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OZET

KATKILI GRAFEN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

ALTUNTEPE, Ali
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Selahattin CELIK
Ikinci Danigsman : Dog. Dr. Recep ZAN

Haziran 2019, 62 sayfa

Grafen grafit tabakasinin en ince halidir ve bu malzeme yiliksek dayanim, yiiksek 151k
gecirgenligi, yiiksek elektriksel iletkenlik gibi bircok iistiin 6zellige sahiptir. Ustiin
Ozelliklere sahip bu malzeme tabaka direnci gibi bazi istenmeyen 6zelliklere sahiptir.
Katkilama ile bu istenmeyen oOzelliklerin {istesinden gelinebilmektedir, bu nedenle
piridin, amonyak gibi nitrojen kaynagi kullanilarak kalici katkilama iglemi bu tez
kapsaminda gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, nitrojen katkili grafen
basariyla sentezlenmis ve Raman spektroskopisi, EDS ve XPS analizi ile dogrulanmistir.
Grafen tabakasinin n tipi ve p tipi katkilamasinm, sadece amonyak ile yapilan katkili
grafen sentezi ile karsilastirildiginda hem karbon hem de azot kaynag kullanilan piridinin
tabakadaki nitrojen miktar1 agisindan ¢ok daha basarili oldugu belirlenmistir. Bununla
birlikte nitrojen katkili tek katmanli grafen az miktarda metan ile birlikte piridin
kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenmistir. Grafen filmin tabaka direncinin, katkisiz
grafene kiyasla azaldigi belirlenmistir. Tabaka direncini azaltmak, optoelektronik

cihazlarda, 6zellikle giines hiicrelerinde kullanilacak grafen i¢in 6nemli bir gelismedir.

Anahtar Sozciikler: Grafen, katkilama, Raman spektroskopisi, XPS



SUMMARY

SYNTHESIS of DOPED GRAPHENE and CHARACTERIZATION

ALTUNTEPE, Ali
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Selahattin CELIK
Co-Supervisor : Assoc. Prof. Recep ZAN

June 2019, 62 Pages

Graphene, a single sheet of graphite and it has high conductivity, high durability and high
transparency but that has some handicaps such as high sheet resistance. Doping can be
overcome this issue so, in situ doping was performed using nitrogen sources like ammonia
and pyridin. Based on the conducted experiments that nitrogen doped graphene was
successfully synthesized and this was confirmed by Raman spectroscopy, EDS and XPS
analysis. n-type and p-type doping of the graphene layer was found to be much more
successful in terms of nitrogen amount in the sheet by using pyridine that was used both
carbon and nitrogen source in comparison to the doping with only ammonia. However,
nitrogen-doped single layer graphene was only successfully synthesized using pyridine
along with small amount of methane. It was found that the sheet resistance of the graphene
film was decreased with the doping in comparison to the pristine graphene. Reducing the
sheet resistance is a quiet important development for the graphene to be employed in the

optoelectronic devices, in particular in solar cells.

Keywords: graphene, doping, Raman spectroscopy, XPS



ON SOZ

Grafen son yillarin en gdzde malzemesi arasinda yer almaktadir. Ustiin 6zelliklere sahip
bu malzeme bir¢ok uygulama alani i¢in essiz malzemedir. Uluslararas1 anlamda bir¢ok
arastirmaci grafen adma ciddi calismalar yiiriitmektedir. Ozellikle grafenin istenmeyen
ozelliklerinin de ortadan kaldirilarak her alanda uygulanabilirligini saglayabilmek adina
calismalar yiriitilmektedir. Calisilan alanlardan biri de katkili grafen sentezi saglanarak

grafenin elektronik uygulamalarda kullanilabilirligini saglamaktir.

Gergeklestirilen tez kapsaminda Oncelikle tek katmanli homojen grafen sentezi
saglanmistir. Daha sonra basarili bir sekilde grafen katkilamasi gerceklestirilmistir.
Yapilan c¢aligmalar lilkemizde heniiz katkili grafen sentezi adina sunulmus bir tez
calismasi bulunmamasindan dolayr 6nem arz etmektedir. Gergeklestirilen ¢alisma ile
iilkemizin belirtilen alanda yol almasi adina Onemli bir calisma basariyla
sonuglandirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda katkili ve katkisiz grafen sentezi icin
onemli bilgi birikimi ve deneyim elde edilmistir. Bu dogrultuda yapilacak bir sonraki

calismalar i¢in aragtirmacilara ve bize 151k kaynagi olacaktir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitiillmesi esnasinda, ¢alismalarima y6n veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danigsman hocalarim Sayin
Dog¢. Dr. Selahattin CELIK ve Sayin Dog. Dr. Recep ZAN’a en icten tesekkiirlerimi
sunarim. Yiksek lisans tez calismam esnasinda tecriibelerine bagvurdugum, bilgi ve
deneyimlerini esirgemeyen Dr. Ogretim Uyesi Ayse SEYHAN, Dr. Ogretim Uyesi
Mehmet Ali Olgar, Dr. Ogretim Uyesi Filiz KELES ve Dr. Ogretim Uyesi Yavuz
ATASOY ve bu tezin hazirlanmasi esnasinda sik sik yardimlarina bagvurdugum kiymetli
arkadaslarim YL Ogrencisi Emre KARTAL, Omer Can ECER ve YL 6grencisi Meryem
BOZKAY A’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Ogrenim ve egitim hayatim boyunca emeklerini deneyimlerini esirgemeyen her zorlukta
yan1 bagimda olan sevgili annem Hatice ALTUNTEPE sevgili babam Muharrem
ALTUNTEPE, sevgili kardesim Umit ALTUNTEPE’ye ve sevgili abim Yildiray
ALTUNTEPE’ye ¢ok tesekkiir ederim.



Hayatima dokunan sevgili 6gretmenlerim Nihan Tarti, Sonnur Katirct ve sevgili abim

Serkan Katirci’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calisma 117M401 numarali “Katkili Katkisiz Grafen Sentezi ve Giines Hiicresi
Uygulamalar1” isimli TUBITAK projesinden iiretilmis olup, projeye destek saglayan
Tirkiye Bilimsel Arastirma ve Teknolojik Aragtirma Kurumu’na katkilarindan dolay1

tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Grafen son zamanlarin en ilgi ¢ekici yari iletken malzemeleri arasinda yer almaktadir.
Birka¢ atom kalinligina sahip bu malzemeyi ilgi ¢ekici yapan 6zellikleri ise; yiiksek
dayanimu, yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek optik gecirgenligi gibi 6zellikleridir. Ustiin
Ozelliklere sahip olmasi bu malzemeyi bir¢ok kullanim alaninda 6nemli bir malzeme
haline getirmektedir. Grafen, giines hiicreleri, transistorler, sensorler, yakit pilleri gibi

bir¢ok alanda uygulamalara sahiptir (Novoselov vd., 2004).

Ustiin 6zelliklere sahip bu yari iletkeni temel anlamda sinirlayict &zellikleri de
bulunmaktadir; sifir bant aralifi ve yiiksek tabaka direnci (sheet resistance) gibi
eksiklikleri bulunmaktadir. Bu sorunlar grafenin elektronik uygulamalarini sinirlamakta
ve hatta bazi uygulamalarda kullanilamamaktadir. Bu tez kapsaminda grafenin sinirlayici
ozellikleri olan yiiksek tabaka direncinin azaltilmasi i¢in grafene katkilama (doping)
islemi uygulanmistir ve grafenin farkli kullanim alanlarda uygulanabilirligini arttirmaya

yonelik ¢alisilmistir (Bae vd., 2010).

Grafen yapisi itibariyle altigen bal petegi (hegzagonal) Orgiisiine sahip bir atom
kalinliginda (~1A) iki boyutlu bir atomik kristaldir. Grafen karbonun iki boyutlu formu
olup fulleren, karbon nanotiip ve grafit gibi diger karbon allotroplarinin temel yapi tagini
olugturmaktadir. Grafen ilk olarak 2004 yilinda Andrei Geim ve Konstantin Novoselov
tarafindan izole edilmistir, grafenin izole edilmesinin ardindan bu iki boyutlu malzemeye
olan ilgi oldukga artmistir. 2010 yilinda ise grafenin izole edilmesine katkisi olan bilim
insanlar1 Adrei Geim ve Konstantin Novoselov’a Nobel fizik o6diilii verilmistir

(Katsnelson, 2007; Geim ve Novoselov, 2010).

Grafen heniiz ¢ok yeni bir malzeme olmasi, genis uygulama alanlarina sahip olmasi ve
istiin ozelliklere sahip olmasindan dolay1 birgok arastirmacinin dikkatini ¢ekmektedir.
Bunun yani sira grafen birgok iistiin 6zelliklere sahip olmasina karsin grafenin bant

araligina sahip olmayis1 ve yiiksek tabaka direnci gibi bazi problemleri iginde



barindirmaktadir (Kim vd., 2009). Tez kapsaminda gorece ucuz ve genis alanda grafen
sentezine imkan vermesinden dolay1 kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak tek
katli homojen grafen tabakalar1 sentezlenmistir. Sentezlenen grafen icin kimyasal
katkilama iglemleri gergeklestirilmistir. Katkilama isleminin basarili bir sekilde elde
edildigini ortaya koymak amaciyla karakterizasyon yontemleri uygulanmistir. Uygulanan
karakterizasyon islemleri sonucunda grafen katkilamasinin basar1 derecesi tespit
edilmistir ve boylece grafenin kalitesinde bahsedilen sorunlar i¢in ¢6ziim olusturularak
tyilestirme saglanmistir. Grafen iizerine ulusal anlamda ¢ok az tez calismasi olmasina
karsin literatiirde grafene katkilama yapilmasi kapsaminda herhangi bir calismaya
rastlanamamistir. Bu tez kapsaminda gergeklestirilecek grafen sentezi ve katkilama
islemlerinin ardindan grafen i¢in giines hiicreleri dahil bir¢cok alanda uygulama imkani

saglanmis olacaktir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalar Nigde Omer Halisdemir Universitesi

Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde gergeklestirilmistir.

1.1 Grafen

En temel anlamda grafen altigen bal petegi orgiisiine ve sp? hibritlesmesine sahip
malzeme olarak tanimlanabilmektedir. sp? hibritlesmesi olarak adlandirilan hibritlesme
ise valans elektronik durumlarin karisimi olarak Ozetlenebilmektedir. Karbon alt1
elektrona sahiptir; iki elektron 1s durumunda ve 4 elektron ise 2s 2p orbitallerini dolduran
valans elektronudur. 1s orbitalleri yaklasik E=-285 eV civarindadir ve 1s elektronundaki
bu iki elektron ¢ekirdek elektronlar olarak adlandirilmaktadir. Bu g¢ekirdek elektronlar
atom cekirdegi ile ¢cok gliclii baga sahiptir fakat atomik baglara katilmazlar. Bu nedenle
karbon temelli malzemelerin fiziksel 6zelliklerine ¢ok kiiciik etkileri vardir. C-C baglari
boyunca 2s ve 2p orbitali arasindaki enerji farki daha diisiik degere sahiptir. sp?
konfigiirasyonunda 2s, px, ve py orbitalleri x ve y diizleminde 120° ag1 yapacak sekilde

birbirlerine ii¢ kovalent bagiyla baglidir. Her karbon atomu {li¢ komsu atoma sahiptir ve

hekzagonal ag orgiisii boylece meydana gelmektedir (Katsnelson, 2007; Guo vd., 2011).

Grafen elektronik yapis1 bakimindan incelendiginde ise en yakin komsu atomlar siki bag
ile baghdirlar. Grafen her bir hiicrede 2 atoma sahiptir ve sonug olarak 2 konik nokta

olusmaktadir her Brillouin bolgesinde. Bunun yani sira Brillouin bolgesinde Sekil 1.1°de



gosterildigi gibi K ve K’ olarak adlandirilan bant gecis noktalar1 olusmaktadir. Bu gecis
bolgesine yakin noktalarda elektron enerjisi lineer bir sekilde dalga vektoriine baghdir.
Brillouin bolgesinde meydana gelen spektrum ise Dirac spektrumlar1 ile ¢ok yakin

benzerlik gostermektedir (Katsnelson, 2007).

Sekil 1.1.Grafen bant yapis1 (Katsnelson, 2007)

1.2 Grafit

Grafit, karbonun bir allotrobu olmakla beraber grafen yiginlari anlamina da
gelebilmektedir. Yumusak, kaygan elektriksel iletkenligi yiiksek bu malzeme bir¢ok
uygulama alanina sahiptir. Grafit atomlar1 kuvvetli baglar arasinda yer almayan Van der
Waals baglariyla birbirlerine baglidir. Bu nedenle ince atom katmanlar1 birbirinde
kolayca ayrilabilme yetenegine sahiptir. Giinliik hayatta kullandigimiz kursun kalem en
giizel ornektir grafit i¢in. Grafit en temel anlamda tanimlandiginda ise iist liste y1gilmis
grafen tabakalaridir. Grafit tabakalarinin birbirlerinden ayrigmalari sonucunda ise en
temel grafen yapisi elde edilebilmektedir. Grafitte tipki grafen gibi iyi elektriksel ve 1s1
iletkenliginden dolayi birgok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Kelly, 1981).

1.3 Karbon Nanotiip

Karbon nanotiip yapisi altigen bal petegi orgiisiine sahip grafen katmanlarinin tiip seklini
almasiyla meydana gelmektedir, Sekil 1.2’de ise bu yapr gosterilmektedir. Karbon
nanotiiplerde elektrigi iyi iletme, yiiksek dayaniklilik gibi iistiin 6zelliklere sahiptir.
Karbon nanotiiplerin yiizey alanlar1 cok genis oldugunda dolay1 (1 gramlar1 500 m? yer

kaplar) ve yiizeyde tutma (adsorpsiyon) ozelligi yiiksek oldugu icin ayristirma



islemlerinde ideal bir sekilde kullanilabilir. Karbon nanotiipler de grafen gibi birgok
alanda uygulanabilmektedir (Tans vd., 1998).

Sekil 1.2. Karbon nanotiip yapisi1 gosterimi

1.4 Fulleren

[lk defa 1984 yilinda R.E. Smalley ve arkadaslar1 tarafindan grafitin lazerle
buharlastirilmasi sonucunda karbon atomlarinin kiire seklini almasi saglanmistir. Kiire
seklinde olan bu yap1 kapal1 kafes yapisi olarak tanimlanmaktadir. En iyi bilinen fulleren
yapis1 ise C60 olarak bilinmektedir. Fullerenler de tipki karbon nanotiip gibi genis

uygulama alanlarina sahiptir (Thompson ve Fréchet, 2008).



BOLUM II

GRAFEN SENTEZLEME YOTEMLERIi VE GRAFEN KATKILAMA
YONTEMLERI

2.1 Grafen Sentezleme Yontemleri

Grafen Sekil 2.1°de gosterildigi gibi altigen bal petegi Orgiisiine sahip karbon
atomlarindan meydana gelen malzeme olarak temel anlamda ifade edilebilir. Grafen
2630 m?/g yiizey alanmna, yaklasik ~5000 W/mK termal iletkenlik degerine, yaklasik
~200 000 cm? V-1 s ! tasiyici hareketine sahip olmasi bircok alan igin grafeni
uygulanabilir ve esSiz bir malzeme haline getirmektedir (Allen vd., 2009; Solis-
Fernandez vd., 2017).

Grafen de bulunan karbon atomlar1 aralarinda sp? hibritlesmesi yapmaktadir. Ayni
zamanda, karbon atomlarmin {c¢ii sigma bagi olusturmaktadir sahip oldugu p
orbitallerinde 2pz orbitali ile de @ bagi olusturmaktadir. Pz orbitallerinde yer alan
elektronlar elektronegativiteden kaynaklanan, sigma bag: tizerinden yiik akis1 etkisinin
meydana gelmesi ile grafene elektriksel 6zellik kazandirmaktadir. Grafenin yiiksek
dayanimli olma 06zelligine sahip olmasiin baglica nedeni ise karbon-karbon baglar
arasidaki bag uzakligmin yaklagik olarak 1,42 A olmasidan dolayidir. Grafit ise temel
anlamda grafen katmanlarinin iist {iste yigilmasiyla olusan bir malzemedir; bu katmanlar
ise birbirine zayif Van der Waals kuvvetleriyle baglidir. Van der Waals kuvvetleriyle
birbirine bagli olmasindan dolayr katmanlar birbirinden ¢ok kolay bir sekilde

ayrilabilmektedir (Kopelevich ve Esquinazi, 2007; Aoki ve Dresselhaus, 2013).

Sekil 2.1. Grafen yapisinin gosterimi



Grafen kalitesini arttirabilmek amaciyla grafenin ilk sentezlendigi giinden bu yana cesitli
iiretim yontemleri gelistirilmistir. Ozellikle 2004 yilinda Novoselov ve arkadaslari
tarafindan grafenin basarili bir sekilde elde edilip optik ve elektriksel 6zelliklerinin ortaya
¢ikarilmasindan sonra bu alanda ciddi calismalar yapilmistir. Bu yontemler temel
anlamda mekanik ayristirma, epitaksiyel biiyiitme, kimyasal buhar biriktirme ve kimyasal

ayristirma olarak dort farkli yontemden olusmaktadir (Wang vd., 2012).

2.1.1 Mekanik ayristirma yontemi

Grafit, bircok grafen katmanmin yigilmis halidir. Zayif Van der Waals kuvveti
bulunmasindan dolayi, yiiksek saflikta grafitten grafen iliretmek mimkiindir. Grafit
tabakayr ayirmak icin mekanik ve kimyasal yontemler kullanilabilmektedir. Grafit
tabakadan selo bant kullanilarak grafen tabakalari ayirma islemi bu yontem igin
kullanilabilecek baslica islemler arasinda yer almaktadir. Mekanik ayristirma yontemi
yiiksek kalitede grafen elde etmek i¢in kullanilan en iyi yontemdir. Novoselov ve
arkadaslar1 grafen eldesini ilk olarak bu yontemin kullanimi ile gerceklestirmislerdir.
Mekanik ayrigtirma yontemi yiiksek kalitede grafen elde etmek i¢in bilinen en iyi yontem
olmasina karsin genis alanda grafen sentezine imkan vermemesi ve elde edilen grafen

tabakalarinda homojen yapinin zor olmasi baslica dezavantajlaridir (Yi ve Shen, 2015).

2.1.2 Epitaksiyel biiyiitme

Bu yontem silisyum karbiir (SiC) yontemi olarak da bilinmektedir. Termal ayristirma
yontemi kullanilarak yiiksek sicaklik (~1150 °C ~2180 °C) SiC alt-taga uygulanir silisyum
atomlarmin  buharlagtirilmas1 ile kalan karbon tabakasi ile grafen sentezi
gerceklestirilmektedir. Grafen katmanlari genellikle tek kristalli 6H-SIC {izerinde
biiyiitiilmektedir. SiC yiizeye, kisa bir siire (1 ile 20 dakika), 1250 °C ile 1450 °C
uygulanarak 1 katmanli ya da ¢ok katmanli grafen sentezlenebilmektedir. Grafene ait
katman sayisim1 belirleyen en 6nemli parametre ise sicakliktir. Benzer bir islemde,
Rollings ve ark. bir atom kalinlig1 kadar diisiik grafen filmler liretmislerdir. Epitaksiyel
olarak grafen sentezlemenin en Onemli problemi ise sentezlenecek olan grafen
katmanlarinin kontroliidiir. Tek katmanli grafen sentezi epitaksiyel yontem ile daha zor
bir durumdur. Ayrica genis alanda grafen sentezi saglama da bu yontem i¢in problem

olusturmasina karsin nikel iizerine SiC kaplanmasi ile epitaksiyel olarak genis alanda



grafen sentezi gerceklestirilmistir bunun yani sira epitaksiyel biiyiitme i¢in de cesitli
yontemler gelistirilmistir. Sekil 2.2.’de siyah blok 1sitma islemi uygulanan SiC yapisini
temsil etmektedir. Yiizeyde bulunan altigen bal petegi yapi ise silisyumun yiiksek

sicaklikta buharlasmasindan sonra geriye kalan grafen yapisini temsil etmektedir (Hass
vd., 2008).

~1000 °C ~1450 °C

Sekil 2.2. SiC {izerine 1s1 uygulandiktan sonra meydana gelen grafen yapist

2.1.3 Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi grafen sentezi i¢in bilinen en iyi yontemlerden biridir.
Bu durumun baglica nedeni genis alanda homojen ve diisiik maliyette grafen yapisinin
olusmasina imkan vermesinden dolayidir (Solis-Fernandez vd., 2017). Kimyasal buhar
biriktirme yontemi ise temel olarak asagidan yukariya malzeme sentezleme yontemleri
arasinda yer almaktadir. Metal bir katalist lizerine kaynak olarak ve ayristirict olarak
kullanilacak olan gazlarin belli bir sicaklik, basing, zaman altinda uygulanmasi ile
malzeme sentezi gerceklestirilmektedir. Grafen i¢in bu durum su sekilde acgiklanabilir;
benzen, etilen, asetilen, metan gibi karbon kaynaklarindan herhangi birinin kullanim
belirlendikten sonra bakir, nikel gibi uygun goriilen alttas {izerine karbon kaynag ile
birlikte ayristirict gaz gonderilir ve bdylece CVD yontemi ile grafen sentezi
gerceklestirilmis olur Sekil 2.3’de bu durum gosterilmektedir. CVD ile grafen sentezi
problem olusturan durumlardan biri ise birden fazla parametrenin ayni anda optimize
edilmesi gerekmektedir. Bu yontem ile sentezlenecek olan grafen i¢in sicaklik, zaman,
kullanilan gazlar, kullanilan gazlarin safligi, alt-tas, basing ve sogutma hizi baslica etkili

parametreler arasinda yer almaktadir (Allen vd., 2009; Kim vd., 2009).



Sekil 2.3. Alt-tas tizerinde grafen yapisinin olusumu

2.1.3.1 Sicakhik

Grafen sentezi belirlenen sicaklik, istenilen kalitede grafen elde etmek i¢in Onemli
adimlarin baginda gelmektedir. Genellikle 1000 °C optimum sicaklik kabul edilmektedir;
fakat belirlenen bu sicaklik alt-tasa gore degisiklik gostermektedir. Alt-tas olarak tercih
edilen metal katalistin erime noktasi goz Oniinde bulundurularak uygun sicaklik

belirlenmektedir (Li vd., 2010Db).

2.1.3.2 Zaman

Yiiksek kalitede grafen sentezi i¢in 6nemli parametrelerden bir digeri zamandir. Grafen
sentezi i¢in genel anlamda zaman 6l¢iitleri 1sitma siiresi, tavlama siiresi ve biiyiitme siiresi
olarak {i¢ ana boliime ayrilabilmektedir. Tavlama siiresi igerisinde belirlenen sicaklik
altinda alt-tas tizerinde biiylime noktalarinin olusmasi i¢in kullanilan alt-tag yiizeyinin
karbon difiizyonuna hazirlama adimi olarak goriilebilir. Biiyiitme siiresi ise; bu adimda
ise karbon kaynagi olarak belirlenen gaz ve bununla birlikte ayristirict olarak kullanilan
gaz1 ayni anda sisteme dahil edilir ve boylece karbon atomlarmin alt-tag yiizeyine
diflizyonu ile grafen katmanlar1 elde edilmektedir. Kullanilan alt-tas bu durum icinde
zaman Olciitiinii belirlemek i¢in dnemli bir adim olusturmaktadir. Bundan dolay1 grafen
lizerine biiyiime noktalar1 ad1 verilen noktalarin olusup biiylitme isleminin basarili bir
sekilde gergeklesebilmesi icin dogru zamani belirlemek Onemli bir parametre

olusturmaktadir (Solis-Fernandez vd., 2017).



2.1.3.3 Kullamilan gazlar ve kullanilan gazlarin safhig

Grafen sentezi i¢in karbon kaynagi olarak benzen, etilen, metan gibi ¢esitli gazlar
kullanilabilmektedir. Belirlenen karbon kaynagi kullanimi da grafen kalitesini dogrudan
etkileyebilmektedir. Ayni zamanda kullanilan gazlarin safligi da grafen kalitesini
etkileyen parametreler arasinda yer almaktadir. Bu kapsamda yiiksek saflik derecesine

sahip gazlarin kullanimai ile grafen kalitesi belli bir 6l¢iide iyilestirilebilmektedir.

2.1.3.4 Alt-tas

Grafene sentezi i¢in bakir, nikel, platin, iridyum gibi bir¢ok katalist kullanilabilmektedir.
Kullanilan alt-tag grafen sentezi i¢in belirlenecek olan sicaklik ve siire i¢in de dnemli bir
adim olusturmaktadir. Genellikle bakir ve nikel alt-taslar diger parametrelerde (ucuzluk,
homojenite, karbon ¢oziiniirliigi, tek katmali yap1 vb.) gz ontinde bulunduruldugunda
grafen sentezlemek icin yaygin olarak tercih edilmektedir. Bakirin diisiik karbon
¢Oziiniirliigline sahip olmasi tek katmanl grafen yapisinin olusumuna daha rahat imkan
vermektedir. Nikelin karbon ¢oziiniirliigli yiiksek olmast ise nikel tizerinde daha ¢ok, ¢ok
katmanli grafen yapisinin olusmasina imkan vermektedir. Belirtilen durumlar gibi diger
durumlarda farkli katalistler i¢in de goz Oniinde bulundurularak uygun alt-tas se¢imi

yapilmaktadir.

2.2 Grafen Katkilama Yontemleri

Bircok iistiin 6zelligi biinyesinde bulunduran grafen yasak enerji araligi olmadigindan
genellikle sifir-aralikli yar iletken olarak tanimlanmaktadir. Ayrica iistiin 6zelliklere
sahip bu malzemenin yiiksek tabaka direncine sahip olmasi da grafenin kulanim alanlarini
sinirlamaktadir.  Bant araligimin  olmayis1  grafenin  elektronik uygulamalarda
kullanilmasii sinirlamaktadir, ¢linkii bu durum grafen tabanli elektronik devrelerin
kapatilmasin1 imkansiz hale getirmektedir. Bu nedenle grafen de bant aralig1 yaratmaya
calismak ve tabaka direncini diisiirmek grafen elektroniginde temel ¢alisma alani haline
gelmistir. Arastirmacilar grafeni modifiye edip bant aralifi agmak i¢in boyut azaltma
(nanoribbon ve quantum dots gibi) kusur olusturma, katkilama (gaz, yabanci atom ve
molekiillere maruz birakmak) ve iki tabakali grafen i¢in elektrik alan1 uygulamak gibi

teknikler gelistirmiglerdir. Bunun yaninda arastirmacilar grafenin elektronik



uygulamalarda kullanimi i¢in bant aralifinin yani sira iizerine yerlestirildigi zeminin de
cok biiyiik etkiye sahip oldugunu gésterdi. Ozellikle yiiksek kaliteye sahip grafenin
iiretildigi (mekaniksel ayristirma) SiO2 zeminlerin homojen olmayan yiizeyi ve yiikli
safsizliklardan dolay1 grafenin sahip oldugu gercek iletkenlik seviyesine ulasilamamustir.
Bu nedenle farkli yiizey/zemin arayiglarinin sonucu olarak hegzagonal boron-nitrit (h-
BN) ve son donemlerde dichalcogenides (MoS2, WSy) gibi diger iki boyutlu malzemeler
kullanilmaya baglanmistir. Bu ylizeyler grafenin elektriksel 6zelliklerini iyilestirmekle
birlikte grafenin bu malzemeler ile kombinasyonu (heterostructures) kapasitor ve alan
etkili transistor olarak kullanilabilecek yeni yapilar elde edilmesini de saglamistir

(Panchakarla vd., 2009; Solis-Fernandez vd., 2017).

Bu nedenlerle elektronik 6zellikleri kontrol edilebilen yiiksek kaliteli ve biiytik dl¢eklerde
tiretim yapabilmek grafenin endiistriyel uygulamalari i¢in oldukg¢a biiylik 6neme sahiptir.
Ciinkii grafenin bazi optik ve elektronik 6zellikleri bant araligi ile direkt iligkili olup,
yoklugunda grafenin kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Bu amagla (yar1 iletken
teknolojisinde) uygulanabilecek en basit ve yaygin olarak kullanilan y6ntem
katkilamadir. Katkilama, grafenin bant yapisinm1 degistirerek yasak enerji araliginin
olusumu ve tabaka direncini diisiirmek gibi elektronik o6zelliklerin kontroliinii
saglamasinin yani sira fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de farklilastirmakta ve bdylece

grafenin istenilen uygulamalarda kullanilmasini miimkiin hale getirmektedir.

Katkilama, bir malzemenin elektronik, kimyasal, optik ve manyetik O6zelliklerini
iyilestirmek i¢in bilinen en etkin yontemlerden biri olup, yari iletken teknolojisinde
olduke¢a yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bu anlamda katkilama {istiin 6zellikleri ile
One ¢ikan grafenin bir¢ok uygulamadaki performansini arttirmak ve o6zellikle 6nemli
eksigi olarak gorlinen yasak enerji araligi olusturabilmek igin gereklidir (Agnoli ve

Favaro, 2016).

Grafenin ve diger karbon malzemelerin katkilanmasi amaciyla bir¢ok farkli yabanci atom
(dopant) kullanilabilmesine ragmen daha ¢ok nitrojen ve bor tercih edilmektedir. Bunun
temel sebepleri arasinda nitrojen ve borun atomik boyut ve agirliklarinin karbon atomuna
yakin degerlerde olmasi ve valans bandinda nitrojen ve bor icin sirasiyla bes ve ii¢
elektrona sahip olmasi bulunmaktadir. Bu valans elektronlar1 karbon atomlar1 ile bag

kurarak Fermi seviyesini degistirerek katkilama saglamaktadir. Ciinkii grafen de Fermi
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seviyesi Dirac noktasina denk gelmektedir, ancak bu seviye nitrojen katkilamasi ile Dirac
noktasinin iistiine ¢ikarak n-tipi davranisi, bor katkis1 ile de Fermi seviyesi Dirac
noktasinin altina inerek p-tipi davranisi saglamaktadir. Bu durum Sekil 2.4’te

gosterilmistir (Yadav ve Dixit, 2017).

Sekil 2.4. Grafenin bant yapisinin sematik gosterimi (a) ilk haldeki sifir bant yapisina
sahip grafen (b) p-katkili ve (c) n-katkili grafenin bant yapisini géstermektedir, Et
valans ve iletim bandin1 temsil etmektedir

Grafen katkilama iglemi ise en genel anlamda p-katkili grafen ve n-katkili grafen olmak
tizere iki ana bagslik altinda toplanabilmektedir. Grafen yapisina nitrojen katkilamasi ile
karbon kafes yapisinda {i¢ ortak bag konfigiirasyonu goriilmektedir. Karbon kafes
yapisinda goriilen bu konfigiirasyonlar ise “quaternary N veya “grafitik N”, “pyridinic
N” ve “pyrrolic N” olarak adlandirilmaktadir. Genel olarak pyridinic N 2 karbon
atomuyla birlikte kenarlarda veya kusurlarda gozlemlenir, bir p elektronu n sistemine
katkida bulunmaktadir. Pyrrolic N’de ise bu durum N atomlar1 2 p elektronu ile «
sistemine katkida bulunmaktadir. Quaternary N yapisinda N atomlar1 karbon atomlari ile
yer degistirmektedir hekzagonal halka igerisinde. Bu durum sekil 2.5’de karbon halkalar1
tizerinde temsili olarak ifade edilmektedir (Guo vd., 2011; Yadav ve Dixit, 2017). Katkili
grafen i¢in kalici1 katkilamanin basarili olup olmadiginin en etkili tespiti ise Quatenary N
olarak adlandirilan yapinin olugmasma baglidir. Pyridinic N ise daha ¢ok kenar
bolgelerde ve kusurlarda olusan yap1 olarak tanimlanabilmektedir. Katkilanmig grafen
yapisinda ortaya ¢ikan N tiplerinin belirlenmesi isleminin en etkili yolu XPS
karakterizasyonu yapilmasidir. Her N tipinin gosterdigi bag enerjisine gore N tipleri

hakkinda yorumlama net bir sekilde yapilabilmektedir. Ayrica belirtilen yontem ile
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katkilamanin basarili olup olmadigi ve basarili ise katkilama yilizdesinin ne kadar oldugu

belirlenebilmektedir.

Quaternary N

I Pyridinic N

Sekil 2.5. N-katkili grafen yapisi

p-katkili grafen ve n-katkili grafen sentezi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemleri ise en genel anlamda iiretim sirasinda gergeklesen katkilama yontemleri ve

iretim sonrasinda gerceklesen katkilama yontemleri olarak ayirilabilmektedir.

Uretim sirasinda yapilan kimyasal grafen katkilama igin arc-discharge, CVD ve
solvothermal gibi standart grafen tiretiminde kullanilan bir¢ok farkli teknik kullanilmakta
iken liretim sonrasinda yapilan katkilama i¢in asit, metal-cloride, organik malzeme, metal

buharlastirma, plazma ve elektrostatik alan uygulama gibi teknikler kullanilmaktadir.
2.2.1 Uretim sirasinda gerceklesen grafen katkilama yontemleri

Uretim sirasinda yapilan katkilama, iiretim sonrasi yapilan katkilamaya kiyasla daha
homojen ve kalic1 olmaktadir, ¢iinkii katkilama atomlar1 (nitrojen ve bor) grafen 6rgiisiine

(bal petegi orgiisii) karbon atomlari ile yer degistirerek (substitutional) girmektedir. Aksi

durumda katkilama zaman i¢inde azalmakta ve kararligin1 yitirmektedir, bu da iiretilen n-
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tipi veya p-tipi grafenin endiistriyel uygulamalarda kullanimini smirlamakta ve
zorlamaktadir. Ozellikle de endiistriyel uygulamalar icin malzeme kararliligi ve
devamlilig1 giivenirlilik icin vazgegilmez Ozelliklerden oldugundan katkilamanin

kalicilig1 ¢ok 6nemlidir.

CVD yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi en geligsmis sentez tekniklerinin basinda gelmektedir.
Bor katkili grafen, nitrojen katkili grafen, karbon nanofiber gibi ¢esitli karbon nano
malzemeler sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemin nitrojen katkili ve bor katkili grafen sentezinde basarili bir sekilde
uygulanmaktadir. CVD yontemi katkilama ig¢in, bir metal katalizor alt-tas olarak
kullanilir, nitrojen igeren bir gazla karistirilmis bir karbon kaynagi gazi veya yalnizca
nitrojen kaynagina sahip gaz, yiiksek sicaklikta sisteme gonderilir ve kullanilan ayristirict
gazlar ile N- ya da B- atomlar1 metal katalist ylizeyine ¢okelme yoluyla difiize olur ve
bdylece n-katkili ya da p-katkili grafen elde edilmektedir. Gaz karigimi1 disinda n-katkili
grafen elde etmek i¢in s1v1 organik onciiler de kullanilir. Cesitli onciillerin karsilagtirmali
incelemesi, stvinin hassas iskelet baglarinin kesin oldugunu gostermektedir. CVD teknigi
ile n-tipi katkilama igin; sisteme karbon kaynagina ek olarak, amonyak, nitrojen gazi veya
iire nitrojen kaynagi olarak eklenmektedir. Bu yaklagimla birlikte karbon ve nitrojen
kaynag1 olarak tek bir malzeme (triazine, pyridine, monoethanolamine) kullanilarak
grafen katkilamasi gerceklestirmek miimkiindiir. Benzer sekilde p-tipi katkilama i¢in de
karbon kaynagina ek olarak bor kaynagi olarak, bor tozu, boric asit, diborane veya boron

trichloride kullanilmaktadir (Wei vd., 2009; Zhang vd., 2011).

Arc-discharge yontem

Arc-dischargeyontemi, bir karbon kaynagimi, genellikle grafiti yiiksek sicaklikta
buharlastirmak suretiyle karbon nanotiip ve katkili karbon nanotiip elde etmek i¢in
uygulanan bagka bir sentez teknigidir. Bu yontemde her iki elektrot grafit cubuklara
baglanir daha sonra akim altinda tutulur. Cubuklarla birlikte discharge ortaya ¢ikar sonug
olarak plazma meydana gelir. Anot kismmna amonyak karsimi gaz veya saf nitrojen
buharlastirilarak n-katkili grafen sentezi gergeklestirilmis olur. Genis alanda n-katkili

grafen sentezi i¢in saf grafite dogru akim uygulanmasiyla birlikte ¢ok katmanli grafen
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yapisi elde edilir. Bu yontemle sentezlenen grafen i¢in homojen yapi1 olusturulmasi ve tek

katmanli grafen yapisi elde etmek diger yontemlere gore gore daha zor olmaktadir (Li
vd., 2010a).

Solvotermal yontem

Solvotermal yontem n-katkili grafen sentezi i¢in uygulanan yeni yontemler arasinda yer
almaktadir. Yaygin olarak kullanilan yontemi ise tetraklormethan (CCls) ve lityum nitrit
(LisN) karigtirtlir argon akisi altinda paslanmaz c¢elik otoklav igerisinde bu islem
gergeklestirilmektedir. Buna benzer olarak birka¢ farkli islemde bu yontem igin

gelistirilmistir (Deng vd., 2011).

2.2.2 Uretim sonrasinda gerceklesen grafen katkilama yontemleri

Grafen katkilama islemi i¢cin en 6nemli dikkat edilecek noktalardan bir digeri ise kalict
katkilama isleminin basarili bir sekilde gergeklestirilmis olmasidir. Uretim sonrasinda
gerceklesen grafen katkilama yontemleri, iiretim sirasinda gergeklesen grafen katkilama
yontemleri ile kiyaslandiginda katkilama isleminin kalicilig1 {iretim sonrasinda

gergeklesen grafen katkilama yontemlerinde daha basarili oldugu goriilmektedir (Guo
vd., 2011).

Termal ivilestirme yOntemi

Termal iyilestirme metodolojisi yiiksek sicaklikta n-katkili grafen elde etmeye
dayanmaktadir. Bu yontemde grafen oksit yapisi yliksek sicaklikta tavlanir amonyak akisi
altinda. Grafen oksitin tavlanmasi yerine iire de kullanilabilmektedir. Bu yontemle elde

edilen n- katkilamasi sinirli derecede kalmaktadir (YYadav ve Dixit, 2017).

Plazma iyilestirme yontemi

Nitrojen plazma atmosferi altinda ger¢eklesmektedir. Nitrojen plazma atmosferi sirasinda
nitrojen atomlar1 kismen karbon atomlar1 arasina yerlesebilmektedir. Ilk olarak bu
yontem karbon nanotiipler i¢in uygulanmistir daha sonra grafen icin de uygulamalar

gelistirilmistir. Bu yontemde elde edilecek olan nitrojen katkilama oranini plazmanin
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uygulanacag: siire belli bir noktaya kadar etkileyebilmektedir (Yadav ve Dixit, 2017; Xu
vd., 2018).

Hidrazin hidrat (N2H4) yontemi

Hidrazin hidrat yontemi grafen oksitten grafen sentezleme islemi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. N-katkil1 grafen sentezi i¢in bu yontemde indirgenmis grafen amonyak
ve hidrazin karisimi i¢erisinde katkilanmaktadir. Bu yontemle gergeklestirilen katkilama
isleminde yiiksek oranda nitrojen katkilamasi saglanabilmektedir. Verilen tim katkili
sentezleme yontemleri i¢im literatiirde mevcut ¢alismalar bulunmaktadir. Cizelge 2.1°de

bu uygulanan yontemler ve grafen katkilama oranlar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Katkil1 grafen sentezleme yontemleri ve nitrojen katki oranlari

Sentezleme Yontemleri Nitrojen Uygulama Alanlar:

icerigi (%)
Arc discharge - (Panchakarla vd., 2009)
CVvD 1.2-8.9 Alan etkili transistor (Wang vd., 2012)
Plazma iyilestirme 8.5 Elektrokimyasal (Shao vd., 2010)
Termal lyilestirme 2.8 Lityum iyon bataryalar (Li vd., 2011)
Pyrolysis 7.86 Elektrot (Lin vd., 2012)
Donmus-kuru grafen tavlama 7.6 Giines Hiicreleri (Kim vd., 2009)
Grafen oksit kopiik (GOFs) - Hiicre ve doku goriintiileme (Liu vd.,
Solvotermal yontem 2013)
Co-polymerization (B, N) co- | N B | Bataryalar (Cai vd., 2016)
katkili 9,17 | 13,47

2.3 Grafen Uygulama Alanlan

Katkili grafen genis kullanim alanlarina sahip olan grafenin kullanim alanlarim
gelisimine katki saglamaktadir. Genel anlamda grafen giines hiicreleri, gaz sensorleri,

transistorler, yakit pilleri gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilabilmektedir.

2.3.1 Giines hiicreleri

Grafen, hem saydam iletken elektrot olarak hem de saydam iletken elektrotla birlikte
giines hiicrelerinde kullanilabilmektedir. Genellikle giines hiicrelerinde saydam iletken

elektrot olarak kullanilan indiyum kalay oksit yerine katkil1 grafenle alternatif sunulmaya
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calisilmaktadir. Grafenin yiiksek 1s1k gecirgenligine ve calisma fonksiyonun yiiksek
olmas1 grafenin gilines hiicrelerinde kullanilmasi agisinda giiclii bir aday yapmaktadir.
Ozellikle katkili grafenin tabaka direncinin diisiiriilmesiyle birlikte grafenin giines
hiicrelerinde kullanimina yonelik ¢caligsmalar hizla artmaktadir. Fakat ticari boyutta giines

hiicreleri i¢in heniiz istenilen verimlilik seviyesine ulagilamamistir (Yin vd., 2014).

2.3.2 Yakat pilleri

Grafen yakit pillerinde elektrokatalist olarak kullanilabilmektedir. Yakit piller igin
elektrokatalist olarak soy metallerden olan platin veya paladyum yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu soy metallerin uygulama agisinda pahali olusu ve dogada az
bulunmalarindan dolay1 ¢esitli alternatifler aranmaktadir. Grafen diger metallerle
kiyaslandiginda daha iyi elektrokatalist 6zellik gostermesinden dolayr giiglii bir aday
olmaktadir bu anlamda (Rideal ve Wright, 1926).

Oksijen azaltma reaksiyonlarina yonelik ¢aligmalar da yakat pilleri i¢in bir¢ok arastirmaci
tarafindan tartisilan konular arasindadir. Bu anlamda da n-katkili grafen ile ¢esitli
yontemler ve uygulamalar gelistirilmistir. n-katkili grafenin yiiksek elektrokatalitik
aktivite gostermesinden dolay1 oksijen azaltma reaksiyonlari i¢in tercih edilmekledir (Yu

vd., 2011).

2.3.3 Bataryalar

Batarya cesitlerinden olan lityum iyon bataryalar1 yiiksek performanslarindan dolay:
bircok elektronik uygulamalarda kullanilmaktadir.  Karbon nanotiip gibi karbon
malzemelerin kesfi ile birlikte lityum iyon pillerin gelisimi de hizlanmistir. Bunun yam
sira Ozellikle grafenin kesfi ile beraber lityum iyon pillere karbon kaynakli malzemelerin
uygulamasi hizlanmistir. p-katkili grafene ile n-katkili grafenin belirtilen bataryalarda
kullanilmaya baslanmasiyla birlikte katkisiz grafene kiyasla ¢ok daha iyi elektrokimyasal
ozellikler gosterdigi anlasilmistir. Bu kapsamda yapilan arastirmalar sonucunda katkili

grafenin daha fazla Li* iyonlarini tutma kapasitesine sahip oldugu anlagilmstir.

Katkili ve katkisiz grafenin bataryalar i¢in uygulamalar1 yalnizca lityum iyon pilleri ile

sinirlt olmayip sodyum iyon pilleri gibi daha birgok pil ¢esidi i¢in uygulama alanina
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sahiptir. Grafen uygulamalari ile birlikte pillerin sahip olduklar1 verim arttirmaya yonelik

calismalar devam siirmektedir (Zheng vd., 2019).

2.3.4 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler alternatif enerji depolama kaynaklar1 olarak kullanilan sistemlerdir.
Stiperkapasitorler pillerle kiyaslandiginda enerjiyi daha hizli depolayip yayarlar. Mevcut
bulunan kapasitorlerin tamaminda voltaj sinirlar1 vardir. Elektrostatik olarak bilinen
kapasitorler yiiksek voltajlarda calisabilirken siiperkapasitorlerin ¢aligma araliklar: 2.8
volt ile sinirlanmistir. Bunun en temel sebebi yiiksek voltajlar siiperkapasitorlerin dmriinii
sinirlamaktadir. Kapasitorlerin 6mriiniin kisa olmasi ise baglica problemlerinin arasinda
yer almaktadir. Katkili grafenin ise kapasitif Ozellikler sergilemesinden dolay1
siiperkapasitorlerin gelistirilmesinde 6nemli adimlardan biri olarak goriilmektedir.
Yapilan katkili grafen uygulamalarinda grafenin siiperkapasitorlerde yiiksek enerji ve giic
yogunlugu gostermesinden dolay1 gelisiminde 6nemli rol aldig1 gosterilmistir (Wang vd.,

2009; Zhang ve Zhao, 2009).

2.3.5 Diger uygulamalar

Gilinlimiizde, yukarida belirtilen uygulamalarin yani sira, katkili grafen ayrica alan etkili
transistorler (FET), yiiksek performansli polimer dahil diger umut verici alanlarda da
kullanilmistir. Bunu yani sira 151k yayan diyotlar, yeniden yazilabilir bellek malzemeleri,
tibbi uygulamalar, elektrokimyasal biyo-algilama sistemleri, vanadyum redoks akiiler ve
fotokataliz destekleyicileri gibi bir ¢ok alanda genis uygulama imkanlarina sahiptir (Xu
vd., 2018).
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BOLUM 111

MATERYAL METOD

3.1 Grafen Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen grafenin Kalitesini ve yapisini belirlemek amaciyla gesitli karakterizasyon
yontemleri  gelistirilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen grafen i¢in Raman
spektroskopisi, 4 nokta ug¢ Ol¢iim cihazi, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1m1
fotoelektron spekroskopisi (XPS), Elipsometre ile elektrik optik ve karakteristik

karakterizasyonlar katkili grafen i¢in gerceklestirilmistir.

3.1.1 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi fikri ilk olarak 1928 yilinda C.V. Raman tarafindan olusturulmus
ve bu kesfinden dolayr 1931 Nobel Fizik Odiilii’nii almistir. Siddeti yiiksek
monokromatik bir 151n ile etkilesime gegen molekiiller, 15181 absorbe edemiyorsa 151k
sacilmasinin ortaya ¢ikmasina neden olurlar. Raman spektroskopisinin temel anlamda,
malzemenin GB ya da NIR monokromatik 1sindan olusan giicii yiiksek lazer kaynagiyla
1sinlanmasindan sonra, sagilama ugrayan 1gmin bilinen bir agidan dlgiimiidiir. Raman
Spektroskopisi maddenin tiim hallerinin titresim, donme ve buna benzer diistik frekans

degerine sahip durumlarinin incelendigi spektroskopik bir tekniktir (Colthup, 2012).

Isik sagilma durumunda sagilan 118a ait enerjinin biiyiik bir kism1 madde ile etkilesime
ugrayan 15181 enerjisi seviyesine esit olur ve ortaya cikan elastik sacilma olayina
Rayleigh sacilmasi denir. Elastik sag¢ilmaya ugrayan 1s181n disinda ¢ok az da olsa 15181n
belli bir kismu elastik olmayan sac¢ilma yapar bu sagilma durumu ise Raman sagilmasi

olarak adlandirilir (Long, 1977).

Grafen karakterizasyonu i¢in ise Raman spektroskopisi Onemli karakterizasyon
yontemlerinden biridir. Grafen D, G, 2D olmak tizere 3 farkli Raman pikine sahiptir. D
piki yapida olusan karbon atomlarmin sp* hibritlesmesini gdstermektedir ayn1 zaman
kusurun temsil eden pikte D pikidir. Tek katmanli grafen i¢in genellikle D piki

gozlemlenmemektedir. G piki karbon atomlarinn sp? hibritlesmesini gostermektedir.
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Grafen yapisinin ortaya koyan en dnemli piklerden biri G pikidir. G pikinin belli bir
oranda olmasi grafenin yiiksek kristilanite degerini gostermektedir. 2D piki ise grafen
katmanlarinin iz piki olarak adlandirilabilir. Grafen katmanlarinin artmasiyla dogru
orantili olarak 2D pikine ait maksimum yar1 tam genislik (FWHM) degeri de artmaktadir
(Malard vd., 2009).

Elde edilen piklerin pozisyonu, siddeti (I) ve genislikleri, grafene ait film kalitesi, film
kalinlig, yapisal kusurlar ve kirlilikler hakkinda bilgiler saglamaktadir. 2D ve G
piklerinin birbirlerine oranlanmasiyla tek katmanli ve ¢ok katmanli grafen yapisi
hakkinda karar verilebilmektedir. Tez kapsaminda, I>p/lg orani ile sentezlenen grafenin
kalitesi belirlenmistir; bu anlamda ¢ok katmanl grafene ait Iop/l orani i¢in bu deger 1,8-
2,4 arasinda ve tek katmanl grafen icin bu deger 2,5-3,0 olarak literatiirde verilmistir.
Ayrica tek katmanli grafene ait FWHM degeri ortalama 27,5+3,8 cm™ olarak literatiirden
belirlenmistir. Genel anlamda tek katmanli grafende G piki i¢in pik pozisyonu 1580 cm”
! ve 2D piki i¢in pik pozisyonu 2700 cm™ civarinda yer almaktadir. Belirtilen pik
pozisyonlar1 kullanilan lazer tipine gore degisiklik gosterebilmektedir (Hao vd., 2010;
Liu vd., 2011).

Katkili grafen sentezi i¢inde grafen katkilamasinin etkili olup olmadigimin anlagilmasi
icinde Raman spektroskopisi kullanilan yontemler arasinda yer almaktadir. Katkili grafen
i¢in belirtilen piklerin yan1 sira G pikinin iizerinde D" piki ad1 verilen bir pik ortaya
¢ikmaktadir. D” olusumu ise sacilan elektronun ilk ve son diizleminin ayni oldugu
(intervalley sagilma) cift rezonant sacilma islemi sirasindaki kusurlar1 kargilamak igin
eksik momentumu tamamlamaktadir. Katkilama boyunca katki atomlar1 kafes yapilarinda
kusur meydana getirirler ve elektron katkilamasi goriiliir her iki siire¢ i¢in de elektron ve
bosluk sa¢ilmasi artar ve bu durum da 2D yogunlugunu azaltmaktadir (Zafar vd., 2013;
Matsoso vd., 2016).

Grafene ait pik pozisyonlarina katkilama, katman sayisi, kusurlar, gerilmeler ve alt-tag
gibi bir¢ok faktdr aymi anda etki edebilmektedir. Literatiirde yapilan c¢alismalar goz
oniinde bulunduruldugunda katkilama ile G piki igin yaklasik 6 cm™ degerinde pik
pozisyonu kaymasi goriilebilmektedir (Wei vd., 2009). Belirtilen pik kaymasi da yalniz
bu deger iizerine degerlendirilmemek tizere grafen katkilamasinin gergeklestigine isaret

etmektedir.
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Yapilan grafen ve katkilama islemleri ardinda Raman karakterizasyonu Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma merkezinde yer alan
Fotograf 3,3.1’de verilen Raman spektroskopisi cihazi ile 633 nm dalga boyuna sahip

lazer yapilmistir.

RENISHAW.Z!

InV13 Rarian Micrascopa

Fotograf 3.1. Grafen karakterizasyon islemlerinin gergeklestirildigi Raman
spektroskopisi cihazi

3.1.2 X-1s1m fotoelektron spekroskopisi (XPS)

XPS olgtimii i¢in karakterize edilecek olan malzeme ylizeyi X-iginlarina maruz
birakilarak, yiizeyde bulanan atomlardan elektronlarin sokiilmesi ile fotoelektronlar
meydana getirilmektedir. Meydana gelen fotoelektronlar elektron analizorii adi verilen
kisimda oOlgiilerek elektron baglanma enerjileri bulunur. Baglanma enerjisine ise
elementin tiirii, elektronun sokiildiigii orbital, elementin kimyasal durumu gibi faktorler
etki etmektedir. XPS yoOntemiyle; metallerin oksidasyon durumlarinin belirlenmesi,
polimerler, organik ve inorganik, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin, ince
filmlerin nitelik ve nicelik yoniinden tespiti saglanabilmekledir. Bunun yani sira metaller
ve alagimlarin yiizeylerinin mikroanalizi, mineral yiizeylerin analizleri, polimer analizi,
tibbi malzemelerin analizi, yiizey arastirmalari, temel anlamda atomik fizik ve kimya
caligmalar1 yapilabilmektedir. XPS yontemi, kiigiik alan XPS ¢izgi-taramasi, XPS
kimyasal haritalama, kimyasal hal bilgisi, iletken ve yalitkan malzemeler igin
malzemenin derinligi kadar elementel analiz yapabilmektedir. XPS grafen katkilamasinin

basarili olup olmadigini belirlemeyi saglayan en etkili yontemdir. XPS ile yapilan
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analizler sonucunda katkilamanin tipine gére B oran1 ya da N orani1 hakkinda en genel

anlamda bilgi alinabilmektedir (Choudhury vd., 2010).

XPS ile grafen karakterizasyonu i¢in Thermo Scietific K-Alpha 400 micron XPS cihazi

kullantlmistir.

3.1.2 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu malzemelerin ylizey yapisini topografik olarak incelenmesini
saglayan mikroskop ¢esididir. AFM genel anlamda u¢ mikroskobu ¢esitlerinden biridir.
AFM esnek bir manivelaya sahiptir ve bu manivela bir uca sahiptir. Manivela ise
genellikle silikon ya da silikon nitriir uglardan olusmaktadir. U¢ malzeme yiizeyine belli
bir noktaya kadar yaklastirilir ve bu durumda Hooke kanunu ortaya c¢ikar bdylece
manivela biikiiliir. AFM’nin c¢alismast ise en genel anlamda kisaca su sekilde
Ozetlenebilir; 151k manivelaya carptiktan sonra sivri U¢ tarama yapilacak olan malzemeye
dogru yonelir. Daha sonra gelen 151k foto diyot algilayicilara yansir bu islemin ardindan
kuvvetlendirici olarak adlandirilan merkezde giiclendirilerek AFM kontrolciisiine iletilir.
Bu islemin ardindan elde edilen bilgiler sensdére gonderilir ve buradan islemci yardimiyla

goriintiilenerek verilen elde edilmesi saglanir (Lee vd., 2008).

AFM temel anlamda temas mod, kesikli mod ve temassiz mod olmak iizere ti¢ mod ile

calismaktadir.

Kontak Mod

AFM ig¢in kullanilan en yaygin modlardan biridir. Taramanin uygulanacagi numune
yiizeyini yakin temasta tarar numune ylizeyine uygulanan kuvvet tarama boyunca sabit
kalmaktadir. Kontak mod homojen yiizeyli malzemeler icin en ideal tarama
yontemlerinden biri olmasina karsin homojen yiizey yapisina sahip olmayan numuneler
icin de sabit kuvvet altinda tarama yapilmasi mikroskobun u¢ kismina zarar verebilecek

durumun olusmasina neden olmaktadir.
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Kesikli Mod

En fazla tercih edilen mod AFM i¢in kesikli moddur. Uygulanan kuvvetin malzemenin
topografik yapisina gore degisken olmasi kullanilan ucun kirilma durumunu minimum
duruma indirmektedir. Kesikli olarak adlandirilmasinin en 6nemli durumlarindan biri de
ucun yiizey boyunca sabit hareketi yerine kesikli olarak topografik yapiya gore hareket
etmesinden almaktadir. Malzeme ile malzeme yiizeyine uygulanan kuvvet de malzemenin
topografik yapisina gore degisiklik gosterdiginden en gilivenli tarama yontemlerinden biri
haline almaktadir. Grafen karakterizasyonu icin de yaygin olarak kesikli mod ile
malzemenin ylizey taramasi yapilmaktadir. Grafenin kalinlig1 ve yiizey morfolojisiyle

ilgili de bilgi saglanmaktadir.

Temassiz Mod

Temassiz modda ug ile malzeme arasinda herhangi bir temas yoktur. Ug¢ ile malzeme
yiizeyi arasinda Van Der Waals kuvvetleri etkindir. Temassiz modda topografik yapiy1

elde etmek amaciyla yaygin olarak kullanilan yontem arasindadir.

Tez kapsaminda sentezlenen grafenin AFM karakterizasyonu ise Fotograf 3.2’de verilen
Nigde Omer Halisdemir Universitesi Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde bulunan AFM ile yapilmistir.

Fotograf 3.2. Atomik kuvvet mikroskobu
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3.1.2 Dort nokta él¢ciim cihazi ( Four Point Probe)

Grafen i¢in en 6nemli karakterizasyon yontemlerinden biri dort nokta Ol¢limiidiir bu

Olciim ile grafenin tabaka direnci belirlenebilmektedir.

Tabaka direnci (Rs) ise en genel anlamda direncin (p) malzeme kalinligina (t) bolimii

olarak tanimlanabilmektedir.

R, =2 3.1)
t
Bu denklemin birimleri ohm () i¢in ¢6ziimlenir; ancak, bir malzemenin karesinin zit

taraflar1 arasindaki direnci temsil eder. Bu nedenle, Q / o (kare basina ohm) birimleri

yaygin olarak kullanilir.

Tabaka direnci, elektrik yiiklerinin birlikte hareket etmeyi amagladigi herhangi bir ince
malzeme filmi igin kritik bir 6zelliktir. Ornegin, ince film yapilar1 (perovskite giines
pilleri, grafen veya organik LED'ler gibi) genellikle nanometre ile mikrometre araliginda
kalinliga sahip iletken elektrotlar gerektirir. Elektrotlar elektrik ytkiinii yanal olarak
tagimal1 ve bu islem sirasindaki kayiplar1 azaltmak i¢in diisiik tabaka direnclerine ihtiyag
duymalidir. Bu, cihazlarin boyutunu biiylitmeye c¢alisirken elektriksel yiiklerin
cikarilmadan once elektrotlar boyunca daha fazla hareket etmesi gerekeceginden, bu daha
da onemli hale gelir. Ayrica, direng ve iletkenlik, tabaka direnci ve malzeme kalinligi
biliniyorsa hesaplanabilir. Bu, malzemelerin elektriksel karakterizasyonu, tabaka

direncini dlgerek belirlenir (Mazur vd., 2010).

Tabaka direncini 6l¢gmek i¢in kullanilan birincil teknik, dort noktal1 bir u¢ kullanilarak
gerceklestirilen dort uglu metottur (Kelvin teknigi olarak da bilinir). Akim voltaj

arasindaki degisime gore sonu¢ vermektedir ve asagidaki formiile (3.2) gore

calismaktadir:
R, = " AV—453236AV 3.2
ST @)1 7 i 3.2
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Bu denklem ise tiim durumlar i¢in gegerli degildir, sadece su durumlarda gegerlidir: Test
edilen malzeme uglar1 arasindaki boslugun % 40'indan daha kalin degildir ve numunenin
yanal biiyiikliigii yeterli biiyiikliige sahiptir. Aksi takdirde, numunenin boyutunu, seklini
ve kalinligin1 hesaba katmak i¢in geometrik diizeltme faktorlerine ihtiya¢ duyulur. Bu
faktoriin degeri kullanilan geometriye gore degismektedir. Sekil 3.1°de ise temsili olarak

dort nokta 6l¢lim sisteminin ¢aligsma prensibi gosterilmistir.

Grafenin birkac¢ kiloohm’luk (k) tabaka direncine sahip olmasi bazi alanlarin ig¢in
uygulanabilirligini sinirlamaktadir. Bu kapsamda yapilan katkilama islemleri ile grafene
ait tabaka direncinin azaltildigina dair yorum yapilabilmesi agisindan dort nokta 6l¢iim
yontemi kullanilarak grafenin tabaka direnci belirlenmistir (Valdes, 1954; Miccoli vd.,
2015).

Sekil 3.1. Dort nokta 6l¢iim cihazi ¢calisma yontemi

3.2 Metod

Tez kapsaminda gerceklestirilecek olan deneysel c¢aligmalar su  sekilde
gerceklestirilmistir: Oncelikle grafen sentezi icin katalist olarak kullanilacak alt-tas icin
On temizleme iglemleri uygulanmistir temizleme isleminin ardindan CVD yontemiyle tek
katli homojen grafen yapist i¢in uygun parametreler belirlenmistir. Belirlenen
parametreler dogrultusunda en uygun grafen sentezi parametresi i¢in n ve p katkilamasina
gecilmistir. Katkili ve katkisiz grafen sentezi i¢in transfer uygun goriilen alt-taglara

transfer islemi uygulanmistir.
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Transfer islemlerinin ardindan grafen icin karakterizasyon islemleri uygulanmstir.
Uygulanan karakterizasyon islemleri sonucunda grafen kalitesi belirlenmistir ve bu

kapsamda uygulanan deney gruplarinin basarisi belirlenmistir.

N Katkili Grafen
Sentezi

Alt-tas Temizligi | CVDYontemiyle Grafen Transferi

Grafen Sentezi

P Katkili Grafen
Sentezi

Sekil 3.2. Grafen sentezleme islemleri

3.2.1 Alt-tas temizlenmesi

Grafen sentezleme isleminde alt-tag malzemesi olarak tercih edilen metal yiizeylerde
meydana gelmis kirlilikler ve organik kalintilar bulunabilmektedir. Grafen sentez
stirecinde grafen kalitesini etkileyebilecek diizeyde olan yiizeydeki bu kirlilik ve bazi
organik kalintilar uygun olan temizleme yontemleriyle giderilebilmektedir, homojen
yapiya sahip tek katli grafen sentezi saglanabilmektedir. Metal ylizeylerdeki kirlilikler ve
organik kalintilar i¢in literatiirde nitrik asit, hidroflorik asit, aseton, isopropanal, saf su

gibi ¢esitli yontemler kullanilabilmektedir.

Daha 6nce yapilan ¢alismalarimizdan yola ¢ikilarak grafen sentezi gergeklestirilecek olan
bakir alt-tas icin grafen kalitesini arttirmak amaciyla standart 6n temizleme islemi
belirlenmistir. Sekil 3.3’de daha 6nceki calismalarda sabit parametreler altinda farkl
temizleme yontemleriyle gerceklestirilen bakir alt-tas iizerinde gergeklestirilen grafen
sentezi i¢in verilen Raman sonuglar1 verilmistir. Hidroflorik (HF) ile yapilan 6n
temizleme iglemi ve standart temizleme ile yapilan 6n temizleme islemlerinin birbirine
yakin oldugu belirlenmistir. HF ile yapilan 6n temizleme isleminin biraz daha basarili
sonuglar gdstermesine ragmen asitlerle yapilan 6n temizleme isleminin kullanilan alt-taga
verecegi tahris g6z oniinde bulundurularak standart 6n temizleme islemi uygulanmistir

(ALTUNTEPE vd.).
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Sekil 3.3. On temizleme islemleri sonucunda sentezlenen grafene ait Raman sonuglari

Bu kapsamda 2,5x2,5 cm 6l¢iisiine sahip bakir alt-taslar sirasiyla 5 dakika aseton 5 dakika
isopraponal ve 5 dakika saf su icerisinde bekletilerek 6n temizleme islemi uygulanmastir.
Uygulanan temizleme isleminin ardindan bakir alt-tas tlizerinde grafen sentezi

gerceklestirilmistir.
3.2.2 Grafen sentezi

Grafen sentezi icin Fotograf 3.3’de gosterilen 6 gaz girisine sahip 3 bdlmeli CVD sistemi
kullanilmistir. Grafen sentezi icin CVD firin i¢erisinde bulunan kuartz tiip 10 cm ¢apinda
ve 85 cm uzunlugunda olup, grafen sentez isleminin gergeklestigi firin bolgesi yaklasik
25 cm boyundadir. CVD sistemi kullanilarak gergeklestirilen grafen sentezi islemlerinde
karbon kaynagi olarak %99,9995 saflikta Metan (CH4) ve hidrojen kaynagi olarak
9%99,9999 saflikta Hidrojen (H2) gazi kullanilmistir.
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Fotograf 3.3. Grafen sentezi i¢in kullanilan CVD sistemi

Alt-tas olarak bakir tercih edilmistir. Bakirin tercih edilmesindeki en onemli nedenler
diisiik karbon ¢oziiniirliigline sahip olmasi ve daha ekonomik olmasi gibi baslica nedenler
siralanabilir. Bunun yani sira bakir alt-tas izerinde genis alanda homojen grafen yapisinin
diger bazi alt-taslara gére daha kolay olmasi da bakir alt-tas ilizerinde grafen sentezi

isleminin 6nemini arttirmaktadir.

Tek katli homojen grafen elde etmek i¢in dnceki yapilan ¢alismalardan faydalanilmistir.
Bu kapsamda tavlama ve biiylitme siireleri optimize edilmistir. Katkilama iglemine
gecilmeden Once bu verilerden yararlanilarak 30 dakika tavlama 30 dakika biiyiitme
islemi grafen sentezi igin uygulanmistir (ZAN vd., 2019). Grafen sentezi i¢in uygulanan
gaz oranlar1 ise 20 sccm Hz 30 sccm CHjy olarak belirlenmistir. Sekil 3.4°de ise grafen
sentezleme islemine ait parametreler en genel anlamda gosterilmistir. Tim
gerceklestirilen grafen katkilama islemleri i¢in belirtilen parametreler sabit tutulmustur
ve bu parametreler altinda grafen katkilama islemleri gerceklestirilmistir. Ayrica tiim
grafen sentezi islemlerinde 1000 °C sicaklik sabit tutulmustur grafen sentezi islemi ise

yaklasik olarak 10t mTorr vakum altinda gergeklestirilmistir.

En temel anlamda yapilan islemler su sekilde siralanabilir: On temizleme islemi
uygulanan bakir alt-tas kuartz boru igerisine yerlestirilir. Ardindan uygun goriilen
tavlama biiyiitme siireleri ve gaz oranlar1 uygulanarak CVD igerisinde grafen sentezleme
islemi gerceklestirilir. Islemin tamamlanmasmin ardindan hizla sogutma islemi

uygulanarak grafen sentez siireci tamamlanir.
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Sekil 3.4. Grafen sentez siireci

3.2.3 Katkih grafen sentezi

Grafen katkilama islemi i¢in tez kapsaminda kimyasal katkilama yontemi secilmistir ve
bu kapsamda uygun n ve p katkicilar1 (dopant) belirlenmistir. Sentezlenen katkili grafen
de kalict katkilama istendiginden dolay1 ve bu durumu saglayan en faydali yontem olan
tiretim sirasinda gergeklesen katkilama yontemi tercih edilmistir. Bu kapsamda katkilama
isleminin uygulanacagi parametre ilk olarak daha once belirlenen tek katmanli grafen
sentezi i¢in uygun olan parametreler iizerinde denenmistir. Daha sonra uygun goriilen

degisiklikler dogrultusunda parametreler optimize edilmistir

Bu amagla n-katkili grafen sentezi i¢in s1v1 ve gaz katki kaynaklar1 kullanilmistir. Grafen
katkilamasi i¢in Amonyak (NHs), %95 Nitrojen ve %5 Amonyak karisimi gaz ve sivi
formda Piridin (CsHsN) kullanilmustir. Piridin ayni zamanda karbon kaynagi olarak da

kullanilmistir.

3.2.3.1 Amonyak ile katkil grafen sentezi

NHs katkilamasi i¢in Oncelikle daha once belirlenen parametreler sabit tutularak 5
sccm’den 15 sccm’e kadar 5 sccm NH3s gaz artis1 saglanarak grafen katkilandirma islemi
gerceklestirilmistir. NH3’lin sisteme gonderilme zamant ise biiylitme aninda CHa4’le ayni
anda gonderilerek yapilmistir. Biiyiitme sirasinda NH3’iin sisteme gonderilmesinin en
temel nedeni ise kalici katkilama isleminin basarili bir sekilde saglanmasinin

istenmesinden dolayidir.
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Biiyiitme sirasinda farkli parametrelerde gonderilen NHs’iin ayn1 zamanda biiyiimeye
olan etkisi incelenmistir. Yapilan katkilama isleminin ardindan gerekli goriilen
karakterizasyon islemleri uygulanmistir. Bunun sonucunda uygun goriilen ve optimum

kabul edilen degerler icin diger parametrelerin degisimine gegilmistir.

Optimum NHsz degerinin belirlenmesinin uygulanan biiyiitme siiresinin grafen
katkilamasina ve ayni1 zamanda grafen kalitesine olan etkisi incelenmistir. Bu kapsamda
oncelikle Cizelge 3.1°de verilen parametreler altinda farkli biiyiitme siirelerinde CH4 ve

NHz ayn1 anda gonderilmistir.

Cizelge 3.1. Amonyak katkili grafen sentezi parametreleri

CHa (sccm) H> (sccm) NHz3 (sccm) Tavlama Biiyiitme
Siiresi Siiresi
30 20 5 30 10
30 20 5 30 15
30 20 5 30 20
30 20 5 30 30

NHj3 icin biiyiitme siirelerin optimize edilme isleminin ardindan ise biiylitme siireleri 2
kisim seklinde boliinmiistiir. Tk kistmda yalniz karbon kaynag: sisteme gdnderilmistir.
Ikinci kisimda ise karbon kaynagiyla birlikte NHs sisteme gonderilerek katkilamaya olan
etkisi incelenmistir. Bu adimda diger parametreler Cizelge 3.1° de oldugu gibi sabit
tutulmustur yalnizca biiyilitme siireleri i¢in degisiklikler uygulanmistir. Boliinmiis

bliylitme zamanina dair parametre bilgileri Cizelge 3.2°de ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 3.2. Biiyiitme siireleri optimizasyonu

NH3 (sccm) Tavlama Yalniz CHs CH4+NH3
Stiresi (dk)
5 30 15 15
5 30 20 10
5 30 25 5
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Boliinmiis biiylitme zamani parametreleriyle sentezlenen grafen i¢in de ayni diger

parametreler i¢cin oldugu gibi belirtilen karakterizasyon yontemleri uygulanmastir.




3.2.3.2 Piridin (CsHsN) ile katkil grafen sentezi

Deney grubu icerisinde baglangigta CsHsN hem karbon kaynagi hem de katkici olarak
kullanilmistir. Bu kapsamda s1vi formdaki katkiciyt CVD sistemine gondermek amaciyla
mevcut CVD sistemi fotograf 3.8’de gosterildigi sekilde modifiye edilmistir. Bu
kapsamda yeni bir kiitle akis kontrol cihaz1 (MFC) disaridan sisteme baglanmustir. Isitici
tabla {izerine su tuzagi konulmus ve igerisine sivi formdaki CsHsN eklenmistir. Su tuzagi
icerisine farkli akis oranlarinda argon gonderilerek tasiyict gaz olarak kullanilmustir.
Tasiyic1 Ar gazi su tuzagi icinde 100 °C de kaynayan CsHsN’in iginden gegirilerek
sisteme verilerek katkilama islemine olan etkisi incelenmistir. CsHsN CVD sistemine
sadece grafen biiyiitme siirecinde yaklasik olarak 20-30 dakika siireyle verilmistir,
stirecin geri kalaninda kullanilmamistir. Bu adimda ayrica Hz akis orani (20 sccm) yapilan

tiim sentezler i¢in sabit tutulmustur.

e sdel e

Fotograf 3.4. CsHsN’in sisteme gonderilebilmesi i¢in tasarlanan sistem

CsHsN’in hem karbon kaynagi hem de katkici olarak kullanilmasinin ardindan grafen
kalitesinin iyilestirilmesi agisindan biiylitme aninda CsHsN’e ek olarak ¢ok az oranlarda
(5 sccm) CHs eklemesi yapilmistir. CsHsN yapilan CHg4 destegi ile birlikte grafen

kalitesinde iyilesme olmas1 hedeflenmistir.
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3.2.3.3 %95 Nitrojen ve %5 amonyak karisim gaz ile katkih grafen sentezi

Bu amagla gaz formda olan diger katkilama kaynagi ile isleme baslanmistir. Bu kapsamda
H2 (20 sccm) ve CHa (30 sccm) oranlari sabit tutularak 33 farkli recete kullanilarak katkili
grafen sentezi gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda amonyak/nitrojen karigimi 50
sccm’den baslayarak 500 sccm’e kadar farkli araliklarla arttirilarak ve sisteme sadece
grafen sentez siirecinde verilerek sentez sirasinda katkilamanin gergeklestirilmesi
hedeflenmistir. Katkilama isleminin ardindan karakterizasyon islemleri ile karakterize

edilmistir.

3.2.4 Grafen transfer adimlan

Grafen sentezi islemlerinin ardindan grafenin uygulama alanlarinda kullanilabilir hale
getirilmesi ya da optik ve elektriksel 6zelliklerini kontrol edebilmek amaciyla grafen
transfer islemi gerceklestirilmektedir. Grafen transferi ise uygun goriilen herhangi bir alt-
tag iizerine yapilabilmektedir fakat elektriksel ozelliklerinin tespit edilebilmesi igin

yalitkan bir alt-tas tercih edilmesi gerekmektedir.

Sentezlenen grafenin karakterizasyon islemlerinin yapilabilmesi amaciyla SiO2, cam ve
kuartz alt-taslara transfer islemi gergeklestirilerek grafenin optik ve elektriksel 6zellikleri

incelenmistir.

Grafen transferi i¢in “wet transfer” adi verilen teknik kullanilmistir. Ancak bu transfer
oldukca hassasiyet ve 6zen gerektiren bir siirectir ve dikkatli bir sekilde yiiriitiilmesi
gereken bir adimdir, ¢iinkii transfer siirecinde grafen havada asili formda olacagindan bu
durum beraberinde kirilganligr getirmektedir. Grafenin biitiinliigli bozulmadan,
kontamine olmadan ve en az kimyasal kullanarak transferin basarili bir sekilde

gerceklestirilebilmesi 6nemli bir adimdir.

Karakterizasyon ve uygulanabilirligin saglanabilmesi amaciyla grafenin transfer
edilebilmesi i¢in Oncelikle grafen iiretildigi alt-tas yiizeyinden ayrigtirilacaktir. Ancak
bunu gerceklestirebilmek i¢in Oncelikle bakir iizerinde elde edilen grafenin ylizeyi
koruma amagli dondiirmeli kaplama cihazi kullanilarak 2500 rpm ile 90 saniye poly

methyl methacrylate (PMMA) adi verilen polimerle kaplanmistir. Kaplama sonrasinda
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bakir yiizeyler iizerinde {iretilen katkili grafen 0.1 molar ammonium persulphate
((NH4)2S20g) c¢ozeltisi ve demir kloriir (FeCls) ¢ozeltisi ile iretildigi yiizeyden
aynigtirtlmistir. Bakir folyo (NH4)2S20s ¢ozeltisi iginde ¢oziildikkten sonra ¢ozelti
yiizeyinde bulunan katkilt grafen+polimer yapist ¢oziicii artiklarini uzaklastirmak
amaciyla birkag¢ kez saf su banyosundan gecirilmistir. Daha sonra grafen, uygun goriilen
alt-tas lizerine transfer edilmistir. Grafenin alt-tas yiizeyine transferi sonrasi alt-tas 1sitici
tabla tlizerinde yaklasik 50-60 °C sicaklikta 3 dakika boyunca isitilarak fazla suyun
yapidan uzaklastirilmasi saglanmistir ve sonrasinda sicaklik 80 °C ye yiikseltilerek 5
dakika boyunca isitilmistir. Bu islemdeki temel amag alt-tag ve grafen arasindaki
adhezyonun arttirilmasini saglamaktir. Boylelikle grafen ve alt-tag arasinda olusmasi
muhtemel bosluklar (buble) 6nlenebilecek ve kontak kusurlar1 azaltilabilecektir. Transfer
ve kurutma sonrasinda kullanilan polimer tabaka aseton ile grafenden uzaklastirilmistir.
Aseton uygulamasi birka¢ kez gergeklestirilerek polimer artiklar1 yapidan giderilmistir.

Transfer isleminde uygulanan adimlar genel olarak Sekil 3.5’de gosterilmistir.

~e3

~

# —

Sekil 3.5. Grafen transfer adimlari
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Tek Katmanh Grafen Sentezi

Grafen katkilama islemine gegilmeden 6nce 20 sccm Hz 30 sccm CH4 gaz akisi altinda
30 dakika tavlama ve 30 dakika biiylitme siireleri uygulanarak tek katmanli homojen
grafen yapisi elde edilmistir. Bununla ilgili olarak ise ilk olarak Raman spektroskopisi ile
karakterizasyon yapilmistir. Verilen parametreler dogrultusunda Iop/lg orani 3,32 FWHM
degeri ise 26 cm™ olarak belirlenmistir. Bu degerlerde sentezlenen grafenin tek katmanl
oldugunu isaret etmektedir ayni zamanda belirtilen parametreler dogrultusunda

sentezlenen grafene ait Raman spektroskopisi Sekil 4.1°de verilmistir.

Sentezlenen tek katmanl grafen igin 2D pikinin FWHM degerleri 20 cm™ ve 30 cm™ olan
(tek katmanli yapiyr ifade eden durum) 32 numuneye ait 64 farkli noktadan pik
pozisyonlarinin ortalama degerleri alinmistir. Buna gore katkisiz grafen filmlerin G piki
pozisyonu igin ortalama deger 1592 cm™ ve 2D piki icin 2661 cm™ olarak belirlenmistir.
Daha sonra gerceklestirilen katkilama islemlerinin ardindan pik pozisyonlarindaki
kaymalar bu degerlerle kiyaslanarak yorumlanmistir. Boylece katkilama isleminin
basarili bir sekilde gerceklesip gerceklesmedigine dair yorum ilk adimda Raman
spektroskopisi sonuglarina gore yapilmistir. Katkilama isleminin basarili olduguna dair
yorumu giiclendirmek ve desteklemek adina daha sonra uygun goriilen deney gruplari

icin diger karakterizasyon yontemleri uygulanmaistir.
Tek katmanli grafen sentezi i¢in optimum parametreler olarak kabul edilen parametrelere

gore katkili grafen sentezi i¢in degisimler yapilmistir ve bu dogrultuda katkili grafen

optimizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

33



2500 -

2000 4

1500

1000 <

- .A_'JL

0

Raman Intensity

T T T T T T T T T T
1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 2800 2800
Raman Shiftcm

Sekil 4.1. Tek katmanl grafene ait Raman spektroskopisi

4.2 NH3 Katkili Grafen Sentezi

Ik asamada katkili grafen sentezi, H, (20 sccm) ve CH4 (30 sccm) akis miktarlar sabit
tutularak 5, 10 ve 15 sccm NH3s gaz akisi kullanilarak gergeklestirilmistir. NH3z akiginin
artig1 ile grafen kalitesinde azalma Sekil 4.2°de verilen Raman spektroskopisi sonuglari
ile belirlenmistir. Bu durum, NH3 oraninin arttirilmasiyla birlikte biiyilitme siirecinde daha
fazla hidrojenin bulunmasi ve artan nitrojen oraninin yapida kusurlara sebep olmasindan

kaynaklanabilecegi seklinde yorumlanmustir.
Literatlirde yapilan benzer caligmalara bakildiginda ise NHs artis1 ile grafen katman

sayisinda artis oldugu goriilmiistiir diger parametrelerin sabit tutuldugu durumlar i¢in

(Zafar vd., 2013; Koos vd., 2014).

34



1000 1500 2000 2500 3000
:.l_15 sccmMH| ©~ 7 ]

B

‘]
.
[ ]
T
1

Rarnan Intensity
B

S --—.-‘Aw-v-—

e m— ey N ' i

Raman Intensity

— % scclrn NHE

1
1
(=

240 L 4

Raman Intensity
P

1000 1500 2000 2500 2000
Raman Shift (cr '}

Sekil 4.2. NH;3 artis1 ile grafen kalitesini gdsteren Raman spektroskopisi

Katkilamanin etkili olup olmadigim1 anlamak amaciyla her deney grubu igin pik
pozisyonlart belirlenmistir. Cizelge 4.1°de verilen pik pozisyonlari ile daha Once
sentezlenen katkisiz grafene ait pik pozisyonlar: karsilastirildiginda 5 scem, 10 scem ve
15 sccm NHs ile katlandirilan grafen icin G pikinde sirastyla 5 cm™, 2cm™ ve 5 cm™?
degerinde pik kaymalart meydana gelmistir. Ayrica, katkisiz grafende goriilmeyen 1620
cm® D" piki gdzlenmis olup, pozisyonu literatiir degerleri ile uyumlu oldugu anlasilmistir

(Matsoso vd., 2016).

G pik pozisyonlarinin degisimi kusurlar, gerilmeler, katman sayis1 gibi bir¢cok parametre
etkili olabilirken katkilama da ayn1 zamanda G piki pozisyonunu etkileyen onemli
faktorler arasinda yer almaktadir. Bundan dolayr daha Once yapilan katkilama
islemlerinde de pik pozisyonlarnin degisimine dair yorum yapilmistir ve yaklasik olarak
5 cm? pik kaymasi katkilamanin gergeklestigi izlemini olusturmustur. Bunun yani sira
genelde katkilama islemi meydana gelen D’ piki de katkilamanin gercgeklestigine dair

yorumu gii¢lendirmistir (Wei vd., 2009; Matsoso vd., 2016).
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Sekil 4.3 ve Cizelge 4.1’ de sunulan Raman sonuglarindan, 5 sccm, 10 scem ve 15
sccm’lik NHs ile yapilan biiyilitmelere ait Iop/g oranlart sirasiyla 2.1; 1.48; 0.20 olarak
bulunmustur. Bu degerlerden NH3 miktarinin artis1 ile tek katmanli grafen yapisindan

uzaklagildig1 ve ¢ok katmanli grafen yapisina dogru gidildigi anlagilmistir.

Cizelge 4.1. Katkili grafene ait Raman spektroskopisi pik pozisyonlari

NH3 orani D (cm™) D’ (cm) G (cm™) 2D (cm™)
(sccm)
5 1342 1624 1597 2669
10 1345 1623 1592 2668
15 1344 1620 1585 2680

Katkilamanin hangi seviyede oldugunu belirlemek amaciyla Si/SiO2 iizerine transfer
edilmis grafen filmler i¢in SEM-EDS ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Karakterize edilen
katkili grafen filmlerin tiimiinde belirli oranlarda nitrojen oldugu tespit edilmistir. 5 sccm
NHzs kullanilarak sentezlenen grafen filmin EDS grafigi ve dl¢lim alinan alanin SEM
goriintiisii Sekil 4.3’de verilmigstir. Noktasal ve secili alanda yapilan EDS analizlerinde
nitrojen orani atomik olarak yaklasik % 1 olarak bulunmustur. EDS sonuclarinda en giiglii

pik silisyuma ait olup, grafenin 6l¢lim i¢in transfer edildigi yiizeyden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3. 5 sccm NH3 igin SEM-EDS

Ayni sekilde 10 sccm NHs ile gerceklestirilen katkilama iglemi i¢in SEM-EDS
karakterizasyonu yapildigi durumda ise nitrojen oraninda artis gdzlemlenmistir fakat bu

artis yalnizca yaklasik % 0,7 civarlarinda kalmistir. Bu durumda nitrojenin atomik olarak

36



degeri %1.7 silisyum oran1 % 67 ve karbon orant %1 olarak bulunmustur Sekil 4.4° de

ise bu deney grubuna ait SEM-EDS goriintiilerine yer verilmistir.

240K

1.60K

1.20K

0.80K

0.40K

b o

Si
0.00KLe== R —
non 100 200 a0n 400 s0n

Sekil 4.4. 10 sccm NH3z i¢in SEM-EDS

NH3 miktarinin artis1 ile birlikte katkilama oraninda artis gozlenmesi ise beklenen bir
durumdur fakat katkilamanin etkisinin artis1 yalnizca gaz miktarimin artis1 ile
sinirlandirmak anlamli bir ifade olmamaktadir. Sicaklik, biiyilitme siiresi gibi grafen
sentezinde etkili diger parametrelerde katkilamanin etki derecesini belirleyen 6nemli

parametreler arasinda yer almaktadir.

15 sccm NHs ile yapilan katkilama oraninda ¢ok katmanli grafen yapisi elde edildigi
goriilmistiir. Bunun yani sira belirtilen parametre kullanilarak sentezlenen grafen igin
homojenite problemi oldugu da anlasilmistir. Bu kapsamda katkilamanin gerceklesmis
olmasina ragmen tek tabakali grafen yapisinin ¢ok katmanl yapiya dogru gegis gostermis
olmas1 sadece Raman spektroskopisi kullanilarak katkilamanin gergeklestigine iliskin
yorumu gii¢lestirmistir. Bunun baglica nedeni ¢ok katmanli yapiya gecisle beraber Raman
pik pozisyonlarinda olusan kaymanin beklenen bir durum olmasidir. Bu kapsamda
katkilamanin tespiti i¢in SEM-EDS ile karakterizasyon islemi yapildiginda katkilamanin
nitrojenin atomik olarak degeri %1.7 olarak bulunmustur Sekil 4.5’de ise bu numuneye

ait SEM-EDS analiz sonuglarina yer verilmistir.
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Sekil 4.5. 10 sccm NHs i¢in SEM-EDS

EDS sonuglar1 her ne kadar nitrojen katkisinin homojen olarak gergeklestigini ifade etse
de katkilamanin basar1 diizeyini ve yapiya girip girmediginin belirlemek amaciyla XPS
analizleri yapilmistir. SEM-EDS ve Raman spektroskopisi sonuglarindan homojen ve
kaliteli grafen yapist oldugu tespit edilen 5 sccm NHs kullanilarak sentezlenen grafen
filmler icin XPS karakterizasyonu gerceklestirilmistir. XPS ol¢timleri ile katkili grafen
yapisinda meydana gelen bag hibritlesmeleri ve bu hibritlesmeler gore N katkisinin hangi

diizeyde gerceklestigi belirlenmistir.

Deney grubu igerisinde yapilan SEM-EDS ve Raman  spektroskopisi
karakterizasyonlarinin yani sira deney guruplar igerisinde homojen ve kaliteli grafen
yapist elde edilen 5 sccm NHz3 igin XPS karakterizasyonu yapilmistir. XPS 6l¢iimleri ile
katkili grafen yapisinda meydana gelebilecek hibritlesmeler ve bu hibritlegsmeler gore N
katkisinin olusup olusmadig1 gozlenmistir. Ayrica katkilama isleminin diizeyi hakkinda

bilgi elde edilmistir.

Yapilan XPS analizi sonucunda karbonun yerlestigi merkez bant 284 eV civarinda oldugu
bilinmektedir. Bu durum C-C sp? yapisini isaret etmektedir. Aym zamanda 286.1°de
meydana gelen yap1 ise N-sp?C yapisini1 temsil etmektedir. 288.3 eV bandinda 6lgiilen
deger ise N-sp® C yapisini gostermektedir. Elde edilen degerler dogrultusunda yapilan
hibritlesme yorumlar literatiirden alinan degerlere gore yapilmistir. Sekil 4.4°de ise
alinan XPS sonucuna ait Cls grafigi verilmistir (Wei vd., 2009; Zafar vd., 2013; Matsoso
vd., 2016).
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Sekil 4.6. Cls igin elde edilen XPS sonucu

Grafen yapisina nitrojen katkilamasi ile karbon kafes yapisinda iic ortak bag
konfigiirasyonun olustugu goriilmektedir.  Karbon kafes yapisinda goriilen bu
konfigiirasyonlar ise “quaternary N” veya “grafitik N, “pyridinic N ve “pyrrolic N”

olarak adlandirilmaktadir.

Katkili grafen icin kalic1 katkilamanin gergeklestirilip gergeklestirilmediginin en etkili
yolu quatenary N olarak adlandirilan yapinin tespitine baglidir. Pyridinic N ise daha ¢ok
kenar bolgelerde ve kusurlarda olusan yap1 olarak tanimlanabilmektedir. Pyrolic N olarak
adlandirilan yap1 ise daha ¢ok karbon kafes yapisi igerisinde pyridinic N ve quatenary N

arasina yerlesmis olarak bilinmektedir.

Bu kapsamda Sekil 4.7°de verilen XPS sonuglarina bakildiginda 401.1 eV civarinda
goriilen yapinin quatenary yapisini isarete etmektedir. Katkili grafen i¢in belirtilen
yapinin olusmus olmasi kalict katkilamanin etkili oldugu anlamini tasimaktadir. Bunun
yant sira diger yorumlar ise su sekildedir; 398.5 eV bandinda goriilen yap1 pyridinic N
yapisini ve 399.4 eV yapist ise pyrolic yapinin meydana geldigini isaret etmektedir.

Olusan yapilara iliskin yorumlar literatiir verilerinden yola ¢ikilarak yapilmigtir.

Karbon konfigiirasyonlarinda meydana gelen yapilarin tespiti n-katkili grafenin basarili
bir sekilde gerceklestigini gostermistir. Bunun yani sira katkilama seviyesi ise yaklasik

%1 oldugu tespit edilmistir. Katkilamanin %1 olmasi ise istenilen kalitede grafen sentezi
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icin belirlenen parametreler altinda 5 sccm NH3 oraninin sinirli diizeyde kalmasi olarak
yorumlanabilir. Katkili grafen sentezi i¢in kullanilan gaz akis oraninin artisi ile katkilama
diizeyinin artmasi beklenen bir durumdur. Ancak bu artisin ¢alismamizda sinirh diizeyde
kalmas1 ayn1 zamanda katkilama siirecinde sicaklik, biiyiitme siiresi gibi bircok farkli

parametrenin etkili olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.7. N1s i¢in elde edilen XPS sonucu

NHs oranlariin degigimi ile grafen sentezi gergeklestirildikten sonra 5 sccm NHs altinda
grafenin bagaril1 bir sekilde sentezlenmesinden dolay1 bu deger diger deney gruplart i¢in
5 sccm NHz sabit deger olarak alinmistir. NH3z oranlarinin grafen sentezine etkisi
incelendikten sonra biiylitme siirelerinin grafen sentezine olan etkisi incelenmistir. Bu
amagla diger parametreler ilk deney grubunda oldugu gibi sabit tutularak biiyiitme
stireleri 5 dakikadan 30 dakikaya kadar beser dakika arttirilarak katkili grafen sentezi
gerceklestirilmistir. Ancak 30 dakikalik biiyiitme siiresi bir 6nceki adimda (NHs akis
optimizasyonu) ger¢eklestirilen sentez i¢in de kullanilmis ve optimum deger olarak kabul
edilmistir. Onceki calismalarimizda 30 dakikadan daha uzun biiyiitme siirelerinde tek
katmanli homojen grafen yapisi elde edilemedigi i¢cin bu deney setinde de benzer sekilde
bliylitme siiresi 30 dakikaya kadar arastirilmis olup daha uzun siireli biiyiitme siirelerinde
yapinin bozuldugu tespit edildiginden 30 dakika optimum olarak kabul edilmistir. Sekil
4.8’de verilen Raman spektroskopisinden de anlasildig gibi biiyiitme siiresinin artisi1 ile
grafen kalitesinde artig gdzlenmis fakat 30 dakikadan sonra homojenite kaybolmustur ve
grafitik yapilar sik goriilmeye baslamistir. Cizelge 4.2°de ise her deney grubuna ait pik
pozisyonlar1 verilmistir. Verilen pik pozisyonlarinda meydana gelen degisim ise grafen

katkilamasinin gergeklestirilmis olacagini isaret etmektedir.
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Cizelge 4.2. Katkil1 grafene ait Raman spektroskopisi pik pozisyonlari
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Sekil 4.8. Biiyiitme stirelerinin degisimi ile grafen kalitesini gosteren Raman

Literatiirde biiylitme siiresinin azaltilmasiyla birlikte katkilama oraninda artis on
goriilmiistir (Matsoso vd., 2016). Ancak bizim ¢alismamizda da bu durumun
gozlenmesiyle birlikte biiyiitme siiresinin azaltilmasiyla grafen kalitesinde de ciddi
anlamda diislis gézlemlenmistir. Bu deney setinde gergeklestirilen ilk deneylere ait 30
dakikalik biiyilitme siiresi i¢cin %1 oraninda nitrojen katkisi elde edilmistir. Biiyiitme
siirelerinin azaltilmasiyla birlikte yapilan deneyler iginde 10 dakikalik deney grubunda
homojen olmamakla beraber maksimum %]1.8 katkilama orami belirlenmistir. Diger

biiyiitme siirelerinde yapilan SEM-EDS analizleri sonucunda da anlamli bir degisik elde

spektroskopisi
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edilememistir. Optik ve elektronik uygulamalar icin ozellikle de giines hiicreleri
uygulamalar i¢in grafen filmlerin kalitesini, biitiinliigiinii ve homojenligini saglamak
amaciyla 20 ve 30 dakikalik biiyiitme siireleri birbirine yakin kalitede yap1 gésterdiginden

dolayi bu iki deger optimum deger olarak kabul edilmistir.

5 sccm NH3z ve 30 sccm CHg kullanilarak 1000 °C de 30 dakikalik biiyiitme sonucu elde
edilen katkili grafen i¢in yapilan elektriksel 6l¢iimlerde (4 point probe) tabaka direnci
300-400 ohm/sq olarak bulunmustur. Daha 6nce katkilama islemi uygulanmadan benzer
parametrelerle sentezlenen grafen icin ise bu deger yaklasik 500-600 ohm/sq civarinda
bulunmustur. Ayrica sentezlenen katkili grafen icin optik 6zellikler kontrol edildiginde
ise goriiniir bolge i¢in yaklasik % 93-97 aralifinda optik gegirgenlik degerinin oldugu
tespit edilmistir. Katkilama ile optik gecirgenlik degerinin diismiis olmasina ragmen
tabaka direncindeki diislisiin daha biiyiilk oranda ger¢eklesmis olmasi katkili grafenin
opto-elektronik uygulamalarda kullanimina yonelik umut vericidir. Ancak, tabaka
direncinin daha da diismesine yonelik katkili grafenin iiretim siirecinin ve katkilama

oraninin optimazisyonuna iliskin calismalara devam edilmektedir

NHj3 kullanilarak yapilan katkilamalar i¢in tasarlanan son deney grubunda ise 6nceki
caligmalardan yola ¢ikilarak biiyiitme siireleri iki pagaya ayrilarak gergeklestirilmistir. Bu
anlamda NH3z miktar1 5 sccm olarak sabit tutulmus ve bilyiitme siireleri ise tiim deney
gruplari i¢in toplamda 30 dakika olarak uygulanmistir. Biiyiitme siiresince (30 dak.) belli
bir siire boyunca yalnizca CHas akigi saglanmis daha sonra ise CHs ve NHs birlikte
gonderilerek katkilama islemi gerceklestirilmistir (daha 6nceki ¢alismalarda CHs ve NH3
biiylitme sliresince birlikte verilmislerdir). Bu amagla 6ncelikle 15 dakika boyunca
yalmizca CHa gonderilmistir kalan 15 dakika boyunca ise CHs ve NHsz birlikte
gonderilmistir. Daha sonraki adimda bu islem biiylitme stiresi 20 dakika ve 25 dakika
boyunca yalnizca CHs akis1 ve sirastyla kalan 10 dakikalik ve 5 dakikalik biiyiitme
stireleri i¢in ise CH4 ve NHj3 birlikte gonderilmistir. Sekil 4.9°da bu calismalara iliskin

Raman spektroskopisi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.9. Biiyiitme siirelerinin parcali degisimi ile grafen kalitesininin degisimini
gosteren Raman spektroskopisi

[k adimda uygulanan 15 dakika yalniz CHa ve sonraki 15 dakika CHa ile NH3’{in birlikte
gonderilmesiyle elde edilen grafen kalitesi homojen ve tek katmanhdir Cizelge
4.3’deverilen deney gruplarina ait Raman pozisyonlarinda meydana gelen pik kaymalari

katkili grafen sentezinin gergeklestigi olarak yorumlanabilmektedir.

15 dakikalik parcali biiyiitme siiresi ve 20 dakikalik parcali biiylitme siiresi uygulanan
deney grubu diger deney grubuna kiyasla tek katmanli ve homojen bir yapi
gostermektedir. Ozellikle bu iki deney grubu yapisal olarak birbirlerine daha yakin sonug
gostermektedir. Ayni zamanda bu iki parametre ile ilk adimda gergeklestirilen biiyiitme
stirelerinin degisimi katkilamanin belirlenmesi adiminda elde edilen pik pozisyonlar ve
grafen kalitesi kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglara gére 15 ve 20 dakikalik pargali
bliylitme stirelerinde gergeklestirilen grafen sentezi ile 30 dakikalik genel biiyiitme
siiresinde sentezlenen grafen kalitesine ve pik pozisyonuna yakin degerler elde edildigi
goriilmistiir. 25 dakika CHs ve 5 dakika NHs ile sentezlenen katkili grafen igin ise grafen

kalitesi biiylik 6l¢lide degismistir. Bunun ilk nedeni literatiirde yapilan ¢alismalardan yola
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cikilarak kisa biiyiitme siirelerinde katkilama miktarinin artist olarak Ongdriilebilir.
Katkilandirma islemine dair yorumun yalnizca grafen kalitesine goére yapmak bu
kapsamda anlamli bir durum olusturmamaktadir. Grafen kalitesindeki degisimin bir diger
yorumu ise yapilan katkilama islemi igin belirtilen parametreler altinda yeterli siire
olmayisidir. Bu anlamda 25 dakika boyunca katkisiz grafen yapisi olusturulmusken 5
dakika boyunca NHz’iin CHy ile akisi altinda nitrojen atomlarinin yapiya yerlesmesi igin
uygun siire bulamayisi etkili ve kalict katkilamanin bundan dolay1 elde edilemedigi
seklinde yorumlanabilmektedir. Ayn1 zamanda bu durumun daha sonra gergeklestirilen
katkilama islemi ile nitrojen atomlarinin yeterli siire boyunca quaternary olarak yapiya
yerlesememesi ve nitrojen atomlarmin bu anlamda yalnizca kenarlarda ve kusurlarda
kalmasi seklinde yorumlanabilir. Bu durum EDS karakterizasyonu sonucunda yapidaki
nitrojen oraninin % 0.7 olarak bulunmasi ile desteklenmektedir. 15 dakika ve 20 dakika
ile gergeklestirilen pargali biiyiitme islemi sonucunda ise yapilan EDS karakterizasyonu
ile N katkilama orani1 birbirine benzer sonug¢ gostermistir ve ortalama katkilamanin %1.2

oraninda gerceklestigi belirlenmistir.
Pargal1 olarak gergeklestirilen biiylitme islemi sonucunda elde edilen katkilama ve grafen
kalitesinde diger katkilama yontemlerine kiyasla anlamli bir degisiklik tespit

edilememistir.

Cizelge 4.3. Katkil1 grafene ait Raman spektroskopisi pik pozisyonlari

Biiyiitme Siiresi D (cm™) D’ (cm™) G (cm?) 2D (cm™)
(dk)
15-15 1370 1616 1585 2672
20-10 1339 1623 1582 2663
25-5 1349 1606 1592 2683

Bir diger deney setinde ise %5 amonyak (NH3) ve %95 Nitrojen (N) karigimina sahip
gazile grafen katkilama islemi uygulanmistir. Bu amacla oncelikle gaz formda olan
katkilama kaynagi ile isleme baglanmistir. Bu kapsamda H» (20 sccm) ve CHa (30 sccm)
oranlar1 sabit tutularak 33 farkli recete kullanilarak katkili grafen sentezi
gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda amonyak/nitrojen karisimi 50 scem’den
baglayarak 500 sccm’e kadar farkl araliklarla arttirilarak ve sisteme sadece grafen sentez

siirecinde verilerek sentez sirasinda katkilamanin gerceklestirilmesi hedeflenmistir.
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Sentezlenen katkili grafen filmlerin Raman analizler sonucunda 2D pikinin FWHM
degerleri 20 cm™ ve 30 cm™ arasinda olan numuneler i¢in ortalama pik pozisyonlar1 G
icin 1589 cm™ ve 2D piki i¢in 2658 cm™ seklinde elde edilmistir. Bu pik pozisyonlari ile
katkisiz grafenin pikleri kiyaslandiginda katkili grafen piklerinin sola dogru kaydigi ve
kayma miktarinin G piki i¢in 3 cm™ ve 2D piki icin 3 cm™ Kaydig1 goriilmiistiir. Bu kayma
katkilama isleminin gerceklestigi seklinde yorumlanmustir. Sekil 4.10°da verilen bu
ortalama degerlere uygun olarak segilen noktalarin Raman spektrumlarina bakildigi

zaman da bu durum agik bir sekilde goriilebilmektedir.
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— Katkisiz Grafen

200 -

o0
200 4
50D

400 4

Intensity

-1:I:I T T T T T T T T T T T
1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 2900 2300
Raman Shift (cr')

Sekil 4.10. Nitrojen gaz karisimi katkili ve katkisiz grafenin Raman spektrumlari

Ayrica belirtilen veriler disinda FWHM degerlerine bakilmaksizin katkilanmayan
numuneler icin ortalama degerler alindiginda G piki icin 1587 ecm™, 2D piki igin 2659
cmt degerine ulasilmistir. Ayrica, katkili numuneler igin ayn1 islem yapildiginda bu defa
G piki i¢in 1583 cm™ ve 2D piki igin 2658 cm™ degerine ulasiimistir. Bu durumda da
diger piklerin pozisyonlarindaki degisim kiyaslandiginda katkilama islemin etkili oldugu

anlasilmaktadir.
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4.3 Piridin (CsHsN) Katkih Grafen Sentezi

CsHsN ilk olarak hem karbon kaynagi hem de katkici olarak kullanilmistir. CsHsN ile
grafen sentezi igin belirtildigi gibi CsHsN’in 1sitici tabla iizerinde 100 °C” de 200 sccm
Ar gaz1 akisiyla sisteme tasinmasi saglanmis fakat istenilen diizeyde grafen kalitesi (tek
veya birka¢ katmanli yap1) elde edilememistir. Sekil 4.11°de yalnizca CsHsN kullanimi
ile sentezlenen grafene ait Raman spektrumu verilmistir. Spektrumda belirgin bir sekilde
D ve G pikleri goriilmesine karsin 2D pikinin siddetinin ¢ok diisiik oldugu gorilmiistiir.
Buna karsin D pikinin varligindan dolay1 katkilamanin gergeklestigi ancak 2D pikinin

zay1f olmasindan dolay1 da yapinin ¢ok katmanli oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.11. CsHsN ile yapilan grafen sentezine ait Raman spektrumu

Raman spektrumu ile elde edilen yorumlar sonrasinda katkili grafen diizeyinin tespiti igin
bu adimda da ilk olarak SEM-EDS karakterizasyonu yapilmistir. SEM-EDS ile
karakterizasyon iglemi yapildiginda katkilama da nitrojenin atomik olarak degeri yaklasik
%1.8 silisyum oran1 % 52 ve karbon oran1 %45 olarak bulunmustur Sekil 4.12°de ise bu
deney grubuna ait SEM-EDS goriintiilerine yer verilmistir. Karbon oranin yiiksek oranda
tespit edilebilmesinin en 6nemli adimi ise sentezlenen grafen tabakasinin ¢ok katmanl

yapiya sahip olmas1 6n goriilebilmektedir.
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Sekil 4.12. Piridin ile sentezlenen katkili grafene ait EDS-SEM sonuglari

Sadece piridin kullanilarak sentezlenen katkili grafen i¢in katki oraninin ve basarisinin
belirlenmesi XPS ile gerceklestirilmistir. Elde edilen XPS-N1s sonucu Sekil 4.13’de
verilmis olup, 401.5 eV civarinda goriilen yapinin quatenary yapiy: isaret etmektedir.
Katkil1 grafen igin belirtilen yapinin olugsmus olmasi kalic1 katkilamanin etkili oldugu
anlamimi tagimaktadir. Bunun yani sira diger yorumlar ise su sekildedir; 398.4 eV
bandinda goriilen yap1 pyridinic N yapisin1 ve 399.4 eV yapist ise pyrolic yapinin
meydana geldigini isaret etmektedir. Ayrica quatenary yapinin baskin oldugu ve diger
yapilarm ise daha zayif kaldig1 goriilmektedir. Bu durum yerlesik katkilamanin basarili
bir sekilde gergeklestigi seklinde yorumlanabilmektedir. Bunun yani sira elde edilen
katkilama islemi ise yaklasik %5 oraninda bulunmustur. Bu durum en yiiksek katkilama

oraninin piridin i¢in elde edildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.13. Piridin i¢in elde edilen XPS sonucu
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Ayn1 zamanda XPS ile yalnizca piridin ile sentezlenen katkili grafen i¢in Cls spektrumu
analiz incelenmistir. Yapilan XPS analizi sonucunda karbonun yerlestigi merkez bant
284.6 eV civarinda oldugu belirlenmistir. Bu durum C-C sp? yapisini isaret etmektedir.
Ayni zamanda 285.6da meydana gelen yap1 ise N-sp? C yapisini temsil etmektedir. 288.7
eV bandinda 6lgiilen deger ise N-sp® C yapisim gostermektedir. Yapilan Cls analizi
dogrultusunda da elde edilen spektrumlar 1s18inda N katkilamasinin basarili bir sekilde

gergeklestigi goriilmektedir.

Intensity (a.u.)

T T T T T T T
280 285 250 255
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Sekil 4.14. Cls i¢in elde edilen XPS sonucu

Katkilma sirasinda tabaka sayisini azaltarak bir ve/veya birka¢ katmanli yapiyr elde
etmek amaciyla yukarida ifade edilen parametreler ve gaz akislar1 sabit tutularak sisteme
ek olarak metan gazi verilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 5 sccm ve 10 scem CHy akist
altinda ayn1 parametreler kullanilarak katkili grafen sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen grafen filmler i¢in G ve 2D pik pozisyonlari i¢in ortalama degerler 1588 cm”
! ve 2662 cm™ seklinde elde edilmistir. Bu durum G ve 2D pikleri icin iki farkl1 yonde
kayma oldugunu isaret etmektedir. Sekil 4.15° de Raman spektrumu ile de bu durum

ortaya konmustur.
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—— C_H_N Dopingli Grafen
—— Dopingsiz Grafen

Sekil 4.15. Katkil1 ve katkisiz grafene ait Raman spektrumlari

Katkilamanin hangi seviyede oldugunu belirlemek amaciyla Si/SiO: iizerine transfer
edilmis grafen filmler i¢in SEM-EDS ile 6l¢timleri ger¢eklestirilmistir. Karakterize edilen
katkili grafen filmlerde belirli oranlarda nitrojen oldugu tespit edilmis olup, dl¢iim
yapilan bir 6rnege ait degerleri igeren grafik Sekil 4.16°da verilmistir. Noktasal ve se¢ili
alanda yapilan EDS analizlerinde nitrojen orani atomik olarak yaklasik % 3.9, silisyum
orani % 60 ve karbon orani %1 olarak bulunmustur. SEM goriintiisii ile birlikte bu oranlar
her ne kadar nitrojen katkisinin homojen olarak gerceklestigini ifade etse de karbon
oraninin eser miktarda oldugunun tespiti dogru degildir, ¢linkii karbon en hafif
elementlerden biri olup ¢Oziiniirligii yliksek olmayan SEM-EDS ile tespiti oldukca

zordur.
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Sekil 4.16. Katkilama islemi yapilmis grafene ait SEM ve EDXS sonuglari.
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Piridin ve CHa sentezlenen katkili grafen igin N katki oraninin belirlenebilmesi XPS ile
karakterizasyon islemi uygulanmistir. Yapilan karakterizasyon islemi sonucunda elde
edilen XPS sonucu Sekil 4.17°de verilmistir. Bu kapsamda verilen XPS sonuglarina
bakildiginda 401.4 eV civarinda goriilen yapinin quatenary yapisin isaret etmektedir.
Katkil1 grafen i¢in belirtilen yapinin olugsmus olmasi kalic1 katkilamanin etkili oldugu
anlamin1 tagimaktadir. Bunun yani sira diger yorumlar ise su sekildedir; 398.1 eV
bandinda goriilen yap1 pyridinic N yapisin1 ve 399.6 eV yapist ise pyrolic yapinin
meydana geldigini isaret etmektedir. Elde edilen N katkilama orani ise bu deney seti i¢in

%?2 olarak bulunmustur.

M1s

Intensity (a.u.)

Binding Energy eV

Sekil 4.17.Piridin ve CHa i¢in elde edilen XPS sonucu

Piridin ve CHa ile sentezlenen katkili grafen i¢in XPS-Cls spektrumu incelenmistir.
Yapilan XPS analizi sonucunda karbonun yerlestigi merkez bant 284.2 eV civarinda
oldugu belirlenmistir. Elde edilen spektruma gore C-C sp? yapisinin mevcut oldugu
goriilmektedir. 286.2eV civarinda olusan yap1 ise N-sp? C yapisim temsil etmektedir.
288.4 eV bandinda élgiilen diger yapi ise N-sp® C yapisini gostermektedir.Yapilan Cls
analizi dogrultusunda da elde edilen spektrumlar 1s18inda N katkilamasinin basarili bir
sekilde gerceklestigi goriilmektedir.Verilen spektrumlara ait XPS grafigi ise Sekil

4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.18. Cls i¢in elde edilen XPS sonucu

4.4 Diboran (B2Hs) Katkili Grafen Sentezi

Katkil1 grafen sentezleme yontemlerinden bir digeri ise p katkili grafen sentezidir. p-
katkili grafen sentezi i¢in de n-katkili grafen de oldugu gibi tretim sirasinda
katkilandirma yéntemi uygulanmistir. Uretim sirasinda katkilandirma ydnteminin tercih
edilmesindeki temel amag ise n-katkili grafen sentezinde oldugu gibi kalic1 katkilamanin
olugsmasini saglamaktir. p-katkili grafen sentezi ise n-katkili grafen sentezine gére daha
zordur. Bu durumun olusmasinin temel nedeni ise elementlerin atom caplariyla iligkilidir.
70 pm atom ¢apina sahip karbonun atom capina, azotun 55 pm olan atom ¢ap1, 80 pm
atom capina sahip borona kiyasla daha yakin olmasindan dolay:1 n-katkili grafen sentezi
p-katkili grafen sentezine gore daha kolay olmaktadir. p- katkili grafen sentezi i¢in ¢esitli
katkicilarin kullanilmasiyla birlikte genel olarak diboran kullanilabilmektedir. p-katkili
grafen sentezi i¢in de ilk olarak daha onceki adimlarda oldugu tek katmanli homojen
sentezi i¢in kullanilan optimum degerler baz alinarak katkilama islemine baglanmistir. Bu
kapsamda 1000 °C sicaklik atinda 30 dakika biiyiitme siiresi ve 30 sccm CH4 ve 20 sccm
H> sabit tutularak sisteme biiyiitme esnasinda p katkilamasi i¢in gesitli gaz oranlarinda
BoHe ilave edilmistir. Bu amagla sirasiyla 10, 20, 30 ve 40 sccm akis oranlarina sahip
B2He biiylitme esnasinda CHy ile birlikte sisteme gonderilmistir. Sekil 4.19'da verilen
Raman spektroskopisi sonuglari incelendiginde ise 10 sccm B2Hg ile sentezlenen katkili
grafenin tek katmanl yapiya yakin olmasina karsin 10 sccm B2Hg'dan sonra sentezlenen

katkil1 grafen yapisinin ¢ok katmanli oldugu ve 2D pikinin diisiik kaldig1 belirlenmistir.
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Yapilan Raman karakterizasyonu ile sirastyla 10, 20, 30 ve 40 sccm B2Hg igin sentezlenen
katkili grafene ait G pik pozisyonlarinda 5 cm™, 3 cm™?, 7 cm™ ve 9 cm™ degerlerinde
kaymalar olustugu tespit edilmistir. Pik pozisyonlarinda kaymalar katkilamanin basarili
bir sekilde gergeklestigine dair yorum yapilmasina imkan verse de diger karakterizasyon

yontemleri ile de desteklenmelidir.
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Sekil 4.19. BoHe katkili grafene ait Raman spektroskopisi sonuglari

Verilen parametreler igin ayrica SEM-EDS ile karakterizasyon islemi gergeklestirilmistir.
40 sccm BoHs igin elde edilen SEM-EDS sonucu Sekil 4.20'de verilmistir. Farklt BoHs
gaz akis oranlar i¢in yapilan karakterizasyon iglemleri sonucunda 10 sccm gaz akis1 igin
EDS ile herhangi bir katkilama degeri tespit edilememistir. Bunun nedeni kullanilan gaz
akis oraninin katkilama i¢in yeterli olmadig: diisiik kaldig1 seklinde yorumlanmaktadir.
Bir diger ve daha muhtemel sebep ise boronun karbondan daha hafif olmasindan dolay:
6l¢tim gergeklestirilen EDS ile tespit edilmesinin zorlugu olarak 6n goriilmektedir. 20, 30
ve 40 sccm BzHs i¢in ise katkilandirma oraninin birbirinden ¢ok farkli olmadig: tespit
edilmistir. Elde edilen boron katkilama orani1 ise SEM-EDS sonucuna gore %0.2-%0.3

arasinda smirl kalmistir
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Sekil 4.20. BoHe katkili grafene ait SEM ve EDS sonuglari
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BOLUM V

SONUCLAR

Katkilama isleminin gerceklestirilmesinin ardindan her deney grubu i¢in kendi igerisinde
karsilagtirilmistir. Tiim deney gruplari igin Oncelikle Raman spektroskopisi ile
karakterizasyon islemi gerceklestirilmistir. Raman spektroskopisi ile karakterizasyon
isleminin ardindan katkilamanin gerceklestigine dair yorum yapilan numuneler i¢in

SEM-EDS analizleri ve daha sonra XPS analizleri uygulanmistir.

Ik olarak katkili NH3 ile katkili grafen sentezi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda ilk
adimda gaz oranlar1 degistirilerek katkilamanin ne kadar basarili olduguna dair
karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. NHs ile gaz oranlarinin degistirildigi deney
grubu icin NH3 oraninin artis1 ile birlikte katkilamanin arttigi tespit edilmistir. Gaz
oranlarinin artisi ile birlikte grafenin katman sayisinda artis meydana geldigi ve yer yer
homojenite problemi olustugu gorilmistiir. Grafenin Gzellikle opto-elektronik
uygulamalarini gelistirebilmek adina ¢cok katmanl grafen sentezi ve homojenite problemi
istenmeyen bir durumdur. Buna benzer diger kosullarda g6z oniinde bulundurularak
yapilan degerlendirmeler icin 5 sccm NHz katkilamasi ile elde edilen katkili grafen
sentezi optimum deger olarak kabul edilmistir. Daha sonraki deney gruplarinda katkili

grafen sentezinin gelistirilebilmesi adina bu deger optimum deger olarak alinmistir.

Bir sonraki deney grubunda ise NHs katkili grafen i¢in biiyiitme siirelerinin grafen
katkilamasina olan etkisi incelenmistir. Biiyilitme siiresinin azaltilmasiyla birlikte ¢ok
anlaml katkilama degisimleri tespit edilmemistir. Biiyiitme siiresinin azaltilmasiyla
birlikte sinirli diizeyde olmakla beraber katkilama oraninda artig goriilmiuistiir. Fakat
biiyiitme siiresinin azaltilmasiyla birlikte grafen kalitesinde koétiilesme goriilmistiir,
bundan dolay1 bu deney seti i¢in 30 dakikalik biiyiitme siiresi optimum deger olarak ele

alinmistir.

NH3 kullanilarak yapilan katkilamalar i¢in tasarlanan son deney grubunda ise onceki
caligmalardan yola ¢ikilarak biiyiitme stireleri iki pacaya ayrilarak gerceklestirilmistir. Bu
anlamda NH3z miktar1 5 sccm olarak sabit tutulmus ve biiylitme siireleri ise tiim deney

gruplari i¢in toplamda 30 dakika olarak uygulanmistir. Biiyiitme siiresince (30 dak.) belli
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bir siire boyunca yalnizca CHs akigi saglanmis daha sonra ise CH4 ve NHz birlikte
gonderilerek katkilama islemi gerceklestirilmistir (daha 6nceki ¢calismalarda CH4 ve NH3
biiyiitme siiresince birlikte verilmislerdir). Yapilan deney sonuglarinda 25-5 dakikalik
parcali biiylitme ile sentezlenen katkili grafenin digerlerine oranla daha iyi sonug

gosterdigi tespit edilmistir.

Nitrojen ve amonyak karisimi gaz ile katkili grafen sentezi islemi gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuclar dogrultusunda nitrojen ve amonyak karisimi gaz ile sentezlenen
grafenin katkilama orani diger sonuglara oranla diisiik kalmigtir. Nitrojen karisim gaz ile
sentezlenen katkili grafen tek katmanli homojen yap1 gostermesine ragmen katkilama

oraninin diisiik kalmasindan dolay1 diger uygulanan yontemlere kiyasla diisiik kalmistir.

NHs katkili grafen sentezi islemimin ardindan CsHsN katkili grafen sentezi islemi
uygulanmistir. Bu amagla CsHsN ilk adimda hem karbon kaynagi hem de katkici olarak
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda yaklasik %35 civarinda N
katkilamasinin basarili bir seklide gerceklestigi belirlenmistir. Katkilama isleminin
basarili bir sekilde gerceklestirilmesine karsin ¢ok katmanli grafen sentezi elde edilmistir.
Bundan dolay1 CsHsN ile birlikte ¢ok sinirl diizeyde CHa (5 sccm) biiyiitme siiresince
ilave edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda tek katmanli katkili grafen yapisinin

elde edildigi belirlenmistir.

Yapilan tiim deney gruplarinin ardindan 5 sccm NHs ile standart parametreler altinda
katkili grafen sentezi istenilen diizeyde basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Bunu yan

sira CsHsN ile sentezlenen katkili grafen igin en yiiksek katkilama degerine ulasilmigtir.

Son olarak ise B2He gaz oranlari optimize edilerek p tipi katkili grafen sentezi
gerceklestirilmistir. B2Hg oraninin artmasiyla birlikte katkilama miktarinda ayni 6l¢iide

artis oldugu tespit edilmistir.
Gergeklestirilen tez kapsaminda basarili  bir sekilde katkili grafen sentezi

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ve optimizasyon degerleri ise daha sonra

yapilacak ¢alismalara 1s1k tutacak niteliktedir.
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