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Oz

Bu ¢aligmada, Raman Spektroskopisi analizi ile Hummers yontemindeki sodyum nitrat konsantrasyonunun degistirilmesiyle elde edilen
sentezler sonucunda grafen okside doniisiimil ve yapisal 6zelliklerinin degisimi incelenmistir. Grafitin Raman spektrumunda; 1573,7
cm '"de G (%32,3 pik alanl) ve 2692,3 cm!'de 2D (%54,1 pik alanli) karakteristik bantlar1 goriilmiistiir. Grafen oksit sentezlerinin
Raman spektrumlarinda ise sirasiyla; 1582,1 ve 1591,2 cm™’de G band1 (~%23 pik alanli) ve 1352,3 ve 1355,8 cm™!'de bir D bandi
(~%51 pik alanli) olmak iizere iki belirgin pik gdzlenmistir. Buna ilaveten sentez numunelerinde ~2928-2947 cm’de yeni bir D+D’
bandi (~%12 pik alanli) ortaya ¢ikmis ve grafitte 3228 cm™! 'deki 2D’ bandi ise kaybolmustur. Kimyasal oksidasyondan sonra, grafitteki
D band:r pik alaninin %10,8 iken grafen oksit sentezlerinde ~%51’e ¢ikmis ve grafitteki 2D bandi pik alaninin ~%54 iken GO
sentezlerinde ~%15’e azalmistir. D ve G bantlarinin siddet oran1 (ID/IG) grafitten grafen okside gegiste, ~0,73’den ~1,00’a yiikselmistir.
Bunun yani sira D, G ve 2D piklerinin maksimum pik yiiksekliklerinin yariya diistiigii genislik degerleri sirasiyla; grafitte yaklagik 42,
25 ve73 cm! iken sentez numunelerinde ~175-187, ~79-83 ve ~300-500 cm™ araliginda degismistir.

Biitiin sonuglar 1s181nda, bu sartlarda elde edilen sentezlerin, farkli 6zelliklere sahip grafen oksit 6rnekleri olduklari ve literatiir ile uyum
icerisinde olduklar1 sGylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, Grafen oksit, Hummers Y ontemi, Nanomalzeme, Raman Spektroskopisi.

For Graphene Oxide Synthesis Obtained by Modified Hummers
Method: Part 4, Raman Spectroscopy Analysis

Abstract — In this study, the conversion of graphene to oxide and the change of its structural properties as a result of the syntheses
obtained by changing the sodium nitrate concentration in the Hummers method with Raman Spectroscopy analysis were investigated.
In the Raman spectrum of graphite, characteristic bands of G (32.3% peak area) and 2D (54.1% peak area) were observed at 1573,7 cm
'and 2692,3 cm!. In the Raman spectra of graphene oxide syntheses, respectively; two distinct peaks were observed, a G band (~23%
peak area) at 1582,1-1591,2 cm™ and a D band (~51% peak area) at 1352,3 -1355,8 cm™!. In addition, a new D+D' band (~12% peak
area) appeared in the synthesis samples at ~2928-2947 cm! and the 2D' band at 3228 cm! in graphite disappeared. After chemical
oxidation, in graphene oxide syntheses it increased to ~51%, while the peak area of D band in graphite was 10.8% and in graphene
oxide syntheses it decreased to ~15% while the peak area of 2D band in graphite was ~54%. The intensity ratio (ID/IG) of the D and G
bands increased from ~0,73 to ~1,00 during the transition from graphite to graphene oxide. In addition, the width values at which the
maximum peak heights of the D, G and 2D peaks were varied in the range of ~175-187, ~79-83 and ~300-500 cm in the synthesis
samples, while in graphite they were about 42, 25 and 73 cm’!, respectively. In the light of all the results, it can be said that the syntheses
obtained under these conditions are graphene oxide samples with different properties and are in agreement with the literature.

Keywords: Graphite, Graphene oxide, Hummers Method, Nanomaterial, Raman Spektroscopy.
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1. Giris

Grafit kristali, altigen sekilli diizlemlerin birbirlerine ¢oklu
tabakalarla baglanmis ii¢ boyutlu bir yap1 sergiler. Diizlem
icindeki karbon atomlarinin birbirine gii¢lii kovalent baglariyla,
diizlemler arasmin ise zayif Van Der Walls baglaryla
baglanmasiyla bu yapi olusur. Diizlemler arasi bu baglarin zayif
olmalar1 sebebiyle tabakalar birbirlerinden ¢ok kolay bir sekilde
ayrilirlar. Ayrica, grafitin diisiik maliyeti, kolay elde edilmesi,
grafen oksit ile onun tiirevlerinden olusan kompozit malzemelere
kolaylikla doniigebilmesi nedeniyle son yillarda ¢ok biiyiik bir ilgi
gormektedir [1-2].

Karbon esasli ve ¢ok tabakali bir yapiya sahip olan grafitin
oksidasyonu sonucu, tabakalarmn ayrisip yapiya oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin girmesiyle 2 boyutlu grafen oksit (GO)
olugsmaktadir. GO’nun yapisindaki bu fonksiyonel gruplarin
karbon atomlarina oraninin degisebilmesi, elektronik ve optik
ozelliklerinin ayarlanabilmesi ve hidrofilik 6zelliginden dolayi
suda ¢ok iyi disperse olabilmesi nedeniyle; savunma sanayi,
enerji, biyokimya, kaplama gibi bir ¢ok teknolojide genis bir
uygulama alani bulmaktadir. Bunun yani sira liretim agamalarinda
tehlikeli kimyasallarin mevcudiyetinden dolay1 bu olumsuzlugu
en aza indirebilmek amaciyla son yillarda grafitten grafen oksit
eldesi tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir [3-8].

Ayrica, reaksiyon  sartlartyla GO’nun  morfolojik
ozelliklerinin degisebilmesinden dolayi, sentezlenen her GO’ nun
literatiire 6nemli bir katki saglayacagi da bildirilmektedir [9].

GO {retim metodlarinda kullanilan kimyasal ve olusan
iriinlerin ortak dezavantajlari toksik ve tehlikeli olmalaridir. Bu
metodlardan en uygun olani, iiretimin kolayligi, sentez siiresinin
kisa olusu, maliyetin diisiik ve yan {riinlerinin diger yontemlere
gore daha az toksik olmasindan dolayi, Hummers yontemi
[10]°dir. Bu yontemde; oksidan olarak patlayici ozellige sahip
ClO, yerine daha kuvvetli oksitleme 6zelligi olan KMnQs,
dumanli asit buhart olusturan nitrik asit yerine sodyum nitrat,
grafit ve konsantre karisimi reaksiyona sokulur. Reaksiyonla
olusan Mn,0O7, aromatik yapilar tizerindeki doymamus alifatik ¢ift
baglari segici olarak oksitler[11]. Bu yontemin dezavantajlart ise;
sodyum nitrattan dolayr NO. ve NyOs4 gibi toksik gazlarin
olusmasi, 95 °C’nin tizerinde KMnO4’1n patlama riski ve kristal
yapiya giren Na* ve NOjs™ iyonlarinin uzaklastirilma zorlugudur
[12].

Bu nedenle Hummers yonteminin modifiye edilmesiyle
aciklanan dezavantajlar1 azaltabilmek i¢in, reaksiyon sartlarinin
degistirilmesi, KMnO4 yerine K;FeOs; kullanilmasi, NaNOs3
yerine konsantre asit miktarinin artirtlmasi veya H>SOys ile birlikte
H3PO4 kullanilmasi gibi ¢alismalar yapilmastir [13].

Raman Spektroskopisi GO’nun karakterizasyonun da
¢okca kullanilan bir titresim spektroskopisi olup numune
yiizeyine 151k kaynagindan gonderilen fotonlarin esnek
olmayan sagilmalart incelenerek numune igerisindeki atom
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veya molekiillerin yapmis oldugu baglar ve kristal yapidaki
kusurlart hakkinda bilgi saglar.

Bu caligmada, Raman Spektroskopisi analizi ile degisik
NaNO; konsantrasyonlarinda elde edilen sentezlerin grafen
oksite doniisiimii ve degisen yapisal ozelliklerinin incelenmesi
amaclanmisgtir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Materyaller

Caligma kimyasallar1 olarak; merck-325 mes grafit tozu, merck-
sodyum nitrat, merck-%98’lik siilfiirik asit, merck-potasyum
permanganat, ultra deiyonize su, merck-%30’luk hidrojen
peroksit ve fluka-%37’lik hidroklorik asit kullanilmistir.
Materyaller ise; 250 ml’lik cam reaktor, ultrasonik banyo 150w
(caliskan lab.), ceker ocak, 1siticili manyetik karigtirict (1ka
yellowline msh basic), pH metre (mettler toledo), santifiiriij
cihazi, etiiv, termometre seklindedir.

2.2. Deneysel Sistem

Grafen oksit sentezlerinin deneysel akis semasi Sekil 1°de
verilmistir. Reaksiyonun gerceklestigi 250 mL’lik cam reaktor
icerisine, 1 g grafit tozu, 0-1g araliginda degisen NaNOs ve 23
mL H>SOs ilave edilmistir. Karigim 30 dk karigtirilip literattirdeki
diger modifiye Hummers yontemlerinden farkli olarak 40 dakika
boyunca -15 °C’de dondurucuda bekletilmistir. Karigtirma hizi,
homojen bir siispansiyonun elde edildigi 500 rpm’e ayarlanmustir.
Dondurucudaki numune buz banyosuna konularak 0°C’ye
getirilmis ve yaklasik 1 saat boyunca kademeli olarak 3 g KMnO4
ilave edilerek Esitlik 1-2°deki oksidasyon reaksiyonlariyla koyu
yesil renkli grafit oksit olusumu goézlenmistir (bu asamada
sicaklik 5°C’yi gegmemesine dikkat edilmelidir) [14].

KMnO, + 3H,S0, - K* + MnO%} + H;0 + 3HSO; (1)
MnO} + MnO; — Mn,0, )

Karisimi mekanik olarak GO’ya doniistiirebilmek igin, 35 °C
sicaklikta 2 saat 500 rpm’de karistirillmistir (sicaklik bu asamada
50 °C’yi ge¢memesine dikkat edilmelidir). Siire sonunda agik
kahverenkli karisima 98 °C sicaklikta kontrollii bir bigimde 46 mL
ultra saf su ilave edilmis ve 15 dk daha karistirilmistir (Bu esnada
rengin koyu kahveye doniistiigli gozlenmistir). Daha sonra, 140
mL ultra saf su ve 8 mL H,O; ilavesiyle renk sariya donmiis ve
KMnO, fazlast Esitlik (3)’de gosterildigi gibi suda ¢6ziinen
mangan siilfat tuzuna doniistiirilmistiir.

2KMnO, + 3H,S0, + 3H,0, - 2MnS0,, + 2K,S0, + 8H,0 +
50, 3)

Son karigim 24 saat oda sicakliginda bekletilmis ve siiziilerek
ayrilan kati numune, %10’luk HCI ile biinyesindeki metal
iyonlarimi gidermek igin ve saf su ile reaksiyona girmeyen asit
fazlasini gidermek i¢in pH 7 olana kadar yikanmistir. Karisim 60
°C’ye ayarlanmig etiivde 4 saat kurutulmus sonra saf su ilave
edilerek elde edilen GO siispansiyonu 2 saat sonikasyona (giic:
150 W ve frekans: 33 KHz) tabi tutulmus ve daha sonra 5 dk

994



European Journal of Science and Technology

boyunca 3000 dev.dk™! hiz ile santifiiriij edilerek ¢ozeltisinden
ayrilmistir. Son olarak, katt numune 60 °C’deki etiivde 24 saat
kurutulmus ve GO sentezi gerceklestirilmigtir.

Elde edilen 6rneklere NaNO;’1n artan konsantrasyonuna gore
sirastyla, GO-Na0O ve GO-Na0,50 kodlar1 verilmistir.

Damla Damla
____KMnO, ilavesi N

0% Tl (THo) 6%
Karistirma _ | Kanstirma @ 46 mL
s su
Dondurucu Buz Banyosu ’ .

e}
8|3
3|7
-l I
e|

Ve > E . L
2h sonikasyon | = | Stizme ij \
- - <_E1LW_ B ———
. 60°C, 4n HCl ile
Santrifij ve 1 giin ve su ilavesi

Yikama

Siispanse numune

60 °C 'de Etiiv sonrast Grafit Oksit

Grafen Oksit

Sekil 1. Grafen Oksit Sentezi i¢in Deneysel Akis Semast

2.3. Raman Spektroskopisi Analizi

Raman spektroskopisi analizi ile, numune igerisindeki
atom veya molekiillerin yapmis oldugu baglar ve kristal
yapidaki kusurlar1 hakkinda bilgi saglandigindan dolay1 grafen
tiirevli malzemelerin molekiil yapisini aydinlatilabilen ¢ok iyi bir
karakterizasyon aracidir.

GO’nun Raman spektrumlarinda; D, G ve 2D bandlarindaki
piklerin siddet oranlari ile maksimum pik yiiksekliklerinin yariya
distigti  genislik (FWHM) degerleri, molekiil yapisinin
aydinlatilmasina katki saglayan en 6nemli bilgilerdir. Bunun yam
sira D+D’ ve 2D’ bandlarindaki pikler de katki saglamaktadir
[15].

Bu ¢aligmada WITech alpha 300R model spektroskopisi
kullanilmugtir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Grafit ve segilmis GO sentezlerinin Raman spektrumlari
Sekil 2-3°de grafik edilmis ve grafiklerden okunan degerler Tablo
1’de sunulmustur. Tablo 1’deki sinyal veren bantlarin dalga
sayilar, FWHM ve pik alan1 degerleri; Gaussian (Gsn, R%:0,972)
ve Lorentzian (Lrz, R%:0,988) dagilim analizlerine gore ayr1 ayri
belirlenmistir.
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Sekil 3. GO-Na Raman Spektrumu
Tablo 1. Grafit ve Segilen GO Sentezlerinin Raman Spektroskopisi
Analiz Sonuglart
Parametre Grafit GO-Na0 GO-Na0,50
In/lg 0,73 0,093 0,083
D Bandi Gsn 1345,7 13572 1360,6
(e Lrz 13456 1352,3 13558
D Band Siddeti 4243 5955 5937
G Bandi (em™) Gsn 1573.8 1583,0 1589,5
Lrz 1573,7 1582,1 15912
G Bandi Siddeti 5756 5998 6042
2D Bandi (em) Gsn 26915 2681,0 2711,6
Lrz 26923 2668.6 2687,5
2D Bands Siddeti 4353 4263 4240
D+D’ Bandh Gsn - 2946,5 29619
(cm) Lrz . 29274 2046.7
2D’ Bandi Gsn 32280 - -
(em!) Lrz 32280 , -
FWHM Gsn 50,27 220,1 213,1
(D, em) Lrz 4175 1873 175.1
FWHM Gsn 29,79 101,3 96,6
(G, emr’) Lz | 2471 828 786
FWHM Gsn 85,59 3252 4758
(2D, cm) Lz | 7294 3005 552.9
D Pik alani (%) Gsn 10,7 56,0 54,1
Lrz 10,8 52,8 49,6
G Pik alam (%) Gsn 33,1 26,1 26,9
Lrz 323 22,8 22,8
2D Pik alam (%) Gsn 542 94 13,8
Lrz 54,1 9,3 193
2D’ Pik alami (%) Gsn 2,0 - -
Lrz 28 - -
D+D’ Pik alam (%) | Gsn - 8,5 51
Lrz - 15,1 84

995



Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

4. Sonuc¢

Sekil 2-3 ve Tablo 1 incelenildiginde asagidaki sonuglar elde
edilmistir.

Grafitte, iki giicli bant gozlemlenmis olup dalga sayisi
Lorentzian dagilimima gore bunlar, 1573,7 cm V'de G (%32,3 pik
alanh) ve 2692,3 cmY'de 2D (%54,1 pik alanli) bantlanidir. G
bandi, hem halkali hem de diiz zincirli yapilardaki sp? karbon
atomlarinin bag gerilmesi nedeniyle olusan birinci dereceden
spektrumdur. 2D bandinin siddeti ve genisliginin fazla olmast ise,
malzemelerin ¢ok tabakadan olustugunun gostergesidir [16].
Grafitte ayrica, D (%10,8 pik alanli) ve 2D’ (%2,8 pik alanli)
bantlar1 da swrasiyla 13456 ve 3228 cm'de olustugu
gozlemlenmistir. Bu bandlarin mevcudiyeti, grafitteki bosluklar
ve amorf karbon tiirleri gibi bazi yapisal bozuklugun bir
gostergesidir [17-18].

GO-Na0 ve  GO-Na0,50  sentezlerinin Raman
spektrumlarinda sirastyla; 1582,1 ve 1591,2 ecm™’de G bandi
(~%23 pik alanl1) ve 1352,3 ve 1355,8 cm™'de bir D band1 (~%51
pik alanli) olmak iizere iki belirgin pik gbzlenmistir. Buradaki
bant degerlerinin grafitteki bant degerlerine gore kaymalarinin
sebebi, karbon tabakalarinda olusan fonksiyonel gruplara ve GO-
Na sentezlerindeki diisiik band kaymalarinin sebebi ise NaNO3
konsantrasyonu degerinin degismesine atfedilebilir [19].

Kimyasal oksidasyondan sonra, grafitteki D bandi pik
alan1 %10.8 iken, GO sentezlerinde ~%51’e yiikselmesi sonrasi
ve grafitteki 2D bandi pik alan1 ~%54 iken, GO sentezlerinde
~%]15’¢ azalmasi, bu sentezlerin basarili bir sekilde
gergeklestigini ve literatiir degerleri ile uyum igerisinde oldugunu
gostermistir [20]. 2D bandmin yogunlugundaki etkin azalma ise,
oksidasyon reaksiyonu sonucu tabakalarin kirilmasina atfedilir
[21]. Buna ilaveten GO-Na sentezlerinde ~2928-2947 cm™’de
kusur olusumunu dogrulayan yeni bir D+D’ band1 (~%12 pik
alanh) ortaya ¢ikmus ve grafitte 3228 cm deki 2D’ bandi ise
kaybolmustur. D+D’ bandinin olusumu, GO 6rneklerini grafitten
ayiran 6nemli bir kanittir [22]. Grafit ile karsilastirildiginda, GO-
Na orneklerindeki zayif ve genis 2D piki ile birlikte belirgin olan
D piki, grafit yapisindaki hibridize sp? C atomlarinin yapisini
bozulmasi sonucu GO'ya doniistiiriildiigliniin ana belirtileridir.

D ve G bantlarinin siddet oran1 (ID/IG), grafit tabakalarindaki
bozulma derecesinin iyi bir gostergesidir. Grafitten grafen okside
geciste ID/IG oranimmn ~0,73’den ~1,00’a artmasi; sp? bagl
karbon atomlarinm biiyiik kismimn sp® bagli karbon atomlarma
doniistiiriilmesiyle diizlem ici kristalde bir azalmay1 ve grafitin
kismi olarak amorf yapi gostermesi, oksidasyonun basarisin
destekler.

ID/IG’nin yanisira D, G ve 2D piklerinin FWHM degerleri de
oksidasyonun basarisinin bir gostergesidir. Lorentzian dagilimina
gore D, G ve 2D bantlarinin FWHM degerleri sirasiyla grafitte
yaklagik 42, 25 ve73 cm* iken GO-Na sentezlerinde ~175-187,
~79-83 ve ~300-500 cm? araliginda degismektedir. G pikinin
FWHM'sinin  kiigiik  olmasmin  nedeni, grafen oksit
tabakalarindaki sp? hibridize karbon baglarinin gerilme
titresimlerinden kaynaklanir. D pikinin FWHM'sinin biiylik
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olmasi ise yapidaki hetero atomlardan dolay1 olusan yapisal
bozukluk anlamina gelir [17].

Biitiin sonuglar 15181nda, bu sartlarda elde edilen sentezlerin,
farkli 6zelliklere sahip grafen oksit 6rnekleri olduklar: ve literatiir
ile uyum igerisinde olduklart séylenebilir.

5. TesekKkiir

Bu calisma, Atatiirk Universitesi BAPSIS Birimi tarafindan
Temel Arastirma Projesi olarak desteklenmistir.
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