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OZET

YUKSEK SAFLIKTA BIRKAC TABAKALI GRAFENIN ELEKTRIK ARK
YONTEMIYLE SENTEZLENMESI ve KARAKTERIZASYONU

Ugur COTUL

Bursa Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
fleri Teknolojiler Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Prof. Dr. Deniz UZUNSOY
26/ 05/ 2017, 69 Sayfa

Bu c¢alismada, elektrik ark olusturma (E.A.O.) yontemi ile saflig1 yiiksek birka¢ tabakali
grafenin tretimi gerceklestirilmistir. E.A.O. yonteminin diger yontemlere kiyasla; daha az
kusura sahip ve kaliteli grafen iiretimine olanak saglamasi yazilabilecek Onemli
avantajlarindandir. Ayrica E.A.O. yontemi toksit gazlar ya da zararli kimyasal bilesenler
icermedigi i¢in ¢evre dostu bir yontemdir. Yontemin basit ve ucuz olmasinin yanisira daha
kaliteli tiriine de olanak saglamasi E.A.O.’yu diger yontemlerin igerisinde bir adim One

cikartmaktadir.

E.A.O. yontemi temel olarak elektrotlar arasinda saglanan sabit bir akim ve bu akimin yiiksek
safliktaki grafit elektrotlar1 buharlastirmasi prensibine dayanmaktadir. Arklama sonucu olusan
nano tozlar reaktoriin i¢ ylizeyinde birikmektedir. Akim i¢in gerilim dengeleyicili dogru akim
(DC) gii¢ saglayict kullanilmaktadir ve bosalim genellikle 20-60 V araliginda
gerceklesmektedir. Akim ise cubuklarin ¢aplarina, aralarindaki mesafeye, gaz basincina gore
degisebilmektedir ancak genellikle 100-150A araliginda gerceklesmektedir. Grafene yapilan
bor katkisi, onun enerji depolayabilme kapasitesini artirmaktadir. Bu kapasite artisiyla grafen
sliperkapasitor olarak kullanilabilmektedir. Bu sebeple optimum deney kosullarinda tiretimi
gerceklestirilen grafen numunelerine kimyasal yontemle bor doplamasi yapilmistir. E.A.O.
yontemi ile sentezi gerceklestirilen grafen partikiillerinin incelenmesi ve karakterize
edilebilmesi i¢in Raman spektroskopisi, Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve Gegirimli
Elektron Mikroskopu (TEM) teknikleri kullanilmistir.
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ABSTRACT

HIGH PURITY GRAPHENE SYNTHESIS and CHARACTERISATION by
ARC-DISCHARGE METHOD

Ugur COTUL
Bursa Technical University
Graduate School of Natural and Applied Science
Advanced Technologies Program
Master of Science Thesis
Prof. Dr. Deniz UZUNSOY
26 /05/2017, 69 Pages

In this study, high purity graphene was synthesized by electric arc discharge method. The arc
discharge method is more advantageous than other graphene synthesis methods for producing
cheap and good-quality graphene with minimum defects and not including dangerous
chemicals. Because of this advantages, the arc discharge method is one step ahead of all

graphene synthesis methods.

Electric arc discharge method based on a principle that provides a constant current between
two high purity graphite electrodes to make them vaporized. After the arc discharge,
nanoparticles accumulate on the inner surface of a chamber. The voltage stabilizer DC power
source is used to create a current in the environment and the discharge usually occurs in a
range between 20-60V. This current can be adjusted depending on the diameter of electrodes,
the distance between electrodes and the gas pressure that changes between 100-150A. Energy
storage capacity of graphene increase with boron dope. Graphene can use as supercapasitor
with this process. So, the boron was doped in graphene layers by chemical method. In order to
analyze and characterize these graphene layers which are synthesized by the arc discharge
method, we used Raman spectroscopy, Scanning Electron Microscope (SEM) and

Transmission Electron Microscope (TEM).

Key Words: Characterization, Electric Arc-Discharge Method, Graphene, Graphene

Synthesis, Nanotechnology, Production of Nano-Particle
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1.GIRIS

Grafen, karbon atomunun bal petegi orgiilii yapilarindan birine verilen isimdir. Karbonun
grafit ve elmas gibi allotroplarin yaninda nanotiip ve fulleren gibi yeni sentezlenen formlari
da mevcuttur. Ozellikle karbon nanotiip ve Ceo (fulleren) molekiilleri ilk sentezlendikleri
yillardan giinlimiize kadar kat1 hal fiziginin 6nemli arastirma alanlar1 arasinda yer almistir.
Bal petegi kristal yapisinda, sp2 melezlesmesi yapan; grafit ve nanotiiplin ana yapisini

olusturan grafen ile ilgili ¢alismalar ise ancak 2004 yilinda yogunlagmustir [1-2].

Karbon atomlarmin iki boyutlu altigen dizilimde olmasi grafene olaganiistii ozelliklerini
kazandirmaktadir. Elektronlar bu tek atom kalinligindaki karbon tabakasi icerisinde oldukca
hizli hareket etmektedirler. Grafenin elektriksel 6zelliklerinin yaninda bilinen en ince ve en
giiclii malzeme olmas1 da onun diger olaganiistii 6zelliklerindendir. Ayrica grafen su anda en
iyi 181 iletkeni durumundadir. Atomlar1 ¢ok siki bir sekilde dizilmis olan grafenin igerisinden
en kiiciik atomun dahi gecememesine ragmen grafen kolayca esneyebilmekte ve degisik

formlardaki bir ¢ok malzemenin yiizeyine kolaylikla kaplanabilmektedir [2-3].

Termodinamiksel hesaplamalara gore karbonun grafit fazi elmastan dahi daha kararlidir.
Fakat bunlara ragmen grafitin tek katmanli hali olan grafen malzemesinin sentezlenmesi 2004
yilina kadar gergeklesememistir. 2004 yilinda bilim adamlar1 sasirtict bir sekilde iki boyutlu
grafen kristallerini ayirmay1 basardilar. Andre Geim, Kostya Novoselov ve proje arkadaslar
siradan bir yapiskan selobanti grafit lizerine tekrar tekrar yapistirip kaldirarak tekil grafen
katmanini ayirmay1 basardilar ve izole ettikleri grafen katmanini basit bir optik mikroskop ile
gozlemlediler. 2010 Nobel Fizik Odiilii de bu ¢i181r agan ¢alismalarindan dolayr Andre Geim
ve Kotsya Novaselov’a verilmistir [1]. Grafenin dikkat ¢ekici Ozellikleri bir arada

gosterilmektedir (sekil 1).
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Sekil 1. Grafenin yapisi ve bazi 6zellikleri [1]



Novoselov ve ekibi grafen elektronlarinda yeni goriilen kesirli biiyiiklikte bir kuantum hal
etkisi gozlemlemislerdir. Ayrica, grafen zar i¢cinde hareketli elektron bulunmadigi durumlarda
bile grafenin elektrik iletkenliginin belli bir alt sinirdan daha asagi inmedigini belirlemislerdir.
Bu, simdiye kadar kabul gormiis bilgilerle c¢elismektedir. Tiim bilinen sistemlerde yiik
tasiyicilar ortadan kalktiginda iletkenlik kaybolmaktadir. Bununla birlikte grafende sistem

iletkenlik gostermeye devam etmektedir [3].

Karbon esasli malzemelerin kesifler ve tarihsel siireglerini de igeren, yillara gore olusturulan

yayin sayisina ait grafik verilmektedir (sekil 2).
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Sekil 2. Karbon nanotiip ve grafen ile ilgili calismalar [4]

Bu proje kapsaminda :

e grafen liretiminin gergeklestirilecegi E.A.O. sisteminin tasarimi ve imalati
e E.A.O. sistemi ile grafen tiretimi
o yiiksek saflikta ve birkag tabakali grafen iiretimi i¢in {liretim parametrelerinin

optimizasyonu ve malzeme karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
1.1 Grafen Sentez Yontemleri

Grafen sentezi yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya (bottom-up) olmak iizere
iki temel yaklagim altinda incelenebilir. Yukaridan asagiya yaklasim ¢oklu grafen

katmanlarindan tekli grafen tabakasini elde etmeyi igerirken, asagidan yukariya yaklasim



karbondan elde edilen alternatif tiretimleri kapsamaktadir. Yukaridan asagiya ve asagidan

yukariya yaklagimlar gosterilmektedir (sekil 3).
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Sekil 3. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklagimlarin gosterimi [5]

Yukaridan asagiya metod i¢in katmanlarin ayristirilmast diger baglara nispeten daha zayif
olan Van der Waals baglarinin birbirinden kopartilmasiyla miimkiin olmaktadir. Burada en
bliylik zorluk katmanlar1 birbirinden zarar vermeden ayirmaktir ve ayrisma gerceklesirken
yeniden katmanlagmay1 onlemektir. Yukaridan asagiya yaklasimlar genellikle diisiik verime
sahip olduklar1 i¢in, birden ¢ok iiretim adim1 gerektirdigi ve grafit Avrupa’da rezervi tilkenen
malzemeler listesinde bulundugu icin fazla tercih edilmemektedirler. Grafit yiiksek sicaklik
kosullart altinda {iretilebilir ancak diizensiz morfolojisinden dolay1 genellikle grafen iiretimi
icin uygun degildir. Asagidan yukariya yaklagimlar ise yiiksek sicaklik gereksinimiyle birlikte
zengin grafitizasyon ve kaliteli iiretime olanak saglamaktadir. Bu yaklasimlarda, iiretim
genellikle basit asamalardan olusur ve asagidan yukariya yaklagimlara gore hatalarin
gozlemlenebilmesi daha kolaydir. Ayrica grafen nano tabakalarin bi¢imlendirilmesi asagidan
yukariya metotlar kullanilarak daha kolay gerceklesir, genis alanlarda yiizeyde biriktirilebilir
ve bu sayede grafen film formunda elde edilebilir.

1.1.1 Mikromekanik c¢atlak yontemi

Grafen ilk olarak bu yontemle, yilizeyden grafen tabakalar1 koparilarak elde edilmistir. Bu
yontem ile elde edilen grafen malzemeleri daha sonraki uygulamalarda kullanilmak {izere
SiO,/Si alttas lizerine alinmistir. Basit ve ucuz bir yontem olan mikromekanik c¢atlak
yonteminin bir diger adi da ‘peeling’ yontemidir. Yiksek kalitede diizenlenmis grafit
tabakalarindan ayristirilarak elde edilen tabakalar, grafenin bilimsel acidan incelenebilmesi
icin oldukca uygundur. Elde edilen grafen tabakalarinin Raman sprektrokopisi dl¢iimleri diger

yontemlerin kalitesini karsilastirmak icin referans olarak kullanilmaktadir.

‘Seritleme’ ya da ‘kabuk soyma’ olarak da bilinen metot, serit bant yardimiyla grafitin

katmanlarinin soyulmasini igerir ve bu yontem o6zellikle izole grafen eldesinde kullanilir.
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Tekrar edilen kabuk soyma ile bir veya birden ¢ok katmanlar halinde grafen elde edilir. Uriin
ozel olarak hazirlanmis 300nm kalinligindaki SiO; ya da Si yiizeylerde optik mikroskop ile
gdzlemlenebilir. Islem sonucunda elde edilen tabakalar yiiksek kalitelidir, ancak metodun
yavasligi, lizerinde calisabilme zorlugu sebebiyle cok tercih edilmez. Bununla birlikte, bu
yontemle izole edilen grafen malzemeler, ¢ok sayida tabaka igermeleri ve diisiik alana sahip

olmalar1 nedeni ile fabrikasyon ve uygulama alanlar1 i¢in uygun degildir [3-10].
1.1.2 Elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi

Calismalarda elektrokimyasal ¢oktiirme yapilirken grafit sarf elektrotu olarak kullanilir ve
sollisyon igerisinden ¢okelmis malzeme toplanir. Elektrolit i¢in yiizey etkin madde ve H,SOy-
KOH soliisyonu kullanilir. Yiizey etkin maddeler igerisindeki suyu sevmeyen gruplar ile

grafenin orbitallerini etkilesime sokarak yeniden katmanlagmayi onler [11-12].
1.1.3 Grafen ilaveli bilesiklerin ¢oktiiriilmesi yontemi (GICs)

GICs ile grafen sentezi i¢in solvent destekli ve termal ¢oktlirmeli bir¢ok yontem denenmistir.
Solvent destekli ¢oktiirmede, ¢oktiirmeye yardimci olmak i¢in GICs genellikle ultraviyole
banyosunda tutulur. Ayrica solvent molekiillerine yapilan katki tabakalar1 genisletir, solvent

ile olusan etkilesim gaz ¢ikigina sebep olabilir ve bu da ¢okelmeye yardimer olur [13-14].
1.1.4 Solvent esash ¢oktiirme yontemi

Dogal grafitin sonikasyon araciligiyla solvent c¢ozelti igerisinde c¢oktiirtilmesi iki ayr1 grup
tarafindan 2008 yilinda rapor edilmistir. Sayisiz makaleler ve yayinlardan sonra hangi
solventin grafit ¢oktlirmesi i¢in uygulanabilir oldugu, denge olusturabilmek i¢in sistemin
gereksinimleri ve yiiksek konsantrasyonlu grafen eldesi icin gereklilikler yanit bulmustur.

Uygun olan solventlerin kaynama noktalar1 genel olarak ¢ok yiiksektir [15-16].
1.1.5 Grafit oksitin ¢coktiiriilmesi yontemi

Grafen elde etme yoOntemlerinden en c¢ok ilgi gosterileni grafit oksitin ¢oktiiriilmesi
yontemidir. Tarihsel olarak grafit oksit grafitin kuvvetli asitlerle oksidasyonu araciligiyla elde
edilmistir. Grafen, grafit oksitin ¢oktiirtilmesiyle elde edilir ve takip eden reaksiyonlarda iiriin
olusur. Elde edilen {irlin reaksiyon tamamlanana kadar genellikle ‘indirgenmis grafen oksit’
olarak adlandirilir. Grafit oksit termal yontemler kullanilarak ¢oktiiriiliir ve kimyasal ya da

elektriksel yontemlerle iirlin olarak grafen olusur [10-17].



1.1.6 Lazer buharlastirma yontemi

Bu yontemde Sekil’4 de gosterilen firin 1200 oC’ye sitilir. Inert gaz gecisi 5 santimetre
capindaki tiip igerisinden gerceklesir. Gaz basinci 500 Torr degerinde sabit tutularak silindirik
grafit firmin ortasina yerlestirilir. Hedef malzeme lazer ile buharlastirilir. Buharlagsma

miktarinin esitlenmesi igin ¢ift lazer kullanilabilir [18-19].

Bu teknik genellikle bakir ug tizerindeki birikimle birlikte karbon nanotiip sentezinde tercih
edilmektedir. Uretimi etkileyen parametreler; katalizor derisimi, firm sicaklig, gaz debisi ve
basinctir. Firin sicakligi, gaz debisi ve gaz basinci 6zellikle karbon nanotiip ¢cap dagilimini
etkilemektedir. Lazer siddetinin artmast da daha biiyilkk capli nanotlip olusumunu

saglamaktadir [15].

Giglii lazer gereksinimi ve bu gereksinimin pahali olmasindan dolay1 Lazer buharlastirma

yontemi ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Sekil 4’de lazer buharlastirma sistemi gosterilmistir.

Frm (1200°C)

Su sogutmah bakur
kollektor
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Grafit Hedef

Neodimi Sheis \
aliiminyum-garnet lazer

Sekil 4. Lazer buharlastirma yonteminin gosterimi [16]

1.1.7 Yiiksek vakumda tek Kristal iizerinde epitaksiyel bilyiitme yontemi

Belirli yonelimlere sahip metaller {izerinde hidrokarbon tiirevi bir gazin ayristirilarak karbon
cekirdeklenmesi tiirevinde grafen olusumuna dayanan bu yontem ile yiiksek kalitede malzeme

sentezlenmesi mumkiindir.



Alttas olarak kullanilacak metalin 6rgli parametresi ile lizerinde eslesecegi karbon altigenlerin
uyumu grafenin kalitesini belirlemede dnemli rol oynamaktadir. Ru kristal metalinin tizerinde

bliyliyen grafen tabakalar1 sematik olarak gdsterilmektedir (sekil 5).

Sekil 5. Ru (0001) tek kristal metalinin {izerinde biiyliyen grafen tabakasinin sematik
gortintiist [17]

1.1.8 Silisyum karbiir bilesiginin yiiksek sicaklikta bozunmasi

Epitaksiyel biiyiimeye bir 6rnek de 1sisal bir islemle, biiyiik alanlara sahip grafen iiretimi
saglayan SiC bilesiginin bozunmasi reaksiyonudur. Bu metot, ayrica Si alttasi lizerine bir

aktarim iglemi gerektirmediginden Si bazli teknolojik uygulamalarda kullanilabilir.

Bu yontemin dezavantaji, bu islemler esnasinda yiiksek sicakliklarin kullanilmasi ydntemin
dezavantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yontemde yiiksek sicakliklarin kullanilmasi
reaksiyon kontroliinii zorlastirmaktadir. Ayrica bu esnada olusabilecek kusurlarin yiiksek
kalitede malzeme iiretimine engel olmasi da yontemin dezavantajlarindandir [22-23]. Sekil

6’da sistemin sematik goriintiisii verilmistir.

Birinci Katman

- w—‘ = =

ikincil Katman

Sekil 6. SiC katmanlar1 tizerinde 1s1sal islem uygulanarak gergeklestirilen grafen sentezi
mekanizmasini gosteren sematik goriintii [4]
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1.1.9 Kimyasal buhar biriktirme (K.B.B.) yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (K.B.B.), yiiksek saflikta katt malzemeleri tliretmek i¢in
kullanilan bir yontemdir. K.B.B. yontemi oda igerisinde yer alan gazlarin, isitilmis alttas
iizerine niifuz etmesinden olusur. Kimyasal reaksiyonlar sicak yiizeyin iizerinde veya
yakininda olmaktadir. Bu siireclere ilave olarak, odadan atilan veya reaksiyona girmemis atik
gazlar da dahil olur. K.B.B. yonteminin asamalar1 genel olarak aktivasyon siireclerine ve
kosullara gore farklilagmaktadir. Reaktorlerin soguk ya da sicak duvarli olabildigi, basincin
vakum ve atmosfer basincindan biiyiik degerler alabildigi, tasiyic1 gazin kullanildigi veya
kullanilmadig1 bir¢ok yontem mevcuttur. Bu kosullardan farkli olarak plazma, iyon, foton,
lazer, sicak filamanlar veya yanma reaksiyonlariyla ¢okme hizini arttirmak igin gelistirilmis
K.B.B. yontemleri de mevcuttur [24-25]. Bakir folyo iizerinde birikimin yapildigi K.B.B.

yontemi sematik olarak gosterilmektedir (sekil 7).
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Sekil 7. K.B.B. yonteminin sematik gosterimi [4]
Arklama yontemi diger yontemlerle kiyaslandiginda en kullanigh olanidir. Daha az kusur ve
kaliteli grafen {iretimi diger tekniklere kiyasla yazilabilecek birka¢ avantajidir. Ayrica
arklama yontemi toksit gazlar ya da zararli kimyasal bilesenler icermedigi i¢in ¢evre dostu bir
yontemdir. Yontemin basit, ucuz ve daha kaliteli iirlin vermesi arklamay1 diger metodlar
icerisinde bir adim One c¢ikarmaktadir. Bunun yanisira, elektrotlar arasindaki mesafenin
korunmasimin gerekliligi ve bunun kontrol edilebilmesinin getirdigi zorluklar ydntemin

dezavantajlari olarak sayilabilir [21].
1.2 Elektrik arklama yonteminin teorisi

Elektrik arklama yonteminin temelinde hareketli desarj kavrami yer almaktadir. Hareketli
desarj, herhangi bir laminar ya da tiirbiilansli gaz akis ortaminda karsilikli art1 ve eksi kutuplar
arasinda oto-salimimla periyodik olarak gerceklesen bir olaydir. Bu salinim ile iki kutup

arasinda elektrik arki olusmaktadir. Olusan arkin uzunlugu, iki kutubun birbirleriyle olan



mesafesi ile dogru orantilidir. Iki kutup arasinda olusan bu arkin madde hali plazma olarak
nitelendirilmektedir. Plazma halin termal ve termal olmayan desarjlari, sistemdeki gilic ve
gazlarin akis hiziyla dogrudan baglantilidir. Plazma hal ¢ogunlukla termal ve termal olmayan
akislar arasinda gegis rejimi gostermektedir [22]. Yiiksek enerjili plazma haline sahip bir ark
olusumu i¢in denge halindeki ve denge halinde olmayan biitlin desarjlar tek bir yap1 iizerinde
efektif sekilde toplanmalidir. Ark olusumunun yiiksek hizli kamera ile alinmis goriintiisii

gosterilmektedir (sekil 8).

Sekil 8. Kayan ark olusumunun yiiksek hizli kamerayla ¢ekilmis goriintiisii [22]

Kayan ark olusumu hareketli desarja verilebilecek en iyi drneklerden biridir. Kayan ark
olusumu ilk kez giibre iiretim proseslerinde kullanilmaya baslanmistir. Giibre tretim
proseslerindeki enerji ihtiyacini karsilamada onemli bir kaynak oldugu goriildiikten sonra
ozellikle sterilizasyon tabanli bir¢ok kimyasal tiretiminde kullanilmaya baslanmistir [23].
Glinlimiizde syngas lretimi dahil olmak {izere bir¢cok kimya miihendisligi uygulamasinda
aktif enerji kaynagi olarak yer almaktadir [24]. Bugiin olusum kosullar1 hakkinda daha fazla
bilgi sahibi oldugumuz bu plazma halinin elde edilebilmesi i¢in zaman igerisinde, proses
{izerinde bir¢ok optimizasyon gerceklestirilmistir. Ornegin, Cadek ve arkadaslar1 [25], proses
tizerinde yaptiklart optimizasyon c¢alismalariyla %48 daha fazla grafen dretmeyi

basarmislardir. Sekil 9°da ilgili deneyin yapildig1 diizenek gosterilmistir.
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Sekil 9. Ark olusumu i¢in tasarlanmis deney diizenegi [22]

Kayan ark sonucunda olusan plazma hali genellikle termal olmayan tipteki hareketli desarj

olaylarindandir ve bu hal 40 kW diizeylerindeki bir enerji beslemesi

ile
gozlemlenebilmektedir [26]. Reaksiyon baslarken, kisa mesafelerde gergeklesen (2-5 mm)
enerji desarjlari, atmosferik basing altinda kirilma voltaj degerine (3 kV/mm) ulagir. Li ve
arkadaglarinin 2012 yilinda yaptigi calismada [27] bu kirilma voltaji nitrojen ve oksijen
ortaminda 3,2 kV ve 5,5 KV arasinda degisirken, havada 3,3 ve 7,5 kV arasinda degerler
almaktadir. Ark bosalimi sirasinda farkli voltaj degerlerinde, farkli akim karakteristikleri
ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 10’da bu farkliliklarin gosterildigi grafik yer almaktadir. Sekil 11°de

ise hava ortaminda olusturulmus arkin goriintiisli gosterilmektedir.
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Sekil 10. Farkli elektrik bosalma tiplerinin voltaj-akim karakteristigi [28]



Sekil 11. Hava ortaminda olusturulmus arkin goriintiisii [27]

Kirilim voltajini gegtikten sonra, eger akim sinirhi ise, desarj dengede kalamaz ve gaz akimi
icerisinde ip seklinde, mavi bir kiviletm gozlemlenir. Ip seklindeki dengesiz ark olusumu
gosterilmektedir (sekill3). Buna karsilik, eger enerji beslemesi yeterli ise quasi-denge plasma
kolonu olusur [29]. Sekil 12’de quasi-denge plasma kolonu gosterilmektedir. Denge gaz

sicakliginin olusturulabilmesi i¢in sicakligin 7000 ile 10000 K arasinda olmasi gerekmektedir

[20].

Katot
birikimi

Sekil 12. Quasi-denge plasma kolonun olusumu [30]

it { \)

Sekil 13. Ip seklinde dengesiz ark olusumu [31]
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Diger bir¢ok endiistrideki uygulamalarinin yaninda, ark desarj metodu karbon nanotiiplerin
olusturulmasinda ilk kez 1991 yilinda kullanilmistir [32]. Sekil 14’de plazmanin karbon
nanotiip sentezindeki olusumu gosterilmektedir. Grafen eldesi amaciyla da birgok calismada
yer almistir. Arora ve Sharma’nin [33] 2014 yilindaki derlemelerine gore, iki kutup arasina
dogru ya da alternatif akim kullanilarak yaklasik 4000-6000 K gibi yiiksek sicakliklar
yaratilir. Bu yiiksek sicaklik anoda yerlestirilen karbon Onciisii materyalin kat1 halden direk
plasma haline gegmesine neden olur ve sicaklik gradientine bagli olarak 1-2 mm uzakliktaki
katot ucunda karbon yapilar1 kat1 hale gecerek birikmeye baslar. Hirata ve arkadaslarinin [34]
yaptig1 calismalar bu uzakligin kirilma sicakligini belirlemede en 6nemli etmen oldugu

sonucuna varmislardir.

katalizor

—p ST fotrmatien

Sekil 14. Karbon nanaotiip sentezinde plazma olusumunun sematik gosterimi [30]

Bu siire¢ igerisinde iyonlar ve elektronlar arasindaki carpigmalar fotonlarin emilmesi
nedeniyle kivilcim cikiglarinin goriilmesini saglar. Bu asamalar ana hatlariyla ii¢ temel
modelleme teorileriyle aciklanmaktadir. Bunlar gaz faz, sivi faz ve kati faz gelisim
modelleridir.Gaz fazdaki karbon onciilerinin fiziksel kimyalar1 Gamaly ve Ebbesen tarafindan
aydmlatilmistir [35]. Olusturulan modele gore, gaz fazda iki farkli karakterde karbon gazi
bulunur. Bunlardan biri izotopik (Maxwellian) hiz dagilima sahiptir, diger grup ise ¢ok daha
yiiksek hizlara sahiptir. Modelde, karbon gazi dncelikle izotopik hiz dagilimina gore hareket
eder, daha sonra elektrik akiminin artisiyla beraber bu yiiksek hizli hale gelirler ve bu durum
karbon nanotiip ¢ekirdeginin olusumunu saglar. Akim belli bir sabit degere ulastiginda karbon
gazlar1 katota dik sekilde uzama egilimine girerler ve en sonunda da plasma haldeki
instabiliteler nedeniyle nanotiip gelisimi durur [26]. Siv1 fazdaki gelisim 2005 yilinda Heer
[36] tarafindan modellenmistir. Heer’e gore karbon Onciisiiniin yiizeyi, elektrik arktan
kaynakli elektronlar tarafindan hedeflenir ve bu da yiizeyi sivi hale getirir, sonrasinda da
sicaklik gradienti nedeniyle karbon damlalar1 katot ucunda damlalar halinde birikme gdsterir.

Son olarak da kati hal modellemesi de Harris ve arkadaslarinin [37] 1994 yilindaki karbon
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kiire (fulorin) sentezi ¢alismalarina dayanmaktadir. Bu ¢alismalarda baslangicta, ark-
buharlagsmas1 yontemiyle fulorin sentezleme amaci gilidiilse de, daha sonra hizli sekilde
sicaklik artirildiginda  fulorinden kaynaklanan 1smin nanopartikiiller meydana getirdigi
gozlemlenmistir. Biitlin bu farkli modeller, karbon nanotlip ve grafenin ark desarji ile
olusturulmasinin fiziksel kimyasini agiklamada 6nemli yapitaslart olmuslardir. Ark bosalim
yontemiyle grafen sentezinde bir¢ok farkli reaktdr kullanilmaktadir. Ancak iclerinde en sik
kullanilan1 paslanmaz c¢elikten imal edilmis ve igeriyi gorebilmek icin gézlem kismi bulunan
reaktordiir. Sekil 15°de reaktoriin ve kisimlarinin sematik goriintiisii yer almaktadir. Reaktor
hem He, NHj gibi kullanilacak olan gazlarin girisine hem de vakum girisine uygun olmalidir.
Ayrica reaktorde su sogutmast da kullanilmaktadir. Kullanilan elektrotlar yiiksek saflikta

grafit cubuklardir.

Pompaya -
[ :. \ e Lh;eer—I{areket
@Lﬁf "L} = Besleme
Elektrot
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Sekil 15. Elektrik ark yontemiyle grafen sentezinin sematik gosterimi[16]

Kaliteli grafen iiretimi i¢in katotun diizenli bir sekilde su ile sogutulmas1 gerekmektedir. Ark
bosalimi sirasinda sabit bir aralik elde edebilmek amaciyla, anotun pozisyonu disaridan
ayarlanabilir bicimde hareketli olarak tasarlanir. Gli¢ kaynagi olarak gerilim dengeleyicili DC
giic saglayici kullanilmaktadir ve bosalim genellikle 20-60 V araliginda gerceklesmektedir.
Akim ise ¢ubuklarin caplarina, aralarindaki mesafeye, gaz basincina gore degisebilmektedir

ancak genellikle 100-150 A araliginda ger¢eklesmektedir [38].

Sistem bir siire vakuma alindiktan sonra gili¢ kaynagi acilir. Deneyin baslangicinda elektrotlar

birbirine degmeyecek ve boylece bir akim ge¢meyecektir. Daha sonra hareket ettirilebilen
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elektrot, ark baslayincaya kadar sabit haldeki elektrota yavas bir sekilde yaklastirilir. ilk
kiviletm olusup dengeli bir ark elde edildikten sonra, ¢ubuklar arasindaki mesafe 1-2 mm
araliginda tutulmalidir. Genellikle gubugun tilkenme hiz1 dakikada birkag¢ milimetredir. Cubuk

tamamen tiikendiginde gii¢c kaynagi kapatilir ve reaktor sogumaya birakilir.

Verimli ve yliksek kalitede grafen eldesini etkileyen birgok parametre vardir. Bu
parametrelerden en 6nemlisi, reaktor igerisindeki helyum gazi basincidir. 20 Torr, 100 Torr ve
500 Torr da deneyler yapan Li ve Zhao [39] basing artisina bagli olarak iiriin veriminin
arttigin1 gézlemlemistir. 500 Torr’un iizerindeki basinglarda kalitede onemli bir degisim
olmasa da toplam verimde diisiis oldugu tespit edilmistir. Grafen iiretimi i¢in 500 Torr He

basincinin optimum deger oldugu belirlenmistir[5-6].

Elektrik ark yontemi icin bir diger dnemli faktor ise akimdir. Cok yiiksek akimlarda sert,
verimsiz bir malzeme {iiretimi gerceklesebilir. Bu nedenle akim iyi ayarlanmali ve plazmayi
saglayacak sekilde uyumlu olmalidir. Ayrica elektrotlarin ve reaktdriin verimli bir sekilde
sogutulmasi da kaliteli iirlin eldesi i¢cin dnemlidir. Ark bosaliminin tamamen dogru bir sekilde
gerceklesmesi durumunda, katotun {lizerinde homojen ve silindirik bir sekilde c¢okelme

olusmasi gerekmektedir [43-44].

Olusan iirlin He gazinin da etkisiyle reaktor tavaninda birikecektir. Artik gazlar ve olusan bazi
istenmeyen partikiiller ise tabanda c¢okelecektir. Calismalarimizda, grafenin kolay olarak
toplanabilmesi ve reaktor igerisine yapismamasi i¢in, i¢ ylizeyi saran bakir tabaka kullanimi

uygun goriilmiistiir.
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2. LITERATUR OZETI

Grafenin elektrik arklamayla tiretimi yoniindeki ¢alismalar son yillarda artis gdstermistir.
Diger metotlardan farkli olarak elektrik ark yontemi daha az maliyet gerektirmektedir. Ancak
sistemin kontrolii diger yontemlere gore daha zordur. Ortama gonderilen soygaza gore elde

etmek istedigimiz grafen 6zellikleri sekillenmektedir.

Li ve arkadaslar1 [39] gaz karisimi olarak 760 Torr basingtaki NH3; (%50) ve He (%50)
oranlarinda tercih edilmislerdir. Reaktdr su sogutmali olup, malzemesi paslanmaz geliktir.
Elektrot olarak 8 mm c¢apindaki saf grafit gubuklar tercih edilmistir. Kaynak makinesi sisteme
120 A degerinde bir akim sagladiginda ve elektrotlar arasindaki mesafe 1 mm iken ark
olugsmustur. Deney sirasinda bu mesafe korunmaya calisilmistir. Arklama gergeklestiginde
reaktdr icerisinde sicaklik 500 °C dolaylarinda 6l¢iilmiistir. Sonug olarak 100-200 nm
biiyiikliigiinde azot katkili grafen tabakalar elde edilmistir. 30 cm biiytikliiglinde elektrot 25
dakikada tiikenmis ve yaklasik olarak 4 g grafen elde edilmistir. Bu istatistiklere gore her saat
icin 9,6 g grafen eldesi 6ngoriilmektedir [39]. Sekil 16’da numunelerin TEM goriintiisi, sekil
17°de ise HRTEM goriintiisti gdsterilmektedir.

Sekil 16. Arklama yoluyla tiretilmis ¢ok katmanli grafen tabakalarinin TEM goriintiisii [39]

14



Sekil 17. iki (a), ii¢ (b) ve dort (c) tabakali grafenin her biri i¢in ayr1 ayrt HRTEM
gortintiileri [39]

Chen ve arkadaglar1 [38] yaptiklart ¢alismada 400 Torr basingta Hpo-He + N, + Ar gaz
karigimint 1:1 oraninda tercih etmislerdir. Reaktor su sogutmali olup, malzemesi paslanmaz
celiktir. Elektrotlar 10 mm c¢apinda saf grafit ¢ubuklardan seg¢ilmistir. Kaynak makinesi
sistemde 150 A degerinde bir akim sagladiginda ve elektrotlar arasindaki mesafe 2 mm iken
ark olusmustur. Deney sirasinda bu mesafe korunmaya calisilmistir. Elektronun tiikenmesi
yani ark siiresi ise 20 dakika olarak Ol¢tilmistiir [38]. Sekil 18’de deney diizenegi sematik

olarak gosterilmistir.

Sekil 18. Deney diizeneginin sematik gosterimi [38]

Sonug olarak kristalin yapida birkag tabakali grafen elde edilmistir. Olusan grafenin yiiksek
saflikta, termal dengede, genis yiizeye sahip ve miikemmel derece Li" depolama kapasitesine
sahip oldugu gorilmistiir. Sekil 19’da elde edilen numunelerin SEM, TEM ve HRTEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 19. Grafen tabakalarinin SEM, TEM ve HRTEM goriintiileri [38]
Subrahmanyam ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada [40] gaz karsimi olarak H, (70 Torr) + He
(500 Torr) / H, (100 Torr) + He (500 Torr) / H, (Torr) + He (500 Torr) / H, (400 Torr) + He
(300 Torr) secenekleri lizerinde ¢alisilmistir. Reaktdr su sogutmali olup, paslanmaz ¢elikten
imal edilmistir. Anot i¢in 6 mm c¢apinda 50 mm boyunda, katot i¢in 13 mm ¢apinda 60 mm
boyunda saf grafit gubuk kullanilmistir. Elektrotlar arasindaki mesafe 2 mm de tutulmustur.
Akim degeri 100-150 A arasinda degistirilmis, voltaj degeri olarak 60 V belirlenmistir [40].

Sekil 20. Saf grafen (a), B katkili grafen(b), N katkili grafen(c) TEM goriintiileri [40]

Sonug olarak en iyi grafenin 100 A akim, 50 V ve istii voltaj degerinde 200 Torr basincindaki
H, gazi ile elde edildigi goriilmiistiir. Daha diisiik degerlerde yeterli miktarda H, bulunmadigi
icin ark olugsmamustir. Hidrojen, partikiillerin yap1 igerisinde ¢oziinmesinde de 6nemli rol
oynamaktadir. Elde edilen grafen reaktor i¢ yiizeyinde toplanmistir. Elde edilen grafenin TEM
goriintiileri gosterilmistir (sekil 20).

Shen ve arkadaslar1 [43] gaz karisimi olarak He (400 Torr) + N»(400 Torr) / Hava(400 Torr) +
H>(400 Torr) / He (200 Torr) + H,(200 Torr)+N>(200 Torr) ve H,(200 Torr) + N2(100 Torr) +
He (100 Torr) alternatifleri tizerinde calismislardir. Elektrot olarak saf grafit cubuk

kullanilmistir. Cubuklardan katot ¢apt 12 mm, anot ¢apt 8§ mm olup her ikisi de 10 cm

16



boyundadir. Elektrotlar arasindaki mesafe 2 mm oldugunda ark baslamistir. Voltaj degeri 15-
17 V arasinda degistirilmistir. Kaynak makinesinden cekilen akim degeri 150 A degerinde
sabit tutulmustur. Reaktor su sogutmali olup, malzemesi paslanmaz geliktir. Sonug olarak azot
katkisinin grafen tabakalarmin ylizeyini biiyiittiigli goriilmistiir. Hidrojen katkis1 ise SEM de
daha net goriintii eldesini ve ince katmani1 miimkiin kilmaktadir. Bu ylizden H; kullaniminin
sistemde ana rolii istlendigi goriilmiistir [43]. Cesitli ortamlarda elde edilen grafen

numunelerinin SEM goriintiisii gosterilmistir (sekil 21).

Sekil 21. Farkli ortamlarda sentezlenen grafenlerin SEM goriintiileri [43]

Wu ve arkadaslariin yaptigi ¢calismada [44] gaz karisimi olarak 530 Torr basingtaki H, + He
secilmistir. Elektrotlar silindirik sekilde 120 mm boyundadir ve malzemesi yiiksek safliktaki
grafittir. He hacimce %5-%50 arasinda tutulurken H; farkli oranlarda eklenebilmistir. Reaktor
su sogutmali olup, paslanmaz ¢elikten imal edilmistir. Kaynak makinesinden ¢ekilen akim

degeri 90-150 A arasinda degistirilmistir. Voltaj ise 30 V degerinde sabit tutulmustur[44].

Katalizor olarak nikel kullanilmis, {iriin karakterizasyonuna yonelik ¢alismalar yapilmstir.
Elde edilen iiriiniin siiper kapasitorlerdeki kullanimi arastirilmistir. Depolama kapasitesi 70

F/g olan siiper kapasitor, grafen ile takviye edildikten sonra depolama kapasitesi yaklasik
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olarak 5 katina yiikselmis ve 350 F/g dolaylarinda o&lgiilmiistiir. Ustelik depolama
kapasitesindeki artik kapasitor agirhginda artisa sebep olmamus, aksine agirliktan tasarruf
saglanmistir. Bu durum grafenin siiper kapasitor olarak hibrid yapilarda kullaniminin faydali

bir alternatif olacagin1 gostermektedir. Sekil 22°de grafenin TEM goriintiisii gdsterilmistir.

Sekil 22. H, inert gaz ortaminda sentezlenmis grafenin, iki farkli bilyiitme altindaki TEM
goriintiisii [44]

Baoshou ve arkadaglar1 [45] gaz karisimi olarak H; (200 Torr) + He (200 Torr)’u tercih
etmislerdir. Deneyin yapildigi reaktor su sogutmalidir ve paslanmaz gelikten imal edilmistir.
Reaktor igerisindeki basing 1 Pa degerine getirilmis daha sonra sisteme gaz ilaveleri
yapilmistir. Kaynak makinesinin sagladigi akim degeri 140 A degerindedir. Kullanilan
elektrotlar %60 oraninda florin icermektedir. Florinli elektrot anot olarak kullanilmistir [45].
Sekil 23’de F katkili grafen eldesi sematik olarak gosterilmektedir. Elde edilen numunelerin
TEM ve FESEM goriintiileri gosterilmektedir (sekil 24).
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Sekil 23. Arklama yoluyla F katkili grafen eldesinin sematik gosterimi [45]

Sekil 24. F katkil1 grafenin ve saf grafenin TEM ve FESEM goriintiileri [45]

Calismamizda literatiirden farkli olarak H, gazi kullanilmamistir. Hp ve NH3 gibi gazlarin
tercih edilmemesi hem deneysel ¢alismalari daha giivenli kilmig, hem de maliyeti minimize

etmistir. Ayrica Anot ve katotta ayni1 uzunlukta ve ayni ¢apta grafit cubuklar kullanilmistir.

Dey ve arkadaslar1 [46] gaz karisimi olarak H, + He + B,Hg kullanmislardir. B,Hg (buhar
halinde) H, (200 Torr) He (500 Torr) ¢alisma degerlerindedir. Sistem tizerindeki akim degeri
100-150 A araliginda degistirilmistir. Voltaj degeri ise maksimum 60 V olarak belirlenmistir.
Sekil 25°de grafen sentezi ve deoksidasyonu sematik olarak gosterilmistir. Sonug olarak B/N

katkili 2-3 tabakali grafen tabakalar1 elde edilmistir. Elde edilen tabakalar 300°C de 3 saat

19



boyunca azot atmosferi altinda termal deoksidasyona birakilmistir. Cesitli ortamlarda

deneyler yapilarak tiriiniin karakterizasyonu gergeklestirilmistir [46].

Sekil 26’de B katkili grafenin TEM goriintiisii gosterilmistir.

B doplanmig grafen

(i) GO
s (ii) RGO adim 2
adm1 = B arklama HNO,+H,S0O, }
Z (iisonikasyon} .
(i) Go

A

(i) RGO
HNO,+H,S0,
(iii)sonikasyon

F

B/N doplanmig grafen

-
Q.

oplanmig grafen

Sekil 25. B/N katkili grafenin arklama ile sentezlenmesi ve deoksidasyonlarinin gosterimi
[46]

Sekil 26. B katkili grafenin TEM goriintiisii [46]

Thirumal ve arkadaslari [47] Hummer’s metoduyla elde edilen grafen oksitten termal

rediiksiyon yoluyla grafen elde etmislerdir. Elde edilen bu grafene H3BOs ilave ederek grafen
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tabakalarinin arasina bor katkilamiglardir. Silftirik asit, toz halinde grafit ve sodyum nitrat
uygun kosullarda karigim haline getirilmistir. Daha sonra KMnOj, ¢dzelti rengi gri hale gelene
kadar ilave edilmistir. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra 6nce buz banyosuna sonra da yag
banyosuna tabi tutulmustur. Su ilavesi ile grafen oksit partikiilleri ayristirilmis ve kurutmaya
alinmistir. Grafen oksit, H3BO3 ve ethanol homojenize olarak karistirilmis, otoklav igerisinde
bekletilmistir. Son olarak firinda kurutmaya birakilmigtir. Sekil 27°de bor katkili grafenin
Raman spektroskopisi verilmektedir. Raman spektroskopisi bor doplanmasinin tespitinde
kullanilan 6nemli bir tekniktir. Termal rediiksiyon sonucu elde edilen grafenin Raman
spektroskopisinde G bandi 1585 cm™de, D bandi 1350 cm™de ve 2D bandi 2795 cm™’de
goriilmiistiir. D bandinin diizensiz hali termal rediiksiyon yoluyla elde edilmis grafendeki
fonksiyonel gruplarin varligini temsil eder [47]. Ancak termal rediiksiyondan dolayr D
bandinin yogunlugu diisiik kalmistir. Bor doplanmis grafenin Raman spektroskopisinde ise
sz hibritlesmesine ait olan bant (G band1) 1567 cm™de goriilmis, ayrica bor doplanmasindan
dolay1 diizensiz yapiyr temsil eden D bandinin yogunlugu artmis ve 1345 cm™’de
gdzlenmistir. ikincil diizensiz foton yapiyr temsil eden 2D bandi 2689 cm™’de goriilmiistiir.
Ayrica bor doplu grafenin Raman spektroskopisinde diizensiz ve grafitik bantlar (D+G) 2913
cm™de olusmustur. 2D bandindan yola c¢ikarak grafenin birka¢ tabakali olabilecegi
sOylenebilir. Lp / Lg ve Lg /Lyp oranlarindaki artisin sebebi grafen nano yapilarin arasina

doplanan bordur [48]. Elde edilen numunelerin SEM goriintiileri sekil 28de gosterilmektedir.
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Sekil 27. Bor katkili grafenin Raman spektroskopisi [47]
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Sekil 28. Bor katkili grafenin SEM goriintiisii [47]

Bor ilavesi yapilan numunelerin yapisal karakterizasyonu Raman spektroskopisi ile

gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Malzemeler

Grafen sentezinde kullanilmak {izere azot ve helyum gazlar1 ve grafit ¢ubuklar temin
edilmistir. Gazlar yiiksek saflikta (%99,9) olup Linde Gaz A.S.’den satin alinmistir. Grafit
cubuklar da yiiksek saflikta (%99,9) olup istenilen ebatlarda Kent Kimya San. Tic. Ltd. Sti.
firmasina hazirlatilmistir.

3.2 Grafen Sentez Reaktorii ve Tasarimi

3.2.1 Reaktoriin genel ozellikleri

Reaktoriin istenen caligma sartlarina sahip olmasi ve tiretimi kolaylastirict bir yapida olmasi

gerekmektedir. Bu sebeple sistemin kullanilan gazlardan ve sicakliktan etkilenmemesi igin

reaktor paslanmaz gelikten imal edilmistir. Sekil 29°da tasarimi gergeklestirilen reaktoriin

gbzlem cami tarafindan ve gaz girisleri tarafindan goriiniisli yer almaktadir.

Sekil 29. Grafen sentez reaktorii

Grafen reaktorii tasarlanirken iiriinii elde edebilmek i¢in gerekli olan sistem ve reaktor
icerisinde kullanilacak techizat bir biitiin olarak diistiniilmiistiir. Reaktorde 4 adet giris nozulu
bulunmaktadir. Bunlardan iki tanesi gaz girisi igindir. Sistem icerisinde uygun vakum
basincini saglayabilmek i¢in bir adet vakum girisi ve emniyet amagli bir adet tahliye cikisi
bulunmaktadir. Ust kisimda, elektrotun diisey hareketini saglamak icin, dénme hareketini
lineer harekete ceviren parca; onun hemen alt kisminda ise kaynak makinesi masasinin
tutunmasit i¢in elektrot tutucu diisiiniilmistiir. Elektrot tutucu, plakalar arasinda yer
almaktadir. Plakalar ile reaktor arasindaki elektrik yalitimi seramik burclarla saglanmistir.

Kapaklardaki 1s1 ve hava yalitimi da diisiiniilmiis, kapak i¢ kismi1 1s1ya dayanikli malzeme ile
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izole edilmistir. Reaktor igerisine {irlin toplayabilmek i¢in bakir ceket giydirilmistir.
Reaktoriin her iki tarafindaki kapak da acilabilmektedir. Ayrica gévde kisminda, olusan arki

gozlemleyebilmek icin, 1s1ya dayanikli gézetleme cami bulunmaktadir.
3.2.2 Reaktoriin tasarim kriterleri

Reaktor tasariminda asagidaki parametreler gdz Oniinde bulundurulmustur:

a) 1000 Torrluk gaz basinci altinda giivenli ve sizdirmaz olmalidir.

b) Uzerinde 4 adet sizdirmaz vana bulunmalidir. Bunlardan biri vakum yapmak igin, ikisi

ortama inert gaz gondermek i¢in ve biri tahliye amacl kullanilacaktir.

c) Elektrotlar aras1 mesafeyi korumak i¢in, anotu lineer diizlemde hareket ettirebilecek tertibat

gereklidir.

d) Olusan plazma yogunlugunu ve arki gézlemleyebilmek i¢in 1s1iya dayanikli gozetleme cami

bulunmalidir.
e) Elektrotlarin lineer hareketine ragmen gaz sizdirmazligi saglanmalidir.

3.3 Deney Diizenegi

3.3.1 Kullamilan ekipmanlar

Sistem, deney Oncesinde havadan arindirilmak i¢in vakum altina alinmaktadir. Kullanilan
vakum pompas1 gosterilmektedir (sekil 31). Elektrotlardan gegirilen akimi ayarlayabilmek ve
farki akim sartlarinda deneyler yapabilmek i¢in akim ayarlanabilir, kacak akima kapali
kaynak makinesi tercih edilmistir. Dogru akim ile ¢alisan ve maksimum 200 A akim degerine
ulasabilen kaynak makinesi Sekil 30°da goriilmektedir. Reaktor igerisine azot ve helyum
gazlar1 ilave edilerek deneyler yapilmistir. Sekil 32°de gazlarin muhafaza edildigi tiipler

goriilmektedir. Deney diizeneginin goriintiisii ise sekil 33’de yer almaktadir.

Sekil 30. Kaynak makinesi
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Sekil 31. Vakum pompasi

Sekil 33. Deney diizenegi
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3.4 EAO Sisteminde Yapilan Sentez Calismalari

Elektrot olarak kullanilan yiiksek saflikta grafit cubuklar, reaktor igerisine tutturularak deney
hazirligr baslatilmistir. Elektrotlar takildiktan sonra kapaklar sikica kapatilmistir. Sistem
yaklagik 5 dakika boyunca vakum altinda tutularak havadan arindirilmistir. Deney tiiriine
gore; gazsiz ortamda ya da gazli ortamda deney yapilmistir. Eger gazli ortamda deney
yapilacaksa, vakumlama isleminden sonra igeriye 0,1 bar basingta soygaz beslenir. Deney

parametreleri ¢izelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Deney parametreleri

Stoktaki Gazlar Ar/He/ N,/ NH3
Sisteme Bagh Olan Gazlar N, + He
Gaz Besleme Basinglar 0.1 bar

Elektrot Caplari 8mm /10 mm/12 mm
Akim Arah@ 100-150A
Vakum Siiresi 5 dakika

Tiim bu hazirliklardan sonra kaynak makinesi istenen akim degerine ayarlanmis ve bu akim
degeri altinda elektrotlar birbirlerine yaklagtirllmistir. 1-2 mm mesafeye gelindiginde
elektrotlar arasinda kivilcim olugmus ve ark baslamistir. (+) ucun bagli oldugu hareketli
elektrot tiikenmeye baglarken, (-) ucun bulundugu sabit elektrot {izerinde reaksiyona bagl

olarak ciiruf birikmeye baglamigtir. Ciiruf olusumu ve harcanan elektrot goriilmektedir

(sekil34).

Sekil 34. Deney sonrasi harcanan elektrot ve ciiruf olusumu
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Deney sonrasinda kaynak makinesi kapatilmis ve tahliye muslugu acilmustir. Igerideki gaz
stkismasindan dogabilecek tehlikeleri onlemek icin sistemden tahliye yapilmistir. Kapaklar
acilmis ve numune bir firca yardimiyla toplanmigtir. Sekil 35°de deneyin hemen sonrasinda

reaktor i¢ yiizeyi goriilmektedir. Sekil 36°da ise toplanan numuneden bir drnek gosterilmistir.

Sekil 36. Toplanan numune
3.5 E.A.O. Sisteminde Uretimi Gergeklestirilen Grafene Bor Katkilanmasi
E.A.O. sisteminde iiretilen grafen bor doplamasinda kullanilmistir. 0,1 g grafen 1,5 g H3BO4
ve 50 mL ethanol 10 dk boyunca homojenize olmasi i¢in karistirilmistir. Daha sonra ¢ozelti
teflon silindir igerisine aktarilip otoklav igerisine yerlestirilmistir. 150 %C’de 11 saat boyunca

otoklav’da bekletilmistir. Son olarak da 60 °C’de firma alinarak gece boyunca kurumaya

birakilmastir.
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3.6 Uretilen Grafenin Karakterizasyonunda Kullanilan Teknikler

Genel olarak Raman spektroskopisi ve SEM inceleme sonuglari iiretilen malzemenin dogru
karakterizasyonunu gerceklestirmek igin bir arada kullanilmaktadir. Uretim sonras1 numuneler
spektrumda 2D pikini gozlemlemek i¢in Raman spektrometresinde incelemeye tabii
tutulmustur. Ayrica SEM’de grafen yapisinin yiizeyi incelenmistir. Bu c¢alismada E.A.O.
sistemi ile liretimi gergeklestirilen grafen numune ticari olarak saglanan grafen numune ile
karsilastirilmistir. Asagida iiretilen numunelerin karakterizasyonunda kullanilan tekniklere

yonelik detayl bilgi verilmektedir.

3.6.1 Raman analizleri

Uretimi E.A.O. sisteminde gerceklestirilen grafene ait Raman analizleri Ko¢ Universitesi —
Yiizey Teknolojileri Arastirma Merkezinde (KUYTAM), Renishaw in via reflex model
Raman cihazinda, 532 nm ¢ikis dalgaboyu degerinde kati hal lazeri ile gergeklestirilmistir.
Numune 50X biiyiitmede 10 saniye siireyle lazere maruz birakilmistir. Uretilen grafen
numunelerin incelemesinde kullanilan Raman cihazinin genel goriiniimii verilmektedir (sekil

37).

Sekil 37. Analizin yapildigi Raman mikroskopu
3.6.2 SEM analizleri

Uretimi E.A.O. sisteminde gergeklestirilen grafen yapinin yiizey incelemesi SEM dl¢iimleri
Tiibitak Marmara Arastirma Merkezinde (TUBITAK-MAM), JEOL JSM 6335F model SEM
cihazinda 14.7 mm c¢alisma mesafesinde gergeklestirilmistir. Numune 5000 ve 20000
biliyiitmede 15 keV enerjiye sahip i1sinlara maruz birakilmistir. Sekil 38’de {iretilen grafen

numunelerinin incelenmesinde kullanilan SEM cihazinin genel goriiniimii verilmektedir.
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Sekil 38. incelemenin yapildigi JEOL JSM 6335F model SEM cihazinin gériintiisii
3.6.3 TEM analizleri

Uretimi E.A.O. sisteminde gergeklestirilen grafen yapinin detayl yapisal incelemesi Tiibitak
Marmara Arastirma Merkezinde (TUBITAK-MAM), JEOL JEM 2100 model yiiksek
¢oziiniirliklii HRTEM cihazinda, bright field modunda gergeklestirilmistir. Numuneden
1 um-500 nm ve 200 nm biiyiikliigiinde goriintiiler alinmstir. incelemenin yapildigt HRTEM

cihazinin genel goriiniimii verilmektedir (sekil 39).

Sekil 39. incelemenin yapildig1 JEOL JEM 2100 model HRTEM cihazinin gériintiisii
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Genel olarak Raman spektrometre, SEM ve TEM sonuglar1 sentezlenen malzemenin grafen
olup olmadigint anlamak i¢in kullanilmis karakterizasyon teknikleridir. Sentezleme sonrasi
numuneler Raman spektrometre tekniginde incelenmis ve spektrumdaki 2D pikinin olup
olmadig1 arastirilmistir. SEM  teknigi kullanilarak grafen yapisinin goriintiilenmesi

saglanmistir.

Numuneler 8 mm, 10 mm ve 12 mm elektrotlardan elde edilmis, bu c¢aplara gore
siniflandirilarak incelenmistir. Sentezlenen numunelerin Raman ve SEM sonuglar1 O.0.0.
Holding Zolotaya Formula-Russia firmasindan satin alinan ticari grafenin sonuglariyla

karsilastirilmistir.

Raman spektroskopisinde 1000-2000 cm™ araligindaki ilk pik D bandi; ikinci pik ise G
bandin1 gostermektedir. 2000-3000 cm™ araligindaki pik ise 2D bandini gdstermektedir.
Raman spektroskopisinde G bandi sp2 melezlesmesi yapan tiim karbon esasli malzemelerde
goriilmektedir. 2D bandi ise grafene 6zgilidiir ve karakterizasyonunda kritik rol oynamaktadir.
Lo/Lc orani grafenin safligi konusunda bilgi vermektedir [49]. Bu deger 0-1 araliginda
olmalidir ve oran ne kadar azalirsa saflik o kadar iyilestirilmis demektir. Lg/Lop orani ise
grafenin tek katmanli m1 yoksa birka¢ katmanli mi oldugunu belirtmektedir [50]. Wu ve
arkadaslar1 [51] kendi ¢alismalarinda Lg/Lyp oranini 1,03 olarak hesaplamislar ve elde edilen
grafenin 4-5 katmanli oldugunu tespit etmiglerdir. Bu oranin yaklasik 0,25 oldugu durumda

grafen tek katmanlidir ve orandaki artis, katman sayisinda Ki artiga tekabiil etmektedir [50].

4.1 Ticari Grafen Raman Spektrumu ve Hesaplamalari

Sonuglarimizin kiyaslanabilmesi ve elde edilen grafenin saflik derecesinin bilinebilmesi i¢in
OO0 Holding Zolotaya Formula-Russia firmasindan satin alinan grafenin de Raman
Olgtimleri yapilmis ve bulunan degerler ile kiyaslanmak tizere referans alinmistir. Sekil 40°da

ticari grafenin Raman spektroskopisi verilmistir.
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Sekil 40. Ticari grafen Raman spektrumu

Lo/ Ls =0.55 (4.1)
LG/ L2D =14 (42)
Bu degerler referans olarak alinmistir.

4.2 8 mm Elektrot Capinda Yapilan Deneylerde Elde Edilen Sonuclar

Deneysel ¢alismalara 8 mm ¢apinda elektrotlar ile baslanmistir. Cizelge 2°’de 8 mm ¢apinda
grafit elektrot ile yapilan deney sonrasi elektrot agirligindaki degisim degerleri, sentezlenen
numune miktar1 ve deneyin siiresi verilmektedir. Yapilan Raman spektroskopisi analizi
sonucunda elde edilen spektrumun, grafenin karakteristik pikleri ile uyusmadigr gortilmiistiir.
Bunun {izerine mevcut numunede SEM ve TEM analizleri gergeklestirilmemistir. Deneylere
akim degeri ve elektrot ¢ap1 artirilarak devam edilmistir. 8 mm grafit elektrota ait Raman

spektroskopisi verilmektedir (sekil 41).

Cizelge 2. 8 mm elektrot kullanilarak gergeklestirilen sentez deney verileri

Deney Verileri 130 A - 8 mm - Helyum 130 A - 8 mm - Azot 130 A - 8 mm - Azot + Helyum 130 A - 8 mm - Gaz Yok
Elektrot Baglangic Agirhg 9,67 gram 9,67 gram 9,67 gram 9,67 gram
Elektrot Son Agirhig 5,81 gram 6,35 gram 6,26 gram 6,92 gram

Reaktdr Ust Ceperinden Elde

0,0280 gram 0,0120 gram 0,0285 gram 0,010 gram
Edilen Numune Miktar e 8! 8 g

Deney Siiresi 03:30 dakika 03:21 dakika 03:38 dakika 03:12 dakika

4.2.1 8 mm Elektrottan elde edilen numunelerin Raman incelemeleri

Sekil 41°de 8 mm elektrot capindan 130 A akim degerinde elde edilen numunenin Raman

spektrumu verilmektedir. 2000-3000 cm™ araliginda bulunan 2D piki grafene 6zgiidiir. 8 mm
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elektrot ¢apindan elde ettigimiz numunede yapilan Raman analizinde bu pik zayif olarak

goriilmistiir. Bundan dolayi elektrot ¢api artirilarak analizlere devam edilmistir.
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Sekil 41. 130 A Akim degerinde 8 mm elektrot ¢apinda helyum ortaminda elde edilen

numunenin Raman spektrumu
4.3 10 mm Elektrot Capinda Yapilan Deneylerde Elde Edilen Sonuc¢lar

Sekil 42°de 10 mm elektrot kullanilarak farkli gaz ortamlarinda sentezlenen numunelerin
goriintiileri gosterilmektedir. Deneysel calismalara 10 mm capinda elektrotlar ile devam
edilmistir. Deney Oncesi ve deney sonrasi elektrot agirliklar: dl¢iilmiis ve deney zamanlamasi
yapilmistir. 1lgili deney verileri g¢izelge 3’de verilmektedir. Cizelge 3’deki veriler
incelendiginde genel olarak, elektrot baslangic agirligi ile elektrot son agirlig1 arasinda kayda
deger bir fark oldugu goézlemlenmistir. Literatiirden elde edilen bilgiler 1s18inda proses
sirasinda grafenin reaktoriin iist ¢eperinde yogun olarak biriktigi ongoériilmektedir [39]. Bu
nedenle sadece reaktdriin iist ceperinde elde edilen numune miktart esas alinmistir. Tablodaki

deney verileri bu miktar1 igerecek sekilde diizenlenmistir.
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Sekil 42. 10 mm elektrot kullanilarak farkli gaz ortamlarinda sentezlenen numunelerin
goriintiileri

Cizelge 3. 10 mm elektrot kullanilarak gergeklestirilen sentez deney verileri

150 A - 10 mm - Gaz Yok

Deney Verileri 150 A - 10 mm - Azot 150 A - 10 mm - Azot + Helyum

Elektrot Baslangic Agirhg
Elektrot Son Agirhig
Reaktdr Ust Ceperinden Elde
Edilen Numune Miktan

150 A - 10 mm - Helyum

Deney Siiresi

4.3.1 10 mm Elektrottan elde edilen numunelerin Raman incelemeleri

Helyum ortaminda 130 A degerinde baslatilan deney sonrast numune elde edilmis ve Raman
yontemi ile analiz edilmistir. Pikler arasinda oranlama yapilarak, bulunan sonuglar ticari

grafenle kiyaslanmigtir. Numunenin Raman spektrumu gériilmektedir (sekil 43).
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Sekil 43. 130 A akim degerinde 10 mm elektrot ¢apinda helyum ortaminda elde edilen
numunenin Raman spektrumu
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Lp/Lg =14 (4.3)
LG / L2D =1.38 (44)

130 A degerinde elde ettigimiz numune sonucunda oran 1.4 olarak bulunmustur. Bu oran 0-1
araligma ne kadar ¢ok yaklasirsa iiriiniin saflig1 o kadar artmis demektir. Bu yorumu daha

yiiksek akimdaki numuneler i¢in de yapabiliriz.

Akim artiginin iirlin safligina olan etkisinin incelenebilmesi i¢in yine He ortaminda deney
yapilmistir. Akim 150 A degerine getirilmis ve elde edilen iiriin Raman analizi yapilmistir.

Sekil 44’de numunenin Raman spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 44. 150 A akim degerinde 10 mm elektrot ¢apinda helyum ortaminda elde edilen
numunenin Raman spektrumu

Lp/Lg=1.02  (4.5)
Le/Lp=1.32 (46)

Akim artig1 saflik yoniinde olumlu etki gostermistir. Lp/Lg oran1 1,4 degerinden 1,02 degerine

indirilmistir.

Gaz ortamimin Uriin {izerindeki etkisinin gorebilmek amaciyla 10 mm 150 A degerindeki
deney azot ortaminda da gerceklestirilmistir. Numunenin Raman spektrumu sekil 45°de

gosterilmektedir.
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Sekil 45. 150 A akim degerinde 10 mm elektrot capinda azot ortaminda elde edilen
numunenin Raman spektrumu

Lp/Lec=111  (4.7)
LG / |—2D =12 (48)

Tiim bu grafikler ve hesaplamalar sonucunda akim degerindeki ve elektrot capindaki artisin
elde edilen iiriiniin daha yiiksek saflikta olusmasini saglamistir. Ayrica sistem igerisinde He

gazinin varligi iriiniin yogunlugunu artirmistir.

4.3.2 10 mm Elektrottan elde edilen numunelerin SEM analizleri

10 mm ¢apl elektrot ile gazsiz ortamda iiretimi gergeklestirilen grafen numunelerinin diisiik
ve yiiksek biiylitmede SEM goriintiileri goriilmektedir (sekil 46). Sekle gore uygulanan bu
proses kosullar1 altinda sentezlenen partikiillerde aglemerasyon olustugundan dolay1 grafenin
varligr gozlemlenememistir. EAO’da karbon esasli nanomalzemelerin sentezlenmesinde asal
gazlarin varliginin karbon buhari i¢in ani sogutucu (quencher) etki gosterdigi ve karbon
nanomalzemelerin ¢ekirdeklenmesini ve biiylimesini tesvik ettigi bilinmektedir [52]. Bu
bilgiler 1s18inda karbon nano yapilarin sentezinde reaktorde tasiyict gaz olarak farkli gaz
ortamlar1 kullanilmigtir. Bu gazlar: N, He, Ar, H; ve karisim gazlandir. Asagida farkl gaz
ortamlarinda sentezi gerceklestirilen numunelerin SEM, TEM inceleme goriintiileri yer

almaktadir.
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TUBITAX

Sekil 46. 10 mm elektrottan gazsiz ortamda elde edilen numunenin SEM goriintiileri

10 mm c¢aph grafit elektrotun farkli proses gazlari (He, N, He-N,) kullanilarak
gerceklestirilen deneyleri sonucunda elde edilen numunelerin SEM inceleme goriintiileri sirasi
ile gosterilmektedir (sekil 47 a, b, ¢). Numune yiizey morfolojileri incelendiginde diiz levha
formundaki grafen plakalar1 gozlemlemek topaklanma dolayisiyla miimkiin olamamustir.
Transparan, diiz grafen levhalarin gozlenmesi TEM analizi ile gerceklestirilmistir. TEM

incelemeleri grafen kivrimlarinin detayli bir sekilde gozlemlenmesine olanak saglamistir.
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Sekil 47. 10 mm elektrottan farkli proses gazlari altinda elde edilen numunelerin SEM
goriintiileri
4.3.3 10 mm Elektrottan elde edilen numunelerin TEM analizleri
Gazsiz ortamda {iretimi gerceklestirilen grafen numunelerin diisiik biiylitmeden yiiksek
biiyiitmeye dogru Aydinlik Alan Goriintiisii ( Bright Field- BF) TEM incelemesi goriintiileri
goriilmektedir (sekil 48). Gortintiiler incelendiginde gazsiz ortamda gergeklestirilen tiretimin

grafen olusumunu tesvik edici olmadigi belirlenmistir. Elde edilen yapilar amorf karbon

goriintiileriyle uyumludur.
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Sekil 48. 10 mm elektrottan gazsiz ortamda elde edilen numunelerin farkli biiylitmelerdeki

Aydinlik Alan Goriintiisii (Bright Field-BF) TEM goriintiileri

10 mm cgapli grafit elektrotun farkli proses gazlari (He, N, He-N,) altinda sentezlenen
numunelerin farkli biiylitmelerdeki Aydmlik Alan Goriintiisii (Bright Field-BF) TEM
goriintiileri goriilmektedir (sekil 49 a, b, ¢). Goriintiiler incelendiginde her ii¢ gaz ortaminda
da grafenin basariyla sentezlendigi goriilmiistiir. Elde edilen goriintiiler literatiirde yapilan
calismalar ile uyumludur [5-6]. Grafen levhalarin yiizeyi diiz olmayip burusuktur. Bu da
grafenin  optik kalinligr degistigi i¢in grafene farkli seviyelerde transparanlik
kazandirmaktadir. Genel olarak Yiksek Coziiniirlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu
(HRTEM) teknigi ile grafenin kenari kivrildigi zaman kivrilmis kenar iizerinden katman
sayisini belirlemek miimkiin olmaktadir [51]. Numunelerimizin gériintiileri TUBITAK
MAM’da bulunan JEOL JEM 2100 model HRTEM cihazinda gergeklestirmistir. Kullanilan

cihaz grafen kivrimlarina odaklanamadigindan dolayr grafenin katman sayilar

belirlenememistir.
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Sekil 49. 10 mm elektrottan farkli proses gazlari altinda elde edilen numunelerin farkli
biiylitmelerdeki Aydinlik Alan Goriintiisii (Bright Field-BF) TEM goriintiileri

4.4 12 mm Elektrot Capinda Yapilan Deneylerde Elde Edilen Sonuclar

EAO sisteminde gerceklestirdi§imiz calismalarda 6nemli proses parametrelerinden biri de
kullanilan elektrotun ¢apidir. Elektrot cap1 12 mm’ye ¢ikarilarak sentezlenen grafenin yapisal
ozellikleri lizerine etkisini incelemek iizere deneysel calismalara devam edilmistir. Sekil
50’de 12 mm grafit elektrot kullanilarak EAO sisteminde elde edilen numune goriintiileri
gosterilmektedir. Cizelge 4’te 12 mm elektrot ile gerceklestirilen ilgili deney verileri
verilmektedir. 10 mm’lik elektrot ile gerceklestirilen sentezde sentezlenen numune miktari ile
12 mm elektrot kullanilarak gergeklestirilen sentezden elde edilen numune miktarlar1 arasinda
kayda deger bir fark gozlenmisti. Bu durum deney siirelerinin farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Elektrot ¢ap1 12 mm’ye ¢ikarildiginda sistemde asir1 1sinma olustugu i¢in

deney stireleri uzun tutulamamistir. Buna bagli olarak elde edilen numune miktar1 azalmistir.
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Sistemde bu sorunun ¢oziimiine yonelik gelecek calismalar icin reaktore bir sogutma

sisteminin eklenmesi planlanmaktadir.

Sekil 50. 12 mm elektrot kullanilarak farkli gaz ortamlarinda sentezlenen numunelerin
goriintiileri

Cizelge 4. 12 mm elektrot kullanilarak gergeklestirilen sentez deney verileri

150 Amper - 12 mm - Azot (150 Amper - 12 mm - Azot + Helyum| 150 Amper - 12 mm - Gaz Yok

Deney Verileri
Elektrot Baglangig Agirhg
Elektrot Son Agirhg

150 Amper - 12 mm - Helyum

Reaktor Ust Ceperinden Elde
Edilen Numune Miktan

Deney Siiresi

4.4.1 12 mm Elektrottan elde edilen numunelerin Raman incelemeleri

10 mm elektrot kullanilarak EAO sisteminde sentezi ger¢eklestirilen numunelerde akim
artisinin (130 A degerinden 150 A degerine) elde edilen grafenin safligina olumlu etkisi
saptanmistir. Ayrica minimum Lp / Lg oran1 (1,02) kullanilan gaz atmosferler igerisinde He
atmosferinde elde edilmis olup bu oran ayni zamanda yap1 igerisinde minimum kusura isaret
etmektedir. Takip eden denemelerde akim artisinin yaninda elektrot ¢api artisinin ve gaz
ortaminin bir arada etkisi de goriilmek istenmistir. Bu sebeple 12 mm c¢apta 150 A degerinde
He + N, ortaminda deneyler yapilmis ve sonuglari degerlendirilmistir. Sekil 51°te ilgili

deneyin Raman spektroskopisi yer almaktadir.
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Sekil 51. 150 A degerinde 12 mm elektrot ¢apinda elde edilen numunenin Raman spektrumu

12mm-150A-Helyum+Azot ortaminda elde edilen grafenin saflik derecesini hesaplayacak
olursak ;

Lo/ Lg = 0,66 (4.9)
Ls/Lop=131 (4.10)

Katman sayis1 ile Raman spektroskopisi arasindaki iliskiyi inceledigimizde 2D bandinin G
bandindan daha diisilk siddette oldugunu gormekteyiz. 12mm elektrot ile sentezi
gerceklestirilen numunenin ticari grafen ile kiyaslandiginda ticari grafenin safligina yakin
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte grafenin katman sayisini gésteren Lg / Lyp oranmin
1,4 degerinden 1,31 degerine distiigli gorlilmektedir. Bu deger katman sayisinin

sentezledigimiz grafenin ticari grafene kiyas ile daha az katmanli oldugunu géstermektedir.

Hesaplamalar sonucunda saflik derecesinin ticari grafene yaklastigi goriilmustiir. Ticari
grafen ile en iyi sonuglarin elde edildigi 12 mm elektrot deneyinin Raman spektroskopisi

karsilagtirmali olarak gosterilmektedir (sekil 52).
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Sekil 52. Ticari grafenle 150 A akim degerinde 12mm elektrot ¢capinda elde edilen grafenin

Raman spektrumlarinin karsilastirilmasi

Grafikte de goriildiigii gibi sonuglar ticari grafen ile 6rtismektedir.

Helyum + Azot ortaminda yapilan sentez ¢alismasinda yiiksek saflikta, birkag tabakali grafen
elde edildigi i¢in yalnizca bu proses kosullarinda sentezlenen grafen bor ile katkilanmastir.
Katkilama islemi sonrasinda Raman spektrumunda D bandinin siddetinin arttig1
gozlemlenmistir ve bu bulgu literatiir ile uyumludur [47]. Grafen atomlarinin arasina baglanan
bor atomlarr, D bandinin G bandindan daha yiiksek siddete sahip olmasini saglamistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda;
Lp/Ls=1,18 (4.11)
Le/Lyp=1,76 (4.12)

Buradan grafenin saflik derecesinin bor doplanmasiyla birlikte azaldigi goriilmektedir.
Thirumal ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen c¢aligmada termal rediiksiyon ile
sentezlenen grafenin Lp /Lg orani 0,92 iken bor doplanmis grafende bu oran 1,19 olarak
raporlanmistir. EAO sistemini kullanarak sentezlemis oldugumuz grafenin Lp / Lg oran1 0,66
iken bor doplandiktan sonra bu oran 1,18 olarak hesaplanmistir. Bor ve karbon atomlarinin
atomik yarigaplar1 birbirlerine yakin olup, bor atomunun latis igerisinde yeralan atomu gibi
davrandig diisiiniilmektedir. Atomik yarigaplar arasindaki fark her ne kadar diisiik olsa da,

yeralan olarak yapiya giren bor latis icerisinde bir diizensizlik yaratmistir. Bu diizensizlik
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Raman spektroskopisinde D bandinin siddetinin artisina sebep olmustur. Bor doplu grafenin

Raman spektroskopisi verilmektedir (sekil 53).
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Sekil 53. 150 A degerinde 12 mm elektrot ¢apinda elde edilen bor katkili grafenin Raman

spektrumu

4.4.2 Raman olciimlerine gore katman analizi
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Sekil 54. Grafenin katman sayisi ile Raman spektroskopisi arasindaki iligki [50]

Literatiirden elde edilen bilgiler 1s18inda 2D bandinin G bandindan yiiksek pik vermesi
grafenin tek katmanli oldugunu gostermektedir (sekil 54). 2D bandinin G bandindan diisiik

kalmas: durumunda katman sayisi artmaya baslayacaktir. Cizelge 5’te Raman spektrum
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analizi yapilan farkli deney gruplarina ait numunelerin saflik (Lp/Lg) ve katman sayisi

(Le/L2p) analiz sonuglart verilmistir.

Cizelge 5. Ticari grafen ve EAO sisteminde gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen
grafen numunelerinin pik oranlari

Deney grubu Lp / Lg orani Lg / Lyp oram
Ticari grafen 0,55 1,4
10 mm — 130 A - He 1,4 1,38
10 mm — 150 A - He 1,02 1,32
10 mm —150 A — N3 1,11 1,2
12 mm—-150 A—N, + He 0,66 131
Bor katkili grafen 1,18 1,76

Cizelge 5 incelendiginde 10 mm elektrot cap1 ile 130 A ve 150 A akim degerlerinde He
ortamlarinda gerceklestirilen deneylerde grafenin safliginin iyilestirildigi ve katman sayisinin
da azaldigi gozlemlenmistir. 10 mm elektrot capt ve farkli atmosfer kullanilarak
gerceklestirilen sentezde numunenin safliginin kayda deger bir degisim gdstermedigi bununla
birlikte katman sayisinin azaldig1 gozlenmektedir. 12 mm elektrot ¢ap1 ile gerceklestirilen
deneylerde kullanilan reaktdriin yiiksek akim degerinde (150 A) 1sinma problemlerinden ve
deney siiresinin kisa tutulmast durumunda kalinmas: sebepleri ile bu elektrot capinda farkl
gaz ortamlarinda deneyler gerceklestirilememistir. Literatiirde Lg / Lyp oranimin 0,25 degeri
olmas1 durumunda grafenin tek katmanli oldugu ileri siiriilmektedir. Bu oraninin her 0,25°1ik
degerine karsilik bir katman sayisinin arttigi 6n gorilmektedir [53]. Calismamizda Lg/Lop
orani 1,2- 1,38 arasinda degismektedir. Ticari grafenin ise Lg/Lop orani 1,4’tiir. Bu oranlar
g6z Oniine alindiginda hem ticari grafenin hem de sentezlemis oldugumuz grafenlerin birkag
katmandan olustugu anlasilmaktadir. Literatiirdeki farkli caligmalar ile kiyasladigimizda ise
EAO sisteminde farkli elektrot caplar1 ve farkli ortamlarda gerceklestirilen numune
sentezlerinin Lg / Lyp oranlari literatiirde raporlanan 1,03 (3 katmanli) degeri ile
karsilagtirilabilir niteliktedir [51]. Safligina yaklasmaya calistigimiz ticari grafeni referans
olarak aldigimizda ise, ticari grafene nazaran daha az katmanli grafen elde ettigimiz
goriilmektedir. 12 mm elektrot ¢capindan elde edilen grafen partikiillerine bor doplanmustir.
Bor atomlar1 karbon diziliminin arasina basariyla yerlesmis, D bandinin siddeti artmis, Lp /Lg
orani 0,66 degerinden 1,18 e yiikselmistir. Buradan doplanan borun grafenin saflik derecesini

azalttig1 goriilmektedir.
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4.4.3 12 mm Elektrottan elde edilen numunelerin SEM incelemeleri

12 mm elektrottan gazsiz ve farkli ortamlar (He, N,, He-N;) kullanilarak sentezlenen grafen
numunelerin diisiik ve yiiksek biiyiitmedeki SEM incelemesi sonuglart sirasi ile sekil 55 a,b,c
ve d’de goriilmektedir. 10 mm elektrot ¢apr ile sentezlenen numunelerin SEM goriintiilerinde

tartisildigi gibi grafen plakalar topaklanma probleminden dolay1 gézlemlenememistir.

Sekil 55. 12 mm elektrottan gazsiz ve farkli proses gazlari altinda elde edilen numunelerin

SEM goriintiileri
4.4.4 12 mm Elektrottan elde edilen numunelerin TEM incelemeleri

Gazsiz ortam ve farkli gaz ortamlarinda 12 mm elektrottan elde edilen grafen numunelerin
diisiik biiyiitmeden yiiksek biiylitmeye dogru Aydinlik Alan (Bright Field- BF) TEM

incelemesi goriintiileri goriilmektedir (sekil 56 a, b, ¢, d).
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Sekil 56. 12 mm elektrottan gazsiz ve farkli proses gazlari altinda elde edilen numunelerin
farkli biiylitmelerdeki Aydinlik Alan Goriintiisii (Bright Field-BF) TEM goriintiileri
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5. SONUC ve ONERILER

Deneysel kosullar ve cihaz parametreleri (akim, elektrot boyutu, reaktorde kullanilan gaz
tipi) E.A.O. sisteminde sentezlenen grafenin ozelliklerini (saflik, katman sayisi, kristallik)
etkilemektedir. Calismamizda tasarimi ve imalat1 proje ekibi tarafindan gerceklestirilen EAO
sisteminde farkli elektrot ¢aplar1 ve gaz atmosferlerde grafen sentezi gergeklestirilmis ve
sentezlenen grafenin Ozelikleri Raman spektroskopisi, SEM ve TEM teknikleri ile

belirlenmeye calisilmistir. Asagida ¢calisma sonucu elde edilen genel sonuglar verilmektedir.

1. Yapilan Raman, SEM ve TEM incelemeleri sonucunda, E.A.O. yontemiyle grafen
sentezinin basarili oldugu gériilmiistiir. Raman spektrumunda grafene 6zgii olan 2D piki
2700 cm™ frekansi dolaylarinda goriilmiistiir. Ticari grafen de kiyaslama amaciyla
incelemeye tabi tutulmustur. Bu incelemeler sonucunda; grafenin safligi konusunda bilgi
veren Lp / Lg orani 0,55 bulunmustur. Katman sayis1 konusunda fikir edindigimiz Lg / Lop
orani ise ticari grafende 1,4 olarak belirlenmistir. Bu oran azaldik¢a katman sayisi da
azalmaktadir. Caligmalarimiz sonucunda 12 mm c¢aptaki grafit elektrottan He ve Nj gaz
ortaminda elde edilen grafende Lp / Lg oran1 0,66 olarak bulunurken, Lg / Lyp orani ise
1,31 olarak bulunmustur. Buradan saflik olarak ticari grafene yakin, katman olarak ise

daha az katmanl grafen elde ettigimiz goriilmektedir.

2. Hem akim hem de elektrot ¢apinin arttirilmasi sentezlenen numunelerin saflik derecesini
arttirmistir.  Akimin  artist E.A.O. reaktoriinde akimin sistem igerisindeki elektron

yogunlugunu arttirarak katoda zarar vermeden sentezin gerceklesmesini saglamaktadir

[43].

3. Reaktor igerisine gonderilen gazlar da grafenin safligini ve katman sayisini etkilemistir.
EAO’da karbon esasli nanomalzemelerin sentezlenmesinde asal gazlarin varligi karbon
buhari i¢in ani sogutucu (quencher) etki gostererek karbon nanomalzemelerin
cekirdeklenmesini ve bilylimesini tesvik etmektedir [52]. Katilagsmada, sogutma hizi ile
nihai iirlinlin kristallesme egilimi kontrol edilebilmektedir. Benzer yaklasim ile E.A.O.
sistemine beslenen asal gazin ani sogutma etkisi ile grafen tabakalarmin st iiste

y1gilmalarinin engellendigi ongoriilmektedir.

4. 10 mm elektrot cap1 ile 130 A ve 150 A akim degerlerinde He ortamlarinda gerceklestirilen
deneylerde grafenin safligimin iyilestirildigi ve katman sayisinin da azaldifi

gozlemlenmistir. 10 mm elektrot cap1 ve farkli atmosfer kullanilarak gerceklestirilen
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sentezde numunenin safliginin kayda deger bir degisim gostermedigi bununla birlikte

katman sayisinin azaldig tespit edilmistir.

. 12 mm elektrot ¢ap1 ile gergeklestirilen deneylerde kullanilan reaktdriin yiiksek akim
degerinde (150 A) 1sinma problemlerinden ve deney siiresinin kisa tutulmasi durumunda
kalinmas1 sebepleri ile bu elektrot c¢apinda farkli gaz ortamlarinda deneyler
gerceklestirilememistir. 12 mm elektrot ¢capinda He + N, ortaminda gerceklestirilen grafen
sentezi saflik ve katman sayisi acisindan Tablo 5’te belirtilen tiim deney gruplari arasinda
en iyl sonucu veren grup olmustur. 12 mm elektrot ile sentezi gergeklestirilen numunenin
ticari grafen ile kiyaslandiginda ticari grafenin safligina yakin oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte grafenin katman sayisin1 gosteren Lg / Lyp oraninin 1,4 degerinden 1,31
degerine diistiigli goriilmektedir. Bu deger katman sayisi agisindan sentezledigimiz

grafenin ticari grafene kiyas ile daha az katmanli oldugunu gostermektedir.

. 12 mm elektrot ¢ap1 ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen grafene bor
doplanmustir. Yapilan doplama islemi sonucunda Lp / Lg oranmin 0,66 degerinden 1,18
degerine ylikseldigi gorlilmiistiir. Bu deger bor atomlarinin karbon atomlarinin arasina
basariyla yerlestigini ve D bandinin siddetinin artiginin literatiir ile uyumlu oldugunu

gostermektedir. Ayrica Lg / Lop orani da 1,31 degerinden 1,76 degerine yiikselmistir.

. Calismamizda sentezlenen tiim grafen numunelerin SEM goériintiilerinde topaklanma
probleminden dolay1 grafen plakalar1 gézlemlenememistir. Bununla birlikte sentezlenen
tiim numunelerin TEM goriintiilerinde grafene 6zgii burusuk goriintii yiliksek biiyiitmelerde

tespit edilmistir.
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