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Lityum iyon bataryalar, giinlimiiz taginabilir elektronik cihazlarin ve ilerinin
elektrikli arabalarinin enerji kaynaklar1 olarak biiyiik ilgi gormektedirler. Hizli sarj
edilebilme, yiiksek enerji depolama kapasitesi gibi oOzellikleri, kullanilan anot
malzemesiyle direk ilintili olup, istiin 6zellikli anot malzemelerin kolay ve ucuz
sentezi, gliniimiiz elektronik cihazlarin etkinligini ve elektrikli arabalar gibi bir iist
diizey enerji sinifi araclarinda kullanilabilirligini arttiracaktir. Anot malzemesi olarak
giinlimiizde en yaygin kullanilan malzeme grafittir. Grafit, uzun kullanim Oomrii ve
elektriksel iletkenligi ile avantajli durumda olsa da smurli ylizey alanmi ve
kapasitesinden dolay1 istenilen enerji degerini yakalayabilmek ancak bir¢ok sayidaki
pilin seri baglanmasi ile elde edilebilmektedir. Maliyetin ve toplam hacmin
biliylimesini Onlemek icin yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahip, Li tutma
kapasitesi yliksek malzemeler tercih edilmektedir. Bu baglamda grafitin tek katmani
olarak tanimlanan grafen, yiiksek yiizey alani/hacim orani, mekanik ve kimyasal

dayanikliligi; silisyum ise, yiikksek lityum depolama kapasitesi ile oldukca dikkat



cekmektedir. Ote yandan depolama sirasindaki yiiksek hacim degisimleri, sarj ve
desarj esnasinda anot ile bataryanin diger elemanlar1 arasindaki baglantinin
kopmasina ve bataryanin ¢alisamamasina yol agmaktadir. Bu ¢alismada amag, tek
asamada, icerisinde homojen olarak dagilmis Si atomlari bulunduran grafen
yapilar1 elde etmek i¢in Ozgiin bir metot gelistirmektir. Boylesi yapilar1 elde
etmek icin, siire¢ olarak SiC tozlarin vakum dekompozisyonu sec¢ilmistir. Fakat
dekompozisyon i¢in gerekli yiiksek sicaklik ve yiiksek vakum degerleri toz
pargaciklarin topaklanmasina yol agmaktadir. Bu yilizden, calismada asilmasi
gereken engellerden biri de dekompozisyon i¢in gerekli yiiksek sicaklik degerini
digtirmektir. Bu sebeple, oncelikle SiC tek kristal alttaslar1 ile dekompozisyon
mekanizmasinin ayrintili olarak incelenebilmesi ve bu teknolojinin SiC tozlarina
uygulanmasi amaglanmaktadir. Nihai amag, Li-iyon bataryalarin anotlarinda
kullanilma potansiyeline sahip, Si / grafen yapilart olusturmaktir. Bu amagla, SiC
tek kristal alttaslari ile farkli hidrojen ve vakum tavlama stireleri sistematik olarak
calisilmig, olusturulan yapilar incelenmistir. Daha sonra burada elde edilen
bilgiler 15181inda SiC tozlar ile deneyler gerceklestirilmis, olusturulan yapilar

tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Li-iyon pilleri, nano yapi, grafen, silisyum.



ABSTRACT

Master of Science
DEVELOPMENT OF CARBON BASED ELECTRODE MATERIALS FOR
LITHIUM ION BATTERY APPLICATIONS

Emre KAYALI

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

Supervisor: Assoc. Prof. Goknur Cambaz Biike
Date: March 2016

Lithium ion batteries are drawing attention as the energy source of today’s
electronic devices and tomorrow’s electric vehicles. Properties like quick charging,
high energy storage capacity is directly linked to anode material. Low cost and easy
synthesis of anode materials with superior qualities will improve the efficiency of
everyday electronic devices and the electric vehicles. Currently, graphite is the most
common anode material. Although graphite is advantageous with its durability and
electrical conductivity, because of its limited surface area and energy storage
capacity, the requested power can only be supplied with the coupling of several
batteries in series. To prevent the increase in total cost and volume, materials with
high surface area/volume ratio and with higher Li storage capacity should be used.
To this end, graphene which is described as a single layer of graphite, with its high
surface area/volume ratio, mechanical and chemical resistance and silicon, with its
high Li storage capacity catch attention. On the other hand, volume change of silicon
that occurs during charging and discharging, breaks the bond within the battery parts

and causes to malfunction. The purpose of this study is to develop an authentic,
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single-step method to synthesize graphene sheets which have homogeneously
distributed Si atoms. To synthesize such structures, vacuum decomposition of SiC
powder is selected. However the needed high temperature for the vacuum
decomposition of SiC causes particles to agglomerate. Therefore, reducing the
temperature for decomposition is one of the challenges of this work. For this reason,
first aim of the study is to understand the mechanism of vacuum decomposition of
SiC, using single crystal wafers, and then, to apply the technology to SiC powders.
The ultimate goal is to synthesize Si / graphene structures with the potential of using
as anode material at lithium ion batteries. To understand the mechanism of
decomposition and the effects of variables in the system, two sets of experiments are
carried out, and the formed structures are characterized. Then, the knowledge gained

from the SiC single crystals are applied to SiC powders and the results are discussed.

Keywords: li-ion batteries, nano structure, graphene, silicon.
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1. GIRIS

Enerji depolama teknolojileri son yillarda fosil yakitlarin yerini doldurmasi
umuduyla biiyilk 6nem kazanmistir. Giinlimiizde enerji depolama icin farkh
alternatifler kullanilirken, enerjinin tasinilabilirligi ve bliyiik sistemlere gore
diisiik maliyetinden dolay1 bataryalar one c¢ikmaktadir. Yaygin sarj edilebilir
batarya teknolojileri arasinda, kursun-asit pillerden, nikel-kadmiyum, nikel-metal
ve lityum iyon pillere gidildikce daha kiiciik hacimde ve daha kiigiik kiitlede
depolanabilen enerji miktar1 artmaktadir. Daha yiiksek enerji depolayabilme
ozelliginden otiirii 6ne ¢ikan lityum iyon piller, 1990 yilinda Sony tarafindan
piyasaya siiriildiigiinden beri ticari kabul gormektedir. Yiiksek enerji depolama
Ozelliginin yani1 sira daha genis c¢alisma sicakligi araligi, daha diisiik kendi
kendine desarj olma orani ve nikel-kadmiyum pillerin bilinen voltaj diismesi
(hafiza etkisi) problemini tasimamasi, lityum iyon pillerin ¢ok daha genis
uygulama alanlarina sahip olmasimmi ve marketteki potansiyelinin daha da
artmasini saglar. 2009 yilinin baginda ABD Bagkan1 Barack Obama, ABD Enerji
Bakanliginin, pil performansinin iyilestirilmesi ve elektrikle calisan araglarin
gelistirilmesi amagl bilimsel ¢alismalar i¢in 2,4 milyar ABD dolar1 ayirdigini
aciklamistir. Tiirkiye’de de iiretilmesi planlanan hibrit otomobiller i¢in kritik bir
teknoloji olan lityum iyon pillerin gelistirilmesi hem savunma hem de sivil
endiistride bliylik 6nem tasimaktadir. Savunma teknolojilerinde de 6zellikle orta
ve uzun menzilli gezgin flize teknolojisinin gelistirilmesi ac¢isindan kritik 6neme
sahiptir. Lityum iyon pil teknolojisindeki beklenen gelismeler, giiniimiizde nano
teknolojideki ilerlemelerle daha da artmistir. Bu konuda, nano teknolojinin ilgi
odaklarindan olan ‘grafen’ (2010 - Nobel fizik 6diilii), enerji depolama alaninda

da biiylik potansiyele sahip bir malzeme olarak diisiiniilmektedir.

Grafen, karbon atomlarindan olusan ve bir atom kalinliginda 2 boyutlu bir
malzemedir. Ustiin elektriksel, 1s1l iletkenligi, mekanik dayanimi ve esnek yapisi
ve optik olarak seffaf olmasi bu malzemeyi giiniimiiz teknolojisinde ¢ok onemli

bir yere koyar. Ote yandan, grafen tabanli teknolojilerdeki ilerleme, bu



malzemenin biiyiik ¢apta kolay iiretimine baglidir. Lityum iyon pil teknolojisinin
gelismesi de aymi sekilde grafenin kolay ve ucuz iiretim yOntemlerinin

gelistirilmesinden faydalanacaktir.

Bu tez kapsamsinda, grafenin lityum iyon pillerdeki uygulamalarina yonelik
yapilan ¢aligmalar incelenerek, yenilik¢i iiretim teknigi iizerine c¢alismalar

yapilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Giiniimiizde Lityum Iyon Pillere Genel Bakis

Lityum iyon piller hali hazirda endistride genis ¢apli olarak kullanilmakta ve
arastirma-gelistirmesi igin, sirketlerden tarafindan bu teknolojiye ¢ok biiyiik
biitceler ayrilmaktadir. Lityum iyon pillerin bdylesi ilgi ve yatirim ¢ekmesinin
sebebi piyasadaki uzun omiirlii ve gilivenilir, ¢ok tercih edilen depolama yontemi
olmasi, dahasi gelistirilme yolunda biiyiik potansiyele sahip olmasidir. Elektrikli
araglarin yayginlasmasindan, tiim mobil elektronik cihazlarin islevselligini
artirmasina, uzaya gonderilen uydularin daha verimli olmasina kadar insanliga
faydal1 olacak bir¢ok konu lityum iyon pillerin gelistirilmesinden faydalanacaktir.
Endiistrinin baglica istegi son tiiketicinin isteklerine gorece diisik maliyetli
¢oziimler bulup iriinlerini yayginlastirabilmek iken, son tiiketicinin bataryalar
i¢in istekleri ise ilk olarak kapasite artirnmi (tek sarj ile depolanan enerji), hizl
sarj Ozelligi ve uzun Omiirli olmasi olarak Ozetlenebilir. Bunlarin yaninda,
kapasite artirnmi yapilirken kullanilan hacmin ve kiitlenin diisiiriilmesi,
bataryalarin zehirli ve/veya yanict kimyasallar igermemesi, esneyebilen
elektrotlar iiretilmesi gibi Ozelliklerin de eklenmesi ile lityum iyon pillerin
kullanim alan1 giderek artacak ve beklenen potansiyeline kavusmus olacaktir.
Bilimsel c¢ercevede ise kapasite artirimi, hizli sarj 6zelligi, uzun 6miirlii olmasi,
esnek olabilmesi ve daha gilivenli olmasi1 gibi 6zellikler, anot malzemesi ve yapisi
ile iliskilendirilebilir. Daha giivenli olabilmesi icin 1s1l iletkenligi daha yiliksek
malzemeler kullanilabilir ve uzun émiirlii olmasi da sistemin kimyasal kararliligi
ile 1lgilidir. Hizli sarj, lityum iyonlarinin anot malzemesi igerisine hizh
diflizyonu, dolayisiyla anot malzemesinin gozenekli yapisi ile baglantilidir. En
belirgin ihtiya¢ olan kapasite artirimi ise, anodun toplam yiizey alaninin artirimi
ve/veya daha c¢ok lityum iyonu depolayan malzemelerin kullanilmas: ile

mumkinddr.



Yiiksek kapasiteli anot malzeme gelistirmeleri 1970°den beri ¢alisiilmaktadir [1].
Lityum metal anotlar1 yiiksek kapasiteye sahiptir (3860 mAhg™?); ancak
elektrolitle reaksiyona girip dentrit olusturup kisa devreye sebep oldugundan
kullanilmamaktadir [2]. Ote yandan, lityum saf clemental bilesiklerle ve
yariiletkenlerle (Sn, Ge, Si) ilgi ¢ekici alasim 6zellikleri gosterir. Bu bilesiklerin
lityum iyon kapasiteleri oldukca yiiksektir: Sn igin 994 mAh g, Ge i¢cin 1600
mAh g ve Si igin 4000 mAh g (Sekil 2.1) [1, 3, 4]. Fakat bu bilesiklerin lityum
alma ve birakma sirasinda hacimlerinin ~%400’e kadar artmasi [5], dolayisiyla bu
stirekli hacim degisimi sonucunda malzemenin kisa siirede bozunmasi ve zayif

elektron iletimi gibi sorunlari bu bilesiklerin kullanimini kisitlamaktadir [6].
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Sekil 2.1: Konvensiyonel anot (kirmizi eksen) ve katot malzemelerinin (mavi eksen)

lityum iyon kapasitesi ve elektrokimyasal indirgeme potansiyelini gosteren diyagram

[4]



Bu problemin agsilmasi ig¢in yiiksek kapasiteli malzemelerin katki malzemesi
olarak, iletkenligi ve ylizey alani yiiksek, hacim degisikligini karsilayabilecek
nano yapilar igerisinde kullanilmasi distniilmistir [7]. Grafen, yiliksek yiizey
alanm1 ve esnek yapisi ile hacim degisikligini karsilayabilecegi gibi, iistiin
iletkenligi ile yap1 igerisindeki elektron hareketlerini kolaylastiracagindan bu
alanda ilgi kaynagi olmustur[8]. Yapilan ¢alismalarda, anot malzemesi olarak
grafen ve lityum depolama kapasitesi yiikksek malzemelerin birlikte
kullanilmasinin nefes alip veren bir mekanizma gibi c¢alistigi ve anodun bir
bozulma yasamadan calismasina devam ettigi gozlemlenmistir. Dahasi, bu
hareketli mekanizmanin sistem calistikga yeni depolama alanlari kesfettigi,
dolayistyla kullanildikga artan bir kapasiteye sahip oldugu gozlemlenmistir [7, 9].
Nano yapili Si / Grafen karisimi ile umut vadeden sonuglar alinmaya devam
ederken, bu ikilinin endiistriyellesme asamasina gegememesinin en biiyiik sebebi
anodun iretim siirecidir. Bu ¢alismalarda genelde hazir olarak alinan silisyum
nano tozlari ¢ok pahalidir (Sigma-Alrich Silisyum nano tozun giincel fiyat1 10gr
igin 580 €). Ayrica grafen iiretme icin yaygin olarak kullanilan kimyasal soyma
yontemi, toplam sentez siliresinin 2 haftadan fazla oldugu ve bir dizi tehlikeli
kimyasallarin kullanildigit mesakkatli bir siirectir. Bu noktada Si / Grafen
yapilarin kolay ve tek asamada sentezi, lityum iyon bataryalarin gelistirilmesinde

biiytlik bir atilim olma potansiyeline sahiptir.

Bu ¢alismada Si katkili grafen yapilar arastirilacagi igin, sonraki boéliimde
oncelikle karbon nano-yapilar ve Lityum iyon pillerdeki uygulamalari, daha sonra
ise grafen yapisi, tretim sekilleri ve uygulamalar1 iizerine daha detayli bir

inceleme sunulacaktir.

2.2.  Li-iyon Pillerde Karbonun yeri

Saf elemental karbon her zaman en Onemli inorganik malzemelerden biri
olmustur. Bunun sebeplerinden biri ise karbonun, c¢ok farkli 6zelliklere sahip
allotroplar1 olmast ve bunun sonucunda ¢ok genis bir yelpazede uygulamasi
bulunmasidir. Karbon allotroplarim1 kimyasal baglarina goére siniflandiran bir
sema sekil 2.2°de verilmistir. Elemental karbon, atomik orbitallerinin sp®, sp? ve
sp hibritlesmeleri ile kimyasal bag yaparak farkli allotroplarini (sirasiyla elmas,

grafit ve karbin) olusturur [10]. Bu karbon yapilar arasinda Li iyon pillerde hali
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hazirda kullanilan en yaygin malzeme grafittir. Bunun en 6nemli sebebi grafitin

katmanli yapisidir.

Sp

Dlzensiz
Karbon

sp?| H H [°P

Grafit Nanotip Fulleren Elmas

Sekil 2.2: Karbon allotroplari ([10]'dan modifiye edilmistir)

2.2.1. Grafit

Grafit, grafen katmanlarinin birbiri iizerine zayif (7kJ/mol) van der Waals baglari
(m baglar1) ile baglanmasi ile olusmustur. Birbirine paralel katmanlar arasinda
elektron c¢iftlerinin olusmasiyla gergeklesen baglar, gorece uzun bag uzakligina
sahiptir (c/2 = 3.347 A). Grafitin en yaygin kristal yapisi, grafen katmanlarinin —
ABABAB- orgiisiiyle istif edildigi altigen seklindeki yapidir. Burada birim hiicre
dlciileri; a=b=2,456 A, ¢ = 6,708 A seklindedir (sekil 2.3). Grafitik karbonlarda
lityum 1iyonlar1 grafitin katmanlarina arasina eklenir ve maksimum
yapilandirmada, 1 lityum iyonu interkalasyonu 6 karbon atomu gerektirir. Bu yap1

(LiCs) ile elde edilen teorik kapasite 372 mAh g¥’dir [11, 12].



A Plane

=00
B Plane ¢
Cc
0.6708 !
i iLayer Plane
l*—, spacing  ($-)
_.q 1 |

A Plane

g .O;Xa — Plane A

—————— Plane B

Outline of ‘“m nm
unit cell

Sekil 2.3: Grafitin altigen kristal yapisi (solda), grafit kristal yapisina yukaridan bakis
(sagda) [13]

2.2.2. Karbon nanotiip (KNT)

Nano teknoloji ile gelistirilen ve biiyiik ilgi toplayan malzemeler arasinda olan
karbon nanotiiplerin lityum iyon bataryalara uygulanmasi da ¢ok vakit
almamistir. KNT’lerin kesfinden birkag yil sonra, Nalimova ve digerleri [14] ¢ok
duvarli KNT’lerin lityum buhariyla etkilesimini ¢alismis, hemen sonrasinda Che
ve digerleri [15] ve Frackowiak ve digerleri [16] ise elektrokimyasal 6zelliklerini
calismistir. O zamandan bu yana, KNT’lerin lityum iyon pillerinde kullanimini
degerlendiren ¢ok sayida rapor ortaya konmustur [4]. KNT lerdeki lityum iyon
kapasitesi, lityum iyonlarinin KNT’lerin dis yiizeyindeki kararli konumlara
diflizyonu ile iliskilidir. Buna ek olarak lityum iyonlart KNT’lerin i¢ kisimlarinda
ve Cok Duvarli KNT’lerde katmanlar arasinda da depolanabilmektedir. Lityum
tyonlart KNT’lerin i¢ yiizeylerine u¢ agikliklar1 ve yan duvarlardaki hatalardan
ulasabilmektedir. Teorik ¢alismalar Tek Duvarli KNT’ler i¢in tersinir kapasitenin
LiC, stokiyometri ile 1116 mAh g™*’ye kadar ulasabilecegini gostermistir ki bu
bilinen/kullanilan grafitinin kapasite sinirlarinin ¢ok iizerindedir [17, 18]. KNT
anot lityum iyon kapasitesini artirmada kullanildig1 gibi kompozit elektrotlarda
iletkenligi arttiric1 katki maddesi olarak ve yiiksek kapasiteli yari iletken

malzemeler i¢in fiziksel destek olarak da yarar saglamaktadir.

KNT’lerin anot veya katoda katki maddesi olarak kullanimi, karbon karasi
(carbon black) ve asetilen karasi gibi diger karbon katki maddelerine gore bircok

avantaja sahiptir [19]. KNT’ler yiiksek teorik elektriksel iletkenlige sahiptir (oda
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sicakligi olciimleri saf malzemeler i¢in 5 x 10° S m? olarak gecmekte).
KNT’lerin yiiksek boy / en orant (>10 000) toplam agirligi disiiriirken,
elektronlara gegis yollar1 saglamaktadir. Literatiirde KNT’ lerin hem anot, hem de
katoda eklenmesiyle elde edilen sonuglarda, KNT kullaniminin elektrot

kapasitesini arttirdigi goriillmektedir [4].

2.2.3. Grafen

Son yillarda nano malzemeler kapsaminda en ¢ok dikkat ¢ceken malzeme siiphesiz
grafen olmustur. Grafen, karbon atomlarinin iki boyutta bal petegi diizeninde
paketlenmesiyle olusan diiz ve tek katman yapidir. Grafen, diger boyuttaki tim
grafitik yapilar i¢in yap1 tagidir (sekil 2.4); sifir boyutlu (0D) fulleren seklinde
paketlenebilir, bir boyutlu (1D) nano tiip sekline yuvarlanabilir ve ya 3 boyutlu
(3D) grafit yapis1 grafenlerin st iiste dizilmesi ile olusturulabilir [20].

Teorik olarak, grafen (ya da “2 boyutlu grafit”) 1940’lardan itibaren caligilmis ve
karbon esasli malzemelerin 6zelliklerinin agiklanabilmesi igin genis alanda
kullanilmistir. Diger yandan, 3 boyutlu yapilarin yap1 tasi olarak diisliniilmesine
ragmen, grafenin serbest halde bulunamayacagi [21], bu yapinin kararli olamayip
diger boyuttaki yapilara donilisecegi Ongoriilmiistiir. Buna ragmen, 2004’te
Novoselov ve digerleri [22] grafitin tek katman halinde goriilebilecegini
kesfetmistir. Grafenin iistliin 6zelliklerini gdsteren ¢alismalar ile de ‘grafen avtr’

baglamistir [23, 24].

Grafende, her karbon atomu etrafindaki 3 karbon atomuyla kisa (1.418 A) ve
giiclii (524kJ/mole) sigma baglariyla kovalent olarak baglanmis ve bir bal petegi
yapist olusturmustur. Bu grafene kendi katmani igerisinde c¢ok {istiin bir
mukavemet kazandirmigtir. Her karbon atomunun bag yapmak ic¢in 4
elektronunun olmasi sonucu her atomdan yapiya bir serbest elektron katkisi olur
ve kristal boyunca serbest¢e dolasabilen bu elektronlar grafene karakteristik olan
istlin iletkenlik 0©zelligini verir. Grafenin elektron mobilitesi, giliniimiizde
elektronik uygulamalarda kullanilan ticari silisyum alttaglardan yaklasik 10 kat
daha ytiksektir.



Sekil 2.4: Farkli karbon malzemeler i¢in grafenin yapi tasi olarak kullanilmasi [20]

Calismalar, grafenin elektronik oOzelliklerinin katman sayisi ile direk ilintili
oldugunu, katman sayisinin 10’a yaklasmasiyla grafitin 3 boyutlu limitlerine
yaklasildigini gostermistir [25]. Dahasi, tek katmanli ve iki katmanli grafen basit
bir elektronik spektruma sahiptir: her ikisi de sifir bant bosluklu yari1 iletkendir. 3
ve ya daha fazla katmana gittik¢e spektrum karmasik hale gelir; valans ve iletim
bantlar1 st iiste binmeye baglar [22, 26]. Bu ayrica 2 boyutlu karbon kristallerin
bir, iki, ve birkag¢ (3 ila 10 arasi) katmanli grafen olarak ayirt edilebilmesini de
saglar. 10 katmandan fazla yapilar ise grafit ince film olarak diisiiniilmelidir.
Deneysel agidan da boyle bir tanim miimkiin olmustur [20]. Grafen, nano
elektronik ve bir¢ok alaninda biiyiik umut vaat eden bir malzemedir; fakat bunu
endistriyel Ol¢iide basarmak sentez ve islenisinde bilimsel alandaki atilimlara
baglhidir. Bu sebeple de, bir sonraki bolimde grafen iiretim teknikleri

detaylandirilacaktir.



2.3. Grafen Sentez Teknikleri

Grafen iretim teknikleri kabaca 5 baslik altinda toplanabilir. Bunlar; mekanik

soyma, kimyasal soyma, grafen oksit ile kimyasal soyma, kimyasal buhar

¢cokertme ve silisyum karbiir tabanli iiretim olarak 6zetlenebilir (sekil 2.5).

( a) Micromechanical
cleavage

Sticky tape

Liquid phase
(b) exfoliation

Dispersed
graphene
flakes

S
\d,,unnsound

(c) Chemical Vapour

Deposition
< Hydrocarbon gas
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Metal substrate

(d)

Growth on SiC
(0001)
R P il Si-Face
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Sekil 2.5: Grafen tiretim tekniklerine 6rnekler; (a) mekanik soyma, (b) kimyasal

soyma, (c) kimyasal buhardan ¢6kertme, (d) silisyum karbiir tabanli tiiretim, (

[27]’den modifiye edilmistir.)

2.3.1. Mekanik soyma

Bu yontemde, grafit bir blok {izerine yapiskan bir bant yerlestirilir ve bant grafitin

tizerinden ince bir katman sdkecek sekilde geri ¢ekilir. Bu islem yapiskan bant ile

birka¢ kez daha tekrar edilir. Son olarak,

yapiskan bant tizerindeki tek katmanl

oldugu diisiiniilen karbon yapi, bir silisyum alttas iizerine yine yapistirma

yontemiyle aktarilabilir. Bu yontem ile

ortalama 1 mm boyutlarinda grafen

yapilar elde edilirken, elde edilen ornekleri endiistriyel alanda kullanmak

miimkiin degildir. Fakat arastirma alaninda, grafen ozelliklerini arastirmak igin

etkin bir metot olarak diisiintilebilir [22].
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2.3.2. Kimyasal soyma

Kimyasal soyma metodunda, grafit tozu bir ¢oziicliye maruz birakilarak,
ultrasonik dalgalarin yardimiyla, yapi igerisindeki her bir tek-katmanin ayrismasi
amagclanir. Daha uzun siiren islemler ile tiim yapinin tek katmanli parcalara
ayrilmasi hedeflenir [28]. Santrifiij ile olusturulan yapilan zenginlestirilebilir. Bu
yontem ile istenilen miktarda, ortalama 1 um tabaka genisligine sahip, iist iiste
binmis grafen tabakalar1 elde edilebilir. Fakat buradaki verim (agirlik bazinda
grafitten grafen eldesi) genelde %1’den daha disiiktiir [27]. Verimi artirmak
adina, grafit katmanlar1 arasina girebilen daha farkli ¢oziiciiler kullanilip, bir 1s1l
islem uygulanir. Buradaki amag, 1s1l islem ile ¢oziiciilerin grafit katmanlar
arasinda genlesmesi ve tek-katman ayrismasinin daha kolay ve verimli olmasidir.
Bu islem verimi artirmasina ragmen olusturulan grafen kalitesini olduke¢a diisiiriir.
Genel olarak, bu yontem ile elde edilen grafen tabakalari, kompozit amaclh
kullanilip,  kaplama, boya, miirekkep, enerji depolama veya biyomalzeme

alanlarinda uygulama bulur.
Grafit oksit ile kimyasal soyma

Bir 6nceki metotla siire¢ olarak benzerligini korurken, tek fark bu metotta ilk
olarak grafit pargalarinin oksitlenmesi ve islemlere Oyle devam edilmesidir.
Sonug olarak da grafen oksit tek-katmanlar1 elde edilir [29]. Grafitin islem Once
oksitlenmesi, verimi ve grafen oksit tabakalarinin kalitesini artirsa da, olusturulan
grafen oksit tabakalarinin 1s1l ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri grafene gore ¢cok
disiiktiir . Elde edilen tabaka pargalari, bir alttas lizerine aktarilip ve (kimyasal
ya da 1s1l olarak) indirgenebilir. Olusturulan tabaka boyutlar1 kimyasal soyma
metoduna goére daha Dbiiyiiktiir fakat indirgenme islemi olusan grafen
katmanlarinin  kalitesini  diisiiriir. Kimyasal metotlar, diisik maliyetlerle
yapilabilmesi konusunda avantajlidir. Fakat verimin diisiik olmasi, sentez
siirelerinin uzun olmasi (~2 Hafta) ve ¢ok fazla tehlikeli kimyasal i¢ermesi bu
yontemlerin dezavantajlaridir. Uretilen malzemeler, kimyasal soyma metoduyla

ayni uygulama alanlarinda kullanilabilir.

2.3.3. Kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC)

Bu yontemde, bir alttas, atmosfer kontrollii bir firinda (genelde diisiik basingta)

tavlanir ve tavlama siiresince alttas {izerinden karbon igceren gazlar (ihtiyag
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halinde diger gazlar ile birlikte) gecirilir ve karbon igeren gazin alttas lizerinde
parcalanmas1 amaclanir. Par¢alanan gazdaki karbon atomlari, yiizeyde biriktirilir
ve gerekli yiizey diflizyonu saglanarak grafen tabakalar1 olusturulur. Alttas
boyutu kadar tabakalar olusturulabilir, olusturulan tabakalarin kalitesi ve tanecik
boyutlar1 siirecin gergeklestigi sicaklik, basing, alttas malzemesi ve gaz miktarlari
gibi bir¢ok parametreye baglidir [30]. Bu yontem ile secilen alttas iizerine tek
katman grafen sentezi amaglanir ve daha ¢ok nano-elektronik alanina yodnelik

calismalarda kullanilir.

2.3.4. Silisyum karbiir tabanh iiretim

Bu yontemde ise Silisyum Karbiir (SiC) tek kristali kullanilir. Uygun
boyutlardaki tek kristal alttas, vakumlu firina alinir. Atmosfer kontrol edilerek,
diisiik basingta (10°-10" Torr) ve yiiksek sicaklikta (>1300° C) tavlanarak, tek
kristal yiizeyi iizerinden Silisyum atomlar1 buharlastirilarak uzaklastirilir. Bu
secgici ayristirma teknigi ile silisyum atomlar1 uzaklastirildiktan sonra, yiizeyde
kalan karbon atomlar1 yiiksek sicakliktaki yiizey difiizyonu ile grafeni
olustururlar. Bu yontem ile yiiksek kalitede grafen elde edilebilir [31]. Elde
edilen grafen yapilari, transistor ve elektronik alet uygulamalarinda kullanilabilir.
Tez kapsaminda bu yontem kullanilacagindan, yontemi daha iyi anlayabilmek
adina, silisyum karbiir malzemesi ve siirecteki onemli noktalar daha ayrintili

olarak incelenmistir.
2.3.4.1. Silisyum karbiir Kkristal yapisi, cesitleri ve ozellikleri

SiC malzemesi esit sayida Si ve C atomundan olusmustur. Sp® hibritlesmesi ile
her bir silisyum atomu 4 karbon atomuyla ve her bir karbon atomu 4 silisyum
atomu ile cevrilidir. Her bir Si-C uzakligi 1,89 A ve her bir Si-Si uzaklig1 3,08
A dir (Sekil 2.6.a.). Si-C bagi dogrultusunda bir ¢ ekseni tanimlanirsa, kristal
yapinin Si-C ¢ifti katmanlarinin ¢ ekseni boyunca st iiste dizilmesiyle olustugu
diisiiniilebilir. Si-C ¢ifti katmanlar1 arasindaki uzaklik 2,5 A’dir. SiC kristali ¢
eksenine dik (Si-C ¢ifti katmanlarina paralel) bir kesme islemine tabi tutulursa

iki farkli yiizey olusur: Si atomlari ile sonlandirilmis ylizey (0001) (Si-yiiz) ve
karbon atomlar ile sonlandirilmis yiizey (0001)(C-yiiz) (sekil 2.6.b).
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Sekil 2.6: SiC kristal yapisi (a), SiC kristal yapisinda Si-yiiz ve C-yiiz (b) [32]

SiC, 170’ten ¢ok, farkli kristal yapisina sahiptir. Farkli kristal yapilar1 Si-C ¢ifti
katmanlarinin ¢ ekseni boyunca farkli oryantasyonda dizilmesiyle olusur. Her bir
Si-C atom ¢ifti bir kiire ile gosterilecek olursa, ayni katmandaki kiire
dizilimlerinin farkli pozisyonlari A, B ve C indisleri ile gosterilebilir (sekil 2.7)
[33]. Sekil 2.7°de en yaygin kristal ¢esitlerinden 4’4 (2H, 3C, 4H ve 6H)
gosterilmistir. Diger kristal ¢esitlerinin, bu temel ¢esitlerin farkli kombinasyonda

birlesmeleriyle olustugu diisiiniilebilir.

SiC kristal yapisindaki degisiklikler malzemenin 6zelliklerini de degistirmektedir.
Farkli kristal yapilar1 arasinda, 3C-SiC, 4H-SiC ve 6H-SiC yapilar1 en yaygin
kullanilan kristal cesitleridir. Cizelge 1’de bu yapilarin, en 6nemli diger yari
iletkenler ile karsilastirilmasi verilmistir. Genel olarak, SiC, genis bant aralig,
yiiksek termal iletkenlik, yiiksek elektrik alanina dayanim ve yiiksek doymus

elektron hiz1 gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikar.
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Si atomu }O

C atomu e

4H (ABCB)

6H (ABCACB)

Sekil 2.7: 2H (ABAB), 3C (ABCABC), 4H (ABCB) ve 6H (ABCACB) kristallerinin
dizilimleri (Her kiire bir Si-C ¢iftini, A, B, C harfleri ise diizlemdeki farkli konumlari
simgeliyor.) ( [33]’den modifiye edilmistir.)
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Cizelge 1: SiC farkli kristal yapilari ile Si ve GaAs yariiletkenlerinin 6zelliklerinin
karsilagtirilmasi [34]

Si GaAs 3C-SiC  6H-SiC  4H-SIC  GaN
E, (eV) 1.1 1.4 24 3.0 3.26 3.4
E(MV/em) 0.3 0.4 1.2 25 22 33
Ve (107 em/s) 1 2.0 2.0 2 2 25
Ha(em™/Vs) 1350 8500 900 370 720 1000
Hp(em™/Vs) 480 400 40 80 120 30

€ 11.8 12.8 9.7 10 10 8.9

% (W/emK) 1.5 0.5 5 5 5 1.3
lattice constant a=5.43 5.65 436 a=3.08 a=3.08 a=3.19
(A) c=15.12 ¢=10.08 ¢=5.19
p (g/em?) 2.3 53 3.2 32 32 6.1

2.3.4.2. Silisyum karbiir hidrojen tavlama

Hidrojen ile asindirma SiC tek kristal alttaglarinin ylizeyini piiriizsiizlestirmek
i¢in uzun siiredir kullanilan bir metottur. Diizlestirilmis bir SiC yiizeyi, lizerinde
bliyiitiillecek yap1 i¢in sablon gorevi de goreceginden Onemlidir. Hidrojen ile
asindirmadan sonra, hem 4H-SiC’in hem 6H-SiC’in Si-yiiz ve C-yiizleri atomik

derecede diiz hale getirilebilir.

SiC alttag yiizeyi iizerinde, liretim ve parlatma esnasinda olusan mikro c¢izikler
bulunabilir ve bunlar hidrojen tavlama ile giderilerek, birim hiicre yiiksekliginde
plirlizsiiz basamaklar olusturulur (sekil 2.8)[35]. 6H-SiC {izerinde hidrojen
tavlama ile piiriizsiiz yiizey eldesi ilk kez Chu ve Campbell [36] tarafindan rapor
edilmistir. Gegtigimiz yillarda ise bir¢ok grup SiC ilizerinde H2 asindirmasini
calismistir [37-42]. Genel olarak, tavlama sicakligi 1400°C ile 1700°C arasinda,
tavlama siiresi birka¢ dakikadan birka¢ saate kadar degismistir. Asindirma hizinin
artan sicaklik ve gecirilen gaz miktari ile dogru orantili oldugu ve saatte 0,3-2 um

arasinda degistigi gézlemlenmistir.

15



Sekil 2.8: Emstev ve digerlerinin[35] yaptig1 ¢alismada Hidrojen tavlama sonrasi SiC

yiizeyinin AFM goriintiisii (basamak yiiksekligi 15A olarak verilmistir).

SiC’iin hidrojen ile kimyasal reaksiyonlar1t CH4, C2H> gibi hidrokarbon gazlar ile
sonuglanir ve yan iriin olarak elemental halde Si olusturur [42]. Hidrokarbonlarin
buhar basinct silisyumunkinden yiiksek oldugundan dolayi, hidrokarbonlar daha
hizli buharlagir ve kalan Si atomlar1 yilizeyde birikip Si damlaciklarini
olusturabilirler [37]. Bu Si damlaciklari, tercihen yapi hatalarinda ve basamak
uclarinda olmak iizere yiizeyde homojen olarak dagilirlar. Burada yiizeydeki bu
Si damlaciklanmasint  6nlemek icin, ya hidrokarbonlarin kismi basinci
digtiriilmeli/baskilanmali  ya da Si  buharlasma hizi  artirilmalidir.
Hidrokarbonlarin buharlagma hizin1 baskilamak adina, hidrojen gazi ile beraber
hidrokarbon gazlarindan gonderilebilir [43]. Bir bagska yontem olarak hidrojen
gaz1 ile HCl gazinin da yollanmasidir, klor ve silisyumlu gazlar ile fazla Si
ortamdan uzaklastirilabilir [44]. Ancak iki yontem de ylizey morfolojisini
fazlasiyla etkiler [45]. Si buharlagma hizini artirmanin bir diger yolu ise ortam
basincini diisiirmektir [37]. Yeterli hizda Si buharlasmasi saglandiginda temiz ve

piirlizsiiz bir yiizey elde edilebilir.
2.3.4.3. Silisyum karbiiriin grafitizasyonu

SiC grafitizasyonu ilk olarak, SiC’in tek kristal biliyliitiilmesi sirasinda
karsilasilmis ve biiylik bir problem olarak lanse edilmistir. Daha sonralar1 bilim

adamlari, ¢ok yiiksek vakum degerlerinde (1072° Torr) gerceklesen bu olayi
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arastirmiglar ve yilizeydeki tekrar olusum mekanizmalarini incelemislerdir.
Mekanizma {izerine c¢alismalar ilerledik¢e grafitizasyonun kontrollii olarak
gergeklestirilmesi ve gerekli vakum ve yiiksek sicaklik degerlerinin (>1500°C),

bu ¢alisma kapsaminda da oldugu gibi, diisiiriilmesi amag¢lanmaktadir.

Cok yiikksek vakum (CYV) degerleri SiC’in oksitlenmesini engellemek icin
gereklidir. Hz ile asindirilmis SiC o6rnekleri CYV ortamina alinmadan havaya
cikarilirsa, yiizey lizerinde tekrar yiiksek diizenimli silisyum dioksit katmani
olusur [46]. SiC’tin farkli kismi basinglardaki oksijen ile farkli sicakliklarda
kimyasal etkilesimi birgok grup tarafindan arastirilmistir [47-53]. Yiiksek O2
kismi basinct ve yiiksek sicaklik oldugunda SiC ylizeyi lizerinde SiO2 katmani
olusur, SiC Orneginin agirliginin artmasi s6z konusudur; bu siirece pasif

oksitlenme denir. Burada dominant tepkime su sekildedir [53]:
2SiIC+30,=2Si0, +2CO.

SiO2 katmani1 zamanla SiC ile O arasinda tepkimeye izin vermeyecek bir tabaka
haline doniisiir. Aktif oksitlenme ise daha diisiik O kismi basinci ve daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesir; silisyum ve oksijen ortamdan SiO ve CO gazlariyla

uzaklagir, 6rnek agirliginin azalmasi sz konusudur. Burada ise tepkime;
SiC+ 02=Si0+CO

seklindedir [53]. Bu c¢alismalarda, oksijenin SiC iizerinde bir oksit tabakasi
olusturabilecegi gibi, kismi basincina bagli olarak ylizeyde SiC aginmasina da yol
acabilecegi gosterilmistir. Eger SiC yiizeyi aktif oksitlenmeden korunabilirse

daha diisiik vakum degerlerinde de grafitizasyon islemi gergeklestirilebilir.

SiC iizerinde ilk grafen katmaninin olusma mekanizmas: hala birgok grup
tarafindan arastirilmaktadir. Bu islem basitce su sekilde Ozetlenebilir: iist
ylizeylerden Si atomlar1 buharlastirildiginda, en istteki 3 karbon katmani bal
petegi yapisimi olusturacak sekilde yeniden organize olurlar, boylece bir grafen
katmani olusur. Tavlama sicakliginin ve siiresinin artisiyla beraber daha fazla Si
atomu buharlasir ve daha fazla grafen katmani; grafitizasyon meydana gelir. Si-
yiiz ile C-yliz arasindaki yapisal farkliliklar nedeniyle grafen katmanlar1 olusma
mekanizmalar1 arasinda da bir farklilik beklenir. Bu siirecler, farkli calismalarda
farkli sekillerde aciklansa da, genelde, ayni kosullarda, C ile sonlandirilmis

ylizeyde olusan yapilar daha ¢ok katmanli iken, Si ile sonlandirilmis yiizeyde
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sire¢c daha yavas islediginden bu yiizeyde daha az katmanli grafen elde
edilebildigi rapor edilmistir [54]. Grafen katmanlarinin Si-yiizde daha kontrollii
elde edilmesinden dolayi, genel tercih bu yiizey ilizerinde grafen elde etmek

yoniindedir.

Yukarida anlatildig1 tizere SiC iizerinde grafen sentezi, kullanilan sistemin bir¢ok
degiskenine baglidir ve farkli yapilar elde etmek miimkiindiir. Sistemin ve deney
parametrelerin 1yl tanimlanmasi, elde edilmesi istenen yapi i¢in anahtar

roliindedir.

Sonraki boéliimlerde, lityum iyon pillerinde anot uygulamasi i¢in amaglanan
yapilarin literatiirde simdiye kadar nasil elde edildigi ve bu calismada nasil elde

edilmesi amacglandig1 incelenecektir.

2.4. Si/ Grafen Yapilarin Olusturulmasi

Giintimiize kadar olan c¢alismalarda, lityum iyon pillerinde anot uygulamalarina
yonelik Si / Grafen yapilar1 farkli sekillerde elde edilmis ve hep umut vadeden
sonuclar elde edilmistir. Farkli yaklasimlar asagida daha ayrintili sekilde

incelenmistir.

Canliang Ma ve digerlerinin [55] Carbon dergisinde yayimlanan c¢aligmalarinda
grafit nano tabakalar1 ve Si karistmi kullanilmis, 902 mAh g ’lik bir kapasite
yakalanmistir. Bununla beraber %98,4 kapasite tutulumu saglanmistir. Anotta
kullanilan Si nano parcaciklar ticari olarak alinmis ve grafit nano tabakalar1 i¢in
kimyasal soyma metodu denenmistir. Bu kimyasal soyma metodunda,
yogunlastirilmis nitrik asit ve perklorik asit kullanilmis ve 900°C’deki genisletme
isleminden sonra soyma islemi gerceklestirilmistir. Fakat olusturulan grafit
tabakalari, fazla katmanhdir ve sentez metodundan ileri gelen yapisal hatalari
igermektedir. Buna ragmen, anot yapisinin testleri yapilan 40 devir boyunca

saglamligini korudugu rapor edilmistir.

Jeong. K. Lee ve digerlerinin [5] ve Shu-Lei Chou ve digerlerinin [56] yiiksek
sayida atif alan ¢aligmalarinda Si / grafen karigimi kullanilmis, her iki ¢aligmada
da 2000 mAh g¥in iizerinde ilk kapasite gozlemlenmistir. Fakat her iki
calismada da devir basina %0,5-%1 kapasite diisiimii 6l¢iilmiis ve bu diisiis Si

nano parcaciklarin yap1 icerisinde, grafen ile 1iyi karigmamis olmasina
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baglanmistir. Chou ve digerleri grafen ile Si nano pargaciklarin karigiminin
onemli olduguna ve bunun gelistirilmesi gerektigine dikkat c¢ekmistir. Ote
yandan, Lee ve digerleri grafen sentezi i¢in grafen oksit ile kimyasal soyma
metodunu kullanirken, Chou ve digerleri ise Nature Nanotechnology dergisinde
yaymlanan kendi asagidan-yukartya yontemlerini kullanmislardir. Her iki
yontemde de ticari Si nano pargaciklari kullanilirken, farkli metotlarla toz formda
olusturulan grafenin, ideal grafene gore ¢ok fazla yapisal hatalara sahip oldugu

rapor edilmistir.

Farkli bir yaklasim, Krivchenko ve digerlerinin [57] yaptig1 calisma ile ortaya
konulmustur. Titanyum folyo alttas olarak kullanilarak, iizerine Plazma Destekli
KBC yontemi ile 1 um genisliginde karbon duvarlar1 biytitiilmiis, ikinci agamada
iIse bu yapilar sagtirma (“sputter”) yontemi ile 60-70 nm Si kaplanmistir. Bu
yapilar ile 2000 mAh g degerinde bir kapasite saglanmis ve %100’e yakin
Kulombik verim elde edilmistir. Silisyum kaplamanin karbon duvarlarina iyi
tutunumu ise kaplama esnasindaki plazmik enerji ile ara yiizeyde silisyum karbiir

olusumu olarak belirtilmistir. Bu 6neri XPS verileri ile de desteklenmistir.

Bir baska g¢alismada, Kumari ve digerleri [58], ticari Si nano pargaciklarla
baslamis, KBC yontemi ile her biri iizerine, yapr igerisindeki iletkenligi
artirabilmek ve hacim degisikligini kontrol edebilmek i¢in, nano seviyede karbon
kaplamay1 planlamislardir. Si nano pargaciklarin iizerinden KBC yontemi ile
karbonlu gaz geg¢irmeleri sonucu olusan yapiy1 inceleyen grup, karbon kapli 3C-
SiC nano toz elde ettiklerini fark etmistir. Bu yapilar1 anot malzemesi olarak
kullandiklarinda ise 1200 mAh g degerinde bir kapasiteye ulasiimis ve 200 devir
sonrasi yapilan testlerde, SiC yapinin lityum depolama 6ncesi ve sonrasi ¢ok fazla
degismedigi, boylece uzun Omiirlii anotlar i¢in ideal bir yap1 olusturuldugu one

siirtilmiigtiir.

2.5.  Ozet ve Amac

Yukarida bahsedilen ve benzeri [8] ¢alismalar goz 6niinde bulundurularak, Si /
grafen yapilar lityum iyon pillerde anot uygulamalar i¢in biiyiik 6neme sahiptir.
Silisyum kapasiteyi artirirken, meydana gelen hacimsel degisikliklerden
kaynaklanan problem grafen ile c¢oziilebilir. Grafen, Si parcaciklar arasinda

elektriksel iletkenligi saglar ve yiiksek kapasite, hizl1 sarj-desarj gibi 6zellikler
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icin gerekli alt yapiyr hazirlar. Fakat boylesi bir sistemde, Si nano parcaciklari
grafen yapraklar1 arasinda homojen dagilmaz ise kapasitede siirekli bir diislise
sebep olabilir. Ote yandan, bu sistemlerdeki toz formdaki grafeni olusturma zorlu
ve uzun bir siire¢ iken, hazir alinan ticari silisyum nano pargaciklarin yiiksek
maliyeti bu sistemi endiistriyellesmekten uzaklagtirmaktadir. Bu ikilinin olas1 tek
asamali, basit sentezi anot uygulamalarinda biiyiikk bir potansiyele sahiptir.
Bunlarin yaninda, SiC’lin, lityum iyon batarya anot uygulamalarinda, tersinir
lityum eklenmesi i¢in aktif bir malzeme oldugu ve olas1 C / Si anot yapisina

kimyasal ve fiziksel dayaniklilik saglayacagi kanitlanmistir.

Bu calismada amag, tek asamada, igerisinde homojen olarak dagilmis Si atomlari
bulunduran grafen yapilar1 elde etmek i¢in 6zgiin bir metot gelistirmektir. Boylesi
yapilar1 elde etmek icin, siire¢ olarak SiC tozlarin vakum dekompozisyonu
se¢ilmigtir. Fakat dekompozisyon i¢in gerekli yiiksek sicaklik ve yliksek vakum
degerleri toz parcaciklarin topaklanmasina yol agmaktadir. Bu yiizden, ¢aligmada
asilmasi gereken engellerden biri de dekompozisyon i¢in gerekli yiiksek sicaklik
degerini diisiirmektir. Bu sebeple, Oncelikle SiC tek kristal alttaglart ile
dekompozisyon mekanizmasinin ayrintili olarak incelenebilmesi ve bu
teknolojinin SiC tozlarina uygulanmasi amaglanmaktadir. Nihai amag, Li-iyon
bataryalarin anotlarinda kullanilma potansiyeline sahip, Si / grafen yapilan

olusturmaktir.

SiC iizerinde grafen iiretme amaciyla, SiC tek kristal alttaglari ile farklr hidrojen
ve vakum tavlama siireleri sistematik olarak ¢alisilmis, olusturulan yapilar
incelenmigtir. Daha sonra burada elde edilen bilgiler 1518inda SiC tozlar ile

deneyler ger¢eklestirilmis, olusturulan yapilar tartigilmistir.

20



3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Malzemeler

Calismalarin biiyiik boliimii, sistemi ve silirecleri daha net inceleyebilmek i¢in 6H -
SiC tek kristal alttas1 ile gergeklestirilmistir. Alttas yiizeyi lizerindeki karbon
yapilarin olusumu arastirilmig, bunlar literatiir ile karsilastirilarak da siireg

aciklanmistir.

Daha sonra, gelistirilen deneysel siiregler SiC tozuna uygulanmis ve olusturulan

yapilar incelenmistir.

3.1.1. SiC Tek kristal alttas

0,37 mm kalinliktaki, optik olarak parlatilmig 6H-SiC tek kristal alttaglar1 (CREE
Inc.) satin alinmistir. Kullanilan alttaglarin karakterizasyonu AFM, SEM ve
Raman spektroskopisi incelenerek yapilmistir. SEM ve AFM goriintiileri alttasin
list ve alt yiizeylerinde parlatmaya bagli mikro ¢iziklerin varligin1 gdstermistir
(sekil 3.1). Raman spektroskopisi incelemesi ile alttagin 6H-altigen kristal yapisi

dogrulanmistir (sekil 3.2).
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Sekil 3.1: Islem gormemis SiC yiizeylerinin SEM gériintiileri (alt yiizey (a), iist
yiizey (b)) ve AFM goriintiileri (alt yiizey (c), Ust yiizey (d)

siddet (a.u.)

Mbu‘ﬁ_ﬁw\_ﬁ

f I f I f I f I f I ! 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift (cm™)

Sekil 3.2: SiC tek kristal alttaginin {ist ve alt yiizeylerinden alinan Raman spektrasi
22



3.1.2. SiC Tozu

SiC tozlar1 Sigma-Alrich sirketinden satin alinmistir. ~400 Elek boyutundan
gecirilmis parcaciklar ortalama 30 pum parcacik boyutuna sahiptir. Beta (3C-
Kiibik) fazdaki SiC pargaciklarinin oda kosullarinda 6zkiitlesi 3.22 g/mL’dir.

Tozlarin yapisal karakterizasyonu, SEM goériintiilenmesi (sekil 3.3) ve Raman

spektroskopisi (sekil 3.4) ile yapilmistir.

Sekil 3.3: Kullanilan SiC tozlarinin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri
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Siddet (a.u.)

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift (cm™)

Sekil 3.4: Kullanilan SiC toz tanecikleri {izerinden alinan Raman spektrasi

3.2. Deneysel Calismalar

SiC iizerinde karbon yapi sentezleri termal dekompozisyon yontemi ile tez
cercevesinde gelistirilen vakum firiminda yapilmistir. SiC tek kristal alttaglar
deneyler oOncesinde kimyasal asindirma isleminden geg¢mis, SiC tozlari ise

herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan vakum firina yerlestirilmistir.

3.2.1. Kimyasal asindirma

SiC alttaglarinin yiizey temizlenmesi ve kalin oksit tabakasindan kurtulmak igin,
ornekler once Pirana Soliisyonu (H2SO04:H20., 3:1) igerisinde 10 dakika
bekletilmis ve de-iyonize su ile durulanmis, daha sonra 1 dakika hidroflorik asit
igerisinde bekletilip tekrar de-iyonize su ile durulanmis ve kurutulmustur.
Hidroflorik asit ile oksit tabakas1 agindirilmig fakat tekrar havaya ¢iktiginda daha
ince bir oksit tabakasi tekrar olusmustur (sekil 3.5). Kimyasal temizleme sonrasi

ornekler vakum firin sistemine yerlestirilmistir.
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Ik durum HF ile temizlenme sonrasi

Rms: 0,8 nm
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Sekil 3.5: SiC altligin HF ile siireci oncesi ve sonrast AFM goriintiileri. (Beyaz ¢izgi

S00 nm

boyunca ciziklerin yiikseklik analizi ile birlikte)

3.2.2. Yiiksek sicaklik vakum firin

SiC alttaglar1 ve tozlari lizerindeki termal dekompozisyon islemi yliksek vakumlu
firin kullanilarak gergeklestirilmistir (sekil 3.6). Yiiksek vakumlu firinin tasarimi
Nanovak Sirketi ile beraber planlanmistir. Sistem bir mekanik pompa ve turbo-
molekiiler pompa ile 10 Torr basingta vakum tutabilmektedir. Temiz SiC alttas
parcalar1 ve tozlar1 sekil 3.7°te goriilebilen molibden 1sitic1 plaka {zerine
yerlestirilmistir. Sistemde molibden plakalar tizerinden akim gegirilerek (yaklagik
100 A) Mo plakalarin 1sinmasi saglanmistir. Orneklerin sicakligi ise drneklerin
hemen {izerine yerlestirilen bir 1s1l ¢ift yardimiyla 6l¢lilmektedir.  Sistemde
ayrica argon, hidrojen ve metan gazlari i¢in ayr1 ayri kiitle-akis kontrolciisii
bulunmaktadir. Bu kontroller yardimiyla sisteme yaklagitk 0,1 sccm
hassasiyetinde istenilen gaz veya gaz karisimi akisi saglanabilmektedir. Bu
calismada hidrojen tavlamanin etkisini inceleyebilmek adina, hidrojen kullanilan

deneylerde 5 sccm miktarinda akis gerceklestirilmistir.

25



Sekil 3.6: TOBB ETU Nanokompozit ve Seramik Laboratuvari biinyesinde vakum

firin
(a) Finn
(Tmax 1300 ) s
P10 Torr) : - _ 4 Termal evaporator
Gaz Hj, Ar, CH,
\ 4 Mo plaka
(b)

SiC alttas

Sekil 3.7: Kullanilan deney diizeneginde SiC altligin Mo plaka ile pozisyonunun
fotografi (a) ve sematik gosterimi (b)
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3.2.3. Deneysel parametreler

Tek kristal alttas ile gergeklestirilen deneylerde hidrojen tavlama ve vakum
tavlamanin etkilerinin iyi anlasilabilmesi i¢in bir set deney gerceklestirilmistir.
Bu deneyler gizelge 3.1°de 6zetlenmistir. Daha sonra, istenilen hidrojen tavlama
siiresi sabit tutulmus ve vakum tavlama stireleri degistirilerek 2. set deney grubu

gerceklestirilmistir. Bu deneyler de tablo 2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1: SiC alttasi ile gergeklestirilen ilk deney seti

Hidrojen tavlama

Vakum siresi 0 dakika 30 dakika 240 dakika

tavlama siresi

0 dakika Islem gérmemis SiC yapildi yapildi

240 dakika yapildi yapildi yapildi

Cizelge 3.2: SiC alttasi ile gergeklestirilen ikinci deney seti

[—_Vakumtavlama [

Hidrojen 59| 0 dakika 30 dakika 60 dakika 240 dakika

tavlama siiresi ™

30 dakika yapildi yapildi yapildi yapildi

Toz ile yapilan deneylerde ise, yalnizca 100 dakika hidrojen tavlama ve yalnizca

240 dakika vakum tavlama deneyleri yapilmistir.
3.2.4. Malzeme karakterizasyon yontemleri

Hazirlanan ornekler ek bir isleme tabi tutulmadan direkt olarak karakterizasyon

cihazlarina uygun metotlarla yerlestirilmis ve 6l¢timler alinmistir.
3.2.4.1. Raman Spektroskopisi

Olusturulan karbon yapilar1 analiz etmek amaciyla kullanilan Raman
spektroskopisi analizleri i¢cin UNAM biinyesindeki WITec alpha 300 S cihazi
kullanilmistir. Olgiimler 1-2 pm spot ¢apina sahip, Ar iyon lazeri (514 nm) ile
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Origin Pro 9.0 programi ile

diizenlenmistir.
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3.2.4.2. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

Orneklerin morfolojisini inceleyebilmek igin, UNAM biinyesindeki Nova
NanoSEM 430, FEI ve Nova NanoSEM 640, FEI SEM cihazlar1 kullanilmistir.

3.2.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Topografi olgiimleri NanoMagnetics Instruments sirketinin HP AFM cihazi ile

yapilmis, 2-9 nm ¢ap ucuna sahip, Si tipler kullanilmistir.
3.2.4.4. X-ismm Foto-Elektron Spektroskopisi (XPS)

SiC alttas yiizeyindeki elemental analizler i¢cin UNAM biinyesindeki K-alfa x-

1sinina sahip Thermo Scientific XPS cihazi kullanilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. SiC Tek Kristali ile Yapilan Deneyler

Alman SiC tek kristallerinin iki yiizeyinin de (list ve alt) yilizey morfolojisi sekil
4.1.a ve sekil 4.1.b’de gosterilmistir. Parlatma islemi esnasinda olusan mikro
cizikler her iki yiizeyde de goziilkmektedir. Tiim deneylerde tek kristaller, karbon
ile sonlandirilmis yiizeyi alt tarafta ve dolayisiyla silisyum ile sonlandirilmis
ylizeyi Ust tarafta kalacak sekilde sisteme yerlestirilmistir. SEM ve Raman
spektroskopi sonuglar1 ile islemler sonrasinda her iki yiizeyde farkli yapilarin
olustugu gozlemlenmistir. Ust yiizeylerde adacik benzeri yapilar goriiliirken, alt
ylizeylerde grafen benzeri yapilar goriilmiistiir. Morfolojideki farklilik sebebini
anlamak adina Si ile sonlandirilmis yiizeyler de alt yiizey olarak kullanilmis fakat
ayn1 sekilde iist yiizeylerde adacikli yapilar, alt yiizeylerde grafen benzeri yapilar
gozlemlenmistir. Bu sebeple, ylizey morfolojisindeki fark SiC tek kristali ile Mo
plaka konumlarina baglanmistir. Sekil 3.7.b’de gosterildigi gibi, SiC iist yiizeyi
ile Mo plaka arasinda mesafe varken, alt ylizeyler Mo plaka ile direkt temas
halindedir. Deneylerde, daha 6nce Jin ve Digerlerinin [59] yaptigi ¢alismada
oldugu gibi SiC, Mo plaka ile temas halinde oldugunda, Mo plakanin SiC
lizerinden buharlasan Si atomlarmi kendine kattigi, yiizeyde kalan karbon
atomlarimin  ise grafen yapilarin1 olusturacak sekilde organize oldugu
gosterilmistir. Dahasi, SiC ile Mo plaka arasinda bir bosluk oldugunda,
molibdenin buharlasip SiC iizerine depolandigi, bunun da bir adacik benzeri

yapilarin olusmasini sagladigi gosterilmistir.
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4.1.1. Hidrojen atmosferinde 1s1l islem etkisi

Hidrojen tavlamanin etkisini incelemek i¢in iki set numune hazirlanmistir. Birinci
sette numuneler iki farkli hidrojen tavlama siiresine (30 dk ve 100 dk) tabi
tutularak hazirlanmistir. Ikinci sette ise (30 dk ve 100 dk) hidrojen tavliama

sonrasinda 240 dk vakum tavlama uygulanmistir (Sekil 4.1.).

H, tavlama yok 30 dk H, 100 dk H,

Vakum Tavlama yok

240 dk Vakum Tavlama

Sekil 4.1: SiC alttas1 iizerinde hidrojen tavlamanin etkisi: (a) ve (b) islem goérmemis SiC
alttaslari, (c) ve (d) yalnizca 30 dakika hidrojen tavlanmig ornekler, () ve (f) yalnizca 100
dakika hidrojen tavlanmig Ornekler, (g) ve (h) yalmizca 240 dakika vakum tavlanmig
ornekler, (i) ve (j) 30 dakika hidrojen tavlamanin iizerine 240 dakika vakum tavlanmig
ornekler, (k) ve (I) 100 dakika hidrojen tavlamanin iizerine 240 dakika vakum tavlanmig

ornekler (tiim 6l¢ii cubuklart 1mm).

240 dk vakum uygulanmis ornek (Sekil 4.1.b) ile 30 dk H2 ve 240 dk vakum
tavlama (Sekil 4.1.e) uygulanmis oOrnek Kkarsilastirildiginda, (SiC Raman
sinyallerinin siddetinden) hidrojen tavlama uygulanan Ornekte olusan grafen
katmaninin daha ince oldugu anlasilmaktadir. Ote yandan, hidrojen tavlama
siiresinin optimize edilmesi gerekmektedir. Raman spektra SiC pik siddetine gore,

30 dk hidrojen uygulanan numunedeki grafen tabakasi (Sekil 4.1.c) 100 dk
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hidrojen tavlama (Sekil 4.1.d) ile elde edilen grafenden daha incedir. Benzer
sonuglar hidrojen tavlama sonrasinda 240 dk vakum tavlama uygulanan numune
i¢in de gegerlidir. 30 dk hidrojen ve 240 dk vakum tavlama (Sekil 4.1.¢) ile elde
edilen grafen tabakasi, 100 dk hidrojen ve 240 dk vakum tavlama (Sekil 4.1.1) ile
elde edilenden daha incedir. En iyi sonug¢larin (en ince grafen) 30 dk H» tavlama

siiresi ile elde edildiginden ilerleyen ¢aligmalarda bu siire uygulanmistir.

G
”lﬁ 2D
s.c /
D \
L SiC SlS JE  Jy) SUP [F o /\h(f) 100 dk H,, 240 dk Vak
N _J J\ i __{e) 30 dk H,, 240 dk Vak
E
ko " il '~—»—_(d) 100 dk H,, Vak yok
=]
°

l/L(c) 30 dk H,, Vak yok

——/\vk/_fk(b) H,yok, 240 dk Vak
|
|
/\ |

EIE S0 i R — (a) islem gérmemis SiC

1

800 1000 1200 1400 1600 2600 2800

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.2: SiC alttaslarin alt ylizeylerinden alinan Raman sinyalleri: (a) islem gérmemis SiC,
(b) yalnizca 240 dakika vakum tavlanmig SiC, (¢) yalnizca 30 dakika hidrojen tavlanmig SiC,
(d) yalnizca 100 dakika hidrojen tavlanmig SiC, (e) 30 dakika hidrojen ve 240 dakika vakum
tavlanmig SiC, (f) 100 dakika hidrojen ve 240 dakika vakum tavlanmig SiC.

4.1.2. Vakum tavlamanin etkisi

1200 °C’de 30 dk H» tavlamasi1 ve devaminda farkl siirelerde (0, 30, 60, 240 dk)
vakum tavlamasi uygulanan orneklerin Raman spektralar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
Bu verilere gore, iist yiizeyde SiC sinyalinin bulunmamasi, iist ylizeyde olusan

karbonun alt ylizeyde olusandan daha kalin oldugunu gostermektedir.
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SiC

G
G i
2D SiC
D 2D
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800 1000 1200 1400 1600 2600 2800 800 1000 1200 1400 1600 2600 2800
. Raman Kaymasi (cm™)
(a) Ust ylizey (b) Alt yiizey (Mo ile kontakt halinde)

Sekil 4.3: 30 dk H tavlamasi ve devaminda gesitli siirelerde ( 0 dk, 30 dk, 60dk, 240
dk) vakum tavlamasi uygulanan 6rneklerin {ist yilizeylerinin (a) ve alt yiizeylerinin
(b) Raman spektralari

Ust yiizeyde (numune ve molibdenin kontak halinde olmamasi durumunda)
olusan yapilarin morfolojisi Sekil 4.3’de verilmistir. Diger bir yandan, numune ve
molibdenin kontakt halinde bulunmasi1 durumunda grafen benzeri yapilar (Sekil
4.4) gosterilmektedir. Olusan bu karbon yapilarin diizenliligi, her iki yiizeyin
Raman spektroskopi verilerindeki diizensizlik pik (D) siddetinin grafitik (G) pik
siddetine oran1 (I(D)/I(Q)) ile olgiilerek degerlendirilmistir.

Hidrojen tavlama sonrasi vakum tavlama uygulanmadigi durumda, iist yiizeyde
(SiC ve molibden arasinda boslugun bulundugu durumda) olusan karbonun
diizensizlik derecesi en yiiksek (Sekil 4.3.a) oldugu; hidrojen tavlamayir 30 dk
vakum tavlamanin takip ettigi proseslerde, adacik boyutlar1 biiyiirken, diizensizlik
oraninin keskin bir sekilde diistiigii (Sekil 4.3.b); vakum tavlama siiresinin 60
dk’ya yiikseltilmesiyle adacik boyutu kiigiiliirken diizensizligin yavasca arttigi
(Sekil 4.3.¢) ve vakum siiresi 240’dk ya yiikseltildiginde ise adacik boyutunun
daha da kigiliirken, diizensizligin de daha da fazla arttigi (Sekil 4.3.d)

gbzlemlenmistir.
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Dizensizlik, 1{D)/1{G)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Vakum tavlama stiresi (dk)
(30 dk H, tavlama sonrasi)

Sekil 4.4: 30 dk H» tavlama sonrasi uygulanan vakum tavlamanin siiresinin etkisi

SiC ve molibdenin kontakt halinde oldugu alt ylizeyde ise yalnizca 30 dk hidrojen
tavlama ile grafen tabakalarinin olusturulabildigi gosterilmistir (Sekil 4.4.a). Bu
yiizeyde Raman sonuglarinda grafenin altindan gelen SiC pikinin gozleniyor
olmas1 grafen tabakasinin ince oldugunun gostergesidir. Fakat, 30 dk hidrojen
tavlamanin devaminda 30 dk vakum tavlama uygulanmasi durumunda SiC piki
kaybolmakta, bu da daha kalin bir karbon yapinin yiizeyde olustugunu
gostermektedir. Buna ek olarak, vakum tavlama siiresi 60 dk ya yiikseltildiginde
SiC piki yeniden gozlemlenmeye baslamaktadir ve vakum tavlama siiresi daha da

uzatildiginda (240 dk) karbonun diizensizlik pik siddeti diismektedir.

Raman spektroskopi grafen tabakalarinin sayisinin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Normal sartlarda grafen tabakalar1 sayica az ise G ve D
piklerini spektrada ayirt etmek olduk¢a zordur, ¢linkii bu piklerin siddeti, SiC
piklerinin siddetinden daha disiiktiir ve bu piklerin altinda ¢ok az fark edilir.

Bizim Raman spektroskopi sonu¢larimizda iyi tanimlanmis Karbon ve SiC pikleri
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gozlemlenebildiginden, olusan grafenin tek tabaka degil, az katmanli grafen

oldugu disliniilmektedir.

2D pikigizgi genislik degeri (FWHM, cm'?t)

BT

T T — 1
0 30 60 9 120 150 180 210 240
Vakum tavlama stiresi (dk)
(30 dk H, tavlama sonrasi)

Sekil 4.5: 2D pikinin ¢izgi genislik degerleriyle birlikte ¢esitli vakum tavlama

stirelerinin SEM goriintiileri (molibden ile temas halindeki alt ylizey)

Verilerin degerlendirilmesi sonucunda proses Sekil 4.5°da sematik olarak
aciklanmistir. SiC ve molibden plaka sekil 4.5.a ve sekil 4.5.b de gosterildigi gibi
temas halindeyken 30 dakika H2 tavlama uygulanmasi durumunda, Si atomlari
Mo plaka igine difiizlenirken, C atomlar1 araylizeyde kalir (Sekil 4.5.c). Nispeten
serbest kabul edilen bu C atomlar1 tekrar diizenlenerek grafen tabakalar
olustururlar (Sekil 4.4.a) ki bu tabakalarin, Raman verilerinde (Sekil 4.2.b)
gozlemlenen SiC piklerinden dolayi, oldukca ince oldugu diisiintilmekltedir. H>
tavlamay1 vakum tavlama takip etmesi durumunda (Sekil 4.5.d) ise daha kalin
(Raman spektrada SiC sinyalinin gozlemlenmemesi) ve daha az diizenli (Sekil
4.4.b) karbon yap1 olusumuyla sonuglanir. Vakum tavlama devam ettiginde (Sekil
4.5.e), oncesinde olusmus C arayiizeyi daha fazla Si atomunun Mo plaka igine
diflizyonunu engeller ve bu ylizden grafen benzeri yapilarin olusumu yavaslar. Bu
durum SiC dekompozisyonunu ve bdylece serbest C {iretimini yavaglatir.

Uzatilmis tavlama siirelerinde (Sekil 4.5.f) karbonun organizasyonu ve arayiizey
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rahatlama prosesi arayiizeydeki yeni serbest C olusumuna domine eder. Bu tekrar
organize olma / rahatlama prosesi siiresince grafen benzeri arayiizeyde diizen
artar (Sekil 4.3.d). Ayrica bu diizenlenme C arayiizeyinde (Sekil 4.5.f) kalinlik
azalmasina sebep olur ve bu SiC sinyalinin siddetinin artmasi ile kanitlanir (Sekil

4.2.b).

(@)

n (d) ; n (e) n (f) ;

b SR g KL e+ e s o SO |
o A — et
ol = s Si atomlarinin Mo igine

Mo plaka

. Mo Plaka difiizyonu
Baslangig durumu 30 dk H, tavlama 30 dk H, ve 30 dk vakum 30 dk H, ve 60 dk vakum 30 dk H, ve 240 dk
sonrasi tavlama sonrasi tavlama sonrasi vakum taviama

Sekil 4.6: Siiregte gerceklestigi diisliniilen olaylarin sematik gosterimi

4.1.3. Titresimin etkisi

Titresimin yiizey tizerindeki adacik olusumuna ve morfolojiye olan etkisini
inceleyebilmek i¢in, mekanik pompa sistemin icine yerlestirilerek islem siiresince
orneklerin titresimi (pompa ilizerinde 50 Hz o6lciilmiistiir) saglanmistir. 30 dk
hidrojen tavlama ve 30 dk hidrojen iizerine 240 dk vakum tavlamali siirecler

titresim etkisi altinda tekrar edilmistir.

30 dk H» tavlamasi devaminda 240 dk vakum uygulanan ve ornekler tizerinde
titresimin etkisi Sekil 4.6’de gosterilmistir. Titresimli ortamda 30 dk H» tavlamasi
uygulanan numunelerde iri adaciklar olusurken, titresimsiz ortamda ayni isleme

tabi tutulan numunelerde diizenli dagilmis kii¢iik adaciklar gézlemlenmistir.

Titresimli ortamda 30 dk H2 tavlamasi devaminda 240 dk vakum uygulandiginda,
plriizsiiz ylizey lizerinde diizenli adaciklar gézlemlenmistir. SEM gdriintiilerine
(Sekil 4.6.a) bakilarak bu adaciklarin islatma ag¢isinin 1slatmama kosullarina
yaklastigr tahmininde bulunulabilir. Raman spektroskopi sonuglar1 (Sekil 4.7.b)
bu piiriizsiiz yilizeyin az katmanli grafen oldugunu gosterirken, XPS sonuglar1 da

ylizey lizerinde oksitlerin (Sekil 4.7.c¢) varligint géstermistir.
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titresimli titresimsiz

Ust Yiizey

Alt Yizey

Sekil 4.7: 1200C’de 30 dk H» ve sonrasinda 240 dk vakum tavlama uygulanan SiC

iist ve alt yiizeylerinde olusan yapilara sistemdeki titresimin etkisi

Numunelere uygulanan bu tavlama ve vakum islemiyle es zamanli titresim kendi
kendine diizenlenen, yiiksek elektriksel iletkenligi ile bilinen grafen iizerinde

boyut ve morfolojisi kontrol edilebilen ve yapilar elde etmemize olanak

saglamistir.
<) MoO,
0O1s
R
s U=
Raman shift (cm™) Binding Energy (eV)

Sekil 4.8: Sekil 3a’da verilen yapinin (a) AFM ile ii¢ boyutlu gosterimi, (b) Raman
spektroskopi ve (c) XPS verileri
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4.2.  SiC Mikro Tozu ile Yapilan Deneyler

Alman SiC mikro tozu Mo 1sitic1 lizerinde ince bir katman olusturacak sekilde
sisteme yerlestirilmistir. Mekanik pompa sistemin disinda iken gerceklestirilen
deneylerde, iki deney siireci (1200°C ve 10 Torr’da, yalnizca 100 dk hidrojen
tavlama ve yalnizca 240 dk vakum tavlama) gerceklestirilmis ve sonuglar Raman

spektroskopisi ve SEM ile incelenmistir.

Yalnizca 100 dk hidrojen tavlama ile olusan yapilarin SEM goriintiileri (sekil 4.8)
ve Raman spektroskopisi (sekil 4.9) verilmistir. Bu 6rneklerde, SiC tek kristalleri

ile yapilan yalnizca 100 dk hidrojen tavlama deneylerine paralel olarak, kalin ve

diizenli bir karbon yap1 olusumu gézlemlenmistir.

Sekil 4.9: Islem gormemis SiC tozlarin (a-c) ve 100 dakika hidrojen tavlanmis
tozlarin (d-j) farkl bityiitmelerde SEM goériintiileri (T = 1200°C, P = 10 Torr)
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(c) 240 dk. Vak.

Siddet (a.u.)

(b) 100 dk. H,

(a) islem gbrmemis SiC

560 I 10I00 I 15I00 I 20I00 I 25I00 I 3OIOO
Raman shift (cm™)
Sekil 4.10: SiC tozlarindan alinan Raman sinyalleri: (a) islem gérmemis SiC toz, (b)
100 dakika H> tavlanmis SiC tozu, (c) 240 dakika vakum tavlanmis SiC tozu (T =
1200°C, P = 10 Torr)

Sonuglara bakilarak, hidrojen tavlama boyunca, hidrojen atomlarinin Si atomu
buharlagsma hizim kisitlayip, nispeten serbest hale gegen karbon atomlarinin toz
parcaciklar1 ylizeyindeki diflizyonunu hizlandirarak diizenli grafitik yapilarin
olusmasini sagladig: diisiiniilebilir. Ayrica, tek kristal deneylerinde oldugu gibi,
hidrojen tavlama ile SiC toz parcaciklar {lizerinde olusturulan karbon katmanin
kalinliginin kontrol edilebilecegi de tahmin edilmektedir. Nitekim toz parcaciklar
metal yiizeyi ile silirekli temas halinde olamayacagindan, hidrojen gazinin
kesilmesi ile Si atomu buharlasma hizindaki artigin, tek kristalli deneylerin alt
yilizeyine gore, daha fazla olmasi beklenmelidir. Isitici1 plakalardan buharlasan ve
ortamda bu sefer atomik halde var olan molibden dekompozisyona, tek
kristallerin st ylizeyindeki gibi, Katalitik etkiyi yaparken, diizenli bir yap1
olusmasina yardimci olmaz. Yalnizca vakum tavlama uygulandiginda, hizli ve her
yonde gerceklesen Si atomlarinin buharlagsmasi daha gézenekli bir yapiya ortam

hazirlar.
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1200°C, P = 10 Torr)

Sekil 4.11: 240 dakika vakum tavlama sonrasi SiC tozu (T
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Sekil 4.12: 240 dakika vakum tavlama sonras1 farkli SiC toz pargaciklarin

yiizeylerine ait SEM goriintiileri: (a,b goriintiileri ve c,d goriintiileri ayn1 yiizey
iizerinden) (T = 1200°C, P = 10 Torr)

SiC mikro tozlar ile gergeklestirilen 2. deneyde, yalnizca vakum tavlama
uygulanmig ve beklenildigi lizere gozenekli yapilar olusmustur (sekil 4.10 ve
4.12). Yiizeyden alinan Raman spektrasi sinyallerinde, diizensizlik pikinin diisiik
olmasi, vakum tavlama isleminin gorece uzun tutulmasindan kaynaklandigi
seklinde yorumlanabilir. SEM goriintiilerinde gozlemlenen, yiizeye dik ve
disariya dogru yonelimli karbon yapilarin, Si buharlasmasi devam ederken
olusmasindan dolay1 bu yonelime sahip olduklar1 ve verilen siire dahilinde kendi
igerisinde diizenli hale geldikleri diisiiniilebilir. Raman spektras1 da bu yonelimli
yapilarin az katmanli grafen oldugunu gostermektedir. Raman spektrasinda
goziiken SiC pikleri, alttaglarda oldugu gibi kaplamanin ince olmasindan ¢ok,

gozenekli yapi ile iligkilendirilebilir.
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H, tavlama

Sekil 4.13: SiC tozlarda hidrojen ve vakum tavlamanin sematik olarak

karsilastirilmast

SiC toz pargaciklarindaki dekompozisyon mekanizmasi sekil 4.13 kullanilarak
anlatilmaya calisilmistir. Onerilen mekanizmada SiC toz par¢aciklarinin kendi
tanecik sinirlart igerisinde tek kristal olan yapilardan meydana geldigi
distintilmistiir. Bu tek kristal tanecik sinirlar igerisindeki en yogun, birbirine dik
atomik diizlemler siyah cizgiler ile gosterilmistir. Hidrojen tavlama esnasinda,
ortam basinci daha yiiksek oldugu i¢in (vakum tavlamaya gore) dekompozisyon
hizinin da disiik oldugu bilinmektedir [35]. Diisiik hizdaki bir dekompozisyon
siireci ile Si atomlar1 ortamdan gorece yavas bir sekilde ayrilir. Hidrojen
tavlamanin pargacik yiizeyindeki gorece serbest hale gecmis karbon atomlarinin
yilizey difiizyonlarint artirmasiyla beraber, bu karbon atomlari yiizeye paralel en
yogun diizlemler {lizerinde organize olmaya baglarlar. Grafen benzeri yapilarin
olusumuna ¢ikan bu siirecin, olusan karbon katmaninin kalinlig: ile kendi kendini
sinirlayan bir yontem oldugu distiniilmiistiir (SiC tek kristal alttaslar ile de
gosterildigi gibi). Fakat yalnizca vakum tavlama uygulandiginda dekompozisyon
hidrojen tavlamaya nazaran daha hizli ger¢eklesecektir (daha diisiik basing). Si
atomlar1 ortamdan daha hizli1 bir sekilde ayrilirlar. Bunun sonucunda gorece
serbest kalan karbon atomlarinin, tekrar organize olmak i¢in yiizeye dik en yogun

diizlemleri sectikleri diisiiniilmektedir. Boylece yiizeye dik olusan karbon
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yapilarin, yapidan Si atomlariin ¢ikisina engel olmadig1r ve dekompozisyonun
stirekliligini sagladig1 onerilmistir. Bu yontemde dekompozisyon devam ederken
siirecin durdurulmasi sonucunda, yapidan uzaklasmakta olan atomik haldeki
Si’nin, grafensi karbon yapilar igerisinde homojen bir sekilde dagilmis halde
kalacagi ve boylesi yapilarin lityum iyon batarya gibi enerji depolama gibi

uygulama alanlarinda yiiksek potansiyele sahip oldugu 6ngoriillmektedir.
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5. SONUCLAR VE GELECEK CALISMA ONERILERI

5.1.  Sonuclar

SiC tek kristal alttasi ile yapilan onciil deneylerde, Mo plakanin, tavlama siiresi
ve atmosferinin (hidrojen, vakum gibi) ve titresim gibi dis etkenlerin SiC
dekompozisyon siirecine nasil etkidigi, SiC tek kristal alttaglarda ayrintili sekilde
calisismis ve SiC tozlara uygulanmistir. Molibdenin, SiC ile kontak halinde
oldugunda, yiizeyden Si emilimi gerceklestirerek, dekompozisyon sicakligini
distirdiigli gosterilmistir. Ayrica, Mo plakanin SiC ile kontak halinde oldugunda,
vakum tavlamaya gerek kalmadan yalnizca 30 dakikalik hidrojen tavlama ile SiC
alttas iizerinde yiiksek kalite grafen elde edilmesinin miimkiin oldugu literatiirde

ilk kez gosterilmistir.

Hidrojen tavlama, vakum tavlama ile takip edildiginde, iki siirecin birbiri ile yaris
halinde oldugu diisiiniilmiistiir. Onerilen hipoteze gore ilk siire¢, Mo plakanin Si
atomlarin1 icine katmasi ile olusan dekompozisyon sonucu yiizeyde serbest
karbon atomlarinin olusmasi, ikinci siire¢ ise serbest karbon atomlarmin kendi
kendilerini diizenleyerek grafen yapraklarmi olusturmasidir. Ikinci siirecin ilk
siireci domine ettiginde, serbest karbon atomu olusumunun kendi kendini
kisitlaylp yavasladigi sonucuna varilmistir. Bu 0Ozellik sayesinde, uygulanan
yontem, SiC iizerinde, tavlama atmosferi ve siiresi degistirilerek, kontrollii

yiiksek kalite grafen sentezi i¢in ¢ok elverisli bir konumdadir.
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Sekil 5.1: 30 dakika hidrojen tavlama ve 240 dakika vakum tavlama sonrasi SiC

alttasinin alt yilizeyinde olusturulan az katmanli grafenin AFM goriintiisii

Calismada ayrica Mo plaka, SiC alltagi {izerine yerlestiginde, molibdenin
buharlasip SiC st yiizeyi lizerine biriktigi ve yiizeyde karbon olusumunun yani
sira oksit adaciklarinin da olusumuna yol agtig1 gozlemlenmistir. Dahasi, sisteme
ekstra bir titresim etkisi ile birka¢ katmanli grafen lizerinde nano ve mikro

boyutta dagilmis oksit adaciklarinin olusumu gosterilmistir.

SiC tozlan ile yapilan deneylerde ise siirecin alttaglar ile benzerlik gosterdigi
gozlemlenmistir. 100 dakika hidrojen tavlama sonucunda toz pargaciklari
tizerinde diizenli grafitik yapilar olusturulmustur. Ayrica, olusturulan grafitik
katmanin kalinliginin, alttaslar ile yapilan deneylerde oldugu gibi, hidrojen

tavlamay1 takip eden vakum tavlama ile ayarlanabilecegi One siiriilebilir.

Ote yandan, SiC tozlarinin 240 dakikalik vakum tavlama deneyi sonucunda,
gozenekli ve karbon kapli yapilar olusturulmustur. Pargaciklarin dis yiizeyinde
olusturulan karbonun, diizenli ve birka¢ katmanli grafen oldugu gdstermistir. Bu
az katmanli grafen kapli, gozenekli SiC malzemenin lityum iyon pilleri anot
uygulamalarinda biiyiik potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica,
dekompozisyon esnasinda buharlasan Si atomlarinin grafen yapilarinin arasina
dagilmis oldugu, bunun lityum iyon pil anot uygulamalarinda kapasite artirici
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Ozellik gosterecegi diisliniilmektedir. Bunun yaninda, karbon kapli parcaciklarin

altinda kalan ve Raman ile gosterilen SiC yapinin anot yapisina kimyasal ve

fiziksel bir katki saglamasi da beklenmektedir. Ancak kullanilan sistemin

kisitlamalar1 sebebiyle, lityum iyon pili testlerine gerekli miktarda (~1 - 5 gram)

tozdan ¢ok daha az miktarda (0.05 - 0.1 gram) toz iiretilmis ve elektrokimyasal

testler gergeklestirilememistir. Sistemde bu yonde gerekli degisiklikler i¢in ilgili

firma ile goriismeler baglamistir.

5.2.

Gelecek Calismalara Oneriler

SiC tek kristal alttasi ile yapilan deneylerle ilgili olarak;

Isitic1 plaka tipi degistirilebilir. Ticari olarak satilan tantal ve tungsten
plakalar ile siiregler tekrarlanabilir. Bunlarin yaninda 6zel olarak ¢elik ya
da demir plakalar yaptirilabilir. Alumina kapl 1sitict plakalar ile plaka
icerisine Si difiizyonu siireci degistirilebilir.

Farkli 1sitic1 plakalar ile Si emilimi degiseceginden, aymi siiregler farkli

sicakliklarda da denenmelidir. Sentez sicakligi daha da diisiiriilebilir.

Hidrojen tavlamanin etkilerini daha iyi anlayabilmek adina ayni siireg

Argon atmosferinde tekrarlanabilir.

Alttasin Si ile sonlandirilmis yiizii yerine, karbon ile sonlandirilmis yiizii
de 1sitic1 plakayla temas halinde birakilarak burada olusturulacak grafen

yapilar1 incelenip, karsilastirma yapilabilir.

Olusturulan grafen yapilarin elektronik karakterizasyonu yapilarak, nano

elektronik uygulamalarindaki potansiyeli belirlenebilir.
SiC tozlari ile yapilan deneylerle ilgili olarak;

Sistemde gerekli degisiklikler yapilarak, lityum iyon pillerin testleri i¢in
240 dakika vakum tavlama ile yeterli miktarda 6rnek {iiretilip, grafen kapl

tozlarin bu alandaki potansiyeli arastirilmalidir.

Sistemde degisiklikler yapildiktan sonra, ticari olarak alinabilen “mikron-
alt1” (en fazla lum pargacik boyutuna sahip) tozlar ile farkli siirelerde

vakum tavlama islemi gerceklestirilip, olusan yapilar gozlemlenebilir.
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Burada olusturulan yapilarin yine lityum iyon pillerde biiylik potansiyele

sahip oldugu diistiniilmektedir.

Alttasta uygulanan deney degiskenlerinin hepsi uygulanarak, karsilastirma
yapilabilir, Beta fazdaki SiC iizerinde karbon yapilar1 olusumu

incelenebilir.
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