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OZET

Grafen ile devre elemani Uretiminde litografik siireclerden kalma yabanci atomlar veya
molekiillerin  grafen yiizeyinde bulunabilecegi diisiiniilmektedir. Ozellikle fotorezist
kalintilart yiiksek verimle ¢alisacak grafen devre elemanlarinin verimleri agisindan en biiylik
siirlayict etken olarak ortaya ¢ikmaktadir. Teorik olarak grafenin elektron mobilitesinin
200,000 cm?/V.s civarinda olmasi ve deneysel olarak elde edilen mobilite degerlerinin
yalnizca birkag bin cm®/V.s diizeyinde kalmasi bu problemi daha 6nemli hale getirmektedir.
Literatiirdeki bu problemden yola ¢ikarak bu tez ¢alismasinda grafen yiizeyinde kalan ancak
optik litografi esnasinda goriilemeyen bu kalintilar yilizey zenginlestirilmis raman
spektroskopisi (SERS) yontemi gibi hassaslik yoniinden gii¢lii bir yontemle incelenmis,
yiizeyde litografik atiklarin varligi kanitlanmistir. Yiizeyde kalan kalintilarin optik olarak ta
goriiniir hale getirilmesi icin litografi isleminden ge¢mis yiizeyler ultraviyole 1sik altinda
oksijen ve hidrojen gazlarina maruz birakilmigtir. Bu iki islem sonucunda yiizeydeki
kalintilarin yalnizca SERS yontemi ile degil optik olarak ta goriiniir hale geldigi tespit
edilmistir. Ayrica litografi islemleri esnasinda resist kalintilarin1 en aza indirecek resist
¢Oziicilisti arastirilmig ve uygun ¢oziicii saptanmustir. Tim bu siireglerde degisik ¢oziiciiler
kullanilarak lift-off islemleri gergeklestirilmis ve dretilen numuneler elektriksel

karakteristikler agisindan da birbirleri ile mukayese edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Litografi, Fotorezist, Mobilite, SERS
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ABSTRACT

It is thought that foreign atoms or molecules which are produced by lithographic process can
stay on graphene surface in the fabrication process of circuit elements which are made from
graphene. In particular, photoresist residues are emerging as the biggest limiting factor of
efficiency of graphene based circuit elements which can operate with theoretically calculated
200,000 cm?/Vs electron mobility. Furthermore, only a few thousand cm?®/Vs experimentally
obtained mobility values make this problem more important. In this thesis, our motivation
source is lithographic residue problem which is often mentioned in the literature and
litographic residues which are remain but cannot be observed by optical microscopy on the
graphene surface are investigated and proven the existance of residues by a powerful method
in terms of quality as the SERS. It is found that when lift-off applied surfaces exposed to
oxygen or hydrogen gas under ultraviolet light, the procedure makes residues optical visible.
Furthermore, a resist-solvent which can reduce litographic residues is investigated and
found. At the all processes, different solvents are used and lift-off process is performed. The

fabricated samples are compared with each other in terms of electrical characteristics.

Keywords: Graphene, Lithography, Photoresist, Mobility, SERS



TESEKKUR

Bozok Universitesindeki egitim hayatim boyunca engin bilgisi ve durusu ile
kendisine saygi ve hayranlik duydugum degerli hocam Dog. Dog. Hidayet CETIN’e
yiiksek lisansta birlikte ¢alisma imkanm1 sundugu, maddi-manevi destegi ve

yardimlarindan dolay1 tesekkiirlerimi sunarim.

Tanigtigimiz ilk andan itibaren maddi manevi destegiyle birlikte her tiirlii bilgi ve
birikimini bizlerden esirgemeyen sevgili hocam Behiye BOYARBAY’a tesekkiir
ediyorum. Giileryiizliliigii ile destek ve yardimlarini bizden esirgemeyen degerli
hocamiz Miicella OZBAY KARAKUS’a tesekkiir ediyorum.

Laboratuvar ortamindaki her tiirlii yardimi ve destegi benden esirgemeyen sevgili
arkadaglarim Tugba GUCLU, Merve EREN ve ozellikle dostlugu, kardesligi ve
desteklerinden dolay1 Enes YAY AN’a tesekkiir ediyorum.

Bu tezin her asamasinda engin hosgoriisii ile her tirlii destegi saglayan hayat

arkadasim Ugur SIMSEK e sonsuz tesekkiir ediyorum.

Bana hep giivenen, destekleyen, dualarini esirgemeyen ve bugiinlere getiren sevgili

aileme tesekkiir ediyorum.



Tablo 3.1

Tablo 4.1:

Tablo 4.2:

Tablo 4.3:

Tablo 4.4:

TABLOLAR LiSTESI

Raman Spektroskopisi i¢in kullanilan bazi lazerler.........

Grafenin  SERS ile karakterizasyonunda kullanilan
metaller ve metallerin SERS aktiflikleri.....................

SERS aktif altin nanofilm kalinligmma bagli raman
spektrumundaki G ve 2D piklerinin konumlart.............

Grafenin G ve 2D-modlarmin sicakliga bagli SERS
degisimIeri.......oviei i

Aseton, 1-Methyl,2-Pyrolidone, M,N-Dimethylformamid

ile lift-off yapilan grafen alan etkili transistdrlerin
mobiliteleri.... ...

Vi

Sayfa

51

53

55

73



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1: Grafende sp? hibrit orbitalinin olusumu.......................... 12
Sekil 2.2: Grafenin formlari. (a) Elmas, (b) grafit, (c) altigen elmas,
(d)-(f) fullerenler, (Ceo, Csa0, Cr0), (g) amorf karbon, (h)
karbon nanotlip..........covveiiiiiii 12
Sekil 2.3: Iki boyutlu grafenin o ve x bantlar igin enerji dagmimu...... 13
Sekil 2.4: (a) Grafenin orgii yapisi. (b) Birinci Brillouin bolgesi.......... 14
Sekil 2.5: Grafenin bag yapisinin sematik goriintlisi. (a) —w/a<ky,
ky<m/a i¢in grafenin tiim bant yapisi ve (b) Bant yapisinin K
ve K-noktasi etrafinda biiytitiilmiis hali .......................... 15
Sekil 2.6: Yik tasiyicilarinin malzemedeki durumlart (a) ve (b)
Schrodinger fermiyonlart. (¢) Kiitlesiz goreli Dirac
fermiyonlari...........ooooiii i 17
Sekil 2.7: Kristal yapt gosterimleri, Brillouin bolgesi ve grafenin
dagilim spektrumu.............oooiiiii 18
Sekil 2.8: a) Tek tabakali grafende ambipolar elektrik alan etkisi. (b)
e Kiitlesiz Dirac fermiyonlarina 6zgii, yari kesirli 4¢°/h lik oy,
deki kuantum Hall etkisi platosu. (c) Grafende D
durumlarinin yogunlugundaki Landau seviyeleri Kkiitlesiz
Dirac fermiyonlari i¢in Ey a VNile aciklanmasit. ... ............ 19
Sekil 2.9: Elektromanyetik Spektrumun Gosterimi......................... 22
Sekil 2.10: Rayleigh ve Raman sac¢iliminin molekiil enerji diyagram ile
(015181111 IO 24
Sekil 2.11: Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilimlarinin gésterimi...... 24
Sekil 2.12: Stiren/Biitadien kaugugunun Raman ve IR spektrumlari...... 25
Sekil 2.13: Rayleigh ve raman spektrumunun gosterimi.........c..ccveerneeee. 27
Sekil 2.14: Stokes ve anti-Stokes sagilmalarinin sematik gosterimi........ 28
Sekil 2.15: Elektromanyetik dalga gosterimi...............cccevevvveceeeneee. 28
Sekil 2.16: Rastgele kutuplu 15181n elektrik alan vektorii ..................... 29

vii



Sekil 2.17:

Sekil 2.18:

Sekil 2.19:

Sekil 2.20:

Sekil 2.21:

Sekil 3.1:

Sekil 3.2:

Sekil 3.3:

Sekil 3.4:

Sekil 3.5:

Sekil 3.6:

Sekil 3.7:

Sekil 3.8:

Sekil 4.1:

Sekil 4.2:

Sekil 4.3:

Sekil 4.4:

Sekil 4.5:
Sekil 4.6:

Diizlem kutuplu 1sik.......cooooiiii

Polarizasyona bagli Raman sag¢ilimini gésteren sema.............

Karbon disiilfidde dipol ve polarizasyon degisimlerinin
Raman ve Infrared spektrumlarindaki sonuglari......................

Lokalize yilizey plazmon rezonas etkisinin gosterimi ..........

SERS’de kullanilan tipik bir glimiis kolloid.....................

HOPG’den yapistirict bant yardimiyla izole edilen grafen
tabakalarinin gorintisii.............ooovviiiiiiii,

Si/SiO; alttas tizerindeki grafenin optik mikroskop (100x)
GOTUNTUSUL. .+ttt et e e e

Raman spektrofotometresinin elemanlart........................

Degisik  lazer  kaynaklariyla elde edilen raman
spektrumlart............ooiiii i

633 nm uyarici lazer altindaki HOPG’nin Raman spektrumu

633 nm uyarict lazer altinda grafen tabaklarinin sayisinin
artmastyla 2D pikindeki degisikligin gosterimi..................

Grafendeki Ejaser ‘in fonksiyonu olarak titresim modlarinin
teoriksel hesaplanmis 6 ¢esidinin fonon dagilimi. ..............

Birinci derece (a) ve ikinci dereceden sagilma siiregleri

Tek tabakali grafenin optik mikroskopta 100x mercek
altindaki gOrtintlisl........c.ovveiiiiiii e,

Renishaw in via Raman Mikroskop........................o..ee.

Farkl1 kalinlikli altin nano-filmlerin SERS tepkileri..........

6 nm kalinlikl1 altin nano-filmin SERS tepkisi................

Farkli sicaklik degerleri altinda grafenden elde edilen SERS
(015181111 D

viii

33
36

38

41

41

42

43

44

45

46

47
49

50
50

52

53



Sekil 4.7:

Sekil 4.8:

Sekil 4.9:

Sekil 4.10:

Sekil 4.11:

Sekil 4.12:

Sekil 4.13:

Sekil 4.14:

Sekil 4.15:

Sekil 4.16:

Sekil 4.17:

Sekil 4.18:

Sekil 4.19:

Sekil 4.20:

Sekil 4.21:

Grafenin G ve 2D- piklerinin sicakliga bagli SERS
4 (ST 1 101 D

Grafenin sicakliga bagli olarak G ve 2D- piklerinin
siddetindeki degisim............cceeviiiiiiiiiiiii i,

Bir SiO; tizerinde litografi siireci sirasinda kalan AZ5214
kalintilarinin SERS ile tespiti............ccoooiiiiiin...

Grafen tlzerinde litografi siirecinden kalan AZ5214
kalintisinin  ardil olarak alman SERS oOlgiimleri ile
teSPIti... .

Litografi uygulanmis bir Si/SiO;’nin optik goriintiisii.........

Grafenin; (a) optik mikroskopla goriintiisii. Vakum
ortaminda 60 dk UV ve O;'ye maruz kaldiktan sonraki optik
mikroskopta (b) 20x ve (¢) 100x gorintiist......................

60 dk UV-0O; islemine maruz birakilan grafenin ardi ardina
alman SERS tepkisi.........covviiiiiiiiiiiiiiiii e,

Asetonda 30 dk bekletilen grafenin vakum ortaminda 30 dk
UV-H;,'ye maruz kaldiktan sonraki (a) 5x, (b) 20x ve (c)
yiizeyden herhangi bir optik gortiintlisti ..................cooenie.

30 dk asetonada bekletilen grafenin UV-H; islemi
sonrasinda ard1 ardina alinan SERS tepkisi......................

(a)'da optik goriintiisii verilen Si/SiO,'nin 30 dk 1-methyl,2-
pyrrolidone sivisinda bekletildikten sonraki optik goriintiisii
goriilmektedir. (b) 5x, (c) 20x ve (d) 100x goriintiisii..........

1-methyl, 2-prolidone sivisinda 30 dk bekletilen Si/SiO,'in,
vakum ortaminda 30 dk UV-H, 'ye maruz birakilmasindan
sonraki optik goriintiisii; (a) 5x, (b) 20x, (c) 100x. .............

(a)’da optik litografisi yapilmis Si/SiO,'nin, litografiden
sonra 30 dk aseton igerisinde bekletildikten sonraki optik
goriintilisti; (b) 20x, (€) 100X....c.oviiieii e

30 dk asetonda bekletilen numunenin vakum ortaminda UV-
H,'ye maruz kaldiktan sonraki optik goriintiileri; (a) 5x, (b)
20X VE (€) TOO0X. vttt e e

Si/SiOz'nin 30 dk  M,N-dimethyl formamide sivisinda
bekletildikten sonraki goriintiisii; (b) 5x ve (¢) 10x.............

M,N-dimethylformamide ile deseni kaldirilan Si/SiO;’nin
vakum ortaminda UV-H,'ye maruz kaldiktan sonraki optik
goriintiileri; (a) 5x, (b) 20x ve (¢) 100X.......covvveiiniiniinnnnn.

55

56

57

58
58

59

60

61

62

63

63

64

65

66



Sekil 4.22:

Sekil 4.23:

Sekil 4.24:

Sekil 4.25:

Sekil 4.26:

Sekil 4.27:

Sekil 4.28:

Sekil 4.29:

Sekil 4.30:

Sekil 4.31:

Sekil 4.32:

Aseton ile yikanmig grafenin ardi ardina alinmig SERS
17570) QT PP

1-Methiyl, 2-Pyrolidone ile yikanmig grafenin ardi ardina
alman SERS tepKisi......c.oviviiiiiiiiiiiii i,

M, N-dimethylformamide ile yikanmis grafenin SERS
17570 S T3 PO P

Aseton, 1-methyl, 2-pyrrolidone ve M,N-dimethylformamid
stvilarinda  litografi deseni kaldirilan grafenlerin  SERS
tEPKIIETT. ...

Cr/Au (20/30nm) grafen alan etkili transistor....................

Aseton ile lift-off yapilan Cr/Au grafen alan etkili
transistorin  Vg=-60V ile +60V da kapi voltajmma bagh
kaynak-aka¢ grafigi..............oooiiiiiiiiiiiiiiii

Aseton ile lift-off yapilan Cr/Au grafen alan etkili
transistoriin kaynak-akag grafigi....................ooooein

1- Methyl, 2-Pyrrolidone ile lift-off yapilmis Cr/Au grafen
alan etkili transistoriin Vg= -60V ile +60V araligindaki
kaynak-aka¢ grafigi..............ccoooiviiiiiiiiiiii,

1- Methyl, 2-Pyrrolidone ile lift-off yapilmis Cr/Au grafen
alan etkili transistoriin kaynak-aka¢ grafigi......................

M, N-dimethylformamide ile lift-off yapilan grafen alan
etkili transistoriin Vg=-40V ile +40V araligindaki kaynak-
akag grafifi........coouiiiiii

M, N-dimethylformamide ile lift-off yapilan grafen alan
etkili transistoriin kaynak-akac grafigi............................

68

68

69
70

70

71

71

72

72



KISALTMALAR LISTESI

CMOS :  Tiimleyici Metal Oksit Yar1 iletken
0D : Sifir Boyut

1D . Bir Boyut

2D . Iki Boyut

3D . Ug boyut

GHz . Gigahertz

A : Angstrom

C - Karbon

SiC : Silisyum karbiir

HOPG X Yiiksek Yonelimli Pirolitik Grafit
pum : Mikrometre

°Cc . Santigrat Derece

Si/Si0, Silisyum/Silisyumdioksit

GaAs : Galyum arsenat

AFM . Atomik Kuvvet Mikroskobu

h-BN : h-Boron nitrit

TEM . Geg¢irimli Elektron Mikroskobu
XRD X X-1511 Kirmimi

nm : Nanometre

SRRs :  Yiizey Rezonans Raman Spektrumu ( Surface Rezonans

Raman Spectra)

Xi



SERS : Yiizey zenginlestirilmis Raman Spektrumu (Surface

Enhanced Raman Spectra)

THz : Terahertz

f : Frekans

IR . Infrared
uv . Ultraviyole
Li . Lityum

Na : Sodyum
Au . Altin

EM-SERS : Elektromanyetik SERS

LSPR . Lokalize Yiizey Plazmon Rezonansi
H» . Hidrojen gaz1

O, . Oksijen gazi

Ar* . Argon

Kr* . Kripton

He-Ne : Helyum Neon

eV . Elektronvolt

Ni . Nikel

Ti : Titanyum

MIF . Tetra Metil Amonyum Hidroksit
Ag . Gilimiis

Xii



1.GIRIS

Geleneksel tiimleyici metal-oksit-yariiletken (CMQOS) transistorler hali hazirda
nanometre araliginda iretilmektedir. Gilinlimiizdeki silisyum tabanli elektronik
teknolojisi glin gectikce ortaya ¢ikan yliksek frekans ve daha kiiciik uzaysal hacim
gereksinimini karsilamada sinirlarina yaklagsmaktadir. Ciinkii silisyum ¢ok kiigiik
Olgeklerde kararliligini  kaybetmektedir. Buna karsilik silisyumun termal
degisikliklerdeki salinimlar1 atomlarin titresimleri sonucu yapi1 boyutunda
olmasindan dolay1r 10 nm’nin altindaki boyut uygulamalarinda kullanilamamaktadir.
Ayrica mikro¢ip hacmini 2 kat diislirmek i¢in malzeme boyutunu 10 kat diistirmek
gerekmektedir. Silisyumun veri hizi ise GHz’ler mertebesinde olup yiik tasiyicilig
da olduke¢a diisiiktiir. Biitiin bu nedenlerden dolayr giiniimiiz teknolojilerinde
silisyum harici madde kullanilmasi ihtiyact dogmustur [1]. Moore kanununa gore
entegre bir devrede transistor sayisi her on sekiz ayda iki katina ¢ikmaktadir [2].
Moore kanununun devam edebilmesi i¢in yeni fonksiyonel malzemelere ihtiyag
vardir. Yar iletken endiistrisinin elektronik bilesenlerin kiigiiltiilmesi konusunda
gelecek yirmi yil icinde karst karsiya kalmasi beklenen en biiyiik sorunlardan biri
olan alt simira ulagilmasi grafen sayesinde asilabilecek gibi durmaktadir. Silisyum
tabanli teknolojinin artik teknolojik gereksinimleri karsilayamadiginda tek atom
kalinligindaki yapisiyla grafenin alternatif bir malzeme olarak ihtiyaglar1 karsilamasi
mimkiin goriilmektedir [1]. Ciinkii grafen, geleneksel CMOS elemanlar ile
karsilastirildiginda daha yiiksek bir mobilite ve daha yiiksek frekans performansi
sergilemektedir [3]. Olaganiistii elektriksel 6zellikleri olan grafen birka¢ yil 6nce

deneysel olarak sentezlendiginden beri oldukea ilgi cekmektedir [1].

Grafen en basit sekli ile grafiti ve diger boyutlardaki karbon alatroplarini olusturan
temel maddedir. iki boyutlu (2D) grafeni, futbol topu seklinde paketledigimizde sifir
boyutlu (0D) fulorenleri, bir eksen etrafinda silindir seklinde katladigimizda bir
boyutlu (1D) karbon nanotiipleri ve diizlem tabakalar1 birbirlerine paralel iist {iste
istiflendiginde ii¢ boyutlu (3D) grafiti olusturmaktadir. Karbonun bal petegi orgiilii
yapilart olan grafen, grafit, karbon nanotiip ve fuloren sp2 melezlesmesinin
iiriiniiyken elmas dort yiizlii ag orgiisii ve sp° melezlesmesi ile dncekilerden farkl bir

yap1 sergiler. Grafen, iki boyutlu diizlemsel yapilarin ¢ok ender Orneklerinden



birisidir. Karbon atomlar1 1s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120° acili sp2
melezlesmesi yaparken bosta kalan p, orbitalleri de grafen malzemesine siradisi
Ozellikler kazandirmaktadir. Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzaklig1 yaklasik
olarak 1.42 A iken grafen tabakalarinin iist liste gelmesi ile meydana gelen grafitte
iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklasik 3.35 Adur [4]. Grafendeki giiglii
karbon baglar1 ona yerylizindeki bilinen en saglam malzemelerden biri olma
Ozelligini kazandirmistir. Bununla birlikte grafitteki grafen katmanlar arasindaki
baglar olduk¢a zayiftir. Kursun kalemi kagida siirtiince bu zayif baglar kirilmakta ve
kagida yayilan grafen ve grafit tabakalar yazi izlerini olusturmaktadir Karbon
nanotiipler, Cgo molekiilleri ancak yapay yollarla sentezlenebilirken elmas ve grafit
dogada serbest olarak bulunabilmektedir. Termodinamiksel hesaplamalara gore
karbonun grafit faz1 elmastan bile daha kararlidir. Fakat bunlara ragmen grafitin tek
katmanli hali olan grafen malzemesin sentezlenmesi 2004 yilina kadar
gerceklesememistir. Hatta 1930°1u yillarda L. D. Landau ve R. Peierls gibi énemli
fizik¢iler grafen gibi iki boyutlu malzemelerin teorik olarak kararli olamayacaklarinz;
bu kararsizligin diisiik sicakliklarda bile malzemenin dagilmasina yol agacagini ileri
stirmislerdir [5,6]. Bunun yaninda atomik tek tabakalar ii¢ boyutlu yapilarin
ayrilmaz bir pargasi olarak bilinmektedir. iki boyutlu tabakalarin iic boyutlu bir

temel olmaksizin serbest halde olamayacagi varsayilmaktadir [7].

[Ik olarak uzun zaman once 1947 yilinda P. Wallace, grafit iizerinde teorik
calismalar gergeklestirmistir. Bununla birlikte elektrik akiminin grafende teorik
olarak, etkin kiitlesiz yiik tasiyicilar1 tarafindan tasinabilecegi 1984 yilinda G. W.
Semenoff, D. P. deVincenzo ve Eugene J. Mele tarafindan isaret edilmistir [8,9].
“Grafen” adi ilk olarak grafit tabakalarin1 tanimlamak icin S. Mouras ve ¢alisma

arkadaslar1 tarafindan 1987 yilinda kullanilmistir [10].

1992 yilinda T. Land ve ark, 1993 yilinda da A. Nagashima ve K. Nuka kimyasal
buhar biriktirme yontemini kullanarak grafen elde etmeyi basarmislardir. Fakat elde
ettikleri grafen birkag tabakali olmakla birlikte tek tabakali grafen gibi iistiin
ozelliklere sahip degildi. Dolayisiyla bu sekilde elde ettikleri grafen beklentileri
karsilayamamustir [11, 12].



Epitaksiyel olarak biiyiitiilen grafen arastirmalar1 karbon nanotiip ¢alismalarindan
evrimlesmistir. Ilk arastirmalar nanotiiplerin muhtesem elektronik &zelliklerinin
oldugunu gosterse de biiyiik 6l¢ekli entegre devreler igin tek-tiip transistorlere kadar
biiylitmenin yetersiz olmasi ve tiiplerin kontroliiniin ciddi hassasiyet gerektirmesi
teknolojik uygulamalar1 engellemistir. 2001 yilinda W. D. Heer iki boyutlu grafenin,
karbon nanotiiplerle ayni 6zelliklerinin olacagimi fark etmistir ve bu fikri karbon
bazli elektronikler i¢in yeni bir yaklasima yol a¢mistir [13]. Her tarafindan
gelistirilen bir yoOntemle termal buharlastirma kullanarak silisyum, grafen
yapraklarda karbon zengini bir arayiiz birakarak yiizeyden kaldirilmaktadir. Bu SiC-
grafen sistemi, potansiyel olarak milyonlarca sorunsuz bagli grafen cihazlarin
litografik desenlenmesine olanak saglamaktadir. Bu yontemle grafen iiretimi,
elektronik  bir malzemede gerekli olan iretim Olgeklenebilme kolaylig

saglamaktadir.

Grafitin tek katmanli hali olan grafen malzemesin sentezlenmesi 2004 yilinda
gerceklesmistir. Manchester Universitesinden Andre Geim, Kostya Novoselov ve
proje arkadaslar1 siradan bir yapiskan selo bandi grafit iizerine tekrar tekrar yapistirip
kaldirarak tek tabakali grafeni ayirmayr basarmislar ve izole ettikleri grafen
katmanini basit bir optik mikroskop ile gozlemlemislerdir [14]. Elde edilen bu birkag
tabakali grafen filmler yliksek niteliklerinden dolay1 A. Geim tarafindan “tek tabaka
kristal filmler” olarak ifade edilmistir. Ayrica iletim bandi ile valans bandi arasinda
¢ok ince bir aralik (sifir bant aralig1 ) bulunan iki boyutlu bu yariiletken malzemenin
giiclii bir ambipolar elektrik alan etkisi gosterdigi ve 10" cm™ gibi bir tastyict
konsantrasyonuna sahip oldugu tespit edilmistir. Grafende ambipolar etki ile klasik
yariiletken malzemelerden farkli olarak yiik tasiyicilart elektron veya hol olarak
ayarlanabilmektedir [15]. Ayn1 zamanda bu tek tabakalarin oda sicakliginda balistik
iletim gosterdigi ve uygulanan kapi voltaji ile mobilitesinin 15,000 cm?V's?
oldugunu gézlemlenmistir [16]. Daha sonra A. Geim ve ark. grafen tabakalari elde
etmek icin yiiksek yonelimli pirolitik grafiti (HOPG) kullanmiglardir. Bu sekilde
grafen iiretimi daha giivenilirdir ve 10 pum boyutlarina kadar tek tabaka grafen filmler
hazirlama miimkiin olmustur. Ayrica daha kalin tabakali filmler i¢in ( > 3) boyutlar1
100 pm’ye kadar ¢ikarilabilmistir [4]. Geim ve Novoselov bu g¢alismalari sonucu
2010 y1linda Nobel Fizik Odiilii’nii almaya hak kazanmislardir [17].



Mekaniksel ayrilma yonteminin yani sira, Ozellikle de Georgia Teknoloji
Universitesinden W. A. de Heer liderligindeki bir grup arastirmaci tarafindan, ¢ok
ince karbon filmlerin biiytitiilmesi farkli yollarla incelenmistir. Heer ve ekibi, SiC’{in
yaklagik 1300°C gibi yiiksek sicaklikta indirgenmesiyle yiizeyde saf karbondan
olusan bir katmanin kaldigini, bu katmanin soguma ile birlikte kristal yapidaki grafen
olusumunu sagladigin1 bulmuslardir. Bu yontem daha 6nce ¢esitli gruplar taratindan
kullanilmistir ve bu ilk calismalar yiizey biliminin gelismesi ilizerine olugmustur.
Bunlara ilave olarak yapilan bu calismalarda grafenin elektriksel iletim oOlglimleri
bulunmamaktadir. 2004 yilinda Novoselov ve arkadaslarindan kisa bir siire sonra W.
A. de Heer ve ekibi karbon filmler {lizerine iletim dl¢timlerinin oldugu bir yayin [18]
cikarmiglardir. Zayif elektrik alanda magneto direng Olclimlerini elde eden ekip
bdylece karbonun ince tabakalarindan elektronik cihazlar yapabilmenin patentine

sahip olmustur [19].

Grafen arastirmalar1 2005 yilinda hiz kazanmistir. A. Geim [20, 21] ve arkadaglarinin
yani sira P. Kim [22] liderligindeki bir arastirma grubu daha, grafenle ilgili
calismalara devam etmistir. P. Kim ve ark ince karbon tabakalari yani grafen
tiretebilmek icin alternatif bir yaklasim iizerinde ¢alismislardir. Yapilan calismada
atomik kuvvet mikroskobunun ucuna bir grafit kristal baglanmis ve yiizey boyunca
siiriiklenmistir. Bu sekilde grafitten ince tabakalar iiretilmistir. Uretilen grafenlerin
yiikksek manyetik alanda Kuantum Hall etkisini deneysel olarak goézlemlemislerdir.
Elektronlar iki boyut icerisine siirlandirildiklarinda kuantum mekaniksel olarak
Kuantum Hall etkisi gibi arttirilmis iletim durumuna gegmektedirler. Grafendeki bu
kuantum durumu daha Onceki yariiletkenlerden ¢ok farklidir. Bu fark grafenin
benzersiz elektronik ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Grafen, yiik nétralligine
yakin noktalarda elektron hol dejenerasyonu ve tasiyict kiitlesinin sifir olmasi gibi
farkli 6zellikler sergilemektedir. P. Kim ve ark. mikro mekanik yolla iiretilen yiiksek
mobiliteli tek tabaka grafende, hem elektron hem de hol i¢in olagan dis1 olan

Kuantum Hall etkisini deneysel olarak gozlemlemislerdir [23].

2006 yilinda A. Geim ve ark. Raman spektroskopisi kullanarak mucidi olduklari
grafen malzemesinin tabaka kalinhigmnin arttirilmasinin grafenin elektronik yapisi

tizerindeki etkilerini arastiran bir calisma yayinladilar [24]. Calismalarinda tabaka



kalinliginin artmasiyla elektronik yapidaki degisikligin Raman spektrumunda agikca
gorildiigiinii ifade etmislerdir. Arastirmacilar, 2D pikinde, tabaka sayisindaki, artisa
bagl olarak, sekil, genislik ve konumdaki degisikliklerin ¢ift rezonans Raman siireci
aracilifiyla elektron bantlarindaki degisikligi yansittigini ifade etmislerdir. Yine G
pikinin de biraz asagt dogru kaydigim1 belirten arastirmacilar, Raman
spektroskopisinin grafenin tabaka kalinligin1 tahribatsiz tanimlama ve yiiksek

verimlilik saglamasi bakimindan uygun bir cihaz oldugunu belirtmislerdir.

2007 yilinda California Universitesinden 1. Calizo ve ark Si/SiO, alttaslar {izerine
biiyiitiilen grafenin, Raman spektrumunda G piki frekansinin sicakliga bagliligini
inceledikleri bir ¢alisma yaymlamislardir [25]. Mikro-Raman spektroskopisi
yontemi, -190 °C ile +100 °C sicakhigi araliginda 488 nm uyarma lazeri altinda
gerceklestirilmistir.  Bu yontemle, grafenin G modunun elde edilen sicaklik
katsayisini tek tabaka igin x=-0.016 cm™/°C, ikili tabaka i¢in ¥=0.015 cm™/°C’dir. Bu
sonu¢ grafenin harmonik olmayan ozelliklerine 1s1k tutmakla birlikte Raman
spektrumunun grafen tabakalarinin dogru yorumlanmasi i¢in kullanilabilecegini

gostermektedir.

Grafende, litografi siirecinin neden olabilecegi kirliliklerin grafenin elektriksel
ozelliklerini etkiledigini diisiinen N. Staley ve H. Wang, 2007 yilinda litografisiz bir
teknik gelistirdiler. Bu tekniklerinde bir gdlge maske olarak ince bir kuvars
kullanmislar ve grafen devre elemani tiretmislerdir [26]. Kullanilan bu teknik, grafen
temelli devrelerin elektriksel ozelliklerinin goézlenmesinde daha 1yi sonuglar
vermigstir ve iiretilen grafenlerin Fermi Enerjisi yakinlarinda durum yogunluklarinda

cok acik bir azalma goriilmiistiir.

2008 yilinda Singapur Universitesinden Z. Xiang Shen ve ark. grafenin
gorlintiillenmesi ve Raman spektroskopisi iizerine bir ¢alisma yaymlamislardir. Bu
calismada SiC alttas iizerine epitaksiyel olarak biyiitiillen grafenin Raman
spektrumlart incelenmis ve epitaksiyel grafen lizerinde kuvvetli basma gerilimi
gozlemlenmistir. Ayrica Raman spektroskopisi ile goriintiilemenin, grafen
tabakalarinin  sayisin1  belirlemek i¢in hizli ve kesin bir yontem olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir [27]. Bunla birlikte, grafite gore tek tabakali grafenin

gicli Raman sinyali gOstermesini bir girisim zenginlestirme modeli ile



aciklanabilecegini savunmuslardir. Grafenin fiziksel ve elektronik 6zelliklerinin yani
sira, tavlama islemleri, iist tabaka birikimi ve alt tabaka etkilesiminin Onemli
oldugunu vurgulamislardir. Burada yapilan calismalarin amaci grafenin nano-

elektronik cihaz liretiminde yer bulabilmesidir.

Raman spektroskopisinin grafenin tabaka sayisim1 belirlemek ve kalitesini
degerlendirmek i¢in 6nemli bir ara¢ haline gelmesi bu alandaki ¢aligmalarin hizla
devam etmesini saglamigtir. 2009 yilinda A. A. Balandin ve ark grafenin Raman
spektrumu {izerine sicakligin ve kullanilan alttaslarin etkisini incelemislerdi [28].
GaAs, cam, safir ve standart Si/SiO; alttaslar {izerindeki grafenin yanisira Si/SiO;
alttas iizerindeki askida grafenleri kullanarak Raman G pikinin frekanslari igin tutarl
degerler bulmuslardir. Spektrumun sicakliga bagliligi incelendiginde sicaklik
katsayis1 dikkate alinarak, Raman spektroskopisinin termal iletkenligi belirlemek i¢in
kullanilabilecegi belirtilmistir. Bu calisma, grafen cihazlarin {iretimi ve grafen
karakterizasyonu i¢in nanometrolojik bir arag olarak mikro-Raman spektroskopisinin

uygulanmasinin yayginlagmasi i¢in énemli bir gelisme olmustur.

2012 yilinda Jorge M. Garcia ve ark. molekiiler 1g1n epitaksisi yontemi ile bal petegi
orgli yapili boron nitride (h-BN) alttas kullanarak grafen biiylitme islemi
gerceklestirmislerdir [29]. Deneylerinde, kat1 karbon kaynagindan molekiiler 1sin
epitaksisi ile tek tabakali grafenin biiyiitiilmesini gergeklestirmisler ve Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Raman spektroskopisi ile bu yontemle elde ettikleri
grafen tabakalarinin karakterizasyonunu ve gorilintiillenmesini saglamislardir [30].
Tek tabakali grafenlerin olusumu, Raman spektrumunda acik¢a goriilebilmektedir.
Atomik Kuvvet Mikroskobu gériintiileri ve Raman spektrumlari h-BN alttas iizerinde
grafen biiyiitiilmesinin, h-BN alttaglarinin ylizey sekillerine bagli oldugunu ortaya
koymustur. Arastirma, grafen biiylitme islemini, Van der Waals epitaksisi ile tutarh
bir sekilde h-BN alttaslarinin yiizeyinde karbon atomlarinin yiiksek mobilitesi
tarafindan yonetilmekte oldugunu ortaya koymustur. Grafen tabakalarinin basarili bir
sekilde biiytitiilmesi, kullanilan alttasin sicakligima bagl fakat karbon atomlarinin
gelen akisindan bagimsiz oldugu belirtilmistir. Bu yontemle elde edilen grafenler,
balpetegi orgiilii boron nitridin, grafen temelli elektriksel iletim devreleri i¢in ideal

bir alttas oldugunu gostermektedir [31].



Joponya’da Y. Yamazaki ve ark. katalitik metal filmler tizerine diisiik sicakliklarda
grafen biiyiitiilmesini inceleyen bir calisma yapmislardir [32]. Bu calismalarinda,
katalitik metal film olarak 30 nm kalinlikli nikel ve cobalt alttaglar kullanarak
plazma-temelli kimyasal buhar depolama yontemini kullanmiglardir. Bu sekilde
tiretilen grafenlerin yapisim1  ve kristal kalitesini  belirlemek i¢in Raman
spektroskopisi ve Gegirimli Elektron Mikroskobundan (TEM) yararlanan bilim
adamlar1, katalitik metal filmin kristalize yOnelimini incelemek icin ise X-151m1
Kirmimi (XRD) analizini ger¢eklestirmislerdir. Geleneksel biiyiitme yontemlerinden
farkli olan bu tip grafen biiylitmede, diisiik sicakliklarda katalitik filmlerin kristal
yonelimine gore Ozel acilarla kristal yiizeylerden kaynaklandigini ortaya
koymaktadir. Caligmaya gore grafen filmin Raman spektrumunun G/D orani, hem
teras genisligi hem de 6zel yiizeylerin sayisindan etkilenmektedir. Bu davranis
nedeniyle, diisiik sicakliklarda yiiksek kaliteli grafen biiylitme igin daha genis bir

teras ve daha az sayida yiizey olusumu ile ylizey kosullarini hazirlamak énemlidir.

Aynmi yil Amerika’da N. K. Emani ve ark. grafen ile plazmonik rezonansin
soniimlemesinin  elektriksel olarak ayarlanmasin1  gergeklestirmislerdir.  Bir
plazmonik rezonansin dinamik geg¢isi, alt-dalgaboylu optoelektronikler, spektroskopi
ve sensorlerde sayisiz uygulamalarda kullanilmistir. Grafen, elektrostatik kapilama
altinda oldukga yiiksek ayarlanabilir tasiyict konsantrasyonu gosterir ve bunun,
plazmonik rezonansin elektriksel kontroliinii saglamak i¢in etkili bir yol
saglayabilecegi diisiiniilmiistiir. Arastirmacilar biiyiik alanl grafen kullanarak kizil
otesi frekanslarda bir plazmonik rezonansin elektriksel kontroliinii saglamay:
basarmiglardir. Grafen iizerindeki plazmonik yapilarin, grafen yapraklar ve
uygulanan optik alanin birbiri ile etkilesimini arttirdigi ve bu etkinin orta-kizilétesi
dalga boylarinda ¢ok daha giiclii oldugu gosterilmistir. Bu g¢alisma, plazmonik
rezonanslarin ayarlanmasi1 ve daha giiclii soniimleyici tasarlayacak c¢alismalar icin
oncii olmustur. Metal nano-yapilar ve grafen etkilesiminin anlasilmasi ile plazmonik

rezonansin kontrolii biiylik 6l¢iide miimkiin olabilmektedir [33].

2012 yilinda Rice Universitesinden P. Ajayan ve ark. grafen kuantum noktalarin
yaygin olarak bilinen karbon fibere doniistiirmenin bir yolunu bulmugslardir [34].

Bunun i¢in daha onceki tekniklerden daha da basit hale getiren bir adimli kimyasal



bir siireg gelistirmislerdir. Ajayan ve ark. ¢alismalarinda karbon fiberler iginde
grafitli karbon nanoalanlarin varligindan dolay1 bunlar1 daha ucuz ve bol bir sekilde
kullanmay1r amaglamislardir. Kesfettikleri kuru kimyasal siire¢ araciligiyla yigin
olarak tretilen 5 nm alti karbon temelli kuantum noktalarin yiiksek ¢oziiniirliige
sahip ve boyutlarinin sicaklikla ayarlanabilecegini gostermislerdir. Bu kuantum
noktalarin biiyiikliigii ve fotolliminesans Ozellikleri nispeten diisiik sicakliklarda
islenmesiyle kontrol edilebilmektedir. Sicaklik 80 °C’den 120 °C’ye degistirildiginde
kuantum noktalarin, 120 °C’de mavi, 100 %C de yesil ve 80 OC’de sari renkte
isildadiklart gézlemlenmistir. Grafen kuantum noktalarin bu tiir 6zelliklerinden
dolay1 tibbi goriintiileme, protein analizi, hiicre izleme ve diger biyomedikal

uygulamalar i¢in bir potansiyel oldugu belirtilmistir.

Almanya’dan A. Varykhalov ve ark. grafenle kapli nikelin elektronik 6zelliklerini
inceleyen bir arastirma yapmislardir. Calismalar1 sonucunda grafende iletime katilan
elektronlarin pargaciklardan ziyade 1sik gibi davrandigini gostermislerdir [35].
Varykhalov, grafenin karbon atomlar1 ile nikel atomlarinin iki farkli ve karsilikli
olarak dengeleyici yollarla etkilestiklerini belirtmistir. Calismada nikel atomlarinin,
grafenin milkemmel altigen simetrisini yok ettigi ve grafen tabakalarma ilave
elektronlar sagladigi gozlemlenmistir. Bu ilave elektronlar grafen Oorgiisiiniin
bozulmasindan kaynaklanan elektron kaybi i¢in dengeleyici bir rol oynayarak, 151k
gibi davrandigi belirtilmistir. Sonucun, olas1 uygulamalar icin ilgi ¢ekici bir temel

mekanizma ortaya ¢ikardig: diistintilmektedir.

2013 yilinda Almanya’dan George Sarau ve ark. grafenin zenginlestirilmis Raman
sacilmasini incelemek {izere bir ¢alisma yaymlamislardir [36]. Yaptiklar1 calismada
75’e varan grafenin alan basina Raman zenginlestirme faktoriiniin, meta-
malzemelerin rezonansi ve grafen arasindaki giiclii plazmonik baglantiyr gosterdigini
belirtmislerdir. Uyarma lazer 1smnin yanmi sira, hem kullandiklar1 boliinmiis halka
rezinatorlerin (SRRs) yaydig1 fotoliiminesans sinyali hem de grafenden gelen Raman
sacilan 1s181n1n, farkli SERS ile sonuglanan farkli rezonanslarin uyarilmasina katkida
bulundugunu gostermislerdir. Bu yeni bakis agisi, plazmonik meta-malzemelerin ve
ya nanoyapilar iizerinde grafen olmasi halinde SERS’in kontroliinii saglamakla

birlikte, potansiyel olarak gelecekteki biyokimyasal algilama cihazlarinda grafene



bagli tek molekiillerin tespit edilmesine yol agabilecek gelismis SERS alttag yolunu

agmaktadir.

Ayniyil J. Zheng ve ark. 10 nm altinda kapilamaya sahip grafen transistorleri, akim
doyumu ile terahertz (THz) frekanslarinda calistirmislardir. Yiiksek tasiyici
mobilitesine sahip grafen transistorlerin radyo frekansi uygulamalar1 oldukga dikkat
¢ekmektedir. Grafen transistorlerin olgiilen kesim frekansi (fy) genellikle 40nm’ye
kadar azaltilmis kap1 uzunlugu (Lgge) ile artmis ve dl¢iilen maksimum kesim frekansi
(fr) 300 GHz’e ulasmustir. Bu calismada; bir bant araligi agilmasi ve kapi
uzunlugunun siirekli kisaltilmasiyla diren¢ akim doygunlugunu akitmanin ve
olaganiistii yiiksek kesim frekansli bir grafen transistoriin tasariminin miimkiin

oldugu ileri siirtilmiistiir [37].

Manchester Universitesinden 1. Grigorieva ve ark. grafende temel manyetik
momentlerin nasil olusturulacagin1i ve sonra onlarin ac-kapa seklinde nasil
anahtarlanacagini bulduklar1 bir ¢alisma yaymlamislardir. Bilim adamlari, kiigiik
elektronik bulutlar i¢inde bosluklar olarak adlandirilan mikroskobik delikler
etrafinda elektronlarin yogun oldugunu géstermis ve her birinin manyetizmanin bir
birimi olan spini tagtyan bir mikroskopik miknatis gibi davrandiklarin1 bulmuglardir
[38]. Manyetik bulutlarin kontrollii olarak dagitilabilecegini ve sonra yeniden
yogunlagsmasinin saglanabilecegini gostermislerdir. Bu son bulus ile grafenin,
spintronik ile ilgili yeni gelismelerin gergeklesmesinde ©nemli bir paya sahip

olabilecegi ongoriilmiistiir.

Pensilvanya Universitesinden Q. Hao ve ark. alttas olarak grafenden vyiizey
zenginlestirilmis Raman sinyalini (SERS) inceledikleri bir ¢aligma yayinlamislardir.
Bu caligmada, mavi etilen absorplamis grafenin, katkilama ve elektrik alan etkisi
kullanilmastyla Raman sinyalinin nasil degistigi incelenmistir [39]. Her iki katkilama
deneylerinde hole katkili grafenin elektron katkili grafenden daha biiylik bir
zenginlestirme verimi gosterdigi ancak kimyasal katkilamanin zenginlestirme
tizerinde onemli Olciide katki sagladigi gézlemlenmistir. Gozlenen zenginlestirmenin
grafenin Fermi seviyesi ile iligkili oldugu belirtilmistir. Bu calisma ile grafenin

katkilanmas1 Ozellikle de grafen geleneksel bir soy metal SERS alttag ile



birlestirilmisse, SERS sinyalinin optimize edilmesi i¢in potansiyel olarak basit bir

yol saglayacagi1 gosterilmistir.

Monash Universitesinden Prof. D. Ki ve arastirma grubu, essiz dzelliklere sahip
grafen ile siliperkapasitdr teknolojisini birlestiren bir yontem gelistirmistir. Bu
yontemle litre basina saatte 60 Watt’lik enerji yogunluguna sahip bir grafen
stiperkapasitor yapmistir [40]. Bu deger bazi standart siiperkapasitorlerden 12 kat
daha fazladir. Endiistriyel kullanimda 6lgeklenebilir olan diisiik ve etkin maliyetli bir
iiretimi saglayabilmek icin bu malzeme geleneksel kagit yapimina benzer bir
metodoloji kullanilarak iiretilmistir. Grafen ile stiperkapasitorlerin birlestirilmesinin
enerji yogunluklart agisindan 12 kathik bir iyilestirme saglamasi grafen
siiperkapasitorlerin gelecekte ticari ve endiistriyel sektdrde faydalanilabilecek bir

yenilik olarak karsimiza ¢ikabilecegi anlamina gelmektedir.

Grafen ile devre elemani iiretiminde litografik siire¢lerden kalma yabanci atomlar
veya molekiiller kacinilmaz olarak grafen yiizeyinde bulunmaktadir. Ozellikle
fotorezist kalintilar1 yiikksek verimle ¢alisacak grafen devre elemanlarinin verimleri
acisindan en biiylik sinirlayict etken olarak ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirdeki bu
problemden yola ¢ikarak bu tez caligmasinda grafen yiizeyinde kalan ancak optik
litografi esnasinda goriilemeyen bu kalintilar SERS yontemi gibi hassaslik yoniinden
giiclii bir yontemle incelenmis, ylizeyde litografik atiklarin varligir kanitlanmistir.
Yiizeyde kalan kalintilarin optik olarak ta goriiniir hale getirilmesi i¢in litografi
isleminden ge¢mis ylizeyler ultraviyole 1sik altinda oksijen ve hidrojen gazlarina
maruz birakilmistir. Bu iki islem sonucunda yiizeydeki kalintilarin yalnizca SERS
yontemi ile degil optik olarak ta gorlinlir hale geldigi tespit edilmistir. Ayrica
litografi islemleri esnasinda resist kalintilarin1 en aza indirecek resist ¢oziiclisii
arastirtlmis ve uygun ¢oziici saptanmistir. Tim bu siireclerde degisik coziiciiler
kullanilarak lift-off islemleri gerceklestirilmis ve {iiretilen numuneler elektriksel

karakteristikler acisindan da birbirleri ile mukayese edilmistir.
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2. (_;RAFENiN BANT YAPISI VE ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERI

Karbon atomlarindan olusan malzemeler, karbon atomlarmin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine bagli olarak ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal 6zellik gosterirler.
Karbon atomlarinin boyle bir 6zellige sahip olmasinin sebebi alt1 tane elektronunun
olmasidir. Karbon atomu alt1 elektronu ile periyodik tabloda IV. grup elementlerinin
ilk elemamidir ve atomik orbitalleri 1s* 2s* 2p® seklindedir. Karbon atomunun
elektronlariin ilk ikisinin (1s2 ) baglanmaya hi¢ katkisinin olmamasi, ayrica ilk iki
elektron ile geri kalan elektronlarin enerjileri arasindaki farkin da biiyiik olmasi
karbonun farkli yapilar olusturabilmesini saglamaktadir. Bu ozelliklerde baska bir

elementin olmamasi karbonu farkli kilmaktadir [41].

Karbon atomlar1 kendi aralarinda ii¢ farkli baglanma gosterir, buna gore valans
orbitalleri, Spl,spz,sp3 gibi farkli formda bulunabilir. Bu formlar karbon atomlarinin
goreli olarak farkli yerellesmelerinden kaynaklanir. Karbon atomlar1 kovalent bagla
baglanir ve bu baglanma dogada en gii¢lii kimyasal bag olarak nitelenir. Bu
gosterimler ayn1 zamanda baglanma geometrisini de temsil eder. sp ile tanimlanan
baglanmada, karbon atomlar1 birbiri ile dogrusal bir geometri olusturur ve iki bag
olusturur. sz ile tanimlanan baglanmada, karbon atomlar1 birbirleri ile {iggen bir
geometri olusturur ve her atomda ii¢ bag bulunur. Sp3 ile tanimlanan baglanmada ise
karbon atomlar1 birbirleri ile piramit bir geometri olusturur ve her atomda dort bag
bulunur (elmas kristalinde oldugu gibi). Buradaki her bir farkli geometrik sekil farkli
bir malzeme anlamma gelir. Karbon elementi her {i¢ baglanma geometrisini

gosterebilen tek element olmas1 bakimindan istisnai bir 6zellige sahiptir.

Karbon tabanli malzemelerin Spl sz Sp3 seklinde bag yapmalari, ayn1 zamanda bu
malzemelerin boyutu ile iliskilendirilir. Karbon periyodik tabloda mevcut elementler
icerisinde 0 boyuttan 3 boyuta kadar izomerleri olabilen tek elementtir. izomer, ayni
atom sayisinda farkli sekillere sahip olabilen yapilardir. Karbon atomlarinin bal
petegi seklindeki iki boyutlu kristal yapist olan grafen, karbon atomlarinin en ilging
allotropik formlarindan biridir [4]. Grafende, 2s, 2py, 2py orbitallerinin birlesmesiyle

sz hibritlesmesi olusur. Bu orbitaller bir ¢izgi boyunca 120 derecelik ag1 ile



yonlendirilir ve bu grafenin altigen orgii yapisinda olmasinin sebebini teskil eder.

Sekil 2.1°de bu yap1 gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Grafende sp? hibrit orbitalinin olusumu [42].

Grafit [8] ise, dlizlemde karbon atomlarinin iist iiste gelmesiyle olusan, sz seklinde
baglanan 3 boyutlu yapisal formudur. Bu yiizden grafeni tanimlarken tek boyutlu
grafit yap1 dersek yanilmis olmayiz. Ayrica, karbon nanotiipler [43], karbon
atomlarmin silindirik olarak kivrilmis altigen seklindeki 1 boyutlu yapilaridir.
Fullerenler [44]ise, karbon atomlarinin kiiresel olarak diizenlenmesinden meydana
gelen sarmalanmig O boyutlu grafen olarak diisiinebilirler. Burada bahsettigimiz
kimyasal bilesenleri ayni1 olan yapilarin, atomlarinarasindaki baglanti yapilarinin
farkli olmasi, boyut kavramini dogurmaktadir. Diger bir deyisle, sifir boyuttan {i¢
boyuta kadar olan boyut yiik tasiyicilarin boyutudur.

Sekil 2.2. Grafenin formlari. (a) elmas, (b) grafit, (c) altigen elmas, (d)-(f)
fullerenler, (Cgo, Cs40, C70), (g) amorf karbon, (h) karbon nanotiip [41].
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2.1. Grafenin Bant Yapisi

Grafen, grafitin tek atomik tabakasidir. Grafende, altigen orgii icindeki karbon
atomlari sz hibritlesmesiyle kovalent bag yaparak baglanir. Karbon atomunun dort
valans elektronundan ti¢ii, en yakin komsuluklar ile her biri i¢ o (Sigma) bagi
yapar. Kovalent o baglari, bagli atomlar arasinda gii¢lii baglar olustururlar ve orgii
yap1 i¢indeki karbonun tiim allotroplarmin dayanikliligindan sorumludur. Her karbon

atomu tizerindeki, yar1 dolu p orbitali ise, grafen diizlemine diktir.

-10

Enerji (eV)

-15

20

K I M K

Sekil 2.3. Iki boyutlu grafenin ¢ ve  bantlar1 i¢in enerji daginimi [45].

Baglanma ve anti-baglanma m baglarina karsilik gelen bantlar Fermi seviyesi
yakininda yerellesirler. Fermi enerjisi (sifir noktas1 boyunca), Eg ile gosterilmistir.
Sekil 2°de gosterilen 7 bantlari, 7 ve z* bantlar1 olarak ikiye ayrilir. Alttaki kisim
valans bandi, 7 bandina karsilik gelirken, tistteki kisim ise iletim bandi z* bandina
karsilik gelmektedir. Grafende = bantlarimin konik yapist K noktasindaki daginim
bagintisinin seklinden kaynaklanir ki, burada kiitlesiz elektronlar ve desikler K

noktasi civarinda lineer daginim bagintis1 gosterirler.

Sekil 2.3’de grafenin o6rgii yapis1 gosterilmektedir. Birim hiicrede iki tane karbon
atomu bulunmaktadir. Her karbon atomu dort valans elektronuna sahip olup grafen
diizlem iizerinde diger ii¢ karbon atomu ile kimyasal bag yapar [8]. Bu baglar o
baglar1 olarak ifade edilmektedir. Dordiincii elektron 2p, orbitalinde olup diizleme
dik olarak yonelmistir. ¢ baglar1 olduk¢a lokalizedir ve elektronik iletime katki

saglayamamaktadir. Bu ylizden elektriksel iletimde grafenin bant yapisinda yalnizca
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dordiincii elektronun enerji bandinin etkisi ile ilgilenilmektedir. Bunlar 7 baglari
olarak bilinmektedir. Grafenin birim hiicresi igerisinde iki elektron bulunmaktadir.
Bu yiizden iki tane 7 bandi olmalidir. Biri valans bandindaki z, digeri iletim
bandindaki z*’dir [46].
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81
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Sekil 2.4. (a) Grafenin 6rgii yapisi, (b) Birinci Brillouin bolgesi [45].

@,Ve g iki boyutlu grafenin reel uzayda birim orgii vektorleridir. 8;, 8, ve 8; birim
oteleme vektorleri ve byVe by ise momentum uzayinda ters orgii vektorleridir. 77, M,

K, K’ birinci Brillouin bdlgesinin en yliksek simetri noktalaridir. Grafenin birim 6rgii

vektorleri
4 =5(/3.1)
i, =2(v3,-1) 2.1)

ve (X-y) koordinat diizlemindeki Orgii sabitia=,3a; dir. Burada ap en yakin iki
komsu atom arasindaki mesafe olup 0.142 nm’dir. Ilkel 6rgii vektdriiniin boyu 0.246

nm’dir [46]. Bu orgii vektorlerinin ters 6rgii vektorleri ise

v 3a ? 2
7 4n V3 1.
b =75 (- 2%39) (22)

seklinde ifade edilmektedir.
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Grafenin Brillouin bolgesi K ve K’ noktalarinda en yiiksek simetri igermektedir. Bu

noktalarin koordinati ise;

F==Co)r==(13) (2.3)

a \3’+3

seklindedir. Boylelikle, birim 6teleme vektorleri i= 1,2,3 degerlerini almak tizere

5, =(=.0) (2.4)
5= (%) (25)
5=(%3) @5)

ile ifade edilebilmektedir [47].

Sekil 2.5. Grafenin bag yapisinin sematik goriintiisii (a) —n/a<ky, Ky<m/a igin grafenin
tim bant yapist ve (b) Bant yapisinin K ve K’'-noktasi etrafinda
biiyiitiilmiis hali [48].

Grafende bant aralig1 ¢ok kiiglik olup tabaka kalinlig1 degistik¢e bu deger 4 meV’dan
20 meV’a kadar degisim gostermektedir. Ug boyutlu grafitte, iki boyutlu grafene
nispeten bant aralig1 degeri daha yiiksektir ve yaklasik olarak 40 meV degerindedir.

Tabaka sayisinin  giderek azalmasiyla bant araligiin giderek azaldig
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gozlemlenmistir. Sonugta tek tabakali grafen sifir bant aralikli yariiletken olarak

tanimlanmaktadir [4].

2.2. Grafenin Elektriksel Ozellikleri

Fiziksel agidan alisilmamis elektronik 6zellikler sergilemesinden dolayi, bir atom
kalinligindaki grafen yapisi son yillarda {lizerinde en ¢ok ¢alisilan 2-boyutlu yapilarin
basinda gelmektedir. Grafen, kendine 6zgii enerji bant yapisi nedeniyle; ambipolar
alan etkisi, minimum iletkenlik ve manyetik direng gibi birgok malzemede

bulunmayan sira disi1 elektriksel 6zelliklere sahiptir [49].

Grafen, essiz elektronik 6zellikleri yani sira 1yi bir metalik 6zellik gosterir. Grafen
0zel kimyasal bag yapisindan dolay1 dis safsizliklara karsi daha az enerji kayb1 ile
cevap verdiginden diger yariiletkenlere oranla elektriksel iletkenligi oldukca
kuvvetlidir [50]. Grafen sifir aralikli bir yariiletken olup, diisiik enerjili elektronik
ozellikleri Dirac fermiyonlari araciligiyla tanimlanir [51]. Grafen bal petegi Orgii
yapisindan dolayi, enerji-momentum iliskisi de birgok malzemeden farklidir. Goreli
olmayan elektronlarin bosluktaki hareketi i¢in enerji momentum iligkisi E=p2/2m
seklinde verilir. Cok sayida malzeme elektronlarla 6rgii arasindaki etkilesimde ve
elektronlarin kendi aralarindaki etkilesiminde bu enerji momentum iliskisine uyar.
Ancak, bal petegi oOrgli yapisindaki grafende enerji momentum iliskisi E=+vgp
seklindedir. Burada, art1 ve eksi isaret grafenin iki konisi veya bant yapist olarak
diisiiniilebilir. Bu iliski notrino gibi kiitlesiz rolativistik parcaciklarin dagimmim
bagintisi ile aynidir. Yalniz, burada ¢ 151k hiz1 yerine ve (151k hizinin 300 de biri)
Fermi hizi kullanilir. Bu enerji-momentum iligkisindeki farklilik grafen
elektronlarinin farkl fiziginden kaynaklanmaktadir. Sekil 2.6’da goriilebilecegi gibi
normal metaller ile grafen arasindaki ilk belirgin fark; metalleri tanimlamak ig¢in
genellikle bir enerji bandi1 gerekmesine ragmen grafende goreli sistem gibi iki bant
vardir, biri elektronlar digeri ise desiklerdir. Uyarilmamis grafende iletim band1 bos,
valans bantlar1 ise tamamen doludur. Ayrica, grafen siradan yariiletkenlerden de

farklhidir.
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a. Normal Metal

c. Grafen d. Araliklh Grafen

Sekil 2.6. Yiik tasiyicilarin malzemedeki durumlari. (a) ve (b) Schrodinger
fermiyonlar1 (c) Kiitlesiz goreli Dirac fermiyonlari (d) Kiitleli Dirac
fermiyonlar1 [52, 53].

=T

Yogun madde fiziginde yiik tasiyicilari Schrédinger denklemi H =-— ile

£TT
tanimlanir. Burada m* etkin kiitlesidir. Yiik tasiyicilar1 grafende kiitlesiz Dirac
fermiyonlar1 olarak adlandirilir ve Dirac denkleminin iki boyutlu (2D) analogu

(H = veop) ile tammlanir. Burada op = 1.10° m/s Fermi hizidir. Bal petegi
orgiisiiniin iki alt orgiisii ise o, 2 boyutlu spin matrisi ile tammlanir. Iki tabakali
grafen kiitleli Dirac denklemi (H = vzap + fmv7) ile tanimlanir Grafen, birinci

Brillouin bolgesinin K ve K’ simetri noktalarinda metalik 6zellik gdsteren, diger
kisimlarda ise yasak bant araligina sahip bir materyaldir. Yani, normal metalin bant
araliklarina ve enerji araliklarina sahip degildir. Ayrica, grafende yiik tasiyicilari
(elektronlar ve/veya desikler ), Brillouin bolgesinde, K ve K’ Dirac noktalar
civarinda lineer daginim bagmtisina uyarlar. Boylece, grafende elektronlar kiitlesiz
goreli parcaciklar gibi davranir. Sonug olarak, grafen, 1sik hizindan daha diisiik bir
hizda, ve ( =c/300) Fermi hizinda goreli etkileri gézleme imkani saglar [54]. Grafeni
benzersiz kilan tiim bu 6zellikler géz Oniine alindiginda, grafenin normal metalin

uydugu serbest elektron teorisine uymadig1 anlagilmaktadir. Grafen alaninda yapilan
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caligmalarin ¢ogu grafen bant yapisinda aralik olusturma odaklidir. Bant aralig

olustugunda enerji momentum iliskisi E = +/ (v2p? + m2v;) seklindedir.

Grafen, valans bandina ve iletim bandina sahiptir ve bunlar Sekil 2.5’te goriildigi
gibi birinci Brillouin bolgesindeki K ve K' noktalarinda birbirine dokunmaktadir.
Enerji-momentum iligkisi bu noktalarda lineerdir ve foton benzeri davranmaktadir.
Grafenin bant yapisinin tiimii siki-bag Hamiltoniyeni kullanilarak elde edilebilir ve
Esitlik 2.7 ile siki bag yaklasimi kullanilarak hesaplanan grafenin enerji daginim

bagintisi

[ -
E. [E) = itﬂqﬂ{l + 4 ccrsﬂ'ﬂ;"‘a CDSL—?—E + 4(:052%—&) (2.7)

seklindedir. Bu denklemin Fermi hizlarinda, Dirac esitligini sagladig: bilinmektedir.
Burada a=V3ac.c olup C-C bag uzunlugu (0.142 nm), t yaklasik 2.8 eV genligindeki
yakin komsu atlama enerjisidir. Eksi isareti grafende tam dolu valans (z) i¢in
gecerlidir, art1 isareti ise bos iletim band1 (z*) bandina karsilik gelmektedir. A¢ikca,
bantlarin enerjilerinin sifir nokta etrafinda simetrik olmasindan dolayi, elektron-

bosluk simetrisi goriilmektedir [55].

Sekil 2.7. Kristal yap1 gdsterimleri, Brillouin bolgesi ve grafenin dagilim spektrumu
[56].

Sifir bant aralikli bir yariiletken olarak grafenin ambipolar elektrik alan etkisi
gostermesi grafenin her iki yiikk tasiyicisi olan elektron ve holleri igerdigini
gostermektedir. Yiik tasiyicilart oda sicakligindaki 200,000 em?V7Ist  asan
mobiliteleriyle, 10'°* cm™ gibi yiiksek konsantrasyona sahip elektron ve holler
arasinda siirekli ayarlanabilmektedir (Sekil 2.8a). Yiik tastyicilariin disardan

uygulanan kapi gerilimi ile hem tiirii hem konsantrasyonukontrol edilebilmektedir.
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Ayrica, gbzlenmis bu mobiliteler sicakliga zayif bir sekilde baglidir, oda sicakliginda

grafende ultra yiiksek mobilitenin gergeklestirilebilecegi diisiiniilmektedir.

Grafende yik tasiyicilarinin mobilitesini hesaplayarak; ambipolar alan etkisi,
kuantum Hall etkisi gibi fiziksel nicelikleri deneysel olarak gozlemlenmistir [4].
Diisiik sicakliklarda uygulanan bir manyetik alan altinda elektrik alan etkisinin
kuantize olmasi grafenin kuantum Hall etkisine sahip oldugunu gostermektedir.
Grafenin Hall etkisi, alisilmis bir metalden bir grafen tabakasimi kesin sekilde
ayirmaktadir. Kuantizasyonun netligi kuantum Hall etkisinin 6z direncin

Olciilmesinde kullanilmasini saglamaktadir [16].

X-y boyutundaki 6zdireng;

6 =+ (N+12) (2.8)

seklinde ifade edilen Hall iletkenligi, Sekil 2.8(b)’de gosterilmistir. 2.8 esitligindeki
N, Landau seviyesi indisidir ve grafendeki kiitlesiz Dirac fermiyonlarina
dayanmaktadir. Grafenin iletkenligi kapi geriliminin bir fonksiyonu olarak
degismektedir. Sekil 2.8(b)’ye gore iletkenligin kapi gerilimine gore degismesi
Ozdirencin de degistigini gostermektedir. Kapi geriliminin artmasi ile 6zdireng
azalmakta iken iletkenlik lineer olarak artmaktadir. Vg=0 noktasi civarinda Hall

etkisinin isareti de§ismektedir [20].

(uono

Q)

m

Sekil 2.8. (a) Tek tabakali grafende ambipolar elektrik alan etkisi. (b) Kiitlesiz Dirac
fermiyonlarina 6zgii, yan kesirli 4e?/h lik oxy deki kuantum Hall etkisi
platosu. (¢) Grafende D durumlarinin yogunlugundaki Landau seviyeleri
kiitlesiz Dirac fermiyonlari i¢in Ey N ile agiklanmasi [16].
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Sekil 2.8(a) igerisindeki Dirac konileri gerilimin degismesiyle Fermi enerjisindeki
konumun degisikligini gostermektedir. Grafendeki Hall etkisindeki isaret degisimi
tasiyic1 tipinin  degistigini gostermektedir. Pozitif kapr geriliminde elektron
konsantrasyonu,  negatif  kapt  geriliminde ise  hol  konsantrasyonu
degistirilebilmektedir. Gegis bolgesi Vg den uzaklastikca Hall katsayist Ry=1/ne ile
degisim gosterir. Burada n, elektron veya hol konsantrasyonu ve e ise elektron
yukiidiir. Alan etkisiyle degisen yiizeydeki yiik yogunlugu n/Vg= 7.2x10% cm?v?
olarak belirtilmistir [4]. Alan kuvveti B ile bir manyetik alanda grafenin elektronik

yapisinin enerji kuantizasyonu ise
Ey = tvgV2ehBN (2.9)

ile verilmektedir, burada + isareti elektron ve holleri ifade etmektedir. Ozellikle
vurgulanmasi gereken, grafende kuantum Hall etkisine (KHE) yol acan elektronlar

ve holler tarafindan paylasilan N=0’daki sifir enerji durumunun varligidir [56].

2.3. Raman Spektroskopisi

Molekiillerdeki titresimleri tespit etmek icin kullanilan baglica spektroskopiler
kizil6tesi absorpsiyon ve Raman sagilimina dayanmaktadir. Bu spektroskopiler,
yaygin olarak kimyasal yapilar ve fiziksel formlar hakkinda bilgi vermek,
karakteristik spektrum desenlerinden maddeleri tanimlamak ve bir numunedeki
madde miktari kantitatif ve yar1 kantitatif olarak tespit etmek icin kullanilirlar.
Numuneler tim fiziksel durumlarda incelenebilir 6rnegin; kati, sivi ya da buhar
olarak, sicak ve soguk hallerde, toplu olarak, mikroskopik pargaciklar olarak ya da
ylizey tabakalar1 gibi. Spektroskopi teknigi, cok genis kapsamli olmakla birlikte
ilging ve zorlu analitik problemlere ana ¢oziimler sunar. Raman sacilmasi, floresans
ve numune bozulmasi problemleri nedeniyle kizildtesi absorpsiyona gore daha az
yaygindir. Ancak, cihaz teknolojisindeki son gelismelerle spektroskopi ekipmani
basitlestirilmis ve esas poroblemler azaltilmistir.

Pratikte modern Raman spektroskopisi basittir. Degisken cihaz parametreleri azdir,
spektral diizenleme minimumdur ve verilerin yorumlanmasi oldukga basittir. Ancak
Raman sagilmasi ¢cok kullanilmayan yada taninmayan az gelismis bir tekniktir. Isigin

inelastik sacilmast olgusu ilk olarak 1923 yilinda Smekal [57] tarafindan One
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stiriilmiis, Raman ve Krishnan [58] tarafindan 1928’de deneysel olarak ilk defa
gozlemlenmistir. Hintli fizik¢i C.V. Raman, bazi molekiiller tarafindan sagilan az
miktardaki 1s1nin dalga boyunun gelen demetin dalga boyundan farkli oldugunu ve
dalga boyundaki kaymalarin sagilmaya neden olan molekiillerin kimyasal yapisina
gore degistigini kesfetti; bulusu ve sistematik agiklamalariyla 1931'de Nobel Fizik
odilinii kazandi. O zamandan beri bu olgu Raman spektroskopisi olarak
bilinmektedir.

Raman sag¢ilmasmin teorisine gore olay, kuantize titresim degisikliklerinin
sonucudur. Gelen ve sagilan 15in arasindaki dalga boyu "farki" orta-IR bolgeye
diiser. Raman spektrumunun en 6nemli avantaji suyun spektrumu engellememesidir;
Raman spektrumu sulu ¢ozeltilerden elde edilebilir. Ayrica, cam veya kuvartz

hiicreler kullanilabilir [59].

2.3.1. Raman Spektroskopisinin Teorisi

Isik madde ile etkilesirken 151k fotonlar1 ya sagilir ya absorbe edilir yada herhangi bir
etkilesime girmeden madde i¢inden gecebilir. Gelen fotonun enerjisi bir molekiiliin
temel durumu ve uyarilmis durumu arasindaki enerji gecisleri ile iliskilendirilirse
foton absorbe edilir ve molekiil yiiksek enerjili uyarilmis duruma gecer. Bu
degisiklik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik radyasyonunun enerji kaybi olarak
Olcliliir. Ancak bu durum fotonun molekiille etkilesmesi sonucunda sagilma
oldugunda miimkiindiir. Boylece, molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki farkla
uyusan bir fotona ihtiyag yoktur. Absorbsiyon olmadigi durumda Raman
emisyonunun giicii, kaynagin  frekansinin dordiincii kuvvetiyle artar; ancak
ultraviyole 1simnlandirmada pargalanma olasiligi nedeniyle, bu bagmti nadiren bir
avantajdir. Raman siddetleri, ¢ogunlukla aktif taneciklerin konsantrasyonu ile
orantilidir. Bu bakimdan Raman spektroskopisi, konsantrasyon-siddet bagintisinin
logaritmik oldugu absorbsiyon spektroskopisinden ¢ok, fluoresans spektroskopisine
benzer. Sagilma yaygin olarak kullanilan bir tekniktir 6rnegin; pargacik boyutunun
Olciilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira molekiillerin
belirlenmesi i¢in kullanilan baslica sagilma teknigi Raman sagilimidir. Absorpsiyon
isleminde spektroskopi teknikleri genis kapsamli kullanilmaktadir. Ornegin; temel ve
uyarilmis durumlar arasindaki enerji farki ¢ok kiiciik ise akustik spektroskopi, enerji

farki ¢ok biiyiik ise X-151n1 absorpsiyon spektroskopisi kullanilmaktadir. Bu iki asir1
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uc arasinda ise yaygin olarak NMR, EPR, infrared absorpsiyon, elektronik
absorpsiyon, floresans emisyon ve vakum UV spektroskopi kullanilir. Sekil 2.9°da

elektromanyetik spektrum gosterilmistir.

< Frekans artar (v)
I(’)Z-J l(l)ll I(I)lﬂ I(l)lh' ]?lh I(‘)H ](I)]Z I(I)IU I|0N ]lol\ Ilo-‘ llof 10” v (HI)
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Sekil 2.9. Elektromanyetik Spektrum Gosterimi.

Radyasyon genellikle dalga boyu (1) ile karakterize edilir. Bununla birlikte
spektroskopi enerji bakimindan incelendiginden, enerji ile lineer baglantili olan
frekans (v) veya dalgasayisi (w) 6lgeklerini kullanmak daha yararli olur. Bu dlgekler

arasindaki baginti;

1= (2.10)

v="= (2.11)
v_1

w = ; = 1 (212)

seklindedir. Enerjinin dalgaboyu ile ters orantili oldugu (2.10)-(2.12) esitliklerinde
acikca goriilmektedir, dolayisiyla en yiiksek enerji bolgesi Sekil 2.9°da gosterilen
spektrumun sol bolgedesinde iken en uzun dalga boyu spektrumun sag bolgesindedir.
1928°de Hintli fizik¢i C.V. Raman, kendisine 1931 yilinda Nobel Fizik Odiilii’nii
kazandiran c¢alismasinda molekiillerle etkilesim sonucunda sagilan 1s18in dalga
boyunun biiyiik bir kismimin gelen 151k ile ayn1 dalga boyunda oldugunu ¢ok az bir
kisminin ise farkli dalga boylarina kaydigini ve bu kaymanin sagilmaya neden olan
molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu bulmustur. Isigin farkli dalga
boylarmma kaymasi Raman sacilmasi olarak adlandirilir ve Raman sagilmasinin

fiziksel temeli, 151k demetini olusturan tanecikler ile ortamda bulunan molekiillerin
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carpismasi ile olusan elastik olmayan sacilmadir. Elastik olmayan sagilma ile
kastedilen fotonlarla molekiillerin ¢arpismasi sonucunda fotonlarin enerjisinde
dolayisiyla da dalgaboyunda degisim olmasidir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1s181in
enerjisi ve molekiiller ile etkilesen 1s181n enerjisi esit ise bu tiir sagilmaya da elastik
sacilma adi verilir ve Rayleigh sagilmasi olarak bilinir. Rayleigh sagilmasinda,
Raman sa¢ilmasina gore 10*-10° kez daha siddetli sacilmis 1s1k olusur. Raman
sagilmasi sirasinda toplam enerji korundugu i¢in fotonun kaybettigi ya da kazandigi
enerji, molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerjiye esit olmalidir. Fotonun
kazandig1 ya da kaybettigi enerji miktart belirlenerek molekiillerin titresim enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edilinebilir ve spektroskopinin bu tiirline Raman
spektroskopisi adi verilir.

Raman spektroskopisi, infrared (IR) spektroskopisi gibi titresimsel spektroskopinin
bir tliriidiir. Bir numune, hvg enerjisine sahip goriiniir bolge veya yakin-infrared
monokromatik 1sinindan olusan bir lazer kaynagiyla isinlandiginda fotonlarin
enerjisinin bir kism1 molekiillere aktarilir veya molekiillerden de az sayidaki fotona
enerji aktarilir. Bu aktarim sonucunda molekiiliin enerjisi temel hal ile birinci
uyarilmis hal arasinda sanal haller adi verilen sonsuz sayidaki degerden herhangi
birini alabilir. Sekil 2.10°dan goriilebilecegi gibi sanal hale uyarilmis bir molekiilden
yayilan 151n {i¢ tipte olabilir. Birincisi daha 6nce bahsedildigi gibi uyarilma enerjisine
es enerjide 151 yayilmasi ile sonuglanan elastik sacilma yani Rayleigh sacilmasidir
ve Rayleigh sacilmasinda, enerji kaybi1 olmaz. Bu nedenle foton ve molekiil
arasindaki carpismalarin elastik oldugu sdylenir. Diger ikisi ise aslinda Raman
sagilmasinin tiirleri olan Stokes sagilmasi ve anti-Stokes sacilmasidir. Stokes ve anti-
Stokes sacilmalarinda enerji degisimleri, titresim enerji diizeyleri arasindaki fark
(AE) kadardir. Stokes sacilmasinda yayilan 1simnin enerjisi uyarilma enerjisinden
kiiciik, anti-Stokes sac¢ilmasinda ise daha biiyiiktiir. Boltzmann dagilim yasasina
gore, fotonla etkilesmeden Once uyarilmis titresim enerji diizeylerinde bulunan
molekiillerin sayisi, temel titresim enerji diizeyinde bulunan molekiillerin sayisindan
¢ok daha az oldugu i¢in anti-Stokes sacilimimin meydana gelme olasiligi Stokes tiirii
sacilima gore daha azdir. Ayrica Rayleigh sa¢ilim1 da Raman sagilimina gore yiiksek
bir gergeklesme olasiligina sahiptir. Ciinkii temel haldeki molekiillere enerji aktarimi

ve bu molekiillerin temel hale geri doniisleri en olas1 olaydir.
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Sekil 2.10. Rayleigh ve Raman sa¢iliminin molekiil enerji diyagrami ile gosterimi.

Raman spektrumlart sekil 2.11°de wverildigi gibi yatay eksende dalga sayisi
kaymasina kars1 diisey eksende Raman siddeti olarak elde edilir. Stokes ve anti-
Stokes sacilimlarina ait enerji degerleri uyarilma enerjisinden AE kadar farkli oldugu
icin alman spektrumlarda Stokes pikleri, Rayleigh pikine gore daha kiigiik dalga
boyu degerlerinde, anti-Stokes pikleri ise daha biiyiikk dalga boyu degerlerinde
gozlenmektedir. Ayrica genel olarak anti-Stokes piklerinin siddeti Stokes piklerinin
siddetinden diisiiktiir. Bu nedenle spektrumlarin Stokes kismi kullanilir. Ancak;
floresans o0zelligine sahip maddelerin spektrumlarinin Stokes pikleriyle girigim

yapabilmeleri nedeniyle anti-Stokes sinyalleri kullanilmalidir.

1 Rayleigh
Sacilimi
o
4]
-
2 Stokes
g Sagilimi
E Anti-Stokes
Sacilimi
400 200 0 -200 -400
Avi(cm™

Sekil 2.11. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilimlarinin gosterimi.
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Raman spektroskopisi ve IR spektroskopisinin genel olarak titresim enerji diizeyleri
gegisleri ile ilgili olmalar1 nedeniyle benzerdir. Bir molekiiliin infrared absorpsiyonu
gergeklestirebilmesi i¢in molekiiliin dipol momentinde (p) bir degisiklik olmasi veya
bununla iligkili bir yiik dagilimi1 olmas1 gerekir. Bu sayede molekiil infrared fotonunu
absorblayabilir ve bir titresim diizeyine uyarilir. Raman spektroskopisinde ise
molekiildeki bagin etrafindaki elektron bulutunun dagiliminda anlik bir bozulma
olmas1 ve bag normal haline geri donerken 151n emisyonu meydana getirmesi gerekir.
Yani; bir molekiilin Raman aktif olabilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda
etkilestigi fotonun frekansina esit frekansli olarak polarlanabilmesi (o), periyodik ve
gecici bir dipol momentinin olusmast gereklidir. Bu nedenle Sekil 2.12°de verildigi
gibi ayn1 maddeye ait Raman ve IR spektrumlarinda piklerin siddeti ¢ogu kez
farklidir ve hatta bazi1 pikler diger spektrumda yoktur. Hidrojen gibi diatomik
molekkiillerin ise dipol momenti yoktur, bu nedenle titresim frekansinda 1s1k
apsorblamazlar ve IR inaktiftirler. Ancak bu molekiillerde iki atom arasindaki bag

polarlanabilir ve Raman sa¢ilmasi gozlenir.

Infrared
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2 2
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Sekil 2.12. Stiren/Biitadien kaugugunun Raman ve IR spektrumlari.

Bir Raman ve bir infrared spektrum arasindaki farkliliklar, temel mekanizmalar
diisiiniildiiglinde siirpriz degildir; infrared absorbsiyon molekiiliin dipol momentinde
veya yiik dagiliminda bir degisiklik olmasini gerektirir. Sadece bu kosulda ayni
frekanstaki 151n molekiille etkilesir ve onu uyarilmis bir titresim haline yiikseltir.

Tersine sagilma olayinda, molekiildeki bir bag etrafinda dagilmis olan elektronlar ani
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bir esnek bozulmaya ugrarlar, sonra bag normal haline donerken 1s1ma meydana
gelir. Bozulmus haldeyken molekiil gecgici olarak polarize durumdadir; boylece
relaksasyon ve yayilmayla kaybolan ani bir tesirle dipol olusur. Bir bagin sagilmaya
kars1 etkinligi elektronlarin normal konumlarindan bozulmaya olan egilimlerine
baghdir, buna baglarin "polarize olabilme" 6zelligi denir; elektron yogunlugunun
artmasi bag kuvvetinin artmasi ve bag uzunlugunun azalmasi, polarize olabilme
Ozelliginin azalmasina neden olur. Sagilan 1s51nda Raman kaymasi olabilmesi igin,
dipol moment degisikligine degil, "polarize olabilmede degisiklige" gereksinim
vardir; yani, bir titresim seklinin Raman aktifligi onun infrared aktivitesinden ¢ok
farklidir. Ornegin, azot, klor, veya hidrojen gibi homoniikleer bir molekiiliin, ne
denge konumunda, ne de iki ¢ekirdek arasindaki uzakligini degistiren bir gerilme
titresimi durumunda, dipol momenti yoktur. Bu nedenle titresim frekansi 1sinimnin
absorbsiyonu gerceklesemez. Diger taraftan, boyle bir molekiiliin iki atomu
arasindaki bagin polarize olabilmesi, gerilme titresimleri ile periyodik olarak, en
yiiksek ayrilmada bir maksimuma ve en fazla yakinlasmada bir minimuma ulasarak,

faz i¢inde degisir. Bu titresim seklinin frekansinda bir Raman kaymasi olusur.

2.3.2. Raman Piklerini Olusturan Gegisler

Raman spektrumunu karakterize eden farkli enerji kaymalari kuantize ener;ji
gecislerinin varligint gosterir. Bu kaymalar, 1smnin elektrik alaninin numunenin
elektronlart ile etkileserek periyodik polarizasyon ve depolarizasyona sebep olmasi
seklinde agiklandigi daha Once belirtilmistir. Sonugta 1smin enerjisi bozulmus
tanecikler halinde bir an "fiili" bir halde alikonur. Bu igslemin enerjileri Sekil 2.13’iin
sol tarafindaki iki dik okla (1,2) gosterilmistir; etkilesimlerde, absorbsiyonun tersine,

daha yiiksek enerji seviyesine gecis yoktur.

Sekildeki ikinci ok foton ve 1sil olarak birinci titresim seviyesine uyarilmis bir
molekiil arasindaki etkilesimi gosterir. 107°-10"* saniye kadar bir alikonma
stiresinden sonra tanecikler kendi temel hallerine donerler (3 ve 4), bu sirada her
yonde kaynakla ayni enerjide 1s1n yayarlar. Bu 1s1nin demetle ag¢1 yaparak gecirilen

kiiclik bir boliimii Rayleigh sagilmasina ugrar.

Baz1 kosullar altinda molekiil bozulmus veya fiili halden, temel halin birinci

uyarilmis titresim seviyesine gecebilir (5). Bu geciste emisyonlanan frekans, temel
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hal ve birinci titresim seviyesi arasindaki enerji farki(AE) kadar (kuantize miktarda)

daha diisiik olur. Yani,

hv = hu, — AE (2.13)
py == (2.14)

yazilabilir. v ve vs sirastyla Raman pikinin ve kaynak pikinin frekanslari, h Planck

3
En dusitk 2
uyarilmis
elektronik 1
hal
o
Rayleigh Raman
sacilmasi sagilmasi
E = b, E=hv. * AE
s | E=hre —_————————— e ———— T
ana IAE
hal  gopp ——g———t————— ——
(1 2 (3) (4) (5) (8)
=y Ly
<3 =1
l‘ -i;(
£ £
v n |
- -
& Z
E
<<
3
Temel 2
elektronik
hal 1
145
4]

Sekil 2.13. Rayleigh ve raman spektrumunun gésterimi.

Sekil 2.13"in saginda (6) numarali ok ile isaret edildigi gibi, 151nin baslangigta kendi
birinci titresim seviyesinde bulunan bir molekiil ile etkilesimiyle anti-Stokes sa¢ilma
olur. Sonugtaki emisyonun frekansi, e§er bozulmus tanecikler temel titresime geri
donerlerse, AE'nin miktar1 kadar artar. Birinci uyarilmis haldeki molekiillerin
miktari, oda sicakligindaki temel halde bulunan miktardan daha az oldugundan anti-

Stokes pikleri Stokes'lardan daha zayiftir. Sekil 2.14’te stokes ve anti-stokes

sacilmalar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.14. Stokes ve anti-Stokes sag¢ilmalarinin sematik gdsterimi.

2.3.3. Polarlanabilirligin Dogasi ve Polarlanabilirligin Olciilmesi

Isik, bir elektromanyetik dalgadir. Elektromanyetik dalgalar maddesel ortamlarda
oldugu gibi boslukta da yayilabilirler. Girisim, kirinim ve kutuplanma olaylari 15181n
dalga karakteri ile aciklanir. Girisim ve kirmnim, hem enine hem de boyuna
dalgalarda gozlenebilen olaylardir. Ancak kutuplanma sadece enine dalgalara has bir
ozelliktir. Bu nedenle 151k dalgalarinda kutuplanma gozlenir. Yayilma dogrultusuna
paralel olarak titresen dalgalara boyuna dalgalar denir. Gaz ya da sivi i¢indeki ses
dalgalar1 boyuna dalgalara 6rnektir. Boyuna dalgalarda kutuplanma gerceklesmez.
Yayilma dogrultusuna dik olarak titresen dalgalara ise enine dalgalar denir. Su
dalgalar1 ve elektromanyetik dalgalar enine dalgalardir. Kutuplanma enine dalgalarda
gbzlenir. Bu nedenle, kutuplanma terimi, enine dalgalarin yoluna dik bir diizlemdeki

titresim hareketinin miimkiin tiim yonelimlerini tanimlar.
- g‘;:gnetik
h elektrik
Z X alan

yayilma
yéni

Sekil 2.15. Elektromanyetik dalganin gosterimi.
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Siradan bir 151k kaynagindan ¢ikan 151k 1sinlari, 151k kaynagindaki atomlar tarafindan
yayinlanan ¢ok sayida dalgadan olusmustur. Her atom, elektrik alan vektori belli bir
yonde olan bir elektromanyetik dalga tretir. Bileske elektromanyetik dalga, farkli
yonlerde titresen dalgalarin iist iiste binmis halidir. Dolayisiyla bdyle bir 1s1ik
kaynagindan ¢ikan 151k dalgasimin elektrik alan vektoriiniin miimkiin tiim yonlerde
bileseni vardir ve her yonde aymi olasilikla titresir. Anlasma olarak, bir 1s1k
dalgasimnin kutuplanma yonii olarak elektrik alan vektoriiniin titrestigi yon segilir.
Boyle, siradan bir 151k kaynagindan ¢ikan 1sik 1sinlarina rastgele kutupluya da

kutuplanmamis 1s1k denir.

Sekil 2.16. Rastgele kutuplu 15181n elektrik alan vektori

Her bir elektrik alan vektorii, her bir atom tarafindan olusturulmus bagimsiz elektrik
alan vektorlerini gostermektedir. Bileske alan E, bu elektrik alan vektorlerinin
toplamidir. Eger bileske dalganin elektrik alan vektorii, uzayda belli bir noktada hep
ayni yone titresiyorsa, boyle dalgaya cizgisel kutupluya da diizlem kutuplu dalga
denir. Elektrik alanin titresim dogrultusu ile yayilma dogrultusunun olusturdugu
diizleme kutuplanma diizlemi denir. Sekil 2.17° de diizlem kutuplu bir dalga
gosterilmektedir. Elektrik alan siirekli olarak y-yoniinde titresmektedir, yayilma

dogrultusu x’ dir ve xy-diizlemi de kutuplanma diizlemidir.

y

M D
T AN VAN 4

yayima

Sekil 2.17. Diizlem kutuplu 151k [60].
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Diizlem-polarize elektromagnetik 151n bazi kaynaklardan elde edilebilir. Ornegin bir
antenden ¢ikan radyo dalgalari genellikle bu karakterdedir. Tek bir atom veya
molekiilden ¢ikan 1s1mmin da diizlem-polarize oldugu sanilmaktadir. Genel 151k
kaynaklarinda her yonde hareket eden ¢ok sayida tanecik bulundugundan sonucta
151k yolu ekseni etrafinda her yonde esit olarak titresen bir 151k demeti ortaya ¢ikar.
Isinin baz1 maddeler tarafindan absorblanmasi onun polarizasyon diizlemine baglidir.
Ornegin, bir 151n demetine kars1 6zel bir konumda yerlestirilen anizotropik kristaller
se¢cimli olarak bir diizlemde titresen 1sinlar1 absorblar. Bir polarisazyon levhasi,
polarize olmamis bir 151k demetinden gelen i1smnlarin yarisinm1 uzaklastirir, diger
yarisint ise gecirir. Gegirilen kisim, diizlem-polarize 1smlardir ve bunlarin
polarizasyon diizlemi, gelen 1sin demeti Oniine konan polarizasyon levhasinin
konumuna baglidir. Birbirlerine gore 90° ac1 yapan iki polarizasyon levhasinin 1s1n
demeti yolu iizerine dik olarak yerlestirilmesi halinde 151n gegisi olmaz. Levhalardan
biri dondiiriilmeye baslandiginda 151n gegisinin de basladigi, iki levhanin ayni1 yone
geldigi anda ise, 151 gecisinin maksimum oldugu goriiliir. Isinin bazi maddeler
tarafindan yansitilmasi, sacilmasi, gecirilmesi veya kirilmasi olaylar1 da polarizasyon
yoniine baghdir. Bu o6zellikler dikkate alinarak refraktometre, polarimetre gibi
cithazlarla gergeklestirilen bazi analitik yontemler gelistirilmistir [61].
Dogrusal polarize 151k molekiil ile etkilesirken elektron bulutu bir miktar bozulur bu
etkiye neden olan 151k diizlemsel polarizedir ancak elektron bulutu {izerine etkisi tiim
yonlerdedir. Bu molekiildeki dipol degisim X, y ve z kartezyen koordinatlariyla
aciklanabilir. Basit bir ifade ile anlatmak gerekirse bir molekiilde olusan dipol gelen
fotonun olusturdugu alan tarafindan olusturulur ve su sekilde ifade edilir:
u=akE (2.15)

Molekiiliin polarizasyon bilesenleri su sekilde gosterilir;

= ayEx + ayyEy + oy E, (2.16)
Buradaki birinci x molekiiliin polarlanabilirligin yoniinii ikinci X ise gelen 1518
polarizasyonunu ifade eder ve py ve , i¢in de benzer ifadeler gegerlidir. Buna gore
molekiiliin polarlanabilirlik tensori
Hey @  Dpy Apez] | Es
- o ) o
Bz o

X EV EE

=R
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olarak yazilir. Bu olduk¢a karmagik gibi goriinen diizenlemenin &6zel avantajlari
vardir. Raman sagilimi gelen ve sacilan 1sinlarla iligkilidir. Raman sagilimi
olusturmak i¢in kullanilan belirli bir polarizasyon 1s1n1 sag¢ilan 1sinin polarizasyonu
ile iliskiliyken gelen 1sinin polarizasyonu ile ayn1 olmasi gerekmez. Bu yiizden bir
Raman spektrometre gelen 1sinin polarizasyonunu kontrol etmek igin optik
elemanina yani polarizore sahiptir. Bu gelen 1sinin diizlemsel polarize olmasini
saglar ve gelen 151nin diizlem acisii belirler. Ikinci bir eleman olan analizér, gelen
1sinin polarizasyonunu analiz eder. Analizor, polarize 1sinin tek bir diizlemden
detektore ulagmasina izin verir. Baslangicta gelen 1sinin diizlemde sagilan 1sinin
iletilmesine izin vermek iizere ayarlanir (paralel sacilma adi verilir). Gelen
isininmolekiil tarafindan degistirilen yoniiniin detektore ulagmasini saglamak icin

analizor bu yonde 90° de tutulur. Bu gosterim Sekil 2.18’te verilmistir.
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Sekil 2.18. Polarizasyona bagli Raman sa¢ilimini gosteren sema.

Sekil 2.18’de oklar gelen ve sagilan 1sinlarin diizlemini gostermektedir. Analizor
sadece paralel sagilmayr gegirecek sekilde ayarlanir. 90° ye dondirildiigiinde ise
sadece dik sac¢ilmaya izin verecektir. Tek kristal 6rnek olarak kullanildigi takdirde
tim molekiiler eksenler her bir hiicre i¢in ayni yodndeki birim hiicre iginde
siralanmistir. Bu nedenle gelen 1sinin polarizasyon yonii molekiiler eksenle iliskisine
dayanir. Boyle bir diizenlemeyle, (2.17) esitliginde belirtilen tensoriin bilesenlerinin
her birini analiz etmek miimkiindiir. Yiiksek simetrili alan gruplarindaki kristaller
icin ¢ok iyi caligsa da kiibik yapilar i¢cin aynisint sdylemek miimkiin degildir. Isik,
malzemenin optik eksenleri birbirine 90° ayarlandiginda dipol o6zelliklidir.

Tetragonal alan grubu gibi bazi yiiksek simetrili alan gruplarinda optik ve kristal
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eksenler dik agilidir ve bdylece gelen 1smnin polarizasyon yoniine eslesmek igin
hizalanabilir. Bu kosullar altinda z ckseni boyunca kristalden gecen z ekseni
yoniindeki polarize 1s1k, a;; bilesenini bulacaktir. Biiyiik olasilikla z ekseni boyunca
molekiiler eksen olacaktir ve bu molekiiler 6zelliklerle iliskilidir. Ancak c¢ogu
durumlarda analizler daha karmasiktir. Isik, kristal eksenine asagiya dogru
gonderilemediginden bir¢ok kristal alan gruplarinda ve i¢inde donecektir, kristal
eksenleri dik ag¢ili degildir ve molekiiler eksenle karmasik bir iligkisi vardir. Bu
yiizden bu yaklasim ¢ok sinirli sayida numune i¢in ¢ok bilgilendiricidir. Tek kristal
numuneler  kullanilitken  bant  yogunluklarinin ~ yapisindan  etkilendigi
unutulmamalidir.

Izotropik sagilma gelen 1s1nin diizlemine gére paralel analizér ile ve anizotropik
sacilma ise diizleme gore dik analizor ile dlgiilmektedir. Bu tensorii ¢ozmek ve dik
sacilmanin paralel sagilmaya gore oranini hesaplamak miimkiindiir. Bu oran gercek
Ol¢iimlere dayanir ve depolarizasyon orani (p) admi alir. Tensoriin izotropik (2.18)

ve anizotropik (2.19) kisimlar1 asagidaki esitliklerde verilmektedir:

&= %[gn ta,, +a.) (2.18)
2 1 2 7 7 9 7

¥- = E [[axx ﬂ!}}) + [ﬂf}.}. - a:zz) + (azz - a:xx:]‘ + 6[0_‘!;}. + a;z + a;'z ]
(2.19)

ve asagidaki esitliklerde paralel ve dik polarizasyon iizerine etkisi verilmistir:
af =— (4507 + 4y?) (2.20)
2=yt 2.21
“LTEY (2.21)

Paralel ve dik sagilma arasindaki oran ise
- =
_ @i _ _ 3%

P=F ~ star (2.22)

ile verilmektedir.

Ayrica, ¢ozelti iginde ya da gaz fazinda kayda deger simetriye sahip bir molekiil i¢in,
depolarizasyon orani titresimin simetrisine bagli olarak degisir. Simetrik titresimlerin
diisiik depolarizasyon oranlar1 vardir. Boylece depolarizasyon oranini elde etmek i¢in
analizor kullanilarak dikey ve paralel sagilmalarin 6lgiilmesi piklerin atanmasi
lizerine rastgele bir kontrol saglar. Bu kontrol infrared gibi absorpsiyon

spektroskopisiyle miimkiin degildir.
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Sekil 2.19. Karbon disiilfidde dipol ve polarizasyon degisimlerinin Raman ve
Infrared spektrumlarindaki sonuglari [62].

2.4. Yiizey Zenginlestirilmis Raman Sa¢ilim (YZRS)

1974 yilinda piiriizlendirilmis glimiis yilizeyi tizerindeki piridinin Raman spektrumu
tizerine ilk goézlemler yapilmistir [63]. 1977 yilinda kesfedilmesinden bu yana
SERS’e ilgi ve kullanim katlanarak biliylimiistiir [64]. Piriizlendirilmis glimiis
elektrotlar kullanilarak SERS sinyalleri daha da gii¢lendirilmis, algilama ve
goriintiileme uygulamalarindaki hassasiyet artirilmis, tek molekiilii bile belirleme
kabiliyeti kazandirilmigtir [65-66]. En temel diizeyde SERS yapisal olarak zengin
Raman sacilma tekniginin daha zayif gelen sinyalini 6nemli 6l¢iide arttirmak i¢in bir
yoldur. Arastirmacilar, uyarilmis Raman proseslerinin kullanilmasi1 ve elektronik
rezonans zenginlestirilmesi de dahil Raman verimliligini arttirmak igin cesitli

yontemler uygulamaya koymuslardir, bunun yaninda Raman sinyalinin en 6nemli
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amplifikasyonu SERS’ten gelmektedir [67-68]. En karmasik diizeyde SERS,
plazmonik ylizeylere yakin veya baglh molekiillerin  kiigiik sayilarmin
karakterizasyonu i¢in olaganiistii bir tekniktir.

Yiizey zenginlestirilmis Raman sagilmast (SERS), normal Raman sagilmasinin
iizerindeki sagilma oraninda 10° kadarlik bir zenginlestirme gosterir fakat bu
potansiyel, anlasilir bir teori ile problemler ve teknigin karmasikligr nedeniyle
simdiye kadar tam manasiyla yerine getirilememistir. Raman rezonans sagilmasi gibi
diger tekniklerin anlasilmasi daha kolaydir ve duyarlilikta kayda deger gelisme
saglar fakat tiimiiniin keskin sinirlart vardir. Ornegin; rezonans Raman sacilmastyla
teknik, bazi renkli molekiiller i¢in etkilidir ve floresans girisim problemleri ve
numune foto bozunumu kullanimi daha da kisitlayabilir. Aslinda SERS molekiillerin
genis bir araliginda etkilidir ve bazi hedefler icin dikkate deger hassasiyette daha
biiyiik bir artig gosterir.

Son zamanlarda, rezonans kromoforlarina sahip analitler ile SERS’in kullanimi
lizerine yaymlanan c¢aligmalarin  sayist  artmaktadir. Bu teknige ylizey
zenginlestirilmis rezonans raman sagilmast (YZRRS) denir ve SERS ‘in {izerinde bir
kac avantaj1 vardir. SERS ile karsilastirildiginda bu teknik zenginlestirmede 6nemli
bir artig gosterir ve floresansla ulasilabilenden baskin ya da ona rakip hassasiyete
sahiptir. Floresanslanan kromoforlu bir molekiil, SERS aktif metal yiizey iizerine
adsorblanirken, floresans neredeyse tiimiiyle bastirilir.

Sonug olarak, teknik; rezonans Raman sacilimi veya floresans yerine molekiillerin
genis bir yelpazesinde uygulanmaktadir ve normalde florofor oldugu diisiiniilen
molekiiller SERRs ile tespit edilebilmektedir. Ayrica, bir spektrumdaki belirli
ozelliklerden 6zel bir molekiiliin yerinde tespiti genellikle SERRs ile ¢ok daha
kesindir. Bu nedenlerden dolayi, SERRs az gelismis olsa da nanoteknoloji ve
bioanalizler gibi alanlarda bilgi saglamak i¢in bir prob olarak artik potansiyel ilgi
alaninda yer almaktadir.

SERS iizerine ilk gozlemlerin piiriizlendirilmis glimiis metali iizerine absorplanan
piridinin spektrumlarinin incelenmesi {izerine yapildigini daha once belirtmistik.
Gilimiis, SERS i¢in 6zellikle iyi bir alttas olup ancak bagka metallerin de SERS icin
etkili oldugu yapilan ¢aligmalarla dogrulanmigtir. Bunlar arasinda Au metali yaygin

olarak kullanilmaktadir ve Cu iyi bir zenginlestirme verdigi bilinmektedir. Li ve Na
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gibi diger bazi metallerinde iyi is gordigi sOylenebilir. Bir¢ok farkli
puriizlendirilmis yilizeyler hazirlanmistir, en sik rastlanilan giimiis ada filmleri ve
giimiis kaplamali boncuklar da soguk kaplanmis metal film elektrotlar ve
kiimelenmis kolloidal siispansiyonlardir. Yiizeyin SERS-aktif olabilmesi i¢in bir dizi
gereksinimin karsilanmasi gerekmektedir. Analitin etkili yiizey absorpsiyonu oldugu
esastir. Genellikle bu ihmal edildiginden sonug, kotii, degisken olur. Ek olarak,
SERS deneyleri birgok ortamda gerceklestirilebilmektedir. Bunlar, analit ihtiva eden
biyolojik ortam ve havaya agik kiivetlerde kiiciik miktarlardaki saf analiti igeren
atmosfer kontrolli vakum odasi arasinda degisebilir. Demirin yiizeyini
puriizlendirmek ve bazi ylizey zenginlestirmeleri elde etmek miimkiindir fakat
demirin genellikle etkisiz oldugu tespit edilmistir. Bakir metalinin de SERRs i¢in
cok etkili oldugu bircok calismada belirtilmistir. Bunun yaninda bu iki metalle
basarisizligin nedeni olarak piirlizlendirilmis yiizeylerde oksijenin varliginda c¢ok
hizli bir sekilde oksitlenme meydana gelmesi gosterilmektedir. Bu ylizey yapisini
degistirmektedir ve tavlamaya ve ylizey piiriizliiliigii kaybina yol agmaktadir. Ancak,
metal yiizeyi ve oksit tabakasinin dis kismi arasindaki mesafe gercek giimiis
metalinden uzaktaki analiti araliklama ve SERS’i azaltan bir bariyer olarak hareket
edebilir. Coziiciiler araciligiyla nitrojen veya oksijen gazinin kopilirme etkisi,
kimyasal veya fiziksel bir etkinin ya da her ikisinin birlikte SERRs iizerinde énemli
bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Boylece, bir SERS deneyine baslamadan
once kimyasalin kontrol edilebilir ve tanimlanmis oldugundan emin olmak esastir.
Bu saglandiktan sonra, dogru metali se¢mek ve yiizeyin uygun bir sekilde

piiriizlendirilmesi gerekmektedir.

2.5. Elektromanyetik ve Yiik Iletim Zenginlestirmeleri

Su anda kullanilan iki farkli zenginlestirme teorisi vardir. Bunlardan ilki; analit
lizerine absorplanir ya da metal yiizeyin en yakininda tutulur ve analit ve plazmonlar
arasinda etkilesim meydana gelir. Buna elektromanyetik zenginlestirme adi
verilmektedir. Digeri ise; ylizeyi kimyasal bagli adsorplayicilardir. Uyarilma
molekiile metalden elektronlarin iletimi araciligiyla olusur ve elektronlar tekrar
metale doner. Buna yiik iletimi veya kimyasal zenginlestirme adi verilir. Tanim
olarak; elektromanyetik zenginlestirme ikinci veya daha fazla tabakada olusurken

kimyasal zenginlestirme yiizeye baglanmis analitin ilk tabakasinda miimkiin
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olabilmektedir. Baz1 zenginlestirmelerin yiizeyden 20 A’ a kadar ya da daha uzak

mesafede oldugu iddia edilmektedir.

2.5.1 Elektromanyetik Zenginlestirme

Elektromanyetik yiizey zenginlestirme Raman sac¢ilimi (EM-SERS) basit bir
aciklama ile kiigiik metalik kiire modeline dayanmaktadir. Bir elektromanyetik dalga
metal yilizeri ile etkilesim halinde oldugunda yilizey, uzak alanda goézlenenden
farklidir. Yiizey piiriizli ise, yiizeye yakin elektromanyetik alanlarin amplifikasyonu
sonucu yiizey iizerindeki lokalize yiizey plazmonlar1 uyarilabilir. Gelen ve sacilan
1sinlarin (dalga boylari farkli olmasina ragmen) siddetlerinin arttirildig1 varsayilacak
olursa Raman sac¢iliminin siddetinde de biiyliik bir zenginlestirme ortaya ¢ikmasi
miimkiindiir. Bu kavram yaygin olarak EM-SERS olarak bilinmektedir ve
1970’lerdeki kesfinden bu yana SERS’in anlagilmasinda 6nemli bir model olarak
hizmet vermektedir.

Bir metal nanopargaciginda iletim elektronlarinin kollektif titresimde gelen i1ginin
frekansiyla rezonansinda lokalize yiizey plazmon rezonansi (LSPR) olusur (Sekil
2.20). Karakteristik sontiim spektrumunun 6zelliklerini kavramak spektral konum ve
yari-maksimumda tam genisligi lizerinde sekil, boyut ve dielektrik ortamin etkileri
nedeniyle karmasik olabilir. Kiigiik bir metal kiire lazer kaynagindan gelen elektrik

alana maruz kaldiginda yiizeydeki alan

Elektrik alan

metal kiire

\ W

R

elektron bulutu

Sekil 2.20. Lokalize ylizey plazmon rezonas etkisinin gosterimi [68].

E. =E,cosf +g {‘:—Z] E,cosf (2.23)

seklinde verilmektedir. Burada E,; kiire ylizeyinden r uzakliktaki toplam elektrik
alan, a kiirenin yarigapi, 6 elektrik alanin yoniine bagl ag1, g ise dielektrik sabitlerine

bagli bir sabittir soyle ki;
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g= (=) (2.24)

g, (8 042z,

olarak tanimlanir. Burada ¢y ve &; sirasiyla kiirenin ve metal kiireyi g¢evreleyen
ortamin dielektrik sabitleri, v, ise gelen 1smin frekansidir.

Paydanin minumum oldugu noktada g degeri maksimum olacaktir. &y genellikle 1°e
yakindir ve dolayisiyla bu maksimumdur, genellikle &1, -2’ye esit olur. Bu frekansta,
plazmon rezonans frekansi, ylizey plazmonunun uyarilmasi metal yiizey lizerine
absorplanan molekiilin bulundugu lokal alan biiyiikk 6l¢iide artar. Esas olarak,
molekiil, serbest¢ge hareket eden elektron bulutu i¢inde kalmistir ve bu hareket yiizey
elektronlarinin polarizasyonunu siddetlendirir. Yiizey iizerinde absorplanmis analit
molekiiliindeki elektronlar bu bulutla molekiil ¢evresindeki biiylik bir kutuplagsmaya
neden olan etkilesime girer. Metal ylizeyindeki toplam elektrik alan kiiciik kiirenin
tiim yiizeyi lizerinden ortalama alinarak hesaplanir. Yiizey lizerinde herhangi bir
noktadaki elektrik alan yiizeye paralel ortalama alan ile ylizeye dik ortalama alanin
bilesimi olarak tarif edilebilir. Agikcasi; metalin ve ortamin dielektrik sabitlerine ve
ayni zamanda lazerin frekansina da baghidir. Metalin dielektrik sabiti genellikle 1
oldugundan, (2.23) ve (2.24) esitliklerinde yerine koyarak gormek miimkiindiir,
elektrik alanin ylizeye dik bileseni paralel bileseninden daha biiyiiktiir. Bu nedenle en
fazla zenginlestirme ylizeye dik kutuplanmis ve yiizey iizerine absorplanmis bir
molekiil i¢in gdzlenmektedir. Ayrica alan, r° ile ters orantili oldugundan SERS
zenginlestirmesin biiyiikliigli ylizeyden olan uzaklikla hizla devre dis1 kalir. Esas
olarak biliylik zenginlestirme, bazi birlesik parcaciklar veya pargacik kiimelerinin
arasindaki noktalardan baska yalitilmis pargacigin her yerinde esit degildir, yiizey
lizerine absorplanmis kiiciik parcaciklar iizerinde artik pek c¢ok deney oldugu
bilinmektedir. Tek parcaciklardan zenginlestirme 6zellikle SERRS i¢in gdzlenmistir.
Ancak; en biliyik zenginlestirme pargaciklar arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Nanopargaciklar bir tabaka olusturmak icin ylizey iizerine
absorplandiginda yiizey boyunca zenginlestirmenin dagilimmi incelemek
miimkiindiir. Uygun herhangi bir lazer frekansiyla yiizeyin baz1 kisimlar1 asir1 aktif
hale gelirken diger kisimlar inaktif kalirlar. Sicak noktalar olarak adlandirilan bu
aktif bolgeler kullanilan uyarim frekansina baglidir. Parcaciklar arasinda ozellikle
aktif yerler oldugu gosterilebilir. Her bir parcacigin sadece dalga boylarinin kiigiik

bir araligindan karsilanan rezonans durumu igin bir plazmona sahip olacaktir. Tek
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parcaciklar i¢in plazmonun gercek frekansi,  diisiik frekanslardaki plazmon
rezonanslarina sahip dimerler, trimerler vb. parcaciklara benzer sekilde parcacik
boyutu arttikca azalacaktir. Diger lokalize Ozellikler de toplam sagilmaya biiyiik
Olciide katkida bulunabilir. Bu durumda diisiik frekans, parcacik boyutu, sekli ve
pargaciklardaki organize kiimeler SERS zenginlestirmesine katkida bulunacak
sekilde secilir.

Cogu pratik uygulamalarda kolloidal parcaciklarin siispansiyonlar1 kullanilmaktadir
boylece ¢cogu pargaciktan sacilmalar tespit edilebilmektedir. Sekil 2.21°de SERS’te
kullanilan tipik bir kolloid goriilebilmektedir.

iy

Sekil 2.21. SERS’de kullanilan tipik bir glimiis kolloid.

2.5.2. Yiik Iletimi

Yiik iletimi veya kimyasal zenginlestirme, analit ve bir metal yiizey arasinda bir bag
olusmasina yol acar. Bu baglarin, analiti ve baz1 yiizey metal atomlarini i¢eren ylizey
tiirlerini Urettigi ileri siiriiliir. Bu da, analite metal yiizeyden yiik (elektronlar ya da
holler) aktarimini saglar. Yiizey tiirlerinin olusumu metal elektronlarla etkilesim
nedeniyle molekiiliin molekiiler polarlanabilirligini 6nemli 6lclide arttiracaktir.
Temel olarak zenginlestirme, analit ile metal ylizey arasindaki bag olusumundan
kaynaklanan yeni elektronik durumlar iizerinden devam edecegi diistintilmektedir.
Bu yeni durumlarin Raman sagiliminda rezonans ara {riinleri olduguna
inanilmaktadir. Bu yiizden, yiizey iizerindeki plazmonlar araciligiyla sagilan ya da
absorplanan 1s1nin aksine 151n metal i¢inde absorplanir. Bir hol, absorbat metal atom
kiimesi ic¢ine aktarilir, daha sonra Raman siirecleri olusur, uyarim metale geri

aktarilir ve metal ylizeyinden yeniden 1s1nim meydana gelir.
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Kimyasal zenginlestirme, dogrudan dogruya ylizeye baglanmis molekiillerden
meydana gelir dolayisiyla tek tabakali kaplama kadar artmalidir. Ancak
elektromanyetik zenginlestirme, daha uzun menzil etkisi olmasina ragmen, yiizeyden

1/r* kadarlik mesafe ile devre dist kalir [69].
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3. GRAFENIN ELDE EDILMESI

1970 yilinin sonlarindan itibaren karbonun gecis metalleri iizerinde ince grafit
tabakalar1 halinde ¢okeldigi bilinmektedir. Ince grafit film tabakalar1 elde etmenin
bircok teknigi mevcut olmakla birlikte bu tabakalarin yalitici alttas iizerinden izole
edilmesi ya da baska bir deyisle ayristirilmasi gergeklestirilememistir. Dolayisiyla bu
ince tabakanin elektronik ozellikleri de Ogrenilememistir. 2004 yilinda grafenin
kesfinden sonra ince grafit film tabakalarindan birkag tabakali grafen tabakasi iiretme
teknikleri lizerine calisilmis ve bu ¢aligmalar 15181nda grafen sentezi i¢in 5 yontem
one ¢ikmistir. Bu yontemler;

1. Metal alttas iizerinde Hidrokarbonlarin buhar fazi ¢oktiirmesiyle epitaksiyel
biiylitme (UHV)

2. Mekanik Ayristirma- Kaydirma Y 6ntemi

3. Kimyasal Ayristirma Yontemi

4. Silisyum-Karbon Yontemi

5. Kimyasal Buharlagtirma Y 6ntemi

olarak siralanir.

Bu calismada mekanik ayristirma-kaydirma metodunu kullanilmistir. Grafen ilk
olarak, yapistirict bir bandin ylizeyine HOPG yapistirilarak, yiizeyden aniden
cekilmesi ile elde edilmistir. Grafit, grafen tabakalarinin iist {iste yigilmasi1 sonucu
olustugundan, bant uygulamasinin defalarca tekrarlanmasi sonucu farkli tabaka
sayisina sahip grafen filmler olusur. Andre Geim ve Kostya Novoselov
gelistirdikleri bu yontemle [4], boyutlar1 10 um’ye varan tek tabaka veya birkag
tabakadan olusan grafen filmler elde etmis ve bu filmleri Si/SiO; alttaslar {izerine
transferederek, elektriksel ozelliklerini ¢alismislardir. Birka¢ tabakadan olusan
grafen filmlerde yiik tasiyicilarin oda sicakliginda balistik 6zellige sahip olduklarinm
deneysel olarak gostermis ve bu filmlerin mobiliteleri 250,000 cm?/V.s olarak

Olemiislerdir.



Sekil 3.1. HOPG’den yapistirict bant yardimiyla izole edilen grafen tabakalarinin
goruntusu.

Mikromekanik olarak HOPG tabakalarindan izolasyon yontemiyle grafen sentezinde
onemli olan sadece grafen filmlerin izole edilmis olmasi degil, ayn1 zamanda bu
filmlerin yariiletken endiistrisinin standart malzemesi olan oksitlenmis Si iizerine
transfer edilmesidir. Ciinkii farkli tabaka sayisina sahip grafen filmler, transfer
edildikleri Si alttagin lizerinin belirli kalinlikta SiO, ile kaplanmasi sonucu, optik
mikroskop altinda farkli renkte goriinebilmektedir. Boylece grafen filmlerin tabaka
sayilar1 hakkinda optik mikroskop kullanilarak kolaylikla bilgi edinilmektedir.
HOPG tabakasindan izole edilen grafen filmler, Andre Geim ve Kostya Novoselov
tarafindan  Si/SiOjalttaglar iizerine transfer edilmemis olsa, hala grafen

kesfedilmemis olabilirdi.

Sekil 3.2. Si/SiO; alttas tizerindeki grafenin optik mikroskop (100x) goriintiisii.
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Grafenin elektronik uygulamalarda kullanabilmesi biiyiik alana sahip grafen filmlerin
sentezlenmesini gerektirir. Mikromekanik olarak HOPG tabakasindan izolasyon
yontemi kullanilarak iiretilen grafen filmlerin boyutlar1 birkag mikrometreyle bir
milimetre arasinda degismektedir. Dolayisiyla bu filmler kiigiik alana sahip
oldugundan ve transfer edildikleri alttag lizerinde rastgele dagildigindan elektronik

uygulamalarda kullanilmalari miimkiin degildir.

3.1. Raman Spektroskopi Sistemi
Modern Raman spektroskopi cihazi ii¢ kisimdan olusur, bunlar siddetli bir kaynak,

bir 6rnek aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrofotometredir.

§ oY —

Dalga Boyu
Segici

Kaydedici

|

N\

s O0mrA0an O

Sekil 3.3. Raman spektrofotometresinin elemanlari.

Raman spektrofotometresi Sekil 3.3’te goriildiigi gibi bir 151k kaynagi, 6rnek hiicresi,
dalga boyu secici, dedektor ve kaydediciden olusur. Raman spektrofotometrelerinde
Raman sag¢ilmalarinin etkili bir sekilde olusturulmasi i¢in yiiksek siddette 1s1k
yayabilen lazerler kullanilir. En ¢ok kullanilan lazer ¢esitleri ve yaydigi 1sinin dalga
boyu Tablo 1°de verilmistir. Lazer kaynagi numunenin kii¢iik bir alania kolaylikla
odaklanabilir ve dolayisiyla yayillan 1simnda bir yarik {izerine verimli olarak
odaklanabilir. Bu nedenle c¢ok kii¢iik numunelerin bile Raman spektrumlarin1 almak

mumkindiir.
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Tablo 3.1. Raman spektroskopisi i¢in kullanilan bazi lazerler.

Kaynak Tipi Dalga Boyu (nm)
Ar’ 457.9 — 488.0- 514.5
Kr? 406.0 — 647.0 — 752.0
He-Ne 632.8
Nd/YAG 1064.0 — 532.0 — 355.0 —
26.0
Diyod Lazeri 782.0 — 830.0

Omnek  hiicresi  olarak  genellikle cam  kapilerler  kullamlir.  Raman
spektrofotometrelerinde  keskin  monokromatik 151k elde edildiginden 151k
kaynagindan sonra filtre kullanilmasi yeterlidir ancak Ornekten ¢ikan Raman
sacilmasinin siddeti ¢ok zayif oldugundan sadece ilgili dalga boyunun secilmesi
amaciyla ornek ve dedektor arasinda dalga boyu seciciler kullanilmalidir. Dalga boyu
seciciden gegen 151k kullanilan lazer tiirline gore uygun ve o dalga boyuna duyarl bir

detektore gonderilerek elektrik sinyaline doniistiiriiliir ve kaydedilir.

Rayleigh  flyresans

Rayleigh ot - Rayleigh
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Nanometre: 308 514 633 1064

Sekil 3.4. Degisik lazer kaynaklariyla elde edilen raman spektrumlari.
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3.2. Raman Spektroskopisi ve Grafen

Ikinci boliimde grafenin elektronik, yapisal ve diger benzersiz o6zelliklerinden
bahsetmistik. Bu bolimde grafenin Raman  spektroskopisi araciligiyla
gorlntiilenmesi lizerinde durulacaktir. Grafendeki kusurlar, kenar ve tane sinirlari,
kalinlik, katkilama, gerginlik ve 1s1l iletkenlik gibi bir¢ok bilgi Raman spektroskopisi
ile degisen fiziki kosullar altinda incelenebilmektedir. Raman spektroskopisinde
numunedeki fononlar ve molekiiler titresim modlari ile etkilesim i¢in monokromatik
lazer kullanilmaktadir. Sadece lazer uyarimi kullanilarak titresim modlarmin
belirlenmesi Raman spektroskopisini, grafen ve ilgili malzemelerin karakterizasyonu
icin tahribatsiz bir yontem haline getirmistir.

Raman spektroskopisi tarihsel olarak, grafitik malzemelerin yapisal ve elektronik
Ozelliklerini incelemek i¢in bir¢ok ¢alismada kullanilmistir; kusurlar (D bandi), sz
karbon atomlariin diizlem ig¢i titresimi (G band1) yani sira tabaka sayist (2D band1)
hakkinda bilgi saglamaktadir. Bu ¢aligsmalar ilging bir fenomenide ortaya ¢ikarmstir;
tek ve keskin ikinci bir Raman band1 (2D) tek tabakali grafenin varligin1 dogrulamak
icin Raman spektroskopisinin basit ve etkili bir yol olarak sik¢a kullanilmasini
saglamistir. Ayrica Raman Spektroskopisi grafendeki katki konsantrasyonu ve katki
tipini belirlemek icin de etkili bir yontemdir. Yine grafenin yiiksek termal iletkenligi
Raman spektroskopisi ile gozlemlenebilmektedir. Bu tezde de grafenin Raman

spektrumuna sicakligin etkisi incelenmistir.
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Sekil 3.5. 633 nm dalga boylu uyarici lazer altindaki HOPG’nin Raman spektrumu.

Raman spektroskopisi sp® ve sp® hibritli karbon atomlarinin karakterizasyonunda ¢ok

etkili bir yontemdir. Tek tabaka, iki tabaka ve birkac tabaka grafenin elektronik ve
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titresim Ozellikleri rezonans Raman sagilmasiyla kolaylikla arastirilabilir. Grafende
diizlem-i¢i enine ve boyuna optik fononlar Raman aktiftir [69]. Grafenin 1. Brillouin
bolgesinde /' noktasi yakinlarinda diizlem-i¢i enine ve boyuna optik fononlar
dejeneredir. sp? karbonlu grafitik yapilarda C-C bagimn diizlem-i¢i gerilmesi ve
esnemesi sonucu bu dejenerelik bozularak, 1583 cm™civarinda bir Raman modunun
olusmasini saglar. Bu mod ilk olarak grafitte gozlendiginden G-modu olarak
adlandirilmistir. Bir enine optik fononun kristal kusurundan inelastik sacilmasi
sonucu 1350 cm-* civarinda olusan D-modu, sp? karbonlu malzemelerin
diizensizligini temsil eder ve grafen tizerindeki kusurlarin anlagilmasini saglar. D
pikinin siddeti malzemedeki kusur yogunlugunun diizeyi ile ilgilidir. Ayrica tim sz
karbonlu malzemelerde 2500-2800 cm™ arasinda kuvvetli bir 2D piki gozlemlenir.
2D modu enine optik fononun kristal kusurundan sagilmak yerine baska bir enine

optik fonondan inelastik sa¢ilmasi sonucu olugmaktadir [70].

Tek tabakah grafen

iki tabakah grafen

2800 2600
Raman Kaymasi (cm-1)

Sekil 3.6. 633 nm dalga boylu uyarici lazer altinda grafen tabaklarinin sayisinin
artmastyla 2D pikindeki degisikligin gosterimi.

Grafenin tabaka sayist ve kalitesinin Raman spektrumu kullanilarak ayirt
edilmesinde 3 temel 0ge vardir. Bunlardan ilki; tek tabakali grafende G bandi
siddetinin azalmasi, digeri 2D bandinin seklinin degisimidir. Tek tabakali grafen i¢in

2D bandi daha keskin pik verirken, ¢ok tabakali grafen i¢in pikin sekli genisleyerek
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bozulmaya baslar. Sonuncusu ise, kusurlu yapilarda D bandmin belirgin hale

gelmesidir.
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Sekil 3.7. Grafendeki Ejaser ‘in fonksiyonu olarak titresim modlarinin teoriksel
hesaplanmis 6 ¢esidinin fonon dagilimi [72].

Fonon dagilimi grafenin diizlem dis1 modlarinda /" noktasinda kuadratik, diizlem ici
modlarinda ise ise lineerdir. Sekil 3.7°de I-K-M-I" ¢izgileri Brillouin bdlgesinin
yiiksek simetri noktalaridir ve grafenin dagmim iliskisini gostermektedir. Tek bir
fonon siirecinin uyarilmasi birinci derece (Sekil 3.8(a)) olarak bilinir oysaki ayni
biiyiikliikte fakat zit isaretli (Sekil 3.8(d)) dalga vektoriine sahip iki fonon veya bir
fonon ve bir kusur (Sekil 3.8(b)) uyarici olabilir; bu siire¢ ikinci derece sagilma
olarak bilinir. Bir tabakali grafenin Raman spektrumunda ii¢ 6nemli pik vardir.
Bunlardan ilki 2.41 eV uyaric1 lazer kullanildiginda ~1582cm™ de gériilen birinci
derece Raman sagilmasi olan G bandidir. Sekil 3.7’de goriilecegi tizere iTO ve iLO
modalar1 ¢g=0 olan fonon dalga vektorii /" noktasinda iki kat dejeneredir ve Grup
teorisine gore dejenere fonon modlart Raman aktif modlardir. Sekil 3.8(a)’da I’
noktasinda birinci dereceden Raman siireci goriilmektedir, bir elektron K etrafinda
foton enerjisini emer ve fonon tarafindan inelastik olarak sacilir. Bu siire¢ grafenin G

bandindan sorumludur.
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Sekil 3.8. Birinci derece (a) ve ikinci dereceden sagilma siiregleri (b,c,d).

Diger énemli pikler ise; kusurlardan kaynaklanan ve 1350 cm™de gbriilen D piki ile
2700 cm™°de goriilen 2D pikidir (2.41 eV uyarici lazer altinda). Sekil 3.7°deki fonon
dagilimindan goriilebilecegi gibi iITO dali K noktasinda dejenere degildir fakat iLO
ve iLA fonon dallar1 iki kat dejenere olmasiyla K noktasinda cakisirlar. Ikinci
dereceden bir fonon siireci; kusur sagilmasinin bir elastik sagilmasi ve iTO
fononunun emilmesi ve yayilmasiyla bir elastik olmayan sagilma olay1 kusurlar
hakkinda bilgi veren D pikini olusturur (Sekil3.8(b)). ikinci dereceden iTO fonon
stireci zit yonelimli iTO fononlarinin sagilmasiyla 2D pikini olusturur (Sekil3.8(d)).
Sekil 3.11 (c)’de iLO fononlu D' bant siirecidir ve ~1620 cm™’de goriilebilen bir
kusur sagilmasidir [70].

G ve 2D Raman pikleri grafen tabakalarinin sayisiyla; goreli siddet, konum ve sekil
degistirmektedir. Bu durum elektronik yapmin degisimini ve elektron-fonon
etkilesimini yansitmaktadir. Katkilama hem elektronlar hem de holler ig¢in G pikini
keskinlestirmekte ve yukari ¢ekmektedir. Yine D piki araciligiyla molekiildeki ya da
atomdaki kusurlar izlenebilmektedir. Bu yiizden Raman spektroskopisi, grafen nano
yapilardaki hapsedilme, doping seviyesi, tabakalarin sayisi, tabakalarin kalitesi gibi

Ozellikleri izlemek i¢in etkili bir ara¢ olarak kullanilmaktadir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Grafen kullanilarak {retilen elektronik devre elemanlarinda grafen iizerinde
litografik siireglerden kalma yabanci madde (6zellikle kullanilan fotorezist) kaldig
distiniilmektedir.  Litografi  siireci sonunda bu maddelerin  ¢dziiciilerle
uzaklastirilmas1 ~ gerekmektedir. Islemler sonucunda ¢oziiciilerle fotorezistin
yizeyden tamamen uzaklastirildigi optik olarak mikroskop altinda veya gorsel
gorliiniimden anlasilsa da, 6zellikle grafenin teorik olarak hesaplanan mobilitesi ve
deneysel olarak elde edilen mobiliteleri arasindaki farkin biiyiik olmasi, optik olarak
goriilemeyen ylizey kalintilarinin varligina isaret etmektedir. Bu durumda ylizeyde
proseslerden kalan kalintilar yiiksek verimle calisacak grafen devre elemanlarinin
verimleri agisindan en biiyiik sinirlayici etken olarak ortaya ¢ikmaktadir. Teorik
olarak grafenin elektron mobilitesinin 200,000 cm?/V.s civarinda olmasi ve deneysel
olarak elde edilen mobilite degerlerinin yalmzca birka¢ bin cm?V.s diizeyinde
kalmas1 bu problemi daha 6nemli hale getirmektedir. Literatiirdeki bu problemden
yola c¢ikarak bu tez calismasinda grafen yiizeyinde kalan ancak optik litografi
esnasinda goriilemeyen bu kalintilar SERS yontemi gibi hassaslik yoniinden giiclii
bir yontemle incelenmis, ylizeyde litografik atiklarin varligi kanitlanmistir. Ayrica
ylizeyde kalan kalintilarin optik olarak ta goriinlir hale getirilmesi icin litografi
isleminden ge¢mis yiizeyler ultraviyole 151k altinda oksijen ve hidrojen gazlarma
maruz birakilmistir. Bu iki islem sonucunda yiizeydeki kalintilar yalmizca SERS
yontemi ile degil optik olarak ta goriiniir hale getirilmistir. Ancak yiizeydeki
kalintilarin optik goriintiiler disinda daha hassas olarak incelenmesi elbette ki SERS
yontemi ile miimkiindiir. Tezin son asamasinda yiizeyde daha az kalint1 birakacak bir
lift-off ¢oziiclisii gerek SERS verilerinden gerekse optik goriintiilerdeki piksel
kontrast oranlarindan elde edilen verilerden oOnerilmektedir. Bu tez kapsamindaki

caligmalar asagidaki semada belirtilmistir;



SERS yéntemi ile Htografi iglemlerindekd fotorezist

kalintisimnn belirlenmesi
SERS icin uygun metal Optimum metal Grafenin sicakhga bagh Yiizeydeki fotorezist kalntlarmn
cinsinin belrlenmesi kalmbgnm belirlenmesi SERS etkisi incelenmesi

Kalntlarm optik ~ Rezist Alternatif
olarak gériiniir kealmtsm yontemlerin
hale getirilmesi gidermek grafenin elekiriksel

icin karakteristiklerine
| | alternatif ctkisi
vontemler

UV+02 UV+H;

Sekil 4.1. Tez calismasinin aga¢ diyagram ile gésterimi.

Bu calismada kullanilan grafen numuneler Kish grafitten mekanik ayrilma yontemi
ile elde edilmistir. Ilk olarak; selo bant yiizeyine Kish grafit uygun miktarda
konulmus daha sonra grafiti tek tabakalara ayirmak icin bant ardr ardina yapistirilip
acilarak grafitin tim ylizeye yayilmasi saglanmistir. Si/SiO; alttas; aseton,
trikloretilen, metanol, hidroklorik asit ve saf su ile yikama ve N; ile kurutma
asamasindan gegirildikten sonra selo bant yiizeyindeki grafitin Si/SiO; yiizeyine
aktarilmasit gergeklestirilmistir. Grafenin yerinin belirlenebilmesi icin  optik
mikroskop kullanilmstir. Yiizeydeki grafit kalintilar1 optik mikroskopla incelenerek
en seffaf olani secilmistir. Bunun nedeni grafenin grafite goére daha agik renkte
olmast ve kalinliginin artmasiyla renginin koyulagmasidir. Uygun biiyiikliikte ve
genislikteki grafen tespit edilerek bir sonraki asamaya ge¢ilmistir. Laboratuvarimizda

bu yontemle 100-120 um biiytlikliiglinde grafenler elde edilebilmistir.
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ek tabakah
arafen

Sekil 4.2. Tek tabakali grafenin optik mikroskoptal00x mercek altindaki goriintiisii.

Tez ¢alismamizda Renishaw in Via Raman spektroskopisi ve mikroskobu
kullanilmistir. Cihazin 6nemli bir parcasi olan lazer kaynagi 785 nm dalga boyundaki

diyot lazerdir.

RENISHAW:

Sekil 4.3. Renishaw in via Raman Mikroskop.

4.1. SERS I¢in Kullamlan Metaller ve Kahnhklar

Grafenin karakterizasyonunda kullanilan spektroskopik yontemlerden en onemlisi
Raman spektroskopisidir. 785 nm lazer 15181 altinda grafenin floresansi nedeniyle
Raman spektrumu alinamamaktadir. Spektrumun alinabilmesi i¢in Oncelikle
floresans etkisinin ortadan kaldirilmas1 gerekmektedir. Grafen yiizeyine metal
nanofilm biriktirilerek bu sorun ortadan kaldirilabilmektedir. Tez calismasinin bu
kisminda grafenin SERS karakterizasyonunda hangi metal filmlerin uygun oldugunu
belirleyebilmek i¢in caligmalar yapilmistir. Kullanilan metal filmin kalinhigr da

onemli bir faktor oldugundan optimum kalinlik tespit edilmistir. Bu c¢alismada
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grafenin tim Raman spektrumlari i¢in optimum kalinliktaki ayni metal film
kullanilmistir. Metal film grafen yiizeyine metal buharlastirma yontemiyle elde

edilmistir.

Tablo 4.1. Grafenin SERS ile karakterizasyonunda kullanilan metaller ve metallerin
SERS aktiflikleri.

Kullanilan Metal =~ Metal Kalinhgi Metal SERS

(nm) Aktif mi?
Ni 7 Hayir
Cr 6 Hayir
Ti 7 Hay1r
Au 4-8 Evet
Ag 7 Hayir

Grafenin Raman spektrumunu alabilmek igin grafen yiizeyine Ni, Cr, Ti, Au ve Ag
metalleri kullanilmistir. Bu metallerin hangi kalinliklarda kullanildigi Tablo 2’de
verilmistir. Metal filmler grafen yiizeyine metal buharlastirma yontemiyle 10 torr
basing altinda homojen bir sekilde buharlastirilarak biiyiitiilmiistiir. Filmler
buharlastirildiktan sonra grafenin Raman spektrumlari incelendiginde farkli sonuglar
elde edilmistir. Cr, Ag, Ni ve Ti filmler grafen ile etkilesmediginden grafene 6zgii G
ve 2D pikleri gozlenememistir. Fakat Au metali buharlastirilan grafenin Raman
spektrumlarinda G ve 2D pikleri goriilmiistiir. Dolayisiyla Cr, Ag, Ni ve Ti metalleri
SERS aktif degilken Au metalinin SERS aktif oldugu sdylenebilmektedir.

Metal buharlastirma yontemi ile ~% 99.95 safliktaki Au nanofilm grafen ylizeyine
biriktirilmistir. Buharlastirma islemi 10 torr basing altinda gerceklestirilmistir. Au
filmlerin grafen yiizeyine sirastyla 4 nm, 5 nm, 55 nm, 6 nm, 7 nm ve 8 nm
kalinliklarinda ~ biriktirilmesinin ~ ardindan grafen Raman spektroskopisinde

incelenmeye hazir hale getirilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli kalinlikli altin nano-filmlerin SERS tepkileri.

Incelenen Au nano filmli grafenler farkli spektrumlar vermislerdir. Sekil 4.4’te farkli
kalinliklardaki Au filmlerin SERS tepkileri goriilebilmektedir. 4 nm kalinligindaki
Au film grafenden SERS i¢in yetersiz kalmis, grafende goérmeyi bekledigimiz G ve
2D piklerine rastlanamamistir. 5 nm, 5.5 nm, 6 nm ve 7 nm kalinlikta altin pargacikli
grafenlerde G ve 2D pikleri goriilmiistiir ancak bu kalinliklarda da G ve 2D
piklerinin konumlarinda farkliliklar goriilmiistiir. Tablo 3’de bu farkli konumlar
verilmistir. 8 nm kalinliktaki altin kapli grafenin Raman spektrumu incelenecek
olursa tek tabakali grafenden ziyade grafitin Raman spektrumuna daha yakin

oldugunu soylenebilir.
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Tablo 4.2. SERS aktif altin nanofilm kalinligina bagl raman spektrumundaki G ve
2D piklerinin konumlari.

Kalinlik (nm) G-piki (cm™) 2D-piki (cm™)
4 - -
5 1583.9 2598.2
5.5 1580.8 2599.8
6 1581.9 2603.9
7 1582.0 2599.1
8 1582.0 2614.5

G ve 2D piklerinin konumlar1 ve siddetleri acisindan degerlendirildiginde grafenin
SERS o6l¢timleri i¢in optimum kalinlik 6 nm olarak tespit edilmistir. Sekil 4.5’te 6
nm kalilikli Au nanofilmin SERS etkisi goriilebilmektedir.
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Sekil 4.5. 6 nm kalinlikl1 altin nano-filmin SERS tepkisi.
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4.2. Sicaklik Degisimine Bagh Yiizey Zenginlestirilmis Raman Spektrumunun
incelenmesi

Bu asamada grafenin sicaklik degisimine bagli SERS karakterizasyonu incelenmistir.
Sicaklik degerleri 298 K’den 398 K’ e kadar degistirilerek grafenin G ve 2D
piklerindeki degisimler gozlenmistir.
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Sekil 4.6. Farkli sicaklik degerleri altinda grafenden elde edilen SERS gosterimi.

Sekil 4.6’da 298 K ile 398 K degerleri altinda grafenin SERS karakterizasyonu
goriilmektedir. Spektrum incelendiginde sicaklik degisimine bagl olarak grafendeki
G ve 2D piklerinin konumlarinda bir kayma oldugu saptanmistir. Bu kaymalar Tablo
4.3’de verilmektedir.
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Tablo 4.3. Grafenin G ve 2D-modlarmin sicakliga bagli SERS degisimleri.

Sicakhik (K) G-Modu (cm™)  2D-Modu (cm™)

298 1581.0 2584.4
318 1581.0 2581.2
338 1585.0 2590.1
358 1579.0 2573.2
378 1577.0 2573.0
398 1577.0 2568.1
1586 . . . . . . 2592
{ 2588
1584 |
® - 2584
o 1s82} \. / S
g 42580
= H H 2
= =
E 1580 | 42576 =
S E
[ J
1578 | N i 1%
= ® {2568
1576 L L L L L L
300 320 340 360 380 400
Sicakhik (K)

Sekil 4.7. Grafenin G ve 2D-modlarinin sicakliga bagli SERS degisimleri.

Sekil 4.7°de grafenin G ve 2D-modlarinin sicakliga bagli SERS degisimi
incelendiginde sicakligin artmasiyla G ve 2D-pikleri daha kiiciik dalga sayilarinda
konumlandigr goriilmektedir. Yine sicaklik artisina bagh olarak G ve 2D piklerinin

genliginde de azalma oldugu Sekil 4.8°de goriilebilmektedir.
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Sekil 4.8. Grafenin sicakliga bagli olarak G ve 2D- piklerinin siddetindeki degisim.
4.3. Grafende Fotoresist Kalntilarinin SERS Yontemiyle Go6zlenmesi ve
Litografik Siireclerin Optimizasyonu

Grafen ve grafen temelli malzemeler {izerine literatiirde yer alan ¢alismalarin
birgogunda grafenin elektriksel 6zelliklerini olumsuz etkileyen faktorler belirtilmistir
[71, 72, 73]. Grafen yiizeyinde biriken grafen disindaki yabanci atomlar veya
molekiiller grafenin elektronik yapisin1 direkt olarak etkilemektedir. Grafen
yiizeyinde optik litografi esnasinda kullanilan AZ 5214 fotorezist kalintilarindan
kaynaklanan kirlilikler, grafenin elektriksel 6zelliklerini degistiren problemlerden en
onemlisidir. Litografi silireci bitiminde fotorezistin ¢oziicii kullanilarak grafen
ylizeyinden tamamen uzaklastirilmasi istenilen bir durumdur. Calismanin bu
asamasinda, grafen ylizeyindeki Kkirlilikleri goriiniir hale getirmek i¢in farkli
yontemler uygulanmis ve uygulamanin etkisi hem optik mikroskopla hem de SERS
ile incelenmistir. Yiizey lizerine uygulanan ultraviyole ve gaz islemi monomer yapili
fotorezisti aktif hale getirerek polimerlesmesini saglamaktadir. Bdylece ylizey
tizerinde optik olarak goriilemeyen fotorezist polimerleserek goriiniir hale

gelmektedir.
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4.3.1. Fotorezist Kalintilarimin Optik Olarak Goriiniir Hale Getirilmesi

Si/SiO; alttag iizerine fotorezist damlatilarak Spincoat G3P-12 cihazi araciligiyla
yilizey homojen olarak kaplandiktan sonra 1siticida 100° C’de bir dakika 1sitilmustir.
Daha sonra maske kullanilarak optik litografi yontemiyle desenlendirme yapilmistir.
Numune yiizeyine uygun desenlendirme isleminin ardindan istenilen seklin agilmasi
icin AZ726 MIF (Tetramethyl Ammonium Hidroxide Solution; developer) ¢oziicii
icerisinde yaklasik bir dakika bekletilmistir. Kurutulma isleminin ardindan metal
buharlastirma yontemiyle numune yiizeyi 10 torr basing altinda 6 nm Au nano film
ile buharlastirilmistir. Raman spektroskopisinde incelendiginde Sekil 4.9’daki
spektrum elde edilmistir. Spektrumdan goriilebilecegi tizere Si/SiO; {iizerinde

fotorezist kalintilar1 SERS yontemi ile agikca gortilebilmektedir.
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Sekil 4.9. Bir SiO; iizerinde litografi siireci sirasinda kalan AZ5214 kalintilarinin
SERS ile tespiti.

Yiizeyinde grafensiz bir Si/SiO; alttas denemesinin ardindan ayni islemler grafen
konumlandirilmig Si/SiO; i¢in yapilmistir.  Si/SiO, alttag lizerine mekanik ayrilma
yontemiyle izole edilen grafenin yiizeyi fotorezist damlatilarak spinner cihazinda
homojen bir sekilde kaplanma yapilmistir. Daha sonra 100° C’de bir dakika 1sitilarak
fotorezistin kurumasi saglanmistir. Optik litografi yontemiyle uygun desenlendirme
isleminin ardindan numune aseton icerisine daldirilarak ylizey tzerindeki tiim

fotorezist kaldirilmistir. Metanol ve saf su ile durulama ve kurutma isleminin
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ardindan 100° C’de 1s1tma islemi yapilmistir. SERS ile incelendiginde Sekil 4.10°dan
goriildigii iizere grafene ait ~2600 cm™de 2D, ~1600 cm™de G pikleri elde
edilmistir. Bunun yani sira hem Sekil 4.9’da hem de Sekil 4.10’da goriilebilen 1000-
1500 cm™arahiginda ve ~2100 cm™ lerdeki pikler yiizeyde ¢ok miktarda kalintinin
varligimi gostermektedir. Bu pikler grafen yiizeyinde fotorezist kaplama islemi
yapildiktan sonra ortaya ¢iktig1 icin piklerin sebebinin fotorezist kalintisi oldugunu

s0ylememiz miimkiindiir.
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Sekil 4.10. Grafen iizerinde litografi siirecinden kalan AZ5214 kalintisinin ardil
olarak alinan SERS o6l¢iimleri ile tespiti.

Sekil 4.11. Litografi uygulanmis bir Si/SiO,’nin optik goriintiisi.

Si/SiO; alttag iizerine fotorezist kaplama isleminin ardindan optik litografi ile
herhangi bir desen yiizeye aktarilmistir. Litografi isleminin ardindan numune %100
MIF ve %50 seyreltilmis MIF igerisinde yaklagik 4.5 dk bekletilerek desen
cOzililmiistiir. Yiizey optik mikroskopla goriintilenmistir (Sekil 4.11). Optik

mikroskopla bakildiginda ytlizeyde kalint1 izine rastlanmamustir.
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Si/SiO, alttag tizerine aktarilan grafen optik mikroskopla tespit edildikten sonra
(Sekil 4.12(a)) yiizey fotorezist ile spinner araciligiyla homojen olarak kaplanmistir.
Ardindan optik litografi ile uygun bir sekilde desenlendirildikten sonra aseton
igerisine daldirilmistir. Metanol ve saf su ile durulama ve kurutma isleminin ardindan
UV-0;’ye maruz birakilmistir. 3x10* mBar basing, Vieg=3V Ve lieg=0,38A altinda 60
dk Oz’ye maruz birakilmistir. Daha sonra sistem kapatilarak numunenin optik
gorlintlisii incelenmistir. Kalintilar yiizey tizerinde ¢iplak gozle goriilebilir hale
gelmistir. Sekil 4.12(b,c)’de agikga goriilebilecegi lizere tim numune ylizeyinde ve

grafen iizerindeki kalintilar goriilebilmektedir.

Sekil 4.12. Grafenin;(a) optik mikroskopla goriintiisii. Vakum ortaminda 60 dk UV
ve O,'ye maruz kaldiktan sonraki optik mikroskopta (b) 20x ve (c) 100x
goruntiis.

Optik mikroskopla goriintiileri kaydedilen numune yilizeyine metal buharlagtirma
islemi ile 6 nm kalinlikta Au nano parcaciklar biriktirilmistir. Buharlastirma islemi
kaliteli bir film icin 10® torr basing altinda gergeklestirilmistir. SERS ydntemiyle

incelenen numunenin spektrumu Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. 60 dk UV-0O, islemine maruz birakilan grafenin ardi ardina alinan SERS
tepkisi.
Bir saat boyunca UV-O;’ye maruz birakildiktan sonra elde edilen grafenin Raman
spektrumunda (Sekil 4.13); G, 2D ve fotorezist pikleri goriilebilmektedir. Ancak bu
spektrum tek tabakali grafenin spektrumundan farklidir. 2D pikinin siddetinde
azalma olurken G pikinin siddetinde artis olmustur. Ayrica ~2100 cm™ civarinda da
fotoreziste ait pikler olusmustur. Bu da gosteriyor ki litografi islemi sirasinda kalan
fotorezist kalintilar1 UV+O; islemi ile grafen yiizeyinde birikerek kalin bir tabaka
olusturmustur. Bu yiizden spektrum tek tabakali grafenin spektrumundan ziyade

grafitin spektrumuna benzemektedir.

Ultraviyole+O; islemi farkli siirelerde denenmistir (30 dk, 45 dk, 60 dk, 3 saat).
Farkli siirelerin hepsinde de optik mikroskopla tespit edilemeyen kalintilar
bahsedilen UV+0O; islemi ile yiizeyde hem optik mikroskopla hem de SERS ile
gorliniir hale gelmistir. Ancak bu ultraviyole ve oksijen gazi maruziyeti yiizeydeki
kalintilar1 temizlememis sadece goriiniir hale getirmistir. Yine literatiirde yer alan
calismalar baz alinarak yukaridaki ayni islemler UV+H; ile yapilarak kalintilar
tizerine UV-+Hy’nin etkisi incelenmistir. Grafen yiizeyinin litografik islemle
desenlendirilmesinin ardindan deseni yilizeyden kaldirmak igin grafen aseton
igerisine daldirilmistir. 30 dk sonra grafen cikarilarak yiizey optik mikroskopla
incelenmistir. Yilizeyde kalinti izine rastlanilamamistir. Aseton siirecinin ardindan

grafen 6,3X10'5 mBar basing, Vi,g=3V, liegg=0.36A altinda vakuma alinmistir. Numune
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30 dk boyunca UV+H;’ye maruz birakilmistir. Sistem kapatildiktan sonra numune
optik mikroskopla incelenmis ve Sekil 4.14’de goriilebilen resimler elde edilmistir.
Yiizeyde maske izleri belli olacak sekilde ortaya ¢ikmakla birlikte UV+0, isleminde
oldugu gibi renk degisimi olmamuistir. Sekillerden goriilebilecegi gibi aseton grafen
yiizeyindeki fotorezistin ¢oziinmesinde yetersiz kalmig, UV+H, maruz kalmasi

fotorezist kalintilarin1 yiizeye ¢ikarmistir.

Sekil 4.14. Asetonda 30 dk bekletilen grafenin vakum ortaminda 30 dk UV-H,'ye
maruz kaldiktan sonraki (a) 5x, (b) 20x ve (c) ylizeyden herhangi bir
optik goriintiisii.

Asetonda bekletildikten sonra UV-H, islemine maruz birakilan grafen {izerine 10°
torr basingta 6 nm Au metal film buharlastirilmistir. Raman spektroskopisi ile
incelendiginde Sekil 4.15°deki spektrum elde edilmistir. Spektrumda G, 2D ve D
pikleri olmakla beraber grafen spektrumundan ziyade grafitin spektrumuna benzer

bir spektrum olusmustur.
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Sekil 4.15. 30 dk asetonda bekletilen grafenin UV-H; islemi sonrasinda ardi ardina
alinan SERS tepkisi.

4.3.2 Fotorezist Kalintilarim1 Gidermek I¢in Alternatif Yontemler

Fotorezist kalintisin1 ortadan kaldirmakta asetonun yetersiz kaldigini1 gordiikten sonra
farkli kimyasal ¢oziiciilerle ayni islemler yapilmistir. Bu ¢oziiciilerden biri de 1-
Methyl, 2-pyrrolidone’dur. Si/SiO, yiizeyi fotorezist ile homojen bir sekilde
kaplandiktan sonra litografik islemle desenlendirilmistir. Daha sonra desen %100,
%75 ve %50’lik konsantrasyonda hazirlanmigs MIF igerisinde 2 dk bekletilerek
¢oziinmistiir (Sekil 4.16(a)). Ardindan 1-Methyl, 2-pyrrolidone ¢oziiciisii igerisinde
30 dk bekletilmistir. Metanol ve saf su ile durulama islemlerinin ardindan
kurutularak optik mikroskop ile incelenmis ve Sekil 4.16 (b, c, d)’deki goriintiiler
elde edilmistir. Optik mikroskopla incelenen numune iizerinde herhangi bir kalinti

izine rastlanilamamustir.
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Sekil 4.16. (a)'da optik goriintiisii verilen Si/SiOz'nin 30 dk 1-methyl,2-pyrrolidone
stvisinda bekletildikten sonraki optik goriintiisii. (b) 5%, (c) 20x ve (d)
100x goriintiisil.

1-Methyl, 2-pyrrolidone isleminin ardindan numune 3x10° mBar basing, Vi,g=3V ve
lieg=0,50A altinda vakuma alinmistir. Sistem igerisinde 30 dk boyunca UV-H; na
maruz birakilan Si/SiO, islem sonrasindaki optik gorintileri Sekil 4.17°de
verilmistir. Numunenin {izerinde UV-H; maruziyeti dncesinde optik mikroskopla
goriilemeyen kalintilar UV ve H; ye maruz kalmasi sonrasinda belirgin hale

gelmistir.

Sekil 4.17. 1-methyl, 2-prolidone sivisinda 30 dk bekletilen Si/SiO,'in, vakum
ortaminda 30 dk UV-H; 'ye maruz birakilmasindan sonraki optik
goriintiisii; (a) 5%, (b) 20x, (c) 100x.
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1-Methyl, 2-pyrrolidone uygulanan yiizey kalintilari UV-H; islemi ile agiga
cikmistir. UV-H, maruziyeti fotorezist kalintisinin yiizeye ¢ikmasini saglayarak optik
mikroskopla goriilebilmesini saglamistir. Ayrica UV-H; islemi sonrasinda, UV-O,
islemi ardindan oldugu gibi yiizeyde noktalanmalar, renk degisimi yerine desenin

sadece kenar ¢izgilerinde belirginlik olmustur.

Sekil 4.18. (a)’da optik litografisi yapilmis Si/SiO2'nin, litografiden sonra 30 dk
aseton igerisinde bekletildikten sonraki optik goriintiisii; (b) 20x, (c)
100x.

Bir baska Si/SiO, yiizeyi optik litografi ile Sekil 4.18 (a)’da goriildigi sekilde
desenlendirilmistir. Desen yilizeyden %100, %75 ve %50’lik konsantrasyonlarda
hazirlanmis MIF igerisinde 2 dk bekletilerek ¢oziinmiistiir. Ardindan aseton igerisine
daldirilarak 30 dk boyunca desen izi kalkana kadar bekletilmistir. Sekil 4.18(b,c)’de
goriilebilecegi gibi aseton deseni kaldirmig gibi goriinmekle birlikte kiigiik bir yerde

hala desen izi kalmistir.

Aseton ile deseni kaldirilan numune vakum sistemine konulmustur. 1.2x10° mBar
basing Vigg =3V ve lg=0.38A led degerleri altinda 30 dk UV-H;’ye maruz
birakilmistir. Daha sonra vakum kirilarak sistem igerisinden ¢ikarilan numune optik
numune ile incelenmistir. Bu silirecin sonuclar1 Sekil 4.19’da goriilebilmektedir.
Uygulama oOncesinde aseton tarafindan kaldirilmis gibi gorlinen izler UV-H;
maruziyeti sonrasinda agiga ¢ikmustir. UV-H, islemi uygulanan ve 1-Methyl, 2-

pyrrolidone ile kaldirilan desen izi ayni isleme tabi tutulan aseton ile kaldirilan
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desene gore daha belirgindir. Yiizeyde sadece desenin izleri belirgin haline gelmistir
onun disinda UV-O,’de oldugu gibi yiizeyde renk degisimi, noktalanmalar vs.
yoktur.

Sekil 4.19. 30 dk asetonda bekletilen numunenin vakum ortaminda UV-H,'ye maruz
kaldiktan sonraki optik goriintiileri verilmistir; (a) 5x, (b) 20x ve (c)
100x.

Sekil 4.20 (a)’da goriilebilen sekilde desenlendirilen Si/SiO, litografi isleminin
ardindan desenin ¢oOziinmesi i¢in %100, %75 ve %50’lik konsantrasyonlarda
hazirlanmis MIF igerisinde 2 dk bekletilmistir. Ardindan M,N-Dimethylformamide
stvisi icerisinde 30 dk bekletilmistir. Islem sonrasi elde edilen goriintiiler Sekil 4.20

(b,c) verilmistir. Desen izlerine optik mikroskopla rastlanilamamastir.
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Sekil 4.20. Si/SiO,'nin 30 dk M,N-dimethylformamide sivisinda bekletildikten
sonraki goriintiisii; (b) 5x ve (c) 10x.
Sekil 4.20 (a)’da optik litografi ile desenlendirilmis numunenin optik goriintiisi
verilmektedir. Sivi ¢ozelti uygulamasimnin ardindan numune UV-H; maruz
brrakimistir. Numune 2.2x10° mBar basing, V=3V, ligg=0.75A altinda 30 dk
boyunca UV-H;’ye maruz birakilmigtir. Optik mikroskopla incelenen yiizeyde Sekil
4.21°de goriilebilen izler ortaya ¢ikmustir. Bu izler de 1-methyl, 2-pyrrolidone ve
aseton isleminde oldugu gibi ¢iplak gozle fark edilmeyip optik mikroskopla tespit
edilmistir. Yiizeyde sadece desenin uygulandigi bolgede fotorezist kalintilar1 ortaya

¢cikmustir.

Sekil 4.21. M,N-dimethylformamide ile deseni kaldirilan Si/SiO;’nin vakum
ortaminda UV-H,'ye maruz kaldiktan sonraki optik goriintiileri; (a) 5X,
(b) 20x ve (c) 100x.
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Si/SiO, yiizeyi optik litografi siireci ile desenlendirilmesinin ardindan aseton, 1-
methyl, 2-pyrrolidone ve M,N-dimethylformamide sivilar1 yiizeydeki fotorezist
kalintilarin1 ortaya ¢ikarmak icin kullanilmistir. Bu sivilarda 30 dk bekletilen
numunelere yine 30 dk UV-H; islemi uygulanmis ve sonuglar optik mikroskopla
goriintiilenmistir. Her {i¢ s1v1 i¢cinde ayr1 ayri bekletilen numunelerde baslangigta
kalint1 izine rastlanmamis ancak sonrasinda uygulanan UV-H; isleminin ardindan
kalintilar optik mikroskopla goriiniir hale gelmistir. UV-H, uygulamasi yiizeyden
fotorezist kalintisin1 tamamen kaldirmasa da UV-O;, uygulamasinda oldugu gibi
yiizeyde renk degisikligi ve noktalanmalara sebep olmamistir. Ayrica 1-methyl, 2-
pyrolidone uygulanan yiizey diger iki kimyasala gore daha belirgin haldedir yani
yiizey daha kirlidir.

Bu coziiciilerin kalintilar1 optik olarak goriiniir hale getirme isleminin ardindan
grafenin SERS karakterizasyonunu nasil etkiledigi incelenmistir. Bunun i¢in ii¢ farkli
grafen yiizeyi litografi ile desenlendirilmis ardindan 6’sar dakika aseton, 1-methyl,
2-pyrolidone ve M,N-dimethylformamide ¢6ziiciileri igerisinde bekletilerek desenin
yiizeyden kaldirilmasi saglanmistir. Coziicli islemlerinin ardindan her ii¢ grafen
yiizeyi 10 torr basing altinda 6 nm kalinliktaki Au film ile kaphgrafenlerin SERS

karakterizasyonlar1 incelenmistir.
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Sekil 4.22. Aseton ile yikanmis grafenin ardi ardina alinmis SERS tepkisi.
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Sekil 4.23. 1-Methiyl, 2-Pyrolidone ile yikanmis grafenin ardi ardina alinan SERS
tepkisi.
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Sekil 4.24. M, N-dimethylformamide ile yikanmis grafenin SERS tepkisi.

Aseton, 1-methyl, 2-pyrolidone ve M,N-dimethylformamid ¢oziiciilerinin fotorezist
kalintilarin1  optik olarak gOriinlir hale getirdigi yukarda resimlerle birlikte
belirtilmistir. Yiizeydeki kirliliklerin ultraviyole ve gaz islemi ile goriinlir hale
geldigi SERS karakterizasyonu ile de tespit edilebilmistir. Yukaridaki {ic kimyasalin
spektrumlar1 incelendiginde kimyasallarin fotorezist kalintilarini ¢dézmede farkh
etkileri oldugunu agik¢a gérmek miimkiindiir. Bu spektrumlar arasinda D piklerinin
varlig1 karsilastirildiginda M,N-dimethylformamid sivisi ile durulanan grafenin en
temiz grafen oldugu sdylenebilmektedir.

Bu kirlilikler SERS yontemi ile tespit edilebildigi gibi optik piksel kontrast oranlari
ile sayisal olarak da hesaplanmistir. Bu islem yapilirken ¢ekilen fotograflarin matris

degerleri bir program yardimiyla elde edilmistir. Farkli fotograflarda degisik 151k
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siddetlerinin kullanilmis olabilecegi ihtimaline karst her bir fotografta grafen
tizerindeki ve grafensiz bolgedeki kontrast degerleri oranlanmis, boylece 1s1k
siddetine olan baglilik ortadan kaldirilmistir. Cekilen fotograflara eskil eden matris
iki adet konum bilgisini, ve bu konuma ait pikselin kontrast degerini vermektedir.
Kontrast degeri sifira dogru yaklastikca bolgeler koyu renkte goriinmekte, yiiksek
degerler aldikga goriintliyli olusturan piksel bolgesi beyaza yaklagsmaktadir. Grafen
ylizeyinde resist kalintis1 yoksa grafenin de yliksek transparanligi geregi grafen
bolgesi piksel degeri/grafensiz bolge piksel degerinin 1’e yakin bir deger ¢iokmasi
beklenir ancak grafen yapilan litografik islemler sonucu kirlenmisse dogal olarak bu
oran 1 den daha diisik degerler alacaktir. Deneylerde kullanilan kimyasallarin
ardindan bu oranlar 1-methyl, 2-pyrolidone, aseton ve M,N-dimethylformamid
stvilart igin sirastyla 0.96, 0.98, 1.00 olarak bulunmustur. Buna gore 1-methyl, 2-
pyrolidone s1visi ile yikanan numune diger iki siviyla yikanan numunelere gore daha
kirlidir yani 1-methyl, 2-pyrolidone sivisinin fotorezisti yiizeyden kaldirmak igin
yeterli olmadigin1 soylemek miimkiindiir. Diger taraftan M,N-dimethylformamid
stvisinin - kalintilar1  kaldirmada daha etkili oldugu sdylenebilmektedir. Bu fi¢
kimyasalin piksel kontrast oranlar1 ile tamamen uyumlu SERS tepkileri Sekil 4.25°de
gosterilmektedir.
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Sekil 4.25. Aseton, 1-methyl, 2-pyrrolidone ve M,N-dimethylformamid sivilarinda
litografi deseni kaldirilan grafenlerin SERS tepkileri.
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4.3.3. Alternatif Yontemlerin Grafenin Elektriksel Karakteristigine Etkisi

Bu asamada; grafen yiizeyindeki fotorezist kalintilarinin optik olarak goriiniir hale
getirilmesi igslemlerinde kullanilan alternatif c¢oziiclilerin grafenin elektriksel
karakteristiklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Bunun i¢in litografik islemlerin
ardindan 10 torr basing altinda Cr/Au (20/30 nm) metal kontaklar yapilarak ii¢
farkli grafen alan etkili transistor {iretilmistir. Bu transistorlerin iiretiminin lift-off
asamasinda aseton, 1-methyl,2-pyrolidone ve M,N-dimethylformamide ¢oziiciileri
kullanilmistir. Coziiclilerin her biri ayr1 bir grafen alan etkili transistoriin lift-off
asamasinda kullanilmistir. Ardindan atmosfer ortaminda her bir numunenin Ips-Vg

ve Ips-Vps Ol¢iimleri alinmustir.

Sekil 4.26. Cr/Au (20/30nm) grafen alan etkili transistor.
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Sekil 4.27. Aseton ile lift-off yapilan Cr/Au grafen alan etkili transistoriin Vg=-60V
ile +60V da kapi voltajina bagl transfer karakteristigi.
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Sekil 4.28. Aseton ile lift-off yapilan Cr/Au grafen alan etkili transistoriin ¢ikis
karakteristigi.
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Sekil 4.29. 1- Methyl, 2-Pyrrolidone ile lift-off yapilmis Cr/Au grafen alan etkili
transistoriin V= -60V ile +60V araligindaki tarnsfer karakteristigi.
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Sekil 4.30. 1- Methyl, 2-Pyrrolidone ile lift-off yapilmis Cr/Au grafen alan etkili
transistoriin ¢ikis karkateristigi.
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Sekil 4.31. M, N-dimethylformamide ile lift-off yapilan grafenin Vg=-40V ile +40V
araligindaki transfer karakteristigi.
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Sekil 4.32. M, N-dimethylformamide ile lift-off yapilan grafen alan -etkili
transistoriin ¢ikis karakteristigi.

Aseton, 1-Methyl,2-Pyrolidone, M,N-Dimethylformamid ¢oziiciileri ile lift-off
yapilan grafen alan etkili transistorlerin mobilite degerleri tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. Aseton, 1-Methyl,2-Pyrolidone, M,N-Dimethylformamid ile lift-off
yapilan grafen alan etkili transistorlerin mobiliteleri

Lift-off Coziiciisii Hole mobilite Degeri (cm?/Vs)
Aseton 560
1-Methyl,2-Pyrolidone 1734
M,N-Dimethylformamide 4700
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5. SONUC VE TARTISMA

Tez caligmasinin sonuglari maddeler halinde s6yle verilebilir;

785 nm dalgaboyundaki uyarici lazer altinda silisyum alttag tizerindeki
grafenin SERS yontemi ile incelenebilmesinde kullanilabilecek metaller
deneysel olarak arastirllmistir. Tezde, yiiksek vakum ortaminda degisik
kalinliklarda buharlagtirilmis Ni Cr, Ti, Ag ve Au nanofilmler
kullanilmis, bu filmlerden sadece 4-8 nm kalinlikli Au'nin SERS aktif
oldugu ve en yiiksek SERS verimini 6 nm kalinliktayken sagladig: tespit

edilmistir.

Oda sicakligindan itibaren artan sicakligin hem SERS piklerinin
konumunu degistirdigi hem de artan sicaklikla SERS veriminin diistiigii
gozlenmistir. Artan sicaklik grafende hem G hem de 2D piklerinin daha

kiictik dalga sayis1 degerlerinde konumlanmasini saglamaktadir.

SERS yonteminden elde edilen sonuglara gore grafen, litografik islemden
gectikten sonra karakteristik grafen spektrumunu saglamadigindan 6zden
(intrinsic) grafen degildir. Bundan dolay1 litografik islemlerin ardindan
6zden grafenin elektriksel 6zelliklerinden farkli 6zelliklere sahip bir yap1
meydana gelmektedir. Teorik hesaplanan mobilite ile deneysel veriler
arasindaki biiytlik farklilik litografik islemden ge¢mis grafenin yapisindaki

yeni sagict merkezlerin olugsmastyla agiklanabilir.

Yiizeyde resist kalintilar1 UV 151k altinda (~310 nm de pik degere sahip)
O, veya H; maruz birakildiginda optik olarak goriinebilir hale
gelmektedir. Bu duruma yilizeydeki monomer kalintilariin fotonla aktive

edilmesiyle polimerize olmasinin neden oldugu diistiniilmektedir.



Vi-

SERS sonuglarina gore, lift-off islemi M,N-dimethylformamid ile
yapilmast durumunda daha az kalintili, 6zden grafene daha fazla
benzeyen grafen transistor iiretiminin miimkiin olacagini gostermektedir.
Optik kontrast oranlar1 da SERS sonuglarin1 dogrulamaktadir. M,N-
dimethylformamid kullanilmast  durumunda Igs-Vgs  Olgiimlerinin
lineerlikten sapmasi ise yiizeyde yiik birikmelerinin vuku buldugunu
gostermektedir; bu konu bu yiiksek lisans tezinin kapsami ve siirlar
disina ¢ikmaktadir ve iizerinde sonradan yapilacak daha detayh

calismalarla ac¢iklanabilir.

Degisik kimyasallarla lift-off isleminin elektriksel karakteristiklere
etkisini sorgulamak amaciyla tasiyict mobilitesi incelendiginde lift-off
isleminde aseton kullanilmasi durumunda mobilitenin en diisiik deger
aldigt, M,N-dimethylformamide kullaniminda ise aseton kullanimina gore
mobilite de yaklagik 8 katlik bir artisin varoldugu gdzlenmektedir.
Mobilitedeki bu artis M,N-dimethylformamide ile daha az sacici
merkezlerin olusmasi ile bagdastirilabilir ancak M,N-dimethylformamide
ve 1-methyl, 2-pyrolidone kullanilmasiyla yiik birikmelerinin ortaya
¢ikmast veya bunlarin giderilmesi sonraki yapilacak ¢aligma olarak

planlanmaktadir.
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