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OZET

TEK TABAKALI GRAFENIN SENTEZ PARAMETRELERININ INCELENMESI

UTKU, Giilcan
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Recep ZAN

Eyliil 2018, 59 sayfa

Grafen son yillarin Nanoteknoloji alaninda en ilgi cekici ve en yogun arastirilan
malzemelerinden biridir. Grafen yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, saydamlik ve yiiksek
dayanim gibi bir¢ok iistiin 6zelligi ile opto-elektronikten medikal uygulamalara kadar
genis bir yelpazede kullanim alanina sahiptir. Grafen sentezinde en sik tercih edilen
yontemlerden biri kimyasal buhar biriktirme teknigi olup, bu teknikte kullanilan gazlar,
alt-tag, sicaklik, biiylitme siiresi, tavlama siiresi, sogutma hizi gibi bir¢ok parametre
grafen sentezinde etkilidir. Bu parametreler arasinda sentez siirecinde en etkili olan ise
biiyiitme ve tavlama siireleri olarak ifade edilebilir. Bu tez kapsaminda da kimyasal
buhar biriktirme teknigi kullanilarak tavlama ve biiyiitme siirelerinin grafen sentezine
olan etkisi Raman spektoskopisi kullanilarak detayli olarak arastirilmistir. Sonug olarak
tek katmanli ve homojen grafen sentezi i¢in biiylitme ve tavlama siireleri optimize

edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Grafen, CVD, transfer, raman spektroskopisi, AKM
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SUMMARY

INVESTIGATION of GROWTH PARAMETERS for SINGLE LAYER GRAPHENE
UTKU, Giilcan
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor : Assoc. Prof. Recep ZAN

September 2018, 59 Pages

Grafen is one of the most intriguing and heavily investigated materials in
nanotechnology in recent years. Grafen has a wide range of applications ranging from
opto-electronics to medical applications due to its numerous superior properties such as
high electrical and thermal conductivity, transparency and high strength. One of the
most preferred methods in grafen synthesis is the chemical vapor deposition technique
and many parameters such as gases, growth substrates, temperature, growth time,
annealing time and cooling rate used in this technique are effective in the synthesis of
grathene. Among these parameters, the growth and annealing times are regarded as the
most effective in the synthesis process. In this thesis, adopting chemical vapor
deposition technique, the effect of annealing and growth times on the graphene
synthesis was investigated in detail using Raman spectroscopy. As a result, the growth
and annealing times for single layer and homogeneous graphene synthesis have been

optimized.

Keywords: Graphene, CVD, transfer, raman spectroscopy, AFM
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ONSOZ

Malzeme bilimi iizerine yapilan c¢alismalar son yillarda O6nemli o6l¢iide artmis
bulunmaktadir. Bir¢ok arastirmaci farkli yontemlerle en iyi 6zelliklere sahip malzemeyi
gelistirmek i¢in ¢aligmaktadir. Bu kapsamda 6n plana ¢ikan iki boyutlu malzemelerden
biri grafen olmaktadir. Ozellikle 2004 yilindan bu yana Novoselov ve arkadaslari
tarafindan gelistirilen bu malzeme biitiin dikkatleri iizerine c¢ekmistir. Yiksek
dayaniklilik, yiiksek iletkenlik, yiiksek 151k gegirgenligi ve yiiksek elastisite gibi bircok
Ozellik grafeni ilgi odagi malzeme haline getirmistir. Birgok grafen iiretme metodu
olmasma ragmen, en yaygin kullanilan yontem CVD adi verilen yontemdir. Bu
yontemin tercih edilmesinin ana nedeni genis alanda grafen sentezine imkan saglanmasi
ve daha ucuz bir yontem olmasidir. Bu kapsamda bu tez ¢alismasinda tek katli grafen

sentezi i¢in bazi parametreler optimize edilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Tez calismam siiresince bilgi ve deneyimlerini benimle paylasan, her tiirlii aragtirma
olanagi saglayan, fikirleri ile ¢alismalarima yon veren danisman hocam Sayin Dog. Dr.

Recep ZAN’a en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim sirasinda yardimlarim1 ve deneyimlerini benimle paylasan, tezin
hazirlanmasi esnasinda sik sik yardimlarina bagvurdugum kiymetli arkadaglarim YL
ogrencisi Ali ALTUNTEPE’ye ve YL 6grencisi Mustafa Fevzi OZTURK’e minnet ve

siikran duygularimi belirtmek isterim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen her daim yanimda olan
ailem ve hayatimda iyiki var dediklerim esim Oguzhan UTKU ve Oglum Emir Ilteris
UTKU’ya ittaf ediyorum.

Bu calisma, 117M401 numarali “Katkili ve Katkisiz Grafen Sentezi ve Giines Hiicresi
Uygulamalarr” isimli TUBITAK projesinden iiretilmis olup, projeye destek saglayan
Tirkiye Bilimsel Arastirmalar ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na katkilarindan dolay1

tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR

1.1 Giris

Grafen, tek atom inceliginde olmasindan dolay1 iki boyutlu kabul edilen kovalent bag
ile bagh olan karbon atomlarmin bal petegi seklinde dizilmesiyle olusan ve iistiin
ozelliklere sahip olan bir malzemedir (Wallece, 1947; Slonczewsk vd., 1958). Grafen
tabakasindaki karbon-karbon arasindaki bag uzaklig1 yaklasik olarak 1,42 A’dur. Grafen
cok 1yi elektrik ve 1s1 iletkenliginin yaninda; optik gecirgenligi, yiiksek yiizey alanmi ve
yiiksek dayanimi ile 6ne ¢ikmaktadir. Grafen, biitiin bu olaganiistii 6zelliklerinden ve
teknolojik uygulamalarda kullanilabilir olmasindan dolay:1 son yillarda olduk¢a yogun
olarak ¢alisilmaktadir (Geim ve Novoselov, 2007; Rao vd ., 2010; Park vd., 2011; Pei
ve Cheng, 2012).

Grafenle ilgili ilk ¢aligmalar 1947 yilinda Wallace tarafindan yapilmis olup "tek tabakali
yapt" olarak ifade edilmistir. Bu c¢aligmada ayrica grafenin elektronik ozellikleri
lizerinde caligmalar yapilmis ve grafenin enerji-bant yapisimi incelemistir (Wallace,

1947).

Bal petegi yapisindaki karbon katmanlarinin st iiste istiflenmesi ile olusan grafit
yapisindan tek katmanin izole edilmesi 2004 yilina kadar bagarilamamistir. Ancak 2004
yilinda Konstantin Novoselov ve Andre Geim grafeni basit ve ucuz olan bir yontem
olan mekanik tabaka ayristirma yontemi ile izole etmeyi basarmiglardir. Tek tabakali
grafeni elde etmek icin bir grafit pargasini yapiskan bantlar kullanarak tabakalarina
ayristirmislardir.  Izole edilen grafen tabakalarmin beklenenden ¢ok daha farkl
elektronik ve fiziksel 6zelliklere sahip oldugunu ispat etmislerdir (Novoselov vd., 2004;
Geim ve Novoselov, 2007). Konstantin Novoselov ve Andre Geim bu ¢alismalarindan

dolay1 2010 yilinda Nobel Fizik Odiiliine layik goriilmiislerdir.

Grafenin ¢ok yaygin olarak kullaniligi alanlar: polimer destekleri, kompozit
malzemeler, gaz sensorler, biyolojik sensorler, alan etkili transistorler, hidrojen

depolama aygitlari, seffaf dokunmatik ekranlar, giines hiicreleri, 151k panelleri ve lityum

1



iyon bataryalar1 gibi 6rnekler verilebilir (Arseven, 2011; Kozal, 2012; Hsiao vd., 2011;
Ryu ve Shanmugharaj, 2014; Yuan, 2014). Tek tabakali grafen sentezlemek ig¢in
kullanilan yontemler: mekanik ayristirma yontemi (Novoselov vd., 2004; Allen vd.,
2010; Zhu vd., 2010), kimyasal buhar biriktirme (epitaksiyel) yontemi (Losurdu vd.,
2011; Kumar vd., 2011; Batzil, 2012), silisyum karbiir yontemi (Emtsev vd., 2009; Heer
vd., 2011) ve kimyasal ayristirma yontemleridir (Li vd., 2008).

Bunlardan bagka sivi fazda katman ayirma, molekiiler demet epitaksi, anodik baglanma,
karbon igeren metal alt-taglardan ayirma, 1sikla katman ayirma, inga bloku olarak
benzen kullanarak kimyasal sentez yontemleri de bulunmaktadir (Bonaccorso vd.,
2012). Tek tabakali grafen elde etmek i¢in ilk kullanilan yontem mekanik ayristirma
yontemi olmasina ragmen boyut bakimdan birtakim sinirliliklar1 beraberinde getirmekte
(Geim, 2009). Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in kimyasal buhar biriktirme yontemi
tercih edilmektedir. CVD yontemi ile elde edilen grafen, biiyiik boyutlarda, tek tabakali
ve homojen olabilmektedir (Choi vd., 2011; Wang vd., 2014; Lavin vd., 2014; Reina
vd., 2009; Suk vd., 2009; Chen vd., 2015; Kyle vd., 2011; Li, 2011).

CVD yontemi ile grafen sentezinde ilk olarak nikel kullanilarak karbon biriktirme
islemi yapilmistir (Mattevi vd., 2011). Biriktirme islemi nikelden baska (Kim vd.,
2009), paladyum, (Kwon vd., 2009) iridyum (Coraux vd., 2008) ve bakir gibi gecis
metalleri iizerine gerceklestirilebilmektedir. Yontem, gecis metalleri iizerine buhar
fazindaki karbon atomlarmin yiiksek sicaklikta alt-tag iizerinde biriktirilmesi esasina
dayanmaktadir (Obraztsov, 2009). Karbon kaynagi olarak diisilk molekiil agirligina
sahip hidrokarbonlar (metan, asetilen vb.) kullanilmaktadir. Ayrica kullanilacak olan

biriktirme ylizeyi epitaksiyel olarak grafenle uyumlu olmalidir (De Arco vd., 2009).

CVD yontemi ile sentezlenen grafenin kalitesinin biiylitme esnasinda kullanilan bakir
alt-tagin tliriine, kristal yapisina, safligima ve firma yerlestirilmeden gegirdigi 6n
islemlere bagli olduguna iliskin yapilmis caligmalar mevcuttur. Magnuson ve ark.
yaptiklar1 c¢alismada; c¢oOzelti ortaminda temizlenen bakir alt-tasi H, ortaminda
tavlamalarina ragmen yiizeyde kalinti karbon tespit etmisler ve oksitlenmis elektroliz
parlatma teknigi ile bakir yiizeyi temizleyip biiyiik 6lgekli grafen sentezlemislerdir
(Magnuson vd., 2014). Bakir alt-tag temizligi i¢in sik¢a kullanilan nitrik asit ile yapilan

on islemlerden sonra sentezlenen grafenin biiylik dlcekli oldugu ve grafen biiylitmesine
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olumlu etki yaptig1 tespit edilmistir (Kim vd., 2013). Luo ve ark. elektroliz ile
parlatmanin yiizeydeki piiriizliiliikleri ortadan kaldirdigmni buna bagli olarak grafen
mobilitesinin 10-30 kat arttigini tespit etmislerdir (Luo vd., 2011). Ayrica, CVD
yonteminde elde edilen grafenin sentezi sirasinda kullanilan gazlarin tiirti, saflig1 ve akis
miktarlart; sicaklik; basing; biiyiitme ve tavlama siireleri gibi parametrelerin etkili

oldugu bilinmektedir (Liv d., 2011).

1.2 Onceki Calismalar

Li ve arkadaslari, 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada: Bakir alt-tas lizerinde CVD ile
grafen sentezinde sicaklik, metan akis hizi ve kismi basing gibi biiyiitme
parametrelerinin etkilerini arastirmiglardir. Yiizey alani genis olan grafen filmler igin
yiiksek metan akis hizi veya kismi basing tercih edilirken diisiik yogunluklu grafen
cekirdegi olusturmak icin yiiksek sicaklik, diisiik metan akis hiz1 ve kismi basing tercih
edilmektedir. Bu gozlemlere dayanarak metan akis hizin1 ve kismi basinci artirarak
diisiik grafen ¢ekirdek yogunlugunun ayarlandigi izotermal iki agamali biiyiitme siireci
gelistirmislerdir. Elektrik yiiklerinin malzemedeki kusurlarin azalmasi i¢in genis yiizeyli
grafen filmlerde kiiclik ylizeyli grafenlere gore daha hareketli olduklarini
gostermislerdir. TEM sonuglari yiizeylerin birbirine gore 30 dereceye kadar dondiigiinii

gostermislerdir (Li vd.,2010).

Reina ve arkadaglari, 2009 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada: Polikristal nikel filmler
tizerinde biiyiik yiizeyli tek ve ¢ok katli grafen filmler iiretmek i¢in diisiik maliyetli ve
Ol¢eklenebilir olan CVD yontemi kullanilmistir. Bu filmler 1 ile ~12 tabakali grafen
bolgelerinden olusmaktadir. Tek veya ¢ift katmanli bolgelerin yanal boyutlar1 20 um' ye
kadar olabilmektedir. Filmler, tiim yiizey {izerinde siireklidir ve litografik olarak
desenlendirilebilir. Filmlerin seffaflik, iletkenlik ve iki kutuplu olmayan iletkenlik
ozellikleri grafeni; elektronik ve optik elektronik uygulamalar i¢in yeni bir malzeme

aday1 olabilecegini 6ne siirmiislerdir (Reina vd., 2009).

Li ve arkadaslari, 2009 yilinda yaptiklar1 calismada: CVD yontemi kullanarak metan
gazi ile bakir alt-tag lizerinde santimetrelerce uzunlukta genis yiizey alanli grafen

filmleri tiretmislerdir. Filmler, agirlikli olarak, birka¢ katmanli alanlarin kiigiik bir



yiizdeligine (% 5’ten az) sahip olan tek katmanli grafenlerdir ve bakir ylizey araliklar

ve tane sinirlart boyunca stireklidirler (Li vd., 2009).

Ago ve arkadaslari, 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada: Bakirin kristal yapisinin grafen
sentezine olan etkisi arastirilmistir. Homojen ve genis 6lgekte grafen sentezi i¢in gerekli

arastirmalar1 bu ¢alisma kapsaminda ortaya konmustur. (Ago vd., 2012).

Ferrari ve arkadaslari, 2006 yilinda yaptiklar1 calismada: Raman Spektroskopisi
kullanilarak grafene ait pik pozisyonlarini tanimlanmistir. Tek ve ¢ok katmanli grafen
tabakalar1 i¢in elektron bantlarindaki degisikler tanimlanan pikler lizerinden yapilmistir.
Ayni calismada ayrica grafenin uygulama alanlari {izerine aragtirmalar da yiirtitilmiistiir

(Ferrari vd., 2006).

Gao ve arkadaslari, 2010 yilinda yapmis olduklar1 galismada: ik kez ultra yiiksek
vakumlu firm kullanmilarak tek kristalli Cu(Ill) {izerinde grafen sentezi
gergeklestirilmistir. Sentez sirasinda karbon kaynagi olarak benzen kullanilmistir.
Grafen karakterizasyonu i¢in, Raman Spektroskopi ve Taramali1 Elektron Mikroskobu

kullanilmistir (Gao vd., 2010).

Rasoolve arkadaslari, 2011 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada: CVD yontemi ile tek
kristalli Cu (100) tlizerinde grafen sentezi gergeklestirilmistir. Moire yapist hakkinda
detayli bilgiler sunulmustur. Siirekli grafen sentezi, tek kristal bakir iizerinde daha kolay
gergeklestirldigi ifade edilmistir. Siirekli grafen sentezi i¢in sicaklik ve bakir alt-tagin
onemli parametreler oldugu vurgulanmistir. Tiim bunlarin yani sira sentezlenen grafen
kalitesini kullanilan alt-tag ylizeyinde meydana gelen ¢ekirdeklenmenin sinirladigi 6ne

stiriilmiistiir (Rasool vd., 2011).

1.3 Calismanin Amaci

Grafen sentezinde alt-tag, sicaklik, biiyiitme siiresi, tavlama siiresi, sogutma hizi gibi
bir¢ok parametre etkilidir. Bilylitme siiresi ve tavlama siiresi ise bu etkenlerin basinda
gelmektedir. Bu amagla bu tez calismasi kapsaminda CVD yontemiyle 0.25 um
kalinliginda, %99.8 saflikta Cu alt-taglar ilizerinde grafen sentezi gerceklestirilip

biiylitme ve tavlama siirelerinin grafen sentezine olan etkisi incelenmistir. Tek kath
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homojen grafen sentezi i¢in tavlama ve biiyiitme siireleri optimize edilerek grafen

sentez siiresi iyilestirilmistir. Elde edilen sonuglar tez kapsaminda ortaya konmustur.



BOLUM 11

TEMEL BiLGILER

1980’1i yillara kadar karbon atomunun sadece grafit, elmas ve amorf karbon formlarina
sahip oldugu bilindiginden grafen tanimina rastlanmamaktadir. Grafenin sentezlenmesi
ancak 2004’te miimkiin olmustur. Zaten grafen adi da o tarihe kadar bilinmeyip tek

katmanl1 grafit olarak isimlendirilmektedir (Wallace, 1947).

Grafenin sentezi 2004’te Geim ve Novoselov tarafindan bandi grafit parca iizerine
tekrar tekrar yapistirip ¢cekerek miimkiin olmustur (Novoselov vd., 2004). izole edilen
bu tabakalar optik mikroskopta incelenebilmistir. Grafeni sentezleyen bu bilim insanlar1
2010 Nobel Fizik Odiiliiyle o6diillendirilmislerdir. Kiitlesiz Dirac fermiyonlari
(Novoselov vd., 2005), anormal kuantum hall etkisi (Zhang vd., 2005), oda
sicakliginda balistik taginma (Novoselov vd., 2004) gibi yeni olgularin deneysel olarak

grafende gozlenmesi, grafene ilginin artmasini saglamistir (Geim vd., 2007).
2.1 Karbon Atomu

Karbon, periyodik tablonun 4A grupunda yer almaktadir ve ametal bir elementtir. 4 tane
degerlik elektronuna sahip karbon, sp>, sp® ve sp seklinde 3 gesit sp hibrit yoriingesine
sahiptir. Buna bagl olarak karbonun dogada farkli allotroplar1 mevcuttur (Aydin, 2017).
Bu allotroplardan elmas ve grafit cok eski caglardan beri bilinmektedir. Allotrop bir
elementin atomlarinin uzayda farkli dizilimiyle olusan yapilaridir. Altigen yapiya sahip
karbon katmanlar1 levha seklinde iist iiste yigilarak grafiti olusturmaktadir. Karbon,
yiiksek basing altinda yar1 kararli olan elmas formuna doniisiir. Son yillardaki kesfiyle

bliyiik dikkat toplayan bu zincire iki boyutlu karbon formuna sahip grafen eklenmistir.

Bu yapilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farklidir fakat bu farklilik,
sadece karbon atomlar1 arasindaki bagin dogasina degil, ayn1 zamanda bu yapilarin

boyutlarina ve sekillerine de baglidir (Wu vd., 2010).



2.2 Hibritlesme

Bir atomda degerlik elektronlarinin bulundugu orbitalleri ortiiserek 6zdes yeni orbitaller
olusturmasi olayina hibritlesme, bu yeni orbitallere de hibrit orbitaller denir. Karbon
atomunun s ve p orbitallerinin baglanmaya katilan elektronlarina gére; sp’, sp°, sp gibi
iic farkli hibritlesme yapabilir. Karbon atomunun degerlik elektronlar1 sayis1 4'tiir.
Karbon atomunun hibritlesmeye katilan 2s orbitalinde ve 2p orbitalinde 2 elektronu
vardir. 1s orbitali ise ¢ekirdege daha yakin oldugu i¢in bag olusumuna katilmaz. 2p
orbitalindeki elektronlar eslenmemis yari dolu durumdadir. Bu orbitaller hibritleserek
karbonun farkli yapilarinin ortaya ¢ikmasimi saglamaktadir. Baglanma geometrisine
gore fiziksel ve kimyasal 6zellikler degisim gosterebilmektedir. Karbon elementi, her ii¢
baglanma geometrisine sahip bir elementtir. Karbon atomunun atomik orbitallerinin
sp? sekilde hibritlesmesiyle tetrahedral (dort yiizlii) geometri ortaya cikar. Olusan bu

geometrik yapiya elmas 6rnek olarak verilebilir (Arseven, 2011).

>

Sekil 2.1. Karbon atomunun sp? hibrit gdsterimi (Karaduman, 2013)

Sekil 2.1°de bir tane s orbitalinin 3 tane p orbitaliyle drtiismesi sonucu olusan 4 tane sp>
orbitali ve dilizgiin dortyiizlii (tetrahedral) yapiya sahip hibritlesmis orbital

gosterilmistir.
(C*: 152, 251, 2px1, 2pyl, 2pz1).

Elmas’ta karbon atomlar1 birbirinde esit aralikta ve dort yiizlii olarak dizilir. Bu yap1
sayesinde kristal biiyiik bir sertlik derecesine sahip olur. Karbonun diger bir hibriti ise
2s ve 2p orbitallerinin olusturdugu sp? yapisidir. Hibritlesmis bu orbitalin yapisi trigonal
planar bir geometrik yapiya sahiptir. Bu geometrik yapi, karbon atomunun neden

grafitte 3 komsuya sahip oldugunu agiklamaktadir.
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Sekil 2.2. Karbon atomunun sp? hibrit gosterimi (Karaduman, 2013)

Sekil 2.2°de 1s orbitalinin 2p orbitaliyle ortiismesi sonucu olusan 3 tane sp? orbitalinin
olusumu gosterilmistir. Bu yapida bir tane degismemis p orbitali ile beraber trigonal

planar (diizlem tliggen) geometriye sahip bir yap1 olusturur.

(C*: 152, 251, 2px1, 2pyl, 2pzl).

sp? yapisina sahip karbon bilesiklerine 6rnek olarak grafit, karbon nanotiip ve fullerenler
verilebilir. Grafit, sicakligin yiikseltilmesiyle, mekanik 6zelliklerinin gelistigi bilinen
tek maddedir. Grafitte karbon atomlarinin meydana getirdikleri diizlem igerisinde baglar
kuvvetlidir. Diizlemler arasinda ise Van der Waals kuvvetleri etkili olup bu baglar

zayiftir.

Grafit yapisinda, iki tip elektron vardir. Sigma elektronlar1 lokalize baglar1 meydana
getirirken pi elektronlar1 ise Cg halkalarindan meydana gelen diizlemler arasinda
serbestge hareket ederler. Bunun bir sonucu olarak grafit elektrigi iletir. Grafitte
atomlar, diizgiin altigen kafesler olusturarak iist iiste katmanlar bi¢ciminde tabakali bir
yapiy1 olusturacak sekilde dizilir. Birbirine Van der Waals kuvvetleriyle bagli olan bu
katmanlar, AB diizenlenmesi yani iist tabakadaki altigen seklindeki yapinin tam
ortasindan ¢izgi bir izdiisim gecirildiginde alt tabakada bir karbon atomunun iistiine

denk gelmesi seklinde olan diizenlenmeyle olusurlar.
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Sekil 2.3.Karbon atomunun sp hibrit gésterimi (Karaduman, 2013)

Sekil 2.3’te bir s orbitaliyle bir p orbitalinin hibritlesmesiyle olusan iki tane sp orbitali
ve iki tane degigsmemis p orbitaliyle lineer geometriyi olusturmasi gosterilmektedir (C*:
1s2, 2s1, 2px1, 2pyl, 2pzl). Amorf karbon ise, karbon atomunun herhangi bir kristal
yapiya sahip olmayan elmas, grafit veya fulleren gibi kategorize edilmeyen kurum,
komiir, is v.b. karbon malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir (Arseven,

2011).
2.3 Karbon Atomunun Formlari
2.3.1 Grafit

Grafit, karbon atomunun en yaygin kullanilan altigen yapiya sahip ve karbon
tabakalarinin iist iiste yigilmasiyla olusan karbon formudur. Grafit yapisinda iki tip
degerlik elektron (o ve m) bulunduran grafen i¢in o elektronlar1 delokalizasyonu
saglarken, m elektronlar: ise altigen halkalardan meydana gelen diizlemler arasinda
serbestce hareket ederler. Bu sayede grafit elektrigi iletmektedir. Grafit yapisinda
karbon atomunun son yoriingesindeki elektronlarin ii¢li diger atomlarin elektronlar ile
bag yaparken bir elektron serbest haldedir. Bag yapimina katilmayan bu serbest elektron
grafiti iyi bir iletken yapmistir. Grafitte karbon atomlari, altigen halkalar seklinde ve
tabakalar halindedir. Elektrik akimi iletme yeteneginden dolay1 grafit, pil ve endiistriyel
elektrolizlerin elektrotlarmi yapmak icin kullanilmaktadir. iletken, saglam ve esnek

olmasi nedeniyle elektrik motorlarinda fir¢a olarak kullanilmaktadir. Ayrica kursun



kalem yapiminda da kullanilmaktadir (William ve Callister, 2002). Grafit yap1 sekil

2.4’te verilmistir.

Sekil 2.4. Grafitin yapis1 (Er, 2013)

2.3.2 Elmas

Elmas, dogada bilinen en sert maddedir. Sert olmasmin sebebi karbon baglarinin
dayanikli ve diger baglarla birbirlerine baglanmasindan kaynaklanir. Ug boyutlu
yahitkandir ve karbon atomlar1 sp’ hibritlesmesi yaptigi igin tetrahedral (diizgiin
dortyiizli) yapr olusturur. Elmas yapi iki tane kare tabanli piramidin taban tabana
gelerek olusturdugu yapidir. Elmasin yapisinda bulunan bir karbon atomu komsu dort
karbon atomu ile bag olusturarak tetrahedral bir yap1 olusturur (William ve Callister,

2002). Elmas yapr sekil 2.5’te verilmistir.

Sekil 2.5. Elmasin yapist (Karaduman, 2013)
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2.3.3 Karbon nanotiip

Karbon nanotiip tek bir grafit tabakasinin (grafenin) i¢i bos silindir seklinde
yuvarlanmasi ile olugmaktadir. Fullerenler gibi karbon nanotiipler de yapay olarak
iiretilir. Karbon nanotiipler tek duvarli (SWNT) ve ¢ok duvarli (MWNT) nanotiipler
olarak smiflandirilir. Nanotiipler ¢elikten 1000 kat daha dayanikli, bakirin 1s1
iletkenliginden 15 kat daha iyi, bakirin elektriksel iletkenliginden 1000 kat daha iyi bir
iletkendir (Endo., 2004). Karbon Nanotiipiin yapis1 sekil 2.6’da verilmistir.

Sekil 2.6. Karbon nanotiipiin yapis1 (Karaduman, 2013)

2.3.4 Fulleren

Fulleren, karbon atomunun bir allotropudur. Yapisal olarak grafite benzer, ancak
atomlarin dizilimi ve tabakalar1 grafitten farklidir. Fulleren genellikle bes ve alt1 karbon
atomunun diizlemsel olarak birbiri ile baglanmasiyla olusan i¢i bos halka, kiire ve
silindir seklinde yapilardir. En kiiclik boyutta olam1 60 karbon atomundan meydana
gelir. Cep olarak gosterilir. Grafitten 6zel yontemlerle fulleren bilesikleri ad1 verilen tiip
seklinde bilesikler yapilmistir (William ve Callister, 2002). Fulleren bilesiklerinin yapisi
sekil 2.7°de verilmistir.

a) b)

Sekil 2.7. Cq fulleren yap1 ve Cy fulleren yap1 (Karaduman, 2013)
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2.3.5 Amorf karbon

Karbon atomunun belirli bir sekli olmayan allotropuna amorf karbon adi verilir. Mum,
parafin, cam ve pamuk seker gibi maddeler ¢esitli islemlerden gecirilerek elde
edilmektedir. Organik madde hazirlanma isleminde yaklasik olarak 2000 °F sicakligina
kadar 1sitilir ve yiiksek basing uygulanir. Bu islemin sonucunda karbon gozenekli bir
yaptya doniigiir ve yiizeyi de artmis olur (William ve Callister, 2002). Amorf karbon
yapi sekil 2.8’de verilmistir.

1

Sekil 2.8. Amorf karbonun yapis1 (Karaduman, 2013)

2.4 Grafen

Grafen, karbon atomlarinin altigen olarak dizildigi bal petegi goriiniimiinde olan iki
boyutlu  bir karbon allotropudur. Grafen, karbon atomunun allotroplar
olan grafit, fulleren ve karbon nanotiibiin yapitagin1 olusturmaktadir. Grafit, grafen
tabakalarimin iist iste dizilmesiyle; fulleren, grafen tabakasimin kiiresel formuna
dontstiiriilmesiyle; karbon nanotiip ise silindir formuna doniistiiriilmesiyle elde
edilmektedir. Grafenin elektrik iletkenligi bakirdan ¢ok daha yiiksektir ve elektrigi
iletebilen tek ametaldir. En yliksek termal iletkenlige sahip malzemelerden bir tanesidir.
Sicaklik direnci oldukga yiiksektir (-75 / +200 °C). Celikten 200 kat daha dayanikli,
esnek ve kolay biikiilebilir 6zellige sahiptir. Esnek olmasi, ayrica farkli malzemeler

iizerine kaplanmasini miimkiin kilmaktadir.

Grafenin tek katmanli iki boyutlu yapisinda her bir karbon atomu komsusu olan diger en
yakin ii¢ karbon atomu ile bag yapar. Bu baglar arasindaki mesafe 1,42 A’dur. Karbon

atomlarinin iki boyutta yaptiklar1 bu baglar literatiirde o baglar1 olarak ifade
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edilmektedir. o baglari oldukca kuvvetli baglardir. Bu nedenle grafen diinyada en

saglam malzemelerden biri olma 6zelligi tasimaktadir.

Grafen ilk olarak, ince karbon filmlerin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgi bir
calismanin sonucunda ortaya ¢ikmustir. 2004 yilinda Manchester Universitesinde bir
grup, grafenin elektriksel 6zelliklerini ¢aligmaya basladi. Grup grafen eldesinde basit
ama etkili bir metot kullandi; mekanik ayristirma yontemi. Bu yontem yapistirict bandin
grafit lizerine yapistirilarak, aniden c¢ekilmesi ile grafen tabakalarmin koparilmasi

yontemidir (Uygur, 2010).

Sonraki yillarda ayni grup, grafit tabakalarindan santimetre boyutlarinda grafen
tabakalar1 elde edebilmistir. Elde edilen bu tabakalarin yiiksek kristal kalitesi ve
makroskobik devamlilik sergiledigisterildi. Kullanilan metodun basitligine ragmen, 2D
materyallerin veya grafenin neden daha 6nce izole edilemedigi anlasilmistir. ilk neden:
Tek tabakalar, kristal icerisinde azinliktaydilar. Ve 1sikta veya yaygin olarak kullanilan
cam ylizey iizerinde goriinemiyorlardi. Diger bir neden ise: 2D materyallerin
termodinamik dengesizlikten dolay: asla var olmayacagina inaniliyordu. Bu ¢aligmalar

tek tabaka yapilarin kristal yapilarindan kolayca ayrilabilecegini kanitladi.

2.4.1 Grafenin yapisi1 ve ozellikleri

Grafen sp? hibritli bal petegi goriiniimiindedir ve tamamen karbon atomlarindan olusan
grafit yapisinin tek tabakali halidir, iki boyutlu kristal yap1 6zelligi gosterir. Kimyasal
olarak tepkimeye girmemesinden dolay1 etkili bir malzemedir ayn1 zamanda da 1iyi bir

iletkendir.

Grafende, karbon atomlarinin ti¢li sigma bag1 olustururken p orbitalerinden 2pz orbitali
ile de m bagi yapmaktadir. pz orbitalindeki elektronlar sistemde delokalizasyon
saglayarak grafene elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirir. Grafen, tabakasindaki
karbon-karbon arasindaki bag uzakhig1 yaklasik olarak 1,42 A dur. Bu deger C—C tekli
bagindanl1,54 A kisa olup C=C ¢iftli bagindan ise 1,33 A daha uzundur (Arseven, 2011).
Bu nedenle grafen diinyada en saglam malzemelerden biri olma 6zelligi tasimaktadir.
Grafenin ¢ok katmanli hali olan grafitte katmanlar aras1 yaklasik mesafe 3,35 A’dur.

Katmanlar birbirine zayif Van Der Waals kuvvetleriyle baghidir. Bu nedenle
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katmanlarin birbirlerinden ayrilmalar1 olduk¢a kolaydir. Sekil 2.9.°da grafen

tabakalarinin sekli gosterilmektedir.

3.354

aC-C=1.42 4

Sekil.2.9. Grafenin yapis1 (Arseven, 2011)

Yiiksek derecede yonlenmis pirolitik grafitin (HOPG) yapisi, bir kism1 bozulmus ¢ok
tabakal1 grafendir. Grafen tabakasinin ana yiizeyi bazi kusurlar i¢erebilir ancak genelde
kusurlarin hizli elektron transfer kinetiklerinden dolay1 kenar ylizey bolgelerinde oldugu

ongoriiliir (Davis vd., 2005).

Grafen tabakalarin elektrokimyasi, grafenin heterojen elektron transferinin hizli oldugu
kenarlar1 tarafindan yonlendirildigi i¢cin, KNT ve grafenin yapisina bakildiginda grafen
tabakalarda gozlenen heterojen elektron transferinin daha yiiksek olmasi
beklenmektedir. Ciinkii grafenin kiitle basma diisen kenar sayis1 daha fazladir yani
ylizeyi daha genistir. Biitiin bu 6zelliklerin yani sira grafen kimyasal kararliligi ve
ozellikle elektro-katalist caligmalar1 i¢in metal ve metal-oksit parcaciklarini tutma
kabiliyeti 6zellikleriyle elektrokimya g¢aligsmalart i¢in bulunmaz firsatlar sunmaktadir.
Grafen, elektrot ylizeyinin modifikasyonunda dogrudan kullanilabilmektedir. Grafenle
modifiye edilen elektrot, edilmemis elektrot ile ayni potansiyelde pik veren ve analizi
yapilamayan karisimlarin analizinin yapilmasina imkan saglar. Brillouin bdlgesi
kenarlarindaki elektronlar kiitlesiz Dirac fermiyonlar1 gibi davranir. Grafenin band

yapist ilk kez 1947 yilinda elde edilmistir (Wallace, 1947).

Grafenin karbon-karbon baglar1 arasinda kuvvetli kovalent baglar1 oldugundan dolay1

grafen tabakalar1 giiclii mekanik 6zeliklere sahiptir. Grafiti olusturan grafen tabakalar1
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arasinda ise zayif Van Der Waals baglar1 olmasindan dolay1 grafen tabakalar ¢ok az
kuvvet uygulayarak birbirlerinin istiinden kayarak grafit yapisini bozabilirler (Rozploch

vd., 2007).

2.4.2 Grafen kullanim alanlari

Grafen bilinen ilk iki boyutlu malzemedir ve bu 06zelligiyle teknolojik uygulamalar
hususunda oldukca ilgi ¢ekmektedir. Grafenin rulo haline gelmis formu olan karbon
nanotlip ile ilgili bircok alanda kullanimi1 tasarlanmistir. Karbon nanotiiplerin
uygulandig alanlar grafen i¢in de diislinmek miimkiindiir. Nanotiiplerden elde edilen
tecriibelerden faydalanilmasi grafen teknolojisinin gelecekte biiyiik bir gelisme
saglamasi beklenmektedir. Grafenin nanotiiplerle kiyaslandiginda daha kolay elde edilis
yontemleri ve bu yontemlerin nanotiiplere gore daha kolay kontrol edilebilir olmasi
grafenin nanotiip teknolojisinde etkin olmasini da saglamistir. Grafenin kullanim

alanlar asagida verilmistir (Agnoli ve Favaro, 2016).

2.4.2.1 Transistor

Grafenin ilk uygulama alani transistorlerdir. Manchester Universitesi Fizik ve
Astronomi Okulu bilim insanlar1 Geim ve Novoselov tek atom kalinliginda ve yaklasik
elli atom genisliginde grafen transistorii iiretmislerdir. Grafen dik yondeki elektrik alana
verdigi tepkiden dolayr FET yapimina miisaittir. Bu transistorler oda sicakliginda
caligmasindan dolay1 elektronik cihazlar i¢in olduk¢a 6nem tasimaktadir. Bu cihazlarin
basinda quantum noktalari, devreler arasi bagla¢ aygitlar gelmektedir. Zamanimizda
silisyum tabanli elektronik teknolojisi zaman ilerledik¢e sinirlarina yaklagmaktadir.
Ciinki silisyum ¢ok kiiclik miktarda kararliligini yitirmekte ve baska sorunlar ortaya
cikmaktadir. Yar iletken endiistrisinin elektronik bilesenlerin kii¢liltiilmesi konusunda
gelecek yirmi yil iginde karsi karsiya kalmasi beklenen en biiylik sorunlardan biri olan
alt sinira ulagilmasi grafen sayesinde asilabilecektir. Silikon tabanli teknoloji alt sinira
ulagtigt zaman sadece tek bir atom kalinligindaki grafen, bu soruna bir alternatif
olusturabilecek durumdadir. Bu nedenle dev teknoloji sirketleri INTEL ve IBM gibi
grafen ile ilgili aragtirmalar1 aktif bir sekilde desteklemektedir (Agnoli ve Favaro,

2016).
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2.4.2.2 Grafen ve pil teknolojisi

Grafenin dayanikli olmasi yaninda elektrigide tutmasi bu niteliginin pil teknolojisinde
devrim gerceklestirmesi beklenmektedir. Elmas keskilerine dayanikli kuvvetli bir
karbon tabakaya sahip olan grafenin yongalarin bilesiminde silikonun yerini alabilecek
olmasimin yani sira pilin sarj Omriinii beklenenin Otesinde uzatabilecegi tahmin

edilebilmektedir.

Teksas Universitesinde calisan birtakim arastirmacilar, normal pillerden daha etkili
elektrik depolar1 olan siiper kapasitorleri grafen tabanli olarak liretmeyi basarmislardir.
Sonug olarak normalden iki kat daha fazla kapasiteye sahip olan siiper kapasitorler elde
edilmistir. Bu calisma hayata gecirilirse sarjli pille calisan cihazlar yaninda, riizgarsiz
veya giinessiz gilinler i¢in biiyiik dl¢lide enerji toplama teknikleri arayan yenilenebilir

enerji endistrisi i¢in de ¢ok yararli olacaktir (Jafri vd., 2010; Reddy vd., 2010).

2.4.2.3 Grafen sensorler

Grafenin sensor teknolojisinde kullanilmasi da 6nemli bir gelismedir. Yine Geim ve vd.,
grafeni kullanarak azot dioksit molekiillerinin grafen yiizeyine yapigsma ve ayrilmasini
molekiiler hassaslikta belirlenmesini  basarmislardir.  Cornell ~ Universitesinde
aragtirmacilar, grafeni son derece hassas elektromekanik rezonatdr olusumunda

kullanmislardir (Rao vd., 2014).

2.4.2.4 Grafen ve hidrojen depolama

Grafen hem pil teknolojisinde hem de hidrojen depolamada olduk¢a 6nemli bir yere
sahip olabilir. Kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarin zamanla tiikenmesi bilim insanlarini
yeni ¢aligmalara gotiirmektedir. Hidrojenin etkili bir bigimde depolanip elektrik enerjisi
ihtiyaci olan yerlerde kullanilmasi i¢in yogun bir sekilde arastirmalar yiiriitiilmektedir

(Zhang vd., 2013).
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2.4.2.5 Grafen ve spintronik

Giiniimiizde Spintronik teknolojisi olduk¢a deger kazanmaya baglamistir. Elektronlarin
tagidig1 yiike ilaveten sahip olduklar1 spinlerini harekete geciren bu teknoloji cagimizin
bilgi toplama sistemlerinde 6nem tasimaktadir. Grafen nano seritlerinde mevcut olan bu
manyetik 6zellikler yardimiyla spintronikte kullanim alanlar1 olugsmaktadir (Ratinac vd.,

2011).

2.4.3 Grafen sentezleme yontemleri

Karbon atomunun gecis metalleri lizerinde birikerek ince grafit tabakalar1 olusturdugu
1970’1i yillardan beri bilinmektedir (Jariwala vd., 2011). Bununla birlikte bu grafit
tabakalar1 iletken metal alt-taglar {izerinde sentezlendiginden, tabakalarin elektriksel
ozelliklerini 6lgmek icin yalitkan alt-taglar lizerine transfer edilmesi gerekmektedir.
Grafit tabakalariin {izerinde biiyiidiigli metal alt-taglardan izole edilerek yalitkan alt-
taglar iizerine transfer edilmesinin zorlugundan dolayi, bu tabakalarin elektriksel
Ozellikleri hakkinda uzun siire bilgi edinilememistir. Ancak grafenin 2004 yilinda
Si/Si0 , alt-tag iizerine transfer edilerek elektriksel 6zelliklerinin 6l¢iilmesiyle birlikte
grafen ile ilgili ¢aligmalarin artmasi saglanmistir (Novoselov vd., 2004). Grafen sentezi
icin degisik yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlere 2004 yilinda kesfedilen mekanik
ayristirma yontemi onderlik etmistir. Sekil 2.10°da grafen sentez yontemleri sematik

olarak gosterilmistir.
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Grafen Sentez
Yontemlert

Mekanik Kimyasal
Ayristirma Aynstirma

Kimyasal
Epitaksiyel Buhar
Biiyiitme Biriktirme
(CVD)

Sekil 2.10. Grafenin sentez yontemlerinin sematik gosterimi

2.4.3.1 Mekanik katman ayirma

Grafen ilk kez, mekanik katman ayirma yontemi ile sentezlenmis ve bu yontemde grafit
yapistirici bant yiizeyine yerlestirildikten sonra yiizeyden hizlica ¢ekilmesi sonucu elde
edilmigtir. Grafit par¢asinin {izerine yapiskan bandi yapistirip ¢ekerek ve bu isi birkag
defa tekrarlayarak grafeni izole etmislerdir. Bu yontem basit ve maliyeti diisiik bir
yontemdir. Bu yontemle elde edilen grafen filmler ¢ok sayida tabaka icermesi ve diisiik
alana sahip olmalarindan dolay: seri iiretim i¢in uygun degildir (Aydin, 2017). Sekil

2.11°de katman ayirma yontemi gosterilmektedir.

Sekil 2.11. Mekaniksel katman ayirma yontemi (Li vd., 2009)



2.4.3.2 Epitaksiyel biiyiitme

Epitaksiyel biiyiitme grafenin SiC iizerine biiyiitiilmesi olarak tanimlanir ve bu yontem
Bu yontem silisyum-karbiiriin yaklasik 1100 °C dereceye kadar 1sitilmasi ve silisyum
atomlarinin buharlagmasi sonucu kalan karbon atomlarinin kendi aralarinda grafen
olusturmasi olayidir. Grafen tabakasi biiyiitme sartlarina bagli kalarak belli bir sicakliga
kadar 1sitilir. Bu yontemin amact c¢ok yiiksek vakum altinda grafen {iretimini
gerceklestirmektir. Deneysel kosullarin zor olmasindan ve {iretilen grafenin bagka

yiizeylere transfer edilememesinden dolay1 ¢ok tercih edilmemektedir (Sonmezoglu vd.,

2012).
Grafen —%—\

Ara tabaka O, PR

SiC

C-ylzi

Sekil 2.12. SiC {izerinde 1s1sal islem uygulanarak gerceklestirilen yontem

2.4.3.3 Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme metodu ucuz olmasi, genis alanda grafen sentezine imkan
vermesi gibi 6zelliklerinden dolay1 yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Temel olarak
sistem igerisinde grafen sentezi i¢in bir karbon kaynagi kullanilir. Belirli bir basingve
sicaklik altinda grafen sentezi gerceklestirilir. CVD yoOntemi asagidan yukariya iiretim
metodu kapsaminda yer almaktadir. Bu yontemde metal bir katalist secilerek bu katalist
iizerinde biiylitme gergeklestirilir. CVD’nin yaygin olmasindaki bir diger 6nemli neden
ise homojen ve bliyiik 6l¢ekte malzeme sentezine imkan vermesidir (Lu vd., 2004). Bu

yonteme iliskin detaylar 2.5’te verilmistir.
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Grafen yapdannn balegnes

Sekil 2.13. CVD Yontemi ile Grafen Sentezi (Li vd., 2009)

CVD yonteminde grafen tabakalari ilk olarak nikel iizerine biriktirilmistir (Mattevi vd.,
2011). Giiniimiizde, bu yontemde biriktirme islemi nikel (Kim vd., 2009), paladyum
(Kwon vd., 2009), iridyum (Coraux vd., 2008) ve bakir gibi gecis metalleri iizerine
gerceklestirilebilmektedir. CVD yonteminde grafen sentezi i¢in aktivasyon sartlar
farkliliklar gosterir. Bu sartlar: Isitma hizi, sogutma hizi, sicaklik, biiyiitme siiresi,
tavlama siiresi, tastyici gazlar, vakum degeri, alt-tasin 6zellikleri (pliriizliiliikk, kalinlik,
iizerindeki karbon c¢oziiniirliik degerleri) ve gaz akis yogunlugu gibi parametrelere

baglhdir.

2.4.3.4 Kimyasal ayristirma

Brodie’nin nitrik asit ve potasyum nitrat karisimiyla grafit tozunu etkilestirdigi
1860’dan beri biliniyordu. 1898’de, Staudenmaier reaksiyonunda bazi degisiklikler
yapmistir. Reaksiyona klorat ekleyerek ve siilflirik asit yerine de nitrik asit buhari
kullanarak bu yontemi gelistirmislerdir. Bu yontem, ¢ok katmanli grafenin iiretilmesi
icin kullanilan en uygun yontemdir. Bu yontem grafit tozlarinin asitle oksitlenmesi ve
daha sonra tabakalarina ayristirilmasina dayanir. Burada meydana getirilen malzeme
grafen oksit (GO) olarak bilinmektedir ve blinyesindeki oksit nedeniyle yalitkan 6zellik
gostermektedir. letkenlik &zelligini tekrar kazandirmak icin oksitlerin yapidan
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in de indirgeme denilen bir islem uygulanir

(L1, 2009; Bonaccorso vd.,2012; Geim vd., 2009).

Grafen oksit sentezi sonrast ultrasonik etki ve indirgeyiciler yardimiyla

gergeklestirilebilmektedir. Grafen sentezinde literatiirde gosterildigi lizere hidrazin ve
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tiirevleri, sodyum borhidriir, aminoasit, 1-glutation, askorbik asit, hidroiyodik asit, siilfiir
iceren bilesikler, kitosan, okzalik asit, lire, metal tuzlar1 gibi pek ¢ok indirgeyici
reaktifler kullanilmistir (Wang vd., 2014; Lavin-Lopez vd., 2014; Reina vd., 2009; Suk
vd., 2011; Chen vd., 2015; Kyle vd., 2011; Liv vd., 2011; Magnuson vd., 2014; Kim
vd., 2013).

Kimyasal sentez neticesinde, nano boyutlardan mikro boyutlara kadar grafen elde
etmek miimkiindlir. Grafen film kalinliginin kontrol edilememesi metodun dez
avantajlarindandir. Sentez sirasinda ayrismamis grafit tabakalari, indirgenmemis grafen
oksit katmanlar1 ve katlanmis grafen katmanlarindan dolayr grafen katman kalinliginin
1 nm’ye kadar ¢iktig1 bilinmektedir (Luo vd., 2011) (tek grafen katmanin kalinlig1: 0,34

nm’dir).

== o
sl 3 © 1. Yikseltgenme 4
— T - ;
Grafen Oksit

&
Grafit I indirgenme

HO

T oM
Grafen (indirgenmis Grafen Oksit)

Sekil 2.14. Kimyasal yoldan grafen sentezinin sematik gosterimi (Yang vd., 2007)

Ayrica, grafenin organik sentezinin miimkiin oldugunu Yang ve arkadaslari, polimerik
bilesikleri bir araya getirerek gostermislerdir. Bunun igin, 1,4-diiyodo-2,3,5,6-
tetrafenilbenzen baslangi¢ bilesiginden ¢ikarak Sekil 2.14’te goriilen 5 nolu polimerik

grafeni sentezlemislerdir.
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Sekil 2.15. Grafenin organik sentezi (Yang vd., 2007)

Sekil 2.14‘te gosterilen organik maddeler sirasiyla, bir nolu bilesik 1,4-diiyodo- 2,3,5,6
tetrafenilbenzen iki nolu bilesik heksafenilbenzen tiirevi, ii¢ nolu bilesik bisboronik

ester, dort nolu bilesik polifenilen ve bes nolu bilesik grafen polimerdir.

2.5 CVD Yontemi ile Grafen Sentezi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi asagidan yukariya iiretim yontemi kapsaminda yer
almaktadir. Temel olarak sistem igerisinde grafen sentezi i¢in bir karbon kaynagi
kullanilmaktadir. Belirli bir basing altinda grafen sentezi gergeklestirilmektedir. CVD
yontemi daha diisiik maliyette ve daha genis boyutlarda grafen sentezine imkan
verdiginden dolay1 yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bu tez kapsaminda tiim
deneyler Nigde Omer Halisdemir Universitesi Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi Laboratuvari'nda bulunan ti¢ bolgeli firina sahip CVD cihazi ile yapilmistir.
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Sekil 2.16. CVD cihaz1

Sekil 2.16'da gosterilen CVD cihaz1 3 bélgeli firina sahip olup 6 farkli gaz girisine
imkan vermektedir. Deney asamasinda karbon kaynagi olarak CHy4 ve ayristirict gaz

olarak H; kullanilmstir.

CVD ile grafen sentezinde bir¢ok parametre etkilidir. Bu parametrenin degismesi ile
grafenin kalitesi dogrudan etkilenebilmektedir. CVD sistemde grafen sentezinde etkili

parametreleri agagidaki sekilde siralayabiliriz.

Sicaklik

Kullanilan gazlar
Gazlarim saflig1
Gazlarin akis miktarlari
Biiylitme siiresi
Tavlama siiresi

Alt-tas tiiri

Alt-tas saflig1

A e B A T o A e

Alt-tas kristal yapisi
10. Basing
11. Sogutma hiz1

Yukarida verilen grafen parametrelerinden bazilarini kisaca agiklayalim.

23



2.5.1 Sicaklik etkisi

Grafen sentezinde Onemli parametrelerden biridir. Kullanilan alt-tag da sicakligi
belirlemede 6nemli bir parametredir. Ornegin: bakir alt-tas kullanilirsa sicakligin
1085°C’den fazla olmamasina 6zen gosterilmelidir. Cilinkii bu deger aynmi zamanda
bakirin erime noktasidir. Ayrica daha 6nceki yapilan ¢aligmalara bakildiginda ise 900 °C
altindaki sicakliklarda grafen sentezinin basarili bir sekilde gerceklestirilemedigi

goriilmektedir (Bao vd., 2014).

2.5.2 Gazlarin etkisi

Basaril1 bir sekilde grafen sentezinin en énemli adimlarindan biri kullanilan gazlardir.
Karbon kaynagi olarak metan, benzen ve etilen kullanilmaktayken ayristirict olarak da
hidrojen kullanilmaktadir. Her kullanilan farkli gaz icin farkli grafen kalitesi ortaya

¢ikmaktadir.

Gaz saflig1 bir diger 6nemli parametredir. Ciinkli kullanilan gazin ne kadar saf oldugu

grafen kalitesini dogrudan etkileyebilmektedir.

Grafen sentezinde bir diger 6nemli parametre kullanilan gazlarin akis oramidir. Ciinkii
gaz miktarlar1 grafen kalitesini dogrudan etkileyebilmekte ve grafenin diger
karakteristik ozelliklerini degistirmede de etkili olabilmektedir. Ornegin kullanilan
hidrojen orami arttikca grafenin tabaka direnci degerleri dogru orantili bir sekilde
artmaktadir. Bundan dolay1 kullanilan H, orant minimum diizeyde tutulmalidir (Luo

vd., 2011).

2.5.3 Biiyiitme siiresi etkisi

Grafen sentezinde en 6nemli parametrelerden biri tavlama ve biiylitme siireleridir. Daha
once yapilan caligmalarda da goriilmiistiir ki biiylitme ve tavlama siiresi dogrudan
sentezlenecek grafen kalitesini etkilemektedir. Biiylitme siiresinin uzun ya da kisa
tutuldugu durumlarda grafene ait diger karakteristik Ozellikler ciddi Olgiide

etkilenebilmektedir.
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2.5.4 Tavlama siiresi etkisi

Tavlama siiresi grafen sentezi ic¢in etkili paramterelerden bir digeridir. Yine bu
yontemde kullanilan alt-taginda etkisi 6nemlidir. Bu adim grafen biiylitme siirecinin
hazirlik adimi oldugu i¢in kullanilan alt-tasin karbon ¢oziiniirliigline hazir bir hale

gelmesi i¢in gerekli olan bir zaman parametresidir.

2.5.5 Alt-tas etkisi

Kullanilan alt-tas 6nemli bir 6zellik olusturmaktadir. Herhangi bir metal katalizor
grafen sentezi i¢in kullanilmaktadir. Fakat bakir gibi yiliksek karbon c¢oziiniirliigline
sahip alt-taslar da homojen bir sekilde tek katmanli bir grafen sentezi gerceklestirilirken
bu durum nikel kullanilan alt-taslar i¢in daha zor bir hal alir. Nikel alt-tas kullanilarak

yapilan grafen sentezi deneylerinde genellikle ¢ok katmanl grafen elde dilmektedir.

2.5.6 Basing etkisi

Tek katmanli grafen basingl ortamlarda ve hava ortamlarinda sentezlenebilmektedir.
Fakat diisiik basing altinda daha rahat ve kolay bir sekilde grafen sentezi
gergeklestirilebilmektedir.

2.6 Sentezlenen Grafenin Optik Ozellikleri

Grafen karakterizasyonu i¢in 6nemli parametrelerden bir tanesi optik 6zellikleridir. Isik
gecirgenligi kontrolii grafeni karakterize etmek i¢in kullanilan 6nemli bir yontemdir.
Isik gecirgenligi ayni zamanda grafen katman kalinligini belirlemek i¢in 6nemli bir
parametredir. Bu kapsamda Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda bulunan EddyCus TF Lab 4040 SHEET RESISTANCE
MEASUREMENT DEVICE marka cihaz ile 1s1ik  gecirgenligi  dlgiimi
gerceklestirilmistir. Sekil 2.17' de dl¢iim gergeklestirilen cihaz gosterilmistir.
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Sekil 2.17. Optik gecirgenlik 6l¢iim cihazi

Yapilan oOl¢iimler sonunda sentezlenen grafen filmler igin goriiniir bolge 1s1k
gecirgenligi Olcililmiistiir. Alinan bu sonug grafenin optiksel agidan da basarili bir

sekilde sentezlendigini gostermistir.

2.7 Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinin temellerini 1928 yilinda Hintli bilim adami: C.V. Raman
atmistir ve bu bulusundan dolayr 1931 Nobel Fizik Odiili'nii almistir. Siddetli
monokromatik bir 1s1n ile etkilesen molekiiller, 15181 absorplamiyorlarsa 151k sagilmasina
(yon degistirme) neden olurlar. Raman spektroskopisinin temeli, numunenin goriiniir
bolge veya yakin kizildtesi (NIR) monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer
kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smmin belirli bir agidan (genellikle 90 derece)
Olclimiine dayanir. Raman Spektroskopisi maddenin her tiirlii halinin titresim, donme ve
diger diisiik frekansli durumlarinin ¢alisildig1 spektroskopik bir tekniktir.

Bu kapsamda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Renishaw Raman Spektroskopisi kullanilmistir. Tiim 6lgiimler 633nm’lik lazer
kullanilarak ayni parametreler altinda tim numuneler i¢in standart bir sekilde

gergeklestirilmistir.

Grafenin Raman karaterizasyonunda lazer ile uyarilmasi sonucu foton enerjisi kaymasi,

pik olusumuna neden olmaktadir. Bu piklerden en belirgin olan iki tanesi, 2D ve G

26



pikleri olmakla birlikte karbon atomlarinda mevcut olan sp® hibrit yapisini
belirlemektedir. 2D piki kristallenmis bir ylizeyin varligin1 ifade eder. Ayni anda 2D
pikinin siddetinin G pikinin siddetine oran1 grafen tabakasinin kalinligina iliskin bilgiler
icermektedir, 2D pikinin siddetinin G pikine gore daha biiylik olmasi sonucu olusan
grafenin tek tabakali oldugunu ifade eder. Pik durumlar1 ve pik sekilleri grafen yapisi ile
ilgili bilgi vermektedir. Ayrica G pikinin sol yaninda bulunan D piki, kimyasal
yontemle elde edilmis grafen oksit benzeri yapilarda daha baskin olarak gdzlenmekte
olup yapidaki sp’ karbon yapilarini gostermektedir. Saf grafen yapisinda kristal

simetriden ve diisiik kusur yogunlugundan dolay1 bu pik gézlenmez (Calizo vd., 2007).

RENISHAWZ

1nV1a Rarsn Micrascops

Sekil 2.18. Raman spektroskopi cihazi

2.8 Raman Spektroskopisi ile Grafen Haritalama

Grafen karakterizasyonunun Onemli adimlarindan biri de sentezlenen grafenin
homojenitesinin kontroliidiir. Sentezlenen grafenin homojen olup olmadigini kontrol
etmek amaciyla Raman haritalamasi adi verilen yontem kullanilmaktadir. Sekil 2.19
goriildiigli gibi Raman haritalamasi ile renk karsitligindan yararlanilarak sentezlenen tek
kath veya ¢ok katli grafenin homojen yapiya sahip olup olmadig1 anlagilabilmektedir.
Grafen i¢in pik pozisyonuna, pik genisligine (Sekil 2.20), pik yiiksekligine gore cesitli
Raman haritalamalar1 yapilabilmektedir. Yaygin olarak pik pozisyonuna goére Raman
haritalamasi yapilmaktadir. Pik pozisyonuna gore yapilan Raman haritalamasi i¢in tek

katl veya cok katli grafen bolgeleri i¢in haritalama yapilacaksa grafene ait tek katli ve
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cok katli pik pozisyonlar1 daha 6nceden bilinmeli ve 6l¢lim sistemine tanitilip buna gore

NN

o AL

haritalama yapilmalidir.

Intensity (a.u.)
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Sekil 2.19. Raman Spektroskopisi ile Grafen Haritalama (Wong vd., 2014)
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Sekil 2.20. FWHM goére Raman spektroskopisi ile grafen haritalama (Ahmet vd., 2013)
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2.9 Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu taramali tiinelleme mikroskoplart 1980’lerin basinda
Binning ve Rohrer tarafindan IBM Resource — Ziirih’te gelistirilmesi ile beraber
AKM’lerin ortaya ¢ikmasmi saglamis ve 1986 yilinda Nobel Odiilii layik
goriilmiislerdir. 1989 yilinda ilk AKM ticari olarak piyasaya siiriilmiistiir. AKM’nin ii¢
modu vardir. Bunlar:Temas modu, kesikli modu ve temassiz modu. Atomik yapiy1 ve
ylizeylerin yeniden yapilanmalarini incelemek ic¢in kullanilir. AKM, yiiksek
coziinlirliikteki bir taramali u¢ mikroskobudur. AKM’ler angstrom boyutunda dl¢timler
yapar. Atomik kuvvet mikroskobunun c¢aligma prensibi temel olarak su sekildedir:
Oncelikle 151k manevelaya garpar, sivri uclu u¢ numuneye dogru hareket eder. Daha
sonra 151k konsoldan foto diyot algilayiciya yansir, ardindan 1s1k 6n kuvvetlendirici
olarak alandirilan merkezde gii¢lendirilerek AKM kontrol elemanina gonderilir. Burdan
da toplanan bilgiler sensdre iletilir ve bilgisayara aktarilarak veriler goriintiilenir.

AKM’nin kullanilan ii¢ modu vardir:

2.9.1 Temas mod

Bu mod bilinen en yaygin ve basit modtur. Tarama yapilacak yiizeyi yakin temasta tarar
u¢ ve ylizey arasinda tarama boyunca kuvvet sabittir. Temas modu yaygin olarak
kullanilmasia ragmen kuvvetin sabit tutulmasindan dolay: taranacak yiizey homojen

bir yiikseltiye sahip degilse tarama ucu zarar gormektedir.

2.9.2 Kesikli mod

Yaygin bir bigcimde kullanilan modlardan bir diger modudur. Bu modun kullanimi
kontak moda gore daha kolaydir ve ucun zarar gérme olasilifi daha diistiktiir.
Taranilacak ylizey ile ug¢ kesik kesik adlandirabilecegimiz temaslarla yiizeyi
taramaktadir. Tarama mesafesi yiizey ile sabit degildir. Yiizey ile arasindaki tarama

kuvveti sabit olmadigindan dolay1 goriintii elde etmek i¢in daha giivenli bir modtur.
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2.9.3 Temassiz mod

Bu modda ug ylizey ile temas etmez, ug ile ylizey arasindaki Van Der Waals baglari
etkindir. Konsol ucunun cesitli kuvvetlerle hiicre yiizeyi boyunca siiriiklenmesiyle

calisir. AKM’nin ¢ok yaygin alanlar1 var. Baslica su sekilde siralayabiliriz.

e FElektronik
e Biyoloji
e Kimya

e Otomotiv

o Uzay
e Enerji
o Tekstil

Sekil 2.21. Atomik kuvvet mikroskobu

Sekilde goriillen AKM cihaz1 N.O.H. Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari'nda
bulunmaktadir ve burada bulunan AKM ile transfer sonrasi grafen goriintiileri

alimmustir.
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Grafen Sentezi

Bu kapsamda tavlama ve biliyiitme siireleri degistirilerek tek katmanli homojen grafen
sentezi gerceklestirilmesi amaglanmistir. Yapilan her biiylitme islemi 6ncesinde standart
adimlar uygulanmigtir. Bakir {lizerinde her bir grafen sentezi i¢in ayni gaz oranlar
kullanilarak biiylitme islemi gerceklestirilmistir. Metan (CH4) karbon kaynagi olarak
kullanilmig, tiim biyiitme islemlerinde 30 sccm CH, ve yine biitiin biiyilitme
islemlerinde 20 sccm H, kullanilmistir. IPA, saf su ve aseton ile her bakir alt-tas i¢in
bliylitme Oncesi standart temizleme islemi uygulanmistir. Biiyiitme sonrasi bakir
ylizeyde sentezlenen grafen SiO,/Si alt-tas tizerine transfer edilmistir. Tranfer
sonrasinda grafen tabakalar1 optik mikroskobi, Raman spektoskopisi ve AKM ile
karakterize edilmistir. Bu tez kapsaminda yapilan deneylerde oncelikle tavlama siireleri

sabit tutulup biiyiitme siireleri degistirilmistir.

Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi ilk asamada (A deney grubu) tavlama siiresi 20 dk. sabit
kalacak sekilde biiyiitme siiresi 15 dk. dan 40 dk. ya kadar 5’er dk. arttirilarak bakir
folyo iizerinde grafen sentezi gerceklestirilmistir. Biitiin biiyiitme iglemleri 1000 °C , bu
sicakliga varma siiresi 40 dk. (1sitma siiresi) ve basing 10~ mTorr degerlerinde sabit

tutularak gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Tavlama siiresinin 20 dk’da sabit tutuldugu biiylitme parametreleri

Hj(scem) CHa(sccm) | Isitma(dak) | Tavlama(dak) | Biiylitme(dak)
Ay 20 30 40 20 15
As 20 30 40 20 20
A 20 30 40 20 25
Ay 20 30 40 20 30
As 20 30 40 20 35
Ag 20 30 40 20 40
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Biiylitme Oncesinde, oncelikle bakir alt-tagsa standart temizleme islemi uygulanmis ve
sonrasinda CVD sistemine yerlestirilerek sistem H, akisi altinda basing 10 mTorr
degerine kadar diisliriilmiistiir. Daha sonra bu diisiik basing altinda biiyilitme islemi
gerceklestirilmistir. CVD sistemi igerisine CH,, H, (20 sccm, 30 sccm) gonderilerek A
grubu olarak adlandirilan deney grubunda 40 dk’da firmm 1000°C ’ye kadar 1sitilmais,
tavlama siiresi 20 dk. sabit tutularak biiyiitme siiresi 15 dk'dan 40 dk'ye kadar S'er
dakika arttirilarak grafen sentezi gergeklestirilmistir. Sekil 3.1°de grafen sentezi

oncesinde ve sonrasinda bakir yiizeyin optik goriintiisii verilmistir.

a b

Sekil 3.1. Biiyiitme islemi dncesi (a) ve biiyiitme islemi sonras1 (b) bakir {izerinde
gerceklestirilen grafen sentezine ait optik mikroskop goriintiileri

B grubu olarak adlandirilan deney grubunda ise yine 40 dk'da firin 1000 °C’ye kadar
isitilmistir, ancak tavlama stiresi 30 dk sabit tutularak biiyiitme siiresi 15 dk'dan 40

dk'ye kadar 5'er dakika arttirilarak grafen sentezi gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Tavlama siiresinin 30 dk’da sabit tutuldugu biiylitme parametreleri

Hy(scem) | CHa(sccm) | Isitma(dak) | Tavlama(dak) | Biliyiitme(dak)
B, 20 30 40 30 15
B, 20 30 40 30 20
B3 20 30 40 30 25
B4 20 30 40 30 30
Bs 20 30 40 30 35
Bs 20 30 40 30 40
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C grubu olarak adlandirilan deney grubunda ise yine 40 dk. da firin 1000 °C’ye kadar
isitilmis, tavlama siiresi 40 dk da sabit tutularak biiylitme siiresi 15 dk' dan 40 dk' ye

kadar 5'er dakika arttirilarak grafen sentezi gerceklestirilmistir.

Cizelge3.3. Tavlama siiresinin 40 dk’da sabit tutuldugu biiyiitme parametreleri

Hj(scem) CHa(sccm) | Isitma(dak) | Tavlama(dak) | Biiylitme(dak)
(O] 20 30 40 40 15
C 20 30 40 40 20
C; 20 30 40 40 25
Cy 20 30 40 40 30
Cs 20 30 40 40 35
Cs 20 30 40 40 40

3.2 Grafen Transferi

Grafenin bakir alt-tag lizerine CVD yontemi kullanilarak biiyiitiilmesi, elektronik aygit
uygulamalari i¢in genis alanli grafen sentezinde kullanilabilecek en uygun yontemdir.
Grafenin elektriksel ve optik Ozelliklerinin belirlenmesi ve elektronik cihaz iiretimi
yapilabilmesi amaciyla yalitkan ylizeylere transfer edilmesi gerekmektedir. Sentezlenen
grafen Si0,/Si, cam ve kuartz gibi yiizeylere transfer edilebilir. Bu c¢alismalar
kapsaminda bakir {izerinde sentezlenen her grafen filmi SiO,/Si ve cam yiizeye transfer

edilerek karakterize edilmistir.

Grafeni bakir alt-tag yiizeyinden SiO,/Si iizerine transfer etmek icin PMMA
kullanilmistir. Sentezi gergeklestirilen grafen donel kaplama cihazi {izerine yerlestirilir
ve PMMA ¢ozeltisiyle grafen ylizeyi kaplanir. Bakir {izerindeki grafen donel kaplama
cihazi ile 2500 rpm ile 90 saniye boyunca dondiiriilerek PMMA ile kaplanmasi

saglanmustir.
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Sekil 3.2. Donel kaplama cihazi

PMMA ile kaplamanin amaci transfer sirasinda grafenin dis etkilerden korunmasini
saglamak ve kolay transferini gergeklestirebilmektir. PMMA ¢ozeltisiyle kaplanan bakir
alt-tas 1sitic1 tabla tizerinde 3 ile 5 dk arasinda yaklasik 80 °C’de kurutulduktan sonra
bakirin arka yiizeyi sekil 3.3’te gosterilen plazma cleaner cihazi ile temizlenmistir.
Buradaki temel amag: Bakirin arka yilizeyinde de olusan grafen tabakasinin
temizlenmesidir. Cilinkii CVD ile bakir yiizeyler {izerinde grafen iiretirken bakirin her
iki ylizeyinde grafen biiylimektedir ve bu durumda her iki yiizii kapli olan bakirin
transfer i¢in ¢ozdiiriilmesi uzun siire gerektireceginden ve her yiizden ayristirilan grafen
tabakalarinin birbirine dolanmas1 riskinden dolayr bakirin bir ylizeyi plazma ile

temizlenmistir.

Sekil 3.3. Isitici tabla (a) ve Plazma cleaner cihazi (b)
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Bakirin ¢6ziinmesi i¢in FeCls (demir kloriir) ¢ozeltisi kullanilmistir; PMMA ¢ozeltisi ile

kapli olan bakirin birkag saat i¢inde FeClj icerisinde ¢6ziinmesi saglanmustir.

a . | b

Sekil 3.4. Hassas terazi(a) ve PMMA c¢ozeltisi ile kapli olan bakirin FeCls igerisinde
¢Oziinmesi (b)

Daha sonra yiizmekte olan PMMA ile kapli grafen saf su i¢ine aktarilarak yaklasik 5 dk
boyunca saf su i¢inde yiizdiiriildiikten sonra aseton, IPA ve saf su ile temizlenmis
Si0,/Si ve cam alt-tag iizerine transfer edilmistir. Sekil 3.5’te SiO,/Si alt-taslarin

temizlik islemine ait goriintiiye yer verilmistir.

b

Sekil 3.5. Transfer dncesi alt-tas temizleme islemi (a) ve Grafen transfer edilen S10,/Si
alt-tasin fotografi (b)
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Transferi gergeklestirilen grafen tabakasini kurutmak amaciyla isitict tabla {izerinde
50°C’de yaklagik 8 dk. boyunca bekletilmistir. Ardindan, transfer edilen grafeni
PMMA’den arimdirmak amaciyla SiO,/Si ve/veya cam aseton igerisinde yaklagik 15 dk.
boyunca bekletilmistir. PMMA’dan arindirilan grafen tekrar isitict iizerinde 2 dk.
bekletilerek kurumasi saglanmistir. Boylece grafenin transfer islemi gergeklestirilmistir.
Sekil 3.5’te SiO,/Si iizerine transfer edilmis grafen tabakasi verilmistir. Sekilde parlak
olarak goriilen kisimlar PMMA kalintilarma aittir. PMMA’nin transfer edilmis grafen

iizerinden tamamen kaldirilmasi i¢in ¢alismalarimiz ayrica devam etmektedir.

Sekil 3.6. Si0,/Si alt-tas iizerine transfer edilmis grafen tabakasinin optik goriintiisii
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BOLUM IV

BULGULAR ve TARTISMA

4.1 20 Dakikalik Tavlamada Biiyiitme Siiresinin Grafen Sentezine Etkisi

Bu deney grubunda (A) tavlama siiresi 20 dk. Tutulup biiyiitme siiresi 15 dk’dan 40
dk’ya kadar 5’er dk.’lik zaman araliklariyla arttirilmistir. Ayn1 zamanda tiim deney
gruplart i¢in biiylitme siiresi ilk adimda 15 dk. olarak belirlenmistir. Bunun baglica
nedeni 15 dk’nin altinda homojen grafen sentezi elde edilememis olmasidir; hatta bazi
recetelerde grafen sentezi miimkiin olamamistir. Biiyiitme siireleri degistirilerek yapilan
karakterizasyon iglemlerinin ardindan gergeklestirilen tiim biiylitme islemlerinde grafen
sentezi basarili bir sekilde gergeklestirilmesine ragmen, bu deney grubu (A) igin
tavlama siiresinin 20 dk. biiylitme siiresinin 35 dk. oldugu parametrelerde tek kath

homojen grafen sentezi daha basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

Daha 6nce de aktarildig: gibi biitiin grafen sentez adimlarinda grafen basaril bir sekilde
sentezlenmesine ragmen Sekil 4.1°de verilen Raman spektroskopisi grafiginden de
anlagildig1 gibi bazi parametreler icin tek katmanli grafen sentezi miimkiin olmamaistir.
Degistirilen parametreler 1s1ginda tavlama (20 dk.) siiresi sabit tutulup 35 dk’lik
biiylitme siiresi uygulanan grafen sentezi daha basarili sonu¢ vermistir. 15 dk’dan 35
dk’ya kadar 5’er dk’lik biiyiitme siirelerinin arttirilmasi ile grafen kalitesinin dogru
orantili olarak arttig1 gézlemlenmistir. 40 dk. ve iizeri biiyilitme siiresi i¢in sentezlenen

grafenin kalitesinde iyilesme gézlenmemistir.
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Sekil 4.1.Tavlama siiresinin 20 dk. sabit tutulup biiyiitme siiresinin 15 dk’dan 40 dk’ya
kadar degistirilerek sentezlenen grafenin Raman spektroskopisine ait grafik goriintiisii

Grafen kalitesini belirlemede bir diger 6nemli parametre grafene ait I,p/Ig orani, FWHM
degeri ve piklerin pozisyonlaridir, onceki yapilan calismalar incelendiginde tek
katmanli grafene ait FWHM degeri 27,5+3,8 cm™ olarak belirtilmistir (Jariwala vd.,
2011). Tek katmandan 3 katmana kadar Ip/Ig orani i¢in bu deger 1,29-1,55 arasinda
belirlenmistir (Capasso vd., 2015. Tiim bu verilen bilgilerden yola ¢ikarak Cizelge
4.1°de gosterildigi gibi As olarak adlandirilan deney daha iyi sonuglar elde dilmistir.

Cizelge 4.1. Tavlama siiresinin 20 dk’da sabit tutuldugu grafenlere ait I,p, I,p/ I ve

FWHM degerleri

Lp Lo/ Ig FWHM
A 2653 cm’! 2,5 39 cm™
A, 2652 cm’! 2,37 30 cm™
As 2653 cm’! 2,69 30 cm™
Ay 2664 cm’! 3,32 26 cm’!
As 2653 cm’! 3,95 23 ¢cm’!
Asg 2657 cm’! 2,23 26 cm’!
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4.2 30 Dakikalik Tavlama I¢in Biiyiitme Siiresinin Grafen Sentezine Etkisi

Bu adimda 6ncekinden farkli olarak tavlama siiresi 30 dk. da sabit tutulmustur. Yapilan
caligmada tekrar biiyiitme siireleri 15 dk’dan 40 dk’ya kadar degistirilmistir ve burada
40 dk’lik biiylitme siiresi ile gergeklestirilen grafen sentezinin daha basarili sonuglar
verdigi gozlenmistir. 40 dk’dan daha uzun yapilan biiylitme islemlerinde sentezlenen
grafen kalitesinde ciddi bir degisiklik gozlenmediginden 40 dk’lik biiyiitme siiresi en

uygun deger olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Tavlama siiresinin 30 dk. sabit tutulup biiyiitme siiresinin 15 dk’dan 40 dk’ya
kadar degistirilerek sentezlenen grafenin raman spektroskopisine ait grafik goriintiisii

Daha 6nce verilen bilgiler 1s18inda Cizelge 4.2 *de verilen degerlerden bu adimda elde
edilen en iyi degerlerin I,p = 2656,3 cm'l, Lp/lg= 3,7 ve FWHM= 25,9 B¢ malzemesine

ait oldugu anlasilmistir.
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Cizelge 4.2. Tavlama siiresinin 30 dk.’da sabit tutuldugu grafenlere ait Ip, Irp/ Ig ve

FWHM degerleri

Lp Lp/ Ig FWHM
B, 2654 cm’! 1,43 22 cm™
B, 2643 cm’’ 2,91 34 cm™
B; 2662 cm’! 3,03 35cm’
B, 2657 cm’™ 3,55 28 cm’!
Bs 2654 cm’ 3,89 26 cm’™
Bs 2656 cm’! 3,76 26 cm’!

4.3 40 Dakikalik Tavlama I¢in Biiyiitme Siiresinin Grafen Sentezine Etkisi

Bu adimda daha o6nceki adimlardan farkli olarak tavlama siiresi 40 dk. da sabit
tutulmustur. Yapilan c¢alismada tekrar biiyiitme siireleri 15 dk’dan 40 dk’ya kadar
degistirilmistir. Bu adimda bir 6nceki deneylerde elde edilen sonuglara benzer sekilde
40 dk.’lik biiylitme siiresi ile gerceklestirilen grafen sentezinin daha basarili sonuglar
verdigi gozlenmistir. 40 dk’nin {istiinde gerceklestirilen biiyiitme islemleri i¢in grafen
kalitesinde anlamli bir degisiklik gozlenmediginden dolayr 40 dk.’lik biiyiitme siiresi

enerji ve zaman tasarrufu da degerlendirilerek en uygun deger olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3.Tavlama siiresinin 40 dk. sabit tutlup biiylitme stiresinin 15 dk’dan 40 dk’ya
kadar degistirilerek sentezlenen grafenin raman spektroskopisine ait grafik goriintiisii
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Cizelge 4.3’te gosterilen degerler aralarinda karsilastirildiginda bu adimda gergeklesen
en iyl degerin I,p =2655 cm'l, Lp/ Ig= 2,63 ve FWHM= 30 cm’! degerine sahip Cq4

oldugu anlasilmistir.

Cizelge 4.3. Tavlama siiresinin 40 dk’da sabit tutuldugu grafenlere ait I,p, I,p/ I ve

FWHM degerleri

IZD IZD/ IG FWHM
C, 2647 cm’! 2,16 33 cm’!
C, 2643 cm’! 2,42 39 ¢cm’!
C; 2659 cm’! 2,38 36 cm’!
C, 2655 cm’! 2,63 30 cm’!
Cs 2655 cm’! 221 34 cm’!
Cs 2658 cm’! 2,42 31 cm’!

Yapilan tiim calismalar sonucunda daha once A, B ve C olarak adlandirilan deney
gruplart icerisinde en 1iyi malzemelere ait parametreler kendi aralarinda
karsilastirilmistir. Sekil 4.4’te bu parametrelere ait Raman Spektroskopisi sonuglari
verilmigtir. Elde edilen bu grafiklerden anlasildig1 gibi en iyi grafen sentezi 20 dk’lik

tavlama ve 35 dk’lik biiyiitme siiresinde ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.4. Yapilan caligmalarda sentezlenen grafenin raman spektroskopisine ait grafik
goruntiisu
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Cizelge 4.4’de de A, B ve C gruplan arasinda segilen en iyi sonuglarin biiyiitme

parametreleri (1sitma, tavlama, biiylitme, hidrojen ve metan gaz akis miktarlari)

verilmistir.
Cizelge 4.4. Yapilan deneyler sonucunda onerilen regeteler
Hy(sccm) | CHy(sccm) | Isitma(dak) | Tavlama(dak) | Biiylitme(dak)
As 20 30 40 20 35
Bs 20 30 40 30 40
Cq4 20 30 40 40 30

Cizelge 4.5 'te ise bu gruplara ait en iyi sonuglarin Lp, I,p/lg, FWHM’ne ait degerler
gosterilmistir. Tim bu degerler karsilastirildiginda ise bu gruplar arasinda en iyi
sonucun 20 dk. tavlama, 35 dk. biiyiitme siirelerinde grafenin degerlerinin I,p igin
degeri L,p = 2653 cm'l, Lp/1g=3,95 FWHM=23 cm’! degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Tiim bu sonuglar icerisinde bu degerlerin en iyi degerler oldugu
anlagilmistir. Bu kapsamda 40 dk.’lik 1sitma stiresi, 20 dk.’lik tavlama, 35 dk.’hik
biiyilitme siiresi ile yapilan ¢aligmalarda daha iyi sonuglar elde edildiginden dolay: tek

tabakali homojen grafen sentezi i¢in bu parametrelerin kullanilmasi 6nerilmektedir.

Cizelge 4.5. Yapilan deneyler sonucunda dnerilen regetelerin Irp, Irp/ 16 ve FWHM

degerleri
IzD IZD/ IG FWHM
As 2653 cm’! 3,95 23 cm’!
Bs 2656 cm’! 3,76 26 cm’!
Cy4 2655 cm’! 2,63 30 cm’!

4.4 Optik Gecirgenlik Sonuclar

Nigde O.H.U. Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan EddyCus TF Lab 4040
SHEET RESISTANCE MEASUREMENT DEVICE marka cihaz ile optik gegirgenlik
dlgiimleri gerceklestirilmistir. Olgiimleri yapmak amaciyla ilk olarak sentezlenen grafen

tabakalar1 cam yiizeye transfer edilmistir.
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Optik gecirgenlikler bu yiizeyde kontrol edilmistir. Oncelikle bos cam cihazin lazer
kismina yerlestirilerek goriinlir 151k dalga boyunda (400-700nm) 6l¢iim yapilmistir.
Grafen transfer edilmeyen camin gecirgenligi % 90,5 bulunmustur. Grafen transfer
edildikten sonra camin gegirgenligi ¢ikarilarak grafenin gecgirgenligi belirlenmistir. Bu
islem ise basit bir matemetik hesab1 ile yapilmaktadir; camin gecirgenliginin,
grafen+cam gecirgenligine bdliinmesi ile grafen gecirgenligi bulunur. Diger bir yol
olarak cam geg¢irgenligi cihaza %100 olarak tanitilip ardindan grafen transfer edilmis
camin gegirgenligi belirlenmistir. Olgiim cihazi ile aliman sonuglar dogrultusunda, her

deney grubu icin dlgiilen en iyi optik gegirgenlik degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. En yiiksek optik gegirgenlik degerleri

Receteler Gegirgenlik (%)
As 98
Bs 96
Cs 97

En iyi optik gecirgenligi As seklinde adlandirilan malzemenin gosterdigi anlasilmistir.
Bu gecirgenlik degeri ayn1 zamanda sentezlenen grafenin tek katmanli oldugunun da bir
gostergesidir. Cizelge 4.7°de ise her deney grubunun en diisiik optik gecirgenlik
degerleri verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi en diislik deger B; adli malzemeye aittir.

Bu deger ayn1 zamanda ¢ok katmanli grafen yapisini isaret etmektedir.

Cizelge 4.7. En yiiksek optik gegirgenlik degerleri

Receteler Gegirgenlik (%)
Ay 95
B, 94
C, 96

4.5 Atomik Kuvvet Mikroskop Sonuclari

Grafen Si/SiO, alt-tas iizerine transfer edildikten sonra AKM karakterizasyonu
uygulanmistir. Iki grafen tabakas aras1 mesafe genellikle 3,35 A mesafeye sahiptir. Tek

katli grafeni tanimlamak i¢in bu deger kullanilabilmektedir (Cameron, 2016).
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Sekil 4.6°’da AKM goriintiisiinden anlagildigi gibi basarili bir sekilde transfer edilen
grafennin ylizeyi homojen bir sekilde kapladigi goriilmektedir. Bu goriintiit AKM kesikli
mod ile 100 um alan taranarak elde edilmistir. Bu homojenite daha sonra Raman

haritalamasi ile de dogrulanmustir.

Sekil 4.5. Transfer edilen grafenin AKM goriintiisii

4.6 Sentezlenen Grafenler icin Raman Haritalamasi

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda homojen yapinin mevcut olup olmadig1 bakir
tizerinde 40x50 pm’lik alanlar taranarak Raman haritalamasi ile kontrol edilmistir.
Haritalama yapmak icin daha 6nce yapilan caligmalarda tek kathi grafene karsilik gelen
degerler kullanilarak tarama yapilmistir bu amacla; G piki 1586 cm™, 2D piki ise 2659
cm”  parametreleri tamtilarak bu noktalardaki degerler taranmustir. Tanitilan
parametreler dogrultusunda sentezlenen grafenin homojen bir sekilde tek katli yapiya
sahip olup olmadig1 belirlenmistir. Sekil 4.7' de verilen Raman haritalamasi1 sentezlenen
en iyl malzeme (As) i¢in yapilmistir. Yesil ve kirmizi renklerin yogunlugu homojen tek

katli grafen yapisin1t mevcut oldugunu, sekilde goriilen yer yer siyah noktalar ise tek

katli yapidan uzaklasildigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Raman spektroskopisi ile 2D piki grafen haritalamasi

Sekil 4.8'de verilen haritalama homojeniteden ve tek katli grafen yapisindan uzak olan
malzeme (B)) i¢in yapilmistir. Siyah noktalarin yogunlugu, ¢cok katmanli ve homojen
olmayan yapinin yogun oldugunu gostermektedir ayni zamanda siyah noktalarin

yogunlugu homojenligin az oldugunu temsil etmektedir
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu tez kapsaminda yapilan caligmalar ve deneyler sonucunda tek katli homojen grafen
sentezi gerceklestirilmistir. Tavlama ve biiyiitme siireleri degistirilerek her bir deney
grubu kendi i¢inde karsilastirilmis ardindan en iyi sonuglarin elde edildigi parametreler
belirlenmistir. Daha sonra tiim deney gruplar igerisindeki en iyi sonuglar kendi

aralarinda karsilastirilmistir.

A deney grubu i¢in tavlama siiresinin 20 dakika oldugu grupta biiylitme siiresi 35
dakika olan deney digerlerinden daha i1yi sonug¢ vermistir. Tavlama siiresinin 30 dakika
oldugu B grubu i¢in 40 dakikalik biiylitme siiresine sahip deney i¢in basarili sonuglar
elde edilmistir. Son deney grubu olan C grubunda 40 dakikalik tavlama siiresi ve 30

dakikalik biiyiitme siiresi daha iyi sonug vermistir.

Tiim deney gruplarinin i¢inde elde edilen en iyi sonuglar aralarinda karsilastirildiginda
diger biiyiitme parametreleri sabit kalmak kosuluyla 20 dakikalik tavlama siiresi, 35
dakikalik biiylitme siiresinde sentezlenen grafenin daha iyi sonuglar gosterdigi

belirlenmistir.

Yapilan caligsmalarda her bir parametre degisimi ile ortaya g¢ikan problemlerden en
Onemlisinin homojenite problemi oldugu anlasilmistir. Yapilan tiim deneylerde,
Ozellikle biiyiitme siliresinin 20 dakikanin altinda oldugu biiylitme islemlerinde
homojen, tek katmanli grafen sentezi gerceklestirilememistir. Biiyiitme siiresi 30 dakika
olan deney grubu i¢in daha basarili sonuglar elde edilmistir. Bundan yola ¢ikarak 30 ile
35 dakikalik biliylitme siiresinin grafen sentezi i¢in optimum degerler oldugu
belirlenmistir. Grafen sentezinde bir¢ok parametrenin etkili oldugu bilindiginde, tek bir
parametrenin  degisimi ile grafen kalitesinin anlamli bir sekilde degistigi

gbzlemlenmistir.

Yapilan kontrollii deneylerde grafen biiyiitme siirecinde ve grafenin kalitesini

belirlemede biiyiitme siiresinin tavlama siiresinden daha etkin oldugu anlagilmistir. Bu
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anlamda tavlama siiresinin minimum da (20 dk) tutularak enerji ve zaman tasarrufunun

saglanmas1 da miimkiin olabilecektir.

Bu tez kapsaminda tavlama ve biiyiitme siireleri degistirilerek sentezlenen tek katmanl

homojen grafen daha sonraki ¢aligmalar i¢in de yol gosterici olacaktir.
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