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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

GRAFEN ESASLI ILETKEN DESENLERIN HAZIRLANMASI VE
ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYONU

Kiibra SOGANCI

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Erhan ZOR
2019, 78 Sayfa

Jiiri
Dog. Dr. Erhan ZOR
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Prof. Dr. Haluk BINGOL

Gelecegin “mucize materyali” olarak adlandirilan grafen, balmumu yapisinda dizilmis sp?-bagli
karbon atomlarmin olusturmus oldugu iki boyutlu tek tabakali bir karbon temelli nanomateryal olup, ¢ok
ince ve ¢ok dayanikli bir malzemedir. Grafen, genis yiizey alani, gostermis oldugu miikemmel elektron
transfer performansi, yiiksek mekanik mukavemet ve oldukga yiiksek termal iletkenlik gibi
Ozelliklerinden dolay1 fizik, kimya, biyoloji, biyoteknoloji, miihendislik, tip ve 6zellikle nanoteknoloji
alanlarinda transistorlerden pillere, elektronik cihazlardan tekstil iiriinlerine, ilag gelistirme sistemlerinden
sensorler alanina 6nemli bir yer tutmaya baslamistir.

Bu tez ¢alismasinda, nanobilim ve nanoteknolojinin parlayan yildizi olan grafen materyaline
yakim ozellik sergileyen grafen esasli nanomateryalin (indirgenmis grafen oksit) pratik ve ekonomik bir
yontem kullanilarak esnek ve seffaf yilizeylere diizenli desenlenmesi gergeklestirildi. Bu amagla 6ncelikle
baglangic maddesi olarak grafit kullanilarak kimyasal yiikseltgenme metodu ile grafen oksit (GO) elde
edildi. GO'nun yapisal karakterizasyonu Ultraviyole-Goriinir bolge (UV-Vis) spektroskopisi,
Fourier doniistimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve Raman spektroskopi teknikleri ile, morfolojik
karakterizasyonu taramali elektron mikroskopu (SEM), gecirimli elektron mikroskopu (TEM) ve atomik
kuvvet mikroskopu (AFM) teknikleri ile gergeklestirildi. Hazirlanan GO dispersiyonu kati miirekkep
yazdirma cihazi ile desenlenmis membran yiizeyine vakum filtrasyonu ile filtre edildi. GO tabaka
kalmliginm kontroliinii saglayan bu sistem sonrasinda, elde edilen desen hidrofilik transfer metodu ile
polietilen tereftalat (PET) yiizeyine transfer edildi. Elde edilen GO desenler iletkenlik kazandirmak
amaciyla indirgenerek indirgenmis grafen oksit (iGO) elde edildi. Elde edilen grafen esasli iletken
desenlerin elektrokimyasal davraniglar1 doniistimli voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri ile incelendi. Elektrokimyasal karakterizasyon sonucunda en uygun GO
miktari ile elde edilen iletken deseninin 16 pg/mL GO igeren orta boy elektrot deseni oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Desenleme, Grafen, Grafen Oksit, Iletken Desenler, Nanobilim,
Nanoteknoloji, Voltametri
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Graphene defined as "miracle material of the future" is a very thin and strong carbon-based
nanomaterial that is a one-atom-thick planar sheet of sp>-bonded carbon atoms which are arranged in a
two-dimensional honeycomb lattice. Thanks to its features such as a large surface area, excellent electron
transfer performance high mechanical strength and pretty high thermal conductivity features, graphene
has taken an important place from the transistors to batteries, from electronic devices to textile products,
from drug development to sensors in the fields of physics, chemistry, biology, biotechnology,
engineering, medicine and especially in nanotechnology.

In this thesis, graphene-based material (reduced graphene oxide) which shows similar
characteristics to graphene nanomaterial that is the shining star of nanoscience and nanotechnology, was
patterned onto flexible and transparent surfaces using a practical and economical method. For this
purpose, graphene oxide (GO) was obtained by chemical oxidation method using graphite as starting
material. The structural characterization of GO was performed by Ultraviolet-Visible (UV-Vis)
spectroscopy, Fourier Transform infrared (FTIR) spectroscopy and Raman spectroscopy techniques, and
the morphological characterization by scanning electron microscope (SEM), transmission electron
microscope (TEM) and atomic force microscope (AFM) techniques. The prepared graphene oxide
dispersion was filtered by vacuum filtration to the patterned membrane surface with a solid printing
device. After this system which provides control of the GO layer thickness, the obtained pattern was
transferred onto the desired polyethylene terephthalate (PET) surface by hydrophilic transfer method. The
GO patterns were reduced to provide conductivity and reduced graphene oxide (rGO) was obtained. The
electrochemical behavior of the GO conductive patterns was investigated by using cyclic voltammetry
(CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. As a result of electrochemical
characterization, it was observed that the most conductive pattern obtained with the optimum amount of
GO was a medium-sized electrode pattern containing 16 pg/mL graphene oxide.

Keywords: Conductive Patterns, Graphene, Graphene Oxide, Nanoscience, Nanotechnology,
Patterning, Voltammetry
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1. GIRIS

1.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok kiigiik yapisal maddelerin iiretiminin
aragtirllmast ve bu maddelerin sergiledigi Ozelliklerden fayda saglanmasi iizerine
calismalar gerceklestirilen alanlardir. Bu alanlarin esas amaci hayat kalitesini
yiikseltmek ve verimli kaynak kullanimin1 saglamak olarak ifade edilebilir (Saglam ve
Emiil, 2016). Yunanca vdavvoc (nannos) kelimesinden tiiretilmis olan “nano” Oneki
“clice” anlamina gelmektedir. Uluslararasi Birim Sistemi’ne (Fransizca: Systéme
international d’unités, kisaca SI) gore ise nano kelimesi “cok kiigiik” olarak
tanimlanmaktadir ve bir atom boyutundan birka¢ kat daha biiyilk olan metrenin
milyarda biri (10° m) 1 nanometre olarak ifade edilmektir (Sekil 1.1). Arastirmacilarin
nano boyuttaki maddelere artan ilgisinin temel nedeni nano boyutlarda malzemelerin
sahip olduklar 6zelliklerin makroskopik boyutlardaki 6zelliklerinden tamamen farkl

olmasi ve nano boyuta yaklastikca bir¢ok farkli ve yararli 6zellikle karsilasilmasidir

(Ramsden, 2009).
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Sekil 1.1. Nanoboyut ve nanoteknolojinin ¢aligma alani skalast

1.2. Nanobilim ve Nanoteknolojinin Tarihcesi
Nanoteknoloji diistincesini ilk olarak Nobel 6diillii fizik¢i Richard Feynman 6ne
stirmistir. 19601 yillarda, Feynman nanoboyuttaki malzemelerin davranis
degisikliginin 6nemini vurgulamistir. Boylece bilim insanlarinin dikkatlerini ¢ekmis ve
yol gostermistir (EKIi, 2010).
Dr. Eric Drexler ise nanoteknoloji terimini ilk kullanan kisidir. Biyolojik

sistemlerden esinlenerek molekiilsel makineler yapilabilecegini 6nermistir.



Modern nanobilim ve nanoteknoloji yeni bir ¢alisma alani1 olarak goriilmesine
ragmen nanomalzemeler yiizyillardir kullanilmistir. Ornegin, alternatif dlgekli altin ve
gimiis parcaciklar1 yiizlerce yil 6nce Ortagag kiliselerinde vitray pencerelerde yer
almistir. Milattan sonra (MS) V. yiizyila ait olan Kral Lycurgus Kupasi (Sekil 1.2) 70
nm boyutlarinda altin ve giimiis partikiiller igeren camdan yapilmistir. Bu kupa, 15181
farkli alis ozelliklerine gore cesitlilik gdstermis olup 15181 gecirdiginde kirmizi, 15181
yansittiginda ise yesil renkli gorilmiistiir. VI-XVII. yiizyillar arasinda altin klortir,
gimiis ve bakir nanopartikiiller ve diger metallerin kloriirleri ile oksitlerinin

nanopartikiilleri kullanilarak seramik ve cam malzemeler {iretilmistir. Belli 1s1iklandirma

sartlarinda farkli renkte ¢ozeltiler yayan “yakut” renkli altin nanotanecikler iceren

kolloidal ¢ozeltiyi Michael Faraday 1857 yilinda kesfetmistir (Zor, 2016).

Sekil 1.2. Lycurgus Kupasi’nin 11k etkisiyle renk degisimi (Ates, 2015)

1985°de R.E. Smalley, H. W. Kroto ve R.F. Curl karbon elementinin yeni bir
formu olan futbol topuna benzer, 60 karbon atomunu igeren fullereni kesfetmislerdir.
1991 yilinda ise Japon fizik¢i Sumino lijima 1985’de kesfedilen karbon nanotiipleri

tiretmeye baslamistir (Anonim, 2019a).

1.3. Nanobilim ve Nanoteknolojinin Onemi
Nanoteknoloji ismi ¢ogu insanlara fizik bilimini hatirlatsa da birgok konuda
oldugu gibi daha ¢ok kimyacilar1 temel alan bir ¢alisma alanidir. Malzemelerin bir¢ok
etkilesim ve ylizey oOzellikleri nanometre boyutlarinda kimyasal kompozisyonu ve
morfolojisi tarafindan belirlenip ortaya ¢ikarilir. Malzemelerin bu yiizey 6zelliklerinin

kontrolli ve akilli bir sekilde kullanimi da tabii ki nanoteknoloji biliminden



gecmektedir. Nanoteknoloji bilimi, {iretilen nano boyuttaki malzemelerin 6zelliklerinin
geleneksel malzemelere oranla ne kadar degisebileceginin fark edilmesiyle gliniimiiziin
gelecek vadeden teknolojisi haline gelmistir (Yesiltepe ve ark., 2016).

Nanoteknoloji uygulamalar1 denilince birgok insanin aklina pahali ve ileri
teknoloji gerektiren cihazlar, yiiksek sicakliklara dayanabilen veya nanometre
boyutunda islem yapabilen aygitlar gelmektedir. Oysaki dogadaki ornekler ele
alindiginda bir¢ok tepkime ve malzemenin iiretimi oda sicakliginda, sulu ortamlarda
normal sartlar altinda ger¢eklesmektedir. “Lotus Yapragi” Orneginde goriildigil iizere
dogadaki canlilar yiizey o6zellikleri birbirine yakin olan kosullarda kolayca ve hizlica
kontrol edebilmektedirler. Asya'da yasayan farkli dinlerdeki insanlar Lotus bitkisini
safligin sembolii olarak kabul etmislerdir. Bunun sebebinin, lotus bitkilerinin kendi
kendini temizleyen ozelligi oldugu disiiniilmektedir (Lotus etkisi). Lotus bitkisinin
yiizeyinde bulunan mikron ve nano seviyesindeki ¢ukur ve tepecikli yapilar sayesinde
bitkinin yapraklar1 kesinlikle islanmamaktadir ve yapraklarinin topraga yonelimli
olmas1 sebebiyle su damlaciklar1 topraga dogru kayarken iizerinde bulunan kiigiik
bocekleri ve diger kirliliklerin yiizeyden atilmasini saglamaktadir (Sekil 1.3) (Siizer,
2006).

Sekil 1.3. Su damlaciklar1 yaprak yilizeyinde yuvarlanir ve kir pargaciklarini toplar (Anonim, 2019b)

Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok ¢esitli alanlarda hizla yasamimiza girmektedir

(Bhushan, 2010). Nanoteknoloji iizerine yapilan arastirmalar, malzeme ve iretim,



elektronik, tip ve saglik hizmetleri, enerji, biyoteknoloji, gen miihendisligi, bilisim
teknolojileri ve ulusal gilivenlik gibi ¢esitli alanlarda devrim niteliginde gelismeler
olabilecegini gostermektedir. Bu nedenle nanoteknolojiden, genel olarak gelecegin
sanayi devrimi olarak bahsedilmektedir (Senel Zor, 2017).

Gelecekteki birka¢ on yul igerisinde nanoteknolojik gelismeler sayesinde insan
viicudunun igerisinde bulunan tiimdrlii dokuyu bulup iyilestiren, ameliyat gerceklestiren
nanorobotlar icat edilebilecek, insan beyninin Kkapasitesi ek nanohafizalarla
giclendirilebilecek, fabrikalarin ¢evreye vermis oldugu kirliligi  Gnleyen
nanoparcaciklar iiretilebilecektir. Ulusal giivenligi ilgilendiren konularda nano malzeme
bilimi, yeni savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haberalma/gizlilik konularmna
yonelik ¢ok kiiglik boyutlarda aygitlarin yapimasinda kullanilacaktwr. Daha dayanikli ve
daha hafif nanomalzemeler iiretilecek ve sonug olarak insamin giinliik hayatinda
kullandig1 giysiler degisiklik gosterebilecegi gibi, uzay arastumalarinda ve havacuikta
yeni roket ve ugak tasarumlarinin ortaya ¢tkmast miimkiin olacaktir (TUBITAK, 2004).

Nanoteknoloji disiplinler aras1 ¢alisma gerektiren bir bilim alanidir (Nouailhat,
2006). Bir alanda yapilan ¢alismanin baska bir alanda calisan bilim insanlarinin
anlamasi i¢in iki farkli alanda ¢aligan insanlarin bir araya gelerek calismalarini beraber
stirdiirmeleri gerekmektedir. Nano yapilar tasarlayan bir bilim insani tek bir alanda
degil bir¢ok alanda bilgiye sahip olmali ve kendini gelistirmelidir (Ak, 2009).

Bilim ve teknolojinin ilerlemesi ile nanoteknolojide grafenin kullanimi 6nemli
yer tutmustur. Yakin gelecekte arabalarin, uydularin ve ugaklarin bir nano malzeme
olan grafen esasli yeni nanokompozit malzemelerden imal edilebilecegi
ongoriilmektedir. Bunun yaninda, biyoelektronik cihazlarin ve nano elektroniklerin
tiretiminde Onemli bir rol oynamasi beklenmektedir (Sekil 1.4). Nanoteknolojinin
gelismesi ile birlikte birgok alanda iletken desenler iizerine caligmalar yapilmaktadir.
Desenlemeler i¢in hangi malzemelerin daha elverigli olacagi iizerine arastirmalar

surmektedir.
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Sekil 1.4. Grafen esasli malzemelerin kullanim alanlar1 (Zor, 2016)

1.4. Tletken Desenler ve iletken Desen Eldesinde Kullanilan Malzemeler

Siirekli gelisen elektronik teknolojisi ile alternatif saydam, esnek ve iletken
malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu iletken malzemeler ve bu malzemelerin
homojen bir sekilde diizenli olarak desenlemeleri {izerine gerceklestirilen ¢aligmalarin
sayis1 giin gectikce artmaktadir (Sekil 1.5). Giiniimiizde nanoteknolojinin hizla
gelismesi nanomalzemelerin eldesi ile daha kiigiik yiizeylere, daha diizenli ve homojen
desenlemelerin gergeklestirilmesini miimkiin kilmaktadir.

Desenlenebilir malzemeler olarak iletken polimer ve metaller en yaygmn
kullanilan materyallerdir. Bu malzemelerin bir¢cok avantaji olmasina ragmen, grafen ile
kiyaslandiginda bazi onemli eksiklikleri vardir. Ornegin altin, giimiis ve bakir gibi
metaller olaganiistii iletkenlik saglamalarina karsin, altin ve giimiis endiistriyel tiretimler

icin pahali bakir ise kolayca okside olabilmektedir.
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Sekil 1.5. Parametre segici kaplamalar ile ¢ok dizili bir impedans sensériiniin semasi (Schroter ve ark.,
2012)

Iletken polimerler esnek yiizeylere transferde biiyiik avantajlar saglamalarina
ragmen, tek baglarina diisiik iletkenlik, zayif termal 6zellik ve baz1 kimyasallara karsi
kararsizlik gostermelerinden dolayr oldukca sinirli kullanim alani bulmaktadir. Karbon
temelli bir nanomateryal olan ve c¢ogu ozelligi ile grafene esdeger goriilen karbon
nanotiipiin diisiik dagilabilirlik gostermesi ve iiretim maliyetlerinden dolayr kullanimi
kisitl kalmistir. Bu sonuglar irdelendiginde pratik sekilde desenlenebilir yeni iletken
materyallere olan ihtiyag, dolayisiyla tliretimleriyle ilgili arastirmalar halen giincel bir
nitelik tasimaktadir. Literatiirdeki bu eksikligi essiz  Ozellikleri ile grafen
nanomalzemesi tamamlamaya baslamis ve bu konudaki arastirmalarin sayisi hizla
artmaktadir (Huang ve ark., 2011). Grafen bir¢ok avantajli 6zelliklerinden dolay1
desenlemelerde de kullanilmaktadur.

1.4. Grafen ve Ozellikleri

Bilim ve teknolojinin ilerlemesi ile nanoteknolojide grafenin kullanimi énemli
yer tutmustur. Bilim diinyasinda 6nemli bir yeri olan grafen esasen ¢ok zor bulunan bir
malzeme degildir. Bildigimiz kursun kalemlerin i¢indeki grafit, grafen tabakalarinin iist
iiste binmesinden olusmaktadir. Basit bir 6rnek olarak; Kursun kalemle bir kagida ¢izgi
cekildiginde bircok grafen tabakasi elde edilebilir (Sekil 1.6). Grafen sp? hibritlesmesi
gerceklestiren karbon atomlarinin olusturdugu 2 boyutlu yapist sayesinde Onemli
ozelliklere sahiptir. Grafen yapisi itibariyle 1s1y1 da ¢ok iyi iletmektedir. Grafen en ince
malzeme olmasma ragmen giicli karbon baglar1 sayesinde en saglam malzeme

ozelligine sahiptir. Elde edilen aragtirmalar sonucunda elmas keskilerine bile dayanikli



oldugu ispatlanan grafenin kullanim alanlar1 ise olduk¢a fazladir. Desenlenmis grafen
malzemesinin kullanim imkanlarinin yani sira elektronik 6zellikleri de bir¢ok nedenden
dolay1, hem teorik hem de deneysel olarak birgok bilim insaninin dikkatini ¢ekmistir
(Ciftci ve ark., 2016).

GRAPHENE

1 mm Grafit ust ste
binmis sekilde 3 milyon
Grafen tabakas: igeririr

Grafen

“_..everyone who has used an ordinary
pencil has probably produced graphene-
like structures without knowing it.”
[HTTP/KVA.SE]

Sekil 1.6. Grafit ve grafen (Anonim, 2019c)

1.4.1. Grafenin tarihcesi

Bol ve dogal olarak grafen tabakalarindan meydana gelen grafit, yaklasik 500
yildir bir mineral olarak bilinmektedir. Orta caglarda bile, bitisik tabakalar arasindaki
katmanlt morfoloji ve zayif dagilma kuvvetleri, markalama aletlerinin yapiminda,
giiniimiizde kursun kalemlerde grafit seklinde kullanilmigtir (Allen ve ark., 2009).

Tam olarak grafenin ilk kesfi 2004 yilinda Manchester Universitesi’nden Prof.
Dr. Andre Geim ve Prof. Dr. Konstantin Novoselov tarafindan basarili bir sekilde 17
atom kalinhiginda saf grafen tabakasmnin izolesi seklinde gergeklestirilmistir (Oztiirk,
2015). Ingiliz kimyager Benjamin Brodie (1859) grafiti kuvvetli asitlerle muamele
ederek “karbonik asit” diye adlandirdigi ve karbonun yeni bir formu oldugunu 6ne
stirdiigii molekiil kiitlesi 33 olan “graphon”u kesfettigini diisiinmiistiir. Sekil 1.7-a.’da
gortldiigii gibi, aslinda elde ettigi, giinlimiizde yiizeyi yogun olarak hidroksil ve epoksi
gruplar1 ile kapli grafen tabakalar1 olarak bilinen GO’nun cok kiiciik pargalarinin
olusturdugu soliisyonu elde etmistir. Sonraki yiizyil boyunca grafen oksitin ince tabakali
yapist lizerine bir¢ok calisma gerceklestirilmistir fakat grafenin tarihsel gelisimindeki

diger en 6nemli gelisme atomik diizlemlerden olusan “karbonik asit”in varliginin kaniti



olmustur. Ruess ve Vogt (1948) TEM gridi lzerine damlattiklar1 grafen oksit
sollisyonunu TEM ile incelemisler ve birka¢ nanometre kalinliginda burusuk tabakalar
gormeyi basarmiglardir. Bu calismalar Ulrich Hofmann’in grubu tarafindan devam
ettirilmistir. Boehm ve ark. (1962) indirgenmis grafen oksitin miimkiin olan en ince
tabakasini elde etmeye g¢aligmislar ve bu tabakalarin bazilarini tek tabaka olarak
tanimlamiglardir (Sekill.7-b). Daha sonraki yapilan hem teorik hem deneysel ¢aligmalar
grafenin ¢esitli metal numuneler lizerine izole edilmesi ve Ozelliklerinin incelenmesi
tizerine olmustur. Sekil 1.7-c.’de gosterildigi gibi ultra-ince grafitik filmler elde edilmis
olup lokal STM goriintiileri alinmis ve tek tabakali grafen elde edilmistir (Sekil 1.7-d.).

Sekil 1.7. Grafenin tarihi; su igerisinde kahverengi grafit oksit soliisyonu 150 yil 6nce (Brodie, 1859)
tarafindan gozlemistir (a). Ultra ince grafitik tabakalarin 1960 yillarin baginda alman gegirimli elektron
mikroskopu (TEM) gériintiisii (Boehm ve ark., 1962) (b). Ince grafitik tabakalarin taramali elektron
mikroskopu (SEM) goriintiisii (c). Platin {izerine biiyiitiilen grafen tabakalarinin STM goriintiisii (d)
(Geim, 2011)

2004'te izole edilmis birka¢ katmanli tabakalar olarak iiretilmesinden beri,
grafen birgok {istiin ve dikkate deger ozelligi (6rnegin elektronik, termal, mekanik ve
tribolojik 6zellikler) nedeniyle ¢ok biiyiik ilgi gérmistiir. Grafenin potansiyel
uygulamalar1 saydam elektrotlari, ¢ok yiiksek frekanshi transistorleri, gecirimsiz
kimyasal bariyeri, mikro ve nanoelektromekanik sistemleri (MEMS) igerir. Bugiine
kadar, grafenin elektronik ve termal 6zelliklerine iliskin ¢ok sayida galisma yapilmistir
(Gao veark., 2014).



Grafenin tarihini 6zet seklinde ele alacak olursak ;

1560'larda Simonio ve Lyndiana Bernacotti tarafindan gelistirilen grafit iceren
ilk kalem iretildi.

1924: John Desmond Bernal tarafindan tanimlanan grafitin katmanli yapisi ele
alind1.

1947: Grafenin elektriksel 6zelliklerinin teorik olarak incelenmesi gergeklesti
(Tek bir grafit tabaka halinde).

2004: Grafenin, Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan grafitten ilk
izolasyonu yapildi.

2007: Baglantisiz grafen nanomembranlar deneysel olarak izole edildi.

2008: Grafenin s1vi fazda yazdirilabilmesi yani grafen miirekkepleri iiretilmesi
gergeklesti.

2009: Seffaf elektrotlar olarak kullanilan grafenin, ekranlar ve giines pilleri i¢in
ideal oldugu fark edildi.

2010: Grafen ve grafen bazli dokunmatik ekranlarin biiyiik 6lgekli tiretimi
gerceklesmeye basladi.

2010: Andre Geim ve Konstantin Novoselov saf grafen tabakalarinin
izolasyonunu gerceklestirerek Nobel Odiiliinii alds.

2012: Yiiksek verimli grafen fotodetektorler gelistirildi.

2012: Miirekkep piiskiirtmeli basili grafen elektroniginin kesfi gerceklesti.

2013: Grafen amiral gemisi; grafen teknolojilerini 10 yil iginde ticarilestirme
stireci igin baglatildu.

2014-2015: Pil elektrotlarinda kullanilan grafen performansi elde edildi.

2015: Cok yiiksek hassasiyete sahip grafen bazli manyetik alan sensorii icat
edildi.

2016: Otomobillerde ve ugaklarda kullanilan hafif ve giiglii grafen kompozitler
elde edildi.

2016: Cep telefonu ekrani, pil ve sogutma sisteminde grafenin kullanilmasinin
onemi artti.

2016: Ultra hizli grafen fotodedektorlerin yiiksek bant genisliginde veri iletimi
saglamasi gergeklesti.

2017: Genis alanli gilines pillerinde grafen arayiizey olarak kullanildi (Desmond,
2016).
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Yukarida siralanmis olan grafen tabanli ¢alismalarin gelecekteki rolii Tablo

1.1°de ele alinmustir.

Tablo 1.1. Grafen malzemesinin gelecekteki rolii (Anonim, 2019d)

. - . - Sensor ve Biyomedikal
Kompozitler Enerji Veri Elektronik Gériintiileme Teknolojiler
2022 ve Fonksiyonel Hizli Sarj Gelismis Uzun Diisiik Maliyetli ~ Fotodedektorler Biyosensorler
Oncesi Kaplama ve Edilen Piller Mesafeli Optik Yazdirilabilir ve Fiziksel,
Yiizey Tletisim Elektronik Kimyasal
Modifikasyonu fleri Sensorler
Fotovoltaik
Yapisal Genis Bant
Malzemeler Cmos
Kameralar ve
Spektrometreler
2023- Cok Esnek fleri Ag Yiiksek Frekans Sinirsel
2029 Fonksiyonlu Giines Altyapilari Elektronigi Araylizler
Insaat Hiicreleri
Malzemeleri Depo Esnek Cihazlar
Lojistigi
Su Aritma ve Icin Siiper
Tuzdan Kapasitorler
Arindirma
Cok Islevli
Fotovoltaik
2030 ve Ulasim I¢in 6G ve Otesi Donme Tabanl ilag Tasinim1
Sonrasi Yakit Kablosuz Aglar Mantik
Hiicreleri Cihazlar Biyoelektrik Tip
Cipte Optik Veri

Bu tablodan goriilebilecegi gibi ¢ok farkli alanlarda c¢ok farkli uygulama
potansiyeline sahip olan grafenin gelecekte onemli bir nanomalzeme olacagi siiphe

gbtiirmez bir gergektir.

1.4.2. Grafenin yapisi

Grafen iki boyutlu, bir atom kalinliginda, mekanik, elektrik, termal ve optik
ozellikleri ile bilimde ¢1gir agan yeni kesfedilmis bir karbon allotropudur. Sekil 1.8’de
gosterilen iki boyutlu (2D) yapisindan dolayr genis ylizey alani saglayan grafit temelli
malzemelerin temel yapi tasi olan grafenin, hizli elektron taginimi, yiiksek 1s1l ve
elektrik iletkenligi, miikkemmel mekanik saglamlik ve biyouyumluluk gibi 6zellikler
sergilemesi bu materyalin saydam iletken elektrotlar, biyosensorler ve elektrokimyasal
sensorler, siliperkapasitorler, bataryalar, yakit hiicreleri ve biyomedikal uygulamalar
(ilag tagmimi) gibi pek c¢ok alanda uygulanabilirligini saglamaktadir (Chen ve ark.,
2013; Morales-Narvaez ve ark., 2013).
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Sekil 1.8. Grafen (Anonim, 2019¢)

Grafen, yiiksek ylizey alani, gostermis oldugu miikemmel elektron transfer
performansi, yiiksek mekanik mukavemet ve oldukca yiiksek termal iletkenlik gibi
Ozelliklerinden dolayi, transistorlerden pillere, elektronik cihazlardan tekstil iiriinlerine,
ilag gelisim sistemlerinden sensorler alanina, fizik, kimya, biyoloji, biyoteknoloji,
mihendislik, tip ve oOzellikle nanoteknoloji alanlarinda Onemli bir yer tutmaya
baslamistir. Bu essiz Ozellikleriyle miikemmel bir destekleyici materyal olarak
distiniilmekte ve hem akademik hem de endiistriyel alanda biiyiik ilgi ¢ekmektedir

(Zor, 2016).

1.4.3. Grafenin genel 6zellikleri

Grafen, kesfinden bu yana onemli kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahip
olmasiyla oldukg¢a dikkat ¢ekmistir. Grafen celikten 200 kat daha gii¢lii bir yapiya
sahiptir ve grafitin tek bir katmanindan olusmaktadir. Grafen essiz elektron tasima
ozelligine sahiptir. Yani elektrik akimini ileten tasiyici elektronlarin malzeme iginde
151k hizina yakin hizlarda hareket edebilmesi ve elektrik akiminin hizli bir sekilde
gergeklesmesidir. Sonug¢ olarak da daha hizli bilgisayarlar, performansi yiiksek

elektronik aygitlar iretmenin 6nii agilmistir (Ciftci ve ark., 2016).
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Sekil 1.9. Grafenin saydamlik 6zelligi (Anonim, 2019f)

Tek katman altigen karbon atomlarindan olusan grafenin en belirgin 6zellikleri
sOyle siralanabilir:

e Cok saglam bir yapiya sahiptir

e (Oda sicakliginda bilinen en iyi iletkendir.

e Cok saydam ve esnektir (Sekil 1.9). Esnek bir yapiya sahip olan grafen
ilerleyen zamanlarda kol saatleri, bantlar ve c¢esitli giyilebilir
teknolojilerin oniinii agacaktir.

e Grafen ince ve hafif malzemedir.

e (Grafeni esas ¢ekici kilan sey ise grafenin icinde elektronlarin fotonlar
gibi hizli hareket edebiliyor olmalaridir.

e Grafen ¢ok zor bulunan bir malzeme degildir (Cift¢i ve ark., 2016).

Grafen elde etme yontemleri genel olarak iki kategoride incelenebilir. Bunlardan
ilki direk olarak bir yiizey (altlik) iizerine grafen biiylitme metodu, digeri ise grafitin ve
grafit oksitin mekanik olarak ayrigtirllmasina dayanan metottur. Bu metotlar kendi
iclerinde asagidaki gibi alt kategorilerde siniflandirilabilir (Ferrari ve ark., 2015);

Yiizey Uzerine Grafen Biriktirme Yontemi

e Kimyasal Buhar Biriktirme Y dntemi
e Epitaksiyel Biiyiime Yontemi

Avristirma (Eksfoliasyon) Yontemi

e Mikro Mekanik Ayristirma Y dntemi
e FElektrokimyasal Yontem
e (ozici Dispersiyonu Yontemi

e Grafitin Kimyasal Yiikseltgenmesi ve indirgenmesi Yontemi
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Grafen uygulamalarinin gittik¢e artan potansiyelinden dolay1 fonksiyonel grafen
materyallerinin hazirlanmasi i¢in yeni metotlarinin gelistirilmesi nano c¢alisan bilim
insanlar1 i¢in en 6nemli konulardan biri haline gelmektedir. Grafenin gii¢lii agregasyon
(y18in  olusturma) ve zayif c¢oziniirliik Ozelliklerinden dolayr suda ve organik
¢oziiciilerde kolay bir sekilde dagilma olmadigi bilinmektedir (Zor, 2016; Dreyer ve
ark., 2010).

1.5. Grafen Esash Malzemeler

Grafenin ve tlirevlerinin kimyasal olarak fonksiyonlandirilmasi genel anlamda
kovalent ve kovalent olmayan fonksiyonlandirma olmak {tizere iki baglik altinda
incelenmektedir. Grafen ylizeyindeki kimyasal fonksiyonlandirmalar, genellikle grafen
yiizeyi ile gli¢lii m—n etkilesimi gosterebilecek aromatik halka igeren bilesiklerle ve
elektrostatik etkilesim gosterebilecek yapilarla kovalent olmayan fonksiyonlandirmalar
sonucunda elde edilmektedirler (Sekil 1.10). Diger taraftan, kovalent
fonksiyonlandirmalarda ¢ogunlukla grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit
(1IGO) tiirevlerinden ¢ikilmakta ve oksijen gruplari i¢eren hidrofilik yiizeylerinden veya
kenarlarindan kovalent olarak kolay bir sekilde fonksiyonlandirilabilmektedirler. Sonug
olarak, her iki yontemle fonksiyonlandirilmig grafen tabakalar elde edilmis olmaktadir.
Ayrica, polimer yapilarla harmanlama ile de fonksiyonlandirildiklar1 metotlar

bulunmaktadir (Chen ve ark., 2012).

Kovalent
fonksiyonlandirma

fonksiyonlandirmalar

/ “
ej}ffg Kovalent olmayan

- - /\\
- 7’

n-x etkilesimi Elektrostatik etKilesim

Sekil 1.10. Grafen ve tiirevlerinin genel fonksiyonlandirilma metotlari1 (Chen ve ark., 2012)

Grafen oksit sentezi i¢in genellikle ti¢ farkli prosediir kullanilmaktadir. Bunlar;
v Hummers metodu
v" Tour metodu

v' Tlave KMnO4'lii Hummers metodu
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Literatiirde oldukg¢a popiiler olan yeni grafen tabanli materyallerin
hazirlanmasinda ve kimyasal fonksiyonlandirilmasinda baslangi¢ maddesi olarak (GO)
kullanilmaktadir (Zor, 2016).

Grafen materyali, (GO) ve (iGO) tiirevlerine gore kimyasal olarak daha inert bir
yapiya sahiptir. Bunun sebebi, GO ve iGO’nun yiizeylerinde oksijen igeren (hidroksil,
epoksi, karboksil gruplar1) gruplarin bulunmasi ve bu gruplarin grafen yiizeyinde sp?
deformasyonuna yol agmasidir (Zor, 2016).

GO’dan i1GO elde etmek icin birgok farkli indirgeme yoOntemleri
kullanilmaktadir (Sekil 1.11). Genel olarak termal, kimyasal ve elektrokimyasal
yontemler kullanilarak iGO elde edilmektedir. Literatiirde iGO’nun eldesi i¢in birkag
yontem asagidaki gibidir:

e GO’nun dogrudan bir etiiv igerisinde yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla
IGO eldesi.

e Hidrojen plazmasinda bozunma ile iIGO eldesi

e GO’nun hidrazin, sodyum bor hidriir, hidrojen iyodiir, askorbik asit gibi

kimyasallarla etkilesmesi sonucu iGO eldesidir (Dagci, 2015).

o 2

Oxidation
—_—

. Chemically
graphite graphene oxide derived graphene

Sekil 1.11. Grafitten grafen oksit eldesi ve grafen oksitin indirgenmesi ile indirgenmis grafen oksit
eldesinin sematik gosterimi (Allen ve ark., 2009)

Bu tez calismasinin temel amaglarindan birisi olan GO eldesidir. Tour metodu

ile elde edilmis olan grafen oksitin esnek yiizeye transferi gerceklestirilmistir.

1.6. Grafen Esash Desenlerin Eldesi

Son zamanlarda karbon nanotiip esasli yazdirilabilir —mirekkepler
gelistirilmesine ragmen, karbon nanotiipiin diisiik dagilabilirlik gdstermesi bir
dezavantaj olusturmakla birlikte kullanimi kisith kalmistir. Bu sonuglar irdelendiginde
kullanilan malzeme ve tekniklerin bazi avantajli yonlerinin olmasina ragmen, pratik

sekilde desenlenebilir yeni iletken materyallere olan ihtiya¢ acik¢a goriilmektedir.
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Literatiirdeki bu eksikligi essiz ozellikleri ile grafen tamamlamaya baslamistir (Huang
ve ark., 2011).

Gelecegin “mucize materyali” olarak adlandirilan grafen, balmumu yapisinda
dizilmis karbon atomlarmin olusturmus oldugu iki boyutlu tek tabakali bir karbon
temelli nanomateryal olup ¢ok ince ve ¢ok dayanikli bir malzemedir. Grafen, genis
yiizey alani, gostermis oldugu miikemmel elektron transfer performansi, yiiksek
mekanik mukavemet ve olduk¢a yiliksek termal iletkenlik gibi 6zelliklerinden dolay1
fizik, kimya, biyoloji, biyoteknoloji, miihendislik, tip ve oOzellikle nanoteknoloji
alanlarinda transistorlerden pillere, elektronik cihazlardan tekstil {iriinlerine, ilag
gelistirme sistemlerinden sensorler alanina 6nemli bir yer tutmaya baglamistir. Bu essiz
ozellikleriyle miikemmel bir destekleyici materyal olarak diisiiniilmekte ve hem
akademik hem de endiistriyel alanda biiyik ilgi c¢ekmektedir. Son yillarda
biyomolekiiller, metal nanopartikiiller ya da polimerik modifikasyon ile kovalent ya da
kovalent olmayan bir etkilesim yoluyla yeni 6zelliklere sahip olan grafen ve tiirevlerinin
arastirilmasina ve genisleyen grafen uygulamalarina olan ilgi bir ¢1g gibi biiylimektedir.
Kalp atig hizi, nem orani, oksijen satlirasyonu, solunum hizi ve sicakligir 6lgmek igin
gelistirilmis bir sensor olan fitness bandi bu artan ilgi sonucu ortaya ¢ikan bir
biyoteknolojik uygulama olarak ifade edilebilir (Sekil 1.12).

Son yillarda, 6zellikle grafenin gesitli kat1 yilizeylere transfer edilmesi konusunda
artan talep, pahali ve is giicii gerektiren CVD (kimyasal buhar biriktirme) gibi
metotlarin yani sira yeni ve basit tekniklere olan ihtiyaci ortaya ¢ikarmistir (Morales-

Narvaez ve ark., 2013).

Sekil 1.12. ICFO'nun fitness bandi, kalp atis hizi, nem oorani, oksijen satiirasyonu, solunum hizi ve
sicakligi 6lgmek i¢in gelistirilmis bir sensér (Anonim, 2019g)
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Plastik ve organik malzemeler {izerine desenlenen baskili elektronikler,
elektronik cihazlarin iiretimi i¢in kullanilabilecek diisiik maliyetli bir teknolojiye Yyol
acmistir. Bu baglamda inorganik ya da organik yari iletkenler, metaller ya da yalitkan
malzemeler gibi cesitli materyallerin konjugasyonu, radyo frekansi tanimlama (RFID)
sistemleri, 151k yayan diyotlar (LED), siiper kapasitorler, ince film transistorler ve giines
pilleri gibi cihazlarin {iretimine olanak tanmmistir. Bu alandaki temel sanayi
ekipmanlari1 perde baskilama (screen-printed), fleksografi (ambalaj kaplama),
mirekkep ptskiirtmeli yazdirma ve litografi olusturmaktadir. Bu metotlar yiiksek
kurulum maliyetleri sahip olmakla birlikte tek avantajli yonleri biiyiik 6lgekli tiretim
icin uygun olmalaridir. Bunun yam sira, litografi teknigi temiz oda imkéanlari,
ekipmanlartyla pahali fotorezist ve gelistiricilere ihtiyag duyulan kimyasal ve
fotokimyasal islemlere dayanan bir tekniktir. Sablon ile film baskilama ve miirekkep
puskiirtmeli yazdirma tekniklerinde elde edilen miirekkebin viskozitesi ve
polimerlesmesi ise temel sorunu olusturmaktadir. Ayrica yazdirilacak yiizeyin islemden
gecirilmesi ve yazdirma sicakligi miirekkep piiskiirtmeli yazdirma tekniginin diger
dezavantajlarin1 olusturmaktadir. Bu teknolojilerin hepsi uzman eleman ihtiyaci olan
tekniklerdir (Morales-Narvaez ve ark., 2013).

Grafen esasli iletken desenlerin eldesinde bircok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlar;

1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yo6ntemi

2. Perde Baskilama Yontemi

3. Miirekkep Piiskiirtmeli Yazdirma Yo6ntemi

4. Piiskiirtme (Sprey) Kaplama Y 6ntemi

5. Vakum Filtrasyonu Yontemi seklinde verilebilir.

Bu yontemler asagida kisaca agiklanmustir.

1.6.1. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Grafenin yiizeye aktarilmasinda en ¢ok kullanilan tekniklerden birisi tek tabaka
grafen elde edilebilen CVD yontemidir (Sekil 1.13). Bu yontem temel olarak yiiksek
sicaklikta bakir ya da nikel folyo (altlik) {izerine biriktirilen grafen filmlerinin altlik
olarak kullanilan metalin uygun ¢oziicii sisteminde asindirilmast ve ¢ok basamakli
transfer islemleri sonrasinda uygun malzemeler lizerine aktarilabilmesidir (Gao ve ark.,
2014; Lee ve ark.,, 2010). Bu yontemde genellikle poli(metil metakrilat) ve/veya

polidimetilsiloksan (PDMS) gibi tamamen uzaklastirilamayan ve hatta transfer edilen
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grafen filme zarar verebilen ve kusurlarin ortaya ¢ikmasina sebep olan polimerler
kullanilmaktadir (Kratzer veark., 2015). Bu yiizden arastirmacilar grafen transferi igin
alternatif yaklagimlar ve farkli metot arayislari igerisine girmisler ve bu alanda 6zellikle

¢Ozelti ortaminda isleme tabi tutulabilen grafen ve tiirevleri 6nemli bir yer tutmaya

baslamistir (Liu veark., 2015).

NativeOxide 40

”
Cu foil

Coalescence of graphene domains

Ni (or Cu)
Mechanical g

Support/Graphene/Ni(or Cu)lSiO; peeling off R_apid etching
in water with FeCl, (aq) o
» Graphene on
polymer support
Sio,
=) Post-patterning ‘ Transfer
Pre-patterning
Patterning

Patterned graphene on Graphene on
arbitrary substrate arbitrary substrate

Patterned graphene on Ni

Sekil 1.13. CVD metodu ile metal altlik iizerinde grafen biriktirilmesinin sematik olarak gosterilmesi ve
transfer asamalar1 (Lee ve ark., 2010).

Yontem temel olarak gaz fazindaki malzemenin 1sil pargalanma ile partikiile
doniisiimiine dayanmaktadir. islem akisi, kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina
gectigi bolgeye gaz akisi verilerek buharin reaktore taginip burada 1sil par¢alanmas ile

saglanmaktadir (Giirmen ve Ebin, 2010).

1.6.2. Perde baskilama yontemi

Perde baskilama yontemi, bloklama kalib1 tarafindan miirekkebi gegirmeyen
alanlar disinda miirekkebi bir alt tabakaya aktarmak i¢in desenlenmis bir Orgiiniin
kullanildig1 bir baski teknigidir. Elektrokimyasal sensorler alaninda kullanilan bir
ornegi perde baskili elektrotlardir.

Bir perde baskili elektrot (SPE), basit, ¢ok yonlii, diisikk maliyetli, taginabilir,
kolayca kullanilan, giivenilir, kiigiik boyutlu ve seri iiretim kapasitesine sahiptir. Bu
nedenle, elektroanalitik kimya alaninda yaygin olarak uygulanmaktadir. Ayrica, bir SPE
camsi bir karbon elektrot (GCE) gibi geleneksel elektrotlarin aksine temizleme islemi
gerektirmez. SPE yiizeyi modifiye edilerek biiyiik yetenekler kazandirilabilir; bu
modifikasyonlar sadece iletken film olusumunu degil, ayn1 zamanda nanomalzemelerin

veya (biyo) molekiillerin yiizeye immobilizasyonunu da saglamaktadir. Bu c¢ok
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yonliiliik, kigtltilmis boyutlariyla ve tasmabilir cihazlara entegre edilebilme
yetenekleri ile birlikte, yalnizca ¢evresel tayin siireglerinde degil, aym1 zamanda gida,
tarimsal ve biyomedikal analizde de yerinde analiz i¢in hedef analitlerin tayinini uygun
hale getirir. Bir SPE genellikle grafit veya altin vb. ¢alisma elektrodu, referans giimiis
elektrodu ve grafit karsit elektrotun polimerik esnek plastik materyalin iizerine perde
baskis1 yontemiyle basilmasiyla elde edilir (Sekil 1.14). Chan ve ark. (2016) tarafindan
gergeklestirilen bir calismada sensor calismalar i¢in grafen esasli malzemenin SPE
yiizeyine modifikasyonu damlatma-kurutma metodu ile gergeklestirilmistir. Bu metot
literatiirde olduk¢a fazla kullanilmakta olup bazen homojen yiizey eldesinde

stabilizasyon problemlerine yol agabilmektedir.

Karsit \
elektrot N\
Calisma \
elektrodu ¢
K.E. -
baglantisi - Referans

elektrot

’
”
"

C.E.
baglantisi

R.E.
baglantisi

Sekil 1.14. Perde baskili elektrot (Anonim, 2019h)

1.6.3. Miirekkep piiskiirtmeli yazdirma yontemi

Miirekkep piiskiirtmeli yazdirma gibi baski teknikleri, diisiik maliyetli, seri
dretimin kolayligi ve esneklik gibi avantajlara sahip elektronik cihazlarin tiretimi igin
geleneksel fotolitografiye rekabetgi alternatiflerdir (Sekil 1.15). Diger baski
teknikleriyle (6rnegin perde baskilama) karsilastirildiginda, miirekkep piiskiirtmeli
baski, cesitli alt tabakalarla uyumluluk, temassiz ve maskesiz modellemenin
mevcudiyeti, diisiik sicaklikta islem gerektirmemesi gibi 6nemli avantajlarindan dolayi
daha fazla dikkat ¢ekmistir (Torrisi ve ark., 2012).
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Sekil 1.15. Grafen miirekkep (a), daha sonra kaynak ve drenaj (b) ve son olarak organik yari iletken (c)
(Torrisi ve ark., 2012)

1.6.4. Piiskiirtme (sprey) kaplama yontemi

Piskiirtme (Sprey) kaplama yontemi, hazirlanmis olan bir miirekkebin tasiyict
bir inert gaz ile dolduruldugu miirekkep haznesinden istenilen ylizeye piiskiirtiilmesi ile
gerceklestirilen bir desenleme ydntemidir. Ornegin, Liu ve ark. (2015) hazirlamis
olduklar1 grafen/polimer (PEDOT:PSS) hibrit ¢ozeltisini sprey kaplama teknigi ile
istenilen yiizey tizerine (PET ve SiO2 kapli altlik) transfer etmisler, gegirgenlik ve
iletkenlik 6zelliklerini inceleyerek ITO ile kiyaslamislardir (Sekil 1.16). Yiiriitiilen bu
calisma, genis yiizey uygulamalar igin grafen transferine pratik bir imkan sunarken, bu

teknik farkl yiizeylere farkli desenleme gergeklestirilmesine olanak tanimamaktadir.
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Sekil 1.16. Grafen/polimer (PEDOT:PSS) hibrit ¢ozeltisinin sprey kaplama teknigi ile istenilen yiizey
tizerine transferinin sematik gosterimi (a); elde edilen seffaf ve esnek yiizeylerin gecirgenlik ve iletkenlik
ozelliklerinin incelenmesi ve ITO ile kiyaslanmasi (b); TEM gériintiisii (c); fotografi (d) (Liu ve ark.,
2015).

1.6.5. Vakum filtrasyonu yontemi

Vakum filtrasyonu ile GO transferinin ger¢eklestirilmesi ve istenilen desenlerin
elde edilmesinde kullanilan en basarili ¢alismalardan birisi Baptista-Pires ve ark.
tarafindan gerceklestirilmistir. Istenilen desenler belli bir ¢izim programinda ¢izilmis ve

aragtirmacilar PET (poli(etilen tereftalat)), kagit gibi materyaller iizerine GO'nun

transferini gergeklestirmislerdir (Sekil 1.17) (Baptista-Pires ve ark., 2016).

b

Sekil 1.17. Membran iizerine desenlenen GO'nun PET iizerine transferi (a) ve SEM goriintiisii (b)
(Baptista-Pires ve ark., 2016)
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GO’nun transferini gerceklestiren arastirmacilar g¢alismanin devami olarak
kimyasal metotla GO’yu indirgeyerek (iGO-indirgenmis grafen oksit) dokunmaya
duyarl cihaz tiiretmislerdir (Sekil 1.18).
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Sekil 1.18. Hassas cihaza dokunun (a). Dokunuldugunda dayanim / kapasitans degisimi (b). (a) 'daki ilk
30 sn'nin yakimlagtirmasi. Bu deney i¢in kullanilan IDE (c). Devreye bagli IDE (d). Bir LED'i
dokunuldugunda (e) (Baptista-Pires ve ark., 2016)

Bu tez ¢alismasinin da dahil oldugu vakum filtrasyonu yontemi son yillarda ilgi
alan1 olmakla birlikte deneysel transfer yaklasimlari halen arastirma gelistirme

asamasindadir.

1.7. Voltametri

1.7.1. Voltametrinin tarihi ve tanimm

Tarihsel olarak, voltametri olarak adlandirdigimiz elektrokimya dali 1922°de
Cek Cumhuriyeti kimyageri Jaroslav Heyrovsky tarafindan polarografinin kesfinden
sonra gelistirilmis ve 1959 yilinda Heyrovsky’e kimya nobel ddiiliinii kazandirmistir
(Bingol, 2007). Heyrovsky ilk calismasinda katot olarak damlayan civa havuzunu
kullanmustir (Sekil 1.19).
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Sekil 1.19. Heyrovsky’nin kullandig: sistem (Aktaran: Bing6l, 2007)

Voltametri, Volt-am(pero)-metri kelimesinden tiiretilmis olup, elektrokimyasal

bir hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak kimyasal degisim nedeniyle hiicreden

gecen akimin Olgiildiigii tekniklerin genel adidir (Skoog ve ark., 2004). Biitiin

voltametrik tekniklerin yaygin karakteristigi, elektroda potansiyel (E) uygulanmasi ve

sonucunda elektrokimyasal hiicreden akan akimi (i) gozlemektir. Elde edilen akim—

potansiyel egrisine voltamogram ad1 verilmektedir (Oztekin, 2008).

Cesitli sinyal dalga sekillerine gore voltametrik teknikler;

v

v

Alternatif akim voltametrisi/Polarografisi

Normal puls voltametrisi ve polarografisi

Diferansiyel puls voltametrisi ve polarografisi

Hidrodinamik voltametri

Styirma voltametrisi

Kare dalga voltametrisi

Hizli taramali voltametri

Donitisiimlii (Cyclic) voltametri
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Bunlardan en yaygm olarak kullamlan doniisimli ve diferansiyel puls

voltametrisidir.

1.7.2. Voltametrinin ¢alisma prensibi

Doniistimli voltametri (CV) deneyleri icin basit bir hiicre Sekil 1.20°de
verilmistir. Voltametride deneyler genellikle klasik {i¢ elektrotlu sistemlerde
gerceklestirilir. Basit bir yaklasimla, ti¢ elektrotun birbirine olduk¢a yakin bir sekilde
cOzeltiye daldirilmasi gerekmektedir. Voltametrik deneyin yapildigi elektrokimyasal

hiicre,
v Calisma elektrodu (WE),
v Referans elektrot (RE)

v' Karsit (yardime1, CE) elektrottan olusur (Ozgen, 2018).

Sekil 1.20. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Voltametride tek bir hiicre sistemi kullanilir. Hiicreler (6rmek tutucular) boy,
sekil ve materyal g¢esitlilikleri icermektedir. Hiicre materyali, ornekle minimum
reaksiyonu verecek sekilde secilir (cam, teflon, polietilenden). Hiicre insasi i¢in genel
materyal hem kimyasal ilgisizligi hem de goriinebilirligi agisindan 1siya dayanikli
camdir. Hiicre biiyiikliigii, hacim, maliyet ve 6rnegin seyreltilmesine baglidir.

Deneyin baslangicinda hiicre, ¢oziicii, elektrolit ve elektroaktif tiirlerden birini

igerir. Deneyden Once ortamda bulunan ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi gerekir.
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Cilinkii, katodik akim sinyallerine girisim yapabilir. Bunun i¢in genellikle ¢6zeltiden Ar

veya N gibi inert gazlar gecirilir.

1.7.3. Voltametri deneylerinde kullamlan elektrotlar

1.7.3.1. Calisma elektrodu (WE)

Calisma elektrodu {lizerinde maddelerin, yiikseltgenmesinden dolayr olusan
akima anodik akim, indirgenmesinden dolayr olusan akima katodik akim denir. Bu
elektrotlar yapilan calismaya bagli olarak soy (inert) veya soy olmayan metallerden
secilebilir. GC (camsi karbon), Pt (platin), Au (altin), HMDE (asili civa damla elektrot)
ve MFE (civa film elektrot) voltametride tercih edilen genel c¢alisma elektrotlaridir
(Sekil 1.21). Genel anlamda bir ¢alisma elektrodu;

Iyi bir iletken olmal,
Calisilan potansiyel araliginda inert olmali,

Negatif potansiyel sinir1 yliksek olmali,

DN N NN

Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir

olmalidir.

=

Sekil 1.21. Camsi karbon ¢aligma elektrodu

1.7.3.2. Referans elektrot (RE)

Referans elektrotlar, 100 uA akim ge¢mesinde bile gerilim degeri sabit kalan
yani polarize edilemeyen elektrotlardir (Sekil 1.22). Bir¢ok olayda referans elektrot
miimkiin oldugunca calisma elektroduna yakin olurken, bazi olaylarda kirlenmeden

sakinmak i¢in referans elektrodun farkli bir bolmede olmasi istenir.
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Sekil 1.22. Referans elektrot (Anonim, 2019i)

1.7.3.3. Karsit elektrot

Deneylerde goézlenen akim WE (¢alisma elektrodu) iizerindedir. Burada
meydana gelen faradayik akimi dengeleyecek (potentiyostatik dongii) olan g¢aligma
elektrotunda karsit reaksiyon gerceklesir. Yani, WE’da indirgenme oluyorsa karsit
elektrotunda yiikseltgenme meydana gelir. Fakat buradaki reaksiyonla fazla
ilgilenilmez. Cilinkii bircok deneyde kiiciik akimlarin meydana gelmesi ve deney
stiresinin oldukg¢a kisa olmasindan dolay:1 karsit elektrotta meydana gelen elektrolitik
iriinler WE iizerinde 6nemli bir etkide bulunamaz. Ancak, gerekli akimi saglamasi i¢in
yiizeyi genis tutulur.

Karsit elektrotlar ince platin, altin tel veya grafit tel kullamlarak elde edilir

(Sekil 1.23).
Koruyucu Bélme  Aktif Bolme

-_— <z -

|

Sekil 1.23. Karsit elektrot
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1.7.4. Doniisiimlii voltametri

Belirlenen sabit potansiyelde akim degismelerine dayali bu metotlarin olduk¢a
pratik ve ucuz olmasi yaygin olarak kullanilmasina neden olmustur. Cok detayli
elektrokimyasal hiicrelerde (elektrotlar, destek elektrolit, inert atmosfer vb.) uygulanan
voltametrik metotlarin igerisinden 6zellikle doniisiimlii voltametri en genis bilginin elde
edilebildigi metot olma 6zelligi tasimaktadir (Bingol, 2007).

Doniisiimlii  voltametrinin  temeli olan ve asil incelenmek istenen akim-
potansiyel egrileri elde edilir. Bu egrilere déniisiimlii voltamogram ifadesi kullanilir.

Bunlara ait 6rnek Sekil 1.24’de verilmistir.
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Sekil 1.24. Doniisimlii voltametride {iggen dalga formunda; potansiyel-zaman degisimi (a), akim-zaman
degisimi (b), potansiyel-akim degisimi (c) (Zor, 2016)
Doniistimlii voltametrinin kullanildig1 birgok ¢alisma alani1 bulunurken, en genis
kullanim alanlar1 agsagida 6zetlenmistir (Bingol, 2007).
v" Redoks reaksiyonlariin karakterizasyonu
e Formal potansiyellerin tespiti
e Elektrokimyasal reaksiyonlarin tersinirliginin belirlenmesi

e Bir tiiriin indirgenme-yiikseltgenme mekanizmasini belirleme
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v" Elektrot reaksiyonunda rol oynayan maddelerin yilizeye adsorpsiyonu ve
kinetiginin belirlenmesi
v" Elektrokimyasal reaksiyondan 6nce veya sonra olugan ardigik kimyasal
reaksiyonlarin izlenmesi
v Enzim ve polimer immobilizasyonlari
v Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (Self-assembled monolayers-
SAM) ile ilgili calismalarda
v Korozyon ¢alismalari
v Kimyasal sensorler
Doniistimlii voltametri metodu ile gerceklesen redoks reaksiyonlari ile iyonofor
biinyesinde bulunan fonksiyonel gruplar hakkinda yorum yapilabildigi gibi iyonofor-
metal etkilesiminin gerceklestigi asil fonksiyonel gruplarin (baglanma grubunun)
belirlenmesinde de kullanilabilmektedir. Iyonoforun yapisinda bulunan elektro aktif
gruplarin davraniglarina bagli olarak elde edilen sinyallerden voltamogramlar,
ortamdaki molekiiler taninmaya ait karakterizasyon g¢alismalarinin yapilmasina imkan
tanimaktadir. Bu teknikte genellikle ii¢ elektrot sistemin baglandigi elektrokimyasal

calisma stand1 ve bir potansiyostat yardimi ile 6l¢iimler alinmaktadir (Sekil 1.25).

Sekil 1.25. Kullanilan ¢alisma stand, Ivium

1.7.5. Diferansiyel puls voltametrisi

Molekiiler algilama ¢alismalari i¢in kullanilan voltametrik metotlardan bir tanesi
de diferansiyel puls voltametrisidir (DPV). Bu metotla, destek elektrolit yiikleme
akimini ortadan kaldirmak igin gelistirilmis ve bundan dolayi voltametrik 6l¢iimlerin
tayin sinir1 daha da diigtlirtilebilmektedir. Faradaik akim/ylikleme oranini artigini

saglamak icin basamakli dalga sekli (Sekil 1.26) kullanilir (Oztekin, 2008).
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Sekil 1.26. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in uyarici sinyal degisimi (a) ve elde edilen diferansiyel egri
(b) (Zor, 2016)

Diferansiyel puls voltametrisi damlayan civa elektrotlara ve kati elektrotlara
uygulanabilir. Voltametrik puls metotlarinin avantaji akimin 6rneklendigi noktalarda
kapasitif akimin minimum olmasidir. Bu nedenle sinyal/gliriiltii oran1 iyilestirilmis olup,
107-10® M derisimlerin tayinine imkan vermektedir. Diferansiyel puls teknikleri bircok
elektro aktif tiiriin eser miktarlarinin tayininde siklikla kullanilmaktadir. Bu durumda

yar1 dalga potansiyeli asagidaki esitlikten hesaplanabilir (Zor, 2012).

Ep = E1o— AE/2

Dogrusal puls polarografisi, diferansiyel puls polarografisi gibi bir¢ok puls
teknigi olmasina ragmen en ¢ok tercih edilen elektrokimyasal yontem diferansiyel puls
voltametrisidir. Bu yontemde yavas bir bicimde yiikselen sinyal iizerine yiikseklikleri
sabit voltaj pulslarinin ¢akistirilmasi ile olusan uyarict sinyal kullanilmaktadir. Akimin
pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki defa 6lgiilmesi ile olusan fark sinyal
olarak kaydedilmektedir (Zor, 2012). Akimin iki kez Ol¢iilmesi DPV’yi diger
elektrokimyasal yontemlerden ayiran, olduk¢a hassas ve genis kullanim alanina sahip

bir teknik olmasini saglayan 6zelliktir (Giiler, 2018).

1.7.6. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemlerin
mekanik ve kinetik Ozellikleri hakkinda bilgi veren bir yontemdir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi zaman sabitleriyle iliskili olarak elektrot-¢ozelti araylizeyi
hakkinda bilgi edinmeyi amaclar ve bu 0Ozelliginden dolayr diger elektrokimyasal

tekniklerden farkhidir. Bir devredeki toplam direncin 6l¢iisii olan impedansin zamanla
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iligkisi, belirli frekans araliklar1 kullanilarak indiiktif ve kapasitans degisimlerden

etkilenen direncin dlglimiine dayanmaktadir (Sekil 1.27). Bu teknik, 6zellikle korozyon,

biyosensorler, metal kaplama ve iletken polimer karakterizasyonu gibi alanlarda ragbet

gormektedir (Tung, 2017).

0 5000 10000 15000 20000
Z'(Q)

Sekil 1.27. Tipik bir elekrokimyasal impedans spektrumu
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Karbon nanomalzemelerin en Onemlilerinden biri olan grafen, miikemmel
elektrik iletkenligi, mekanik dayaniklilik, termal Ozellikleri ve essiz bazi diger
ozellikleri sayesinde son yillarda nanoteknoloji alaninda sentezi ve eldesi basta olmak
tizere kompozit madde iiretimi, enerji ile ilgili alanlar, transistorler ve sensorler gibi
onemli bircok alanlarda biiylik Ol¢iide biiyliyen uygulama sahalar1 bulmaktadir. Bu
alanda galisan bilim insanlar1 ¢ogu arastirmalarin1 grafen temel alarak yapmuslardir.

Grafenle ilgili caligmalar malzeme miihendisleri, fizikgiler ve kimyacilar
tarafindan ¢ok fazla kullanilmakta olup sensér uygulamalari sadece camsi karbon
elektrot yiizeyinde, tasmabilir olmayan sistemlerde, laboratuvar uygulamalarinda
kalmaktadir. Bunun temel sebebi bu tarz sensorlerin ii¢ elektrotlu sistemlerde desenleme
ile ilgili grafen tabanli ¢alismalar ¢ok az sayida yer almaktadir. Asagida da bunlarla
ilgili yapilmis desenleme ¢aligmalari Siralanmastir.

Oren ve calisma ark.'!n (2017) yaptig1 ¢aligmada, esnek mikro-olgek sensorlerini
gergeklestirmek icin grafen bazli nanomateryallerin ¢esitli bant tiirlerine desen ve
transfer edilmesi igin basit ve ¢ok yonlii bir yontem elde edilmistir (Sekil 2.1). Metot,
grafen soliisyonlar1 ile negatif ozellikler igeren desenli polidimetilsiloksan (PDMS)
yizeyine bir grafen filmin damlatilmasi, PDMS ylizeyinin dokusuz olmayan
alanlarindan fazla grafenin ¢ikarilmasi i¢in Scotch bandin uygulanmasi ve daha sonra
desenli grafenin iceriden aktarilmasi esasina dayanmistir. Bu ydntemin uygulanmasi
kolaydir, ancak negatif 6zellikler igeren bir PDMS substratina ihtiya¢ duyulmasi disinda
pahali ekipman kullanimin1 gerektirmez. Bu yontem, farkli yapiskan bant tiirleri
lizerinde grafen bazli nanomalzemelerin mikro-sekillendirilmesinde yiiksek bircok
yonliiliige sahiptir. Uygulama tanitim1 amaciyla, insan hareketinin davranigini gésteren
onemli sinyallerin gercek zamanli olarak izlenmesini saglamak i¢in bantlar iizerine
esnek mekanik sensorler ve sensor dizileri, akilli eldivenler gelistirilmistir. Bu teknoloji,
bant {izerindeki grafen tabanli sensdrlerin diisiik maliyetli, dlgeklenebilir iiretimi igin

yeni bir yol agacagi diistiniilmdstiir (Oren ve ark., 2017).
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Sekil 2.1. Bant tizerindeki grafen deseninin sematik gosterimi. Yumusak litografi ile PDMS substratinda
olugturulan modeller (a). Grafen soliisyonlarinin PDMS levhasinin tiim yiizeyine damlatilmasi (b). PDMS
yiizeyinde olusan bir grafen film (c). Scotch bandi kullanilarak ¢ikarilmis negatif desenlerin digindaki
grafen film (d). PDMS'deki negatif kaliplarin iginde olugsan grafen modelleri (€). PDMS yiizeyine
yapistirilmig bir hedef bant (f). Hedef bant iizerine aktarilan grafen desenleri (g). Grafen desen ve transfer
siirecinin ana basamaklarini gosteren optik goriintiiler. Olgek ¢ubuklar1 1 mm'yi temsil eder (h, i). PDMS
yapilarinda elde edilen grafen modelleri (h). PDMS substratindaki negatif desenler 15.4 mikron
derinligindedir. PDMS negatif kaliplar1 igindeki grafen 10.3 pm kalinhginda, poliimid bant {izerine grafen
deseni i¢in transfer siirecinin uygulanmasi (i). Grafen transferi sonrasi PDMS yiizeyi (j). Poliimid bant
tizerine aktarilan grafen desenleri (k,i,I) (Oren ve ark., 2017)

Soganci ve ark. (2018) yaptiklart bir g¢alismada enzimatik olmayan bir
biyosensor tasarlamislardir (Sekil 2.2). Bu amagla, tek katmanl bir grafen film Cu folyo
tizerinde kimyasal buhar biriktirme yontemi ile hazirlanmis ve flor katkili kalay oksit
(FTO) kaplamali cam lamina aktarilmistir. Bundan sonra, bakir nanopartikiilleri
(CuNP), lizerinde DC magnetron piiskiirtiilmesine dayanan inert-gaz yogusma yontemi
ile dekore edilmistir. Hazirlanan CuNP ile dekore edilmis grafen filmi, glikoz tayini igin
enzimatik olmayan bir sensor platformu olarak kullanilmistir. Sensor platformu, 4

saniyeden daha kisa bir tepki siiresi ve 730.52 nA mM ! cm hassasiyetini 7.2 uM tayin



32

sinirina sahip lineer konsantrasyon araligi (0.01-1.0 mM) ile sergiledigi gozlenmistir.
Elektrokimyasal incelemeler, CuNP grafen filminin yapildigi sensér platformunun
glikoza karst miikemmel bir performans gosterdigine isaret etmistir. (Soganci ve ark.,
2018).

Gluconolactone

Glucose

Sensin

‘ g Platform

Decoratlon of CuNP

PMMA spin coating PMMA sealiaiend

— e —

O

Cu etchmg

Sekil 2.2. Enzimatik olmayan sensor platformunun tasariminin gematik gosterimi (Soganci ve ark., 2018).

Dlssolvmg PMMA

Huang ve ark. grafen esasli iletken miirekkepler iiretmisler ve miirekkep
puskiirtmeli yazici ile (ink-jet) elektrik devreleri ve kimyasal sensorler igin esnek
iletken desenlemeler yapmayr basarmiglardir (Sekil 2.3). Ancak bu metottaki temel
sikintilar 6zetlenecek olursa:

(i) Uretilen miirekkebin yazdirilabilmesi igin yiizeyin hidrofilik bir polimer ile isleme
tabi tutulmasi gerekmektedir ve bu islemin uygulanmasi zaman alic1 bir siire¢ olup
pahali polimerler kullanilmasindan dolayr masrafli bir metot olmasina neden
olmaktadir.

(if) Yiizeye yazdirilmak istenen iletken devre/desenlerin yazdirma islemini tek defada
gergeklestirebilmek her zaman miimkiin olmayabilmektedir, ¢iinkii hazirlanan

miirekkep igerisindeki GO miktar1 ancak belirli bir degerde olabilmektedir (ink-jet
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yazicilar i¢in miirekkep viskozitesi énemli bir parametredir) ve yazdirma islemi
tekrarlanmak zorunda kalinabilmektedir (Huang ve ark., 2011).

Sonug olarak yazdirilan desenlerde mikro boyutlarda hatalar gézlenebilmektedir.

ta (h) i<

Sekil 2.3. Poliimid altlik iizerine transfer edilmis iletken grafen desenleri ve elde edilen esnek devrelerin:
Pil baglanmis devrenin diiz durumda iken géstermis oldugu davranis (LED ampul yanmaktadir) (2);
devreye pil baglh degil iken durum (yanma yok) (b) ; pil bagl devrenin esnetildigi durumda iken
gOstermis oldugu davranig (LED ampul yanmaktadir) (c) (Huang ve ark., 2011).

Baptista-Pires ve arkadaglarinin gergeklestirmis oldugu bu g¢alismada su ile
aktiflestirilmis mum baskili membranlar (WPM) kullanarak GO'nun hizli bir sekilde
modellenmesi ve aktarilmasi i¢in bir yontem gelistirmislerdir (Sekil 2.4). Balmumu
bask1 teknolojisi, kullanici tarafindan mikrometre ile segilen istenen sekil veya goriintii
kullanilarak kolayca gerceklestirilebilen diisitk maliyetli ve ¢ok yonlii bir teknolojidir.
Vakum filtrasyonuyla birlestirilmis bu teknoloji, nitroseliiloz membran {izerinde desenli
bir GO ag birakarak GO'nun sekli ve kalinligi {izerinde kontrol saglanmis. Bu sekilde,
desenli GO'lar1 esnek alt tabakalara aktarmak icin su ile aktive olan bir mekanizma
geligtirilmistir. Balmumu yazici makinesine uyan rulodan ruloya mekanizmasi, bu

teknigi plastik, kagit veya tekstil elektronik platformlarinin hizli yapimi i¢in uygun hale
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getirmistir. Aragtirmacilar bu teknigi kullanarak, polietilen tereftalat (PET) {izerinden

dokunmaya duyarl1 bir cihaz tiretmislerdir (Baptista-Pires veark., 2016).

Wax b GO C
a patterning filtration
-— —Te
== —Ex

N

Transfered GO

Pressure .

l ‘ A&er filtration
. 2N
/ 3 Natural Dry
O

< B am_»

Fast Dry (air flow) Water activation '

Sekil 2.4. GO'nun (a) nitroseliiloz membran, (b) WPM, (c) filtrelerden hemen sonra GO - (c1) tabakalarla
modifiye edilmis WPM; (c2) dogal kuruduktan sonra; (c3) su aktivasyonundan sonra; (c4) hava akimi ile
hizli kuruduktan sonra - (d) GO'nun alt tabakaya basingla aktarilmasi, (¢) GO modelinin aktarilmasi
(Baptista-Pires ve ark., 2016).

CVD, yazdirma (ink-jet temelli) ve sprey kaplama (piiskiirtme) tekniklerinin
yani sira, daha ucuz ekipmanlar ile istenilen desenlerin arzu edilen yiizeye daha pratik
bir sekilde transferini saglayan vakum filtrasyonu metodu biiylik ilgi c¢ekmeye
baglamistir. Bu metot hazirlanan grafen esasli dispersiyonun vakum ile membran
yiizeyine toplanmasi ve sonrasinda yilizeyine grafen (veya tiirevi) biriktirilen bu
membran ile istenilen desenlerin elde edilmesine dayanmaktadir ve farkli sekilde
uygulamalar1 bulunmaktadir (Sekil 2.5). Ornegin, Hyun ve ark. bu metodu kullanarak
grafen dispersiyonunun filtre edilmesi ile tabaka kalinlig1 kontrol edilebilen katlanabilir

elektronik devreler elde etmis ve elde edilen devrelerin elektrik iletkenliklerini test
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etmiglerdir. Calismada elde edilen devrelerin sadece kagit iizerine transferi
gerceklestirilmesi, bir¢ok alanda ozellikle elektrokimyasal sensorler alaninda ¢ozelti

igerisinde uygulama yapmaya elverisli degildir (Sekil 2.6) (Hyun veark., 2013).

Graphene <
dispersion

Membrane Graphene
fllter (PTFE)
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Sekil 2.5. Grafen devrelerin kagit altlik tizerine transfer basamaklar1: Grafen dispersiyonu filtre edilir (a);
Filtre kagidi ters gevrilerek transfer edilecek kagit izerine konulur ve istenilen desenlemeler kalem
yardimiyla filtre kagidi tizerine bastirilarak ¢izilir (b); filtre kagidi althik tizerinden ayrilir (¢) (Hyun ve
ark., 2013)

Sekil 2.6. Sckilde ¢izim asamasinda farkli sayida desenleme gerceklestirilen filtre kagitlar1 gosterilmistir
(a). Ayrica elde edilen desenlerin SEM goriintiileri (b) birden fazla ¢izilen desen; tek defa ¢izim ile
desenleme (b) (Hyun ve ark., 2013)

Bir baska c¢alismada, sentetik kauguk neopren igeren su alti giysilerinde
giyilebilir elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir (Sekil 2.7). Bu giyilebilir sensorler,
deniz ortamlarinda c¢evresel Kkirleticilerin ve giivenlik tehditlerinin varligim

belirleyebilmistir. Benzersiz elastik ve siiper hidrofobik morfolojisi sayesinde, neopren
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su ortamlart i¢in kalin film elektrokimyasal sensorlerde ¢ekici bir alt tabakadir ve
goriinlir kusurlar1 olmayan yiiksek ¢oziiniirliiklii baskilar elde edilmesini saglamistir.
Neopren esasli sensor, deniz suyu orneklerinde agir metal kirleticileri ve aromatik nitro
patlayicilarin voltametrik tespiti i¢in incelenmistir. Ayrica, deniz suyundaki fenolik
kontaminantlarin amperometrik tayinine yonelik giyilebilir bir substrat ilizerindeki
enzim (tirozinaz) immobilizasyonu ile bu alanda giyilebilir bir biyosensor olarak

gelistirilen ilk 6rnegini sunmuslardir (Malzahn veark., 2011).

500 pm
—_

Neoprene Working Electrode

Sekil 2.7. Bir su alt1 giysisinde perde baskili elektrot (SPE) (A). Ug elektrot konfigiirasyonu, bir Ag/AgCI
referans elektrotunun yani sira dogrudan neopren iizerine basilmis karbon isleme ve karsi elektrotlari
icerir. Merkez: Neopren lizerinde iki farkli SPE tasarimi - (B) ek bir izolatdr tabakasi (mavi) igeren (A)
'va esdeger ti¢ elektrot konfigiirasyonu; 4 giimiis elektrot dizisi (C). Neopren substrat tizerindeki ¢aligma
elektrot alanin1 gdsteren elektrot mikro grafigi (D) (Malzahn veark., 2011) .
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda grafit tozu (99,99 %), H2SOs4 ve H3POs, H202 (30%),
KMnOs (99%), [Fe(CN)es]*’*, L-askorbik asit, fosfat tamponu tableti (phosphate
buffered saline tablet) ticari olarak global bir firmadan (Sigma) temin edilmis olup aksi

belirtilmedigi siirece herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Deney esnasinda ¢oziicli olarak saf su kullanilmistir ve direnci 18,2 M Q cm olan
Direct-Q3 (Millipore) ultra saf su cihazi ile elde edilmistir.

Deneylerde kullanilmak iizere sentezlenen GO’nun yapisal analizlerinde infrared
spektrumlari i¢in Nicolet IS5 FT-IR spektrometresi, UV-Vis absorpsiyon spektroskopi
Olctimleri Shimadzu UV-1800 c¢ift 1sinli spektrofotometre, Raman spektrumlari igin
Renishaw-inVia Raman spektrometresi kullanilmistir. Morfolojik analizinde ise Tecnai G2-
F30 ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ve ZEISS EVO LS10 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Grafen esasli materyallerin eldesinde Heidolph marka
karistirmal1 1sitict kullanilmistir. Cozeltilerin karistirilmasi, grafen tabanli materyallerin
su icerisinde dagitilarak homojen hale getirilmesi i¢in Bandelin marka ultrasonik banyo
ile homojenizator kullanilmistir. Transfer iglemi i¢in 0.22 um 47 mm boyutunda olan
nitroseliiloz membran (nSM) ylizeyine laboratuvarimizda mevcut olan kati miirekkep
yazdirma Xerox kat1 miirekkep yazici (wax printing) yazict kullanilmigtir. Filtrasyon
islemi icin KNF LABOPORT Mini Laboratuvar Vakum Pompasi kullanilmistir.
Elektrokimyasal ol¢tiimler i¢cin BASi C3 elektrokimyasal hiicre standi ile kombine
edilmis Autolab PGSTAT302N - High Performance cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1).

@n do/ph

Sekil 3.1. Autolab PGSTAT302N (a) ve karstiricili 1sitic1 (b) (Saglam, 2017)
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Tez calismamizda yiiriitiilmesi planlanan yontemler 3 basamakta toplanmustir.
Basamaklar asagida detayli olarak verilmistir;
1. GO sentezi
2. GO’nun seffaf ve esnek yiizeye aktarimi ve indirgenmesi
3. Elektrokimyasal 6lgiimler
seklindedir.

Bu basamaklarda gerceklestirilen islemler asagida detaylandirilmistir.

3.3. Grafen Oksit Sentezi

Tezin bu basamaginda GO sentezi i¢in Tour metodu kullanildi1 (Marcano ve ark.,
2018). Tour metodu igin 9:1 oraninda H2SO4/H3PO4 (360: 40 mL) karisimi 3.0 g grafit
tozu lizerine eklendi ve ardindan 18.0 g KMnO4 karisima yavag bir bigimde ilave edildi.
35 ile 40°C'ye kadar hafif ekzoterm olan reaksiyon daha sonra 50°C'ye 1sitild1 ve 12 saat
stiresince karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina sogutuldu ve ¢ozelti buza (400 mL)
dokiildii. Bu karisim iizerine dikkatli bir sekilde 3 mL H20. (% 30) baget ¢ubuk ile
kanistirilarak eklendi (Sekil 3.2).

GF(39)
Improved 6 KMnO,
9:1H,50,/H,PO,

Sekil 3.2. Tour metodu ile GO sentezi (Marcano ve ark., 2018)

3.4. Grafen Oksit (GO)'in Seffaf ve Esnek Yiizeye Aktarinm
GO ve grafen esasli malzemelerin (GEM) seffaf ve esnek ylizeye aktarimi

basamaklar halinde gerceklestirildi. Ilk basamakta istenilen desen Corel Draw vb. ¢izim
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programinda tasarlamanin ardindan 0.22 pm goézenek boyutuna sahip 47 mm ¢apindaki
nitroseliiloz membran (nSM) yiizeyine (Sekil 3.3) laboratuvarimizda mevcut olan kati
miirekkep yazdirma (wax printing) yontemi ile yazdirildi (Sekil 3.4). Ayn1 yontemle
sabit ve diizenli desenler elde etmek igin bir¢ok farkli desen dizayni ile transferlerde
yapildi.

a b
Sekil 3.3. Kat1 miirekkep yazdirma cihazi (a) ve membran boyutunda Corel Draw programinda ¢izilerek
yazdirilmis halka sekli (b)

a b
Sekil 3.4. nSM’nin yazicida yazdirilmamis (a) ve yazdirilmis hali (b)

Filtrasyon islemi yapilmadan dnce GO ¢ozeltisinin homojen olmasi i¢in 5 dakika

sonikatorde bekletildi (Sekil 3.5).



40

a b
Sekil 3.5. GO ¢ozeltisi (a) ve kullanilan sonikator (b)

Ikinci basamakta sonikasyon islemi ile dagitilan GO ¢ozeltisi ile filtrasyon
islemi gerceklestirildi (Sekil 3.6). Filtrasyon islemi yaklasitk 30 dakika siire ile
uygulandi ve bu islem sirasinda filtrasyon islemi belli araliklarla kontrol edildi (Sekil
3.7).

Sekil 3.6. Filtrasyon diizenegi
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Sekil 3.7. Membran yerlestirilmis filtrasyon diizenegi

Son basamakta ise filtrasyon islemi tamamlanan membran ¢ok kurumadan, hafif
nemli bir sekilde alinip seffaf yilizey olarak kullanilacak olan polietilen tereftalat (PET)
vb. seffaf yiizeylere laboratuvarimizda mevcut olan kati miirekkep yazdirma cihaz

(wax printer) ile transfer edildi (Sekil 3.8).

=)

a b

Sekil 3.8. Transfer 6ncesi PET (a) ve transfer sonucunda PET( polietilen tereftalat) yiizeyinde olugsan
desen (b)

3.5. Elektrokimyasal Olciimler

Tez kapsaminda elde edilen seffaf ve esnek elektrotlarin elektrokimyasal
davranislarii incelemek i¢in 1.0 mM [Fe(CN)s]*’* igeren pH’st 7,01 olan fosfat
tampon ¢ozeltisi (PBS) igerisinde dontisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal
impedans spektroskopi (EIS) ve diferansiyel puls teknigi kullanildi. Bu basamakta 3
elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi kullanildi. Calisma elektrotu olarak elde edilen

seffaf ve esnek elektrotlar, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak
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Ag/AgCI elektrot kullanilmistir. Elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilan hiicre Sekil 3.9’

da gosterilmistir.

Kargit Elektrot
(platin tel)

Calisma Elektrodu ~=a Saf N,/Ar gazi

Referans elektrot
(Ag/AgCl)

Sekil 3.9. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Calisma elektrotu olarak elde edilen seffaf ve esnek elektrotlar glimiis katisi ile

temas saglanarak olgtimler alindi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Grafen Oksit (GO) Sentezi

Tezin bu basamaginda GO sentezi i¢in Boliim 3.3'de bahsedilen Tour metodu
kullanildi (Marcano ve ark., 2018). Bu metot icin, 3 gram grafit tozu tartilarak ceketli
balona alimip iizerine yavas yavas H2SO4/H3POs (360:40 mL) karisimi eklendi (Sekil
4.1). Ceketli balon ¢eker ocakta bulunan karigtirictya 800 rpm degerine ayarlanarak
konuldu (Sekil 4.2).

a b

a

Sekil 4.2. Grafit tozu (a) ve lizerine eklenen HySO4/H3PO. (360:40 mL) karigimi (b)

Sirkiilatorlii soguk su banyosu ile sogutulan karisim iizerine 18 gram potasyum
permanganat (KMnOs) dikkatlice yavas yavas ilave edildi (Sekil 4.3-a). Karigim
50°C’ye 1sitilarak, sogutucu takildi ve 12 saat boyunca karistirildi (Sekil 4.3-b).
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Sekil 4.3. Potasyum permanganat (KMnOs) eklenmesi (a) ve sogutucunun takilmasi (b)

Daha onceden bir kap igerisinde saf sudan hazirlanan dondurulmus buz bir
beher igerisine alindi. Heterojen karisim 12 saat sonunda buz halindeki saf suya
aktarildi (Sekil 4.4-a). Sekil 4.4-b’deki karigim tizerine 2-3 ml H>O> baget ¢ubuk ile
karistirilarak eklendi (Sekil 4.4-c) ve ¢ozeltinin sari-kahverengi rengini aldig
gozlemlendi (Sekil 4.4-d).

Sekil 4.4-d’de olan grafen oksit ¢ozeltisi ¢esitli yikama islemlerinden gectikten

sonra belli oranlarda seyreltilerek desenlemelerde kullanildi.

b c d

Sekil 4.4. Grafen oksitin elde edilis basamaklar1: Heterojen karigimin buz tizerine eklenmesi (a),
heterojen buz karisimi (b), hidrojen peroksitin eklenmesi (c), hidrojen peroksitin eklenmesi sonucu olusan
sari-kahverengi karisim (d)

4.2. Grafen Oksitin Karakterizasyonu
Elde edilen GO UV-Vis, Raman, FT-IR, TEM ve SEM metotlar ile karakterize

edildi. Seffaf ylizeye transfer edilen GO desenlerin karakterizasyonu 1s1k mikroskobu ile
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gerceklestirildi. Ol¢iimler sonucunda GO’nun basarili bir sekilde elde edildigi goriildii.
Bu basamaklarda elde edilen sonuglar sirasiyla asagida agiklanmustir.

Sekil 4.5’de GO’nun kahverengi tondaki ¢ozeltisine ait resim ve UV-Vis
spektrumu gosterilmektedir. GO’nun sudaki ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumu
incelendiginde 231 nm’de yapidaki C=C bagindan kaynaklanan -7~ gecisi ve 304
nm’de C=O gruplarina ait n-z" gegisine atfedilen zayif pikler gézlemlenmistir (Chen
veark., 2011).

231 nm
1.0+ |
0.8
2 o064 304 nm
[
2 |
o]
3
< 04
0.24
—GO
T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600
Dalgaboyu, nm
a b

Sekil 4.5. GO soliisyonuna ait UV-Vis spektrumu (a) ve ¢ozeltinin fotografi (b)

GO’nun Raman analizi yapildiginda, Sekil 4.6’da verilen spektrumda goriildiigii
gibi 1357 ve 1595 cm™ degerlerinde iki tane karakteristik kuvvetli Raman pikleri elde
edilmistir (Stankovich ve ark., 2007). Bu karakteristik piklere ait siddetler arasindaki
oran (Ip/lg) degeri 0,90 olarak gozlenmis olup, literatiirle uyum igerisindedir.
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Sekil 4.6. GO’ya ait Raman analizi
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FT-IR spektrumunda (Sekil 4.7) ise literatiirdeki GO’ya ait genel karakteristik
pikler elde edilmistir. Elde edilen 3200 cm™ civar1 genis ve kuvvetli bant —OH
gruplarinm, 2925 cm™ absorpsiyon bantlart -CH gruplarmin, 1731 cm™’deki kuvvetli
pik karbonil (C=0) gruplarmin ve 1633 cm™’deki kuvvetli pik aromatik karbon (C=C)
gruplarinm varhgini gdsterirken 1399-1221-1059 cm™*deki pikler de yapidaki diger
oksijen igerikli gruplarin (karboksi, epoksi ve alkoksi) varligini géstermektedir (Kumar
ve ark., 2012; Travlou veark., 2013) .
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Sekil 4.7. GO’ya ait FT-IR spektrumu

Sekil 4.8 GO’nun gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) goriintiisii géstermektedir. Gortildiigi gibi grafen tabakalari yiizey
tizerinde homojen bir sekilde (carsaf goriinimiinde) yayilmistir (Kumar ve ark., 2012).
GO suda iyi dagilabilen bir materyal oldugundan sekilden de goriildiigii gibi TEM gridi

(1zgara) iizerinde genis film tabakalar olusturabilmektedir (Sreeprasad ve ark., 2011).
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Signal A= SE1 EHT=20000V  yiag= 250K X
WD = 85mm IProbe = 50 pA

Sekil 4.8. GO’ya ait TEM ve SEM goriintiisii

Sekil 4.9’da verilen XPS sonuglarinda sirasiyla 285 ve 530 eV civarinda
kuvvetli Cls ve Ols pikleri elde edilmistir. Elde edilen C:O oraninin hemen hemen 2:1
olmasi en ideal GO yapisinin elde edildigini gostermektedir (Dreyer veark., 2010).
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Sekil 4.9. GO’ya ait tam aralik XPS spektrumu

Tez calismasi kapsaminda elde edilen grafen tabanli materyallerin analizi i¢in
kullanilan diger bir metot atomik kuvvet mikroskoptur (AFM). AFM goriintiilerinde
(Sekil 4.10) GO tabakalar1 yiizey iizerinde homojen ve birbirleri ile i¢ ige gecmis
sekilde baglantili olarak katlanmis bir ¢arsaf formunda yayilmistir (Robinson ve ark.,
2008).
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Sekil 4.10. GO’ya ait AFM goriintiisii

4.3. Transfer Isleminin Gerceklestirilmesi

Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilmak tizere c¢alisma elektrotumuzu elde
etmeden O6nce Corel Draw programinda ¢izilmis farkli desenler filtrasyon yontemi ile
elde edildi. Transferlerin PET {izerine diizgiin bir sekilde ¢ikmasi icin vakum
filtrasyonu yontemi dikkatlice uygulandi.

Yapilan transfer islemi sonucunda elde edilen iki elektrotlu i¢ ice gegmis
(interdigitated) elektrot deseni Sekil 4.11°de goriilmektedir.

——

Sekil 4.11. GO ile elde edilen iki elektrotlu ig-ige gegmis (interdigitated) elektrot desen goriintiisii
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Calismada farkli desenlerin elde edilebildigini gostermek amaciyla elde edilen,
Corel Draw programinda ¢izilmis olan iki elektrotlu sistem ve yazi desenli sistem sekil
4.12°de, ii¢ elektrotlu sistem, iki elektrotlu sistem, ay yildiz ve grafenin heksagonal

yapisini gosteren transferlere ait desenler Sekil 4.13’de goriilmektedir.

a b
Sekil 4.12. Iki elektrotlu sistem (a) ve yazi desenli transfer (b)

p— -
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c d

Sekil 4.13. Ug elektrotlu sistem sekil (a) elektrot sistemi (b) ay yildiz (c) ve grafenin heksagonal yapisin
gosteren GO desenleri (d)

4.4, Calisma Elektrotu icin GO Transferinin Gergceklestirilmesi

Farkli desenlerin elde edilebilirligi ve GO ‘nun homojen olarak transferinin
gergeklestirilebilirligi optimize edildikten sonra, tez ¢alismasinda kullanmilacak olan ve
elektrokimyasal davranigi incelenecek olan ¢alisma elektrotunun dizayni ve desenin
transferi incelenmistir. Bu basamakta, membran yiizeyine filtrasyon islemi i¢in 4 ng/mL
ile 20 pg/mL arasinda farkli konsantrasyon degerlerinde GO soliisyonlar1 hazirlandi. Bu
soliisyonlar kullanilarak, Boliim 3.4'de anlatilan filtrasyon ve esnek yiizeye transfer
islemleri sonucunda elde edilen desenler Sekil 4.14°de gosterilmistir. Buradan
goriildiigl tizere ¢ozelti konsantrasyonu arttikca GO soliisyonlarinin ve transfer edilen
elektrot desenlerinin renkleri agik kahverengiden koyu kahverengiye dogru bir degisim
gostermektedir. Bu elektrotlar daha sonra indirgeme islemine tabi tutularak

elektrokimyasal ¢alismalarda kullanildi.

b c d e

Sekil 4.14. Grafen oksit soliisyonunun bes farkli konsantrasyonu sonucunda bes farkli desen elde
edilmistir. a) 4pug/mL b) 8 pg/mL ¢) 12 pg/mL d) 16 pg/mL e) 20 ng/mL
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4.5. Elektrot Yiizeyinde Grafen Oksitin Indirgenmesi

Transfer islemi gergeklestirilen elektrotlar birbirlerine temas etmeyecek bigimde
Sekil 4.15-a’da goriildiigii gibi dizildi. Bir beher igerisine 250 mL L-askorbik asit
cozeltisi (1 mg/mL) alind1. Beherdeki ¢dzelti igerisine elektrotlar yiizeyi bozulmayacak
sekilde yerlestirildi ve 300 rpm de diizenli kontroller altinda 72 saat boyunca karigtirildi.
72 saat sonunda agik kahverengi olan elektrotlar koyu kahverengi hatta siyah rengini

alarak indirgenme islemi gergeklesti (Sekil 4.16).

a b
Sekil 4.15. Diizenli sekilde dizilmis elektrotlar (a) 250 mL L-Askorbik asit ¢ozeltisi (b)

a b

Sekil 4.16. Beher igerisinde indirgeme olmadan 6nce elektrotlar (), beher igerisinde indirgeme
sonrast elektrotlar (b)

Indirgenmis elektrotlar {i¢ farkli boyda Sekil 4.17-a’da kiiciik boy (GO
miktar/yiizey alani: 80 pg/cm?), b’de orta boy (76 pg/cm?), c’de biiyiikk boy (40

ng/cm?) olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.17. indirgeme sonras1 kiiciik boy (GO miktar1 /yiizey alan1: 80 pg/cm?) (a), orta boy (76 pg/cm?)
(b) ve biiyiik boy (40 pg/cm?) (c) elektrotlar

Indirgeme islemi yapildiktan sonra elektrotun L-askorbik asit ¢ozeltisini
gormeyen kismi ve goren kisminda olusan renk farki Sekil 4.18 ‘de goriilmektedir. Bu

sonu¢ uygulanan indirgeme isleminin ger¢eklestigini de gostermektedir.

M
o (=R

Sekil 4.18. GO indirgenmesinin gergeklestigi yuvarlak kisim ve indirgemenin olmadigi kisim

4.6. Isikk Mikroskobu Karakterizasyonu
Elde edilen desenlerin 151k mikroskobu altindaki goriintiisii alinarak ytlizeydeki
GO tabakasinin homojenligi incelenmistir. Indirgenmis elektrot yiizeyinde diger
elektrotlara oranla rengin daha koyu ve ylizeyin daha homojen oldugu gézlemlenmistir.
GO’nun bal petegi goriintiisii, tglii elektrot sistemi ve 1GO elektrodun
mikroskop altindaki goriiniimii  Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de gosterilmistir. Isik
mikroskobu altindaki goriintiiler incelendiginde homojen desenlerin elde edildigi

goriilmektedir.
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b
Sekil 4.19. GO ‘“in bal petegi (2) ve iglii elektrot sistemi (b) seklindeki desenlerinin mikroskop goériintiisii

Sekil 4.20. Elde edilen iGO elektrot mikroskop goriintiisii
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4.7. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.7.1. Doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) olgiimleri

Elde edilen elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarini incelemek igin 1,0 mM
[Fe(CN)6]*"™ igeren fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) igerisinde déniisiimlii voltametri
(CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) teknikleri kullanildi. Bolim
4.4'de farkli miktarlarda grafen oksit igeren soliisyonlar kullanilarak elde edilen ve
ardindan indirgenme islemine tabi tutulan bes elektrot deseni ¢alisma elektrotu olarak
kullanilarak CV ve EIS 6lgtimleri gergeklestirildi. Bu elektrotlara ait voltamogramlar ve
impedans spektrumlarina ait Nyquist egrileri her bir elektrot i¢in ayr1 ayri ele alinarak
asagida detayli olarak agiklanmistir.

Sekil 4.21-a biiyiik boy GO (GO miktari/yiizey alani: 10, 20, 30, 40, 50 ug/cm?)
elektrot i¢cin bes farkli konsantrasyon degerinde transferi gerceklestirilerek iiretilen
elektrotlar i¢cin doniisiimlii voltametri deneylerinde elde edilen -1.0 V ve +1.0 V
arasindaki voltamogramlar1 gdstermektedir. Bu grafikten de gorildigi gibi
elektrokimyasal karakterizasyon yapilabilecek diizgiin bir pik elde edilmemistir. Sekil
4.21-b bu elektrotlarin impedans spektrumlarina ait Nyquist egrilerini gostermektedir.
Yarim daire seklindeki egrilerin yaricaplarinda 6nemli degisiklikler gozlemlenmistir.
Impedans o6l¢iimiinde GO miktar arttikga direng azalmistir ve iletkenligin arttif
gozlenmistir. Bu artis, GO tabakalarinin iletkenlikleri her ne kadar diisiik olsa da, bu
tabakalarin birbiri iizerine binerek tabakalar arasi bosluklar1 kapatmalarindan dolay1

elektron transferini artirdigina atfedilmistir.
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Sekil 4.21. Bityiikk boy GO elektrot i¢in doniisiimlii voltamogramlar (2) ve Nyquist egrileri (b)
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Sekil 4.22-a biiyiik boy iGO (GO miktari/yiizey alani: 10, 20, 30, 40, 50 ug/cm?)
elektrot icin bes farkli konsantrasyon degerinde transferi gerceklestirilerek tretilen
elektrotlar i¢in doniisiimlii voltametri deneylerinde elde edilen -1.0 V ve +1.0 V
arasinda alinan voltamogramlar1 gostermektedir. Bu grafikten de gorildigi gibi
elektroaktif tiire ait yar1 tersinir pikler (+0.5 V ve -0.7 V potansiyel degerlerinde) elde
edilmistir. Sekil 4.22-b bu elektrotlarin impedans spektrumlarina ait Nyquist egrilerini
gostermektedir. Yarim daire seklindeki egrilerin yarigaplarinda dnemli degisiklikler
gozlemlenmistir. Impedans o6l¢iimiinde iGO miktar1 arttikga direng azalmistir ve
iletkenligin arttigi gozlenmistir. Bu artis, 1IGO tabakalarmin iletken olusu ve birbiri
lizerine binerek tabakalar arasi bosluklar kapatmalarindan dolayr elektron transferini

artirmasina atfedilmistir.
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Sekil 4.22. Biiyiik boy iGO elektrot i¢in doniigiimlii voltamogramlar (a) ve Nyquist egrileri (b)

Sekil 4.23-a orta boy GO (GO miktar/yiizey alani: 19, 38, 57, 76, 95 pg/cm?)
elektrot i¢in bes farkli konsantrasyon degerinde transferi gerceklestirilerek iiretilen
elektrotlar icin doniisiimlii voltametri deneylerinde elde edilen -1.0 V ve +1.0 V
arasinda alinan voltamogramlar1 gostermektedir. Bu grafikten de goriildiigii gibi
elektroaktif tiire ait yar1 tersinir pikler (+0.5 V ve -0.7 V potansiyel degerlerinde) elde
edilmistir. Sekil 4.23-b bu elektrotlarin impedans spektrumlarina ait Nyquist egrilerini
gostermektedir. Yarim daire seklindeki egrilerin yarigaplarinda 6nemli degisiklikler
gbozlemlenmistir. Impedans 6l¢iimiinde GO miktar1 arttikga direng azalmistir ve
iletkenligin arttig1 gozlenmistir. Bu artis, GO tabakalarinin iletkenlikleri her ne kadar
diisiik olsa da, bu tabakalarin birbiri {lizerine binerek tabakalar arasi bosluklari

kapatmalarindan dolay: elektron transferini artirdigini géstermektedir.
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Sekil 4.23. Orta boy GO elektrot i¢in doniigiimlii voltamogramlar (a) ve Nyquist egrileri (b)

Sekil 4.24-a orta boy iGO (GO miktari/yiizey alani: 19, 38, 57, 76, 95 pg/cm?)
elektrot i¢cin bes farkli konsantrasyon degerinde transferi gergeklestirilerek {iretilen
elektrotlar icin doniisiimlii voltametri deneylerinde elde edilen -1.0 V ve +1.0 V
arasinda alinan voltamogramlar1 gostermektedir. Bu grafikten de goriildigi gibi
elektroaktif tlire ait yar1 tersinir pikler (+0.5 V ve -0.7 V potansiyel degerlerinde) elde
edilmistir. Sekil 4.24-b bu elektrotlarin impedans spektrumlarma ait Nyquist egrilerini
gostermektedir. Yarim daire seklindeki egrilerin yaricaplarinda 6nemli degisiklikler
gozlemlenmistir. Impedans o6l¢iimiinde iGO miktar1 arttikca direng azalmistir ve
iletkenligin arttigi gozlenmistir. Bu artis, iGO tabakalarinin iletken olusu ve birbiri
lizerine binerek tabakalar arasi bogsluklar kapatmalarindan dolay1 elektron transferini
artirmasina atfedilmistir. Ayrica bu iletkenlik artisinin yiizeydeki oksijen igeren
gruplarin indirgenme sonrasi uzaklastirilmasi ile grafene benzer ozellikler gosteren

indirgenmis grafen oksit yapisinin elde edilmesine atfedilmistir.

400
150 4
300 o
L
200 4 120 ”
.
100 4 v A o
< o0 S (¥
= 0 o 3 <
£ ——4pug mL £ > A w
S -1 A ~ A
% -1001 —S8pgmL LS .:‘:‘ :'-‘ T P
—12pgmL’ , A et 4 rgimb
-200 4 a [ | o RO ' & o = 8ug/mL’
—— 16 pg mL 304 Evvv. < 4 12ugimL”
3004 ——20pugmL” r v 16 ug/mL"’
< 20 pug/mL”’
04
-400 S v . ¥ } T T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0 0 50 100 150 200 250 300
Potansiyel, V Z' (ohm)
a b

Sekil 4.24. Orta boy iGO elektrot i¢in doniisiimlii voltamogramlar (a) ve Nyquist egrileri (b)
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Sekil 4.25-a kiigiik boy GO (GO miktari/yiizey alani: 20, 40, 60, 80, 100
ng/cm?) elektrot igin bes farkli konsantrasyon degerinde transferi gergeklestirilerek
iiretilen elektrotlar igin dontisiimlii voltametri deneylerinde elde edilen -1.0 V ve +1.0 V
arasinda alinan voltamogramlar1 gostermektedir. Bu grafikten de goriildiigii gibi diizgiin
elektrokimyasal karakterizasyon yapilabilecek bir pik elde edilmemistir. Sekil 4.25-b bu
elektrotlarin impedans spektrumlarina ait Nyquist egrilerini gostermektedir. Yarim daire
seklindeki egrilerin yarigaplarinda onemli degisiklikler gdzlemlenmistir. Impedans
Ol¢iimiinde GO miktar arttik¢a direng azalmistir ve iletkenligin arttigi gozlenmistir. Bu
artig, GO tabakalarinin iletkenlikleri her ne kadar diisiik olsa da, bu tabakalarin birbiri
lizerine binerek tabakalar arasi bosluklar1 kapatmalarindan dolay:1 elektron transferini

artirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.25. Kiigiik boy GO elektrot i¢in doniisiimlii voltamogramlar (a) ve Nyquist egrileri (b)

Sekil 4.26-a kiiciik boy IGO (GO miktari/yiizey alani: 20, 40, 60, 80, 100
ng/cm?) elektrot igin bes farkli konsantrasyon degerinde transferi gerceklestirilerek
iretilen elektrotlar i¢in doniisiimlii voltametri deneylerinde elde edilen -1.0 V ve +1.0 V
arasinda alinan voltamogramlar1 gostermektedir. Bu grafikten de goriildiigii gibi
elektroaktif tiire ait yar1 tersinir pikler (+0.5 V ve -0.7 V potansiyel degerlerinde) elde
edilmistir. Sekil 4.26-b bu elektrotlarin impedans spektrumlarina ait Nyquist egrilerini
gostermektedir. Yarim daire seklindeki egrilerin yarigaplarinda onemli degisiklikler
gozlemlenmistir. Impedans o6l¢iimiinde iGO miktar1 arttikca direng azalmistir ve
iletkenligin arttig1 gbzlenmistir. Bu artis, iIGO tabakalarinin iletken olusu ve birbiri
lizerine binerek tabakalar arasi bosluklar kapatmalarindan dolay:1 elektron transferini

artirmasina atfedilmistir.
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Sekil 4.26. Kiigiik boy iGO elektrot i¢in doniisiimlii voltamogramlar (a) ve Nyquist egrileri (b)

Elde edilen sonuclar Sekil 4.27°de gosterilen standart Randles esdeger devresine

uygulanmistir. Impedans 6lciimleri alinan elektrotlarin yiik transfer direnci (Rct)

degerleri Tablo 4.1°de gdsterilmistir.

Ca

ct

R

Sekil 4.27. Randles esdeger devresi

Tablo 4.1. Farkli konsantrasyon ve farkli boyutlardaki elektrotlarin Rct degerleri

Biiyiik boy  Biiyiik boy Orta boy Orta boy Kiiciik boy  Kii¢iik boy
Elektrotlar GO iGO GO iGO GO iGO
elektrot elektrot elektrot elektrot elektrot elektrot
Rct Rct Rct Rct Rct Rct
4 ng/mL GO 101 84,6 88,4 87,4 121 124
8 ng/mL GO 371 107 128 133 330 160
12 pg/mL GO 636 596 605 131 647 318
16 pg/mL GO 173 182 69,8 60,1 691 689
20 pg/mL GO 124 212 110 165 133 129
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Bu sonuclardan da goriildigii gibi Elektrokimyasal 6l¢iimler sonucunda GO
igerigi 16 pug/mL soliisyonu ile hazirlanan elektrotlarin (GO miktari/ylizey alani: 76
ng/cm?) en diisiik direng (Rct) degeri ile en iyi iletkenligi sagladig1 gdzlemlenmistir.

4.7.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

CV ve EIS olgiimlerine gore -elektrokimyasal sistemler i¢in en uygun
elektrokimyasal davranislarin 16 pg/mL GO konsantrasyonuna ait orta boy iGO (76
ng/cm?) elektrot ile elde edildigi tespit edilmistir. Bu elektrot kullamlarak bir
elektroaktif tlirlin (redoks probunun) konsantrasyonu ile pik akimi arasindaki iligkiyi
incelemek i¢in [Fe(CN)e]*’* varliginda diferansiyel puls olgiimleri almmustir.
Diferansiyel puls 6l¢iimleri igin farkli konsantrasyonlarda [Fe(CN)s]*"* (1mM, 2mM,
3mM, 4mM, 5mM) kullanilmistir ve anodik bolgede alinan dlgiimler Sekil 4.28°de
gosterilmigtir. Bu dl¢limlere gore, konsantrasyon artigina bagl olarak pik akiminin da

arttigl gézlemlenmistir.
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Sekil 4.28. 16 pg/mL GO konsantrasyonuna ait orta boy iGO (GO miktart/yiizey alani: 76 pg/cm?)
elektrodun farkli konsantrasyondaki diferansiyel puls 6l¢iimleri

Elde edilen diferansiyel puls voltamogramlarindaki pik akimlarinin
[Fe(CN)g]*"* konsantrasyonuna karsi cizilen grafigine gore lineer artis gosterdigi

kalibrasyon grafigi Sekil 4.29°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.29. [Fe(CN)e]*™ 'nin lineer artan konsantrasyonu

DPYV ile elde edilen bu sonuglar, iiretilen grafen esaslt desenlerin bir elektroaktif

tiirlin tayininde ¢alisma elektrotu olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu tez caligsmasinda nanobilim ve nanoteknolojinin parlayan yildiz1 olan grafen
nanomateryalinin pratik ve ekonomik bir yontem kullanilarak esnek ve seffaf yiizeylere
diizenli desenlenmesi gerceklestirildi. Bu amagla baslangic maddesi olarak grafit
kullanilarak Tour metodu ile grafen oksit (GO) sentezlendi, saflastirildi ve FT-IR, UV-
Vis, Raman, XPS, AFM, SEM ve TEM metotlar ile karakterizasyonu yapildi. Elde
edilen grafen oksitten desenlemeler igin yeterli miktarda alinarak sivi dispersiyon haline
getirildi.

Transfer islemi i¢in elde edilen grafen oksitten belli miktarda alindi. Belli miktar
almirken GO ¢ozeltisinin ¢ok yogun fazda olmamasina dikkat edildi. CoreDRAW
cizim programi kullanilarak elektrokimyasal ¢aligmalar i¢in uygun bir desen ¢izildi.
Xerox kat1 miirekkep ofis yazicisi ile gizilen desen membran ylizeyine agik tonlarda
olacak sekilde yazdirildi. Hazirlanan GO soliisyonu desenlenmis membran yiizeyine
vakum filtrasyonu ile filtre edildi. GO tabaka kalinliginin kontroliinii saglayan bu sistem
sonrasinda, elde edilen desen kat1 yazdirma cihazi ile istenilen yiizeye transferi saglandi.
Diger metotlara gore daha ekonomik, daha basit ve fizyolojik olarak daha kararl
olmasindan dolay1 bu metot se¢ilmistir. Iletkenlik kazandirmak/artirmak igin transferi
gerceklestirilen elektrotlarin indirgenmesi gerceklestirildi ve glimiis katis1 ile temas
saglanarak Olctimler alindi. FElde edilen elektrotlarin indirgeme isleminin
elektrokimyasal ¢aligmalar neticesinde iletkenligi arttirdig1 gézlemlendi.

Gergeklesen transfer islemi sonrasinda elektrotlar giimiis katis1 ile temas
saglanarak elektrokimyasal dl¢iimler alindi. CV ve Impedans dl¢iimleri sonucunda en
iyi iletken elektrodun 16 pg/mL’lik GO siispansiyonu ile hazirlanan orta boy iGO
elektrot (GO miktari/yiizey alani: 76 pg/cm?) olduguna karar verildi ve diferansiyel puls
Olclimiinii bu elektrot iizerinde yapildi, ve elektrokimyasal olarak uygun sonuglar elde

edilmistir.

5.2. Oneriler
Bu tez kapsamindaki calismalardaki transfer isleminde wax printing yazici
kullanildi. Bu yaziciyr kullanirken membran, A4 boyutundaki kagida dikkatlice

c¢ikarilabilir bant kullanilarak yapistirilmalidir. Desenlemenin daha gilizel elde edilmesi
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icin yazicida kat1 miirekkep miktar1 yeterli diizeyde olmalidir. Filtrasyon sirasinda filtre
islemi 30 dakikadan daha uzun veya 20 dakikadan daha kisa olmamasina dikkat
edilmeli ve membran tamamen kuru halde olmamalidir. Aksi takdirde uygun nitelikte
homojen bir desenleme elde edilmemektedir. Dikkat edilmesi gereken baska bir nokta
ise filtrasyon islemi yapildiktan sonra GO’nun miktarinin fazla olmasi asetat kagidina
yazdirilmasi esnasinda tagsma sorununa Sebep olmaktadir ve iyi bir desenleme
ger¢eklesmemektedir.

Indirgeme islemi yaparken elektrotlar L-askorbik asit ¢ozeltisine dikkatlice
koyulmalidir. Karistirma 300 rpm degerini gegmemeli ve siirekli karisma isleminin
devam edip etmedigi kontrol edilmelidir.

Olgiimler alinirken dikkat edilmesi gereken birkag¢ dnemli noktay: ele alirsak; ii¢
elektrotlu sistem de elektrotlar birbirine yakin konumda olmalidir. Elektrotlarin ¢6zelti
icerisinde oldugundan emin olunmali ve kontak (degme) noktalar1 kontrol edilmelidir.
Olgiim bitiminde elektrokimyasal hiicre ve elektrotlarin  temizligine &nem
gosterilmelidir.

Elde edilen grafen esash elektrot ii¢ elektrotlu sistemlerde calisma elektrodu
olarak sensorlerde (kimyasal sensorler, biyosensorler, immiinosensorler), ince, seffaf,
diiz ve yer kaplamayan bir elektrot oldugundan dolayr mikro akiskan sistemlerde,

mikrogiplerde kullanilabilme potansiyelinin oldugu kanaatindeyiz.
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