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Yiizeyi Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemiyle Grafen Kaplanmis Giimiis Yiizeyin Yansitma ve
Islatilabilme Ozelliklerinin Incelenmesi

Muhammed Emre AYHAN?, Bahri GUR?

OZET: Malzemelerin yiizey dzelliklerinin korunmasinda grafen kritik bir nanomalzeme vazifesi gérmektedir.
Ozellikle kimyasal olarak reaktif davranan metal yiizeylerin korozyon direnglerinin artirilmasi endiistriyel
uygulamalarda 6nem arz etmektedir. Yapilan ¢aligmalar piiriizsiiz bir atomik yapiya sahip, kimyasal olarak inert,
mekanik ve termal kararliliga sahip olan grafen filmlerin istiin bir korozyon ve oksidasyon bariyeri gorevi
gordiigiini ispatlamistir. Giimiis metali, yliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi ile beraber biitiin metaller igerisinde en
yiiksek yansitma kabiliyeti basta olmak iizere, yiizey plazmon rezonansi gibi birgok iistiin optik dzelliklere sahip
olan bir metaldir. Atmosfer ortaminda giimiis her ne kadar oksitlenmese de havada bulunan kiikiirt icerikli gazlar
sebebiyle glimiis yiizeyinde giimiis siilfiir (Ag2S) tabakasi olusur ve kararmalar meydana gelir. Olusan bu tabaka
elektriksel, optik ve 1slatilabilirlik gibi yiizey 6zelliklerini olumsuz etkiler. Bu ¢alismada optik ve elektronik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan giimiis yiizeylerin kimyasal buhar biriktirme yontemiyle sentezlenmis
grafen ile kaplanmasinin yiizey 6zelliklerine etkisi, 6zellikle de islatilabilirlik ve yansitma 6zelliklerine olan
etkileri arastirilmistir. Bu calismada Ag altlik {izerine biiyiitiilen birka¢ tabakali grafen filmlerin temas agilari
96.7° olarak tespit edilmistir. Yapilan yiizey kaplamalari taramali elektron mikroskobu (SEM), gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve Raman spektroskopisi ¢aligmalar ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: grafen, islatilabilirlik, kimyasal buhar biriktirme, optik yansitma

Investigation of Reflection and Wettability Properties of Graphene Coated Silver Surface by Chemical
Vapor Deposition Method

ABSTRACT: Graphene acts as a critical nanomaterial in preserving the surface properties of the materials. It is
especially important to increase the corrosion resistance of chemically reactive metal surfaces in industrial
applications. Studies have shown that graphene films with a smooth atomic structure, chemically inert, mechanical
and thermal stability act as a superior corrosion and oxidation barrier. Silver metal is a metal with many superior
optical properties such as surface plasmon resonance, with the highest reflectivity among all metals, together with
its high electrical and thermal conductivity. Although silver does not oxidize in the atmosphere, due to the sulfur-
containing gases in the air, silver sulfur (Ag.S) layer forms on the silver surface and darkens. This layer adversely
affects surface properties such as electrical, optical and wettability. In this study, the effect of coating with
graphene synthesized by chemical vapor deposition of silver surfaces commonly used in optical and electronic
applications on surface properties, especially on wettability and reflectivity properties were investigated. In this
study, the contact angles of few layers graphene films grown on Ag substrate were determined as 96.7°. Fabricated
surface coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy
(TEM) and Raman spectroscopy.
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GIRIS

iki boyutlu (2B) sistemlerin dzellikleri {izerine ¢alismamiza imkan saglayan nanomalzemelerin
basinda bir atom kalinliginda ve bal petegi seklindeki altigen kristal yapiya sahip grafen gelmektedir.
Grafenin Ustiin ve kendine has elektronik, mekanik, optik ve kimyasal 6zellikleri diisiiniilerek
transistorler, optik lazerler, gegirgen eclektrotlar, nano elektro-mekanik sistemler, hidrojen depolama
sistemleri gibi bir¢ok alanda arastirmalar gergeklestirilmistir.

Glintimiizde grafen ¢ok farkli sekillerde fiziksel ve kimyasal yontemlerle tiretilebilmektedir. 2010
y1l1 Nobel fizik ddiiliinii alan Konstantin Novoselov ve arkadaslarinin bulduklar1 eksfoliasyon da denilen,
mikromekanik olarak yiiksek kaliteye sahip pirolitik grafit (HOPG) tabakalarinin ayristirilmas,
kimyasal olarak ayristirilmig grafen oksidin indirgenmesi, silisyum karbiir (SiC) iizerine epitaksiyel
biiylitme, kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi yontemler yaygin olarak kullanilmistir (Novoselov ve
ark., 2005, Berger ve ark., 2006, Stankovich ve ark., 2006, Yu ve ark., 2008, Kim ve ark., 2009, Li ve
ark., 2009, Reina ve ark., 2009, Bae ve ark., 2010). Pratik aygit uygulamalarinda yiiksek kaliteye sahip
grafenlerin de transfer edilmeleri ve modifikasyonlar1 gerekmektedir. Fakat grafen transfer islemleri
sirasinda  deformasyonlar, kivrim olusumu ve istenmeyen Kkirlilikler gibi dezavantajlari ortadan
kaldirmak tizere silisyum ve cam gibi farkli altliklar iizerine direk grafen biiyiitme islemleri de
gerceklestirilmigtir (Ismach ve ark., 2010, Su ve ark., 2011, Kalita ve ark., 2013, Ayhan ve ark., 2014,
Chen ve ark., 2019).

Tipik bir kimyasal buhar biriktirme (CVD) isleminde yiiksek kalitede grafen film biiyiitmek icin
nikel, bakir ve kobalt gibi metaller lizerinde hidrokarbon katalitik dekompozisyonu en temel yontemdir
(Kim ve ark., 2009, Li ve ark., 2009, Bae ve ark., 2010, Hirano ve ark., 2012). Benzer sekilde rutenyum,
iridyum, platinyum, paladyum, altin ve ilk defa bizim yaptigimiz bir caligmayla giimiis de CVD
yontemiyle grafen sentezinde altlik malzeme olarak kullanilmistir (Coraux ve ark., 2009, Wintterlin ve
Bocquet 2009, Gao ve ark., 2010, Oznuluer ve ark., 2011, Ayhan ve ark., 2013).

Grafenin giinliik hayatta kullanim alanlar1 hizla gelismektedir. Malzemelerin yiizey 6zelliklerinin
korunmasinda da grafen kritik bir nanomalzeme vazifesi gormektedir. Ozellikle kimyasal olarak reaktif
davranan metal yiizeylerin korozyon direnclerinin artirilmasi endiistriyel uygulamalarda 6nem arz
etmektedir. Bu amagla ¢esitli metal ve alasgimlariyla, polimerlerle, organik ve inorganik malzemelerle
kaplama islemleri gergeklestirilmistir (Pushpavanam ve ark., 1981, Stratmann ve ark., 1994, Kinlen ve
ark., 1999, Gray velLuan 2002, Segarra ve ark., 2003, Mittal ve ark., 2009, Rao ve ark., 2009). Yapilan
caligmalar pliriizsiiz bir atomik yapiya sahip, kimyasal olarak inert, mekanik ve termal kararliliga sahip
olan grafen filmlerin istiin bir korozyon ve oksidasyon bariyeri gorevi gérdiigiinii ispatlamistir (Lee ve
ark., 2008, Nair ve ark., 2008, Kim ve ark., 2009, Li ve ark., 2009, Geim veNovoselov 2010, Kalita ve
ark., 2014). Kendi kendini temizleme, buzlanma ve bugulanmay1 engelleme, ultraviyole 1sinlardan ve
korozif etkilerden koruma gibi 6zelliklerinden dolay: otomobil ve gemi govdeleri, tekstil mamuller, cam
yiizeyler (aynalar, otomobil camlar1) gibi hidrofobik yiizeylerin gerekli oldugu yerlerde grafen
kaplamalar, kullanilmaktadir.

Glimis metali, yliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi ile beraber biitiin metaller igerisinde en yiiksek
yansitma kabiliyeti basta olmak iizere, yiizey plazmon rezonansi gibi bir¢ok {istlin optik 6zelliklere sahip
olan bir metaldir. Atmosfer ortaminda giimiis her ne kadar oksitlenmese de havada bulunan kiikiirt
igerikli gazlar sebebiyle giimiis yiizeyinde giimiis siilfiir (Ag2S) tabakasi olusur ve kararmalar meydana
gelir. Olusan bu tabaka elektriksel, optik ve 1slatilabilirlik gibi yiizey 6zelliklerini olumsuz etkiler.
Grafen yiizeylerinin 1slatilabilme davraniglar1 birgok arastirmaci tarafindan gerek teorik gerekse
deneysel olarak arastirilmistir (Gil ve ark., 2000, Werder ve ark., 2001, Koishi ve ark., 2009, Leenaerts
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ve ark., 2009, Wang ve ark., 2009). Bu ¢alismada uygulamaya yonelik olarak glimiis ylizeylerin kimyasal
buhar biriktirme yontemiyle sentezlenmis grafenle kaplanmasinin yiizey 6zelliklerine etkisi, 6zellikle de
1slatilabilirlik ve yansitma 6zelliklerine olan etkileri arastirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Onceki yaptigimiz ¢alismada verilen metoda gore atmosferik basing altinda termal kimyasal buhar
biriktirme yontemiyle % 99.9 safliktaki 30 pm kalinliktaki giimiis (Ag) folyo iizerine grafen sentezi
gerceklestirildi (Ayhan ve ark., 2013). Grafen biiyiitme isleminde kullanilan Ag folyo herhangi bir ek
islem yapilmadan sadece asetonla ultrasonik banyoda yikandi. 15 mg kafur (C10H160) karbon kaynagi
olarak kullanildi. Ag folyo yiiksek sicaklik kuvars tiip firini igerisinde 940°C’ye kadar 1sitildi (Ag
ergime derecesi 961.8 °C). Saf kati1 kafur 85 sccm argon (Ar) ve 5 sccm hidrojen (Hz2) gaz karisimi
ortaminda yavasca buharlastirilarak biiylitme bolgesine gonderildi. 20 dakikalik bir biriktirme
isleminden sonra firin oda sicakligina sogutuldu.

Sentezlenen grafen filmler 532.08 nm dalga boylu NRS 3300 lazer Raman spektrometre cihazi
kullanilarak karakterize edildi. Optik mikroskop goriintiileri VHX-500 dijital optik mikroskobuyla alindi.
Sentezlenen numuneler ayrica JEOL JSM 5600 taramali elektron mikroskobuyla (SEM) karakterize
edildi. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri 200kV altinda JEOL JEM 2100 elektron
mikroskobu c¢aligmalariyla elde edildi. Optik yansitma testleri UV-Vis—NIR on JASCO-V570
spektrometresiyle ve temas agisi testleri OCA temas agisi sistemiyle gergeklestirildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Raman spektroskopisi, grafen olusumu, grafen kalitesi, grafenin tabaka sayisi tespiti gibi
konularda 151k tutmas1 bakimindan énemli bir karakterizasyon teknigidir. Grafen benzeri malzemelerde
Raman spektrumuyla elde edilen ana bilgi sp? hibritlesmesidir. Grafenin Raman spektrumunda goriilen
en belirgin piklerden ilki yaklasik 1300 cm™ dalga boyunda gériilen, kusurlar1 ve sp? hibritlesmesini
ifade eden D pikidir. sp? hibritlesmesini gdsteren grafitik G piki yaklasik 1580 cm™ dalga boyunda
goriilen ikinci belirgin pik olarak karsimiza ¢ikar. Son olarak yaklasik 2700 cm™ dalga boyunda gériilen
ve yine sp? hibritlesmesini gdsteren 2D pikidir. Ag altlik iizerine kimyasal buhar biriktirme teknigi ile
sentezlenen grafene ait Raman spektrumu Sekil 1’de verilmistir. Sentezlenen grafenin Raman
karakterizasyonu i¢in yukarida bahsedilen en belirgin pikler D, G ve 2D pikleri i¢in sirasiyla 1344, 1583
ve 2689 cm™ olarak gdzlemlenmistir. Sekil 1°den de goriildiigii gibi sivri ve siddetli bir karakteristige
sahip yaklasik 2700 cm™ dalga boyunda gériilen 2D pikinin mevcudiyeti sentezlenen karbon filmlerde
grafen olusumunu gostermektedir. Ayrica 2D ve G piklerinin siddetlerinin oraninin (I2p / lg) kiigiik
olmasi sentezlenen grafenin ¢ok tabakali oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 1. Ag altlik iizerine biiyiitiilmiis grafen filmlere ait Raman spektrumu
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Sekil 2(a) giimiis folyo {izerinde biyiitillen grafenin optik mikroskop goriintiisiini
gostermektedir. Sentezlenen grafen filmlerde polikristal yapidaki birka¢ mikronluk taneler ve tane
sinirlart rahatlikla goriilmektedir. Ayni sekilde tane siirlar1 ve polikristal Ag yiizeyi ikizleri SEM
caligmalariyla da Sekil 2(b)’deki gibi goriintiilenmistir.

Z8ky X220 1080pm

Sekil 2. Ag altlik tizerine biiyiitiilmiis grafen filmlere ait (a) Optik mikroskop ve (b) SEM goriintiileri

Ag folyo lizerinde grafen olusumu TEM ¢alismalariyla da dogrulanmustir. Sekil 3’te verilen TEM
goriintlisii sentez islemi sonrasi nitrik asit (HNOg) ile kimyasal olarak daglanmis grafen kapli Ag
folyodan ayrilan grafen filmlere aittir. Sekil 3’ten de goriilecegi gibi sentezlenen grafen bes tabakali
grafendir.

Sekil 3. Ag altlik iizerine biiyiitiilmiis grafen filmlere ait TEM goriintiisii (5 tabakali)

Sekil 4’te UV-vis-NIR spektrofotometresi ile dlgiilen ¢iplak ve grafen kapli Ag folyonun optik
yansimasini (reflektansini) géstermektedir. Grafen kaplanan Ag yiizeyin 550 nm’deki yansiticiligi % 23
oraninda azaldig1 goriilmektedir. Sentezlenen birka¢ katmanli grafen filmler gelen 1518 bir kismini
absorbe eder ve bdylece gilimiis yiizeyin yansitmasi bir miktar diiser. Yansitma bir miktar diigse de
grafenin seffaf olmasi bu durumu tolere etmekle beraber yiizeyi grafen kaplama islemiyle yiizey korozif
etkilerden korunarak islevini siirdiirebilmektedir.
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Sekil 4. Ciplak ve grafen kapli Ag folyonun optik yansimasi (reflektans)

Nanomalzemeler ¢ok yiiksek bir yiizey-hacim oranina sahip olmalar1 dolayisiyla sivi ve malzeme
arasindaki etkilesim bircok fiziksel ve kimyasal davraniglarini ve bunun neticesinde aygit performansini
etkileyecektir. Sensor ve detektor gibi teknolojik aygitlar ¢ogu zaman gaz ve sivi ortamlara maruz
kalmaktadirlar. Bu sebeple yiizeylerinin 1slanma 6zelliklerinin incelenmesi gerekmektedir.
Islatilabilirlik veya diger bir ifadeyle hidrofilite/hidrofobite orani bir sivinin kati ylizeyine yayilabilme
kabiliyeti olarak ifade edilebilir. Serbest yiizey enerjisi (yiizey gerilimi), belirli bir mesafeden birbirine
yaklastirilan atomlar arasi etkilesim sonucu meydana gelir ve malzemenin tutunmasimin 6l¢iistidiir
(Prado ve ark., 2011). Temas agist ile 1slatilabilirlik (ylizey gerilimi) arasinda ters oranti vardir. Temas
acis1 azaldikga, 1slatilabilirlik dolayisiyla adezyon kuvvet (yapisma) artar (Milosevic 1992).

Kat1 malzemelerin 1slatilabilirlik derecesi en belirgin 6l¢ii ylizey geriliminin neticesi olan temas
acisidir. Kat1 ve ideal piiriizsiiz bir yiizeydeki temas agis1 Esitlik 1°de verilen Young esitligi ile
tanimlanmaktadir (Young 1805).

YKH = YKs + YsucosOY (Esitlik 1)

Burada yKH kat1 yiizeyinin serbest enerjisini (mJ/m?), yKS kati-s1v1 ara yiizeyi enerjisini (mJ/m?)
ve ysH sivinin serbest enerjisini (mJ/m? ) gdstermektedir. Temas agisinin biiyiikliigii 1slatilabilirligi
gosteren parametredir. Bunun i¢in temas agisina bagli olarak ii¢ farkli durum tanimlanmistir. Eger temas
acist 90°’den kiigiik ise hidrofilik (1slanir), 90° ile 180° arasinda ise hidrofobik (1slanmaz), 180°’den
biiyiik ise siiper hidrofobik (siiper 1slanmaz) yiizey olarak isimlendirilmektedir (Oh ve ark., 1989,
Hashim ve ark., 2001).

Yiizeyler ideal piiriizsiiz olmadiginda temas agis1 zamana bagli olarak degisecektir. Sivi
damlasinin yiizeyle temas etmesinden sonra ylizey lizerinde zamanla dagilacaktir. Bu dagilma ve yiizeye
yerlesme piiriizlii yiizeylerde daha uzun zaman alacaktir. Bdylece sivi temas agisini etkileyecektir (Miwa
ve ark., 2000). Sentezlenen ve Ag yiizeye kaplanan grafen filmler ideal piiriizsiiz bir yilizey olmasa da
optik mikroskop ve SEM goriintiilerinden de anlasilacag iizere devamliligt olan diizgiin bir yiizeye
sahiptirler. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin avantajli yonlerinden birisi de diizgiin bir ylizeye
sahip grafen filmler elde etmeye imkan sunmasidir.

Dogada bulunan saf grafenin hidrofobik oldugu ve temas agisinin yaklasik 95 ile 100° arasinda
oldugu bilinmektedir (Taherian ve ark., 2013). Shin Y. ve arkadaslar1 deneysel ¢alismalara istinaden
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silisyum karbiir lizerine biiyiitiilen grafenin temas agisin1 92.5° olarak tespit etmislerdir (Shin ve ark.,
2010). Ayrica uygulanacak yiizey islemleriyle temas acisi degeri siiperhidrofobik degerlere kadar
artirtlabilmektedir (Jakob ve ark., 2015). Bu ¢alismada Ag altlik iizerine biiyiitiilen birkag tabakal1 grafen
filmlerin temas agilar1 96.7° olarak tespit edilmistir.

a) 14 b) v

Temas acisi ~ 82.5° Temas acis1 ~ 96.7°

Sekil 5. Ciplak ve (b) grafen kapli Ag folyo tlizerindeki su damlas1 goriintiileri ve temas acilari

Sekil 5b ve c¢ sirasiyla ciplak ve grafen kapli Ag folyo iizerindeki su damlasi goriintiilerini
gostermektedir. Gluimiis yiizeyine grafen kaplanmasiyla temas agis1 82.5%’den 96.7°"ye yiikselmistir.
Grafenin sahip oldugu genis spesifik yiizey alan1 sebebiyle diisiik bir serbest yiizey enerjisi meydana
gelmektedir. Yiizey gerilimi ile temas agis1 arasinda ters orant1 olmasindan dolay1 serbest yiizey enerjisi
azaldik¢a temas agis1 artmistir. Grafen kaplama neticesinde temas acisinin artmasi grafen kapli Ag
yiizeyinin hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir. Grafen kaplamasiyla elde edilen diisiik
islatilabilirlik Ag yilizeyi sert kimyasal atmosfere karsi onemli bir koruma saglamaktadir. Daha 6nceki
bir caligmamizda grafen kapl giimiis yiizeye kiikiirt igeren bir atmosfer ortamina maruz birakinca grafen
kaplanmamis haline gore yiizeyi korozif etkilerden ciddi anlamda korudugu tespit edilmistir (Ayhan ve
ark., 2013). Grafen, elektriksel yiik tasima ve optik 6zellikleri bakimindan mitkemmel bir malzemedir.
Yiiksek spesifik yiizey alani, serbest m elektronlarinin varlig1 gibi sebeplerden dolay1 olaganiistii bir
elektrik iletkenligi ve elektronlar kiitlesiz gibi hareketlerinden dolay1 gelen 15181 genis bir dalga boyu
araliginda iletebilmektedir. Sensor, detektor gibi aygitlarin tasariminda gerek elektronik gerekse optik
ozellikleri sebebiyle on plana ¢ikan giimiis ve grafenin bulugmalari yeni caligma sahalarina kapi
acacaktir.

SONUC

Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle Ag altlik iizerine birkac¢ tabakali grafen basariyla
sentezlenmis ve Ag ylizey kaplanan genis ve siireklilik gosteren, oldukea pliriizsiiz bir film tabaks1 elde
edilmistir. Bu c¢alismada tek adimda hem grafen sentezi hem de Ag yiizey kaplamasi gerceklesmistir.
Gilimiis metalinin kullanildig1 aygitlarda elektriksel ve optik 6zelliklerin efektif olarak kullanilabilmesi,
istenen yiizeylerin hidrofobik yapilmasi ve korozif etkiye sahip gerek sivi gerekse gaz ortamlarda yeni
nesil yiizey korumast igin grafen kritik bir rol listelenecektir.
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