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Tek karbon atomu kalinhiginda iki boyutlu bir malzeme olan grafen, {istiin
ozelliklerinden dolayi, dokunmatik ekranlar, fotodetektorler, esnek elektronikler,
giines pilleri, siiperkapasitorler, yliksek frekansl transistorler gibi birgok teknolojik
uygulamada dikkat ¢ekmektedir. Ancak grafen ile bu teknolojilerde gelisme
saglanmasi, grafenin kontrollii iretilebilmesini gerektirmektedir. Bu baglamda,
grafen {liretim yOntemleri arasinda, kontrollii grafen sentezi icin, bakir folyo alttas
tizerinde kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC) yontemi en ¢ok umut vaat eden ve
ekonomik olarak 6lgeklendirilebilecek bir tiretim yontemi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu
yontemin potansiyeli yiiksek olmakla birlikte halen bu yontem ile iiretilen grafenin
kalitesinin ve slirecin tekrarlanabilirli§inin arttirilmasina yonelik c¢aligmalar

gerekmektedir.

Bakir alttag iizerinde KBC yonteminde, yiiksek sicaklik (~1000-1100°C) ve vakum

altinda (~10 - 102 Torr) sistemden gegirilen hidrokarbon gazi bakirm yiizeyinde
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karbon ve hidrojene parcalanir ve karbon atomlar1 alttas yiizeyinde grafen
cekirdeklenmelerini bagslatir. Cekirdeklerin iki boyutlu yanal biiylimeleri ile grafen
taneleri ve taneler arasi sinirlar olusur. Bu tane sinirlari, iic boyutlu malzemelerdeki
tanecik sinirlar1 gibi, olugan yapinin 6zelliklerini (termal, elektriksel ve mekanik gibi)
belirlemede Onemli rol oynar. Dolayisiyla, KBC yontemi ile fliretilen grafenin
kalitesini iyilestirmek icin alttas yiizeyine ve iiretim siirecine bagli parametreleri
optimize ederek grafen olusumunu kontrol etmek gerekmektedir. Uretim siirecinde
one c¢ikan parametreler: sicaklik, tavlama, gaz kompozisyonu, ve alttas 6zellikleridir
(safsizlik, kristallografik oryantasyon, kalinlik vb.). Literatiirde bu parametreler ve
etkileri ile ilgili bir¢ok ¢eliskili bilgi bulunmaktadir. Bunun sebebi KBC yonteminin
kullanilan firin ve reaktdre bagli olarak oldukca farkli sonuglar gostermesidir.
Dolayisiyla tiim bu parametrelerin gercek etkilerinin anlagilabilmesi i¢in tek bir sistem

kullanilarak ¢alisilmasi 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda, KBC yontemiyle bakir alttag lizerinde grafen biiyiitiilmesinde
alttas kalinligi, alttas yerlesimi, asit ile On temizlik islemi, sicaklik, siire, gaz
kompozisyonu, ve yiizey stresleri gibi parametrelerin olusan grafen {izerindeki etkileri
sistematik bir sekilde incelenmistir. Bu tez kapsaminda, 6zellikle literatiirde eksik
oldugu goriilen yilizey emplriteleri ve alttasin {iizerindeki mekanik streslerin

arastirilmasina odaklanilmustir .

Grafen biiylime mekanizmasinin ve siire¢ parametrelerinin olusan grafene etkilerinin
anlagilmasi i¢in, bakir ylizeyinde gergeklesen degisimler ve olusan grafenin
morfolojisi, Taramali Elektron Mikroskop (SEM — EDX/EBSD), Raman
Spektroskopisi, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Elektron Geri Sagilim Kirmimi
(EBSD), X-isinlar1 Kirinimi (XRD) ve Optik Mikroskop (OM) kullanilarak

karakterize edilmis ve sonuglar karsilastirilarak tartigilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Bakir folyo, Kimyasal buhardan ¢oktiirme.
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ABSTRACT

Master of Science
THE EFFECTS OF PROCESS PARAMETERS ON GRAPHENE GROWTH ON
COPPER SURFACE VIA CHEMICAL VAPOR DEPOSITION

Dogukan Senyildiz

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

Supervisor: Assoc. Prof. Z. Goknur Buke

Date: December 2018

Graphene, a two-dimensional material with a single carbon atom thickness, allows for
innovation in many technological areas such as touch screens, photodetectors, flexible
electronics, solar cells, supercapacitors, high frequency transistors and more.
However, these technologies require that the graphene is produced in a controlled
manner. In this direction, among other methods, chemical vapor deposition (CVD) on
copper foil substrate has emerged as the most promising and economically scalable

production method for high-quality graphene in recent years.

In the CVD method, a hydrocarbon gas is passed through the system under high
temperature (~1100°C) and vacuum conditions (~10 - 10~ Torr). The gas breaks down
to carbon and hydrogene on the surface of the copper and carbon atoms initiate the
graphene nuclei on the surface of the substrate. Two-dimensional lateral growth of the
nuclei creates the graphene domains and the domain boundaries. These domain
boundaries play an important role in determining the properties of the resulting

structure (such as thermal, electrical, and mechanical), similar to the grain boundaries
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in three-dimensional materials. Therefore, in order to improve the quality of the
graphene produced by the CVD method, it is necessary to control the mechanism of
graphene formation by optimizing the parameters related to the substrate surface and
synthesis process. The parameters that are important in the production process are the
temperature, duration, gas composition, partial pressures and the substrate (impurity,
orientation, thickness, process history, etc.). Studies in the literature found to be
reporting many uncertain and inconsistent results about the effects of these parameters.
The main reason for this, is the susceptibility of the CVD process to differences in the
furnace and the reactor type used. Therefore, it is of high importance to study all of
these parameters systematically on the same CVD setup to understand the true effect

of each parameter.

In this direction, in this work, effects of CVD parameters such as substrate thickness,
substrate placement, acid pretreatment, temperature, duration, gas composition and
surface stresses were investigated systematically. Especially, the surface impurities
and the effects of mechanical stresses on the substrate, which are rarely studied in the

literature, were examined in detail.

To understand the graphene growth mechanism and the effects of the parameters, the
changes on the copper substrate surface and the morphology of the formed graphene
are characterized using Scanning Electron Microscope (SEM — EDX/EBSD), Raman
Spectroscopy, Atomic Force Microscopy (AFM), Electron Backscatter Diffraction
(EBSD), X - Ray Diffraction (XRD) and Optical Microscope (OM) and the results

have been compared and discussed.

Keywords: Graphene, Copper foil, Chemical vapor deposition.

X



TESEKKUR

Oncelikle danisman hocam Dog. Dr. Z. Goknur Biike’ye, bana giivenip daha
bir lisans dgrencisiyken beni grubuna alarak sadece deney yapmay1 degil, bilimsel
diistinme tarzin1 ve yaklagimini hayatima kazandirdigi i¢cin minnettarim. Dogrudan
hedefi gostermek yerine beni yonlendirip igcimdeki potansiyeli ortaya ¢ikardigi ve hem
yapmay1 sevdigim isi kesfetmeme hem de bu iste nasil basarili olacagimi 6grenmeme

sebep oldugu icin sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Hayatim boyunca basgarilarimi borg¢lu oldugum, her zaman oldugu gibi yiiksek
lisans egitimim boyunca da bana destek olan anneme, babama ve abime her sey icin

¢ok tesekkiir ederim.

Ayrica, hem sagladig egitim ortami ve olanaklariyla hem de bilimsel basarty1
tesvik eden burs imkanlariyla basarilarima c¢ok iyi bir zemin hazirlayan TOBB

Ekonomi ve Teknoloji Universitesi’ne,

Calismalarim boyunca hem bilgileriyle hem de laboratuvar imkanlariyla hi¢bir

zaman yardimlarini esirgemeyen boliim hocalarima,

Laboratuvar1 her giin daha giizel bir yer yapmak ve daha ileriye tasimak i¢in
gecemizi glindiiziimiize katarak beraber c¢alistigimiz, sadece okul hayatimizi degil yeri
geldiginde her seyimizi paylastigimiz, basta Omer Caylan olmak {izere, tiim
Nanomaterials Group (NMG) iiyelerine,

Hem lisans hem ytiksek lisans hayatim boyunca en kétii giinlimde bile yanimda
olan ve siirekli birbirimize destek olarak birlikte bu giinlere geldigimiz Biisra Demir’e;

ve Zehra, Ferda, Merve ve Pelin basta olmak {izere bana her zaman destek olan diger

tiim asistan arkadaslarima,

Son olarak, 12 yildir oldugu gibi, ayr1 diissek de beraber yiiriidiiglimiiz

kardeslerim Emre ve Kaan’a her zaman yanimda olduklari i¢in,

Cok tesekkiir ederim.






ICINDEKILER

Sayfa

OZET vi
ABSTRACT viii
TESEKKUR ....coovreeeecrirereenencsessssssesesessssssesesssssssssssssssssssssssesssssssssssessssssssssesssesssass X
ICINDEKILER ....uovvvvrererererereresesesesesesesesessssssssssssssssssssesssssssssssssssssessssseses Xii
SEKIL LISTESI c.uuvuvetciterieecnenenneescsessssssesssesssssesssessssssessssssssssssesssssssssssssseses xiv
CIZELGE LISTEST covvveveererererererererereresesesesesesesesesesssssssssesesesesssssssssssesssssssssssesns xvi
KISALTMALAR ...cuiiiiiiniinninsnninsnisssscsssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse xviii
SEMBOL LISTESI w.cccueuiuiuninsincnssisinnenscnssnsessensensassssssssssssssessesssssssssssssnssssssssess XX
Lo GIRIS wciinnctcinncininsinscascssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
1.1 Grafenin Tarihi.........ooccoeiieiiiiiiee e 1
1.2 Grafenin Yapi1s1 ve OZellIKIETT ...........ocoovoveveveieieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesese e, 4
| R €7 o) B P TPRRUPSTTPRRRPR 4
1.2.2 0 OZEIHKIET ..ottt 4

1.3 Grafenin Uygulama Alanlari...........occooovveeiiieniiiiiienieeieeieeeeee e 6
1.4 Grafenin KIS1tIart .........oooviiiiiiieeeceece et 8

2. LITERATUR OZETI cuuisiinienisecnensiscnscnsensssinsessssssssssssssssssssssssssssenss 9
2.1 Grafen Uretim YONtemIETi .......c.oveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 9
2.1.1 Yukaridan agagi yaKIlasim ..........cccueeoiieniiiiiienieeiieie e 9
2.1.2  Asagidan yukart yaKIlagim ..........cccoeeeuiieiiiieiiie e 11

2.2 Kimyasal Buhardan Coktiirme (KBC) Yontemi ile Grafen Sentezi.......... 13
2.2.1 Grafen bliylime meKaniZmasl..........cccueeruererieeeiieeeiieeeieeeeiieesveeesneeens 14
2.2.2  BaKIF Qlttas ..cuveiiiiiecieeee e e 16
2.2.3 Alttasin 6n islemleri ve tavlanmasi...........ccceeeeevieeieeiiiee e 18
2.2.4  Grafen biiylitmede sicaklik etkiSi.........cccveriiieiieniiiniiniieieeieeee 19
2.2.5 Gaz kompoziSyonu €tKIST........ccevuurerveeeriieeriiieerieeeiieeeieeeeveeesreeeseneeens 20

2.3 Grafenin KITISMaST........ccviieiiiiiiiieeciie et 22
24 Ozet Ve TEZIN AMACI......coovoveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 25
3. MATERYAL VE YONTEMLER........cceeetsteeeresessssessesssessessssssssessesessssessns 27
3.1 MalZEMELET.......cocuvieeiieeiee e e e 27
3.1.1 25 pum bakir polikristal folyo (%99,8) ......ccceevvieriiriiieiieeeeeeeeeee, 27
3.1.2 10 um bakir polikristal folyo (%99,9) ......ccceevvieiiieiieieeieeieee e, 28
3.1.3 25 um bakir polikristal folyo (%99,999) ..o, 28

32 Deneysel Calismalar...........cccooiiiiiiiiiiiiie e 29
3.2.1 Numune hazirlig1 ve on islemler..........cccoovevviieniiniiienieeeeeeee e, 29
3.2.2 KBOC SISEEIMI ..eeiiiiiiiieeeiiieee ettt et e et e e eeaaaee e e ennns 29
3.2.3 Deneysel parametreler.........overieiiierieeiieiienieeee e 30

33 Karakterizasyon. .......coouuiiiiiiiiiiiee e 32



4. TARTISMA ...aurrenienennennensennessnsssissssssssssssssessassssssssssssssssssessassssssasssassns 33

4.1 Alttag Kalinligmnin EtKisi.........cocciiiiiiiiiiiiiniicieciceeeceeeeee e 33
42  Empiiritelerin ve Asit ile On Islemin EtKiSi.........cococoeivivieeieececeees 34
4.3 Numune Yerlesiminin EtKiSi......c.ccccovieiiiiiiiiiiiiieciieceeeeee e 38
4.4 S1CAKITK EAKIST voveeviiiiiieeiieeeece et 41
4.5 Tavlama Stiresinin EtKiSi ........ccceeivieiiiiiiiiiiieiieeceecee e 42
4.6 Hidrojenin EtKiST .......ccouiieiiieiiieeieeceeeeeee e e 42
4.7 Yiizey Streslerinin EtKisi........ccoociiiiiiiiiiiiiiiicieciccceceeee e 44
4.7.1  MEKANIK SIIES ....vieieiieeiiieeiiieeiiee ettt etee et e e e e ereeeseaeeeeaee e 44
4.7.2 Termal stresler ve grafenin Kirtgmasi.........cccceeveueevienieeneeniieenicesieeens 46

5. SONUCLAR VE GELECEK CALISMA ONERILERI ........ccocecevverererennees 51
5.1 N T0) 110 (01 - 3 RSSO 51
5.2 Gelecek Calisma ONETileri .........c.oouieeveeeecieeeeeeeeeeeeeeeee e 53
6. KAYNAKLAR....iiiiniinnninneisssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssasss 55

Xiii



SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 1.1: (a) Elmasin ve (b) grafitin kristal yapisinin sematik gosterimi. .................. 1
Sekil 1.2: Scotch tape yontemi. (a) Yapiskan bant grafit kristaline bastirilir. (b) Bant
cekilirken iistteki grafit katmanlari banta yapisir. (c) Istenilen bir alttas yiizeyine
yapistirilir. (d) Bant ¢ekilir ve en alt katman alttas yiizeyinde kalir. [14] ........... 2
Sekil 1.3: 2B grafenin OB fullerene, 1B nanotiipe ve 3B grafite doniistimii. [15]....... 3
Sekil 1.4: (a) Grafen film {izerindeki dalgalanmalarin sematik gosterimi [21]. (b)
Grafen kristalinde bag yapisi (c) Taramali tiinelleme mikroskobu ile alinan

stereo@rafik harita [22].....coeoiieeiie e 5
Sekil 2.1: Grafen iiretiminde iki farkli yaklagimin sematik gosterimi. [71] ................ 9
Sekil 2.2: Farkli grafen tiirlerinin sematik olarak bag yapilari. ..........cccceevvveveeneen. 10
Sekil 2.3: KBC ile grafen sentezinin sematik goSterimi. .........cecveereeerveenieeneeenneennnn. 11
Sekil 2.4: SiC kristalinin dekompozisyonu ile epitaksiyel grafen iiretimi. [78]........ 12
Sekil 2.5: Karbon nanotiipiin agilmasiyla grafen olusumu. [79]......cccceevivriienennee. 12
Sekil 2.6: Vakumlu sicak duvar KBC reaktoriiniin sematik gosterimi. ..................... 13
Sekil 2.7: Metan gaz1 kullanilarak KBC ile grafen sentezinin (a) bakir iizerinde (b)

nikel tizerindeki asamalart. [91] ..o 15
Sekil 2.8: Grafenin farkli bakir kristal yilizeylerindeki yerlesimi. [91]...................... 17

Sekil 2.9: (a) Ayni sicaklikta farkli siirelerde tavlanmis bakir alttaglarin OM ve AFM
yiikseklik goriintiileriyle RMS ylizey piirtizliilik degerleri. (b) Tavlanmis ve
tavlanmamis bakir alttaglarin mikroyapilar1 ve yiizeylerinde biiyiitiilen grafen

FIIML [134] et sttt 19
Sekil 2.10: Farkli sicaklik ve siirelerde biiyiitiilen grafenlerin SEM gériintiileri. Olgii
cubugu 1 pm gostermektedir. [105]....ccovieiiiiriiiiieeiieee e 20
Sekil 2.11: Degisken hidrojen kismi basinglari ile biiytitiilen grafen tanelerinin SEM
goriintiileri ve bliylikliik degisim grafigi. [140] ......ccoooieiiiiiiiiiieieeeee 22
Sekil 2.12: SiO2 alttas iizerindeki hendege yerlestirilen grafen filmin tavlanip
sogutulmasiyla olusan kirigikliklar [167]....ccceeouieiiiniiiieiieee e 24

Sekil 2.13: (a) Serbest grafenin 1sitilip sogumasiyla uglara basma stresinin etkisi. (b)
Bunun sonucunda olusan periyodik kirisikliklarin topografik diyagrami (w x L

=13 0mM X 5 1M). [1O8] oot 24
Sekil 2.14: Eriyik bakir alttag lizerinde biiyiitiilen grafenin kirismasi (a) sematik
olarak gosterimi ve (b) AFM gorintlisti. [170]....cccvieviieniieiieeiieeeeieeee e 25
Sekil 3.1: Sekil 3.1: %99,8 saflik ve 25 pm kalinlikli bakir folyonun (a) SEM
goriintlisli ve (b) XRD Spektrumu. .......cccoecvieriiiiieiiieiieie et 27
Sekil 3.2: 9%99,9 saflik ve 10 um kalinlikli bakir folyonun (a) SEM goriintiisii ve (b)
XRD SPEKIIUIMIUL ettt ettt et ettt ee st 28
Sekil 3.3: %99,999 saflik ve 25 um kalinlikli bakir folyonun SEM gériintiisii......... 28
Sekil 3.4: (a) Diiz ve (b) silindirik alttaslarin fotografi...........ccceevvveeiiiinceeenieeeen. 29

Xiv



Sekil 3.5: Laboratuvarda bulunan KBC sisteminin fotografi ve sematik gosterimi. .30
Sekil 3.6: Alttas hazirlig1 ve grafen biiylitme agamalarinda calisilan parametreler...31
Sekil 3.7: Biiyiitiilen grafen filmin bakir alttas lizerinde ve silisyum alttasa transfer
edildikten sonraki Raman Spektrumul. ...........ccceeviieiieniienieniieie e 32
Sekil 4.1: (a) ve (b) sirasiyla 10 um ve 25 um kalinliginda bakir folyo alttaslarin
sadece hidrojen ile tavlandiktan sonra SEM goriintiileri ve EBSD haritalar1. (c)

ve (d) ayni folyolarin {izerinde biiyiitiilen grafenlerin SEM goriintiileri. .......... 33
Sekil 4.2: Grafen biiyiitiilmiis alttag yiizeyindeki empiirite parcaciklart ve EDX
analizi sonucu elementlerin atomik ylzdeleri..........cccoeeveevieniienienciieieeieee, 34

Sekil 4.3: (a) Grafen folyoya sarilan bakir alttas. (b) ve (c) sirasiyla tavlama sonrasi
alttas ylizeyinin ve grafen folyo yiizeyinin SEM goriintiisii ve EDX analizi..... 35

Sekil 4.4: (a) Yar1 kapali grafit silindir i¢inde yerlesim. (b) temizlenmemis ve (¢)
temizlenmis bakir alttag yiizeylerinin grafen biiyiitme isleminden sonra SEM

oo AR E s LA (<) o TSR 36
Sekil 4.5: Temizlenmis ve yiizeyinde 10 dk grafen biiylitiilmiis bakir alttagin
oksitlendikten sonra OM gOTUNLUST. .....eeeevveeeiiiieiiiieeie e 37
Sekil 4.6: Yiizeyinde grafen biiyiitiilen (a) temizlenmemis ve (b) temizlenmis bakir
alttaslarin SEM gOrlintlleri. ........coovveeeiiiiiiiiieeiee e e 37
Sekil 4.7: Yiizeyinde grafen biiyiitiilen (a) temizlenmemis ve (b) temizlenmis
%99,999 saflikta bakir alttaglarin SEM gOrintlleri.........ccceevieeiienieiicenienienn. 38
Sekil 4.8: Yiizeyinde grafen biiyiitiilmiis (a) sisteme agik ve (b) grafit silindir igine
yerlestirilen bakir alttaglarin SEM gorintileri..........coocvveeeiieeeiienciiceieeeeiee e, 39
Sekil 4.9: (a) Islem gdrmenmis, (b) sisteme agik ve (c) grafit silindir icinde islem
gormiis bakir alttaslarin EBSD ile olusturulan tanecik haritalari....................... 39

Sekil 4.10: Silindirik bakir alttaglarin sisteme agik (a) dis yiizeyinde ve (b) i¢
ylizeyinde biiyiitiilen grafen. Grafit i¢inde (¢) dis yiizeyinde ve (d) i¢ yiizeyinde
biiyiitiilen grafenlerin SEM gériintiileri. Olgii ubuklar1 10 pm belirtmektedir. 40

Sekil 4.11: (a) 950°C'de ve (b) 1050°C'de grafen biiytitiilen alttaglarin SEM

GOTUNTUICTIL. ettt ettt ettt et e e eeenee s 41
Sekil 4.12: (a) 1 saat ve (b) 5 saat tavlandiktan sonra 30 dakika grafen biiytitiilen
alttaslarin SEM @OTUNtUIETI. ..c.eoviriiiiiiiiiiiiniiictceece e 42

Sekil 4.13: Bakir alttaglarin iizerinde (a) siirecin tamaminda hidrojen gegirilerek ve
(b) biiyiitiildiikten sonra soguma esnasinda hidrojen gazi kapatilarak biiyiitiilen
grafenlerin SEM goriintiileri. (c) ve (d) sirastyla ayni numunelerin agik havada

oksitlendikten sonra OM @OTUNTHIETL. ..c..evuverveiiiriiiiieierieeeesec e 43
Sekil 4.14: (a) ve (b) tavlama isleminden 6nce; (c-h) tavlama igleminden sonraki
farkli stresler altindaki yiizeylerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri. ........... 45

Sekil 4.15: (a-c) On islem ile temizlenmemis ve (d-f) temizlenmis yiizeylerde grafen
biiyiitme isleminden sonra alinan SEM ve OM gériintiileri. Olcii ¢ubuklar1 50
UM DEITMEKLEAIT. ..eovviiiiieiieciieie e 46
Sekil 4.16: Grafen biiyiitiilmiis bakir alttasin AFM ile alinan (a) 3B, (b) faz, (¢)
yiikseklik goriintiileri. (d) c’de dikddrtgen seklinde belirtilen alanin yakindan
goriintiisii. (e) d’de A harfi ile gosterilen ¢izgi boyunca alinan yiikseklik ¢izgi
PLOTTLL 1ottt ettt ettt e e sttt eeneeennas 47
Sekil 4.17: Bakir ve grafen arasindaki LTEC farkindan kaynaklanan uyumsuzluk
gerinimleri (0-1300 K. .oooiiiiiiiieieee et 49
Sekil 4.18: Bakir ylizeyindeki grafen i¢in 0-1233 K arasinda hesaplanan dalga boyu
VE ZeNIIK dEZIIETL. ...uviiiiiiiiiieiiiceee e 50



CIZELGE LISTESI

Cizelge 1: Siire¢ parametrelerinin ¢alisildigi deney setleri

XV1






KISALTMALAR

KBC : Kimyasal Buhardan Coktlirme

MFC : Kiitle Akis Kontrolii (Mass Flow Controller)

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)
AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy)

EDX : Enerji Dagilimli X-151n1 Analizi (Energy Dispersive X-ray Analysis)
XRD : X-151m1 Kirinimi (X-ray Diffraction)

oM : Optik Mikroskop (Optical Microscopy)

EBSD : Elektron Geri Sa¢ilim Kirmnimi (Electron Backscatter Diffraction)
LTEC : Lineer Termal Genlesme Kat Sayis1 (Linear Thermal Expansion
Coefficient)

XViii






SEMBOL LiSTESI

Bu calismada kullanilmis olan simgeler aciklamalari ile birlikte agagida sunulmustur.

Simgeler Ac¢iklama

Gerilim

Young modiilii

Gerinim

Silindir numunelerin ¢ap1
Numune kalinlig1
Kirigiklik dalga boyu
Kinisiklik genligi

Grafen film kalinlig1
Kinisikligin iki ucu arasi mesafe
Poisson orant

Sicaklik

Termal genlesme kat sayis1

RH< O T »>5amma

XX






1. GIRIS

1.1 Grafenin Tarihi

Karbon, bilinen sp, sp> ve sp’® hibridizasyonlar ile birlikte sigma ve pi baglari
olusturma kapasitesi nedeniyle bir¢ok farkli allotropa sahip iyi bilinen bir elementtir.
Bu karbon formlarindan bazilar1 dogada mevcuttur ve elmas ve grafit gibi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Elmas, 3 boyutta organize olmus karbon atomlarindan

olusurken grafit, iist liste dizilmis karbon atomlar1 tabakalarindan olusur (Sekil 1.1).

(a) (b)

Sekil 1.1: (a) Elmasin ve (b) grafitin kristal yapisinin sematik gdsterimi.

Grafitin tabakali yapist ile ilgili bilimsel ¢alismalar, 1850’1 yillarda baslamistir.
1859°da termal olarak indirgenmis grafit oksidin yapraksi bir yapiya sahip oldugu
gosterilmistir [1]. Ilerleyen yillarda X-151m1 difraksiyonu (XRD) ydntemi kullanilarak
1916°da grafit yapisinin bir atom kalinligindaki karbon atomlarinin milyonlarca
katmanindan olustugu [2], 1924°te ise bu katmanlarin dizilimi [3,4] ortaya
koyulmustur. Bu katmanli yapilarin varligir 1947'de grafitin elektronik 6zelliklerinin
teorik olarak hesaplanmasi ve anlasilmasi icin temel teskil etmistir [5]. 1948°de
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile ilk kez birka¢ katli grafit yiginlarn

incelenmistir [6].



[lk zamanlarda iki boyutlu malzemelerin oda kosullarinda termodinamik olarak
kararsiz olacagi [7,8] ve/veya burusarak 3 boyutlu bir yapiya doniisecegi [9] ve tek
katman grafitin de ayn1 kaderi paylasacagir on goriilmiisti. Ancak bir¢cok grup bu
konuda deneysel ¢aligmalara devam etmistir. Bu konudaki ¢alismalar 1990’lara kadar
50 katmandan daha diisiik katman sayisina ulasamamustir [10]. Bu alanda yayimlanan
makalelerin sayisi arttik¢a terimsel karisikliklara kesin bir ¢dziim getirmek amaciyla
1994 yilinda Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC), bir atom
kalinliginda karbon tabakasina hitaben grafen teriminin kullanimini resmi olarak kabul
etmistir. 1999 yilinda Washington Universitesi’nde Rodney Ruoff’un grubu pirolitik
grafiti silisyum alttag (wafer) ylizeyine siirterek tek katman grafit elde etmeye ¢ok
yaklagmiglardir [11]. Ancak kalinlik Olgiimleri kesin bir sonu¢ vermemis ve
aragtirmanin devami gelmemistir. 2004 yilinda ise Columbia Universitesi’nden Philip
Kim’in grubu yine pirolitik grafit yiizeyinden mikromanipiilator yontemiyle grafit
katmanlarim1 ayirmis ve elde edilen pargalarin 10 katman ve {istiinde oldugu

goriilmiistiir [12].

Ayni y1l icinde Manchester Universitesi’nden Konstantin Novoselov ve Andre Geim
sasirtic bir yaklasimla pirolitik grafit yiizeyinden tek katmanli yapilar1 soymayt ilk
kez basarmistir [13]. Bu yontem, pirolitik grafit yiizeyinden bir yapiskan bant
yardimiyla grafen katmanlarimi mekanik olarak kaldirmak olarak Ozetlenebilir ve
mikromekanik soyma veya - kullanilan bant markasina atfen - “Scotch tape” yontemi
olarak bilinir (Sekil 1.2). Elde edilen grafen tabakalar1 daha sonra silisyum dioksit
kaplh silisyum {izerine aktarilmis ve elektriksel karakterizasyonu ilk kez rapor

edilmistir.

.

(a) (b) (e (d)

Sekil 1.2: Scotch tape yontemi. (a) Yapiskan bant grafit kristaline bastirilir. (b) Bant
cekilirken iistteki grafit katmanlari banta yapisir. (c) Istenilen bir alttas yiizeyine
yapistirilir. (d) Bant ¢ekilir ve en alt katman alttas yiizeyinde kalir. [14]

Geim ve Novoselov daha sonra grafeni "tiim grafitik formlarin annesi" olarak

tanimlamiglardir [15]. Bu 2-boyutlu (2B) malzeme: (i) biikiilerek fullerenler olarak
2



adlandirilan kiirelere (0B), (ii) katlanarak karbon nanotiiplere (1B), (iii) {ist liste

yigilarak grafite (3B) doniisebilir (Sekil 1.3).

Sekil 1.3: 2B grafenin 0B fullerene, 1B nanotiipe ve 3B grafite doniistimii. [15]

Esnek ve seffaf olmasinin yaninda elektriksel ve termal iletkenlik olarak en iyi
malzemelerden biri olan grafen ile yapilan ilk ¢alismalar, baslarda diistintilenin aksine,
oda sicakliginda kararli oldugunu ve bir¢ok potansiyel uygulama alaninda kullanilmak
tizere kolaylikla manipiile edilebildigini gostermistir. Tiim bu kesifler Geim ve
Novoselov'a 2010 yilinda fizik alaninda Nobel Odiilii'nii kazandirmis ve grafen icin

diinya capinda biiylik bir heyecana yol agmustir.

Grafenin yiiksek kalitede sentezine, kesfinden 5 yil sonra, modifiye edilmis KBC
metotlar1 kullanilarak nikel ve bakir folyolar lizerinde gerceklestirilmeye baslanmistir
[16]. Bu metotlar, tek katmanli grafenin biiylik alanlarda kontrollii sentezine olanak
sagladigi i¢in 6nemli uygulamalara yonelik ilgi odagi olmustur. Bu alanda Samsung
[17] ve Sony [18] seffaf ve esnek elektronik ekranlarda kullanima yonelik 100 metre
uzunluga kadar alt taslar iizerinde grafen iiretimi gergeklestirmistir. Zamanla bu
yontemin yaninda bir¢ok farkli yontem gelistirilmis ve farkli uygulamalara yonelik
calismalar yapilmis olsa da yliksek kalite grafenin biiyiik 6lgekte seri iiretiminin
yapilmasinin 6niinde asilmasi gereken bir¢ok problem heniiz tam olarak agilamamustir.
Bu baglamda grafenin laboratuvarlardan, iirline doniismesinde, bu calismalar biiyiik

Onem arz etmektedir.



1.2 Grafenin Yapisi ve Ozellikleri

1.2.1 Yam

Karbonun elektronik konfigiirasyonu 1s?2s?2p? seklindedir ve s ve p orbitallerinde dort
adet valans elektronu bulunmaktadir. S orbitalinin, p orbitalleriyle karigsarak cesitli
hibritleslemeler yapabilme yetenegi vardir. Elmas yapisinda s orbitali ii¢ adet p orbitali
ile birleserek sp® hibritlesmesi yapar ve tiim valans elektronlari orbitallerde esit bir
sekilde paylasilarak dort adet o bagi ile diger karbon atomlartyla bag olusturur. Grafit
kristalinde ise, s orbitali sadece iki adet p orbitali ile birlikte sp? hibritlesmesini
gerceklestirir ve ayni diizlemde yayilan bu {i¢ orbitalin her birinde bir adet valans
elektronu bulunur. Son valans elektronu ise p: orbitalinde diizlem disina dogru yerlesir.
Sonug olarak ayni1 diizlemdeki karbon atomlariyla ii¢ adet o bag1 ve komsu diizlemlerle
ise bir adet  bag1 olusturulur. t bagi digerlerine gore zayif oldugundan p: orbitalindeki
elektron digerlerinden daha serbest hareket edebilir. Komsu diizlemlerin yoklugunda,
yani tek katmanli bir grafende, m elektronlari tamamen serbesttir ve grafenin ¢ok

yiiksek iletkenlige sahip olmasinin temelini olusturur [19].

Grafen kristalinde karbon atomlari, altigenlerden olusan petek benzeri, tamamen
simetrik bir yapiy1 tekrarlayan, bir atom kalinliginda tabaka halinde diizenlenmistir.
Bu kafes igindeki biitiin karbon atomlar1 sp? hibritlesmesine sahiptir ve her bir karbon
atomu arasindaki bag uzunlugu yaklasik olarak 0,14 nm 6Sl¢iilmiistiir [20]. Her karbon
atomuna ait dort degerlik elektronundan iicii diizlemde yonlendirilmis gii¢lii o-baglar

(524 kJ/mol), bir elektronu da diizlem disina dogru bir n-bag1 bulundurur (Sekil 1.4b).

Saf olarak elde edilen ilk 2B malzeme olan grafenin, baslangigtaki tahminlerin aksine
oda kosullarinda stabil olmas1 su sekilde agiklanmigtir: grafen teoride diigiintildigi
gibi kusursuz bir diizliige sahip olmayip karbon baglarinin esnemesiyle olugsan 1 nm
civarinda genliklerde yiizey dalgalanmalarina sahiptir [21,22] (Sekil 1.4a, c¢). Bu
dalgalanmalar grafenin oda kosullarinda termodinamik kararligini korumasini saglar

[19].

1.2.2  Ozellikler
Grafen optik, elektriksel, mekanik ve termal olarak sira dis1 ozelliklere sahiptir.

Bunlarin yaninda cok diisiik diizlemsel yogunluga (teorik olarak 0.77 mg/m?) ve ¢ok



yiiksek spesifik yiizey alania (2630 m?/g) [23] sahip olmas1 bu dzellikleri daha ¢ekici
kilmaktadir.

=7 71 T 1 1T 1T 1T 1 v %
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Sekil 1.4: (a) Grafen film {izerindeki dalgalanmalarin sematik gosterimi [21]. (b)
Grafen kristalinde bag yapis1 (c) Taramali tiinelleme mikroskobu ile alinan
stereografik harita [22].

Grafenin en ¢ok one cikan dzelliklerinden biri yiiksek elektron mobilitesidir (2x10°
cm?/Vs) [24]. Bu bzellik grafeni oda sartlarinda en yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
malzeme yapmaktadir. Olgiimler sonucunda oda sicakhiginda elektriksel iletkenligi

106 S/m, yiizey direnci ise 31 €2/sq bulunmustur [25].

Bir atom kalinliginda olmasi sebebiyle grafen goriiniir 15181n sadece %2,3 {inii absorbe
eder [26]. Katman sayisi arttik¢a 151k gecirgenligi her katmanda esit olarak azalir. Bu
sebeple katman sayist belirlemede 6nemli bir indikatordiir [27] ve ayni zamanda
katman sayisi1 degistirilerek uygulamalara yonelik ongoriilebilir optik etkilesimler
saglanabilir. Grafenin neredeyse tamamen transparan olmasi yiiksek elektriksel
iletkenligiyle birlestiginde iletken transparan ince filmler alaninda indiyum kalay oksit
(ITO) gibi yaygin olarak kullanilan malzemelere giiclii bir alternatif olarak &ne

cikmasini saglamistir. Grafen ayrica ¢ok hassas fototermoelektrik 6zelliginden dolay1
5



terahertz mertebesinde sogurma yapabilir ve en kiiciik degisimlerde bile odlgiilebilir

netlikte termoelektrik akim degisimi yaratabilir [28,29].

Grafen iizerinde yapilan dl¢iimlerde [30] oda sicakligindaki termal iletkenligi 5 x 10°

W/mK olarak bulunmustur (bakir i¢in 401 W/mK).

Grafen ayrica mekanik Ozellikleriyle de ¢ok fazla dikkat g¢ekmistir. Cekme
mukavemeti ve elastik modiilii sirasiyla 125 GPa ve 1,1 TPa olarak dl¢iilmiistiir [31].
Tek katmanl grafen, ayni kalinliktaki bir ¢elik malzemeden 100 kat daha fazla yiik
tastyabilir.

1.3  Grafenin Uygulama Alanlan

Grafen {istiin ve ¢cok yonlii 6zelliklere sahip olmasinin yaninda ¢ok ¢esitli yontemler
ile tretilebilmesi sayesinde bircok farklt uygulama alanina yonelik ihtiyaclara
alternatif ¢oziimler getirmis ve aym1 zamanda yeni teknolojilerin gelistirilmesine
olanak saglamigtir. Bunun sonucunda 6zellikle son 10 yilda birgok iilke tarafindan

grafen teknolojilerinin gelistirilmesi i¢in ciddi yatirnmlar yapilmistir [32].

Grafenin uygulama alanlar1 arasinda en Onemli olanlardan biri elektronik cihaz
teknolojileridir. Ozellikle giines pilleri, ekranlar, dokunmatik cihazlar gibi daha birgok
giinliik kullanima sahip esnek elektronikler, transparan iletken kaplamalar ve organik
151k sacan diyot (OLED) teknolojilerinde kullanilan malzemenin diisiik yiizey direnci
ve yliksek 1s1k gecirgenligine sahip olmasi kritik dnem tasimaktadir. Bu alanda
geleneksel olarak kullanilan ITO bu 6zellikleri saglasa da hem ham madde hem de
kaplama yonteminin pahali olmasi sebebiyle yerini zaman gectikce hizla ucuzlayan ve
kalitesi artan grafene birakacagi beklenmektedir [33]. Ayrica grafenin mekanik olarak
ITO’dan 10 kat daha giiglii olmasi [34] cihazlarin kullanim émriinii de uzatacagi igin

endiistriyellesme konusunda ilgi cekmektedir.

Grafenin yiiksek frekans transistor olarak uygulamasi elektronik alaninda bir diger
onemli arastirma konusudur. Yiiksek frekans transistorler kablosuz teknolojilerde
sinyal ylikseltici ve yliksek hizli iglemciler gibi uygulama alanlarina sahiptir. Bu
uygulamalarda ¢ok wuzun yillardir kullanilan ve alt yapisal olarak yerini
saglamlastirmig III-V grubu yar iletken bilesiklerinin, modern cihazlarda ihtiyag

duyulacak olan terahertz mertebesinde ¢alisma frekanslarin1 ve 10 nm altinda gegit



araligim (gate length) karsilayamayacaklar1 6n goriilmektedir [33]. Grafen iizerinde
yapilan aragtirmalarda sadece birka¢ nm gegit araligina sahip grafen transistorlerin 10

THz mertebesinde ¢alisabilecekleri tahmin edilmektedir [35].

Enerji depolama alaninda da batarya ve siiperkapasitor teknolojileri i¢in grafenin
uygulamasi yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir. Yiiksek iletkenligi, spesifik ylizey alani
ve uzun Omiirli olmasindan dolayr grafenin elektrot malzemesi olarak lityum
bataryalarda [36] ve siiperkapasitorlerde [37] kullanim1 ¢ok yiiksek sarj kapasitesi,
cevrim sayist ve ¢ok hizli sarj gibi gelismeler saglamistir. Grafenin ayn1 zamanda
mekanik olarak dayanikli ve esnek olmasi, giyilebilir elektronik uygulamalarinin da

Onlini agmistir [38—40].

Grafen, yapisindaki elektronlarin iki boyutlu kiitlesiz pargacik (Dirac fermiyon)
davranis1 gostermesinden dolay1 1sikla olan etkilesimlerinde belli enerji araliginda
dalga boyundan bagimsiz sogurma veya tamamen transparan olma gibi geleneksel
malzemelerden farkli davranislar gosterir [41,42]. Grafenin ayrica ¢ok hassas
fototermoelektrik 6zellik gdsterdigi bilinmektedir [28,29]. Bu 6zel etkilesimler
kullanilarak kontrol edilebilir fotonik cihazlarin gelistirilmesi birgok ¢alismanin odak

noktas1 olmustur.

Grafenin fotonik uygulamalar1 arasinda yiiksek hizli komiinikasyon ve data aktarimi
teknolojileri i¢in yiiksek bant genisligine sahip fotodetektorler [43—45] ve optik
modiilatorler [46,47]; medikal goriintiileme, kimyasal sensorii ve giivenlik amaclh
tarama cihazi teknolojileri i¢in asir1 hassas terahertz detektorler [28,48,49]; termal
goriintiileme cihazlari igin asir1 hassas fototermoelektrik detektorler [50]; mod-kilitli
femtosaniye lazer teknolojisi i¢in pahali yari iletkenlere alternatif doyurulabilir

sogurucular [51,52] sayilabilir.

Grafenin en yaygin arastirma ve uygulama alanlarindan biri de nanokompozitlerdir.
Kimyasal soyma yontemi ile ¢ok yiiksek miktarlarda iiretilebilen grafen oksit veya
indirgenmis grafen oksit tozlar1 ¢esitli polimer [53—-55], metal [56,57] veya seramik
[58—60] matrislere ¢ok diisiik miktarlarda katkilanarak mekanik, elektronik, termal
ozelliklerde iyilestirme saglanabilir veya radar absorblama [61,62], gaz bariyeri
[63,64] gibi 6zellikler saglayabilir. Grafenin nanokompozit olarak uygulamasi diistik
maliyeti ve pratik olmasi agisindan endiistride diger uygulamalara gére daha hizli

yayilmigtir.



14 Grafenin Kisitlari

Teoride vaat ettigi teknolojik yeniliklerin arka planinda, grafen, gercek diinyada bir

takim kisitlar ile karsimiza ¢ikmaktadir.

Grafenin, kuvvetli bag yapisindan dolay1 100 GPa igsel (intrinsic) mukavemete sahip,
bilinen en giigli malzeme oldugu sdylenmektedir. Ancak miihendislik
uygulamalarinda malzemelerin ise yarar (useful) dayanimi 6nemli olmaktadir ve bu
dayanim klasik Griffith teorisinde [65], kusurlara sahip bir malzemenin kirilma
toklugu ile tanimlanmaktadir. Yapilan ¢aligmalar, her geleneksel malzemede oldugu
gibi, grafenlerde de boyut arttikca kusur olma ihtimalinin arttigini gostermistir.
Dolayisiyla Griffith teorisinin grafen i¢in de uygulanabilir oldugu belirtilmis ve iki
farkli ¢alismada kontrollii kusurlara sahip grafenlerin kirilma davranislarn test
edilmistir. Testler, grafenin olduk¢a gevrek kirilma davranisina sahip oldugunu
gostermis ve kirilma toklugu yaklasik 4 MPa vm [66] ve 10 MPa vm [67] olarak
hesaplanmustir. Bu sonuglara gore, grafen her ne kadar elmas (2 MPa vm) ile
karsilastirilabilir kiritlma tokluguna sahip olsa da, diger miihendislik malzemeleri
arasinda (6rn. 4340 Celik alasimi i¢in 50 MPa +/m) grafenin en gii¢lii malzeme oldugu

sOylenememektedir.

Grafenin mekanik dayanimini kisitlayan bir diger etken ise korozyonlu kirilma (stress
corrosion cracking) davranisidir. Grafen, oda kosullarinda bile yapisindaki kusurlar
tizerinden ortamdaki su buhari, oksijen, hidrojen ve karbondioksit gibi gazlarla
etkilesime gecebilmektedir [68]. Bu gruplarin grafene baglanmasiyla grafenin bag
yapisinin degisime ugradigi raporlanmistir [69,70]. Bu degisimlerin 6ncelikle grafenin
elektronik ozelliklerini  degistirmesinin yaninda, kullanim sirasinda normal
dayanimindan daha diisiik yiikler altinda ¢atlak ilerlemesine ve kopmalara sebep

oldugu gosterilmistir [67].

Tim bu c¢alismalar, grafenin vaat ettigi, Ozellikle esnek elektronikler gibi
uygulamalarda yiiksek beklentileri karsilayamayabilecegini gostermektedir. Ayrica,
sadece uygulama asamasinda degil, grafenin istenen ylizeylere transfer edilmesi
asamalarinda da cok yiiksek hassasiyetle ¢alisilmas1 gerektigi anlasilmaktadir. Bu
problemlerin minimuma indirilmesi, ancak tiiretim asamasindaki iyilestirilmelerle

grafenlerde kusur yapilarinin 6niine gecilmesiyle miimkiin olacaktir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Grafen Uretim Yontemleri

Grafen iiretim yontemleri iki genel yaklasima ayrilabilir: (i) yukaridan asagiya (top-

down) ve (ii) asagidan yukariya (bottom-up) (Sekil 2.1).

. Asagidan Yukaridan W
°o o ° yukari asagl el

Q

Q o Q

0° o 00 0o — ——— o *?)fq,o-qo Q
90, %0 000 % B
Q9 Q -9 o9 Qo

Sekil 2.1: Grafen iiretiminde iki farkli yaklagimin sematik gosterimi. [71]

2.1.1 Yukaridan asag yaklasim

Bu yaklasimda grafen, bir yigin yapiin (grafit veya grafit oksit) katmanlarina
ayrilmasiyla elde edilir. Bu ayirma islemi mekanik, termal, kimyasal ya da elektrolitik
olarak yapilabilir. Bu yaklasim asagidan yukari yontemlere gore daha ekonomik

olmakla birlikte grafen oldukga kontrolsiiz ve genellikle daha diisiik kalitede iiretilir.

Mekanik ayirma islemi (Scotch tape metodu) ¢ok diizenli yapida bir grafit (HOPG)
bloktan yapigskan bir film yardimiyla ince katmanlar soyulduktan sonra istenilen
yiizeye aktarilip yapigkanin temizlenmesi seklinde gergeklestirilir. Bu metot en yiiksek
kalitede grafen iiretimini saglasa da yiiksek miktarda {iiretim i¢in elverissizdir.
Ozellikle biiyiik oranda iscilige bagl degiskenlik gdstermesi ve boyut/katman

kontroliiniin olmamas1 bu iiretim yaklagimi i¢in kritik problemlerdir. [72]

Kimyasal ayirma metodunda baslangic malzemesi olarak grafit toz kullanilir. Giiglii
asitler ve oksitleyici ajanlar kullanilarak ekzotermik bir reaksiyon ile grafit katmanlari
birbirinden ayrilir. Daha sonra filtrasyon ve santrifiij islemleri ile temizlenerek toz
halinde iirlin toplanir. Bu islemden elde edilen {iriin grafen oksit (GO) olarak

adlandirilir ve saf grafene gore ¢cok daha yiiksek kusur yogunluguna sahiptir (Sekil
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2.2). Elektriksel ve termal olarak grafenin tersine neredeyse yalitkan 6zellik gosterir.
Ayrica genellikle tek katmanli yerine birka¢ veya daha fazli katmanli grafen elde
edilir. GO daha sonra yine kimyasal veya termal yollarla indirgenerek indirgenmis
grafen oksite (RGO) doniistiiriilebilir. RGO yap1 olarak grafene daha yakindir (Sekil
2.2) ve elektriksel iletkenlik kismen geri kazanilir. GO ve RGO yapisinda bulunan
kusurlar ve kimyasal islemler sonucu olusan ylizey gruplar1 sayesinde
fonksiyonellestirilebilir ve c¢esitli matrisler icinde homojen dagitilmalar1 daha
kolaydir. Ayrica yiiksek miktarlarda iiretim yapilabildigi i¢in 6zellikle kompozit
uygulamalarinda katkilama olarak kullanimi ¢ok yaygindir. [72]

OH

COOHQ  COOH

Saf grafen Grafen oksit indirgenmis grafen oksit

Sekil 2.2: Farkl grafen tiirlerinin sematik olarak bag yapilari.

Elektrolitik ya da elektrokimyasal ayirma, bir iyonik ¢ozeltiye daldirilmis grafit
elektrotlara voltaj uygulanarak gergeklestirilir [73—75]. Cozelti icine dagilan grafen
katmanlar filtreleme ve kurutma ile toplanabilir. Bu yontemde elde edilen grafen
iletkenlik olarak GO’dan daha iyi Ozellikler sergiler ancak yine boyut/katman

kontrolii yoktur.

Termal ayirma islemi, kimyasal olarak oksitlenerek katmanlar arasindaki bosluklari
artirilmig grafit oksite uygulanir. Kimyasallardan arindirilip kurutulan grafit oksit
onceden c¢ok yiiksek sicakliklara 1sitilmis yiiksek vakumlu firmma dogrudan
yerlestirilerek termal soka maruz birakilir. Bu sok sayesinde katmanlar arasindaki
oksitli gruplar buharlasir ve olusan basing katmanlar1 birbirinden ayirir. Bu termal
sokun sicaklig1 ve siiresine gore karbon/oksijen orani kontrol edilerek RGO benzeri

bir {iriin elde edilir. [72]

Yukaridan asagi yaklasim icin daha bir¢ok farkli yontem 6rnek gosterilebilir. Genel

olarak ozetlemek gerekirse, mekanik soyma metodu hari¢, bu yontemlerle GO ve
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RGO c¢ok yiiksek miktarlarda toz formunda iiretilebilir. Fakat neredeyse her zaman

yliksek kusurlu ve katman kontrolii olmayan {iriinler elde edilir.

2.1.2 Asagidan yukan yaklasim

Grafenin daha kontrollii ve kusursuz liretimi “bottom-up” liretim teknikleri sayesinde
miimkiin olmaktadir. Bu metotlar karbonun atomik seviyede diizenlenmesine dayanir.
Bu yaklasima sahip en yaygin iiretim metotlar1 kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC),
silisyum karbiir iizerinde epitaksiyel biiylitme, karbon nanotiiplerin agilmasi

(unzipping), basingli patlatma ve solvotermal sentez metotlaridir.

Grafen iiretimi i¢in lizerinde en ¢ok calisilan yontem olan KBC yonteminde
vakumlanmis bir firina yerlestirilen altlik malzeme (genellikle saf metal folyo/ince
film) iizerinden karbon icerikli bir gaz prekiirsor (genellikle hidrokarbon) gegirilir.
Sicaklik veya plazma etkisiyle pargalanan gaz molekiillerinin karbon atomlar alt tas
tizerinde birikerek kendilerini diizenler. Bunun sonucunda neredeyse kusursuz saf
grafen elde edilir [76]. Ayrica alt tas cinsine, gonderilen gazin miktarina ve islemin
stiresi gibi parametrelere gore katman sayis1 ve yap1 kontrolii yapmak miimkiindiir.
Her ne kadar bu parametrelerin kontrolii zor olsa da devamli optimizasyonlar
sayesinde biiyiik 6l¢eklerde yiiksek kalitede grafen iiretimi i¢in olumlu sonuglar elde

edilmistir [17,18].

CH, - C(Grafen) + 2H,

Blylme Cekirdeklenme Blylme

CH,

Sekil 2.3: KBC ile grafen sentezinin sematik gosterimi.

Bir diger metotta silisyum karbiiriin (SiC) kristal yapisindan yararlanilir. ileri
elektroniklerde fazlaca dikkat ¢eken SiC kristali i¢inde silisyum ve karbon atomlari
katmanlar halinde diizenli bir sekilde dizilmislerdir. Yiiksek vakum ve sicaklik altinda
SiC  kristalinin = silisyum atomlar1 buharlagtirilarak ortaya c¢ikarilan karbon
katmanlarindan saf grafen elde edilebilmektedir [77]. Bu yontem KBC ile benzer
fizibilite problemlerine sahip olmakla birlikte SiC tek kristal alttas pahali oldugundan

uygulama alan1 KBC’ye gore daha siirli kalmistir.
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Sekil 2.4: SiC kristalinin dekompozisyonu ile epitaksiyel grafen iiretimi. [78]

Karbon nanotiipler i¢i bos silindirik grafen yapilaridir ve grafen gibi ¢esitli yollardan
iiretilebilirler. Bu yapilarin boylamasina agilmasi (unzipping) (Sekil 2.5) sonucu elde
edilen grafenler dikdortgen boyutlarindan dolay1 grafen nanoserit (nanoribbon) olarak
adlandiriimaktadir. Uretilen grafenlerin boyutu ve katman sayis1 kullanilan
nanotiiplere gore degismektedir. Nanotiiplerin ac¢ilma islemi segici plazma
yardimiyla, oksitleme ya da alkali-metal atom yerlestirme gibi c¢esitli sekillerde

yapilabilmektedir [72].

Sekil 2.5: Karbon nanotiipiin agilmasiyla grafen olusumu. [79]

Goreceli olarak ¢cok daha yeni bir metot olan patlatma yonteminde bir basing odasi
i¢ine doldurulan asetilen ve oksijen gaz karisimi bir buji vasitasiyla ateslenir ve anlik
kuvvetli bir patlama gerceklestirilir [80]. Patlama sonrasinda odanin ¢eperlerinde ve
dibinde ¢ogunlugu grafenden olusan bir ¢esit is birikir. Elde edilen grafen toz
formundadir ve katman sayis1 birden fazla olabilir. Ancak yiiksek miktarlarda {iretime

olanak saglamaktadir.

Bu yontemler disinda farkli asagidan yukari liretim yontemleri literatiirde bulunabilir.
Gilinlimiizde tiim bu yoOntemler arasinda yiiksek kalitede grafenin biiylik Slgekli
iretimi i¢in en ¢ok umut vaat eden ve arastirilan kimyasal buhardan ¢coktiirme (KBC)

metodu bu tezin odak noktasi olacaktir.
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2.2 Kimyasal Buhardan Coktiirme (KBC) Yontemi ile Grafen Sentezi

2009 yilinda Ruoff ve grubu tarafindan bakir folyo alttas iizerinde KBC ile grafen
sentezinin ilk kez basarili olarak gosterilmesinden [76] bu yana, KBC metodunun
diisiik maliyeti ve yliksek kontrol edilebilirligi nedeniyle genis alanli ve yiiksek kaliteli
grafenin biiylik 6l¢ekte iiretimi i¢in ¢ok iyi bir aday olduguna inanilmaktadir. 2009°dan
bu yana ¢aligmalar verimli, endiistriyel olarak 6l¢eklenebilir ve kontrol edilebilir bir
sekilde yiliksek kaliteli grafen {iretimi i¢in KBC sistemlerinin ve biiyilime
parametrelerinin iyilestirilmesi ve optimizasyonuna odaklanmistir. Fakat teori ile
pratik arasindaki biiyiik bosluklar hala doldurulamamistir. KBC ile biiyiitiilen grafen
film, polikristal olup yiiksek yogunlukta kusurlu tanecik simirlar1 [81,82], yavas
biliylime hiz1 [83], kontaminasyon [84—-86] ve zahmetli transfer islemleri [87] gibi
birgok problemden muzdariptir. Bu faktorler grafenin Ozelliklerini ve diger

uygulamalarini kritik bir sekilde etkilemektedir.

KBC metodu bir reaktor firin igerisinde gaz prekiirsorlerin, buhar fazinda veya bir alt
tag lizerinde 1sitma ve kimyasal reaksiyonlar yoluyla ince bir ince film veya diger kati
formlarina doniistiiriildiigii bir islemdir. KBC reaktorlerinin birgok ¢esidi vardir ancak
en yaygin olarak kullanilan tip yatay sicak duvar reaktorlerdir. Bu tip geleneksel bir
KBC reaktorii ve bilesenleri Sekil 2.6’da gosterilmistir. Tez iceriginde sadece sicak

duvar KBC sistemleri i¢in yapilan literatiir aragtirmalarina yer verilmistir.

Firin

t

gl T

Vakum

Alttas pompasl ——

t

Gaz girisi Kuvars / Aliimina

tup

Sekil 2.6: Vakumlu sicak duvar KBC reaktoriiniin sematik gosterimi.
KBC ile grafen biiylitme islemi geleneksel olarak su adimlardan olusur:

1. Isitma: Sistem kontrollii bir atmosferde islemin yapilacagi sicakliga isitilir.
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2. Tavlama: Yiiksek sicaklikta indirgeyici bir atmosfer altinda alttas yiizeyi oksit

ve diger empliritelerden temizlenir. Ayrica grafen biiylimesine uygun bir zemin

olmasi i¢in alttas ylizeyinin miimkiin oldugunca piiriizsiiz hale gelmesi, kristal

oryantasyonun iyilesmesi ve tanecik biiylimesi amaglanir.

3. Grafen biiyiitme: Prekiirsor gaz1 (hidrokarbon) kontrollii bir sekilde sisteme

verilerek alttas iizerinde grafen biiytitiiliir. Tek seferde veya farkli siireler ve

gaz karisimlarinin uygulandig birden fazla asamada yapilabilir.

4. Sogutma: Reaktdr yine kontrollii bir atmosfer altinda sogutulur. Alttas

ylizeyinin veya grafenin oksidasyon ile zarar gérmemesi i¢in en azindan 200°C

altina kadar uygun atmosferde sogutulur. Yiiksek karbon ¢oziintirliigline sahip

alttaglarda sogutma hiz1 kritik 6nem tasir.

2.2.1 Grafen biiyiime mekanizmasi

Grafen bliylime mekanizmasi bir takim reaksiyonlar serisinden olusur. Temelde 5

genel asamadan soz edilebilir: (i) gaz fazinda prekiisoriin dehidrojenizasyonu, (ii)

prekiirsoriin ve varsa gaz fazinda olusan diger aktif gruplarin alttag yilizeyinde

adsorpsiyonu, (iii) karbonlu aktif gruplarin alttag yiizeyinde difiizyonu, (iv)

cekirdeklenme ve (v) grafen tanelerinin yanal biiyiimesi.

Ozellikle dehidrojenizasyon reaksiyonlar: literatiirde gokga arastirilan ve hala tam

olarak anlagilamamis bir konudur. Bir hidrokarbon prekiirsor gazinin (genellikle CH4)

dehidrojenizasyonu zincirleme reaksiyonlar ile gaz fazinda ve katalizlenme yoluyla

alttas yiizeyinde gerceklesebilir [88,89]. Gaz fazindaki reaksiyonlar asagidaki 9 farkli

reaksiyonu icerebilir [89]:

CH4 — CH3* + He

CH4 + He — CHs* + H2
2CH3* — C2Hs

C:2He + He — C2Hse + Ha
C2He + CH3» — C2Hse + CH4
C:Hse — C2Ha + He

C2H4 + He — CoHse

C2Hs + CH3z» — CoHsze + CH4
C:H3zs — C2Hs + He
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Metan ile bakir alttag {lizerinde grafen biiyilitme iizerinde yapilan ¢aligmalar, her iki
fazdaki dehidrojenizasyon reaksiyonlarinin da endotermik olmasina ragmen kinetik
olarak bakir ylizeyindeki reaksiyonlarin mekanizmay1 domine ettigini gostermektedir

[90].

Yiizey adsorpsiyonu ve dehidrojenizasyon sonrasinda ortaya ¢ikan serbest karbon
atomlar alttas iizerinde diflizyon yoluyla yayilarak gerekli enerji bariyerini astigi
noktalarda ¢ekirdeklenmeyi baglatir. Takip eden asamalarda, yeni iiretilen aktif karbon
atomlar1, ya yeni c¢ekirdeklerin olusumu ya da hali hazirda olusturulmus grafen
cekirdeklerinin daha fazla biiyiimesinde rol alabilir. Alttagin cinsine gore, grafen
sadece yanal bliylime yapabilir veya ylizeye dik sekilde yeni katmanlar olusturabilir.
Literatiirde en yaygin olarak kullanilan iki alttas, bakir ve nikel, icin KBC asamalari

Sekil 2.7°de gosterilmistir.

CH4 “(-' H;
|1. Dekomponsyonl\ [3. Dehidrojenizasyon| — —
CH*, CH,*, CH,* - 4. Yuzey difizyonu
i T 2 -
2 Adsorpsiyon\-‘ ve bilylime |5' Grafen 0|u5umu|
g G Gt e ot ——— 00009
Bakir
(a)
e
1. Dekompozisyon
| py |\ |3. Dehidrojenizasyon| 6. Yuzey diftizyonu
il R H, ve biiyiime

2 [7. refen olusumy
. 50rp5|yon * * *

\:?H GH" CHs ¢ (ads) ¢ (@d) — QOO0

Nikel \.c ./

4. Kati iginde 5. Kati iginde diflizyon
cOzlinme & segregasyon

(b)

Sekil 2.7: Metan gaz1 kullanilarak KBC ile grafen sentezinin (a) bakir iizerinde (b)
nikel lizerindeki asamalari. [91]

Grafenin biiyiime mekanizmasinin bakir ve nikel alttaslar arasinda farklilik gostermesi
Li vd. [92] tarafindan yapilan arastirmada nikelin bakira gore ¢cok daha fazla karbon
¢Ozebilmesiyle aciklanmigtir. KBC isleminin  gergeklestirildigi  sicakliklarda
(~1000°C) nikel i¢inde yaklasik at.%2 karbon ¢dziinebilirken, bakir i¢in bu deger
neredeyse ihmal edilebilecek kadar kiiciiktiir (ag. %0,001 [93]). Bunun sonucunda,
yiiksek sicakliklarda nikel alttas iginde ¢oziinen karbon atomlari soguma sirasinda

ylizeye segrage olarak fazladan grafen katmanlar1 olusmasina veya kusurlara yol agar;
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bakir alttasta ise sadece ylizey adsorpsiyonu ile tek katmanli grafen biiylimesi gozlenir.
Ayn1 zamanda bakirin hidrokarbonlar1 yiizeyde adsorplamasi ve dehidrojenizasyon
katalizor o6zelligi nikele gdore daha disiiktiir [94]. Bunun sebebi nikelin iki adet
eslenmemis 3d elektronuna karsilik, bakirda 3d orbitalinin tamamen dolu olmasi ve
sadece 4s orbitalinde bir adet eslenmemis elektron bulunmasidir. Bunun sonucunda C-
H baglarindan alttasa elektron transferi daha zor gergeklesir. Bakirin karbon ile
herhangi bir karbiir bilesigi de olusturmamasi karbona karsi afinitesinin diisiik
oldugunun bir diger gostergesidir. Tiim bunlar bakir yiizeyinde grafenin tek katman
biiyiimeyle sinirli kalmasini agiklamaktadir. Ayni zamanda {iretimi de kolay ve ucuz
olan bakir bu sebeplerle KBC ile grafen biiyiitmek i¢in ideal bir alttas olarak &ne
cikmustir.

Her ne kadar son 10 yilda yogun bir sekilde ¢alisilsa da, grafenin biiylime mekanizmasi
hala tam olarak anlagilmamistir ve her KBC sistemine gore ideal parametrelerde
degiskenlik goriilmektedir. Ilerleyen boliimlerde bakir alttaslarda grafenin KBC ile
biiyiitiilmesi isleminin detaylar: literatiirdeki ¢alismalara dayanilarak anlatilacaktir.
Oncelikle bakirin alttasin segimi ve yiizey dzellikleri, daha sonra KBC siirecinin genel

parametreleri ile grafenin biiytime kinetikleri tartigilacaktir.

2.2.2 Bakir alttas

Literatiirde kullanilan bakir alttaglar genellikle 25 ila 50 um arasinda bir kalinliga
sahip polikristal folyolardir. Daha ince folyolar veya ince filmlerin kullanilmas: ilgi
cekici olsa da yiiksek sicakliklarda morfolojik bozulmalara ugradiklar1 ve grafenin
adaciklar halinde kalmasia yol agtiklari; daha kalin alttaglarin ise sentezlenen

grafenin her yerde esit kalinlikta olmamasina sebep oldugu bilinmektedir [95].

Polikristal bakir folyo ylizeyindeki tanecik smirlari grafenin biiyltimesine énemli bir
engel teskil etmemektedir. Yu vd. [96] grafenin, belirgin bir bozulmaya ugramadan,
tanecik sinirlari izerinde devamli olarak biiyiiyebildigini gostermistir. Fakat biiyliyen
grafenin kalitesi lizerinde alttasin yiizey kristal oryantasyonunun 6nemli bir etkisi
oldugu bilinmektedir [97]. Yiizey merkezli kiibik (YMK) yapiya sahip olan bakirin
(111) ylizey oryantasyonlu tanecikleri lizerinde biiyiiyen grafenlerin diger taneciklere
gore daha hizli biiytidiigi, tek katmanli olmaya daha yatkin oldugu ve daha az kusura
sahip oldugu gosterilmistir [98,99]. Bakir (111) ylizeyinin grafen biliylimesine daha
uygun olmasinin birkag¢ sebebi vardir: (i) bakir atomlar1 bu ylizeyde grafene benzer
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sekilde altigen dizilime sahiptir, (i1) grafen ile arasindaki kafes uyumsuzlugu (lattice
mismatch) sadece %3,8’dir ((100) i¢in %19,9) [100], (ii1) diger ylizeylere gore ylizey
enerjisi daha diisiiktiir, bu sayede yiizey difiizyonu daha kolay gerceklesir [101,102].
Grafenin farkli bakir kristal yiizeylerindeki yerlesimi sematik olarak Sekil 2.8’de

gosterilmistir.

Cu(110) Cu(111)

Sekil 2.8: Grafenin farkli bakir kristal yiizeylerindeki yerlesimi. [91]

Kristal yapiya ek olarak alt tasin yiizey morfolojisi de iiretilen grafenin kalitesini
onemli Olgiide etkilemektedir [103,104]. Yiizeyde bulunan dislokasyonlar, tanecik
sinirlari, kivrimlar ve empiiriteler gibi kusur yapilari tizerinde c¢ekirdeklenme enerji
bariyerinin diiz bir yiizeye gore daha diisiik oldugu bilinen bir gercektir [105]. Her ne
kadar bu ¢ekirdeklenme merkezleri grafen biiyiimesini baslatmak icin gerekli olsa da
diiz bir yiizeyde biiyiitiilen grafene gore daha yiiksek kusur yogunlugu ve daha diisiik
devamlilik gibi problemlere yol acar [106,107].

Bakir alttagin safliginin etkisi de literatiirde ¢aligilmistir; ancak ¢ok yiiksek saflikta
(>%99,9) pahali alttaglar kullanmanin bariz bir 1iyilestirici etkisi olmadigi

gosterilmistir [108].

Bakir alttagin kristal oryantasyonu ve yiizey morfolojisi ¢esitli 6n islem ve yliksek
sicaklikta tavlama asamalar1 ile kontrol edilebilmektedir. Bu islemler sonraki

bolimlerde tartisilacaktir.
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2.2.3 Alttasin on islemleri ve tavlanmasi

Grafen biiylitmeden Once alttas1 grafen biiyiimesine elverisli bir hale getirmek icin
cesitli 6n islemler ve bir tavlama asamasi uygulanabilir. On islemlerin amac1 yiizey
kontaminasyonlarini ve piiriizliiliigii minimize ederek yiizeyde daha az ¢ekirdeklenme
olmasini ve dolayisiyla olusan grafenin polikristalitesini azaltmaktir. Tavlama islemi
ise piriizliligli daha da azaltirken ayni zamanda rekristalizasyon gergeklesmesini

saglar.

Yapilan caligmalara [108—110] gore, literatiirde kullanilan bakir folyo alltaglarin
ylizeyinde oksijen, karbon, kalsiyum, azot, kiikiirt, klor ve ¢esitli metalik empiiriteler
bulunmaktadir. Ayrica kullanimi en yaygin olan [81,98,111-118] bakir folyo alttas
(Alfa Aesar No: 13382) iizerinde oksidasyon bariyeri olarak krom oksit kaplamasi
oldugu bilinmektedir [108,109,119]. Bakir folyolar genellikle soguk haddeleme
yontemi ile tiretildigi i¢in yilizeylerinde haddeleme isleminden kaynakli [120,121]
yiiksek  piirlizlilik  oldugu literatiirde  yaygin  olarak  raporlanmistir
[76,106,119,122,123]. Yine bu sekilde iiretilen bakir folyolarin baskin olarak (100)
oryantasyonuna sahip oldugu ve bunun sebebinin iiretim sirasinda haddelemeden

sonra yapilan tavlama isleminin bir sonucu oldugu bilinmektedir [124,125].

Bakir alttasin temizligi icin literatiirde birgok farkli prosediir uygulanmaktadir. Bu
prosediirlerde kullanilan en yaygin kimyasallar arasinda basta asetik asit [106,126—
131] gelmektedir. Bunun haricinde demir kloriir [118], nitrik asit [127] ve hidroklorik
asit/potasyum hidroksit [108] ile temizlik islemi rapor eden makaleler de

bulunmaktadir.

Bakir alttaslarin tavlanmasi kaliteli ve tek katmanli grafen olusumu i¢in kritik 6nem
tagimaktadir ve genellikle indirgeyici hidrojen atmosferinde gergeklestirilir. Hidrojen
ile tavlama isleminin alttas tizerinde Ui¢ farklh etkisi vardir: (i) ylizey temizligi ve
indirgenmesi [132], (ii) rekristalizasyon ve (ii1) tanecik biiyiimesi [133]. Kullanilan
alttagin cinsine gore bu etkilerin optimal Ol¢lide goriildiigii bir tavlama sicakligi ve
stiresi  belirlenmesi gereklidir. Tavlama sicakligi cogunlukla grafen biiyiitme
sicakligryla ayni olup bakir folyolar i¢in yaygin olarak 800°C ve iizerinde sicakliklarda
tavlama yapilmaktadir. Belirlenen bir sicaklikta yapilacak tavlama igleminin siiresine
gore alttag ylizey morfolojisi (Sekil 2.9) ve mikroyapist (Sekil 2.10) kontrol
edilebilmektedir.
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6 saat tavlanmus

4 saat tavlanmis

oM
goriintiileri

AFM
yiikseklik
gortintiileri

RMS piiriizlilik: 12.22 nm 1.48 nm 3.376 nm
(a)

Bakir Mikrovapisi Biyiitiillen Grafen

Tavlanmamis

Tavlannmus

EBSD haritalar: OM goriintileri

(b) (Si tizerine transfer edilmis)
Sekil 2.9: (a) Ayni sicaklikta farkli slirelerde tavlanmig bakir alttaglarin OM ve AFM
yiikseklik goriintiileriyle RMS yiizey piiriizliiliik degerleri. (b) Tavlanmis ve
tavlanmamis bakir alttaglarin mikroyapilar1 ve yiizeylerinde biiyiitiilen grafen film.
[134]

2.2.4 Grafen biiyiitmede sicakhik etkisi

Literatiirde KBC yontemi ile bakir {izerinde grafen biiyiitme siireglerinde genellikle
metan gazi kullanildigindan, 800°C ve iizerinde sicakliklar uygulanmaktadir. Bu
sicakligin altinda metan gazinin dekompozisyonu c¢ok yavagladigi ve grafen

biiyiitmenin zorlastig1 raporlanmistir [135].
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Grafen biiylitme isleminin farkl sicakliklar ve farkli siirelerde yapildigi bir calismanin
sonuglar1 Sekil 2.10a’da verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde 720°C’°de grafen
cok kiictik taneler halinde gozlenirken; sicaklik arttik¢a her biiyilitme siiresi i¢in grafen
tanelerinin sayica azaldigi, boyut olarak biiylidiigli goriilmektedir. Bu sonug, malzeme

biliminde c¢ekirdeklenme ve biiyiime hizlarinin sicaklia baghh degisimleri

incelendiginde beklenen bir bulgudur.

720 °C 800 °C 900 °C 1000 °C

Sekil 2.10: Farkl1 sicaklik ve siirelerde buyutulen grafenlerin SEM goriintiileri. Olgii
cubugu 1 um gostermektedir. [105]

Dolayisiyla grafen biiyiitme sicakligina karar verilirken metan i¢in yeterli sicaklik
degerlerinin iistiinde olmasina, alttag folyonun zarar gérmemesine ve olusan grafen

kalitesinin harcanan enerji maliyetine dikkat edilmelidir.

2.2.5 Gaz kompozisyonu etkisi

Literatiirde grafenin KBC ile biiyiitiilmesi isleminde karbon kaynagi olarak sivi
hidrokarbonlar [119] ve kat1 polimerlerin [136] yaninda hidrokarbon gaz prekiirsorler
en yaygin olarak kullanilmaktadir. Genellikle tercih edilen hidrokarbonlar metan
(CHa), ve asetilen (C2H2) gazlardir; ancak metan gazi yiiksek kalitede grafen iiretimi
icin daha uygundur. Metanin yiiksek sicakliklarda daha stabil olmasi ve basit bir
molekiil yapisina sahip olmasi daha kontrollii dekompozisyona ugramasini ve
dolayistyla daha kaliteli grafen olusumunu saglarken; asetilen yiiksek sicakliklarda
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daha hizl1 ve kontrolsiiz termal bozunmaya ugramasi sonucunda alttas lizerinde asir1

miktarda karbon birikimine yol agar [137].

KBC isleminde genellikle siire¢ boyunca kullanilan hidrojenin rolii biraz daha
karmasiktir ve siirecin her agamasinda farkli bir gérev goriir. Cogu metal gibi bakirin
da yiizeyinde oda sartlarinda kendiliginden olusan bir oksit tabakasi oldugu [138] ve
hidrojen gazinin bir indirgeyici olarak bu oksit tabakasin1 temizleyebildigi
bilinmektedir [132]. Dolayisiyla hidrojen oncelikle bakir alttaglarin tavlanma
asamasinda kritik bir 6neme sahiptir. Tavlama esnasinda hidrojen varliginin ayrica
bakir atomlarinin yigin iginde difiizyon hizini artirarak tanecik biiylime ve ylizey

yeniden yapilanma hizini artirdig1 ortaya konmustur [133].

Hidrojenin grafen biiylimesi lizerindeki etkileri karmasiktir ve asagidaki etkilesimler

yoluyla etki edebilir [94,139,140]:

i.  Alttasin hidrojen ¢6ziiniirliigline bagli olarak H2 veya atomik H seklinde alttaga

difiize olabilir ve baglangicta CH4 adsorpsiyonu ile rekabet edebilir,

il.  Yiizeydeki atomik hidrojen, olusan hidrokarbon aktif gruplarinin alttasa

tutunmasini saglayabilir ve dehidrojenizasyonu kolaylastirabilir,

iii.  Ylzey kusurlar1 veya tanecik sinirlar1 gibi fazladan ¢ekirdeklenme bolgelerini

pasive edebilir,

iv.  Atmosferdeki atomik hidrojen ylizeydeki karbonlari kendine baglayarak grafen

tanelerini agindirabilir,
v.  Yiizeydeki karbon bag yapisinda sp2-sp3 doniisiimlerine sebep olabilir.

Bakirin nikele gore c¢ok daha yiiksek hidrojen ¢d6ziiniirliigiine sahip oldugu
bilinmektedir [141]. Dolayisiyla, (i) numarali olay, bakir ile nikel alttaslardaki
mekanizma farklarindan bir digerinin kaynagidir. Siirecin ilerleyen asamalarinda alttas
igerisinde ¢oziinen hidrojenin yiizeye ¢ikmasinin grafen morfolojisini etkiledigi dne
siirlilmiistiir [142].

Ozellikle (ii) ve (iv) numarali reaksiyonlar olusan grafen yapisini belirlemede biiyiik
oneme sahiptir. Birbiriyle rekabet halinde olan bu iki mekanizma grafenin biiylime

hizin1 ve tane yapisini belirler. Literatiirdeki bir¢ok ¢aligmada reaktor atmosferindeki

hidrojen kismi basincinin optimizasyonu aragtirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
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hidrojenin metana gore akis orani ile olusan grafen yapisi arasinda ¢ok hassas bir
denge oldugu ortaya konmustur. Ozellikle, reaktdr atmosferindeki hidrojenin metana

gdre oraninin degismesiyle grafen morfolojisinin ciddi sekilde degistigi raporlanmistir

[140,143,144] (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11: Degisken hidrojen kismi basinglar ile biiyiitiilen grafen tanelerinin SEM
goriintiileri ve biiyiikliikk degisim grafigi. [140]

Bir¢ok makalede hidrojenin ideal bir miktarda gecirildiginde yiiksek kalite grafen
olustugu, fakat belli bir miktardan fazla gecirildigi takdirde veya uzun biiylime
stirelerinde grafen tanelerine zarar verdigi veya biiylimeyi ¢ok yavaslattig
[140,142,143,145—-147]; baz1 makalelerde ise hidrojen sadece biiyiitme agamasindan
kaldirildiginda [148] veya tlim siire¢ agsamalarindan kaldirildigi zaman daha yiiksek
kalitede kalitede grafen biiyiitiildiigii [149] sdylenmistir. Dolayisiyla hidrojenin kesin
etkisi hala iizerinde tartisilan ve gizemi tam olarak ¢6ziilemeyen bir parametre olarak
kalmistir. Bir yandan sistemlerde kullanilan hidrojen gazinin safliginin da grafenin
kalitesi iizerinde hayati 6neme sahip oldugu gosterilmistir [150]. Bu yilizden hidrojen

etkisinin sistemden sisteme degiskenlik gdstermesi bu sekilde agiklanabilir.

2.3  Grafenin Kirismasi

Bakir alttag lizerinde KBC ile grafen biiyilitme isleminde karbon prekiirsér gazinin
parcalanabilmesi ve biiylimenin baslayabilmesi i¢in yaklagik 1000°C sicakliklar
gerekmektedir. Bu sicakliklarda, grafen ve bakir alttas uyumlu bir sekilde herhangi
bir stres altinda degillerdir. Ancak soguma sirasinda lineer termal genlesme kat
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sayilar1 (LTEC) arasindaki fark bakir-grafen ara yiizeyinde biiyiik bir strese yol acar
[151]. Grafenin LTEC degeri, sicakligin diismesiyle birlikte kiigiiliir ve oda
sicakliginda negatif degere (300 K’de -7 x 10® K1 [152,153]) ulasirken bakir icin bu
deger neredeyse hep sabit ve pozitiftir (18 x 10° K'). Bundan dolay1r soguma
esnasinda grafen genlesmeye calisarak bakir alttasa ¢cekme stresi uygularken, bakir
biiziismeye calisarak grafene basma stresi uygular. Bunun iki sonucu vardir: (i) bakir
ylizeyinde piirtizler olusur (surface roughening) ve (ii) grafen filmde kirisikliklar

meydana gelir.

Grafen tizerindeki kirigikliklarin grafenin elektriksel mobilite [154], enerji bant
acikligi [155], yerel yiik birikmesi [156], anti-korozyon [157], mukavemet [158,159],
termal iletkenlik [160,161], yiik depolama [162] ve gerinme hassasiyeti [163] gibi
ozelliklerini degistirdigi bilinmektedir. Dolayistyla grafenin kirisma mekanizmasini
anlamak biiylik 6nem arz etmektedir. Bu amagla, literatlirde grafen filmler {izerinde

cesitli yollara kirisiklik yaratilarak mekanizmanin modellenmesi ¢alisilmistir.

Bir ince filmde kirisiklik iki temel yolla meydana gelebilir: (i) sabit uglara dik olarak
uzunluk yoniinde ¢ekme uygulayarak veya (ii) sabit uglar1 yanal yonde sikistirarak
[164]. Literatiirde grafenin kirismasina yonelik yapilan deneysel calismalara
bakildiginda ya serbest askida (free suspended) grafen ya da alttas destekli grafen
filmler tlizerinde ¢alisildig1 goriiliir. 2009°da Bao vd. [152] ilk kez serbest bir grafen
film iizerinde anlik ve termal olarak yaratilan gerinimlerden kaynaklanan kirisikliklar
raporlamistir. Caligsmada, grafen filmler SiO2/Si alttas lizerinde olusturulan hendekler
arasina yerlestirilmis ve bir firin iginde tavlama yapilmistir. Sistemin 1simnip
sogumasiyla grafen filmin alttas ile temas eden sabit uclar1 yanal yonde basma stresine
maruz kalarak kinisikliklar olusmasmma yol a¢mustir (Sekil 2.12). Yazarlar bu
kirisikliklarin olusma mekanizmasint LTEC’in sicaklikla degisimini ve klasik ince

film elastisite teorisini [165,166] kullanarak ac¢iklamustir.

Bu ¢aligmadan iki yil sonra 2011°de Wang vd. [168] atomik simiilasyonlar ile yine
serbest grafen filmler {izerinde kirisma mekanizmasini arastirmiglardir. Yapilan
simiilasyon, termal etki ile sabit uglara dik yonde basma kuvveti uygulandiginda
grafen icinde periyodik dalgalanmalarin olustugunu gostermistir (Sekil 2.13). Bu
kirigikliklara ait dalga boyu ve genlik degerlerinin, uglardaki gerinimin Y4 kuvveti ile

bagintili olarak hesaplanabilecegi bir denklem tiiretilmistir.
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Sekil 2.12: Si02 alttas iizerindeki hendege yerlestirilen grafen filmin tavlanip
sogutulmasiyla olusan kirisikliklar [167]
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Sekil 2.13: (a) Serbest grafenin 1sitilip sogumastyla uglara basma stresinin etkisi. (b)
Bunun sonucunda olusan periyodik kirisikliklarin topografik diyagrami (w x L =13

nm X 5 nm). [168]

2012’de Tapasztd vd.’nin yaptig1 ¢alismada [169], bakir (111) yiizeyindeki nano-

hendekler iizerinde duran grafenlerde 0,7 nm dalga boyu ve 0,1 nm genlige sahip
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kirigsmalar rapor edilmistir ve mekanizmay1 agiklamak i¢in Cerda Modeli’nin [166]

uygulamasi tartisilmigtir.

Alttas destekli grafen filmlerin kirigmasiyla ilgili dikkat ¢ekici ¢aligsmalardan biri 2013
yilinda Meng vd. [170] tarafindan yapilmistir. Calismada eriyik bakir alttas tizerinde
biiyiitiilen tek katmanl altigen grafenlerin soguma sonrasinda kirigmasi incelenmistir
(Sekil 2.14). Burada grafen taneleri lizerinde gzlemlenen tek yonlii sikismalar bakirda
ylizey basma streslerinin anizotropik olarak meydana gelmesine baglanmistir.
Sonrasinda grafenin egilme ve uzama enerjileri hesaba katilarak kirigsma dalga
boyunun tane siirindan uzakliga gore degisimini agiklayan bir denklem ¢ikarimi

yapilmistir.

1 um

(a) (b)

Sekil 2.14: Eriyik bakir alttag iizerinde biiyiitiilen grafenin kirigmasi (a) sematik
olarak gosterimi ve (b) AFM goriintiisii. [170]

2.4  Ozet ve Tezin Amaci

Grafen, multifonksiyonelligi ve istiin 6zellikleri sayesinde birgok teknoloji alaninda
ilerlemeler ve yenilikler vaat etmektedir. Ancak, bunlarin gerceklesebilmesi, diisiik
kusurlu ve tek katmanli grafen filmlerin biiylik miktarlarda ve tekrarlanabilir bir
sekilde iiretilebilecegi sentez metotlarinin gelistirilmesine baghdir. Birgok tiretim
yontemi arasinda KBC metodunun hem uygun maliyetli hem de kontrollii grafen
sentezine olanak sagladigi goriilmiistiir. Ancak KBC siirecinde olusan grafenin
yapisina etki eden bircok parametre bulunmaktadir ve bir kismi heniiz tam olarak
anlagilamamustir. Ozellikle bu parametrelerin siirecin gerceklestirildigi sistemden
sisteme oldukca degiskenlik gosterdigi bilinmektedir. Bunun sonucunda literatiirdeki

parametre c¢alismalar1 arasinda bir¢ok noktada uyusmazlik ve tutarsizliklar
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goriilmektedir. Dolayisiyla siireg parametrelerinin ayni sistem kullanilarak sistematik
deneylerle arastirilmasi oldukca onemlidir. Bu sekilde yapilacak calismalar ile
sistemden bagimsiz olarak her bir parametrenin etkisi ortaya koyulabilir ve dolayisiyla

stire¢ optimizasyonu yapilabilir

Bu dogrultuda, bu tezin ana amaci, kontrollii grafen iiretimine yonelik, KBC metodu
ile grafen olusmasinda siire¢ parametrelerinin sistematik bir sekilde olusan grafene
etkilerinin arastirilmasidir. Calisilacak parametreler, bakir alttaslarin kalinligi, asit ile
on temizlik islemi, alttag yerlesimi, islem sicakligi, tavlama siiresi, gaz kompozisyonu
ve ylizey stresleri olarak belirlenmistir. Yiizey stresleri mekanik ve termal stresler
olarak iki farkli sekilde incelenmistir. Ozellikle mekanik streslerin etkisi iizerine
literatiirde simdiye kadar yayimlanmis detayli bir ¢alisma bulunmadigindan, bu tez

calismasinin literatiire 6nemli bir katki saglayacag diistiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Malzemeler

Calismalarin biiytik boliimiinde literatiirde ¢ok yaygin olarak kullanilan %99.8 safliga
sahip 25 pum kalinliginda polikristal bakir folyo alttas kullanilmistir. Ayrica %99,9
saflikta 10 um kalinliginda ve 9%99,999 saflikta 25 um kalinliginda polikristal bakir

folyolar lizerinde karsilastirma amacli deneyler yapilmistir.

3.1.1 25 pum bakir polikristal folyo (%99,8)
25 um kalinlik ve %99.8 safliktaki, soguk haddeleme ile tiretilmis bakir polikristal

alttaslar (Alfa Aesar, No:13382) satin alinmistir. Ayrica folyonun firma tarafindan bir
cesit korozyon engelleyici ince film ile kaplanmis oldugu bilinmektedir. Baglangi¢
karakterizasyonlart SEM ve XRD ile yapilmistir. SEM goriintiileri alttasin yiizeyinde
soguk haddelemeye bagli tek yonli haddeleme c¢izgileri oldugunu ve yiizey
plriizliligiiniin yiiksek oldugunu gostermistir (Sekil 3.1a). XRD spektrumunda

folyonun neredeyse tamamen (002) oryantasyonuna sahip oldugu goriilmektedir

(Sekil 3.1b).

111

002 022
L ll 113
1 i
20 30 40 50 60 70 20 a0
20(9)

Sekil 3.1: Sekil 3.1: %99,8 saflik ve 25 um kalinlikli bakir folyonun (a) SEM
goriintiisii ve (b) XRD spektrumu.

Ilerleyen béliimlerde bu folyo kisaca AA13382 olarak belirtilmistir.
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3.1.2 10 pm bakir polikristal folyo (%99,9)
10 um kalinligindaki bakir folyolar elektro-kaplama (electrodeposition) yontemi ile

tiretilmistir ve tizerinde herhangi bir koruyucu kaplama yoktur. Baslangic
karakterizasyonlar1 ayni sekilde SEM ve XRD ile yapilmistir. SEM goriintiilerinde
elektro-kaplama isleminden kaynaklanan yiizey piriizliligii gézlemlenmektedir.
(Sekil 3.2a). XRD olgiimleri ise folyoda agirlikli olarak (111) yonelimi oldugunu ve
bunun yaninda bir miktar (002), (022) ve (113) icerdigini gdstermektedir (Sekil 3.2b).

002

Sekil 3.2: %99,9 saflik ve 10 um kalinlikli bakir folyonun (a) SEM goriintiisii ve (b)
XRD spektrumu.

flerleyen boliimlerde bu folyo kisaca ED olarak belirtilmistir.

3.1.3 25 pm bakir polikristal folyo (%99,999)
25 um kalinlik ve %99,999 safliktaki, soguk haddeleme ile iiretilmis bakir polikristal

alttaglar (Alfa Aesar, No:10950) satin alinmistir. Folyonun iizerinde herhangi bir
koruyucu tabaka bulunmamaktadir. Morfolojik olarak AA13382 ile benzerlik
gostermektedir (Sekil 3.3). Bu alttas sadece empiiritelerin etkisinin incelenmesi

amaciyla kontrol deneylerinde kullanilmistir.

Sekil 3.3: %99,999 saflik ve 25 um kalinlikli bakir folyonun SEM goriintiisii.
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[lerleyen béliimlerde bu folyo kisaca AA10950 olarak belirtilmistir.

3.2  Deneysel Calismalar

3.2.1 Numune hazirhg: ve 6n islemler
Yapilan deneylerde kullanilan diiz bakir folyolar her deney i¢in yaklasik 10x10 mm

boyutlarinda kesildi (Sekil 3.4a). Sadece, yiizey streslerinin ¢alisildigi deneylerde
25x25 mm bakir folyolar 5 mm ¢apinda kendinden kilitli silindir seklinde numuneler

olarak hazirland1 (Sekil 3.4b).

(a) (b)
Sekil 3.4: (a) Diiz ve (b) silindirik alttaglarin fotografi.

Asit ile 6n temizlik isleminin etkisini arastirmak i¢in numunelerin bir kismi sirasiyla
asetik asit (%99.8-100.5 Sigma-Aldrich No. 27225), deiyonize su ve etil alkol
banyosunda 10’ar dakika yikayarak temizlendi. Islem sonunda numuneler azot gazi

tabancasi kullanilarak kurutuldu.

3.2.2 KBC sistemi
Bakir alttaglarin tavlanmasi ve iizerinde grafen biiyiitiilmesi Sekil 3.5’te goriilen KBC

sisteminde gerceklestirilmistir. Laboratuvarda bulunan KBC sistemi yiiksek sicaklik
firin1 (Protherm), kuvars tiip (L=100 cm, D=8 cm), kuru mekanik vakum pompasi,
termokupl, vakum sensorii ve kiitle akis kontrolii (MFC) ile salinan ii¢ farkli gazdan

(argon, metan ve hidrojen) olusmaktadir.

Sistem 1 mTorr basing mertebesinde vakum tutabilmekte ve MFC’ler sayesinde 0,1
sccm hassasiyetinde gaz akisi saglanabilmektedir. Numuneler firinin ig¢ine kuvars,
alumina veya grafit gibi malzemelerden yapilmis numune tutucular {izerinde/iginde
sicak bolgenin merkezine yerlestirilmektedir. Firmin 1sitilmasi bir adet PLC
(Programmable Logic Controller) vasitasiyla istenilen sicaklik ve siireler
programlanarak yapilabilmektedir.
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Sekil 3.5: Laboratuvarda bulunan KBC sisteminin fotografi ve sematik gosterimi.

3.2.3 Deneysel parametreler

Calisma kapsaminda oncelikle detayli literatiir arastirmalar1 ve yapilan 6n deneyler
sonucunda laboratuvarda bulunan KBC sistemi ile grafen biiylitmeye uygun
parametreler belirlenmistir. Daha sonra sistematik deneylerle cesitli siire¢ ve alttas

parametrelerinin olusan grafen morfolojisine etkileri arastirilmistir.

Calisilan siire¢ parametreleri sema halinde Sekil 3.6’da verilmistir. Kalin olarak
yazilan parametreler 6n deneyler sonucu belirlenen optimal siire¢ parametreleridir.
Parametrelerin etkilerinin incelenmesi icin kullanilan deney setleri ise Cizelge 1°de
verilmistir. Bu c¢izelgede belirtilen deneylerin sonuglar1 ¢esitli kombinasyonlarda
karsilagtirilarak farkli parametrelerin etkileri anlagilmaya c¢alisilmistir. Ayrica
cizelgede belirtilmeyen numune geometrisi ve numune yerlesimi gibi parametrelerin

etkileri de yine bu deney setlerinden bazilar1 kullanilarak incelenmistir.
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Slirec Asamalari Parametreler

—» AA13382 (t = 25 um, %99,8)
| islem Gérmemis Bakir Folyo |——> ED (t =10 um, %99,8)

— AA10950 (t = 25 um, %99,999)
\ — Cekme
| Alttas Yuzey Stresi I——’ Stres yok
——> Basma
_ Yok
[ onbem 1
— 950°C
| Reaktoér Sicaklig |——> 1010°C
——————— 1050°C
—~ —— 60dk
H, ile Tavlama 180 dk
(H, =20 sccm) 300 dk
N
CH, ile Tavlama H, = 20 scem
(CH,=0,5 sccm) :: H,=0sccm

Soguma

Sekil 3.6: Alttas hazirlig1 ve grafen bliylitme agamalarinda ¢aligilan parametreler.

-

H, =20 sccm
H,=0sccm

Cizelge 1: Siire¢ parametrelerinin ¢alisildig1 deney setleri.

e e e B B
1 1010°C | 180dk 30 dk 20:0.5 sccm 20:0 sccm
2 1010°C | 60dk 30 dk 20:0.5 sccm 20:0 sccm
3 1010°C | 300 dk 30 dk 20:0.5 sccm 20:0 sccm
4 1010°C | 180dk 60 dk 20:0.5 sccm 20:0 sccm
5 1010°C | 180dk 10 dk 20:0.5 sccm 20:0 sccm
6 1010°C | 180dk | 10dk 20:0.5 sccm 0:25 sccm
7 950°C | 180dk | 30dk 20:0.5 sccm 20:0 sccm
8 1050°C | 60 dk 30 dk 20:0.5 sccm 20:0 sccm
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3.3  Karakterizasyon

Tavlama ve grafen bilyiitme islemlerinden sonra alttaglarin ve sentezlenen grafen
filmlerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) (FEI Quanta 200
FEG), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) (Asylum MFP-30) ve optik mikroskop (OM)
(Nikon Eclipse LV150N) kullanilarak incelendi. Elemental empiirite analizleri enerji
dagilimli X-Isin1 analizi (EDX) kullanilarak gergeklestirildi. Bakir alttaglarin
kristalografik karakterizasyonlari ise X-1s1n1 kirtnimi (XRD) (D8 Advance Bruker, Cu
Ka) ve elektron geri sac¢ilma kirinimi (EBSD) (Quanta 400F FEG) yontemleri ile
yapildu.

Uygun parametrelerle (Deney #1) biiylitiilen grafen filminin varlig1 ve kalitesi hem
bakir alttas lizerinde hem de Si alttasa transfer edilerek 532 nm dalga boylu Raman
spektroskopisi (Witec Alpha 300S) ile analiz edilerek gdsterilmistir (Sekil 3.6). Bakir
alttag, Raman spektrumunda ¢ok fazla giiriiltiiye sebep oldugundan grafen kalitesini
anlamak icin grafenin daha uygun bir alttasa transfer edilmesi gerekmektedir. Silisyum
alttas lizerinde yapilan analizde, grafen filme ait G ve 2D pikleri net bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica 2D/G pik siddeti orani yaklasik olarak 2,5 hesaplanmistir ve

biiyiitiilen filmin ¢ogunlukla tek katmanli grafen oldugunu gostermektedir [171].

2D

G
) k Silisyum alttas Uzerinde

. Bakir alttas tzerinde

' 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Kaymasi (cm™?)

Sekil 3.7: Biiyiitiilen grafen filmin bakir alttas lizerinde ve silisyum alttasa transfer
edildikten sonraki Raman spektrumu.
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4. TARTISMA

4.1  Alttas Kalinhgimn Etkisi

Alttas kalinliginin etkisini arastirmak icin asit 6n islemi yapilmamis, 25 pm
kalinliginda AA13382 ve 10 um kalinliginda ED bakir alttaslar hazirlandi. Her iki
alttas da Deney #1 parametrelerine gére 180 dakika hidrojen atmosferinde tavlandi,

ardindan hidrojen ve metan atmosferinde 30 dakika grafen biiyiitiildii. Olusan

grafenlerin morfolojisi SEM ile incelendi (Sekil 4.1).

v

Sekil 4.1: (a) ve (b) sirasiyla 10 pm ve 25 um kalinliginda bakir folyo alttaslarin sadece
hidrojen ile tavlandiktan sonra SEM goriintiileri ve EBSD haritalar1. (¢) ve (d) ayni
folyolarin iizerinde biiyiitiilen grafenlerin SEM goriintiileri.
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SEM goriintiileri incelendiginde, 10 um kalinligindaki bakir folyo (Sekil 4.1a) ¢ok
ince olmasindan dolay1 ii¢ saatlik tavlama islemi sonucunda bakir tanecik sinirlarindan
belirgin bir sekilde stiblimlesme gerceklesmis, hatta bazi tanecik sinirlarindan folyo
yirtilmistir. Bunun sonucunda yeterli tanecik biiyiimesi gerceklesmedigi EBSD analizi
ile ortaya koyulmustur. Dolayisiyla grafen biiyiitme gerceklestirildiginde alttas
yilizeyinde yogun bir sekilde ¢ok katmanli grafen biiyiidiigii ve devamsiz esit olmayan

bir kaplanma goriilmektedir (Sekil 4.1c¢).

25 um kalinliga sahip folyoda ise tavlama sonrasinda yiizeyde bir morfoloji bozuklugu
meydana gelmemis ve ciddi anlamda tanecik biiyiimesi gerceklesmistir (Sekil 4.1b)
Bu yiizeyde grafen biiyiitiildiiglinde her yerde daha esit bir sekilde tek katmanli grafen
kaplandig1 ancak devamsizlik probleminin devam ettigi goriilmektedir (Sekil 4.1d).
Ayrica goriintiilerde beyaz noktalar halinde goriilen pargaciklarin yilizeyde neredeyse
tamamen homojen bir sekilde dagildigi gozlenmistir. Bir sonraki asamada bu
parcaciklarin elemental kompozisyonu, kaynaklari ve nasil engellenebilecegi

arastirilmistir.

Bu asamadan sonraki parametrelerin incelenmesi i¢in ¢aligmalara 25 pm kalinliginda

folyolar ile devam edilmistir.

4.2  Empiiritelerin ve Asit ile On Islemin Etkisi

Grafen biiylitme sonrasinda alttas yiizeyinde gozlenen pargaciklarin icerigi EDX
analizi ile belirlenmistir. Analiz sonucunda bulunan elemental yiizdeler Sekil 4.2°de
verilmistir. Bu oranlara gore pargaciklarin oldukga stabil olan kalsiyum silikat
(CaSi0:s3) bilesigi olabilecegi goriilmektedir.

Cu Ca Si O

7 5 T 13

Sekil 4.2: Grafen biiyiitiilmiis alttas yiizeyindeki empiirite parcaciklart ve EDX
analizi sonucu elementlerin atomik yiizdeleri.
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Bu empiirite atomlarinin kaynagini arastirmak ig¢in bir kontrol deneyi hazirlanmistir.
Bu deneyde bakir folyo alttas Sekil 4.3°te goriildiigii gibi bir grafen folyo ile sarilarak
reaktore yerlestirilmis ve ii¢ saatlik tavlama islemine tabi tutulmustur. Islem
sonrasinda alttas ve grafen folyonun disa bakan yiizeyi incelenmis ve parcaciklar

iizerinde tekrar EDX analizi yapilmistir.

Sekil 4.3: (a) Grafen folyoya sarilan bakir alttas. (b) ve (¢) sirastyla tavlama sonrasi
alttas yiizeyinin ve grafen folyo ylizeyinin SEM goriintiisii ve EDX analizi.

Bu kez alttag ylizeyindeki parcaciklarda CaOg; grafen folyo yiizeyinde ise SiO2
bulunmugtur (Sekil 4.3b, c¢). Bu sonuglara goére kalsiyumun bakir alttastan
kaynaklandig1 ve silisyumun ise reaktoriin kuvars tiip i¢ yiizeyinden geldigine karar
verilmistir. Kalsiyum, bilindigi tizere bakir cevheri zenginlestirilmesinde kullanildig:
icin bu sasirtict bir sonu¢ degildir. KBC reaktorlerinin neredeyse tamaminda
kullanilan kuvars tiiplerin de silisyum kontaminasyonuna yol actig1 literatiirde yaygin

olarak raporlanmistir.

Temizlik 6n isleminin empiiriteler ve grafen lizerindeki etkisini arastirmak i¢in 6n
islem gérmemis ve asit ile temizlenmis bakir alttaglar (25 pum, %99,8) hazirlandi.
Kuvars tiipten kaynaklanan empiiritelerin karismamasi i¢in alttaglar reaktor i¢ine bir
ucu kapal1 bir grafit silindir kap iginde yerlestirildi (Sekil 4.4a). Oncelikle yiizey
empiiritelerinin grafenin g¢ekirdeklenmesi iizerindeki etkisini gérmek i¢in her iki

alttas da Deney #5 parametrelerine gére 180 dakika hidrojen atmosferinde tavlandi,
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ardindan hidrojen ve metan atmosferinde 10 dakika grafen biiyiitiildii. Daha sonra

numuneler SEM ile incelendi (Sekill 4.4b, c).

(c)

Sekil 4.4: (a) Yar1 kapali grafit silindir i¢inde yerlesim. (b) temizlenmemis ve (c)
temizlenmis bakir alttas yiizeylerinin grafen biiyiitme isleminden sonra SEM
goriintiileri.

SEM goriintiileri incelendiginde temizlenmemis alttas yiizeyinde ¢ok miktarda
emplirite parcaciklart gozlenmistir (Sekil 4.4b). Bunun sonucunda hidrokarbon
adsorpsiyonu ve ¢ekirdeklenme icin ¢ok fazla aktif yiizey alani olugsmus ve kontrolsiiz
bir sekilde polikristal grafen biiylimesi baslamigtir. Asit ile temizlenen alttagta ise
empiiritelerin neredeyse tamamen kaybolmasindan dolay1 ¢ok daha az ¢ekirdeklenme
meydana gelmis ve daha kontrollii bir sekilde yiiksek kaliteli grafen olusumu
gozlenmistir (Sekil 4.4c). SEM goriintiilerinde goriilen grafen tanelerinin ikincil veya
liclinciil katmanlar olmadigin1 gdstermek i¢in numune agik havada oksitlenmis ve

optik mikroskop ile incelenmistir (Sekil 4.5).

36



Sekil 4.5: Temizlenmis ve yiizeyinde 10 dk grafen biiyiitiilmiis bakir alttasin
oksitlendikten sonra OM goriintiisii.

Sekil 4.5’teki OM goriintiisiinde, SEM goriintiileri ile Ortiisecek sekilde grafen
olmayan bolgelerde bakir alttasin oksitlenme sonucunda kizil renk aldig1 ve grafen

tanelerinin oldugu yerler net olarak ayirt edilmektedir.

Daha sonra ayni1 sekilde hazirlanan ikinci alttas setine standart Deney #1 parametreleri

uyguland1 ve 30 dakika biiyiitme gerceklestirildi.

(b)

Sekil 4.6: Yiizeyinde grafen biiyiitiilen (a) temizlenmemis ve (b) temizlenmis bakir
alttaslarin SEM goriintiileri.
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SEM gorintiilerinde (Sekil 4.6) her iki alttas yiizeyinin de tamamen grafenle
kaplandig1 ancak beklendigi gibi temizlik islemi yapilan numunede ¢ok daha devamli
ve saf bir grafen film olustugu goriilmektedir.

Kontrol deneyi olarak, yine temizlenmis ve temizlenmemis sekilde hazirlanan

%99,999 safliga sahip 25 um kalinlikta bakir alttaslar {izerinde ayn1 parametreler ile

grafen buiytitiildii.

(b)

Sekil 4.7: Yiizeyinde grafen biiyiitiilen (a) temizlenmemis ve (b) temizlenmis
%99,999 saflikta bakir alttaslarin SEM gortintiileri.

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi, kullanilan alttas yiiksek saflikta olmasina ragmen, yiiksek
kaliteli grafen film biiyiitebilmek i¢in 6n temizlik islemi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Ayrica temizlenmis diistik saflikli (Sekil 4.6b) ve yiiksek saflikli (Sekil 4.7b) tizerinde
biiyiitiilen grafen filmlerin birbirine oldukc¢a yakin kaliteye sahip oldugu ve dolayisiyla

pahali alttaglar kullanilmasina gerek olmadig1 gosterilmistir.

4.3 Numune Yerlesiminin Etkisi

Asit ile temizligin alttastan kaynaklanan empiiriteleri engelledigi gozlendikten sonra
sistemdeki kuvars tlip kaynakli empiiritelerin etkisini aragtirmak i¢in 6n temizlik
yapilan bakir alttas reaktdr icine agikta yerlestirilerek {izerinde grafen biiyiitiildii. Islem
sonrasinda SEM goriintiileri alinarak grafit i¢inde grafen biiyiitiillen numune ile

karsilagtirildi.

Goriintliler incelendiginde olusan grafenler arasinda biiyiikk bir fark oldugu
gbozlenmektedir. Sisteme acik olarak yerlestirilen numune yiizeyinde (Sekil 4.8a)

empirite parcaciklar1 goriilmesinin yaninda, bir Onceki baslikta incelenen
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temizlenmemis numuneden farkli olarak grafen tanelerinin yeterince biliyliyemedigi

goriilmiistiir.

(b)

Sekil 4.8: Yiizeyinde grafen biiyiitiilmiis (a) sisteme agik ve (b) grafit silindir igine
yerlestirilen bakir alttaglarin SEM goriintiileri.

Numune yerlesiminin etkisini daha detayli arastirmak i¢in kristalografik
karakterizasyonlar yapilmistir. EBSD analizleri bakir alttasin baslangigta oldukca
kiictik tanelere sahip oldugu ve XRD analizi ise agirlikla (100) oryantasyonuna sahip
oldugunu gostermistir. Agikta islem goren bakir alttagta tanecik biiylimesi
gerceklestigi ancak hala (100) oryantasyonunun baskin oldugu goriiliirken; grafit
icinde islem goren bakir alttasin neredeyse tamamen (111) oryantasyonuna sahip
oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.9). Dolayisiyla literatiirde de belirtildigi gibi (111)
ylizeyinde daha kaliteli bir grafen film olusmustur.

-
T L)

5
I
|

Sekil 4.9: (a) Islem gérmemis, (b) sisteme acik ve (c) grafit silindir i¢inde islem
gormiis bakir alttaglarin EBSD ile olusturulan tanecik haritalari.
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Grafit i¢indeki numunenin (111) oryantasyonuna sahip olmasi kesin olarak
aciklanamamigtir. Tavlama islemi sirasinda grafit silindir i¢inde hidrojen gazinin
kismi basinci artarak bakirin siiblimlesmesini baskiladigi ve 1sitnmanin daha homojen
oldugu, bunun sonucunda daha etkili bir rekristalizasyon davranisi meydana geldigi

diisiiniilmektedir. Ancak bu konuda daha detayl bir arastirmaya ihtiyag vardir.

Literatiirde silindirik bakir alttas kullanimu ile silindirin i¢ ylizeyinde daha kontrollii
bir ortam yaratildig1 ve bakirin siiblimlesmesinin baskilandigi, bunun sonucunda da
daha yiiksek kalitede grafen biiyiitildiigii gosterilmistir [172]. Bu bulgunun bizim
calismalarimizda grafit silindir i¢inde goriilen etki ile karsilagtirmasini yapabilmek
i¢in silindirik numuneler hazirlanarak hem sisteme acik hem de grafit i¢cinde grafen

biiytitiilmiistiir.

Sisteme Agik Grafit Iginde

Silindir Numune
Dis Kisim

Grafen Blydtilmuts Numuneler

Silindir Numune
I¢ Kisim

Sekil 4.10: Silindirik bakir alttaglarin sisteme acik (a) dis yiizeyinde ve (b) i¢
yiizeyinde biiyiitiilen grafen. Grafit i¢inde (c) dis yiizeyinde ve (d) i¢ yilizeyinde
biiyiitiilen grafenlerin SEM goriintiileri. Olgii gubuklari 10 pm belirtmektedir.

Deney sonucunda alinan SEM goriintiileri, sisteme acik silindirik numunelerde (Sekil
4.10a, b) i¢ ylizeyde biiyliyen grafenlerin daha temiz ve kontrolli biiylidiigiinii
gostermektedir. Ancak grafit icinde grafen biiyiitiilen numunelere bakildiginda (Sekil
4.10 c, d) etkinin ¢ok daha arttigin1 ve hem dig hem i¢ yiizeylerde neredeyse tamamen

devamli ve temiz grafen filmlerin bliytidiigii goriilmektedir.
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4.4 Sicaklik Etkisi

Islem sicakliginin etkisini arastirmak i¢in standart 1010°C sicakliginin altinda (Deney
#7) ve istiinde (Deney #8) iki sicaklik degeri se¢ilmistir. 950°C’de yapilan deney
standart deneyle ayni sekilde 3 saat tavlama ve 30 dakika grafen biiyiitme seklinde
gerceklestirilmistir. 1050°C’de yapilan deney ise bakir alttasi asir1 buharlastirdigi ve

reaktdr firnin ¢alisma sartlarini zorladigi i¢in 1 saat tavlama ve 30 dakika biiyiitme

seklinde tasarlanmustir.

"(b)
Sekil 4.11: (a) 950°C'de ve (b) 1050°C'de grafen biiyiitiilen alttaslarin SEM
goriintiileri.

SEM goriintiilerine gore, standart sicakliin altinda ve iistiinde yapilan her iki deneyde

de olusan grafenin devamli olmadig: ve diisiik kalitede oldugu gozlenmistir.

Diisiik sicaklik deneyinde bakir alttasin yiizey morfolojisi yeterli derecede
diizelmemistir ve haddeleme izleri hala net olarak gortiilmektedir (Sekil 4.11a). Ayrica
ylizey temizliginin de yetersiz kaldig1 gériilmektedir. Bunun sonucunda kirli ve parcali

morfolojiye sahip grafenler olugmustur.

Yiiksek sicaklik deneyinde ise yiizey morfolojisi grafen kapli tepeler ve vadi seklinde
tane sinirlarindan olustugu goézlenmistir. Grafen taneleri adaciklar seklinde kalmig ve
birlesememislerdir. Bunun sebebi su sekilde agiklanabilir: metan gazinin gegirildigi
ilk anlarda ¢ekirdeklenmeler baglamis ve grafen taneleri biiyiimeye baslamistir. Grafen
kaplanan yerler alttagi korurken, kaplanmayan yerler asir1 yiiksek sicakliktan dolay1
hizla siiblimlesmeye devam etmistir. Bunun sonucunda grafen taneleri arasinda

birlesmeyen kanallar kalmstir.
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4.5 Tavlama Siiresinin Etkisi

Tavlama siiresinin morfolojiye etkisini gormek icin 1 saat, 3 saat ve 5 saat tavlanan

alttaglar lizerinde biiyiitiilen grafenler SEM ile incelenerek karsilagtirildi.

(a) ‘ T b)

Sekil 4.12: (a) 1 saat ve (b) 5 saat tavlandiktan sonra 30 dakika grafen biiyiitiilen
alttaslarin SEM goriintiileri.

1 saat tavlanan alttag ylizeyinde parcalanmis ve devamsiz bir grafen film
goriilmektedir (Sekil 4.12a). Bunun sebebi tavlama isleminin yetersiz kalmasi ve
ylizeyde temizlenmeyen oksitli gruplarin grafen olusumunu bozmasi olabilir. Grafen
biytitiildiikten sonra yiizeyde kalan oksijenler ile birlikte atmosferdeki hidrojen
gazinin su buhar1 olusturabildigi ve bunun olusan grafen yapisina zarar verdigi

literatiirde raporlanmustir.

5 saat tavlanan numunede ise alttas yiizeyinde ise grafen tanelerinin yeterince
bliytiyemedigi gozlenmistir (Sekil 4.12b). Uzun tavlama siiresi sonucunda alttag
ylzeyinin fazlasiyla diizlesmesi hem yiizey adsorpsiyonunu hem de grafenin
cekirdeklenmesini oldukca zorlastirdig1 diisiiniilmektedir. Daha uzun biiyiitme siireleri
veya metan gazinin akis miktarinin artirilmasi ile grafen kaplama orani artirilabilir.

Fakat bu daha da uzun ve maliyetli bir sentez siireci anlamina gelmektedir.

4.6  Hidrojenin Etkisi

Literatiirde fazlasiyla tartisilan hidrojen gazinin etkisi de arastirilan parametrelerden
biridir. Hidrojen gazinin 6zellikle soguma esnasindaki etkisini arastirmak icin yeni bir
deney yapilarak soguma asamasinda hidrojen gazi yerine argon gazi gecirilmistir.

Grafen taneleri tizerindeki hidrojen etkisini daha net gérebilmek i¢in biiyiitme siireleri
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de 10 dakika olarak belirlenmistir (Deney #6). Kontrol numunesi iizerinde ise Deney

#5 parametrelerine gore siirecin tamaminda hidrojen gegirilerek 10 dakika biiylime

gergeklestirilmistir. SEM goriintiileri alinarak karsilagtirilmastir.

Sekil 4.13: Bakir alttaglarin {izerinde (a) siirecin tamaminda hidrojen gegirilerek ve
(b) biiyiitiilldiikten sonra soguma esnasinda hidrojen gazi kapatilarak biiyiitiilen
grafenlerin SEM goriintiileri. (c) ve (d) sirastyla ayni numunelerin agik havada
oksitlendikten sonra OM goriintiileri.

SEM ve OM goriintiileri incelendiginde hidrojen gazimin siirecin tamaminda
gecirildigi numunede (Sekil 4.13a, c) grafen tanelerinin biitlinliigiiniin korundugu
goriilmektedir. Soguma esnasinda hidrojen gazi kapatildiginda ise (Sekil 4.13b, d)
sistemde ve alttag ylizeyinde bulunan oksijen yiiksek sicaklikta grafen tanelerinin
oksitlenerek pargalanmasina sebep olmustur. Bu sonug¢ indirgeyici hidrojen gazinin

stire¢ boyunca geg¢irilmesinin kritik bir 6neme sahip oldugunu gdostermektedir.
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4.7  Yiizey Streslerinin Etkisi

4.7.1 Mekanik stres

Alttas ylizeyindeki mekanik streslerinin etkisini ¢aligmak i¢in temizlenmemis ve
temizlenmis bakir folyolardan birer set diiz ve silindirik (d = 5 mm) numuneler
hazirlandi. Silindir numunelerin i¢ ve dis yiizeylerinin sirasiyla basma ve ¢ekme
stresleri altinda oldugu kabul edildi. Bu yiizeylerdeki stres biiyiikliiklerini hesaplamak
icin Hooke Yasas1 (o=E.¢) kullanildi. Burada o stres, E bakirin Young modiilii (120
GPa) ve ¢ gerinimi ifade etmektedir. Gerinim ise ¢ = + h/d [165] formiilii ile
hesaplandi. Burada h folyonun kalinligini (0,025 mm) ve d silindirin ¢apini (5 mm)
ifade etmektedir. Bu islemler sonucunda silindirlerin i¢ ve dis yiizeylerindeki ¢ekme
ve basma stresleri £600 MPa olarak hesaplandi ve diiz numune yiizeyi ise stresten

serbest varsayildi.

Numuneler iizerinde 6nce sadece 3 saat tavlama islemi ve sonra standart grafen
biiylitme siireci (3 saat tavlama, 30 dakika biiyiitme) sisteme acik yerlesim ile

uygulandi ve SEM goriintiileri karsilastirildi.

Yiizey streslerinin alttas tizerindeki temel etkisi empiirite parcaciklarinin olusumu ve
dagilim ile alakali olmustur. Temizlenmemis numuneler i¢in ¢ekme yiizeyi (Sekil
4.14c) ve diiz yiizey (Sekil 4.14e) benzerlik gosterirken; basma ylizeyinde (Sekil
4.14g) digerlerinin aksine daha kiiclik ve daha dagilmis halde parcaciklar oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum ashinda yiizey diflizyon hizlarinin farki ile
aciklanabilmektedir. Kiiclik pargaciklarin birleserek biiyiik parcaciklar1 olusturmasi
uzun mesafeli yilizey difiizyonu ile limitlidir ve difiizyon hiz1 ise iki-eksenli ¢ekme
stresi ile artar veya basma stresi ile azalir [173,174]. Dolayisiyla silindir numunelerin
cekme stresine maruz kalan dis yiizeylerinde empiirite parcaciklar1 hizli difiizyon ile
kolaylikla birleserek biiylik parcaciklari olustururken; basma stresine maruz kalan i¢
ylizeylerde ise bu durumun tam tersi gerceklesmistir ve parcaciklar ayri ayri

kalmislardir.

Asit ile temizlenmis numunelerde hala bir miktar empiirite pargaciklar1 goriilse de
temizlenmemis numunelere gore ciddi azalis gozlenmistir. Ayrica pargaciklarin
dagilimlar1 arasinda karsilastirma yapildiginda, temizlenmemis numuneler ile ayni

trend goriilmektedir.
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Asit ile temizlik yok Asit ile temizlenmis

Tavlama
oncesi

Silindir Dig-ylzey
(Cekme Ylzeyi)

Diz Numune
(Stres Yok)

H, ile Tavlanmis Numuneler (Grafen Bayitilmemis)

Silindir I¢-ylizey
(Basma Yizeyi)

Sekil 4.14: (a) ve (b) tavlama isleminden once; (c-h) tavlama isleminden sonraki
farklr stresler altindaki yilizeylerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri.

EDX analizlerine gore ¢ekme yiizeylerinde (Sekil 4.14c¢, d) ve diiz yiizeylerde (Sekil
4.14 e, f) kalsiyum bulundugu goriiliirken basma yiizeylerinde (Sekil 4.14g, h)
kalsiyum ¢ok azdir veya yoktur. Bu durum Gorsky etkisi ile agiklanabilir [175]:
Silindir numunenin i¢ ve dis yiizeyleri arasindaki stres gradyani sebebiyle basma
ylizeyine yakin olan kalsiyum atomlar1 y1gin i¢ine ¢ekilirken; ¢ekme yiizeyine yakin
bulunan kalsiyum atomlari ise yiizeye dogru hareket eder. Temizlenmis numunelerde
kalsiyum atomu yoklugunda basma ylizeyine ¢evreden gelen silisyum atomlar1 SiO2

parcaciklart olusturmustur (Sekil 4.14h).

Ayni sekilde hazirlanan silindirik numunelerde biiyiitiilen grafenlerin morfolojileri

SEM ve OM goriintiileri ile Sekil 4.15’te karsilastirilmistir. Bu goriintiilerden
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oncelikle asit ile 6n temizlemenin, nihai grafen morfolojisi iizerinde muazzam bir
etkiye sahip oldugu ve grafenin yiizey kaplamasinin tiim stres durumlari igin
gelistirildigi gozlemlenebilir. Asit ile 6n temizligin bir diger 6nemli etkisi, yiizeydeki
kalsiyum empiiritelerinin ortadan kalkmasi1 ve CaSiO3 yerine SiO2 olusumuna sebep
olmasidir. SEM calismalar1 CaSiOs parcaciklarinin daha ¢ok bakir oksit kanallarinda
kaldigini, SiO2 parcaciklarinin da grafen taneleri i¢inde bulundugunu goéstermektedir.
Ayrica, SiO2 pargaciklarinin ¢ok katmanli grafen olusumu ile sonuglanan heterojen

cekirdeklenme bolgeleri olarak islev gordiigii bulunmustur (Sekil 4.15d-f).

On islem Yok On islem Vvar

Silindir Numune Dis Kisim
(Gekme Stresi)

Grafen Biy(tilmis Numuneler
Diz Numune
(Stres Yok)

Silindir Numune ig Kisim
(Basma Stresi)

Sekil 4.15: (a-c) On islem ile temizlenmemis ve (d-f) temizlenmis yiizeylerde grafen
biiyiitme isleminden sonra alinan SEM ve OM gériintiileri. Olgii gubuklar1 50 um
belirtmektedir.

4.7.2 Termal stresler ve grafenin kirismasi
Literatiir boliimiinde KBC yontemi ile yiiksek sicaklikta grafen biiylitme isleminde

grafen ve bakir alttas arasinda termal stresler meydana geldigi ve bunun sonucunda
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grafen ylizeyinde olusan kirisikliklarin raporlandigr anlatilmistir. Tez kapsaminda
yapilan deneylerde de bu kirisma davranisi gozlenmistir. Bu g¢aligmada grafenin
kirismasi literatiirdeki ¢alismalardan farkli bir yaklagimla incelenmistir. Literatiirde
grafen filmler cesitli sekillerde iki ugtan sabitlenerek tavlama islemine tabi
tutulmaktadir. Bu yaklasimda ise, alttas ylizeyindeki empiirite parcaciklarinin grafen
taneleri i¢in bir nevi pim islevi gordiigii ve bazi yerlerde grafen tanelerini sabitledigi
gosterilmigtir. Bu sebeple dogrudan bakir alttas {lizerinde grafenin kiristigi
gozlenmistir (Sekil 4.16a-d).
Grafen Kapli ,5' Bakirca Zengin .

Bolge ! Domen Sinin

-

Si0,/Cu adacigi

l,”’éiog kiimeleri ‘,f"-‘_h-‘\“ 4 Silol Bakir Oksit
L

0.0 0.1 0.3 0.4 0.5

(&) x(um)

Sekil 4.16: Grafen biiyiitiilmiis bakir alttasin AFM ile alinan (a) 3B, (b) faz, (c)

yiikseklik goriintiileri. (d) c¢’de dikdortgen seklinde belirtilen alanin yakindan

goriintiisii. (e) d’de A harfi ile gosterilen ¢izgi boyunca alinan yiikseklik ¢izgi profili.
47



Numune ylizeyinde Sekil 4.16b ve c¢’de goriilen iki adet empiirite parcacigi/adasi
grafen film i¢in tutucu cift olarak belirlenmistir. Daha sonra Sekil 4.16d’de A harfi ile
belirtilen ¢izgi lizerinden profil analizi yapilarak kirigiklik dalga boyu ve genligi
yaklagik olarak sirastyla 160 nm ve 2,5 nm Sl¢iilmiistiir (Sekil 4.16e).

Kirisiklik dalga boyunun ve genliginin teorik olarak hesaplanmasi, 6n goriilebilir ve
kontrollii grafen film morfolojisi elde etmek i¢in kritik 6nem tasimaktadir. Dolayisiyla
deneysel olarak Olciilen dalga boyu ve genlik degerlerinin modellenebilmesi icin

literatiirde kullanilan modeller 6rnek alinarak numerik analizler yapilmstir.

Literatiirde, kirigsma ile ilgili kullanilan modeller ¢cogunlukla Young modiiliinde en az
ti¢ ila alt1 kuvvet farki igeren sert ince metalik film ile yumusak bir alttas arasindaki
etkilesimler icin gecerlidir. Ote yandan, Cerda vd. nin dnerdigi 6lgekli elastik teorisi
modeli [166,176], serbest kenarli grafen filmler i¢in umut verici bir yaklagim olarak
bulunmustur. Cerda modeli esasen ince elastik filmlerin eksenel ¢ekme kuvveti
altindaki deformasyonunu inceler. Elastik filmler iki u¢tan sabitlenip ¢ekme kuvvetine
maruz birakildiginda Poisson etkisinden dolay1 ¢ekme kuvvetine dik yonde basma
meydana gelir ve bunu kompanse etmek i¢in film tizerinde kirisiklik olarak sekil
degisimleri gergeklesir. Bu modelin grafen i¢in uygulanmasi literatiirde umut vaat
edici bulunmustur [168]. Bu c¢alismadaki kirigikliklarin modellenmesi i¢in Cerda

modeli su sekilde adapte edilmistir:

1/4
Dalga boyu: A(T) = (t .L)l/2 [47z2 /3|A5G (T)|(1—vé )] (4.1)
1/4
Genlik: A(T)=(vyL)" [16 /37 (1-v} )} [|ae,)[]" (4.2)
Burada; t grafenin kalinligir (0,335 nm), L iki tutucu arasindaki mesafeyi (Sekil
4.16d’de 3000 nm), vg grafenin Poisson oranini, Agg grafenin sicakliga bagl

uyumsuzluk gerinimini ve T sicaklig1 ifade etmektedir.

Uyumsuzluk geriniminin hesaplanmasi Aeg = (a6 — acu)(Trav-T) ifadesi ile yapilmastir.

Burada o termal genlesme kat sayisini, Ty 1se tavlanma sicakligini (1283 K) belirtir.

Bakir ve grafenin LTEC degerleri literatiirden alinmis ve 800K-1300K aralig:

ekstrapole edilmisg, 0-500K kismi ise kuadratik fonksiyona fit edilmistir (Sekil 4.17).

Sekil 5’ten goriildiigii gibi uyumsuzluk geriniminin isareti T=1233 K degerinde

degismektedir ki bu degerin altinda grafen basma kuvvetlerinin, bakir alttas ise iki-
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eksenli ¢ekme kuvvetlerinin etkisindedir. Eger Ec=1000Gpa, vg=0.165 alinirsa
uyumsuzluk gerinimi €= -0.017 bulunur (Sekil 4.17).

0.01 T T T 20
= -
e Bakirin Genlesme Katsayisi / 3
g T3
o (9]
1= [ R 13
~ o
> =
(12} 12 o
£ o
2 =1
5> Gerinim 2
c 3
© -0.01- 8 o
= L =
(o) . )
© e ]
© - -~
= x -4 @
© - Grafenin Genlesme =
» -002F = Katsayisi =
[1+] -* - -
£ e A -0 £
200 et ~
(=] P
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Sicakhk, K

Sekil 4.17: Bakar ve grafen arasindaki LTEC farkindan kaynaklanan uyumsuzluk
gerinimleri (0-1300 K).

Boylece tiim degerler dalga boyu denklemine (Formiil 4.1) ve genlik denklemine
(Formiil 4.2) yerlestirilerek L=3000 nm (Sekil 4.16) ve T=300 K i¢in grafen kirisma
dalga boyu ve genlik degerleri sirasiyla 167 nm ve 3 nm hesaplanmistir. Bu degerler
Sekil 4.16e’te verilen deneysel Ol¢iimlere (160 nm ve 2,5 nm) olduk¢a yakin

sonuglardir.

Daha sonra bu hesaplamalar, KBC islem sicakligina kadar olan 0-1233 K araliginda
yapilarak kirisiklik dalga boyunun ve genligin sicakhifa gore degisimi grafigi
olusturulmustur (Sekil 4.18).

Sekil 4.18deki grafikte goriildiigii gibi, grafen biiyilitme sicakliginda (1233 K) grafen
ve bakir arasinda uyumsuzluk gerinimi olmadigi i¢in bu sicaklikta dalga boyunun
asimptotik olarak sonsuza yaklastigi, genligin ise sifira yaklastigi; yani kirisiklik
olmadig1 goriilmektedir. Sistem sicaklig1 disiiriiliirken uyumsuzluk gerinimlerinden
dolay1 dalga boyu ve genlik degerlerinin degismesiyle grafen filmde kirisikliklar
meydana gelir. Bu model kullanilarak her sicaklik degerindeki kirigiklik tahmin
edilebilir ve ayrica tutucu pargaciklarin desenli yerlesimi ile L degeri kontrol edilerek

farkli grafen morfolojileri tasarlanabilir.
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Sekil 4.18: Bakir yiizeyindeki grafen i¢in 0-1233 K arasinda hesaplanan dalga boyu
ve genlik degerleri.
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5. SONUCLAR VE GELECEK CALISMA ONERILERI

5.1

Sonuglar

Yapilan c¢alismalar kapsaminda KBC yontemi ile bakir alttag iizerinde grafen

biiylitiilmesine ait ¢esitli slire¢ parametreleri sistematik bir sekilde arastirilmistir.

Aragtirmalarimiz kapsaminda literatiirde bu parametrelerin tamaminin ayni sistem ile

arastirlldigr bir calisma bulunamamistir. Dolayisiyla sistemlerin farkli olmasindan

kaynaklanan sapmalar s6z konusu degildir. Ayrica ylizey empiiritelerinin kaynagi,

yilizeydeki mekanik streslerin hem bu empiiritelere hem de grafen olusumuna etkileri

bu calisma kapsaminda oldukga detayl aragtirilimstur.

Bu caligmalar sonucunda elde edilen bulgular su sekilde 6zetlenebilir:

Alttas kalinlig1 25 um altina indiginde, yiiksek sicakliklardan dolay1 6zellikle
alttasin tanecik sinirlarinda yiiksek miktarda buharlasma gergeklesmektedir.
Bunun sonucunda alttasin rekristalizasyonu ve tanecik biylimesi
engellenmektedir. Ayrica yiizey morfolojisi ¢ok piiriizlii bir hal almaktadir.
Dolayisiyla devamli bir tek katman grafen filmin olugmasi miimkiin
olmamaktadir.

Grafen biiylimesi alttas ylizeyindeki empiiritelerden etkilenmektedir. Bu
calismada, empiiritelerin cogunlukla O, Ca ve Si atomlarindan olustugu ve Ca
atomlarinin bakir alttastan; Si atomlarinin ise kuvars tiipten geldigi
gosterilmistir.

Empiirite atomlar1 oksijen ile birleserek alttas ylizeyinde CaSiO3 ve SiO2 gibi
bilesikler olusturmakta ve grafen olusumunda heterojen ¢ekirdeklenmeye,
ekstra katmanlarin olusumuna ve biiyiime sonrasinda da tanelerin
birlesememesi gibi problemlere yol agmaktadir.

Alttaglarin grafen biiyiitme siirecinden Once kimyasal on islemler ile
temizlenmesinin, hem diisiik hem de yiiksek saflikta alttaslar {izerinde kaliteli

grafen film biyiitiilmesi i¢in 6nemli oldugu gdsterilmistir.
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Ustii kapali bir kayikeik (grafit silindir gibi) kullanilarak sistemden
kaynaklanan empiiritelerin engellenmesi miimkiin olmaktadir.

Yine yar1 kapali bir kap sayesinde 1sinma, kismi basing ve gaz akis
dinamiklerinin degismesiyle alttagin rekristalizasyon davranisi da degiserek
grafen biiylimesine daha uygun olan (111) vylizeylerinin biiylimesi
hizlanmaktadir.

KBC( siirecinde uygulanan sicakligin, alttas ylizey morfolojisi, siiblimlesmesi
ve grafenin biiyiimesiyle hassas bir iliskisi vardir. Uygun sicakligin altina
inildiginde yiizeydeki oksit katman1 tamamen indirgenememekte ve morfoloji
diizenlenmesi yetersiz kalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise alttagin asiri
siiblimlesmesi grafen tanelerinin birlesememesine yol agmaktadir.

Alttasin tavlanma asamasinin ¢ok kisa yapilmasi, diisiik sicaklik ile benzer
olarak, oksit tabakasinin indirgenememesine ve dolayisiyla diisiik kalitede
grafen biiylimesine yol agmaktadir. Cok uzun tavlama islemi ise grafen
¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesinin ¢ok yavas gerceklestigi daha kontrollii grafen
bliyiitiilebilecek bir yiizey yaratmakla birlikte silirecin ¢ok uzamasindan
kaynaklanan oransiz maliyet artis1 goze alinmalidir.

Hidrojen gazinin KBC siireci boyunca gecirilmesinin biiyiitillen grafenin
biitlinliiglinlin korunmasi i¢in kritik oldugu gosterilmistir. Soguma asamasinda
hidrojen kapatildiginda grafen taneleri oksitlenerek parcalanmaktadir. Cok
yiiksek vakumda ¢alisan sistemler ile bu sorun ¢dziilebilir ancak bu tiir
sistemler maliyet agisindan problem yaratmaktadir.

Alttas yiizeyindeki mekanik streslerin empiirite pargaciklarina ve grafen
bliylimesine etkileri incelenmistir. Cekme ylizeyinde empiirite pargaciklarinin
daha hizli yiizey difiizyonu sayesinde kolayca birlesebildigi; basma ylizeyinde
ise tam tersi etkiden dolayr daha dagimik kiigiik parcaciklar olarak kaldigi
gosterilmistir.

Ayrica bakir alttas igindeki Ca atomlarinin basma yiizeyinden ¢ekme yiizeyine
dogru difiizyona ugradigi gosterilmis ve bu olay Gorsky etkisi ile agiklanmustir.
Son olarak bakir alttag ve grafenler arasindaki termal streslerden kaynaklanan
grafenin kirisma davranisi incelenmistir. Yiizeydeki empiirite parcaciklari
arasinda kalan kirigikliklarin dalga boyu ve genlik hesabi i¢in literatiirde var

olan modellerden yola ¢ikarak yeni bir matematiksel model adapte edilmistir.
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5.2

Bu model ile yapilan hesaplamalardan elde edilen degerler, deneysel

Olctimlerle biiyiik 6l¢iide ortiigmiistiir.

Gelecek Calisma Onerileri

KBC yontemi ile bakir alttaglar {izerinde grafen biiyiitme isleminde ¢ok fazla degisken

bulunmaktadir. Her bir parametrenin kendine 6zgii etkilerinin tamamen anlasilmasi

sliphesiz ki cok daha fazla sistematik deneyler yapilarak miimkiin olacaktir. Bu

kapsamda gelecekte yapilabilecek arastirmalarda Oncelikle sistemdeki bazi

belirsizlikler giderilerek deneyler tekrarlanabilir:

Deneylerin yapildigi sistemde sicaklik Olglimleri kuvars reaktdr tiipiiniin
disindaki bir sensor ile Olgiilmektedir. Reaktdr igine numune yiizeyine yakin
bir sekilde yerlestirilecek bir sensor ile daha dogru ve tutarli Olgiimler

alinabilir.

Sistemde kullanilan gazlarin eser miktarda oksijen i¢erdigi bilinmektedir. Daha
yiiksek safliklarda gazlar kullanilarak bu oksijenin etkisi elimine edilebilir ve
gaz kompozisyonlarinin etkisi daha kesin anlagilabilir. Ayni sekilde daha gii¢lii

vakum pompalari ile sistem i¢inde kalan oksijen tamamen uzaklastirilabilir.

Kuvars reaktoriin i¢ duvarlar1 belli bir deney sayisindan sonra siiblimlesen
bakir ile kaplanmaktadir. Bu kaplamanin, sistemin sicaklik dagilimini ve
zamanla oksitlenerek sistemdeki kismi gaz basinglarini etkileyebilecegi
diisiiniilmektedir. Dolayisiyla deneyler yapilirken kuvars tiipiin daha sik olarak
temizlenmesi veya yenilenmesi deney sonuglarini sistemden daha bagimsiz

hale getirecektir.

Bunlarin yaninda, daha fazla alttas ve deney parametreleri ¢aligilabilir:

Bakir alttaglarin boyutu arttik¢ca tavlama siiresi, biiylitme siiresi, gaz akis
miktarlar1 gibi  parametrelerin  yeterli rekristalizasyon ve biiylime
saglanabilmesi i¢in tekrar optimize edilmesi gerekecegi aciktir.

Alttas icin farkli kimyasallar kullanilarak veya elektro parlatma gibi farkli

yontemlerle yapilan 6n islemler calisilabilir.
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Hidrojenin grafen biiyiimesi lizerindeki etkisinin daha detayl1 arastirilmasi i¢in
grafen biliylitme agamasinda farkli H2:CHs oranlar ile gaz akisi ayarlanarak
farklar incelenebilir.

Grafit silindir igine yerlestirilen numunelerde goézlenen rekristalizasyon
davranisinin sebebi tam olarak acgiklanamamistir. Bu olay, analiz yazilimlari
ile 1s1 ve gaz akisi modellemeleri yapilarak agikliga kavusturulabilir.

Tezde calisilan parametrelerin ¢ogu sadece grafit silindir i¢indeki numuneler
ile arastirilmistir. Ayn1 deneyler sisteme agik yerlesimle tekrarlanabilir ve her
parametrenin iki farkli yerlesimde olusan grafenleri nasil etkiledigi

incelenebilir.

Parametrelerin etkileri anlasildiktan sonra bakir folyo, ince film, toz veya
stinger yapilari tlizerinde biiyiitiilen grafenler karsilastirilabilir ve her yap1 i¢in

0zel optimizasyon yapilabilir.
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