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Ozet

Bu calismada. Sivi faz eksfolasvon vontemivle grafen iiretimi hedeflenmistir. Bunun icin, Hegzagonal grafit tozlar
once bir asit karisimi icerisinde karistirilmistir. Daha sonra, elde edilen toz, saf su ile yikanip kurutulmustur.
Kurutulmus toz yiiksek sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmustur. Son asama olarak ise, organik bir solvent icerisinde
karistiriimistir. Elde edilen nihai toz TEM (Gecirimli elektron mikroskobu) incelemesine tabi tutulmustur. TEM
incelemesi sonucunda yapida grafenlerin olustugu g6zlenmistir. Bununla birlikte yapida beklenmedik sekilde
karbon nanotiiplerin de olustugu g6zlenmistir. Deneylerin tekrarlanmasi sonucunda, karbon nanotiiplerin olusma
sebebi anlasimistir. Islemler srasinda. asit karisiminin vapidan tam anlamivla uzaklastirilamamasi sonucunda.
termal islem ile asitlerin parcalandigi ve yapiya baglanan hidrojen ve oksijen atomlarmin nanotiiplerin olusmasina
sebep oldugu sonucuna varimistir. Yapidan asitlerin tam anlamiyla uzaklastriimasi durumunda yapida
nanotiiplere rastlanmadigi, yapida sadece nano boyutlu grafen tabakalarmin var oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Karbon Nanotiip, Sivi Faz Eksfolasyon Yontemi

Formation of Graphene - Carbon Nanotube Hybrid Structures via Liquid
Phase Exfoliation Process

Abstract

In this study, production of graphene was aimed by liquid phase exfoliation. For this, firstly, hexagonal graphite
powders were mixed with an acid mixture. Then, obtained powders were washed by pure water and were dried.
The dried powders were subjected to heat treatment at high temperature. In the last stage, obtained powders were
mixed with an organic solvent. After the last stage, powders were subjected TEM (Transmission Electron
Microscope) investigation. After TEM investigation, it was seen that graphenes form in structure. However, itwas
seen that carbon nanotubes also form unexpectedly. In result of repeated experimentals, reason of carbon
nanotubes formation was understood. During process, because acids cannot be completely removed instructures,
it is deduced that acids decompose via thermal treatment and formed hydrogen and oxygen atoms provoke the
formation of carbon nanotubes. When acids were completely removed from structure, formation carbon nanotubes
weren’t observed and also it is seen that only graphene nano structures form.

Keywords: Graphene, Carbon Nanotubes, Liquid Phase Exfoliation Method
1. Giris 1000 kat daha yikksek bir akim tasima
kapasitesine sahip bir malzemedir [2]. Sahip
olduklar1 essiz ozelliklerinde dolayr alan etkili
diiz panellerde, kimyasal sensdrlerde, ultra hassas

Karbon nanotiipler (CNTs) 1991 yilinda
lijima tarafindan kesfedilmiglerdir [1]. Karbon

nanotiipler tek bir grafit tabakasmm ici bos
silindir ~ sekide  yuvarlanmasi1 ile  olusmus
karbonun &zel bir allotropudur. Sahip oldugu
sekilden dolay1 mukavemetli bir ¢elikten 1000 kat
daha yiiksek bir mukavemete, bakrm termal
iletkenliginden 15 kat daha yiiksek bir termal
iletkenlige, bakrm akim tagima kapasitesinden

elektro-mekanik sensorlerde, hidrojen depolama
sistemlerinde, nano-cimbizlar gibi pek ¢ok
uygulamalarda kullaniimaya aday bir
malzemedirler [3-5]. Grafen, Geim ve arkadaslar
tarafindan  kesfedildikten sonra, pek ¢ok
aragtrmacmmn ilgisini ¢ekmistir ve son birkag
yildrr lizerinde ¢ok fazla calisma yapilan bir
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malzemedir [6-7]. Grafen, st iste dizilmis
hegzagonal yapiya sahip grafitin  tek bir
tabakasma denir. Tek bir grafen tabakasmmn
Young Modiiliiniin ~ 1000 GPa, ylizey alanmin
~2630 m? g, termal iletkenliginin ~ 5000 W mr!
K1 ve oda sicakhgmndaki yiik tasiyict sayismm
200.000 cm? V! s oldugu diisiiniildiigiinde bu
derece ilgi gbrmesinin sebebi ortaya ¢ikmaktadir
[8-9]. Grafen, fiziksel ve kimyasal olarak farkh

metotlar ile retilebilmektedir. Grafit oksitin
kimyasal olarak indirgenmesi, SiC’tin termal
olarak  ayrstirimasy, mekanik  yontemlerle

eksfolasyon, yas Oglitme grafenin iretiminde
kullanilan metotlardan en Onemlileridir. Bu
yontemlerin  tamammda {iretilen {iriin  kalitesi
diisiiktiir ve iriin miktar1 smirhdir. Ayrica, bu
yontemler grafen {iiretimi i¢in nispeten zor ve
zahmetli yontemlerdir. Bu nedenlerden 6tiirii, pek
cok arastrmaci grafen {iretimi i¢in yeni yontemler
arayisina ihtiyag duymustur. Bu yontemlerden
biri de Sv1 Faz Eksfolasyon Yontemidir. Bu
yontemde baglangic malzemesi olarak hegzagonal
grafit (HG) kullanimaktadir. Sv1 faz eksfolasyon
yontemi {ist iiste istiflenmis pek ¢ok tabakadan
olusan HG’de ki tabakalarm bir birinde ayrilarak
bagimsiz hale getirilmesi esasma dayanr. Bu,
tabakalar arasma bir takim kimyasallarm
atomlarmm  yerlestirilmesi ile olur. HG’de
tabakalar arasmdaki mesafe 0,334 nm’dir.
Tabakalar1 ayracak olan kimyasaln veya baska
bir deyisle organik solventin atomlarn ¢aplar
0,334 nm’den daha biiyliktir ve tabakalarm
arasma giremezler. Bu sebeple, dncelikle HG in
tabakalar1 arasmndaki mesafe genigletilir. Bu
islemden sonra elde edilen yapiya tabakalar1 arasi
genisletilmis grafit (TGG) denir. Elde edilen TGG
dimetil formamid gibi bir organik solvent
icerisinde belli siirelerde karistrilr. Karistirma
islemi swrasmda organik solventin atomlart TGG
tabakalar1 arasma yerleserek tabakalar arasindaki
bagn kopmasma yardimci olurlar. Boylece bir
birinden bagmsiz tabakalar bagka bir deyisle
grafen tabakalar1 elde edilmis olur. Swv1 Faz
Eksfolasyon Yontemi nispeten kolay ve ucuz bir
yontem olmakla beraber, iiretilen iirlinlerin
kalitesi diger yOntemler ile iretilen {iriinlere
nispetle daha yiiksektir [9-13].

Bu calismada temel olarak sivi eksfolasyon
yontemiyle grafen iretimi hedeflemis ve s0z
konusu iiretim basariyla ger¢eklestirilmistir.
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Fakat ¢alismalar sirrasmnda islem
basamaklarmnda asit karigmmmn yapida kalmasi
Grafen—Karbon nanotiip hibrit yapismn tek bir
islem ile aym anda iretilebilmesine olanak
saglamistir.

2. Deneysel Calisma

Bu ¢alismanmn baslangicindaki amag sivi faz
eksfolasyon yontemi ile grafen nano tabakalarm
tretiminin saglanmasidir. Bu hedef bir o6nceki
cahsmada gerceklestirilmistir [13].Ancak farkh
olarak, grafen ile birlikte karbon nanotiiplerin de
yapida olustugu tespit edilmistir.

Bu cahsmada baslangic malzemesi olarak
hegzagonal grafit (HG) (Merck, %995)
kullammigtr.  HG’in - nemini  gidermek  igin
75°C’de vakum altnda 2 saat boyunca kurutma
islemi yapilmistr. Daha sonra, kurutulmus HG
H,S0,4 ve HNOj3’ den olusan doymus asit ¢ozeltisi
icerisinde 12 saat boyunca karistwrimistr. Bu
karistrma islemi sonunda grafit tabakalarmmn
arasma kullanllan asit atomlar1 yerlesmesi
saglanmistr. Olusan bu yapiya tabakalar arasi
katkilanmig grafit (TKG) deniimektedir. 12 saat
sonunda elde edilen TKG’in asit ¢ozeltisinden
ayrilmasi i¢in 4 saat beklenmis ve TKG’in dibe
cokmesi ile asit c¢ozeltisi siiziilerek yapidan
almmistrr. Elde edilen TKG asitten armdirilmak
icin 2 kez saf su ile yikanmis ve kurutulmustur.
Bir diger grup numunede ise yikama islemi pH
dengeleninceye kadar gerceklestirilmistir. Daha
sonraki iglem, tabakalari genisletilmis grafiti
(TGG) elde etme iglemidir. Elde edilen TKG’ ler
1000°C’ye  sttimugtr.  Bu  iglem  sonunda
tabakalar arasi mesafesi genislemis grafit elde
edilmistir. Elde edilen TGG N,N-
dimethylformamide (DMF) ile karistirilmistr. Bu
karisimda  kullanlan  TGG  miktar1  0.05
mg/ml’dir. Bu karisim 1 saat boyunca Bandelin
Sonopuls HD 3200 marka ultrasonik homojenizer
le karistrimistr. Elde edilen karisimm - 5000
rpm’de 45 dakika santrifiij edilerek DMF ile elde
edilen iiriin bir birinden ayrilmistr. Elde edilen
irlin  yliksek ¢Oziiniirlikli gecirimli  elektron
mikroskobunda (HRTEM) (JEOL JEM 2100F)
incelenmistir.

Cahgmada elde edilen TKG ve TGG gibi ara
rlinler taramah elektron mikroskobu (SEM)
(Jeol JEM-7001F) ile incelenmislerdir.
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3. Sonuglar ve Tartisma

Grafit, hegzagonal dizilime sahip pek ¢ok
grafen tabakasmm {ist iiste dizilmesi ile olugmus
cok tabakah bir yapidr. Grafitteki bu grafen
tabakalar1 bir birlerine zayif Van der Waals
baglar ile baghdr. Sivi eksfolasyon yontemi, bir
kimyasal kullamlarak bu baglarm koparimasi ve
tabakalarm bagimsiz hale getirilmesi ile grafen
iretimi esasma dayanr [14,1516]. Grafitin
tabakalar1 arasmdaki mesafe 0,334 nm olup,
tabakalar arasmdaki baglarm kopmasmi saglayan
organik  solvent’n  atomlarmm c¢aplar1  bu
degerden daha yiiksektir. Bu sebepler tabakalar
arasmdaki mesafenin  arttrilmast  gereklidir.
Bunun nasil yapilacagi deneysel kisimda
anlatlmistr [17]. Sekil 1.a.’da islemler swrasinda
iretilen TKG’in SEM goriintiisii, Sekil 1.b.’de ise
iretilen TGG’in SEM goriintiisii verilmigtir.

Sekil 1. a) Elde edilen TKG’lerin SEM goriintiisii, b)
Elde edilen TGG’lerin SEM goriintlisii

Sekil 1.a.’dan goriildiigii gibi TKG’in yapist
yasst haldeki pek g¢ok genis tabakadan
olusmaktadr. Bu yap1 hegzagonal grafitin
yapisma ¢ok benzemektedir. TKG’i olusturmak
icin hegzagonal grafitin asit karism igerisinde
isleme  tabi  tutulmasmmn  yapisal acidan
hegzagonal grafitte bir degisiklife neden
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olmadig1 soylenebilir. Sekil 1.b’den goriilecegi
gbi islemler swrasmda elde edilen TGG’in
tabakalar1 arasinda bir genisleme meydana gelmis
tabakalar arast mesafede gozle goriilir sekilde
artig s6z konusu olmustur.

:'?‘:‘;!' 5

100 nm
—

-

Sekil 2. a), b), ¢), Son iriin olarak elde edilen grafen-
karbon nanotiip hibrit yapilar1.

TGG’'m elde edimesinden sonra numuneler

DMF igerisinde sonikasyon iglemine tabi
tutulmuslardr. Bu islem sonunda elde edilen
nihai drtnlerin  TEM  goriintiileri  Sekil 2’de
verilmistir.

Sekil 2.a’da sonikasyon islemi sonunda
olusmus biiylik ve ince bir grafen tabakasi ve
tabakanin altnda ise bir birinin igerisine girmis
pek c¢ok karbon nanotiip goriilmektedir. Sekilden
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goriilecegi iizere tiiplerin ¢aplart 30 nm’in
altndadir. Olusan tiiplerin orta bosluklar1 da ¢ok
net bir sekilde goriilebilmektedir. Olusmus
tiplerin grafen tabakasmmn altmda kaldig
goriimektedir.Buna ragmen TEM incelemesi
srasinda altta kalmis nanotiiplerin goriilebilmesi
olusan grafen tabakalarmm c¢ok ince olduguna
isaret etmektedir. Ciinkii, olusan tabaka seffaftir
ve tabaka kalmhgmmn artmasi seffafik O6zelligini
yok etmektedir. Sekil 2b ve ¢’de de yine olusmus
grafen tabakalar ve tabakalarm altlarmda karbon
nanotlipler  goriilmektedir. Caplar1 30 nm’in
altmda ve boylar1 500-600 nm civarmda olan
tiiplerin duvarlarmda yiiksek miktarlarda yapisal
hatalar bulunmaktadir.

S faz eksfolasyon yontemi ile daha once
yapimis c¢aligmalarda grafen tabakalar basartyla
tretilmesine karsmn grafen ile birlikte karbon
nanotiiplerin de olugsmasma literatiir
cabsmalarmda  rastlanmamustr. Bu olusumun
sebebinin arastiriimasi i¢in deneyler tekrarlanmig
ve yapida nanotiipler yinede gozlenmistir. Bu
nedenle nano tiplerin  olusumunun  {iretim
asamasindaki islemlerden birinden kaynaklandigi
diistiniilmiistiir.

Karbon nanotiiplerin {iretiminde en ¢ok
kullanlan 3 yontem vardw. Bunlar; kimyasal
buhar  ¢oktirme, ark  bosaltma, lazer
buharlastrma  yontemleridir. Bu  yontemler,
karbon atomlarmni serbest hale getirip daha sonra
yeniden dizilmesiyle karbon nanotiiplerin elde
edimesi esasma dayanir. Kimyasal buhar
¢oktiirme yontemi karbon atomunu igeren bir
hidrokarbon gazn 600-1000°C gibi bir sicaklikta
parcalanip serbest karbon atomlarmm nanotiip
seklinde yeniden dizilmesi esasma dayanr. Ark
bosalm ve lazer buharlagtrma yontemleri ise
grafit gibi katt karbon kaynagmm ¢ok yiksek
sicakliklara ¢ikarlarak karbon atomlarmmn serbest
hale getirilmesi ve soguma sirasinda nanotiipler
seklinde dizilmesi esasma dayanrlar [2]. Bu
calbsmada kullanilan sivi eksfolasyon yonteminde
grafitteki karbon atomlarmi serbest hale getirecek
ve daha sonra karbon nanotliip olusumunu
saglayacak bir sicaklk veya bir enerji girdisi
yoktur. Bu yiizden yapida olusan karbon
nanotiiplerin bu mekanizma ile olugsmus olmasi
s0z konusu degildir. Bu sebepten &tiirli, karbon
atomlarmm bir birine ¢ok kuvvetli sp? baglari ile
baglandig1 grafit/grafen’in baska bir mekanizma
ile karbon nanotiipleri olugturduklar1 diisiincesi
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hasil olmustur. Bu olusum i¢in ise en gercekei
mekanizma; birka¢c nanometre kalnligma sahip
grafit/grafen tabakalarmin bir eksen iizerinde
donerek nanotiipleri olusturmalaridr. Karbon
nanotiiplerin  olustugu  diisliniilen mekanizma
Sekil 3’de verilmistir.

Sekil 3. Yapida goriilen Karbon nanotiiplerin
varsayilan olusum mekanizmasmin gematik
goruntusu.

Swvi eksfolasyon yontemi swrasmda grafen ile
beraber karbon nanotiiplerin istte belirtilen
mekanizma ile olusumunu anlayabilmek i¢in daha
once yapilmig olan bazi ¢alismalar incelenmistir.
Bu ¢ahsmalarda, tabakanin Sekil 3’de gosterildigi
gibi bir eksende doniip tiip seklinde kendi iizerine
kapanabilmesi i¢cin tabakanm iizerinde hidrojen
ve oksien gibi atomlarm bulunmasi gerektigi
belirtilmistir [18-20]. Yapilan islem
kademelerinde TKG elde etmek i¢in hegzagonal
graft HNO3; wve H,;SO, asit karigimmnda
kargtriimigtr,.  Daha  sonra  asitlerin  yapidan
uzaklastirimasi i¢in elde edilen tozlar iki kez saf
suda yikanmustir. Elde edilen tozun saf su ile iki
kez yikanmasi asitlerin yapidan tamamen
uzaklagmasi igin yetersizdir. Sekil 4’de elde
edilen TGK’larm saf su ile yikkanma sayisma goére
pH’larmdaki degigim verilmistir.

pH

T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

TKG'in saf su ile ytkanma sayisi

Sekil 4. Asit isleminden sonra elde edilen TKG’in saf
su ile yikanma sayisina gore pH degerindeki degisim.
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Sekil 4’den de goriilecegi iizere 12
yikkamann ardndan yapmin pH seviyesi 6,8’e
yaklasmaktadr. ik deneylerde yapilan ki
yikkama, asitlerin uzaklastrilmasnda yetersiz
kalmakta ve yapida yogun sekilde asit
bulunmaktadir. Yogun asit igeren TKG’ler
TGG’leri  elde etmek igin  1000°C’ye
isitildiklarmda HNO3 ve H,SO4 asitleri  sicakh@in
etkisiyle H, O, S ve N seklinde ayrismaktadir
[21]. Bu ayrisim sonunda bir takim kompleks yeni
bilesiklerin meydana gelebileceg§i de rapor
edilmektedir [21]. Bu ayrisim sonunda ortaya
ckkan H ve O atomlann grafit tabakalarmnmn
kenarlarmdaki C atomlarma baglanmaktadr. Bu
baglanma sayesinde tabakanm dénmesine engel
olan enerji bariyeri yenilebilir [20]. Fakat 11
islem sonunda H ve O atomlarmm baglandig
tabakalar TGG’lerdir. Bunlar, grafitteki gibi kaln
tabakalar olup H ve O atomlar1 bu tabakalarn
donmesini saglayamaz. Bu sebeple, karbon
nanotiiplerin  yap1 igerisinde olusumunun bu
safhada olmadig1 distliniilmektedir. TGG’lerin
DMF icerisinde sonike edilmesi swrasmda
TGG’deki tabakalar bir birlerinden ayrilarak daha
ince hatta nano boyutlu grafen tabakalarma
doniismektedir. Islem swrasmda olusmus olan
nano boyutlu grafen tabakalarmmn bazilarmmn
kenarlarmda bir onceki islemden kalan H ve O
atomlar1 mevcuttur. Bu atomlar tabakalarm
donmesine ve nanotiiplerin olusmasma sebep
olurlar. Sonug olarak, DMF igerisinde karistrma
islemi grafen tabakalarmm olusumunu
saglamaktadr. Olusan bu tabakalarm ug
kisimlarmda H ve O atomlar1 bulunan tabakalar
Sekil 3’de gosterilen mekanizma ile katlanip
nanotiipe donlismektedirler. Kenarlarma H ve O
atomlar1 baglanmamig tabakalar ise grafen olarak
yapi i¢erisinde kalmaktadir.

Sekil 5’de asit karisimmda isleme tabi
tutulduktan sonra 12 kez saf su ile ykanmis
TKG’ler kullanilarak swv1  faz  eksfolasyon
yontemiyle elde edilen numunelerin TEM
gorilintiisti verilmistir.
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Sekil 5. Asit isleminden sonra elde edilmis tiriiniin pH
seviyesi dengeye gelinceye kadar yikanmasi sonunda
elde edilen grafen nano tabakalar

Gerek verilen TEM goriintiisiinde  gibi
gerekse de elde edilen numunelerin  TEM
incelemelerinde yapi icerisinde karbon
nanotiiplere rastlanmamustr. pH’1
dengeleninceye kadar saf su ile ylkanmig numune
grubunda nanotiiplere rastlanmamasi, grafen

iretimi srasinda nanotiip olusumunda etkili
unsurun. H ve O  atomlarnt  oldugunu
gostermektedir.

4. Genel Sonuglar

Swv1 eksfolasyon yontemi kullamilarak grafen
iretimi amacglanan bu ¢alismada, grafenin
yannda karbon nanotiiplerin de olustugu
gozlenmistir. Daha  Once yapilan benzer
calbsmalarda boyle bir durum s6z konusu
olmamistr. Deneylerin tekrarlanmasi sonucunda,
deney basamaklarmdan biri olan TKG’in
iretimesi sirasmda kullamlan asit karigimlarmmn
yapidan yeterince  Uzaklastwrilamadigt  tespit
edimigtir. Yapida bulunan bu asitlerin termal
islem srasinda pargalandigi ve yapida H ve O
atomlar1 olarak yerlestigi, bu da tabakalarm
donerek nanotiiplere doniistiigii sonucunu ortaya
cikardigi  diistiniilmektedir. ~ Yapidan  asit
karisimmin  tamamen uzaklastirimasi durumunda
karbon nanotiiplerin olusmadigi  goriilmiistiir.
Grafen-Karbon nanotiip hibrit yapilar baz
uygulamalarda istenilen yapilardir. Bu yapilarn
tek bir islem ile birlikte {iretiimesi de Onemlidir.
Bu c¢alismada, Grafen-Karbon nanotiip hibrit
yapilarin olusabilecegi ve olusmasinda etkili olan
Oonemli unsur ortaya konulmustur. Bu hibrit
yapmmn olusumu sirasinda etkili olabilecek diger
parametrelerin tespiti , olusan grafen/nanotiip
oranmimn tespiti ve olusan karbon nanotiiplerin
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tipleri ve boyutlarmmn tespiti i¢in daha ileri
cahgmalara ihtiya¢ vardir.
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