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OZET

Grafen, bal petegi orgiisii seklinde sikica paketlenmis karbon atomlarmin diiz tek tabakasi
olarak tanimlanmaktadir. Bu sikica bagl iki boyutlu madde, bir¢ok uygulamalarda heyecan
uyandiran yiiksek saglamlik, iistiin termal ve elektriksel iletkenlik gibi olaganiistii dzellikler
sergiler. Tek tabaka grafenler, 285 nm termal oksitli silisyum alttas iizerine mekanik ayrilma
metoduyla hazirlanir. Bu tek tabaka grafenler optik mikroskobu ve daha sonra Raman
Spektroskobisiyle karakterize edilir. Sonra elektriksel 6lgiimler yapmak igin, alttas olarak
silisyum kullanilarak grafen tabakalar iizerine grafen alan etkili transistor iretilir. Bu
calismanin asil amaci; atmosfer, vakum, nem altinda ve farkli sicaklik degerlerinde grafenin

elektriksel parametrelerini incelemektir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Alan etkili Transistér, Raman Spektroskobisi, Elektriksel
Karakteristik, Vakum, Nem, Sicaklik.
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ABSTRACT

Graphene is defined as flat monolayer of carbon atoms tightly packed into a honeycomb
lattice. This strictly two-dimensional (2D) material exhibits a range of unusual properties,
such as excellent electrical and thermal conductivities and extremely high strength, which
hold great promise in many applications. Mechanical exfoliated single layer graphene sheets
are transfered on silicon wafer which have 285 nm thermal oxide. These single graphene
layers are characterized by optical microscopy and then Raman Spectroscopy. In order to
measure electrical characteristics, graphene field effect transistor is fabricated on the
graphene sheet by using the silicon substrate as backgate. The main objectives of this study
are to explore electrical parameters of the graphene under the atmosphere, vacuum, humidity

and different temperature.

Keywords: Graphene, Field Effect Transistor (FET), Raman Spectroscopy, Electrical

Characteristic, Vacuum, Humidity, Temperature.
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1. GIRIS

Silisyum temelli teknolojinin, kendi sinirlarina ulastigi diistiniildiigiinde yariiletken
teknolojisinde silikonun yerini alabilecek yeni bir madde arayis1 bugiinkii
aragtirmacilar tarafindan itina ile siirdiiriilmekte olup ve buglinden sonraki
arastirmacilar tarafindan da siirdiiriilmesi beklenmektedir [1]. Bu yeni madde
adaylarindan ¢ogu elenmis olup hala silisyum bu alanda kullanilan ve en ¢ok
giivenilen yariiletken madde olmustur. Buna karsin elektronik cihazlarin boyutlari,
silisyum teknolojisinin ulagabilecegi boyutlardan daha kiigiige dogru gitmektedir. Bu
durumda silisyum yiiksek frekansli elektronik uygulamalar1 destekleyemeyecektir.
Moore kanununa [2] gore entegre bir devrede transistor sayisi her on sekiz ayda bir
iki katina ¢ikmaktadir. Buna gore silisyum tabanli yariiletken aletler daha da kiigiik
olmas1 gerekmektedir. Bugiinlerde silisyum teknolojisi artik kendi sinirlarina
dayanmisti.  Bu durum Metal Oksit Yariiletken Alan Etkili Transistorlerin
(MOSFET) i¢inde kapr tiinellemesi gibi bazi problemler ortaya ¢ikarmaktadir [3]. Bu
yiizden biitliin arastirmacilar katihal teknolojisinde herhangi bir alan problemi
cikartmayacak alternatif bir madde arayisina girmislerdir. Alternatif bir malzeme
grafen olarak ortaya ¢ikmistir. Grafenin, silisyumun yerini alabilecek olmasina ana
etken geleneksel CMOS elemanlar ile karsilastirildiginda daha yiiksek bir mobilite

ve daha yliksek frekans performansi sergilemesidir [4].

Grafen en basit ifade sekliyle, grafiti ve diger boyutlardaki karbon allotroplarin
olusturan temel maddedir. Iki boyutlu (2D) grafeni, futbol topu seklinde
paketledigimizde sifir boyutlu fulorenleri, bir eksen etrafinda silindir seklinde
katladigimizda bir boyutlu (1D) karbon nanotiipleri ve diizlem tabakalari birbirlerine
paralel st ste istiflendiginde li¢ boyutlu (3D) grafiti olusturmaktadir [5]. Daha
genis anlamda grafen, iki boyutlu hekzagonal sp® seklinde baglanmis karbon
atomlarinin bir tek tabakasidir [4]. Gilinlimiizde ¢ok popiiler olan grafenin aslinda
mazisi 1960 yilina kadar uzanmaktadir [5-6]. Baslangigta hi¢ kimse tek tabaka iki
boyutlu grafenin serbest halde var olamayacagimi disiiniiyordu. 1930’lu yillarda
Peierls [7] ve Landau [8] termodinamik kararsizliklarindan dolay1 iki boyutlu
kristallerin serbest halde bulunmasinin imkansiz oldugunu ileri siirmiislerdir. Onlarin

bu goriisii baz1 deneysel gozlemlerle desteklenmistir. Bilim adamlar biliyordu ki, bir



malzemenin erime noktasi, azalan kalinlikla giderek azalmaktaydi. Bu durumda ince
filmler atomik tabakalarin on kat1 kalinlikli adaciklara ayrilmaya baslayacaklardi. Bu
ylizden atomik tek tabakalar ii¢ boyutlu yapilarin ayrilmaz bir pargasi olarak
bilinmekteydi. Iki boyutlu tabakalarin ii¢ boyutlu bir temel olmaksizin serbest halde

var olamayacagi varsayilmaktaydi [9-10].

1992 yilinda T. Land ve arkadaslar (ark.) [11] ve 1993 yilinda A. Nagashima ve K.
Nuka [12] birka¢ tabaka grafeni metal yiizeyler {izerine kimyasal buhar depolama
yontemini kullanarak tretmek istemislerdi. Fakat bu yaklasimla miikemmel tek
tabakali grafen iiretimini basaramamislardir. Uretilen birka¢ tabakali grafenlerin,

teorik olarak grafen icin Onerilen iistiin degerlere sahip olmadigini tespit etmislerdi.

2004 yilinda Manchester tiniversitesinden A. Geim ve K. Novoselov grafeni ayirmak
i¢in bir metot gelistirmislerdi [4]. Bu metot da, tek tabaka grafenlerin ayrilmasini
sadece yapiskan bir bant kullanarak saglamislardi. Bu yiizden bu yontemin diger bir
ismi de Selo bant yontemi olarak isimlendirilmistir. Elde edilen grafen tabaklar
yalnizca birka¢ atom kalinliginda olmasina karsin ¢evre kosullar1 altinda kararli ve
yiiksek nitelik gostermistir. A. Geim bu tabakalari, tek tabaka kristal filmler olarak
ifade etmistir. Bu filmlerin, iletim band1 ve valans bandi arasinda ¢ok ince aralik
bulunan iki boyutlu yari metal oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica bu ince filmlerin
giiclii bir ambipolar elektrik alan etkisi sergiledigini tespit etmislerdir. Bu filmlerin
1/cm? basma 10™ kadar varan elektron ve hol konsantrasyonuna sahip oldugunu
gostermiglerdi [9]. Bulunan tek tabaka grafenlerin elektrik alan etkisine sahip olup
boylelikle yiik tasiyicilarimin elektron veya hol (bosluk) olarak ayarlanabilecegini
ifade etmislerdi. Hatta oda sicakliginda bu tabakalarin balistik iletim gosterdigini
kanitladilar [10]. Uygulanan bir kap1 gerilimi ile oda sicakligindaki mobilitesinin
1500 cm? /Vs oldugunu gozlemlemislerdi. Daha sonra A. Geim ve ark grafen
tabakalar1 elde etmek i¢in yliksek yonelimli pirolitik grafiti (HPOG) kullanmaislardi.
Bu sekilde grafen iiretimi daha giivenilirdi ve 10um boyutlarina kadar tek tabaka
grafen filimler hazirlamaya izin vermisti. Ayrica daha kalin filmler i¢in (kalinlik > 3
nm) boyutlar1 100 um kadar ¢ikarilabilmisti [4]. A. Geim ve K. Novoselov yapmis
olduklart bu bulus nedeniyle 2010 Nobel Fizik odilini [13] almaya hak

kazanmiglardir.



2005 yilinda Columbia Universitesinden Y. Zhang, Y. W. Tan ve P. Kim grafenin
kuantum Hall etkisini deneysel olarak gozlemlemislerdi [14]. Elektronlar iki boyut
icerisine sinirlandirildiklarinda, kuantum mekaniksel olarak kuantum Hall etkisi gibi
artirilmis iletim durumuna gegmekteydiler. Grafendeki bu kuantum durumu daha
onceki yar iletkenlerden ¢ok farkliydi. Bu fark grafenin benzersiz elektronik
Ozelliklerinden kaynaklanmaktaydi. Grafen, ylik nétralligine yakin noktalarda
elektron-hol cakigmasi ve tasiyici kiitlesinin sifir olmasi gibi farkli 6zellikler
sergilemekteydi. Y. Zhang ve ark. bu ¢alismalarinda mikro mekanik yolla iiretilen
yiiksek mobiliteli tek tabaka grafenin magneto iletim mekanizmasini deneysel olarak
incelemisglerdi. Deneylerinde, hem elektron hem de hol i¢in olagan dis1 olan kuantum
Hall etkisini gozlemlemislerdi. Grafendeki bu olaganiistii kuantum iletim olgusu
karbon temelli elektronik ve manyeto-elektronik uygulamalar agisindan heyecan

verici olmustur.

2006 yilinda Amerikan Fizik Enstitiisinden B. Obradovic ve R. Kotlay grafenin
elektriksel Ozelliklerini karbon nanotiiplerle karsilagtirarak agiklamiglardir [15].
Grafenin, daha dar bant aralifina sahip olmakla birlikte nitelik olarak karbon
nanotiiplerle benzer elektron bant yapisina sahip oldugunu bildirmislerdi.
Calismalarinda grafenin diisiik ve yiiksek alan mobilitesini degerlendirmisler ve ayni
birim hiicre i¢in karbon nanotiiplerden daha yliksek mobiliteye sahip oldugu fakat
tasiyict konsantrasyonunun ve bant araliinin daha diisiik oldugu bulmuslardi.
Mobilite ile bant araliginin arasindaki ters orandan dolayi, grafenin bant araliklar1 0.5
eV dan kiiciik alan etkili transistorler olarak isletilebilecegini 6ne siirmiislerdi. Bu
bant araliginda mobilitesi, silisyum mobilitesinden oldukc¢a biiyiik oldugu goriilmiis
ve bu yiizden grafenin silisyuma gore diisiik giiclii uygulamalar i¢in daha uygun

oldugu diistiniilmiistiir.

Ayn1 yil igerisinde D.Graf ve ark. tek ve birka¢ tabaka kalinlikli grafenin Raman
spektroskopisini incelemislerdi [16]. Tek tabaka grafeni 2D ¢izgisinin genisliginden
yararlanarak cift tabakali ve birkac tabakali grafenden ayirmislardi. Tek tabakali
grafenler i¢in 2D ¢izgisi tek bir pik (maksimum) gosterirken cift tabakali grafende
2D cizgisi farkl piklere ayrildigini tespit etmislerdi. Bu bulgularimi ¢ift resonant

Raman modelini kullanarak agiklamislardi. Bu modeldeki hesaplamalari, elektronik

3



yapt ve fonon dagilimlarin1 temel alarak yapmislardi. Tek tabaka grafenlerde 2D

¢izgisinin daha dar oldugunu bulmuslardi.

Northwestern iiniversitesi kimya boliimiinden S. Stankovich, D. Dikin ve G.
Dommett 2006 yilinda grafen temelli kompozit maddeleri incelemiglerdir [17].
Calismalarinda, grafitin tamamen ayrilmasiyla olusan grafen-polimer kompozitlerin
hazirlanmasi i¢in genel bir yaklagim sunmuslardi. Bilim adamlar1 kimyasal olarak
modifiye edilmis grafen tabakalar1 polimer icerisine homojen olarak dagitmislardi.
Polystyrene-grafen kompozitin oda sicakligindaki elektriksel iletkenligi igin bugiine
kadar yayimlanan karbon temelli maddeler arasinda en disik oldugunu
gozlemlemislerdi. Ciinkii kimyasal islemlerle olusturulan grafen tabakalar aslinda
grafenoksit tabakalardir ve bunlar elektriksel agidan yalitkandilar. Fakat kimyasal
dontiisiim sonucu elektriksel 6zelliginde ¢ok kiiciik miktarda iyilesme olmaktaydi. Bu
kompozitin yaklasik 0.1 Sm™ lik bir iletkenligi oldugunu tespit etmislerdi. Bu
iletkenlik cogu elektriksel uygulama i¢in yeterliydi. Ayrica grafen temelli
kompozitlerin termal, mekaniksel ve optik Ozelliklerinde degismeler olacagini

Onermislerdi.

Kimyasal buhar depolama yontemi ile birka¢ tabaka grafenin basarili bir sekilde
sentezlenmesi ilk olarak 2006 yilinda P. Somani ve M. Umeno tarafindan
gerceklestirilmisti [18]. Bu calisma tabaka sayilarinin kontrolii ve grafenin
katlanmas1 gibi ¢oziilememis bazi problemlerin ¢6zliimii i¢in yeni bir kap1 agmuisti. P.
Somani ve ark bu calismalarinda Ni alttag kullanmiglardi. Yapilan ¢alismada metal
alttasin kimyasal daglanmasindan sonra grafen tabakalar1 ayrilip daha sonra diger bir
alttag tizerine iletmislerdi. Somani ve ark. bu yolla karisik kimyasal ve mekaniksel
islemler olmaksizin birka¢ tabaka kalinlikli grafenlerin iiretilebilecegini ortaya

koymuslard.

Pennsylvania Universitesi Fizik Boliimiinden N. Staley ve H. Wang bir gdlge maske
olarak ¢ok ince bir kuvars kullanarak grafen devre tiretebilmek i¢in litografisiz bir
teknik gelistirmiglerdi [19]. 2007 yilinda bu teknik sayesinde litografi siirecinde
grafende olusabilecek kirliliklerden grafeni kurtarmislardi. Ayrica bu teknigin, grafen
temelli devrelerde kullanilmasinin grafenin elektriksel 6zelliklerinin gézlenmesinde

daha iyi sonuglar verdigini tespit etmislerdi. Bu yolla iiretilen grafenlerin, Fermi
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Enerjisi yakinlarinda durum yogunluklarinda ¢ok agik bir azalma goriilmiistii.

Ayni yi1l grafen iizerine bir bagka ¢alisma Georgia Teknoloji Enstitiisiinden Walt A.
De Heer ve ark. tarafindan gergeklestirilmisti [20]. Ekip ¢oklu grafen tabakalarini tek
kristal silisyum karbiir {izerine epitaksiyel olarak biiylitmeyi bagarmisti. Elde edilen
tabakalardaki yiik tasiyicilarmin grafitinkinden farkli oldugunu ve kiitlesiz Dirac
parcaciklarinin  6zelliklerini = sergiledigini gozlemlemislerdi. Ayrica epitaksiyel
grafenin yar1 balistik iletim Ozelligine sahip oldugunu belirlemislerdi. Mekanik
ayrilma yontemi ile tretilen grafen tabakalarin aksine, epitaksiyel grafenlerde
kuantum Hall etkisini gozlememislerdi. Maddenin y1gin halinde lokalize durumlarin
yoklugundan dolayr bu etkinin bastirilmis oldugunu ifade etmislerdi. Bu yolla
tretilen grafenlerin oda sicakliginda diisik dagilimli  ve yiiksek hizli

nanoelektronikler i¢in uygun olabilecegini diislintilmiistii.

Maryland iiniversitesinden S. Adam ve S. D. Sarma alttas kullanmadan sentezlenen
grafenlerin (askida grafen) mobilitelerini incelemislerdi [21]. Daha 6nce yapilan
deneylerden askida grafenin tasiyict mobilitesinin 200,000cm?/Vs oldugu
bilinmekteydi [22]. Amerikali bu iki bilim adami askida grafendeki bu yiiksek
mobilitenin nedeninin alttas etkilesiminin olmamasindan kaynaklandigini 1ileri
stirmislerdi. Ciinkii sagilma mekanizmasinin temeli olan yiik Kirlilikleri genelde
alttas lizerinde gerceklesmekteydi. Sagilma mekanizmasi mobiliteyi sinirlamaktaydi.
Buradan hareketle daha 6nceki yillarda ortaya atilan minimum iletkenligin evrensel
olmadigimi ve daha temiz numunelerin daha yiiksek minimum iletkenlige sahip
oldugunu ispatlamislardi. Askida grafende geride kalan kirlilik yogunlugu yaklagik
olarak 1-2x10% cm™ iken, SiO; alttas iizerindeki kirlilik yogunlugu 2x10' olarak
gozlemlediler. Askida grafenin kirlilik yogunlugunu belirlemek i¢in spektroskopik

aletler kullanmiglarda.

2008 yilinda iki bagimsiz ¢alisma grubu grafitin asit icinde isleme tabi tutmasiyla
grafen tabakalara ayrilabilecegini gdstermislerdi. Stanford Universitesinden H. Dai
ve ark. ile Oxford ve Cambridge Universitelerinden Jonathan ve ark asitleri
kullanarak grafen tabaka elde etmeyi basarmislardi [23] H. Dai ve ark komsu iki
grafen tabaka arasindaki mesafeyi giderek artirdigi icin deneylerinde

tetrabutylammonium hydroxide (TBA) kullanmislardi. Asitlerle ultrasonik isleme
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tabi tutulan grafit birka¢ tabaka grafene ayrilmisti. Ancak asitle islem esnasinda
olusan grafen tabakalarda bosluklar ve kusurlar oldugu gozlemlemislerdi. Bu
kusurlardan yiik tastyicilarinin sagilmaya ugramasinin grafenin mobilitesini dnemli

Olciide diistirdiigiinii tespit etmislerdi.

Grafenin Ozelliklerin tam anlamiyla incelenebilmesi i¢in bu maddenin biiyiik
miktarda ve nitelikli olarak {iiretilebilmesi i¢in yeni bir metoda ihtiya¢ duyulmustu.
Bu ancak iki yolla olabilmekteydi. Grafen ya biiyiik alanlarda biiyiitiilmeli ya da
biiylik alanlarda mekanik ayrilma gergeklestirilmeliydi. 2008 yilinda Y. Hernandez
ve ark. bu problemi agmak i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdi [24]. N-methy-
pyrrolidone gibi organik ¢dziiciiler igerisinde grafitin ayrilmasiyla, konsantrasyonu
yaklasik 0.0lmg/ml olan ¢ozeltiler elde etmislerdi. Organik bir ¢oziicii igerisinde
grafitin ayrilmaya ugramasi icin, organik cozeltilerin ylizey enerjileri dnemliydi.
Cozeltinin ylizey enerjisinin grafenin ayrilmasi i¢in gerekli olan enerjiye esit olmasi
gerekmekteydi. Hernandez ve ark buna uygun organik c¢oziiciiler kullanarak
ultrasonik islem yoluyla grafen tabakalar iiretmisler ve bunlar1 Raman Spektroskobisi
(RS) ve Taramali Elektron Mikroskobisi (SEM) kullanarak dogrulamislardi. Elde
edilen bu grafen tabakalarda kusurlarin veya oksitlerin olmadigin1 Raman ve infrared
spektroskobiler kullanilarak tespit etmislerdi. Bu yontemle yar1 seffaf iletken flimler
ve iletken kompozitler {iretilebilecegini Ongdrmiislerdi. Hernandez ve ark.
polystrene-grafen kompozitin iletkenligini yaklasik olarak 100 S m™ olarak
Olcmiislerdi. Bu deger daha onceki yillarda yapilmis olan grafenoksit temeli

kompozit maddelerin iletkenlik degerinden ¢ok yiiksekti.

Ayni1 yil igerisinde benzer bir grafen elde etme yontemi daha ortaya konulmustu. Bu
kez K. Liao ve ark. iki adimda birkag tabaka grafen elde etmeyi basarmiglardi [25].
Birinci adimda grafiti 1100 °C kadar sicakliklara 1sitilarak genlesmesini
saglamislardi. Bu termal islem yaklasik 1-2 dakika kadar gergeklestirilmisti. Ikici
adimda ise 1mg genisletilmis grafiti 10 ml lik Poly(m-phenylenevinylene-co-2-5-
dioctoxy-p-phenylenevinylene) ¢ozeltisinin igerisinde 5 dakika boyunca yiiksek
siddetli ultrasonik isleme tabi tutmuslardi. Santrifiij isleminden sonra elde ettikleri
birka¢ tabakali grafenlerin Raman Spektroskobisini analiz ederek kusursuz ve

oksitsiz grafen tabakalar olduklarini tespit etmislerdi.



Diger bir calismada grafenin goriinebilirligi iizerine Singapore Universitesinden G.
Teo ve ark. tarafindan gergeklestirilmisti [26]. Grafen tabakalarin goriinebilirligini
hem teorik hem de deneysel olarak incelemislerdi. Tek tabakali grafenler, bir optik
mikroskop altinda c¢esitli dielektrik tabakalar iizerinde goriilebilmesine ragmen
metalik ve yariiletken alttaglarin ¢ogunun {izerine direk olarak yerlestirildiginde
goriilememekteydi. G. Teo ve ark. uygun kalinlikta bir resist tabakayla
kaplandiginda metalik ve yariiletken alttaslarin cogunun tizerinde tek tabaka grafenin
kolaylikla goriilebilecegini gostermislerdi. Deneylerinde kuvars ve NiFe kaplanmis
Silisyum alttag iizerinde tek tabaka grafenin goriilebilecegini dogrulamislardi.
Calisma ¢esitli alttaglar tizerine grafen temelli devreler kurma konusunda faydali

olmustur.

Florida iiniversitesinden Y. Ouyang, P. Campbell ve J. Guo tek ve iki tabakal1 grafen
kanallar1 ile metal-oksit yariiletken alan etkili transistorlerin balistik performans
simirlarint karsilagtirmiglardi [27] Diisiik Kaynak-Akag¢ gerilimi altinda ve diisiik
sicakliklarda iki tabakali devrelerdeki akim kagaginin tek tabakalilardan daha diistik
oldugunu gozlemlemislerdi. Sicaklik ve Kaynak-Akag¢ gerilimi artirilmasima karsin
iki tabakali devrenin hala nitelikli bir bigimde farkli oldugunu tespit etmislerdi. iki
tabakali devrelerdeki akim-gerilim karakteristigi daha da uygun oldugu anlasilmisti.
Ayrica kanal boyuna bagli olarak kanal iletkenliginin de farklilik gosterdigini ortaya
koymuslardi.

Bagka bir caligmada J. Moser ve ark. mikromekanik yontemle hazirlanan grafen
tabakalarin elektrostatik durumunu incelemislerdi [28]. Bunu yapabilmek igin
elektrostatik kuvvet mikroskobunu kullanmiglardi. Grafen hazirlama siirecinde
kullanilan yapiskan bantlardan geriye kalan kirliliklerin grafen iizerinde absorbe
edilmis su molekiillerin dipoliine ek olarak bir elektrik dipol olusturdugunu
gozlemlemislerdi. Su molekiillerin ve bant kirliliklerin, yaklasik olarak 10° vm?
kadar biiyiikliikte bir elektrik alan olusturabilecek bir dipol tabaka olusturduklarini
ortaya koymuslardi. Olusan bu dipol tabakanin grafenin elektriksel Ozelliklerini

degistirecegini Ongdrmiiglerdi.



Ayni yil diger bir ¢calismada ise California tiniversitesinden Q.Shao ve ark. yiiksek
sicakliklarda grafenin elektriksel direncini deneysel olarak incelemislerdi. Ilk
asamada mekaniksel ayrilma yontemi kullanarak tek ve iki tabakali grafenler
tiretmislerdi [29]. Yari-metal olan grafenin direncinin sicakliga bagliligini, yiiksek
sicakliklarda elektron-fonon sacilmasmin giderek artmasindan yararlanarak
aciklamislardir. Metaller ve yari-metallerde sicaklik degisimiyle yiik tasiyicilarim
sayis1 degismezken, fononlarin birbirleriyle olan etkilesiminin artmasindan dolay1
yar1-metal olan grafende giderek artan sicakligin direncin artmasina neden oldugunu
gostermislerdir.  Diisiik  sicakliklarda ise direncin, kirlilikler tarafindan
siirlandirilmis oldugunu ve direng azalirken mobilitenin artacagini bildirmislerdir.
Bu calismada elde edilen sonuglar entegre devrelerdeki grafen baglantili uygulamalar

icin umut verici olmasi bakimindan ¢ok énemli goriilmiistiir.

2008 yilinda California Universitesinden S. Ghosh ve ark. grafenin termal iletkenligi
tizerine bir dizi ¢aligma yapmislardi. Calismalarinda Si/SiO; alttas lizerine depolanan
grafenin termal iletkenligini 6lgmeye ¢alismislardi [30]. Termal iletkenlik 6l¢timiinii
yapabilmek i¢in mikro Raman Spektroskobisine dayali bir teknik kullanmiglardi.
Oda sicakligina yakin sicakliklarda ortalama serbest yolu yaklasik 775 nm olan
grafenlerin  3080-5150 W/mK oraninda olduk¢a yiiksek termal iletkenlik
sergilediklerini ortaya koymuslardi. Tek tabaka grafen i¢in bulunan termal iletkenlik
degeri karbon nanotiipler i¢in kabul edilmis termal iletkenlik degerinden daha ytiksek
bulmuglardi. Deneysel sonuglardan elde edilen bilgiler grafenin gelecek de
nanoelektronik devrelerde 1s1l diizenleyici madde olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Bagka bir calisma ise Fransa da A. Shukla ve R. Kumar yapmislardi [31]. Bu
calismalarinda farkli bir metotla grafen iiretimini gerceklestirmislerdi. Ilk asamada,
atese dayanikli bir cam ile grafitin anotsal bir baglanma yapmasini saglamislardi.
Bunun olabilmesi i¢in 200-400 °C arasi sicakliklarda iki yap1 arasina bir elektrik alan
uygulamiglardi. Kimyasal baglanma saglandiktan sonra yapiskan bir bant
kullanilarak tek veya birkag tabaka grafeni mekanik ayrilma yoluyla elde etmislerdi.
Bu yontemle elde edilen grafenler hem daha hizli hem daha ucuz hepsinden de

onemlisi daha biiyiik alanlara ¢ikabilmekteydi.



Bir baska c¢alisma 2009 yilinda Romanya’dan M. Dragoman ve D. Dragoman
tarafindan yapilmist1 [32]. Iki bilim adami ¢alismalarinda grafen temelli kuantum
elektronigine yogunlagsmislardi. Grafen balistik iletim sergilemesinden dolay1 en
yiilksek mobiliteye sahipti. Grafen tabakalar uygulanan bir gerilim, basing veya
oksijen ya da hidrojen gibi ¢ogu molekiiliin kimyasal emilimi ile kolayca
yonlendirilebilmekteydi. Yonlendirilebilen grafen demek kuantum elektronik igin
anahtar bir kavram olmustu. Iste grafenin sahip oldugu bu benzersiz 6zelliklerden
dolay1 grafen temelli birgok yeni kuantum elektronik devrelerin kurulabilecegini 6ne

stirlilmiistii.

2010 yilinda X. Deng ve ark. farkli bir yontem kullanarak grafen sentezlemislerdi
[33]. 15 V statik potansiyel altinda elektrik ileticisi olarak potasyum
hexafluorophosphate c¢ozeltisini kullanarak elektroliz metotla grafen iiretmeyi
basarmislardi. Bu yolla grafen {iretimi hem ¢ok basit hem de ¢ok hizli olmaktayda.
Elde ettikleri grafen tabakalarin karakteristiklerini Taramali Elektron Mikroskobu,
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Raman Spektroskobisini kullanarak
yapmuslardi. Grafenlerin ortalama kalinligr Inm civarindaydi. Ayrica bu numuneleri
gelistirerek, sudan Pb (II) ve Cd (II) iyonlarmmi c¢ikarmak i¢in kullanmislardi.
Numunelerin adsorpsiyon kapasitelerinin Pb(II) i¢in 406.6 mg/g ve Cd (II) i¢in ise
73.42 mg/g oldugunu tespit etmislerdi. Bu degerler karbon nanotiipler i¢in elde
edilen adsorpsiyon degerlerinden ¢ok yiiksekti. Adsorpsiyon siirecinin 40 dakikada

dengeye ulastigini1 gézlemlemislerdi.

Epitaksiyel olarak iiretilen tek ve ¢oklu tabaka grafenlerin NO; kars1 duyarliligini test
etmek icin Isve¢’li bilim adamlar1 R. Pearce ve T. Lakimov bir dizi deneyler
yapmiglardi [34]. Cok tabaka grafenlerin yalnizca en iist tabakalar1 gaza maruz
kalmadigr aym1 zamanda alt tabakalarinda gaza maruz kaldigi i¢in daha diisiik bir
duyarlilik sergiledigini tespit etmislerdi. Bu durumun nedenini olarak da en iist
grafen tabakadaki yiik tagiyicilarinin daha yiliksek olmasindan dolay1 duyarlilik daha
diisiik olabilecegini diistinmiislerdi. Oysa tek tabaka grafen temelli devreler NO; nin

diisiik konsantrasyonuna olduk¢a duyarlilardi. Bu u¢ nokta duyarhilik epitaksiyal



olarak konsantrasyonundan kaynaklanabilecegini diisiinmiislerdi. Grafenin elektronik
Ozelliklerinin  ayarlanabilmesi alttastan elektron katkilamak ile miimkiin
olabilmekteydi. Bu durum gerekli konsantrasyon oraninda ¢ok duyarli bir gaz
algilayic1 olarak kullanilabilecegi ispatlanmis oldu. Ayrica sicakliga bagl direng
Ol¢timii gergeklestirmislerdi. N, ve O, gazlarinin akisi altinda sicaklik 25 °C den 150
°C kadar dakikada 10 ar derece artirilarak ¢ok tabakali grafenlerin direng dlgiimlerini
yapmislardi. Olgiim sonuglarina gore giderek artan sicaklikla ¢ok tabakali grafenlerin

direnglerinin giderek azaldig1 gézlemlemislerdi.

Sabanci Universitesinden B. Saner, F. Ding ve Y. Yiiriim 2011 yilinda yakat hiicreleri
icerisinde elektrod madde olarak kullanilacak grafen nanotabakalarin yapisal
ozelliklerini farkli oksidasyon zamanlarinda incelemislerdi [35]. Oksidasyon zamani
giderek artirildiginda, grafitin igindeki grafen tabakalar arasi bag kuvveti giderek
azalmaktaydi. Bunun sonucunda grafen tabakalar, birkac¢ tabaka seklinde ayrilmaya
baslamaktaydi. Oksidasyon zamanini kontrol edilerek tabaka sayisini kontrol etmek
mimkiin olmaktaydi. Uygun oksidasyon zamanlarinda grafenoksit tabaka elde
etmenin daha kolay oldugu lakin oksidasyon belli bir degerin iizerine ¢iktiginda
grafen tabaka sayis1 giderek azaldigim1 tespit etmislerdi. Ayrica grafen
nanotabakalarin,  grafenoksitten termal olarak daha kararli  oldugunu
gozlemlemislerdi. Raman Olc¢limlerinde oksidasyon zamani artirildiginda G ve D
banttaki siddet oraninm ( I(G)/I(D)) giderek azaldigim tespit etmislerdi. Islemden
gecirilmis grafen tabakalarin yakit hiicreleri i¢in daha verimli ve uygun oldugunu 6ne

stirmiislerdi.

Yine aym yil Toledo Universitesinden M. Gautom ve ark. bir baska ¢alisma
yapmislardi [36]. Grafen temelli devrelerin gaz algilama o6zellikleri incelemislerdi.
Incelenen grafenleri bakir alttas iizerine, hidrojen ve metan gazlarmimn altinda
kimyasal buhar depolama ydntemini kullanarak sentezlemislerdi. Grafen devrelerin
gaz algilama 6zelliklerini sicakligin ve gaz konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
incelemislerdi. Deneysel bulgular, gaz algilanma karakteristiginin sicakliga, gaz
konsantrasyonuna ve c¢evredeki gaz birlesimlerine gii¢lii bir sekilde bagl oldugunu

gostermekteydi.
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Grafen tabanli devrelerde gazlara karsi duyarliligin en iyi oldugu sicakligin 150 °C
ile 200 °C arasinda oldugunu gézlemlemislerdi. NHz, CH4 ve H, gibi gazlarin farkli
duyarliliga sahip oldugunu tespit etmislerdi. Bu gazlarin konsantrasyonlarinin

degismesiyle de duyarliliklarinin degistigini gbzlemlemislerdi.

11



2. GRAFENIN BANT YAPISI VE OZELLIiKLERI

2.1 Grafenin Bant Yapisi

Grafenin termal ve elektriksel iletim mekanizmasinin iyi anlasilabilmesi igin
oncelikle bant yapisinin ¢ok iyi anlasilmasi gerekmektedir. Daha Onceden de
bahsedildigi gibi grafen, hekzagonal sp? seklinde diizenlenmis karbon atomlarinin

tek tabakasidir [4].

- - —nfa A oAb A A A A N .
W M A A A A Aa Ao

b__o__o__b__A_H

e e e W W

Sekil 2.1 Grafen tek tabakanin sematik goriintiisii [37].

Her bir karbon atomu ii¢ tane komsu karbon atomuyla kovalent bag yaparak iki
boyutlu bir yap1 olusturmustur. Her tabaka ise kendi arasinda Van der Waals bagi ile
baglanmistir. Van der Waals bag kuvveti kovalent bag kuvvetinden ¢ok daha zayif
oldugu icin grafit her bir tabaka yoniinde kolayca ayrilabilmektedir.

Grafenin kristal yapist Sekil 2.2 deki gibi olup orgii vektorleri asagidaki gibidir.
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Sekil 2.2 Grafen ve onun ters orgiisii. Solda:a; ve a, orgili vektorleridir. Her bir birim
hiicre igerisinde iki tane karbon atomu vardir. Birim hiicre koyu alandir. Sagda:
grafenin ters orgii vektorleri by ve by ile belirlenmistir. Birinci Brillouin bolgesi koyu
bolge olarak gosterilmistir [37].

(X-y) koordinatlar1 diizlemindeki 6rgii sabiti a = v3a,'dir. Burada agen yakm iki
komsu atom arasindaki mesafe olup 0.142 nm dir. Tlkel érgii vektdriiniin boyu 0.246

nm dir. Bu orgii vektorlerinin ters 6rgili vektorleri ise su sekilde ifade edilmistir.

4m (V3 1 4 [ V3 1
b1 = E<7x,zy> bz = —<—7X,§y> (22)

Grafenin Brillouin bolgesi K ve K' noktalarinda iki vadi igermektedir. Bu noktalarin

koordinati ise;

CERY e-EEY

Sekil 2.2 de goriildiigii tizere her birim hiicrede iki tane karbon atomu bulunmaktadir.
Her karbon atomu dort valans elektronuna sahip olup grafen diizlem iizerindeki diger

ti¢ karbon atomu ile kimyasal bag yapmak i¢in kullanilmistir [38].
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Sekil 2.3 Grafenin bag yapisinin sematik goriintiisii [37].

Bu baglar sigma (o) baglar1 olarak ifade edilmistir. Sigma baglar1 6rgii yapisinin
saglamligindan sorumludur. Dérdiincii elektron 2p, orbitalinde olup diizleme dik
olarak yonelmistir. ¢  baglar1 olduk¢a lokalizedir ve elektronik iletime katki
saglamamaktadir. Bu yiizden elektriksel iletimde yalnizca dordiincii elektronun enerji
bant yapisi ile ilgilenilmistir. Bunlar m baglari olarak bilinmektedir. Birim hiicresi
igerisinde iki elektron bulunmaktadir. Bu yiizden iki tane m bandi olmalidir. Biri

valans bandindaki m, digeri iletim bandindaki 7" dir [37-38].

Grafende bant aralig1 cok kiigiik olup, iletim ve valans bandi arasindaki enerji farki
d¢ kadardir. Grafenlerin tabaka kalinlig1 degistik¢e bu deger 4 meV den 20 meV ye
kadar degismektedir. Ug boyutlu grafitte, iki boyutlu grafene nispeten bu bant aralig
degeri ¢cok daha yliksektir ve yaklasik olarak 40 meV degerindedir. Tabaka sayisinin
giderek azalmasiyla §e araligmin giderek azaldigi goézlemlenmistir. Sonugta tek

tabaka grafen sifir bant aralikli yari iletken olarak tanimlanmustir [4].

2.2 Grafenin Elektriksel Ozellikleri

Yukarida da bahsedildigi gibi grafen; sifir boyutlu fulorenleri, bir boyutlu karbon

nanotiipleri ve ii¢ boyutlu grafiti olusturan madde olmustur [5]. Ozellikle bunlar
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arasindaki karbon nanotiiplerin sergilemis olduklart elektriksel 6zellikler grafenin

elektriksel 6zelliklerine karsi olan ilgiyi daha da artirmistir [43].

Sekil 2.4 Grafen tabakadan 0D fulloren, 1D karbon nanotiip ve 3D grafitin

olusmasi [9].

Grafene olan biiylik ilginin asil nedeni, bu maddenin elektriksel alan etkisi
sergilemesidir. Onun elektriksel alan etkisine sahip olmasi bir transistér olarak
kullanilacag anlamina gelmektedir. Grafenden yapilan transistorden alinan sonuglara
gore grafenin iletkenligi kap1 voltajinin bir fonksiyonu olarak degismektedir gectigini
gostermektedir. Bu durum uygulanan kapi gerilimine karsilik 6zdirencin degistigini
gostermektedir. Uygulanan kapi gerilimi giderek artirildiginda 6zdireng giderek
azalmaktadir (kap1 gerilimi negatif veya pozitif olabilir). Buna karsin iletkenlik
uygulanan kapr geriliminin giderek artmasiyla lineer olarak artmigtir. V; =0

civarlarinda Hall etkisinin isareti degismistir [39].
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[ Oksit [SeR)

Sekil 2.5 Grafen FET semasi [40].

Bu isaret degisimi, uygulanan bir pozitif kapi gerilimi ile elektronlarin biiyiik
konsantrasyonunun harekete gectigini veya uygulanan negatif kapi gerilimi ile

hollerin biiyiik konsantrasyonunun harekete Gegis bolgesi V¢ dan uzaklastik¢a Hall

katsayst,
Ry = 1 2.4
H= (2.4)

olarak degismistir. Burada n elektron veya hollerin konsantrasyonudur ve e
elektronun yiikiidiir. Alan tarafindan sebep olan yiizeydeki yiik yogunlugu teorik

olarak;

2~ 72x100m 2y? (2.3)
V,

g

tahmin edilmistir [4]. Tek duvarli karbon nanotiiplerin kapi gerilimi bagliligiyla
karsilastirildiginda grafenin kapi gerilimi bagliligi oldukga farklilik gostermistir. Tek
duvarli karbon nanotiiplerin iletkenligi uygulanan kap1 voltajimin giderek
artirilmasiyla, azalmaya baslamistir. Tek duvarli karbon nanotiipler sadece hol
tastyicilarii igeren bir p-tipi yariiletken olarak distiniilebilmistir [43]. Grafene
gelince, hem p-tipi hem de n-tipi yariiletken karakteristigi gosterebilmektedir.
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Buradan grafenin her iki yiik tastyicisini da igeren bir madde oldugu anlagilmistir. Bu

yiik tasiyicilar1 disaridan uygulanan kapi gerilimiyle kontrol edilebilmektedir.

N
i
g
A 3
o
0 1 1
-100, 0 100

Ve (V)

Sekil 2.6 Iletkenkigin kap1 gerilimine gore degisimi [4].

Madde i¢indeki elektronlarin (yiikk tasiyicilarinin) yonetilebilmesi modern
elektronigin kalbi oldugu ic¢in grafen icindeki elektronlarin bu farkli davranisi,
silisyum tabanli yar1 iletken teknolojisinin limitlerinin daha G&tesine gitmemiz

konusunda bize izin vermesi beklenmektedir [4].

p (k)

Ve (V)

Sekil 2.7 Uc farkli sicaklikta elektrik alan etkisi
(5 K, 70 K 300 K deki alan etkisi) [4].

Sicaklik giderek diisiirildilkce kapt geriliminin etkisi daha biiyilk oldugu
goriilmiistiir. Cok tabakali grafenlerde 300 K sicakliklarda mobilite 15000 cm?/Vs
iken, 4 K sicakliklarda mobilite 60000 ¢cm?/Vs oldugu gozlenmistir [4-40]. Tabaka
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kalinlig1 giderek artiginda kap1 geriliminin etkisi giderek kaybolur. Grafit, gortilebilir
kap1 bagimlilig1 olmaksizin temelde elektriksel olarak iletkendir. Uygulanan akim ve

gerilim arasinda lineer bir iliski goriilmiistiir.

100 T .
SPI-Yu23
-100W

+100V

7(mV)

Sekil 2.8 Uygulanan kap1 gerilimine bagl olarak grafenin akim-gerilim
karakteristigi [41].

Buna ek olarak, diisiik sicakliklarda uygulanan bir manyetik alan altinda elektrik alan
etkisinin kuantize oldugu gosterilmistir. Bu durumda grafenin kuantum Hall etkisine
sahip oldugu gozlenmistir (KHE) [42]. Grafenin daha onceleri diger hi¢cbir maddede
olmayan bazi o6zellikleri oldugu bilinmekteydi. Bunlar arasinda en dikkat cekeni
grafenin olagan dis1 Hall etkisine sahip olmasi ve onun hi¢bir zaman sifir iletkenlik
gostermemis olmasiydi. Grafenin olagan iistii Hall etkisi alisilmig bir metalden bir
grafen tabakasini kesin bir sekilde ayirmaktadir. Kuantizasyon o kadar kesindir Ki
kuantum Hall etkisi, 6z direncin 6l¢iilmesinde kullanilmistir. Grafendeki durumda ise
onun dejenere spin durumlart ve bantlarindan dolayr her bir iletkenlik platosunun
degerine 4’lin bir faktdr olarak katki sagladigi ortaya konmustur. Hatta grafenin
icinde kuantinze olmus atomlarin gergek dizileri diizenli kuantum Hall etkisinden
ayrilmistir. Hall iletkenligindeki ilk plato yari donmus Landau seviyesinde bulunan
(2e2/h) elektron yogunlugundan olusmustur. Gelecek plato ise 4e%/h ile ayrilmis
degerde olusmustur. Dahasi arastirmacilar, kuantum Hall etkisinin numunenin
kalinligina karst olduk¢a duyarli oldugunu bulmuslardir. Hatta iki tabaka grafen

numunenin bu olagan dis1 Hall etkiyi gostermedigini gormiislerdi.
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Sekil 2.9 Kuantum Hall etkisi [42].

Bu yiizdendir ki kuantum Hall etkisi tek tabaka ile ¢ok tabaka grafeni birbirinden
ayirt etmede kullanilmigti. Manyetik alanli veya alansiz bir kap1 voltaji
uygulandiginda uzunlamasina 6zdireng 6nemli 6l¢giide giderek artmistir. Ciinkii Fermi
seviyesi, durum yogunlugunun etkin bir sekilde sifir oldugu Dirac noktasina
kaymigtir. Bu durum grafeni degisimlere karsi olduk¢a duyarli yapmustir. Fakat
grafen minimum iletkenligin kapi voltaj1 kaldirilmasina karsin sifir degerine
gitmedigi tespit edilmistir. Grafenin iletkenlik degerinin minimum 4e%h civarinda
oldugu gozlemlenmistir. Lakin minimum iletkenligi bu degerden daha da
diistiriilebilmek miimkiindiir. Numune tavlandiginda iizerindeki kalinti pargalar
tavlama ile tizerinden uzaklagtirilmistir. Bu durumda minimum iletkenlik daha da

kiigiik bir degere ulasmustir [40].

Grafendeki direncin, iletkenlilige baglilig

p~l=0=mneu (2.4)

seklinde olup o ¢ok kigik V; ile degisip ve V; nin degisimi tasiyici tipini

belirlemistir. Daha once de belirtildigi gibi V, nin degisimi (negatif veya pozitif
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olusu) Hall katsayisinin isaretini degistirmistir. Ayrica elektrik alan olmadan da
direncin pik noktasinda bir kayma gozlenebilmistir. Bu kaymanin sebebi istemsiz bir
sekilde grafen tabaka tarafinda absorbe edilen su buhari yiiziinden olmustur. Lakin
bu sebeple kayan pikin yerini degistirmek vakum ortaminda miimkiindiir. Genelde
vakuma alindiginda sifir kap1 gerilimine yakin bolgeye kaymalar gerceklesmistir.
Grafendeki tasiyict mobilitesi, elektrik alan ve magneto direng Olgiimlerinden

sirastyla su sekilde belirlenmistir.

_a(V)
w=— (2.5)
_ (2.6)
= :

Her iki durumda da mobilite hesab1 hemen hemen ayni1 degeri vermistir. Mobilite
pratikte sicakliktan bagimsiz olup kusurlar tarafindan sacilmalarla sinirlandirilmstir.
Iki boyutlu grafen tabakalar icerisinde tasiyici konsantrasyonu n = 5x10* 1/cm? ve
serbest yol uzunlugu yaklasik olarak 0.4 um iken mobilite degerinin 10000 cm?/Vs

oldugu bulunmustur [4].

Bu giinlerde cok iyi bilinmektedir ki, grafenin 6zellikleri alttas ve diizensizliklerden
onemli Ol¢iide etkilenmektedir. Bu etki yapilan deneylerle dogrulanmistir. 30 K den
diisiik sicakliklarda tasiyict yogunlugu yaklagik 10° 1/cm? olan askida grafen
tabakalarin mobilitesi yaklasik olarak 5x10° cm?/Vs degerine ulagmistir. Yine de
alttas kullanilarak iiretilen tek tabaka grafenden beklentiler ¢cok yiiksek olmustur.
Alttagin zararli etkisine ragmen tek tabaka grafenler oda sicaklifinda 100 nm lik
uzunlukta ve ¢ok diisiik sicaklikta 1 um uzunluklarda balistik iletim sergilemislerdir.
Son zamanlardaki ¢alismalar da, HOPG den elde edilen tek tabaka grafenlerin 10 K
den diisiik sicakhk ve 10° 1/cm? den kiigiik tastyict yogunlugunda mikrometre

uzunluklarda balistik iletim 6zelligi sergiledigini gostermislerdir [4].
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Grafen, yukarida belirtilen bu istiin elektriksel 6zelliklerinden dolayr gelecek nesil
elektronik devreler i¢in potansiyel bir madde olmustur. Grafenin tek dezavantaji,
bant araliginin sifira yakin olmasindan dolayr mantik devrelerinde kullanilmaya

uygun olmayisidir.

2.3 Grafenin Optik Ozellikleri

Grafenin kalinhiginin ideal degeri 0.34 nm dir [44]. Bu kalinlik grafenin bir optik
miroskopla zor goriilebilecegini diisiindlirmektedir. Grafen tabakalarin goriinebilirligi
lizerine yapilan ilk calismalarda, goriinebilirlik direk olarak ve kesin bir sekilde
dielektrik tabakanin kalinligina baglanmisti. Hatta oyleki dielektrik tabaka kalinligi
300 nm yerine 315 nm (yani % 5 lik bir farkla bile) secildiginde tek tabaka grafenin
goriilemiyecegi ileri siiriilmiigtic [9-45]. Fakat 2008 yilinda Singapore
tiniversitesinden G. Teo ve ark bu durumun bdyle olmadigint hem deneysel hem de
teorik olarak ispatlamislardi [26]. Deneylerinde farkli kalinlikta dielektrik kapl

alttaslarin lizerinde tek tabaka grafenin goriilebilecegini ispatladilar.

A A’ h" hl’l
k‘ // Ng

d'l Grafen \// n

d:l SiO: n:

n;:

Sekil 2.10 Si/SiO; alttas tizerindeki grafen tabakadan 1s18in yansimasi [92].

Gortilebilmenin asil nedeni, alanin ylizeyi ile alana depolanan grafenin kontrast
farkliligidir. Hatta deneysel gozlemler, tek tabaka grafenlerin ¢ogu yariiletken ve
metallerin lizerinde de goriilebildigini ortaya ¢ikarmistir. Tek tabaka grafenin sadece

bir tek tabaka olmasina ragmen gelen 15181n % 2.3 iinili absorbe ettigini gostermistir.
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Isigin emilimi tabaka sayisinin artmastyla, giderek artar ve her bir tabakanin emilimi;

A=1-T=nta=%23 (2.7)

Burada a = 1/137 degerinde olup ince yapi sabitidir. Tabaka sayisinin artmasi
grafenin goriinebilirligini daha da artirmaktadir [46]. Grafen ylizeyi ilizerinde 15181n
emilimi, grafen icerisinde elektron-hol ¢iftini olusturmaktadir. Bir dis alan
uygulandig1 zaman bu elektron ve holler ayrilip akabinde foto akim olusturmaktadir.
Bir i¢ alan uygulandiginda da benzer bir davranis olugmaktadir. Bu alan
elektrodlarinin yaninda olusmustur [47]. Grafenin bir diger 6zelligide foto 1s1ldanim

ozelligidir. Uygun bir bant araliginda grafenin 1s1ldanim yapmasi miimkiindiir [48].

SRAATROAE -

Kontrast

|

Kalinhk

800 700 800 900
Dalgaboyu(nm)

1 tabaka 2 tabaka 3 tabaka 4 tabaka 7 tabaka 9 tabaka

Sekil 2.11 Farkli tabaka sayilarina sahip grafenin optik goriintiisii [26].

Grafen optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin birlestirilmesi, fotonik ve optoelektronik
uygulamalar i¢in yeni bir yol agmistir. Grafenin bu 6zellikleri sayesinde
fotodedektdr, dokunmatik ekran, 151k yayan devreler ve optik sinirlayicilar gibi

devrelerde kullanilmas1 miimkiindiir [ 13-26].
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2.4, Grafenin Mekaniksel Ozellikleri

Istenmedik gerginlik, elektronik aletlerin dmriinii ve performansini etkilemektedir.
Genelde kristalimsi maddelerin iizerine bir dis stress uygulandiginda icteki atomik
mesafeler degismektedir. Bu durum elektronik yiiklerin yeniden dagilmasina neden
olmaktadir. Karbon nanotiiplerden sonra en yliksek elastikiyet modiilii grafen i¢in
yayinlanmistir. Yapilan c¢alismada tek, ¢ift ve ii¢ tabakali grafenlerin elastikiyet
modiilii karsilastirilmistir. Tek tabaka grafen i¢in, E = 1.02 TPa ¢ift tabaka grafen
icin, E = 1.04 TPa ve {i¢ tabaka grafen i¢in, E = 0.98 TPa oldugu tespit edilmisti [49-
50]. Bunlar arasinda tek tabaka grafenin gerilme direncinin en yiiksek oldugu tahmin
edilmektedir. Mekanik ozelliklerin incelenmesi igin, sikistirma ve germe
uygulamalarina dayali fonon frekenslarinin titresimini inceleyecek yeni bir metot
gelistirilmisti [51]. Raman spektroskobisi tek eksenli gerilme ve hidrostatik stress
altinda fonon frekanslarini izleyebilen bir tekniktir. Titresimsel frekans modunun
azalmasindan dolayr gerilme stresi fononlarin yumsamasina sebep olmustur. Buna
karsin sikigsma stresi (hidrostatik), titresimsel frekans modunun giderek artmasindan
dolay1 fononlarin sertlesmesine sebep olmaktadir. Bu yiizden grafende, gerilmenin
bir fonksiyonu olarak fonon frekansinin titresimlerini incelemek alttas temelli
grafenlerin atomik seviye etkilesimleri ve bireysel baglardaki stress iletimi iizerine
yararl bilgiler saglamaktadir [52]. Grafen tabakadaki sikistirma ve gerginlik kuvveti,
uygulanan stresle G ve 2D piklerindeki degisimlerin izlenmesiyle Raman
spektroskobisi kullanilarak hesaplanmistir. Gerginligin artmasiyla, G piklerinde
ayrilma ve kirmiziya kayma gozlenmistir. Buna karsin 2D piklerinde ayrilma

olmaksizin kirmiziya kayma gozlenmistir [53].

Bunlardan bagka SiC {izerine biiyiitiilen grafenlerde karsit bir davranis gézlenmistir
[50]. Biyiitiilmiis grafende, mikromekaniksel yolla iiretilen grafenden farkli olarak
biitlin Raman bantlar1 maviye kaymistir. Bu farkin sebebi, SiC {izerine biiyiitiilen
grafenin biiylitme esnasinda sikismaya maruz kalmasidir. Bunun yaninda grafendeki
gerginlik elektronik bant yapisini degistirebilir ve enerji bant araligi kontrollu bir
gerginlikle ayarlanabilmektedir. Son zamanlardaki ¢aligmalarda, tek eksenli gerginlik
altinda bant araliginin ayarlanabilecegi ortaya konmustur [52]. Bu bant aralig1 tek

tabaka grafen i¢in en yiiksek gerginlik de yaklastk 0.25 eV olarak olarak
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saptanmustir. Ayrica tek eksende uygulanan gerilimin C-C baglarin1 kirarak grafenin

elektronik 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkiledigide one siirtiilmiistii.

2.4 Grafenin Termal Ozellikleri

Termal yonetim, elektronik unsurlarin giivenilirligi ve daha iyi performansi i¢in
anahtar bir faktordiir. Bilindigi iizere 1sinin biiyiikk bir miktar1 aletin g¢aligmasi
esnasinda olusmaktadir. Grafit, elmas ve karbon nanotiipler gibi karbon allotroplari
giiclii bir kovalent baga ve fonon sagilmasina sahip olduklarindan dolay1 en yiiksek
termal iletkenlige sahip olduklar1 bilinmektedir. Baslangicta, karbon nanotiiplerin
3000 W/mK (¢ok duvarli karbon nanotiiplar igin) [54] ve 3500 W/mK (tek duvarli
karbon nanotiiplar i¢in) [55] degerlerinde en yiiksek termal iletkenlik degerine sahip
olduklart disiiniilmekteydi. Ancak karbon nanotiiplerdeki biiyiik termal kontak
direnci karbon nanotiip temelli yariiletkenler i¢in esas problem olan konu olmustur.
Son zamanlarda yapilan ¢alismada en yiiksek termal iletkenlik 5000 W/mK degeri ile
tek tabaka grafenin oldugu tespit edilmistir [56]. Farkli metotlarla tiretilen grafenlerin
termal iletkenligininde farkli oldugu arastirmacilar tarafindan dogrulanmistir [57].
Ornegin mikro mekanik yolla iiretilen tek tabaka grafenlerin oda sicakliginda termal
iletkenligi 4840 — 5300 W/mK degerinde olmasina karsin askida grafenlerin oda
sicakliginda 4100 — 4800 W/mK degerinde oldugu tespit edilmistir. Grafenin termal
iletkenligini belirleme konusunda farkli bir metot daha kullanilmisti. Bu metot da bir
askida grafen tabakasi lazer 15181 ile 1sitilmistt (lazer 15181mnin dalga boyu 488 nm dir).
sicaklik degisimi, bir termometre gibi davranan konfokal mikro Raman

spektroskobisi kullanilarak grafenin G pikindeki kayma olciilerek belirlenmistir [58].

Termal iletkenlik kenar kusurlar1 [59], sacilmalar ve izotopik katkilamalar [60] gibi
baz1 faktorler tarafindan etkilenmistir. Genelde biitiin bu faktorler termal iletkenligi

olumsuz yonde etkilemistir.
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3. GRAFEN SENTEZLEME TEKNIiKLERI ve YONTEMLER

Bir 6nceki boliimde de soz edildigi gibi, grafit birbirlerine paralel istiflenmis grafen
tabakalardan olugmaktadir [4]. Bir grafen diizlem igerisinde her bir karbon atomu sp2
olarak yerlesip ve diger ii¢ karbon atomu ile kovalent bag yaparak siirekli altigen
yapiy1 olusturmustur. Buna karsin bitisik diizlemler ¢ok daha zayif olan Van der
Waals kuvvetiyle baglanmiglardir. Grafen tabakalar arasi bu zayif bag, grafen

tabakalarin birbirleri tizerinden kolayca kaymasina izin vermektedir.

Grafen sentezleme teknikleri 4 ana yontem altinda toplanmak miimkiindyir.

1-Mekanik Ayrilma Y ontemi.
2- Alt Tabaka Temelli Metotlar.
a) Epitaksiyal Biiyiitme.
b) Kimyasal Buhar Depolama.
3- Cozelti Temelli Grafen Oksittin Indirgenmesi.

4 -Secilmis Cozeltiler icinde Grafenin Ultrasonik Islemle Ayrilmast.

3.1 Mekanik Ayrilma Yontemi

Tek tabaka grafen ilk 6nce y1gin grafitten mekanik yontem kullanilarak A. Geim ve
ark tarafindan elde edilmistir [4]. Bu teknigin diger bir ad1 da Selo bant yontemi
olarak isimlendirilmistir. Ciinkii grafitin, tabakalarina ayrilmasi Selo bant araciligi ile
olmustur. Bant vasitasiyla ayrilan tabakalar optik mikroskop altinda incelenmek
tizere Si0,/Si alttas lizerine aktarilmistir. Bu teknik sayesinde 100 um boyutlarina
kadar yiiksek nitelikli grafen elde edilebilmistir. Bu nitelikler grafen ozelliklerini
incelemek i¢in yeterli olmaktadir. Yiiksek nitelikli tek tabaka grafenler bu yontemle
tretilmis olmasina karsin grafen temelli aygitlar iiretimi i¢in yeterli biiyiik alanh
grafen liretmekte bu teknik yetersiz kalmistir. Buna karsin mekanik ayrilma yontemi
sadece diisiik verimler i¢in uygun olmaktadir. Bu teknikte yapiskan bantlardan baska
maddeler kullanilarak da grafen tiretimi gergeklestirilmistir [61-62-63]. Baska
arastirma gruplar tarafindan Polydimenthysilo (PDMS) ve kaliplanmis altin filmler

kullanilarak mekanik ayrilma yoluyla grafen iiretimi saglanmistir. Mekanik yontem



laboratuarlarda temel arastirmalar i¢in ¢ok uygun olmasina karsin teknolojiye
aktarilamamaktadir. Bu tezde elektriksel parametreleri incelenen grafenler mekanik
ayrilma yontemiyle elde edilmis olup deneysel béliimde bu teknik iizerine daha

kapsamli bilgi sunulmustur.

3.2. Alt Tabaka Temelli Metotlar

Alt tabaka temelli grafen sentezleme tekniklerinden biri, epitaksiyal biiyiitme
yontemidir [64]. Bu yontemde bir vakum igerisindeki silisyum karbiiriin (SiC)
isitilmasiyla en tsteki silisyum atomlarinin kagisina izin verilmistir. En isteki
silisyum atomlarinin kagisindan sonra geride kalan karbon atomlar1 altigen grafeni
yeniden olusturmustur. Bu yontemle grafen liretimi ultra yiiksek vakum altinda
gerceklestirilmektedir. Bu ylizden bu yontemin bazi dezavantajlart bulunmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda (yaklasik olarak 1500 °C) vakumu 10™°torr luk ultra vakuma
ulastirmak cok zor olmaktadir. Yinede epitaksiyel biiyiitiilmiis grafen, altin/polyimide
filmler kullanilarak Si/SiO; veya bagka alltttaslar iizerine iletilebilmistir. Bu teknik
zor deneysel kosullarindan ve {iretilen grafenin niteliginden dolay1 ¢ok tercih edilen
bir yontem degildir. Bu olusum esnasinda bazi atomik kusurlar ve kenar kusurlari
olusma ihtimali oldugu i¢in bu yolla iiretilen grafen mekanik ayrilma yoluyla {iretilen

grafen kadar nitelikli olamamaktadir [65].

Alt tabaka temelli sentezleme tekniklerinden bir digeri ise kimyasal buhar depolama
yontemidir. Grafenin kimyasal buhar depolamasi, biiyiik alanli birkag tabaka grafen
tiretmek icin kolay ve kontrol edilebilir bir epitaksiyal biiylitme yontemi olmustur.
Ayrica bu yontem karbon nanotiipler [66] ve g¢esitli nano maddelerin [67]
tiretilmesinde ¢ok kullanilan bir yontemdir. Kimyasal buhar depolama teknigindeki
temel mekanizma su sekilde olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda bir hidrokarbon gazina
maruz burakilan ge¢is metali {izerinde karbon doyuma ulasmakta ve film
olugsmaktadir. Genellikle nikel filmler metan gaziyla birlikte kullanilmistir. Bundan
baska Cu (bakir), Co (Kobat), Pt (Platin), Ir (Iridyum) gibi gegis metalleri ile birlikte
H, (hidrojen) ve C,HsOH (etil alkol) gibi gazlar siklikla kullanilmaktadir. Bu gaz
molekiilleri katilazor yiizey {izerine karbonun yeniden olusmasinda etkili olmaktadir.

Ayrica katalizorler, biiyiitme siireci boyunca karbon atomlari igin destekleyici bir rol
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oynamaktadirlar. Katalizoriin karbon ¢oziintirligii epitaksiyal olarak biiyiiyen grafen
tabaka sayilarinin kontrol edilebilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica
nikel {izerine grafenin kimyasal buhar depolama ile biiyiitiilmesi bir karbon ayrilmasi
[68] ve ¢okeltme [69] siireci iken, buna karsin bakir {izerine grafen biiylitme, yiizey

adsorpsiyonuna dayanan bir siire¢ olmustur [70].

Nikelle katalize edilmis bir siirecte, karbon atomlar: ilk 6nce metal ince film i¢inde
yayilip grafen adaciklar1 olusturulup ve daha sonra yiizey tlizerine g¢Okeltilmistir.
Diger taraftan bakir katalizordeki durumda, karbon atomlari grafen tabakalari
olusturmak i¢in yiizey iizerine baglanmiglardir. Karbon atomlarinin bakira kolayca
baglanmasinin ana sebebi bakirin diisiik karbon ¢ozlinlirligidiir. Metan gazi bakir
ylizey lizerine yayilir yayilmaz birlesenlerine ayrilarak grafen adalarini olusturmaya
baslamaktadir. Biitiin bakir yiizeyi grafen tabakalarla kaplandigi zaman, yiizey
tizerindeki katalizor parcaciklar tlikenip, karbon atomlari artik bakir igerisinde
¢dziinmez olmuslardir. Bu durum karbon doyumunu gostermektedir. iste bu yiizden
bakir iizerine kimyasal buhar depolamayla grafen iiretimi, biiylik alanlar {izerine
depolanan grafen tabakalarin sayisini kontrol etmesi ¢ok rahat olmustur. Nikel
flimlerin karbon ¢oziiniirligii bakira gore ¢ok daha yiiksektir. Bu nedenle nikel
tizerinde tek diiziine grafen tabakalari iiretilemez. Bu teknik sayesinde kosegen
genisligi 30 inch olan tek tabaka dikdortgen grafenler liretimi basarilmistir [71]. Tek
tabaka grafen iiretimindeki bu gelisme ise grafen temelli makro elektronigi ¢ok
biiyiik 6l¢eklere ulastirmasi beklenmektedir. Bu yontem biiyiikk alanlar iizerine
grafen iiretmekte cok daha giivenilir ve fiziksel olarak kontrol edilebilir olmasina
karsin, hem ¢ok pahali hem de zor bir yontemdir. Yontemin en biiylik avantaji
bugiinkii ¢cagdas metal oksit yariiletken teknolojisiyle yiiksek uyum saglamasidir
[72].

3.3. Coziicii Icerisinde Grafenoksitin Indirgenmesi

Bir diger grafen tiretme teknigi ise ¢oziicii temelli grafenoksitin indirgenmesi
teknigidir. Bu metod da ham madde olarak grafit kullanilip grafenoksitin kimyasal
indirgenmesi sonucu biiyiik miktarlarda tek tabaka grafen iiretilebilmektedir [73-74].
Bu teknikte grafenoksit (GO), bir ¢ozelti igerisinde kararli grafen dagilimi elde
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etmek icin bir ortam olarak kullanilmistir. Grafenoksit, grafitin oksitlenmesinden
tiretilip ve grafitin orijinal katmanlanmis yapilarini igermektedir. Hidroksil, karbonil,
karboksil islevsel gruplarin biiyiik miktarlarinin varligindan dolayr ana ve kenar
diizlemler tizerine baglanmislardir [75-76]. Grafitoksit giiclii bir hidrofiliktir ve su
icerisinde kararli koloidal dagilim olusturmak i¢in kolayca ayrilabilmektedir [77].

Sekil 3.1 Grafenoksitin kimyasal yapis1 [77].

Oksidasyon siirecinde hidrofiliklik giderek artmaktadir. Bu durumda onun {stiin
elektriksel ozellikleri gitgide kaybolup ve sonunda elektriksel olarak yalitkan hale
gelmistir. Elektriksel iletkenligini diizeltmek icin grafenoksit, bir takim kimyasal
stireglerle grafene indirgenmeye calisilmistir. Grafitoksit elde edilmesi ve grafene

indirgenmesi su siire¢ takibinde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2 Termal islemden gecirilmis grafenoksit [77].

Grafitoksitin, grafitten sentezlenmesinde Hummers metodu kullanilmistir [78].
Hummers metodunda 2 gr grafit toz 0 °C sicakhikta 100 ml lik yogunlastirilmis

H,SO, icerisine konulmustur.
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Sekil 3.3 Grafenoksit i¢in 3 boyutlu model [77].

Daha sonra karigimin sicakligi 10 °C de tutulmak sartiyla 8 gr ik KMnOy yavas
yavas eklenmistir. Burada sicakligin 10 °C iistine ¢ikmamasina dikkat edilmistir.
Karigimdaki tepkime iki saat siiresince 10 °C sicaklikta devam ettirilmistir. Bir
sonraki agsamada ise karistmin sicakligi 35 °c yiikseltilip ve bu sicaklikta bir saat
boyunca karistirilmistir. Bunun sonrasinda 100 ml saf su yavas yavas ilave edilerek
karigim sulandirilmistir. 100 ml saf su tamamen ilave edildikten sonra karisim bir
saat daha karigtirillmistir. Akabinde 300 ml saf su yine yavas yavas son karigima
eklenip ve bir saat boyunca yine karigtirilmistir. Bu islemlerden sonra geride kalan
KMnO, ¢ikarmak igin karistma % 30 luk 20 ml H,O, eklenmistir. Islemlerin
sonucunda karisimdan biiyiik miktarlarda kabarciklar ¢ikip ve karisimin rengi acik
sar1 hale gelmistir. Sonunda karigim filitrelenip ve metal iyonlar1 ¢ikarmak i¢in % 5
lik HCI nin 800 ml lik sulu ¢ozeltisinde yikanmistir. Tamamen temizleme igin 1 | saf
su ile yaklasik bir saat yikanmistir. En son asamada ise olusan kat1 24 saat boyunca
60 °C sicaklikta kurutulmustur. Bu islem sonunda su buhari da tamamen
uzaklastirilip ve grafitoksit tozu elde edilmistir. Elde edilen grafitoksit tozlarindan
tek tabaka veya birka¢ tabakali grafen elde etmek icin asagidaki siire¢ takip
edilmistir. 50 ml lik saf su igerisine 50 mg lik grafitoksit tozu konulup ve daha sonra
bir saat boyunca orta siddetli ultrasonik isleme tabi tutulmustur. Bu islem sonunda
kahverengi bir dagilim elde edilmistir. Dagilimdaki grafitoksitleri (biiyiik pargalart)
cikarmak i¢in 3000 rpm de 30 dakika boyunca santrifuje tabi tutulmustur. Bu islem
sonunda GO nun kahverengi renkli homojen dagilimi elde edilmistir. Grafitoksitin,
tek veya birkac tabaka grafene kimyasal olarak doniisiimii icin son olarak bu
homojen dagilimin 100 ml si 50 mg ik HMTA (Hexamethlylenetetramine) ile
karnigtirilmistir [79].
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Sekil 3.4 a) Sivi icerisinde dagilmis grafenoksit. b) Sivi igerisinde dagilmig grafen. ¢)
% 5 HCI eklendikten sonra grafen tozlari. d) Grafen tozlarin yeniden su igerisinde
dagilmasi [79].

Karigim 12 saat boyunca 100 °C sicaklikta karistirildiktan sonra ¢ozeltinin rengi
koyu siyah bir renge donlismiistiir. Daha sonra ¢ozelti, ¢ok kiiciik parcaciklarinda
¢okmesini saglamak i¢in 15 dakika boyunca 3000 rpm de yeniden santrifiij islemine
tabi tutulmustur. Elde edilen tek veya birka¢ tabakali grafenoksitler yapi olarak

grafene benzemesine karsin elektriksel olarak grafenden ¢ok uzaktadir.

Bu kimyasal doniisiim siirecinden sonra bile elektriksel iletkenlikte en fazla % 15 lik
bir iyilesme saglanabilmektedir. Bu durum saf grafenle karsilastirildiginda elektriksel
iletkenlik i¢in ¢ok yetersiz olup temel anlamda grafenoksitinde yalitkan oldugu

sOylenebilmektedir.

3.4. Secilen Céziicii icerisinde Grafen Uretimi

Bir diger grafen sentezleme metodu ise, secilen bir siv1 igerisinde grafenin direk
olarak ayrilmasi yontemi olup, 2008 yilinda Y. Hernandez ve ark. [24] tarafindan
ortaya konulmustur. Yukarida bahsedilen sentezleme yontemleri baz1 dezavantajlarla
gerceklesmektedir. Bunlardan birincisi olan mekanik ayrilma yontemi [4] yiiksek
alanl grafen iiretmek igin yeterli bir metot degildir. Ayrica mekanik ayrilma yontemi
labaratuar ortamlarinda gergeklestirilmekte olup teknoloji diinyasina aktarilmasinda
sikint1 yaganmaktadir. Mekanik ayrilma yontemi ile biiyiik alanl grafen iiretmek ¢ok
zordur. Tkinci ydntem ise CVD (kimyasal buhar depolama) ydntemi [68] olup bu
yontem, biiyiik alanli grafen {iretimine izin vermektedir. Ancak bu yontemde asil

sikint1 grafenin metal bir alttas iizerine biyiitiilmesidir. Bu durum, grafenli iletken bir
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devre yapmak i¢in yalitkan bir alttaga numunenin transfer edilmesini gerektirir ki bu
mekaniksel bir transferle gerceklestirilebilmektedir. Buda sikintili bir durum
olusturmustur. Son yontem olan grafitoksitin [77] ilgili bir ¢oziicii igerisinde
ultrasonik islem sonucunda ayrilmasidir. Yukarida da bahsedildigi gibi grafitoksit,
grafen benzeri tabakalar igerip ve kimyasal olarak su igerisinde kararli olan hidroksil
ve karbonil islevsel birlesikler icermektedir. Bu islevsel gruplar grafenin elektriksel
Ozellikleri 6nemli Ol¢iide bozmaktadir. Gergekte grafenoksit bir yalitkandir. Bu
islevsel gruplar yukarida bahsedilen kimyasal islemler sonrasinda ¢ikarilabilmistir.
Lakin elektriksel ozelliginde kayda deger bir diizelme gézlemlenmemistir. Bilim
adamlar1 yukarida bahsedilen sentezleme tekniklerinin dezavantajlarin1 ortadan
kaldirmak igin yeni bir teknik ortaya koymuslardir. Bu teknikte grafit kovalent
olmayan ¢6zelti fazinin igerisinde patlatilarak grafen tabakalara ayrilmistir. Ayrica
bu teknik oksitlenmemis, kusursuz ve dnemli 6l¢iide nitelikli grafen iiretmeye izin

vermektedir [24].

Belli organik coziiciilerin igerisinde grafit, ultrasonik patlatma sonucunda direk
olarak grafen tabakalara ayrilmaktadir. Daha Onceleri bu is kimyasal ¢oziiciiler
kullanilarak yapilmistir. Stanford tiniversitesinden H. Dai ve ark. [80] siilfirik asit ve
nitrik asiti kullanarak ultrasonik ortamda patlatma islemini gergeklestirmislerdir. Bu
patlatma isleminin dezavantajlari ¢ok fazla olmaktadir. Asitle yapilan islemler C-C
ag1 igerisinde bant ayrilmalarina sebep olmaktadir. Ayrica asitle islemde gerek
kenarlarda gerekse hacim i¢inde 6nemli kusurlar (hem noktasal hem de c¢izgisel)
olusturmustur. Buda grafenin elektriksel iletimini 6nemli olglide degistirmektedir.

Ayrica bu yontemde olusan kusurlar hig¢bir teknikle yok edilememektedir.

Y. Hernandez ve arkadaslarinin asil merak ettikleri soru, acaba ¢oziiciilerin hangi
Ozelligi grafiti tabakalara ayirabilmekteydi. Boyle ayrilmalar net enerji harcamasinin
cok kiigiik oldugu durumlarda gergeklesmekteydi [81]. Kimyada bu denge enerjisi
olarak bilinmekte ve su sekilde ifade edilmekteydi. Enerji dengesi, birim hacimdeki

karisimin entalpisidir. Enerji dengesi asagidaki gibi hesaplanmustir.

VH min -

Vmin Tf lake

(66 - 650)® (31)
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Burada §; = VE! i fazh yiizey enerjisinin karekokiidiir. Tgae grafen tabakanin
kalinligidir. @ grafen tabakanin hacim kesridir. Hildebrand Scratchard denklemi [82]
karisimin entalpisinin ¢oziicii ve grafenin ylizey enerjilerinin dengesine bagh
oldugunu gostermistir. Grafit i¢in ylizey enerjisi, iki grafen tabaka arasindaki Van
der Waals kuvvetini agsmak i¢in gerekli olan birim hacim basina enerji olarak
belirlenmistir [83]. Ayrilmanin ger¢eklesebilmesi i¢in, ¢oziicliniin minimum yiizey
enerjisinin grafenin ylizey enerjisine esit olmasi gerekmekteydi. Deneysel asamaya
gelindiginde ilk once grafit toz 0.5 mm lik siizgeclerden gecirilerek biiyiik
parcaciklardan arindirilmistir. Daha sonra grafit tozlar1 10 — 15 ml ¢oziicii iginde 0.1
mg/ml lik konsantrasyonlarda ilgili ¢ozelti i¢cinde dagitilmistir. Elde edilen ¢ozelti
cok diisiik giicte ultrasonik banyoda belli bir siire tutulmustur. Cozelti koyu gri bir
renk almaktadir. Bu asamada dikkat edilmesi gereken konu, ultrasonik banyonun
kuvveti ¢ok biiyiik olursa grafit tabakalarina ayrilma yerine kirilmaya baslamaktadir.
Ultrasonik banyo isleminin ardindan bu ¢ozelti 5000 rpm de 90 dakika boyunca
santrifiijde bekletilmistir. Bu islemin amaci ayrilmamis grafit pargalarin dibe
¢Okmesini saglamak ve ayrilan grafen tabakalarin yiizeye ¢ikmasini saglamaktir. Bir
sonraki asamada ise ¢oziiciinlin ¢ikarilmasi asamasidir. Bunun i¢in ¢ozelti 4 saat

stiresince 400 °C de gaz altinda tavlanmustir.

Bu asamadan sonra ¢6ziicli tamamen uzaklastirilir ve tek veya birkag tabaka grafen
elde edilmis olmaktadir. Coziiclilerin ylizey gerilimlerinin farkli olmasi, santrifiij
sonrast kalan grafen/grafit oran1 etkilemektedir. Bu durum farkli ¢dziiciilere gore
tablodaki gibi olmaktadir. Organik ¢oziicii icerisinde grafiti patlatma yontemi ¢ok
yonlii olup alani biiyiitiilebilir ve grafen temelli kompozit ve film iiretiminde
kullanilabilir. Mikro elektronik uygulamalar i¢inde bu ydntemle iiretilen grafenler

kullanilabilir.
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Tablo:3.1 Santrifiij sonrasi kalan Grafen/Grafit yiizdesi ve yiizey gerilimine gore en
iyi ¢Oziiciiler [24].

Yiizey gerilimi | Santrifiij
Coziicti (mJ/m?) sonrasi % Hata
kalan

Benzlyl benzoate 45.95 8.3 1.1
NMP(1-Methyl-2-pyrrolidinone) 40.1 7.6 1.7
GBL (6-Butyrolactone) 46.5 7.6 1.7
DMA (N,N-Dimethylacetamide) 36.7 7.2 1.4
NVP (1-Vinyl-2-pyrrolidinone) 42.7 6.6 2.1
N12P(1-Dodecyl-2- 34.5 5.4 15
pyrrolidinone)

DMF(N,N,-Dimethylformomide) 37.1 4.5 1.6
DMSO (Dimethyl sulfoxide) 42.98 4.1 1.0
IPA (Isopropanal) 21.66 3.4 0.6
Acetone 25.2 2.5 0.8

3.5 Raman Spektroskopisi

Raman Spektroskobisi, genellikle bir lazer kaynaktan olusan tek kromatik 1s181in
esnek olmayan sagilmasina dayali spektroskopik bir tekniktir. Burada esnek olmayan
sacilma, tek kromatik 1sikta bulunan fotonlarin frekansinin numune ile 1s18in
etkilesimi sirasinda degismesi anlamina gelmektedir. Lazer 1518in fotonlari numune
tarafindan oOnce absorbe edilip daha sonra tekrar salinmaktadir. Tekrar salinan
fotonlarin frekanslar1 ilk bastaki tek kromatik 15181 frekansiyla karsilastirildiginda
asag1 veya yukar1 kaymalar oldugu gézlenmektedir. Bu durum Raman etkisi olarak
isimlendirilmektedir. Bu kaymalar, molekiil igerisindeki titresimler ve diisiik
frekansh gecisler hakkinda bilgi vermektedir. Bundan dolayr Raman Spektroskobisi

kati, sivi ve gaz numunelerin incelenmesinde kullanilabilmektedir [84-85].

Karbon allotroplarmin elektronik bantlarindaki yiiklerinden dolayr 1350 cm™, 1580

cm™, 2700 cm™ degerleri civarinda sirasiyla G, D ve 2D piklerine sahip olduklar:
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bilinmektedir [86]. Bu piklerin izleri raman spektroskobisi altinda
gozlemlenebilmektedir. Piklerin 6zelliklerinin belirlenmesi grafenin tabaka sayisi
acisindan karakterize edilmesini saglamistir. Dahast bu piklerin durumu yap1
icindeki kusurlar, sicaklik ve gerginligin etkisi, katki konsantrasyonu hakkinda bize
bilgi vermislerdir. D. Graf ve ark. [16] yapmis oldugu calismada grafen tabaka
sayisint G ve 2D piklerinin durumlarina bagl olarak ortaya koymuslardir. Calismaya
gore tek tabaka grafenlerde 2D piki, G pikinden daha biiyiik ve daha keskin bir pike
sahip buna karsin ¢ift tabaka grafende G piki 2D pikinden daha biiyiik ve 2D piki
daha genis olmaktaydi. G bandi, Brillouin bolgesinde iki kez dejenere olmus fonon
moduyla iliskilidir. Bu bant, sp? karbon atomlarmm diizlemdeki titresimlerinden
dolay1 olusmustur. Buna karsin 2D bandi, D bandini hemen hemen ¢ift frekansidir ve

Raman sag¢ilma siirecinde ikinci sa¢ilmadan baslamistir.
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Sekil 3.5 a) Grafit ve tek tabaka grafenin Raman spektrumlarinin karsilastirilmasi.
(b) 514 nm dalga boyu igin, tabaka sayisinin bir fonksiyonu olarak 2D bandindaki
degisimler. (c) 633 nm dalga boyu icin tabaka sayisinin bir fonksiyonu olarak 2D
bandindaki degisimler. (d ) Grafit ve tek tabaka grafenin 514 nm dalga boyundaki D
bandinin karsilastirilmasi ve grafit i¢cin D bandinin iki kisima (D ve D7) ayrilmasi. e)
Iki tabaka grafen i¢in D band1 dért kisima ayrilmasi [86] .

D bandi atomik dizinin i¢indeki diizensizliklerin varligindan veya grafenin kenar

kusurlarindan, i¢indeki dalgalanmalardan, yilik golciiklerinden dolay1 goériilmektedir.
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Grafit ile bir ve birka¢ tabaka grafenin raman spektrumlarinin karsilastiriimasi
asagidaki Sekil 3.5 deki gibi olmaktadir. Grafen tabakalardaki Raman Spektrumunda
D pikinin goriilmemesi grafen tabakalarda kusurlarin yoklugunu gostermektedir.
Siddet veya sekildeki onemli degismeler grafen ve grafitin icin 2D bandinda
gozlemlenmistir. Ferrari ve ark. [86] 2D bandiin grafit i¢in 2 pargaya iki tabaka
grafen i¢in 4 parcaya ayrildigmi gozlemlemislerdi. Tabaka sayis1 giderek artiginda
2D bandmin siddeti goreceli bir sekilde giderek azalmistir. Tabaka sayisinin
artmastyla grafenin rengi  giderek maviye kaymaya baslamigtir. Tek tabaka
grafenlerin tek keskin bir 2D pikine sahip oldugu goézlemlenmistir. Ayrica tek
tabakada bu pik, G pikinden yaklasik olarak dort kat daha giiclii (siddetli) oldugu
tespit edilmistir.

Grafenin 6zellikleri, tabaka sayis1 ve temizligine 6nemli 6l¢iide bagli oldugu icin bir
¢ok arastirmaci tek veya birkag tabaka grafenin niteliklerinin kontrolu ve incelenmesi
igin zararsiz bir alet olan Raman spektrumunu kullanmislardir. Raman
spektroskobisi, tabaka sayisinin belirlenmesinde, tabaka igindeki kusurlarin ve

gerginligin belirlenmesinde etkin bir sekilde kullanilmaktadir [24].

3.6 Litografi

Litografi, en temel anlamda resist olarak isimlendirilen ince bir film iizerine
desenlerin basilmasi olarak ifade edilmektedir. Litografinin ¢esitli teknikleri mikro
alet veya radyasyon kullanilmasina gore siniflandirilmaktadir (fotolitografi, elekron-
litografi vb.). Bu yiizden desenlerin basilmasi igin fotolitografide fotonlar,

elektrolitografi de ise elektronlar kullanilmaktadir [87].

Diger taraftan litografide sert kalip ile yumusak resist tabaka arasinda mekaniksel
etkilesimler kullanilmistir [88]. Bu tiir litografide resist yiizeyle kalip arasinda
etkilesimin ¢esitli tipleri (elektriksel, mekaniksel, termal ve optiksel ) kullanilmistir.
Bunlar arasinda optik litografi en temel ve ilk litografi teknigi olup yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [89]. Optik litografide ilk asamada bir negatif fotoresist bir alttas
tizerine dondiiriilerek kaplanir. Dondiirme islemi ilk etapta yavas olup resistin alttas
ylizeyine tiimiiyle dagilmasi saglanarak, ikinci etap da daha hizli dondiiriilerek

resistin homojen dagilimi saglanmaktadir. Daha sonraki asamada ¢oziiciiyii yiizeyden
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buharlastirmak ve net film kalinligin1 elde etmek i¢in numune bir 1sitic1 iizerine
belirli bir sicaklikta yeterli stire bekletilmektedir. Bilindigi gibi nanoteknoloji adi
verilen tiim teknolojilerde kullanilan boyutlar 100 nm ve daha altindadir. Geleneksel
silikon teknolojisinde kullanilan optik litografi yontemleri bu boyutlar1 iceren
aygitlar yapmakta yetersiz kalmaktadir. Bu durumda nanoyapilari {iretmek icin yeni
fabrikasyon teknolojilerinin gelismesi gerckmektedir. Optik litografi temelli silikon
teknolojisinin yetersiz kalmasi ile nanoyapilar i¢ceren nanoelektronik temelli tiimlesik
entegre devrelerin  yapiminda elektron demet nanolitografi  sistemleri
kullanilmaktadir. Elektron demet litografisi yontemi giliniimiizde nanoyapilarin
tiretiminde en yaygin olarak kullanilan teknolojidir ve ilerde hizla gelismesi
beklenmektedir. Elektron dalga boyunun 0.1-1nm mertebesinde olmasi sayesinde,
elektron demetlerini 1nm boyutlarinda odaklamak teorik olarak miimkiindiir. Bu
sekilde odaklanmis elektron demeti ile uygun fotorezist malzemeleri kullanarak
nanoyapilar yapmak miimkiin olmaktadir. Elektron demet nanolitografi sistemleri
nanoelektronik devrelerin {iretimi yaninda nanofotonik, nanomanyetizma ve diger
sekillendirilmis nanoyapilar gerektiren tiim nanoteknolojilerde onemli bir temel
teknoloji olmaktadir. Bu nedenle bu tiir temel bir teknolojinin lilkemizde yer almasi
cok Onem tasimaktadir. Litografi yontemleri, ge¢cmiste oldugu gibi bugiinde

teknolojinin ¢ok dnemli bir siireci olmaktadir.

3.7 Termal Buharlastirma Sistemi

Termal buharlastirma sistemleri, mikro ve nanofabrikasyon siireclerinde orneklerin
yiizeylerine metal kaplama yapmak {izere kullanilmaktadir [90]. Bu sistemlerde
genellikle yiiksek buhar basincina sahip ve kolay kontamine edilen metaller termal
yontemle buharlastirllmaktadirlar. Termal buharlastirma sistemleriyle alttaglara
homojen metal kaplamalar yapmak miimkiin olmaktadir. Termal buharlagtirma
sistemlerinin genel caligma prensibi ise en basit sekliyle asagida ifade edildigi gibi
olmaktadir. Cihazin kaynak tutturucularina takilan genellikle tungsten bot veya
sepetlerin igerisine yerlestirilen kaynak metaller, bu bot veya sepetten gegirilen
yiiksek akim sayesinde olusan yiiksek sicaklik sayesinde buharlagsmaktadirlar.
Buharlagan malzeme, vakum kazani igerisinde bulunan kaynaklarin tizerinde

yerlestirilmis Ornek tutucuya sabitlenmis Ornek ilizerinde yogunlagsmaktadir.
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Yogunlagma esnasinda homojenlik, kaplama kalitesi agisindan 6nem arz etmektedir.

Ornel: Tutucu

Buhatlagan
atomlar

Eaynalk Tutucu

Eaynak Bot veya Sepet

Sekil 3.6 Buharlastirma sisteminin sematik ¢izimi [90].

Bu yiizden bu sistemlerde, malzeme buharlagsmasi esnasinda 6rnek tutucu hafif bir
sekilde dondiiriilmektedir. Yine bu sistemlerde numune iizerindeki kaplama kalinligt
kuartz kristal osilatorii yontemi ile kaplama esnasinda rahatlikla 6l¢iilmektedir.
Termal buharlasgtirma sistemlerin de genellikle vakum seviyesi minimum 1x10™ torr

iken maksimum 1x107 torr civarinda metal buharlastirmalar yapilmaktadur.

3.8 Hesaplamalar
3.8.1. Mobilite Hesabi

Mobilite, bir elektrik alan igerisinde bir parcacigin nasil hareket edebilecegini
tanimlamaktadir. Baska bir degisle, bir elektrik alan altinda yiik tasiyicilarinin
hareket edebilme kabiliyetidir [91]. Elektrik alandan dolay: kristaldeki ytik tasiyicilar
ivmelendiginden hizlar1 artmaktadir. Pargaciklar diisiik elektrik alanlar i¢in elektrik

alanla direk orantili olan bir ortalama siiriiklenme hizi kazanmaktadirlar. Bu nedenle
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hol ve elektron mobilitesi asagidaki gibi ifade edilmektedirler.

Sap = WpE 3.2)

Burada 94, hol i¢in ortalama siiriiklenme hiz1i, E elektrik alan ve p, ise hol

mobilitesi olarak tanimlanmaktadir. Elektron i¢in ise;

Yan = —HnE (3.4)

Burada ise 94, elektron i¢in ortalama siiriklenme hizi ve p, elektron mobilitesi
olarak tanimlanmaktadir. Elektron negatif yiiklii oldugundan dolayi, elektronun net
hareketi uygulanan elektrik alan yoniine zit olmaktadir. Mobilitenin birimi genellikle
cm?/Vs olarak ifade edilmistir. Grafendeki, elektrik alandan kaynaklanan tasiyici

mobilitesi ise asagidaki gibi ifade edilmektedir [4].

_50 (%)

e (3.5)

U

(3.5) de o iletkenlik, e elektron yiikii, V; kap1 gerilimi ve n tasiyici konsantrasyonu

olarak ifade edilmistir. Tasiyici konsantrasyonu, uygulanan kapi gerilimi ile

belirlenip su sekilde ifade edilmektedir.

ggyg AV
An=—"_9 (3.6)
te

Burada &y boslugun elektrik sabiti ve € ise SiO; tabakasinin elektrik sabitidir. t ise
SiO; tabakasinin kalmhigidir (285 nm). Ayrica iletkenlik ile zdireng arasinda
asagidaki gibi bir bagint1 bulunmaktadir.

Ao = — (3.7)
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Son ifade, (3.5) de yerine yazilirsa

1

S GpGne (3:8)

i

mobilite bu sekilde bulunmaktadir. Yine (3.6) de son buldugumuz ifade de yerine

yazilirsa,
_ 1
L= AT (3.9
& 80 T A p
Ayrica
R = L 3.10
%4
R=5 (3.11)
Ids
oldugu bilinmektedir. Buradan hareketle 6zdireng,
AVys (W
Ap= — .
P2 (z) (12

olarak ifade edilebilmektedir. Burada L grafenden kontak alman iki elektrot
arasindaki mesafedir. W ise elektrodlarin bastig1 grafenin uzunlugudur. Sekil 3.7.1 de
optik goriintiisii bulunan grafen numunede W = 15.10 um ve L = 2.90 um olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 3.7 Grafen numunenin optik goriintiisii.

Son olarak (3.12) de bulunan ifadenin (3.9) de yerine yazilmasi durumunda elektrik

alan mobilitesi asagidaki gibi olmaktadir.

1

() (72) 27 s

(3.13)

(3.13) de ifade edilen formiil sayesinde grafendeki elektron ve hol mobiliteleri ayri

ayr1 hesaplanabilmektedir [4].
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4. DENEYSEL KISIM

Tez ¢alismasindaki temel amacimiz, grafen numunelerin farkli ortamlardaki
(atmosfer, vakum, nem ve sicaklik) elektriksel karakteristiginin incelenmesi
olmustur. Elektriksel ol¢iimlerin yapilabilmesi icin HOPG ve Kish grafitlerden
mekaniksel yontemle iiretilen grafen numunelerden grafen tabanli alan etkili
transistorler yapilmistir. Yapilan bu transistorler sayesinde grafen numunelerin
atmosfer ve vakum ortamlarinda Igs-Vgs Olglimleri ve Igs-Vg 0l¢iimleri alinmigtir. Yine
grafen tabanli alan etkili transistorler kullanilarak numunelerin nem ortaminda ve
farkl1 sicakliklar altinda Igs-Vgs Olglimleri ve Igs-Vg 0lctimleri alimistir. Gerek Igs-Vs
grafigi gerekse Igs-Vy grafigi kullanilarak her bir grafen numunenin mobiliteleri
hesaplanmistir. Kullanilan grafen numunelerin kalinligini tespit etmek amaciyla

Raman Spektrumlar1 alinmistir.

4.1 Numunenin Hazirlanmasi

Deneylerimizde alan etkili transistor yapiminda kullanilan grafenler, mekanik
ayrilma yontemiyle yiiksek yonelimli pirolitik grafit (HOPG) veya Kish grafit den
elde edilmistir. Grafen iretiminde ilk asamada, HOPG veya Kish grafit bir Selo bant
izerine uygun miktarda konulmustur. Daha sonra grafiti ince tabakalarina ayirmak

icin bant defalarca yapistirilip agilmstr.

Sekil 4.1 SiO,/Si tabaka iizerine grafenin aktarilmasi [92].



Bu asamada dikkat edilmesi gereken konu ise, bantla yapilan islem c¢ok fazla
tekrarlanmas1 halinde olusan tek veya birka¢ tabaka grafen tabakalarin boyutsal
olarak giderek kiiciildiigii goriilmiistiir. Bu islem genelde bandin yiizeyi, piiriizsiiz bir
yiizeymis gibi goriinene kadar yapilmistir. Bir sonraki asamada, bant ylizeyindeki
grafen tabakalar ve farkli tabakalara sahip grafitler 285 nm SiO; kapli Silisyum alttas
tizerine aktarilmistir. Alttasin yiizeyindeki tek tabaka grafenlerin yerini belirlemek
icin dijital kamerali bir optik mikroskop kullanilmistir. Optik mikroskobun 100X
biiylitme saglayan mercegi altinda incelemeler yapilmis ve tek tabaka grafen acik
turuncu renkte goriilmiistiir. Tabaka sayisi arttik¢a goriinen renk mavi bir tona dogru
kaymistir. Yine optik mikroskop kullanilarak bulunan grafenlerin yilizey alaninin,

boyunun ve genisliginin dl¢iisii tespit edilmistir.

Sekil 4.2 Optik mikroskobun 100X mercegi altinda HOPG den elde edilen grafenin
goruntusui.

Bir sonraki asamada yeri tespit edilen grafen tabakalar optik litografi yapmak i¢in
AZ 5214E fotorezist kullanilip donel kaplama cihazinda kaplanmistir. Fotorezist
kaplandiktan sonra 100 °C de bir dakika boyunca 1sitici lizerinde bekletilmistir. Daha
sonra maske deseni basilmistir. Maske basili halde 40 sn kadar UV 1sik altinda
bekletilmis ve ardindan tekrar 1sitici tizerinde 115 °C de 2 dakika bekletilmistir. Son
olarak 45 sn UV 1sik altinda maskesiz olarak bekletilmistir.
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Sekil 4.3 Optik mikroskobun 100X mercegi altinda Kish grafitten elde edilen

grafenin goriintiisii.

Sekil 4.4 Grafen numunenin litografi islemi yapildiktan sonraki optik goriintiisii.

Maske ile basilan uygun seklin agilmasi igin AZ 726 MIF (Tetramethyl-Ammonium
Hydroxide Solution) ¢oziicii kullanilmistir. Coziicli icerisinde yaklasik olarak bir
dakika kadar bekletilmistir. Bu asamadaki en biiyiik sikinti grafene basan kollarin
acilmamasidir. Bazende bunun tam tersi olup kollar tamamen kalmaktadir. Her iki

durumda da deney basarisiz olmaktadir.
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Sekil 4.5 Elekriksel kontaklar1 alinmis grafen numunenin goriintiisii.

Bir sonraki agsamada ise elektriksel kontak almak i¢in maske ile basilan sekil tizerine
metal buharlastirma tinitesi kullanilarak metal buharlastirmasi yapilmistir. Elektriksel
kontaklar i¢in krom ve altin kullanilmistir. Numune, {inite icerisinde hedefe
yerlestirildikten sonra altinin yiizeye daha iyi tutunmasi i¢in altina bir miktar krom
buharlastirilmistir. Buharlastirma genelde 107 torr basing altinda gergeklestirilmistir.
Buharlagtirma islemi tamamlanan numuneler bir sonraki islem olan lift-off i¢in bes
dakika kadar aseton i¢inde bekletilmistir. Aseton sonrasinda on dakika kadar metanol
ve hemen sonrasinda bol miktarda saf su i¢inde bekletilmistir. Numune tamamen

kurutulup elektriksel 6l¢lime hazirlanmigtir.

4.2 Elektriksel Olgiim
Daha onceden de bahsedildigi gibi grafen numunelerin elektriksel 6zelliklerinin

incelenmesi i¢in grafen tabanli Alan Etkili Transistor (FET) yapilmistir. Grafen

sensoOriin Ol¢timii icin Keithley 2612A Elektriksel 6l¢iim sistemi kullanilmistir.
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Sekil 4.6 Grafen sensor 6l¢limil i¢in elektriksel baglantilarin goriintiisii.

R

Sekil 4.7 Elektriksel kontak alinmig grafen numunenin optik mikroskop altindaki
goriintiileri.

Yukarida, kish grafitten elde edilmis Sekil 4.7 de optik goriintiisii bulunan grafen
numunenin Ol¢iimleri Keithley Elektriksel dl¢iim sistemi kullanilarak saglanmistir.
Sekil 4.7 deki numune lizerinden Sl¢iimler atmosfer ortaminda V45 = 0.1 V ve Vs =

0.3 Vi¢in ayr1 ayr1 alinmigtr.
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Sekil 4.8 Grafen numunenin Raman Spektrumu.

Sekil 4.7 de optik goriintiisii olan grafen numunenin tabaka kalinliginin tespiti i¢in
514 nm dalga boyuna sahip lazer 15121 kullanarak Raman Spektrumu alinmigtir. Sekil
4.8 de bu numunenin Raman Spektrumu ¢izilmistir. Grafik incelendiginde 2D
bandinin G bandinda daha biiyiik oldugu ve buna ek olarak 2D bandinin keskin bir
pik verdigi goriilmiistiir. Ayrica atomik kusurlardan kaynaklanan D bandi
goriilmemistir. Biitlin bunlar Sekil 4.7 de optik goriintiisii olan grafen numunenin tek

tabaka oldugunu ve atomik kusurlar icermedigini dogrulamaktadir [16].
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Sekil 4.9 Grafen numunenin atmosfer ortamindaki Iys-Vgs grafigi.

Sekil 4.7 de optik goriintiisii olan grafen numunenin Vgs = 0.1 Vigin Vg =-15V - 15
V araliginda atmosfer ortaminda Iy-Vys 0lgtimil yapilip Igs-Vgs grafigi Sekil 4.9 da

cizilmistir.
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Sekil 4.10 Grafen numunenin atmosfer ortamindaki tasiyici konsantrasyonuna bagli

mobilite grafigi.
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Sekil 4.9 daki I3-Vgs grafiginin egiminden yararlanilarak mobilite hesab1 yapilmuistir.
En diisiik hol mobilitesi 476 cm?/V.s, en yiiksek hol mobiliteside 1265 cm?/V.s olarak
bulunmustur. En diisiik elektron mobilitesi 218 cm?/\.s olarak bulunurken, en yiiksek
elektron mobilitesi 525 cm?V.s  bulunmustur. Bulunan mobilite degerleri
kullanilarak Sekil 4.10 da tasiyici konsantrasyonuna bagli olarak mobilite grafigi
cizilmistir. Grafik incelendiginde, gerek hol mobilitesinin gerekse elektron
mobilitesinin artan tasiyic1 konsantrasyonuyla giderek azaldigr goriilmiistiir.
Azalmanin nedeni, artan tasiyict konsantrasyonu durumunda tasiyicilarin birbiriyle

olan etkilesimlerinin artmasi olarak diisiiniilmiistiir. Bu durum mobiliteyi azaltmigtir

[4].

6,0X10-5 T T T T T T

—n—V =-15V

5,0x10°
4,0x10°

g 3,0x10°

IDS

2,0x10°

1,0x10°

0,0 =
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

VisV)

Sekil 4.11 Grafen numunenin atmosfer altindaki [ys-Vgs grafigi.

Sekil 4.7 deki grafen numune i¢in benzer Vg degerlerinde Vgs = 0.3 V i¢in yine
atmosfer ortaminda Igs-Vgs 6lctimii yapilip Igs-Vgs grafigi Sekil 4.11 de ¢izilmistir. Bu

grafigin egiminden yararlanilarak tekrar mobilite hesab1 yapilmustir.
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Sekil 4.12 Atmosfer ortaminda tasiyic1 konsantrasyonuna bagli mobilite grafigi.

Sekil 4.11 deki lg-Vys grafiginden yararlanilarak Sekil 4.7 deki grafen numunenin
mobilite hesab1 yapilmistir. Bulunan mobilite degerleri kullanilarak Sekil 4.12 de
tasiyici konsantrasyonuna bagli mobilite grafigi ¢izilmistir. Vgs = 0.3 V i¢in en diisiik
hol mobilitesi 920 cm?V.s hesaplamirken, en yiiksek hol mobilitesi 2025 cm?/V.s
olarak hesaplanmistir. Buna karsin en diisiik elektron mobilitesi 421 cm?/\V.s
hesaplanirken, en yiliksek elektron mobilitesi 1238 cm?/V.s olarak hesaplanmistir.
Yine Sekil 4.10 dakine benzer sekilde tasiyic1 konsantrasyonunun artist elektron ve
hol mobilitesini azaltmistir. V45 = 0.3 V oldugunda elektron ve hol mobilitesindeki
artisin nedeni ise, grafen lizerinden akimin ge¢mesi sonucunda 1sinmaya bagl olarak
mobiliteyi olumsuz etkileyecek kirliliklerden numunenin arinmis olmasi olarak

diistintilmiistiir.
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Sekil 4.13 Grafen numunenin optik mikroskob altindaki goriintiisi.

Bir sonraki olgiimler yine kish grafitten elde edilen Sekil 4.13 de optik goriintiisii

olan grafen numune iizerinden atmosfer ortaminda alinmistir.
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1,0x10"

5,0x10°

0’0 1 1 1 1 1 1 1 1
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v\

Sekil 4.14 Grafen numunenin atmosfer ortamindaki Igs-V grafigi.

Grafen numunenin atmosfer ortaminda farkli Vgs degerleri i¢in Igs-Vg Olglimii
yapilmustir. Vgs = 0.05 'V, Vgs = 0.1 V ve Vg5 = 0.15 V degerleri i¢in Igs-Vy grafigi
sekil 4.14 de c¢izilmistir. Grafik incelendiginde, Dirac noktasinin pozitif bdlgeye
dogru (sifirn sagina) kaydigi gozlemlenmistir. Dirac noktasindaki kaymalarin

nedeni, grafen numune iizerindeki kirliliklerden 1sinmanin sonucu olarak grafenin
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arindirtlmis olmasi olarak distiniilmektedir. Ayrica bu grafikte, grafenin {istiin
elektriksel Ozelliklerinden biri olan ambipolar alan etkisine sahip oldugu agik bir
sekilde goriilmektedir. Yani disardan uygulanan bir gerilim sayesinde tasiyici tipi ve
konsantrasyonu degismistir. ilk durumda yiik tasiyicilar1 boslukken, Dirac
noktasindan sonra yiik tasiyicilari elektronlar olmustur. Dolayisiyla tasiyici

konsantrasyonu ve tipi digsardan bir miidahale ile ayarlanabilmistir.[4].

Tablo 4.1: Grafen numunenin atmosfer ortamindaki farkli Vys degerleri igin hol ve
elektron mobiliteleri.

Vps Degeri Hol mobilitesi Elektron mobilitesi
0.05V 2459 cm?/V.s 2168 cm?/V.s
0.1V 3033 cm?/V.s 2717 cm?/V.s
0.15V 3400 cm/V.s 3056 cm?/V.s

Tablo 4.1 incelendiginde yine artan Vgs degerleri igin, gerek hol gerekse elektron
mobilitesinin arttig1 diisliniilebilmektedir. Lakin bu artigin asil nedeni, daha 6nceden

de bahsedildigi gibi 1smmmanin sonucu olarak mobiliteyi olumsuz etkileyen

kirliliklerin grafen iizerinden uzaklastirilmasi olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.15 Grafen numunenin atmosfer ortamindaki farkli Vs degerleri i¢in p-V

grafigi.
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Sekil 4.13 de optik goriintiisii olan grafen numunenin ayn1 Vgs degerleri i¢in p-Vy
grafigi Sekil 4.15 de cizilmistir. Sekil 4.15 de, uygulanan kap1 gerilimine karsilik

Ozdirencin degistigi goriilmektedir. Uygulanan kapi gerilimi giderek artirildiginda

0zdireng giderek azaldig1 goriilmektedir (kap1 gerilimi negatif veya pozitif olabilir).

Sekil 4.16 Grafen numunenin optik mikroskop altindaki goriintiisi.
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Sekil 4.17 Grafen numunenin atmosfer ve vakum ortami altindaki Igs-Vg grafigi.
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Yukarida Sekil 4.16 da optik goriintiisii olan HOPG den {iretilmis grafen numune
tizerinden atmosfer ve vakum ortaminda dl¢iimler alinmustir. {1k Lgs-Vg 6lciimil, Vs
= 0,05 V icin atmosfer ortaminda alinmistir. Ikinci dl¢iim ise, Vg = 0.05 V icin
2.9x10% mbar vakum altinda gerceklestirilmistir. En son dl¢iim ise yine Vgs = 0.05 V
icin 1.5x10"® mbar vakum altinda yapilmustir. Sekil 4.17 de bu {i¢ dl¢iim igin Igs-Vyg
grafigi cizilmistir. Grafik incelendiginde, grafen numune atmosfer ortaminda iken
Dirac noktasinin pozitif bolgede ( Vg = 30 V ) oldugu tespit edilmistir. Daha sonra
grafen numune 2.9x10% mbar vakum altinda iken, Dirac noktasinin biraz daha sola (
Vg = 10 V) dogru kaydig: tespit edilmistir. Vakum degeri biraz daha iyilestirilip
1.5x10°® mbar degerine ulastirildiginda Dirac noktasmin negatif bolgeye ( Vg = -10
V) dogru kaydig: tespit edilmistir.

Tablo 4.2: Grafen numunenin farkli vakum degerleri altinda hol ve elektron
mobilitesi.

Vakum Degeri Hol Mobilitesi Elektron Mobilitesi
Atmosfer Ortami 1427 cm®/V.s -
2.9x10° mbar 1398 cm°/Vs 378 cm°/Vss
1.5x10™ mbar 430 cm°/V.s 678 cm“/V.s

Sekil 4.17 deki Igs-Vy grafiginin egiminden yararlanarak mobilite hesabr hem
atmosfer hemde vakum ortamlari i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir. Atmosfer ortaminda hol
mobilitesi 1427 cm?/V.s olarak hesaplanmustir. Elektron mobilitesi ise, Sekil 4.17 de
lgs-Vg grafiginden pozitif bolgede egim alinamadigi i¢in hesaplanamamustir. 2.9x107
mbar vakum altinda hol mobilitesi 1398 ¢cm®V.s olarak hesaplanirken, elektron
mobilitesi 378 cm?/V.s olarak hesaplanmustir. Vakum degeri 1.5x10 mbar degerine
ulastiginda ise, hol mobilitesi 430 cm?/V.s bulunurken, elektron mobilitesi 976

cm?/V.s olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.18 Grafen numunenin atmosfer ve vakum ortami altindaki p -V grafigi.

Sekil 4.18 de ise Sekil 4.16 da optik goriintiisii olan grafen numunenin Vg5 = 0.05V
degeri i¢in Sekil 4.17 deki aynmi atmosfer ve vakum degerlerinde p-Vy grafigi
cizilmistir. Bu grafik incelendiginde, 6zdirencin uygulanan kap1 gerilimi ile degistigi
goriilmektedir. Uygulanan kapi gerilimi giderek artirildiginda 6zdireng giderek

azaldig1 goriilmektedir (kapr gerilimi negatif veya pozitif olabilir).

Sekil 4.19 Grafen numunenin optik mikroskop altindaki goriintiisii.
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Sekil 4.20 Grafen numunenin 2.8x102 mbar vakum altindaki Igs-Vgs grafigi.

Yukarida Sekil 4.19 da optik goriintiileri olan grafen numunenin 2.8x10% mbar
vakum altinda V4 = -10 V - 25 V arasinda ve Vgs = 0.02 V degeri igin lgs-Vys 6lglimii
alimmustir. Sekil 4.20 de I4s-Vgs grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.21 Grafen numunenin farkli vakum degerleri altindaki Igs-Vg grafigi.
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Sekil 4.19 da optik goriintiileri olan grafen numunenin, vakum degerleri sirayla
1.6x10™" mbar, 7.2x10 mbar ve 6.3x10° mbar icin Sekil 4.21 de Ig-V, grafigi
cizilmistir. Grafik incelendiginde vakum degeri iyilestikce Dirac noktasinin negatif
bolgeye (sifirin soluna) dogru kaydigi gézlenmistir. Bu kaymanin nedeninin ise daha
once de belirtildigi gibi grafen numune ilizerinde tutunan istenmeyen kirliliklerinin
vakum altinda grafen {izerinden uzaklagsmasi ve sonucunda katkilama tipinin

degismesi olarak diistiniilm{istir.

Tablo 4.3: Grafen numunenin farkli vakum degerleri altinda hol ve elektron
mobiliteleri.

Vakum Degeri Hol Mobilitesi Elektron Mobilitesi
1.6x10™" mbar 864 cm*/V.s 673 cm*/V.s
7.2x10 mbar 430 cm?/V.s 891 cm*/V.s
6.3x10 mbar 1320 cm?/V.s 540 cm*/V.s

Sekil 4.21 deki lgs-Vy grafiginden yararlanilarak farkli vakum degerleri ig¢in hem
elektron hemde hol mobiliteleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Tablo 4.3 de farkli vakum
degerlerine bagli elektron ve hol mobiliteleri verilmistir. Vakum degeri 1.6x10™" mbar
icin hol mobilitesi 864 cm?V.s bulunurken, elektron mobilitesi 673 cm?\V.s
bulunmustur. Vakum 7.2x102 mbar degerine ulastiginda ise hol mobilitesi 430
cm?/V.s olarak hesaplanirken, elektron mobilitesi 891 cm?/\.s olarak hesaplanmaistir.
Daha da iyilesen vakum 6.3x10 mbar degerine ulastiginda ise hol mobilitesi 1320

cm?/Vs olarak bulunurken, elektron mobilitesi 540 cm?/V.s olarak bulunmustur.
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Sekil 4.22 Grafen numunenin optik mikroskop altindaki goriintiisii.

Yukarida Sekil 4.22 de optik gorlintlisii bulunan kish grafitten iretilen grafen

numunenin vakum ortaminda ve nem altinda elektriksel 6l¢timleri alinmistir.
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Sekil 4.23 Neme bagli 6l¢lim alinan grafen numunenin Raman Spektrumu.

Sekil 4.22 de optik goriintiisii bulunan grafen numunenin 514 nm dalga boyuna sahip

lazer kullanilarak Raman spektroskobisi ¢ekilmis ve Sekil 4.23 de Raman spektrumu
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cizilmistir. Raman spektrumu incelendiginde 2D bandinin G bandinda daha biiyiik
oldugu ve 2D bandini ¢ok keskin pik verdigi goriilmiistiir. Ayrica atomik kusurlardan
kaynaklanan D bandi goriilmemistir. Bu bulgular nem ve vakum ortaminda

elektriksel Ol¢limleri alinan grafen numunenin tek tabaka oldugunu kanitlamaktadir
[16].
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Sekil 4.24 Grafen numunenin % 75 nem altindaki Igs-Vgs grafigi.

Sekil 4.22 de optik goriintiisii bulunan numune iizerinden ilk 6l¢tim % 75 nem orani
altinda Ig-Vgs Olglimii alinmistir. % 75 nem altinda Iy-Vgs grafigi sekil 4.24 de

cizilmistir.
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Sekil 4.25 Grafen numunenin 3x107 mbar vakum altindaki Igs-Ves grafigi.

Sekil 4.22 de optik goriintiisii bulunan grafen numunenin 3.6x10° mbar vakum
altinda Igs-Vgs Olglimii alinmustir. Sekil 4.25 de Vgs = 0.02 V igin 3.6x10° mbar

vakum altinda Igs-Vys grafigi cizilmistir.

6
4,0x10° | — = 964 Nem ]
38x10° F —&— %75 Nem b
. %30 Nem
3,6x10° F —w— 3*10°mbar(vakum) ]
3,4x10° | ]
3,2x10° | ]
< 30x10° ]
a
— 2,8x10° | ]
2,6x10° | ]
2,4x10° | ]
2,2x10° | ]
2,0x10° . : \ L L 1 L
’ -20 -10 0 10 20 30 40 50

v,V

Sekil 4.26 Grafen numunenin nem ve vakum altindaki Igs-V grafigi.
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Sekil 4.22 de optik goriintiisii bulunan grafen numune iizerinden nem orani sirastyla
% 30, % 64 ve % 75 degerleri igin ve 3.6x107 mbar vakum altinda Vgs = 0.01 Vigin
las-Vg Olgiimleri almmustir. Sekil 4.26 da bu dlgiimlerin grafigi ¢izilmistir. Ilk dlgiim
nem oramt % 30 icin yapilmis ve Dirac noktast Vg ~ 8 V civarlarinda tespit
edilmistir. Sonraki 6l¢glim nem orant % 64 icin yapilmistir. Nem orani arttiginda
Dirac noktasi biraz sola kayarak V4 = 4 V civarlarina gelmistir. % 75 lik nem oranina
ulasildiginda ise Dirac noktasi biraz daha sola kayarak Vg3 ~ 3 V civarlarina
gelmistir. Son olarak grafen numune iizerindeki nem etkisini kaldirmak igin,
numunin 3.6x10° mbar vakum altinda Slgiimii yapilmistir. Vakum altinda Dirac

noktasi ¢ok daha bariz bir sekilde sola kayarak Vg = 0 V civarlarina gelmistir.

Tablo 4.4: Grafen numunenin farkli nem degerler altinda elektron ve hol mobilitesi.

Nem Orani Hol Mobilitesi Elektron Mobilitesi
%75 Nem 637 cm?/V.s 744 cm°/V.s
%64 Nem 1466 cm?/V.s 872 cm*/V.s
%30 Nem 326 cm?/V.s 320 cm*/V.s

3x10 mbar vakum 374 cm?/V.s 647 cm?/V.s

Sekil 4.26 daki lgs-Vy grafiginden yaralanilarak farkli nem oranlar igin hol ve
elektron mobiliteleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Tablo 4.4 de nem orami sirasiyla % 30,
% 64 ve % 75 igin ve 3.6x10™ mbar vakum degeri icin hol ve elektron mobiliteleri
verilmistir. Nem orani % 75 iken hol mobilitesi 637 cm?V.s olarak hesaplanirken,
elektron mobilitesi 744 cm?/V.s olarak hesaplanmistir. Nem orani % 64 icin ise, hol
mobilitesi en yiiksek degerine ulagsmis olup 1466 cm?/V.s olarak hesaplanmistir. Ayni
nem orani i¢in elektron mobilitesi yine en yliksek degere ulagmis olup 872 cm?/V.s
olarak hesaplanmistir. Nem oran1 % 30 icin, hol mobilitesi en diisiik degerde olup
326 cm?/V.s olarak hesaplanirken, elektron mobilitesi ise en diisiik degerde olup 320
cm?/V.s olarak hesaplanmistir. Vakum degeri 3.6x10™° mbar iken, hol mobilitesi 374
cm?/V.s olarak hesaplanirken, elektron mobilitesi ise 647 cm’/V.s  olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.27 Grafen numunenin nem ve vakum altindaki p-V grafigi.

Sekil 4.22 de optik goriintiisii bulunan grafen numunenin ayni nem ve vakum
degerleri igin Sekil 4.27 de p-V, grafigi ¢izilmistir. Grafik incelendiginde, uygulanan
kap1 gerilimine karsilik 6zdirencin degistigi goriilmektedir. Uygulanan kap1 gerilimi
giderek artirilldiginda 6zdireng giderek azaldigi goriilmektedir (kapr gerilimi negatif

veya pozitif olabilir).
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Sekil 4.28 Grafen numunenin optik mikroskop altindaki goriintiisii.

Yukarida Sekil 4.28 de optik goriintlisii bulunan grafen numunenin farkli sicaklik

degerleri i¢in lgs-Vgs Ve lgs-Vg Olglimii alinmustir.
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Sekil 4.29 Grafen numunenin — 175 OC sicakliktaki Tgs-Vis grafigi.

Sekil 4.28 de optik goriintlisii bulunan grafen numunenin sicakliga bagli Slgtimleri
stvi azot kullanilarak krostatda alinmustir. Oncelikle grafen numunenin -175 °C

sicaklik degeri icin Igs-Vgs Olglimii alinmistir. Sekil 4.29 da Igs-Vgs grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.30 Grafen numunenin 22 OC sicakliktaki Igs-Vys grafigi.

Sekil 4.28 de optik goriintiisii bulunan grafen numunenin sicakliga bagli en son
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dleiimii, 22 °C sicaklikta Ig-Vgs Olgiimii aliarak yapilmistir. Sekil 4.30 da bu
sicaklik degeri i¢in Iys-Vys grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.31 Grafen numunenin farkl: sicaklik degerlerinde Igs-Vy grafigi.

Sekil 4.28 de optik goriintlisii bulunan grafen numunenin -175 OC sicakliktan
baslayarak en son 22 OC sicaklikta olmak iizere degisik sicakliklarda lgs-Vy Olglimii
alinmistir. Sekil 4.31 de grafen numunenin bu sicakliklara bagh lgs-Vy grafigi
c¢izilmistir. Grafik incelendiginde, artan sicaklikla birlikte lgs-Vg grafiginin egiminin
giderek azaldig1 gozlenmistir. Ayrica lgs-Vg Olgtimlert Vy = -10 V — 40 V degerleri

arasinda alinmis olup bu degerler arasinda Dirac noktasi gozlenememistir

Tablo 4.5: Grafen numunenin farkli sicaklik degerleri igcin mobilite degerleri.

Sicaklik ( °C) -175 -150 -120 -90 -30 22
Hol Mobilitesi 4314 4102 3890 3740 3420 2610
(cm?/V.s)

Yukaridaki Sekil 4.31 deki lgs-Vy grafiginden faydalanilarak farkl sicaklik degerleri

icin hol mobiliteleri hesaplanmistir. Elektron mobiliteleri Sekil 4.31 deki lgs-Vy

grafiginde Dirac nokta goriillemedigi i¢in hesaplanamamistir. Tablo 4.5 de sicaklik

degisimine karsi hol mobilitesindeki degisim verilmistir. -175 OC sicaklik icin hol
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mobilitesi 4314 cm?/V.s olarak hesaplanmistir. Sicaklik -150 °C oldugunda ise hol
mobilitesi 4102 cm?/V.s olarak hesaplanmustir. Sicaklik biraz daha artirilip -120 °C
oldugunda ise hol mobilitesi 3890 em?/V.s olarak hesaplanmistir. -90 °c sicakliga
gelindiginde ise hol mobilitesi 3740 cm?/V.s olarak hesaplanmustir. Sicaklik -30 °C
oldugunda ise, hol mobilitesi 3420 cm?/V.s olarak hesaplanmustir. En son 6l¢iim 22

OC sicaklik i¢in alinmis olup, hol mobilitesi 2610 cm?/V.s olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.32 Grafen numunenin sicaklik mobilite grafigi.

Son olarak mobilitenin sicakliga bagl degisim grafigi Sekil 4.32 de verilmistir. Sekil
4.32 deki grafik incelendiginde, sicaklik degerinin giderek artmasiyla mobilite

degerinin giderek azaldig1 net bir sekilde goriilmektedir.
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Bu tez calismasinda, mekanik ayrilma yontemi ile iiretilen grafen numunelerin
atmosfer ortaminda, vakum ortaminda, farkli nem ve sicaklik degerleri altinda
elektriksel karakteristigi incelenmistir. Deneylerdeki grafen numuneler, HOPG ve
Kish grafitten mekanik ayrilma yontemi ile iiretilmislerdir. Grafen iiretiminde
mekanik ayrilma yonteminin tercih edilmesinin nedeni, kolay ve ucuz bir yontem
olmas1 yaninda kusursuz grafen {iiretilebilen bir yontem olmasindandir. Bu yontemde
elde edilen grafenin elektriksel 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in onu bir yalitkan
yiizey lizerine aktarilmasi gerekmektedir. Bu calismada yalitkan ylizey olarak 285
nm silisyumdioksit kapli silisyum-silisyumdioksit (Si/SiO,) alttaslar kullanilmistir.
Bu aktarma esnasinda grafen numune ortamla istemsiz olarak etkilesmekte ve grafen
numune lizerinde elektriksel oOzelliklerini olumsuz  etkileyecek  Kirlilikler
olugmaktadir. Ayrica bu yontemde yapiskan bant kullanilmasi da grafen numune i¢in
bir kirlilik nedenidir. Grafen iiretimi esnasinda banttan geriye kalan kirlilikler su
molekiillerinin dipoliine ek olarak bir elektrik dipol olusturmakta ve bu istenmeyen
bir elektrik alan liretmektedir. Bunun yaninda mekanik ayrilma yontemi ile iiretilen
grafen numuneler laboratuar arastirmalarina uygunken endiistriyel uygulamalardaki

seri liretim gereksinimi i¢in uygun goriilmemektedir.

Bu c¢alismada elektriksel Slgiimleri alinan grafen numunelerin tek tabaka grafen
olduklar1 dlclilen Raman Spektrumalari ile dogrulanmistir. Yine atmosfer ve cesitli
nem degerlerinde elektriksel Olgtimleri gergeklestirilen numunelerin tek atom
tabakali olduklar1 Raman Spektrumlar: ile tespit edilmistir. Her iki numunenin de
Raman Spektrumlar incelendiginde 2D bandinin G bandindan daha biiyiik oldugu ve
2D bandmin keskin bir pik verdigi acgik bir sekilde goriilmiistiir. Ayrica Raman
Spektrumunda D bandinin goriilmemesi bu ¢aligmalarda iiretilen grafen numunelerin
atomik kusurlar icermedigini kanitlamistir. Ciinkii Raman Spektrumundaki D bandi,
atomik dizinin ig¢indeki diizensizliklerin varhigindan veya grafenin kenar
kusurlarindan, i¢indeki dalgalanmalardan, ylik gdlciiklerinden dolay1 goriilmektedir

[16]. Calismamizda, ilk Olgimler Sekil 4.7 de optik goriintiisii bulunan grafen



numune igin, Vgs = 0.1 V ve Vg = 0.3 V degerlerinde atmosfer ortaminda alinmis ve
Sekil 4.9 ve Sekil 4.11 de Ig-Vgs grafikleri gizilmistir. Vgs = 0.1 V igin tasiyici
konsantrasyonuna bagli mobilite grafigi Sekil 4.10 da ve Vg = 0.3 V i¢in tasiyici
konsantrasyonuna bagli mobilite grafigi Sekil 4.12 de verilmistir. Sekil 4.10 ve Sekil
4.12 birlikte incelendiginde gerek hol, gerekse elektron mobilitelerinin Sekil 4.12 de
daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, Vs degeri ile alakali degildir. Sadece
grafen numune lizerinden daha fazla akim ge¢gmesi ve dolasiyla grafenin daha fazla
1sinmasiyla alakalidir. Yani Vgs degeri arttigi i¢in mobilitenin arttig1 kanist dogru
degildir. Mobilite arttisinin temel nedeni, grafen numunenin 1sinmasidir. Isinmanin
etkisiyle grafen yiizeyine tutunan ve mobiliteyi olumsuz etkileyen kirlilikler grafen
numune {iizerinden uzaklagtirllmis olmaktadir. Ayrica Sekil 4.10 ve Sekil 4.12 deki
tasiyict konsantrasyonuna bagli olarak mobilite grafikleri incelendiginde, gerek hol
mobilitesinin gerekse elektron mobilitesinin artan tastyici konsantrasyonuyla giderek
azaldig1 gorilmistiir. Azalmanin nedeni, artan tasiyict konsantrasyonu durumunda
tastyicilarin birbiriyle carpismalari (etkilesimleri) artirmistir. Carpigmalarin artmasi

dogal olarak mobiliteyi azaltmistir [4].

Bir sonraki olgiim, Sekil 4.13 de optik goriintiisii olan Kish grafitten elde edilmis
grafen numune iizerinden atmosfer ortaminda alinmistir. Grafen numunenin farkli
Vs degerleri i¢in Igs-Vg Olglimleri alinmustir. Sekil 4.14 deki Igs-Vy grafigi
incelendiginde, Vg¢s = 0.05 V i¢in Dirac noktasinin Vg = 17 V civarinda oldugu
goriilmektedir. Vgs = 0.15 V degerine artirildifinda ise Dirac noktasinin V¢ = 25 V
civarinda oldugu goriilmektedir. Yani Dirac noktasi sag tarafa dogru kaymaktadir.
Dirac noktasinin degismesinin nedeni artan Vgs degeri degil, grafen numunenin daha
fazla 1sinmasidir. Tablo 4.1 incelendiginde, giderek artan Vgys degerleri i¢in hem
elektron hemde hol mobilitesinin giderek arttig1 diisiiniilebilmektedir. Fakat bu dogru
bir yaklagim degildir. Isinmanin sayesinde, grafen yiizeyine tutulan kirlilikler
yiizeyden uzaklastirilmaktadir. Mobiliteyi olumsuz etkileyen kirliliklerin ortadan
kalkmas1 hem elektron hemde hol mobilitesinin artmasina neden olmustur. Ayrica
Sekil 4.15 deki p-Vy grafigi incelendiginde, Dirac noktast ve Dirac noktasindaki
kaymalar net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.15 deki grafikte uygulanan kap1

gerilimine karsilik 6zdirencin degistigi goriilmektedir. Uygulanan kapi gerilimi
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giderek artirilldiginda 6zdireng giderek azaldigi goriilmektedir (kapr gerilimi negatif
veya pozitif olabilir). Burada 6zdiren¢ kendi pik degerine ulastiginda, tasiyici
konsantrasyonu ile dogrudan alakali olan Hall katsayisinin isareti keskin bir ters
doniisiim gosterir. Bu ters doniisiimiin nedeni tasiyici tipinin degismesidir. Yani ilk
durumda yiik tasiyicisi hollerken, daha sonra yiik tasiyicisi elektronlar olmustur.
Buradan grafenin her iki yiik tagiyicisini da igeren bir madde oldugu anlasilmaktadir.
Bu yiik tasiyicilar1 disaridan uygulanan kap1 gerilimiyle kontrol edilebilmektedir. Bu

davranig, grafenin ambipolar alan etkisine sahip oldugunu dogrulamaktadir [9].

Daha sonraki 6l¢lim, HOPG den iiretilmis grafen numune iizerinden atmosfer ve
vakum ortaminda alinmistir. Grafen numunenin atmosfer ve farkli iki vakum degeri
icin Igs-Vy Olglimleri almmustir. Sekil 4.17 deki Igs-Vgy grafigi incelendiginde,
atmosfer ortaminda Dirac noktasini pozitif bolgede oldugu gézlenmistir. Daha sonra
grafen numune vakum altina alimmis ve vakum degeri 2.9x10” mbar degerine
ulastiginda Dirac noktasinin sifir degerine dogru kaydigir gézlenmistir. Vakum daha
da iyilesip 1.5x10° mbar degerine ulastifinda ise Dirac noktasi negatif bolgeye
dogru kaymistir. Dirac noktasindaki bu kaymalarin temel nedeni istenmeyen
molekiillerin grafen yiizeyine tutunmus olmasidir. Tutunan molekiiller grafen yiizey
tizerinde kiimeler olusturmakta ve ayrica grafeni n- tipi veya p- tipi

katkilamaktadirlar. Peki katkilama nasil olugur?

Katkilama faktorlerinden birisi elektriksel kontak metalidir [94]. Bunun temel nedeni
ise, grafen ile metal arasindaki is fonksiyonu farkidir. Metalin 1§ fonsiyonu, grafenin
13 fonksiyonundan kiiclik ise katkilama n- tipi seklinde olmaktadir. Metalin is
fonksiyonu, grafenin is fonksiyonundan biiylik ise katkilama p- tipi seklinde
olmaktadir. Katkilama tipine ve katkilanma miktarina bagl olarak Dirac noktasinda
kaymalar olmaktadir. Dirac noktasindaki kaymalar n- tipi katkilamalarda kap1
geriliminin pozitif bolgesine (yapilan elektriksel baglantida kapi-kaynak geriliminde
kap1 kismi daha pozitif olmak kaydiyla), p- tipi katkilamalarda ise negatif bdlgesine
olmaktadir. Ayrica katkilanma miktar1 degistiginde Dirac noktasindaki kayma
miktarida degismektedir. Bu bilgiler 15131nda Sekil 4.17 deki Igs-Vy grafigi tekrar
incelendiginde, grafen numune atmosfer ortamindayken {izerine tutunan molekiiller

nedeniyle n- tipi seklinde katkilanmis ve Dirac noktasinin pozitif bolgede ( V4 = 30
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V) oldugu tespit edilmistir. Grafen numune vakum altina alindiginda, grafen iizerine
tutunan ve katkilamaya sebep olan bazi molekiiller ylizeyden uzaklastirilmistir. Fakat
ylizeydeki istenmeyen molekiillerin, ylizeye tutunma enerjileri birbirlerinden
farklidir. Bu nedenle yilizeyden uzaklastirilmalar1 da farkli vakum degerlerinde
olmas: beklenmektedir. Vakum 2.9x102 mbar degerindeyken yiizeyde n- tipi
katkilamay1 saglayan molekiiller yiizeyden uzaklastirilmistir. Bu nedenle Dirac
noktasinin biraz daha sola ( Vg = 10 V) dogru kaydig: tespit edilmistir. Vakum degeri
daha da iyilesip 1.5x10° mbar degerine ulastirildiginda Dirac noktasinin negatif
bolgeye ( Vg = -10 V) dogru kaydig: tespit edilmistir. Dolasiyla grafen p- tipi
katkilanmis olarak goriilmektedir. Bunun nedeni ise, vakum altindaki numune
yiizeyine tutunan istenmeyen molekiillerden arindirilmis ve geride Dirac noktasinin
pozisyonunu etkileyecek tek bir etken burakmistir. Bu etken, kontak metallerden
gelen katkilamadir. Kontak metal olarak krom ve altin kullanmilmistir. Kromun is
fonksiyonu 4.5 eV olup grafenle aynidir. Altinin is fonksiyonu ise 5.1 eV dur. Altinin
is fonksiyonunun grafenin is fonksiyonundan biiyiilk olmasi p- tipi bir katkilamaya
neden olmustur. Ozellikle Sekil 4.21 de bu durum goriilmektedir. Yeterince diisiik
vakumda yanlizca metal kontalarin katkilamasi ile Dirac noktast p-tipi katkilamanin
oldugu bolgede olusmaktadir. Mobilitedeki degisimler ise, sacilma ve katkilama
mekanizmalar1 ile alakalidir. Sagilmalar mobiliteyi olumsuz yonde etkilemektedir.
Sacilmalarin nedeni ise, yiizeye tutunan istenmeyen yiik kiimeleri, ylizey
dalgalanmalar1 ve akustik fononlardir. Tablo 4.2 incelendiginde, atmosfer ortaminda
hol mobilitesi 1427 cm?/V.s olarak hesaplanmustir. Vakum 2.9x10 mbar degerinde
iken p- tipi katkilama olmus ve hol konsantrasyonu artmistir. Bunun sonucunda hol
mobilitesi azalmig ve 1398 cm?/V.s olarak tespit edilmistir. Vakum 1.5x10™ mbar
degerine ulastiginda ise p- tipi katkilama miktar1 biraz daha artmis ve bundan dolay1
hol konsantrasyonuda biraz daha artmisti. Hol konsantrasyonunun artmasi hol
mobilitesini azaltmig ve hol mobilitesi 430 cm?/V.s olarak tespit edilmistir. Hol

mobilitesinin azalmasiyla elektron mobilitesi artmigtir.

Bir sonraki 6l¢limde ise, Sekil 4.19 da optik goriintiisii olan Kish grafitten iiretilmis
grafen numune iizerinden sadece farkli vakum degerleri icin l4s-Vy Olglimleri
alinmustir. Sekil 4.21 deki Igs-Vy grafigi incelendiginde, yine vakumun iyilesmesiyle

Dirac noktas1 sola (negatif bolge) dogru kaydigi goriilmektedir. Vakum degeri
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1.6x10"" mbar i¢in Dirac noktasi sifir degerine yakinken, vakum 3.6x10™ mbar
degerine ulastiginda Dirac noktasi biraz daha sola kayarak -5 V degerine ulagmistir.
Burada da Dirac noktasindaki kaymalarin nedeni yine yiizeye tutunan molekiillerin
kismen ortadan kalkmasi ve metal kontaklarin is fonksiyonundan kaynaklanan
katkilamadandir. Vakum iyilestik¢e Dirac noktasinin kapi geriliminin negatif oldugu
bolgeye dogru kaydigr goriilmiistiir. Yani vakum iyilestikge p — tipi katkilanma
gorilmistiir. p — tipi katkilanmada hol konsantrasyonunu artirmistir. Bu durumda
hol mobilitesinin, vakumun iyilesmesiyle giderek azalmasi beklenmektedir. Peki o
halde neden Tablo 4.3 de hol mobilitesi, vakum iyilestik¢e ilk etapta azalmig sonra
yeniden artmistir ? Numunin ylizeyinde bulunan istenmeyen molekiillerin, mobiliteyi
etkileyen sacilma mekanizmasinin katkilama mekanizmasina gore daha baskin

olmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Bir sonraki 6l¢iim, Sekil 4.22 de optik goriintiisii olan Kish grafittin iiretilmis grafen
numune iizerinden vakum ve nem ortamlarinda alinmistir. Once farkli nem
oranlarinda ve sonrada vakum altinda grafen numunenin Igs-Vy 6l¢timleri alinmistir.
ik lgs-Vg 6l¢timii % 30 luk nem oraninda daha sonraki Igs-Vy dlgtimleri ise % 64 ve
% 75 nem oranlarinda alinmistir. En sonunda grafen iizerinden nemin etkisini
kaldirmak icin 3x10" mbar vakum altinda I4s-Vg 6lgtimi alinmustir. Sekil 4.26 daki
lgs-Vg grafigi cizilmistir. Bu grafik incelendiginde, % 30 luk nem oraninda Dirac
noktasi pozitif bolgede Vg = 10 V civarlarinda iken, nem oram % 64 i buldugunda
Dirac noktas1 pozitif bolgede V¢ =~ 5 V civarlarina ve daha sonra da nem oram1 % 75
i¢cin Dirac noktast Vg ~ 2 V civarlarina kaymistir. Grafen numune 3x10° mbar
vakum altinda iken ise Dirac noktas1 V¢ = 0 V civarlarina kaymistir. Su buharinin
grafeni p - tipi katkiladig1 bilinmektedir [4]. Nem ortaminda Dirac noktasinin sola
dogru kaymasinin nedeninin bu oldugu disiiniilmektedir. Nem oran1 arttik¢a
katkilama miktar1 artmis ve Dirac noktas1 daha da sola kaymistir. Su buharinin p —
tipi katkiladigin1 diisiinmek nem ortamindaki Dirac noktasinin pozisyonunun
degismesi agisindan dogru iken, nem ortamindaki mobilite degerleri incelendiginde
biiyiik bir tezatlik goriilmektedir. Cilinkii nem oran1 % 30 dan % 64 e artirilldiginda p
— tipi katkilama artmis olmaktadir. Bu durumda hol konsantrasyonunun artmis olmasi
ve dolasiyla hol mobilitesini diismiis olmas1 beklenmektedir. Oysa Tablo 4.4

incelendiginde bunun bdyle olmadigi goriilmektedir. Nem orami % 64 ig¢in hol

69



mobilitesi artmig daha sonra nem oran1 % 75 i¢in hol mobilitesi azalmigtir. Ayrica
3x10° mbar vakum altinda hol mobilitesi artmasi beklenirken, hem elektron hemde
hol mobilitesi azalmistir. Mobilitedeki bu degismelerin nedeni ise arayiizey dipol
tabakanin olusmasi olarak diisiiniilmektedir [93]. Bilindigi {izere su molekiilleri
yiilksek dipol momentte sahiplerdir. Grafen numune nem ortaminda iken, su
molekiilleri kontak metallerle grafen arasina girerek bir arayiizey dipol tabaka
olusturmaktadirlar. Araylizeye tutunan her su molekiilii, dipol momente ve elektrik
alana sahiptir [28]. Su molekiillerinden kaynaklanan alan, kap1 voltaji gibi bizim
tarafimizdan distan uygulanan alanlari etkileyebilmektedir. Bu durumda elektron ve
hol mobilitelerinde beklenenin disinda bir degisim goriilebilmektedir. Ayrica su
molekiilleri ile grafen arasinda kimyasal etkilesimlerin oldugu, bu etkilesimlerin
mobilitenin degismesine neden olan arayiizey dipol tabakasina ek olarak bir etken

olusturdugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.28 de optik goriintiisii olan Kish grafitten {iretilmis grafen numune {izerinden
farkli sicaklik degerleri i¢in alinmigtir. -175 OC sicakliktan baslayarak 22 °c sicakliga
kadar farkli sicakliklarda grafen numunenin Igs-Vy 6lglimleri alinmistir. Bu 6lgiimde
asil amag¢ sicaklik degisiminin mobilite iizerine etkisini gozlemleyebilmektir.
Deneysel sonuglar en yiiksek mobilitenin en diisiik sicaklik degeri olan -175 °c
sicaklikta hesaplandigini gostermistir. En diigiik mobilitenin ise en yiiksek sicaklik
degeri olan 22 OC sicaklikta oldugu gozlenmistir. Yani sicaklik degerinin giderek
artmasiyla mobilite degeri giderek azalirken, sicakligin azalmasiyla da mobilitenin
degeri giderek artmistir. Sicaklifa baglh elektriksel dlgiimlerde elektron mobilitesine
iliskin veri alinamamustir ¢iinkii bu numunenin Dirac noktasinin gézlenmesi 50 V luk
kap1 geriliminin lizerinde bir gerilime ihtiya¢ vardir. Yiiksek kapi gerilimleri ise
silisyumdioksitin kirilmasina yol agmakta ve bdylece iiretilen alan etkili transistor

yapisinda kapi ile kaynak aras1 bolge kisa devre olmaktadir.

Mobilitenin sicaklikla degisimi Drude modeli cergevesinde degerlendirilmistir.
Sicaklik degisimi, metaller ve yarimetallerde yiik tasiyicilarinin  sayisini
degistirmezken, fononlarla olan etkilesimi degistirmektedir. Metal ve yarimetallerde,
yiiksek sicakliklarda elektron-fonon etkilesmesi giderek artar. Yiiksek sicakliklarda

artan bu etkilisim, direncinde artmasina sebep olmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise
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direng, kirliliklerle sinirlandirilmaktadir. Diigiik  sicakliklarda elektron-fonon
sacilmas1 nispeten goriilmez ve direng, sicakligin azalmasiyla giderek azalir. Bu

durum diisiik sicaklilarda mobilitenin artmasina sebep olmaktadir [29].

Sonug olarak bu ¢alismada, grafenin atmosfer, vakum, nem ve sicaklik ortamlarinda
elektriksel karakteristigi yukarda bahsedilen deneyler sayesinde incelenmistir.
Yapilan deneylerden alinan ol¢limler sayesinde, grafenin bu ortamlar altinda iken
mobilite degerleri hesaplanmistir. Atmosfer ve vakum degerleri i¢in mobilite
degerleri kiyaslanmistir. Ayrica farkli sicaklik degerleri i¢in mobilite degerleri ve
farkli nem oranlar1 i¢in mobilite degerleri kiyaslanmistir. Dirac noktasindaki
kaymalarin nedenleri hakkinda ve mobilitedeki degisimler hakkinda incelemeler
yapilmistir. Ayrica grafenin {stiin elektriksel 6zelligi olan ambipolar alan etkisi

yapilan deneylerde net bir sekilde goriilmiistiir.
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