MGO vyapismin dogru bir sekilde tiretilip igerisinde fonksiyonel gruplari
bulundurdugunu dogrulamaktadir. Ayrica SEM cihazina entegre olarak calisgan EDX
cihazi ile elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda diger yontemler ile Uretilen
GO’larmn yapisinda bulunan karbon ve oksijen oranin, bu tez ¢alismasinda kullanilan
gelistirilmis yontem ile iretilen GO yapisindan daha disiik yiizdelerde bulundugu

gozlemlenmigtir.

Modifiye edilmis yontem ile iiretilen GO igerisinde karbon oran1 %69,5 ve oksijen
orani ise %30,5°tir. Sonuglar; modifiye edilmis yontem ile iiretilen grafen oksidin yapisini

ve i¢erisinde bulunan fonksiyonel gruplar1 dogrulamaktadir.
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Bu sonug ise gelistirilmis yontemin, GO olusturma konusunda diger yontemlere

kiyasla ¢ok daha basarili oldugunu ortaya koymaktadir.

. Map Sum Spectrum
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Powered by Tru-Q &
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Sekil 4.6 a) MGO'nun FESEM gorintisu b), ¢), d) EDX analiz bélgesi ve MGO'nun elementel haritalamasi
e) Entegre EDX spektrumlart
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Uretilen MGO ve CVD grafen yapilarmin SERS aktivitelerinin ileri diizeyde
anlasilmas1 amaciyla daha fazla analiz gergeklestirilmistir. Lazer giicu, lens boyutu ve
lazere maruz kalma siresi de dahil olmak tzere deneysel kosullarin tiimii her malzeme

icin ayn1 sekilde uygulanmigstir.
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Sekil 4.7 Uretilen MGO ve CVDG i¢in SERS etki mekanizmasimin sematik gosterimi

Uretilen malzemelerin SERS aktivitelerini dogru anlayabilmek adina ¢ok fazla
calisma gergeklestirilmistir. Sekil 4.7°de elde edilen CVDG ve MGO SERS alttaglari i¢in

SERS etki mekanizmas1 sematik olarak ele almmustir.

Uretilen numunelerin SERS aktiviteleri arastirilirken, prob molekiilii olarak R6G
kullanilmustir. Sekil 4.8a, R6G molekulini gostermektedir. Sentezlenen MGO ve CVD
grafen érnekleri tizerine; 10°M, 101 M ve 1033 M konsantrasyonlarinda hazirlanan R6G
cozeltileri, mikropipet yardimiyla damlatilarak Olgimler gerceklestirilmistir. Sekil
4.8b'de SiO2 ve CVD grafen alttaslar1 tizerinde bulunan R6G prob molekiliniin Raman
sinyalleri verilmistir. Ayrica Sekil 4.8c'de CVD grafen alttasi i¢in, R6G molekiliniin 10°

®M, 10! M ve 103 M konsantrasyonlarinin karsilastirmalari gdsterilmistir.

Sekil 4.8b de verilen Raman spektrumlar1 incelenildiginde; R6G ¢Ozeltisi
icerisinde SiO, SERS alttaglarindan yani referans alttastan alinan sinyaller zayif kalirken,
CVD grafen SERS alttastan elde edilen sinyaller oldukc¢a gii¢li bicimde gézlenmektedir.
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Asagidaki, CVDG SERS alttaglari izerindeki R6G spektrumlari i¢in titresim bantlarinin
pikleri tespit edilmistir. Bunlar; 613 cm " dizlem ici bilkkme (IPB) CCC, 771 cm " ve 924
cmidiizlem dis1 biikme (OPB),1183 ¢cm * (IPB) CC, 1362 cm™, 1509 cm?, 1572 cm?,
1649 cm™ CC aromatik halkas1 olarak siralanmaktadir [Hildebrandt, P. ve Stockburger,
M., 1984].

Sekil 4.8c’de ise CVD grafen alttaslarinin R6G nin farkli konsantrasyonlarin da
alinan sinyalleri gosterilmistir. 10° M, 10 M ve 10 M olmak iizere ii¢ farkli
konsantrasyon degeri karsilastirilmis ve bu noktada en yiiksek tepe yogunluklarmin 10
M’de elde edildigi gozlemlenmistir. Yukarida listelenen en goze carpan R6G pik
yogunluklar1 CVDG SERS alttaslarmmn kullanilmasi1 durumunda, 1023 M R6G soliisyonu
kullaniminda dahi artmustir. 102® M, bugiine kadar R6G molekiilleri icin biiyiitiilmiis

grafen bazli SERS alttasinda da ulasilan en diisiik konsantrasyon seviyesidir.
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Sekil 4.8 a) R6G'nin molekiiler temsili b) SiO, ve CVDG SERS alttaslar1 icin SERS spektrumlarinm 107°
M R6G ile karsilastirilmasi ¢) 10° M, 107" M ve 107* M R6G icin CVDG SERS alttaglarmin R6G'nin
SERS sinyal gelistirmesi
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Sekil 4.9a'da ise; SiO2 ve MGO i¢in SERS alttaslar1 olusturularak Raman
sinyalleri karsilastirilmistir. Bu noktada olglimler CVD grafen ile SiO2’nin SERS
alttaglar1 karsilastirilirken, olusturulan kosullar ayni1 kalacak sekilde uygulanarak
gerceklestirilmistir. Burada da prob molekul olarak, yine R6G kullanilmustir. Bu
noktadaki Raman sinyalleri degerlendirildiginde, SiO> SERS alttasindan alinan sinyal
diisiik kalmistir. Ote yandan, MGO SERS alttasindan elde edilen sinyaller oldukca
yuksektir. Elde edilen bu sinyallerin yliksek olmasi, SERS alttaslar1 icin MGO nun uygun

olarak secilmesinde etken olmaktadir.

Sekil 4.9b'de, bir dnceki sekilde oldugu gibi, yiiksek sinyal alinan numuneden
farkli konstrasyonlarin karsilastirilmasi gosterilmistir. MGO SERS alttas1 igin, R6G
molekiiliiniin 102 M, 10° M ve 107 M konsantrasyonlarinmn karsilastirmas1 verilmistir.
Bu karsilastrma sonucunda ise MGO SERS alttas1 icin 102 M konsantrayonunun,
digerlerine kiyasla ¢ok daha yogun tepe noktasina sahip sinyaller verdigi

g6zlemlenmistir.

R6G@MGO
R6G@SiO2

(a)

T
1362

——mmm— | 649

Siddet (a.u.)

1 L 1 i 1 " 1

700 1050 1400 1750

Raman Kaymasi (cm-1)



39

—_— 103*M (b)
C —— 10M i
107 M o -8

Siddet (a.u.)

700 1050 1400 1750

Raman Kaymasi (cm-1!)

Sekil 4.9 a)102 M R6G ile SiO; ve MGO igin SERS spektrumlar: b)1073, 107 ve 107 M R6G igin MGO
SERS alttasi tizerinde R6G'nin SERS sinyal gelistirmesi

Son olarak, Sekil 4.10’da SERS alttaslar1 hazirlanan SiO2, CVD grafen ve MGO
birlikte karsilastirilmistir. Spektrumlardan gorildiigi iizere MGO ve CVDG SERS

alttaslar1 i¢in pik yogunluklar1 6nemli 6lgiide artmustir.

Burada en gugli sinyali MGO SERS alttaslar1 verirken, sinyal siddetleri CVD
grafen ve SiO2 SERS alttaglar1 i¢in sirayla zayiflamistir. Bu karsilastirmanin Raman
sinyalleri incelendiginde modifiye edilmis yontem ile iiretilen GO SERS alttaglarindan

giiclii sinyaller alinirken SiO2 SERS alttaglarindan alinan sinyaller gorece zayif kalmistir.
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Sekil 4.10 SiO,, CVDG ve MGO igin 10 M R6G ile SERS spektrumlari
Yukaridaki sekilde belirtilen grafikler incelendiginde, R6G molekill Gzerinde

SERS sinyallerinin gii¢lendirilmesi ig¢in kullanilan MGO ve CVD grafen alttaslari,
istenilen iyilestirmeyi yeterince saglamaktadir. CVD grafen alttas sinyalleri, Sekil 4.8b'de
gOsterilen tercih edilmis referans olan SiO> alttas sinyalleri ile karsilagtirildiginda gok
daha giicliidiir. Sekil 4.8c'de gosterildigi gibi 10® M konsantrasyonda bile CVDG

kullanilan SERS alttasin sinyal yogunlugu fazla olarak gortilmektedir.

Sekil 4.9a'da SiO, ve MGO alttaslar1 arasindaki karsilastirmada; MGO alttasi daha
goriinilir tepe noktalar1 gostermektedir. Burada; en diisikk konsantrasyonda bile, Sekil
4.9b'de gosterildigi gibi modifiye edilmis yontem ile tiretilen GO dan elden edilmis
alttagin sinyal yogunlugu arttirilmis olmaktadir. Sekil 4.10°da goriildiigi gibi, sinyaller
CVDG ve MGO alttaglarinda gézlemlenebilecek belirgin farkliliklar olusturmasa dahi,
Ote yandan MGO numunesinde sinyaller ¢ok daha tanimlayic1 ve daha gucli olarak

g6zlenmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonugclar

Bu tez ¢alismasinda; bilim diinyasi tarafindan ¢oke¢a arastirma konusunda yer alan
malzemelerden biri olan grafen ile genellikle karakterizasyon yontemleri arasinda en ¢ok
kullanilanlar arasinda yer alan “Yiizey Zenginlestirilmis Raman Spektroskopisi” bir araya
getirilerek; bu cihazda en iyi performansi saglayabilecek altligin liretimi amaglanmustir.
Altlik numunesi olarak; hem “Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi” ile iiretilen grafen,
hem de “Modifiye Edilmis Yontem” ile sentezlenen GO kullamlmustir. Uretilen
numunelerin; FE-SEM, FT-IR, XRD ve Raman spektroskopisi teknikleri ile analizleri

yapilarak, karakterizasyonlari gerceklestirilmistir.

Grafen de dahil olmak Uzere; iki boyutlu malzemelerin zenginlestirme mekanizmasi,
elektrokimyasal mekanizmadan ziyade kimyasal olarak ger¢eklesmektedir. Grafenin
rezonans olmayan 6zelligi nedeniyle, goriiniir ve kizilotesi bolgelerde, Raman sagilmasi
ortaya ¢ikar ve bu, yiik transferi ile iliskilendirilmektedir. R6G ile hem CVD grafen bazli
hem de GO bazli SERS alttas malzemelerinin, kimyasal baglanma olusumu, aralarindaki
yuk transfer etkisi, kimyasal glclendirmeyi tetikleyebilmektedir. Ayrica; R6G'nin
geometrik yapisi, grafene benzer oldugundan; kimyasal giliclendirmeye katki
saglayabilmektedir. R6G ve konjuge molekiillerin elektronik 6zelliklerinden dolay1; hem
Kimyasal Buhar Biriktirme Metodu ile iiretilmis grafen (CVDG), hem de Modifiye
Edilmis Yontem ile Uretilen MGO pi baglar1 yoluyla kolayca baglanmaktadir. Pi-pi
y1gminin bir sonucu olarak; R6G'nin aromatik molekiilleri CVDG ve MGO' nun yiizeyine
yaklasir [Ichii, T., v.d., 2009; Uehara, Y. ve Ushioda, S., 2005]. Boylece elektron
transferi, grafen ve R6G arasindaki mesafenin kisaligi nedeniyle R6G ve CVDG ve MGO

arasinda kolayca gerceklesmektedir.

R6G'nin en yuksek dolu molekuler orbitali (HOMO) ile metal nano pargacik
(MNP) bazl alttasin Fermi seviyesi arasindaki elektron yiikii transfer gecisi, 6zellikle
elektrokimyasal gelistirme mekanizmas:1 durumunda 6nemlidir. Ote yandan; grafen
benzeri malzemelerle iiretilen SERS alttaslar1 i¢in kimyasal gelistirme mekanizmasi
acisindan ana sorun, R6G'nin en diisiik bos molekiiler orbitali (LUMO) ile SERS
alttaglarnin degerlik bandi veya SERS alttagmin iletim bandinin kenari arasindaki

elektron yiikii transfer gecisidir.
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MGO ile lretilen SERS alttasinin CVD grafen ile tretilen SERS alttasindan daha
etkili olmasinin ana nedeni; temel olarak GO ve grafen arasindaki kimyasal, elektrik,
optik ve ylizey Ozelliklerindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Bu iki yapinin
kimyasal 6zelliklerini ve yiizey ozellikleri karsilastirildiginda, CVD grafen polikristal
Ozellikler gosterir. Bunun sebebi grafenin tane sinirlarinin rastgele yonlerde biiytimesidir.
Bu nedenle yiiksek oranda yonlendirilmis bir yiizeyden farkli olarak, bazi altigen olmayan
karbon halka yapilar1 ve bosluk gosteren ¢coklu tane sinirlar1 bu yapida kaginilmaz olarak
olugmaktadir. Bu tane sinirlart malzemedeki kusurlar olarak kabul edilmekte olup, yapiy1
kimyasal olarak daha reaktif duruma sokar. Bu durum; CVDG, biyolojik materyal olarak

kullanildiginda dikkate alinmasi gereken ¢cok dnemli bir faktordiir.

CVDG yiiksek sicaklik degerlerinde (~1050 °C) Uretilmistir ve oda sicakligina
sogutuldugunda negatif bir termal genlesmeye ugramaktadir. Bu sebeple CVDG yanal
olarak genisledik¢e nano 6lgekli dalgalanmalara neden olmaktadir. Bu sekilde meydana
gelen termal veya morfolojik dalgalanmalar; grafenin elektriksel ve optik 6zelliklerini
onemli olglde etkilemekte ve yuzeyde bir kusur olarak gorilmekte ve boylelikle de

yapinin reaktif hale gelmesine neden olmaktadir.

CVD grafen hidrofobik, MGO ise hidrofiliktir. Ek olarak grafen oksidin
¢cOziinlirliigii grafenden daha yiiksektir. MGO'da cesitli oranlarda karbon, oksijen ve
hidrojenin bulunmasi, 6zellikle de oksijenin varligi, farkli matrislerdeki ¢oziiciilerde
kolay dagilmasini saglamaktadir. Ayrica MGO'da farkli fonksiyonel gruplarin bulunmas;;
katmanlar arasindaki mesafeyi artirarak yapiya hidrofilik bir 6zellik kazandirmaktadir.
Bu 6zellikler iiretilen alttaglarin farkli molekiiler oranli solventlerde dogru kalitede {iriin

elde etmesini saglamakta ve MGQO'yu segici bir SERS alttas1 yapmaktadir.

Grafen dretiminde, yuksek kaliteli ve buyuk olcekli Uretim icin en etkili
tekniklerden biri CVD olmasina ragmen uzun ve zahmetli transfer siireci nedeniyle bazi
uygulamalarda GO tercih edilmektedir. Genis yiizey alanina sahip, esnek ve seffaf bir
SERS alt tabakasi istendiginde, CVDG esasli alt tabakalar daha uygun olmaktayken, toz,
kolloid ve ince film SERS uygulamalarinda ise, MGO tercih edilebilir.
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Sonug olarak; SERS sinyallerinin giiclendirilmesi amag olarak ele alindiginda;
CVD grafen ve MGO da iyi sonuglar gozlemlenmistir. Her ikisi de sSubsratlarin

aktivitelerini arttirarak daha gii¢lii ve dogru sinyaller alinmasini saglamaktadir.

5.2. Oneriler
Bu tez calismasinda, kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak iiretilen grafen

ve modifiye Hummers yontemi kullanilarak tiretilen GO alttaslari igin;

1. Giimis, altin ve paladyum gibi hem metal nanopartikiller hem de farkh
elementlerin ilavesi gerceklestirilerek fonksiyonellestirme, gelistirme ve
Ozelliklerin yenilenmesi s6z konusu olabilmektedir.

2. Gelistirilen SERS alttaglar yerinde uygulamalarin en 6nemli alanlarindan gida
ve insan sagligma yonelik gelistirilerek kullanilabilir.

3. Uretilen SERS alttaslar1 ayrica fonksiyonellestirilip modifiye edilerek

biyosensor uygulamalarinda pratik olarak kullanilabilir.
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