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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SILISYUM KARBUR TEK KRiISTALLI ALTTASIN TERMAL
DEKOMPOZISYON ILE YUZEY GRAFITIZASYONUNDA DEMIRIN
ETKISININ ARASTIRILMASI

Elif MERCAN

TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Mikro ve Nanoteknoloji Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Z. Géknur BUKE
Tarih: Agustos 2017

Bu calismada, tek kristalli silisyum karbir (SiC) alttasin disiik sicakliklarda
(1100°C) yiizey grafitizasyonu i¢in bir metot sunulmustur. SiC’in dekompozisyon
sicakligin1 diisirmek i¢in farkli kalinliklarda Fe ince film elektron demeti
yontemiyle, farkli molaritelerdeki Fe soliisyonlar1 soliisyon teknigiyle SiC alttas
tizerine uygulanmistir. Daha sonra numuneler 6nce hidrojen ortaminda, sonrasinda
vakumda tavlamaya tabi tutulmustur. Numunelerin, islem oncesi ve sonrasi, ylzey
karakterizasyonu, SEM, EDX, XRD, XPS, Raman spektroskopisi gibi gesitli
goriinttleme ve spektroskopi teknikleri kullanilarak yapilmistir. Katalizor uygulama
metodunun ve katalizor kalinliginin etkileri sistematik olarak incelenmistir. Sonuglar,
Fe'nin disiik sicakliklarda SiC yiizey dekompozisyonu igin etkili olarak, grafitik yapi
olusumuna imkan sagladigin1 gdstermektedir. Sunulan yaklasim, ozellikle yari
iletken prosesleri icin kritik olan grafenin sentez sicakligini diisirme konusunda

fayda saglayabilir.

Anahtar kelimeler: Silisyum karblr, Dekompozisyon, Grafitizasyon, Demir.






ABSTRACT

Master of Science

THE EFFECT OF IRON ON THE SURFACE GRAPHITIZATION OF SINGLE
CRYSTALLINE SILICON CARBIDE WAFER THROUGH THERMAL
DECOMPOSITION

Elif MERCAN

TOBB University of Economics and Technology
Institute of Natural and Applied Sciences
Micro and Nanotechnology Science Programme

Supervisor: Assoc. Prof. Z. Goknur BUKE
Date: August 2017

In this study, a method for low temperature (1100°C) surface graphitization of single
crystalline silicon carbide (SiC) is developed. In order to decrease the decomposition
temperature of SiC, Fe solutions in different molarities and Fe thin films with various
thicknesses were applied on SiC substrate by solution technique and electron beam
deposition, respectively. After that, samples were first hydrogen and then vacuum
annealed. Samples before and after annealing were characterized using various
imaging and spectroscopic techniques such as SEM, EDX, XRD, XPS and Raman
Spectroscopy. The effects of catalyst application method and the catalyst thicknesses
were investigated systematically. The results showed that Fe can be effectively used
to extract the silicon atoms from SiC at lower temperatures, resulting in graphitic
structure formation. The presented approach may be useful for decreasing the

graphene synthesis temperature which is very critical for semiconductor processing.

Keywords: Silicon carbide, Decomposition, Graphitization, Iron.
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1. GIRIS

Grafen, karbon atomlarindan olusan, iki boyutlu malzemelerin 6ncust olarak
bilinmektedir. Ustiin elektriksel ve 1s1l iletkenligi, mekanik dayanimi, esnek yapisi ve
optik olarak seffaf olmasi bu malzemeyi ginimiz teknolojisinde bir¢cok uygulama
alaninda iyilestirme i¢in 6nemli bir aday yapmaktadir. Bu 6nemli alanlardan biri de
ileri elektroniklerdir. Elektronik uygulamalara yonelik grafen tretimi icin en dikkat
ceken yontem SiC alttas dekompozisyonudur. Ancak bu yontem yiiksek islem
sicaklign (>1300°C) ve yiiksek vakum kosullar1 (<107 Torr) gerektirdiginden, hem
yiiksek maaliyetlidir, hem de yariiletken siireclerine uygun degildir. Bu sebeple son
yillarda, olduk¢a yeni olarak, islem sicakligin diigtiriilmesi i¢in katalizér kullanimi
literatiirde yer bulmustur. Oldukca az sayida olan bu ¢aligmalarda katalizér olarak Ni
kullanilmistir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismadaki amag ise, katalizor olarak
demirin SIC dekompozisyonuna etkisinin arastirilmasidir. Bu baglamda demir,
soliisyon teknigi ve elektron demeti olmak iizere iki farkli kataliz6r uygulama
metoduyla SiC alttag iizerine uygulanmis ve tavlama siiregleri sonrasi yiizeyde
olusan grafitik yapilar cesitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Calismalar, Fe'nin diisiik sicakliklarda SiC yiizey dekompozisyonu igin etkili
oldugunu ve yiizeyde grafitik yapt olusumuna imkan sagladigini gostermistir. Bu
baglamda oOnerilen yaklasimin, Ozellikle yariiletken prosesleri ic¢in kritik olan
grafenin  sentez  sicakligin1  diisiirme  konusunda fayda saglayabilecegi

diistiniilmektedir.






2. LITERATUR OZETI

2.1 Grafen

Elemental karbon sp hibritlesmesi yaparak karbini, sp? ile grafit ve grafeni, sp® ile de
elmas allotroplarini olusturur [1]. Karbon allotroplarim1 kimyasal baglarina gore

siniflandiran sema Sekil 2.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.1: Karbon allotroplari ([1]‘den uyarlanmistir).

Grafit, Van der Waals baglari ile birbirine baglanmig grafen tabakalarinin bir araya
gelmis hali olarak tanmimlanmaktadir [2]. Grafen tabakalar1 arasi uzaklik
¢/2=3.35A‘dur. Grafen tabakalarmin —~ABABAB- dizilimiyle bir araya gelmesiyle
olusan iskelet grafitin en sik rastlanan kristal yapisidir (Sekil 2.2) [3].

Grafen, bir atom kalinliginda, karbon atomlarinin bal petegi orgiisiinde bir arada
durdugu iki boyutlu yapidir (Sekil 2.3 (a)). Iki boyutlu grafen, ii¢c boyutlu olan
grafitin, bir boyutlu nanotiipiin ve sifir boyutlu fullerenin yap1 kokeni olarak
disiiniiliir (Sekil 2.4) [4]. Grafen duzlemi {izerindeki karbon atomlar1 birbirlerine
kuvvetli kovalent baglarla baglidir ve bu karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu
0,142 nm’dir [5]. Hibritlesmis sp? bagina sahip grafen, yiizey iizerinde 3 o bag1 ve

yiizeye dik m bag1 gosterir. Giiclii o bag1 yaparak birbirine tutunan karbon atomlari


https://en.wikipedia.org/wiki/%C3%85ngstr%C3%B6m

altigen omurga yapiy1 olustururken, © bagi farkli grafen katmanlarini bir arada tutar
(Sekil 2.3 (b)). Grafende bulunan her bir karbonun son yoriingesinde bulunan 4
valans elektronundan 3 tanesinin bag olusumunda kullanilmasi sonucu serbest kalan
1 elektron kristal boyunca hareket ederck iletkenligi saglar. Grafenin iletkenlik
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in yapilan caligmalarda grafenin katman sayisinin
onemli oldugu gozlemlenmistir. Tek ve iki katmanli grafen sifir bant boslukludur ve
yari iletken 6zelligi gosterir. 3 katmandan 10 katmana kadar olan aralikta ise valans
ve iletim bantlarinin iist {iste binmesi sebebiyle elektronik spektrum karmasik hale
gelerek iletim 6zelliginin degismesine sebep olur [6]. Grafen 10 katmana kadar iki
boyutlu kabul edilir ve daha ¢ok tabaka iceren yapilar grafit adin1 alir.

1.42A

Sekil 2.2: Grafitin kristal yapisi [3].
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Sekil 2.3: Grafenin (a) altigen omurga yapisi ve (b) baglari [7].



Sekil 2.4: Grafenin farkli boyutlardaki karbon yapilara dondiiriilmesi [8].

Grafenin iki boyutlu ilk malzeme olmasi, sahip oldugu genis yiizey alani, oda
sicakligindaki yiiksek elektron mobilitesi [9], yiiksek 1s1l iletkenligi, diisiik 6z direnci
[10], esnek ve giiglii yapisi sayesinde farkli uygulama alanlarinda kargimiza
¢ikmaktadir. Nanokompozitler, bataryalar, transistorler, sensorler, stiper kapasitorler
gibi bircok alanda bu malzeme 6nerilmektedir [7].

1940’l1 yillarda grafitin tek katmanmin teorik olarak iletkenlik 6zelliklerinin
incelenmesi, grafen adina ilk caligmalarin baglangici kabul edilir [11]. Grafenin
kararsiz yapisindan dolayr diiz bir tabaka halinde duramayacag: ileri siirlilmiistiir.
Uzun yillar boyu kabul edilen bu yaklasim, 2004 yilinda Novoselov ve
arkadaglarinin ¢alismasi ile yon degistirmistir [12]. Grafenin tek tabaka halinde
olabileceginin kanitlanmasi sonrasinda ise bu “mucize malzemenin” yeni iiretim

metotlarinin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar baglamistir.

2.2 Grafen Sentez Teknikleri

Giinlimiizde, uygulama yapilacak alanin gerekliliklerine gore grafenin oOzellikleri
belirlenerek sentezi yapilmaktadir. Ihtiyag ve dzellikler géz oniine alinarak grafeni

farkli sekil, boyut ve kalitede tiretmek muimkindir. Grafen Uretim metotlar1 4 ana



baslikta Ozetlenebilir. Bu metotlar mekanik eksfoliasyon, kimyasal eksfoliasyon,
kimyasal buhardan ¢oktiirme ve SiC tabanli epitaksiyel biiyiitme olarak karsimiza
cikmaktadir (Sekil 2.5).

Mekanik eksfoliasyon
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Sekil 2.5: Grafen uretim yontemleri ([13]’ten uyarlanmistir).
2.2.1 Mekanik eksfoliasyon

Grafit tabakalarini bir arada tutan zayif Van der Waals baglarin1 mekanik yontemle
kirmak ve tabakalar1 birbirinden ayirmak miimkiindiir. Bu metotta, grafit yapinin
lizerine bir bant yerlestirilerek yapismasi saglandiktan sonra geri ¢ekilir. Bu soyma
islemi birkag¢ kez tekrarlandiktan sonra banda yapisan karbon yapi istenen bir alttasa
transfer edilebilir [9]. Bu yontem ile elde edilen grafen yanal olarak oldukca blyik
parga grafen eldesini saglasa da endstriyel Uretime entegrasyonu zor oldugundan, bu

metot ile elde edilen grafen, bilimsel arastirmalar igin kullanimla sinirhidir.

2.2.2 Kimyasal eksfoliasyon

Kimyasal eksfoliasyon yontemi 50 yili askin bir ge¢mise sahiptir [14]. Bu yontem,
alkali ¢Ozliciinlin grafit katmanlarinin arasina girerek birbirinden ayirmasi esasina
dayanir (Sekil 2.6) [15]. Bu sebeple grafit tozu ¢6zicl icine konularak belirli bir
sicaklikta isleme tabi tutulur. Grafit katmanlar1 arasina giren atom veya molekiil

yapilar1 sicakligin da etkisi ile tabakalar arasi boslugu genisletir ve katmanlari



birbirinden ayirir. Sonrasinda sonikasyona tabi tutulan soliisyon icindeki tabakalar
birbirinden tamamen ayrilir, islem siiresi uzatilarak da tiim katmanlarin ayrilmasi

hedeflenir. Ardindan yapilan santrifiij ise tabakalarin pul gibi ayrismasini saglar.

Sekil 2.6: Kimyasal eksfoliasyon yontemi ile grafen eldesi ([15] ten
uyarlanmistir).

Bu islemde verim %J1’den daha diisiik olabilmektedir [16]. Bu sebeple farkli
¢oziciiler kullanarak ayrismayi saglama, termal sok uygulama [17], asit uygulama
[18] gibi farkli metotlar denenerek kimyasal eksfoliasyon yoOntemi
cesitlendirilmektedir. Bu islemlerdeki amag¢ verimi artirmaktir fakat verim artisinin
yaninda elde edilen grafen kalitesinde de metoda bagli degisimler olabilmektedir.
Buna en iyi 6rnek kimyasal eksfoliasyon yontemi ile grafen oksit eldesidir [19]. Bu
yontemde oksitlenen grafit tozu yukarida belirtilen islemlere tabi tutulur [20].
Islemler sonucu birbirinden ayrilmis katmanlarinin boyutlar1 kimyasal eksfoliasyon
yontemine gore daha genistir fakat grafen oksitin elektriksel ve 1sil iletkenligi
grafene nazaran disiiktiir. Bu durumun oniine gecmek i¢in grafen oksit tabakalar
cesitli metotlarla indirgenir. Diisiik maliyetli grafit tozunun baslangic yapist olarak
kullanilmast ve elde edilen grafitin hidrofilik 6zelligi sebebiyle stabil cozeltiler
hazirlanmasina imkan tanimasi bu metodun avantajlari olarak diistiniilebilir [21].
Diger yandan da indirgenme islemi siirecinde gergeklesen deformasyonlar elde
edilen grafen katmanlarmin kalitesinin diismesine sebep olur ve yontemin islem
stiresi haftalar bazinda uzundur. Kaplama, enerji depolama, akilli ekran,
sliperkapasitor, biyomalzeme iiretimi gibi alanlarda bu yontemin kullanimina

rastlanir.

2.2.3 Kimyasal buhardan ¢oktirme

Bu yontemde vakum firinina ve kontrollii gaz akisi saglayan bir sisteme ihtiyag
duyulmaktadir. Firin sistemine yerlestirilen alttag {izerinden metan gibi karbon
kaynag1 olan gaz gecirilerek, karbon iceren gazin uygun sicaklikta pargalanmasi
saglanir. Par¢alanan gazdan gelen karbon atomlari alttas yilizeyinde birikir ve grafeni

olusturur. Olusan grafenin kalitesi ve boyutu deney parametrelerine (sicaklik, basing,



alttasin cesidi, katalizor kullanimi, gaz kompozisyonu, islem siiresi vb. bagli olarak
degigsmektedir [22]. Bu metot verimli grafen eldesi sagladigindan ve tekrarlanabilir
olusundan dolayr bircok uygulama icin olduk¢a dikkat cekmektedir [23]. Bu
yontemle elde edilen grafen genelde kaplamalarda, fotonik ve elektronik

uygulamalarda kullanilmaktadir.

2.2.4 SiC tabanh epitaksiyel biiyiitme

Bu metotta grafen olusumu SiC tek kristal alttas tizerinde gergeklestirilir. SiC alttasi
yiksek vakum (105-10 Torr) ve yiiksek sicaklik (1100°C-2000°C) degerlerinde
tavlamaya tabi tutulur. Si atomlarinin kristal ylizeyinden ayrilmasi ile yiizeyde kalan
C atomlari bir araya gelerek grafeni olustururlar [24]. Bu yontemde grafeni olusturan
C atomlarinin kaynaginin tek kristalin kendisinin olmasi kaliteli grafen {iretimi igin
avantaj olusturmaktadir [25]. Bu yontemle elde edilen grafen, elektronik ve optik
uygulamalar icin dikkat cekmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda bu yontem temel
alinacagindan, sonraki bolimde, SiC alttas ve siireg parametreleri ayrintili olarak ele

alinacaktir.

2.3 SiC’in Termal Dekompozisyonu

2.3.1 SiC’in yapasi ve ozellikleri

SiC’i olusturan tetrahedron yap1 Sekil 2.7 (a)’da verilmistir [26]. Diizlemsel yapidaki
Si atomlar1 yine diizlemsel dizilmis C atomlari ile eslenmistir (Sekil 2.7 (b)) [27]. Bu
Si-C ¢ifti katmanlar1 A, B, C muhtemel konumlarinda istiflenerek farkli SiC

politiplerini olustururlar.

¢Osi @cC

3.08A
(a) (b)
Sekil 2.7: (a) SiC’in tetrahedron yapisi ve (b) Si-C ¢ift katmani [27].

En basit hegzagonal yapi 2H ABAB... seklinde, kiibik 3C ABCABC..., 4H
ABCBABCB..., 6H ise ABCACBABCACB... diziliminde bir araya gelerek olusur



(Sekil 2.8). Gosterimdeki rakam tekrar eden dizilim katmanlarini, C kiibik, H

hegzagonal, R ise romboedrik kristal geometrisinde oldugunu ifade etmektedir.

Sekil 2.8: 3C, 4H ve 6H silisyum karbur politipleri ([27]’den uyarlanmistir).

Ust iiste siralanan Si-C ¢ifti katmanlarma paralel bir kesme islemi uygulanirsa Si
atomlari ile sonlanmig (0001) ve C atomlar ile sonlanmig (000-1) iki ylizey elde
edilir. SiC cok sert bir malzemedir ve 1800°C’nin iistiinde siiblimlesir. Genis bant
araligl, ylksek termal iletkenlik, elektriksel alana dayanim gibi 6zellikler SiC’i

onemli malzemeler arasina koymaktadir.

2.3.2 Tarihce

Gunimduzde grafen sentezinde oldukga ilgi ¢eken SiC’in dekompozisyonu yontemi
aslinda oldukca eskiye dayanmaktadir. SiC alttasi tizerinde 2000°C’ye varan sicaklik
degerlerinde vakum dekompozisyonuyla karbon olusumu ilk olarak 1960 yilinda
yayimlanmistir [28]. Sonrasinda gelen birgok ¢alisma da silisyum Kkarbiiriin
dekompozisyonu ile karbon yapilarin elde edilebilecegini ortaya koymustur [29,30].
Bu c¢aligmalara gore, yliksek sicaklik ve vakum degerlerinde SiC’in her iki yiizeyi de

grafitize olmaya egilimlidir.

Kusunoki ve arkadaglarinin hegzagonal silisyum karbiiriin Si ile sonlandirilmis
yuzeyinde yaptiklar1 ¢aligmalarda, iki farkli sicaklikta, SiC yuzeyine parallel olusan
farkli kalinliklardaki grafen katmanlar1 Sekil 2.9°da verilmistir [31,32].

Watanabe ve arkadaslart 2001 yilinda karbon nanoyapilarin -SiC (111) tek kristali
Uzerinde in-situ sentezini TEM i¢inde gerceklestirmistir. Si atomlarinin yiizeyden

salindiginin kanit1 olan oyuklu amorf karbon katmanlari yaklagik 1360°C’de grafitik



tabakalara kristalize olmustur [33]. Si ve C yiizeylerinde elde edilen farkli yapilar
icin deney parametrelerinin optimize edilmesinin ve SiC dekompozisyonunun atomik
boyutta nasil meydana geldigini anlamanin 6nemi grafenin elektriksel davranisinin
caligilmasi ile onem kazanmistir [9,24]. Sonrasinda 2006 yilinda Cambaz ve
arkadaglart 1700°C’de SiC igneciklerinin yiizeyinde bu yontem ile ¢ok katmanli
grafen olusumunu incelemislerdir (Sekil 2.10) [34].

- ':~‘,,
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Sekil 2.9: (a) 1350°C’de yarim saat 1sitilmuis Si yiizeyin ve (b) 1700°C’de
yarim saat 1sitilmig Si yiizeyin enine kesitinin HRTEM gorintusu
([31,32]’den uyarlanmustir).
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Sekil 2.10: SiC ignecikler iizerinde elde edilen ¢ok katmanli grafenin (a)
SEM goriintiisti ve (b) Raman spektrasi ([34]’ten uyarlanmustir).

2008 yilindaki calismalarinda ise grafenin SiC’in her iki yilizeyinde de elde
edilebilecegini ve grafenin ylizey morfolojisi ile biiylime kosullarma baglh
davranigini agiklamiglardir [25]. Genel olarak, C termine yiizeylerde olusan karbon
yapilar ¢ok katmanli iken, Si termine ylizeylerde az katmanli grafen elde edildigi
literatiirde bildirilmistir [35]. Si termine ylzeyde grafen eldesinin daha kontrolli

olusu ¢alismalarin ¢gogunlukla bu yiizde yapilmasi egilimindedir.

SiC’in yapisi, islemin yapildigi alttas yiizeyi, yiizeydeki oksit tabakasi, sicaklik,
basing, 1s1l islem siiresi ve kullanilan gaz kombinasyonu, alttasin konuldugu

kayik¢igin gesidi elde edilen yapilar1 belirlemektedir.
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Daha sonraki yillarda grafenin selobant yontemi ile ylizeyden alinarak aktarimi ve
elektriksel olarak Gsttn Ozellikler sergilemesinin gosterilmesi ile bu yontemlere olan

ilgi ¢ok bliylimiistiir [36].

2.3.3 SiC’den grafen olusum mekanizmasi

SiC, normal sartlarda dogal bir oksit tabakasina sahiptir. SiC dekompozisyonu igin
Oncelikle alttag tlizerinde olusan dogal olusan oksit tabakasinin kaldirilmasi
gerekmektedir. Bu oksit tabakasinin kaldirilmasi igin Cok Ylksek Vakum degerleri
gereklidir. Eger alttas islem basamaklar1 arasinda havaya maruz birakilirsa, oksit
tabakas1 yeniden ylizeyde olusmaktadir [37]. Kismi Oz basinci 1 bar’dan diisiik
oldugunda ve yiiksek sicaklikta aktif oksidasyon gerceklesir. Bu durumda SiO ve CO
gazlar1 olusarak sistemden uzaklasir ve kiitle kayb1 olusur [38]. Aktif oksidasyon
denklemi su sekilde gergeklesmektedir [39]:

Yuksek O2 basiner ve diisiik sicaklik degerlerinde alttas yiizeyinde pasif oksidasyon
gerceklesir. Bu durumda alttas yilizeyi boyunca SiO2 tabakasi olusur. Bu katman,
sicaklik artirildiginda SiO katastrofik oksidasyonunun gergeklesmesini engeller ve
net kiitlenin artisina sebep olur [38]. Bu oksidasyonda gerceklesen tepkime soyledir
[39]:

Yiizeydeki oksit tabakasi uzaklastirildiktan sonra ylksek sicaklikta vakum
dekompozisyonu ile SiC’teki siliyum atomlar1 uzaklastirilarak yiizeydeki karbonlarin
serbest kalmasi saglanir (Sekil 2.11). Karbonlar yeniden organize olarak grafen
tabakasi olustururlar. Tavlama siiresi ve sicakligr artirildiginda yiizeyden koparak
buharlasan Si atomu sayis1 fazla olacagindan, daha ¢ok grafen tabakasi olusumu

saglanir ve grafitizasyon gergeklesir.
SiC vakum altinda 1sitildiginda gergeklesen olaylar sdyle 6zetlenebilir:
1. SiC yiizeyindeki oksit tabakasinin ayrilmasi

2. Si-C baglarmin  kirilmast  (SiC  dekompozisyonu) (Sekil 2.11 (a)).

Dekompozisyon su denkleme gore gerceklesmektedir:
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3. Si atomlarinin yiizeyden uzaklagmasi (Sekil 2.11 (b))

4. C atomlarinin difiizyonu ile karbon nanoyapi ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi

(a)V Y‘YI‘;T;I' ,
%Ivl 7 ‘*r‘*r_v

'ww X

w;,

tr‘\r ‘v‘\r ‘vt

Sekil 2.11: (a) Si-C baglarinin kirilmasi ve (b) Si atomlarinin yiizeyden
uzaklasmasi.

2.3.4 SiC dekompozisyonunu diisiirmek i¢in yapilan ¢calismalar

Yukarida anlatildigi gibi SiC dekompozisyon tekniginin en Onemli kisitlar1 SiC
dekompozisyonu igin yiiksek sicaklik (>1300°C) ve yuksek vakum gerektirmesidir.
Bu durum dretimi oldukga maliyetli yapmakta ve yontemin ozellikle yariiletken
endustrisine uygulanmasini kisitlamaktadir. Grafen sentezine farkli bir yaklasim
2009 yilinda Juang ve arkadaslari tarafindan getirilmistir. Bu ¢aligmada 200 nm Ni
ince film SiC alttag1 yiizeyine e-demeti metodu ile kaplandiktan sonra numuneler
vakum altinda (~107 mbar) hizlica 750°C’ye 1sitilmis ve hemen oda sicakligina
sogutulmustur [40]. Isitma islemi siiresince hem Si hem C nikel iginde ¢oziinmiis;
atomik karbon bakimindan doymus nikel silisit olusmustur. Sogutma siiresince
karbon, nikel/nikel silisit film yiizeyinden ayrilarak tek ve birden fazla katmanh

grafeni olusturmustur (Sekil 2.12).

Bu calismadan bir sene sonra Hofrichter ve arkadaslari tarafindan benzer bir ¢alisma
yayimlanmigtir [41]. Bu ¢alismada, karbon kaynagi olarak, tek kristal SiC alttas ya
da cok kristal SiC film yerine, termal olarak oksitlenmis Si alttasi lizerine kaplanmis
amorf SiC ince film kullanilmistir. SiC iizerine kaplanmis Ni ince film ig¢indeki
karbon konsantrasyonunu diisiirmek adina, ince SiC katmani (50 nm) ve kalin Ni
film (500 nm) kullanilmistir. Numuneye hizli 1sitma uygulanarak ortam basinci
altinda grafen film elde edilmistir. SiC katmanmnin Ni i¢inde tamamen ¢dzlinmesi

icin iglem siiresi boyunca 1100°C sicaklik gerekmektedir. Bu durum, Ni icinde
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¢ozlinen karbon oraninin kontrol edilmesi i¢in 6nemlidir. Sekil 2.13’te goriildiigi

lzere, bu ¢alisma sonucunda ¢oklu grafen katmanlari elde edilmistir.

yavas hizh
lsnma ynma
karbon nanofllm grafen

Ni+C
] nikel silisit + C [
SiC

Sekil 2.12: (a) 750°C’ye hizlica 1sitilmis numune yiizeyinin SEM goriintiisi,
(b) SEM goriintiisiinde kirmizi kare i¢ine alinmis alanin A ve B ile
gosterilen bolgelerinden alinan Raman spektroskopi verileri ve (c) grafen ve
karbon nanofilmlerin yavas 1sitma ve hizli 1sitma ile olusumunun sematik
olarak gosterimi ([40]’tan uyarlanmistir).

Daha sonra 2014 yilinda Delamoreanu ve arkadaslari tarafindan yapilan benzer
caligmada, SiC kalinliginin ve Ni katman kalinliginin olusan grafen yapilaria etkisi
arastiritlmistir.  Bu g¢alismada karbon kaynaginin etkisi, karbon miktarinin kontrolii
ile gerceklestirilmistir. Karbon miktari, farkli a:SiCH kalinliklar1 kullanilarak
hazirlanmais, sirasiyla Si / 300 nm SiO2/ a:SiCH / 100 nm Ni katmanlarindan olusan
numunelerle kontrol edilmistir. Hazirlanan numuneler 15 dk boyunca 800°C’de
isitildiktan sonra sogutulmustur. Sekil 2.14’te verilen SEM goérintllerinde, istif
icindeki karbon miktar1 arttirlldiginda, yilizeyde grafenin olustugu alanlarin
genigledigi gozlemlenmistir. Diger bir deyisle, karbon akisi artirildiginda grafen
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olusan alanlar bir araya gelip birlesmekte ve bdylece grafen numune yiizeyini
kaplamaktadir. Yiizeyin tamamen grafen kaplanmasi i¢in karbon kaynagi, karbon
ayrismasint artirmak i¢in tavlama kosullari ve Ni kalinhigi arasindaki denge
bulunmalidir. Yapilan deneyler sonucunda 80 nm karbon kaynagi kalinligi, 100 nm
Ni kalinligi ve 800°C’de 15 dk boyunca tavlama yiizeyin tamamen grafen

kaplanmasi i¢in en uygun degerler olarak bulunmustur [42].

- 20.0

Phase
) 20°

10.0 [ 10°

0.0
20.0 ym

20.0 2.0

Height
50 nm

Height
50 nm

10.0 [ 25 nm S 1.0 25 nm
-

0nm 0 nm

. 0.0 0.0
0.0 10.0 20.0 pm 0.0 1.0 2.0 pm

Sekil 2.13: Elde edilen katmanlarin ytlizey morfolojisi: (a) Optik mikroskop
goruntdsu, dérnegin (b) yan kesitinden ve (C) yiizeyinden alinan SEM
gorantileri. Yiizeyde olusan ¢ok katmanl grafenin AFM ile alinan (d) faz
kontrast, (e) topografi ve (f) bir grafen hiicresinin yakin goéruntuleri [41].

Bu durumun saglanabilmesi i¢in, yiizeye yeterli miktarda karbonun ulagmasina izin
vermek adina Ni katmani ince olmali fakat metal topaklanmasinin 6niine gegmek
icinse 20 nm’den kalin olmalidir. Sistem i¢in 50 nm kalinligin ve 700°C tavlama
sicakliginin ideal olduguna karar verilmistir. Sekil 2.15°te 80 nm a:SiCH {izerine 50
nm Ni kaplanmis ve 700°C*de 3 dk tavlama uygulanmig numunenin SEM, TEM ve

Raman spektroskopi sonuglar1 verilmistir. SEM goriintiisiinde grafitik yapilar
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gozlemlenirken, Raman spektroskopisinde D, G ve 2D pikleri ile grafenin varlig
kanitlanmigtir. Yiizeyden alinan TEM goriintiisiinde grafenin 6 katmanli oldugu
gorilmistiir (Sekil 2.15 (c)).

o
e,'ﬁ 2
o A “"‘s&’f

Sekil 2.14: 800°C’de 15 dk tavlama uygulanan ve farkli kalinliklarda karbon
kaynagi kalinlig1 igeren (Si/ SiO2/a:SiCH /100 nm Ni) istifinin SEM
goruntdleri: (a) 20 nm a:SiCH, (b) 40 nm a:SiCH ve (c) 80 nm a:SiCH ile
hazirlanmus istifler [42].
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Sekil 2.15: (80 nm a:SiCH/50 nm Ni) istifi ile elde edilen grafen: (a) 700°C
‘de 3 dk tavlama uygulanmis numunenin SEM goriintiisii, (b) 300 nm SiO2
tizerine transfer edilmis grafen film (c) ¢ok katmanli (6 katman) grafeni
gOsteren TEM gorintisu ve (d) SiO2 uzerindeki grafenin Raman spektrumu
([42]° den uyarlanmustir).

Bu calismaya gore, grafen katman sayisin1 kontrol etmek i¢in Ni kalinlhig
ayarlanabilir. Kalin Ni katmani yiizeye ulasan karbon miktarimi diisiirdiigii icin daha
ince grafen film elde etmek mumkindir. Sekil 2.16’da SEM goériintiisii ve Raman
spektroskopi sonuglar1 verilen numuneye bakildiginda, kalin Ni tabakast (200 nm)
tek katmanli grafenin sentezlenmesini saglamistir. SEM gorunttstinde mavi daire ile
gosterilen agik tondaki bolgeden alinan Raman spektroskopi sonucunda tek katmanli,
kirmiz1 daire ile gosterilen koyu tondaki bolgeden alinan spektroskopi sonucunda

cok katmanl grafen elde edildigi gosterilmistir.
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Sekil 2.16: (80 nm a:SiCH / 200 nm Ni) istifi ile elde edilen grafen: (a)
700°C*de 3 dk tavlama uygulanmis ve 300 nm SiO; tizerine transfer edilmis
grafen filmin SEM goruntisi ve (b) Raman spektrumu [42].

Son olarak 2017 yilinda Mishra ve arkadagslar tarafindan yapilan ¢alismada yalnizca
Ni katmani yerine Ni-Cu katmanlarinin birlikte kullanimi ¢alisilmistir [43]. Bu
calismada yapilan fiziksel ve kimyasal analizler, grafitizasyon isleminin eriyik
durumda meydana geldigi ve en az li¢ ara asamadan olustugunu gostermektedir. Bu
asamalar (1) Ni katmanmin oksidasyonu, (2) oksidasyon (ve buna bagli karbon
tikenmesi) ve SiC katmaninin en tstteki birkag on nm’lik katmaninin amorfizasyonu
(atomik karbonun birakilmas: esliginde) ve (3) Cu tarafindan saglanan Katalitik
aktivite sonucu SiC katmaninin yiizeyinde olusan grafen seklinde siralanabilir. Bu
yaklagima gore, Ni ve Cu ile kaplanmig numune 1100°C’de tavlamaya tabi
tutuldugunda; grafitizasyonun gergeklestigi sicaklik olan 1100°C’de Cu erimis halde
bulundugundan, siv1 haldeki Cu alttaki karisim fazina dogru difiizlenir. Difiizlenen
Cu atomlar1 bakir folyo gibi davranarak, eriyik igindeki karbon atomlarinin her iki
ylzeyde de grafen olusturmasina yardim eder. Sonug olarak, Cu metalinin varliginin
daha diizgiin ve kendi kendini smirlayan grafen biiylimesine yardim ettigi

dogrulanmistir.

(a) Ni/Cu deposition (b) Sample annealed at 1100°C (c) After metal removal

N Gug:\ono on top
" Intermixed layer :5'::?:'- ; "?-
| L 2 . "‘:

H '
11 == A 3C-SIC film

y «— lmermlxed layer (NiSi, + Ni + Cu +C)
AR

(opper
Graphene

\Mlxed phase (Amorphous + Crystalline SiC)
3C-SiC film

Sekil 2.17: (a) Ni ve Cu 3C-SiC iizerine kaplandiktan sonra (b) 1100°C’de
tavlanmis numune ve (c) ara metal katmani asit ile temizlenmis numunenin
sematik ¢izimi [43].
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Bu caligmada olusan ara metal katmani ve reaksiyona girmemis karbonlar asit
daglama ile yiizeyden temizlenerek grafenin yiizeyde en listte kalmasi saglanmis ve
bu durum Kkarakterizasyonu kolaylastirmistir. Bu g¢alismanin mekanizmasi Sekil
2.17°de sematize edilmistir. Sekil 2.18’de TEM goriintiisii verilen numunenin

yiizeyinde olusan grafen ve grafenin altindaki amorf katman gorilmektedir.

Sekil 2.18: Grafen / 3C-SiC 6rneginin TEM yandan kesitinin goriintiisii:
Amorf katman grafenin altinda goriilmektedir [43].

2.4 Ozet ve Amag

Grafen, ustun Ozelliklerinden dolayr basta ileri elektronikler olmak Uzere birgcok
uygulama alam i¢in biiyiik ilgi gormektedir. Cesitli sentez teknikleri arasinda, ileri
elektronik uygulamalara yonelik grafen Uretimi igin en dikkat ¢eken yontemlerden biri
SiC alttas dekompozisyonudur. Ancak bu yontem yiiksek islem sicakligi (>1300°C) ve
yiiksek vakum kosullar1 (<107 Torr) gerektirdiginden, hem yiiksek maaliyetlidir,
hem de yariletken siireclerine uygun degildir. Bu baglamda bu tez kapsaminda
yapilan ¢alismanin temel amaci SiC dekompozisyon sicakligini diisiirmeye yonelik
bir yontem gelistirmektir. Bu amagcla, katalizor olarak demirin  SiC
dekompozisyonuna etkisinin arastirilmasina odaklanilmistir. Demir, soliisyon teknigi
ve elektron demeti olmak iizere iki farkl kaplama metoduyla silisyum karbiir alttag
lizerine uygulanmig; tavlama sicakligi, katalizor kalinligi gibi parametreler
caligilarak, proses parametrelerinin tavlama siirecleri sonrasi yiizeyde olusan yapilara

etkilerinin anlasilmasi hedeflenmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler ve Ekipman

3.1.1 SiC tek kristal alttas

Calismalar Cree Inc.’den alinan 6H-SiC tek kristal alttas ile gerceklestirilmistir. SiC
tek kristal alttas 0,5 mm kalinliktadir ve optik olarak parlatilmistir. Kullanilan
alttaglarin karakterizasyonu SEM ve Raman spektroskopisi ile yapilmistir. SEM
gorintileri ile alt ve uUst ylzeylerde morfolojik farkliligin olmadigi, Raman
spektroskopisi analizi ile de alttasin altigen kristal geometrisine sahip oldugu

gosterilmistir (Sekil 3.1).

Siddet (a.u)

h S

T T v T T T T T v T T T v T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800

Raman Kaymast (em!)
Sekil 3.1: islem gérmemis SiC’in (a) Si yiizeyinin, (b) C yiizeyinin SEM
goriintlisli ve (¢) Raman spektrasi.

3.2 Deneysel Calismalar

SiC tek kristal alttag dncelikle etanol ile temizleme isleminden ge¢mis ve sonrasinda
soliisyon teknigi ve elektron demeti yontemi olmak tizere iki farkli metotla ylzeyine
demir Kkatalizorii uygulanmistir. Katalizorle kaplanan alttaglar, demir oksit
bilesiklerini ylizeyden uzaklastirmak icin diisiik sicaklikta hidrojenle tavlamaya,
grafitizasyon i¢in yiiksek sicaklikta vakum tavlamaya tabi tutulmustur. Ayrica,

hidrojenin yiiksek sicaklikta yilizey morfolojisine etkisinin arastirilmasi amaciyla,
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elektron demeti ile ince film uygulanmais alttas yiiksek sicaklikta hidrojen tavlamaya
tabi tutulmustur. Hazirlanan numunelerin ilerleyen kisimlarda ayrintilari verilen
cesitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak yilizey morfolojileri incelenmistir.

Asagidaki sekilde deneysel ¢alismalarin sematik gosterimi verilmistir:

v’ Soliisyon teknigi Disiik sicaklik hidrojen tavlama Vakum tavlama
v e-demeti yontemi (625°C, 20 dk) (1100°C, 30 dk)
' ' ' | Fe

SiC

Yiiksek sicaklik hidrojen tavlama
(1100°C, 30 dk)

Sekil 3.2: Deneysel calismalarin sematik gosterimi.
3.2.1 SiC alttas yiizeyinin hazirlanmasi

Penset ile bir kdsesinden tutulan SiC alttaslari iginde etanol (>99,8%, Sigma Aldrich)
bulunan beherglasa batirilarak 30 sn tutulmustur. Sonrasinda numuneler deiyonize su
ile durulanmis, pecete (KIMTECH Science, Kimwipes, Delicate Task Wipers)

tizerine alinarak kurumalari saglanmustir.

3.2.2 Katalizoér uygulanmasi

Temizleme isleminin ardindan numune yizeylerine soliisyon teknigi ve elektron

demeti yontemi olmak iizere iki farkli metotla demir katalizor olarak uygulanmistir.

3.2.2.1 Elektron demeti buharlastirma ile katalizor ince film olusturulmasi

Elektron demeti metodu ile katalizér uygulama UNAM biinyesindeki VAKSIS
MIDAS (PVD-VAPOR-4S-E-BEAM) elektron demeti buharlastirma cihazi
kullanilarak yapilmstir.

3.2.2.2 Soliisyon teknigi ile katalizor uygulanmasi

5 mM, 10 mM ve 20 mM Fe(NOz3)3.9H.0 (Merck) ve etanol (>99,8%, Sigma
Aldrich) solisyonu PP kaplar icinde hazirlanmistir. Kaplarin igine manyetik balik
koyulmus ve agizlar1 kapatilmistir. Manyetik karistiriciya aliman kaplar 24 saat
boyunca 600 rpm devirde karistirilmistir (Sekil 3.3 (8)). Isitici plaka {izerine

aluminyum folyo sarilmis ve sicaklik 40°C’ye ayarlanmustir. Sicaklik dengeye
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geldiginde SiC alttaglar plaka {izerine alinmistir. Her molarite degeri i¢in 1 pL
soliisyon mikropipet kullanilarak ¢ekilmis, 1sitici plaka iizerinde bekleyen farkli SiC

numunelerin lizerine uygulanmustir (Sekil 3.3 (b)).

Sekil 3.3: (a) Kapakli PP kap i¢indeki Fe(NO3)3.9H.O-etanol sollisyonunun
600 rpm devirde manyetik balikla karigtirilirken ve (b) aliiminyum folyo ile
sarildiktan sonra sicakligi 40°C’ye ayarlanmuis 1sitic plaka tizerine
yerlestirilmis SiC alttagina mikropipetle 1 pL soliisyon uygulanirken
¢ekilmis fotograflar.

3.2.3 On 1s1l islem

Katalizoér uygulanmig SiC alttaslarin ylzeylerinde olusan demir oksit bilesiklerini
rediiklemek icin 6n 1s1l islem uygulanmistir. Bu islem igin metal plaka 1siticili firin
ve kuvars tuplu firin kullanilmistir. Her iki sistemde de argon, hidrojen ve metan
gazlari i¢in kiitle-akis kontrol paneli bulunmaktadir. Bu panel yardimiyla sisteme 0, 1
sccm hassasiyetinde gaz ve gaz karigimi verilebilmektedir. Sekil 3.4 (a)’da fotografi
verilen metal plaka 1siticili firinda katalizér uygulanmis numuneler tungsten isitici
plaka tizerine yerlestirilmistir (Sekil 3.4 (c)). Isitict plaka tizerinden akim gegirilerek

tungsten plakalarin 1sinmasi saglanmig, numunelerin sicakligi ise numunelerin
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lizerine yerlestirilen 1s1l ¢ift yardimi ile olgiilmiistiir. Sistemin sematik gosterimi
Sekil 3.4 (b)’de verilmistir. Plaka 1siticili firin sisteme gaz verilmemesi durumunda
107 Torr basingta vakum tutabilmektedir.

(a) (b)

kapak
pota
isttici katalizor kaph SiC
althk €¢—
| vakum | !
|pompasi | »Ar le
(C) W isitici plaka

Sekil 3.4: Metal plaka 1siticili firinin (a) fotografi, (b) sistemin sematik
gosterimi ve (c) plaka 1sitict kisminin sematik gosterimi.

Vakum olger

Yiiksek sicaklik tip firin

\

numune

Sekil 3.5: Kuvars tiiplii firinin (a) sisteminin sematik gdsterimi ve (b)
fotografi.
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Sekil 3.5’te sistem semast ve fotografi verilen kuvars tiiplii firinda islem yapilan
numuneler ise kuvars kayik {izerine konularak kuvars tiipiin i¢ine yerlestirilmistir
(Sekil 3.6). Kuvars firm, sisteme gaz saglanmasi durumunda 10 Torr basingta
vakum tutabilmektedir. Isitmada kuvars firin kullanildigindan, sistem en fazla
1100°C’ye 1sitilabilmektedir. Birincil 1s1l islemde oksit bilesiklerini ylzeyden

uzaklagtirmak i¢in hidrojen ve argon gazi karigimi sistemlerden gecirilmistir.

Sekil 3.6: Katalizor uygulanmasinin ardindan kuvars kayik iizerine
yerlestirilmis ve kuvars tiip firmnin igine sirilen numunelerin yandan
cekilmis fotografi.

3.2.4 Vakum dekompozisyonu ile karbon nanoyapi sentezi

Metal plaka isiticili firin ve kuvars tipli firm vakum dekompozisyonu (ikincil 1sil
islem) igin kullanilmistir. Metal plaka siticili firin mekanik pompa ve turbo-
molekiiler pompa ile 107 Torr, kuvars tiiplil firm ise bir mekanik pompa ile 107 Torr
basingta vakum tutabilmektedir. On 1s1l islem sonrasi numuneler, vakum altinda
dekompozisyon icin belirlenen reaksiyon sicakliklarinda belirlenen siire kadar
bekletilmistir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra numuneler firin igerisinde

sogutulmustur.

3.2.5 Deneysel parametreler

Yapilan deneylerde demir, SiC tek kristali yuzeyine soliisyon teknigi ve elektron
demeti bubarlastirma yontemi ile kaplanmig, numunelere birincil ve ikincil 1s1l
islemler uygulanmistir. Genel olarak, iki farkli katalizor kaplama yonteminde de

birincil 1s1l islem sicakligi 625°C, islem siiresi 20 dk, sonrasinda gelen ikincil 1s1l
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islem sicakligi 1100°C ve islem siiresi 30 dk olarak belirlenmistir. Soliisyon teknigi
ile katalizor uygulama yonteminde farklt molarite ve sicaklik degerleri ile kullanilan
firnin etkisi incelenmistir. Elektron demeti ile ince film kaplama yonteminde farkli
kaplama kalinliklarinin, ince filmin uygulandig1 yiizeyin (C veya Si yuzeyi) etkisi
aragtirtlmistir. Bu katalizér uygulama metodunda ayrica, tek basamakta, ylksek

sicaklikta hidrojen tavlama ile olusan yapilar da incelenmistir.

Deneylerde genel olarak izlenilen asamalar asagidaki semada 6zetlenmistir:

{ '
SiC alttas yuizeyinin
hazirlanmasi
\ J
' v \ .
SiC alttag yiizeyine —{ e-demeti buharlastirma
katalizbr uygulanmasi [ |
\ J —[ Soltisyon tabanli kaplama]
\ & 4
[ = D —[ Metal plaka isiticili sistem J
Birincil 1sil islem =]
\ J Kuvars tupld firin
| s )
Vietal plaka isiticili sistem
ikincil 1s1l islem J ‘
¥ / Cuvars tapli firr
Karakterizasyon

Sekil 3.7: Deney akig semasi.
3.2.6 Malzeme karakterizasyon yontemleri

Numunelerin, iglem Oncesi ve sonrasi yiizey karakterizasyonu SEM, EDX, XRD,
XPS, Raman spektroskopisi gibi c¢esitli goriintiileme ve spektroskopi teknikleri

kullanilarak yapilmistir.

3.2.6.1 Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagilimh X-151m
Spektroskopisi (EDX)

Numunelerin morfoloji analizi i¢cin, UNAM biinyesindeki Nova NanoSEM 430, FEI
ve Nova NanoSEM 640, FEI SEM cihazlar1 kullamilmistir. Yiizeyde olusan yapilarin
hassas bir sekilde incelenebilmesi igin voltaj genel olarak 5 kV olarak secilmistir.

EDX spektroskopisi iginse FEI SEM cihazinin sistem ve programi kullanilmistir.
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3.2.6.2 Raman Spektroskopisi

Olusan karbon yapilarin Raman spektroskopisi analizi UNAM biinyesindeki WITec
alpha 300 S cihazi ile yapilmistir. Olgiimler 1 um spot ¢apina sahip, Ar iyon lazeri
(532 nm) ile gergeklestirilmistir. Alman sonuglar Origin Pro 9.0 programi ile

diizenlenmistir.

3.2.6.3 X-1511 difraksiyonu (XRD)

Yapilarin XRD analizleri UNAM biinyesindeki PANalytical X’pert MPD cihaziyla
yapilmis ve alinan sonuglar Origin Pro 9.0 programi ile diizenlenmistir.

3.2.6.4 X-151m1 Foto-Elektron Spektroskopisi (XPS)

UNAM biinyesindeki K-alfa X-1sinina sahip Thermo Scientific XPS cihazi SiC alttas

tizerinde olusan yapilarin elemental analizi i¢in kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Soliisyon Tabanh Katalizor Uygulamalar ile Elde Edilen Sonug¢lar
4.1.1 Metal 1s1ticihi firinda tavlama calismalari

4.1.1.1 Solusyon konsantrasyonu etkisi

5 mM, 10 mM ve 20 mM olarak hazirlanmis Fe(NO3)3.9H>O-etanol solusyonu (¢
farkli 6rnegin Si ile sonlandirilmis yiizeylerine 1 plL uygulanmistir. Numuneler,
kaplama yapilan yiizey yukariya bakacak sekilde tungsten 1sitict plakaya
yerlestirilmistir. Plakalar metal 1siticili firina konulduktan sonra Hao/Ar (10:50 sccm)
gaz akisina tabi tutularak 625°C sicaklikta 20 dk boyunca hidrojende bekletilmistir.
Numuneler, birincil 1s1l islemden sonra 1100°C’de 30 dk vakumda tutulmustur. Bu
islemler sonrasi elde edilen yiizeylerin SEM goriintiileri Sekil 4.1’de verilmistir.

Yiizey homojenliginin en iyi 5 mM ile hazirlanan numunede oldugu goriilmiistiir

(Sekil 4.1 ().

Islemler sonrasi yiizeyde karbon olusumunu daha ayrmtili sekilde incelemek
amaciyla Raman spektroskopisi kullanilmistir. Raman spektroskopisinde elde edilen,
farkl soliisyon konsantrasyonuna ait verilerin kiyas edilebilmesi i¢in SiC alttagindan
gelen 972 cm™ deki pike gdre normalizasyon yapilmistir. 20 mM soliisyon
kullanilarak hazirlanan 6rnegin farkli kisimlarindan alinan Raman spektroskopi
verilerinde karbon yapmin yiizeyde farkli bolgelerde degiskenlik gosterdigi

gorilmiistiir.

5 mM soliisyon kullanilarak hazirlanan 6rnegin yilizey homojenliginin yiiksek olmasi
sebebiyle yiizeydeki olusumlari anlamak igin sonraki ¢aligmalara bu molaritedeki

soliisyon kullanilarak devam edilmesine karar verilmistir.

4.1.1.2 Birincil 1s1l islem: rediikleme (diisiik sicaklikta hidrojen tavlama)

Numuneler islemler i¢in sisteme tasinirken havaya maruz kaldiklari i¢in olusan
demir oksiti indirgemek amaciyla hidrojen tavlama gerekmektedir. 5 mM olarak

hazirlanmis Fe(NO3)3.9H20-etanol soliisyonu 6rnegin Si termine yiizeyine 1 ulL
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uygulanmistir. Numune, katalizér uygulanan yiizey yukariya bakacak sekilde
tungsten plakaya yerlestirilmistir. Numune plaka 1siticili firina yerlestirildikten sonra
625°C sicaklikta 20 dk Ha/Ar (10:50 sccm) gaz akisina tabi tutulmustur. 625°C’de
hidrojen tavlama islemi sonrasinda yiizeyden alinan SEM gériintiilerinde yiizey
morfolojisinin  degistigi gozlemlenmistir (Sekil 4.2 (b)). Raman verilerinin

degerlendirilmesi i¢in ylizeyde olusabilecek olasi bilesikler ve bunlarin Raman

spektroskopisi kayma degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

I D ” 2D
A I\ = AN\
o s o s sl ‘__zﬂ A ’:’\\»'-H SO S
L, \ )i /\ 20 mM. Hj, 625°C, 20dk + Vakum, 1100°C, 30dk
AN T N ——
S e e 10 mM, H,;, 625°C, 20dk + Vakum, 1100°C, 30dk
%’ | ! |
PV S

Lﬁk M 5 mM. H, 625°C, 20dk + Vakum, 1100°C, 30dk
i L/w —— H,, 625°C, 20k
-’_’-—J ™ L SiC alttas

T T T LI A R — T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800
Raman kaymasi (cm™)

Sekil 4.1: Solusyon teknigi ile kaplanmis numunelerde soliisyon
konsantrasyonunun etkisi: SiC numunenin Si termine yuzeyine (a) 5 mM (b)
10 mM (c) 20 mM Fe(NO3)3.9H20-etanol soltisyonu uygulanarak
hazirlanmis, 625°C’de 20 dk 6n 1s1l islem uygulanmasinin ardindan
1100°C’de 30 dk vakum tavlama yapilmig numunelerin SEM goriintiileri ve
(d) Raman spektroskopisi.

Raman spektroskopi ¢aligmalarinda yaklasik 247 cm™ ve 400 cm™ civarinda da yeni
pik olusumlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.2 (c)). Bu olusumlar demir silisit ve demir
oksit bilesiklerinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 4.1). Yapilan XRD analizinde
SiC’ten gelen piklerin baskin olmasi1 sebebiyle, ilk etapta yeni pik olusumu

gbozlemlenememistir (Sekil 4.2 (d)). Bu yiizden XRD verilerinde SiC’ten gelen
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20=35%deki pike gore normalizasyon yapilmis; piklere yakinlagarak, islem
yaptlmamis SiC ile birincil 1s1l islem sonrasi SiC numune {izerinden alinmig XRD
sonuglar1 kiyas edilmistir. Bu bilesik katmanlarinin ¢ok ince ya da yiizeyde homojen
dagilmamis olmasi sebebiyle XRD analizinin yapildigi boélgede bu bilesiklere
rastlanmamustir (Sekil 4.2 (d)).

4.1.1.3 ikincil 11l islem: grafitizasyon (yiiksek sicakhkta vakum tavlama)

Rediikleme isleminden sonra sicakligin etkisini ¢alismak amaciyla, numuneler
800°C, 875°C ve 1100°C sicakliklarda 30 dk boyunca ikinci 1sil isleme tabi
tutulmustur. Sekil 4.3’te verilen SEM goriintiilerinde 1100°C’de vakum tavlama
uygulanmis numunede yilizeyin homojen oldugu goézlemlenmistir (Sekil 4.3 (c)).
Raman spektroskopi sonuclarinda tavlama sicakliginin artisiyla birlikte karbon yap1
olusumunun da arttifi gozlemlenmistir. Olusan karbon yapmin diizenliligini
degerlendirmek amaciyla Raman spektroskopisi verilerinden, diizensizlik pikinin
grafitik pik siddetine oranmi (I(D)/I(G)) Ol¢iilmistiir. 1100°C’de vakum tavlama
uygulanmis numunenin I(D)/I(G) oram1 0,13 iken, 875°C’de bu oran 0,17 ve
800°C’de 0,27°dir. Bu orana goére, vakum tavlama sicakligi arttik¢a diizensizlik

derecesinin diistigli ve olusan karbon yapinin daha diizenli oldugu anlasilmigtir
(Sekil 4.3 (d)).

Cizelge 4.1: Raman spektroskopisi kayma degerleri.

Bilesik | Raman Spektroskopisi Kayma Degerleri Referans
FexOy | a-Fe20s: 225, 299, 412, 613 cm™ (gucli pik) [44] [44]
247, 497 cm (zayif pik) [45]

v-Fe203: 350, 500, 700 cm[44]
365, 511, 700 cm™ [45]
FesOa: 538, 668 cm™ [44]

FexSiy | B-FeSiz:171, 190, 199, 247 cm-1 [46] [46]
FesSi, FesSis: 1360, 1580, 1620 cm-1 [47] [47]
FeSi: 177, 201,7, 299, 304,5 cm™(zayif pik) [48]

194,3, 248,8 cm™ (giiclii pik) [48]
FexCy | FesC: 1350, 1580, 2710 cm'! [49] [49]
1375, 1580 cm [50] [50]
Fex-1Cx, (x=0.21, 0.26, 0.45, 0.72): 1410, 1570 cm* [51] [51]
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Siddet (a.u)

Siddet (a.u)
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Sekil 4.2: Soliisyon teknigi ile 5 mM kaplanmis numunede birincil 1s1l
islemin etkisi: (a) SiC numunenin Si termine yiizeyinin soliisyon
uygulanmamis ve islem gérmemis yiizeyinin ve (b) 5 mM Fe(NO3)3.9H,0-
etanol soliisyonu uygulandiktan sonra 625°C sicaklikta 20 dk Hz/Ar (10:50
scem) birincil 1s1l isleme maruz birakilan ylizeyinin SEM goriintiisii, (¢)
Raman spektroskopisisi ile (d) XRD spektrasi.
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Sekil 4.3: Soliisyon ile kaplanmis numunelerde ikincil 1s1l islemin etkisi: (a)
5 mM Fe(NO3)3.9H20-etanol soliisyonu ile kaplanmig SiC numunenin Si
termine yulzeyinine 625°C’de 20 dk birincil 1s1l iglem uygulanmasinin
ardindan 30 dk (a) 800°C, (b) 875°C ve (c) 1100°C’de vakum tavlama
yapilmis SEM goriintiileri ve (d) Raman spektroskopi sonuglari.

Proses esnasinda ylizeyde olusan yapilarin ayrintili sekilde c¢alisilabilmesi igin,
1100°C’de 20 dk vakum tavlamaya tabi tutulan numunenin XRD ve XPS analizleri
de yapilmis, ve bu analizlerde yiizeyde WC ve WC bilesiklerine rastlanmigtir (Sekil
4.4, Sekil 4.5).

Sekil 4.5 (a)’da islem Oncesi yiizey tlizerindeki oksit tabakasinin ve SiC’in pikleri
gorilmektedir. Sekil 4.5 (a)’da verilen islem 6ncesi C 1s spektrumu ile (b)’deki
islem sonras1 C 1s spektrumu kiyas edildiginde, 284.6 eV‘de goriilen sp>-C piki
yiizeydeki grafen olusumunu gostermektedir. Islem oncesi ve sonrast Si 2p
spektrumuna bakildiginda 101.5 eV‘de goriilen SiC pikinin 1s1l islem sonrasinda
siddetinin diistiigii gdzlemlenmistir (Sekil 4.5 (d)). Islem sonras1 W 4f spektrumu da
yizeyde WO ve WC bilesiklerinin varhigini gostermektedir (Sekil 4.5 (c)).
Tungstenin yiiksek sicaklikta tungsten 1sitict plakadan geldigi diisiiniilmektedir.
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Siddet (a.u.)

[
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Sekil 4.4: Soliisyon teknigi ile 5 mM kaplanmis, 625°C’de 20 dk birincil 1s11
islem uygulanmasinin ardindan 1100°C’de 30 dk vakum tavlama yapilmis
numunenin XRD analizi.
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=c =4 22
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Sekil 4.5: (a) SiC tek kristal alttagin islem oncesi halinin C 1s, (b) soliisyon
teknigi ile 5 mM kaplanmis numunenin birincil ve 1s1l iglem sonras1 C 1s,
(c) W 4f, (d) Si 2p yuksek ¢oziintrliik XPS spektrumu.
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Soliisyon teknigi ile plaka 1siticili sistemde yapilan deneylerde yiizeyde karbon yapi
olusumunun yani sira 1sitict plakadan tungsten geldigi XRD ve XPS caligmalari ile
gosterilmistir. Bu durumda yalniz demirin ylizeydeki etkisinin anlasilmasi zor
olacagindan, tungsten kirliligini engellemek i¢in tavlama isleminin kuvars tiipli

firinda yapilmasina karar verilmistir.

4.1.2 Kuvarz tiiplii firin kullanilarak yapilan tavlama ¢alismalari

5 mM Fe(NO3)3.9H20-etanol soliisyonu 6rnegin Si ve C termine yiizeylerine 1 uL
uygulanmistir. Numuneler 625°C sicaklikta 20 dk Ho/Ar (10:50 sccm) gaz akisina
tabi tutulduktan sonra 1100°C sicaklikta 30 dk vakum tavlama uygulanmustir.

Kuvars tiiplii firinda yapilan ¢aligmalarin SEM goriintiilerinde elde edilen yapilarin
yiizey boyunca homojen olmadigi gozlemlenmistir (Sekil 4.6 (a)-(d)). C termine
yiizeye gore nispeten daha homojen goriinen Si termine yiizeyden alinan Raman

spektroskopi sonucunda da ylizeyde bir karbon olusumu goériilmemistir (Sekil 4.6
(€).

Soliisyon teknigi ile demir kaplama calismalarinda kuvars tiipli firin sisteminde
homojenlik saglanamamasi sebebiyle, demirin SiC’in grafitizasyonuna etkisini
inceleyebilmek icin caligmalara homojen kaplama saglayacak elektron demeti

yontemi ile kuvars tiiplii firinda devam edilmesine karar verilmistir.

4.2 E-demeti Kullanilarak Yiizeye Demir Uygulamalari ile Elde Edilen Sonuclar

4.2.1 Birincil 1511 islem: rediikleme (diisiik sicaklikta hidrojen tavlama)

Kalinlik etkisini ¢aligmak amaciyla, SiC numunelerin yiizeyi elektron demeti
yontemi ile 2 nm, 6 nm ve 12 nm kalinliklarda demir ile kaplanmistir. Numuneler
kuvars tiip firina konularak birincil 1s1l islem (diisiik sicaklikta hidrojen tavlama)
yapilmistir. Bu islem, numuneler 625°C sicaklikta 20 dk boyunca 15 sccm hidrojen
ve 50 sccm argon karisimina tabi tutularak gergeklestirilmistir. Belirtilen siire
sonunda gaz akist kesilmis ve numuneler sogumaya birakilmistir. Farkli
kalinliklardaki numunelerin hidrojen tavlama sonrasi olusan yiizey morfolojileri
Sekil 4.7 (a)-(c)’de verilmistir. 12 nm ince film uygulanan numunenin yiizeyinde

daha belirgin ve geometrik agilara sahip olusumlar goriilmektedir. Raman
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spektroskopisinde goriilen, 200 cm™ ve 660 cm™ araliginda olusan kiigiik piklerin

yiizeyde olusan demir, oksijen ve silisyum bilesiklerinden geldigi diisiiniilmektedir.

(e)
=
s
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@
°
© u
w —
J H,, 625°C, 20dk
u " Vakum, 1100°C, 30dk
J r SiC alttas
T T T T T T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800

Raman kaymasi (cm™)

Sekil 4.6: Soliisyon teknigi ile kaplanmus numunelerde karbon yap1
olusumu: (a), (b) Si yuzeyine (c), (d) C yuzeyine 5 mM Fe(NO3)3.9H,0-
etanol soliisyonu uygulandiktan sonra 625°C sicaklikta 20 dk Ho/Ar (10:50
sccm) ve 1100°C sicaklikta 30 dk vakum tavlama uygulanan numunelerin
SEM goruntuleri ve (e) Si ylizeyin Raman spektroskopi sonuglari.

Bu bilesikler ylizeyde ince bir tabaka halinde olustugu i¢in siddetleri oldukca

diistiktiir ve en belirgin 12 nm demir kaplanmis numunede goriilmektedir.
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Sekil 4.7: Elektron demeti metodu ile kaplanmis numunede birincil 1s1l
islemin etkisi:(a) 2nm (b) 6nm (c) 12 nm kalinliklarda Fe ile kaplanan C
termine yuzeylerinin 625°C’de 20 dk hidrojen tavlama sonrasinda
yiizeylerinin SEM goriintiileri ve (d) Raman spektroskopi sonuglari.

12 nm ince film kaplanmig numunede daha belirgin bigimde goriilen bilesiklerin
daha ayrintili analizi i¢in XRD ¢aligmalar1 yapilmistir. Sekil 4.8’de gosterildigi tizere
elde edilen verilerde bilesiklerin pik siddetlerinin SiC piklerinin siddetinin yaninda
oldukga diisiik olmasindan dolay1 spektrumun pik siddetleri biyiitiilerek bu piklere
yaklasilmistir. Bu sebeple 26=35%deki SiC pikinin bir kismi kesik goriinmektedir
(Sekil 4.8). XRD analizinde yiizeyde demirin oksijen, karbon ve silisyum ile yaptigi

bilesikler, Si02 ve grafit olusumu gozlemlenmistir.
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Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

..........................................................................

Sekil 4.8: Elektron demeti metodu ile kaplanmis numunede birincil 1s1l
islemin etkisi: 12 nm Fe ile kaplanan numunenin 625°C’de 20 dk hidrojen
tavlama sonrasinda yiizeyinden alinan XRD spektrumu ve spektrumun pik
siddetleri biiyiitiilerek yakinlagilmis hali.

4.2.2 ikincil 1s1l islem: grafitizasyon (yiiksek sicakhikta vakum tavlama)

Demir ince filmlerin, vakum tavlama ile SiC dekompozisyonunda farkli katalizor
kalinliklariin  ve yilizey terminasyonunun etkilerinin incelenmesi amaciyla
calismalar Sekil 4.9°da verilen sekilde yapilmistir. Yani SiC tek kristalli alttagin hem
Si termine hem de C termine yiizeyleri farkli kalikliklarda Fe ile kaplanmustir.

Fe (2nm, 6nm, 12nm)

s < Fe Bilesigi?

SiC
Fe (2nm, 6nm, 12nm)

Sekil 4.9: SiC’in Si ve C termine yiizeylerinde e-demeti yontemi ile farkl
kalinliklarda Fe uygulanmas.
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4.2.2.1 SiC alttasin silisyum yiizeyindeki degisimler

SiC’in Si termine yiizeylerine 2 nm, 6 nm ve 12 nm kalinliklarda kaplama
yapildiktan sonra, hidrojen 1s1l isleminin ardindan ikincil 1s1] islem uygulanmistir.
Olusan yapilarin morfolojisi Sekil 4.10 (a)-(c)’de gosterilmistir. SEM goriintiilerine
gore kaplama kalinhigindaki artis ile yiizeyde adaciklanma goriilmiistiir. 12 nm
kaplanmis 6rnegin farkli bolgelerinden alinan Raman spektroskopi sonuglari, karbon
yapt olusumunun yiizey boyunca siirekli olmadigim gdstermektedir. Ote yandan
karbon olusumu 2 nm ince filmde en belirgindir ve 6 nm kalinlikta ince film

uygulanan 6rnekte karbon olusumu kaydedilmemistir (Sekil 4.10 (d)).

6 nm

Siddet (a.u)

2nm

SiC alttas

|8

T T | E——— T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800
Raman Kaymasi (cm-2)

Sekil 4.10: Elektron demeti yontemiyle Si termine yiizeyleri kaplanmis
numunelerde ikincil 1s1l islemin etkisi: (a) 2 nm (b) 6 nm (c) 12 nm
kalinliklarda Fe ile kaplanan Si termine yiizeylerinin ikincil 1s1] iglem
sonrast SEM goriintiileri ve (d) Raman spektroskopi sonuglari.

12 nm Fe kaplandiktan sonra birincil ve ikincil 1s1l iglem géren numunenin
yiizeyindeki demir ve demir bilesiklerinin olusumunu anlayabilmek i¢in numune

HF:HNO3:H20 (1:1:2) asit ¢ozeltisi ile daglanmigtir. Bu asit ¢ozeltisi genel olarak,
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demir, demir silisit bilesiklerinin seg¢ici olarak yilizeyden uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Asitle daglama sonrast SEM yiizey goriintlisi ve Raman
spektroskopi sonucu Sekil 4.11°de verilmistir. Daglama sonrasi yiizeyde delikli yap1
olusumu dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.11 (b)). Daglama oncesi ve sonrast SEM
goriintlilerine bakildiginda bu deliklerin, daglama 6ncesi olusan topaklar oldugu ve
asit daglama sonucu yiizeyden uzaklastirildigr diistiniilmektedir. Ayrica daglama
sonras1 numuneden alian EDX sonucuna gore de yiizeyde yalnizca Si ve C atomuna
rastlanmistir. Bu sebeple birincil ve ikincil 1s1l islem sonucu ylizeyde olusan
adaciklarin demir bilesigi oldugu sonucuna varilmistir. Daglama sonrasi yiizeyin
farkli bolgelerinden aliman Raman spektroskopi verilerine gore demir bilesikleri

daglandiktan sonra araylizeyde net bir karbon olusumuna rastlanmamustir.

2D

-

|
\
‘r Daglama sonrasi

Siddet (a.u)

J»- Daglama oncesi

SiC alttag

400 800 1200 1600 2000 2400 2800
Raman Kaymasi (cm)

Sekil 4.11: Elektron demeti yontemiyle Si termine yiizeyleri kaplanmis
numunelerde asit daglamanin etkisi: (a) 12 nm Fe kaplandiktan sonra
birincil ve ikincil 1s1l igsleme tabi tutulan numunenin (b) asit daglama sonrasi
SEM goruntusi ve (c) Raman spektroskopi sonucu.
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4.2.2.2 SiC alttasin karbon yiizeyindeki degisimler

SiC’in C termine yiizeylerinin elektron demeti yontemi ile 2 nm, 6 nm ve 12 nm
kalinliklarinda kaplanmig, 625°C’de 20 dk hidrojen 1si1l iglemini izleyen 1100°C’de
30 dk vakum 1s1l iglemi sonrasi olusan yapilarin morfolojisi Sekil 4.12 (a)-(c)‘de
verilmigtir. Raman spektroskopi sonuglarinda (Sekil 4.12 (d)) karbon yap1 olusumu
en belirgin sekilde 2 nm kaplanmig Ornekte goriilmiistiir. Ayrica, katalizor
kalinligmin artistyla ylizeydeki karbon yapi olusumunun azaldigi gozlemlenmistir.
Bu sonuclardan yola c¢ikarak iki farkli ihtimal disiintilmistir; ya kaplama
kalinliginin artig1 ile karbon yapi olusumu azalmakta ya da olusum Fe-SiC

araylizeyinde ger¢eklesmektedir.

(d)] |
M 12 nm
g M 6 nm
@
B
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M u 2nm
A—/“"‘J L/J SiC alttas
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400 800 1200 1600 2000 2400 2800
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Sekil 4.12: Elektron demeti yontemiyle C termine yiizeyleri kaplanmis
numunelerde ikincil 1s1l iglemin etkisi: (a) 2 nm (b) 6 nm (c) 12 nm
kalinliklarda Fe ile kaplanan C termine yiizeylerinin ikincil 1s1l islem sonrasi
SEM goriintiileri ve (d) Raman spektroskopi sonuglari.

Bu sebeple, 12 nm Fe kaplanarak 1sil islem goren numunenin (Sekil 4.13 (a)),
yiizeyindeki demir ve demir bilesiklerini ylizeyden kaldirabilmek ve SiC demir

araylziinii incelemek amaciyla, numune HF:HNO3z:H.0 (1:1:2) asit ¢Ozeltisi ile
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daglanmigtir. Asitle daglama sonrasi yiizeyden alinan SEM goriintiisii Sekil 4.13
(b)’de verilmistir. Sekil 4.13 (c)’de verilen Raman spektroskopi sonucuna gore
daglama sonrasi yiizeyde (SiC/Fe arayiiziinde) karbon yapi goriilmektedir. Asit
daglama sonrasinda karbon olusumunun yilizeyde gozlemlenmesi, karbon

olusumunun Fe ve SiC arayiiziinde gergeklestigini gostermektedir.

Siddet (a.u)

Daglama sonrasi
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Sekil 4.13: Elektron demeti yontemiyle C termine yiizeyleri kaplanmis
numunelerde asit daglamanin etkisi: (a) 12 nm Fe kaplandiktan sonra
birincil ve ikincil 1s1l isleme tabi tutulan numunenin (b) asit daglama sonrasi
SEM goruntusi ve (c) Raman spektroskopi sonucu.

4.2.3 Tek basamakl 1s1l islem: hidrojende yiiksek sicaklhik tavlamasi

Ay ayn gerceklestirilen hidrojen 1s1l islem ve yiiksek sicaklik vakum tavlamasi
yerine 2 nm, 6 nm ve 12 nm demir kaplanmis numuneler direkt olarak 1100°C’de 30
dk Ho/Ar (15:50 sccm) gaz akisina tabi tutulmustur. Boylece yiiksek sicakliktaki

tavlama sirasinda da demir oksit olusumunun minimize edilmesi beklenmektedir.

2 nm, 6 nm ve 12 nm demir kaplanmig SiC numunelerin 1100°C’de 30 dk Ha/Ar

(15:50 sccm) gaz akisinda tavlanmasi sonrasi yiizey morfolojileri Sekil 4.14 (a)-
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(c)’de verilmistir. Sekil 4.14 (d)’de verilen Raman spektroskopi sonucuna gore,

kaplama kalinliginin artis1 ylizeydeki karbon yap1 olusumunu artirmaktadir.

(d) S

12 nm

Siddet (a.u)

N
— 1 6 nmM
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l JL e |
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400 800 1200 1600 2000 2400 2800
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Sekil 4.14: (a) 2 nm (b) 6 nm (c) 12 nm kalinliklarda Fe ile kaplanan C

termine yuzeylerinin 1100°C’de 30 dk hidrojen 1s1l islemi (H2/Ar (15:50
sccm)) sonrast SEM goriintiileri ve (d) Raman spektroskopi sonucu.

6 nm ve 12 nm kapli numunelerin tavlama sonrasinda yiizeylerinde olusan altigen
yapilar ve iglerindeki topak yapilar dikkat ¢ekmektedir. SiC’iin asitle daglama
calismalarindan altigen ¢ukur olusumunun dislokasyonlar1 gosterdigi bilinmektedir.
Dolayisiyla bu hatali bolgelerde reaksiyonun daha hizli olmasi beklenmektedir. Bu
durumda, altigenlerin iglerinde grafitizasyonun segici olarak daha hizli oldugu ve

aciga cikan karbon yapinin da topak olusturdugu diisiiniilmektedir.

Yiizeydeki karbon olusumu ve demir bilesiklerinin varligin1 anlamak i¢in 12 nm
kaplanarak isleme tabi tutulmus numune HF:HNOz:H20 (1:1:2) asit c¢ozeltisi ile
daglanmistir. Daglama oncesi alinan EDX verilerinde, yiizeyde yalnizca C ve Si
pikleri gézlemlenirken (Sekil 4.15 (¢)), altigen yapinin i¢inde goriinen beyaz topak
iizerinden alinan veride demirin varligi goriilmustir (Sekil 4.15 (d)). Daglama

sonrast, ylizeyden ve altigen yapi i¢indeki beyaz topak iizerinden alinan EDX
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verilerinde ise, asit daglama islemi ile demirin uzaklastirildigi ve karbon yapilarin
yiizeyde kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.15 (e) (f)).

Daglama Gncesi

Daglama sonrasi

Fela
(ZAKA : ' l : (‘.r..“ : (; . . 'i —JL i

om 140 pall 1800 10 100 A0 100 e

Sekil 4.15: Elektron demeti yontemiyle kaplandiktan sonra yiiksek
sicaklikta hidrojen uygulanmis numunelerde asit daglamanin etkisi: (a) C
termine yiizeyi 12 nm Fe kaplandiktan sonra 1100°C’de 30 dk hidrojen
altinda tavlanan numunenin (b) asit daglama sonras1t SEM goriintiisii, (c) asit
daglama Oncesi yiizeyden ve (d) beyaz topak iizerinden alinan EDX
sonuglari, (e) daglama sonrasi yiizeyden ve (f) beyaz topak iizerinden alinan
EDX sonuglari.

Ayrica, Sekil 4.15 (a) ve (b)’de daglama oncesi ve sonrast SEM goriintiileri verilen
numuneler kiyaslandiginda, asitle daglamanin altigen yapilar igindeki beyaz seffaf
yapilar1 gotiirdiigli, yalnizca beyaz topaklarin altigen yiizeyde kaldigi gorilmektedir.
Bu bulgular 15181nda, beyaz seffaf yapilarin demir bilesikleri oldugu, karbonun ise
yiizeyde, diiz ve topak olarak iki farklt morfolojide bulundugu anlasilmaktadir.
Daglama sonras1 diiz yiizeyden ve topak iizerinden alinan Raman spektroskopi

verileri topak yapinin da karbon oldugunu dogrular niteliktedir (Sekil 4.16 (c) (d)).
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Siddet (a.u)

(d) Daglama sonrasi topak

(c) Daglama sonrasi diiz ylizey
(b) Daglama &ncesi
(a) SiC alttag
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Sekil 4.16: Elektron demeti yontemiyle kaplandiktan sonra ytliksek
sicaklikta hidrojen uygulanmis numunelerde asit daglamanin etkisi: Asit
daglama sonrasi yiizey ve topak iizerinden alinan Raman spektroskopi

sonugclari.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda yapilan calismada katalizor olarak demir kullaniminin SiC
dekompozisyonuna etkisi arastirilmistir. Bu baglamda demir, SiC yiizeyine dncelikle
soliisyon teknigi kullanilarak uygulanmistir. SiC tek kristal alttasi {izerine farklh
molarite degerlerinde soliisyonlar uygulanarak 1s1l isleme tabi tutulmus, her bir islem
sonucunda yuzey morfolojilerindeki degisim incelenmistir. Farkli sicakliklarda
uygulanan ikincil 1s1l islem sonuglar1 kiyas edildiginde, 1100°C’de ikincil 1s1] islem
uygulanan numunedeki olusan yapilarin alttas boyunca diizenli oldugu
gbzlemlenmistir. Bu numunenin analizinde ylizeyde tungsten varligina rastlanmistir.
Tungstenin sisteme 1sitic1 plakadan geldigi géz oniinde bulundurularak deneylerin
yapildigi sistemin degistirilmesi gerektigi diisiiniilmiis ve deneylere kuvars tiiplii
firnda devam edilmistir. Ote yandan kuvars tiiplii firinda yapilan deneylerde
yiizeydeki yapilarin homojen olmamasi sebebiyle demir kaplama yodnteminin
degistirilmesine karar verilmistir. Boylece deneylere, elektron demeti yontemi ile

kaplanan numunelerle kuvars tiiplii firin kullanilarak devam edilmistir.

Elektron demeti yontemi ile farkli kalinliklardaki ince film, SiC tek kristal alttagin
hem Si termine hem de C termine yiizeyine kaplanip 1s1l islemler sonrasi yiizey
analizleri yapilmistir. Boylece hem demir kalinhiginin, hem de SiC ylizey
polaritesinin etkileri sistematik bir sekilde calisilmistir. Si ve C termine ylizeylerde
olusan yapilarin farkli oldugu gozlemlenmistir. Si yilizeyinde kiiresel yapilarin
olustugu, asitle daglama sonrasinda ise yiizeyin delikli bir yap1 aldig1 goriilmiistiir. C
termine yiizeyinde ise olusan yapilar daha diizlemseldir ve demir kalinliginin artmasi
ile yiizeydeki karbon yapi olusumunun azaldigi gozlemlenmistir. Bu da olusan
karbonun, demir veya demir bilesigi katmaninda difiizlenerek yiizeye ¢ikamadigini
ve SiC/Fe arayiiziinde kaldigini diisiindlirmiistiir. Bunu anlamak i¢in yapilan asit

daglama ¢alismalar1 bu hipotezi dogrulamistir.

Bu baglamda yiizeyde olusan demirin reaksiyon siiresince de rediiklenmesi amaciyla,
ayrt ayr1 gerceklestirilen hidrojen 1s1l islem ve yiiksek sicaklikta vakum tavlama

yerine tek basamakli yliksek sicaklik hidrojen 1s1l islemi de calisilmistir. Hidrojenin
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secici olarak dislokasyon bdlgelerinde grafitizasyon hizini arttirdigi, agiga cikan
karbon yapinin da bu boélgelerde burusuk grafen toplar1 (crumpled graphene balls)

olusturuldugu gosterilmistir.

Ileri calismalarda demirle ilgili olarak daha diisiik sicaklik deneyleri yapilmasi
faydali olacaktir. Ayrica diger metallerin katalizor olarak etkilerinin incelenmesinin

de ilging olacagi diisiiniilmektedir.
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