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Purpose: In this study, it was aimed to determine the effective factors on the ID/IG value representing the
graphene defectiveness and the 12D/IG value representing graphene number of layers in the chemical vapor
deposition processes in which ethanol and acetylene were used as the source material.

Theory and Methods:
Orthogonal arrays have been used to perform main effect analysis of graphene growth by chemical vapor
deposition using ethanol and acetylene.

Results:
When the values of ID/IG and 12D/IG are examined, it can be said that the graphene samples synthesized by
ethanol had a lower defect ratio and a lesser number of layers.

Conclusion:

Optimum operating parameters were found as 400 mTorr for reactor pressure, 10 minutes for growth time,
and low cooling rate (without fan) in the synthesis of graphene by chemical vapor deposition process using
ethanol.
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Bu caligmada, ortogonal dizinler kullanarak kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile bilyiitiilen grafenin ana
etkiler analizi gergeklestirilmistir. Bu amagla, etanol ve asetilen kullanarak kimyasal buhar ¢oktiirme
prosesi ile grafen sentezinde grafen kusurlulugunu temsil eden ID/IG degeri ve grafen kalinligini temsil
eden 12D/IG degeri temel yanitlar olarak secilmistir. Etanol ile grafen sentezi igin, ID/IG (antagonistik
olarak) ve 12D/IG (sinerjistik olarak) degerleri iizerinde en etkili parametreler reaktdr basinci ve sogutma
hiz1 olarak belirlenmistir. Asetilenin ayrismasinda ise ID/IG (sinerjistik olarak) ve I2D/IG (antagonistik
olarak) degerleri tizerinde en etkili faktorler tavlama siiresi, biiylitme prosesi asetilen akis hizi, bilyiitme
prosesi hidrojen akis hizi olarak belirlenmistir. Optimum isletim parametreleri etanol kullanarak kimyasal
buhar ¢oktiirme prosesi ile grafen sentezinde sirasi ile reaktdr basinct icin 400 mTorr, biiylitme siiresi igin
10 dakika ve diisik soguma hiz1 (fan kullanmadan) olarak; asetilen ile grafen sentezinde ise sirasi ile
tavlama sicaklig1 igin 1000°C, tavlama siiresi igin 10 dakika, bilyiitme prosesi asetilen akis hiz1 igin 1 sscm
ve biiyiitme prosesi hidrojen akig hiz1 i¢in 6 sscm olarak belirlenmistir. ID/IG ve 12D/IG degerleri analiz
edildiginde etanol ile sentezlenen grafen numunelerin daha diisiik varyans ile tiretilmesi bakimindan daha
kaliteli grafen iiretimine olanak verdigi sonucuna varilmaktadir.
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In this study, main effects analysis of graphene grown by chemical vapor deposition methodology was
performed using orthogonal arrays. For this purpose, the main responses were selected as the ID/IG value
representing graphene defectiveness and 12D/IG value representing graphene thickness in the synthesis of
graphene by Chemical Vapor Deposition methodology using ethanol and acetylene. The most effective
parameters on ID/IG (antagonistically) and 12D/IG (synergistically) values were determined as reactor
pressure and cooling rate for graphene synthesis with the use of ethanol. The most effective factors on the
values of ID/IG (synergistically) and 12D/IG (antagonistically) were determined as the annealing time, the
growth process acetylene flow rate, and the growth process hydrogen flow rate in the decomposition of
acetylene. Optimum operating parameters were found as 400 mTorr for reactor pressure, 10 minutes for
growth time, and low cooling rate (without fan) in the synthesis of graphene by chemical vapor deposition
process using ethanol; 1000°C for the annealing temperature, 10 minutes for the annealing time, 1 sccm for
the growth process acetylene flow rate and 6 sccm for the growth process hydrogen flow rate in the
synthesis of graphene by chemical vapor deposition using acetylene, respectively. When the values of
ID/IG and 12D/IG were analyzed, it has been concluded that the synthesized graphene samples using
ethanol, are produced with lower variance, allow us for better quality of graphene production.
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Tek tabakali grafen sentezinin en {inlii yontemi mekanik
pullanma yontemi ile Novoselov vd. tarafindan
gergeklestirilmigtir [1]. Bununla birlikte bu mikro mekanik
ayirma yonteminin zaman alic1 olmasi, tek katmanli grafen
yanit sira ¢ok katmanli grafenlerin olugmasi ve ydntemin
grafit kristallerinin baslangi¢c biiyiikliigi ile sinirli olusu
sebebi ile arastirmacilar alternatif grafen sentezi
yontemlerine odaklanmuslardir [2]. Grafen sentezi baslica
grafitik olmayan kaynaklardan grafen sentezi ve grafitten
grafen sentezi olmak iizere iki sekilde elde edilebilir [3].
Grafitik olmayan kaynaklardan ince grafen fiiretimi [4];
baslica silikon karbiiriin kati-hal ayrigmasi [5]atmosfer
basincinda epitaksiyel biiylimesi [6], kimyasal buhar
¢oktiirme yontemi (KBC) [7], grafen seritlerden sentez
yontemleri [8] olarak siralanabilir. Son yillarda, katalitik alt
tag olarak bakir, nikel ve platinyum gibi metal levhalar
kullanarak kimyasal buhar c¢oktiirme ile yiiksek kalite
grafen elde etmek miimkiin olabilmektedir [9].
Arastirmacilar, kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile grafen
kalitesini artirmak icin grafen ozellikleri iizerinde sentez
prosesinde yer alan ¢esitli faktorlerin  etkilerini
incelemislerdir. Konu ile ilgili yapilan ¢aligmalarda, birikim
hiz1 ve hidrojen akis hizinin [10]; karbon kaynag: olarak
etanoliin [11]; asetilenin [12], kuru oksitlenmenin [13],
kapiler etkinin [14], reaksiyon basmcinin[15], yiizey
safsizliginin [16], asetilen akis hizi ve siire¢ sicakliginin
[17],s0gutma kosullarinin [18], amonyak gazinin [19],
bakira uygulanan 6nislemin [20], lazer tarama hizinin [21],
atmosfer basincindaki plazma hizinin [22], deokside
edilmis bakir mikro yapisimin[23], kurutma prosesi
sicakliginin [24], ¢evre kosullarmin [25], yiizey yapisindaki
farkliligin giderildigi bakir film ve levhanin [26], metan
akis hizinin [27], yapraklanmig edilmis bor nitriiriin [28],
bakir kristal yiizeyinin [29] sentezlenen grafenin kalitesini
temsil eden grafen kusurluluk orani, grafen katman kalinlig
iizerindeki etkileri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarin
biiyliik boliimiinde genellikle bir veya iki faktor dikkate
alimmig veya herhangi bir sistematik yontem (6rnegin deney
tasarimi) izlenmeden deneyler gerceklesmistir.

Klasik bir KBC yontemi ile grafen biiyiitme prosesi 1sitma,
biiylitme ve sogutma agsamalarindan olugsmaktadir. Grafen
biliylitme prosesinin tiim bu asamalarinda; kullanilan
kaynak gaz tiplerinden isletim kosullarina kadar birgok
faktor bir calismadan digerine farkliliklar gostermektedir.
Reaktor basinci, kaynak gaz ve tastyict gaz tipi, kaynak gaz
ve tastyict gaz akig hizlari, gazlarin karisim oranlari, 1sitma
ve sogutma sicakliklari, 1sitma, biiylitme ve sogutma
stireleri gibi grafenin kalitesini temsil eden kusurluluk
orani, katman kalinlig1 ve katman sayisinmi etkileyen faktdr
bulunmaktadir. Bu faktorlerin etkisinin her birini ayr
degerlendirmek yerine tliim faktorlerin esanli analiz edildigi
bir metot istenilen 6zelliklere sahip grafen iiretimine olanak
verecektir. Bu c¢alismada, etanol ve asetilenin kaynak
malzemesi olarak kullanildigi iki ayr1 kimyasal buhar
¢oktiirme prosesinde grafen kusurlulugunu temsil eden
ID/IG degeri ve grafen inceligini temsil eden 12D/IG degeri

iizerinde etkili faktorlerin deney tasarim yontemi ile
belirlenmesi hedeflenmistir. Ayrica, yine ana etkiler ve
cevap yiizey grafiklerinden yararlanarak etanol ve asetilen
kullanarak kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi ile grafen
sentezi i¢in en uygun proses isletim parametreleri
belirlenmistir. Boylece; deneysel tasarim yontemleri ile
istenilen oOzelliklere sahip grafen sentezinin miimkiin
olabildigi gosterilmektedir.

2. MALZEME VE METOT (MATERIALS AND METHODS)
2.1. Malzeme (Materials)

Etanoliin bu calismada tercih edilmesinin sebebi nispeten
diger kaynak gazlarina gore daha ucuz [30], giivenli olmast
[31] ve kati atiklardan geri doniigiim malzemesi olarak
[32]iiretilmesidir. Asetilenin kaynak gaz olarak tercih
edilmesinin sebebi ise tehlike atik sinifinda olmasidir [33]
ve grafen iiretiminde kullanilmasinin yayginlagmasi ile bu
atiklarin bertaraf edilmesi kolaylasacaktir. Alt tagi olarak
0,025 mm kalinliginda (%99,8) 30x30 cm yiizey alanina
sahip yaklastk 20 g agirliginda bakir kullanilmistir.
lemx1cm’lik bakir levha, ylizeyindeki oksitli malzemelerin
uzaklagtirilmasi i¢in yaklagik 15 dakika siire aseton ile
temizlenmistir.  Ivedilikle ~KBC prosesi haznesine
yerlestirilen bakir alt taglar1 lizerine grafen sentezlenmistir.
Deneylerde kullanilan kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi
hizmeti Nanografi-Nanoteknoloji ~ firmas1  tarafindan
saglanmistir. Caligmada etanol ve asetilen olmak ftizere iki
farkli kaynak malzemesi i¢in iki farkli KBC prosesi
kullanilmistir. Grafen sentezi i¢in kullanilan iki cihazin iki
farkli kisidi bulunmaktadir. Etanol ile grafen sentezinde
kullanilan KBC sisteminde; reaktdr basincinin el ile kontrol
edilmesi nedeni grafen sentezi siiresi uzun olmaktadir.
Asetilen ile KBC sisteminde ise kullanilan gazlarin akis
hiz1 kontrolii el ile yapilmistir. Her iki proseste sentezlenen
grafen numunelerin Raman spektroskopisi ile analizleri
yine  Nanografi-Nanoteknoloji firmasi tarafindan
gergeklestirilmistir.

2.2. Yontem (Method)

Genellikle iiriin gelistirme caligmalari ¢ok sayida faktor
icerir [34]. Bu nedenle tam faktdriyel tasarim ile deneylerin
gerceklestirilmesi ¢ok fazla zaman ve maliyet kaybina
neden olmaktadir. Taguchi yontemi bir tiir kesirli faktoriyel
tasarimdir [35] ve deneylerin tim kombinasyonlarinin
denenmesi yerine ortogonal dizinleri kullanarak sadece bir
kismimin yapilmasiyla, en iyi performans karakteristigi
degerini veren faktor seviyelerinin bulunabilecegini ifade
eder [36]. Ortogonal dizinler tam faktoriyel tasarimdan
farkli olarak faktdr seviyelerini birer birer degistirmek
yerine es zamanli olarak degistirme yaparak deney sayisini
azaltir. Ortogonal dizinin siitunlarina atanan faktorlerin her
seviyesi esit sayida yer alir. Bu da her ikili faktoér grubunun
kendi aralarinda bir faktériyel tasarim olusturmasina ve
aralarindaki iligkinin belirlenebilmesine olanak
saglamaktadir [37]. Bu g¢alismada, ectanol ve asetilen
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kullanarak kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi ile biiyiitiilen
grafenin anan etkiler analizi ve biiylitme proseslerinin
karsilagtirilmast i¢in 7 adimdan olusan bir yontem bilgisi
izlendi (Sekil 1).

3. DENEYSEL KOSULLARIN TANIMLANMASI
(IDENTIFYING OF THE EXPERIMENTAL CONDITIONS)

3.1. Etanol Kullanarak Grafen Sentezi
(Graphene Synthesis Using Ethanol)

Etanol kullanarak kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi ile
grafen sentezinde grafen kusurlulugunu temsil eden ID/IG
degeri ve grafen kaliligini temsil eden 12D/IG degeri temel
yanitlar olarak secilmistir. Bu yamitlar iizerinde etkili
parametreler sirasi ile reaktor basinci, biiylitme siiresi ve

sogutma tipi olarak belirlenmistir. Yapilan 6n deneyler
dikkate alinarak her biri iki seviyeli 3 faktdr Tablo 1’e
aktarilmigtir. Deney tasarim matrisi olarak L4 ortogonal
dizini secilmistir ve deney tasarim matrisi Tablo 2’ye
aktarilmigtir.  {lk  deney kosumu igin deney sdyle
gerceklestirilmigtir. Bakir folyolar kuvars tekne iginde
reaktore yerlestirildikten sonra 15 dakika 500 sscm Argon,
500 sscm Hidrojen gazi ve 5800 mTorr basingta reaktdre
beslenmistir. Bakir folyolarin yiizey temizligi asamasi
tamamlandiktan sonra tavlama islemi baglatilmistir. 5
dakika boyunca 100 sscm H, gazi 670 mTorr basingta
prosese beslenmistir. Proses sicakligi 930°C’ye 1sitilmig (1-
2 dakikada bu sicakliga proses ulagsmistir) ve 5 dakika da
H,: 100 sscm (sabit sicaklik ve basingta standart cm?/min)
olmak tizere 653 mTorr basing altina tavlama islemine tabi

-~

belidenmesi
=Grafen kusurluluk oram temsil eden IDVIG degen azerinde
etkah faktordenn behidenmes:
=Grafen katman incceligimi temsil eden I2D/IG degen
‘azerninde etkili faktorlenin belitlenmesi

KBC yontemi ile biyiitilen grafenin ana etkiler analizi icin
amaglarin

~

‘ Grafen kusurfuluk oram ve katman inceligini etkileyen
faktorlenin ve seviyelerinin blirlenmesi

=Etanol ile grafen sentezi prosesi igin T4
'J = Asetilen ile grafen sentez prosesi icin L8

&l Dencylenin gerceklegtinilmesi ve sentezlenen grafenin raman
lini

N\ 7

i N
Her iki proses icin sentezlenen grafenin IIV/IG ve R2IV/IG
degerleninin belirlenmesi

4 ™

.

-

Sekil 1. Etanol ve asetilen kullanarak KBC prosesi ile grafen sentezi ana etkiler analizi i¢in dnerilen akis diyagrami
(Proposed flow diagram to analyze main effects of graphene synthesis with Chemical vapor deposition process using ethanol and acetylene)

Tablo 1. Etanol ile grafen sentezi i¢in faktor ve seviyeleri (Factors and their levels for graphene synthesis with ethanol)

Sembol Faktor ?ewyeler 3

A Reaktor basinct (mTorr) 200 400

B Biiyiitme siiresi (min) 5 10

C Sogutma tipi Fan kullanarak Fan kullanmayarak
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tutulmustur. Daha sonra kaynak gazi olan etanol 200mTorr
reaktor basincinda (faktor A) 5 dakika boyunca (faktor B)
proses haznesine gonderilmistir. Bu asamada reaktor
basinci el ile 200 mTorr’da sabit tutulmustur. Daha sonra
ornek fan yardim (faktér C) ile hizla ani sogutulmus
(yaklasik 10 dakika) ve 15 dakika oda sicakliginda
sogumaya birakilmigtir. Ani sogutma esnasinda 100 sscm
H; reaktére beslenmistir.

Son olarak 5 ila 10 dakika sistemelO0 sscm Argon
beslenmistir. Daha sonra %4’lik Polymethyl methacrylate
(PMMA) anisol c¢ozeltisi ile grafen ylizey kaplanmistir.
Numune kurutulduktan sonra 1 molar Demir 3 kloriir
¢Ozeltisi  igerisine  konulmustur. Tamamen  bakir
¢oziildiikten sonra (1 saat) numune petri kabina koyulmus
ve deiyonize su ile 5-6 defa yikanmustir. Saf su igerisindeki
numuneyi silikon alt tag1 ile kaldirlmistir. 60°C derecede
etivde 10-15 dakika kurutulmus olan numune 30-35
derecedeki asetonun igerisine konulmus ve 30 dakika
PMMA’nin ¢o6ziilmesi saglanmistir. Boylelikle silikon
iizerine grafen aktarilmasi saglanmistir.

3.2. Asetilen Kullanarak Grafen Sentezi
(Graphene Synthesis Using Acetylene)

Asetilen kullanarak kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi ile
grafen sentezinde grafen kusurlulugunu temsil eden ID/IG
degeri ve grafen kalinligini temsil eden I12D/IG degeri temel
yanitlar olarak secilmistir. Bu yanitlar iizerinde etkili
parametreler sirasi ile tavlama sicaklifi, tavlama siiresi,
bliylitme prosesi asetilen akis hizi, biiyiitme prosesi
hidrojen akis hizi, biyiitme prosesi siiresi, biyiitme
sicakligl ve sogutma tipi olarak belirlenmistir. Yapilan 6n
deneyler dikkate alinarak her biri iki seviyeli 7 faktor
Tablo3’e aktarilmistir. Deney tasarim matrisi olarak Lg
ortogonal dizini secilmigtir ve deney tasarim matrisi Tablo
4’e aktarilmistir. Ik deney kosumu icin deney sdyle
gerceklestirilmistir. Bakir folyolar kuvars tekne iginde
reaktore yerlestirildikten sonra 15 dakika 500 sscm Argon,
500 sscm Hidrojen gazi 5800 mTorr basingta reaktore
beslenmistir. Bakir folyolarin yiizey temizligi asamasi
tamamlandiktan sonra tavlama islemi baslatilmistir. 5
dakika boyunca 100 sscm H, gazi 670 mTorr basingta

Tablo 2. Etanol i¢in LsTaguchi tasarimi (LsTaguchi design for ethanol)

Kodlanmis seviyeler

Kodlanmamis seviyeler

Deney No. A B C A (mTorr) B (min) _ C (Sogutma tipi)
ETI 1 1 1 200 5 Fan kullanarak
ET2 1 2 2 200 10 Fan kullanmayarak
ET3 2 1 2 400 5 Fan kullanmayarak
ET4 2 2 1 400 10 Fan kullanarak

Tablo 3. Asetilen ile grafen sentezi i¢in faktdr ve seviyeleri (Factor and their levels for graphene synthesis with acetylene)

Sembol Faktor Seviyeler
1 2

X Tavlama sicakligi (°C) 1000 1050

X2 Tavlama siiresi (min) 10 30

X3 Biiyiitme prosesi asetilen gazi akis hiz1 (sscm) 1 5

X4 Biiyiitme prosesi hidrojen gazi akis hiz1 (sscm) 6 12

Xs Biiyiitme prosesi siiresi (min) 10 20

X6 Biiyiitme prosesi sicaklig1 (°C) 950 1000

X7 Sogutma tipi Fan kullanarak  Fan kullanmayarak

Tablo 4. Asetilen i¢in LsTaguchi tasarimi (LsTaguchi design for acetylene)
Biiyiitme ~ Duytme .
. prosesi Biiyiitme -
Tavlama Tavlama  prosesi L . Biiylitme -
Deney y .. . hidrojen prosesi 9 Sogutma
Sicaklign  siiresi asetilen gazi . Sicaklig LS
sirasl (°C), X, (min), X>  akis hizs gazi akisg siiresi (°C). Xe tipi, X7
hizt (sccm),  (min), Xs
(scem), X3 X,

ATI1 1000 10 1 6 10 950 Fanli
AT2 1000 10 1 12 20 1000 Fansiz
AT3 1000 30 5 6 10 1000 Fansiz
AT4 1000 30 5 12 20 950 Fanli
ATS 1050 10 5 6 20 950 Fansiz
AT6 1050 10 5 12 10 1000 Fanli
AT7 1050 30 1 6 20 1000 Fanli
ATS 1050 30 1 12 10 950 Fansiz

653



Simsek ve Dilmag / Journal of theFaculty of Engineeringand Architecture of Gazi University 33:2 (2018) 649-663

prosese beslenmistir. Proses sicakligi 1000°C’ye (X)
isitilmis (yaklasik 5-7 dakikada bu sicakliga ulagsmistir) ve
5 dakika (X2) da H»: 100 sscm (sabit sicaklik ve basingta
standart cm’/dk) olmak iizere 653 mTorr basing altma
tavlama iglemine tabi tutulmustur. Daha sonra kaynak gazi
olan asetilenl sscm akig hiz1 (X3), hidrojen ise 6 sscm akis
hiz1 (X3) ile 200mTorr reaktdr basincinda ile 10 dakika
boyunca (Xs) proses haznesine gonderilmistir. Bu asamada
reaktdr sicakligt 950°C’de (X¢) tutulmustur. Daha sonra
ornek fan yardimi (X5) ile hizla ani sogutulmus (yaklasik
10 dakika) ve 15 dakika oda sicakliginda sogumaya
birakilmigtir. Ani sogutma esnasinda 100 sscm H, reaktore
beslenmistir. Son olarak 5 ila 10 dakika sisteme 100 sscm
Argon beslenmistir. Sentezlenen grafen daha Oncede
belirtildigi tizere silikon plaka {izerine alinmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

4.1. Raman Desenleri ve Optik Mikroskop Goriintiileri
(Raman Pattern and Optical Microscopy Images)

Etanol icin her deney kosumu icin silikon iizerine aktarilan
grafen numuneleri Raman spektroskopisi ile analizleri
edilmis ve deney sonuglar1 Sekil 2a-d’ye aktarimistir.
Grafenin karakteristik G bandi (genellikle 1579-1590cm
larasinda yer almaktadir) sp?> bolgelerinin germe-titresim
moduna atfedilir. 2D bandi ise 2688-2699 cm! arasinda yer

alir ve ¢ift-rezonans prosesinin bir sonucu olusur. Zayif D
band: ise diigiikk kusurlu grafene isaret eder. Sonuglar,
literatiir ile Ortiistiigli lizere sentezlenen grafen Raman
deseninde 1350 cm’de D piki, 1590 cm™’de G piki, 2690
cm’de ise 2D piki gdstermistir (532nm). Yine Raman
desenleri analiz edildiginde 2D piki yogunlugunun G piki
yogunlugundan yiiksek olmasi etanol ile yapilan tim
deneylerde elde edilen grafen tek tabakali oldugunu isaret
etmektedir. Ayrica, bir numarali kosum ile elde edilen bakir
iizerindeki grafen numunesinin optik mikroskobu analiz
edildiginde oldukga acgik renkli yap1 goriilmektedir [38] ve
tek katmanli grafen yapisinin olustuguna isaret eder (Sekil
2e).Asetilen icin her deney kosumu ig¢in silikon {izerine
aktarillan grafen numuneleri Raman spektroskopisi ile
analizleri edilmis ve deney sonuglart Sekil 3a-h’ye
aktarilmigtir. Dordiincli ve besinci deney kosumlarina ait
optik mikroskop goriintiisii  Sekil 3j ve 3k’de yer
almaktadir. Yine Raman desenleri analiz edildiginde; 2D
piki yogunlugunun G piki yogunlugundan yiiksek olan
sadece iki numarali deney kosumudur. Bu nedenle sadece
iki numarali deney kosumunda elde edilen grafenin tek
tabakali, diger asetilen ile yapilan tiim deneylerde elde
edilen grafenin ¢ok tabakali oldugu sdylenebilir. Ayrica,
dort ve bes numarali kosum ile elde edilen bakir {izerindeki
grafen numunesinin optik mikroskobu analiz edildiginde
hem agik hem de daha koyu renkli yap1 goriilmektedir [38]
ve bu resimler sentezlenen grafenin ¢ok katmanli grafen
yapisinin olustuguna isaret eder(Sekil 3j ve 3k).

1D

Sekil 2. Etanol kullanarak KBC prosesinden biiyiitiilen grafenin a) ET1 Raman deseni b) ET2 Raman deseni ¢) ET3
Raman deseni d) ET4 Raman deseni ) ET 1 kosumu i¢in bakir tizerindeki grafenin optik mikroskop goriintiisii (1K: 1
Katman) 10pum (Graphene growth by CVD process using ethanol a) ET1 Raman pattern b) ET2 Raman pattern ¢) ET3 Raman pattern d) ET1 Raman
pattern e) Optical microscopy image of graphene on Cu foil for first experiment (1L: 1 layer) 10um)
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4.2. Sentezlenen Grafenin ID/IG ve I2D/IG Degerlerinin

Belirlenmesi
(Determining of Synthesized Graphene’s ID/IG and 12D/IG Values)

Etanol kullanarak sentezlenen grafen i¢in ID/IG ve 12D/IG
degerleri Tablo 5’e, asetilen kullanarak sentezlenen grafen
icin ID/IG ve 12D/IG degerleri Tablo 6’ya aktarilmistir.

4.3. ID/IG ve I2D/IG Degerleri I¢in Ana Etkiler Analizi
(Main Effect Analysis for Id/Ig and 12d/Ig Values)

Etanol kullanarak biiyiitilen grafenlerin ID/IG igin ana
etkiler grafigi analiz edildiginde reaktér basincinin ve
sogutma prosesi tipinin grafen kusurlulugunu temsil eden
ID/IG degerini onemli Olgiide etkiledigi goriilmektedir
(Sekil 4). Yiiksek reaktdr basincinin ve diisiik sogutma
hizinin daha diisiik ID/IG degerine sebep oldugu, bu
nedenle etanol’dan kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile
grafen sentezinde yiiksek reaktér basincinin ve diisiik
sogutma hizinin tercih edilmesinin gerektigi goriilmektedir
(Sekil 4).

Etanol kullanilarak biiyiitillen grafenlerin 12D/IG degeri
icin ana etkiler grafigi analiz edildiginde reaktdr basincinin
ve sogutma prosesi tipinin 12D/IG degerini 6nemli 6lgiide
etkiledigi goriilmektedir. Yiiksek reaktdor basmcinin ve
yiiksek sogutma hizinin daha yiiksek 12D/IG degerine sebep
oldugu, bu nedenle etanol’dan kimyasal buhar ¢oktiirme
yontemi ile grafen sentezinde yiiksek reaktor basincinin ve

yikksek sogutma hizinin tercih
goriilmektedir (Sekil 5).

edilmesinin  gerektigi

Asetilen kullanilarak biiyiitiilen grafenlerin ID/IG igin ana
etkiler grafigi analiz edildiginde tavlama sicakligi, tavlama
sliresi, bilylitme prosesi asetilen akis hizi, biiylitme prosesi
hidrojen akis hizi ve biiylitme sicakligi ID/IG degerini
onemli Ol¢iide etkiledigi goriilmektedir. Diisiik tavlama
sicakligl, tavlama siiresi, biiyiitme prosesi asetilen akis hizi
ve bliylitme prosesi hidrojen akis hizinin daha diisiik ID/IG
degerine sebep oldugu, bu nedenle asetilen’den kimyasal
buhar ¢oktirme yontemi ile grafen sentezinde diisiik
tavlama sicakliginin, tavlama siiresinin, biiylitme prosesi
asetilen akis hizinin ve biiylitme prosesi hidrojen akis
hizinin tercih edilmesinin gerektigi goriilmektedir (Sekil 6).
Diisiik tavlama sicakliginin, tavlama siiresinin, biiyiitme
prosesi asetilen akis hizinin ve biiyiitme prosesi hidrojen
akis hizinin yiiksek I12D/IG degerine sebep oldugu
goriilmektedir (Sekil 7). Benzer sekilde, yiliksek biiyiitme
prosesi siiresi, biiylitme sicaklig1 ve fansiz sogutma tipinin
yine yiiksek I12D/IG degerine sebep oldugu, bu nedenle
asetilen’den kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile grafen
sentezinde diisiik tavlama sicakliginin, tavlama siiresinin,
biiylitme prosesi asetilen akis hizinin ve biiylitme prosesi
hidrojen akis hizinin tercih edilmesinin  gerektigi
goriilmektedir. Ayrica, asetilen ile grafen sentezinde yiiksek
I2D/IG degeri elde etmek igin yiiksek biiyiitme prosesi
sliresi, biyiitme sicakligi ve fansiz sogutma tipinin
secilmesi gerektigi goriilmektedir (Sekil 7).

Tablo 5. Etanol ile sentezlenen grafenin ID/IG ve 12D/IG degerleri (ID/IG and 12D/IG values of graphene synthesis by ethanol)

Kodlanmamis seviyeler

Deney No. ID/IG 12D/IG  Ortalama katman sayist*
A (mTorr) B (min) C (N/A)

ET1 200 5 Fan kullanarak 0,51 1,22 1

ET2 200 10 Fan kullanmayarak 0,44 1,39 1

ET3 400 5 Fan kullanmayarak 0,39 1,58 1

ET4 400 10 Fan kullanmayarak 0,45 1,47 1

*Ortalama katman sayis1 Ferrari vd. (2006) dikkate alinarak tahmin edilmistir [39].

Tablo 6. Asectilen ile sentezlenen grafenin ID/IG ve 12D/IG degerleri (ID/IG and 12D/IG values of graphene synthesis by acetylene)

Deney sirasi ID/1IG 12D/1G Ortalama katman sayist*
AT1 0,22 0,85 >1

AT2 0,38 1,0 1

AT3 1,02 0,95 >1

AT4 1,38 0,51 >1

ATS 0,65 0,78 >1

AT6 0,70 0,40 >1

AT7 0,80 0,58 >1

AT8 1,28 0,51 >1

*Ortalama katman sayis1 Ferrari vd. (2006) dikkate alinarak tahmin edilmistir [39].
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Sekil 3. Asetilen kullanarak KBC prosesinden biiyiitiilen grafenin a)AT1 b) AT2 c¢) AT3 d) AT4 e) AT5 f) AT6 g) AT7 h)
ATS8 Raman deseni; j) AT4 kosumu i¢in k) AT5 kosumu i¢in bakir {izerindeki grafenin optik mikroskop goriintiisii (1K: 1
Katman >1K: 1 katmandan fazla) 10pm
(Graphene growth by CVD process using acetylene a) AT1 b) AT2 ¢) AT3 d) AT4 e¢) ATS f) AT6 g) AT7 h) AT8 Raman pattern; j) Optical microscopy
image of graphene on Cu foil for AT4 k) for AT5 (1L: 1 layer >1K: 1 more than one layer) 10um)
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Sekil 4. Etanol kullanarak KBC prosesinden biiyiitiilen grafenin ID/IG degeri a) Ana etkiler grafigi b) kontur grafigi

(ID/IG value of graphene growth by CVD process using ethanol a) Main effect plots b) contour plot and c) response surface plot)
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Sekil 5. Etanol kullanarak KBC prosesinden bilyiitiilen grafenin 12D/IG degeri a) Ana etkiler grafigi b) kontur grafigi

(I2D/IG value of graphene growth by CVD process using ethanol a) Main effect plots b) contour plot and c) response surface plot)

Asetilen kullanilarak biiyiitiilen grafenlerin I12D/IG igin ana
etkiler grafigi analiz edildiginde tavlama sicakligi, tavlama
stiresi, bilylitme prosesi asetilen akis hizi, biiylitme prosesi

10

[Fl

-
=

c) cevap ylizey grafigi
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hidrojen akis hizi, biiyiitme prosesi siiresi, biyiitme
sicaklig1 ve sogutma tipinin I12D/IG degerini 6nemli 6l¢iide
etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 6. Asetilen kullanarak KBC prosesinden biiyiitiilen grafenin ID/IG degeri a) Ana etkiler grafigi b) kontur grafigi
c) cevap ylizey grafigi
(ID/IG value of graphene growth by CVD process using acetylene a) Main effect plots b) contour plot and c) response surface plot)

4.4. Iki Sentez Prosesinin Karsilastiriimast
(Comparison of Thetwosynthesis Method)

Iki sentez prosesinin karsilastiriimasi igin iki ortalama igin t
testi kullanarak ID/IG ve 12D/IG degerleri istatistiki olarak
karsilastirilmistir. iki yontemin ortalamalar1
kiyaslandiginda etanol kullanarak KBC prosesi ile elde
edilen grafen oOzellikleri ile asetilen kullanarak KBC
prosesleri ile elde edilen grafen 6zellikleri arasinda grafen
kusurluluk orani (0,045 p-degeri ile) ve grafen inceligi
(0,000 p-degeri ile) bakimindan istatistiki olarak anlamli bir
fark oldugu goriilmektedir. ID/IG ve 12D/IG degerlerine
bakildiginda etanol ile sentezlenen grafen numunelerin
daha az kusurluluk oranina (0,804 degerine karsin 0,4475
ID/IG degeri ile) ve daha az katmanli yapiya sahip oldugu
(0,698 degerine karsin 1,415 12D/IG degeri ile) sdylenebilir
(Tablo 7). Yine iki KBC prosesinden elde edilen ID/IG ve
12D/IG degerleri arasinda Bonett ve Levene testleri ile
keskinlik testi yapilmugtir (Sekil 8). iki yontemin keskinligi
kiyaslandiginda etanol kullanarak KBC prosesi ile elde
edilen grafen oOzellikleri ile asetilen kullanarak KBC
prosesleri ile elde edilen grafen 6zellikleri arasinda anlamli
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bir fark vardir. Grafen kusurlulugunu temsil edenID/IG
degerleri arasinda istatistiki olarak anlamli bir fark oldugu
goriilmekteyken (0,002 p-degeri ile Bonett, 0,04 p-degeri
ile Levene test degeri<0,05 oldugu i¢in), grafen inceligini
temsil eden 12D/IG degerleri arasinda (0,407 p-degeri ile
Bonett, 0,118 p-degeri ile Levene test degeri>0,05 oldugu
icin)  istatistiki olarak anlamli bir fark oldugu
gozlemlenmemektedir (Sekil 8).

4.5. Deney Tasarim Yaklasimimin Etkinligi
(Effectiveness of the Experimental Designapproach)

Lisi vd. [11], herhangi bir deney tasarim yOntemi
kullanmadan etanol kullanarak KBC yontemi ile grafen
sentezlemislerdir.100 sscm H, akis hizi ve 1070°C proses
sicakligl icin optimum ID/IG degerini 0,23; 12D/IG
degerini ise 1,23 olarak belirlemislerdir. Santangelo vd.
[30]ise Taguchi yontemi kullanarak proses sicakliginin,
grafen biiylitme siiresinin ve bilyiitme sicakliginin grafen
kalitesinin temsil eden ID/IG ve 12D/IGdegerlerilizerindeki
etkisini analiz etmisler ve optimum ID/IG ve I12D/IG
degerlerini sirasi ile 0,06 ve 0,71 olarak belirlemiglerdir.
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Sekil 7. Asetilen kullanarak KBC prosesinden biiyiitiilen grafenin 12D/IG degeri a) Ana etkiler grafigi b) kontur grafigi
c¢) Cevap ylizey grafigi
(I2D/IG value of graphene growth by CVD process using acetylene a) Main effect plot b) contour plot and c) response surface plot)
SE(VIG))/ o(AID/IG)) icin 95% giiven araligi . SE@DAG))/ o(A(2D/IG))icin 95% giiven araligi
Bonett | Bonett |
1
! |
Levene i Levene |
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 00 0.3 1.0 L3 20
Standart sapmalar i¢in 95% giiven araligi Standart sapmalar icin 95% giiven araligi
E(ID/IG) E(I2DIG)
A(ID."IG) A(RZDTG) —_——
0.0 02 04 0.6 0.8 0.0 02 04 06 0.8
E(D/IG); AQDYIG) icin kutu grafikleri E(I2D/IG); A(I2D/IG) icin kutu grafilderi
EID/IG) F EDD1G) — -
ADIG)| —— e ——— ADDIG) | —
02 04 0.6 08 10 12 14 030 075 00 1B 150 175
Bonett's Test Levene’s Test EBonett’s Test Levene’s Test
P-value 0,002  P-value 0,040 P-value 0.407  P-value 0.118

Sekil 8. ID/IG degerleri i¢in Bonett ve Levene testi (Bonett and Levene test for ID/IG values)
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Bu g¢alismada elde edilen optimumgrafen numunesi
(ET3nolu deney kosumu), Santangelo vd. [30]’nin yaptig1
calismaya gore daha yiiksek kusurlu yapiya ancak daha
diisiik katman kalinligina sahiptir (Sekil 9). Chen ve Hsieh
[17]; asetilen akis hizinin ve proses sicakliginin grafen
kalitesi tlizerindeki etkisini herhangi bir deneysel tasarim
uygulamasi kullanmadan analiz etmislerdir. Calismada
kullandiklar1 en diisikk 6 sscm’lik asetilen akis hizi i¢in
ID/IG degerini 0,28; 12D/IG degerini ise 0,38 olarak
belirlemislerdir. Chen ve Hsieh [17] ¢aligmada kullandiklar1
en diigiik proses sicakligi i¢in (500°C) ID/IG degerini 0,03,
I12D/IG degerini ise 0,25 olarak belirlerken; en yiiksek
proses sicaklig1 i¢in (900°C) ID/IG degerini 0,55, 12D/IG
degerini ise 1,44 olarak belirlemiglerdir.

Bu caligmada elde edilen tek katmanli grafen numunesi
AT2 (ID/IG>1), Chen ve Hsieh [17]’in 900°C proses
sicakligr i¢in elde ettigigrafene gore daha az kusur
icermektedir (Sekil 10). Bu g¢aligmalar incelendiginde en
uygun isletim parametrelerinin belirlemesinde deneysel
tasarim  yaklasgimlarinin =~ oldukg¢a  etkili  oldugu
goriilmektedir. Her KBC prosesi kaynak gaz tipi, kaynak
gaz akis hizi, indirgen akis hizi, biiylitme sicaklig1 ve stiresi
gibi kendine 6zgii kontrol edilebilir igletim parametreleri
icermektedir. Bu nedenle KBC proseslerinin daha ¢ok
kontrol edilebilir faktor igerecek sekilde tasarlanmasi ve
deney tasarim tabanli optimizasyon c¢alismalarinin tim
KBC proseslerine uygulanmasi istenilen 6zelliklere sahip
grafen sentezi i¢in 6nem tagimaktadir.

Tablo 7. iki yontemin ortalamalarinin kiyaslanmasi igin t- testi sonuglar
(T-test results for comparison of the mean of two methods)

Deney

Yanitlar ID/IG degeriy;  Yamitlar I2D/IG degeriy.  p degeri®
numarasi
Etanol Asetilen Etanol Asetilen Y1 y2
1 0,51 0,22 1,22 0,85 0,045 0,000
2 0,44 0,38 1,39 1,00
3 0,39 1,02 1,58 0,95
4 0,45 1,38 1,47 0,51
5 N/A 0,65 N/A 0,78
6 N/A 0,70 N/A 0,40
7 N/A 0,80 N/A 0,58
8 N/A 1,28 N/A 0,51
ortalama' 0,4475 0,804 1,415 0,698
Std.sapma? 0,0492 0,4070 0,152 0,226
Veri sayist 4 8 4 8

'Veri setinin ortalamasim simgelemektedir.
2Std. Sapma: Veri setinin standart sapmasini temsil etmektedir.

3Sifir varsayimi Hy= Kullanilan KBC proseslerinden edilen degerler arasinda anlamli bir fark yoktur. p degeri 0,045 ve 0,000<0,05.
sifir varsayim ret edilir. H;= Kullanilan KBC proseslerinden edilen ID/IG ve 12D/IG degerleri arasinda anlamh bir fark vardir

alternatif hipotezi kabul edilir (Minitab programi ile hesaplanmstir)

1,2

18

u ID/IG degerleri 1,58
16

m12D/IG degerleri
1.4

1

08

06

Grafen Kalite Kriterleri

04

02 -

Lisi vd. [11] Hy Santangelovd. ET3
akighizs- 100 [301H;akss Bugalisma
SECITL hizi: 100 ssem

Sekil 9. Etanol kullanarak KBC yontemi ile sentezlenen grafen kalite kriterleri
(Graphene quality criteria synthesized by KBC method using ethanol)
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Sekil 10. Asetilen kullanarak KBC yontemi ile sentezlenen grafen kalite kriterleri
(Graphene quality criteria synthesized by KBC method using ethanol)

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Literatiir ile ortiistiigii lizere etanol ve asetilen kullanilarak
kimyasal buhar ¢oktiirme yoOntemi ile sentezlenen tiim
numunelerin Raman deseninde 1350 cm™’de D piki, 1590

cmde G piki, 2690 cmde ise 2D piki
(532nm)gostermesi  tiim  kosumlarda grafen sentezi
isleminin  basar1 ile tamamlandiginin  gostergesidir.

Ortogonal dizinler kullanarak etanol ve asetilen kullanilarak
kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile bilyiitiilen grafenin
ana etkiler analizinin gergeklestirildigi bu ¢alismada
asagidaki sonuglar elde edilmistir. Etanol kullanarak
kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi ile grafen sentezinde;
grafen kusurluluk oranini temsil eden ID/IG (antagonistik
olarak) ve grafeninceliligini temsil eden 12D/IG degerleri
iizerinde (sinerjistik olarak) en etkili parametreler reaktor
basinct ve sogutma olarak belirlenmistir. Tiim deneylerde,
tek katmanli grafen elde edilmistir. Ana etkiler, kontur ve
cevap yiizey grafikleri degerlendirildiginde tim deneylerde
tek katmanli grafen elde edildigi i¢in daha az kusurluluk
orani igeren grafen i¢in optimum isletim parametreleri
etanol kullanarak kimyasal buhar ¢oOktiirme prosesi ile
grafen sentezinde; reaktor basinct igin 400 mTorr, biiyiitme
stresi icin 10 dakika ve diisik soguma hiz1 (fan
kullanmadan) olarak belirlenmistir. Asetilen kullanarak
kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi ile grafen sentezinde;
grafen kusurluluk oranimi temsil eden ID/IG (sinerjistik
olarak) ve grafeninceliligini temsil eden 12D/IG degerleri
iizerinde (antagonistik olarak) en etkili parametreler
tavlama sicakligi, tavlama siiresi, biiylitme prosesi asetilen
akis hizi ve biiyiitme prosesi hidrojen akis hiz1
belirlenmistir. Deneylerde, farkli katman kalinliklarinda
grafen elde edilmistir. Ana etkiler, kontur ve cevap ylizey
grafikleri degerlendirildiginde daha az kusurluluk orani

iceren grafen igin optimum isletim parametreleri asetilen
kullanarak kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi ile grafen
sentezinde; tavlama sicakligi igin 1000°C, tavlama siiresi
icin 10 dakika, biiyiitme prosesi asetilen akis hizi igin 1
sscm ve biiylitme prosesi hidrojen akis hizi i¢in 6 sscm
olarak belirlenmistir. Gerek etanol gerekte asetilen ile az
kusurlu yapida tek katmanli grafen sentezi miimkiin
olmustur. Ancak, iki yontemin ortalamalar1 kiyaslandiginda
etanol kullanarak KBC prosesi ile elde edilen grafen ile
asetilen kullanarak KBC prosesleri ile elde edilen grafen
kusurluluk oran1 ve grafen inceligi arasinda istatistiki olarak
anlamli bir fark oldugu goériilmektedir.

ID/IG ve I2D/IG degerlerine bakildiginda etanol ile
sentezlenen grafen numunelerin daha az kusurluluk oranina
ve daha az katmanli yapiya sahip olmasi bakimindan daha
basarili bir sentez prosesine sahip oldugu sdylenebilir.
Bunun sebebi, (basta kontrol edilebilir akis kontroldre sahip
olmasi) etanol ile KBC prosesinde gaz akis hizlarinin
kontrol edilebilir olmasidir. Iki ydntemin keskinlikleri
kiyaslandiginda etanol kullanarak KBC prosesi ile elde
edilen grafen ile asetilen kullanarak KBC prosesleri ile elde
edilen grafen kusurluluk orani ve grafen inceligi arasinda
istatistiki olarak anlamli bir fark oldugu goriilmektedir.
ID/IG ve I2D/IG degerlerine bakildiginda etanol ile
sentezlenen grafen numunelerin daha diisiik varyans ile
iiretilmesi bakimindan daha kaliteli grafen iiretimine olanak
verdigi sonucuna varilabilmektedir. yontemi ile grafen
sentezinde etkili parametrelerin belirlenmesinde deneysel
tasarim tekniklerinin etkin olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Faktorler; iki sentez prosesinde de grafen
kusurlulugunu temsil eden ID/IG degerini sinerjistik olarak
ve grafen inceliligini temsil eden I2D/IG degerleriniise
antagonistik olarak etkilemektedir. Birbiri ile catisan
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kriterlerin oldugu KBC proseslerinde, optimum isletim
parametrelerinin belirlenmesi i¢in ¢ok yanitli optimizasyon
uygulamalar1 yapilmalidir.

6. SIMGELER (SYMBOLS)

CVD  : Chemicalvapordeposition
ID : D piki yogunlugu
IG : G piki yogunlugu

12D : 2D piki yogunlugu

KBC :Kimyasal buhar ¢oktiirme

Sscm  : Dakika basina standart santimetre kiip
A : Anlamlilik derecesi

c : Standart sapma
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