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iki boyutlu (2B) Gegis Metali Karbiirler (GMK), sahip olduklar fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolayi ileri elektronikler basta olmak iizere bircok uygulamada dikkat
cekmektedirler. Bu malzemelerin pratikte, uygulamalarda kullanilabilmesi igin
kontrollii ve tekrarlanabilir bir sekilde iiretilebilir olmalar1 gerekmektedir. Bu tez
calismasi1 kapsaminda, 2B GMK ’lerin, kontrollii, genis yanal biiyiikliige sahip, yliksek
kalitede iiretilmesine yonelik, uygun maliyetli, 6l¢eklendirilebilir ve tekrarlanabilir
kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC) temelli siire¢ gelistirilmesi amaglanmistir. Bu
baglamda reaksiyon sicaklig1 ve siiresi; katalizor varligi, tipi ve miktar1 gibi KBC siire¢
parametrelerinin olugan yapiya etkileri 2B Mo,C {izerine yogunlasarak, ayrintili
karakterizasyon ¢alismalar1 (Taramali Elektron Mikroskop (SEM), Gegirimli Elektron
Mikroskop (TEM), Raman spektroskopisi, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Optik
Mikroskop (OM), X-Isin1 spektroskopisi (XPS), X-Isinim1 Kirinimi (XRD), Enerji
Dagilimi Spektrometresi (EDS)) ile sistematik bir sekilde incelenmistir. Boylece
tamamlanan c¢alismalar ile, proses parametrelerinin olusan yapiya etkisi incelenmis ve
proses-yap1 arasindaki iligkinin kurulmasina yonelik ¢alismalarin yani sira; kontrollii
senteze yonelik, kinetik ve aktivasyon enerji hesaplari yapilmis; matematiksel
modeller olusturulmus ve 2B MooC kristallerinin KBC yontemi ile biiylime

mekanizmasi tartisilmistir. Bu kapsamda tamamlanan ¢alismanin 2B GMK’lerin KBC
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yontemi ile biiylitiilmesinin anlasilmasinda ve genel olarak 2B malzeme alanina

onemli bir katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal buhardan ¢oktiirme, Molibden karbiir, Gegis metali

karbiirler, Tki boyutlu malzeme
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Two-dimensional (2D) Transition Metal Carbides (TMCs) draw attention in many
applications, especially in advanced electronics, due to their physical and chemical
properties. In order for these materials to be used in practice, they must be produced
in a controlled and reproducible manner. Within the scope of this thesis, it is aimed to
develop a cost-effective, scalable, and reproducible chemical vapor deposition (CVD)
based process for the controlled, large lateral size, high quality production of 2D
TMCs. In this context, the effects of CVD process parameters such as the reaction
temperature and time; the catalyst presence, type and the amount of catalyst on the
grown 2D MoxC are investigated with detailed characterization studies (Scanning
Electron Microscope (SEM), Transmission Electron Microscope (TEM), Raman
Spectroscopy, Atomic Force Microscope (AFM), Optical Microscope (OM), X-Ray
Spectroscopy (XPS), X-Ray Diffraction (XRD), Energy Dispersion Spectrometer
(EDS)). Thus, with the completed studies, the effect of the processing parameters on
the formed crystal structure was examined and besides the studies on the establishment
of the relationship between the process and the structure; calculations related to
kinetics and activation energy for controlled synthesis were implemented; the
dominant mechanisms for the formation and growth of these crystals have been

determined. In this context, it is thought that the completed study will make an
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important contribution to the understanding of the augmentation of 2D TMCs with the

CVD method and to the field of 2D materials in general.

Keywords: Chemical vapor deposition, Molybdenum carbide, Transition metal

carbides, Two dimensional materials.
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1. GIRIS

Grafenin kesfedilmesinden sonra [1], iki-boyutlu (2B) malzemeler, kendilerine 6zgi
yapilarindan ve 3B yapilarindan farkli olarak sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 cogu
arastirmanin ilgi odag1 olmustur [2]-[7]. 2B malzemelere en son dahil olan iiye ise 2B
Gecis Metal Karbiirleri (GMK)’dir [8]. Yiiksek mukavemet [9], sertlik [10], yiiksek
sicakliklarda korozyon direnci [11], kimyasal stabilite [ 12] ve siiperiletkenlik [13] gibi
ozelliklerinden dolay1r 2B GMK’ler elektrokimyasal bataryalar [14], [15],
stiperkapasitorler [16], [17], elektromanyetik kalkanlama [18], [19], ileri elektronikler
gibi bir¢cok uygulama alaninda {istiin performans sergileme potansiyeli tagidiklar igin
dikkat cekmektedirler. Gliniimiizde 2B GMK ’lerin sentezinde siklikla yukaridan asagi
(MAX fazinin segici daglanmasi) ve asagidan yukari (kimyasal buhardan ¢oktiirme)
olusturma teknikleri kullanilmaktadir

[lk sentez yonteminde, 2B GMK yapraklar, MAX ad1 verilen iiclii bilesikten (ternary
compound) belirli atomik katmanlarin (A) segici bir sekilde asit ile daglamasi ile elde
edilmektedir. MAX fazlar1 ad1 verilen katmanli prekiirsérlerde, M gegis grubu metalini
(Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo gibi); A ise periyodik tablodaki grup 13, 14
elementlerini; X ise karbon ya da azotu temsil etmektedir [2]. Dolayisiyla MAX
fazlarindan sentezlenmis olan 2B GMK’lere M Xene adi1 verilmistir [20]. Her ne kadar
2B nanoyapraklar kompozit, elektrokimyasal batarya ve = siiperkapasitor
uygulamalarinda yiiksek verim ve iistiin performans gostermis olsalar da [2-4], [14],
[15]; kimyasal olarak elde edilen nanoyapraklarin; genellikle yanal boyutlarinin
kii¢iik, kusur oraninin yiiksek, kalinlig1 degisken olmas1 ve sentezde kullanilan agresif
kimyasallardan dolay1 F, OH ve diger oksijenli gruplara sahip olmasi, 6zgiin (intrinsic)
Ozelliklerinin calisilmasinda ve ileri elektroniklerde kullanilmalarinda kisit teskil
etmektedir [2-4].

2015 yilinda, Xu ve arkadaslar1 yanal alani biiyiik, birka¢ nanometre kalinliginda 2B
a-Mo,C kristallerini KBC yontemi ile sentezlemeyi basarmis ve iki boyutta
stiperiletken 6zelliklerini incelemislerdir [11]. Siiperiletkenlik 6zelligin manyetik alan
yOniine bagli olarak gii¢lii bir anizotropi gosterdigini ve kristal kalinlig1 ile dogrudan

iligkili oldugunu gdstermislerdir.



KBC, her ne kadar biiyiik yanal alanli, yliksek kalitede 2B a-Mo,C sentezlemek igin
umut veren bir yontem olsa da tekrarlanabilir bir sekilde morfoloji kontroliiniin
saglanabilmesi icin KBC proses parametrelerinin etkilerilerinin sistematik ¢alismalar
ile anlagilmasi ve bu 2B kristallerin biiyiime mekanizmalarinin aydinlatilmasi
gerekmektedir.

Bu tez caligmasinin amaci, KBC proses parametrelerinin olusan yapiya etkilerini
sistematik c¢aligmalar ile aragtirmak; 2B a-Mo2C kristallerinin biiyiime kinetigini
inceleyerek ve aktivasyon enerji hesaplari ile domine eden mekanizmalar1 belirlemek
ve bunlarin sonucunda olusturulan matematiksel modeller ile 2B malzemelerin KBC

yontemi ile morfoloji kontroliine 151k tutmaktir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Gegis Metal Karbiirleri

Gegis Metali Karbiirleri (GMK) olusumu periyodik tabloda olduk¢a kapsamlidir. Rh,
Ir, Pd ve Pt elementleri haricinde tiim geg¢is metallerinin karbiir yapilari bulunmaktadir.
Karbon atomlarinin metal kafes yap1 igerisindeki arayerlere yerlesmesiyle olusan
bilesiklerdir. GMK’lerin arasinda termodinamik agidan stabil olmalar1 sebebiyle one
cikanlar; 4, 5 ve 6 nolu gruplart arasinda bulunan elementlerin olusturdugu

GMK ’lerdir. Gegis metallerinin yaygin olarak olusturduklar karbiirler Sekil 2.1°de

verilmigtir.
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Sekil 2.1 : Gegis metal karbiirleri ve periyodik tablodaki yerleri [21].
GMK’ler ¢ok yiiksek erime noktalarina (2000-4000 °C) sahip olmakla birlikte,

mikrosertlik degerleri 2000-3000 kg mm™ arasindadir ve bu sebeple sertlik tablosunda
aliimina ve elmas arasinda bulunurlar. Ayni1 zamanda korozyona olan direncleri ¢cok
yiiksektir, yiiksek sicakliklardaki dayanimlari da oldukga fazladir. Bunlarin yani sira
GMK ler termal katalitik ve elektrokatalitik 6zelliklere sahiptir.

GMK lerin sentez yontemi sahip olduklar1 yapiy1 degistirmektedir; yigin (3B) yapiya
sahip GMK’leri elde etmek i¢in kullanilan sentez yontemleri, 2B GMK’leri
sentezlemek icin kullanilan yontemlerden farklidir. Sentez yontemi, elde edilen

malzemenin yapisini degistirir ve farkli yapilardaki GMK’leri ayni kimyasal



kompozisyona sahip olsalar bile farkli 6zellikler sergilemektedir. Bu o6zellikler de

GMK ’lerin kullanim alanlarinmi belirlemektedir.

2.2 Gegis Metal Karbiirlerinin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar

GMK’lerin hem bilim diinyasinin hem de endiistrinin ilgisini ¢eken bir¢ok 6zellikleri
bulunmaktadir. GMK’ler oda sicakliginda kimyasal olarak stabil olmakla birlikte,
birgok konsantre asit ve baz soliisyonlarina dayanikli olduklari i¢cin Pt ve Pt bazl
elektrotlarin kullanildig1 elektrokatalitik reaksiyonlarda yer almakta ve maliyet
acisindan kiyaslandiklarinda Pt ve Pt bazli malzemelere gore oldukga iistiin
kalmaktadirlar. Yakat pili reaksiyonlarinda, hidrojen {iretim reaksiyonunda, oksijen
rediiksiyon reaksiyonunda 6zellikle WC, Mo,C asinmaya dayanikli olduklari i¢in Pt
elektrotlara alternatif olarak gdsterilmektedir [22]. GMK’lerin erime noktasi, oda
sicakligindaki mikrosertlik degerleri ve 6zdireng degerleri, siiperiletkenlik gecis
sicakliklar gibi ilgi ¢ekici, Uistiin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : GMK ’lerin baz fiziksel 6zellikleri.

Tw | Vickers Mikro | Ozdireng | 0 ooge ik Gecis
GMK [ (°C) Sertlik Dggerlerl (n€2.cm) Stcakh@ (K)
[10] (kg.mm™) [23] [23]
ScC - 2720 274 -
TiC | 3067 3200 68 -
VC | 2648 2600 60 5.45 [24]
Cr;C, | 1810 1300 75 -
Mo,C | 2690 1500 71 2.85[11]-8.1[25]-10[13]
WC | 2776 2400 22 2.95[25]-10[13]
NbC | 3600 2000 74 11.1[26]
TaC | 3983 1800 30 6.8 [27]-10.1[13]
HfC | 3928 2600 109 -
ZrC | 3420 2700 43 -

GMKlerin en temel 6zelligi yiiksek erime noktalaridir. Birgok GMK 3000 °C ve
tizerinde erimektedir. GMK ’lerin arasinda erime noktasi en yliksek olan bilesik TaC
olmakla birlikte erime noktast 3983 °C’dir (Cizelge 2.1). Erime noktalarinin ¢ok

yiiksek olmasi sebebiyle refrakter uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir.



GMK lerin endiistride genis uygulama alan1 bulmasini saglayan diger énemli 6zelligi,
sahip olduklar1 sertlik degeridir. Sertlik degerleri sebebiyle GMK’ler, kesici
takimlarda kullanilmaktadir. Ozellikle iiretim maliyeti elmas veya silisyum karbiire
gore daha avantajli oldugu icin GMK’ler bu ac¢idan tercih edilmektedir. Bununla
birlikte GMK’ler pres kalibi malzemesi, maden arama ekipmanlarinin delici, kazici
uclarinda kullanilmakta, kisacas1 deformasyona dayanikli 6zelliklere sahip olduklari
icin, buna yonelik her uygulamada siklikla kullanilmaktadirlar [10].

GMKlerin 6zdireng degerleri diisiik oldugu icin iletken sinifinda yer almaktadirlar.
Bu sebeple bircok GMK yapiya metal benzeri seramik de denmektedir [23]. Ayn
zamanda bazi GMK’lerin siiperiletken 6zellik sergiledigi bilinmektedir ve
stiperiletkenlik gecis sicakliklar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

GMK’lerin sahip olduklar1 6zellikleri sebebiyle birgok endiistriyel alanda
kullanilmakta ve her gegen giin bilim insanlar1 tarafindan tasidiklar1 potansiyellerin
hangi alanlarda uygulanabilecegi kesfedilmektedir. Sahip olduklar1 6zellikler ise
GMK’lerin yapisina baghdir ve malzemelerin yapisini  sentez yoOntemleri
belirlemektedir. Bundan dolayr bu malzemelerin sentez yontemlerinin anlagilmasi,

yapinin kontrollii iiretimi i¢in ¢ok onemlidir.

2.3 Gecis Metal Karbiirlerinin Sentez Yontemleri

GMK’lerin bir¢ok sentez yontemi bulunmaktadir. Bu sentez ydntemlerinden
endiistride en sik kullanilan yontemleri iki ayr1 baslik altinda incelenecektir. Yigin
(3B) GMK elde edilen yontemler ve 2B GMK elde edilen yontemler olarak sentez
yontemleri incelenmistir. Her ne kadar 2B GMK yodntemlerinin proses parametreleri
degistirildiginde 3B GMK elde edilebilecek olsa da bu yontemler 2B GMK sentez

yontemleri baslig altinda verilmistir.
2.3.1 Yigin (3B) GMK sentez yontemleri

2.3.1.1 Toz metalurjisi ile sentez yontemi

Toz metalurjisi teknikleri kullanilarak elde edilen GMK ’ler genelde polikristal yapiya
sahiptir. Bu sentez yonteminde genel olarak cok yiiksek sicakliklar gerekmektedir.
Metal ya da metal hidrit tozlarinin karbon ile reaksiyonu sonucunda GMK eldesi en

sik kullanilan yontemdir. Bu yontemde GM tozlari, karbon tozlar1 ile hidrojen (Ha)



gazi altinda, inert gazlar altinda ya da vakum altinda reaksiyona sokularak GMK
tozlar1 elde edilir [23, 28].
Benzer bir sekilde metal tozu yerine metal oksit tozu kullanilarak GMK tozu elde

edilebilir. Sentez esnasinda hidrokarbon gazi gecirildigi yontemler de mevcuttur [10].

2.3.1.2 Tek kristal GMK sentez yontemi

Tek kristal GMK’ler yiizer bolge yontemi (float zone method) ya da Verneuil teknigi
yontemi ile elde edilebilmektedir. Tek kristal WC, Co elementinin WC ile karistirilip
eritilmesi ile elde edilir. Co kullanilmasinin amaci, WC’nin erime noktasini
distirmektir. Eritilen karisim belirlenmis proses parametreleri uygulandiktan sonra
dondurulur ve hidroklorik asit (HCl) yardimiyla Co elementi yapidan uzaklastirilir. Bu
sayede WC tek kristal elde edilmis olur [10, 29, 30].

Ayni1 zamanda Verneuil teknigi kullanilarak Mo,C, TiC, ZrC ve NbC tek kristalleri
basariyla elde edilmistir. Yontem metal karbiir tozlarinin yukaridan dokiilerek alevden
ya da elektrikli firin ortamindan gegirilerek eritilip asagida biriktirilmesi olarak
Ozetlenebilir. Verneuil teknigi, tek GMK kristallerinin biiyiik boyutta sentezi igin
uygun degildir ve elde edilen kristallerin milimetre boyutunda oldugu ve ¢ogu zaman

yontemin dogasi geregi ¢atladig1 raporlanmustir [10].

2.3.2 2B GMK sentez yontemleri

2B GMK sentez yontemleri 6zellikle grafenin basartyla sentezlenmesinden sonra, bu
sentez yontemlerinin GMK’lere uygulanmasi ile kesfedilmistir. Grafenin y1gin yapisi
olan grafitten ayrilmasi ile baglayan 2B malzemelere olan ilgi, her malzemenin 2B
olarak sentezlenebilmesi i¢in ciddi bir zemin hazirlamistir. Grafenin yas kimya
metotlar1 ile yukaridan asagiya sentezlenebilmesi ve ayni zamanda KBC gibi
yontemlerle asagidan yukariya sentezlenebilmesi, bircok 6zelliginin de§ismesini ve
farkli uygulama alanlarinda kullanilabilmesini saglamistir. Grafen ile biriken bu
tecriibe once Gegis Metal Dikalkojenitlerine (GMD), hekzagonal bor nitriire (hBN)
uygulanmis ve 3B yapilar ile kiyaslandiginda 2B yapilarinin ¢ok farkli 6zellikler
gosterdigi anlasiimistir.

Gegtigimiz son 10 yilda ise 2B GMK’lerin iiretimi basariyla saglanmis ve 2B
GMK ’lere yonelik arastirmalarin onii agilmistir. Grafene benzer bir sekilde temel iki

yontem olan yas kimya ve KBC yontemleri ile iiretilmektedir. Ayn1 zamanda bir¢ok



malzemede oldugu gibi fiziksel buhardan biriktirme yontemi ile Uretimleri de

mimkindiir.

2.3.2.1 Fiziksel buhardan biriktirme yontemi

Fiziksel buhardan biriktirme yontemi ile GMK ’lerin ince film olarak elde edilmesi en
sik kullanilan metotlardan birisidir. Bir kaynaktan (GM hedef malzemelerinden; Mo,
W, Ta) sokiilen atomlarin bir yiizeyde biriktirilmeden dnce bir hidrokarbon gazi (CHa,
C2H4 gibi) ile karbiirize edilerek GMK elde edilmesi ile saglanir.

Diger bir fiziksel buhardan biriktirme yontemi ise magnetron sigratma yontemidir. GM
hedeften plazma yardimiyla atomlar sokiilerek ortama hidrokarbon kaynagi verilmesi
ve o hidrokarbon kaynagimin da elementlerine plazma vasitasiyla pargalanmasi
sayesinde bir alttas lizerine GMK olarak biriktirilmesi olarak 6zetlenebilir. Bir diger
yontem ise dogrudan GMK hedeften Ar gazinin plazmasiyla alttas iizerine 2B GMK
film biriktirilmesidir [10, 23].

Bu yontem 2B GMK film elde edilmesi i¢in endiistriyel uygulamalarda siklikla
kullanilsa da elde edilen filmlerin kristalligi, safligi, stirekliligi her proseste farklilik
gosterebilir. Ayni1 zamanda kaliteli kaplamalar elde edilebilmesi i¢in ¢ok diisiik vakum
seviyeleri gerekmektedir. Her kaplama prosesinde de ayni vakum seviyesinin elde
edilebilmesi miihendislik agisindan zor oldugundan dolay1 yontemin tekrarlanabilirligi

diisiiktiir [10, 23].

2.3.2.2 Yas kimya yontemleri

2B GMK yapraklar, yas kimya yontemi ile ilk kez 2011 yilinda MAX fazi
malzemelerden secici daglama yontemi ile elde edilmistir [20]. Elde edilen TisC>
yapraklara “nanokristal” denmistir. Bu sentez yonteminde baglangi¢ malzemesi olarak
MAX faz1 ad1 verilen katmanli, birbirini tekrar eden, belirli bir atomik tabakalardan
olusan malzemeler kullanilmaktadir (Sekil 2.2). Sekil 2.2°den goriilebilecegi gibi,
MAX faz1 malzemelerinde M, GM’leri, A periyodik tablonun IIIA ve IVA grubu
elementlerinden birisini (Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Pb), X ise karbon ya da azot elementini
temsil etmektedir. MAX fazi malzemelerinden A katmani, secici bir sekilde asit

yardimiyla uzaklastirilir ve birbirini tekrar eden MX yapraklari elde edilmis olur.
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Sekil 2.2 : MAX fazini olusturan elementlerin periyodik tablodaki yerleri
([31]’den uyarlanmistir).

Grafene ithafen bu 2B GMK yapraklara MXene adi verilmistir. Simdiye kadar
sentezlenmis olan MXeneler Sekil 2.2’de koyu mavi renkte, teorik olarak miimkiin
olanlar ise a¢ik mavi renkte gdsterilmistir. MXeneler genel olarak Mp+1 X, Tx formiilii
ile gosterilirler. MoXTx, M3X2Tx ya da MaX,Tx formunda elde edilirler. Bu formiilde
T grubu, yas kimya yontemlerinden kaynaklanan yiizeyde bulunan fonksiyonel grubu

temsil eder ve H, O, F, Cl gibi elementlerden olusur [31].

MAX fazindan MXene yapraklar iiretilirken gerceklesen reaksiyon basamaklari su
sekilde verilmistir:

1. Mun+1AX, + 3HF = AF3 + Mp+1Xs + 1.5H>

2. Mpt1AX, +2H20 = Mu+1 Xa(OH)2 + Ha

3. Mu+1Xn + 2HF = Mp+1 XoF2 + Ha
1 nolu basamak en temel basamaktir ve devaminda 2 ve 3 nolu reaksiyon basamaklar
tarafindan takip edilir. Reaksiyon basamaklarindan goriilebilecegi gibi MXene
sentezinde HF kullanildigi i¢in elde edilen 2B GMK yapilarda -F grubu bulunmaktadir
[32]. Bu alandaki en popiiler 2B GMK yapraklar TisAlIC, MAX fazindan sentezlenen
Ti3C,Tx MXeneler oldugu bilinmekte ve sergiledigi iistiin performanstan dolay1 bir¢ok
calismada yer almis ve birgok bilim insani1 tarafindan incelenmistir [3, 4, 15, 20, 31]-
36].

Ti3C,Tx eldesine ait yontemin akis semast Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3 : Ti3AlC>’e ait eksfolasyon prosesi (a) TizAlC; yapisi (b) Al

atomlarmin HF ile reaksiyonundan sonra -OH gruplariyla yer degistirmesi
(c) Hidrojen baglarinin metanolde sonike edilmesinden sonra birbirlerinden

ayrilmast.
Sekil 2.3 incelendiginde kirmizi renkle gosterilen Al atomlari gri renkli Ti atomlarinin

tabakalar1 arasinda bulunmaktadir. HF ile daglandiktan sonra Al atomlar1 yapidan
uzaklasir ve bosta kalan baglara -OH gruplar1 baglanir (Sekil 2.3b). Bu asamadan sonra
yapraklarin birbirlerinden ayrilabilmesi ic¢in soliisyon sonike edilir ve delamine

Ti3CoTx yapilar elde edilir [20], [32]. TizAlC; MAX fazinin, TizC,Tx’in SEM

goriintiileri Sekil 2.4’te verilmistir.

Sekil 2.4 : SEM goriintiileri (a) TisAlC2 (b) Ti3CaTx [32].
Sekil 2.4a’daki TizAlC; tozlar oda sicakliginda 2 saat %50 lik HF soliisyonuyla

karistirilmis ve yapisindaki Al uzaklastirilarak Sekil 2.4b’deki Ti3C,Tx yapraklar1 elde
edilmistir.

2016 ylinda Halim ve arkadaslar ilk kez Mo,CTx yapraklarini Mo.Ga,C MAX fazini
kullanarak basariyla sentezlemislerdir [37]. Sekil 2.5’te hidroflorik asit (HF)

kullanilarak Mo2Ga,C’den Mo,CTyx sentezine yonelik akis semasi ve taramali elektron

mikroskop goriintiileri (SEM) ve gecirimli elektron mikroskop goriintiileri (TEM)

verilmigtir.



Mo,Ga,C

Sekil 2.5 : (a) Mo2Ga,C’den HF yardimiyla Mo,CTx yapraklarinin elde
edilmesi (b) M02Ga>C’ye ait SEM goriintiisii (c) MoCTx’e ait SEM
goriintiisii (d) Mo2CTx’e ait TEM goriintiisii [37].

Sekil 2.5’te Mo>CTx yapraklarinin sentezi ve delaminasyonu gosterilmistir. Ga
tabakast HF yardimiyla yapidan seg¢ici daglanarak wuzaklastirilmistir. Sentez
yonteminde 3 M lityum floriir tuzu (LiF), 12 M HCI ile kanistirllmistir. 20 ml’lik
soliisyona 1 gram Mo>GaxC eklenmistir. Karisim 35 °C’deki yag banyosuna
daldirilmis ve 16 giin boyunca karistirilmistir. Sonra karisimin pH’1 istenilen degere
getirildikten sonra filtre edilmistir. Yine ayni calismada alternatif olarak soliisyon
olarak 14 M HF soliisyonu kullanilmis ve sentez 55 °C’de 6 giin siirmiistiir. Benzer
sekilde soliisyonun pH’1 istenilen seviyeye gelene kadar santrifiij edilerek asitten
arindirilmistir.  Asit arindirma isleminden sonra delamine Mo2CTx (d-Mo2CTx)
yapraklarin elde edilebilmesi i¢in sonikasyon islemi uygulanmistir. LiF ve HCI
karigimu ile tiretilen Mo2CTx yapraklarin daha az kusurlara sahip oldugu raporlanmis
ancak bununla birlikte sentez siiresinin daha uzun oldugu raporlanmistir [37].

Mo,Ga>C’nin morfolojisi Sekil 2.5b’deki SEM goriintiisiinde goriilmektedir. Ga
tabakas1 daglandiktan sonra elde edilen Mo,CTx yapraklarin SEM goriintiisii ise Sekil
2.5¢’de verilmistir. TEM goriintiisii incelendiginde ise (Sekil 2.5¢) elde edilen 2B
yapraklarin asit tarafindan zarar gordiigii ve kusurlarinin oldugu anlasilmaktadir. Bu
SEM goriintiilerinden Mo>CTx yapraklarinin diger MXenelere kiyasla daha az yiizey
alaniin oldugu raporlanmistir. Bunun ana sebebi olarak da Mo,Ga,C prekiirsorii ile

senteze baslanmasi olarak belirtilmistir. Fakat buna ragmen 2 pm kalinligindaki
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Mo,CTx tabaka Li-iyon batarya anodu olarak, 1 M’lik siilfiirik asit (H2SOs)
soliisyonunda yiiksek voliimetrik kapasite gdstermis (2 mV s™! potansiyel fark altinda
700 F cm™) ayn1 zamanda 10000 sarj/desarj cevriminden sonra kapasite kaybi
yasamadig1 ve yapisinda bir degredasyon olmadigi raporlanmstir [37].

Literatiirdeki diger bir calisma, Mo,CTx yapraklarin yiizey alanini arttirmak amaciyla
farkll bir prekiirsor kullanilarak iiretilebilmesini ve Li-siilfiir (Li-S) batarya anodu
olarak kullanilmasini amaglamistir [38]. Calismada Lv ve arkadaslari yalnizca
Mo,CTx sentezlemekle kalmamis ayni zamanda ilk kez Mo,SnC MAX fazim
sentezlemislerdir. Mo,SnC tozunu 3 giin boyunca 60 °C’de HF soliisyonu icerisinde
karigtirarak Mo>CTx elde etmisler ve asitten arindirilip istenilen pH degerine
getirilmistir.  Uretilen MAX ve MXenelere ait SEM goriintiileri Sekil 2.6’da

verilmistir.

500 nm

Sekil 2.6 : SEM goriintiileri (a) Mo2SnC (b) sonikasyon 6ncesi M0o2CTx
yapraklar1 (c) sonikasyon sonrast Mo2CTx yapraklari [38].

Sekil 2.6a’da SEM goriintiileri bulunan Mo>SnC tozlari, HF soliisyonunda bekletilip
Sn katmanlarinin yapidan ayrilmasiyla Sekil 2.6b’deki Mo.CTx yapraklar elde
edilmistir. M02CTx yapraklarinin katmanli yapist Sn ayrildiktan sonra birbirinden
ayrilmamaktadir. Yapidaki esas degisim sonikasyon sonrasinda anlagilmaktadir.
Eksfolasyonu basariyla tamamlanmis yapidaki her bir yapragin kalinligiin yaklasik
50 nm oldugu raporlanmistir (Sekil 2.6¢). Bu kalinlik, katmanlar arasindaki giiclii
baglardan dolay1 tek katman Mo0,C’ye degil birka¢ katmana denk gelmektedir.

2.3.2.3 KBC yontemi

Her ne kadar 2B nanoyapraklar kompozit, elektrokimyasal batarya ve siiperkapasitor
uygulamalarinda yiiksek verim ve iistiin performans gostermis olsalar da [2-4, 14, 15];
kimyasal olarak elde edilen nanoyapraklarin; genellikle yanal boyutlarimin kiigiik
(Sekil 2.6), kusur oraninin yiiksek, kalinlig1r degisken olmasi ve sentezde kullanilan

agresif kimyasallardan dolay1 F, OH ve diger oksijenli gruplara sahip olmasi, intrinsik
11



Ozelliklerinin c¢alisilmasinda ve ileri elektroniklerde kullanilmalarinda kisit teskil
etmektedir [2-4]. Ozellikle mikroelektronik uygulamalarda kullanilan malzemelerin
saflig1 ve kristal agidan kusursuz olmasi ¢ok 6nem arz etmektedir.

Yas kimya metotlarinda farkli Mo>C yapilan elde edilebildigi gibi Mo,C yapilarin
KBC ile sentezinde de metodoloji olarak birbirinden ¢ok farkli yaklasim
bulunmaktadir. Bunlarin bazilar1 yapisal olarak ne kadar farkli Mo,C elde edildigini
gostermesi amactyla derlenmistir.

Bahsedilen KBC yontemlerinden birisi Wolden ve arkadaslari tarafindan Mo2C
filmlerini sentezlenmek ic¢in kullanilmis, Plazma Destekli Kimyasal Buhardan
Coktiirme (PDKBC) reaktoriinde MoFes gazi Ha ve Oz gazlari ile gegirilirken plazma
olusturulmus (200 W) ve silisyum alttaglar tizerine (100) MoOs3 ¢oktiiriilmesi
saglanmistir [39]. MoOs3 kapli Si alttaglar CHs ve H» gazlari altinda 700 C’de karbiirize
edilerek Mo,C filmler elde edilmistir. Elde edilen filmlere ait SEM ve AFM

goriintiileri Sekil 2.7°de verilmistir.

5.0kV X20,000 WD 10.0mm 1um

Sekil 2.7 : PDKBC ydntemi ve MoFs gazi kullanilarak elde edilen Mo,C
filmlerinin SEM ve AFM goriintiisii [39].

Sekil 2.7°de goriilebilecegi gibi, bu metodoloji ile yanal alan1 biiyiik olan filmler elde
edilmesi miimkiindiir ancak AFM goriintiisiinde sentezlenen yiizeyin ¢ok piriizli
oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda filmlerin 100-500 nm kalinlikta oldugu,
kalinligin film boyunca degistigi raporlanmistir [39].

Diger bir calismada ise yine Si alttas {izerinden (100) Mo(CO)s gaz1 gecirilerek nano-
yapili Mo2C film elde edilmesini ¢alismislardir [40] (Sekil 2.8).

12
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Sekil 2.8 : Si alttas lizerinde biiyiitiillen Mo,C filmlere ait SEM goriintiisii
[40].

Sekil 2.8’de, Wolden ve arkadaglarinin yaptig1 calismaya [39] benzer sekilde ylizey
ptiriizliliigii cok fazla olan bir film birikimi oldugu goériilmektedir. Bunun sebebinin
baslangicta hizlica 1sitilan reaktoriin, alttas {izerinde kiigiik c¢ekirdek adaciklarinin
olugmasina sebep oldugu ve biiylimenin bu ¢ekirdekler iizerinden gergeklestigini
belirtmislerdir. Bunu engellemek adina yavas 1sitmanin ¢oziim olabilecegini ancak
konvensiyonel 1sitma sistemlerinin bu filmlerin sentezine yeterli kosullar
saglayamadiklarini raporlamislardir. Bununla birlikte elde edilen filmlerin kimyasal
kompozisyonunun %86’sinin MoC, %14’liniin MoO3’ten olustugunu, tamami
Mo>C’den olusan film elde edemediklerini ve reaksiyonun ¢ok hizli gerg¢eklestigini ve
kalinlik kontroliiniin basarili olmadig1 sdylemislerdir [40].

Diger bir KBC yonteminde ise Cetinkaya ve Eroglu MoO3 tozunu atmosferik basingl
KBC( sisteminde (ABKBC) MoO; tozunun siiblimlesme noktasinin (700 °C) {izerine
cikartarak Ar gazi altinda buharlastirip siingersi bir yap1 elde etmistir [41]. Daha sonra
bu yap1 CHa ve H; gazlar ile karbiirize edilerek biriktirilmistir. SEM goriintiileri Sekil
2.9°da verilmistir. Sekil 2.9’da 2B MoOs3 yapraklarin birikerek olusturdugu siingerimsi
yap1 ve bu yapinin karbiirizasyonu ile elde edilen Mo2C siinger yapiya ait goriintiiler
bulunmaktadir. Sekil 2.9b’de elde edilen 2B MoO3 yapraklarin SEM goriintiisii ve
Sekil 2.9¢ ve Sekil 2.9f°de ise 2B Mo>C yapraklarin SEM goriintiisti goriilmektedir.
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5 mm

Sekil 2.9 : MoO;3 biriktirilmis siingere ait (a) makro goriintii (b) SEM
goriintiisii, MoOs siingerin karbiirizasyonu ile elde edilen Mo,C siingere ait
(c) makro goriintii (d) siingerin dis kisminin SEM goriintiisii (e-f) Mo2C
siingerin i¢ kismina ait SEM goriintiileri [41].

Bu ince yapraklarin SEM goriintiisii, Sekil 2.9d’deki Mo>C birikimlerinin i¢inin
acilmasiyla alindig1 belirtilmistir. Calismanin sonucunda her ne kadar ince yapraklar
elde edilmis olsa da bunlar ancak biriktirilen yapinin merkezinde diizensiz bir sekilde
bulunmaktadir [41].

KBC yontemleri, kullandiklar1 alttas, proses gazlari, prekiirsorler Ozetle proses
parametreleri agisindan birbirlerinden farklidir bu sebeple elde edilen Mo.C
yapilarinin safligi, kristalinitesi, siirekliligi, kalitesi gibi ¢ok Onemli o6zellikleri
degismektedir. Ozellikle kat1 prekiirsor kullanilan metotlarm, kat1 prekiirsoriin
buharlagsma miktarinin kontrol edilemeyisi sebebiyle tekrarlanabilirligi zordur, MoFs
[39] veya MoCls [42] gibi prekiirsorlerin kullanildigi calismalar ise reaksiyon
sonrasinda toksik gazlar icerdigi i¢in tehlikelidir.

Bu tez kapsaminda eriyik metal katalizor kullanilarak Mo>C elde edilmistir ve eriyik

metal katalizor kullanilan literatiirdeki caligmalar agsagidaki boliimde derlenmistir.
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KBC sistemlerinde eriyik metal katalizor kullanarak Mo2C sentezleyen

calismalar:

2015 yilinda Xu ve arkadaslar1 2B GMK sentezine yonelik bir¢ok arastirmanin oniinii
acmis olan bir ¢aligma raporlamislardir [11]. Yaptiklar1 senteze ait akis semast Sekil

2.10°da verilmistir.

2. 3.  Mo,C Kristal Olusumu

Cu’nun eritilmesi
o

H2

Sekil 2.10 : Eriyik metal katalizér kullanilarak 2B Mo>C sentezine ait akis
semast ([43]’ten uyarlanmistir).

Sekil 2.10’daki atomik gosterimde sar1 renkli atomlar Cu, beyaz renkli atomlar Mo,
mor renkli atomlar ise C elementlerini temsil etmektedir. Mo folyo {iizerine
yerlestirilen Cu folyo KBC reaktoriine yiiklenir ve Cu’nun erime sicakliginin lizerine
(Terime, cu = 1085 °C) proses gazlari ile ¢ikartilarak Mo-Cu alagimi olusturulur. Cu
eritildikten sonra reaktore hidrokarbon gazi (CH4) verilerek C atomlarinin yiizeye
adsorbe olmas1 saglanir ve Mo atomlari, Mo-Cu alagimi igerisinden yiizeye difiize olup
C atomlan ile 2B Mo>C kristallerini Cu alttas iizerinde olusturur. Biiyiitme siireci
tamamlandiktan sonra reaktor proses gazlari altinda oda sicakligina sogutulur ve
numuneler karakterize edilir [11]. Xu ve arkadaslar1 bu yontem ile ultra-ince kristal
tiretildigini raporlamislardir. Sentez sonrasinda 2B Mo C kristallerinin morfolojilerini
OM, SEM ve AFM ile incelemiglerdir. OM goriintiileri Sekil 2.11°de verilmistir.

Sekil 2.11°de sekilleri farkl1 2B MooC kristalleri goriinmektedir. Kristaller ayni proses
parametrelerinde farkl sekillere sahip olabilecegi gibi [11], proses parametreleriyle de
sekil degisimi miimkiindiir [43]. Proses parametrelerinin degistirilmesiyle Sekil
2.11’den goriildiigii gibi, tiggen (Sekil 2.11a), dikdortgen (Sekil 2.11b), altigen (Sekil
2.11c¢), sekizgen (Sekil 2.11d), dokuzgen (Sekil 2.11¢) ve onikigen (Sekil 2.11f) elde
edilmistir. Proses parametreleri sekil ile birlikte kristallerin sahip olduklar1 kalinlig1 da

degistirmektedir [11].
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Sekil 2.11 : Farkli sekillere sahip Mo>C kristallerinin OM goriintiileri (a)
iicgen (b) dikdortgen (c) altigen (d) sekizgen (e) dokuzgen (f) onikigen [11].

Sekil 2.12°de ise kristallere ait SEM, OM, AFM goriintiileri verilmistir.

Sekil 2.12 : 2B a-Mo2C kristallerine ait (a) SEM goriintiisii (b-d) OM
goriintiileri (e-g) AFM goriintiileri ([11]’den uyarlanmistir).

Sekil 2.12° de altigen sekle sahip kristallerin SEM, OM ve AFM goriintiileri
verilmistir. Kristaller AFM ile kalinlik 6l¢iimii yapilabilmesi i¢in SiO»/Si alttaglara
aktarilmistir. Sekil 2.12e’deki kristalin kalinligi 6.7 nm, 2.13f’deki 8.2 nm, 2.12g’deki
11.2 nm olarak Ol¢tilmiistiir [11].

Kristallerin Cu alttastan ayn1 zamanda TEM gridlerine transfer edilmis ve Sekil 2.13’te

bulunan goriintiiler alinmastir.
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Sekil 2.13 : (a) Altigen 2B a-Mo,C kristallere ait TEM goriintiisii (b)
Atomik seviyede elde edilmis olan TEM analizi (C atomlar1 kirmizi
cembere alinarak gosterilmis ve etrafinda bulunan alti adet Mo atomu ise
yesil cembere alinarak gosterilmistir (c) 2B a-Mo.C kristallerinin kalinlik-
siiperiletken 6zellik iligkisini gosteren 6l¢iim grafigi ([11]’den
uyarlanmistir).

Sekil 2.13a ve b incelendiginde Mo,C kristallerinin ortorombik yapida, kusursuz bir
sekilde olustugu, yapilarinda bir safsizlik bulunmadigi ve kristalinitesinin oldukga
ylksek oldugu goriismektedir. Kristaller bu sekilde tiretilebildigi i¢in sahip olduklari
stiperiletkenlik gibi 6zelliklerin kesfedilebilmesinin 6nii agilmistir. Sicakliga bagh
direng Olciimleri Sekil 2.13c’de verilmis ve ayni1 zamanda siiperiletkenlik 6zelligin
kristallerin kalinligina bagli olarak nasil degistigini gostermislerdir. Kristallerin
kalinliklart 3.4 nm ile 8.3 nm arasinda degismektedir. Kristal kalinlig1 3.4 nm
oldugunda kristaller yalitkan davranis sergilemekte, 7.5 nm ve iizerinde metal benzeri
iletken ozellikler sergilemektedir [11].

Ayni1 zamanda farkli sicakliklar, farkli biiyiitme siireleri ve proses gaz miktarlari gibi

parametreleri ¢calismislar ve gegirilen CH4 miktarinin azaltilmasiyla daha da ince
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kristal elde edilebilecegini raporlamislardir. Mo folyo yerine W ya da Ta folyo
kullanilmasiyla ince WC ve TaC kristallerinin sentezinin miimkiin oldugunu,
kullandiklar1 sentez metodunun tekrarlanabilir, termal ve kimyasal stabilitesi yliksek
kristal eldesini yiiksek vakum ortami gerektirmeden ABKBC yontemi sagladiklarini
belirtmislerdir [11].

Xu ve arkadaglarinin 2015°te yapmis oldugu bu calisma, 2B siiperiletken fiziginde
kullanilabilecek malzemelere yonelik yeni bir sentez yontemini liteartiire katmis 2B
GMK sentezinin eriyik metal katalizor kullanilarak KBC yontemi ile tliretilebilecegini
raporlamistir [11].

Bu calisma, bir¢ok bilim insaninin ilgisini ¢ekmis ve 2B a-MoC kristalleri {izerine
kapsamli calismalar yapilmistir [43]-[65]. Bu calismalarin bazilari 2B a-Mo>C
kristallerinin manyetik, siiperiletkenlik gibi 6zelliklerini incelemekle birlikte, bazilar
uygulama alanlarindaki performanslarini incelemektedir. 2015°teki ilk ¢alismadan
sonra [11] tamamlanan diger 6nemli sentez ve proses parametrelerini ¢aligan diger
calismalar incelenmistir.

Geng vd. tarafindan yapilan calisma farkli CH4 miktarlarinin olusan kristal

morfolojisine etkisini arastirmistir (Sekil 2.14) [43].
0.3 sccm CH, |

(@)

Sekil 2.14 : Farkli CH4 miktarlariyla sentezlenen Mo,C’lere ait (a-c) OM
goriintiileri (d-f) AFM goriintiileri ([43]’ten uyarlanmaistir).

Altigen sekline sahip kristallerin daha stabil oldugu bilinmektedir ve bu sebeple bu
caligsmada kristallerin seklinin kontrollii bir sekilde degistirilmesi amaglanmistir. 1100
°C’de 0.3 sccm CHy ile dikdortgen (Sekil 2.15a ve d), 0.4 sccm CHy ile besgen (Sekil
2.14b ve 3), 0.1 sccm CHg ile fraktal bir sekilde diizensiz biiyiiyen (Sekil 2.14c ve f),
Mo, C kristalleri elde edilmistir [43].
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Deng ve arkadaglar1 ise KBC prosesi esnasinda Mo»C kristallerle birlikte grafenin de
bliylidiigiinii raporlamis ve kristallerle olusturduklari heteroyapilart incelemislerdir.
Bazi bolgelerde yalnizca grafen, bazi bolgelerde yalnizca Mo>C ve incelendiginde bazi
bolgelerde Mo>C kristallerinin {izerinde grafenin bulundugunu raporlamislardir (Sekil

2.15) [65].

Mo,C
graphene\ |

20 um

(a) 0.35 scem CH,, 40 dakika 1 (b) 1scem CHy, 40 dakika

Sekil 2.15 : (a) 0.35 sccm CH4 gecirilmesiyle Cu iizerinde elde edilen
Mo:Clerin (b) 1 sccm CH4 gegirilmesiyle Cu iizerinde elde edilen
MoxClerin OM goriintiisii ([65]’ten uyarlanmaistir).

Sekil 2.15’te farkli CH4 miktarlarinin yapida Mo2C’nin yani sira grafen olusumuna
sebep olabilecegi goriilmektedir. Mo,C ve grafenin g¢ekirdeklenmesinin Cu alttag
tizerinde rastegele oldugu, cekirdeklenme noktalarinin bir diizene uymadigini
belirtmisler, Mo,C kristallerinin altigen ortii seklindeki grafen tarafindan tamamen,
kismi ya da hi¢ kaplanmadigin1 gostermislerdir [65].

Diger bir grafen/Mo,C heteroyap1 inceleyen sentez ¢alismasi Geng ve arkadaslar
tarafindan raporlanmistir. 1100 °C’ye 1sitilip Mo-Cu alasiminin olusumu i¢in 30
dakikalik ~ bir  aktivasyon siireci uygulanmis, aktivasyon basamaginin
tamamlanmasimin ardindan farkli miktarda CH4 gecirerek olusan heteroyapilarin
karakterizasyon c¢aligmalarini tamamlamis ve ayni zamanda farkli miktarda CHga
gazinin kristal kalinligina da etkisini gostermislerdir (Sekil 2.16) [46]. Sekil 2.16a’da
CH4 miktarinin az verilmesiyle yalnizca Mo>C olusumu goézlendigi ve olusan Mo,C
kristallerinin ¢ok miktarda CHs gecirilmesine kiyasla daha kalin oldugu
gosterilmektedir (Sekil 2.16b).
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Sekil 2.16 : (a) Az miktarda CH4 gaz1 verildiginde (b) ¢ok miktarda CH4
gazi1 verildiginde olusan yapilara ait sematik goriintiiler ([46]’dan
uyarlanmistir).

Bunun sebebi olarak CH4 miktar arttirildiginda Mo>C kristallerinin altinda bir grafen

tabaka olustugunu, bu tabakanin Mo atomlarinin yiizeye difiizyonunu engelleyecek
sekilde davrandigim1i ve bunun sayesinde CHs miktart arttirildiginda Xu ve
arkadaslarinin  belirttiginin aksine [11], daha ince kristaller elde edildigini
raporlamiglardir [46].
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Sekil 2.17 : Az miktarda CH4 miktari ile elde edilen kristallerin (a) OM
goriintiisii (b) AFM goriintiisii ve kalinlik 6l¢iimii, ¢ok miktarda CHy
miktarile elde edilen kristallerin (a) OM goriintiisii (b) AFM goriintiisii ve
kalinlik 6l¢iimii ([48]’den uyarlanmustir).

Sekil 2.17°de az miktardaki CH4 gazi ile sentezlenen kristallerin 237 nm kalinliga

sahip oldugu ve CH4 miktar1 arttirildiginda olusan grafen tabakanin Mo atomlarinin
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difiizyonunu engellemesi sayesinde 8.32 nm kalinliginda ince 2B Mo,C kristaleri
tirettiklerini gostermiglerdir [46].
Diger bir calisma da CH4 miktar1 ile olugsan heteroyapilarin iligkisini incelemis ve

olusum mekanizmasini Sekil 2.18’deki gibi 6zetlemislerdir [47].

° _graphene heterostructure

gra;':hene
graphene/a-Mo,C

2D

Intensity ( a.u. )

600
(C) Raman Shift (em™)

Sekil 2.18 : Grafen/a-Mo>C heteroyapilara ait (a) sentezin akis semasi (b)
OM goriintiisii (c) SiO2/Si alttaglara aktarildiktan sonra grafen ve Mo2C
iizerinden alinan Raman Spektrumu ([47]’den uyarlanmistir).

Sekil 2.18a’da goriilen akis semasinda grafenin Mo,C kristallerinin {izerinde, CH4
miktar1 fazla oldugu zaman olustugu gosterilmistir. CHs gazinin Hy gazina olan
oraninin () diisiik olmasi durumunda (A < 1/500) yalnizca Mo2C olustugunu ve karbiir
biliylime mekanizmasinin baskin mekanizma oldugunu, géreceli olarak yiiksek bir oran
oldugunda ise (A > 1/500) fazla miktardaki C atomlarmin ylizeyde grafen
olusturdugunu belirtmislerdir. Sekil 2.18b’de ise yilizeyde biliyliyen Mo2C
kristallerinin OM goriintiisii verilmistir. Sekil 2.18c’de ise kristaller iizerinden alinan
Raman Spektrumu verilmis ve literatiire atif yapilarak [66] yesil kare ile gosterilmis
bu piklerin pozisyonunun a-Mo,C kristallere ait oldugu belirtilmistir. Bu pik
pozisyonlarinin yaklasik olarak sirasiyla 695, 828, 1006 cm™ de oldugu gériilmiistiir
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([47, 66]). Grafenin G ve 2D piklerinin [67] incelendiginde ise Cu lizerinde biiyiiyen
grafenin tek katmanli oldugunu raporlamislardir [47].
Olusan heteroyapiytr kontrollii bir sekilde incelemek ig¢in 2017 yilinda Xu ve
arkadaglar Sekil 2.19°da gosterilen sistematik ¢calismay1 yapmislardir [48].

CH,

il )

3

Solid Cu/Mo

Sekil 2.19 : (a) Cu folyonun Mo iizerine yerlestirildikten sonra alinan OM
goriintiisii (b) Cu folyo lizerinde 1070 °C’de grafen biiyiitiildiikten sonra
aliman OM goriintiisii (¢) Grafen biiyiitiilmiis Cu folyo tizerinde 1090 °C’de
biiytitiilen Mo,C kristallerinin OM goriintiisii [48].

Sekil 2.19’dan goriildiigii gibi, Mo diflizyonunu yavaglatmak icin 1070 °C’de grafen
blyiitiilmiistiir. Sonra 1090 °C’ye ¢ikilarak, grafen tabakasinin altinda Mo,C
kristallerinin sentezlendigi raporlanmistir. Daha ince Cu tabakasinin kullanilmasiyla
Mo2C kristallerinin ¢ekirdeklenme yogunlugunun azaldigi, H> plazma ile grafen
tabakasinin asindirilmasi ve plazma prosesini Raman spektroskopi calismasiyla
destekleyerek, kristallerin grafen tabakasinin altinda biiyiidiigiinii gostermislerdir [48].
Chaitoglou ve arkadaslarinin 2018 senesinde yaptigi ¢alisma ise CH4 miktarmin
yapida olusturdugu grafenin ve grafen/Mo>C heteroyapilardaki c¢eliskiyi [11, 46]
incelemis, grafenin difiizyon bariyeri vazifesinin kristal biiylimesine olan etkisini
vurgulamig ve grafen varligiin Mo2C kristallerinin  bliylime hizin1t  ve
cekirdeklenmesini etkiledigini gostermislerdir. Yaptiklar1 Raman spektroskopisi
calismalar1 sonucunda Mo>C kristallerine ait pik pozisyonlarmin 143 ve 650 cm™ de
oldugunu, yapida olusan grafenin de tek katmanli oldugunu belirtmislerdir [49].

2019 yilinda Kang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada Cu alttas tizerindeki kristallere

ve heteroyapiya olan proses parametrelerinin etkisi tartisilmistir. Literatiirde CH4:H>
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gazi oranini belirten diger ¢alisma gibi bu ¢alisma da A oranini tanimlayarak deneyler

yapmis ve olusan yapilarin goriintiileri Sekil 2.20°de verilmistir [50].

£ie R o Ao Cu = Gron Cu =

500 nm 4 pm 4 um

30 um

300 um (c) 300 um

Sekil 2.20 : Numunelerin farkli oranlardaki (A) proses gazlariyla
tamamlanan deneylerden sonra alinan SEM goriintiileri ve sematik ¢izimleri
(a) A=0 (b) A=1/600 (c) A=1/100 ([50]’den uyarlanmaistir).

Sekil 2.20’de goriilebilecegi gibi A arttikca, yani gecirilen CHs gazi miktar
arttirildiginda yapida grafen olusumu gézlendigi ve olusan grafenin Mo>C kristallerin
tizerinde oldugunu ayni1 zamanda tiim yiizeyi kapladiklarini raporlamislardir [50].

Bu calisma deney sonrasinda Cu’nun Mo {izerinde eriyik olusturup daha sonrasinda
donmasindan kaynaklanan yiizeydeki Cu kalinligmin farkliligina deginen, bu
farkliliktan dolay1 Cu tizerinde bolgesel olarak farkli kalinlikta ve morfolojide Mo>C
kristallerinin olustugunu gdstermesi sebebiyle ¢ok Onemlidir. Bununla birlikte
yiizeyde biiyliyen heteroyapi, SbaSo42Se2s58/TiO; alttas lizerine yerlestirilerek iki
tarafli fotodedektor iiretilmis ve performansi raporlanmistir. Uretilen fotodedektorde
Mo, C/grafen heteroyapinin transparan, hol ve elektron toplayici olarak gorev aldigi,
yalnizca MoC biyiitiildiigiinde 15181in  cihazdan ge¢cmedigini, Mo,C/grafen
heteroyapinin yalnizca grafene gore iletkenliginin daha yiiksek oldugunu ancak gelen
151810 bir kismini gecirmedigi gosterilmistir [50].

2020 yilinda Tiirker ve arkadaslar1 Cu kalinliginin Mo>C kristallerinin kalinligina olan

etkisini arastirmis ve heteroyapi olusumunu daha detayli incelemistir (Sekil 2.21) [59].
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Sekil 2.21 : Tek kat Cu folyo kullanilarak iiretilen Mo,C kristallerinin (a)
OM goriintiisii (b) SEM gortintiisii (¢c) AFM goriintiisii (d) Cizgi profilleri,
Ucg kat Cu folyo kullanilarak iiretilen Mo,C kristallerinin (a) OM goriintiisii
(b) SEM goriintiisii (c) AFM goriintiisii (d) Cizgi profilleri, Bes kat Cu folyo
kullanilarak tiretilen Mo,C kristallerinin (a) OM goriintiisii (b) SEM
goriintiisii (c) AFM goriintiisii (d) Cizgi profilleri [59].

Bu c¢aligmada tek katman Cu folyonun kalinlig1 25 um olmakla birlikte, katalizor
kalinlig1 Mo folyo iizerinde 125 pm’dan daha fazla yerlestirilememistir. Sekil 2.21°de
goriildiigli gibi en ince kristaller en kalin Cu tabakasi kullanildiginda elde edilmistir.
Mo atomlarmin ylizeye olan diflizyon yolu uzadigt icin, difiizyon hiz1
yavaglamaktadir. Bu durum daha ince Mo2C kristallerinin elde edilmesini saglamakla
birlikte sentezlenen kristal kalinliginin 20 nm oldugu raporlanmistir. Ayni proses
parametreleri ile ince Cu kullanildiginda ise kristal kalinlig1 200 nm’ye ¢ikmustir. Ince
katalizor tabakasi kalin kristallerin biiylimesine sebep olmakla birlikte kristallerin
seklinin de bozuldugu goriilmiistiir [59].

2022 yilinda ise Shehzad ve arkadaslar1 Mo ve C atomlarinin yiizeyde tutunduklari
bolgelerin degismesi ile olusan kristal morofolojisinin degistigini gdstermislerdir.
Katmanli ve planar MoC biiyiimesini, biiyiitme hiz1 ile kontrol edilebilecegini Sekil
2.22’de goriilen akis semasi, OM goriintiileri ve AFM goriintiileri ile gostermislerdir

[64].
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Sekil 2.22 : (a) Planar Mo2C’ye ait AFM goriintiisii ve kristal kalinlig1 (b)
Katmanli M02C’ye ait AFM goriintiisii ve kristal kalinligi (c¢) Planar Mo2C
(d) Katmanli Mo>C ([64]’ten uyarlanmaistir).

Sekil 2.22°de gosterilen kristallerin sentezi dnce literatiirdeki diger ¢alismalarin aksine

once 1090 °C’de Cu’nun eritilmesi sonra 1080 °C’de kristal biiyiitiilmesi seklinde
gerceklestirilmektedir. Sicakligin erime noktasinin altina diigiiriilmesi sebebiyle
Ozellikle Mo atomlarimin difiizyonu yavaslatilmistir. Boylece katmanli yap1 olusumu
gozlenebilmistir. Yaptiklari enerji hesaplamalarindan, Mo atomlarinin MoC kristaline
adsorpsiyonunun, C atomunun Mo>C kristaline olan adsorpsiyonuna kiyasla tercih
edildigini bu sebeple siire gectikten sonra Mo atomlarinin hali hazirdaki Mo.C
kristalleri iizerine tutunarak katmanli yapiy1 olusturdugunu raporlamiglardir [64].

Bu calismada deginilen diger bir 6nemli nokta ise Cu alttagin eridikten sonra Mo
iizerinde her yerde homojen olmadigidir. Mo iizerinde eritilmis olan Cu folyoya ait

goriintiiler ve kesildikten sonra ara kesitten alinan goriintiiler Sekil 2.23°te verilmistir.

Eriyik Cu

Sekil 2.23 : (a) Eriyik Cu nun Mo tizerindeki goriintiisii (b) Ara kesitin SEM
goriintiisii (c) Ara kesitin SEM goriintiisiinde farkli kalinliklarin
isaretlenmesi [64].
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Cu eriyigin Mo {izerinde her yerde kalinligi ayni sekilde olmayacagi beklenen bir
sonuctur (Sekil 2.23, [64]). Bu durum, eriyik metal katalizor kullanilan KBC
yonteminde her sentez ¢alismasinda kaynaklanan bir sorun olmakla birlikte bu duruma
deginen makale sayis1 olduk¢a azdir. Ayni zamanda kare seklinde folyo kesilmesinden
dolay1 ylizeydeki eriyik Cu’nun hareketli olmasina, nerede donacaginin belli
olmamasina neden olmaktadir. Cu kalinliginin farkli olmasi bdlgesel olarak farkli
kalinliklarda, morfolojilerde MoC kristallerinin biiyiimesine neden olmaktadir. Mo2C
sentezine yonelik tekrar edilebilir KBC siirecleri olusturulmak amaglandigi i¢in oniine
gecilmesi gereken bir problemdir.

Cu lizerinde biiylitiilen Mo>C ¢alismalarina alternatif olarak bazi ¢aligmalar ise farkli
metal katalizor ilizerine yogunlagsmistir [51, 54, 61, 63]. Farkli metal katalizor
arayisinin ana amaci Cu metalini farkli metaller ile karistirarak erime noktasini
diisiirmek, diisen erime noktas1 sayesinde Mo,C kristal sentez sicakligini diistirmektir.
Bu calismalardan ilki Cu yerine Au kullanarak Mo,C sentezinin miimkiin oldugunu
2019 yilinda gostermistir. Au’nun hali hazirda MoS,, WS,, TaS», TaSe> gibi 2B GMD
iiretiminde kullanildigin1 ve bu motivasyonla Mo>C sentezinde kullanilabilecegini
diisiinerek bu motivasyonla sentez c¢alismalarini tamamlamiglardir [51]. Au
kullanilarak yapilan deneyin akis semasi, Mo ve Au folyonun deney dncesindeki ve
sonrasindaki goriintiileri, biiylitme siiresinin degismesiyle Au iizerinde biiyiitiilmiis
Mo,C kristallerindeki morfoloji degisimi OM goriintiileriyle birlikte Sekil 2.24°te

verilmistir.

1100 °C - CH,
- Liquid Au -

,I‘ . | e b et 3 r .ol £
O P an e (e~
Sekil 2.24 : (a) Au kullanarak Mo,C sentezine yonelik deneysel sema (b)

Mo folyo iizerine deney dncesinde yerlestirilen Au folyo ve deney
sonrasinda Au folyonun kapladigi alan1 gésteren goriintii (¢) 10 dk biiyiitme
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ile Au iizerinde elde edilen Mo>C kristaller (d) 30 dk biiyiitme ile Au
iizerinde elde edilen Mo,C kristaller ([51]’den uyarlanmaistir).
Mo, C kristaller 1100 °C’de Au’nun Mo folyo iizerinde eritilip, daha sonra CH4 gazinin

gecirilmesiyle biiyiitiilmiistiir. Proses acisindan Cu alttasa gore kritik bir fark
bulunmamakla birlikte 30 dakikalik biiyiitme sonucunda (Sekil 2.24d) Au’nun
ylizeyden neredeyse tamamen buharlagtigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda Au’nun Mo
folyoyu kaplama performanst Cu’ya kiyasla daha iyi oldugu anlasilmistir (Sekil
2.24b). Cu’ya benzer sekilde Au iizerinde de grafen olustugunu, grafen/Mo2C
heteroyapilarin sentezlendigini belirtmislerdir [51]. Ancak bu c¢alisma hem Au’nun
Cu’ya kiyasla daha diisiik olan erime noktasini (1064 °C) kullanarak sentez sicakligini
diistirememis, Cu’dan ¢ok daha degerli, kristallerin yapidan kimyasal asindirma ile
transferine miimkiin olmayan bir alttag kullanmistir. Fakat bunlara ragmen Mo>C
kristallerinin farkli bir alttag {izerinde miimkiin oldugunu gosteren ilk ¢calisma olmasi
sebebiyle ¢ok onemlidir [51].

Diger bir calismada ise Cu elementi Sn elementi ile karistiritlip Sn-Cu alagimi
olusturulmus ve Mo,C sentezi bu olusturulan alagim {izerinde daha diisiik sicaklikta
gergeklestirilmistir. Kompozisyon olarak %92 Cu, %8 Sn’den olusmakta ve bu
alasimin erime noktasi yaklasik olarak 830 °C oldugu raporlanmistir. Mo>C sentez
sicakligini basariyla 880 ile 1050 °C arasina indirebildiklerini géstermislerdir [54].
Alagimlama yontemini kullanan diger bir calisma ise Young ve arkadaslari tarafindan
Ag ve Cu kullanilarak yapilmistir. Bu calismada ii¢ farkli Ag-Cu kompozisyonu
kullanilmis, alasim kompozisyonunun olusan Mo,C kristallerine etkisi, biiyiitme
stiresinin etkisi, CHs kismi basincinin etkisi gibi bir¢ok proses parametresi
calisilmigtir. Alagimlar yiiksek Cu (%70 Cu-%30 Ag), orta Cu (%50 Cu-%50 Ag),
diisiik Cu (%28 Cu-%72 Ag) olacak sekilde adlandirilmis ve hazirlanmistir. Ag’nin
erime noktasi (981 °C) sayesinde her {i¢ alasim da 1000 °C’de erimis ve Mo2C sentezi
bu sicaklikta gerceklestirilmistir. Saf Ag iizerinde Mo>C sentezinin olusmadigini
gostermisler ve Ag miktar1 artttkca hem MooC kristallerinin ¢ekirdeklenme
yogunlugunun arttigini1 hem de Mo folyoyu islattig1 aginin degistigi raporlanmistir
[61]. Alasimlama sayesinde sentez sicaklig1 yaklasik 80 °C diisiiriilmiistlir ancak her
alagimin Mo folyo iizerindeki 1slatma agisinin farkli olmasi sistematik bir calismanin
Oniine gegmektedir.

Yine Young ve arkadaglar1 Ag yerine In kullanarak In-Cu alagimlar1 olusturarak 2021

senesinde MoxC sentezini bu alasimlar iizerinde calismiglardir. 1ki farkh
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kompozisyonda alagim hazirlanarak ¢alismalarimi  800-1000 °C  arasinda
tamamlamiglardir. Olusturulan alagimlarin kompozisyonlart %80 Cu-%20 In, %60
Cu-%40 In olarak belirlenmistir. CH4 miktarinin Mo>C kristallerine olan etkisini
caligmiglar, sentez sicakligini basariyla 800 °C’ye c¢ekebildiklerini sdylemislerdir.
Olusan kristallerin ¢ok kiigiik oldugunu ve alagimlar {izerinde artan CH4 miktar1 ile
grafen/Mo>C heteroyapilarin olustugu goézlemlenmistir. Yaptiklar1 ¢alismada saf In

kullanmalarina ragmen MoC sentezi gerceklestiremediklerini raporlamislardir [63].

2.4 Tezin Amaci

Bu tezin ana amaci: 2B’lu GMK ’lerin, kontrollii, genis yanal biiytikliige sahip, yiiksek
kaliteli bir sekilde iiretilmesine yonelik, uygun maliyetli, dlgeklendirilebilir ve
tekrarlanabilir, KBC temelli proses gelistirilmesidir. Bu ana amag¢ dogrultusunda bu

tezin diger amag ve hedefleri asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

I. Stire¢  parametrelerinin ~ kontrolli ve sistematik bir sekilde

calisilabilmesi i¢in bir KBC ve bir in-situ reaktorii tasarimi ve tiretimi

2. Belirlenen siire¢ parametreleri (katalizor varligi, kalinligi, tipi; gazlar,
sicaklik ve stire gibi) ile kristallerin sentezi ve (Optik Mikroskop (OM),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilim Spektrometresi
(EDS), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Raman spektroskopisi, X-Ray Ismi1 Kirmimi
(XRD), X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS) kullanilarak)

karakterizasyonu. Siire¢ - yapi iliskisinin kurulmasi

3. Teorik ve deneysel ¢alismalarin 1s181nda katalizor kalinliginin, Mo>C
kristallerinin dikey ve yanal biiylimesi iizerine olan etkisini gdsteren bir
matematiksel model olusturulmasi, modelin deneysel veriler ile
dogrulanmasi1 ve KBC ile MoxC biiylime mekanizmalarinin

belirlenmesi

4. Modifiye Johnson-Mehl-Avrami-Kolgorov (JMAK) modeli ile M0>C
kristallerinin kinetik analizi, aktivasyon enerjinin hesaplanmasi ve
prosesin domine eden basamaginin belirlenmesi

5. Gelistirilen KBC temelli prosesin baska 2B GMK kristallerin
sentezlenebilmesi i¢in 6n ¢aligmalarin yapilmasi
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Malzemeler

3.1.1 Molibden folyo

Mo atom kaynagi olarak kullanilan Mo folyo (Nanografi, NGO6BPMO0190P1)
Nanografi (Tiirkiye) firmasindan satin alinmigstir. 100 um kalinligina sahip olan folyo,
%99.95 safliktadir. Folyonun iiretim sonrasinda tavlandigi belirtilmistir. Bu sayede
mekanik olarak Mo folyonun deformasyonu ve sekillendirilmesi miimkiindiir.
Literatiirde folyolar kare seklinde diiz bir sekilde hazirlandigr igin eriyik metalin
miktari, belirli bir limitin iizerine ¢ikamamakta ve her deneyde ayn1 boyutlarin eldesi
zor olmaktadir. Bu sebeple Mo folyolarin dairesel sekle sahip olmasi amaglanmustir.

Bu sekli elde edebilmek i¢in Sekil 3.1°de verilen akis semasi planlanmaistir.

Sekil 3.1 : Bir pang yardimiyla Mo folyonun zimbalama yontemiyle
icerisinden dairesel alttas ¢ikartilmasina yonelik akis semasi.

Panclarin malzemesi olarak 4140 c¢eligi se¢ilmistir. Maliyeti uygun olmakla birlikte
icerdigi yiiksek karbon miktar1 sayesinde sertlestirilebilmektedir. AISI 4140
celiginden Sekil 3.1°deki gibi kullanilacak olan panglarin iiretimi planlanmstir.
Kesilecek olan folyolarin ¢aplar1 8 ve 10 mm olarak de§ismektedir. Panga ait tasarim
Sekil 3.2°de verilmistir. Mo folyo zimbalandiktan sonra pan¢in igerisinde kalacagi i¢in

ayni1 zamanda folyonun i¢inden ¢ikartilmasi i¢in ikinci bir aparat {iretilmistir.
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Sekil 3.2 : Uretilecek panglara ait teknik resimlerin iist ve yan goriiniisleri
(a) panga ait ¢izim (b) folyo ¢ikartmak i¢in kullanilacak aparat. (Tiim
Olciiler mm cinsinden verilmistir.)

Sekil 3.2°deki tasarima gore iiretilmis 4140 celigine ait goriintiiler Sekil 3.3’te
verilmistir. 4140 celiginin sertligi Mo folyoyu kesmeye yeterli olmadigi igin
sertlestirilmistir. Proses ve proses sonrasindaki goriintiiler, Mo ve Cu folyolarin

kesilmesi ve kesildikten sonraki resimleri Resim 3.1’de mevcuttur.

800 °C’de 3 saa

Resim 3.1 : (a) AIST 4140 ¢eliginden iiretilmis pang (b) 800 °C de 3 saat
tutulduktan sonra yaga daldirilarak sertlestirilmis pang (c) Mo folyodan
pang yardimiyla kesilen dairesel folyolar.
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3.1.2 Bakir folyo

Mo folyo iizerinde Cu’nun eritilmesi ile sentezlenecek olan Mo.C kristallerine,
kullanilacak olan Cu kalinligimin nasil etkilediginin arastirilabilmesi igin iki farkl
kalinlikta Cu folyo kullanilmistir. Bu Cu folyolarin ilki Alfa Aesar sirketinden
alimmustir ve kalinlig1 25 pm, saflig1 %99.8 iiriin kodu ise 13382’dir. Diger folyo da
Alfa Aesar sirketinden alinmistir ve kalinligr 125 pm, safligi %99.9 iiriin kodu ise
13380°dir. Deneysel ¢alismalarda 25, 50, 125, 250 pm kalinliginda Cu tabakalar

kullanilmustir.

3.1.3 indiyum pelet

Indiyum peletler Alfa Aesar (11026) sirketinden temin edilmistir. Yaklasik olarak 4
mm c¢apinda, %99.9 safliga sahiptirler. Calismalar kapsaminda agirliklarina gore
nester yardimiyla kesilerek hazirlanmistir. Agirlik olarak 120, 90, 60, 30 mg olacak

sekilde In peletler kesilmis ve temizlendikten sonra Mo folyo {izerine yerlestirilmistir.

3.1.4 Diger folyolar

Farkli 2B GMK kristallerinin sentezlenebilmesi i¢in Mo folyolar, W, V ve Ta folyolar
ile degistirilmis ve bu folyolara da ayni deneysel stiregler uygulanmistir. Folyolar
Nanografi firmasindan satin alinmis olup, 100 um kalinligindaki folyolarin saflik
degerlerinin: W folyo (NG10BEW0936) %99.9, V folyo (NGI0BEW0936) %99.5, Ta
folyo (NG10BEW0932) %99.9 oldugu bilinmektedir.

3.2 Deneysel Calismalar
3.2.1 KBC sistemlerinin tasarimm ve iiretimi

3.2.1.1 Atmosferik basinch kimyasal buhardan ¢oktiirme (ABKBC) tasarimi ve

uretimi

Tez kapsaminda yapilacak deneyler, bakirin eriyik oldugu sicaklikta (1085 °C) ve
tizerinde yapilmasini gerektirdigi i¢in yeni bir reaktor tasarlanmasi gerekmistir. Bu
kapsamda Protherm firmasindan alinmis olan maksimum ¢alisma sicakligi 1450 °C ve
151 bolgesi 30 cm olan firina (STF 13/50/300) atmosfer kontroliinii saglamak i¢in kiitle

akis kontrolciileri baglanmistir.
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Resim 3.2 : Tez kapsaminda yapilacak ¢aligsmalar i¢in tasarlanmis ve
iiretilmis olan ABKBC sistemi.
Reaktor icerisindeki numunelerin sogutulma hizinin, sentezlenen malzemelerin

kalinligini, yanal boyutlarini etkiledigi literatiirdeki ¢alismalardan bilinmektedir. Ayni
zamanda yliksek sicakliklarda olmasi gerekenden fazla siireyle hidrojen gazina maruz
birakilan nanoyapilarin H> gazi tarafindan daglandigi raporlanmistir. Bu sebeple
firnin gaz ¢ikisi tarafina 6zel bir parca tasarlanmis, liretilmis ve boylece numuneleri
firinin 1s1 bolgesinden uzaklastiracak bir itki sistemi olusturulmustur. Bu itki sistemi
calisirken icerideki atmosferi degistirmemesi i¢in hassas bir tolerans ile iiretilmis olan
celik ¢ubuk, iic kademeli viton o-ring igerisinden gegirilmistir. Bahsedilen olumsuz
etkilerin online gecmekle birlikte, firmin 1100 °C’den oda sicakligima sogumasi
yaklasik 12 saat siirdiigii i¢cin soguma esnasinda yiiksek saflikta proses gazlari reaktore
verilmesi gerektiginden, tasarlanan ve iiretilen itki sistemi sayesinde gaz sarfiyatinin

da Oniine gecilmistir.

3.2.1.2 Yerinde (In-Situ) kimyasal buhardan c¢oktiirme (ISKBC) tasarim ve

uretimi

2B MoC kristallerinin bliylime mekanizmalarinin anlik (in-situ) incelenebilmesi i¢in
ISKBC tasarimi yapilmistir. Sistem sayesinde KBC prosesi sirasinda kristallerin ve
ylizeyde biiyiliyen grafenin anlik olarak gézlemlenebilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in
1100 °C ye ¢ikabilen bir isiticinin gereksinimleri arastirilmis ve bir¢ok deneme
yapilmigtir. Dogru diren¢ degeri bulunduktan sonra 1100 °C ye ¢ikabilen isiticilar
tiretilmistir.

Isitici, K tipi termokupl ile 6l¢iim yapan bir PID kontrolcii ile kontrol edilmektedir.

Isitma sistemi, atmosfer kontrolii olacak sekilde tasarlanmis ve aliiminyum 6061
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alagimindan iiretilmis sivi sogutmali ve gézlem camina sahip bir reaktor icerisine

yerlestirilmistir. Uretilen ISKBC reaktériine ait goriintiiler Resim 3.3’te verilmistir.
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Resim 3.3 : Tez kapsaminda yapilacak ¢aligmalar i¢in tasarlanmis ve
iiretilmis olan ISKBC sistemi.
Resim 3.3’teki reaktoriin gaz cikist su dolu bir behere verilmekte ve o beher de

aspiratoriin altinda durmaktadir. Boylece reaksiyon sirasinda ¢ikan gazlarin giivenli

bir sekilde uzaklastirilmasi saglanmaistir.

3.2.2 Numunelerin deney icin hazirlanmasi

Mo, Cu, W, V, Ta folyolar, In peletler hidroklorik asit yardimiyla temizlenmistir.
Alttaglar 1 M 50 ml HCI (% 36.5-38, Sigma Alrich, 07102) soliisyonu igerisinde 10
dakika ultrasonik banyo (Isolab, 621.05.001, 180 W) igerisinde sonike edilmistir.
Asitten dokildiikten sonra folyolar, bulundugu erlende de-iyonize saf su ile
calkalanmis ve su yenilendikten sonra 10 dakika daha sonike edilmistir. Son olarak saf
su dokiiliip folyolar etanol igerisinde 10 dakika sonike edilmis, toz birakmayan pegete
iizerine yerlestirildikten sonra saf N2 (%99.9) gazi ile kurutulmustur.

Folyolar kuvars kayik {izerinde istenilen katalizor kalinliklar1 ya da miktarlarina gore
yerlestirildikten sonra KBC reaktoriiniin merkezine dogru yerlestirilmis, proses

parametreleri KBC sisteminin kontrolciisiine kodlandiktan sonra deney baslatilmistir.
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3.2.3 Kiristallerin alttaslara transferi

Kristallerin transferi ise daha oOnce literatiirde belirtilmeyen bir yontem ile
gerceklestirilmistir. 2B Mo,C kristallerin transferi i¢in 10 pl nitroseliilloz (NS)
soliisyonu katalizor iizerine damlatilmistir. 1 saat oda sicakliginda soliisyonun
kurumasi beklendikten sonra numuneler katalizoriin daglanmasi i¢in 1 M amonyum
perstilfat (NH4)2S20g ya da 1 M demir (III) nitrat ¢ozeltisine daldirilmistir. Boylece
Mo2C-NS tabakasi katalizorden ayrilarak soliisyon igerisinde serbest hale gelir. Saf su
ile temizlendikten sonra SiO,/Si alttaga aktarilip 24 saat oda sicakliginda kurutulur.
Ardindan NS tabakasi aseton yardimiyla uzaklastirilir. NS tabakasina alternatif olarak

polimetilmetakrilat (PMMA)’da kullanilmustir.

3.2.4 Proses parametrelerinin etkilerinin incelenmesi icin kullanilan yontem

Literatiirdeki ~ calismalardan, sentezlenen  kristallerin  kalinliklarinin ~ ve
morfolojilerinin, numunenin {izerinde bulundugu yere gore degismektigi
bilinmektedir. Bunun ana sebebi Mo folyo ilizerine Cu folyolar eridikten sonra her ne
kadar Mo folyo, Cu tarafindan 1slatilsa da kenarlara dogru Cu eriyik kalinligi
incelmekte ve eriyik igerisine diflizlenen Mo atomlarinin akisi artmaktadir. Bu durum
numune kenarlarina dogru kristallerin kalinlagmasina ve fraktal yapilara sahip
olmasma neden olmaktadir. Her ne kadar kullanilan Mo folyonun kare olarak
kullanilmasi, bu duruma neden olsa da hem deney 6ncesinde hem de deney sonrasinda
numunelerin tekrar edilebilir bir sekilde incelenip raporlanmasi i¢in bir metodoloji
gelistirilmesi gerektigi anlagilmistir. Deney Oncesinde folyolar istenilen 6lgiilerde
kesilip, temizlendikten ve kuvars kayiga uygun sekilde yerlestirildikten sonra deney
basamaklar1 tamamlanir ve tamamlandiktan sonra numuneler kuvars kayik iizerindeki
konumlar1 hi¢ degistirilmeden isaretlenerek Sekil 3.3’te goriildiigii bi¢imde
haritalandirilmigtir. Cu eriyik iizerinde sentezlenmis Mo,C’lerin boyutlari, numune
tizerinde bulundugu bolgeye gore degismektedir. Numunelerin birbirleriyle en saglikli
sekilde karsilagtirilmas1 amaciyla Sekil 3.3’te gosterilen haritalama sistematigi

gelistirilmistir.
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Mo folyo tizerindeki Cu folyo Cu Uzerinde Mo,C Sentezi Haritalandirma ve Analiz Bolgesi
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Sekil 3.3 : (a) Cu folyonun Mo folyo iizerine yerlestirilmesi (b) Cu lizerinde
cesitli sicaklik ve siirelerde Mo>C sentezi (c) Numunenin haritalandirilmasi
ve analiz bolgesi; C3.

3.2.4.1 Katalizor etkisi
Proses gazlariin sicaklik ve proses gazlarinin etkileri anlagildiktan sonra katalizoriin

olusan MooC kristallerine etkisi incelenmistir. Eriyik metal katalizériin Mo2C

sentezine olan etkisinin anlasilabilmesi i¢in Sekil 3.4’te verilen sematik ¢izim yontemi

caligilmistir.
Proses: Mo Folyo Mo Folyo iizerinde Cu Katalizor
CH 1090 °C CH,
CH, 1090 °C CH, 4 v —
Prosese ait —* ) —_— Y Y ;Mnowa Mo
sematik gizim: Mo, R R : -'.'_.-'..g. 0
Mo Mo Mo

Sekil 3.4 : Katalizor etkisinin anlasilabilmesi i¢in olusturulan prosese ait
sematik ¢izim [62].
Mo folyolar kuvars kayik iizerine, lizerinde Cu folyolar olmadan yerlestirilerek 1090

°C’ye Hz ve N» gazlan altinda 1sitilmig ve 30 dakika boyunca CHa, Ha, N2 gazlar
gecirilerek Mo folyo ilizerinde Mo,C sentezlenmistir. Bir diger deney setinde ise Mo
folyonun iizerine istenilen kalinlikta Cu folyo yerlestirilerek ayn1 deney parametreleri
tekrarlanmis ve Cu katalizor lizerinde MoyC kristalleri sentezlenmistir. Olusan
yapilarin morfolojileri SEM ve OM ile kimyasal kompozisyonlar1 EDS analizi
yardimiyla ve son olarak yapisal karakterizasyonlart XRD ve Raman spektroskopisi
ile incelenmis ve kristal yapisindaki ve Raman pik pozisyonlar1 arasindaki farklar

calisilmgtir.

3.2.4.2 Proses gazlarin etkisi

Tez kapsaminda calisilmis olan baglica proses parametrelerinden ilki proses gazlarinin

etkisidir. Deney Oncesi temizlik siiregleri tamamlandiktan sonra Cu folyo, Mo
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folyonun lizerine yerlestirilmis, sonra kiitle akis kontrollii KBC firia yiiklenmistir.
Isitmadan once firina N> ve Hz gazi verilerek kuvars tiip icerisindeki atmosferik gazlar
N2 ve Hz gazi ile siipiiriilmiistiir. Ardindan firin yiiksek sicakliga N2 ve H> gazlar ile
sitilmistir. Cu katalizoriin eridigi sicakliga (>1085 °C) erisildikten sonra, CH4 gazi N>
ve Hb ile reaktore verilmistir. Biiyiitme islemi bittikten sonra CH4 gazinin akitilmasi
durdurulmus, numuneler 1s1 bolgesinden itilerek hizli bir sekilde N> ve H» gazlar ile
sogutulmustur (1 saat). Literatiirdeki ¢eliskili bulgulardan dolay1, dncelikle bu ¢aligma
kapsaminda, sicaklik (1100 °C) ve biiyiitme siiresi (30 dakika) sabit tutularak, CHs4, H>
ve N> miktarlarinin olusan Mo>C kristallerinin morfolojileri OM ile incelenmistir.
Deney sonrasinda numunelerden alinan OM goriintiileri Ek 1°de verilmistir. Ek 1°deki
goriintiilerde B-C-D bolgeleri, 1-2-3-4-5 hattinda 200x biiyilitme ile taranmustir.
Calisilan parametreler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Proses gazlarinin etkisinin anlagilmasi i¢in tamamlanmis deney

setleri.
CH4 miktarn H: miktar1 | N2 miktari Cu Kalinhg
5 scem 250 sccm - 250 um
5 sccm 500 sccm - 250 um
10 sccm 500 sccm - 250 pm
0.5 sccm 300 sccm - 250, 125, 50 um
1 sccm 300 sccm - 250, 125, 50 um
2 sccm 300 sccm - 250, 125, 50 um
5 sccm 300 sccm - 250, 125, 50 um
10 sccm 300 sccm - 250, 125, 50 um
10 sccm 100 sccm 100 sccm 250, 125, 50 pm
5 sccm 100 sccm 200 sccm 250, 125, 50 pm
5 sccm 100 sccm 400 sccm 250, 125, 50 pm
5 sccm - 500 sccm 250, 125, 50 pm
5 sccm 50 sccm 400 sccm 250, 125, 50 pm
5 scem 50 sccm 100 sccm 250, 125 pm
5 sccm 50 sccm 50 sccm 250, 125 pm
5 sccm 25 sccm 100 sccm 250, 125 pm

Cizelge 3.1°deki deneyler tamamlandiktan sonra numunelerin C3 bolgesi OM altinda
incelenmistir. Grafenin Cu alttas lizerindeki siirekliligi, Cu alttaglarin 200 °C’de
oksitlendikten sonra alinan OM gériintiileri ile incelenmistir. Grafen, Cu lizerinde
bulundugu bolgeleri oksitlenmekten korudugu icin grafenin oldugu yerler oksitlenme

sonrasi a¢ik turuncu, grafenin olmadigi yerler ise koyu turuncu olarak gériinmektedir.
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3.2.4.3 Sicakhgn etkisi

Cizelge 3.1°deki deney sonugclart ile belirlenen proses gazlari sabit tutularak sistematik
bir sekilde sicakligin olusan Mo2C yapilara etkisi incelenmistir. Haritalama sistematigi
kullanilarak Cu katalizor kalinliginin ve sicakligin, olusan Mo,C kristalinin
boyutlarina olan etkisi B, C ve D alanlar1 i¢in OM ile ¢alisilmistir. 50, 125, 250 um
Cu folyolar kullanilarak 30 dakika siireyle 1090, 1110, 1130, 1150, 1170 °C’lerde

bliylitmeler yapilmistir.

3.2.4.4 Katalizor kalinh@nin etkisi

Katalizor kalinliginin olugan Mo>C kristallerine etkisinin incelenmesi i¢in 1100 °C’de
30 dakikalik biiyiitme stireleriyle kristallerin 50, 125, 250 pm kalinligindaki Cu
folyolarin iizerinde sentez sonrasindaki OM goriintiileri calisilmistir. Sekil 3.3°te
goriilen sistematik haritalama yontemi, kristallerin tiim numune iizerindeki
dagilimiin anlagilabilmesi i¢cin B, C, D bolgelerine genisletilmis ve aliman OM
goriintiileri yorumlanmistir. Bu 6n ¢alismalarin 1s181inda deney sistematigi detayl bir
sekilde planlanip kristaller AFM ve SEM ile incelenerek matematiksel model
olusturulmustur (bdliim 3.2.5.1).

3.2.4.5 Katalizor tipinin etkisi

In, erime noktas1 150 °C olmakla birlikte kimyasal olarak ¢ok hizli1 daglandigi igin
katalizor malzeme olarak bir¢ok avantaj tasimaktadir. Cu’ya kiyasla maliyet agisindan
da ciddi bir avantaji bulunmaktadir. Bunlarin yani sira Mo atomlarmin katalizér
yiizeyine difiizyonunu yavaslatmak i¢in literatiirdeki ¢caligmalar tarafindan yapilan ilk
hamle sicaklig1 diisiirmek olmustur. Ancak katalizor Cu oldugu icin, inilebilecek en
diisiik sicaklik 1085 °C’dir. Bu sebeple bazi ¢alismalar Cu’yu Sn, In ya da Ag ile
alagimlamis [54], [61], [63], 1085 °C den daha diisiik sicaklikta erimesini saglamis
ama higbiri tamamen alagimlama haricinde bir metot 6nermemistir. Hatta Cu ve In
alasimi lizerinde Mo,C sentezi ¢alisan makalede saf In kullanilmasi halinde Mo,C
kristallerinin iiretilemeyecegi belirtilmistir [63]. Literatiirden edinilen bilgiler 1s181nda,
bu tez kapsaminda, Mo,C kristallerini daha diisiik sicakliklarda sentezleyebilmek i¢in
saf In kullanilmistir. In diisiik karbon ¢oziiniirliigiine sahip olmakla birlikte erime
noktas1 150 °C’dir. In bir diger 6nemli avantaji ise kimyasal olarak ¢ok hizl1 daglandigi

i¢in, transfer islemleri daha rahat ve Mo,C kristallerine daha az zarar vererek
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gergeklestirilmektedir. Cu’ya ait olan calismalarda oldugu gibi In miktarinin
arttirllmasi, Mo atomlarinin yiizeye olan akisini yavaslatacagi diisiiniilmiis ve boylece
olusan Mo>C kristallerinin kalinliginin In miktari ile kontrol edilmesi amaglanmis ve
In miktarina gore kristal kalinlig1 arasindaki degisimin gosterilebilmesi i¢in sistematik
bir ¢calisma yapilmistir. Cu caligmalarinda belirlenmis olan KBC gaz parametreleri ile
In kullanilarak Mo>C sentezi 1000 °C’de gergeklestirilmistir. Yapilan caligmaya ait

sematik ¢izim Sekil 3.5’te gosterilmistir.

Farkh In miktarlan (900°C - 1000°C) Kiistallerin In’un donmasiyla
kenarlara ¢ekilmesi

H, ve N, gazlan

altmda 1sttilmast 30dk CI—L gazi ’ . Sofutma _.e

DR __'_

In Pelet

Sekil 3.5 : In tlizerinde Mo>C kristallerinin sentezlemek i¢in takip edilen
deney semasi1 ve numunelere ait goriintiiler.
Sekil 3.5’te yiiksek sicaklikta Mo folyodan In eriyige Mo atomlarinin difiizyonu ile

Mo-In alasimi olusturmasi1 goriilmektedir. Sentez sicakligina erisildikten sonra
reaktore CHy4 verilmesi ve CH4’lin dekompoze olmasiyla yiizeyde, Mo atomlari, C
atomlartyla Mo>C kristallerini olusturur. In {izerinde literatiirde ilk kez Mo2C
kristalleri sentezlenmis ve sentezlenen kristallerin SEM, Raman spektroskopisi, XRD,
XPS ve TEM ile karakterizasyonlar1 yapilmis; In miktari ile degisen kristal kalinliklari,
dikey biiylime modelinde dogrulanmistir [68].

3.2.5 Biiyiime mekanizmalarinin matematiksel modellenmesi

MooC kristallerine ait literatiirde kalitatif ve kantitatif caligmalarin sayisi ¢ok azdir.
Literatiirde bilinen heteroepitaksiyel basit bliylime modelleri temelde ii¢ tanedir. Bu

modellere ait sematik gorseller Sekil 3.6’da verilmistir.

3B Ada Olusumu

oI -.-.-“ aAAA

Alttas
(a) (b) (c)

Frank-van der Merwe Stranski-Krastanow Volmer-Weber

Sekil 3.6 : Heteroepitaksiyel biiyiime modelleri (a) Frank-van der Merwe (b)
Stranski-Krastanow (c) Volmer-Weber [69].
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Sekil 3.6’dan gorildiigli gibi liteartiirde en sik kullanilan ii¢ modele ait sematik
cizimler verilmistir. Bu temel biiyliime modelleri 6zellikle kafes yap1 uyumu {izerine
yogunlagmis ve film tabaka olusumunun alttas ile etkilesimini detayl bir sekilde analiz
etmistir. 2B tabaka tizerine tabaka seklinde ger¢eklesen biiyiime modeli Frank-van der
Merwe, 3B adacik biiylimesi Volmer-Weber, bu iki biiylimenin arasinda kalan diger
biiyiime modelini ise Stranski-Krastanow bilylime modeli temsil etmektedir.
Termodinamik ve kinetik yaklasimlar kullanilarak biiyiime mekanizmalarinin
anlasilmas1 bu tezin en Onemli amaglarindan birisidir. Bu teorik hesaplamalarin
yapilabilmesi i¢in modifiye Johnson—Mehl-Avrami—Kolmogorov (JMAK) modeli
olusturulmustur. IMAK modeli izotermik kat1 hal faz gecislerini ifade edebilmek i¢in
siklikla kullanilmaktadir. Genellikle heniiz donlismemis alanlarin hesap edilmesinde,
cekirdeklenme ve biiylime hizlarinin sabit oldugunu varsayarak (zamandan bagimsiz
bir sekilde) kullanilmaktadir. Modifiye JMAK modeli Cu yiizeyinde Mo>C
kristallerinin biiylime kinetigini hesaplamak i¢in kullanilmistir.

Teorik modelin validasyonu i¢in sekiz biiylitme siiresine (8, 16, 32, 64, 80, 96, 112,
128, 144 dakika) ve dort farkl sicaklikta (1090, 1100, 1110, 1130 °C) biiylitmeler
yapilmaistir.

Numuneler, sistematik ¢alisma kapsaminda SEM ile incelenmistir. Tiim biiylitme
stireleri i¢in SEM analizleri yapilmis olup toplamda 49 karenin bir araya getirilmesiyle
mozaik goriintii elde edilmistir. Elde edilen mozaik goriintiiler, ImageJ programi
kullanilarak analiz edilmis, kristallerin ylizeyde kapladiklari alan hesaplanmistir.
Kapladiklar1 alan modifiye JMAK modeli igerisine yerlestirilerek kristallerin

aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.

3.2.5.1 Katalizor kalinh@nin dikey ve yanal biiyiimeye etKisi

Baslangigta farkli Cu folyo kalinliklar1 (50, 125, 250 pm) ile yapilan 6n ¢alismalardan
edinilen bilgilerin 15181nda katalizor kalinliginin olugan Mo2C kristallerinin dikey ve
lateral biiylime mekanizmalarini nasil etkiledigi ve katalizor kalinligi ile kristallerin
kalinlig1 arasindaki iliski gosterilmistir. Mo,C kristali KBC yontemi ile iki yonde
biiylimektedir; dikey ve lateral biiyiime. Biiyiime modlar1 Sekil 3.7°de verilmistir.
Biiylime modlarina ait teorik model olusturulmus ve olusturulan modelin 25, 125, 250
um kalinliginda Cu kullanarak 1090 °C’de 10 dakikada biiyiitiilen Mo>C kristallerinin

SEM ve AFM ile incelenmesiyle dogrulanmasi saglanmustir.
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Sekil 3.7 : Cu iizerinde 2B M02C’nin KBC yontemi ile biliylime
mekanizmasina ait modlar.

Model sayesinde farkli Cu kalinliklar1 ile farkli sentez siireleri kullanilarak ne
kalinlikta kristal iiretilebilecegi yaklasik olarak o6grenilmektedir. Teorik model

Mathcad 2015 programi kullanilarak olusturulmustur.

3.2.5.2 Kristallerin biiyiimesinin Kinetik analizi

Mo, C kristallerine ait literatiirde kalitatif ve kantitatif ¢alismalarin sayis1 ¢ok azdir.
Termodinamik ve kinetik yaklasimlar kullanilarak biiylime mekanizmalarinin
anlasilmast bu tezin en 6nemli amaclarindan birisidir. Bu teorik hesaplamalarin
yapilabilmesi i¢in modifiye Johnson—Mehl-Avrami—Kolmogorov (JMAK) modeli
olusturulmustur. JMAK modeli izotermik kat1 hal faz gecislerini ifade edebilmek i¢in
siklikla kullanilmaktadir. Genellikle heniliz donlismemis alanlarin hesap edilmesinde,
cekirdeklenme ve biiylime hizlarinin sabit oldugunu varsayarak (zamandan bagimsiz
bir sekilde) kullanilmaktadir. Modifiye JMAK modeli Cu ylizeyinde Mo,C
kristallerinin biiylime kinetigini hesaplamak ic¢in kullanilmistir.

Teorik modelin validasyonu icin sekiz biiyilitme siiresine (8, 16, 32, 64, 80, 96, 112,
128, 144 dakika) ve dort farkli sicaklikta (1090, 1100, 1110, 1130 °C) biiyilitmeler
yapilmaistir.

Numuneler, sistematik ¢alisma kapsaminda SEM ile incelenmistir. Tiim biiyiitme
stireleri icin SEM analizleri yapilmig olup toplamda 49 karenin bir araya getirilmesiyle
mozaik gorlintii elde edilmistir. Elde edilen mozaik goriintiiler, Image] programi
kullanilarak analiz edilmis, kristallerin ylizeyde kapladiklar1 alan hesaplanmstir.
Kapladiklar1 alan modifiye JMAK modeli igerisine yerlestirilerek kristallerin

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
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3.3 Karakterizasyon
3.3.1 Taramal elektron mikroskobu

Numunelerin morfolojileri, deneylerin 6ncesinde ve sonrasinda UNAM Bilkent
biinyesindeki Quanta 200 FEG, FEI marka SEM ve TOBB ETU biinyesindeki Phenom
XL marka SEM cihazlar ile incelenmistir. Genellikle yiizey bilgisi 10 kV voltaj ile

incelenmistir.

3.3.2 Optik mikroskop

OM goriintiileri TOBB ETU biinyesinde bulunan Nikon marka Eclipse LV150N
mikroskobu ile alinmistir.

3.3.3 Raman spektroskopisi

Sentezlenen MoC’lere ait yapilar ve proses esnasinda olugan grafenin yapisi, Bilkent
UNAM’da bulunan 532 nm dalga boyundaki lazer ile ¢alisan Witec Alpha 300S

cihaziyla incelenmistir.

3.3.4 Xasim Kirinima

Cu alttaglarin, Mo2C kristallerinin, In alttaslarin deney 6ncesinde ve sonrasinda,
kristal yapilarinda olan degisimler, Bilkent UNAM’da bulunan X-1s1n1 kaynagi olarak

CuKa kullanan D8 Advance Bruker marka cihazla gergeklestirilmistir.

3.3.5 X-isin1 fotoelektron spektrometrisi

Sentezlenen yapilarin kimyasal analizi, Thermo Fisher Scientific marka, K-Alpha
Model XPS spektrometre ile yapilmistir. Cihaz, X-151n1 kaynagi olarak Al Ko (1486.6
eV) kullanmaktadir.

3.3.6 Gegirimli elektron mikroskobu

TEM analizleri, Bilkent UNAM biinyesinde FEI marka cihaz ile (FEI Tecnai G2 Spirit
BioTwin) yapilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Proses Parametrelerinin Etkisi

4.1.1 Katalizor etkisi

Mo2C’nin katalizor kullanilmadiginda gergeklesen farkliliklart anlamak ve katalizor
kullanildiginda nasil farkli olustugunu anlamak i¢in deneyler yapilmistir. Deneylere

ait sema ve OM, SEM, EDS sonuglar1 Sekil 4.5’te verilmistir.

Proses: Mo Folyo Mo Folyo uzerinde Cu Katalizor
CH, 1090 °C CH,
Prosese ait —* P —

sematik gizim:

Olusan Mo,C
yapilarin OM
gorintdleri:

SEM ve EDS:

Sekil 4.1 : KBC ile biiyiitiilmiis Mo,C kristallerine katalizoriin etkisi [62].

Sekil 4.1 incelendiginde Mo,C’nin, Cu olmadan da olusabildigi goriilmektedir. Ancak
iki olusumun mekanizmalar1 birbirleriyle ¢cok farklidir. Katalizér kullanilmadiginda,
karbiirizasyon mekanizmasinda oldugu gibi bir Mo2C olusumu gerceklesmektedir.
Bundan dolay1 olugan Mo>C kristallerinin de morfolojileri Sekil 4.1’deki OM ve SEM
goriintiilerinden gorildiigii gibi farkhidir. Katalizor kullanilmadiginda mikroyapi

degismekte ve tek basina kristaller elde edilememektedir.

Iki sentez ydntemi sonucunda olusan farkli MoC’lere ait XRD ve Raman
spektroskopisi ¢alismalar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir. XRD ve Raman spektroskopi
sonuglarindan iki olusum sonucunda olusan Mo>C kristallerinin yapisal farkliliklar1 da

oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.2 : (a) Cu/Mo iizerindeki Mo>C’den, Mo tizerindeki Mo>C’den, Mo
iizerinde eritilip dondurulmus Cu tizerinden ve Mo folyo iizerinden alinmis
XRD analizi (b) Cu/Mo tizerindeki Mo,C’den, Mo tlizerindeki Mo,C’den
alinmig Raman Spektrumlari [62].

Sekil 4.2 detayli bir sekilde incelendiginde, Mo,C kristallerine ait 20 acilarinin 38°,

39.4° pozisyonlarinda oldugu ve kristal yapisinin ortorombik kafes yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir (ICDD:04-003-0962). Raman Spektrumu incelendiginde ise Cu
katalizor iizerindeki MoxC kristallerinin piklerinin 231.9 ve 647.2 cm™’de oldugunu
ve karbiirizasyon yontemi ile elde edilmis Mo2C yapida bu piklerin olmadigi
goriilmektedir. Bu da katalizér varliginin Mo>C yapilar1 etkiledigi sonucunu

gostermektedir.

4.1.2 Proses gazlarimin etkisi

Proses gazlarmin etkilerinin anlasilmasi i¢in Cizelge 3.1’deki deney setleri
tamamlanmistir. Mo lizerinde katalizor olarak Cu kullanarak, siireyi ve sicakligi da
sirastyla 30 dk ve 1100 °C olacak sekilde sabitleyerek c¢alisilmistir. Farkli CH4:H2:N>
oralanlar1 sonucunda elde edilmis Mo,C kristallerine ait OM goriintiileri Ek 1’deki
goriintiilerden se¢ilmis ve derlenmistir. Numunelerin oksitleme dncesi ve oksitleme
sonrast goriintiileri Sekil 4.3 te verilmistir.

Sekil 4.3’te Hy miktarinin uygun degerin lizerinde gecirilmesi ile grafen yapilarin
zarar gormesine dair etkiler goriilmektedir. Boylece CH4 miktar arttirilarak diizgiin

grafen sentezi amaglanmistir.
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Oksitleme Oncesi Oksitleme Sonrasi

CH;: Hy: N,
1:150:0 0.5:300:0

5:50:50

Y 18 ol 3 4 I

Sekil 4.3 : (a, b) (0.5:300:0); (c, d) (1:150:0); (e, ) (5:50:50) CH4:H2:N>
miktarlari ile yapilan deneylere ait oksitlenme oncesi (a, ¢, ) ve sonrasi (b,
d, f) OM goriintiileri. (T: 1100 °C; t: 30 dk; haritalama bolge: C3; Cu
kalinligi: 250 pm)

Deney sonrasinda alinmis olan OM goriintiileri Sekil 4.3¢ ve 4.3d’de verilmistir. Bu
deneyde grafen sentezi basariyla gergeklesse de Mo,C olusumu grafenle birlikte
saglanamamistir. Bunun temel sebebi, reaktore verilen CHs4 miktarinin az olmasi ve

ylizeyde grafen olusumuna ancak yetecek kadar dekompoze olmus karbon atomu
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oldugundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bircok parametre denendikten sonra; H»
ve CH4’lin kismi basincini diislirmek ve tiip icerinde gaz akisinin saglikli saglanmasi

icin N> kullanilmistir: CH4:H2:N> oranlarinin 5:50:50 oldugu deney yapilmustir.

5:50:50 oranina ait deney numuneleri Sekil 4.4e ve f’deki OM goriintiilerinin bagarili
olmasi1 sebebiyle SEM analizi yapilmistir. OM ile tespit edilen bolgeden Sekil 4.4’teki

SEM goriintiileri alinmis ve farkli SEM detektorler ile incelenmistir.

Sekil 4.4 : CH4:H2:N> oraninin 5:50:50 oldugu deneye ait (a) Sekonder
Elektron (SED) ve (b) Geri Sagiliml1 Elektron Detektorleri (GSED) ile
alinmis SEM goriintiileri ve (¢) OM goriintiisii (d,e) SED ile alinmig farkl
biiyiitmelerde SEM goriintiileri. (T: 1100 °C; t: 30 dk; haritalama bolge: C3;
Cu kalinligi: 250 um)

Grafenin bulunmadig1 bélgelerde oksitlendikten sonra gerceklesen renk degisimi,
oksitleme sonrasi alinmis OM goriintiisiinde goriilmedigi i¢in (Sekil 4.3f), tiim
ylizeyin grafen ile kaplandigi yorumu yapilmistir. Sekil 4.4’teki SEM analizi
neticesinde kristallerin yanal boyutlar1 ve kalinliklar1 dikkate alindiginda en iyi
parametrenin, CH4:H2:N> oranlarinin 5:50:50 oldugu deney olarak belirlenmistir.
Belirlenen proses gazlariyla biiyiitiillen krsitallerden Sekil 4.5’te bulunan TEM

goriintiileri alinmustir.
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Sekil 4.5 : (a,b,c) Odaklanmis iyon demeti ile Mo>C kristallerin Cu
ylizeyinde TEM ig¢in hazirlanmasi, SEM goriintiileri (c,d,e) Kristallerden
alman TEM goriintiileri

Odaklanmis iyon demeti kullanilarak 6nce Mo>C kristallerinin iizerine Pt kaplanmis
(Sekil 4.5a) daha sonra kademeli olarak kristal kesitinin etrafi kazilmistir (Sekil 4.5b).
Numune istenilen incelige ulastiktan (Sekil 4.5¢) sonra TEM analizi yapilmistir.
Almman TEM goriintiilerinde kristallerin Cu/Mo,C araylizeyi net bir sekilde

goriilebilmekte ve yapinin ne kadar diizenli oldugu gézlemlenmektedir.

4.1.3 Sicakhgin etkisi

CH4:H2:N; oranlarinin 5:50:50 en iyi sonucu verdigine karar verildikten sonra proses
gazlarinin miktarlar1 ve biiylitme siireleri sabit tutularak farkli kalinliklardaki Cu
katalizor tizerinde sicakligin Mo,C kristallerine etkisi arastirilmistir. OM goriintiileri

Sekil 4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.6 : 5 farkli sicaklikta, 3 farkli Cu kalinligiyla tamamlanmis
deneylere ait OM goriintii matrisi.

Sekil 4.6 incelendiginde sentez sicakliginin 1150 °C ve iizerine ¢ikildiginda 250 pm
Cu kalinlig1 kullanilsa bile Cu’nun buharlagma hizinin ¢ok fazla oldugu ve bu sebeple
kalin Mo2C kristallerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu bulgunun yan1 sira elde edilen
kristallerin kalinliklarinin Cu kalinlig1 ile ters orantili oldugu, 6zellikle 50 um Cu
kalinliginda neredeyse tiim yiizeyde Mo,C biiyiliyerek Cu bdlgelerinin altta kaldigi
anlagilmistir. Aymi  zamanda deneylerin yapildigi reaktérde kuvars tiip
kullanilmaktadir. Kuvars tiiplerin 1200 °C’ye yakin sicakliklarda kullanilmamasi
gerektigi ve kullanildig1 takdirde Omiirlerinin hizli tiikendigi bilinmektedir. OM

goriintiilerinin haritalar1 detayl bir sekilde Ek 2’de verilmistir.

4.1.4 Katalizor kalinhginin etkisi

1100 °C’de 30 dakikalik biiylitme siireleriyle Mo,C kristalleri 50, 125, 250 um
kalinligindaki Cu folyolarin iizerinde sentezlenmistir. Sentez sonrasinda, numuneler
OM altinda hatiralandirilmistir. Bu haritalar, her Cu kalinligi i¢in B, C, D bolgeleri

icin alinmigtir. Sekil 4.7°de sonrasindaki OM goriintiileri ¢alisilmistir.
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Sekil 4.7 : (a) 50 um Cu alttas tlizerinde sentezlenen (b) 125 um Cu alttas
tizerinde sentezlenen (c) 250 pm Cu alttas lizerinde sentezlenen Mo,C
kristallerin OM goriintiileri (T: 1100 °C; t: 30 dk; haritalama bolge: C1, C2,
C3).

Sekil 4.7°de literatiirdekine paralel bir sekilde artan katalizor miktariyla birlikte

kristallerin daha kontrollii, her bolgede esit bir sekilde dagildig goriilmektedir.
Kristallerin sahip olduklar1 sekillerin de daha diizgiin oldugu anlasilmistir.

4.1.5 Katalizor tipinin etkisi

Proses parametrelerinin, sentezlenen Mo,C kristallerine olan etkisinin anlagilmast,
kristallerin morfolojilerinin ve kalinliginin kontrol edilebilmesini saglar. Mo.C
kristallerinin KBC ile olusum mekanizmasi agsagida 6zetlenmistir:

1. CHs dekompozisyonu: CHs — C + 2H> (g) (karbon akis)

2. Mo’nun eriyik katalizére diflizyonu

3. Mo’nun katalizor igerisinde ¢oziilmesi ve alagim olusumu

4. Coziinen Mo atomlarinin, katalizér yiizeyine ya da katalizorle Mo.C

arayiizeyine difiizyonu ve karbon atomlari ile bulugsmasi

5. Sonug: Mo2C olusumu 2Mo + C — Mo,C
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Bu baglamda, gerceklesen reaksiyonlar1 yavaslatabilmek, Mo>C kristallerinin olusum
mekanizmasinda daha fazla kontrol sahibi olmayi saglar. Bu reaksiyonlari
yavaglatabilmek adima Cu alttaglarin farkli elementlerle alasim olusturularak erime
noktasinin diisiirlilmesi bilim insanlar1 tarafindan c¢alisilmis, ancak kristallerin
ylzeydeki dagiliminin homojenligi bozulmus, Cu alttastan farkli bir katalizor
kullanilamamustir.

Bu tez kapsaminda yapilan calismalar kapsaminda, literatiire Mo>C krsitallerinin
sentezinin In alttaglar iizerinde de miimkiin oldugu, sentez sicakliginin 900 °C’ye
kadar diistiriilebildigi bilgisi kazandirilmigtir. Sekil 4.8’de In iizerindeki MooC

sentezine ait deneysel sema ve kristallerin biiyltime sekli verilmistir.

Dikey Blylime
Transfer
Si0,/Si
02C

Si
(a) Mo-In yerlegimi (b) In tizerinde Mo,C (c) SiO,/Si izerinde Mo,C

Sekil 4.8 : (a) Mo folyonun iizerine In yerlestirilmesi (b) 1000 °C* de CHa,
H> ve N gazlari ile Mo>C kristallerinin olusumu (c) Mo>C kristallerinin
Si0O; alttasa transferi.

Sekil 4.8, In ile yapilan sistematik calismayr gostermektedir. Numuneler sentez

sicakligina 1sitildiktan sonra kristllerin biiyiimesi ger¢eklesir. Mo>C kristalleri hem In
alttas lizerinde hem de Si02/Si alttaglara aktarilarak SEM ile incelenmistir. Ayni
zamanda elementel karakterizasyonu EDS ile yapilmistir. SEM goriintiileri Sekil

4.9°da verilmistir.

In Gizerinde

SiO, lizerinde

Sekil 4.9 : MooC kristallerinin (a) In tizerindeki (b) SiO; tizerindeki SEM
goriintiileri ve EDS analizleri. (T: 1000 °C; t: 30 dk; In miktart: 120 mg)
Sekil 4.9’da In iizerindeki Mo,C kristallerinden alinmis olan SEM goriintiisi

incelendiginde Mo, C kristallerinin iizerinde daha koyu renkli karbon film olustugunu
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ve kristallerin yanal boyutlarinin Cu’ya kiyasla daha kiigiik oldugu goriilmektedir. In
tizerindeki Mo,C kristallerinin yapisal karakterizasyonu iizerine yapilan ¢aligmalar

Sekil 4.10°da verilmistir.

C (D peak)
(b) 4 C fG peak)

s

/ Mo,C Crystals on In
Mo,C ,-’ L under carbon film
| \

Intensity (a.u)
Intensity (a.u.)
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Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

T T T T T T T
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Sekil 4.10 : Mo,C kristallerinin In {izerinde alinmis (a) SEM goriintiisii (b)
Raman Spektrumu (¢) XRD dagilimi. Mo>C kristallerinin uygun alttasa
transfer sonrasinda alinmis olan (d,e) XPS sonuglari (f) Mo ve C
atomlarinin ortorombik yapi icerisindeki yerlesimleri (g,h,1,j) Kristallerin
TEM analizi sonuglari.

Sekil 4.10°daki SEM ve Raman spektroskopisi c¢alismalari In {izerindeki Mo>C
kristallerinin tizerinde bir karbon film bulundugunu gostermektedir. Ayn1 karbon film,
In {izerinde de biiyiimektedir. XPS sonuglart Mo>C kristallerinin ve ince karbon filmin
varhigin1 dogrulamaktadir. Kristal tlizerinden ve In iizerinden alinan Raman
spektroskopi Olctimleri biiyiitiilen kristallerin Mo2C oldugunu ve ince karbon filmin
amorf yapiya sahip oldugunu gostermistir. Mo,C kristallerinin kristal yapis1 Raman
spektroskopisi (Raman pikleri: ~ 231 ve 656 cm™!'), XRD (20: 38° ve 69°) ve TEM
analizi ortorombik yapida oldugunu gostermekte, literatiirdeki veriler ile benzer

bulgular tasimaktadir [11, 46, 47, 49, 54, 56-59, 63, 70, 71].
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Sekil 4.10h ve i’deki yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskop goriintiisii
(HRTEM) kristalin kenarindan alinmistir (Sekil 4.10g). Ortalama kafes sacagi
mesafesinin 0.26 nm oldugu 6l¢iilmiis ve bu degerin a-Mo,C kristalinin 38°’deki XRD
dagiliminda piki goriilen (200) diizlemine ait diizlemler aras1 mesafesi ile tutarl bir
sonu¢ verdigi gorilmiistiir. Sec¢ilmis Alan Difraksiyonu Goriintiisii (SAED) ince
kristallerin kristallesme derecesinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Sekil 4.10;).
Sekil 4.10a’da goriilen SEM goriintiisii ise Mo2C kristallerinin bazilarinin iizerinde
amorf karbon film oldugunu bazilarinda olmadigini ve kristallerinin ¢ogunun altigen
sekle sahip oldugunu gostermektedir. Karbon film tabakasinin altinda kalan
kristallerin, In lizerinde (karbon film olmadan) biiyiiyen kristallere kiyasla daha kii¢iik
oldugu goriilmektedir. Bu boyut farki, iki durumdaki Mo atomlarinin farkli difizyon
mekanizmalari ile agiklanabilir. Karbon film olustugunda, Mo atomlarinin diflizyonu,
karbon film tabakasi ile In arasindaki ara yiizeyde gerceklesmektedir. Bu hareket,
bosluk degisim mekanizmasi ile oldugu diisiiniilirse, Mo yiizey atomlarinin In

ylizeyindeki atlama (hopping) hareketine gore ¢ok daha yavas olmaktadir [68].

Mo,C kristallerinin In iizerinde KBC yontemi ile biiyiitiilmesine ait bir model
olusturmak  lizerine  caligmalar  yapilmistir.  Kristallerin  biiylimelerinin
modellenebilmesi i¢in, hacim korunumu kullanilmigtir. Hacim korunumu, Mo>C
kristallerine baglanan Mo atomlarinin toplam hacmi, kristalin toplam hacim artigina
esit olacag1 sekilde ifade edilmistir (oktahedral bolgelerin yarisin1 kaplayan karbon
atomlarinin boyutlar1 ¢ok kiiclik oldugu i¢in hacim artis1 tizerindeki etkileri ithmal
edilmistir).

Olusmakta olan MoC kristallerine baglanan Mo atomlarinin toplam hacmi, In-Mo,C
ara ylizeyindeki Mo akisindan bulunabilir.

Mo folyosundan gelen Mo atomlarinin (Sekil 4.8’de gosterilen) A ¢izgisinden B
cizgisine diflizyonu i¢in itki kuvveti; A ve B noktalarindaki konsantrasyon farki
oldugu diistiniiliirse, aki su sekilde ifade edilebilir:

(CX°-CE°)

J=Dx=A (4.1)

Esitlik (4.1)’deki D, Mo atomlarinin In igerisindeki difiizyon katsayisini (difliziviteyi);
Cave Cg ise Mo atomlariin sirasiyla A ve B ¢izgilerindeki konsantrasyonunu temsil

etmektedir. Mo-In alagimindan In-Mo>C ara ylizeyine difiizlenen Mo atomlarinin
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sayis1 belirli bir zaman aralig1r (At) i¢in akinin tanimi kullanilarak su sekilde
hesaplanabilir:

# kristale giren Mo atomlar1 =] X A X At 4.2)

Burada A, alani; At, siireyi temsil etmektedir. Bu modelde Mo,C kristali silindir bir
disk olarak modellendiginden alan1 da A == - R? formiiliiyle hesaplanabilir. Bdylece
toplam hacim degisimi asagidaki sekilde bulunabilir:

AVrpota1 = (# kristale giren Mo atomlar1) X (Vyy,) (4.3)
VMo bir tane Mo atomunun spesifik hacmini temsil etmektedir. Mo atomlariin yapiya
eklenmesiyle, silindir hem yanal hem dikey yonlerde biiyiir. Esitlik (4.2)’y1 (4.3)’iin

icerisine yazarak asagidaki esitlikleri elde ederiz:

AVyanal + AVdikey = ([ XAXAD) X (Vmo) 4.4)
Avyanal = (ZT[R X AR X hMOZC) (45)
AVdikey = (T[RZ X ShMOZC) (4.6)

Esitlik (4.1), (4.5) ve (4.6)’y1, (4.4)’lin igerisine yerlestirerek asagidaki esitlik elde
edilir:

(2R X AR X hy ) + (TR? X Shyo,¢) = (J X TR? X At) X (Vo) (4.7)
Esitlik (4.7)’yi (n x R?)’ye bolerek Esitlik (4.8) elde edilir:

(ZxARthozc) + (6h) = (J x At) X (Vmo) (4.3)

Dikey biiylimenin incelenebilmesi i¢in yanal biliylimenin sifir (AR=0) oldugu

varsayilabilir; boylece Esitlik (4.8) su sekilde yazilabilir:

h t
Jog @R = 51 % (Vo) x dt > h =] x (Vyo) X t+hy (4.9)
Esitlik (4.1)’1 (4.9) icerisine dikey biiylimenin hesab1 i¢in yazarak su elde edilir:
(CA°-CE"°)
hMOZC =D Xh—X (VMO) Xt+h0 (410)
In

Bu modelin test edilebilmesi ve ayn1 zamanda In miktarinin Mo2C kalinligina etkisinin
incelenebilmesi i¢in ii¢ farkli In miktar1 30, 60, 120 mg belirlenmistir. Tiim deney
parametreleri sabit tutularak bu {i¢ farkli miktardaki In katalizorler lizerinde kristaller
biiylitiilmiistiir. In deney sicakliginda (1000 °C), Mo ylizeyini tamamen 1slattig1 i¢in
In miktar1 kristal kalinligin1 dogrudan etkilemektedir. SiO2/Si iizerindeki Mo2C
kristaller kalinliklarinin Olgiilmesi i¢in atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile

incelenmistir. Sonuglar1 Sekil 4.11°de detayl bir sekilde gosterilmistir.
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SEM Images of Mo,C Crystals on Si Wafer AFM with Line Profiles
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Sekil 4.11 : Si alttas tizerindeki Mo>C kristallere ait SEM goriintiileri ve
AFM goriintiileri.
Sekil 4.11°de goriildiigli gibi sirasiyla 120 mg In kullanilan deney sonucunda elde

edilen kristallerin kalinlig1 yaklasik 60 nm, 60 mg In ile 160 nm ve 30 mg In ile 325
nm kalinliginda kristaller elde edilmistir. In miktar1 arttikga, Mo>C kristallerinin
kalinliginin azaldig1 goriilmektedir. Bu bulgu, ayn1 zamanda literatiirde Cu tizerinde

yapilmis olan ¢alismalarla uyumludur [43, 47, 59].

Onerilmis olan modelin, deneysel veriler ile karsilastirilabilmesi i¢in AFM &lgiimleri

bir¢ok kristalden farkli In miktarlarinda tiretilen deneyler i¢in yapilmastir.
400
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Sekil 4.12 : MoC kristal kalinliginin In miktarina bagh olarak degisim
grafigi (kirmizi ¢izgi modeli, veri noktalar1 ise AFM 6l¢iimlerini temsil
etmektedir).
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Sekil 4.12, deneysel veriler ile Esitlik (4.31)’deki modelin sonuglarini géstermektedir.
Belirli reaksiyon siiresi t zarfinda kristallerin dikey biiyiimesi In kalinlig1 ile ters
orantil1 bir sekilde degigsmektedir.

Boylece In iizerinde yapilan caligmalar, kristalinitesi yliksek Mo2C kristallerini
sentezlemek icin In elementinin uygun bir aday oldugunu géstermekle birlikte Cu’ya
kiyasla daha diisiik sicaklikta bu sentezin gerceklesebilecegini ortaya koymustur. KBC
ile sentezlenen Mo2C kristallerinin biliylime mekanizmalar1 detayli bir sekilde
arastiritlmis olup kristallerin dikey bliylimesinin In miktar1 ile ters orantili oldugu

gosterilmistir. Bu model AFM 6lgiimleri ile dogrulanmistir.

4.2 2B Mo:C kristallerinin KBC ile Biiyiitme Mekanizmalarinin Matematiksel

Modellenmesi

4.2.1 Mo:C kristallerinin dikey biiyiimesi

Katalizor kalinliginin, kristallerin dikey biiylimesine etkisinin matematiksel olarak
ifade edilebilmesi amaciyla, aki siddeti, g = J X (Spesifik Hacim) = Dsz olarak

tanimlanmistir. Bu tanimda D, difliziviteyi; h kalinlig1 ve { ise ¢oziiniirlik gradyanini
temsil etmektedir.

Coziiniirliik gradyani, mol fraksiyonu olarak tanimlanmistir: ¢ = Ay, ¥ x,=1. Bu

.. . .. C e arcacitk sayist
asamadan itibaren aki siddetinin birimi cm/s olarak kullanilacaktir (%

3
- ). Ek olarak, basitlestirme yapabilmek adina D X ¢, difiizyon parametresi

parcacik sayist
olarak a or f sembolii ile gosterilmekte ve sabit olarak kabul edilmistir (Cu
tabakasinin kalinligindan bagimsiz).

Kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi bolgeyi bulabilmek, diger bir deyisle Mo.C
kristallerinin biiylime modunu anlayabilmek i¢in Mo’nun Cu i¢indeki ve Mo’ ’nun

Mo,C katmanlari igindeki aki siddetinin hesaplanmasi gerekmektedir.

o

Mo’nun Cu i¢indeki aki siddeti (cm/s) (qM
(g2, ) Esitlik (4.11) deki gibi yazilabilir:
DY24LY

hcu

) ve Mo>C katmanlar1 i¢indeki ak1 siddeti

Mo Dll\‘dlochgozc
J— o o
Ve Qmoze =~ (4.11)

& =
Esitlik (4.12)’deki ¢M° , ¢oziiniirliik gradyam olup, mol fraksiyonlar1 olarak ifade

edilmektedir:
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o =Axeds Xyl (4.12)

Esitlik (4.11) su sekilde yazilabilir:

M M M M M
_ DEPE? 1 = DMgchMgzce 2 = dMazc WMoz + dcu heu (4.13)
- Moy, Ve - Mo n - pMo {Mo DMO{MO .
dcu cu AMoz2cMo2C Mo2CSMo2C Cu SCu

Arayiizeydeki atomik aki siirekliligi varsayim altinda (q4° = q}#%c), bu denklem

Esitlik (4.14)’teki sekilde ifade edilebilir:

2=q%32c{ DMORC }—> - ={ oMol }(4.14)

DitoacSMozc D& el dmsec  \PMoacSioec DG SC
Hacmin korunumunun silindirik bir geometride uygulanmasinin ardindan, Mo>C
kristalinin hacim artis1, Mo,C kristaline tutunan Mo atomlarinin toplam hacmine esit
olmaktadir (Esitlik (4.15)):
TTR? 8hyozc = TR? Q%50 6t (4.15)
Esitlik (4.15)’te Shpozc, M02C kristalinin kalinligindaki kademeli artigi temsil

etmektedir. Sadelestirme yapildiktan ve bazi diizenlemelerin  ardindan:

) th q% dhyoze = [ Ot dt ifadesi elde edilmistir. Esitlik (4.14) igerisindeki terimler bu
Mo2C

integral igerisine yazilarak Esitlik (4.16) elde edilir:

t =2 fohp{ Pmozc | _Tcu }dhmzc (4.16)

T2z DitozcSozc  DEwSEY
Integral alindiktan sonra Esitlik (4.17) elde edilir:

2
£ = 1{ Me ’”‘hc’*} 4.17)

o Mo ,Mo Mo Mo
2 ZDMOZC{MOZC DCu ZCu

Burada, hy, = hyp2¢c Mo02C kristal kalinligini; A, Cu’nun kalinligini ifade etmektedir.
Esitlik (4.7)’deki ilk terim, kristal kalinliginin zamana ikinci derecen bagl oldugunu
gosterir ve ikinci terim ise Cu kalinligi (hcy) ile degisen, zamana lineer olarak bagh
terimi gostermektedir. Cu ve Mo2C tabakalar1 arasinda ince bir grafen tabakasi

bulunmast durumunda Esitlik (4.17)"ye yeni bir terim (5 A’;’;’éﬁdo) eklenebilir ve Esitlik
G G

(4.18) elde edilir:

1 hZ

t = _{ Mo ,Mo
3 (2Dmo2cSMozc

4 Juhew , _Miha } (4.18)

Mo Mo Mo Mo
DeyScu DG %6
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Mo’nun Cu igerisindeki difiizivitesinin (DX?) fazla oldugu diisiiniiliirse ve ikinci
terimin (D e é_c,’\jo) etkisinin az olmasi beklenir. Bununla birlikte, {i¢iincii terimin
Cu 5Cu

( hihg
ng{glo

) katkis1 ise Mo nun grafendeki difiizivitesinin (D}°) fazla olmasindan dolay1

kritik olacaktir. Bu durumlardan dolayi, biiyiime hiz1 ikinci dereceden olacaktir.

Hareketli atomlarin belirli bir sicakliktaki ¢oziliniirlik gradyanlarini, faz boyunca
konsantrasyon farki, ACm, (atom sayisi/em’) ile smirlandirmaktansa, Ogurtani
tarafindan tamimlanmis olan [72], {M2=AxM° ile gosterilen “¢Oziiniirlik araligi”
parametresini, stokiyometrik olmayan intermetalik bilesikler i¢in atomik fraksiyon

olarak | 1n xX, = 1 kullanabilir. Bu tammlamanim ardindan spesifik atomik hacim;

Vyo, Su sekilde tanimlanir: ACmoX vy, = (M°. Grafen olusumu olmaksizin iki

bilinmeyenli denklem su sekilde ¢oziilebilir:

2
hcu hcu
hy= —3oac (@) + J (@h53e)? (@) + 4ayo,ct (4.19)

Grafenin bulundugu durumda ise Esitlik (4.18) su hale dontistir:

2
hcu hG hcu hG
he=—apoac (@ + BIGWO> + \/ (@p192¢)? (@ + ﬁ,gm) + 6a,5,ct (4.20)

Bu noktada, Mo’nun Mo,C-, Cu ve grafen tabakalarindaki diflizivitesini ayirt
edebilmek adina difiizyon parametreleri icin bazi1 kisaltmalar kullanilmistir: a}/S, . =

Mo Mo . Mo __ Mo 7Mo Mo __ Mo 7Mo 2
Dyo2cSmozcs Bow = Deu'Scu ve Bg '~ = Dg °4g ° [em7/s].

Istenilen kristal kalinlig1 i¢in gerekli parametreler (Cu kalinligi, biiyiitme siiresi vb.)
Esitlik (4.19)’u kullanarak, grafenin rolii ise Esitlik (4.20)’yi kullanilarak elde
edilebilir. Teorinin dogrulanmasi i¢in bircok deney yapilmistir ve bu deneylerin

sonucunda elde edilen niimerik sonuglar Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13 : M02C’nin dikey biiylime kinetigine Cu tabaka kalinliginin etkisi

(Grafen olusumu olmadan). Kristal kalinliklar1 Esitlik (4.9) kullanilarak

hesaplanmustir. Sistem parametreleri ay9,. = 10™* um? /s ; pMo =

5 X 1073 um? /s olarak alinmstr.
Kristal kalinliklarmin biiyiitme siiresine gore degisim fonksiyonu Esitlik (4.19)
kullanilarak hesaplanabilir ve Sekil 4.13’ten goriilebilecegi gibi 10 dakikalik biiyiitme
stiresi i¢in verilmistir. Mo atomunun MoC kristali igerisindeki ve Cu igerisindeki
difiizyon parametreleri a9, = 107* um?/s ; M? = 5x 1073 um?/s olarak
alimmustir. Sekil 4.13, ¢ok ince bir Cu tabakasinin (1 um) 10 dakikalik bir biiyiitme ile
bile ¢cok az kalip MoC kristallerinin kalinliginin 500 nm’ye ulastigini gostermektedir.
Ince MoxC kristalleri i¢in (hk < 100 nm), Cu tabaka kalmliginin daha fazla olmasi
gerekmektedir (> 125 pm). Biiylime reaksiyonunun kinetigi, zamana bagl ikinci
dereceden bir fonksiyondan (hcu = 1 pm), lineer fonksiyona (hcy > 25 pm)
dontismektedir. Mo’nun Cu iginde ve Mo2C i¢indeki hesaplanmis aki siddetleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelgede ¢ok ince Cu tabakasi i¢in (hcy = 1 um), Mo
atomunun Mo,C icerisindeki aki siddeti Cu icindekinden daha kiiciiktiir (g2, <
qM2); bundan dolay1, Mo nun Cu igerisindeki difiizyonu reaksiyon hizini belirleyen
basamak olmakla birlikte, kimyasal reaksiyon, Mo,C kristalinin iizerinde (Sekil 4.13,
Mod I) ve biiylime, zamana bagl ikinci dereceden dikey biliylime olarak
gerceklesmektedir. Ancak aki siddeti; g%, > qM?, oldugu durumda (hcy > 25 pm),
kimyasal reaksiyon Cu/Mo,C arayiizeyinde olugmakta (Sekil 4.13, Mod II) ve zamana

bagl lineer olarak gerceklesmektedir.
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Cizelge 4.1 : Mo’nun Cu ve Mo,C tabakalari i¢indeki hesaplanmis ak1

siddetleri.
Mo — -4 2 . pPMo _ -3 2
(Amozc = 107 um*/s ; Bey, = 5% 107° um*/s)
- B by (pm) @Moac Akt Hiz . -
Cu Tabaka Kalmliz D — Mo =——— Dikey Bilyiime
0 ET T Sekil 6. Mioze ="p Siddetlerinin Belirleyici YR
hey, (um) Modu
(pumls) t=10 dk. (pm/s) Kargilastinlmas1  Basamak
Mo 'mun
ModI
MmC
1 5x10°  480x10° 2x 10* Q> Ao ﬂ
icindeki
difiizyonu '
25 2x10*  200x10° 5x10* q&y < qiferc  Momun Mod II
- Cu
125 4x 1075 50 x1073 2x107? al? <aiSac
icindeki
250 2x 107 25x 10° 4x10? e < Qisac difiizyonu '

4.2.2 Mo:C kristallerinin yanal biiyiimesi

Dikey biiylimede oldugu gibi Mo 1slatma tabakasinin biiylime siirecine dahil
edilmesiyle tekrar 3B biiyiime dinamikleri diisiiniilebilir. ince bir Mo 1slatma
tabakasiin varligt Mo diflizyonu i¢in bir altyap1 olusturmaktadir (Sekil 3.6, lateral

biiyiime). Bu altyapida, Mo atomlarmin yiizey difiizyonunu (D29 £) Mo-Cu tabakasi

arasindaki ¢oziiniirliik gradyani ({}2, ) kontrol etmektedir. Geometrik hesaplamalarin
yapilabilmesi ic¢in olusturulacak olan teorik model, “coziiniirliik araligi”, Laplace
Denkleminin standart ¢éztimii ile elde edilmistir. Mo2C kristalinin radyal biiyiimesi,

(o]

Mo’nun Cu tabakasi i¢indeki bilyiime hiziyla (§°) ya da grafen tabakas: igindeki

biiyiime hiztyla (§%°) belirlenir ve asagidaki denklemlerle ifade edilebilir:

Mo _ DOty 1 p2 _ p2 3) 421
Qcu = hew [ﬂ( o )]' (Cm S) ( : )
AMo_Dglo{gm R2 — R? 3/ 4.22
Go° === [mRF—R)],  (em’fs) (4.22)

Esitlik (4.21) ve (4.22)’deki (n(Rg — RZ)) ifadesi 1slatma tabakasinin alanini temsil
etmektedir. R, kristalitlerin ¢ekirdeklenme bolgeleri arasindaki ortalama mesafeyi
gostermektedir, diger bir deyisle domen boyutu, komsu kristallerin kesisimi tarafindan

belirlenir.

Esitlik (4.21) ve (4.22)’nin [m(R? — R?)] tarafindan boliinmesiyle ve toplanmasiyla

toplam akinin korunumuna ait iliski elde edilir (§4° = §X°):
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A0 (st + i) = [(RE—RD)] (423)

D%O{%O DIGVIO{IGVIO
Mo atomlarinin, Mo 1slatma tabakasindan silindirik Mo>C kristalinin yiizeyine olan
toplam yiizey akisi, izotropik silindirik koordinat diizleminde Laplace difiizyon
denklemini kararli durum igin ¢oziilmesiyle (% (r%C ) =0,R <r <R,) Esitlik

(4.24) elde edilir:

Mo _ D%C;“f{SMu(;f 1
Asurf = nirory 7 L2TRAMozc] (4.24)

Esitlik (4.24) ara-kesitte gerceklesen durumlar i¢in su sekilde yazilabilir:

qo . = oSSy L ponpay (4.25)
qSurf Ln(Ro/R) RZ Mo2C .

Mo atomlarin 1slatma tabakasindaki azalma miktart (g0 £), MoxC kristalinin
biiyiime miktart ile birlestirilir ve Mo atomlarinin yiizey diflizyonunun Mo/Mo2C ve

Mo/Cu/G arayiizeylerindeki ¢dziiniirlik gradyaninin ({ %f; f) kontrol edilmesiyle

gergeklesir; Esitlik (4.24-4.25).

Esitlik (4.21-4.22) ve Esitlik (4.24-4.25) 1slatma tabakasinin ve MoC kristalinin yan

duvarlart arasindaki arayiizeydeki toplam akinin korunumu ile su sekilde tekrar

yazilabilir:
¥ (s + o) = (R — R)] (4.26)
G D%"{gf ng{glo o .
~AMo R?’Ln(R,/R) _ 2
qSurf ZDg\;lgf{_ls\‘L(;thozc - [T[R ] (427)

Bu iki denklemin toplanmasi ve toplam aki siirekliliginin saglanmasi ile (§M° =
46° = Gas) Esitlik (4.28) elde edilir:

hg _ 2
i {g,)} = RZ (4.28)

AMo { RZLn(R,/R) ( hcy +

Esitlik  (4.28)’in  integralinin  alinmasiyla i]‘g’{fﬁAt = 2nRAR hpppc = dt =

1 o1 J
% 2RAR hy,,c Esitlik (4.29) elde edilir:

fotdt:foR{ R2Ln(R,/R) +( hcu + hg )}ZRhMozcdR (4.29)

Mo Mo Mo Mo Mo ;Mo 2
2DSurf€Surfh1"102C Dey Scu D¢ °¢g R
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Esitlik (4.29), Mo,C nin radyal biiylimesi ile biiyiitme siiresi arasindaki iliskiyi verir:

4 2
PR [Ln(Ro/R)+1/4-]+2_g hMozC( hew | he ) (4.30)

Mo Mo 2 Mo Mo Mo Mo
4DgyrrSsursRG Dcy e D¢ “Sc

4 2
t = R [Ln(RO/R)+1/4] + R <hCuhM02C + h'Gh'MOZC) /\ R é RO (4.31)

Mo p2 2 Mo Mo
4 aSurfRO Rj BCu rBG

Esitlik (4.31) dikkatli incelendiginde, Mo2C kristalinin radyal biiylimesinin, Esitlik
(4.19) ve (4.20) ile ifade edilmis olan dikey biiylime ile birlestirildigi goriilmektedir.
Ayrica Esitlik (4.31)’in parantez igerisindeki ikinci kism1 Mo,C kristalinin radyal ve
dikey bliylimesini tanimlamaktadir. Sekil 4.8, Mo>C kristalinin radyal biiyiimesinin
dort farkli Cu kalinligina gore zamana bagli degisimini gostermektedir. Kristal

yarigapinin zamana bagl degisimi Esitlik (4.31) ile hesaplanabilir.

% R*[Ln(R,/R) +1/4] R_z (hCuhMDZC o hGhMGZC‘)

= Mo p2 2 Mo Mo
4ag;rRs R; Cu Be

30
he, =11

he,=25 pum

20

10

afld; =5x1072 pm?/s
pHo = 5% 1073 um?/s
R,=30um

Kristal Yaricapi (R, pum)

10 20 .
Blyutme Siresi (t, dk) Blyutme Siresi (10 dk)

Sekil 4.14 : Cu tabaka kalinliginin Mo2C’nin radyal biiyiimesine olan etkisi
(grafenin oldugu durumda). Mo,C kristal yaricaplar1 farkli Cu tabaka
kalinliklart i¢in Esitlik (4.31) ile kristal kalinliklar1 ise Esitlik (4.19)
yardimiyla hesaplanmistir. Sistem parametreleri afg‘ffrf_ =5x

1072 um? /s, BM° = 5x 1073 um? /s, B¥° = 5% 107% um? /s, ve R, =
30 wm olarak alinmustir.

4.3 2B Mo:C Kiristallerinin Biiyiimelerinin Kinetik Analizi

Mo, C kristallerinin aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi ve kinetik a¢idan analiz
edilebilmesi i¢in modifiye JMAK modeli kullanilmistir. Mo,C kristallerinin baska bir
komsu Mo,C kristaline degene kadar sabit hizla biiyiidiigli varsayilmistir. Mo>C
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kristallerinin alan olarak yiizdece kapladig1 deger ya da diger bir deyisle alan olarak

yilizdece dontlismiis (&), 2-boyutlu JIMAK denklemi agagidaki sekilde yazilabilir:

f _ Adonismis(AMoz2c) =1-— exp (_g N G'Z. tn) (432)

Atoplam

Esitlik (4.32)’de Amozc, Mo2C kristallerinin toplam alanini (doniismiis alan); N, birim
alanda cekirdeklenme hizini; G, bliylime hizini; n ise Avrami katsayisini temsil
etmektedir. {lk yaklasimda kristal seklinin R yaricapinda iki boyutlu bir disk oldugu
varsayilmistir. Mo>C kristallerinin radyal biliyiime kinetigi, dogrudan Mo atomlarinin
ylizey difiizyonu ve ters orantili olarak ikinci dereceden zaman ile orantilidir. Biiylime

kinetiginin, yiizey diflizyonu ve zaman ile iligkisi Esitlik (4.33)’te gosterilmistir:

R = aV4Dt yada R? = a?4Dt yada 2RdR = a?.4Ddt olarak yazilabilir.
Boylece biiyiime hizi; G = dR/dt = a\/D_/t (4.33)
Esitlik (4.33), (4.32) icerisine yerlestirilerek ve c¢ekirdeklenme hizinin sabit oldugu
varsayimi yapilarak (N = N/t), asagidaki denklem elde edilir:

N D
1—&=exp [—g (?).az. (?).t"] (4.34)
Esitlik (4.34), D degerinin yerine D = D, exp (— RQ—T) yazilmasiyla su sekilde degisir:

1-¢&=exp [—g.N. a?.t" 1. D,.exp (— I?—T)] (4.35)

Q, biliylimenin aktivasyon enerjisini temsil etmekte ve Mo atomlarinin yiizey

difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Asagidaki gibi yazilabilir:

1—&=exp [—g.N.az. t" 1. Dy. exp (— AH;TTAS) ] (4.36)
Sadelestirme yapilarak:
T 2 gn-1 = AH
1—§=ex'p[—§.N.a .t .DO.eR.exp(—E)] (4.37)

AS
Esitlik (4.37) elde edilir. Tiim sabit degerler (—%.N.az.t"‘l.DO.e?), R, olarak

yazilirsa;

1—-¢&=exp [—?RO. t" Lexp (— 2—1;)] (4.38)
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Esitlik (4.38), biiylime mekanizmalarinin detayli irdelenebilmesi i¢in ¢esitli sekillerde

yazilabilir:
1-8"t=exp [iRO. t" lexp (—i—:)] (4.39)
Ln [(1;)] =R, t" Lexp (— 2—1;) (4.40)
Inln [(1;) = L%, + (n—1).Lnt — = (4.41)
Ln Ln [ﬁ] = LRy + (n— 1).Lnt — RATHm x (4.42)

Esitlik (4.42)’de T,,/T homolog sicakligi, R gaz sabitini (8,63x10” eV), AH Mo
atomlarinin yiizey difiizyon aktivasyon entalpisini, Tr ise Cu’nun erime noktasini
(1358 K) temsil etmektedir.

Teorik modelin validasyonu ig¢in biiyiitme siireleri belirlenmis ve deneyler
tamamlanmistir. Her ne kadar sicakliklarin arasindaki miktarin arttirilmasi elde
edilecek sonuglarin daha tutarli olmasini saglayacak olsa da 1110 °C’de bile Cu’nun
buharlagsma hizinin fazla oldugu birinci tik doneminde tamamlanmis olan ¢alismada
goriilmektedir. Cu’nun erime noktasinin (1085 °C) 5 °C {izerinden baglayarak 3 ayri
sicaklik belirlenmistir (1090 °C, 1100 °C, 1110 °C). Aktivasyon enerjisinin
hesaplanabilmesi i¢in Arrhenius denkleminden yararlanilacagi i¢in biiyiitme
siirelerinin logaritmik tabana uygun bir sekilde secilmesi énemli olmakla beraber
10’luk tabana gore ¢alisilmasi, 10, 100, 1000 dakika gibi biiyiitme siirelerine gore
deney yapilmasin1 gerektirirken 2’lik tabana gore calisildiginda 2, 4, 8 dakika gibi
deney kosullarina daha uygun biiyiitme stireleri bulunmaktadir. Bu baglamda Mo>C
kristallerinin yanal yayilma hizinin hesaplanabilmesi i¢in ti¢ sicaklik (1090 °C, 1100
°C, 1110 °C) ve alt1 biiylitme stiresi (8, 16, 32, 64, 80, 96, 112, 128, 144 dakika)
belirlenmistir. Mo,C kristallerinin sentezi 10 mm ¢apindaki Mo folyo iizerine 125 pym
kalinliginda 10 mm ¢apindaki Cu folyonun yerlestirilmesi ile, proses parametreleri
caligmalar1 kapsaminda belirlenmis olan Mo,C kristallerinin yanal alani biiylik ve
kalinlig1 ince olacak sekilde iiretilmesini saglayan en iyi deney parametreleri
kullanilarak (CH4 5 sccm, Ha 50 sccm, N2 50 sccm) tamamlanmastir.

Sekil 4.15 incelendiginde 128 ve 144 dakikalarda Cu buharlasmasinin ¢ok fazla oldugu
ve Mo2C’lerin yiizeyi tamamen kapladig: hatta 144 dakika biiylitmede neredeyse ii¢
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sicaklik arasinda bir fark olmadig1 goriilmektedir. Buharlasma miktar1 Sekil 4.15°te

gosterilen numuneden anlasilmaktadir.

1090 °C 1100 °C 1110 °C

128 dk

144 dk

Sekil 4.15 : Ug sicaklik (1090 °C, 1100 °C, 1110 °C) ve 128 ve 144
dakikalik biiytitme stiresi kullanilarak sentezlenen Mo,C’lerin OM
gortintiileri. (C3 bolgesi)

Sekil 4.15’te deneylerde biiyilitme siiresi olarak 128 ve 144 dakika uygulandiginda

Mo,C olusumunun tiim yiizeyi kapladigi, Cu’nun buharlasmasinin fazla oldugu
goriilmiis ve analizlerin tutarli olmasi i¢in diger bes biiyiitme siiresi (8, 16, 32, 64, 80

dakika) tizerine yogunlagilmstir.

8 dk 16 dk 32 dk 80 dk
& . . s b Ry Yy

1090 °C

100 pm

1110°C 1100 °C

1130°C

Sekil 4.16 : SEM goriintiilerindeki 6lgek 100 pm’dir. Mo,C kristalleri artan
sicaklik ve siire ile birbirlerine dokunmaya bagladig1 goriilmektedir.

64



Ayn1 zamanda 1130 °C’de de deneyler yapilarak SEM goriintiileri alinmustir.
Numunelerin C3 bolgesi SEM altinda incelenmis ve goriintiiler Sekil 4.16’da
verilmistir. 8, 16, 32, 64, 80 dakikalarda yapilan 1090, 1100, 1110 ve 1130 C’deki
deneylere ait SEM goriintiileri incelendiginde 80 dakika sonrasinda artik kristallerin
tiim yiizeyi kaplamaya basladigi, birbirlerine ulagtiklar1 goériinmektedir. Sicaklik/stire
iligkisini gosteren bu gorilintlilerin ayn1 zamanda kendi icerisinde tutarli oldugu
anlagilmaktadir.

Ayrica haritalama bolgesi deneysel sonuglarin dogrulugunun arttirilmasi genisletilmis
ve 3 sicaklik, 9 biiyiitme siiresi i¢cin SEM analizleri yapilmistir. 64 dakikalik biiytlitme

icin alinmig olan mozaik goriintiiler ii¢ sicaklik i¢in Sekil 4.17°de gosterilmistir.

1090 °C 64 dk 1100 °C 64 dk 4 dk

Sekil 4.17 : 64 dakika siireyle yapilmis olan deneylerin mozaik goriintiileri.

Sekil 4.17°deki sistematik ¢alisma tiim biiyiitme stireleri i¢in yapilmis olup birlestirilen
karelerin her birisi 300 kat biiyiitme ile alinmistir. Toplamda 49 karenin bir araya
getirilmesiyle mozaik goriintii elde edilmistir. Tiim mozaik goriintiiler bu raporun Ek
3 kisminda mevcuttur. SEM goriintiileri alindiktan sonra “Image]” programi
kullanilarak goriintiiler analiz edilip kristallerin yilizeyde kapladiklar1 alan
hesaplanmuistir.

Elde edilen deneysel verilerin, teorik model ile karsilagtirilmasi Sekil 4.18’de
verilmistir. Sekil 4.18’de goriilen diiz ¢izgilerin hepsi paralel olmakla birlikte egimleri
43 ve R,=38 x 10" sn! degerlerini vermektedir. 80 dakikalik biiyiitme siiresi
incelendiginde egrinin trendi farklidir. Bunun sebebi ise Mo>C kristallerinin

sinirlanirinin birbirlerine ulasmasi ve birlesmenin baslamasidir.
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Sekil 4.18 : Dontismemis Mo>C kristallerinin alan1 (1 — &), bliylimekte
olan MoC ¢ekirdeklerinin farkli sicaklik (1090 °C, 1100°C, 1110°C, 1130
°C) ve siirelerde (8, 16, 32, 64 ve 80 dk) yapilan deneylerin neticesinde
hesap edilmis ve ters ¢evrilerek iki kez logaritma igerisine alinarak ters
homolog sicakliga gore fonksiyonu ¢izdirilmistir.

Egimden elde edilen veriler sayesinde Mo2C kristallerine ait aktivasyon enerjisi 5 eV
olarak hesaplanmistir. Avrami katsayisi ise 3 olarak hesaplanmistir ve bu deger, iki

boyutlu difiizyon kontrollii biiylimenin gergeklestigini gostermektedir.

4.3 Diger 2B GMK Kiristallerinin KBC ile Sentezi

Mo folyolarin W, V ve Ta folyolar ile degistirilmesi ile 30 dakikalik kristal
biiyiitmeleri 1090 °C’de belirlenen proses gazlari ile tamamlanmistir. W folyolara ait

SEM, EDS haritalar1 Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19 : WC kristallere ait (a,b) SEM goriintiileri (c,d,e) EDS haritalari,
TaC kristallere ait (f,g) SEM goriintiileri (h,i,j) EDS haritalari, VC yapilara
ait (k) SEM goriintiisii (I,m) EDS haritalari.

Sekil 4.19 incelendiginde literatiirde belirtildigi gibi Cu alttas {izerinde WC ve TaC
kristallerinin sentezinin miimkiin oldugu anlasilmistir [11]. Ancak Mo>C kristallere
kiyasla kristallerin boyutu oldukc¢a ufak ve Cu yilizeyi boyunca ¢ekirdeklenme
yogunlugu c¢ok azdir. Sekil 4.19°da bulunan diger GMK yap1 ise VC’ye aittir. Ancak
V atomlarinin Cu igerisindeki difiizyonu ¢ok hizli oldugu i¢in Cu yiizeyi tamamen VC
yapilarla kaplanmistur. Proses parametreleri calisildiktan sonra VC kristallerinin de
eldesi miimkiindiir. Bu tez kapsaminda, literatiirde ilk defa V folyo iizerinde VC

yapilar eriyik katalizor kullanarak sentezlenebilecegini gdsterilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

2B GMK kristallerin tagidig: {istiin 6zelliklerden yararlanilabilmesi i¢in bu kristalleri

kusurlar en aza indirilmis, saflig1 yiliksek, kontrollii, genis yanal biiyiikliige sahip bir

sekilde tretilmesine yonelik tekrarlanabilir, dlgeklenebilir ve maliyeti uygun KBC

temelli proses gelistirilmesine yonelik ¢alismalar tasarlanmis ve tamamlanmistir. Bu

kapsamda KBC yontemi ile 2B MooC kristallerinin sentezinde kritik role sahip

(katalizor varligi, kalinlig, tipi; gazlar, sicaklik ve siire gibi) siire¢ parametrelerinin

etkileri sistematik bir sekilde incelenmis, olusturulan yapilarin karakterizasyon

caligmalart OM, SEM, EDS, TEM, Raman spektroskopisi, AFM, XRD, XPS

kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Katalizor kullanilarak ve kullanilmadan yapilan deneylerde, olusan Mo,C
yapilarinin tamamen farkli oldugu, olusum mekanizmalarinin da birbirlerinden
farkli  oldugu anlasilmistir. Katalizér kullanilmadan  gergeklestirilen
deneylerde olusum mekanizmasinin karbiirizasyona benzer oldugu
goriilmiistiir. Bu sekilde iiretilen MooC’lerin yap1 farkliliklar1 Raman
spektroskopisi ve XRD ¢alismalari ile gosterilmis ve yorumlanmaistir.

Proses gazlarinin etkileri, Cu alttag tizerinde MoC kristalleri, farkli CHas, Ha
ve N miktarlar altinda biiyiitiilmiis, proses gazlarmin biiyliyen Mo>C’leri ve
grafeni nasil etkiledigi incelenmistir. Uretilen numuneler OM altinda
haritalandirilmis ve optimum gaz miktarlar1 belirlenmistir. CH4:Hz orani
azaltildiginda (2:300), katalizor tizerinde kristal olugsmadigi, bu oran daha da
diisiiriildiigtinde (0.5:300) grafen olusumunun bile engellendigi goriilmiistiir.
Yapilan deneylerin incelenmesiyle en iyi sonucun 5:50:50 (CH4:H2:N>)
oranlari ile elde edildigine karar verilmistir.

Biiytlitme sicakliginin Mo,C yapilara olan etkisi aragtirilmis, 1090, 1110, 1130,
1150 ve 1170 °C’lerde sistematik olarak ayni gaz parametreleri ve biiylitme
stireleri ile deneyler yapilmigtir. Numuneler OM altinda incelenerek
haritalandirilmistir. Bu haritalar incelendiginde 1150 °C ve iizerinde
gergeklestirilen biiylimelerin, katalizoriin ¢ok fazla buharlagmasi sebebiyle

tercith edilmemesi gerektigi goriilmiistiir. Cu katalizor kullanilarak
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yapilabilecek deney sicakligt Cu’nun erime noktasidir (1085 °C). Ancak
firinlardaki termokupllarin  hassasiyeti + 1 °C oldugundan dolayi,
tekrarlanabilir deney yapilmasi adina en diisiik sicaklik olarak 1090 °C
kullanilmuistir.

Katalizor kalinhigimmin kristallere olan etkisi incelenmistir. Katalizor
kaliliginin etkisinin incelenebilmesi igin 50, 125, 250 um kalinligindaki Cu
folyolarin iizerinde MooC kristalleri biiyiitiilmistiir. Kristaller, farklh
kalinliktaki folyolarda, farkli sicakliklarda Cu alttaglar iizerinde iiretilmis ve
OM haritalandirilmas: yapilmistir. Cu kalinligi artttkca Mo atomlarinin
diflizyonunun yavasladigt ve bunun sayesinde daha ince kristaller
sentezlendigi gosterilmistir.

Kalinligin etkisinin detayli bir sekilde anlasilmasi i¢in bir teorik model
olusturulmus, MoC kristallerinin biiyiimesi bir takim kabuller yapilarak dikey
ve lateral bilylime olarak iki ayr1 sekilde incelenmistir. Kararli hal (steady state)
durumundaki difiizyon mekanizmasi kullanilarak analitik niimerik olarak
teorik model olusturulmustur. Teorik modelin dogrulanmas1 igin deneysel
caligmalar planlanmistir. 25, 125, 250 um kalinligindaki folyolar {izerinde 10
dakika siireyle 1090 °C’de kristaller biiyitiilmiistiir. Biiyiitiilen kristallerin
SEM ve AFM ile analizlerinin yapilmasiyla teorik model dogrulanmistir.
Boylece elde edilmesi istenilen kristal kalinlig1 i¢in gereken proses siiresi ve
katalizor kalinlig1 teorik modelden anlasilabilmektedir. Dikey biiyiime
modunun katalizér kalinligina bagl oldugu ve 25 pm’nun {iizerinde lineer
olarak biiyiidiigli goriilmiistiir. Yanal biiyiimede ise ilk 10 dakika icerisinde
lineer olmayan bir artis gozlemlenmis, ii¢ kalinlik i¢in 10 dakika sonrasinda
yanal biiyiime lineer trende yakin bir sekilde gerceklesmistir. 125 ve 250 pm
kullanilarak yapilan deneylerde yanal boyut acisindan ciddi bir fark
gozlemlenmemistir.

Cu katalizoriin erime noktast ¢ogu KBC reaktoriiniin siirekli ¢alisma
sicakligimin st limitine yakindir. Bunun yani sira Cu’nun daglanarak Mo,C
kristallerinin tramsferi zor ve tekrar edilmesi gii¢ bir islemdir. Bu motivasyonla
literatlirde ilk kez Mo>C kristalleri In alttag iizerinde 900 °C sicaklikta
tiretilmistir. Ayn1 zamanda In ¢ok kolay bir sekilde daglandigi igin transfer

calismalar1 kolaylasmis, tekrarlanabilir ve pratik bir calisma raporlanmistir.
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Farkl1 In miktarlar1 kullanilarak In alttaslar tizerinde Mo,C kristaller iiretilmis
ve Si07 alttaglara aktarilmistir. AFM ile Mo>C kalinlinliklarinin, In miktari ile
degisimi  gosterilmigtir. Dikey biliylimeye yonelik difiizyon modeli
olusturulmus ve modelin deneysel verilerle dogrulamasi yapilmistir. Uretilen
yapilarin kapsamli bir sekilde karakterizasyon ¢alismalar1 literatiire
kazandirilmgtir.

Kantitatif ve kalitatif bir sekilde kinetik analizlerin yapilabilmesi i¢in modifiye
JMAK modeli olusturulmustur. Modifiye JMAK modeli farkli sicakliklarda
(1090, 1100, 1110, 1130 °C), farkl biiyiitme siireleri (8, 16, 32, 64, 80 dakika)
kullanilarak iiretilen numunelerin, nnumune yiizeyi boyunca haritalandirilip
analiz edilerek ylizeyi kaplama oraninin dlgiilmesiyle dogrulanmistir. Teorik
ve deneysel ¢alismalarin 1s1831nda MooC kristallerine ait aktivasyon enerjisi 5
eV olarak hesaplanmistir. Bu deger Mo atomlarinin MoC kristali lizerindeki
difiizyon enerjisi ile iligkilendirilmistir. Ayrica Avrami katsayis1 3 olarak
hesaplanmuistir, bu da 2B diflizyon kontrollii biiylimenin gerceklestigine isaret
etmektedir.

Eriyik metal katalizor kullanilarak gerceklestirilen sentez teknigi Mo
folyolarin W, V ve Ta folyolar ile degistirilmesiyle farkli 2B GMK kristallerin
elde edilmesi i¢in uygulanmis ve olusan yapilarin karakterizasyonu SEM ve
EDS ile calistlmistir. Literatiirde ilk kez VC yapilarin bu metodoloji ile

sentezlenebilecegi gosterilmistir.

Gelecek calismalarda ise:

In katalizor kullanilarak matematiksel metodun daha genis sicaklik araliginda
deneyler yapilarak dogrulanmasi,

Grafen/Mo,C heteroyapilarin detayli incelenebilmesi ve grafenin MooC
kristallerine etkisinin anlasilabilmesi i¢in kristal biiyiitiilmesinden 6nce grafen
bliyiitiilmesi,

ISKBC’nin gelistirilerek uzun stireli biiyiitmelerin videoya alinmasi ve bu
sayede bir kristalin biitiin bir biiylime boyunca videosunun ¢ekilmesi,

CH4 katalizor yerine NHs kullanilarak MoN kristallerinin elde edilmesi,
karbonitriir yapilarin sentezi,

VC yapilarin proses parametrelerinin g¢alisilarak, eriyik katalizér boyunca

homojen bir sekilde elde edilmesi,
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e Katalizorlerin, Mo alttag iizerindeki temas acilarinin gerek proses gazlariyla
gerekse katalizor miktarina gore nasil degistiginin arastirilmasi,

planlanmais, bu tez ¢aligmalari sirasinda her maddenin 6n ¢alismalar1 tamamlanmaistir.
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EK 1
Cizgelge 3.1°de verilmis deneylere ait, proses gazlarinin etkisini gésteren OM’ler bu

bolimde verilmistir.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bélge

B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi B Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

SekilEk 1.1 : Deney parametreleri: CH4:S, H2:250, N2:0 scem, T: 1100 °C,
30 dakika biiytitme, Cu kalinlig1 250 um.
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.

B Oksitleme Oncesi

B Oksitleme Sonrasi

C Oksitleme Onces

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

1 nolu Bolge

SekilEk 1.2 : Deney parametreleri: CH4:S, H2:500, N2:0 scem, T: 1100 °C,
30 dakika biiytitme, Cu kalinlig1 250 um.
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1 nolu Balge 2 nolu Bolge 3 nolu Bélge 4 nolu Bélge

B Oksitleme Oncesi

B Oksitleme Sonrasi

C Oksitle_rne Oncesi

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

SekilEk 1.3 : Deney parametreleri: CH4:10, H2:500, N2:0 scem, T: 1100 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.
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B Oksitleme Sonrasi B Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Sonrasi

1 nolu Balge 2 nolu Bolge

3 nolu Bolge 4 nolu Bolge

SekilEk 1.4 : Deney parametreleri: CH4:0.5, H2:300, N2:0 sccm, T: 1100
°C, 30 dakika biiytitme, Cu kalinlig1 250 pm.
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B Oksitleme Sonrasi B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

2 nolu Bélge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge

1 nolu Bolge

SekilEk 1.5 : Deney parametreleri: CH4:1, H2:300, N2:0 sccm, T: 1100 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.
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ncesi

.

B Oksitleme O

B Oksitleme Sonrasi

C Oksitleme Oncesi

.

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bélge

= -

50.um

SekilEk 1.6 : Deney parametreleri: CH4:2, H2:300, N2:0 sccm, T: 1100 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.
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1 nolu Bolge 2 nolu Boélge 3 nolu Bélge

4 nolu Bélge

B Oksitleme Oncesi

B Oksitleme Sonrasi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

SekilEk 1.7 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:300, N2:0 sccm, T: 1100 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.
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B Oksitleme Sonrasi B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

1 nolu Bolge 4 nolu Bélge

2 nolu Boélge

o)

3 nolu Bolge

SekilEk 1.8 : Deney parametreleri: CH4:10, H2:300, N2:0 scem, T: 1100 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.
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ncesi

B Oksitleme O

B Oksitleme Sonrasi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi

1 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge

2 nolu Bélge

SekilEk 1.9 : Deney parametreleri: CH4:10, H2:100, N2:100 scem, T: 1100
°C, 30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 pm.
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B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi

B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi

1 nolu Bélge 2 nolu Bélge 3 nolu Bélge 4 nolu Bélge

SekilEk 1.10 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:100, N2:200 scem, T: 1100
°C, 30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 pm.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bélge

SekilEk 1.11 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:100, N2:400 scem, T: 1100
°C, 30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 pm.

&9



B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi

B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi

SekilEk 1.12 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:0, N2:500 scem, T: 1100 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge

SekilEk 1.13 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:50, N2:400 sccm, T: 1100
°C, 30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 pm.
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ncesi

P

B Oksitleme O

) B Oksitleme Sonrasi

C Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi D Oksitleme Oncesi

1 nolu Bolge 2 nolu Bélge 4 nolu Bélge

3 nolu Bolge

SekilEk 1.14 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:50, N2:50 scem, T: 1100 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.
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B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi

B Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Oncesi

D Oksitleme Oncesi

1 nolu Bolge 3 nolu Bolge

4 nolu Bolge

2 nolu Bolge

SekilEk 1.15 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:50, N2:100 scem, T: 1100
°C, 30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 pm.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge

SekilEk 1.16 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:25, N2:100 scem, T: 1100
°C, 30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 um.
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ncesi

.

B Oksitleme O

B Oksitleme Sonrasi

C Oksitleme Oncesi

C Oksitleme Sonrasi

D Oksitleme Sonrasi D Oksitleme Oncesi

u Bolge 4 nolu Bolge
- . . ‘ .

SekilEk 1.17 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:100, N2:100 scem, T: 1100
°C, 30 dakika biiyiitme, Cu kalinlig1 250 pm.
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EK 2

Sicakligin etkisini gosteren OM’ler bu boliimde verilmistir.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bolge

B Bolgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

SekilEk 2.1 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:50, N2:50 sccm, T: 1090 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinhig 50 pm.

1 nolu Bélge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bolge
sy P O AN 5 TN
S s

B Bolgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

SekilEk 2.2 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:50, N2:50 scem, T: 1090 °C,
30 dakika biiytitme, Cu kalinhgi 125 pm.
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B Bolgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

B Bolgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

1 nolu Bélge 5 nolu Bélge

S 2 ! " §

SekilEk 2.3 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:50, N2:50 sccm, T: 1090 °C,

30 dakika biiylitme, Cu kalinhgi 250 pm.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bélge _ 5 nolu_ Bﬁlge

30 dakika biiyiitme, Cu kalinhig 50 pm.
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C Bolgesi B Bolgesi

D Bélgesi

B Bolgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bélge

SekilEk 2.5 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:50, N2:50 sccm, T: 1110 °C,
30 dakika biiylitme, Cu kalinhgi 125 pm.

1 nolu Bélge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bolge

SekilEk 2.6 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:50, N2:50 sccm, T: 1110 °C,
30 dakika biiylitme, Cu kalinhgi 250 pm.
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C Bolgesi B Bolgesi

D Bolgesi

SekilEk 2.7 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:50, N2:50 sccm, T: 1130 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinhig 50 pm.

1 nolu Bélge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bolge

73

B Bolgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

30 dakika biiylitme, Cu kalinhgi 125 pm.
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C Bolgesi B Bolgesi

D Bolgesi

;'5; = SEXRNe o > / :k}i‘ “.' ﬂ'&‘ | S £ » - e : % -:@.
SekilEk 2.9 : Deney parametreleri: CH4:5, H2:50, N2:50 sccm, T: 1130 °C,
30 dakika biiylitme, Cu kalinhgi 250 pm.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bolge

C Bolgesi B Bélgesi

D Bolgesi

30 dakika biiyiitme, Cu kalinhig 50 pm.
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B Bolgesi

C Bolgesi

D Bélgesi

B Bolgesi

C Bolgesi

D Bélgesi

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bélge 5 nolu Bélge

SekilEk 2.11 : Deney parametreleri: CHas:5, H2:50, N2:50 scem, T: 1150 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinhgi 125 pm.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bélge

SekilEk 2.12 : Deney parametreleri: CHa4:5, H2:50, N2:50 scem, T: 1150 °C,
30 dakika biiytitme, Cu kalinhgi 250 pm.
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5 nolu Bolge

] B Bolgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

SekilEk 2.13 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:50, N2:50 scem, T: 1170 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinhg 50 pm.

1 nolu Bolge 2 nolu Bolge 3 nolu Bolge 4 nolu Bolge 5 nolu Bolge

0 B Bélgesi

C Bolgesi

D Bolgesi

SekilEk 2.14 : Deney parametreleri: CHa:5, H2:50, N2:50 scem, T: 1170 °C,
30 dakika biiylitme, Cu kalinhgi 125 pm.
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o) B Bélgesi

C Bélgesi

D Bélgesi

1 nolu Bolge 2 nolu Bélge 3 nolu Bélge 4 nolu Bolge 5 nolu Bolge

SekilEk 2.15 : Deney parametreleri: CHas:5, H2:50, N2:50 scem, T: 1170 °C,
30 dakika biiyiitme, Cu kalinhgi 250 pm.
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EK3
Phenom XL cihazi kullanilarak numuneler iizerinden alinan SEM haritalar1 ve Imagel

analizleri bu boliimde verilmistir.

e, .

e

SekilEk 3.2 : Image] analizi (1090 °C, 8 dakika biiyiitme).
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090 °C, 16 dakika biyitme.

B

R
L0 Rk

SekilEk 3.4 : ImagelJ analizi (1090 °C, 16 dakika biiyiitme).
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SekilEk 3.8 : Image] analizi (1090 °C, 64 dakika biiyiitme).
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SekilEk 3.14 : ImagelJ analizi (1100 °C, 16 dakika biiyiitme).
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SekilEk 3.16 : ImagelJ analizi (1100 °C, 32 dakika biiyiitme).
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SekilEk 3.18 : ImagelJ analizi (1100 °C, 64 dakika biiyiitme).
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SekilEk 3.20 : ImagelJ analizi (1100 °C, 80 dakika biiyiitme).
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SekilEk 3.22 : ImagelJ analizi (1110 °C, 8 dakika biiylitme).
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