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GUMUS (Ag) ATOMLARI iLE DEKORE EDIiLMiS TEK TABAKA GRAFENIN
SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU

Mustafa BUYUKHARMAN

NECMETTIN ETBAKAN UNIiVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
NANOBILIM VE NANOMUHENDISLIK ANABILIM DALI

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ
2020, 92 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ
Prof. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ
Dr. Ogr. Uyesi Yasin Ramazan EKER

Son yillarin en &nemli gelismelerinden biri malzeme alaninda yasanmustir. iki-boyutlu
malzemelerin sentezlenmeye baslamasi ile bu malzemelerin teknolojiye entegre edilmesi ¢alismalar1 da
hiz kazanmistir. Bu yeni nesil malzemelerin onciisii grafendir. Hem oldukga iyi bir iletken hem de
saydam olan grafenin elektronik uygulamalarda gelecek vaat etmektedir. Tek tabaka grafenlerin saydam
iletken elektrot olarak kullanilmasi i¢in grafenin katkilanmasi ve dekorasyonuna iliskin pek ¢ok ¢aligma
yapilmistir. Bu tez ¢aligmasinda SLG {izerine transfer edilmis biiyiik 6lgekli tek tabaka grafen yiizeyine
elektrokimyasal yontemle Ag atomlar1 aktarilmigtir. Aktarim miktar1 da yiik cinsinde 0.05, 0.25, 0.5 ve 1
mC olarak belirlenmistir. Aktarim isleminden sonra Ar atmosferinde 500 °C’de tavlama islemi
gergeklestirilmigtir. Elde edilen Ag dekore edilmis grafenlerin o6zellikleri optik mikroskop, Raman
spektroskopisi, AFM, FESEM, UV-Vis ve elektriksel olarak karakterize edilmistir. Bakir alttas {izerine
biiyiitillen grafen ve SLG {iizerine aktarilan grafen tek tabaka bir grafen olup elektriksel ve optik
ozellikleri bakimindan literatiire yakindir. Glimiis atomlarmin grafen ylizeyine tutunmasi ile grafen
yiizeyinde giimiis nano partikiiller olusmus ve bu da hem optik gecirgenligi hem de elektriksel iletkenligi
koti etkilemistir. Buna neden olarak giimiis atomlarini grafen yiizeyine transfer etmek igin kullanilan
elektrokimyasal yontemin grafene zarar vermis olmasi veya meydana gelen glimiis nano partikiillerin
grafen yiizeyinde lokalize yiik bélgeleri meydana getirmesi ve buna bagli olarak buralarin elektronlar i¢in
sacilma merkezleri olmasi diisiinilmiistiir.

Bu calisma, elektrokimyasal yontemle biiyiik dlgekli tek tabaka grafenlere depozit edilen glimiis
atomlarinin grafen kalitesini kotii etkiledigini gdstermistir.

Anahtar kelimeler: Tek tabaka grafen, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), Elektrokimyasal, Katkilama.
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One of the most important developments in recent years has been experienced in the field of ma-
terials. With the beginning of the synthesis of two-dimensional materials, the integration of these materi-
als into technology has also gained momentum. The pioneer of this new generation of materials is grap-
hene. Graphene, which is both a very good conductor and transparent, is promising in electronic applica-
tions. Much work has been done on the doping and decoration of graphene to use monolayer graphenes as
transparent conductive electrodes. In this thesis, Ag atoms were transferred by the electrochemical met-
hod to large-scale single-layer graphene surface transferred on SLG. The transfer amount was determined
as 0.05, 0.25, 0.5, and 1 mC in terms of load. After the transfer process, annealing was carried out at 500
°C in the Ar atmosphere. The properties of Ag decorated graphenes obtained were characterized by opti-
cal microscopy, Raman spectroscopy, AFM, FESEM, UV-Vis, and electrically. Graphene grown on a
copper substrate and graphene transferred onto SLG is single-layer graphene and is close to the literature
in terms of its electrical and optical properties. With the attachment of silver atoms to the graphene surfa-
ce, silver nanoparticles were formed on the graphene surface, which negatively affected both the optical
transmittance and the electrical conductivity. The reason for this is that the electrochemical method used
to transfer silver atoms to the graphene surface has damaged the graphene or the silver nanoparticles
formed to create localized charge regions on the graphene surface and, accordingly, these are scattering
centers for electrons.

This study showed that silver atoms deposited in large-scale monolayer graphene by electroche-
mical method adversely affect the graphene quality.

Keywords: Single layer graphene, Chemical Vapor Deposition (CVD), Electrochemical, Doping.
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1. GIRiS

I¢inde bulundugumuz c¢agda teknolojinin ilerleme ivmesinin artmasiyla birlikte
hayatimizda yer alan teknolojik iirlinler de ¢ok hizli bir degisime ugramaktadir. Bu
degisimin etkilerinin en ¢ok kendini hissettirdigi alanlardan birisi de malzeme alanidir.
Once mikro daha sonra da mikro ve nano dl¢ekli malzemelerin sentezlenmesi ile makro
boyutta gézlenmeyen birtakim 6zellikler nano boyutlarda ortaya ¢ikmis ve bu 6zellikler
teknolojik ilerleyise entegre edilmeye calisilmistir. Bu c¢aligmalar giinlimiizde ve
gelecekte de tiim hiziyla devam edecek gibi goriinmektedir. Son yillarda artan bir ilgi
odagi haline gelen iki boyutlu malzemeler de bu nano malzemeler i¢inde yer almaktadir
(Ge vd., 2020). Sekil 1.1°de gosterildigi iizere giiniimiizde sentezlenen ve sentezlenmesi
hedeflenen iki boyutlu malzemeler genelde grafen, ge¢is metal dikalkojenleri (TMDCs),
fosforen (BP), h-bor nitriir (h-BN), Mxenes vb. gibi iki boyutlu kristallerdir
(Azadmanjiri vd., 2016). Bu malzemelerden grafen iletken, BP ve TMDC yariiletken, h-
BN yalitkan 6zellikler gostermekte olup iki boyutlu malzeme ailesinde en ¢ok c¢alisilan

malzemelerdir.

Sekil 1.1. iki boyutlu nano yapilarin sematik gdsterimi (Hua Zhang, 2015).



2004 yilinda sentezlenen (Geim & Novoselov, 2007) ve 2011 yilinda A. Geim
ve K. Novoselov’a Nobel Fizik Odiiliinii kazandiran grafen kesfedildikten sonra en gok
calisilan malzemeler listesinde en basa yerlesmistir. Grafeni meydana getiren karbon
(C) elementi evrendeki en bol elementlerden birisidir (Greenwood, 1997). Sekil
1.2°deki periyodik tabloda gosterilen karbon elementi, essiz allotropik formlari ile
bilimsel ve teknolojik alanlarda olaganiistlii bir 6neme sahiptir. Karbon, kendiyle ve
neredeyse tiim diger elementlerle bilesik yapma yetenegine sahip olup organik
formlarin da yap1 tasidir. Periyodik tabloda 2. periyot IVA grubunda bulunan, atom
numarasi 6, oda sicakhiginda siyah ve kat1, 4000 K kaynama sicakligina ve 2.267 g/cm?
yogunluga sahip olan karbonun atomik yarigapt 70 pm olup elektronik konfiglirasyonu
1s%/2s?2p?’dir (Pierson, 1993). Tek basina hegzagonal yapida bulunan karbon elementi
sahip oldugu elektronik konfigilirasyondan dolay1 4 bag yapabilme kapasitesine sahiptir.

Karbon elementinin sinirsiz sayida bilesigi mevcuttur (Hirsch, 2010).

H
Li | Be
Na | Mg

K |Ca|[Sc| Ti | V [Cr |[Mn|Fe|Co| Ni|Cu

Rb| Sr| Y [ Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag

¢ g 7 84 8 86
Cs | Ba Hf [Ta| W [Re [Os | Ir | Pt | Au | Hg | Tl [ Pb | Bi | Po | At | Rn
17 11!_

Fr | Ra Rf (Db [ Sg [ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn [ Nh [ FI [ Mc | Lv | Ts | Og

i i i L L e

Ac [T [Pa ['u [p [ Pu [am [om [Bx [er ['es [Fm M [No [Lr

Sekil 1.2. Periyodik tablo.

Boyutlarin kiiciiliip nano boyuta inmesiyle hayatimiza giren nanoteknolojinin en
bilindik malzemelerinden birisi olan grafen, karbon atomlarinin iki boyutta bal petegi
seklinde bir araya gelmesiyle meydana gelen formudur ve grafitik malzemelerin temel

yapi tagini olugturmaktadir.



1.1. Grafenin Yapisi ve Ozellikleri
1.1.1. Grafen yapis1

Grafen ile ilgili ilk ¢alismalar 1947 yilinda Wallace tarafindan yapilmis olup
"tek tabakal1 yap1" olarak ifade edilmistir. Daha sonra 2004 yilinda Geim ve Novoselov
tarafindan sentezlenen grafen iistiin 6zelliklere sahip olmasindan dolayi ilgi odagi haline
gelmigtir. Karbonun yeni bir formu olan grafen c¢esitli uygulamalar i¢in diistiniilmeye
baslanmistir. Grafen, sp?-bagl karbon atomlarinin iki boyutlu (2D) balpetegi 6rgiisiinde
sik1 paketlenmesi ile bir atom kalinligindaki tabakasina verilen isimdir ve diger biitiin
boyutlu grafitli malzemeler i¢in temel bir yap1 tasidir. Grafen yapisinda iki karbon
atomu aras1 mesafe 1.4 A’dur (Geim & Novoselov, 2007). Ayrica gelecek nesil
elektronik materyallerde kullanilmak i¢in olduk¢a dikkat c¢ekici bir malzemedir. Grafen,
0D (sifir boyutlu) fullenere (her molekiilii tamamen karbondan meydana gelmis ici bos
kiire, elipsoid veya tiip), 1D (bir boyutlu) nanotiip seklinde yuvarlanmis veya 3D (ii¢
boyutlu) grafit seklinde yigilmis olabilir. Sekil 1.3’te de karbon yapilarinin farkl
formlardaki goriiniisleri mevcuttur.

Teorik olarak grafen 2001'den beri calisilmakta ve karbon tabanli cesitli
materyallerin 6zelliklerini tanimlamada kullanilmaktadir (J. H. Chen vd., 2008; Geim &
Novoselov, 2007). Yapisal olarak grafen tek-tabaka, ¢ift-tabaka ve az-tabaka (3'ten 10
tabakaya kadar) olabilir. Cift ve az-tabakali grafende karbon atomlari hegzagonal,
Bernal (Karbon atomlarin bir tabakada hegzagonal yapt meydana getirmek icin
atomlarin yarisinin dogrudan bir tabakanin altinda ve istiinde diger yarisimin ilk
tabakanin stiindeki bosluklarda olacak sekilde istiflenmesi) veya rombohedral olarak
yigilabilirler. Grafen, hibride olmus sp? baglarina sahiptir. Diizlemde ii¢ ¢ bag/atom
vardir ve m orbitalleri diizleme diktir. Gii¢lii o baglar1 hegzagonal yapinin omurgasini
olusturur. Diizlem dis1 © baglart diger grafen tabakalar ile etkilesimi kontrol eder (Hass
vd., 2008).

Grafenin balistik tasima, kimyasal kararliligi, yiiksek 1sisal iletkenligi, optik
iletimi ve nanometre Ol¢eginde siiper su gecirmez Ozellikleri vardir (Kuzmenko vd.,
2008). Bununla birlikte grafenin alisilagelmisin disinda elektronik 6zellikleri de vardir.
Grafenlerde yiik tasiyicilarinin kiitlesiz Dirac Fermionlar1 gibi davranmasi (Novoselov
vd., 2004) ve ampipolar alan etkisi (Yuanbo Zhang, Tan, vd., 2005), oda sicakligi
Kuantum Hall etkisi (Pisana vd., 2007) ve Born-Oppenheimer yaklagiminin bozulmasi
(Peter Blake vd., 2008) gibi yeni etkiler gozlenmistir. Grafenin istiin elektriksel

ozellikleri, balistik transistor, alan yayici, tlimlesik devrelerin bilesenleri, saydam



iletken elektrotlar ve sensorler gibi gelecekteki elektronik uygulamalar igin oldukga
dikkat cekicidir. Grafen yiiksek elektron (veya hol) mobilitesine ve diisiik Johnson
giirtiltiisiine sahiptir. (Elektronik giirtilti, dengedeki bir elektriksel iletken i¢indeki yiik
tagtyicilarinin  uygulanan gerilimden bagimsiz olarak 1sisal olarak uyarilmasi ile
meydana gelir.) Bu 6zellikler grafenin alan etkili transistor (FET) i¢inde kanal olarak
kullanilmasina izin verir. Diisiik giiriiltii ve ¢ok iyi elektriksel 6zelligin birlesimi grafeni
harika bir sensdr yapar. Grafenin 2D yapisi, absorbe edilen molekiillerin tespit
edilmesinde olduk¢a faydalidir. Yiiksek elektriksel iletkenligi ve yiiksek optik
saydamligi da grafeni, dokunmatik ekranlar, LCD eckranlar, organik fotovoltaik
hiicreler, LED'lerde gerekli olan saydam iletken elektrot igin iyi bir aday yapar
(Bonaccorso vd., 2010; Geim & Novoselov, 2007). Tek atom kalinliginda oldugu halde
saglamlig1 en iyi bilinen gelikten bile 200 kat daha fazladir ve olduk¢a esnektir (Yuan
vd., 2014). Tek tabakali formunun bakirdan daha yiiksek bir elektriksel iletkenlige ve
~5000 W/mKlik 1s1l iletkenligine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu 6zelliklerinin yani
sira yasak bant araliginin olmayisi, yiikksek saydamliginin ve esnekliginin olmasi da
kullanma ve arastirma diisiincesini daha cazip kilmaktadir. Grafenin ¢ok yaygin olarak
kullanildig1 alanlara polimer destekleri, kompozit malzemeler, gaz sensorler, biyolojik
sensorler, alan etkili transistorler, hidrojen depolama aygitlari, seffaf dokunmatik
ekranlar, giines hiicreleri, 151k panelleri ve lityum iyon bataryalar1 gibi oOrnekler

verilebilir (Yuan vd., 2014).

(0D) Fullerene (1ID) MWCNT

(3D) Diamond

(3D) Graphite < (2D) Graphene

Sekil 1.3. Elmas, grafen, grafit, karbon nano tiip (CNT) ve fullerene yapilar.



1.1.2. Grafenin elektronik ozellikleri

1947 yilinda Wallace, grafenin teorik acgidan sifir bant araligina sahip
olmasindan dolayr miikemmele yakin elektriksel iletkenlige sahip oldugunu rapor
etmistir (Wallace, 1947). Grafenin kalitesini iki kutuplu elektrik alan etkisindeki
davramis1 acik¢a belirler. Oyle ki, yiik tastyicilart 10 cm? kadar yiiksek n
konsantrasyonlardaki elektronlar ve bosluklar (hole) arasinda siirekli olarak
ayarlanabilir ve mobilitesi p, 15000 cm?V1s*yi asabilir (Novoselov vd., 2004; Yuanbo
Zhang, Tan, vd., 2005). Dahasi, gozlemlenen mobilite zayif bir sekilde T sicakligina
baglidir, bu da 300 K'de yani oda sicakliginda p'nin safsizlik sagilmasiyla sinirli oldugu
anlamma gelmektedir. Bundan dolayr mobilite ~100000 cm?Vis™ye kadar
ulagabilmektedir. Bazi yari iletkenler (InSb), oda sicakliginda 77000 cm?V1s?
degerinde mobilite sergilemektedir ancak bu degerler saf yar1 iletkenler i¢in gecerli olup
katkil1 yar iletkenleri kapsamamaktadir. Grafende p, hem elektriksel hem de kimyasal
olarak katkili aygitlardaki (Schedin vd., 2007a) yiiksek n konsantrasyonlarinda bile
(>10'? cm?) yiiksek kalmaya devam eder, bu da mikrometre Slceginde balistik
tasimaya doniislir (300 K’de 0.3 pm). Grafendeki yiik tasiyicilari, grafeni cekici kilan
kendine 6zgii bir diger oOzelliktir. Yogun madde fiziginde, Schrodinger denklemi
genellikle malzemelerin elektronik 6zelliklerini tanimlamak igin kullanilir ancak bu
durum grafen igin gecerli degildir. Ytk tastyicilart goreceli pargaciklar taklit eder ve
Schrédinger denklemi yerine Dirac denkleminden baslayarak daha kolay ve dogal
olarak tanimlanir. Karbon atomlar etrafinda hareket eden elektronlar hakkinda 6zellikle
goreceli bir sey olmamasina ragmen, grafenin petek orgiisiiniin periyodik potansiyeli ile
etkilesimleri, diisiik E enerjilerinde Ve =~ 10® m/s etkin 151k hizli, (2+1)-boyutlu Dirac
denklemi ile tanimlanan yeni parcacigimsi (quasiparticle) olusumuna yol agar. Kiitlesiz
Dirac fermiyonlar1 olarak adlandirilan bu pargacigimsilar, durgun kiitlelerini mo yitirmis

elektronlar veya e” elektron yiiklii notrinolar olarak goriilebilir.



Sekil 1.4. Grafenin elektronik bant yapisinin momentum uzayindaki gésterimi (Castro Neto vd., 2009).

Sekil 1.4’te grafenin I. Brillouin Bolgesi (I.B.B) icindeki valans ve iletim
bantlar1 huniye benzetilmistir. Ust koni iletim, alt koni valans band: temsil etmektedir.
Wallace’in hesapladigi n valans ve n* iletim bantlar1 notr veya Dirac noktasi diye
adlandirilan alti noktada birbirleri ile temas etmektedir (Castro Neto vd., 2009). Dirac
noktalarinda hem desiklerin hem de elektronlarin sayist esit olmasina ragmen
tastyicilarin yiikleri zit olmasi, bu noktalar yiiksiiz olmasina sebep olur. Bundan dolay1
bu noktalarda iletim minimumdur (Abergel vd., 2010). Enerjinin dagilim iliskisi
grafende Dirac noktalarinin yakin bolgelerinde lineerdir. Bu 6zellik grafene oldukca
yiiksek mobilite kazandirmaktadir(Krauss vd., 2010).

Diger bir 6nemli 6zellikte grafen ve grafenin yapisi tlizerindeki kenar yapilaridir.
Her malzeme oldugu gibi ideal bir grafen sonlu oldugundan dolay1, grafenin elektronik
ozellikleri tizerinde kenar yapilar1 olduk¢a etkili olmaktadir (Castro Neto vd., 2009).
Sekil 1.5’te gosterildigi gibi olas1 iki kenar tiirii olan zikzak (Sekil 1.5(a)) ve koltuk-tipi
(Sekil 1.5(b)) gosterilmektedir (Castro Neto vd., 2009; G. Yang vd., 2018).



Sekil 1.5. Grafen tanecik kenarlarin (a) zikzak ve (b) koltuk tipinin gdriiniimii.

1.1.3. Grafenin optik ozellikleri

Siyah veya giimiisi renklerde olan grafit kristali tek tabakaya indirildiginde yani
grafen haline getirildiginde oldukca seffaf hale gelir. Bu 6zellik grafenin miikemmel
iletkenligi ile birlestiginde, saydam iletken oksit (TCO) yerine gii¢lii bir aday haline
gelmektedir. Aslinda, goriiniir aralikta, ince grafen filmler, film kalinligiyla dogrusal
olarak azalan bir seffafliga sahiptir. 2 nm kalinliginda filmler i¢in, gecirgenlik % 95'ten
yiiksektir ve 10 nm kalinliginda filmler i¢in % 70'in iizerinde kalir (Peter Blake vd.,
2008; X. Wang vd., 2008). Dahasi, optik spektrum 500 ve 3000 nm arasinda oldukg¢a
diizdiir ve baskin absorpsiyon 400 nm'nin altindadir (Hernandez vd., 2008). Ancak
literatiirde ideal grafen kalinhigi 3.4 A olarak tespit edilmistir (Z. H. Ni vd., 2007).
Grafenin bu kalinlik degeri optik mikroskopta goriilmesi imkansiz gibi goriinmektedir
ancak grafen tabakalarmin goriilebildigine dair calismalar yapilmistir. Singapur
Universitesinden G. Teo ve ark. 2008 yilinda yaptiklari calismalariyla grafenin
goriilebilirliginin oldugunu hem deneysel hem de teorik olarak kanitlamislardir.
Yaptiklar1 ¢aligmalarda farkli kalinlikta dielektrik 6zellige sahip altliklarin iizerinde tek
tabaka grafenin goriiniir halde oldugunu gostermislerdir (Teo vd., 2008).

Sasirtict bir sekilde, gecirgenligin grafen filmlerin kalinligina makroskobik
dogrusal bagimliligi, grafenin iki boyutlu bosluksuz elektronik yapisi ile yakindan
iliskilidir. Bir ve iki tabakali grafenin alttas etkisi ortadan kaldirildiginda, 6lgiilen beyaz

151k sogurumu, ihmal edilebilir bir yansima (<% 0.1) ile sirasiyla % 2.3 ve % 4.6'dir



(Nair vd., 2008). Kesin dogrusallik bes tek tabakaya kadar gosterilmistir ve sogurmanin
spektral varyasyonu, makroskobik ince filmler i¢in gozlemlenenlerle eslesmektedir.

Grafenin saydamlig1 yalnizca, kuantum elektrodinamik fenomeni ile iliskili olan 151k ve

goreceli elektronlar arasindaki eslesmeyi tanimlayan ince yapi sabitine a = 2::2 = 517’
ye (h: planck sabiti, c: 151k hiz1 ve e: elektronun yiikii) baglidir.
b oA
Hava no
di I GRAFEN i
dzI SiO: n;

Sekil 1.6. Is181n Si/SiO2 alttas lizerindeki grafen tabakasindan yansimasi (Manukyan, 2010).

Grafenin kendine 6zgii bal petegi yapisi ve yliksek 1s1k gecirgenliginden dolay1
tek tabaka grafenin 151k gecirgenligi %97,7 oldugu tespit edilmistir. Grafen yiizeyine
gelen beyaz 15181n %?2,3’1 bir tek tabaka grafen tarafindan sogrulur. Tek karbon atomu
kalinligindaki grafen g6z Oniine alindiginda bu sogurma degeri oldukg¢a dikkat
cekicidir(P. Blake vd., 2007; Teo vd., 2008). Sekil 1.6’da 1s1gmn Si/SiO, alttas
tizerindeki grafen tabakasindan yansimasi gosterilmektedir (P. Blake vd., 2007).

Isigin sogrulmasi grafendeki tabaka sayisiyla dogru orantilidir ve Sekil 1.7°de

grafenin farkl tabaka sayilarina ait optik goriintlisii gosterilmistir.
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Sekil 1.7. Farkli tabaka sayilarina sahip grafenin optik gérintiileri (P. Blake vd., 2007).

1.1.4. Grafenin mekanik o6zellikleri

Grafende karbon-karbon baglari arasinda giiglii kovalent baglar oldugundan
dolay1 grafen tabakalar1 olaganiistii mekanik 6zelliklere sahiptir (Y. Zhu vd., 2010).
Ancak grafenin mekanik 6zelliklerini belirlemek klasik mekanik testler ile miimkiin
degildir. Malzemelerin mekanik O6zellikleri belirlemek igin iki parametre gereklidir.
Bunlardan biri elastik modiilii digeri ise kopma gerilmesidir.

Grafit, grafen tabakalarinin st tiste yigimis olmasindan bu tabakalar arasinda
zayif Van der Walls etkilesimi bulunmaktadir. Bu yilizden grafit yapisina kiigiik bir
kuvvet uygulandiginda grafen tabakalarin birbiri lizerinden kaymasi sonucu grafit

yapist bozulur (T. Yu vd., 2008; Y. Zhu vd., 2010). Tek tabakali grafenlerin
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iretilmesinin ardindan yapilan caligmalarda Sekil 1.8’de gosterildigi gibi Atomik
Kuvvet Mikroskopu (AFM) ile mekanik ozelliklerin belirlemesi ¢aligsmalari
baslamistir(Y. Zhu vd., 2010). Yapilan bu ¢alismalarda grafen yapisinin kopmaya karsi
%25 esneyebildigi, elastik modiiliiniin 1 TPa ve gercek gerilmesi ise 130 GPa olarak
bilinmektedir. Grafenin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Atomik Kuvvet

Mikroskopu ile yapilan islemler sekilde verilmektedir (Marcano vd., 2010).

Sekil 1.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile grafenin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi (Marcano
vd., 2010).

Grafenin epoksi, karboksil ve hidroksil gruplar iceren formu olan grafen oksitin
mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde de atomik kuvvet mikroskobu kullanilmaktadir
(Marcano vd., 2010; Y. Zhu vd., 2010). Yapilan g¢alismalar sonucunda iki ve tig¢
tabakaya sahip grafen oksitin elastik modiilii sirasiyla yaklasik 223,9 GPa ve 229 GPa
olarak belirlenmistir (Peng & Ahuja, 2008; Y. Zhu vd., 2010).

1.2. Grafenin Uretim Yontemleri

2004 yilindan itibaren kimya, fizik ve malzeme alanlarinda c¢alisan aragtirmacilar
farkli yontemlerle grafen iiretiminde yogun olarak ¢aligmislardir. Son 15 yildir temelde
6 farkli yontemle grafen iiretimi saglanmaktadir. Grafen iiretimi mekanik ayristirma,
epitaksiyel biiyiitme, bilyali degirmen yoOntemi, elektrokimyasal yontem, Hummers
yontemi ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri ile yapilabilmektedir (Sekil
1.9).
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Mekanik Aynistirma Yontemi

Epitaksiyel Yontem

Bilyali1 Degirmen Yontemi

Grafenin Uretim Yéntemleri

Elektrokimyasal Yontem

Hummer's Yontemi

Kimyasal Buhar Yontemi (CVD)

Sekil 1.9.Grafen {iretim yontemleri.

1.2.1. Mekanik ayristirma yontemi

Geim ve Novoselov isimli Rus arastirmacilar, 2004 yilinda Manchester’da Sekil
1.10°da gosterildigi gibi yapiskan bir bandin yliksek bi¢cimde yonlendirilmis pirolitik
grafit ylizeyine birden fazla tekrarlanarak yapistirma-¢ekme yontemi ile birka¢ atom
kalinliginda grafit tabakasindan olusan grafeni tutmayi basarmislardir (Peng & Ahuja,
2008). Daha sonraki uygulamalarda kullanilmasi igin elde edilen grafenleri SiO2/Si
altaglara aktarmiglardir. Bu yontem ile genis yiizeyli, yapisindaki kusurlar1 az olan,
birka¢ atom kalinliginda grafen tabakalar tiretilebilmektedir. Bu yontemin goze ¢arpan
en bliylk dezavantaji kontrollii bir sekilde biiyiik miktarlarda grafen iiretimine izin

vermemesidir (Peng & Ahuja, 2008).

a) | -

-

Sekil 1.10. Mekanik ayristirma yonteminin sematik gosterimi (Novoselov & Castro Neto, 2012).
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1.2.2. Epitaksiyel bilyiitme yontemi

Grafen iiretim yontemlerden biri olan epitaksiyel biiyiime yonteminde ilk olarak
tek kristal SiC yapis1 metal alttaglar {izerinde biyiitiilir. Grafen, SiC kristalinin hem
karbon yoniinden hem de silisyum yoOniinde zengin her iki yiizeyinde de epitaksiyel
olarak biytitiilebilmektedir (Gaskill vd., 2019). Sekil 1.11°de gosterildigi gibi bu
yontemde, metal alttag ylizeyinde SiC tek kristali yiiksek sicakliga kadar isitilir ve Si
atomlarmin geride C atomlarin1 birakarak yiizeyden kopmasi saglanir. Geride kalan C
atomlar1 altigen formda bir araya gelerek grafen yapisini olusturur. Bu yontemdeki
islemler yiiksek sicaklikta yapildigi i¢in reaksiyon kontroliiniin zorlasmasi ve bu esnada
olusabilecek kusurlarin kontrolsiiz olmasi nedeniyle yliksek kalitede grafen iiretimi

saglanamamaktadir (Gaskill vd., 2019; Manuel & Soler, y.y.).

oo"".o-‘/s(i:

GRAFEN
Si Althk
Sekil 1.11. Epitaksiyel biiylitme yonteminin sematik gdsterimi.

1.2.3. Bilyeli degirmen yontemi

Sekil 1.12°de gosterildigi gibi bilyeli degirmen yonteminde, bilyeli degirmen
cihaz1 kendi ekseni etrafinda ve yatay bir eksende donen i¢i bos silindirik bir cihazdir.
Grafen sentezinde, bilyeli degirmen cihazina toz grafit ve kuru buz doldurularak 6giitme
islemi gerceklestirilir(Haiping Zhang vd., 2016). Ogiitme islemi gerceklestikten sonra
elde edilen grafit-grafen karigimi uygun bir ¢oziicii igerisine alinarak grafitin

¢oktiiriilmesiyle grafen elde edilmektedir (Jeon vd., 2012).
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Ball Mill

Sekil 1.12. Bilyali degirmen yonteminin sematik gdsterimi (Haiping Zhang vd., 2016).

1.2.4. Elektrokimyasal yontem

Sentez asamasinda zararli kimyasallar kullanilmadigindan ¢evreci ve diisiik
maliyetli bu yontemde temel iki alt yontem bulunmaktadir: Birincisinde iki elektrotlu
hiicrede anot olarak grafit kullanilmasidir. Islem sirasinda yiikseltgenme ve ayrisma
sonucunda grafen oksit (GO) elde edilmektedir. Digerinde ise, ii¢ elektrotlu hiicrede
elektrokimyasal teknikle katkilama ve sonrasinda ayrisma olmak tizere iki asamada
gerceklesmektedir. Katkilama siirecinde; Oncelikle oksidasyon potansiyelinde cesitli
iyonlarin grafen tabakalari arasina girmesi saglanir ve ardindan ayristirma iglemine
gegilerek, indirgenme potansiyelinde grafit tabakalarin arasina girmis molekiillerin
tabakalar1 ayirmasi ile grafen sentezini gergeklestirmektedir ve Sekil 1.13’te iiretim

semasi1 gosterilmektedir. (F. Liu vd., 2019; N. Liu vd., 2008).

Grafen

Sekil 1.13. Elektrokimyasal yonteminin sematik gosterimi.
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1.2.5. Hummers yontemi

Grafitin yapisindaki karbon atomlari, iki boyutta genis ve yassi olarak iist iiste
yigilmis formdadir. Iki boyutlu diizlem i¢inde karbon atomlarinin birbirleriyle yaptig:
baglar ¢ok kuvvetli olmasina ragmen diizlemler arasindaki bag kuvvetleri zayiftir. Genis
ylizey alanlarina sahip grafit tozlarinin kuvvetli oksidiyonlarla ve derisik asit ¢ozeltileri
ile ekzotermik reaksiyonlari iceren Sekil 1.14’te de gosterilen Hummers yonteminde bir
takim modifiye islemler sayesinde GO elde edilir. Elde edilen grafen oksitler
kurutularak iki boyutlu grafen oksit kagitlar elde edilebilmektedir (Marcano vd., 2010;
H. Yuvd., 2016).

(1)
6g K2FeOs, 4g KMnOs
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Sekil 1.14. Hummers yonteminin sematik gosterimi (H. Yu vd., 2016).

1.2.6. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

2009 yilinda Rouff ve grubu tarafindan ortaya atilan biiyiik 6lgekli ve tek
tabakali grafen sentezinde en verimli tiretim yontemi kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemidir(Xuesong Li vd., 2009). Bu yontemde bakir (Cu) veya nikel (Ni) metal alttas
izerine grafen biiylitiilmekte ve elde edilen yapi istenilen yiizeye aktariimaktadir. Bu
yontemde, alttaglarin yerlestirilecegi kuvars altlik, CVD firminda bulunan kuvars tiip
icine yerlestirildikten sonra kuvars tiip icindeki basing 100 mTorr degerine diisiirtliir.

Hidrokarbon (genellikle metan (CHa)) ve hidrojen (H2) gazlarinin akisinda metal alttas



15

tizerine 1000 °C’de grafen yapisi olugmaktadir. (Xuesong Li vd., 2009; Reina vd.,
2009). Sekil 1.15’te CVD metodu ile grafen liretiminin semasi detayli olarak verilmistir.

CH g% €,y + byproduct;, a
u

Heating Up Carbon Diffusion

Cu , Cu ,

s he '.‘ ‘.‘ *. Cooling i

o b 0,0 ::Ec.;:i‘ : ::E:' :‘-

oeees, & TILT & TS
Sdn;;e .Lol;er G‘:ﬂPh:""’

Sekil 1.15. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yonteminin sematik gdsterimi.

Metal alttag lizerinde CVD yontemi ile biriktirilen karbon atomlarinin bir araya
gelerek olusturdugu grafen tabakasi Poly(methylmethacrylate) (PMMA) (Ajay Kumar
& Huei, 2013) kullanilarak dondiirmeli kaplama cihazinda kaplandiktan sonra 0.1 M
FeCls ¢ozeltisi i¢ine birakilir. Bakir alttas bu ¢ozelti iginde eridikten sonra
grafen/PMMA yapisi istenilen ylizeye aktarilir ve PMMA’in ortamdan uzaklastirilmasi
icin aseton ile yikama islemi yapilir ve son olarak azot (N2) gazi ile kurutulur. Grafen

transfer isleminin sematik gosterimi sekil 1.26’da gosterilmektedir.

Cu foil

PMMA spin coatlng

Dissolving PMMA'

Cu etching ‘

PMMA/graphene membrane Target substrate

i

Sekil 1.16. Grafen transfer agamalarinin sematik gosterimi (Ajay Kumar & Huei, 2013).
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1.3. Grafen Karakterizasyonu

Tek tabakali grafen bir karbon atomu kalinliginda olup 0,335 nm’ dir. Grafen
iretimindeki c¢evre kosullarindan dolay1r olusan aksakliklar grafenin yapisinda
kusurlarin olugsmasina ve istenilen 6zellikte iiretilememesine sebep olabilir. Calisilacak
alana bagli olarak iiretilen grafenin kalitesini belirlemede optik mikroskop, atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), ag¢1 ¢dziimlemeli
fotoemisyon spektroskopisi (ARPES), Raman Spektroskopisi gibi teknikler kullanilir.
Bunlar i¢inden en belirleyici ve en ¢ok kullanilani Raman spektroskopisidir (Soldano
vd., 2010).
1.3.1. Optik Mikroskop

Grafen kesfindeki kilit unsurlardan biri ve giiniimiizde hala ¢cogu c¢aligmada ele
alinan, maksimum duyarhiliktaki dalga boyu araliginda karbon atomunun tek
tabakasinin optik kontrastint en iist diizeye ¢ikaran uygun bir altlik kullanarak optik
mikroskop ile grafen analizi yapilabilir. Yaygin olarak oksit kapli silisyum levhalar
kullanilmaktadir. Grafen, Si tizerindeki SiO2 tabakasinda olusan Fabry-Perrot bosluguna
kiigiik bir optik yol olusturur (P. Blake vd., 2007). SiOz kalinlig1 90 veya 300 nm olarak
ayalanir ve yansiyan 151k yogunlugu yaklasik 550 nm gozlemlenir. Olusan kisa optik
alan sayesinde grafen ile alt tabaka arasindaki kontrast %12' ye kadar ¢ikabildigi igin
kolayca goriilebilir. ~ Birkag mikronluk alanlara sahip grafen &rneklerinin
tanimlanmasi biiyiik 6l¢iide kolaylastirilmigtir. SiO2’ye alternatifler de arastirilmistir ve
grafenin mavi 11k (P. Blake vd., 2007) kullanilarak 50 nm’de SizN4 ilizerinde, 72 nm’ de
Al,03/Si (Gao vd., 2008) ve beyaz 1sik kullanilarak 90 nm’ de polimetil-metakrilat
(PMMA) iizerinde gortilebilirligi tespit edilmistir (Akcoltekin vd., 2009; P. Blake vd.,
2007). Ayrica, grafenin optik kontrasti, monokromatik 1g1k dalga boyunun maksimum
kontrastta uygun sekilde ayarlanmasiyla da goriintiilenebilmektedir (P. Blake vd., 2007,
I. Jung vd., 2007). Altligin rengine gore grafenin optik kontrastinin optimizasyonu da
bir dizi goriintii isleme yontemiyle saglanabilmektedir. Grafenin optik mikroskop

goriintiisiine iliskin gorsel Sekil 1.17°de gosterilmektedir.
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10um

Sekil 1.17. Si iizerindeki 300 nm kalinligindaki SiO; tabakasi iizerindeki grafenin optik mikroskop
goriintiisii (Stubrov vd., 2017).
1.3.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM, tek atom kalindaki grafen yapisinin optik olarak ilk tanimlanan
tekniklerden birisidir. 1 nm piriizliligi olan bir SiO. altligi tizerindeki grafenin
tabakasi, aralikli temasli AFM modunda (Intermittent Contact AFM mode) tipik bir 0,4
nm kalinlik gosterir. Sasirtici bir sekilde, oksitlenmis yapildaki tek tabakali bir grafen
tutarl bir sekilde 0,8-1,2 nm kalinliginda gériinmektedir (Novoselov vd., 2005; Yuanbo
Zhang, Small, vd., 2005). Tek tabakali bir grafen tabasi bir AFM ucu tarafindan
manipiile edildiginde, ortam nemine bagli olarak AFM tam olarak ayn1 sekle ve 0,3-0,6
nm ytliksekliginde grafen goriintiisii ¢ikarir. AFM’nin birincil tanimlama yontemi olarak
kullanilmast i¢in yanal tarama boyutunda ¢ok yavas ve smirli olmasina dikkat
edilmelidir. Alttas olarak sec¢ilen malzemenin kalitesi grafenin topolojisinin
belirlenmesindeki kalitesinde olduk¢a 6nemlidir (Soldano vd., 2010). Tek ve ¢ift tabaka
grafen ile biiylikce tek tabaka grafen iizerindeki ¢ift tabakali grafenin oldugu AFM

goriintiisii Sekil 1.18°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.18. (a) Tek tabaka, (b) cift tabaka ve (C) biyiikge tek tabaka grafen iizerindeki gift tabaka grafene
iliskin AFM goriintiisii ve grafenlerin yiikseklik profilleri (Shen vd., 2011).
1.3.3. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Grafen tabakalarin iiretiminde kullanilan kolloidal yontemlerin ortaya
cikmastyla desteksiz grafende goriilmesi miimkiin bazi goriintiiler askidaki grafen
tabakalarinin TEM goriintiileri ile atomik 6lgekte elde edilmistir (Hashimoto vd., 2004;
J. C. Meyer vd., 2007). Oyle ki elde edilen gériintiiler karbon ve hidrojen gibi hafif
atomlarin yiizeye tutunmasi ile meydana gelen bireysel kusurlar1 gozlemleyebilecek
kadar yiiksek ¢oziiniirliklii gortintiiler (Z. Liu vd., 2009; Jannik C. Meyer vd., 2008),
elde edilmistir ki bu goriintiiler tek atom kalinliginda askidaki grafen tabakasindan
alinabilmektedir (Jannik C. Meyer vd., 2007). Tek tabaka grafen tabakasinin yiiksek
¢ozlnlirliiklii TEM goriintiisii Sekil 1.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 1.19. Grafen tabakasinin yiiksek ¢6ztniirlikklii TEM goriintiist (P. Y. Huang vd., 2011).

1.3.4. Ag1 Coziimlemeli Fotoemisyon Spektroskopisi (ARPES)

ARPES standart bir laboratuvar dl¢ekli teknik olmamasina ragmen grafendeki ve
diger karbon temelli malzemelerin elektronik yapilari direkt kanitlar (Damascelli vd.,
2003). 10-300 eV enerjili fotonlar alttas1 aydinlatirken fotoelektronlar alttas yiizeyinden
¢ikarilir, enerji bant diyagrami yeniden olusturulmak i¢in momentum ve enerji 15 meV
kadar kiigiik ¢6ziiniirliikkle analiz edilir (Bostwick vd., 2007; Ohta vd., 2007). Grafen s6z
konusu oldugunda, Brillouin bolgesi K kosesine yakin goreceli Dirac benzeri dogrusal
dagilm ve yiik tasityicilarmin kiralitesi, grafen ara tabakasi veya grafenle altlik
malzemenin etkilesimleri nedeniyle kiigiik bant bosluklarinin ortaya ¢ikmasinin yani
sira dogrudan gozlemlenebilmektedir (Ohta vd., 2006; S. Y. Zhou vd., 2006). ARPES
spektroskopisine iliskin gorsel Sekil 1.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.20. Pt ve Pb/Pt lizerindeki grafenin ARPES spektroskopisi (Klimovskikh vd., 2017).

1.3.5. Raman Spektrometresi (Raman Sagilimi)

Raman spektroskopisi, elektron-fonon etkilesimlerinin incelendigi hizli ve
tahribatsiz bir tekniktir, bu da elektronik ve kristalografik yapilara yiiksek bir duyarlilik
anlamia gelir. Bu nedenle, karbon materyallerin ve iki boyutlu ince filmlerin yapisal
arastirmalarina kapsamli bir sekilde uygulanmstir (Dresselhaus vd., 2002; Malard vd.,
2009). Raman spektroskopisi, dzellikle yaklasik 1350 cm™ (D piki), 1580 cm-1 (G piki)
ve 2700 cm-1 (A. C. Ferrari vd., 2006)'de gozlenen 3 ana pik ile grafen numunesinin
Ozelliklerini belirlemek i¢in etkili bir analizdir. G-bandi, hem halkalarda hem de
zincirlerdeki tim sp? atom ciftlerinin bag gerilmesi yoluyla olusturulur (Brillouin
bolgesi merkezinde E2g fononu). D-bandi, halkalardaki sp? atomlarinin nefes alma
modlar1 (breathing mode, grafen tabakalar1 arasi etkilesim) ile orantilidir ve sp?
atomlarinin  diizlem dis1 titresiminden kaynaklandig1 gibi materyal kusurlar1 (sp®
karbonlar1) hakkinda da fikir verir (A. C. Ferrari & Robertson, 2001; Thomsen & Reich,
2000). Son olarak 2D-bant, 2-fonon emisyonlu ¢ift rezonansli Raman sagilmasiyla
ortaya ¢ikar (Basko vd., 2009; A. C. Ferrari vd., 2006). Tipik olarak, tek tabakali grafen,
2D pikinin tek bir Lorentzian egri ile basarili bir sekilde uydurulmasiyla karakterize
edilir (Bunch vd., 2007; A. C. Ferrari vd., 2006; Malard vd., 2009). Cift tabakal1 grafen
igin, 2D piki dort Lorentzian (2D1g, 2D1a, 2D2a, 2D2g) piki ile ifade edilir ve daha fazla
grafen tabakasi i¢in uydurulan pik grafite ait olan D1 ve D2 piklerine donlismeye baslar

(A. C. Ferrari vd., 2006; Andrea C. Ferrari, 2007; Graf vd., 2007). Bunlardan 2D1a ve
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2D2a, diger ikisinden daha yiiksek bagil yogunluklara sahiptir. Tabaka sayis1 arttikca,
diisiik frekansli 2D; pikinin yogunlugunda énemli bir azalma meydana gelir. ideal bir
tek tabaka grafenin Raman spektrumunda 2D pikinin siddeti G pikinin siddetinin 2 veya
4 kat1 olmali ve D piki gézlemlenmemelidir (A. C. Ferrari vd., 2006; Tang vd., 2010).

Farkli tabaka sayilarina sahip grafenin Raman spektrumu Sekil 1.21°de gosterilmistir.

(@ | Gband (b)
2D band

4 layers
L 4 layers

! A 3 layers
‘L 2 layers

1 layer

3 layers

2 layers

Raman intensity

1 layer

aidi

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 2600 2700 2800
Wavenumber (cm™') Wavenumber (cm™')

Sekil 1.21. (a) Farkli tabaka sayilarina sahip grafenin Raman spektrumlari. (b) 2D pikinin tabaka sayisina
bagli olarak ters evrigim ile alt piklere ayrilmasi (Z. Ni vd., 2008).

Bu tekniklerin haricinde yapilan g¢alismanin hedefine uygun olarak bagka

karakterizasyon teknikleri de mevcuttur. Bu teknikler Sekil 1.22°de 0Ozetlenerek

gosterilmistir.

DRIFTS, TPD, CO-Chemisorption:

XPS: Doping and Charge Transfer
Chemisorption Ability

XRD: Bulk and Loading Phase
.‘ ﬂ

AFM, SEM, TEM, HRTEM:
Layer, Morphology, & Structure
IR: Residual Group
XANES:

TPR: Surface Info.

UV, ICP, TGA: l’:} Carbon unit
Synthesis Related - @ loading sites

“ @  Dopedsites
Raman: Graphitic Information t )  Defectsites

Sekil 1.22. Grafen tabanli malzemelerin karakterizasyon tekniklerinin sematik diyagram: (M. Hu vd.,
2017).
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1.4. Grafen Katkilama ve Dekorasyon Calismalari

Grafenin yliksek elektriksel iletkenligi, optik gecirgenligi ve yliksek mekanik
dayanimi ile basta opto-elektronik olmak tizere pek ¢ok alanda uygulamasi
bulunmaktadir. Grafenin sahip oldugu sifir yasak bant araligi bazi uygulamalarda
avantaj saglarken oOzellikle elektronik uygulamalarindaki anahtarlama etkilerini
kullanmada dezavantaj saglamaktadir. Grafenin sahip oldugu sifir yasak bant araliginm
genisletmek/kaydirmak i¢in farkli atomlarla katkilama yapilmasi konusunda pek ¢ok
calisma mevcuttur. Grafenin morfolojisinin kontrolii disinda, kimyasal katkilama islemi
ki katkilama isleminin karbon nanotiiplerde (CNT'ler) etkili oldugu kanitlanmistir,
grafene uyarlanmaya calisilmistir (Derycke vd., 2002; Gong vd., 2009; Shuangyin
Wang vd., 2008, 2010; C. Zhou vd., 2000). Genellikle, grafeni kimyasal olarak
katkilamainin iki yolu vardir: Birincisi gazin (Schedin vd., 2007a), metalin (Giovannetti
vd., 2008) veya organik molekiillerin (W. Chen vd., 2007) grafen yiizeyine
adsorpsiyonu ve ikinci olarak azot, bor gibi hetero-atomlar1 grafenin karbon kafesine
yerlestirmektedir. Bu yontemlerin her ikisi de grafenin elektronik 6zelliklerini
degistirebilir. Katkilama iglemi genelde Al, Ag, Au, B, Cu ve Pt gibi elementlerle
kimyasal olarak elde edilen ve nano boyutlu grafen oksitlere (GO) daha kolay
yapilabilmektedir (Ahmad vd., 2018; Sherlala vd., 2018; Shengfan Wang vd., 2018).
Bunla birlikte kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile biiyiitiilen grafenlerde ise
katkilama islemi grafen oksitlerdeki kadar kolay olmamaktadir. Grafeni olusturan
karbon atomlar1 yatay eksende iicer bag yaparak balpetegi yapisini meydana
getirmektedir. Diisey eksende ise zayif van der Waals etkilesimi yapabilmektedir.
Dolasiya katkilama iglemi atomik yerdegistirmeden ziyade van der Waals etkilesimi ile
ylizeye atom/molekiil yerlestirme islemi olarak karsilik bulmaktadir. Bu islem
dekorasyon olarak da isimlendirilmektedir. CVD ile tiretilmis tek/cift tabaka grafenlerin
farkl1 atom ve molekiillerle dekore edilmesine iligkin literatiirde ¢ok fazla ¢alisma
bulunmamaktadir (Bazylewski vd., 2016).

Dekore edilmis atomlar grafen lizerinde elektronca zengin veya fakir bolgeler
meydana getirebilmektedir. Bu bolgelerde grafenin iletkenlik 6zellikleri de degisiklik
gosterebilmektedir. Buna bagli olarak dekore edilen atom ve molekiiliin 6zelliklerine de
bagl olarak optik gecirgenlik, esneklik gibi birtakim 6zellikler de degisebilmektedir.

Grafen dekorasyon calismalarinda izlenilen yontemlerden bazilar1 ¢ozelti
karistirma yoOntemi, atomik tabaka biriktirme (ALD) yontemi, sol-gel yontemi,

solvotermal yontem, kendi kendine montaj (self-assembly) yontemi, mikrodalga
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yontemi, elektrokimyasal biriktirme yontemi, indirgeme yontemi, kapsiilleme yontemi,

tabaka tabaka montaj yontemi termal sentez yontemi, birlikte ¢Okeltme yontemi,

mekanik destekli katihal sentezi, fotokimyasal sentez, in-situ hazirlama: UV 1sinlamasi
yontemi, ex-situ biriktirme: ultrafiltrasyon yontemi, yesil donilisiim yontemidir.

1.5. Elektrokimyasal Yontem

Kimyasal reaksiyonlarin elektrik iiretmesi, elektrigin de kimyasal reaksiyon
olusturmasi gibi kullanilmasi ile ilgili olan kimyanin bu dalina elektrokimya denir

(Wahab vd., 2020). Elektrokimya fizikokimyanin da 6nemli bir dalidir ve elektrolit

cozeltilerin termodinamigi, iletkenligi ve kimyasal-elektriksel enerjilerinin birbirlerine

doniistimiinii de inceler (Jiang vd., 2020). Elektrokimyasal sistemler, kimyasal bir
sistemden elektrik sinyali {iretildiginden derisimin izlenmesinde elektronik aletleri
kullanmamizi saglarlar (Wahab vd., 2020). Elektrokimyasal tekniklerde ¢ok sayida
pratik uygulamalar mevcuttur. Bu uygulamalar genellikle elektrik gii¢ kaynaklari olarak
yakit hiicreleri ve pillerin yapimi, kimyasallarin liretimi ve metallerin aritimi gibi genis
bir alana yayilmaktadir. Elektrokimyanin kuramsal uygulamalar1 da bir hayli 6nemlidir.

Ciinkii bir elektron akist yani elektrik gerektiginden, elektrik ve kimya arasindaki

iligkiyi incelenmesi, elektronlarin aktarildigi yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinin

anlasilir hale getirir (Cevik vd., 2019).

i. Indirgenme Reaksiyonu: Bir giimiis iyonu, Ag*, elektrotla carpisarak n = 1 tane
elektron kazanip bir giimiis atomu, Ag’ ye doniisebilir. Bu durumda iyon asagidaki
reaksiyona gore indirgenir (S. Chen vd., 2020; Jansi Rani vd., 2020).

AgT +e” = Agu Denklem (1.1)
ii.  Yiikseltgenme reaksiyonu: Elektrottaki bir giimiis atomu, Ag, n=1 tane

elektron kaybeder ve Ag"® iyonu olarak ¢ozeltiye gegebilir. Bu durumda giimiis

atomu asagidaki reaksiyona gore yiikseltgenir (S. Chen vd., 2020; Jansi Rani vd.,

2020).

Agay > Ag* +e” Denklem (1.2)

Yapilan bir ¢alismada, giimiis nitrat (AgNO3) ¢ozeltisine bir bakir (Cu) gubugun
batirilmasidir. Giimiis iyonlar1 metale dogru akar ve indirgenir. Olusan indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarin gerceklesmesi ile AgNOs ¢ozeltisi igerisindeki Ag*
iyonlar ¢ozeltiye batirilan Cu ¢ubuk {izerine Ag) halinde birikerek bir glimiis agacin

olusturur (Carmody & Wiersma, 1967).
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Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarda en 6nemli nokta, elektron aktarimi ile
net reaksiyon yonii, indirgenin ve yiikseltgenin fiziksel olarak birbirinden ayr1 oldugu
bir elektrokimyasal hiicrede gerceklesme olayidir. Bir elektrokimyasal hiicre her biri
elektrot olarak adlandirilan elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis iki veya {i¢ elektrot igerir.
Bir elektrokimyasal hiicrelerde katot indirgenme reaksiyonunun olustugu elektrot, anot

ise yiikseltgenmenin oldugu elektrottur (Hsia, 2013).

Calisma Elektrotu
Referans Elektrot

=
o
=
=
=
<)
[}
=
o
]
~

Calisma Elektrotu
Karsit Elektrot

Sekil 1.17. (a) iki elektrotlu ve (b) ¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre gosterimi

Elektrokimyasal hiicrelerde kullanilan elektrotlar g¢aligma elektrotu, karsit
elektrot ve referans elektrot olmak {ii¢ tanedir. Calisma elektrot olarak Metalik (Pt, Au,
...), Membran (Cam elektrot, Siv1, Kristalin, Gaz duyarli...) ve ISFET (Iyon Secici
Alan Etkili Transistorler) kullanilir. Calisma elektrotu, iizerinde elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi elektrottur. Yapilan biitiin ¢aligmalarda Grafen/SLG
ornekleri calisma elektrod olarak kullanildi (Akdag, 2013).

Karsit elektrot, helezon, plaka veya tel seklinde altin, platin, grafit, karbon ve
metal oksitlerden olugmaktadir. Karsit elektrot elektrigin kaynaktan gelerek ¢ozelti
icinden c¢alisma elektrotuna aktarilmasin1 saglayarak deneyi tamamlamak i¢in
kullanilmaktadir. Karsit elektrotun caligma elektrotundaki reaksiyona etkisi olmaz,
sadece onu elektronlarla besler (Akdag, 2013). Sekil 1.1.8’de tel formada bir karsit

elektrot gosterilmektedir.
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Sekil 1.18. Karsit elektrot (Tel seklinde)

Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyelinde herhangi bir degisme olmaksizin
calisilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir.
Referans elektrot, ¢aligma elektrotunun potansiyelini 6lgerek reaksiyon ile higbir ilgisi
yoktur. Standart Hidrojen elektrot, Kalomel Referans Elektrot ve Glimiis/Glimiis Kloriir
Elektrot (Ag/AgCl) olmak iizere {i¢ adet referans elektrot kullanilir (Akdag, 2013). Sekil
1.19.’da Glimiis/Giimiis Kloriir Elektrot (Ag/AgCl) yer almaktadir.

 d

y

Sekil 1.19. Referans elektrot (Ag/AgCl Referans Elektrotu)

Tez cgalismasinda CVD yontemi ile elde edilen grafen yapilari, cam ve FTO
tizerine transfer edildikten sonra hazirlananan AgNOg ¢ozeltisi i¢ine daldirilarak grafen
tabakalar1 lizerinde 0,05 mC, 0,25 mC, 0,5 mC ve 1 mC yiiklerde giimiis atomlarinin

birikmesi saglanacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Grafen, 2-boyutlu altigen bir kafes i¢inde yogun bir sekilde paketlenmis karbon
atomlarinin melezlestirildigi tek tabakali bir sp?dir. Bu yapisal diizenleme grafene iyi
termal ve elektrik iletkenligi, asir1 yiiksek yiizey alani, mekanik mukavemet ve mekanik
esneklik gibi stiin ozellikler kazandirir. Benzeri goriilmemis oOzellikleri nedeniyle,
nanomalzeme {iizerinde en ¢ok ¢aligilan grafenin neredeyse her endiistride entegrasyon
igin sinirsiz potansiyeli vardir. Bugiine kadar, grafen nanoelektronik (Akinwande vd.,
2014; Kulkarni vd., 2014), ekranlar (Ayranci vd., 2019; Cinti & Arduini, 2017; Ozkan
vd., 2019; Woo vd., 2014), sensorler (Novoselov vd., 2012; T. Yang vd., 2017; X. Yu
vd., 2017), piller (El-Kady vd., 2016; Raccichini vd., 2015), siiper kapasitorler (Y1lmaz
vd., 2020), katalizor (Deng vd., 2016), biyosensorler (Cevik vd., 2019; S. Xu vd., 2017;
H. Zhu vd., 2016), vs. alanlarda ¢alisilmigtir. Son olarak, arastirmacilar, CVD teknigi ile
metal ylizeyde toksik kimyasallar kullanmadan ve farkli yiizeylere transfer etmeden tek
bir grafen tabakasi elde etmeyi basardilar. Ne yazik ki, bu yontemi kullanarak tiretilen
grafenin kalitesi, molekiiler elektronik cihazlar1 basariyla {iiretecek kadar yiiksek
degildir.

2004 yilinda Novoselov ve Geim tarafindan grafenin kesfinden bu yana,
kimyasal buhar birikimi (CVD) bu harika malzemeyi sentezlemede en Onemli
yontemlerden biri olmustur (Geim & Novoselov, 2007). Bunun nedeni, yontemin biiyiik
olgekli, kaliteli grafen {iretiminde maliyet etkinliginden kaynaklanmaktadir (Randviir
vd., 2014; Y. Zhu vd., 2010). Bununla birlikte CVD, 6zellikle grafenin asir1 duyarli
olusumunda ekstra hassasiyet gerektiren bir yontemdir. Yiiksek kaliteli, daha az tabakali
grafen elde edilirken, biiylime sicakligi, metal alttas se¢imi, basing ve gaz bilesimini
iceren bir dizi faktor dikkate alinmalidir. Cogu durumda, CVD sistemi Ar, CH4 ve H:
gibi gazlar igerir. Argon, sistem ic¢indeki gaz basincini kontrol etmek i¢in tampon gaz
olarak kullanilir (D. H. Jung vd., 2014). CH4, metal alttas iizerinde biriktirilecek karbon
onciisii olarak yaygin olarak kullanilir. Bu iki gazin rolleri yeterince agiktir. Bununla
birlikte, hidrojen gazinin CVD yoluyla grafen sentezi lizerindeki rolii ve etkileri halen
tartismalidir(Novoselov vd., 2012). Bu konuyla ilgili olarak, 6nceki arastirmalar grafen
bliytimesinin tiim CVD siireci boyunca hidrojen varligindan biiyiik 6lgiide etkilendigini
belirtilir. Genellikle, grafenin iiretim sirasinda dort adim vardur. Ilgili adimlar: 1) 1sitma,
2) tavlama, 3) grafen biiylimesi ve 4) sogutma. Metal alttaglarin grafen biiyiimesinden
once tavlanmasi, metal alttaglar1 veya katalizOr yilizeyini azaltmak i¢in standart bir

prosediirdiir. Jung ve dig. hidrojenin; 1) ylizey aktif karbon ig¢in aktivatér ve 2)
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bliyimesi sirasinda grafenin morfolojisini etkileyen daglama reaktifi olarak
kullanildigin1 gostermistir (D. H. Jung vd., 2014). Bir ¢alisma, hidrojen gazinin karbon
birikmesinden Once metal alttag iizerinde bulunan oksit tabakasini ¢ikarabildigini
bildirmistir (Mufioz & Gomez-Aleixandre, 2013). Ayrica, Hu ve dig. hidrojenin metal
alttaslarin kristalligini belirlemede O6nemli oldugunu bildirmistir. Calismalarinda,
hidrojenin bir katalizor lizerindeki grafen alan oryantasyonunu hizalayabildigini 6ne
strilmistiir (J. Hu vd., 2017). Bu ¢alismalar ayrica hidrojen gazinin grafen sentezinde
avantajl oldugunu diisiindiirmektedir. Bununla birlikte, yiiksek kaliteli, 6l¢eklenebilir
grafen iiretiminde tavlama sirasinda optimize edilmis hidrojen konsantrasyonu hakkinda
¢ok az calisma vardir. Ibrahim ve ark. grafen kalitesine tavlama sirasinda hidrojen
gazinin zararli etkilerini vurgulamistir. Bu ¢alisma, daha yiiksek hidrojen
konsantrasyonunda, iiretilen grafenin, olduk¢a kusurlu, muntazam olmayan ve ¢ok
tabakali oldugunu bildirmistir (Ramlan vd., 2019). Aksine, diisiik hidrojen
konsantrasyonunda, homojen ve yiiksek kaliteli grafen iiretilir. Shin & Kong tarafindan
yapilan ¢ok radikal bir ¢aligma, tiim CVD adimlarinda hidrojen gazini tamamen
diglanmistir (Shin & Kong, 2013). Test bozulmamis, tek tabakali bir grafen ile
sonu¢lanmis, boylece onceki ¢alismalarda iddia edildigi gibi CVD sirasinda hidrojen
ihtiyaci reddedilmistir. Bir diger ¢alisma ise Miicahit & Yasin’nin yaptig1 ¢aligmada da
kullanilan metal alttas yilizeyinin kalitesi ile yaptiklari deneyde ylizeyin piirtizliigii
izerine caligilmigtir. Sonug olarak metal alttagin ylizey piiriizliiligii ne kadar az olursa
tiretilen tek tabakali grafenin kalitesi o kadar daha iyi oldugu belirtilmistir (Eker &
Yilmaz, 2016; Yilmaz & Ramazan Eker, 2017).

~10 kat kalinliga kadar yiiksek kaliteli tek veya birkag tabakali grafen, kimyasal
buhar biriktirme (CVD) gibi vakum bazli ¢okeltme teknolojileri kullanilarak basarili bir
sekilde imal edilebilir (Yi Zhang vd., 2013). CVD grafen genellikle C-H’den olusan bir
tastyict gaz kullamilarak, Nikel (Ni) ve Bakir (Cu) gibi metal althiklar tizerinde
blyiitiilebilir. Grafen biiylimesini desteklemek i¢in genellikle yiiksek sicaklik
kosullarinda yiizeyle reaksiyona giren CHa'ten olusan bir tasiyict gaz kullanilarak
biiyiitiilebilir. Her iki metal althigin tiirti, CVD kullanilarak yiiksek kaliteli tek ve birkag
tabakali grafen iiretmek i¢in kullanilabilir ancak spesifik biiylime yontemi, metal altlik
malzemesine bagl olarak degisir. CVD yontemleriyle biiyiitiilen grafenin miikemmel
elektronik 6zelliklere sahip oldugu ve grafen tabakalarinin tahmini teorik performansina
yakin bir sekilde yaklasabilecegi gosterilmistir. Bununla birlikte, CVD tarafindan

tiretilen yiiksek kaliteli grafenin iiretilmesi maliyetli olabilir ve kontaminasyon ile
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kusurlara kars1 hassastir, bu da bircok cihaz uygulamasinda etkili bir sekilde
kullanilmasii zorlastirir. Grafen biiyiimesinde kullanilan metal althiklar tiim cihaz
mimarileri i¢in arzu edilmediginden, grafenin Si / SiO> gibi bagka bir altliga aktarilmasi
gerekir. Bu genellikle poli-metil-metakrilat (PMMA) veya baska bir capraz bagh
polimer bazli bir yontem kullanilarak gergeklestirilir (S. Park & Ruoff, 2009; Yi Zhang
vd., 2013).

Yar1 iletken malzemeler bir¢ok teknolojik uygulamada kullanilirken, bu pratik
uygulamalarda grafen kullanimi, yiik tasiyicilarin elektrostatik bir potansiyel ile
sinirlanmasini dnleyen grafenin (metal benzeri) elektronik yapisinda enerji boslugu
olmamasi nedeniyle sinirlidir. Bu nedenle, pratik uygulamalarda grafen kullanmak igin,
elektronik yapisinda bant boslugunu a¢manin ve kontrol etmenin farkli yollari
arastirilmis ve biiytik ilgi géren bir konu olmaya devam etmektedir (Lima, 2015). Metal
nano pargacik adalarla siislenmis grafen, sensor, katalizor, optik ve elektronik
uygulamalar icin mikemmel optik ve elektriksel ozellikler sergileyebilir (Gutés,
Carraro, vd., 2012; Gutés, Hsia, vd., 2012; Melinte vd., 2015; H. Zhu vd., 2016).

Glinlimiizde sik kullanilan elektronik cihazlar; ekranlar, giines hiicreleri,
sensorler (gaz, biyo, 151k, vb...), siiper-kapasitorler ve kondansatorler gibi nano-
elektronik yapili cihazlardir. Buralarda kullanilan ince film teknolojisinde ¢cogunlukla
yart iletken ince filmler basta yer almaktadir (Gérmez vd., 2020). Tek tabakali grafenin
sifirdan farkli bir yasak bant araliginin olmayisina ragmen grafeni farkli methodlarla
dekore edilmesi, grafene farkli atomlarin katkilanmasi ve grafenin islevsellestirlmesi
gibi caligmalar son yillarda pik gostermektedir.

Metal kloriirler (6rn. AuClz, MoCl3) ve molekiiler asitler SOCI2, HNO3 ve
H2SO4 dahil olmak iizere gesitli ajanlarla kimyasal doping arastirilmis ve grafenin
elektriksel 6zelliklerini iyilestirmenin bir yolu kanitlanmigtir (Kwon vd., 2012; Xinming
Li vd., 2013). HNOg'lin grafende p-tipi katkilama uyguladigi, bu da grafenin elektriksel
ozelliklerini ve yiik transfer verimliligini 6nemli 6lgiide gelistirdigi bildirilmistir (Bae
vd., 2010). Ayrica, HNO3'liin grafen iizerine kimyasal katkisinin zararli oksidanlara
neden olmadigi, daha ¢ok termal stabilite sagladigi, bu da giines pili uygulamalari igin
bir avantajdir ve HNO3 katkisinin grafende degisken bir sicaklikta etkisini bildirmis,
daha sonra grafen diisilk sac direnci ve yliksek sicakliklarda yiiksek seffaflik
gostermistir (Kasry vd., 2010).

Karbonlu malzemelerin yapilar1 ve 6zellikleri, heteroatom katkisi ile etkili bir

sekilde uyarlanabilir. Bu diisiinceyi takiben, nitrojen (N) (H. Xu vd., 2018) ve bor (B)
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(Zhai vd., 2020) gibi atomlarinin grafene katkilanmasi, grafen bazli malzemelerin
ozelliklerini ve performansini 6nemli dl¢iide etkilemistir.

Metal nanopartikiiller ile dekore edilmis grafen bazli malzemelerin
uygulamalarini kesfetmek i¢in bir¢ok ¢aba gosterilmistir (C. Xu vd., 2008). Son yirmi
yilda kontrollii sekil, boyut ve islevsellige sahip siiper kapasitorlerdeki uygulamalar i¢in
metalle dekore edilmis grafen kompozitlerini sentezlemek icin biiyiik cabalar sarf
edilmistir. Bu kompozit malzemeler/cihazlar, cesitli elektronik uygulamalar icin
potansiyel adaydirlar. Bu alanda yapilan ¢alismalarda 6zellikle Mn, Cu, Ag, Au, Pt, Pd,
Ni, Ru ve Rh gibi metallerle, MnO,, ZnO, TiO2, SnO,, Fe30s4, C0304, Cu20, NIO,
RuO2 ve SiO; gibi oksitler, CdS ve CdSe gibi kalkojenitler kullanilmistir (X. Huang
vd., 2012).

Gimiis (Ag) — polipirol (PPy)/grafen hibrit kompozitleri Dhibar ve ark. siiper
kapasitor uygulamalar i¢in bildirmistir (Dhibar & Das, 2017). Ag ve PPy ve grafen
partikiilleri arasindaki hibridizasyon etkisi, ¢esitli karakterizasyon yontemleri ile
karakterize edilmistir. Ag-PPy'nin Raman spektroskopi analizinden, D bandi ve G
bandmin 1363 ve 1577 cm™'e, Ag — PPy/Gr nanokompozit i¢in D band1 ve G bandinin
sirastyla 1360 ve 1580'e kaydirildig1 ortaya ¢ikmistir. Bantlarin bu kaymasi, PPy ve
grafen parcaciklar1 arasindaki m — =w etkilesimine atfedilmis ve bu iki malzeme
arasindaki etkilesimlerin varligin1 gostermistir. Yapilan ¢alismadaki morfolojik analiz,
grafen tabakalarmin Ppy tarafindan esit sekilde kaplandigini ve kaplanmis grafen
tabakalarinda Ag nanopartikiillerinin var oldugunu gostermistir. Ag ve grafen
nanopartikiilleri arasindaki sinerjizmin varligi, nanokompozitin yiiksek elektrokimyasal
performanslarini hizlandirdig1 gézlenmistir. Genel olarak Ag ile dekore edilmis grafen,
belirli kapasitans, enerji yogunlugu, giic yogunlugu ve dongii kararliliginda genel olarak
umut verici performans goOstermistir. Metal oksit/grafenin  elektrokimyasal
performansimi iyilestirmek i¢in kompozitteki metal bilesiklerin morfolojisinin
optimizasyonu, en 1yi metal kombinasyonunun bulunmasi ve basit ve pratik hazirlama
yontemi, ¢oklu kompozit malzemenin sentezi gibi parametrelere dikkat edilmelidir.
Bunun disinda, grafenin metal oksitlerle meydana getirdigi kompozitler siiper
kapasitorler icin yiiksek performansli elektrot malzemeleri gelistirmede ve kompozitin
stiper enerji yogunlugunu ve giic yogunlugunu iyilestirmede ve sanayilesme amaciyla
stiper kapasitorlerin tliretimini tesvik etmede onemlidir (Bissett vd., 2015; Dhibar &
Das, 2017; El-Deen vd., 2015; Giardi vd., 2015; Gigot vd., 2017; Hassan vd., 2017,
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Jaikumar vd., 2015; D. Jung vd., 2016; Maaoui vd., 2017; Murugan vd., 2016; Perreault
vd., 2015; Sahoo vd., 2017; Toth vd., 2017; Valota vd., 2013; Q. Zhang vd., 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez calismasi iic kisimdan meydana gelmektedir. Ik kisimda grafenin metal
alttas tlizerine biiyiitiilmesi yapilmis ikinci kisimda ise grafenlerin heteroatomlarla
elektrokimyasal yontemle dekore edilmesi gergeklestirilmistir. Ugiincii kisimda ise
dekore edilmis grafenlerin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

3.1. Tek Tabakah Grafen Uretim Asamalar:

Tek tabakali grafen biiylitmekte en ¢ok bilinen ve en kaliteli tiretim kimyasal
buhar biriktirme (CVD) sisteminde gerceklestirilmektedir. Sekil 3.1. de sematik olarak
gosterilen bu sistemde Hz, CHs4 ve Ar gazlan istenilen oranlarda bir kiitle akis
kontrolciisiinden (MFC) gegerek iki ucu yalitilmig kuvars tiip i¢ine girer. Kuvars tiip bir
yiiksek sicaklik firminin icinde geg¢mekte olup gaz gegisi esnasinda kuvars tiipi
istenilen sicakliga getirir. Vakum pompasi hem ortamdan oksijeni arindirmak hem de
kuvars tiip igerisine dolan gazlar sistemden alip uzaklastirmaktadir. Bu yontem ile Cu
ve Ni alttaglar {izerinde tek/cok tabaka biliyik Olgekli grafen yapilan

olusturulabilmektedir.

V.P.

Sekil 3.1. Kimyasal buhar biriktirme sistemi ile grafen tiretiminin sekilsel gosterimi.

3.1.1. Metal Alttasin Hazirlanmasi

Grafen iiretimimde kullanilan metal alttas, 1’er cm? ile kesilen 25 pm (Alfa
Aesar Part# 46986) kalinliginda bakir folyolardur.

Standart temizlik isleminde bakir alttag bir cam kap icindeki Once asetona 10
dakika sonra isopropil alkol (IPA) 10 dakika siireyle batirilmistir ve arkasindan N2 gazi

ile kurutulmustur.
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Kurutulan bakir folyolar, elektroliz ile parlatma isleminde asidik elektroliz
cozeltisinde karsit elektrot olarak baglanmakta ve karsisina daha kalin ve daha biiyiik
ylizey alanli bagka bir bakir plaka baglanmaktadir. Sekil 3.2°de gosterilen diizenekte, bir
glic kaynagma baglanarak bakir alttas 90 saniye siiresince bakir ile kaplanmaktadir.
Bakir ile kaplanan alttas 6nce deiyonize (DI) su ardindan aseton ve 2-propanol (IPA) ile
beser dakika boyunca yikanmistir. Daha sonra N> gazi ile kurutulan alttag kuvars zemin

tizerine konularak ivedilikle CVD firin igine yerlestirilmistir.

Sekil 3.2. Bakir alttas elektrolizi.

3.1.2. Tek Tabakah Grafen Uretimi

Yiiksek kalite ve biiyiik alanda grafen iiretimi, Sekil 3.2’de gosterilen MTI
marka OTF-1200X model bir CVD sistemi ile yapilmigtir. Bakir alttaglarin
yerlestirilecegi kuvars altlik, CVD firininda bulunan kuvars tiip i¢ine yerlestirilmeden
once aseton ve IPA ile temizlenir ve Nitrojen (N2) gaz ile kurutulur. CVD firinin i¢inde
yer alan kuvars tiip ise IPA ile temizlenir. Metal alttas kuvars tiiplin ortasina
yerlestirildikten sonra kuvars tlip yalitilir ve i¢cindeki basing 5 dakika siirede 100 mTorr
degerine disiiriilir. Bu sayede ortamdaki oksijenden arindirilir. Daha sonra 100 sccm
Argon (Ar) ve 50 sccm Hidrojen (H2) gazlarimin akisi baslatilir ve bu esnada basincin
20 Torr'da sabitlenmesi saglanir. CVD firim1 75 dakikada 1030 °C’ye ¢ikarilir ve metal
alttas 25 dakika siireyle 1030 °C’de bekletilir. Daha sonra 1000 °C olan proses
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sicakligina diisiiriilerek grafen sentez islemine gegilir. Grafen bilyiitme asamasinda Ar
gazi1 kapatilir Hz gazi 400 scem akis oranina ¢ikarilir. Basincin sabitlenmesi igin birkag
dakika bekledikten sonra grafeni olusturacak hidrokarbon gaz olan metan (CHs) gazi
200 sccm oraninda agilarak 5 dakika siireyle gegisi saglanir. Bu siirenin sonunda CHa
gazi1 kapatilarak H» gazinin akis orani 50 scem'e diistiriiliir. Son olarak Ar gazi agilarak
100 sccm oraninda akmasi saglanir ve sistem oda sicakligina kadar sogutulur.

Sogumanin en az 45 dakika olmas1 saglanir.

Sekil 3.3. MTI-OTF 1200 diisiik basin¢h Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) cihazi.

3.1.3. Tek Tabakalh Grafenin Transferi

Metal altlik olarak kullanilan bakir {izerinde biiyiitillen tek tabakali grafenin
istenilen yiizeye basarili bir sekilde transfer edilmesi yapilan bu uygulama i¢in biiyiik
Onem arz etmektedir. Grafen transferi bu ¢alismada aslinda 6nemli asamalardan birisidir
ki burada grafene zarar vermeden farkl yiizeylere transferini saglamak ¢ok dnemlidir.
Bu c¢alismada, bakir ylizeyinde bulunan grafen Sekil 3.4’te gosterilen asamalarin
puriizliiliigii oldukga diisiik olan mikroskop lami iizerine transfer edilmistir. Genellikle
literatiirde aktarim igleminde grafen destek malzemesi olarak olarak Poly(methyl
methacrylate) (PMMA) polimerinden bahsetmektedir ancak tez ¢alismasinda PMMA
yerine hem 151k altinda hem de diisiik sicakliklarda hizla katilagabilen ve kolaylikla
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damlatma-kaplama teknigine uygun olan fotorezist kullanilmistir. Ilk olarak, fotoresist
polimeri kalin bir film olusturulmak kosulu ile grafen kaplanmis bakir yiizeyine
damlatilarak fotorezist/grafen/Cu yapisi olusturulur ve 60°C’de 18 saat bekletilir.
Kurutma isleminden sonra Ornekler, bakir folyolar1 ¢ézdiirmek i¢in 0.1M amonyum
peroksidisiilfat  ((NH4)2S20g) ¢ozeltisinde 12 saat bekletilir. 12 saat sonunda
fotorezist/grafen yapisi ¢ozelti ylizeyinde asili kalir. Sicak yiizey lizerinde bulunan SLG
ylizeyine fotorezist/grafen yapis1 birakilir ve SLG yiizeyine yapismasi saglanir. Daha
sonra aseton i¢inde bekletilerek fotorezist asindirilir ve SLG ylizeyinde grafen yapisi
elde edilir. grafen/SLG yapilart aseton iginden c¢ikarildiktan sonra IPA dolu bir kap
icinde bekletilerek aseton ve ¢ozelti artiklarindan arindirilir. N2 gazi ile kurutulan
ornekler grafenin kalitesini gozlemlemek amaci ile Raman spektroskopisi ile karakterize

edilir. Istenilen sartlar1 saglayan &rnekler elektrokimyasal sistemde kaplanmak iizere

—

G mﬁn/f:atorzsis/

Sekil 3.4. Grafen transferinin sekilsel gosterimi.

kullanilir.

3.2. Tek Tabakal Grafenin Dekore Edilme Asamalari
3.2.1. Tek Tabakah Grafende Kontak Olusturma

CVD yontemi ile iiretilen biiyiik 6lgekli tek tabakali grafenin basarili bir sekilde
SLG iizerine transferi gerceklestirildikten sonra grafenin sadece kenarinda kiiciik bir
aciklik kalacak sekilde bir maske hazirlanir ve termal buharlastirma sisteminin 6rnek
tutucusuna yerlestirilir. Sekil 3.5’te gosterilen Vaksis Midas/PVD 40 modelli termal
buharlastirma sisteminde 5.107 Torr vakum Ag buharlastirmas1 yapilarak grafenin

bulundugu yiizeyde grafenin bir kenarinin giimiis ile kaplanmasi saglanir.



35

Sekil 3.5. Vaksis Midas/PVD 40 termal buharlastirma sistemi.

3.2.2. Tek Tabakalh Grafenin Dekorasyonu

Tek tabakali grafenin dekore islemi i¢in Sekil 3.6.” da belirtilen Elekrokimyasal
Sistem “IVIUM Potentiostat (Ivium-n-Stat — Multichannel)” cihazinda ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Ag kaynagi olarak giimiis nitrat (AgNO3) bilesigi kullanilmistir.
Ayrica destekleyici ¢ozelti ve pH diizenleyici olarak da NH4OH kullanilmistir. 50 mM
AgNOs kullanilarak de-iyonize (DI) suda ¢ozelti hazirlanmis ve pH dengesini saglamak
icin seyreltik NHsOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Oksitlenmeyi engellemek icin
elektrokimyasal islem oncesinde ve elektrokimyasal islem sirasinda ¢ozeltiden N2 gazi
gecirilmigtir. Grafen/SLG {izerine Ag atomu oda sicakliinda ve zayif bazik olan
tampon ¢ozeltide -0,37 V luk katodik potansiyelde 0,05 mC, 0,25 mC, 0,5 mC ve 1 mC
sarjlarda biriktirilmistir. Daha sonra drnekler 500°C’ de Ar atmosferinde 1 saat boyunca

tavlanmistir.
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Sekil 3.6. Cok kanalli IVIUM Elektrokimya Potansiyostat/Galvanostat/Empedans Analiz Cihazi.

3.3. Karakterizasyon Analizleri
3.3.1. Yapisal Karakterizasyon Analizleri

Uretilen 6rneklerin yiizey homojenligi hakkinda genel bilgi edinmek amaciyla
optik mikroskop goriintiileri alinmistir. Park System marka optik mikroskobun 10X
objektifinden elde edilen 1 um?’lik goriintiiler bir CCD kamera ile kayidedilerek dijital
ortama aktarilmistir.

Monokromatik 1sik ile uyarilan molekiillerde sagilan 151k sayesinde molekiiller
hakkinda ayrintili bilgiler elde edilebilir. Sagilan 1s181n oldukga biiyiik bir kisminin
enerjisi gonderilen 15181n enerjisi ile aynidir. Baska bir ifade ile Rayleigh Sagilmasi’dir.
Sacilan 151810 ¢ok kiiciik bir kismi ise (1/10000 veya 1/100000 oranlarinda) elastik
olmayan sacilmalardan kaynaklanir. Bu elastik olmayan sagilmalar Raman
Sacilmasi’dir ve sacgilan 1sinlar belirli bir ag1 altinda incelenerek Rayleigh Sagilmalari
elimine edilmektedir. Geriye kalan ve elastik olmayan sagilmalardan kaynaklanan
1sinlar dedekte edilmektedir. Bu 1sinlarin enerjisi 1sinlarla etkilesime giren molekiillerin
bag enerjilerine bagl olarak farklilik gostermektedir. Bu sayede molekiiliin titresim
enerji diizeylerinin tespiti hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Raman spektroskopisinde
molekiil ile etkilesen 15181in dalga boyuna gore sagilan 1s181n dalga boyunda olusan
farklar olgiiliir. Grafen incelenmesinde Raman spektroskopisi oldukc¢a 6nemli ve degerli

bilgiler verir ve birincil karakterizasyon aracidir. Grafendeki karbon atomlart arasi
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baglar hakkinda ve molekiiler titresim diizeyleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in bakir
tizerinde biiyiitiilen ve sonradan istenilen ylizeylere transferi yapilmis grafenler Sekil
3.7’deki Renishaw inVia Confocal Raman Spektrometresinde, 532 nm dalga boylu lazer
kullanilarak 3 mW giicii ile uyarilmistir. Olgiim sonucunda ince filmlerden gelen

Raman sinyalleri 150 — 3000 cm™ dalga sayis1 araliginda incelenmistir.

RENISHAW)

inVia Raman Microscope.

Sekil 3.7. Raman Spektrometresi.

Dekore edilmis grafenin yiizey topolojileri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in SLG,
SLG iizerine transferi yapilan grafenler ve dekore edilmis grafenler Park System marka
ve XE6 model Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. Goriintiilerin
alindig1 AFM cihaz Sekil 3.8’de gosterilmektedir. AFM cihazinda tek kristal olan sivri
bir ug (tip) 6rnek yiizeyine yaklastirilir. Bu esnada sivri ug ile 6rnek yiizeyi arasindaki
elektrostatik etkilesimden dolayi sivri ug belirli bir mesafe ve ylizeyde bir ¢izgi hattinda
sabitlenir. Sivri ug bir ¢ikint1 veya gukur ile karsilasirsa elektrostatik etkilesim sivri ug
ile yiizey arasindaki mesafenin sabit kalmasin1 saglayacak sekilde yukari veya asagi
hareket eder. Gezici sivri ucun hareketleri bir lazer yardimiyla algilanarak goriintiiye
cevrilir. Bu sekilde belirlenen bir ylizeyin her bir satir1 taranarak yiizey topografisi elde

edilir.
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Sekil 3.8. Park Sistem XE6 model Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM).

=

Yiizey mofolojisi hakkinda bilgi edinebilmek icin ise taramali elektron
mikroskobunda yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlar malzeme yiizeyine
odaklanilir. Yiizeydeki atomlar ile elektron demeti arasinda meydana gelen cesitli
etkilesimler uygun algilayicilar ile toplanir ve dijital sinyallere ¢evrilerek ekrana verilir.
Bu sekilde optik mikroskoplarinin ayirma giiclintin ¢ok istiindeki c¢oziniirliiklerde
malzeme ylizeyi incelenebilmektedir. Dekore edilmis grafenler ZEISS GeminiSEM 500
Field Effect — Scaning Electron Microscobe (FESEM) sisteminde 50000 ve 200000
biiyiitmeler altinda incelenmistir. Yiizey morfolojisinin incelendigi FESEM sistemi

Sekil 3.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 3.9. ZEISS GeminiSEM 500 Field Effect — Scaning Electron Microscobe (FESEM)

3.3.2. Optik Karakterizasyon Analizi

Gimiis atomlan ile dekore edilen tek tabakali grafenlerin UV-Vis analizleri
SHIMADZU markali UV — 1800 modelli UV (Ultra Violet) Spektrometresinde
yapilmistir. Dalga boyu 250 — 1000 nm araliginda, SLG iizerinde transferi
gerceklestirilmis ve dekore edilmis grafenlerin sogurma (absorption) ve gegirme
(transmittance) spektrumlari almmustir. UV spektrumlart ince filmlerin optik
davraniglar1 alakali bilgiler sunmaktadir. Bu bilgilerden hareketle yasak bant araligi
olmayan grafenin yapisinda yasak bant araliginin olusup olmadigi, saydamliginda nasil
bir degilme olduguna iliskin bilgi edinilebilmektedir. UV-Vis 6l¢iimlerinin alindig1
sistem Sekil 3.10°da gdsterilmektedir.
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Sekil 3.10. SHIMADZU UV - 1800 modelli UV (Ultra Violet) Spektrometresi

Gonderilen 1511n sahip oldugu enerji malzemenin yasak bant aralig1 enerjisinden
biiyiikse 151n sogrulur, kiiciik ise sogrulmadan gecer. t kalinligindaki bir filme
gonderilen 15181n siddeti Io ve dalga boyu A olarak tanimlanirsa, gegen 15181 siddeti
gelen fotonun dalga boyuna ve filmin kalinligina bagl olarak degisir.

I, = lpe™*t (Denklem 3.1)

Bu denklemden o sogurma katsayisi olarak isimlendirilir ve o sogurma katsayisi

Denklem 3.2 ile elde edilir.

a=(3).m(2) (Denklem 3.2)
Denklem 3.2 ve UV-Vis 6lglimlerinden faydalanarak o sogurma katsayisi
a= (%) .In (%) (Denklem 3.3)

denklemi ile hesaplanir. Burada t film kalinlig1 (grafenin kalinligi), T gegen 1s181n
gecirgenlik yiizdesidir. Sogurma bdlgesinde yasak enerji bant araligi Tauc denklemi
denilen denklem ile hesaplanmaktadir.

ahv = A(hv — E;)" (Denklem 3.4)

Bu denklemde A, 107 ve 108 m™ arasinda degisen enerjiden bagimsiz bir sabit,
hv foton enerjisi, Eg yasak bant boslugu ve y bir sabittir. izinli direkt gegisler icin y =
1/2, yasak direkt gegisler igin y = 3/2 ve indirekt gegisler i¢in ise y = 2’dir. (ahv)2 — hv
grafiginde olusan egrinin {ist kismindan hv eksenine ¢izilen dogrunun ekseni kestigi

nokta Eg yasak bant boslugu olarak alinmaktadir (Tauc vd., 1966).
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3.3.2. Elektriksel Karakterizasyon Analizi

SLG iizerindeki grafenin ve dekore edilmis grafenlerin elektriksel iletkenligini
tespit etmek amaci ile 0.5 cm aralikli olacak sekilde grafen ve dekore edilmis grafen
ylizeylerinde iki tane nokta kontak alimmistir. Bu iki kontaktan ¢ikan iletken teller
Keithley 2450 Sourcemeter’a baglanmustir. -1 ile +1V araliginda 0.05V adimlar akim —
gerilim degerleri okunmus ve I — V grafikleri ¢izdirilmistir. Grafigin egiminden grafen
ve dekore edilmis grafenlerin direnci hesaplanmistir. Elektriksel karakterizasyonun

gerceklestirildigi sistem Sekil 3.11°de gosterilmektedir.

Sekil 3.11. Keithley 2450 Sourcemeter
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Saydam iletken tabakalar giiniimiizde olduk¢a Onemli bir yere sahiptir.
Ekranlarda, dokunmatik ekranlarda ve giines pillerinde seffaf elektrotlar i¢in kullanilan
mevcut standart malzeme olan ITO, hem diisiik tabaka direncine (10 /o) hem de
yiiksek optik gegirgenlige (%85) sahiptir. Ancak, ITO mekanik olarak serttir ve esnek
uygulamalarla uyumsuzdur (Hecht vd., 2011; Akshay Kumar & Zhou, 2010). Askida
(suspended) tek tabakali ve birkag tabakali grafen (FLG) oldukga iyi bir iletken, yiiksek
mobilite, yiiksek esneklik Ozelligine (Bae vd., 2010; Lee vd., 2008) ve yiiksek optik
gecirgenlige (Nair vd., 2008) sahip olmasina ragmen grafen bir alttasa transfer
edildiginde gerek transferden kaynaklanan kusurlardan gerek alttas ylizeyinden
kaynaklanan etkilesimlerden dolay1 basta elektriksel olmak {iizere &zelliklerinde
degismeler meydana gelmektedir (Morozov vd., 2008; Nagashio vd., 2011).

Bununla birlikte, grafen malzemelerin seffaf iletkenlerin gereksinimlerini
kargilamasi i¢in ITO filmleri ile benzer performansa sahip olmalari gerekir. Tek tabakali
grafenin yiiksek optik iletime (> %97) sahip oldugu gosterilmistir, ancak tabaka direnci
tipik olarak 1 kQ /o’dan fazladir. Bu, elektrot malzemesinde daha yiiksek bir enerji
dagilimina ve dolayisi ile daha diisiik cihaz verimliligine yol acar. Grafenin seffaf bir
iletken olarak uygulanabilir kilmak icin, yiliksek optik iletimi korurken tabaka direncini
azaltmak icin islevsellestirilmesi gerekir.

Tek tabakali grafenin fonksiyonlandirilmasi ile elde edilen en iyi sonug¢ %90
optik gegirgenlikle beraber 30 Q/o iken birkag tabakali grafen ig¢in %97.7 optik
gegcirgenlikle beraber 125 Q/o tabaka direnci olmustur (Bae vd., 2010; Kim vd., 2010).
Ancak bu, 10um kalinliginda ITO ig¢in bildirilen degerlerden hala ti¢ kat daha biiyiiktiir
(De & Coleman, 2010).

Altin kloriir (AuCls) (Han vd., 2012; Kim vd., 2010), demir kloriir (FeCls)
(Bointon vd., 2014; Khrapach vd., 2012; Song vd., 2014), nitrik asit (HNO3) (Bae vd.,
2010; Han wvd., 2012), tiyonil klorir (SOCl;) (Wassei vd., 2011), bis
(trifluorometansiilfonil) amid (TFSA) (Tongay vd., 2011) ve tetrasiyanoquinodimetan
(TCNQ) (Hsu vd., 2012) gibi ¢esitli katkilayicilar ile tek tabaka grafenin ve birkag
tabaka grafenin kimyasal fonksiyonlandirilmasi caligmalari yapilmistir. Bu katki
maddeleri arasinda AuCls'iin tek tabakali grafenin tabaka direncini 150 Q/o’ye,
HNOs'tin 125 Q/o’ye ve FeCls'lin 72 Q/o’ye diistirdiigii gosterilmistir. Bununla birlikte,
tabaka direncinin azaltilmasi seffaf elektrotlar i¢in en Onemli hususlardan biri iken,

havada, yiiksek sicaklik ve nemde stabilize ve ¢oziiciilere direng gibi diger 6zellikler de
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degisebilmektedir. Bu nedenle, tek tabaka grafene ve birkag tabaka grafene HNO3 ve
AuCls katkisinin havada kararsiz oldugu, bundan dolay1r da ekran ve fotovoltaik
uygulamalar i¢in uygun bir aday olmadig1 tespit edilmistir. Ote yandan FeCls katkil1 tek
tabakali grafen anizol ve izopropanol gibi ¢6ziiciilere kars1 direngli iken, FeCls katkili
grafen FeCl3z’iin su ile reaksiyona girmesi nedeniyle neme karsit oldukga kararsizdir
(Song vd., 2014), bu da yine uygulamalar i¢in istenmeyen bir durumdur. Diisiik tabaka
direngli karbon bazli elektrotlar iiretmek i¢in bir baska yaklasim, ¢ok kalin grafitik
tabakalar kullanmaktir. Caligmalar arasinda ¢oklu grafen katmanlarinin istiflenmesi
(H. Park vd., 2012)veya polimerlerin lazer doniisiimii yoluyla grafit filmler tiretilmesi
(Lin vd., 2014) yer alir. Boylece, lazerle indiiklenen grafit, 25 um kalinligindaki bir film
icin 17 Q/o’lik bir tabaka direnci verir (Lin vd., 2014). Bununla birlikte, bu yontem
elektrotun genel direncini arttirirken, ¢ok diisiik bir optik gecirgenlige yol acar ve cihaz
verimlilikleri ITO tabanli benzerlerine gore daha diisiiktiir (H. Park vd., 2012).

FeCls’lin enterkalasyonuyla birkag tabaka grafene yapilan katkilamanin oldukga
diigiik tabaka direnci ile birlikte %84 gegirgenlik elde edilmistir. Burada grafenin ara
tabakalar arasinda giiclii bir yiik transferi meydana gelir ve grafen p-tipi katkilanir. Bu
grafenin saydam iletken oksitler (TCO) yerine en uygun aday oldugu durumdur.

Bu sorunun giderilmesine yonelik farkli bir yaklasim sunmak igin
elektrokimyasal biriktirme yontemi ile grafen ylizeyine atom transferi yapilmasi
ongoriilmiistiir. Tez ¢aligmasinda geleneksel tek tabaka grafen iliretme yontemi olan
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile bakir alttaslar iizerine tek tabaka grafenler
blyiitiilmiis ve ve cam (SLG) {lizerine basariyla transfer edilmistir. Ardindan grafen
lizerine ¢oOzelti ortaminda elektrokimyasal yontem ile 0.05, 0.25, 0.5 ve 1 mC
degerlerinde giimiis (Ag) atomu yiiklemesi yapilmistir. Argon (Ar) atmosferinde 500
OC’de tavlanan drneklerin 6zellikleri yapilan analizler ile aydilatilmaya ¢alisiimistir.
4.1. Optik Mikroskop Karakterizasyonu

SLG f{izerine transfer edilen grafen ve giimiis atomlar1 ile dekore edilmis

grafenlerin optik goriintiileri Sekil 4.1-5’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. SLG iizerine transfer edilmis grafenin optik mikroskop goriintiisii.

Sekil 4.2. Yiizeyine 0.05 mC yiikiinde Ag atomlar1 biriktirilmis SLG tizerindeki grafenin optik mikroskop
gorlntuisii.
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Sekil 4.3. Yiizeyine 0.25 mC yiikiinde Ag atomlari biriktirilmis SLG {izerindeki grafenin optik mikroskop
goruntisil.

Sekil 4.4. Yiizeyine 0.5 mC yiikiinde Ag atomlar1 biriktirilmis SLG iizerindeki grafenin optik mikroskop
goruntiisi.
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Sekil 4.5. Yiizeyine 1 mC yiikiinde Ag atomlar1 biriktirilmis SLG iizerindeki grafenin optik mikroskop
gorlntiisi.

Sekil 4.1°de SLG tiizerine transfer edilmis grafenin optik mikroskop goriintiisii
yer almaktadir. Uretilen grafenin ve yapilan transfer isleminin basarili oldugu yiizey
homojenliginden goriilmektedir. Sekil 4.2°de Ag atomlarinin elektrodepozisyonu ile
ylizeyde bir kismimin kirmizi oklarla gosterildigi kiiciik parlak noktalarin oldugu tespit
edilmistir. Bu parlak noktalar giimiis atomlarinin ortama girmesiyle birlikte ortaya
¢ikmig olup giimiis atomlarina atfedilmistir. Sekil 4.3’te parlak noktalarin sayisinda
gozle goriiliir bir artis gozlemlenirken boyutlarinda gozle goriiliir bir degisikligin
olmadig1 tespit edilmistir. Bu parlak noktalardaki artisin nedeni olarak da
elektrodeposizyonda grafen ylizeyine transfer edilen glimiis atomlarinin sayisindaki
artig diiginiilmiistiir. Sekil 4.4°te ise parlak noktalarin varlig: ile birlikte parlak kiigiik
bolgelerin varligr da dikkat ¢ekmektedir. Bu biriken giimiis atomlar1 bolgesel olarak
toplanmaya bagladig1 yorumlar1 yapilabilir. Bununla birlikte Sekil 4.5’te parlak kiiciik
noktalar yerini biiylik mikron boyutlu partikiillere birakmistir ve bu sekil tlizerinde
rahatlikla secilebilmektedir. Ayrica meydana gelen glimiis atomlarinin meydana
getirdigi biiylik partikiiller bir satih iizerinde yer almakta olup homojenliginin nispeten
kayboldugu soylenebilir. Bununla birlikte hala kiigiik parlak noktalarin varligi az da
olsa gozlemlenmektedir. Giimiis atomlarinin grafen ylizeyinde belirli bir degerin
iizerinde biriktirilmesi homojen olmayan yapilar meydana getirebilmekte olup tez
calismasinda 1 mC yiiklemesinin {izerinde giimiis atomu biriktirilmemistir. GO ve rGO

lizerine yapilan Ag dekorasyon c¢alismalarinda HRTEM ile goriintiilenmis ¢ok kiigiik
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Ag nanoportikiiller tespit edilmis olup (Singh vd., 2012) gézle goriilebilecek biiyiikliikte
birikmeler olusmamistir. Bu durum tez ¢alismasinda tek cm Slgeginde tek tabaka grafen
kullanmak ve Ag dekore etmek i¢in kullanilan yontemden kaynaklanmaktadir.
4.2. Raman Karakterizasyonu

Raman bilinen en iyi grafen karakterizasyon teknigidir. Grafenin ii¢ adet
karakteristik piki bulunmaktadir. Bunlar D, G ve 2D pikleridir. Yaklasik 1350 cm™
gozlemlenen D piki ve yaklasik 1580 cm™ gozlemlenen G piki tim poli-aromatik
hidrokarbonlarda mevcuttur. G piki hem halkalarda hem de zincirlerdeki sp? atomlarinin
bag gerilmesi yoluyla olusur. D piki ise halkalardaki sp? atomlarinin nefes alma modlari
(breathing mode, grafen tabakalar1 arasi etkilesim) ile orantilidir ve sp? atomlarmin
diizlem dis1 titresiminden kaynaklandigi gibi materyal kusurlar1 (sp® karbonlari)
hakkinda fikir de vermektedir (Andrea C. Ferrari, 2007). Yaklasitk 2700 cm™
gbzlemlenen 2D piki, bazen D pikinin asir1 tonu olarak da bilinen D pikinin ikinci
mertebesidir. Bu, iki fonon oOrgii titresim siirecinin sonucudur (Andrea C. Ferrari &
Basko, 2013; Malard vd., 2009) ancak D pikinden farkli olarak bir kusur olmaksizin
ortaya ¢ikmaktadir. Sonug olarak, 2D piki D piki olmasa bile grafende her zaman giiclii
bir piktir ve kusurlar1 temsil etmez. Bu pik ayni zamanda grafen tabaka kalinligini
belirlemek icin de kullanilir. G pikinin konumunun aksine, 2D piki yalnizca pik
pozisyonuna degil ayn1 zamanda pik sekline de baglidir. Grafendeki tabaka sayisinin
artis1 ile tek tabaka grafende Lorentzian ve simetrik olan pik genisleyerek deviye olur.
Tek tabaka grafen i¢in 2D pikinin yarim maksimumdaki tam genisligi (FWHM) ~30
cm-1 olup tek bir simetrik tepeye sahiptir. Art arda grafen tabakalarinin eklenmesi, 2D
pikinin birka¢ Ortiisen moda bdliinmesine neden olur. 2D pikinin tek tabakali grafenden
cok tabakali grafene giden bant boliinmesi, drneklerdeki grafen tabakalarini artirirken
meydana gelen simetri diistisiinden kaynaklanir. Bu farkli pik sekli farkliliklari, 2D
pikinin, 4 tabakadan daha az tabaka kalinlig1 icin tek ve c¢ok tabakali grafeni etkili bir
sekilde aywrt etmek i¢in kullanilmasina izin verir. Tipki D piki gibi, 2D piki de
rezonanttir ve giiclii dagitic1 davranis sergiler, bu nedenle pikin konumu ve sekli farkl
uyarma lazer frekanslari ile 6nemli dl¢giide farkli olabilir ve yine tiim Ol¢limler i¢in ayni
uyarma lazer frekansmi kullanmak onemlidir (Andrea C. Ferrari, 2007; Andrea C.
Ferrari & Basko, 2013; Malard vd., 2009). 2D piki ile karakterizasyon yaparken tek
tabakali grafen, 2D ve G piklerinin pik siddetlerinini oraninin analiz edilmesiyle de
tanimlanabilmektedir. Yiiksek kaliteli (hatasiz) tek tabakali grafen i¢in bu piklerin
IG/I12D orami 0.5 veya 0.25’tir (A. C. Ferrari vd., 2006). Bu oran, bir D pikinin
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olmamas1 ve keskin bir simetrik 2D pikinin varlig1 ile beraber olmadir ve genellikle
yiiksek kaliteli, hatasiz bir grafen ornegini temsil eder (A. C. Ferrari vd., 2006; Andrea
C. Ferrari, 2007).
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Sekil 4.6. Bakir alttas tizerinde biyiitiilen ve SLG alttasa transfer edilen grafenin Raman spektrumu.

Sekil 4.6’da CVD sisteminde bakir alttas lizerinde biiyiitiilen grafenin Raman
spektrumu ve bu grafenin SLG iizerine transferinden sonra alinmig Raman spektrumu
goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde tek tabaka grafen i¢in ayirt edici 6zellik olan
G ve 2D pikleri acik¢a gozlenmekte olup 2D piki simetrik ve Lorentziandir. 2D
pikinden daha diisiik siddete olmas1 beklenen (~1/2 oraninda) G piki de yine keskin bir
sekilde spektrumda gozlenmektedir. Genellikle grafendeki kusurlar1 ifade eden D piki
ise bakir alttas lizerindeki grafende ¢ok az iken SLG iizerindeki grafende daha belirgin
hale gelmistir. Bu transfer isleminden kaynaklanan muhtemel kusurlarin sayisindaki
artis ile agiklanmaktadir. ~2400 — 2500 cm™ araliginda gdzlemlenen pik ise herhangi bir

anlam ifade etmemekte olup enstriimantal giiriiltii olarak kabul edilmektedir. Sekil
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4.6’da gosterilen iki spektrum iiretilen ve transfer edilen grafenlerin tek tabakali

oldugunu acikca ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.7. Ag atomlarmin 0, 0.05, 0.25, 0.5 ve 1 mC yiik birikimleri ile dekore edilmis SLG {izerindeki

grafenlerin Raman spektrumlari.

Sekil 4.7°de giimiis atomlarinin grafen iizerine elektrodepozisyon ile transfer

edilmesi sonucu grafenin yapisinda meydana gelen degisim Raman spektroskopisi ile

incelenmektedir. Ag atomlarinin grafen yiizeyine oturmaya baslamasi ile G pikinde bir

artis gézlenmektedir. Oyle ki 0.25 mC’luk 6rnek haricindekilerde 2D pikinin siddetini

gecmistir. 0.05 mC’luk o6rnekte G pikinin ve D pikinin yiikselmesi, 2D pikin

genislemesi ve hafif deviasyonu grafen tabakalarinda katlanmalarin olabilecegi ve

kusurlu yapinin fazlalifi olarak yorumlanmistir. Bununla birlikte varligimi o6zellikle

0.25, 0.5 ve 1 mC’luk 6rneklerde belirgin sekilde gosteren ve Ag konsantrasyonun artisi

ile siddeti artan ~600 ve 1100 cm™’deki pikler de giimiis partikiillere atfedilmis. Her ne
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kadar Ag Raman aktif olmasa da sonuglar Ag nano-partikiiller ile yapilan yiizey
iyilestirmeli Raman spektroskopisi (SERS) ile yapilan analizler ile uyumludur (Naja
vd., 2007). Grafen yiizeyine aktarilan giimiis atomlarinin miktari arttik¢a grafenin genel
yapist korunsa da yiizeysel kusurlarda ¢ok ciddi bir artis oldugu ve grafen yiizeyinde

deformasyonlarin oldugu D pikinin yiikselisinden agik¢a gézlenmektedir.
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Sekil 4.8. Orneklerin D, G ve 2D Raman pik pozisyonlarinin grafen yiizeyindeki Ag miktarina bagli
olarak degisimi.

Raman spektrumunda gozlenen piklerin pozisyonlarin degisimi Sekil 4.8’de
gosterilmektedir. Tabaka sayisinin artis1 ile birlikte Raman spektrumunda 2D pikinin
saga kaymasi ve deviye olmasi beklenir (A. C. Ferrari vd., 2006; Andrea C. Ferrari &
Basko, 2013). Benzer sekilde D pikinde de belirgin bir kayma gézlemlenmemistir. G
piki ise literatiire uygun sekilde 1500-1800 cm™ araligindaki yerini korumustur. Hem D
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pikinin hem 2D pikinin 0.05 mC 6rnegi haricinde belirgin bir saga kayma olmamasi
grafen yiizeyine glimiis atomlarinin transferi sirasinda grafen tabaka sayisinda katlanma

ve kivrigmalara bagli tabaka sayisinda bir artis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. 2D pikinin yari yiikseklikteki maksimum genisliginin (FWHM) grafen yiizeyindeki Ag
miktarina bagli olarak degisimi.

2D pikinin yar1 yiikseklikteki tam genislik degeri de grafenin Ozelliklerini
belirlemede 6nemlidir. Origin programi kullanilarak 2D pikine Lorentzian fonksiyon ile
uydurulan egriye ait hesaplanan FWHM degerlerinin grafen ylizeyine biriktirilen glimiis
miktarma bagli degisini Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Ideal bir tek tabaka askidaki
grafen icin FWHM degeri 30 cm™ olup grafen tabakasinin artis1 ile bu deger 2D pikine
ait alt piklerin ortaya ¢ikmasi ile artmaktadir (Andrea C. Ferrari, 2007; Andrea C.
Ferrari & Basko, 2013; Malard vd., 2009). 0.05 mC 6rnegi haricindeki 6rneklerde ~53
cm™ degeri varken SLG iizerindeki grafen i¢in bu deger ~40 cm™ degerindedir. Cam
tizerindeki tek tabaka grafen i¢in oldukga iyi bir deger mevcutken giimiis atomlarinin
grafen yiizeyine temas etmesi ile FWHM degerinde gozle gortiliir bir artis séz konusu
olmustur. Grafen yiizeyine toplanan giimiis grafen dokusunu bozmakta kusurlarin
artmasina neden olmaktadir.
4.3. AFM Karakterizasyonu

Gilimiis ile dekore edilmis grafenin ylizey topolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in
yapilan atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri Sekil 4.10-15 arasinda
gosterilmektedir. Sekil 4.10°da grafenin transfer edilecegi ylizeyin piirtizliligi
hakkinda bilgi edinmek ve grafen {lizerindeki desenlerin zeminden kaynaklanip

kaynaklanmadigini tespit edebilmek i¢in SLG yiizeyinin AFM goriintiisii alinmustir.
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Yiizeyin {lizerinde biiyiik olusumlarin olmadigi neredeyse diiz oldugu ve farkh
kesitlerden alinan ortalama piiriizliiliigiin (Ra) 3.59 nm oldugu tespit edilmistir. SLG
lizerine transfer edilen grafen yapisi ile (Sekil 4.11) grafen pulcuklarina ait bolgeler
kahverengi renk ile goriiniir hale gelmistir. Grafen pulcuklarinin aralarinda birtakim
kusurlarin oldugu ii¢ boyutlu AFM goriintiisiinde acik¢a goriilmektedir. Grafen/SLG
icin hesaplanan Ra degeri 2.96 nm’dir. 0.05 mC yiik miktarinca giimiis transferi sonrast
olusan yapidaki AFM goriintiisii Sekil 4.12°de gosterilmektedir. Yiizey tizerinde parlak
noktalar olarak ortaya ¢ikan yiikseltiler glimiis atomlarinin yiizey iizerinde lokal olarak
obeklenmesi ile meydana gelmis nano boyutlu glimiis partikiilleri olarak
yorumlanmistir. Parlak noktalarin yani giimiis nano partikiillerin dagilimin homojen
oldugu soylenebilir. Bu 6rnek i¢in Ra degeri 7.75 nm olarak hesaplanmistir. Sekil
4.13’te 0.25 mC yiikk miktarinda grafen {izerine transfer edilen glimiis atomlarinin
meydana getirdigi yapimnin AFM goriintiisii gosterilmektedir. Yiizeyde irili ufakli pek
cok partikiiliin oldugunu ayni zamanda bazi partikiillerin belirginleserek daha biiyiik
boyutlu nano partikiiller meydana getirdigi gézlenmektedir. Bu 6rnek i¢in hesaplanan
Ra degeri 11.07 nm’dir. Sekil 4.14’te 0.5 mC yiik miktarinca grafen {zerine
biriktirilmis glimiis atomlarmin yiizeyde meydana getirdigi desene iligkin AFM
goriintiisii gosterilmektedir. Yiizeyde giimiis atomlarinin meydana getirdigi biiylik nano
partikiillerin sayisinda artis ile ylizey dagilimimda homojenlik meydana geldigi
goriilmektedir. Bu ornek i¢in Ra degeri 16.61 nm olarak hesaplanmistir. Son olarak
grafen tizerine 1 mC yiik miktarinca glimiis atomu biriktirilmesi ile ortaya ¢ikan yapinin
AFM goriintiisii Sekil 4.15°te gosterilmektedir. Glimiis atomlarinin meydana getirdigi
biiyiik nano partikiillerin sayisindaki artis ile yiizeyde yogun bir giimiis birikmesi
oldugu gozlenmektedir. Bu 6rnek i¢in Ra degeri 12.33 nm olarak hesaplanmis olup Ra
degerinin ylizeyde biriken glimiis atomlarinin artistyla beraber artmasi beklenen bir
sonuctur. Bununla birlikte giimiis atomlar1 grafen lizerinde homojen dagilmaktansa bir
araya gelerek nano partikiiller meydana getirmektedir. Bu durum 500 °C’de yapilan
tavlama islemi ile ortaya ¢ikmakta olup sicaklik biiylik nano-partikiillerin olugsmasini

tetikleyici etki gostermektedir.



Sekil 4.10. SLG yiizeyinin 2 ve 3-boyutlu AFM goriintiisi.
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Sekil 4.12. 0.05 mC biriktirme yiikii ile giimiis dekore edilmis grafen yiizeyinin 2 ve 3-boyutlu AFM
gorlntiisi.
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Sekil 4.13. 0.25 mC biriktirme yiikii ile giimils dekore edilmis grafen yiizeyinin 2 ve 3-boyutlu AFM
gorlintiisii.
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Sekil 4.14. 0.5 mC biriktirme yiikii ile giimiis dekore edilmis grafen yiizeyinin 2 ve 3-boyutlu AFM
goriintisii.
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Sekil 4.15. 1 mC biriktirme yiikii ile giimiis dekore edilmis grafen yiizeyinin 2 ve 3-boyutlu AFM
gorlntiisi.
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4.4. FESEM Karakterizasyonu

Gumiis atomlar1 ile dekore edilmis grafenlerin yilizey morfolojileri hakkinda
daha detayli bilgi edinmek amaciyla iiretilen 6rnekler alan-etkili taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile 200000 biiyiitme ile incelenmistir. Transfer edilmis grafenin
ve glimiis dekore edilmis grafenlerin FESEM goriintiileri Sekil 4.16-20 arasinda
gosterilmektedir. Sekil 4.16’da grafen/SLG yapisina iligkin  FESEM goriintiisii
sunulmustur. Grafen yiizeyi oldukga diizgiin olup herhangi bir kusur icermemektedir.
0.05 mC yiik miktarinca grafen yiizeyinde biriktirilen glimiis atomlar1 cogunlugu 100
nm altindaki kiigiik giimiis nano partikiiller olusturacak sekilde yiizeyde toplanmistir
(Sekil 4.17). Meydana gelen nano partikiillerin konsantrasyonu biriktirme igin
uygulanan yiik miktarinin artisina bagli olarak artmaktadir (Sekil 4.18-20). Bununla
birlikte 100 nm altindaki nano partikiillerin konsantrasyonundaki artisin yani sira
boyutlart yer yer 100 nm {stlindeki partikiillerin konsantrasyonunda da artis meydana
gelmigtir (Sekil 4.20). Kiiciik nano partikiillerin yer yer birleserek daha biiyiik nano
partikiil meydana getirmesi, giimiis biriktirilmesi sonrasi yapilan 1s1l islem ile yakindan
alakalidir. Cogu durumda, nano partikiil boyutunun genislemesi iki mekanizmadan
biriyle gerceklesir. Bunlardan birincisi Ostwald olgunlasmasi (daha fazla c¢oziiniir
malzemeler i¢in) ve ikincisi yonlendirilmis baglanmadir (daha az ¢oziiniir kristaller
i¢in). Tk durumda, daha biiyiik partikiillerin biiyiimesi, ikincisinde daha kiigiik olanlarin
birlestirilmesiyle daha kiigiik olanlarin ¢oziinmesinden kaynaklanir. Her iki islem de
sicakliga baghdir. Ostwald olgunlagsmasi, daha biiylik partikiillerin daha kiigiik
partikiillere gore enerji acisindan daha kararli olmasi nedeniyle olusur. Sicaklik, ara
ylizey enerjisi, bilylime hizi katsayilart ve ¢oziintirliik lizerindeki etkisinden dolay1
Ostwald olgunlagsmasini etkiler. Yonlendirilmis baglanma, kiimelenmenin fazlar arasi

sinirinl ve sistemin toplam (yiizey) enerjisini azaltmasi nedeniyle olusur (Madras &

McCoy, 2003, 2004; Xue vd., 2014).



EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
WD= 22mm Mag = 20000 K X

Signal A = InLens
Mag = 200.00 K X

Sekil 4.17. 0.05 mC biriktirme yiiki ile giimiis dekore edilmis grafen yilizeyinin FESEM goriintiisii.
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EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
WD = 29 mm - 20000 K X

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
WD = 35mm Mag = 20000 K X

v

Sekil 4.19. 0.5 mC biriktirme yiikii ile giimiis dekore edilmis grafen yiizeyinin FESEM goriintiisii.
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EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
WD = 28 mm Mag = 20000 K X

Sekil 4.20. 1 mC biriktirme yiikii ile giimiis dekore edilmis grafen yiizeyinin FESEM goriintiisii.

4.6. UV-Vis Karakterizasyonu

CVD ile biyiitiilmiis grafenler biiyiik olgekli tek/¢ift tabakali grafenler olup
yiiksek oranda saydamlik gosteren malzemelerdir. Tek tabaka grafenin ~ %97.7
oraninda goriiniir bolgedeki 15181 gegirdigi bilinmektedir (P. Blake vd., 2007; Nair vd.,
2008; Teo vd., 2008). Morétesi ve goriiniir bolge (UV-Vis) spektroskopisi tek tabaka
grafenden ¢ok grafen oksitte kullanilmaktadir. Grafen oksitin sentezini UV-Vis
spektroskopisi ile dogrulamak en uygun yollardan biridir. Grafen ~262 nm'de bir
sogurulan piki gosterirken, GO'nun bir tek tabakasi, aromatik C — C baglarinin 7 — «t *
gecislerine atfedilen UV-Vis spektrumunda ~230 nm'de sogurma sergiler. Bu farktan
yola ¢ikarak “GO” iriinlerinin kalitesi kolaylikla belirlenebilir (Y. Zhou vd., 2009).



59

100
90
g 80 —
=
=
%)
e0
= 70
4
Q
I mC
60 = v 05mC
0.25 mC
m 0.05mC
Grafen
50

1 4 I ¥ I *
400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.21. Grafen ve farkli miktarlarda Ag dekore edilmis grafenlerin UV-Vis gec¢irgenlik spektrumlari.

Sekil 4.21°de iiretilen grafen ve glimiis dekore edilmis grafenlerin mordtesi ve
goriiniir bolgedeki spektrumlar1 goriinmektedir. Grafen/SLG Orneginde 400 nm
tizerinde %90 nin iizerinde bir optik gecirgenlik oldugu goriilmektedir (Sekil 4.21). Bu
literatlirdeki tek tabaka grafenin gecirgenlik degerlerine yakin degerlerdir. Ancak grafen
ylizeyine giimiis atomlarinin tutunmas: ile gegirgenlik azalmistir. Bunun nedeni olarak
grafen yiizeyine tutunmus glimiis nano partikiillerin 15181 yansittigi Ongorillmiistiir.
Ciinkii grafenin tabaka sayisinda giimiis dekorasyonu ile bir degisme olmamis sadece
kusurlarda ve giimiis konsantrasyonunda da bir artis olmustur. Bundan dolay1 sogurma
degerinde manidar bir degisikligin olmadig1 diislinlilerek gecirgenlik degerindeki
azalmanin 15181n giimiis nano partikiillerden yansimasina bagli oldugu diisiiniilmiistiir.
0.05 mC ve 0.25 mC ytik miktarlarinca giimiis biriktirilmis grafenlerde geg¢irgenlik %80
oranlarina kadar gerilerken 0.5 mC ve 1 mC yilik miktarlarinca glimiis biriktirilmis
grafenlerde bu degerler %70’lere yaklagmistir.

4.7. Elektriksel Karakterizasyon

Tek tabaka grafen oldukga iyi bir iletken olup yiiksek mobiliteye sahip bir
malzemedir (Novoselov vd., 2004; Schedin vd., 2007b; Wallace, 1947; Yuanbo Zhang,
Tan, vd., 2005). Bundan dolay1 saydam iletken elektrotlara da alternatif olarak
diisiiniilmektedir. Grafen yiizeyinin giimiis ile dekorasyonunun sonucu olarak grafenin
elektriksel oOzelliklerinde degisme meydana gelmesi beklenilen bir sonuctur.
Grafen/SLG yapist ile Ag dekore edilmis Grafen/SLG yapilarinin elektriksel direncini

Olcmek i¢in ayni ebatlardaki 6rnekler {izerine, hazirlanan maske ile 0.5 cm aralikli ve
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esit bliytikliiklii iki adet glimiis pasta yerlestirilmistir. Bu noktalardan kontaklar alinarak
1 giin boyunca 70 °C’de kurumaya birakilmistir. Keithley Sourcemeter ile iki-probe
direng Sl¢iimii yapilmistir. Gerilim -1 ile 1 V araliginda degistirilmis ve akim okunarak
I-V grafikleri ¢izilmistir. Uretilen orneklere iliskin I-V grafikleri Sekil 4.23’te
gosterilmektedir. Askidaki tek tabaka grafenin direnci diisiik olsa da SLG iizerindeki
grafenin direnci ylizey etkilesimlerinden dolay1 biiylimektedir. SLG iizerine aktarilan
grafene ait direng 2.8 KQ olarak 6l¢iilmiistiir. Bu beklenilen bir degerdir. Glimiis dekore
edilmis grafenlerde ise glimiis miktarinin artisina baglh olarak direng degerinde de artis
gozlenmektedir. Bu durum tez ¢alismasinin amaci ile zitlik gosteren sonug olarak tespit
edilmistir. Tez ¢alismas1 kurgulanirken giimiis atomlarinin grafenin iletkenlik degerine
katkida bulunacagi, lokalize olmus elektron ve/veya holler ile daha iyi iletim olusacagi
Ongoriilmiistii. Ancak glimiis atomlar1 grafendeki elektronlar icin bir sa¢ilma merkezi
gibi davranarak iletkenligi kotii etkilemistir. Uretilen drneklerdeki direncler 0.05 mC
icin 19.4 KQ, 0.25 mC i¢in 126 KQ, 0.5 mC i¢in 359 KQ ve 1 mC i¢in 2.45 MQ olarak
tespit edilmis olup bu her bir 6rnekten alinan verilerin 5 kere tekrar edilmesi ile elde

edilen verilerin ortalamasidir.

0.0002

0.0001 <

0.0000 -/

-0.0001 =

Akim (A)

I mC
—0.5mC
0.25 mC
—0.05mC
Grafen

-0.0002 -

-0.0003

' I ' I ' I
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Gerilim (V)

Sekil 4.22. Grafen/SLG ve Ag dekore edilmis Grafen/SLG o6rneklerinin I-V karakterizsyonu.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gilinimiizde ITO ve FTO gibi pahali ve mekanik olarak esnek olmayan saydam
iletken elektrotlara alternatif arayisinda grafen gerek elektriksel iletkenlik gerek optik
saydamligr gerekse mekanik ve termal Ozelliklerinden dolayr iyi bir aday gibi
durmaktadir. Grafenin saydam iletken elektrot olarak kullanilabilmesi i¢in oldukca iyi
bir elektriksel iletkenlik ile goriiniir bolgede yiiksek 151k gecirgenligine sahip olmasi
gerekir. Bu 6zellikler askidaki (suspended) grafen i¢in miimkiin iken grafen cam gibi bir
ylzeye aktarildigi zaman yiizey etkilesimlerinden ve transfer esnasindaki kusurlardan
kaynakli iletkenliginde bariz bir azalma gozlenmektedir. Yani transfer edilmis
grafendeki direng¢ KQ mertebelerine ¢ikmaktadir. Bu da grafenin saydam iletken
elektrot olarak kullanmak i¢in uygun malzemeler listesinden ¢ikarmaktadir. Grafenin
iletkenlik ozelliklerini artirabilmek icin katkilama islemi yapilmast mantiklt bir
yaklasimdir. Tek tabaka biiylik 6lgekli grafenlerin katkilama islemine iligkin ¢ok az
sayida calisma olsa da grafitten kimyasal yollar ile elde edilen grafen oksitin
katkilanmas1 ve fonksiyonlandirilmasina iliskin pek ¢ok c¢alisma mevcuttur. Biiyiik
Olcekli tek tabaka grafenin katkilandirilmasinda karbon atomu yerine bagka atom
yerlestirme yapilmis olsa da genellikle caligsmalar grafen yiizeyine Van der Waals
etkilesiminden faydalanarak nano partikiiller yerlestirme konularina yogunlasmistir. Bu
amagla farkli metaller ve metal-oksit nano partikiiller ¢aligilmustir.

Tez calismasinda biiyiik olgekli CVD ile biiyiitiilmiis grafenlere giimiis
atomlarinin elektrokimyasal yolla depozit edilmesi ve Ozelliklerinin arastirilmasi
hedeflenmistir. Bu sekilde cam fiizerindeki direnci biiyiik olan grafenin optik
gecirgenligini cok degistirmeden elektriksel iletkenliginde bir azalma olmasi
beklenmistir.

CVD yontemi ile hidrokarbon gaz olarak CH4 kullanilarak bakir alttag tizerinde
bliyiitiilen grafen incelendiginde grafenin neredeyse askidaki (suspended) grafen kadar
1yl oldugu Raman spektroskopisinden tespit edilmistir. Fotorezist ile mikroskop lameli
(SLG) tizerine transferi gergeklestirildikten sonra yapilan optik goriintli, Raman
spektroskopisi, AFM ve FESEM odl¢limlerinde grafenin basarili bir sekilde yiizeye
aktarildig tespit edilmistir. SLG {izerindeki grafenin optik gecirgenligi incelendiginde
1se %90°nin iizerinde gecirgen oldugu elektriksel direncinin ise literatiirdeki gibi KQ
mertebelerinde oldugu gozlenmistir. Daha sonra ayni ozelliklere sahip 4 farkli
grafen/SLG yapisina ii¢ elektrotlu elektrokimyasal sistem ile AgNO3 + NH4OH
¢ozeltisindeki Ag atomlar1 -0.37 V potansiyel altinda depozit edilmistir. Depozisyon
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esnasinda 0.05, 0.25, 0.5 ve 1 mC yiik birikmeleri esas alinarak 4 farkli oranda
biriktirme yapilmigtir. Bu Ornekler incelendiginde optik goriintiilerde giimiis nano
partikiillerin olustugu optik mikroskop goriintiilerindeki parildamalardan tespit
edilmistir. Bununla birlikte AFM ve FESEM goriintiilerinde de yiizeydeki glimiis nano
partikiil olusumlar1 tespit edilmistir. Raman spektrumlari incelendiginde ise grafendeki
kusurlarla ortaya ¢ikan D pikinin grafen yiizeyindeki glimiis konsantrasyonunun artisi
ile arttig1 tespit edilmistir. Yani giimiis ylizeyde birikmeye basladigi zaman grafen
ylzeyindeki kusurlarda ¢ok ciddi bir artis meydana gelmektedir. UV-Vis Olglimleri
giimiis konsantrasyonunun artig1 ile gegirgenligin azaldigin1 ve %70 seviyelerine kadar
diistiigiinii gostermektedir. Elektriksel ol¢iimlerde glimiis nano partikiillerin varligr ile
azalmasi gereken direncin arttigini gostermistir. Bu durum iki sekilde yorumlanabilir.
Ik olarak ¢dzelti ortaminda elektrokimyasal sistemde uygulanan potansiyel grafende
deformasyonlarin olusmasina neden olmus olabilir. Bu deformasyonlar elektriksel
iletkenlikte birer sagcilma noktasi olarak davranmis ve direncin artisiyla sonuglanmaistir.
Ikinci olarak giimiis nano partikiillerin yiizeyde birikmesi lokal elektriksel bolgeler
meydana getirmis ve elektriksel iletkenlikte bu bolgeler bir sagilma noktasi olarak gorev
yapmis olabilir.

Sonug olarak glimiis atomlari ile dekore edilmis tek tabaka grafende elektriksel
iletkenlik ve goriiniir bolgedeki gecirgenlik oldukca azalmistir. Bu calisma
elektrokimyasal yontemle grafen yilizeyine giimils dekorasyonunun, grafeni 6zellikler

bakimindan kotii etkiledigini gostermistir.
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