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OZET

CVD TEKNiGiYLE HAZIRLANMIS GRAFEN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE GLIKOZ OKSIiDASYONUN iNCELENMESI

CAGLAR, Aykut
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
II. Danigsman: Prof. Dr. Nahit AKTAS
Temmuz 2018, 41 Sayfa
Bu c¢alismada, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi ile grafen sentezi
yapilmstir. Grafen sentezinde metan akis hiz1 (0.5-7.5 sccm), hidrojen akis hizi (0-50
sccm) ve siire (20-40 dk) parametreleri incelenmistir. Bu parametreler ile 10 farkl
grafen ITO (Indium Tin Oxide) elektrotu iizerine kaplanmustir. ITO {izerine kaplanan
grafen elektrotun glikoz oksidasyon aktivitesi arastirilmistir. Bu 10 farkli grafenin
fiziksel karakterizasyonu Raman Spektroskopisi, SEM ve XPS karakterize edilmis ve
dongiisel voltametre (CV) elektrokimyasal yontemi ile aktiviteleri dl¢iilmiistiir. Sonug
olarak ITO tizerine kaplanan 10 farkli grafen elektrot igerisinde en iyi aktiviteyi 7

numarali elektrot géstermistir.

Anahtar kelimeler: CV, CVD, Glikoz oksidasyonu, Grafen, ITO






ABSTRACT

GRAPHENE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION VE GLUCOSE
OXIDATION OF PREPARED BY THE CVD TECHNIQUE

CAGLAR, Aykut
M. Sc., Thesis, Chemistry Engineering Department
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
2" Supervisor: Prof. Dr. Nahit AKTAS
July 2018, 41 Pages

In this study, a chemical vapor deposition (CVD) method was used to synthesize
graphene. Methane flow rate (0.5-7.5 sccm), hydrogen flow rate (0-50 sccm) ve time
parameters (20-40 min) in graphene synthesis were investigated. With these parameters,
10 different graphite ITO (Indium Tin Oxide) electrodes are coated. The glucose
oxidation activity of the graphite electrode coated on ITO was investigated. The
physical characterization of these 10 different graphites was characterized by Raman
Spectroscopy, SEM ve XPS characterization ve electrochemical cyclic voltammetry
(CV) method. As a result, electrode 7 showed the best activity among the 10 different

graphene electrodes graphene on ITO.

Keywords: CV, CVD, Glucose oxidation, Graphene, ITO
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

CA Kronoamperometri

CVv Doniisimlii Voltametri

eV Elektron Volt

M Molarite

mA Miliamper

mg Miligram

ml Mililitre

mM Milimol

mV Milivolt

°C Santigrat Derece Sicaklik
sccm Dakika Bagina Akan Standart Santimetrekiip
Kisaltmalar Aciklama

AA Askorbik Asit

Ar Argon

CVvD Kimyasal Buhar Biriktirme
DNA Deoksiribo Niikleik Asit

GOx Gilikoz Oksidaz
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Hidrojen Peroksit

Indium Tin Oxide

Sodyum Borhidriir

Taramal1 Elektron Mikroskobu
Urik Asit

X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi
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1. GIRIS

Giinlimiizde birgok hastaligin 6n teshisinde oOzellikle kveaki (glikoz, vb.)
seviyeleri takip edilerek tedaviye baslanmaktadir. Glikoz tespiti insan hayatinda ve
metabolizmasinda biiyiikk bir 6neme sahiptir. Insan kanmndaki glikoz seviyesinin
degismesi diyabet hastaligina yol acar. Diinya’daki onemli saglik sorunlarin basinda
diyabet hastaligi gelmektedir. Glikoz tayininde genellikle spektroskopik yOntemler
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerle analizde, kullanilan cihazlarin pahali olmasi ve
sabit bir yerde ¢alismaya ihtiya¢ duyulmasi gibi dezavantajlar1 vardir (Li ve ark., 2017;
Ngo ve ark., 2017; Samuei ve ark., 2017; Shabnam ve ark., 2017). Bu yontemler
arasinda floresans, spektrofotometri veya elektrokemiliiminesans Kiyasla, glikozun
tespiti, diisiik maliyet, hassasiyet, tasinabilirlik ve yiiksek verimlilik, genis alanlarda
kullanilabilmesi gibi avantajlar1 olan elektrokimyasal yontemlerle tayin edilecek hedef
analitin konsantrasyonunu 6lgmek miimkiindiir (Al-Sagur ve ark., 2017; He ve ark.,
2017).

Grafen, 3D yapili grafit’den ayrilan altigen, tek atomlu ve iki boyutlu (2D) bir
sz-hibrit karbon atomu tabakasidir. Bununla birlikte grafen diinyada ilk iki boyutlu
nanometeryali olarak bilinmektedir. Genis yiizey alani, yiiksek termal iletkenligi ve
kimyasal dayanikliligi benzersiz Ozelliklerinin oldugunu gostermektedir. Son
zamanlarda, performans ve potansiyel uygulamadaki istiinliigli ile en ¢ok aranan 2D
katmanli nano malzemelerden biridir. Manchester Universitesi'nde Vere Geim ve Kostia
Novoselov adinda iki arastirmaci 2004 yilinda grafeni izole etti ve bu ¢alismalarma 6 yil
sonra Nobel odiilii verildi (Bollella ve ark., 2017; Geng ve ark., 2017; Wang ve ark.,
2017).

Son zamanlarda grafen, ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Grafen
tretim teknikleri arasinda mekanik bolinme, kimyasal soyulma, epitaksil biiyiime,
Hummers metodu, 4H-SiC'nin siiblimasyonu ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
vardir. Bu yontemler arasinda CVD genis alan film ve yiiksek kaliteli grafen iretimi
icin dogal olarak Olceklendirilebilen Onemli bir gelisme yontemi olarak meydana
gelmistir (Tan ve ark., 2012; Yao ve Wong, 2012; Liu ve ark., 2014; Seo ve ark., 2017).
CVD, genis Olgekte degisen yapilarda ve caplarda grafen {retiminde en iyi
yontemlerden biridir (Atchudan ve ark., 2013).



Bu ¢alismada 6ngoriilen amaglar ve hedefler sunlardir;
e CVD yontemi ile grafen sentezi,
e Grafenin, metan akis hizi, hidrojen akis hizi ve siire parametreleri altinda
sentezlenmesi,
e Grafenin yapisal ve elektronik karakterizasyonun yapilarak tanimlanmasi,
e Grafen kaplh elektrotlarin glikoz oksidasyonu i¢in aktiviteleri incelenerek, bu
katalizorlerin sentez yontemi modifiye edilerek (sicaklik, basing, zaman vb.)

parcacik boyutlar1 maksimum aktivasyon i¢in ayarlanacaktir.



2. KAYNAK BIiLDIRIiSLERI

Glikoz, gelismis canli organizmalarin yasami i¢in en 6nemli karbonhidratlardan
biridir. Hiicrelerin enerji kaynagi olmasmin yani sira proteinlerin iiretiminde ve lipid
metabolizmasinda kullanilan 6 karbonlu bir sekerdir. Kveaki glikoz miktar: insiilin ve
glukagon hormonlar ile belli degerlerde tutulur. Saglikli bir insanin kanindaki glikoz
derisimi 4.4-6.6 mM olmalidir (Li ve ark., 2009). Ozellikle insiilin hormonu tarafindan
baskilanan glikoz, bu hormonun yeterli miktarda iiretilmedigi durumlarda olmas1
gereken derigimin tstiine ¢ikar. Glikozun kveaki derisiminin yiiksek olmas1 giiniimiizde
sikca karsilasilan bir hastalik olan diyabete yol acar. Diyabetli hastalarda gérme
bozukluklari, sinir hasari, kalp yetmezligi, yaralarin ge¢ iyilesmesi gibi rahatsizliklar
gbzlenebilir. Bu bozukluk, halk sagligini yakindan ilgilendirdigi ve ileri donemlerinde
organlarda kalic1 hasarlara hatta 6liime yol agabildigi i¢in kveaki glikoz seviyesi siirekli
olarak takip edilmelidir (Comba ve ark., 2010; Rubianes ve ark., 2010). Glikoz canli
organizmalar i¢in 6zellikle diyabet hastalarinin klinik tanisi i¢in 6nemli bir metabolittir.
Bu ylizden glikozun hassas tayini yliksek dneme sahiptir. Glikozun tayininde c¢esitli
analitik yontemler (floresans, kromotografi, spektrofotometri, elektrokemiliiminesans ve
elektrokimyasal yontemler) kullanilmaktadir. Kromotografik ve spektrofotometrik
yontemlerle kveaki glikoz tayini miimkiin olsa da, elektrokimyasal yontemlere dayanan
glikoz sensorleri, secimlilik, duyarlilik ve tekrarlanabilirlik 6zellikleriyle beraber genis
Olciim araliklari, kullanim Omiirlerinin uzun olmasi, hizli ve ucuz tayin, kolay isletim,
kiigiiltiilebilir ve sterilize edilebilir Ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle de klasik
yontemlere gore Ustiinliikk saglamaktadir. Ayrica, diyabetli hastalarm kendi glikoz
Olgtimlerini dogru, giivenilir ve hizli yapabilmelerine olanak saglar (Cash ve Clark,
2010). Ozellikle, redoks aktif enzimlerle modifiye edilmis elektrotlar miikemmel
secimlilige ve duyarhilia sahiptir. Lakin enzimlerin dogasindan kaynakl sicaklik, pH,
nem ve toksik kimyasallardan kolayca etkilenmesinden dolay1 enzim temelli sensorlerin
kararlihg: disiiktiir (Heller ve Feldman, 2008; Wang, 2008).



GOx, glikoz ve oksijen arasindaki reaksiyonu katalizleyen katalizor olarak
davranmakta boylece glikoz elektrot yiizeyinde oksitlenerek glukonik asit ve hidrojen

peroksiti olusturmaktadir.

glikoz oksidaz

B-D-glikoz + H,0 + O, >  D-glukonik asit + H,0;

H20; > 2H"+ 0, + 2¢

Glikoz konsantrasyonu elektrotta tiretilen hidrojen peroksitin tespiti ile
bulunabilmektedir. Fakat reaksiyon aracisi olarak serbest oksijene gerek duyulmaktadir.
Oksijen miktarmin yetersiz oldugu kan numunelerinde bu sensoriin isletiminde ciddi
sorunlarla karsilasilabilmekte ve etkin olarak calisamamaktadir. Ikinci bir sorun ise
kveaki askorbik asit ve irik asit gibi elektroaktif tiirlerden kaynaklanan girisim
problemidir. Ikinci nesil glikoz sensor teknolojisi ile fizyolojik olmayan yapay bir araci
kullanilmasiyla birinci nesil sensorlerdeki araci degistirilerek oksijen ve elektron
aktarim prosesinin iyilestirilmesi 6nerilmistir. Boylelikle, ikinci nesil sensorler ferrosen
ve ferrisiyaniir gibi gesitli yapay aracilar lizerinde enzim immobilizasyonu (GOX) ile
olusturulmaktadir (Zhu ve ark., 2012). Bu ikinci nesil sensorler birinci nesil
sensorlerdeki birtakim sorunlar1 ortadan kaldirsa da yapilarinda enzim bulundugundan
performanslar1 ve duyarhliklari; pH, sicaklik ve nem gibi ortam kosullarma baglhdir.
Ugiincii nesil glikoz sensér teknolojisinde ise, reaksiyon aracismi ortadan kaldrarak,
enzimin elektrot yiizeyine immobilize edilmesiyle, elektron transferinin direkt enzimden
elektrota gerceklesmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Bazi nano ya da mikro gdzenekli
materyaller GOx’in immobilizasyonu i¢in kullanilarak elektrot ylizey alanmin
biiylimesiyle elektron transfer hizinda artis olmaktadir. Bu {igiincii nesil sensorler birinci
ve ikincideki eksikleri giderse de bunlar da hala enzimin aktivitesine bagli olarak
sicaklik, nem, girisim, vs. gibi faktorlerden etkilenmektedir. Ayrica enzim tabakasinin
kalimligindan  kaynakli  elektron  transfer  prosesinin  inhibisyonuyla da
karsilasilabilmektedir (Toghill ve Compton, 2010; Zhu ve ark., 2012). Arastirmacilar,



yukarida bahsedilen problemleri ortadan kaldirma amacglh yeni sensorler gelistirmeye
yonelmislerdir. Glikozun direkt olarak elektrot yiizeyinde oksidasyonuna olanak veren
enzimsiz sensorler gelistirilmis ve bdylelikle dordiincii nesil glikoz sensdrler ortaya
cikmistir. Bu sensdrlerin tasariminda essiz Ozelliklerinden dolay1r nanoparcaciklar
kullanilmaktadir.

Daha onceki yillarda herhangi bir analitin tayininde enzim esasl biyosensorler
kullanilirken, nanoteknoloji alanindaki gelismeler sayesinde arastirmacilar enzimsiz
sensorlere yonelmislerdir. Enzimsiz glikoz tayini, yani glikozun oksidasyonunun direkt
olarak elektrot yiizeyinde gergeklesmesi ile oksidasyon akimlarinin ve duyarliliklariin
(mA mM™ cm?) oldukca yiiksek oldugu, girisimleri azalttigi ve yiiksek kararlilik
gosterdigi bildirilmistir (Fang ve ark., 2009; Meng ve ark., 2009; Niu ve ark., 2013).
Duyarli ve se¢imli glikoz sensorleri kveaki glikoz seviyesinin tespitinin yani sira gida
endiistrisinde, biyoproseslerde, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir yakit hiicrelerinde de
kullanilmaktadir (Wang, 2008; Chen ve ark., 2013).

Glikoz sensorleri ile aymi prensipte c¢alisan glikoz yakit pilleri glikozun
elektrokimyasal oksitlenme tepkimesini temel almaktadir. Enzimatik ¢alisan glikoz biyo
yakit pilleri ile ilgili literatiirde ilging calismalar mevcuttur. Glikoz sensor uygulamalari
konusunda yapilan ¢alismalarda metal temelli c¢esitli elektrotlarin kullanildig:
bilinmektedir. Metal nanoparcaciklarin, ylizey alanini artirmasi ve elektron transferinde
katki saglayarak algilama sinyalinde artis sagladigi bilinmektedir. Elektrokimyasal
temelli enzimsiz glikoz sensorlerinde elektrot ylizeyinde gergeklesen glikoz
oksidasyonun akim cevabi direkt olarak 6l¢iildiigiinden; elektrot malzemesinin katalitik
aktivitesi sensoriin glikoz oksidasyonuna karsi performansini etkilemektedir (Lu ve ark.,
2011). Glikozun elektrot yiizeyinde direkt elektrokatalitik oksidasyonununa izin veren
enzimsiz glikoz sensor tasarimlarinda platin, altin, glimiis, nikel, paladyum, vb. metal
katalizorleri kullanilmaktadir. Fakat mono metalik yiizeylerde ara iiriinlerin yiizeyde
birikmesinden dolay1 yiizey zehirlenmesi problemiyle karsilagilmakta, elektrokatalizor
yiizeyi bloke olmakta ve bdylelikle elektrotlar aktivitesini kaybetmektedir. Ayrica bu
elektrotlar fizyolojik sartlarda glikozun elektrokimyasal tayininde bazi elektroaktif
tiirlerden dolay1 girisim etkilerine maruz kalmaktadwr. Bu calismalarda kullanilan
materyallerin bir kisminda tek metal ya da metal oksitli katalizorler kullanilmasina

ragmen siklikla alagim, kompozit, hibrit nanomalzemelerin kullanildig1 goriilmektedir.



Bu tiir nanomalzemelerin, entegre Ozelliklerinden ve bilesenler arasindaki sinerjik
katalitik etkilerden dolay1 bilesenlerin 6zelliklerinin birlesmesi ile tek metalli
katalizorlere gore daha yiiksek katalitik etkiye sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu
malzemeler tek metal kullanimi ile hazirlanan katalizorlerin dezavantajlarint (yiizey
zehirlenmesi, girigim) ortadan kaldirdigi i¢in tercih edilmektedir. Ayrica bu
nanomalzemeler biyokiitlelerin yakit olarak kullanildig1 enzimsiz glikoz yakat
hiicrelerinde de kullanilmaktadir (Miao ve ark., 2013).

Sensor gelistirilmesinde kullanilan nanomalzemeler incelendiginde metal temelli
katalizorlerin hazirlanmasinda platin ve altin disindaki metallerin nispeten daha az
elektrokatalitik aktiviteye sahip olduklarindan dolay1 bu metallerle ¢ok fazla arastirma
yapilmadig1 gozlenmektedir (Tian ve ark., 2014). Lakin paladyum ve giimiis gibi
metallerin sensdr uygulamalarinda elektrokatalitik duyarlilik gosterdigi bilinmektedir
(Tian ve ark., 2014). Yapilan son ¢alismalarda farkli metallerden (paladyum, giimiis,
titanyum, nikel, mangan, kobalt, ¢inko) olusan katalizérlere rastlanmakta ve bir¢ok
proses de bunlarin kullanildig1 gériilmektedir. Bu metallerden biri olan paladyum ile
hazirlanan  nanokatalizorler gaz  sensorlerinde, formik asit ve etanol
elektrooksidasyonunda, otomobil egzoz gazlarinin saflastirilmasinda, organik sentez
reaksiyonlar1 gibi birgok alvea kullanilmaktadir. Katalizor aktivitesi ve secimliligi
yiizey atomlarmin dizilislerine baghdir ve yapisal duyarlilik gostermektedirler. Ayrica
katalizorlerin aktiviteleri nanokristallerin biiyiikliigiine ve sekline baglhdir.

Son zamanlarda Pd ve Pd temelli nanoyapilar ve alagimlar miikemmel katalitik
performanslarindan dolayr glikoz tayinini igeren sensér uygulamalarinda da
arastirmacilarin ilgisini cekmektedir. Bu uygulamalarda kullanilan Pd nanopargaciklarin
yigin olusumunu engellemek ve aktivitelerinin korunmasi icin genellikle iletken bir
destek ile dagitilir. Calismalarda metal nanomateryallerin ylizey alanini artirmasi ve
elektron transferini saglayabilmesi acisindan genellikle karbon destek materyalleri
kullanildig1 gozlenmistir. Bu amagla karbon nanotiipler (Jacobs ve ark., 2010), grafen
(Shao ve ark., 2010) ve gozenekli karbon (Luo ve ark., 2013) gibi gesitli karbon
malzemeler elektrik iletkenliklerinden, biyouyumluluklar1 ve fonksiyonel gruplar
bakimindan zengin olmasindan dolayr Pd nanoparcaciklar1 i¢in uygun destek
malzemelerdir. Chen ve grubu tarafindan yapilan bir calismada karbon nanotiip

izerinde Pd parcaciklarmin homojen dagilimi ile glikozun oksidasyonunda yiiksek



katalitik aktiviteye, secimlilige ve kararliliga sahip nanoyapilar kullanilmistir (Chen ve
ark., 2009). Bir baska ¢alismada ise glikoz oksidasyonu i¢in yiliksek katalitik aktiviteye
ve kararliliga sahip nanogdzenekli paladyum kapli altin film sentezlenmistir (Tavakkoli
ve Nasrollahi, 2013). Bai ve arkadaslar1 ise glikoz tayininde kullanilmak tizere katalitik
performanst artrmak igin gozenekli tiibiiler Pd yapilar sentezlemistir (Bai ve ark.,
2010).

Etkili hazirlama ydntemleri nanokompozitlerin elektronik, kristal ve yilizey
yapismin degistirilmesine olanak saglar. Bu yontemlerden biri olan nanokompozitlerin
cekirdek/kabuk yapida sentezlenmesi ile monometalik yapilardan ve alasimlardan farkli
ozellikler gosteren malzemeler iiretilebilir. Iki metal arasindaki sinerjik etki ve
fizikokimyasal Ozellikleri sekil, biiylikliik ve kompozisyonla koordine edilebilir,
nanopargaciklarin elektronik yapilar1 degistirilebilir, boylelikle kontrollii sekle,
biiyiikliige ve yapiya sahip nanopargaciklar tiretilebilir. Son zamanlarda ¢ekirdek-kabuk
nanoyapilar biyomedikal, elektronik, optik ve Kkatalizér gibi birgok alveaki
uygulamalarindan dolay1 ¢ok biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Chaudhuri ve Paria, 2012). Yani,
Au cekirdek/Ag kabuk (Au@Ag) nanoparcaciklarin biyokimyasal dl¢gtimlerde, medikal
tanida, biyolojik goriintilleme gibi alanlardaki uygulamalarinda monometalik altin
nanopargaciklarla kiyaslveiginda daha yiiksek aktivite gosterdigi bildirilmistir (Wu ve
ark., 2012).

Cok fonksiyonlu 6zelliklere sahip olan bu tiir hibrit yapilarin 6zellikleri yapilar1
olusturan malzemelerin ya da ¢ekirdek kabuk oranlarmin degistirmesi ile degistirilebilir.
Bu yiizden kontrollii kabuk kimyas ile ¢ekirdek-kabuk yapisini elde etmek i¢in bir¢ok
girisimde  bulunulmustur.  Bimetalik  ¢ekirdek—kabuk  nanopargaciklar  essiz
elektrokimyasal aktivitelerinden dolay1 sensdr tasarimina yeni bir boyut kazveirmasi
nedeniyle bu alveaki uygulamalar igin biiyiik potansiyele sahip malzemelerdir. Au@Pd
cekirdek/kabuk nanopargacik temelli glikoz sensorii ile notral ortamda yapilan bir
calisgmada bu yapmin yliksek aktif yiizey alani ve elektrokatalitik aktiviteye sahip
oldugu gozlenmistir (Chen ve ark., 2010).

Son yiizy1l i¢inde karbon temelli nanomalzemeler (karbon siyahi, grafen, karbon
nanotiipler, fulerenler, iki boyutlu grafen nanoplakalar) miikemmel katalitik aktiviteleri,
Ustlin iletkenlikleri, genis ylizey alanlar1 ve biyouyumluluklarindan dolay1 bir¢ok

proseste yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafen, karbon atomunun bal petegi orgiilii



yapisinda tek katmanli haline verilen isimdir. Cok ince ve hafif spz-karbon
nanomalzemesi olan grafen; hizli elektron hareketi, yiiksek akim yogunlugu, yiiksek
mekanik dayanim, miikemmel termal iletkenlik ve ultra genis yilizey alani gibi
ozelliklerinden dolay1 grafen ilgi ¢ekici malzemeler arasindadir. Bu 6zelliklere sahip
olan grafen nanoelektronikler, nanoaygitlar ve nanokompozitler i¢in ideal bir
nanomalzemedir. Grafen bazli biyosensorlerde boylelikle yeni sensor platformlari
sagladigindan hedef biyomolekiillerin analizinde yiiksek duyarlilik ve se¢imlilik
gostermektedir. Grafenin bu essiz elektrokimyasal 0Ozelliklerinden dolayr grafen
modifiye elektrotlar kullanilarak enzim, DNA biyosensorleri, immiinosensorler ve
kimyasal sensorler gelistirilmis ve elektroanaliz alaninda kullanilmaktadir (Chen ve
ark., 2010; Pumera, 2010; Pumera ve ark., 2010)

Grafen tabakalar1 tizerinde metal atomlarinin biriktirilmesi grafenin 6zellikleri
iizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Metal veya metal oksit pargaciklar1 ile modifiye
edilen grafen/grafen oksit temelli nanokompozitlerin iistiin 6zelliklerinden dolay: ilag,
katalizor, sensOr gibi arastirma alanlarinda dikkat ¢ektikleri bilinmektedir (Chen ve ark.,
2013). Ozellikle grafen oksit yiizeylerde bulunan bol miktardaki fonksiyonel gruplar
metal nanopargaciklar1 i¢in ideal tutunma bolgeleri olarak kullanilabilir ve bdylece
grafen elektrokatalitik nanopargaciklarin biriktirilmesi icin iletken destek olarak
kullanilabilmektedir (Kamat, 2010). Elektrokimyasal tayin i¢in kullanilan grafen temelli
nanoparcacik katalizorler ile ilgili bir¢ok uygulama bulunmaktadir. Mesela grafen
destekli Pt-Ru nanopargacik katalizorler metanol elektro oksidasyonunda kullanilmuistir
(Bong ve ark., 2010). Diger iki ¢alismada ise nikel ve altin metal nanopargaciklari
grafen nanoplakalarla birlikte kullanilarak enzimsiz glikoz sensorleri gelistirilmis ve
glikozun elektro oksidasyonu incelenmistir. Grafen nanoplakalar sensorler igin
fonksiyonel nanomateryaller hazirlamada ideal platformlardir. Metal nanopartikiiller ve
grafen nanoplakalar sadece yigin olusumunu ve metallerin oksidasyonunu engellemekle
kalmaz ayn1 zamvea elektrotlarin performanslarimi da artirr (Chang ve ark., 2014,
Wang ve ark., 2014). Urik asit (UA) ve askorbik asit (AA) gibi muhtemel girisim yapan
tiirlerin girisim etkisi sensor ¢aligmalarinda incelenmektedir. Sensér hazirlanmasinda
destek maddesi olarak grafen kullanildiginda bu girisim etkilerinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu bulunmustur. Bu sonug¢ grafen kullanimi ile ¢aliyma potansiyelindeki

diisise baglanmaktadir. Boylelikle diisiik potansiyelde UA ve AA yiikseltgenememis



oldugu diisiiniilmektedir. Bu etki mediator etkisi gibi goriilmektedir. Ferrosen ya da
ferrisiyaniir gibi mediatorler elektron transferini kolaylastirir ve boylece calisma
potansiyelini diisiirir. Bu ¢aligmalarda grafen mediator olarak Onemli bir gorev
iistlendiginden diisiik potansiyellerde calisma imkan1 vermektedir. Stiphesiz ki, grafenin
bu etkisi yiiksek iletkenlik 6zelligi ile alakalidir. Yapilan ¢alismalarda sensorlerin tayin
limitinin de olduk¢a diisiikk (ppm ya da ppb) seviyelerde oldugu gézlenmistir (Robinson
ve ark., 2008; Robinson ve ark., 2008; Dan ve ark., 2009; Luo ve ark., 2010). Bu
sonuglar malzemenin iki boyutlu yapisindan da kaynaklveigi diisiiniilmektedir. Ayrica
sensorlerin duyarhiliklarmin da yiiksek oldugu gozlenmis ve bu yiiksek algilama
sinyalinin malzeme ile tayin edilecek madde arasindaki yiik transferine bagh oldugu
diistiniilmektedir.

Grafen Sp2 hibridize karbon atomlarin1 valans ve iletkenlik bantlarmin Brillouin
bolgesinde c¢akismasi saf grafeni sifir bant bosluguna sahip yar1 iletken yapmakta,
kimyasal olarak inert hale getirmekte ve farkli proseslere uygulama potansiyelini
smirlamaktadir (Usachov ve ark., 2011; Lv ve Terrones, 2012). Bor, azot ya da kiikdirt
gibi heteroatomlarla katkilama bant boslugunu agma ve verimli elektron transfer prosesi
icin yollar saglamasi bakimindan miikemmel bir metotdur. Boylelikle grafen —p ve -n
cesit yariiletken haline doniistirken ayni zamvea elektrokimyasal biyoalgilamada,
stiperkapasitorlerde ve yakit hiicrelerinde kullanimi agisindan gelecek i¢in umut veren
malzemelerdir (Liu ve ark., 2011; Usachov ve ark., 2011; Lv ve Terrones, 2012; Xin ve
ark., 2012). Karbon nanotiiplerde bu gibi heteroatomlar1 katkilama bugiine kadar
basarili bir sekilde yapilmaktaydi (Deng ve ark., 2008; Yang ve ark., 2012). Bant
boslugunun olusturulmasi ile grafenin karbonnanotiiplere benzer sekilde dikkat c¢ekici
ozellikleri olusmaktadir. Fakat karbon nanotiiplerin tek boyutlu yapisi kontrollii
olusuma imkan vermezken grafen ise iki boyutlu yapisi ile mikrofabrikasyon i¢in daha
uygundur.

Essiz ozelliklere sahip olan ve giiniimiiz teknolojilerinde biiyiik bir dneme sahip
olan grafenin farkli sentez yontemleri vardir. Grafen {retiminde yaygin olarak
kullanilan yontemler sdyle siralanabilir:

(i) Katman aymrma yontemi: Grafit tabakasi bir yiizey iizerinde kaydirilarak grafen

katmanlarinm ayrigmasi saglanir. 100 mikro biiylikliikte grafen pargaciklari bu metot ile
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sentezlenmektedir; Bu yontemde grafen yapisi yapistirict igerigi ile kismen
kirlenebilmektedir.

(i) Epitaksiyel Biiyiitme: Epitaksiyel bliylitme yontemi ise, grafenin bir alttas lizerinde
biiyiitiilmesidir. Grafenin buyiitiildigi alttas grafen ile etkilesebilmektedir;

(iii) Silisyum-Karbon ydntemi: Silisyum-Karbon yonteminde silisyum—karbonun
yaklasik 1100 dereceye kadar 1sitilmasi ve silisyum atomlarinin buharlagsmasi sonucu
kalan karbon atomlarinin kendi aralarinda grafen olusturmasi metodudur. Olusan grafen
pargaciklar1 diger metodlar ile karsilastirildiginda kiigtik kalmaktadir;

(iv) Kimyasal ayristirma yontemi: Kimyasal ayristrma yonteminde ise; grafit
tabakalarimin arasina sitrik asit gibi kimyasallarin katilmas: ile grafen tabakalarmnin
ayristirilmasi saglanabilmektedir. Grafit oksit elde ederken mikrokristal yapidaki grafite
kiikiirtik asit ve nitrik asit karigimi uygulanmaktadir. Bu islem {i¢ yontem ile elde edilir:
(d) Hummer ve offemann: Saf grafit ve sodyum nitrat hazirlanir. Materyaller
karistrmah olarak siilfirik asit ile karigtirilir ve 0 °C’de kuvvetli bir ¢alkalama
gerceklestirilirken sogutma yapilir daha sonra potasyum permanganat eklenir.
Reaksiyon gergeklesirken karisim yogunlasir ve kahverengimsi gri bir jel elde edilir.
Yavas yavas saf su dokiiliir ve jel kahverengi bir siispansiyona seyrelir. Bu siispansiyon
da su ile seyreltilir ve hidrojen peroksit, kalan permanganat: ve manganez dioksiti
renksiz ¢Oziinebilir manganez siilfata indirgemek i¢in eklenir. Peroksit ile muamale
boyunca siispansiyon sariya doner. Daha sonra manganez siilfat ve diger artiklar i¢in
siispansiyon filtrelenir ve sari-kahverengi grafit oksit elde edene kadar birkag defa
yikanir. Filtrasyondan sonra kurutma gergeklestirilir; (b) Staudenmaier: Grafit, stlfirik
asit, nitrik asit ve potasyum klorat ile karistirilir; (c) Brodie: Grafit, nitrik asit ve
sodyum Klorit oksit ile karistirilir. Kimyasal ayristirma yontemi ile sonug olarak tekli ve
coklu grafen tabakalar1 elde edilmektedir. Ancak elde edilen grafenlerin boyutlar1 diger
metotlarla karsilastirildiginda kiiciik kalmaktadir;

(v) Kimyasal Buhar biriktirme (CVD) yontemi: Kimyasal buhar biriktirme (CVD),
siklikla kullanilan bir malzeme iiretim teknolojisidir. Uygulamalar1 arasimda en ¢ok
yiizeye ince film kaplama islemi i¢in kullanilir ama yiiksek saflikta kiitlesel malzeme ve
toz iretiminde de kullanilmaktadwr. CVD teknigi ile grafen iiretim olduk¢a yogun
kullanilan bir tekniktir. Grafen ¢ogunlukla Cu, Ru, Ir ve Ni aralarinda bulundugu

metaller lizerinde CVD yontemi ile biiyiitiilmektedir. En 6nemli avantajlarindan birisi
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genellikle karmasik sekilli pargalar iizerinde homojen kalinlikta film veya kaplama
tabakas1 olusturmasidir. CVD prosesinin bir diger avantaji da ¢ok yiiksek saflikta
malzeme sentezine olanak saglamasidir. Ayrica bu yontem es zamanli katkilamaya (in
situ doping) olanak vermektedir.

Grafenin katkilanmas1 sentez esnasinda katkilama ve sonradan katkilama olarak
iki sekilde yapilabilir. Azot, bor ve kiikiirt gibi katkilayicilarin grafen tiretildikten sonra
grafen iizerine sonradan katkilanmasi ve bu katkilanmis grafen temelli malzemelerin
farkli alanlarda kullanimma yonelik literatiir calismalari mevcuttur. Ornegin,
Panchakarla ve ¢alisma arkadaslar1 karbon nanotiip ve grafen malzemelerini bor ve azot
ile katkilayarak grafenin elektronik ozelliklerindeki degisiklikleri ileri analitiksel
yontemlerle incelemislerdir. BoHg bor kaynagi olarak, amonyak ve piridin ise azot
kaynag1 olarak kullanilmislardir. Bu ¢alismada karbon nanotiip ve grafenin bor ve azot
ile katkilanmas1 sonucunda grafen ve karbon nanotiipiin electronik yapisinda ciddi
degisiklikler gozlendigi rapor edilmistir (Panchakarla ve ark., 2010). Higgings ve
arkadaslar1 ACS Catalysis dergisinde 2014 yilinda yaptiklar1 yayinda azot ve kiikiirt ile
katkilanmig Grafen-Karbon nanotiip kompozitlerinin oksijen indirgeme Ozelliklerini
incelemislerdir ve iretilen nanomalzemelerin {istiin elektrokimyasal aktivite
gosterdigini bildirmislerdir. Yapilan bu c¢alismanin odak noktasi katkilama seklidir.
Katkilama kademeli (sequential) olarak yapilmistir (Higgins ve ark., 2014). Bir diger
calismada ise katkilanmis grafenin yine oksijen indirgeme Ozellikleri Yang ve
arkadaslar1 tarafindan incelenmis ve 2012 yilinda ACS Nano dergisinde yaymlanmustir.
Daha sonra ise bu malzemeler kiikiirt kaynagi ile muamele edilerek kiikiirt ile
katkilanmiglardir. Bu ¢aligma katkilamanin elektrokimyasal aktiviteyi artirdigini
gosteren yegane Orneklerden biridir.

Azot, bor ya da kiikiirtle katkilanan grafen; diisiik liretim maliyeti, yiiksek
elektriksel 1iletkenlik, biyouyumlu olmasi, elektriksel iletkenlik gibi {istiin
ozelliklerinden otiirii glikoz sensor c¢aligmalarinda da tercih edilmektedir. Yapilan
caligmalar gostermektedir ki grafene azot atomlarmmin eklenmesi ile metal
nanomalzemelerin grafene adsorpsiyonu i¢in aktif bolgelerin sayisini artirmakla
kalmiyor ayrica grafen ve nanomalzemeler arasindaki etkilesimin artmasi ile katalitik
aktivite artiyor. Jiang ve arkadaslari tarafindan yapilan bir caliymada azot katkili

grafen-bakir malzemenin saf bakira gore glikoz elektrooksidasyon reaksiyonu igin
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katalitik aktivitesinin daha yiiksek oldugunu bildirilmistir (Jiang ve ark., 2014; Luo ve
ark., 2014). Luo ve grubu ise glikoz tayini igin azot katkili grafen-giimiis ve sadece
grafen-glimiis malzemenin glikoz tayini i¢in daha yiiksek elektrokatalitik performans
gosterdigini bulmuslardir (Luo ve ark., 2014).

Yapilan bir diger c¢alismada ise hidrotermal yontem kullanilarak bor katkili
kuantum noktali grafen elde edilmis ve bu malzeme ile yeni bir fotoliiminasans prob
olarak glikoz tayininde kullanilmistir (Zhang ve ark., 2014). Bir baska calisma da ise
mikrodalga yontemi kullanilarak bakiroksit nanoparcaciklar: kikiirt katkili grafenle
desteklenerek enzimsiz glikoz sensoriinde kullanilmak iizere elektrot malzemesi olarak
retilmistir (Tian ve ark., 2015)

Grafenin es zamanlh katkilanmasi katkmin grafen yiizeyine homojen dagilmasi
ve katkilayict atomlarinin grafen kafesi igerisine girerek ve C atomlar1 ile yer
degistirerek katkilanmasi agisisindan onemlidir. Grafen kafesi icerisine katkilayiciin C
atomu ile yer degistirerek katkilanmasi ancak es zamanl katkilama ile CVD metodu ile
gerceklestirilebilir. Diger yontemler ile bu sentezi gergeklestirmek giigtiir. Wei ve
arkadaglar1 (Wei ve ark., 2009) azot katkilanmis grafeni CVD yontemi ile iireterek bu
grafenin elektriksel 6zelliklerini incelemiglerdir. Bu ¢alismanin sonuglarin1 2009 yilinda
Nanoletters dergisinde yayinladilar. Bu ¢alisma es zamanl katkilama yaparak grafen
kafesi igerisinde azotun C atomu ile yer degistirerek katkilveigi ilk calismadir. Sonuglar

sonradan katkilamaya gore tstiin 6zellikler gostermektedir (Wei ve ark., 2009).

C atom @ "pyridinic” N atom
‘graphitic” N atom g

Sekil 2.1. Grafen kafesi i¢inde es zamanh katkilama ile azot atomlarmin katkilanmasi
(Wei ve ark., 2009).



13

Es zamanli katkilamanin 6nemi bilim ¢evrelerince anlasildigindan 2009 yilinda
bu yana azot, bor ve kiikiirdiin CVD yOntemiyle grafen {izerine es zamanli katkilanmas1
ile ilgili calismalar yapilmis ve bu calismalar yiliksek etki faktoriine sahip dergilerde
yaymlanmiglardir (Wei ve ark., 2009; Imamura ve Saiki, 2011; Zhao ve ark., 2012; Li
ve ark., 2013; Lu ve ark., 2013; Wang ve ark., 2013; Bao ve ark., 2014; Wang ve ark.,
2014).

Bu tez kapsaminda ilk olarak grafen, CVD yontemi ile iiretilecektir. Grafenin,
metan akis hizi, hidrojen akis hiz1 ve siire parametreleri altinda sentezlenecektir. Bu
yontem ile hazirlanan grafenin fiziksel karakterizasyonu ve glikoz elektrooksitlenme

Olgtimleri yapilacaktir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. CVD ile Grafen Sentezi

Grafen sentezi CVD reaktoriinde gerceklestirilmistir. Grafen sentezinde ilk
olarak, nikel folyo iizerinde bulunan polimer koruyucu tabakay1 gidermek icin, 5 dakika
boyunca asetona, maruz birakilmistir. Bu islem esnasinda folyo 5 saniye ultrasonik
banyo igerisinde bekletilmistir. Ultrasonik banyonun kullanilmasmin amaci polimer
tabakalarinin nikel yiizeyinden daha kolay bir sekilde kopmasmi saglamaktir. Bu
islemden sonra ise folyo ylizeyi 2-propanol ¢ozeltisi ile yikanmistir. Bu islemin amaci
ise yiizey lzerinde kalan aseton ve diger safsizliklar1 gidermektir. 2-propanol’iin
buharlagsma hizi, asetondan daha yavastir. Bu sebeple azot gazi ile kurutma esnasinda
yiizey tizerindeki safsizliklar1 kolaylikla gidermek icin 2-propanol kullanilmistir. Daha
sonra yiizey azot gazi ile kurutulmustur. Yiizey iizerindeki nikel oksit gruplarmni
gidermek icin %5.4 (v/v) Nitrik asit c¢ozeltisi kullanilmistir. 15 saniye maruz
birakildiktan sonra, nikel folyo 5 dakika 2-propanol’e maruz birakilarak azot gazi ile
kurutulmustur. Bu 6n temizleme islemlerinin ardindan nikel folyo CVD reaktdriine
yerlestirildikten sonra vakum pompasi yardimi ile reaktér vakum altina alinmistir.

Ni filmleri tane biiyiikliigiinii arttrmak igin 900-1000°C sicakliklarda Ar/Hj
atmosferi altinda tavlanmistir. Reaktor ortami vakuma alindiginda basing 1-3 mtorr
arasma diismektedir. Daha sonrasinda reaktor igerisine hidrojen beslenmistir. Hidrojen
gazinin (10 sccm) 10 dakika reaktér ortamini temizlemesinden sonra, akis kesilmeden
reaktor istenilen sicakliga ayarlanir. Sicaklik istenilen dereceye ulastiginda nikel folyo
hidrojen gazma (10 sccm) 30 dakika daha maruz brrakilir. Hidrojen gazi ile birlikte
nikel yiizeyi oksit tabakalarindan ayrilir ve atomik derecede diiz hale gelir. Sonrasinda
reaktor ortamima grafen sentezi icin kullanilacak metan buhar fazinda akis hiz1 0.5-7.5
sccm olacak sekilde beslenir. Grafen sentezi i¢in arzu edilen siire beklendikten sonra

gaz akiglar1 kesilir ve reaktor oda sicakligina getirilir.
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3.2. Grafen Transferi

Kimyasal buhar biriktirme islemi ile grafen iiretim islemi sonlveirildiginda,
oncelikle grafen ylizeyi iizerine koruyucu polimer tabakasi (polimetilmetakrilat)
kaplanir. Bu tabakanin amaci grafen yiizeyini transfer sirasinda korumak ve destek
olmaktir. Polimetilmetakrilat polimerinin kaplanmasi i¢in donel kaplama cihazi (Laurell
WS-650-8NPP) (Spin coater) kullanilmistir. Donel kaplama cihazinda doner bir
tablanin iizerine numune konulur. Farkli donme hizlar1 ve siirelerde kaplama
yapilabilmektedir. Bu islemler i¢in dncelikle toz formda olan PMMA 120 mg tartilir ve
10 ml kloroform iceren cam sise igerisine eklenir. Kloroform igerisinde ¢odziinme
isleminden sonra bir siringa ile icerisindeki ¢ozelti alinarak baska bir kap igerisine
teflon filtre yardimu ile aktarilir. Teflon ile aktarma isleminin amaci ¢ozelti igerisindeki
¢oziinmemis PMMA ve safsizliklar1 gidermektir. Oncelikle grafen kapli nikel folyo
donel tablanin iizerine konulur. Sonrasinda 0.3 ml civarinda PMMA ¢o6zeltisi grafen
iizerine eklenir ve kaplama baglatilir. Kaplama kosulu 500 rpm 5 sn ve 3000 rpm 30 sn
olarak belirlenmistir. Ik asamada diisiik hizda 5 sn bekletilmesinin sebebi, sivinin
grafen ilizerine tam olarak yayilmasinin saglanmasidir. Bu islemden sonra numune 1sitici
plaka tlizerine alinir, kurumasi ve tamamen grafen yiizeyine yerlesmesi i¢in 90°C’de 2
dakika sitilir.

0.75 M demir(IIl) kloriir ¢dzeltisi bir erlen igerisinde hazirlanir. Demir(III)
kloriir ¢dzeltisi bir petri kabma konulur. Uzerine grafen kapl nikel folyo grafen kismi
iiste gelecek sekilde yiizey lizerine yavascga konularak ylizmesi saglanir. Belli siire sonra
nikel tabakasmin sekil 3.1’deki gibi ¢dzlinmeye basladig1 goriiliir. Nikel tabakasi

tamamen giderilene kadar beklenir.
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Sekil 3.1. Uzerine grafen kapli nikel folyo.

Nikel tabakasmnin giderilmesinden sonra PMMA kapli grafeni ylizey iizerinden
baska kaba aktarmak i¢in cam lamel kullanilir. Cam lamel bir pens yardimi ile tutularak
PMMA kapli grafenin cam lamel yiizey iizerine yapismasi saglanir. Cam lamel tlizerine
yapistiginda, igerisinde saf su bulunan bir petri kabina aktarilir. PMMA kapli grafenin
alt kismindan demir (IIT) kloriirden kaynaklanan safsizliklar1 gidermek igin saf su tekrar
tekrar degistirilir. Saf sudaki demir safsizliklarinin giderildiginden emin olundugunda
grafen tabakasi bagka bir saf su bulunan petri kabina alinir. Bu aktarma isleminde ise
yine ayni cam lamel yontemi kullanilir.

Aktarilan PMMA kaplhi grafen, istenilen substrat iizerine taginir. Yapilan
calismada ITO (Indium tin oxide) kapli cam substrat kullanilmistir. ITO kaplh cam
substrat iizerine pens yardimi ile saf su ilizerinden transfer edilen PMMA kapl grafen
sonrasinda etiiv icerisinde 60°C’de 15 dakika kurutulur. Bu islemden sonra yiizeydeki

PMMA tabakasini aseton ile ¢oziindiiriilerek grafen transfer islemi sonlveirilmis olur.

3.3. Elektrokimyasal Olciimler

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde CHI 660 E cihazi kullanilmistir. Calisma elektrodu
olarak ITO kapli cam substrat, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karsit
elektrot olarak da platin tel kullanilmustir. Elektrokimyasal 6lciimde doniistimlii
voltametri (CV) teknigi bulunmaktadir.

Doniistimlii voltametri teknigi referans elektroduna gore ¢alisma elektrodunun

geriliminin belirli bir gerilim programima uyacak sekilde degistirilmesiyle uygulanir.
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Gerilim taramasi ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal

olarak azalacak bi¢cimde ters gevrilir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Raman Sonuclar

Yapilan ¢alismalarda metan akis hizi, hidrojen akis hiz1 ve siire parametreleri

incelenmistir. CVD grafen sentez kosullar1 ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. CVD yontemi ile grafen sentez kosullari

Run No Metan  akis Hidrojen Akis Siire Sicaklik
hiz1 hiz1
1 0.5 sccm 5scem 40 dk 950 °C
2 0.5 sccm 5scem 20 dk 950 °C
3 0.5 sccm 0 sccm 40 dk 950 °C
4 2.5 sccm 25 sccm 40 dk 950 °C
5 2.5sccm 25 sccm 20 dk 950 °C
6 2.5 sccm 0 sccm 40 dk 950 °C
7 5scem 50 sccm 40 dk 950 °C
8 5scem 50 sccm 20 dk 950 °C
9 5scem 0 sccm 40 dk 950 °C
10 7.5 sccm 0 sccm 40 dk 950 °C

Elde edilen grafenin kimyasal yapis1 Raman analiz teknigi ile aciga ¢ikarilmistir.

Elde edilen raman grafikleri Sekil 4.1-4.10 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.1. 1 numunesini Raman Spektroskopisi Sonuglari.
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Sekil 2.2. 2 numunesini Raman Spektroskopisi Sonuglart.
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Sekil 4.3. 3 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 4.4. 4 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 4.5. 5 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.

Raman Siddeti (a.u)
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Sekil 4.6. 6 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 4.7. 7 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 4.8. 8 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 4.9. 9 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 4.10. 10 numunesinin Raman Spektroskopisi sonuglari.

Cizelge 4.2’de raman spektrumlarimdan elde edilen D, G ve 2D piklerinin

siddetlerini ile D/G ve 2D/G pik oranlarim1 vermektedir. Grafenin Raman
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Spektroskopisi karakterizasyonunda, 2D/G oraninin artmasi tabaka sayisinin azaldigini,

D/G oranimin artmasi yiizey lizerinde yapisal kusurlarin arttigini1 géstermektedir.

Cizelge 4.2. Raman spektrumlarindan elde edilen pik siddetleri ve oranlari

RunNo D G 2D D/G 2D/G

1 2.786 58.796 19.821 0.047385 0.33712
2 9.322 76.933 20.500 0.121165 0.26646
3 459367 13.364 3.516 0.343748 0.263084
4 1.700 26.040 27.497 0.065266 1.055954
5 35.004 121.250  72.704 0.288693 0.599621
6 4.659 24.066 26.058 0.193583 1.082776
7 3.567 26.312 35.617 0.135566 1.353641
8 15.310 110.550 42.788 0.138489 0.387047
9 8.241 20.545 22.588 0.40111 1.09944
10 11.890 25.721 19.657 0.462268 0.764239

4 ve 5 nolu numunelerde 2.5 sccm metan, 25 sccm hidrojen akis hizi verilmistir.
40 dakikada yapilan 4 nolu deneyde, 2D/G orani (1.056), 5 nolu deneyde yapilan
calismaya gore (0.5996) daha yiiksek bulunmustur. Buna gore siire arttiginda tabaka
sayisinin azaldigi tespit edilmistir. 4 nolu deneyde, D/G orani 0.065, 5 nolu deneyde ise
0.289 olarak bulunmustur. Siire arttik¢a kusur oran1 da azalmaistir.

7 ve 8 nolu numunelerde 5 sccm metan, 50 sccm hidrojen akis hizi caligilmistir.
40 dakikada yapilan 7 nolu deneyde, 2D/G oranmi (1.354), 5 nolu deneyde yapilan
caligmaya gore (0.387) daha yiiksek bulunmustur. 7 nolu deneyde, D/G orani 0.1356, 8
nolu deneyde ise 0.138 olarak bulunmustur. Siire arttik¢a kusur oranmm yine azaldigi
gozlemlenmigtir.

Farkli metan akis hizlarinda sentezlenen 3 (0.5 sccm), 6 (2.5 sccm), 9 (5 sccm),
10 (7.5 sccm) numarali numuneler incelendiginde, akis hizinin artmasi ile tabaka

sayisinin azaldig1 gozlemlenmistir.



26

4.2. SEM Sonuclan

Farkli bliyiitme zamanlar1 ve farkli akis hizlarinda hazirlanan elektrotlara ait
SEM goriintiileri Sekil 4.11-4.20 arasinda verilmistir.

Sekil 4.11. 1 numunesinin SEM goriintiisii.

Sekil 4.12. 2 numunesinin SEM goriintiisii.
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ZEIXX

Sekil 4.13. 3 numunesinin SEM goriintiisii.

ZEIXX

Sekil 4.14. 4 numunesinin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.15. 5 numunesinin SEM goriintiisii.

Sekil 4.16. 6 numunesinin SEM goriintiisii.

DAY TAM

Sekil 4.17. 7 numunesinin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.19. 9 numunesinin SEM goriintiisii.

Sekil 4.20. 10 numunesinin SEM gdriintiisii.
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Elde ettigimiz 10 Ornege ait SEM goriintiilerinde Grafenin Ni yiizeyine
kaplveigin1 ve malzemenin sentez kosullar1 degistikge yiizeyin 6zelliklerinin degistigi
gozlemlenmektedir. Ozellikle 6 nolu &rnekte olusan tabakalar net bir sekilde
gozlemlenmektedir. Bu 6rnekte raman sonuclarinda da gordiigiimiiz tabaka sayisinin

diger orneklerde daha az oldugunu sdylemistik.

4.3. XPS Sonuclan

1, 3,4, 7,9 nolu 6rneklere ait C 1s spektrumu Sekil 4.21°de verilmistir. 1 ve 3
nolu orneklerde 285 eV civarinda keskin bir pik gozlemlenmektedir. 287 eV civarinda
ise daha kiiciik bir pik goriilmektedir. 285 eV’ deki pik C-C pikidir. 287 eV civarinda
gordiigiimiiz pik ise C-O pikidir. 1 ve 3 nolu O6rneklerde grafen olustugu gibi olusan
grafenin bir kism1 oksitlenerek grafen oksite doniismiistiir. 4 ve 7 nolu 6rneklerde ise
yine C-C pikleri oldugunu belirttigimiz pikler 285 ev civarinda ¢ikmustir. Bu drneklerde
grafen oksit varligimi gosteren pikler goriilmemektedir. 4 ve 7 nolu drneklerde grafen
oksit olusmamustir. Ayni sekilde 9 nolu 6rnegin Cls spektrumuna bakildiginda

goriiyoruz ki ylizey biriktirilen tabaka grafen olarak birikmis grafen oksit olusmamustir.

20000 of |—— HK 1
— HK 3
18000 ™ | HK 4
16000 o |= HK7
— HK O
14000 «
—
=3
& 12000+
=
3 10000 =
=]
- 8000 =
6000 =
4000 A
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275 280 285 290 295 300

Baglanma enerjisi (eV )

Sekil 4.21. XPS C 1s spektrumu.
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4.4. Elektrot Aktivitelerinin Elektrokimyasal Tekniklerle Incelenmesi

4.4.1. Doniisiimlii voltametri cahsmalar

Bu calisma doneminde hazirlanan 10 farkli grafen modifiye elektrotla 0.1 M pH
7.4 fosfat tampon c¢ozeltisine 5 mM glikoz eklenerek -0.6 V ile 1.0 V arasinda

potansiyel taramas1 yapilmis ve sekil 4.22” de voltamogramlar elde edilmistir.

bos ITO
= 1 numaral ITO
2 numaral ITO
3 numaral ITO
4 numaral ITO
5 numaral ITO
6 numaral ITO
7 numaral ITO
—— 8 numaral ITO
O numaral ITO
= 10 numaral ITO

Akim ( pA)

-0,6 -0,4 02 0,0 0.2 0,4 0.6 0,8 1,0
Potansiyel ( V vs Ag/AgCl)

Sekil 4.22. 0.1 M pH 7.4 fosfat tampon ¢dzeltisine 5 mM glikoz eklenerek farkli
elektrolar icin elde edilen voltamogramlar (tarama hizi:50 mV s™).

Voltamogramlar incelendiginde glikoz oksidasyonuna ait pik akimlarmin
biiyiikliigii swrasiyla 7, 9 ve 4 nolu elektrotlar i¢in elde edilmistir. ITO elektrotla
karsilastirildiginda grafen kapl elektrotlarin (7, 9 ve 4 nolu) sirasiyla 26, 22 ve 20 kat
daha fazla akim verdigi goriilmektedir (Sekil 4.23). Ayrica bu elektrotlarm (7, 9 ve 4
nolu) glikoz eklenmediginde de voltamogramlari ¢ekilmis ve ortamda 5 mM glikoz
eklendiginde elde edilen voltamogramu ile karsilastrilmistir (Sekil 4.24). Glikoz

oksidasyon reaksiyonuna ait pik akimlarinin 0.65 V dan sonra arttig1 gézlenmistir.
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30 m
9 numaral ITO
4 numaral ITO
25 = 7 numaral ITO

bos ITO

Akim ( pA )

Potansiyel ( V vs Ag/AgCl )

Sekil 4.23. 0.1 M pH 7.4 fosfat tampon ¢ozeltisine 5 mM glikoz eklenerek elde edilen

voltamogramlar.
A 25 = B
44 b
20«
154
~ ) 3
< b 3
2 - 10
£ a 5
X <
< o ° a
0 —
2 T T T T T 5 T T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Potansiyel ( V vs Ag/AgCl ) Potansiyel (V vs Ag/AgC)
251
C 304
D b
204
b 25+
154 204
2 —~
= s ERR
< 54 a <
54 a
0«
0
-5 T T T T T 5 r r r r T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Potansiyel ( V vs Ag/AgCl') Potansiyel ( V vs Ag/AgC! )

Sekil 4.24. 0.1 M pH 7.4 fosfat tampon ¢ozeltisine A) ITO, B) 9/ITO, C) 4/ITO, D)

7/1TO elektrolar igcin a) 0 mM ve b) 5 mM glikoz eklenerek elde edilen
voltamogramlar (tarama hiz1:50 mV ™).



5. SONUC

En iyi aktivite ve duyarliliga sahip olan elektrot 7 nolu elektrottur. Yiizey kusur
oran1 en yiiksek olan 6rnek 10 nolu 6rnek olmasma ragmen bu Ornekteki Raman
sonuglar1 tabaka sayisinin azaldigini gostermistir. Yiizey kusurlar1 fazla olan bu 6rnegin
elektrokimyasal aktivitesi digerleri ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir. 9 nolu
ornekteki yiizey kusurlart 7 nolu 6rnek ile karsilastirildiginda daha fazladir. 9 nolu
ornegin de elektrokimyasal aktivitesi 7 nolu Ornegin aktivitesinden daha diisiiktiir.
Elektrokimyasal aktivite ile yiizey kusurlar1 arasinda bir iligki kurulursa optimum bir
ylizey kusur oraninin oldugunu ve bu oraninda 7 nolu 6rnekteki orana tekabiil ettigini
sOyleyebiliriz. XPS sonuglart 1 ve 3 nolu Orneklerde grafen oksit olustugu
goriilmektedir. 7 ve 9 nolu 6rneklerde Grafen oksit olusumu gériilmemistir. 7 ve 9 nolu
ornekler aktivitesi birbirine en yakin olan 6rneklerdir. Bu 6rneklerde C-C pikine tekabiil
eden pik 7 nolu 6rnek i¢in 285 eV civarinda iken 9 nolu 6rnek i¢in 283 eV civarinda
goriilmiistiir. Bu durum yiizey kusurlar1 farkli olan bu iki 6rnekteki yiizeyin elektronik

durumunun degistigini gostermektedir.
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