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2 boyutlu (2B) malzemeler ilgi ¢ekici 0zelliklere ve giinimiz teknolojisinde devrim
yaratabilecek potansiyele sahip olmasindan dolayr son yillarda yogun bir sekilde
calisilmaktadir. Bu 2B malzemelere son katilan ailenin, 2B gecis metal karbiirleri
(GMK), 6nemli bir {iyesi olarak 6ne c¢ikan 2B Mo.C, siiperiletken olmasindan ve
degerligini  degistirebilme  kabiliyetinden dolay1  Ozellikle elektronik ve
elektrokimyasal uygulamalarda buyik ilgi gérmektedir. 2B Mo2C’nin bu uygulamal
alanlarindaki kullanilabilirligi elverisli iiretim yontemlerinin gelistirilmesine baglidir.
Bu noktada, ekonomik agidan 6lgeklendirilebilen kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC)
metodu genis alanli ve az kusurlu 2B Mo2C kristallerin sentezi icin uygun bir yéntem

olarak 6ne ¢ikmaktadir.



Tez ¢alismas1 kapsaminda, 2B Mo.C kristallerin olusum mekanizmasini anlamak ve
istenilen kristallerin sentezi i¢in optimum KBC kosullarini belirlemek amaciyla 2B
MozC kristallerinin ve 2B Mo2C/grafen heteroyapilarinin KBC yontemi ile bakir alttas
yiizeyinde sentezi sistematik bir sekilde c¢alisilmistir. Bu baglamda, proses
parametrelerinin (bakir alttas kalinligi, biiylitme sicakligi ve siiresi, gaz kompozisyonu
ve reaktor basinci) tretilen yapilara etkisi (kalinlik, yanal boyut ve kompozisyon)
Optik Mikroskop (OM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, EDAX), Raman
Spektroskopisi, X-isim1  Fotoelektron Spektroskopisi  (XPS), Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Elektron Gerisagilim Kirinimi (EBSD) ve X-1s1mm1 Kirmimi
(XRD) analizleri ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 2B Mo2C, Grafen, Sivi bakir, Kimyasal buhardan ¢oktiirme.
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Two dimensional (2D) nanomaterials have been extensively investigated because of
their intriguining properties and their potential to revolutionize current technologies.
The last family member of 2D materials is the 2D transition metal carbides (TMCs),
and as an inportant member of 2D TMCs, 2D Mo2C, attracts wide interest in electronic
and electrochemical applications due to its superconductivity behavior and ability to
change its oxidation state. The success of 2D Mo.C in these application is based on
the development of suitable synthesis methods. One of the most versatile methods for
large area and less defective 2D Mo,C crystal growth is the chemical vapor deposition
(CVD).

In this study, 2D Mo2C crystal and 2D Mo.C/graphene heterostructure formation was
studied on copper via CVD with the goals to better understand the mechanism of 2D
Mo2C crystal formation and to determine the conditions for the synthesis of desired

crystals. With respect to that the effects of processing parameters (Cu thickness,

Vi



growth temperature and duration, gas flow rates and reactor pressure) on the grown
structures’ morphology (thickness, lateral size and composition) have been studied in
detail by using Optical Microscope (OM), Scanning Electron Microscope (SEM,
EDAX), Raman Spectroscopy, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Atomic
Force Microscopy (AFM), Electron Backscatter Diffraction (EBSD) and X-ray
Diffraction (XRD) and the results have been compared and discussed.

Keywords: 2D Mo2C, Graphene, Liquid copper, Chemical vapor deposition
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1. GIRIS

Grafenin 2004 yilinda mikromekanik soyma yontemiyle sentezlenip iistiin elektronik
ozelliklerinin yayimlanmasinin iizerine 2B malzemeler, nanomalzeme konusunda
calisan bilim insanlarinin odak noktasi haline gelmistir [1]. Kuvantum etkisi sayesinde
yigin hallerinden ¢ok daha farkli ve iistiin 6zellikler gostermeleri 2B malzemelerin
batarya, transistor ve giines pilleri gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanimina olanak
saglamistir [2]. Sayilar1 az olan 2B malzemelere katilan son aile ise 2B gec¢is metali
karbdrleridir (GMK) [3]. Bu malzemelerin yigin halde bile yuksek mekanik
mukavemete ve essiz elektronik ozelliklere sahip olmasi bunlarin 2B haldeki

sentezinin 6nemini vurgulamaktadir [4].

2B GMK ’lar su anda iki farkli yaklagimla sentezlenmektedir: (i) 1slak kimya [5] ve (ii)
kimyasal buhardan c¢oktiirme (KBC) [6]. Islak kimya yontemi ile tiretilen 2B yapilar
Ozellikle batarya ve siiperkapasitor uygulamalarinda {istiin performans sergilese de bu
yapilar boyut olarak kiiciik, kusurlu ve ylizey fonksiyonel gruplar igerdiginden bu
metotla tiretilen 2B GMK’larin igsel (intrinsic) 6zelliklerini ¢alismak pek miimkiin
degildir [2]. Diger taraftan, KBC yontemi ile bakir alttas iizerinde az kusurlu, yanal
boyutlar1 genis ve yiizey fonksiyonel grupsuz 2B yapilar sentezlenebilir. Bu metot ile
blyutilen 2B Mo2C ve grafen/Mo2C hibrit yapilarin siiperiletkenlik ve hidrojen ¢ikisi
reaksiyonlarindaki performansi incelenmis ve alinan sonuglar umut vadetmistir [6],
[7]. Buna ragmen 2B MoC kristallerin ve grafen/2B MoC hibrit yapilarin sentezini
konu alan c¢alismalar diger 2B malzemelere kiyasla kisithdir ve yayimlanan
makalelerde birbirleriyle gelisen sonuglar bulunmaktadir [7]-[10]. Bu kapsamda, tez
caligmasinin ana amaci, M02C kristallerin biiyiime mekanizmasini anlamak ve bu
kristaller ile grafen/M02C heteroyapilariin  KBC ile sentezindeki siireg
parametrelerinin olusan yapilara etkisini incelemektir. Literatiirde eksik oldugu bilinen
ortam basinci ve gaz kompozisyonunun Mo,C kristallere olan etkileri, tez kapsaminda

detayli bir bicimde arastirilmigtir. Ayrica grafen/Mo.C/grafen sandvi¢ yapisi,



literatiirde heniiz gésterilmemis bir bulgu oldugundan bu sonucun hem bilimsel, hem

de teknolojik agidan biiyiik ilgi ¢ekebilecegi diistintilmektedir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 2 Boyutlu Malzemeler

2 boyutlu malzemelerin tarihi, 2004 yilinda K. Novoselov ve A. Geim’in pirolitik
grafit yiizeyinden selobant (scotch tape) yardimi ile van der Waals (vDW) baglariyla
birbirlerine baglanan altigen formunda siralanmis grafen katmanlarini mikromekanik

soyma yOntemini kullanarak ayirmasiyla baslamigtir (Sekil 2.1) [1].

()

@ (b)

Sekil 2.1: (a, b) Selobant yontemi ile grafit katmanlarinin mekanik soyulmasiyla
grafen olusturulmasinin ve (c) Si/SiO; alttasa aktarilmasinin sematik gosterimi [11].

Grafen, serbest m elektronlar1 sayesinde yliksek elektrik iletkenligi gosterir (oda
sicakliginda 106 S/m) ve tek atom kalinliginda olmasi ona neredeyse tamamen (97.7%
gecirgenlik) transparan goriiniim saglar [12]. Elektriksel iletkenliginin yaninda termal
ozellikleri de dikkat cekicidir; oda sicakliginda 5 x 10° W/mK olarak gosterilmistir
[13]. Ayrica grafenin mekanik mukavemet degerleri de oldukca yiiksektir, drnegin
¢ekme dayanimi 1,1 TPa olarak oOlglilmistiir [14]. Grafen, bu ylksek mekanik,
elektriksel ve termal 6zeliklerinin yayimlanmasi lizerine bilim adamlar1 tarafindan
odak noktasi haline gelmistir ve giines pilleri [15], elektronik cihazlar [16], enerji
depolama [17] gibi bir ¢ok uygulama alaninda akademik baglamda yogun bir sekilde
calisilmaktadir.

Grafen, glnimizde kimyasal buhardan c¢okturme [18], silisyum karbir
dekompozisyonu [19], elektrokimyasal ayirma [20], kKimyasal soyma [21] gibi bir cok

farkli teknik ile sentezlenmektedir.



2B malzemeler, 3 boyutlu (3B) y18in yapilarina gore ¢ok farkli ve iistiin 6zellikler

gosterirler. Bundan dolayr grafen disindaki

arastirtlmaya baglanmistir [22]-[25] (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: 2B malzemeleri konu alan yayin sayisinin yillara gére degisimi. Grafene
kiyasla (a) ve grafen harici 2B malzemeler (b). [26]

Yine Novoselov ve grubu, grafenin kesfinden yaklasik bir y1l sonra 3B NbSe, ve MoS2

gecis metali kalkojenlerini yine aynit metotla (mikromekanik soyma) katmanlarina

ayirip, bu malzemeleri tek katmanli olarak elde etmistir [27]. Bu 2B malzemelerin

elektron/hol mobilite degerleri 3B karsiliklariyla gok benzer sonuglar géstermelerine

ragmen 2010 yilinda Mak vd. [28] kuvantum hapsi ile 2B MoSz’nin elektronik

yapisinin degistigini ortaya koymuslardir. Y1gin halde dogrudan bant araligina (direct

band gap) sahip olan MoS», katman sayisinin teke inmesi ile dolayli bant araligina

(indirect band gap) gecis yapmaktadir (Sekil 2.3). Bu malzeme i¢in katman sayisi ile

enerji bant aralifi arasinda logaritmik bir iliski oldugu saptanmistir. Bu da bu

malzemelerin sentez slrecindeki parametrelerin optimizasyonu ile (malzemenin

kalinlig1 ayarlanarak), enerji bant araliklarinin kontrol edilebilecegini gostermektedir.

Ayrica tek katmanlt MoS2 yigin haline gore c¢ok daha yiiksek siddetlerde 1s1k

yaymaktadir (photoluminescence). 2B serbest haldeki (free-standing) MoS», yigin

formundan yaklasik on bin kat daha fazla fotoliiminesans degerlerine sahiptir.

Gunumuzde, 2B MoSz, 2B gecis metal kalkojenleri arasinda iizerinde en ¢ok galisilan

tiyesidir ve ince film doniistiirme, toz buharlastirma ve kimyasal buhar ile tasima gibi

birgok farkli yontem ile sentezlenmektedir [29]-[31].



(b) iki katmanh (c) Tek katmanh

Enerji (eV)

Eneni (eV)
Eneni (eV)

Sekil 2.3: (a) Y1gin, (b) iki ve (c) tek tatmanli MoS2’nin enerji bant yapilar1 [28].

Elementel halde bulunan 2B malzemelerin iizerinde en ¢ok ¢alisilan iiyesi grafen
olmasina ragmen tek katmanli silisyum, germanyum, fosfor ve bor gibi 2B malzemeler
de iistiin 6zelliklerinden dolayi son yillarda ilgi ¢ekmistir [26]. Wen ve arkadaslarinin
teorik ¢aligmasina gére sp? hibrit orbitallerini olusturan tek grup IV elementi
karbondur ve bu ylizden diger grup IV elementlerinin atomik olarak diiz uzanmasi
(2B) termodinamik agidan stabil degildir [32]. sp? hibrit orbitalleri iceren grafenin tam
tersine 2B silisyum, germanyum ve Kalay, sp? bagi yapmaya meyillidir ve bu yiizden
genellikle kirigik morfolojide olusmaktadir [26]. Buna ragmen Cahangirov vd. az
kirigik , stabil ve altigen yapili 2B silisyum ve germanyum sentezleyebilmislerdir [33].
Silisyum ve germanyum yigin halde katmanli bir yapiya sahip olmadiklari i¢in
sentezlerini mekanik veya kimyasal soyma yontemleri ile gergeklestirmek miimkiin
degildir. Bu yiizden bu malzemelerin 2B sentezi ancak listbirakimli biiyiime (epitaxial)
ile saglanmaktadir. Bu sekilde 2B silisyumun sentezi Ag (110), Ir (111), Ag (111)
yiizeylerinde basari ile rapor edilmistir [34]-[36]. Bunun yaninda, 2B fosfor, yigin
yapisindan cok farkli ozellikler sergilediginden son donemlerde iizerinde sikca
calisilmaktadir. Y1gmn halde 0.3 eV enerji bant araligina sahip olan fosfor, tek katman
halinde sentezlendiginde 1.3 eV bant araligi degeri sunmaktadir; bu da yine MoS; gibi
katman say1s1 ayarlanarak enerji bant araliginin manipiile edilebilecegini gosterir [37],
[38]. 2B fosforun bir diger ilgi cekici 6zelligi ise elektron mobilitesidir ve bu da
malzemeyi yilksek frekansli elektronik uygulamalarda kullanabilir kilar. Teorik
calismalar 2B fosforun (1-5 katman) elektron mobilitesinin oda sicakliginda 5000
cm?/Vs oldugunu gostermistir ve bu deger katman sayisi arttikga 1000 cm?/Vs

mertebesine diismektedir [39].

Bir atom kalinligindaki malzeme ailesinin aktif olarak calisilan bir diger tiyesi de 2B

metal oksitlerdir. Yigin haldeki metal oksitlerin katmanlar aras1 bagi ¢ok kuvvetli



iyonik baglarla saglanir ve 2 boyutta katmanlar arasi bu etkilesimin olmamasi
elektronca tatmin olmamis baglarin olusmasina, kuvvetli ylizey polarizasyonuna ve
kararsiz yilizey olusumuna yol acar [40]. Dolayisiyla bu 2B malzemeler yigin
hallerindeki 6zelliklerinden ¢ok daha farkli elektronik, manyetik ve optik 6zellikler
gosterir [40]. Ornek olarak, elektriksel agidan yalitkan dzellik gdsteren LaAlOs’(in
kalinligt 4 birim hiicre uzunlugundan daha ince oldugu durumda metalik iletkenlik
gostermeye baslar [41]. Ayrica Tusche vd. yigin halde wurtzite kristal yapisindaki
ZnO’nun kalinhig azaldikca grafen benzeri bir kristal yap1 gosterdigini belirtmistir
[42]. Buna sebep olarak bag yapmamis elektronlarin ve dolayisit ile yiizey
polarizasyonunun artisint sunmuslardir. Bu essiz Ozellikler 2B metal oksitlerin
stperkapasitor, batarya, katalizor ve sensOr gibi birgcok uygulama alaninda umut
vadettigini belirtmektedir [40]. 2B metal oksitlerin birgogu y1gin haldeyken katmanl
bir yapiya sahiptir ve kristal yapisindaki alkalin katyonlar1 (K* , Rb*, Cs*, vh.) asit
icerisindeki protonlar (H") ile yer degiserek katyon degisimi yardimliyla sivi-soyma
yontemi ile sentezlenebilir [43]. Bu prosediirde katmanlar arasina giren protonlar sulu
bazik soliisyonlarin igerisindeki organo-amonyum iyonlari ile tekrardan yer degistirip
3B metal oksidin katmanlar arasi mesafesinin (d-spacing) acgilmasina sebep olur.
Sonrasinda ise sonikasyon veya mekanik calkalama yontemleri ile y1igin malzeme 2B
tabakalara ayrilabilir [42]. Katmanl bir yapiya sahip olmayan 3B metal oksitler ise
genellikle fiziksel buhardan ¢oktiirme [44], ylzey oksitlemesi [45] veya hidrotermik
yontemler [46] ile sentezlenmektedir. Fakat bu yontemlerde alttas kullanimi ve 2B
malzemenin bu alttag ile kuvvetli etkilesimi bunlarin serbest halde (free-standing) 2B

olarak iiretilmesini zorlastirmaktadir [42].

.‘. e e daﬁﬁ%ﬁmﬂtv

R

Fosforen Borofen

Sekil 2.4: Bazi 2B malzemelerin sematik gosterimi [27].
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Atomik kalinliktaki malzemelerin gercek potansiyeli bu 2B malzemeleri iist {iste
istifleyerek esi benzeri olmayan 3B yapilar inga edilmesiyle daha iyi anlagilabilir. 2B
malzemeleri farkli kombinasyonlarla iist liste dizerek vDW baglari ile birbirlerine
baglanan sayisiz heteroyap1 olusturulabilir [47]. Ilk calismalarda, bilim adamlari
grafeni Co, Ru, Ni, Pt, SiO, gibi farkli alttaglar iizerine aktararak elektronik
devrelerdeki performansini arastirmiglardir. SiO», grafen i¢in en sik kullanilan alttas
olmasina ragmen SiOz’deki empiiriteler elektron/hol tuzaklamasina sebep olup
elektronik devrenin performansini diisiirmektedir [48]. Diger taraftan, 2005 yilinda
mekanik soyma yontemi ile katmanli yapisindan elde edilen 2B h-BN (hexagonal
boron nitride) agsagida belirtilen bircok nedenden 6tiirli grafen i¢in ideal bir substrattir
[27]. 1lk olarak h-BN ile grafen arasindaki kafes uyusmazlig1 sadece 1.5%’dir. Bunun
yanm sira h-BN yiik tuzaklar1 igermeyen pliriizsiiz bir yiizeye sahiptir. Ayrica termal
iletkenligi ve yiiksek sicakliklardaki kararliligr iist diizeydedir ve dielektrik sabiti
yiiksek bir degere (3-4) sahiptir ki bu 6zellikleri onu grafen icin mikemmel bir gate-
yalitkan (gate-insulating) malzemesi yapmaktadir. Ayni zamanda h-BN ylizeyindeki
optik fonon modlar1 SiOz’nin yaklasik 3 katidir. Bu da h-BN Uzerinde grafen iceren
elektronik devrelerin ¢cok daha yiiksek sicaklik ve elektrik alanda kullanilabilecegini

goOstermektedir [48].

Grafen ¢ok yiiksek mobilite (elektron-hol) degerine sahip olmasina ragmen enerji bant
araliginin sifir olmasi nano-elektronik cihazlarda kullaniminin 6niine gegcmektedir. Bu
sebeple grafene enerji bant aralii kazandirmak icin bir¢ok calisma yapilmistir. 2007
yilinda Giovannetti vd. grafeni h-BN Uzerine transfer edip grafene enerji bant araligi
kazandirmiglardir [49]. Hatta grafen ve h-BN arasindaki katmanlar arasi uzaklik
degistirilerek bu bant araliginin biiyiikliigiinlin degistigini ortaya koymuslardir. Bu
caligmalar farkli hibrit yapilarin insa edilmesiyle essiz elektronik devrelerin

tasarlanabilecegini belirtmektedir.

2B kristallerin Ust Uste bir araya getirilis bicimi elektronik cihazlarin performansini
etkilemektedir. Mevcut durumda en ¢ok kullanilan teknik direkt mekanik birlestirme
metodudur [49]. Bu teknik ilk olarak Dean ve arkadaslarinin elektriksel agidan yiiksek
performansli grafen/h-BN ¢alismasinda gosterilmistir [50]. Bu metot 2B kristalin/ince
filmin kurban membran {izerinde biiyiitiilmesi ve baska bir 2B kristalin iizerine

transferini icermektedir (Sekil 2.5).



Bu yontemde kristaller organik ¢ozlcilere ve kurban membranla direkt temasa gegtigi
icin kontaminasyona maruz kalabilir, fakat yapilacak tavlama islemi bu
kontaminantlar1 ortamdan uzaklastirip temiz bir arayiiz olusumunu saglar [47]. Dean
ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismada bu yontem ile c¢ok yiiksek mobilite
degerlerinde (~60,000 cm?/Vs) grafen ve diger 2B kristalleri iceren elektronik devreler
tasarlanmistir. Geleneksel SiOz tizerindeki grafen cihazlarinda bu deger yaklasik 3 kat

daha azdir [50].

F

Sekil 2.5: 2B heteroyap1 sentezinde 1slak transfer teknigi. 2B kristal 2 tane kurban
membran tizerinde hazirlanir (A). Bir tane kurban membran ¢oziicii yardimiyla
ortamdan uzaklastirilir (B). Kristal dncelikle altta kalacak olan diger kristalin {izerinde
hizalanir (C) ve tlizerine oturtulur (D). Diger kurban membran ortamdan uzaklastirilir
(E) ve elektronik devre diizenegi i¢in kontaktlar atilir (F) [47].

Sayilar1 giderek artan 2B malzemeler topluluguna katilan son aile ise 2B ge¢is metali
karbiirleridir. Elektrik iletkenligi yiiksek, genis ylizey alanli ve genellikle hidrofilik
olan 2B GMK lar elektromanyetik girisim kalkanlama [51], lityum-iyon pilleri [52],
nanokompozit [5], hidrojen depolama [7] gibi birgok uygulama alaninda umut
vadetmistir. Bu tezde ele alinan malzeme (2B Mo02C) GMK ailesinin iiyesi oldugundan
dolay1 bir sonraki boliimde 2B GMK ’lar, yap1, 6zellik ve sentez yoniinden detayli bir

sekilde incelenmistir.

2.2 2B Gegis Metal Karbiirleri

Gegis metal karbiirleri karbon atomlarinin metal 6rgliye katilimi sayesinde seramik ve

metalik 6zellikleri beraber gosteren kalabalik bir malzeme ailesidir [4]. Bir taraftan bu
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malzemeler ¢ok yiiksek kimyasal direng, sertlik, mukavemet, erime noktasi, termal sok
direnci degerlerine sahiptir ve yiiksek sicakliklarda da korozyon direnci gosterirler [4].
Diger bir yandan ise metalik iletkenlik ve iistiin katalitik davranis sergilerler. Ayni
zamanda birgogu (Mo2C, WC, NbC, TaC) siiperiletkenlik 6zelligi gosterirler [6]. Bu
Ozellikleri onlar1 farkli gruplar tarafindan optik kaplama, elektronik kontakt, difiizyon

bariyeri ve daha birgok uygulama alaninda ¢alisilmaya itmistir [4].

GMK’lar 2B olarak ilk defa 2011 yilinda katmanli bir yapiya sahip olan ana fazlari
MAX fazindan hidroflorik asit (HF) yardimiyla “A” katmanlarinin yapidan
uzaklasirilmasi ile sentezlenmistir ve bu teknik ile elde edilen 2B malzemelere MXene
adi verilmektedir [3]. 2B GMK ailesine katilan ilk tiye TisCp’dir ve MAX fazi
Ti3AlC2’nin agindirilmasi ile yukaridan asagi yaklasimla (top-down) tiretilmistir [3].
Bu sentez yonteminin iyice anlasilabilmesi i¢in MAX fazinin kristal yapisindan ve
icerdigi baglardan bahsetmek gerekir. MAX fazlarinin kimyasal formiilleri MaAXn-
1’dir ve iki boyutlu tabakalarin bir araya gelmesi ile olusmaktadir (Sekil 2.6b). MAX
fazindaki “M” gecis metali (Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo vs.), “A” 3A veya 4A
elementi (Al, Si, Ga vs.), “X” karbon veya nitrojen, “n” ise genellikle 1, 2 veya 3
degerlerini almaktadir (Sekil 2.6a). Bilinen biitiin MAX fazlar altigen yapidadir ve
“M” katmanlar1 siki orgiilii olup, “X” atomlar1 ise alti yiizli konumunda yer

almaktadir.

(a)

M: Erken gecis metali
A: 3A veya 4A elementi
X: Karbon veya nitrojen

=2 —
i He
u[ee [efe[ne]e|n
b [ g s fe s o ['ar
K [ca [se [ v Jee [un]ee [co ['ni eu2n | Ga | Go [as 5o [ 5 [k
A [se 'y [zr [hb o ['re [ [an [pa [ a9 ['ed]'in ['sn ['s6 70 [ 1 e
co [Ba | |t [7a ['w e s [T [Tou [ [io [Tt [t a1 oo s [n

[ e oo S LN L A LU 0 e T
0 1 Y T (i e

Sekil 2.6: MAX fazini olusturan elementleri gésteren periyodik cetvel (a), n=1, 2 ve
3 icin Mn+1AXn faz1 yapisi (b) [53].



MAX fazindaki M-A baglar1 metalik, M-X baglar1 ise kovalent, iyonik ve metalik
karakterdedir [54]. Van der Waals gibi zayif baglara sahip olmadigindan, MAX
fazlarin1 mekanik makaslama (shear) veya soyma yontemleri ile katmanlarina ayirmak
miimkiin degildir. Ancak M-A bag1 M-X bagina oranla kimyasal agidan daha reaktif
oldugu icin A elementlerini/katmanlarin1 yapidan segici olarak daglayarak
uzaklastirmak miimkiindiir [55]. A katmanlarimin MAX faz1 igerisinden
uzaklastirilmas1 sonucu, morfolojisi akordiyona benzeyen MXene yapilart elde
edilmektedir (Sekil 2.7). 2B MXene sentezini birbirini takip eden daglama, katmanlar

arasi ilave ve katman ayrigimi olarak ii¢ asamada daha detayli incelemek miimkiindiir:

Sekil 2.7: TizAIC2 MAX fazmin (a) SEM gorintiisii, (b) HF asidi ile asindirildiktan
sonra elde edilen TisC,Tx’in akordiyona benzeyen SEM goruntusi [102].

Asindirma: Bu agsama MAX fazindaki A katmanlarinin HF, HF iceren (NaHF2, KHF,
NH4HF,) veya tepkime sirasinda HF olusturan (LiF-HCI) asindiricilarla segici olarak
asindirilmasini igermektedir. Akordiyon benzeri yapilarin olusumu bu asamada elde
edilir (Sekil 2.7b). Elde edilen MXene’in yizeyinde -O, -F ve -OH fonksiyonel
gruplar (sulu HF ¢ozeltisinden gelen) oldugu icin MXene fazinin formiilii MnXn-1Tx
olarak belirtilmektedir.

Katmanlar Arasi ilave: 2B malzemelerin katmanlari arasina iyon ve/veya molekiil
yerlestirilmesine katmanlar arasi ilave (intercalation) denilmektedir. Asindirma
sonucu elde edilen MXene katmanlarinin arasina ilave edilen bu iyonlar/molekiiller
aracilig1 ile katmanlar aras1 mesafeleri genisletilmektedir (Sekil 2.8). Akordiyon yapili
MXene’lerin ylzeyinde O- ve F- gibi negatif iyonlar oldugu i¢in bu malzemeler
genellikle negatif ylklenirler. Dolayisiyla MXene tabakalarinin arasindaki mesafeyi

genisletmek i¢in ortama pozitif yiiklii iyon salabilecek organik c¢oziculer tercih
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edilmektedir (hidrazin, N,N-dimetilformamit, dimethilstlfoksit, dort metilli amonyum
hidroksit vb.) [55].

Sekil 2.8: Katmanlar arasi ilave. TizCz’nin dimethilformamit icerisinde 80 °C’de 24
saat bekletilmesinden (a) dnce ve (b) sonraki SEM gorntileri [55].

Katman Ayrisimi: Katmanlarin tamamen birbirinden ayrilmast (Sekil 2.9),
malzemenin yiizey alaninin genisletilmesi ve yiiksek seviyede elektriksel 6zelliklerin
elde edilebilmesi icin gereklidir. Katman ayrisimi mekanik ¢alkalama, sonikasyon

veya elle sallama araciligi ile gergeklestirilebilir [2].

Sekil 2.9: Katman ayrigimi. TizCz’nin sonikasyondan (a) nce ve (b) sonraki SEM
goruntaleri [56].

Yukarida anlatilan yontem ile bugiine kadar yaklasik 20 farkli 2B GMK sentezlendi
ve takriben 80 tane MAX fazi oldugundan 60 tanesinin daha {iretilebilecegi tahmin
edilmektedir [54]. MXene’ler yiizey fonksiyonel gruplarinin sayesinde kimyasal ve
yapisal agidan farklilik gosterebilmesinden dolay1 batarya [57], sUperkapasitor [58],
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polimer katki maddesi [5], elektromanyetik girisim kalkanlama [59] gibi bir ¢ok

uygulama alaninda umut vadetmektedir.

MXene’ler MAX fazi haricindeki prekiirsorler kullanilarak da sentezlenebilmektedir.
Mo0,Ga,C fazindan Ga katmanlarinin segici olarak ortamdan uzaklastirilmasi ile
Mo,CTyx sentezi ilk olarak Meshkian vd. tarafindan gergeklestirildi [60]. Mo2GaxC,
MAX faz1 olan Mo2GaC’ye kristal yapt agisindan benzemesine karsin Mo2C
tabakalarinin arasinda bir yerine iki galyum katmani bulunmaktadir [61]. Kullanilan
prekiirsor MAX fazi olmamasina karsin yine bu sentez yonteminde HF kullanilmistir
ve birbirini takip eden katmanlar aras1 ilave ve katman ayrigimi asamalar1 sonucunda

2B M0,CTy sentezlenmistir.

2B M02C’nin kesfi bircok sebepten otiirii onem arz etmektedir. Oncelikle 2B Mo2C,
sentezlenen MXene fazlarinin arasinda aliiminyum icermeyen MAX fazindan tiretilen
ilk 2B GMK’dir ve bu da daha bir¢ok yeni MXene fazinin sentezlenebilecegini ifade
etmektedir [60]. Bunun yaninda, bugiine kadar sentezlenen yaklasik 20 farkli MXene
kompozisyonunun arasinda Mo2C, Ustlin termoelektrik o6zellikleri ile go6ze
carpmaktadir [62]. Buna ek olarak MoC superiletkendir ve bu malzemeyi ultra-ince
tiretmek 2 boyutta siiperiletkenligin deneysel ¢alisilmasina olanak vermistir [7]. Son
olarak, Mo.C degerlik durumunu degistirebilme kabiliyetinden ve yiiksek elektrik
iletkenliginden dolay: hidrojen ¢ikisi reaksiyonlarinda (HCR) 0Ustin performans
sergilemektedir [7]. HCR uygulamarinda tizerinde en ¢ok ¢alisilan 2B MoS2’nin
sadece kenarlar1 bu reaksiyon igin aktif olmasina ragmen Mo.C’nin bitiun bazal

diizlemlerinin katalitik aktivitesinin oldugu belirlenmistir [63].

2B Mo02C secici yas daglama yonteminin yaninda KBC teknigi ile de
sentezlenebilmektedir. 2015 yilinda Xu vd. bakir yiizeyinde metan prekiirsorii
kullanarak 3 nm kalinliginda 2B Mo2C sentezini gergeklestirmislerdir [6]. Bu sentez
yontemi sonucunda elde edilen 2B kristallerin yanal alanlarinin daha biiyiik olmasi,
daha az kusur icermesi ve yiizey fonksiyonel gruplarindan yoksun olmasi biyiik ilgi
gOrmelerine neden olmustur. Ayni zamanda bu yoOntemin gelistirilmesi ile 2B
Mo2C’nin igsel (intrinsic) 6zelliklerinin ¢alisilmasi i¢in uygun bir ortam yaratilmistir.

2B Mo0,C sadece bu iki yontem ile iiretildiginden bir sonraki boliimde segici yas
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daglama ve kimyasal buhardan ¢oktiirme tekniklerinin mekanizmalar1 ve {iretilen 2B

malzeme tlizerindeki avantajlar1 ve dezavantajlari tizerinde durulacaktir.

2.3 2B Mo2C Sentezi

2B Mo.C sentezi genel olarak iki farkli yaklasimla ayirt edilebilir: (i) yukaridan
asagiya (top-down) ve (i1) asagidan yukariya (bottom-up). Yukaridan asagiya yontemi
Mo02Ga,C fazindan 2B Mo,CTy sentezini, asagidan yukariya metodu ise KBC teknigi
ile bakir katalizor yiizeyinde fonksiyonel gruplarindan yoksun 2B Mo.C Uretimini

icermektedir.

2.3.1 Islak kimya yontemi ile 2B Mo2C sentezi

2B Mo02C ilk defa bu yontem ile ana faz1t M02Ga2C’nin y18in ve ince film halinde ilk
kez Uretilmesinden hemen sonra ince film olarak sentezlenmistir [60]. Meshkian vd.
MgO (111) substratinin iizerinde manyeton figkirimli birakim (magnetron sputtering)
ile Mo2Ga>C buyitip bu faz1 50% derisimli HF ile 50 °C’de 3 saat reaksiyona sokarak
2B Mo2CTx sentezini ger¢eklestirmislerdir. X-151m1 kirmnimi sonuglart Mo2C fazinin
olustugunu gostermesine ragmen kullanilan prekiirsoriin (Mo2GazC) biiyiik bir kismi
reaksiyona girmemistir. Bu durum reaksiyondan tam verim alabilmek adina agindirma
siiresinin veya sicaklifinin arttirilmasi gerektigini ifade etmektedir. Ayrica bu
calismada daglama (HF reaksiyonu) asamasindan sonra katman ayrigiminin
(delamination) yapilmamasi {retilen Mo2C’nin  gergekten 2B  olmadigini

belirtmektedir.

Bunun Gzerine Halim vd. 2016 yilinda toz Mo2Ga>C’den HF ve LiF+HCI daglayicilar
kullanarak serbest halde duran (free-standing) 2B Mo02CTx sentezini bagsarmiglardir
(Sekil 2.10) [64]. Uretilen MXene’in ince film yerine toz halde uretilmesi bu
malzemeyi batarya, superkapasitor, polimer nanokompozit gibi bir ¢ok uygulama
alaninda kullanimma ortam saglamaktadir. ilk yontemde (HF ¢ozeltisi ile) galyum
katmanlarini prekiirsorden agindirmak igin Mo2Ga>C 14M HF soliisyonunda 55 °C’de
6 giin boyunca bekletilmistir (M02CTx). Galyum katmanlar1 uzaklagtirilmis tozlar
delamine etmek icin tozlar ilk olarak TBAOH (tetrabutil amonyum hidroksit)

¢ozeltisinde uzun siire bekletip elle ¢alkalama veya sonikasyon yardimiyla 2B halde
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elde edilmistir. Tkinci yontemde ise yine ayni prekiirsér 3M LiF ve 12M HCl iceren
ortamda 35 °C’de 6 veya 16 giin stire boyunca agindirilmistir (Mo2CTx-Li). Bu metotta
LiF tuzundan gelen F ile HCI ¢ozeltisindeki H* iyonlar1 reaksiyona girerek ortamda
HF olusturmaktadir. Boylece hem insan sagligina ¢ok zararli olan HF asidine temas
edilmemis olup hem de daha yumusak (mild) bir ortamda Mo.Ga.C, Ga

katmanlarindan asindirilmistir.

d-Mo,CT,

Sekil 2.10: Mo.CTyx’in sentezini ve delaminasyonunu gosteren sematik [64].

2B Mo02CTx ilk defa bu calismada gergcekten 2B halde sentezlendiginden ve diger
yontem (KBC) ile Uretilen Mo2C kristalleri ile karsilastirma yapilabilmesi i¢in bu

malzemenin karakterizasyon sonuglari asagida verilmistir.

Mo2C fazinin varligit XRD, EDS ve XPS gibi bir ¢cok yontemle gosterilmistir ve HF
ile 6.6 gun, LiF+HCI yontemi ile 6 gun reaksiyona sokulan tozlarda hala Mo.Ga,C
prekiirsoriine rastlanmigtir. 100 % Mo2CTx elde edebilmek adina prekiirsor tozlar
LiF+HCI’de 16 giin boyunca bekletilmistir. Fakat ¢ok uzun siireli daglama (16 giin)
ile sentezlenen pullar karincalanma (oyuklar) ve bagka kusurlar icermektedir (Sekil
2.11). 6 gin LiF-HCL ortaminda asindirilarak delamine edilen pullar ise nispeten
yiksek kalitede ve yaklasik 2 um genisligindedir (Sekil 2.12a, d). Ancak 6 giin
daglama igeren prosesin verimi ¢ok diisiik oldugu i¢in daglama siiresinin optimize
edilmesi gerektigi belirtilmistir. Ayrica HF ve LiF+HClI metodu ile iiretilen
Mo2CTx’ler kiyaslanacak olursa LiF+HCI yonteminde daha seyreltik bir daglayici
kullanilmast daha az kusur igeren pullarin olusumuna sebep olmustur (Sekil 2.12). Son
olarak da delaminasyon tekniginin 6nemini vurgulamak adina Halim ve arkadaglar
HF ile daglanan tozlar1 hem elle (Sekil 2.12b, ) hem de 1 saat sonikasyonla (Sekil

2.12c, f) 2B katmanlarmma ayirip gecirimli elektron mikroskop goriintiilerini
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sunmuslardir. Tahmin edilecegi gibi 1 saat sonikasyona maruz kalan pullar elle
calkalama yontemi ile delamine edilen tozlara gore daha kigiik yanal alana sahiptir ve
daha blyiik capli delikler icermektedir. Bu sonuglar uygulamaya gore ihtiya¢ duyulan
pullarin morfolojisini manipiile etmek adina biiylik 6nem tasimaktadir. Genis yanal
alanli ve kusur icermeyen pullara elektronik ve optik uygulama alanlarinda ihtiyag
duyulurken, delikli ve kii¢iik pullar iyon gecisine olanak sagladigi i¢in enerji depolama
alaninda kullanilabilirler [64].

Sekil 2.11: 16 gun LiF-HCL ile asindirilan ve elle ¢alkalama ile delamine edilen
Mo2CTx-Li’nin diisiik ¢oziintirlikli gegirimli elektron mikroskop goriintiisii [64].

Sekil 2.12: Diisiik ¢oziintirliiklii gecirimli elektron mikroskop goriintiileri, (a) 6 giin
asindirilan ve 5 dk elle calkalama ile delalamine edilen Mo.CTx-Li, (b) HF ile
asindirilip 5 dk elle ¢alkalama ile delamine edilen Mo2CTx, (c) HF ile asindirilip 1 saat
su icerisinde sonikasyon ile delamine edilen M02CTx. (a), (b), (c)’deki pullarin yiiksek
¢OzUn0rlukli gegirimli elektron mikroskop goriintiileri, sirastyla (d), (e), (f) [76].
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Yukarida belirtildigi gibi yukaridan asagi iiretim yonteminde (1slak kimya) insan
saglig1 agisindan ¢ok zararli HF asidinin kullanimi ve sentezlenen 2B Mo02CTy’in
kusurlu ve kugik yanal alanli olusu ve de ylzeyinde fonksiyonel gruplar igermesi
bilim adamlarimi farkli sentez yontemlerine itmistir. Grafen, MoS2, h-BN gibi 2B
ailesinin tizerinde en ¢ok calisilan tyelerinin de en verimli sekilde sentezinin
gerceklestirildigi KBC metodu, 2B Mo,C’nin kusursuz ve genis yanal alanli sentezi
icin de buylk umut vadetmektedir. Bu nedenle 2B Mo.C’nin kimyasal buhardan
coktirme (KBC) metodu ile sentezi ve bu sirecteki parametrelerin biydtilen

kristallere etkisi bu tezin odak noktasi olacaktir.

2.3.2 Kimyasal buhardan ¢okttirme yontemi ile 2B Mo2C sentezi

2015 yilinda Xu ve arkadaslar1 genis yanal boyutlarda (~100 pm), fonksiyonel
grupsuz, stiperiletken ve ortorombik yapili a-Mo2C’yi 2B halde KBC yontemi ile
sentezlemislerdir [6]. Bu metotta ilk olarak bakir folyo molibden folyonun iizerine
konularak KBC reaktoriine yerlestirilir. Bakirin erime sicakliginin (1085 °C) Ustiine
cikildiginda Cu-Mo alasimi olusur ve Mo atomlar1 yilizeye segrege olur. Bu
sicakliklarda hidrokarbon gazi gegirildiginde ise Mo atomlar1 yiizeye tutunan karbon

atomlari ile tepkimeye girerek 2B Mo2C kristallerini olusturur (Sekil 2.13).

Sekil 2.13: 2B Mo2C kristallerinin KBC yontemi ile biiyiitiilmesini gosteren sematik
[65].

Bu yontemde alttag olarak sivi bakir katalizoriintin kullanilmas1 kati polikristal
alttaglarin kullanimina gore bir ¢ok sebepten 6tiirii avantajlidir: (i) 6ncelikle sivi alttag
tane sinirlar1 igermez, (ii) yiizeyi atom seviyesinde diizdiir ve (iii) s1v1 yiizeye tutunmus
atomlarin difiizyon i¢in gereken aktivasyon enerjileri kati1 yiizeye oranla ¢ok daha
diisiiktiir [66]. Ayrica bakir, molibdeni bu sicakliklarda (~1090 °C) ¢ok az ¢ozdiigi
icin (0,067 %) (Sekil 2.14) Mo atomlarinin yilizeye ¢ikisinda vana gorevi goriir ve bu
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da y1gin 3B kristallerin olusumunu engelleyip ultra-ince tanelerin bliylimesine sebep
olur [67].
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Sekil 2.14: Mo-Cu faz diyagrami [67].

Yukarida anlatilan yontem ile Xu vd. atom seviyesinde diizenli, 3 nm inceliginde o-
Mo2C kristalleri sentezleyebilmis ve bu kristallerin siiperiletkenliginin kristal
kalinligina bagl oldugunu gozler dniine sermislerdir [6]. Bir bagka grup ise kristallerin
bliylime asamasinda metan gazinin akis hizini artirarak tek adimda grafen/a-Mo.C
heteroyapilarin sentezini basarmislardir [7]. Bu proses sirasinda onceden olusan
grafenin Mo atomlarinin yilizeye ¢ikisin1 engelleyen diflizyon bariyeri gibi
davrandigini ve bu sekilde ¢ok ince Mo2C Kkristalleri sentezleyebildiklerini
belirtmislerdir. Grafenin Ustiin yiik transfer kinetiginden dolay1r bu heteroyapilar
hidrojen ¢ikis1 reaksiyonlarinda saf Mo2C’ye gore ¢ok daha diisiik baslangi¢ voltaj
degerleri gostermistir. Son olarak da Chaitoglou ve arkadaslart KBC reaktorii
icerisinde Cu-Sn alasimi olusturarak a-Mo2C sentez sicakligini 880 °C’ye kadar
diisirmiislerdir [68]. KBC ile 2B Mo2C kristallerinin ve grafen/2B Mo.C
heteroyapilarinin sentezindeki siire¢ parametreleri M02C’nin yapisini, kalinligini ve
morfolojisini dogrudan etkilediginden dolayr bir sonraki bdliimde proses
parametrelerinin tretilen kristallere ve hibrit yapilara etkisi literatlire dayanarak

detayli bir bi¢imde incelenmistir.
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2.3.3 KBC yontemi ile 2B Mo2C sentezindeki siire¢ parametrelerinin etkisi

2.3.3.1 Kiristal buyutme sicakhig ve suresi

2B malzemelerin KBC ile sentezini konu alan ¢aligmalardan bilindigi lizere sicaklik,
bliyiitiilen kristallerin yanal biiyiikliigiinii, kalinligin1 ve ¢ekirdeklenme yogunlugunu
onemli oOlcude etkilemektedir [69], [70]. KBC ile buydtilen grafen makalelerinde
belirtildigi gibi 2B Mo02C’nin de sentez sicakligi arttirildiginda yanal alaninin
genisledigini bircok grup gostermistir [6], [7], [10], [68]. Chaitoglou vd. kristal
biiylitme sicakliginin 1090°dan 1200 °C’ye c¢ikarilmasiyla yanal biiyiime hizinin
yaklasik iki katina ¢iktigini (1 pwm/dk) bildirmislerdir [10]. Fakat kristal biyitme
sicakligiin degisiminin ¢ekirdeklenme yogunluguna etkisi ile ilgili literatlirde tezat
sonuglar karsimiza ¢ikmaktadir [8]—-[10]. Xu vd. sicakligin artisiyla ¢ekirdeklenme
yogunlugunun arttigini ve hatta 1096 °C’de ¢ekirdek yogunlugunun g¢ok fazla olmasi
sebebiyle ayr1 ayri kristallerin tiretilemedigini belirtmislerdir (Sekil 2.15d) [6]. Buna
ragmen farkli iki grubun yapmis oldugu calismalardaki sonuglar sicakligin artist ile
¢ekirdeklenme yogunlugunun azaldigina isaret etmektedir [8], [10]. Hatta Chaitoglou
vd. sicakligin artis1 ile ¢ekirdeklenme yogunlugu azaldigindan ve kristallerin yanal
alan1 genislediginden dolay1 daha da yiiksek sicakliklarda daha verimli Mo.C sentezi
yapilabilecegini vurgulamislardir [10].

KBC( ile kristal sentezi ¢aligmalarindan bilindigi gibi biiylime siiresinin artis1 tanelerin
yanal alanin1 genisletmektedir [71]. Ayn1 durum MoC kristallerin ve grafen/ Mo2C
heteroyapilarin KBC ile sentezinde de karsimiza ¢ikmaktadir [7], [10], [65]. Xu ve vd.
1086 °C’de 50 dk biiyiime siiresi ile ~100 um genisliginde Mo2C kristalleri
sentezlemislerdir [6]. Fakat sicaklik ve siirenin beraber arttirilmasmin iretilen
kristallerin kalinhigina da etkisi oldugunu belirtilmistir. 1086 °C’de biylime suresinin
artis1 kristallerin kalinligina etki etmezken 1092 °C’de yapilan deneylerde kristal
kalinliginin da siire ile beraber arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 2.15) [6].

Grafen/2B Mo2C heteroyapilarin sentezinde de biiylime siiresinin taneler {izerinde
benzer bir etkisi vardir. Geng ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmada, prosesin ilk
safhalarinda grafen tanelerinin hizlica biiyiiyerek (metan kismi basincinin fazla oldugu
durumlarda) s1v1 bakir tizerinde bir film olusturdugu belirtilmektedir [7]. Grafen filmi

olustuktan sonra Mo atomlar1 bakir yiginindan veya kenarlarindan difiizlenerek karbon
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atomu ile bulusup Mo2C cekirdeklenmesini baglatir. 120 dakika biiylime siiresinin
sonunda iki farkli grup da grafen/ Mo2C ince filmi tirettiklerini belirtmislerdir [7], [72].
Bu c¢alismalarda iiretilen ince filmlerin kalinligindan bahsedilmese de bakir folyo
katman sayisini arttirarak 2B halde ince film sentezlediklerini belirtmislerdir. Bakir

folyo kalinliginin kristal kalinligina olan etkisi bir sonraki boliimde ele alinmistir.

X 7

Sekil 2.15: 2B Mo2C kristallerin OM goruntileri. 1086 °C’de (a) 10 dk ve (b) 50 dk,
1096 °C’de (c) 3 dk ve (d) 8 dk buyatilen kristaller [6].

2.3.3.2 Katalizor bakir kalinhg

KBC yontemi ile 2B Mo2C bugiine kadar sadece bakir katalizor yiizeyinde
blyiitildiiglinden ve Mo atomlar1 sivi bakir igerisinden difiizlenip kristalleri
olusturdugu icin bakir alttas kalinligi ¢cok Onemli bir parametre olarak karsimiza
cikmaktadir [6]-[8], [10], [65], [73]. Bugiine kadar yayimlanan makalelerde bakir
kalinligmin MoC kalinligima ve c¢ekirdeklenme yogunluguna olan etkisinden

bahsedilmistir [7], [65].
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Bakir katalizor kalinliginin olusan Mo2C kalinhigina etkisini ilk olarak Geng vd.
sunmuslardir [65]. Bu ¢alismada bakir folyo katman sayisi arttirilarak Mo.C
kristallerinin inceldigini gostermislerdir. Molibden folyo iizerine tek kat bakir folyo
yerlestirildiginde 150-200 nm kalinliginda, 4 kat ile 10-20 nm kalinliginda ultra ince
MozC kristaller buyumektedir (Sekil 2.16). Mo.C kristal kalinligi Mo diflizyon
kinetigi ile ilintilidir. Bakir katalizor kalinligimin artist Mo atomlarin yiizeye ¢ikis
hizin1 azaltir ve ylizeyde daha az Mo segregasyonuna sebep olur. Bakir yiizeyinde Mo
konsantrasyonunun az olmasi Mo-sinirlt (Mo limited) difiizyon mekanizmasi ile ince
kristallerin biiylimesini saglar [65]. Benzer bir yaklasimla Kang vd. bakir kalinligini

ve biiyiime siiresini artirarak grafen/Mo2C ince film sentezlemislerdir [72].

Sekil 2.16: Bakir folyo katman sayisi artist ile a- Mo2C kristallerinin kalinliklarinin
manipiilasyonunu gosteren OM gorintileri (a-d). Olgek cubuklar: 10 pm’dur.

Bakir kalmligmin kristal kalinligina etkisi farkli yazarlar tarafindan ayni sekilde
raporlanmasina ragmen cekirdeklenme yogunluguna olan etkisi ile ilgili literatiirde
birbiriyle uyusmayan sonuglar bulunmaktadir [8], [9]. Grafen/ M0.C heteroyapilarin
KBC ile tek adimda biiyiitiildiigii bir ¢aligmada [8] bakir katalizor kalinliginin 10°dan
25 um’a artirtlmasimin Mo2C ¢ekirdeklenme yogunlugunu arttirdigini géstermislerdir.
Bir bagka grup ise bakir kalinliginin M0o2C ¢ekirdeklenme yogunluguna olan etkisini

tam tersi sekilde raporlamistir [9]. iki grup da alinan sonuca bir yorum yapmamasina
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ragmen ikinci ¢alismada Mo02C’den Once kat1 bakir ylizeyinde grafen biiyiitiilmesi iki

calismada alinan farkli sonuglarin kaynag olabilir.
2.3.3.3 Gaz kompozisyonu

KBC yontemi ile Mo2C sentezini konu alan yayinlarda karbon kaynagi olarak sadece
metan (CH4) gaz1 kullanilmistir [6]-[10], [65], [68], [72], [73]. Tasiyic1 gaz olarak ise
genellikle hidrojen kullanildigindan ileriki boliimlerde bu iki gazin akis hizi
oranlarinin grafen olusumuna ve M0o.C kristallerinin yanal boyutlarina, ¢ekirdeklenme

yogunluguna ve kalinligina olan etkileri {izerinde durulacaktir.
Hidrojen akis hizi

KBC ile grafen sentezini konu alan g¢alismalarda sikca belirtildigi gibi hidrojenin
grafen veya grafen bazli heteroyapilarin biiylimesinde birden fazla rolii vardir.
Oncelikle bir ¢ok metalde oldugu gibi bakirin da yiizeyinde kendiliginden olusan
koruyucu bir oksit tabakasi vardir [74] ve ortam sicakligi arttirildiginda hidrojen
gazinin rediikleme ajani gibi davranip bakirin yiizeyindeki bakir oksit tabakasini
indirgedigi bilinmektedir [75]. Saf Mo2C kristallerin ve grafen/ Mo.C heteroyapilarin
tretimi sivi bakir iizerinde gergeklestirildigi i¢in genellikle tavlama islemi
yapilmamasina ragmen biiyiime sicakligina (>1085 °C) kadar gecirilen hidrojenin
bakir oksit tabakasini bir miktar rediikledigi diisiiniilebilir. Bakir oksit tabakasinin
ortamdan uzaklastirilmas:t ylizeye adsorbe olmus atomlarin difiizyonunu
kolaylastiracagindan enerjetik olarak daha kararli kristallerin veya grafen tanelerin

bliylimesine ortam saglar.

Grafen/2B Mo.C hibrit yapilarin sentezi sirasinda gegirilen Hz, M02C kristallerine
oranla grafene daha cok etki ettigi bilinmektedir [7]. Hidrojenin grafene olan etkisi

temel olarak birbiri ile rekabet halinde olan iki mekanizma ile agiklanabilir [76]:

I. Yiizeye adsorbe olmus atomik hidrojen ortamdaki hidrokarbon gruplarin

susbtrat’a tutunmasini saglayabilir ve dehidrojenizasyonu kolaylastirabilir.

i Yuzeydeki atomik hidrojen grafendeki karbon atomlarini kendine baglayip
hidrojenizasyon tepkimesi ile metan gazi olusturup grafen tanelerinin aginmasina

sebep olabilir.
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Yukaridaki iki mekanizma rekabet halinde olup grafenin biiyiime hizin1 ve
morfolojisini belirler. Grafen blyltmede her sistemin ideal gaz kompozisyonu
farklilik gostermesine karsin bir¢ok makale hidrojenin belli bir miktarin iizerinde

gecirildiginde grafen tanelerini dagladigini ve biiylimeyi yavaslattigin1 savunmaktadir
[77], [78].

Grafen/Mo2C heteroyap1 makalelerinde hidrojenin yukaridaki etkileri {izerinde ¢ok
durulmamis olup sadece bir galisma soguma sathasinda gecirilen hidrojenin grafeni
dagladigini ve bu sebeple kesintisiz grafen film olusumu i¢in oda sicakligina inerken

hidrojenin yaninda metan gazinin da gegirilmesi gerektigini belirtmistir [9].

Mo2C de karbon bazli bir bilesik oldugundan Hz’nin MoC kristalleri tretimindeki
etkisi grafene benzerdir. Ornek olarak Chaitoglou vd. metan gazinin akis hizi sabitken
sisteme verilen hidrojen miktarim1 artirnp daha fazla metan molekilinin
dekompozisyonunu saglayarak bir saat biiylitme siiresiyle bakir yiizeyinde neredeyse
kesintisiz Mo2C filmi (1x1 cm?) sentezlemislerdir [10]. Hidrojen, metan
molekiillerinin dekompozisyonunu kolaylastirdigindan [77] ve plazma haldeki atomik

hidrojen bile M02C’yi daglamadigindan [9] yukaridaki sonug sasirtici degildir.

CHa4 akis iz

Mo.C ve grafen olusumu i¢in karbon kaynagi olan CH4’(in akis hiz1, Mo,C kristallerin
ve grafen/ MoC heteroyapilarin morfolojisine, yapisina ve kalinligina etki ettiginden
KBGC sistemindeki kritik parametrelerden bir tanesidir. KBC ile grafen sentezini konu
alan ¢aligmalardan bildigimiz gibi Mo,C/tasiyict gaz (H2) akis hizi orani grafenin
morfolojisini dnemli 6l¢ide etkilemektedir. Benzer bir durum 2B Mo,C sentezinde de
gecerlidir. Geng ve arkadaslar1 hidrojen akis hizini1 (200 sccm) sabit tutup CHs kismi
basincini degistirerek (0.1-0.5 sccm) kristallerin kenar sekillerinin farklilastigini
sunmuglardir (Sekil 2.17) [65].

0.3 sccm CHg akis hizi tiggen kristallerini olusumuna sebep olurken 0.4 sccm ile kenar
sekli dikdortgen kristallerin biliylidiigti Sekil 2.17°te goriilmektedir. Hatta 0.1 sccm
CH4 akis hizi ile kristallerin morfolojisi fraktala dogru evrilmektedir. Klasik kristal
blyutme calismalarinda da bahsedildigi gibi farkli kristalografik yilizeylerin asiri
doygunluga (supersaturation) bagli olarak farkli hizlarda biiyiidiigii bilinmektedir [65].

Bu calismada metan akisinin arttirilmasi ile saglanan kristal kenarlarindaki karbon
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konsantrasyonunun artist Mo2C kristal sekillerinin fraktaldan altigene dogru
evrilmesine sebep olmustur. Geng vd. bu mekanizmayi agiklamak i¢in difiizyon-limitli
biliylime mekanizmas1 6nermislerdir: Karbon atomlarinin yiizey difiizyonu ile kristal
kenarlarindaki difiizyonu olusacak kristalin morfolojisini belirler. Yiizeye tutunan
atomlar kristal kenarlarindaki termodinamik agidan kararli pozisyonlara
yerlesebilecek zamani bulduklarinda (genellikle yiiksek metan akis hizlarinda)
kompakt bir kristal olustururlar. Eger bu zamani1 bulamazlarsa (diisiik CHs kismi
basincinda) dendritik yapida Kkristaller buyir [18]. Geng ve arkadaglarinin yapmis
oldugu ¢aligmada kristal morfolojilerinin metan akis hizina bu kadar bagli olmasi bu

mekanizmanin gegerliligini kuvvetlendirmektedir.

Sekil 2.17: 1100 °C’de 50 dk siire ile farkli CHy4 akis hizlari ile sentezlenen gesitli
sekillerde 2B Mo2C kristallerin OM gorintuleri. 0.1 sccm (a), 0.3 sccm (b), 0.4 sccm
(c), 0.5 scecm (d) [79].

CH4 akis hiz1 kristal morfolojisini belirledigi gibi saf Mo.C kristallerinin mi yoksa
grafen/Mo2C heteroyapilarinin mi bilyiiyecegini de belirler. Yine Geng vd. biiyiime
sirasinda gegirilen Hz hizin1 sabit tutup CHs akigin1 degistirerek saf M02C veya
grafen/Mo2C hibrit yapilar1 sentezlemislerdir [7]. 200 sccm H: ile beraber 0.3 sccm
CH4 gegirildiginde karbiir (M02C), 3 sccm CHs akisiyla bakir yiizeyinde ilk 6nce
grafen daha sonra ise M02C olusumunun gergeklestigini gostermislerdir (Sekil 2.18).
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Buna ek olarak yukaridaki iki mekanizma (diisiik ve yliksek metan degerleri) ile
sentezlenen a- Mo02C kristaller kalinlik ve sekil bakimindan birbirlerinden ¢ok
farklidir. Sekil 2.18’den anlasilabilecegi gibi biiyiime sirasinda gegirilen metanin az
debili olmas1 dendritik ve kalin (250 nm) Mo0,C kristallerin, ¢cok olmasi ise grafen ile
beraber ince (10 nm) ve ¢ogunlukla altigen sekilli kristallerin olugsmasina sebep
olmaktadir. Ayrica grafenin Mo0.C tanelerinin yuzey Kkristallenmesine etkisini
arastirmak amaciyla Mo2C kristallerin ve grafen/Mo.C heteroyapilarin taramali-
gecirimli elektron mikroskobu analizini yapip bu iki biiylime mekanizmasinin farkl
oldugunu belirtmislerdir. Bakir katalizor tizerinde biiyiiyen Mo,C kristallerinin kenar
bolgelerininin dendritik biiyiidiiglinii ve y1gin bolgede de kiigiimsenenmez bir kalinlik
degisimi oldugunu gosterdiler. Ayni1 zamanda gerinme analizi sonuglarina gore sivi
bakir yiizeyinde sentezlenen kristaller ¢ok sayida noktasal kusur ve yiiksek yogunlukta
gerinme icermektedir. Ote yandan, grafen (zerinde buyiyen kristallerin kenar
bolgeleri son derece diizenli, yi1gin yapisi neredeyse kusursuz ve Kristaller gerinme

enerjisinden yoksundur [56].

Kristal biiyiitme esnasinda gegirilen CHs’Gn Mo2C morfolojisine, yapisina ve
kalinligina olan etkisi su sekilde agiklanabilir: Grafenin varligit Mo2C kristal biylime
mekanizmasini ¢okelti-sinirlidan (precipitation limited) diflizyon-sinirliya (diffusion-
limited) degistirmektedir. Mo-Cu substrat1 {izerindeki kristallerin biliylime hizi Mo
atomlarinin eriyik alasimdan yiizeye segrege olma hizina baglidir. Diger taraftan, y1gin
bakirin i¢inden difiizlenen Mo atomlari i¢in bloklayici katman gorevi iistlenen grafen,
Mo atomlarinin ylizeye ¢ikisini engeller. Bu sebeple Mo.C olusumu i¢in Mo atomlari
ya kenar bolgelerden ya da grafendeki kusurlardan grafen yilizeyine ¢ikabilir. Bakir
ylizeyine ¢ikmak icin gereken diflizyon aktivasyon enerjileri artan Mo atomlari
onceden olusmus kristale hizlica tutunmak yerine adim adim baglanacagi icin
termodinamik agidan kararli, altigen ve ultra ince a- M02C kristaller grafen (izerinde
olusur. Grafende oldugu gibi Mo2C’nin de en kararli yiizeyi altigen goriiniimiinde

oldugu i¢in kararli kristaller altigen morfolojisinde biiyiir [6].
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Sekil 2.18: Kristal biiylitme sirasinda gegirilen CHs akis hizinin etkisi. Diisiik metan
akis hizi (0.3 sccm) ile bilyiitilen kristallerin OM (a), AFM (c) gorunttleri, Raman
spektrumu (e). Yiiksek metan akis hizi (3 sccm) ile olusan M02C’lerin OM (b), AFM
(d) goriintiileri, Raman spektrumu (f). Diisiik ve yiiksek metan akis hiz1 ile saf Mo2C
(9) ve grafen/Mo2C (h) biiyiime mekanizmasinin sematik gosterimi [7].

Yukarida bahsedilen ¢alismanin iizerine cesitli yazarlar da CHs akiginin artmasiyla
Mo2C ile beraber grafen olustugunu gézlemlemislerdir [8], [10], [73]. Bu ¢alismalarda
farkli oranlarda CHa/H: akisi olsa da KBC reaktoriindeki metan gazinin kismi
basincinin artig1 grafen/Mo02C hibrit yapilarin olusmasini saglamaktadir.Buna ragmen,
bu ¢aligsmalar grafenin Mo2C’ye gore olan pozisyonunu farkl sekilde raporlamiglardir.
Ornek olarak yukarida bahsi gegen c¢alismada [7], grafenin Mo.C’nin altinda
biiylidiigii rapor edilmis, bir diger ¢alismada [9] ise grafenin Mo2C’nin Ustlinde

oldugu, grafenin hidrojen plazma ile ortamdan uzaklastirilmasi sonrast Raman
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spektroskopisi analizi ile gosterilmistir. Grafenin Mo2C’ye gbre pozisyonu,

literatiirdeki caligmalara dayanarak ileriki bir boliimde detayl1 olarak anlatilacaktir.

2.3.3.4 Kat1 bakar Uzerinde 6nceden sentezlenen grafenin 2B Mo2C’ye etkisi

Grafen, CH4 akigsi arttirilip Mo2C ile beraber biiyiitiildiigii durumda oldugu gibi kati
bakir tizerinde biiyiitiildiigiinde de sonradan olusan Mo,C kristallerinin morfolojisini,
yapisini ve kalmhigm etkilemektedir. Onceden biiyiitiilen grafenin Mo,C kristallerine
etkisini ilk defa Xu ve arkadaglar1 gostermistir [9]. Bu ¢alismada grafen/2B a-Mo0.C
hibrit yapilar1t KBC yontemi ile iki adimda sentezlenmistir; (i) 6ncelikle grafen 1070
°C’de metan gaz1 prekiirsorii ile kat1 bakir yiizeyinde sentezlenir, (ii) daha sonra 1090
°C’de bakirin erimesiyle yiizeye segrege olan Mo atomlari C ile birleserek Mo.C
kristallerini olusturur (Sekil 2.19). Xu vd. sentezlenen grafenin ilk asamada kalinlik
acisindan diizensiz ve ¢ogunlukla ¢ok katmanli oldugunu, fakat Mo2C biyurken ¢cok
katmanli grafen tanelerin asmip tek katmanli ve  diizenli sekle evrildigini
belirtmislerdir. Ayrica sogutma sirasinda CHs gecirilmedigi durumda Hz’nin grafen

tanelerini agindirdigini gostermislerdir.

Yukarida bahsi gecen ¢alismada grafen ile M02C kristallerinin pozisyonel iligkilerini
tanimlamak amaciyla grafen/Mo2C heteroyapilari Hz plazmaya maruz birakilmistir.
Mo2C, H> plazmaya karsi grafene oranla ¢ok daha direngli oldugu igin atomik hidrojen
sadece grafen tanelerini asindirmaktadir. Raman analizine goére hidrojen plazma
uygulanan heteroyapilarda sadece Mo.C piki (140 cm™) goziikkmektedir; bu da
grafenin kristallerin yukarisinda oldugunu gostermektedir [9]. Bir baska c¢alismada
[10] ise grafen, yine kati bakir yiizeyinde 1000 °C’de metan gazi prekiirsorii ile
blyutlldiikten sonra bakirin erime noktasinin {izerine (1090 °C) ¢ikilip Mo2C
kristalleri sentezlenmistir. Grafen ile M02C’nin pozisyonel iliskileri herhangi bir
karakterizasyon ile sunulmamasina ragmen grafenin Mo2C’nin altinda oldugunu
belirtmislerdir. Bu ¢alismanin amaci ise grafeni Mo atomlarinin bakir yiizeyine ¢ikisi
icin difiizyon bariyeri gibi kullanip grafenin sentezlenen M02C’nin yanal ve dikey
biiylime hizina etkisini aragtirmaktir. Direkt 1090 °C’ye ¢ikilip grafen sentezlenmeden
Mo2C biiyiitiildiigli durumda MoC kristallerinin yanal bliytime hiz1 0.5 pm/dk, dikey
bliylime hizi (yanal biliyiime hizina gore) ise 44.4 nm/um’dir. Bu degerler 6nceden

grafen biyiitlildiigli durumda sirasiyla 0.1 um/dk ve 13.8 nm/um’a diismektedir.
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Chaitoglou vd. grafen varliginda atomlarin yiizeyde hareket edebilme kabiliyetlerinin
zorlagtigini ve boylece yanal alami daha kiicik ve daha ince Kristaller
sentezlenebildigini savunmuslardir. Bu sonuglar grafenin Mo atomlari i¢in bariyer

etkisi oldugunu kanitlar niteliktedir [10].

[ E X

Kat1 Cu/Mo Grafen/Kati Cu/Mo Grafen/2D Mo,C/Kat1 Cu/Mo

Sekil 2.19: KBC yontemi ile 2 adimda grafen/Mo2C sentezi. (A) Mo folyo Uzerinde
Cu folyo, (B) 1070 °C’de Cu/Mo substrat Uizerinde sentezlenen grafen, (C) 1090 °C’de
grafenin altinda 2B Mo02C sentezi. Her adimda elde edilen numunelerin OM
goriintiileri ¢izimlerin agagisinda verilmistir [9].

2.3.3.5 Grafen/2B Mo02C heteroyapilarinda grafen ve Mo:C arasindaki

pozisyonel iliski

Van der Waals (vdW) heteroyapilar izole haldeki 2B kopyalarina gore farkli 6zelllikler
sergilediginden yogun madde fizigi ve malzeme bilimi alanlarinda yogun olarak
caligilmaktadir. Bu hibrit yapilarin karakteristik 6zellikleri onlar1 olusturan 2B
tabakalarin nasil istiflendigine goére degistigi igin grafen/2B  Mo2C dikey
heteroyapilarinda grafen ile Mo2C arasindaki pozisyonel iliski 6nem arz etmektedir.
Grafen/2B Mo2C heteroyapilarin sentezini konu alan ¢alismalarda tiretim yontemleri
cok benzer olmasina ragmen grafen ile M02C arasindaki pozisyonel iligki ¢cok farkli
sekillerde raporlanmistir. Grafen/2B Mo,C yapilarinin KBC yontemi ile sentezi 6nceki
boliimlerde bahsedildigi gibi 2 farkli sekilde rapor edilmistir: Mo.C blyume evresinde
gecirilen metan gazi akis hizi artirilarak tek adimda grafen/2B Mo.C sentezi (i), veya

kat1 bakir yiizeyinde ilk adimda grafen biiyiitiiliip daha sonra bakir eritilerek yiizeyinde
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Mo,C Uretilebilir (ii). Grafen/2B Mo02C yapilarin sentezi tamamen farkli iki yolla

gerceklestirildigi icin bu iki durum ayr1 ayrn ele alinacaktir.

Grafen/2B Mo2C heteroyapilarin tek adimda sentezindeki pozisyonel iliski

Grafen/2B Mo2C heteroyapilarin tek adimda sentezini ilk defa gosteren Geng vd.
metan akig hizinin artisi (3 sccm CH4/200 sccm Hy) ile siiper doygunluga ulasan
karbonun s1v1 bakir yiizeyinde ilk olarak grafen (biiyiime hiz1 ~21 pm/min™*) ve sonra
da Mo,C (biiyiime hiz1 ~2 pm/ min™) biiyiimesine sebep oldugunu bildirmislerdir. Bu
akis hiz1 rejiminde, grafen dncelikle bakir yilizeyini tamamen kaplar ve grafenin varlig

ile zorlasan Mo diflizyonu M02C’nin biiyiime hizin1 daha da yavaslatir [7].

Geng vd. hibrit yapilardaki Mo2C kristallerinden bazilarinin Si/SiO; alttasa transferi
sirasinda diistiiglinii gézlemlemislerdir. Altigen izlerden (kristallerin diistiigli yerler)
alman Raman sonucu grafenin varligini gostermistir; bu da grafenin M02C
kristallerinin altinda oldugunu kanitlar niteliktedir. Buna ragmen farkli bir ¢alismada
[73] Deng vd. benzer bir gaz akis hiz1 ile grafen/ Mo2C heteroyapilar1 sentezleyip
grafenin kristallerin tistiinde oldugunu iddia etmistir. Bu hipotezi gii¢clendirmek adina
heteroyapilar oksijen plazmaya maruz birakilip grafen ortamdan uzaklastirilmistir.
Kristallerin lizerinden alinan Raman sonuglar grafen piklerinden yoksundur; bu da
grafenin Mo,C’nin {izerinde biiylidiigiinii géstermektedir. Son olarak, Chaitoglou ve
arkadaglar1 da [10] tek adimda grafen/ M0.C heteroyapilarini sentezleyip herhangi bir
analiz ile gOstermemelerine ragmen grafenin kristalleri {stiinde biiyiidiigiinii

varsaymislardir.
Grafen/2B Mo2C heteroyapilarin iki adimda sentezindeki pozisyonel iliski

Grafen/2B Mo0C heteroyapilari sivi bakir yiizeyinde tek adimda sentezlenilebildigi
gibi oncelikle kat1 bakir ylizeyinde grafen biiyiitiiliip daha sonra sivi bakir tizerinde
Mo2C kristallerini olusturarak da sentezlenebilir. Bu yontemi ilk defa Xu vd. 1070
°C’de kat1 bakir yiizeyinde grafen sentezleyip 1090 °C’de Mo2C biyiterek
gostermistir [9].  Grafenin Mo.C kristallerine gdére pozisyonunu anlamak igin
numunelere hidrojen plazma uygulamislardir. Grafen, hidrojen plazmaya karsi
Mo02C’ye gore cok daha hassastir. Hidrojen plazma uygulanan numunelerdeki

kristallerin oldugu bolgelerden elde edilen Raman spektrumu hem grafen hem de
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Mo2C piki gostermektedir. Xu vd. bu sekilde Mo2C kristallerinin grafenin altinda
biiyiidiigiinii gostermistir. Grafen/ Mo2C hibrit yapilarinin iki adimda sentezlendigi
farkl bir calismada Chaitoglou vd. grafen ile kristaller arasindaki pozisyonel iliskiyi
herhangi bir analiz ile sunmamis olsa da heteroyapilardaki M0,C yanal biiyiime hizinin
sadece Mo.C kristallerinin sentezindeki yanal biiylime hizindan 6énemli 6l¢tide daha
az olmasini Mo atomlari i¢in diflizyon bariyeri gibi davranan grafene atfetmistir. Bu

sebeple de M02C’nin grafenin {izerinde biiyiidiigiinii gostermistir [10].

Yukarida bahsedilen ¢alismalarda hem tek adimda hem de iki adimda buyutllen
grafen/2B Mo0,C heteroyapilarindaki grafen ve Mo0.C arasindaki pozisyonel iliski
sonuclar1 birbirleri ile ¢elismektedir. Bu nedenle bu heteroyapilarin kontrolli
sentezine ve grafen- Mo2C arasindaki pozisyonel iliskiye yonelik ¢caligmalar yapilmasi

gerekmektedir.

2.4  Ozet ve Tezin Amaci

Yukarida verilen basarili ¢alismalara ragmen, literatiirde olduk¢a yeni olan Mo02C
kristallerin  ve grafen/M0.C  heteroyapilarin  gekirdeklenme ve  biiylime
mekanizmalarini konu alan ¢aligmalarda bazi celiskiler vardir ve bu ¢alismalar diger
2B malzemelere (grafen, MXene, ge¢is metali kalkojenleri, vb.) gore oldukca kisitlidir
[6], [7], [9], [10], [68]. Ornegin Xu ve arkadaslar1 [6] tarafindan hesaplanan kirmim
deseninde bir takim siiper kafes kirinim noktasi eksik oldugu i¢in Geng vd. [65]
onerilen Mo2C yapisina karsi ¢ikmiglardir. Buna ek olarak Xu ve arkadaslar1 [6] metan
akis hizinin ancak az olmasi ile ultra-ince kristallerin sentezlenebileceginden
bahsederken, Geng vd. metan akis hizint artirip olusan grafenin Mo atomlarinin
yiizeye ¢ikis hizini azalttigin1 savunmus ve bu sekilde 10 nm kalinligindaki kristalleri
sentezlemislerdir [7]. Ayrica Qiao vd. [8] bakir kalinliginin artisinin gekirdeklenme
yogunlugunun azalmasina sebep oldugunu géstermis, Xu ve arkadaslari [9] ise bunun
tam tersini One siirmiiglerdir. Bunun yaninda, grafen/Mo2C heteroyapilarin sentezini
konu alan ¢aligmalarda grafenin Mo02C’ye gore olan pozisyonu farkli sekilde
raporlanmistir [7]-[10], [73]. Son olarak da KBC yontemi ile 2B a- Mo2C sentezini ve
proses parametrelerinin etkisini konu alan birgok makale olmasina ragmen ¢ok az1 elde
edilen sonuglarin altinda yatan mekanizmalar hakkinda yorum yapmustir [7]-[9], [72].
Ayrica siire¢ parametrelerinin siirecin gerceklestirildigi sistemden sisteme oldukga
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degiskenlik gosterdigi diisiiniilecek oldugunda, parametrelerin etkisinin anlasilmasi
icin ayn1 sistem kullanilarak sistematik deneylerle arastirilmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu
sekilde yapilacak ¢alismalar ile sistemden bagimsiz olarak her bir parametrenin etkisi
ortaya koyulabilir ve dolayisiyla siire¢ optimizasyonu yapilabilir

Bu dogrultuda, bu tezin ana amaci, grafen/M02C heteroyapilarinin KBC ile
sentezindeki siire¢ parametrelerinin  (bakir katalizor alttas kalinligi, gaz
kompozisyonu, reaktor basinci, sicaklik ve siire) olusan hibrit yapilara etkisini
(kalinlik, ¢ekirdeklenme yogunlugu ve morfoloji acisindan) arastirmak ve
heteroyapilarin biiylime mekanizmasini farkli ortam kosullarinda incelemektir. Gaz
kompozisyonu ve reaktor basincinin Mo2C ve grafene etkisini konu alan bir ¢aligma
literatiirde heniiz yayimlanmadigindan dolayi1 bu tez ¢alismasinin literatiire mithim bir
katki yapacagi disiiniilmektedir. Bunun yaninda, tez kapsaminda tek adimda Cu
yuzeyinde sentezlenen grafen/Mo.C/grafen sandvi¢ yapisi, literatiirde heniiz
gosterilmemis bir bulgu oldugundan bu sonucun hem bilimsel, hem de teknolojik

acidan biiyiik ilgi ¢cekebilecegi diisiiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Malzemeler

3.1.1 Molibden folyo

Grafen/Mo2C sentezindeki Mo atom kaynagi olan 0.1 mm kalinligindaki molibden
folyo (%99.5 saflik) Nanografi (Tiirkiye) sirketinden satin alinmigtir. Deneylerin
tamami bu folyo ile yapilmis olup folyonun satin alindig1 haldeki SEM gortintiisti Sekil

3.1b’de verilmistir.

Sekil 3.1: %99.95 safliga ve 100 pm kalinliga sahip molibden folyonun (a) fotografi,
(b) SEM gdriintisu.

3.1.2 Bakir folyo (%099.8)

Heteroyapilarin sentezinin neredeyse tamami %99.8 safliktaki bakir folyo iizerinde
gerceklestirilmistir. 25 um kalinliktaki bakir folyo Alfa Aesar (No:13382) sirketinden
satin alinmistir. Sirketin saglamis oldugu bilgiye goére Cu folyolar korozyon
engelleyici ince bir film ile kaplanmistir. Folyonun satin alindigi haldeki SEM
gorantust ve XRD spektrumu Sekil 3.2°de verilmistir. Soguk haddelemeden
kaynaklanan haddeleme cizgileri Sekil 3.2b’da goziikmektedir. XRD spektrumuna
gore bakir folyonun biiyiik kismi (002) oryantasyonludur (Sekil 3.2c¢).
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Sekil 3.2: %99,8 safliga ve 25 pm kalinliga sahip bakir folyonun (a) fotografi, (b) SEM
goruntusi ve (c) XRD spektrumu.

Bakir folyo alttag safliginin sentezlenen grafen/Mo.C hibrit yapilarina etkisini
arastirmak amaciyla %99.999 safliktaki bakir folyo (Alfa Aesar, No: 10950) ile sadece
bir deney yapilmistir. 25 pm kalinligindaki folyonun yilizeyinde koruyucu bir tabaka
bulunmamaktadir. Yine bu folyo da soguk haddeleme yontemi ile iiretildigi i¢in

haddeleme izleri SEM fotografinda belirgindir (Sekil 3.3b).

Sekil 3.3: %99.999 safliktaki bakir folyonun (a) fotografi, (b) SEM goriintiisii
3.1.3 Grafen folyo

KBC reaktoriindeki kuvars tipten gelen Si atomlarini engellemek amaci ile deneylerin
c¢ogunda numune firina yerlestirilmeden 6nce Mo-Cu alttasin {izerine 35 pm

kalinliginda grafen folyo (Nanografi, Tiirkiye) konulmustur.
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3.2 Deneysel Calismalar

3.2.1 Numune hazirhgi ve 0n islemler

Molibden folyolar her deneyden 6nce 8x8 mm? boyutlarinda kesilip sirasiyla aseton
ve etanol ile 10’ar dakika boyunca ultrasonik banyoda temizlendi. Bakir folyolar ise
5x5 mm? boyutlarinda kesilip sirasiyla asetik asit (%99.8, Sigma-Aldrich, No. 27225),
deiyonize su ve etil alkol ile elle galkalanarak yikandi. Folyolar yikandiktan sonra
yiiksek safliktaki azot gazi (%99.999) ile kurutuldu. Son olarak, folyolar {ist iiste
istiflenerek (Mo altta, Cu istte olacak sekilde) firinin sicak bolgesinin merkezine

yerlestirildi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4: Mo-Cu alttaglarin KBC isleminden 6nce (a) sonraki (b) fotograflari.
3.2.2 KBGC sistemi

Grafen/a- M02C hibrit yapilarin sentezi Sekil 3.5’de sematigi (a) ve fotografi (b)
gosterilen KBC sisteminde gergeklestirilmistir. Sistem, maksimum sicakligi 1100 °C
ve sicaklik hassasiyeti 1 °C olan firin (Protherm ASP 11/70/250), 3 adet kiitle akis
kontrolor (CHa, Ar, Hy), kuvars tip (boy: 100 cm, ¢ap: 8 cm), kuru pompa, vakum
sensoOrii ve termokupldan olusmaktadir. KBC reaktdriiniin kuru pompa ile inebildigi
en diisiik vakum degeri 107 Torr mertebesindedir. Kiitle akis kontolérleri (MFC) 0.1
sccm hassasiyetinde gaz gecisine olanak saglamaktadir. Argon, hidrojen ve metan
gazlarinin sistemdeki maksimum akis hizlar1 sirastyla 100, 20 ve 20 sccm’dir.
Numunelerin tamami kuvars kayik {istiinde sicak bolgeye yerlestirilmistir. Sicaklik ve

stire degerleri gelismis adim kontrol cihazi ile elektronik olarak ayarlanabilmektedir.
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Kuvars Yiiksek Sicaklik Firm
Tiip
MFC-CH,
MFC-Ar =

MFC-H,

Vakum
Pompasi

Sekil 3.5: KBC sisteminin (a) sematik gosterimi, (b) fotografi.

3.2.3 Deneysel Yontem ve Parametreler

Tez kapsaminda yapilan deneylerin neredeyse tamami 1090 °C’de 30 dk biyitme
stiresi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.6). Firin, biiytitme sicakligina (1090 °C) 20 sccm
hidrojen akisi ile yaklasik yarim saatte ¢ikarilmistir. Bu sicaklikta yarim saat boyunca
hidrojen ile beraber metan gazi geg¢irilip heteroyapilar sentezlendikten sonra firin oda

sicakligina yine hidrojen gazi (20 sccm) altinda 2 saatte getirilmistir.

Bu biiyiitme sicakligi ve siiresi disinda, grafen ile beraber sentezlenen Mo0,C
kristallerinin biiylime aktivasyon enerjisi hesabi i¢in 5, 10 ve 30 dk biiyiime siireleri
ile deneyler 1086, 1093 ve 1100 °C’lerde gergeklestirilmistir (9 deney).
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Sekil 3.6: Grafen/a- M02C heteroyapilarin KBC ile sentezinin siire¢ zeti.

Literatiir taramas1 ve yapilan 6n deneyler sonucunda, grafen/Mo.C heteroyapilarin
blylmesi icin gereken uygun parametreler belirlendikten sonra sistematik deneylerle
siire¢ parametrelerinin (Sekil 3.7) sentezlenen hibrit yapilara etkileri arastirilmistir.
Kalin fontta yazilan parametreler 6n deneyler neticesinde belirlenen optimal streg
parametrelerini belirtmektedir. Bu parametrelerin sentezlenen grafen/ Mo>C yapilara
etkilerin arastirmak amaciyla uygulanan deney setleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Her

bir deneyde etkisi incelenen parametre kalin font ile vurgulanmastir.

Siire¢ Parametreleri

| Balar Folyo I—

— %99.8

—— %499.999

— Var

| Grafen Kagit I—

— Yok

— 1 kat

Bakar Folyo Katman Sayisi I——- 3 kat

—* 5 kat

— 5 torr

| Reaktor Basinct I—

—— 750 torr

0 sccm

| H, Akis Hiz1 I—

L—— 20 scem

— 0 scem

| Ar Akis Hinn |——r 50 scem

—— 100 sccm

Sekil 3.7: Grafen/Mo2C heteroyapilarin sentezinde ¢alisilan parametreler
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Cizelge 3.1: Proses parametrelerinin calisildigi deney setleri. (* ile belirtilen deney
grafen/Mo2C sentezi i¢in optimum deney parametrelerini icermektedir.)

Deney # Grat:en Bakir Folyo Reaktor | H, Akis | Ar Akis | Bakir F?lyo
Kagit Katman Sayisi Basinci Hiz1 Hizi Saflig1
1 Yok 1 750 torr | 20 sccm | 0 scem %99.8
2 Var 1 750 torr | 20 scem | 0 scem 999.8
3 Var 3 750 torr | 20 sccm | 0 scem %99.8
4" Var 5 750 torr | 20 sccm | 0 sccm 2099.8
5 Var 5 750 torr | Oscem | O scem 999.8
6 Var 5 750 torr | 20 sccm | 50 scem %99.8
7 Var 5 750 torr | 20 sccm | 100 scem %99.8
8 Var 5 Storr | 20 sccem | 0 scom 999.8
9 Var 5 750 torr | 20 sccm | 0 scem %99.999

3.2.4 Grafen/Mo2C Hibrit Yapilarin Si/SiO2 Alttasa Transferi

KBC ile bakir katalizor ylizeyinde sentezlenen heteroyapilar ilgi ¢ekici 6zelliklere
sahip olmasina ragmen bu yapilarin elektronik uygulamalarda kullanilabilmesi veya
TEM, Raman gibi karakterizasyonlarla analiz edilebilmesi icin metalik (Cu)
substrattan farkli bir alttasa (TEM 1zgaras1 veya Si/Si02) aktarilmasi gerekmektedir.
Bu tez kapsaminda TEM veya elektronik 6zellik analizi yapilmamasma ragmen
Raman spekturumunun dogru bir sekilde yorumlanabilmesi igin bakir yiizeyinde
sentezlenen hibrit yapilar Si/Si0O; alttasa 1slak kimya teknigi ile aktarilmistir (Sekil
3.8).

Loy =
. Cu folyo

lPMMA Kaplama ve Kiirleme

. PMMA

1 Bakirin Daglanmasi ve Oltalama

Si/Si0,

Sekil 3.8: M02C kristallerin bakir alttastan Si/Si02’ye transferini gosteren sematik.
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Grafen/ Mo,C yapilarin transferi, grafenin PMMA (polimetilmetakrilat) yontemi ile
cesitli alttaglara aktarilmasina ¢ok benzemektedir [79]. Bu metod ile transfer islemi
asagida anlatildig1 gibi 4 asamada gergeklestirildi:

(i) Ince (300-400 nm) bir PMMA katmani déndiirmeli kaplama (spin coating)
yontemi ile 5000 r.p.m.’de (devir/dakika) 1 dk’da substrat {izerine kaplanip PMMA ile
kristaller arasindaki baglari kuvvetlendirmek i¢in 150 °C’de 5 dk kiirlenmistir.

(i)  MozC/grafen/PMMA hibrit yaptyt Mo/Cu substrattan ayirmak igin bakir
katmani asit yardimiyla (0.7 M’lik (NH4).S,0g (APS) solisyonunda) asindirildi ve
Mo.C/grafen/PMMA 30 dk igerisinde kendiliginden siv1 ylizeyine ¢ikti.

(ili)  Asidik soliisyon deiyonize (DI) su ile birkag kez durulandiktan sonra
Mo,C/grafen/PMMA oltalama (fishing) yontemi ile Si/SiO; alttasin {izerine alindi.
(iv)  Son olarak, PMMA sicak aseton yardimiyla (55 °C) ortamdan uzaklastirildi ve

Si/SiO; alttas lizerinde temiz heteroyapilar elde edildi.

Yukarida anlatilan yontemde, (ii) numarali adimda heteroyapilarin asit icerisinde
gecirecegi zaman 6nemlidir. MoC kristaller APS soliisyonuna kars1 kimyasal direng
gostermediklerinden bu soliisyon igerisinde uzun siire bekletilince kristallerin agindigi
literatiirde belirtilmistir [9]. Bu nedenden o6tiirii tez ¢alismalar1 kapsaminda Cu
asindirma siiresini kisaltmak amaciyla kiirleme asamasindan sonra numunenin
kenarlari kesilerek asindiricinin bakir ve PMMA/grafen/MoC arasindaki arayiizeyden
difiizyonu kolaylagtirilmistir. Bu sekilde M02C/grafen/PMMA yigin1 maksimum 30
dk igerisinde Mo/Cu alttastan ayrildi.

Bunun yaninda, bakir yiizeyindeki heteroyapilarin AFM analizi sorunsuz
gergeklestirilmesine ragmen hibrit yapilar Si/SiO2 substrat tizerindeyken AFM ucunun
kristalleri alttastan kaldirdig1 gozlemlenmistir. Alttag ve grafen/ Mo0.C arasindaki
adezyon kuvvetini arttirmak amaciyla heteroyapilar alttas tizerine transfer edilmeden
once Si/SiO> alttaslar 30 sn boyunca %10’luk HF ¢ozeltisine daldirilip durulanmustir.

Bu sayede AFM ucunun kristalleri alttastan kaldiramadig1 gézlemlenmistir.
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3.3 Karakterizasyon

3.3.1 Taramah elektron mikroskobu ve optik mikroskop

Sentezlenen Mo2C ve grafenin morfolojileri optik mikroskop (Eclipse LV150N,
Nikon) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) (Quanta 200 FEG, FEI) kullanilarak
incelendi. SEM analizleri Bilkent UNAM tesisinde 5-30 kV voltaj degerleri arasinda
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda, SEM cihazinda bulunan enerji dagilimli X-1g1in1

spektroskopisi (EDAX) ile numunelerin elementel analizi yapilmistir.

3.3.2 Raman spektroskopisi

Mo2C’nin yapisi, grafenin katman sayis1 ve yapisit Raman Spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Analizler Bilkent Unam biinyesindeki Witec Alpha 300S cihazinda 532 nm
dalga boyundaki lazer ile yapilmstir.

3.3.3 Atomik kuvvet mikroskobu

Grafen/ Mo2C heteroyapilarin kalinligi atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile tapping
modda tayin edilmistir. Elde edilen bulgular Gwyddion yazilim programi ile

yayimlanmaya hazir hale getirildi.

3.3.4  X-ismm Kirmim

Bakir alttasin kristalografik yonelimi ve Mo0.C kristallerinin faz analizi X-1s1m1
kirmimi (XRD) ile Gazi Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi’nde yapild.
XRD o6l¢lmleri 1 derece/dakika tarama hizinda ve 30-90° (20) a¢1 araliginda
gerceklestirilmistir. Mo, Cu ve a- M02C’nin 6l¢iim sonucunda elde edilen ve standart

kirmim agilar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2: Mo, Cu ve M02C’nin 6lglilmiis ve standart kirinim agilari

Olgiim Sonucu Alinan Kirinim Agilari (20, derece) Standart Kirnmim Agilari (20, derece)

Mo Cu Mo.C Mo Cu Mo,C

2 (JCPDS 04-0809) | (JCPDS 04-0836) | (JCPDS 35-0787)
40.4 43.3 37.9 40.4 43.3 37.2
58.6 74.0 392 58.6 74.1 394
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3.3.5 Optik profilometre

Bakir folyo katman sayisinin degisimi ile manipiile edilen bakir kalinligi, optik
profilometre (Veeco Dektak 150 Profilometer) ile Gazi Universitesi Fotonik

Laboratuvari’inda karakterize edildi.

3.3.6 X151 fotoelektron spektroskopisi

Olusturulan yapilarin yapi analizi X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (K-Alpha Model
XPS spektrometresi, Thermo Fisher Scientific, UK) ile yapilmistir. X-1511 kaynagi
olarak Al K, (1486.6 eV) kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kontaminasyon Etkisi

KBC ile grafen sentezini konu alan ¢alismalardan bilindigi {izere kuvars tiipten gelen
silisyum atomlar1 grafenin ¢ekirdeklenme ve bliylime mekanizmalarini etkilemektedir
[80]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda kuvars tiipten gelen Si kontaminasyonunun grafen/
Mo.C heteroyapilarin ¢ekirdeklenme ve biiylimesine olan etkisini aragtirmak amaciyla
Mo/Cu alttaslar tizerlerine grafen folyo konulmadan (Sekil 4.1a-1) ve konularak (Sekil
4.1b-1) firma yerlestirildi. Koruyucu olarak grafen folyo kullanilmadiginda, bakir
folyo yizeyinde, 2 um eseksenli yapilarla 20 pm uzunlugunda ve 2 pm genisliginde
kolumnar yapilarin olustugu gozlemlendi (Sekil 4.1a-2). Yiizeyden alinan EDAX
sonuglart (Sekil 4.1a-4) bakir yiizeyinde Mo, C, Cu, Ca, Si ve O’nun oldugunu

gosterdi.

Ca, Si ve O’nun sirasiyla yaklasik 1:1:3 atomik oranda olmasi burada CaSiO3
olabilecegini  belirtmektedir. CaCOsz bilesigi bakir ekstraksiyonunda sik
kullanildigindan Ca empiiritelerinin kaynaginin %99.8 safliktaki bakir folyo oldugu
diistintilmektedir [80]. Dolayisiyla eriyik bakirin igerisinden yiizeye ¢ikan kalsiyum,
kuvars tipten gelen silisyum ve ortamda eser miktarda bulunan oksijen yuksek
kararliliga sahip CaSiOz bilesigini olusturmaktadir. Bu kontaminasyon da nispeten
kiicik Mo02C’lerin olusumu ig¢in heterojen ¢ekirdeklenme bolgesi olarak davranip
olusan kristallerin yanal biiyiimesine engel olmaktadir. Kuvars tlipten gelen Si
atomlarin1 engellemek amaciyla Mo/Cu alttas, firina yerlestirilmeden 6nce iizerine
grafen folyo konuldu (Sekil 4.1b-1). Boylece kuvars tiipten gelen Si atomlarinin, sivi
bakir ylizeyi yerine grafen folyonun iizerine konmasi saglandi. OM (Sekil 4.1b-2) ve
SEM goriintiileri (Sekil 4.1b-3) ¢igeksi sekilli, yanal boyutlari nispeten biiyiik

kristallerin olusumunu gostermektedir. Kristalin tizerinden alinan EDAX spekturumu
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(Sekil 4.1b-3), olusan kristallerde Ca veya Si ile ilintili bir kusurun olmadigin

belirtmektedir.

(a-1) iy | by REETREM f cal|si| ofcu

| Grafen Kaditsiz
P

® Mo folyo @& Si

@« Ca — .
Cu folyo . O, g (b s ca|si| o]cul
< \ 10

= -

(b-1)

| Grafen Kagith '

1.00 2.00 keV

Sekil 4.1: Grafen/ M02C heteroyapilarin olusmasinda kontaminasyonun etkisi. Mo-Cu
alttagin tizerine grafen folyo konulmadan 1090 °C’de, atmosferik basingta 30 dk
biiylitme siiresi ile sentezlenen yapinin (a-1) deney sematigi, (a-2) OM, (a-3) SEM
gorlntusu, (a-4) EDAX sonucu. Mo-Cu substratin lizerine grafen folyo yerlestirilerek
1090 °C’de atmosferik basingta 30 dk biiyiitme siiresi ile sentezlenen numunenin (b-
1) deney sematigi, (b-2) OM, (b-3) SEM goriintisu, (b-4) EDAX sonucu.

Bakir ylizeyinde olusan bu yapilarin ne oldugunu tam olarak belirlemek amaciyla,
kompozisyon ve faz analizini yapmak i¢in numuneler XPS ve XRD ile (Sekil 4.2)
karakterize edildi. XPS ile genel bir tarama (Sekil 4.3a) yapildiktan sonra Mo ve C
atomlarinin yapmis oldugu baglarin analizi i¢cin C 1s ve Mo 3d bolgesi yiiksek
¢Oziiniirliikte tarand1. Yiiksek ¢oziiniirliikli C 1s spektrumu (Sekil 4.2d) iki ayr1 trende
uygun bir sekilde oturtulmustur. 284,2 eV’deki pik Mo-C bagini, 284,3 eV’deki pik
ise sp? hibritlesmis C-C bagimi temsil etmektedir [81]; bu da Mo.C ile beraber grafenin
de bakir yiizeyinde olustugunu gostermektedir. Buna ek olarak yiiksek ¢ozlniirliiklii
Mo 3d spektrumu Mo’nun 3 ayr1 haline (Mo*2, Mo*2, M0*®) dekonvole edilmistir. 228
ve 231,2 eV’deki Mo-C baglarindan kaynaklanan piklere ek olarak 2284, 2322,
232,7, 235,5 eV’deki pikler Mo** (MoO;) ve Mo*™’ya (MoQs) aittir [81], [82].
Numune, Uretildikten 3-4 giin sonra XPS analizine gotiiriildiigii ve bu siire zarfinda
hava ortaminda saklandig1 i¢in kristallerin yiizeyi oksitlenmistir. Neticede, yiiksek
¢ozUnlrlikli C 1s ve Mo 3d spektrumu grafen ile beraber Mo2C’nin sentezlendigini

belirtmektedir.
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Sentezlenen kristallerin fazini ve kristal yapisini belirlemek amaciyla numuneler XRD
ile karakterize edildi. Sekil 4.2b, Cu tizerindeki heteroyapilarin XRD kirinim desenini
g6stermektedir. 37.9° ve 39.2%deki kiriim pikleri yiiksek derecede kristal yapiya
sahip ortorombik yapili a- M02C’nin olustugunu belirtmektedir [5]. a-Mo02C yapisinda
Mo atomlar1 hegzagonal siki paket pozisyonlarindan hafif kaymis durumdadir ve C
atomlar1 da Mo’larin arasinda sekizyiizlii bosluklar1 (octahedral voids) doldurur (Sekil
4.3). 0-Mo2C fazinin olusumu onun bu sentez sicakliginda (1090 °C) diger Mo2C
fazlarindan daha kararli olmasina atfedilebilir [6]. Ayrica XPS’de saptanan Mo-O
baglarina ragmen kirinim deseninde oksit ile ilintili bir pikin olmayis1 kristallerin

sadece yiizeyinin oksitlendigini ifade etmektedir.

(@) (b) ~
o
™
o
F +
3 3| f
S L
o
o 3 # a-Mo,C
g \\J &
-(’_)‘ w. i k] 40 +CU
' 20 (derece)
J' MG‘) *MO
.'I "”*
" (2000
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 30 20 50 0 70 20 90
Bagdlanma Enerijisi (eV) 20 (derece)

Mo 3d

— Mo+2
— M0+4
Mo*é

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

|
! A “}"'w,ﬂ ».MGY
224 228 232 236 240 282 284 286 288

Badlanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.2: Bakir alttas tizerinde 1090 °C’de 30 dk’da atmosferik basingta biiyiitiilen
grafen/Mo2C hibrit yapilarin XPS genel taramasi (a), XRD deseni (b), yiiksek
¢Ozunarltkli Mo 3d (c) ve C 1s (d) XPS spektrumu.
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Sekil 4.3: a- Mo2C’nin (a) birim hicresi, 2x2 super htcrenin (b) (001), (c) (101)
duzlemlerinin gorinimdi

Olusan yapilarin incelenmesi sonucunda dikkat ¢eken diger bir husus, olusan M02C
kristallerinin morfolojisidir. Onceki ¢alismalardan Mo2C nin kararl1 yiizeyinin altigen
goriiniimde oldugu bilinmektedir [7]. Bu sebeple Mo2C’nin gelisiglizel dallanmis
yapist (ciceksi sekil) 2B biliylime mekanizmasindan oOnemli Olc¢lide saptigini
belirtmektedir. Kristal yiizeyi ne kadar siki paketlenirse bosta kalan baglarin
yogunlugu (dangling bond) ve ylizeyin spesifik Gibbs serbest enerjisi o kadar az
olacaktir [83]. Bu yiizden kristal biliylime asamasinda piiriizlii kenarlarda kusur
olusumu diiz kenarlara oranla ¢ok daha kolay gerceklesecegi i¢in fraktal yap1 tercih
edilmemektedir. Benzer bir sekilde, kristal katmanlarinin optik mikroskop (Sekil 4.1b-
2) altinda dahi belirgin olmasi biiyiime mekanizasinin 2B’den 3B’ye evrildigini
belirtmektedir. Kompakt ve ultra ince MozC kristallerin sentezi farkli bir strateji

gerektirmektedir; bu da bir sonraki boliimlerinde tartigilacaktir.

4.2 Bakir Alttas Katman Sayisinin Etkisi

Daha once de bahsedildigi iizere bu proseste Cu katmani Molibden atomlarinin
diflizyon ile kontrollii olarak yiizeye tasinmasini saglamaktadir. Yani Cu katmani, bir
nevi yilizeyde karbon atomlariyla bulusacak olan Mo atomlarinin miktarini belirleyen
bir vana gorevi gormektedir. Dolayisiyla M02C kristallerinin kalinligini1 kontrol
etmede Cu katman kalinliginin 6nemli bir rol oynayacagi aciktir. Bakir katalizor
katman sayisinin iiretilen hibrit yapilardaki Mo,C kristallerine olan etkisini arastirmak
amaciyla deneyler 1, 3 ve 5 kat bakir folyo iizerinde gerceklestirildi. AFM analizi
(Sekil 4.4a-2, a-3) sonuglarindan anlasilabilecegi gibi deney #2 parametreleriyle 1 kat

bakir folyo ylizeyinde bilyilyen Mo,C kristaller yaklasik 200 nm kalinliktadir. ilk defa
44



Geng vd.’nin g¢alismasinda [65] gosterildigi gibi kristallerin kalinligi bakir folyo
katman sayisi ile ayarlanabilmektedir. Sekil 4.4’de goriildiigii lizere daha kompakt
sekilli ve ince kristaller ancak eriyik bakirin kalinlig1 arttikga sentezlenebilmektedir.
Diger parametreler sabit iken sadece bakir kalinligin1 5 kata ¢ikararak ortalama 20-30

nm kalinliginda, ¢ogunlukla altigen a- Mo2C kristaller sentezlenmistir (Sekil 4.4¢-3).

1 kat Cu folyo 3 kat Cu folyo 5 kat Cu folyo

(a-3)o (b-3) (c-3
w.
N Y 35
%400- 5 8+ E
3 200 nm 3 501 100 nm ;%-w- 20 nm
200
O_
45
1 2 3 1 2 3 1 2
Mesafe (um) Mesafe (um) Mesafe (xm)

Sekil 4.4: Bakir folyo katman sayist arttirilarak Mo2C kristallerin  kalinliginin,
cekirdeklenme yogunlugunun ve morfolojilerinin manipiile edilmesi. 1 (a), 3 (b) ve 5
(c) kat bakir folyo lizerinde biiyiiyen kristallerin (1) OM goriintiisii, (2) AFM
goriintiist, (3) kalinlik profili.

Geng vd. bakir alttag kalinliginin kristallere olan etkisini su sekilde aciklamislardir:
Kristal kenarlarindaki Mo yiizey atomlarmin termodinamik agidan uygun pozisyon
almak icin gereken zamanlari Mo diflizyon yolunun (sivi bakir) uzatilmasiyla
arttirllmistir. Daha kalin bir bakir katmanmin iginden difiizlenip yiizeye ¢ikan Mo

atomlarinin 6nceden olusmus bir kristale katilmasi i¢in gereken zaman daha fazladir.

Bu durum da Mo atomlarinin dikey yonlii hareketle kristale ek katmanlar olusturmak
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yerine Kristallere lateral yonde katiliminin adim adim saglanmasina sebep olur. Diger
bir deyisle, termodinamik agidan kararli, ultra ince 2B motiflerin olusmasi i¢in kristale
onceden baglanmig atomlarin uygun pozisyon (disiik enerjili) almasi icin ylizey

atomlarinin bu kristallere yavas yavas katilmalar1 gerekmektedir.

Aym sekilde, kristallerin kenar sekilleri (altigen, dendritik, ¢i¢eksi vb.) sivi bakir
icerisinden difiizlenen Mo kinetigi ile ilintilidir; bakir kalinlig1 arttikca Mo2C ylzey
kristallesmesi termodinamik dengeye ulasir ve altigen morfolojide Kkristaller buyur
(Sekil 4.4c-2). 1, 3 ve 5 kat bakir folyo kullanilarak elde edilen numunelerin bakir
kalinlig1 6l¢timii optik profilometre ile yapilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: 1 (a), 3 (b) ve 5 (c) kat bakirin kalinlik tayini i¢in yapilan optik profilometre
sonuglar1. Bakir folyo katman sayisinin degisimiyle manipiile edilen kristal kalinligin
ve altigen kristal ylizdesini gosteren grafik (d).

1 kat bakir folyo yiizeyinde sentezlenen 2 um eseksenli yapilarla 20 pm uzunlugunda
ve 2 pm genisliginde kolumnar yapidaki kristallerden farkli olarak 5 kat bakir folyo
zerinde buyuttlen kristallerin, yanal buytklikleri 20 pm’lara ulasirken, neredeyse
hepsinin kenarlar1 keskin hatlara sahiptir ve biiyiik bir kismi diizenli sekillidir (Sekil
4.6).
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Sekil 4.6: Deney #4 parametreleriyle 5 kat bakir folyo yiizeyinde sentezlenen Mo,C
kristallerin (a-f) OM gorintuleri, (g-1) SEM goriintuleri. OM ve SEM gortntilerindeki
kristaller ayn1 degildir. Olgek gubuklar1 2 pm’u gdstermektedir.

Bakir katalizor kalinligi Mo,C kristallerin kalinligini ve morfolojisini manipiile ettigi
gibi kristallerin ¢ekirdeklesme yogunlugunu da 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Sekil
4.4°den, 1, 3 ve 5 kat bakir folyo iizerindeki Mo.C kristallerin ¢ekirdeklesme
yogunlugu swasiyla 7,5/10°, 40/10°, 95/10° pum?dir. MoC ¢ekirdeklesme
yogunluklar1 OM ile 300 x 300 um?lik 4 farkli bolgeden hesaplanmustir. Bakir
kalinligmin artist  sivi bakir igerisindeki karbon miktarin1 neredeyse hig
degistirmeyeceginden (karbonun bakir igerisindeki ¢ozilintirligi ¢ok diisiik [84])
cekirdeklenmeyi bu denli arttiran faktor bakir yilizeyindeki Mo atomlarinin
siiperdoygunlugudur denilebilir. Mo iizerinde 1 kat bakir folyo oldugu durumda Mo
atomlariin difiizyon yolu kisa olacagi i¢in kristal biiylime evresinin ilk asamalarinda
stv1 katalizor yiizeyinde ¢ok fazla miktarda Mo atomu olacaktir; bu da dendritik yapili,
3B Mo2C yapilarin olusumuna neden olur. Fakat belli sayida Mo2C c¢ekirdeklenmesi
gergeklestikten sonra 1 kat bakir az miktarda Mo c¢ozebildiginden yiizeydeki Mo
atomlar1 az doymus duruma gececeklerdir. Bu da kristallerin ¢gekirdeklenme hizini
lyice yavaglatacaktir. Diger taraftan, 5 kat bakirin ¢ézebilecegi Mo miktar1 cok daha
fazla olacagi i¢in ylizeydeki Mo atomlar1 az doymusluga ulasamayip ¢ekirdeklenme

yogunlugunun artisina sebep olmaktadir.

Diizenli sekilli Mo2C kristalleri buyltmede hem maaliyeti azaltmak hem de islemi
kolaylastirmak adina, bakir folyo katman sayisini arttirmak ve iist iiste 5 kat 25 pm
bakir folyo koymak yerine 125 pm kalinliginda bakir folyo (1 kat) kullanilarak islem
tekrarlanmistir. Bu sekilde termodinamik agidan kararli ve diizenli morfolojide
kristallerin kalin bakir folyo {lizerinde daha az sarf malzeme kullanilarak

sentezlenebilecegi gosterilmistir. (Sekil 4.7)
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Sekil 4.7: 125 pm kalinligindaki bakir folyo (1 kat) yiizeyinde sentezlenen diizenli
sekilli Mo2C kristallerin farkli biiyiitmelerdeki OM goriintiileri. (a) 200x, (b) 500x.

4.3 Mo2C Kristallerin Bakir Yiizeyindeki Dagilim

Biiyiitme isleminden sonra elde edilen, Mo folyo tizerindeki bakirin optik profilometre
sonuclarindan (Sekil 4.5) goriilecegi iizere s1vi bakirin molibden folyoyu 1slatma sekli,
Mo iizerindeki Cu katmaninin kalinliginin diizenli (uniform) olmamasina, dolayisiyla
Cu yuzeyindeki Mo2C kristallerinin kalinlik ve morfoloji agisindan homojen olmayan
dagilimina sebep olmaktadir (Sekil 4.8). Bakirin ortasinda biiyiiyen Mo2C’ler (bdlge
I) boyut olarak kii¢iik ve diizenli kenar morfolojilerine sahip olmasina ragmen kenar
bolgelere gidildikge kristallerin yanal boyutlar1 biiyiimekte ve sekilleri termodinamik
dengedeki hallerinden (altigen) iyice sapmaktadir. Kristallerin bakir yiizeyindeki
makroskobik acidan diizensiz dagilimlarini agiklamak icin Mo atomlarinin olasi
diflizyon yonlerinin incelenmesi gerekir (Sekil 4.8a). Temel olarak, Mo atomlarinin
ii¢ farkli diflizyon yolu vardir: Bakirin kalin oldugu bolgeden hacimsel yayinim (bulk
diffusion) (A), bakirin ince oldugu bolgeden hacimsel yaymmim (B) ve hacimsel
yayinima kiyasla ¢ok daha diisiik enerji gerektiren bakir iizerindeki yiizey difuzyonu
(C). Bakir yiizeyinin ortasinda biiyiiyen M02C kristaller (bdlge 1) maksimum 5 pm
yanal boyuta sahiptir ve kenar morfolojileri simetriktir. Bu bdlgede biyuyen
kristallerin Mo kaynagi Seki 4.8a’da gosterilen ii¢ diflizyon yolunu da ayri ayri
kateden atomlardir. Fakat Mo atomunun ylizeyde grafen varliginda sivi bakir
icerisinden grafen iizerine ¢ikmasi i¢in gereken arayiizey diflizyonu aktivasyon
enerjisi ¢cok yiliksek oldugundan (~20 eV), bunlar ekseriyetle alttasin kenarlarindan
grafen ylizeyine ¢ikip yiizey difiizyonu (2.5-3 eV) ile orta boélgelerde buytyen
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kristallere katilir. Bu yayinim yolunun da nispeten uzun olmasi atomlarin orta bolgede
yer alan onceden olusmus kristallere yavas yavas baglanmasina ve termodinamik
acidan kararli kristallerin bilylimesine neden olur. Ote yandan, bakir yiizeyinin kenar
bolgelerinde ¢ekirdeklesen Mo2C’lere baglanan Mo atomlar1 ¢ok daha kisa bir yol
katettiginden diizensiz sekilli ve yanal boyutu yaklagik 30 pum olan 3B yapilarin
olusumuna sebep olmaktadir. Bu bolgede biiyiiyen kristallerin katmanlar1 optik
mikroskop altinda dahi belli olmaktadir; bu durum da o bolgede evrilen kristallerin 2
boyutlu biiylime mekanizmasindan uzaklastigin1i gostermektedir. Bu nedenle, bu

boliimden sonra gosterilen biitiin sonuglar bakir yiizeyinin merkezinden alinmistir.

(L | L)

(a)
2 =S :

Sekil 4.8: Deney #5 parametreleriyle sentezlenen heteroyapilarin bakir yiizeyinde
dagilimi. Dagilimin (a) sematik ¢izimi ve ¢izimde belirtilen yerlerden alinan (b, c, d,
e) OM, (f, g, h, i) SEM gorintdleri

Bakir alttas yiizeyinde, 6zellikle en kenar bolgelerde Kolumnar yapilarin biiyiidiigii

gozlemlenmistir (Sekil 4.8e, 1). Bunlardan alinan EDAX verilerine gore bu yapilar

fazlastyla Mo igermektedir. Ayrica, bilylitme agsamasinda CHy gegirilmediginde Mo2C
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ile beraber bu yapilarin da olusmadigi goézlemlenmistir. Yukaridaki sonuglarin
1s1g¢1nda, bu olusumlarin biiylime mekanizmasi su sekilde agiklanabilir: Mo atomlari
daha c¢ok bakir kenarlarindan yiizeye difiizlenip orta bdlgeye dogru yaymdigindan
kenar bolgelerdeki Mo atomlar1 ¢ok hizli bir sekilde bu yapilara baglanirlar. Bu da
stokiyometrik olmayan (non-stoichiometric) MoxCy’lerin evrilmesine sebep olabilir.
CHa gegirilmedigi durumda bu yapilarin olusmamasi yukarida sunulan hipotezi daha
da kuvvetledirmektedir. Once bakirin iginde ¢oziiniip daha sonra segrege olan Mo
atomlar1 bakir yiizeyinde C olmadigi durumda Mo2C veya bu siitunsu yapilari

olusturamamaktadir.

4.4 Grafen ve Mo2C Arasindaki Pozisyonel Iliski

Grafenin  Mo2C kristallere gore olan pozisyonu bu heteroyapilarin biiyiime
mekanizmasini, yapisini ve morfolojisini etkilemektedir [7], [10]. Literatlirde yer alan
calismalarda CHa/H2 gaz akis oraninin, bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan
sistemden gegirilen gaz akis oranina benzer oldugu durumlarda (>1/200) sadece
grafen/Mo2C heteroyapilarinin olustugu rapor edilmistir. Bu ¢aligmalarda grafenin
Mo2C’ye gore olan pozisyonu farkli sekillerde belirtilmisse de, biitiin calismalar
yiksek CHa/H gaz akis oraninda (>1/200) Mo2C kristalleri yerine grafen/ Mo2C hibrit
yapilarin biiylidiiglinii vurgulamislardir. Buna karsilik, bu tez kapsaminda yapilan
calismalarda heteroyapilarla beraber M0.C kristallerinin de (saf M0.C) biiyiidiigii

gozlemlenmistir.

Pozisyonel iliskinin belirlenmesi i¢in deney #4 parametreleriyle 5 kat bakir folyo
uzerinde sentezlenen numuneler Si/SiO; alttasa transfer edilip Raman Spektroskopi
analizi yapilmistir. Sekil 4.9°da turuncu bolgeden alinan Raman spektrumu Mo2C (650
cm™?) ile beraber grafenin (1580 (G), 2680 cm™ (2D)) de olustugunu gostermektedir.
Bu spektrumda Si/SiO; pikinin olmayisi, lazerin Mo.C kristalinin altindan veri
alamadigini; yani grafenin kristalin lizerinde biiyiidiigiinii kanitlar niteliktedir. Ayrica
mavi nokta ile igsaretlenmis bolgeden elde edilen Raman Spektroskopi sonucu grafenin
sadece Mo2C kristallerinin iizerinde degil yan taraflarinda da biyiidigiinii
belirtmektedir. Grafen spekturumundaki 2D/G siddet oraninin 2,87 ve 2D pikinin yar1
yiikseklikteki tam genisliginin (FWHM) 35 cm™ olmas:1 sentezlenen grafenin tek
katmanli oldugunu belirtmektedir [85], [86].
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Sekil 4.9: Grafen ve Mo2C arasindaki pozisyonel iliski. Si/SiO, alttasa aktarilmis
heteroyapilarin (a) OM goriintiisti, (b) isaretli yerlerden alinan Raman spektrumu,
a’daki kristalin asit ile ortamdan uzaklastirildiktan sonraki OM goriintiisii (c) ve
isaretli yerden alinan Raman spektrumu (d).

Ilging bir sekilde, sentezlenen yapilarin islak kimya yontemi ile transferi sirasinda bazi
Mo2C kristallerin diistiigii farkedilmistir (Sekil 4.9a). Bu bolgelerden toplanan Raman
Spektroskopi verisine gore (Sekil 4.9a’daki sar1 nokta) transfer sirasinda diisen M0,C
kristalin altinda grafen biiylimemistir (Sekil 4.9b). Yukaridaki sonuglara gore grafen,
kristallerin altinda degil {istiinde bliylimektedir. Fakat {izerinde grafen biiyliyen M02C
kristalin (Sekil 4.9a’daki turuncu nokta ile gosterilen) altinda grafen olup olmadigi
buradan anlasilamamaktadir. Bu sebeple Sekil 4.9a’daki kristal 1M FesCl
solisyonunda uzun sure bekletilip Si/SiO. alttastan ayirilmistir (Sekil 4.9c). Bu
bolgeden alinan Raman spektrumu (Sekil 4.9d) grafenin bu kristalin altinda da
biiyiidiigiinii gézler 6niine sermistir. Bu sonuclar grafenin bu kristalin hem altinda hem
de {stiinde blyiadigini belirtmektedir. Grafen/Mo,C/grafen sandvig¢ yapisi,
literatiirde heniiz gosterilmemis bir bulgu oldugundan bu sonucun hem bilimsel, hem
de teknolojik agidan biiyiik ilgi ¢ekebilecegi diistintilmektedir.
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Yukarida bahsi gegen, bakir iizerinde tek adimda biiyliyen iki farkli yapinin (Cu
yuzeyinde Mo2C ve grafen/Mo.C/grafen sandvi¢ yapi) yayimlanan g¢alismalarda
bahsedilmemesi iizerine bu yapilarin ¢ekirdeklenme ve biliylime mekanizmalari tez
calismasi kapsaminda detayl bir sekilde arastirilmistir. Sekil 4.10°daki OM ve SEM
gorlntiileri bu iki yapiyr da aynmi gercevede gozlemleme imkani sunmaktadir. Sekil
4.10b, a’daki bolgenin oksitlendikten sonra alinmig OM goriintiisiidiir. Grafen
yoksunlugundaki oksitlenmis bakir yiizeyi, grafen devamliliginin
karakterizasyonunun hizlica yapilmasina olanak saglar. Sekil 4.8b’deki kristal
etrafindaki turuncu bolge bakir oksiti, beyaz bolge ise grafen sayesinde oksitlenmeden
korunan grafen kaplanmis bakir1 géstermektedir. Oksitlenmis numunenin OM (Sekil
4.10b) ve SEM goriintiisiinde (Sekil 4.10c) numaralandirilmis yerlerden alinan Raman
spektrumu (Sekil 4.10e) Mo2C kristallerinin (bakir yiizeyinde) ve grafen/Mo.C/grafen
sandvi¢ yapinin tek adimda biiyiidiigiinii ifade etmektedir.

(e) Grafen
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Sekil 4.10: 1090 °C’de 30 dk blyutme siiresi ile sentezlenen Mo,C kristallerinin ve
grafen/Mo,C/grafen sandvi¢ yapilarin oksitlenmeden oOnceki (a) OM, (¢) SEM,
oksitlendikten sonraki (b) OM, (d) SEM goruntist ve (c) figiiriinde numaralandirilmisg
yerlerden alinan Raman spektrumu (e).

Bu iki yapinin biiyiime mekanizmasi su sekilde agiklanabilir: 1090 °C’de bakir
eridikten sonra gegirilen CH4’Un dekompozisyonu ile beraber Mo.C kristalleri ve
grafen birbirlerinden tamamen bagimsiz, bakir alttas yiizeyinde rastgele pozisyonlarda
¢ekirdeklenme baglatir. Bakir yiizeyinde biiyliyen Mo2C kristali (Sekil 4.10c-#3)
grafenin yayilmasini ve birlesmesini engeller. Grafen taneleri Mo2C kristallerinin
oldugu bolgelere yayillamadigindan bu kristallerin {istiinde de biiyiiyemez (Sekil

4.10e-#3). Diger taraftan, grafen biiyiidiikce Mo ve C atomlarimin Cu ylizeyinde
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kiimelenecek ve ¢ekirdeklenme baslatacak alani fazla kalmadigindan, Mo.C, grafen
Uzerinde de ¢ekirdeklenir. Bakir yiizeyinde olusan Mo.C kristallerin tersine, grafen,
halihazirda grafen yiizeyinde biiyliyen M02C’nin tizerinde de biyir. Mo2C kristallerin
ve grafen/Mo,C/grafen sandvi¢ yapilarin biliylime mekanizmasimnin daha rahat

anlasilmasi i¢in biiylime sematigi Sekil 4.11’de verilmistir.

ilk Evre [ y i Son Evre

- &
. 2

% Grafen Cu alttas

Sekil 4.11: Mo.C kristallerin ve grafen/Mo2C/grafen sandvi¢ yapilarin biiyiime
mekanizmasini gosteren sematik.

Onceden de belirtildigi gibi bakir ve grafen yiizeyinde olusan Mo2C Kkristaller
morfoloji, kalite ve kalinlik agisindan farklilik gdstermektedir. Sekil 4.10a ve b
sentezlenen yapilarin sirasiyla oksitlenmeden once ve sonraki OM goériintiilerini
gostermektedir. Sekil 4.12°deki SEM fotograflari (¢, d), OM fotograflarindaki bolgede
biiyiiyen kristallerdir. Oksitlenmis numunenin OM goriintiisiinden (Sekil 4.12b) bakir
(#2) ve grafen (#1) yuzeyinde blylyen Mo.C kristaller ayirt edilebilir. Bakir
yiizeyinde olusan Mo02C kristalinin (#2) morfolojisi diizensizdir ve keskin hatlari
yoktur (Sekil 4.12d). Ayn1 zamanda, bu kristalin katmanlar1 elektron mikroskobu
altinda belirgindir; bu da 3B (dikey) biiylimeye meyilli oldugunu ifade etmektedir.
Buna ragmen, grafen yiizeyinde olusan Mo2C kristali neredeyse kusursuz altigen
hatlara sahiptir ve bakir tizerinde biiyliyen kristale kiyasla daha ince oldugu asikardir.
Bu iki yiizeyde sentezlenen kristallerin bu denli farklilik géstermesinin sebebi biiyiime
mekanizmalarinin degiskenligidir. #2 kristaline katilan Mo atomlar1 yigin bakir
icerisinden hacimsel yaymimla difiizlenip bakir ylizeyine ¢okelen atomlardir. Bu
sebeple #2 kristalinin biiylimesi Mo segregasyonuna baglidir. Diger taraftan, Mo
atomlarinin yi8in bakir igerisinden grafen yiizeyine ¢ikmasi yiiksek aktivasyon
enerjisi gereksiniminden dolay1 (~20 eV) ¢ok miimkiin olamayacagi i¢in bu atomlar

kenar veya grafen kaplanmamis bolgelerden grafen yiizeyine ¢ikip yiizey difiizyonu
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ile 6nceden olusmus bir kristale adim adim baglanirlar. Biiylime mekanizmasinin
segregasyon-limitli’den diflizyon-limitli’ye evrilmesi ve yiizey atomlarinin grafen
varliginda 6nceden olusmus kristale yavas yavas baglanmasi, Mo2C Kkristallerin

kararli, diizenli morfolojide ve ince biiylimesine sebep olur [7].

Oksitlenme oncesi

Sekil 4.12: Deney #4 parametreleri ile grafen (#1) ve bakir yilizeyinde (#2) olusan
Mo.C kristallerin oksitlenme Oncesi (a) ve sonrasi (b) OM goriintiileri. #1 (c) ve #2 (d)
kristallerin oksitlenme 6ncesi alinan SEM goriintiileri.

Normal sartlar altinda, grafende gerinme (strain) yokken, Raman spektrumundaki 2D
pikinin pozisyonu 2680 cm™ olmalidir. Bu pozisyondan kayma, grafenin gerindigini
ve eger bir alttag (SiO2 veya M0.C) iizerindeyse o alttas ile araylizey etkilesiminin
oldugunu ifade eder [9], [10]. Kristallerin yaninda biiyiiyen, Si/SiO> alttasa aktarilmis
grafenin Raman spektrumuna gore (Sekil 4.7b) 2D piki 2680 cm™’dedir ve dolayisiyla
bu bolgede olusan grafenin gerinmedigi ¢ikarimi yapilabilir. Diger taraftan, M02C
kristallerinin tizerinde blytiyen grafenin 2D piki 2676 cm™’dedir ve Mo,C ile arasinda

arayiizey etkilesiminin oldugu diisiiniilebilir.

4.5 Reaktor Basmcinin EtKisi

Grafen/Mo2C hibrit yapilarin biiyiime kosullarin1 optimize etmek amaciyla deneyler

diisiik (5 torr) ve atmosferik (750 torr) reaktor basinglarinda yapildi. Firin igerisindeki
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basing, 1sinma asamasinda (1080 °C) vakum pompa vanasi ile manipiile edildi. Sekil
4.13a, b sirastyla 750 ve 5 Torr ortam basincinda sentezlenen M0>C Kristallerini
gostermektedir. OM sonuglarina gore reaktdor basinci, sentezlenen yapilarin
cekirdeklenme ve biiylime mekanizmalarina 6nemli Olglide etki etmektedir. Sekil
4.13b’de, disik basingta daha az sayida a-Mo2C kristal c¢ekirdeklesmesi
goriilmektedir. KBC ile bakir yiizeyinde grafen sentezini konu alan ¢alismalardan
bilindigi gibi, diistik basing altinda 1000 °C’de bakirin buharlagsma hiz1 ¢ok yiiksektir
(4pm/h) [87], [88]. Bu degerin bakirin erime sicakliginin tizerine ¢ikildiginda (>1085
°C) artacagl Ongoriilebilir. Bakirin bu denli buharlagsmasi yiizeye tutunan Mo ve C
atomlarinin da bakir atomlar ile beraber desorpsiyonuna sebep olacaktir. Dolayistyla
diisiik basingtaki ¢ekirdeklenmenin az olmasi, Mo02C olusumu igin gereken

reaktantlarin yilizeydeki konsantrasyonunun azalmasi ile agiklanabilir.

Sekil 4.13: 750 (a) ve 5 (b) Torr ortam basincinda sentezlenen Mo2C kristallerin OM
goruntdleri.

Diger bir dikkat ¢eken nokta, bakir yiizeyinde olusan oluklardir (groove) (Sekil 4.13b).
Literatiirde, bu oluklar bakir yiizeyini eriterek yapilan grafen biiyiitmelerinde de, bakir
yiizeyinde goriilmiis ve olusum mekanizmalart yorumlanmistir. Pakhnevich’e gore
[89], bu oluklar sividaki safsizliklarindan kaynaklanmaktadir. Daha diisiik
kristallesme sicakligina sahip olan parcaciklar (empiiriteler) katilasma sirasinda

kati/s1v1 araylizeyine segrege olurlar ve bu da oluklarin olusmasina sebep olur.

Bizim g¢alismamizda da, litertlire paralel olarak, Sekil 4.13b’deki bdlgenin EBSD
caligmalari, bu oluklarin tane simirlart olmadigimi gostermistir (Sekil 4.14b). EBSD
caligmalar1 kapsaminda alinan SEM goriintiileri agilidir ve oluklar acikca

goriilmektedir (Sekil 4.14c, d). Diger bir dikkat ¢ekici nokta ise olusan Mo0.C
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kristalleri ile bu oluklar arasindaki pozisyonel iliskidir. M02C kristalleri eriyik bakir
yiizeyinde olustuklarindan, yani oluk yapisi bu kristallerden daha sonra olustugundan,
kristallerin bu oluklardan c¢ekirdeklendigini diisiinmek dogru olmayacaktir. Fakat
kristallerin ve oluklarin ayni bélgelerde olusmasi sivi bakirin ve Mo2C Kkristallerin
benzer kaynaklardan cekirdeklenmeye basladigim diisiindiirmiistiir. Onceden de
bahsedildigi gibi oluklarin olusum mekanizmas: safsizliklarin o bolgelerde yogun
olmasi ile ilgilidir. Bu safsizliklar bakir kristallesmesi icin ¢ekirdeklenme yeri olarak

davrandigi gibi M0.C kristalleri igin de ayn1 gorevi goriiyor olabilirler.

Sekil 4.14: 5 Torr reaktdr basincinda sentezlenen numunenin (a) OM goriintiisii, a
figlirtindeki bolgenin (b) EBSD haritasi, (¢) SEM gorlntist ve (d) c figirtinde
belirtilen bolgenin yiksek blyiutmedeki SEM goriintdsu.

Ayrica diisiik basingta biiyiitiilen kristallerin dallanmis yapis1 biiyiik bir olasilikla
yizeydeki reaktantlarin kithigindan ve Kkristal loblariin hizli biiyiimesinden
kaynaklanmaktadir. Yiiksek basingta gekirdeklenme yogunlugunun fazla olmasi
sebebi ile yiizey atomlarinin baglanabilecegi ¢ok sayida aktif pozisyon (active site)
vardir ve kristal bilyiimesi adim adim ve yavasca gerceklesir. Ote yandan, diisiik
basingta metan molekiillerinin absorpsiyon orami diisilk, Mo ve C atomlarinin

desorpsiyon hiz1 yiliksek oldugundan ylizey atomlarinin difiizyonu i¢in gereken zaman
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kisa olmasina ragmen atomlar yeni bir embriyo olusturmak yerine (yiiksek degerlerde
aktivasyon enerjisi gerektiren) dnceden olusmus bir kristale baglanmayi tercih ederler.
Bu da kristal biliylimesinin ¢ok hizli gerceklesmesine ve negatif egrili (negative

curvature), ¢cigeksi yapida kristal desenlerinin evrilmesine sebep olur.

Oksitleme calismalarimiz, KBC sistemindeki basincin sadece Mo2C kristallerinin
cekirdeklenme ve biiyiime mekanizmalarini degil , grafenin olusumunu da etkiledigini
gostermistir. Sekil 4.15a, b yliksek ve diisiik basingta iiretilen numunelerin (Sekil
4.13a, b) 200 °C’de hava ortaminda oksitlendikten sonraki OM goriintiilerini
gostermektedir. Onceki béliimlerde de bahsedildigi gibi grafen yoksunlugunda
oksitlenmis bakir yiizeyi, grafenin yiizeyde nerelerde biiylimedigini gosterir. 750 Torr
basing altinda sentezlenen numunedeki grafen %99 oraninda devamli olmasina (bakir
yuzeyinin orta bolgesinde-bélge 1) ragmen 5 Torr reaktor basinci altinda biiyiitiilen
grafen taneleri birbirleri ile birlesmemektedir ve belirgin sekillerde (¢iceksi, altigen,

yildizimsi vb.) daglama desenleri icermektedir.

750 Torr

Sekil 4.15: 750 (a) ve 5 Torr reaktdr basincinda sentezlenen numunenin oksitleme
islemi sonrast OM goriintiileri. Oksitlenmeden Onceki goriintiileri Sekil 4.10°da
verilmigtir.

Mo2C cekirdeklenme yogunlugunun az olmasi ile beraber grafenin de zor bilyiimesi
hibrit yapilarin olusumu i¢in gereken reaktantlarin yiizeydeki konsantrasyonlarinin az
oldugunu belirtmektedir. Bu durum da 6nceden belirtildigi gibi diisiik basing altinda
yiizey atomlarinin desorpsiyonunun fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun
yaninda, rastgele yonelimli (unoriented), genellikle altigen sekilli grafen daglama
desenleri KBC ile diisiik basingta ve s1v1 bakir yilizeyinde grafen sentezini konu alan
caligmalardan bilinmektedir. Yazarlar sivi bakir yiizeyinde sentezlenen grafenin

daglanmasini, daglayicilarin (Hz ve/veya ayrigsmis H radikalleri) sivi bakir yilizeyindeki
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diflizyonunun daha kolay olmasina atfetmislerdir [101]. Bu sebeple tez kapsamindaki
calismalarda sivi bakir yiizeyinde sentezlenen grafenin sadece diisiik basing
kosullarinda daglanmasinin sebebi daglayicilarin yiizey diflizyonunun diisiik basingta

daha kolay gerceklesmesi olabilir.

Neticede kusursuz ve kompakt morfolojili grafen/Mo2C heteroyapilarin KBC ile
sentezi i¢in reaktor basmcinin ¢ok diisiik (5 Torr) olmamasi esastir. Ayrica, sistem
basinct diistiikkge kristal morfolojisinin dallanmasinin yaninda ¢ekirdeklenme
yogunlugunun azalmasi reaktor basinci ayarlanarak diizenli sekilli, ¢ekirdeklenme

yogunlugu az heteroyapilarin bakir yiizeyinde biiyiitiilebilecegini gostermektedir.

4.6 H2ve Ar Akis Hizlarinin Etkisi

KBC ile grafen sentezi ¢aligmalarindan bilindigi iizere hidrojenin KBC sisteminde
temel olarak iki rolii vardir: (i) CHs4 dehidrojenizasyonu ile aktif karbon atomlarinin
olusumu i¢in katalizor ve (i1) olusan grafendeki, 6zellikle kusurlu kisimlardaki zayif

baglar kirarak kristal morfolojisini ve boyutlarini kontrol etmek igin daglayici reaktif

ajan [77], [90]-[92].

Bu calismada da M0.C kristal biiylitme sirasinda gegirilen hidrojen gazinin etkisini
gormek adina deneyler Hz gecirilmeden ve 20 sccm Hz akis hizinda yapildi. Biiyiime
esnasinda Ha gecirilen numunedeki Mo2C kristallerin yanal boyutlar1 daha biiyilik ve
¢ekirdeklenme yogunluklarinin daha az oldugu kaydedildi (Sekil 4.16). 1090 °C’de 30
dk CHa4 (0.5 sccm) ve Hz (20 sccm) gaz akisi ile 30 um genisligine varan M0.C
kristalleri sentezlenebildigi goriildi (Sekil 4.16¢). Hz akis hizinin artistyla hizlanan
kristallerin blyumesinin sebebi Hz2’nin CH4 ayrismasini kolaylastirmasi ve yiizeydeki
emplirite atomlarin1 daglayarak (remove/etch) reaktantlarin (Mo ve C) vyiizey
difizyonunu hizlandirmasi olabilir. Tez kapsaminda kullanilan KBC sisteminde
gecirilebilen maksimum hidrojen akis hizi 20 sccm oldugundan daha fazla Hz akis

hizlarinda deney yapilamadi.
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0 scem H,. 0 scem H,

20 sccm H,

Sekil 4.16: 1090 °C’de 30 dk’da atmosferik basingta H> gecirilmeden (a, b) ve 20 sccm
H: ile (c, d) sentezlenen heteroyapilarin farkli bityiitmelerdeki OM goriintiileri.

Buna ¢k olarak, ortam basincinin daha da artisinin ve Hz kismi basincinin azalmasinin
heteroyapilara olan etkisinini gérmek amaciyla deneyler Hz akisini (20 sccm) sabit
tutarak degisken Ar akis hizlarinda gergeklestirildi. KBC sistemindeki pozitif basing
sensoriiniin Olcebildigi maksimum basing degeri 750 Torr olmasina ragmen sisteme

verilen argonun ortam basincini arttiracagi dngoriilebilir.

Sekil 4.17°den anlasilabilecegi iizere biiylitme sirasinda gecirilen Ar, kristal
morfolojilerini duzenliden, kusurlu ve negatif egrili goriinime evirmistir. Farkli
oranlarda gecirilen Ar/ Hz gaz akisinin M02C’nin biiylime mekanizmasina etkisi, KBC
ile bakir yiizeyinde grafen biiyiitme calismalarinda goriilen sonuglara ¢ok benzerdir
[77], [78]. H2 kismi basincinin ¢ok az oldugu durumda (100 sccm Ar) Mo.C
kristallerinin kenar bolgeleri katalizor bakir alttas ile pasive olur; bu da kristal
ylizeyinin yeniden yapilanmasina (surface reconstruction) engel teskil eder ve bliyiime
sureci, kristallerin fraktal yapida evrimlesmesi ile sonuglanir [93]. Diger taraftan, eger
H2 kismi basinci reaktdr igerisinde ¢ok ise (argonun gecirilmedigi durum) kristal
kenarlarindaki bosta kalan baglar (dangling bonds) Hz doygunluguna ulasir ve yiizey

atomlarinin (Mo ve C) termodinamik agidan kararli olmayan pozisyonlara tutunmasini
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engeller. Bu sekilde kusursuz ve diizenli sekilli Mo2C Kristalleri buyir. Buna ek olarak,
Ar akis hizinin 100 sccm oldugu durumda Hz’nin kararsiz pozisyonlardaki atomlari
asindirict etkisinin daha az olmasi gelisigiizel dallanmis kristallerin olusumunun bir
bagka sebebi olabilir. Sekil 4.14¢’den, Ar akis hizinin artis1 Mo2C kristallerinin ikincil
cekirdeklenmesini arttirmaktadir (Sekil 4.17¢). Ar akisinin hizlanmasi ile artan
reaktor basinci yiizeye tutunmus atomlarin yiizey difiizyonunu zorlastirir; bu da yizey
atomlarin1 Onceden olusmus bir kristalin kenarlarindaki enerjik agidan uygun
pozisyonlara baglanmak yerine oradan yeni bir ikincil ¢ekirdeklenme baglatmaya itmis

olabilir.

50 sccm Ar

100 sccm Ar

0 sccm Ar 50 sccm Ar 100 sccm Ar

10 pm

Sekil 4.17: Bakir ylizeyinde Ar gegirilmeden (a, d), 50 sccm Ar (b, €) ve 100 sccm Ar
(c, 1) akisi ile biiyiitiillen M02C kristallerin farkli biiylitmelerdeki OM goriintiileri.

4.7 Buyutme Saresinin Etkisi

Biiylitme siiresinin sentezlenen heteroyapilara olan etkisini arastirmak igin
heteroyapilar, standart 30 dk biiyiitme siiresinin disinda 60 ve 120 dk siireleri ile
buylitiildi. Bolge I’den alman OM sonuglar1 (Sekil 4.18) siire artiginin Mo2C
kristallerinin yanal alanin1 genislettigini gosterdi. 120 dk biiyiitme siiresi ile 50 pm
capinda kristaller sentezlenebildi (Sekil 4.18c). Fakat biiylitme siiresinin artigi
kristallerin kalinligin1 da arttirdigindan heteroyapilarin sentezi maksimum 120 dk sure

ile yapildi.
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Alttas {lizerinde kristal biiylime modellerinde (epitaxial), kristal atomlar1 alttasa veya
kristalin kendi atomlarina daha sik1 veya zayif sekilde baglanabilir. Bunun sonucunda
biiyiitiilen ilk katmanlarin kimyasal potansiyeli y1gin yapiminkinden daha az veya ¢ok
olabilir. Bu durum, alttas {izerinde {i¢ farkli bliyiime mekanizmasinin evrilmesine
sebep olur: (i) Volmer-Weber (VW) 3B blylme (kristal atomlar1 birbirlerine daha
giiclii baglanir), Frank-van der Merwe (FM) katman-katman buyime (kristal atomlari
alttasa daha giicli baglanir) ve (iii) Stranski-Krastanov (SK) katman-katman
biiyiimeyi takip eden 3B y1gin olusumu [83]. FM moduyla bakir yiizeyinde tek katman
blylyen grafenin tersine, Mo,C kristaller bakir iizerinde SK moduyla biiyiir. Biiyiitme
stiresinin artis1t M02C kristallerin hem yanal boyutlarini genisletip hem de kalinliklarinm

arttirdigindan bunlarin SK modu ile biiyiidiigii diistiniilebilir.

Tez c¢alismasi kapsaminda 120 dk biiyiitme siiresi ile maksimum 50 pm c¢apinda
kristaller sentezlenebilmesine ragmen,Geng vd. nin yapmis oldugu ¢alismada KBC ile
bakir yilizeyinde 120 dk’lik biiyilitme siiresi sonunda grafen/Mo.C ince filmin cm
mertebesinde biiylidiigii belirtilmistir [7]. Bu farkliligin Hz akis hizindaki farkliliktan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir: Geng vd. ince film biiyiitme asamasinda 200
sccm Ha gecirmiglerdir, oysa bu tez ¢aligsmasi kapsaminda kullanilan KBC sisteminde
gecirilebilecek maksimum Hz akis hizi 20 sccm’dir. Hidrojenin etkisinin tartigildigi
kisimda da agiklandig gibi Hz akis hizinin yiiksek olmasi Mo.C kristallerinin yanal

bliylimesini hizlandirmaktadir.

Farkli biiylitme siirelerinde (1, 5, 10, 30, 60, 120 dk) elde edilen numunelerdeki
kristallerin (Bolge I) ¢aplar1 diyagonal olarak Olciilmiis ve biiyilitme siiresine bagl
degisimi Sekil 4.18d’de verilmistir. Kristal boyutunun siireye bagli degisim trendi
x=k.t*2 fonksiyonuna fit edilmistir. Bu denklemdeki x kristal boyutu, k hiz sabiti ve t
blylitme sdresidir. Bu trendin gézlemlenmesinin sebebi grafenin zamanla bakir
yiizeyinde iyice birlesmesi ve Mo atomlarinin bakir igerisinden grafen ylizeyine

¢ikmasinin zorlagsmasi olabilir.
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Sekil 4.18: Deney #4 parametreleri ile (a) 30, (b) 60, (c) 120 dk biyitme suresinde
sentezlenen Mo2C kristallerin OM gortntuleri, (d) kristal boyutunun buylitme stresine
bagl degisimi gosteren grafik. Kristal boyutu sekilde gosterildigi gibi 6l¢lilmiistiir.

4.8 Biiyiitme Sicakhi@ginin Etkisi

Islem sicakligmin heteroyapilar iizerindeki etkisini arastirmak ve heteroyapilardaki
grafenin ve Mo2C kristallerinin buylime aktivasyon enerjilerini hesaplamak igin
deneyler 5, 10 ve 30 dk biyutme surelerinde 1086, 1093 ve 1100 °C’lerde yapildi.
Bakir 1085 °C’de eridiginden ve KBC sistemindeki firinin ¢ikabildigi maksimum
sicaklik 1100 °C oldugu i¢in bu sicaklik degerleri tercih edildi.

Sekil 4.19’dan, islem sicakliginin artist Mo2C kristallerinin ¢apinin genislemesine ve
cekirdeklenme yogunluklarini azalmasina neden olmaktadir. Alinan sonu¢ Onceki
caligmalarda elde edilen bulgularla ortismektedir [8], [10]. Sicaklik artisiyla yiizey
atomlarimin yaymiminin hizlandigi bilinmektedir [10]. Bu da Mo ve C atomlarimin
alttas lizerinde zor hareket edip kiimelendikleri yerde yeni bir g¢ekirdeklenme
baglatmak yerine (1086 °C) sicakligin artisiyla beraber bakir yiizeyinde daha kolay
hareket edebildiklerinden 6nceden olusmus bir kristale baglanmayi tercih etmelerine

sebep olmustur. Bunun yani sira, 1100 °C biiyiitme siiresi (Sekil 4.19¢) sonucunda
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olusan kristallerin morfolojileri termodinamik dengedeki sekillerinden (altigen)
sapmaktadir. Sicakligin artisiyla daha da hareketlenen Mo ve C atomlar1 daha hizli bir
sekilde kristale baglanacagindan dnceden baglanmis atomlarin enerjik ac¢idan kararl
pozisyonlara yerlesmesine zaman tanimazlar. Bu da Mo.C’lerin kenar sekillerinin

kararli yapidan sapmasina neden olabilir.

1086 °C 1093 °C 1100 °C

Sekil 4.19: Islem sicakligiin MoC kristalleri tizerindeki etkisi. 30 dk biyiitme siiresi
ile 1086 (a), 1093 (b) ve 1100 (c) °C’lerde sentezlenen heteroyapilarin OM goriintiileri.

Biiyilitme sicakliginin artiginin grafen tanelerine etkisini gérmek igin deneyler 5 ve 10
dk buyltme siirelerinde 1086, 1093 ve 1100 °C’lerde yapildi. Grafen tanelerinin OM
altinda goriilebilmesi i¢in numuneler 200 °C’de hava ortaminda oksitlendi. Beklenen
sekilde, biliylitme sicakliginin artisi grafenin yanal boyutlarini arttirirken
¢ekirdeklenme yogunlugunu azaltmistir (Sekil 4.20). Bunun sebebi yukarida
bahsedildigi gibi sicakligin artisiyla ylizeydeki C atomlarinin daha kolay hareket
edebilmesidir.

1086 °C
Oksitlenmis

1093 °C 1100 °C
Oksitlenmig Oksitlenmis

Sekil 4.20: Islem sicakliginin grafen tanelerine etkisi. 10 dk blytme siresi ile 1086
(@), 1093 (b) ve 1100 (c) °C’lerde sentezlenen grafen tanelerin 200 °C’de hava
ortaminda oksitlendikten sonraki OM goriintiileri.

Bu proseste hiz limitleyen basamagi bulmaya yonelik, grafen ve Mo.C biylime
aktivasyon enerjileri ayr1 ayr1 hesaplandi. Hesaplamalar 1086, 1093 ve 1100 °C’de

grafen igcin 5 dk, Mo2C igin ise 30 dk blyitme suresiyle dretilen numuneler
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kullanilarak yapildi. Bu baglamda, sicaklifa karsi biiyiime hiz1 grafigi ¢izildi ve
Arrhenius tipi bir egilim gézlemlendi (Sekil 4.21).
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45 T : . 45
=— _ . I
. 4.0 Q=1.07+0.1eV Lo
< =
€ E
8 351 -35
% = Grafen g
E £
£ 304 L30 =
= Mo,C N
< P
g 25 -25 £
S b 1
= Q=3.76+£0.3eV =)
D 50- oo @
15 Y . ; 16
0.728 0.732 0.736

1000/T (K')

Sekil 4.21: Mo.C ve grafen’in biiyiime aktivasyon enerjileri hesabi i¢in ¢izilen
Arrhenius grafigi.

Arrhenius denkleminden (Denklem 2; R biiylime hizi, k Boltzmann sabiti, T kelvin
cinsinden sicaklik ve E, aktivasyon enerjisi) buyume aktivasyon enerjileri Mo2C igin

3.76+0.3 eV, grafen i¢in ise 1.07+0.1 eV olarak hesaplanmistir.

R=AXxexp(— E—;) Denklem (4.1)
Bir¢ok yazar grafen biiyiimesi i¢in genis aralikta aktivasyon enerji degerleri 6nermistir
(0.9-5 eV) [87], [94]-[98]. Tez kapsaminda yapilan ¢alismada grafen biiyiimesi i¢in
hesaplanan aktivasyon enerjisi (1.07£0.1 eV) Hao vd.’nin hesapladigi 0.92 eV
degerine ¢ok yakindir [98]. Hao ve arkadaslar1 hiz kisitlayic1 basamak olarak karbon

difiizyonunu 6nermislerdir.

MoC kristallerinin biiyiime aktivasyon enerjisi, bakir alttagin tam orta bolgesindeki
grafen Gzerinde ilk cekirdeklenen kristaller (Bolge I’deki en blylk 50 kristal) baz
alinarak hesaplanmistir. Grafen yiizeyinde olusan kararli ve ince Mo2C kristaller bakir
Uzerinde blyiiyenlere gore teknolojik agidan daha ilgi ¢ekici oldugu igin bunlarin

biiyiime mekanizmasini tanimlamak 6nemlidir.

Mo2C’nin biiyiimesindeki hiz kisitlayici basamagi tanimlamak i¢in M02C ¢ekirdeginin

biiyiimesi i¢in gereken olasi siire¢ adimlarini tek tek tanimlamak gerekir. Bu adimlar
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ve bu adimlara karsilik gelen aktivasyon enerji degerleri literatiire dayanilarak asagida
stralanmistir (Sekil 4.22):

(1) CH4 molekiillerinin s1vi bakir yiizeyine tutunmasi ve ayrismasi (<1.7-1.9 eV) [95],
(2) Siv1 bakir yiizeyindeki karbon atomunun yiizey diflizyonu (0.07 eV) [99],

(3) Yiizeye tutunmus karbon atomunun MozC c¢ekirdegine baglanmasi (literatiirde
belirtilmemis),

(4) Mo atomunun siv1 bakir igerisindeki hacimsel yayinimi (0.3-0.5 eV) [100],

(5) Bakir igerisinde ¢oziinen Mo atomunun bakir yiizeyinde olusan grafeni asip grafen
yiizeyine diflizyonu (Sekil 4.8a’da gosterilen A yonii) (~20 eV) [7],

(6) Mo atomunun grafen kaplanmayan bolgelerden (genellikle bakir kenarlari) yilizeye
cikip grafen tlizerindeki diflizyonu (2.5-3 eV) [7],

(7) Yiizeye tutunmus Mo atomunun Mo02C ¢ekirdegine baglanmasi (literatiirde

belirtilmemis).
CH,
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) |
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Sekil 4.22: Grafen tizerinde olusan MoC kristalin blyumesi icin gereken adimlar.

CH4 molekiiliiniin kat1 bakir iizerinde ayrisarak tutunmasi (dissociative adsorption)
icin gereken aktivasyon enerjisi 1.7-1.9 eV araligindadir [95] ve sivi bakirin katalitik
aktivitesi kat1 bakira oranla daha fazla olacagi i¢in [101] bu deger siv1 bakir tizerinde
daha da diisiik bir deger alacagindan basamak (1) gozardi edilebilir. Ayrica adim
(2)’nin gergeklesmesi i¢in gercken enerji, hesaplanan aktivasyon enerjisinden (3.76
eV) ¢ok daha diisiik bir deger oldugu i¢in, bu da hiz kisitlayic1 basamak olamaz. Buna
ek olarak, yi1gin bakir igerisinde Mo’nun hacimsel yaymim aktivasyon enerjisinin de
hesaplanan degerden ¢ok daha diisiik oldugu varsayilmistir. Ejime vd. 5. periyot metal
atomlarinin birgogunun (Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Ag, vb.) s1v1 bakir igerisindeki hacimsel
yaymmim aktivasyon enerjisilerini hesapladi ve bu degerlerin 0.33-0.54 eV arasinda
degistigini gosterdi [100]. Mo gec¢is metalinin de sivi bakir igerisindeki hacimsel
yaymim aktivasyon enerjisi bu degerler civarinda oldugu tahmin edilebileceginden
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basamak (4)’iin de hiz kisiylayici basamak olmasi pek miimkiin degildir. Ayrica bakir
icerisinde ¢oziinen Mo atomlariin grafen orgiliyli asip grafen iizerine ¢ikmasi igin
gereken aktivasyon enerjisi ¢cok yiiksek bir degere sahip oldugundan (~20 eV) bu adim
da (5) elimine edilebilir. Bunlarin yaninda, Geng vd. 6. basamagin aktivasyon
enerjisini teorik olarak hesaplamislardir (2.5-3 eV) ve bu ¢alisma kapsaminda
hesaplanan aktivasyon enerji degerine nispeten yakindir. Basamak (3) ve (7)’nin
aktivasyon enerji verileri bildigimiz kadariyla literatiirde yer almamaktadir. Bu
sebeple tez calismasi kapsaminda sentezlenen Mo2C Kristallerinin blylmesini
yavaslatan hiz kisitlayic1 basamak, Mo atomlarinin grafen kaplanmayan bolgelerden
(genellikle bakir kenarlar1) ylizeye cikip grafen iizerindeki diflizyonu (6) olarak

disiiniilebilir.

Benzer bir sekilde Geng vd. bakir yiizeyinde sentezlenen grafen/Mo2C
heteroyapilarindaki Mo.C’nin buylime aktivasyon enerjisini hesaplamasa da bu
kristallerin biiyiimesini kisitlayan basamak olarak yukarida belirtilen adimi (6)
onermiglerdir [7]. Yine de, onerilen hiz kisitlayic1 basamak bir¢ok varsayim iizerine
kuruldugu i¢in nispeten kaba bir tahmindir. Bu sebeple M0.C buyime aktivasyon

enerjisi hesabini konu alan teorik ve deneysel ¢calismalarin yapilmasi gerekmektedir.

4.9 Bakar Alttas Safhigimin Etkisi

Son olarak, bakir katalizor safliginin heteroyapilarin ¢ekirdeklenme ve biiyiime
mekanizmalarina etkisini arastirmak amaciyla deneyler %99.8 ve %99.999 safliktaki
bakir alttaglar ile yapildi. Beklenmedik bir sekilde, bakir katalizor safliginin 6nemli
olgiide artist M02C ¢ekirdeklenme yogunlugunu degistirmemistir (Sekil 4.23). Bu
sonuca gore grafen/ Mo.C hibrit yapilarin sentezi i¢in ¢ok saf ve pahali bakir alttaslarin

kullaniminin gerekli olmadigi ¢ikarimi yapilabilir.
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%99.8 Cu folyo %99.999 Cu folyo

%99.8 Cu folyo %99.999 Cu folyo

Sekil 4.23: %99.8 (a, c) ve %99.999 (b, d) safliktaki bakir alttaslar {izerinde
sentezlenen heteroyapilarin farkl biiylitmelerdeki OM goriintiileri.
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5.

SONUCLAR VE ONERILER

Tez caligmasi kapsaminda KBC yontemi ile bakir yiizeyinde ince Mo.C ve

grafen/Mo,C/grafen sandvig yapilar1 sentezlenmis olup siire¢ parametrelerinin olusan

yapilar iizerindeki etkileri sistematik deneyler ile aragtirilmistir.

Calismalar sonucunda elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Mo.C cekirdeklenme ve blyime mekanizmalar1 bakir yiizeyindeki
kontaminasyondan etkilenmektedir. Kuvars tiipten gelen Si, %99.8 bakir
folyodan kaynaklanan Ca ve ortamda eser miktarda bulunan O atomlar1 sivi
bakir yiizeyinde CaSiO3 oldugunu diisiiniilen bilesigi olusturmaktadir. Bakir
yuzeyindeki bu kontaminasyon Mo,C kristallerin olusumu i¢in ¢ekirdeklenme

noktasi olarak davranip 3 boyutlu biiytimeyi tetiklemektedir.

Kuvars tlpten gelen silisyumu ve sonucunda CaSiOs olusumunu 6nlemek
amaciyla Mo-Cu alttas firma yerlestirilmeden 6nce numunelerin Uzeri grafen
folyo ile kapatilmistir. Bu sekilde bakir yiizeyinde kontaminasyondan gelen
etki diigiiriilmiis ve yanal boyutlar1 genis (~20 um) Mo2C kristaller grafen ile

beraber sentezlenmistir.

Katalizor bakir kalinliginin Mo2C kristallerine olan etkisi detayli bir bigimde
arastirtlmistir. 1 kat bakir folyo tizerinde olusan Mo2C kristallerin morfolojileri
ciceksi, kalinliklar1 da yaklagik 200 nm olmasina ragmen 5 kat bakir folyo
yuzeyinde sentezlenen kristallerin yiizey sekilleri ekseriyetle altigendir ve
kalinliklar1 20 nm civarindadir. Buna ek olarak bakir kalinliginin artist Mo2C

kristallerinin ¢ekirdeklenme yogunlugunu da arttirmistir.

Mikroskop calismalar1 ile birlikte yapilan Raman Spektroskopi analizleri
sonucunda bakir yiizeyinde iki tip yapinin biiyiidiigii belirlenmistir: (i) Mo2C
kristalleri ve (ii) grafen/Mo.C/grafen sandvi¢ yapi. KBC ile bakir yilizeyinde
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sandvi¢ yapinin biiyiitiilmesi, yaptigimiz literatiir arastirmalarimiz dahilinde,

ilk defa bu tez kapsaminda sunulmustur.

Katalizor bakir ve grafen tizerinde biyltiulen Mo2C kristaller morfoloji, kalite
ve kalinlik agisindan 6nemli 6l¢iide degisiklik gostermektedir. Bakir yiizeyinde
cokelti-limitli biiyiime mekanizmasi ile olusan kristaller kalin ve morfolojik
olarak diizensiz olmasina ragmen grafen yiizeyinde difiizyon-limitli buylime
mekanizmasi ile evrilen Mo2C kristallerin kalinliklar1 az ve yiizey sekilleri

genellikle altigen gdriiniimiindedir.

Diisiik (5 Torr) ve atmosferik (750 Torr) reaktor basinglarinda yapilan deneyler
sonucunda makroskopik agidan kusursuz ve kompakt morfolojili grafen/Mo.C
heteroyapilarin KBC ile sentezi igin reaktor basincinin ¢ok diisiik olmamasi
esastir. Diisiik ortam basincinda sivi bakirin 0Ol¢iisiiz buharlasmasi bakir
yiizeyine tutunmus atomlarin da (Mo ve C) yiizeyden kopmasina neden olur.
Ylzeydeki reaktant konsantrasyonunun az olmasi sebebiyle Mo2C

cekirdeklesmesi zorlasir ve ¢ekirdeklesen kristaller de dendritik yapida biiyiir.

Biiyiitme asamasinda gegirilen hidrojenin Mo2C kristallerinin biiyliime hizini
arttirdig1 ve cekirdeklenme yogunlugunu diisiirdiigli gosterilmistir. Hidrojen
kararsiz  blylyen MoC  kristalleri  asindirabileceginden  bunlarin
cekirdeklenme yogunlugunu azaltmistir. Bunun yaninda, Hz ylzey
empiritelerini de asindirip yiizeydeki Mo ve C atomlarinin yaymimini
hizlandirdigindan 20 sccm Hz akis hizi ile sentezlenen kristallerin yanal

blylmesi H> gegirilmeden biiyliyen kristallere kiyasla daha hizlidur.

Biiylitme asamasinda gegirilen argonun Mo,C kristallerinin morfolojisini kotu
yonde etkiledigi gosterilmistir. Hidrojen kismi basincinin diisiik oldugu
durumda (100 sccm Ar) Mo2C kristallerin kenar bolgeleri bakir alttas ile pasive
olur; bu da kristal yiizeyinin yeniden yapilanmasina engel teskil eder ve
blylme streci, kristallerin negatif egrili yapida evrimlesmesi ile sonuglanir.
Ayrica Ar akisinin artistyla beraber Hy kismi basincinin diismesi Hz’nin
kararsiz pozisyonlardaki atomlar1 asindiric1 etkisini azaltir. Bu da gelisigiizel

dallanmais kristallerin olusumunun bir bagka sebebi olabilir.
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S1v1 bakirin Mo alttasi 1slatma sekli Mo,C kristallerin alttas iizerinde kalinlik
ve morfoloji a¢isindan homojen olmayan dagilimina sebep olmaktadir. Bakir
ylizeyinin orta bdlgesinde olusan Kristaller kiigiik ¢apli ve diizenli sekillerde
biiyiimesine ragmen kenarlara gidildik¢e kristallerin kalinliklar1 artmakta,
yanal boyutlar biiyiimekte ve morfolojileri fraktal yapiya dogru evrilmektedir.
Bu iki bolgedeki kristallere katilan Mo atomlariin diflizyon yollarinin

degiskenligi yukaridaki sonucun ana sebebidir.

Biiylitme sicakliginin artist Mo2C kristallerin ¢ekirdeklenme yogunlugunu
diistiriirken caplarin1 genisletmektedir. Sicakligin artistyla yaymim hizlari
artan ylizey atomlar1 yeni bir ¢ekirdeklenme baglatmak yerine Onceden

olusmus bir kristale baglanmay tercih ederler.

Son olarak, yilizeyde grafen varliginda olusan Mo2C Kristallerin blyimesini
engelleyen hiz kisitlayict basamak  Arrhenius-tipi  grafik cizilerek
hesaplanmugtir. Detayli bir literatiir taramasi1 sonucunda hiz kisitlayicit basamak
Mo atomlarinin grafen kaplanmayan bolgelerden (genellikle bakir kenarlar)

yiizeye ¢ikip grafen iizerindeki difiizyonu olarak belirlenmistir.

KBC yontemi ile bakir alttas itizerinde Mo2C kristalleri ve/veya grafen/Mo.C

heteroyapilarinin sentezi, siire¢ icerisinde manipiile edilebilecek parametrelerin

¢oklugundan, anlasilmasi gii¢ bir prosestir. Ayrica KBC ile 2B Mo2C sentezi ile ilgili

yayinlarin sayisi diger 2B malzemelerin KBC ile biiyiitiilmesini konu alan ¢aligmalara

gore cok daha azdir. Bu sebeple siiregteki her bir degiskenin kendine has etkisini

tanimlamak adina daha fazla sistematik deneyler yapilmalidir. Bu baglamda gelecekte

yapilacak aragtirmalarda Oncelikle sistem parametreleri modifiye edilerek cesitli

deneyler yapilabilir:

KBC sisteminde gecirilen gazlarin eser miktarda oksijen icerdigi
bilinmektedir. Bu baglamda yiiksek safliklarda gazlar kullanilarak bakir
yiizeyinde olusan kontaminasyon ve sonucunda ¢ekirdeklenme yogunlugunu
azaltilabilir.

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan KBC sistemindeki firmin ¢ikabilecegi
maksimum sicaklik degeri 1100 °C’dir. M02C’nin bakir alttas {izerinde

sentezlenebilmesi igin bakirin erimesi gerektiginden (1085 °C) biyltme
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sicakligi olarak 1085-1100 °C gibi dar bir aralik ¢alisilmistir. Dolayisiyla farkli
bir firin kullanilarak daha yiiksek biiylitme sicakliklarinin Mo2C Uzerindeki
etkisi arastirilabilir.

Sistemde gegirilebilen maksimum H akis1 20 sccm’dir. Biiyiitme sirasinda
gecirilen Hz, M02C’nin biiylime hizin1 artirdigindan farkli bir kiitle akis
kontrolori (MFC) ile daha ylksek Hz akis hizlarinda maliyet agisindan uygun

prosesler gelistirilebilir.

Bunlarin yaninda, daha farkli prekiirsor ve deney parametreleri ¢aligilabilir:

Vakum pompa vanasi ortam basimncinin manipiile edilmesine olanak
saglamaktadir. Bu sekilde reaktor basinct optimize edilerek cekirdeklenme
yogunlugu az ve yanal boyutlar1 genis Mo2C kristaller bakir yiizeyinde

sentezlenebilir.

Bakir yerine farkl alttaslar kullanilarak ve/veya CHa yerine dekompozisyon
sicakligt daha diisiik karbon prekiirsorleriyle Mo.C biiylitme sicakligi

diistiriiliip maliyet agisindan daha uygun olan prosesler gelistirilebilir.

Bunlarin disinda, tek katmanli Mo2C’nin (I nm) KBC ile sentezi yayimlanan

makalelerde hentiz raporlanmamistir. Bunu basarmak kuvantum etkisiyle Mo2C’nin

alisilmadik elektronik, manyetik veya optik 6zelliklerini dogurabileceginden 6nem arz

etmektedir. Bu baglamda tek katmanlit Mo,C sentezi i¢in Onerilebilecek ¢aligsmalar

sunlardir:

Bakir katman sayist artirilip Mo’nun alttag yilizeyine ¢ikisi yavaslatildigi gibi
karbon kaynag1 olan CH4 gaz1 da sisteme kademeli bir sekilde verilip kristal
kenarlarinda kararsiz pozisyonlara yerlesen C atomlarinin uygun konumlara
yerlesmesi i¢in zaman taninabilir. Bu sekilde kristal biiyiimesi termodinamik

dengeye ulasip kristalin dikey yerine yanal yonde biiylimesi tesvik edilebilir.

Bunun yaninda, Mo yiizeyi oksitlenip Mo’nun bakira ve alttas yiizeyine
diflizyonu yavaslatilabilir. Boylece Mo atomlarinin kristale baglanmasi adim

adim gerceklestirilebilir.

Benzer bir sekilde, biiylitme asamasindan 6nce kati bakir yiizeyinde grafen

blyiitiiliip Mo’ nun bakir icgerisinden grafen yiizeyine ¢ikmasi ve dnceden
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olusmus bir kristale baglanmasi i¢in gereken siire artirilabilir ve kisa siirelerde

buyutme ile tek katman Mo.C sentezlenebilir.

e (rafen ylizeyinde olusan Mo,C kristallerin biiylime mekanizmasi difiizyon-
limitli olmasina ragmen bakir igerisinde ¢dziinen Mo atomlar1 sogutma
sirasinda (2 saat) bakir yilizeyine ¢okelecedi i¢in biiyiitiilen Mo2C’lerin
kalinlig1 bu asamada daha da artiyor olabilir. Bu nedenle hizli sogutma yontemi

ile daha ince kristaller sentezlenebilir.

e Bunlarin yaninda Mo-Cu alttas yerine MoO3 tozu ve dekompozisyon sicakligi
diisiik bir karbon kaynagi kullanilarak bir¢ok gecis metali kalkojenlerinin
(MoS2, WTey, vb.) sentezinde uygulanan toz buharlastirma yontemiyle Mo2C,
sicak bolgeye yerlestirilecek SiO alttas iizerinde biiyiitiilebilir. Bu yontemde
gerceklesmesi beklenen reaksiyonlar su sekilde Ozetlenebilir: 800 °C’nin
(MoOs erime noktasti) tizerine ¢ikilip MoOz’{in buharlagmasi ve tastyici bir gaz
(Ar) ile sicak bolgeye diflizyonu ve vakumda veya SiO alttas ylizeyinde
karbon ile reaksiyonuyla alttas iizerinde 2B Mo2C sentezi. Bu yéntemde Mo
¢ozebilen Cu alttasin  kullanilmamas: daha ince Mo2C kristallerin
biiyiitilmesine olanak saglayabilir. Ayrica bu metot transfer islemi
gerektirmediginden daha kaliteli ve temiz kristaller elde edilebilir. Buna ek
olarak bakirin Mo folyoyu 1slatma bigimi Mo2C kristallerin bakir yiizeyinde
kalimlik ve morfoloji agisindan homojen olmayan dagilimimna sebep

oldugundan bu yontemle tiretilen kristallerin nispeten 6zdes olmas1 beklenir.

Son olarak Mo folyo yerine farkl bir alttas (Ti, W, Ta, vb.), katalizor bakirin altina
konularak ¢esitli gecis metal karbiirlerinin (TiC, WC, TaC vb.) 2B sentezi miimkiin
olabilir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta secilecek katalizoriin, altindaki
malzemeyi az ¢6zmesi gerekliligidir. Molibdenin Cu igerisinde 1090 °C’lerdeki
¢Oziiniirliigli ¢ok azdir (%0.06); bu da bakir yiginindan gelen Mo’nun adim adim
yiizeye c¢ikmasina ve Mo2C kristallerin ince olusmasina sebep olmaktadir. Bu
baglamda secilecek katalizorilin altina yerlestirilen malzemeyi biiyiitme sicakliklarinda

az ¢0zmesi esastir.
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