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ON SOz

Bu tez ¢alismasinda glimiis (Ag) atomlar1 yenilik¢i bir yontem kullanilarak
grafen oksit (GO) yapisina katkilandirildi ve GO yapisina plazmonik 6zellik
kazandirildi. Calismanin ilk asamasinda grafit tozu Modifiye Hummers ydntemi
kullanilarak grafen oksit (GO) yapisina doniistiiriildi. XRD ve SEM o6l¢iimlerinden
tiretilen numunenin GO yapisinda oldugu goriildi. Daha sonra tablet haline
dontstiiriilmiis GO yapis1 vakum ortaminda 200 K altlik sicakliginda Ag atomlariyla
kaplandi. Elde edilen GO/Ag ikili yapisinin optiksel dl¢timlerinde ylizey plazmon
rezonans (SPR) olaymnin 450 nm dalga boyunda gerceklestigi tespit edildi. SEM
goriintiilerinde GO/Ag numunesinin GO numunesine kiyasla daha katmanli yapiya
sahip oldugu goriildii. Bununla birlikte GO/Ag numunesine ait XRD spektrumunda
giimiis oksit (Ag20, Ag>03) ve metalik glimiis (Ag) atomlarina ait yansima piklerine
rastlandi. Raman spektrumlarinda Ip/Ig oraninin GO yapisina (Ip/I:0,89) kiyasla
GO/Ag ikili yapisinda daha diisik degerde oldugu (Ip/IG:0,82) hesaplandi.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilarak farkli dalga
boylarinda (oda, 366 nm, 450 nm) aydinlatilmis numunelerin yiik transfer direngleri
hesaplandi. Elde edilen sonuclarda yiik transfer direnglerinin aydinlatma degerine
bagli olarak degistigi goriildii. Daha sonra p-Si kristal altlik ylizeyinde kimyasal
piskiirtme yontemi kullanilarak Al/p-Si/GO/In ve Al/p-Si/GO+Ag/In diyotlar
olusturuldu. Olusturulan diyotlarin karakteristik o6zellikleri karanlik ve aydinlik
ortamlarda incelendi ve Ag igerikli diyotlarin daha uygun karakteristik 6zelliklere
sahip oldugu tespit edildi.
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OZET

KRIYOJENIK SICAKLIKTA GRAFEN OKSIT YAPISININ GUMUS
ATOMLARI iLE KATKILANDIRILMASI VE PLAZMONIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu tez ¢alismasinda grafen oksit (GO) yapisi ilk kez kriyojenik sicaklikta
(200 K) glimiis (Ag) atomlariyla katkilandirildi ve elde edilen ikili yapiya (GO/Ag)
plazmonik o6zellik kazandirildi. Bu dogrultuda Modifiye Hummers yontemi
kullanilarak Sigma-Aldrich marka grafit tozundan grafen oksit (GO) iretimi
gerceklestirildi. Uretilen numunede GO yapisinin tespiti i¢in X-1sinlar1 kirmimi
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapildi.
Analiz sonuglari, iiretilen numunelerin GO yapisinda oldugu gdosterdi. Daha sonra
GO tozu pres makinesi yardimiyla tablet haline getirildi ve tabletlerin yiizeyleri
soguk althik yontemi kullanilarak Ag ile kaplandi. Elde edilen Ag katkili (GO/Ag) ve
katkisiz (GO) yapilarin optiksel dl¢timleri yapildi ve yasak enerji bant araliklar1 (Eg)
hesaplandi. Ag katkil1 ve katkisiz 6rneklerde yiizey plazmon rezonans (SPR) olayinin
450 nm dalga boyunda gergeklestigi optiksel Olclimlerle tespit edildi. XRD
desenlerinde GO/Ag ikili yapisinda glimiis oksit (Ag2O, Agx03) ve metalik giimiis
(Ag) atomlarina ait yansima piklerine rastlandi. SEM goériintiilerinde GO/Ag
yapisinin katman sayisinin GO’ya kiyasla daha fazla oldugu gorildi. FT-IR
analizlerinden GO vyapisina ait (karbon, oksijen, hidrojen) ¢esitli baglanti
titresimlerinin (3222,1719, 1619, 1407, 1155, 1035, 874 cm™) oldugu tespit edildi.
Bununla birlikte Raman analizlerinde GO/Ag yapisinda kusur yogunlugunun azaldigi
In/Ic degerlerinden hesaplandi. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yontemi ile farkli dalga boylarinda aydinlatilan (oda, 366 nm ve 450 nm)
numunelerin Nyquist egrileri elde edildi ve yiik transfer direngleri hesaplandi. EIS
sonuglari, GO/Ag’nin yiik transfer direncinin dalga boyuna bagl olarak degistigini
gosterdi. Caligmanin ikinci asamasinda Al/p-Si/GO/In ve Al/p-Si/GO+Ag/In
diyotlar1 olusturuldu. Diyotlarin akim-gerilim (I-V) karakteristikleri karanhik ve
aydinlik (93 mW/cm?) ortamlarda incelendi. Elde edilen sonuglar giimiis katkili Al/p-
Si/GO+Ag/In diyotunun daha iyi elektriksel ozellikler sergiledigini goOstermistir.
Yapilan bu tez caligmasi sonucunda yeni yontemle elde edilen plazmonik 6zellikli
GO/Ag yapilarimin elektronik aygit iiretiminde kullanilmasinin uygun oldugu
gOriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit, kriyojenik etki, SPR, Ag-nanoparc¢aciklari.
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ABSTRACT

DOPING OF GRAPHENE OXIDE STRUCTURE WITH SILVER ATOMS AT
CRYOGENIC TEMPERATURE AND INVESTIGATION OF ITS
PLASMONIC PROPERTIES

In this thesis, graphene oxide (GO) structure was doped with silver (Ag)
atoms at cryogenic temperature (200 K) for the first time and the obtained binary
structure (GO/Ag) was given plasmonic properties. In this direction, graphene oxide
(GO) production was carried out from Sigma-Aldrich brand graphite powder using
the Modified Hummers method. X-ray diffraction diffractometer (XRD) and
scanning electron microscope (SEM) analyses were performed to determine the GO
structure in the produced sample. The analysis results showed that the produced
samples had a GO structure. Then, GO powder was made into tablets with the help of
a press machine and the surfaces of the tablets were coated with Ag using the cold
substrate method. Optical measurements of the obtained Ag-doped (GO/Ag) and
undoped (GO) structures were made and forbidden energy band gaps (Eg) were
calculated. It was determined by optical measurements that the surface plasmon
resonance (SPR) event occurred at a wavelength of 450 nm in the Ag-doped and
undoped samples. In XRD patterns, reflection peaks belonging to silver oxide (Ag0,
Ag>03) and metallic silver (Ag) atoms were observed in the GO/Ag binary structure.
SEM images showed that the number of layers of the GO/Ag structure was higher
than that of GO. From FT-IR analyses, it was determined that there were various
bond vibrations (3222, 1719, 1619, 1407, 1155, 1035, 874 cm™) belonging to the GO
structure (carbon, oxygen, hydrogen). Moreover, in Raman analyses, it was
calculated from the Ip/Ig values that the defect density in the GO/Ag structure
decreased. Nyquist curves of the samples illuminated at different wavelengths (room,
366 nm and 450 nm) were obtained by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) method and their charge transfer resistances were calculated. EIS results
showed that the charge transfer resistance of GO/Ag changed depending on the
wavelength. In the second stage of the study, Al/p-Si/GO/In and Al/p-Si/GO+Ag/In
diodes were created. The current-voltage (I-V) characteristics of the diodes were
examined in dark and bright (93 mW/cm?) environments. The results obtained
showed that the silver-doped Al/p-Si/GO+Ag/In diode exhibited better electrical
properties. As a result of this thesis study, it was seen that the plasmonic GO/Ag
structures obtained with the new method were suitable for use in electronic device
production.

Keywords: Graphene oxide, cryogenic effect, SPR, Ag-nanoparticles.
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GIRIS

Grafit, hegzagonal yapida siralanmis karbon atomlarinin katmanlar halinde
bir araya gelmesiyle olusan bir yapidir. Andre Geim ve Kostya Novoselov, 2004
yilinda yaptiklar1 caligmada grafiti tek katman olarak liretmeyi basarmis ve olusan
yeni malzemeyi grafen olarak adlandirmiglardir. Elde edilen bu iki boyutlu yapi, tek
bir atom kalinliginda olmakla birlikte en ince malzeme olarak kabul goérmiistiir
(Onay, 2019). Yapilan ¢alismalarda grafenin 2630 m?g’lik genis yiizey alanma,
200000 cm*V-'s! degerinde yiiksek mobiliteye ve yaklasik 1 TPa’likk Young
modiiliine sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica essiz optik ve elektriksel ozellikleri,
bilimsel ¢aligmalarda dikkatlerin grafen iizerine ¢ekilmesini saglamistir (Zhu ve ark.,
2010). Bu essiz ozellikler, grafenin ince film iiretimi, nanokompozit giiclendirme,
elektrot yapimi, elektronik devre ve biyosensdér yapimi gibi bir¢cok uygulama
alaninda yerini almasini saglamigtir. Bu baglamda diisiik maliyetli, yiiksek miktarda
grafenin {retilmesi Onem kazanmistir (Yazici vd., 2016). Grafenin sentezi
endiistriyel Olgeklerde zor bir siirece sahip oldugundan grafen oksit (GO) ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi tiirevlerinin sentezi ve kullanim1 yayginlasmaya
baslamistir (URL-1).

GO, grafitin kimyasal islemlerle oksidasyona ugratilmasinin ardindan
dispersiyona tabi tutulmasi ve ardindan pul pul dokiilmesi saglanarak elde edilen
grafen tiirevidir. Yapisinda bulundurdugu oksijen igerikli fonksiyonel gruplar
(hidroksil, karboksi, karbonil, epoksi, karbonil, fenol, lakton, kinon) sebebiyle, atom
yapist hakkinda farkli yapisal modeller mevcuttur. GO’ nun sentez kosullarindaki
ufak bir degisiklik, GO’nun farkli karakteristik (elektriksel, elektrokimyasal,
mekanik) ozellikler gostermesine neden olabilir. Dolayisiyla GO’nun iiretim
asamasindaki asamalar kontrol edilerek istenilen elektriksel ozelliklere sahip GO
elde edilebilir. Ayrica GO’nun oksijenli fonksiyonel gruplar bulundurmasi, onu
hidrofilik kilarak dispersiyona uygun hale getirir. Bu da GO’nun istenilen altlik
tizerinde biriktirilerek iletken ince film yapiminda kullanilmasim1 miimkiin
kilmaktadir (Chen vd., 2012).

Plazmonik davranis, metal ve dielektrik bir malzeme arasindaki yiik yogunluk

salimimlar1 sonucunda gériilen bir olaydir. Iki malzeme arasindaki yiizeyde 1s1k



fotonlarinin sahip oldugu enerji, metalin serbest elektronlarinin topluca uyarilmasini
saglayarak ara yiizeyde elektromanyetik bir alan yaratir. Elektromanyetik alanin
genligi ara yilizeyde maksimum iken, metal ve dielektrik ortamlarda iistel olarak
azalma gosterir. Azalma alanlar1 evanescent alanlar olarak ifade edilir ve bu alanlar
metal ve dielektrik malzemenin optik 6zelligine bagl olarak degisim gosterir. Isik
fotonlarmin sadece belirli bir rezonans dalga boyunda meydana gelen bu olguya
ylizey plazmon rezonans (SPR) adi verilir. Nano boyutlara sahip altin ve giimiis
metalleri de plazmonik davranis sergilemekte olup, bu ozellikleri sayesinde optik
sensor, biyosensor, algilama ve goriintiileme gibi birgok uygulama alaninda gelisme
saglanmasina yol agmustir (Alasag Giileg, S., 2014; Candan, 1., 2022).

Yapilan bu tez caligmasinin ilk asamasinda Modifiye Hummers yontemi
kullanilarak grafit tozundan grafen oksit (GO) elde edildi. Elde edilen GO numunesi
tablet haline getirilerek soguk altlik yontemiyle nano-boyutlu metalik giimiis (Ag)
iyonlartyla katkilandirildi ve GO/Ag yapist elde edildi. Daha sonra GO ve GO/Ag
numunelerinin yapisal 6zellikleri X-Isim1 kirinimi difraktromektresi 6lgtimleri (XRD)
ve taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. XRD analizi sonucunda GO
numunesinde hegzagonal yapiya ait (001) diizleminden kaynaklanan 26=9,4°
yansima piki gozlemlendi. Bu yansima piki, GO’nun olusumunun ispati olarak
degerlendirildi. SEM analizleri incelendiginde, GO yapisina yiiklenen Ag
taneciklerinin esit nano-boyutlu kiimelerden olustugu goriildii. Bu durum gozenekli
GO vyapisinda etkili plazmonik siirecin gergeklesmesini saglayarak iletkenlige
katkida bulundu. Calismanin bir diger asamasinda kimyasal piiskiirtme yonteminden
faydalanilarak p-silisyum (Si) kristal altlik yiizeyinde, Al/p-Si/GO/In ve Al/p-
Si/GO+Ag/In diyotlar1 olusturuldu. Uretilmis iki farkl icerikli diyotlarda elektriksel
ve elektrokimyasal Olgiimler yapildi ve analiz edildi. Bu g¢alismada, GO’ya Ag
nanoparcaciklar1 katkilanarak SPR 06zelligi kazandirilmasiyla birlikte bu yapilar
temelinde tiretilen elektronik aygitlarin karakteristik 6zelliklerine olan etkilerinin

incelenmesi hedeflenmistir.



1. GENEL BiLGILER

1.1. Literatiir Ozeti

Catir (2020), yaptig1 calismada, modifiye Hummers yontemi kullanarak
grafitten grafen oksit (GO) sentezlenmistir. Sentezlenen GO, n-tipi indiyum fosfat
(n-InP) yariiletkeni iizerine piiskiirtme yontemiyle kaplanmistir. Daha sonra yiiksek
vakum sisteminde GO filmin iizerine aliiminyum (Al) buharlastirilarak Al/GO/n-InP
Schottky diyot yapis1 olusturulmustur. GO filmin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in
XRD olgtimleri ve SEM o6l¢iimleri yapilmistir. XRD grafiginde 26=10,5° piki
gozlenmis ve GO filmin literatiire uyumlu oldugu belirlenmistir. Optik dl¢iimlerden
elde edilen absorbans spektrumundan faydalanilarak GO’nun yasak enerji bant
aralig1 3.36 eV olarak hesaplanmistir. AI/GO/n-InP diyotunun I-V 0zellikleri,
termiyonik emisyon (TE) modeli kullanilarak hesaplanmis ve referans Al/n-InP
diyotunun [-V ozellikleriyle karsilagtirilmigtir. Karanlik ortam 6l¢iimlerinde
Al/GO/n-InP diyotunun Al/n-InP diyotuna kiyasla daha kiiciik sizint1 akimina sahip
olmasi, GO temelli diyot yapisinda engel yiiksekliginin artisina atfedilmistir.
Al/GO/n-InP diyotunun, karanlik ve aydinlik ortam I-V grafikleri incelendiginde ise
ters beslem akiminin 151k etkisiyle arttig1 gézlenmistir. Bu durumun 151k etkisiyle
arayiizdeki tasiyict yogunlugundaki artisindan kaynaklandigi belirtilmistir. Bu
calismada Al/GO/n-InP diyotunun 1s18a duyarhi davranmis sergiledigi ve GO
yapilarinin elektronik aygitlarda kullanilmasinin uygun oldugu ifade edilmistir.

Yazict vd. (2016)’nin ‘‘“Modifiye Hummers Yontemiyle Grafen Oksit (GO)
Sentezi ve Karakterizasyonu’’ adli ¢aligmasinda modifiye Hummers yontemi
kullanilarak grafitten grafen oksit sentezi gergeklestirilmistir. Yapilan XRD analizi
neticesinde GO i¢in 20 = 10,52° piki elde edilmistir. Enerji dagilim X-151m1
spektrometresi (EDX) analizleri sonucunda GO yapisinin %23,60 oraninda oksijen
ve %48,35 oraninda karbon icerdigi gozlenmistir. Bu sonug, yapidaki fonksiyonel
gruplarin varligini gostermistir. Fourier Dontistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
analizi sonucunda GO’nun igerdigi fonksiyonel gruplarin varhi@ gozlenmistir.
Raman spektroskopisi analizi sonucunda Ip/Ig oran1 1,12 olarak hesaplanmuistir.

Jin (2009), yaptig1 c¢alismada, grafen oksit (GO) bazli alan etkili

transistorlerin -V 6zellikleri incelenmistir. GO, Brodie yontemi kullanilarak



grafitten sentezlenmistir. GO yapis1 indirgenmeden Si altliklar tizerinde grafen oksit
temelli transistorler elde edilmistir. GO temelli transistorlerin p-tipi yariiletken
ozelligi gosterdigi gozlenmistir. I-V oOzellikleri incelendiginde iletkenligin sicakliga
bagimliligi, grafen oksit temelli alan etkili transistorlerin yari iletken 6zelliklerini ve
2+3 boyutlulugunu dogrulamistir.

Riahi vd. (2020), yaptiklar1 ¢alismada, grafen oksidin (GO) sicakliga bagli ve
frekansa bagli olarak elektriksel ve dielektrik 6zelliklerini arastirmistir. Modifiye
Hummers yontemiyle elde edilen GO, pelet haline getirilerek iki giimiis elektrot
arasina yerlestirilmis ve empedans Olciimleri gerceklestirilmistir. Empedans
Ol¢timlerinden AC, DC dielektrik sabiti ve kayip faktorleri hesaplanmig ve GO’ nun
yuksek dielektrik sabiti go(u) degerlerine sahip oldugu bildirilmistir. Bu ¢alismada
GO’nun siiper kapasitor davranisi sergiledigi ve yariiletken bilesikler i¢in 1yi bir aday
olacagina ayrica GO yapisinin elektron sigramasini kolaylastirarak iletkenligi

arttirdig1 sonuglarina varilmstir.
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Sekil 1. Grafen oksidin dielektrik sabitinin €"(u) 473K ve 873K arasindaki farkl

sicakliklarda frekansa bagimlilig1 (Riahi vd. 2020)
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Wang vd. (2020), yaptiklart ¢alismada, grafen-silikon Schottky foto-diyotuna
(Gr/n-Si) grafen oksit (GO) ara katmani ekleyerek (Gr/GO/n-Si), GO’nun Schottky
diyotun elektriksel performansina olan etkilerini incelemislerdir. Elektriksel 6l¢iimler
sonucunda GO katmaninin eklenmesinin foto-diyotun bariyer yiiksekligini ve sont
direncini arttirdig1 ve dolayisiyla GO’nun karanlik sartlardaki 6l¢iimlerde revizyon
akimini bastirmasini sagladigi gozlemlenmistir. Bu ¢alisma, GO’nun 1518a duyarh

aygitlarda kullanilma olasiligini1 gostermistir.
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Sekil 2. Karanlik ve aydinlik altinda oda sicakliginda Gr/n-Si ve Gr/GO/n-Si
Schottky foto-diyotunun akim-gerilim egrisi (Wang vd., 2020)

Khamaj (2017), yaptig1 ¢alismada, modifiye Hummers yontemi kullanarak
grafitten GO elde etmistir. GO’nun olusumu UV-VIS spektroskopisi, XRD ve SEM
kullanilarak kanitlanmistir. Dondiirerek kaplama (sol-jel) yontemi kullarak SiO»/Si
althik tlizerine GO biriktirilerek GO ince filmi olusturmustur. GO ince filmlerin
elektriksel ozelliklerine 1s1l islem etkisini incelemek i¢in numunenin Once oda
sicakliginda transfer ozellikleri incelenmistir. Ardindan numune Ar, N>, Oz gibi

gazlarin bulunmadig1 atmosferik ortam kosullarina sahip 85 °C’lik sicak plakada 20



dk’lik 1s1l isleme tabi tutularak transfer 6zellikleri incelenmistir. FT-IR analizi, 1s1l
isleme tabi tutulmus olan GO’nun yapisindaki fonksiyonel gruplarin azalmasinin,
GO’nun elektriksel iletkenligini arttirdigini géstermistir.

Glimiis ve Aydogan (2021), yaptiklar1 c¢alismada, dondiirerek kaplama
yontemi kullanarak silisyum (Si) altlik iizerine Fe3O4 nanoparcgaciklart katkili grafen
oksit tabakast (GO-Fe3O4 NP) kaplamiglardir. Omik kontakt i¢in saf aliiminyum (Al)
metali kullanilmigtir. SEM, TEM ve EDX karakterizasyon teknikleri kullanilarak
Fe3O4 nanoparcaciklarinin GO iizerinde homojen dagilimi gozlemlenmistir.
Dogrultucu kontak olusturmak i¢cin DC magnetron piiskiirtme yontemiyle saf krom
(Cr) metali GO-Fe3O4NP yapisina buharlagtirilarak Cr/GO-Fe3Os4 NPs/n Si cihazi
elde edilmistir. Olusturulan cihazin sicakliga baglh elektriksel 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in 500 kHz’de 100-380°C araliginda kapasitans-gerilim (C-V) ve
iletkenlik-gerilim (G—V) 6lgiimleri yapilmistir. Incelemeler dogrultusunda sicaklik
degeri arttik¢a bant araliginin degismesine bagl olarak bariyer yiiksekliginin azaldig1
goriilmiistiir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak Cr/GO-Fe3O4 NPs/n Si cihazinin termal
sensOrler, metal oksit yariiletkenli alan etki transistorii (MOSFET) gibi farkh

uygulama alanlari i¢in kullaniminin uygun oldugu kanisina varmislardir.
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Sekil 3. Cr/GO-Fe304NPs/n-Si cihazinin sicakligin bir fonksiyonu olarak a)500
kHz frekansinda gergeklestirilen sicakliga bagli iletkenlik - voltaj grafikleri ve b)
cesitli on gerilimlerdeki iletkenlik-sicaklik grafikleri (Glimiis ve Aydogan, 2021).



Ozerli vd. (2017), yaptiklar1 calismada, kimyasal yéntemle grafen oksit
katkili nikel oksit nanokompozitleri (GO-NiO) olusturmustur. Daha sonra p-Si altlik
tizerine dondiirerek kaplama yontemi kullanilarak GO-NiO nanokompoziti
kaplanmistir. Elde edilen yapiya giimiis (Ag) termal olarak buharlastirilmis ve
Ag/GO-NiO/p-Si heteroeklemi elde edilmistir. Ol¢iim ¢alismalarinda Ag/GO-NiO/p-
Si heteroekleminin elektriksel ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. Aydinlik
ortamda Olglilen bariyer yiiksekliginin karanlik ortamda dlgiilen bariyer
yuksekliginden diisiik olmasi, aydinlik ortamda 151k kaynaginin yapida ekstra yiik
tastyici olusturmasini saglayarak yiik tasiyicilarinin bariyeri daha kolay agmasiyla ve
yapiin daha ideal davranis sergilemesiyle ifade edilmistir. Yapinin 1518a duyarlilik
ozelligi gosterdigi ve optoelektronik devrelerde kullaniminin uygun oldugu

belirtilmistir.
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Sekil 4. Ag/GO katkili NiO/p-Si yapisinin karanlik ve 151k kaynagi altinda ileri ve

geri polarizasyon akim-gerilim dzellikleri (Ozerli vd., 2017)



Hong vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismada, grafen oksit iceriginin metal organik
cergeve (MOF) iizerindeki elektrokimyasal dzelliklerini incelemistir. Icerisinde farkli
grafen oksit kiitleleri barindiran (0,1, 0,2 ve 0,3 gram GO) Ni-Co-MOF’lar
tiretilmistir. Calisma sonucunda en yiiksek spesifik kapasitans 0,2 gram grafen oksit
iceren Ni-Co-MOF’ta gozlenmistir. Ayrica Ni-Co-MOF'a kiyasla Ni-Co-MOF/GO
kompozitlerinin daha yiiksek iyon difiizyon hizina ve daha diisiik direngli elektron
tasinimina sahip oldugu goézlenmistir. Elde edilen sonuglara gére bu malzemelerin
ylksek performansli siiper kapasitor elektrot malzemeleri olarak kullanilmasinin
uygun oldugu belirtilmistir.

Obodo vd. (2022), yaptiklar1 calismada, hidrotermal yontem kullanilarak
siiper kapasitor uygulamalarinda kullanilmak {izere grafen oksit (GO) igeren
GO/Co0304, GO/NiO, GO/C0304/NiO elektrotlarin1 iiretmis ve bu elektrotlarin
elektrokimyasal analizlerini incelemistir. Analizler dogrultusunda en iyi spesifik
kapasitansa GO/Co304 kompozit elektrodunun sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica
GO/Co0304, GO/NiO, GO/Co0304/NiO elektrotlarinin absorbanslarinin
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde azaldig1 ve yakin kiziltesi bolgeye
dogru gidildikge arttig1 gorilmiistiir.

Lokman vd. (2014), yaptiklar1 ¢alismada, SPR sensorlerinin kursun metaline
(Pb(Il)) gosterdikleri tepkiyi incelemek iizerine altin-kitosan (Au/CS) ve altin-
kitosan-grafen oksit (Au/CS/GO) olmak fizere iki tiir kompozit malzeme ile
kaplanmistir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiileri Au/CS/GO filmlerinin
Au/CS ince filmlerinden yaklasik 15 kat daha piiriizli oldugunu gdstermistir.
Piiriizliiliik seviyesindeki yiikselmenin, GO’nun sahip oldugu fonksiyonel gruplardan
kaynaklandig1 belirlenmistir. Bu piiriizliilik 6zelligi Pb (II) iyonlarmin filmlere
adsorbsiyonunu arttirarak Au/CS/GO nano yapili ince filmin SPR hassasiyetinin
daha yiiksek olmasini saglamistir.

Kumar vd. (2014), yaptiklar1 ¢alismada Ag ve Au-Ag alasimini kimyasal
plskiirtme yontemi ile seffaf altliklar tizerine biriktirerek nanoparcacik filmler
olusturmuslardir. Olusturulan filmlerde ¢6zelti hacminin miktar1 degistirilerek ¢ozelti
hacminin yiizey plazmon rezonans (SPR) olayma etkisi incelenmistir. Ayrica
puskiirtme isleminde piiskiirtme baghgina elektrik alam1 uygulanarak Ag

nanoparcaciklarinin SPR 6zelliginin ayarlanmasi hedeflenmistir. Ag filmlerin



elektrik alan etkisine bagli SPR 6zelligi incelendiginde gerilim artmasiyla SPR
pikinin 434 nm’den 406 nm’ye kaydig1 gozlenmistir. Bu durum, gerilimin artmasiyla
uygulanan sprey damlalarinin incelmesiyle aciklanmistir. Cozelti hacmine baglh
degisime bakildiginda Ag nanoparcacikli filmlerde c¢ozelti hacmi arttikca SPR
bandinda kirmiziya dogru (408 nm’den 432 nm’ye) kayma gozlenmistir. Au-Ag
alagimli farkli ¢6zelti miktarlar ile olusturulan filmlerin sogurma spektrumlarinda ise
SPR pikinin saf Ag (415 nm) ve saf Au’nun (525 nm) SPR piki arasinda degistigi
gozlenmistir. Bu  degisimlerin  alan  parcgacik-parcacik  etkilesimlerinden
kaynaklandig1 belirtilmistir. Caligma sonucunda kimyasal piiskiirtme teknigi
kullanilarak elde edilen Ag filmlerinin SPR ozelliklerinin 6nemli o6lgiide
ayarlanabilecegi ifade edilmistir.

Kumar ve Ahmad (2015), yaptiklar1 ¢alismada sprey piroliz ile cam slaytlarin
tizerine TiO: biriktirmislerdir. Ardindan TiO: filmlerini tavlama islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra ayni biriktirme kosullarinda TiO> filmi iizerine altin (Au)
nanoparcaciklarin1  biriktirilmistir. Elde edilen Au nanoparcacikli TiO; filmi
tekrardan tavlanmistir. Tavlama sicakliginin altin nanopargaciklarinin plazmonik
ozellikleri tizerindeki etkisinin incelemesi i¢in Ultraviyole-Goriiniir Spektroskopisi
(UV-Vis) kullanilmigtir. Analiz sonucunda Au-TiOz filminin lokalize yiizey plazmon
rezonans (LSPR) pikinin tavlama oncesi 561,8 nm’de oldugu goriiliirken, tavlama
sonrasinda 493,7 nm’ye kaydigi gozlenmistir. Bu durum Au nanopargaciklarinin
tanecik boyutunun biliylimesine yorulmustur. Ayrica alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FESEM) goriintiileri de tavlama sonrasi altin nanopargaciklarin tavlama
sonrast tanecik boyutunun arttigini dogrulamistir. Bu calismada soy metallerin
plazmonik davranislarinin fotovoltaik ve optoelektronik alanindaki ¢aligsmalar igin
onemli oldugu vurgulanmustir.

Chalana vd. (2015), yaptiklar1 ¢calismada RF magnetron piiskiirtme teknigi ile
Ag katkili ZnS ince filmlerini tireterek Ag katkisinin ince filmin yapisina etkilerini
incelemislerdir. Katkilama i¢in farkli agirliklarda Ag (agirlikca %0, 1, 2, 5 ve 10)
kullanilmistir.  XRD analizleri hegzagonal yapiya sahip ZnO’nun varligimi
kanitlamigtir. Bunun yaninda XRD verilerinden yararlanilarak ZnS ince filmlerine
Ag katkilanmasiin ince filmin kristal kalitesinde bozulmalar meydana getirdigi

belirtilmistir. AFM ve SEM analizlerinde Ag katkisinin arttirilmasiyla tane



boyutlarinda kiiciilmeler oldugu goriilmiistiir. Optik dl¢limlerde Ag katkisi arttikca
ince filmlerin gecirgenliginin azaldig1 gézlenmistir. Bu azalmanin farkli sebeplerden
olabilecegine deginilmistir. Tane boyutunun kiiciilmesiyle artan tane smir
yogunlugunun ince filmlerin gecirgenligini azaltabilecegi olmasi nedenlerden biri
olarak verilirken diger neden olarak Ag nanoparcaciklarinin SPR etkisi
gosterilmistir.

Berlin ve John (2015), yaptiklar1 ¢alismada sol-jel daldirarak kaplama teknigi
kullanarak Au katkilt ZrO> ince filmleri olusturmustur. Optik Ol¢limlerde Au katki
yogunlugunun artigina bagl olarak SPR pikinin 610nm’den 654 nm’ye kadar kaydigi
ve optik bant araliginin azaldigir gézlenmistir. SPR pikinde gézlenen kaymanin Au
tanecik boyutunun artmasindan kaynakli oldugu belirtilmistir.

Arifuzzaman vd. (2024), yaptiklar1 ¢alismada, sprey piroliz yontemi ile cam
altliklar iizerine 450 °C'de saf tungsten trioksit (WO3) ve degisen konsantrasyonlarda
(%2, 4, 6, 8 ve 10) giimiis katkilt WO3 (Ag: WOs3) ince filmleri tiretmiglerdir. XRD
analizinde saf WO3 ve Ag:WOs filmlerinin hegzagonal yapida oldugu gozlenmistir.
FESEM analizi degisen Ag katki miktarinin, ince filmin yiizey morfolojisinde 6nemli
degisiklikler yarattigin1 gostermistir. Numunelerin sogurma grafiklerine bakildiginda
Ag katki konsantrasyonu artiginin, ince filmlerin sogurma katsayisini diislirdiigii ve
film seffafligin1 azalttigr goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak WO; ince filmlerine
katkilanan Ag nanoparcaciklarinin sergiledigi yilizey plazmon rezonans (SPR) olay1
gosterilmistir. Bu calismada, WOs3 ince filmlerine Ag katkilanmasinin optoelektronik
teknolojisinde cihaz performansinin arttirilmast i¢in uygun oldugu sonucuna
varilmigtir.

Cakic1 (2020), hazirladigi ¢alismada, grafen oksit bakir nano-partikiilleri
(GO:Cu) p tipi silisyum altlik {izerinde biriktirerek GO:Cu/p-Si ince filmler
tiretmistir. Olusturulan filmlerin karakteristik 6zelliklerini incelenmis ve dolayli bant
aralig1 1,78 eV olarak hesaplanmistir. Elektriksel olgilimler i¢cin dogrultucu kontak
olarak altin (Au) ve omik kontak olarak aliminyum (Al) kullanilarak Au/GO:Cu/p-
Si/Al diyot yapist hazirlanmistir. Au/GO:Cu/p-Si/Al diyotunun idealite faktori 1,72
eV ve bariyer yiiksekligi 0,81 eV olarak bulunmustur. GO:Cu yapilarinin kararli bir
dogrultma yapisina sahip olmasi, endiistriyel alanlarda foto-diyot yapiminda

kullanilmasina uygun oldugunu gostermistir.
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Singh vd. (2024), yaptiklar1 ¢alismada, altin nanopargaciklarinin (Au NPS)
GO temelli foto-dedektorler lizerindeki etkisini incelemistir. Ayrica ¢calismada GO
tabakalar1 farkli sicakliklarda tavlanarak (85, 120, 230 °C) tavlama sicakliginin
GO’nun fonksiyonel gruplar iizerine etkisi de incelenmistir. En yiiksek foto-akim
degeri Au NPs katkilanmig GO temelli foto-dedektorde Slgiilmiistiir. Tavlanmis GO
numunelerinde  oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin azalmasiyla cihaz
performansimin  diistiigi  gozlenmistir. Incelenen veriler sonucunda Au
nanoparcaciklarin, GO’nun bulundurdugu oksijen igerikli fonksiyonel gruplar ile
etkilegsmesi sonucunda yiik tasiyict yogunlugunun artmasini saglayarak foto-akimi
yiikselttigi belirlenmistir.

Sahu vd. (2015), yaptiklar1 ¢alismada, nano-giimiis parcacikli grafen
nanokompozitleri (GO/Ag) hazirlanmis ve karakteristik ozellikleri incelenmistir.
XRD analizi 26 degerlerinde 38°,44°, 64,5° ve 77,4°’te goriilen ve sirastyla (111),
(200), (220) ve (311) diizlemlerine karsililk gelen piklerin  giimiis
nanoparcaciklarindan kaynaklandigini gostermistir. Optik Olgiimlerden elde edilen
sogurma spektrumlarinda glimiis nanoparcaciklarinin 410 nm’de SPR piki sergiledigi
gozlenmistir. GO/Ag’nin FT-IR spektrumlarinda GO’nun fonksiyonel gruplarindan
kaynakli bag titresimlerine denk gelen pikler elde edilmistir. Analiz sonuglarindan
GO/Ag nanokompozitlerinin tibbi uygulamalarda kullanilmasimin etkili olacagi
sonucuna varilmistir.

Nair vd. (2023), yaptiklar1 calismada, giimiis parcaciklari i¢ceren grafen oksit
nanoparcaciklart {iretmiglerdir. Grafit tozundan Modifiye Hummers yontemi ile
grafen oksit sentezlenmistir. Yesil sentez yontemi ile yaban mersini 6ziitii (BBAg) ve
feslegen yapragi 6ziitii (TLAg) kullanilarak giimiis nanopartikiilleri sentezlenmistir.
Grafen oksit yapisina giimiis katkilamak i¢in sono-kimyasal yontem kullanilmuistir.
Feslegen yapragi oOziitinden sentezlenen giimiisiin grafen oksit yapisina
katkilandirilarak elde edilen numunenin (TLAgGO) UV-Vis spektroskopisinde
glimiis nano pargaciklarinin SPR bandi yaklasik 420 nm’de pik vermis ve 700 nm
bandina kadar sogurma goriilmiistiir. Bu durumun yesil sentez yontemi ile iiretilen
giimiis nanopartikiillerin farkli boyutlara sahip olmasindan kaynaklandigi

belirtilmistir. Ayrica bu ¢aligmada grafen tlirevlerinin metal iyonlar: ile katkilanarak
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optoelektronik 6zelliklerinin degistirilmesinin, potansiyel kullanim alanlarina katkida

bulunmasi agisindan 6nemli olduguna deginilmistir.

1.2. Grafen Oksit

Grafen oksit (GO), grafen gibi hegzagonal yapiya sahip olmakla birlikte
icerisinde karboksilik asit ((COOH), karbonil (C=0), hidroksil (~OH), alkoksi (C—
0-C) ve diger oksijen bazli fonksiyonel gruplari1 bulundurur. C-C/C=C baglarindaki
karbonlar sp? hibritlesmis yapilardir. Ayrica oksitlenmis bolgelerde fonksiyonel
gruplar nedeniyle karbon baglari, sp® hibridizasyonuna sahiptir. GO’nun yapisinda
bulundurdugu bu fonksiyonel gruplar, GO’ya hidrofilik 6zellik kazandirmaktadir.
Uretim 6lceklenebilirligi ve kimyasal islenebilirligi, GO’nun endiistriyel alanda

yaygin olarak kullanilmasini saglamistir (Kanbur vd., 2022).

KCIO: &
Dumanh HNO3

Brodie Yintemi

Konsantre H:504, KCIO3,&
Dumanh HNO3

Staudenmaier Yéntemi

EMnOy, NaNO3 &
Konsantre H2S04

Hummer Yintemi

Grafen Oksit

Sekil 5. Brodie, Staunmaider ve Hummer yontemleri kullanilarak grafitten

sentezlenen grafen oksitin gematik gdsterimi (Adetayo ve Runsewe, 2019).

GO, grafenin kuvvetli oksitleyicilerle yiikseltgenmis halidir. Grafit ile
oksitleyici malzemeler reaksiyona girerek grafitin diizlemleri arasindaki bosluk
arttirilir ve bu reaksiyon sonucunda oksitlenmis olan bilesik uygun bir baz igerisinde
dagitilarak GO sentezlenir. GO, homojen bir yapiya sahip degildir ve iletkenligi
biiyiik 6lciide sentez yontemine baglidir. Yani GO’nun bant araligi, iletkenligi ve

gecirgenligi gibi bircok oOzellikleri sentez yontemine bagli olarak degistirilebilir.
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GO’nun bu o6zelligi elektronik aygitlarda kullanilmasina avantaj saglamistir (Catir,
2020).

Lavin-Lopez vd., (2016) gerceklestirdikleri ¢alismada Gelistirilmis Hummers
yontemi ile sentezlenen GO yapisinin 20: 10,9°°de (002) diizleminden kaynaklanan
tepe noktas1 gosterdigini belirtitken, Optimize edilmis Hummers yontemi ile
sentezlenen GO yapisinin 9.96 °’de karakteristik bir tepe noktasi gostermesinin
sebebini grafit tabakasina bagli oksijen gruplarinin bozulma derecesine bagli olarak

degismesinden ve sentez yontemlerinin farklilik gostermesinden kaynaklandigini

belirtmistir.
— Grafit 26.6°
—— Modifiye Hummers Yintemi
—— Optimize Edilmis Hummers Yintemi
_—
10.9°
2 [ 42.61°
|II IIl M\
/’II II“"—q-.,____,____,_ e ————— ,, II\“‘- ««««« I
9.96°
/ "KJJ\’-\ 42.43°
MN"M
I 4 I ' I I
10 20 30 40 50
26 ()

Sekil 6. Gelistirilmis Hummers Yo6ntemi ve Optimize edilmis Hummers Y 6ntemi
kullanilarak sentezlenen GO’ya karsilik gelen XRD spektrumlari (Lavin-Lopez vd.,
2016).

1.2.1. Grafen Oksidin Sentezlenmesi

GO’nun en eski hali Ingiliz kimyager Brodie nin grafiti giiglii oksitleyicilerle
karistirmasi sonucu elde edilmistir. Brodie, elde ettigi {iriinli grafit oksiti ‘grafik asit’
olarak adlandirmistir. 1859 yilinda Brodie dumanli HNO3 ve KCIO3 kullanarak bir
sentez gerceklestirdi ama bu yontem ile sentez 3-4 giin siiriiyordu ve zararsiz degildi.

Daha sonra 1898 yilinda Staunmaier, yonteme H>SOj4 ekleyerek sentez siiresini 96
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saate diislirdii ve sentez verimini gelistirdi. 1958 yilinda Hummers ve Offeman, daha

onceki sentez siireglerini tehlikeli ve zaman alict olarak ifade ettiler ve HNO;3,

KCl103'i KMnOys ile degistirerek oksidanlari susuz bir karisim haline getirdiler. Bu

yeni sentez yonteminde calisma sicakligi daha diisiiktii. Ayrica sentez sliresi 2

saatten daha az siiriiyordu. Dolayisiyla Hummers yontemi Brodie ve diger

calismalarin aksine grafiti katmanlarina ayirmak ve oksitlemek i¢in daha tercih edilir

bir yontem olmustur. Hummers yontemi, 5 °C'nin altinda interkalasyon, yaklasik 35

°C sicaklikta grafit interkalasyon bilesiklerinin oksitlenmesi ve 98 °C sicaklikta

tiriinlerin hidrolizi olmak iizere {i¢ asamali bir reaksiyondur (Sun, 2019). Tablo 1’de

grafen oksitin tarihsel olarak sentez yontemleri ve dzellikleri verilmistir.

Tablo 1. GO Sentez Yontemleri (Sun,2019).

Yontem Karbon Oksidanlar Siire  Sicakhk Ozellikler
Kaynag (°)
Brodie, 1859 Grafit KCIO3,HNO3 ;::1 60 Ilk sentez yontemi
Staunmaier,1898 Grafit KCIO3,HNO3,H280s % oddsc. yilestirilmi
saat verimlilik
Hummers, 1958 Grafit,~44um KMnO4,NaNO3,H2SO4 <2 <20-3§ Susuz, 2"saatten az
sa. 98 stire
Fu,2005 Grafit KMnO; NaNOs HoS0s 2 35 NaNOs gereksiz
sa. goriildii.
Shen,2009 Koloidal grafit Benzoil peroksit (BPO) 10 110 Hizli ve asitsiz
~10 pm dak.
Su,2009 Sonlé‘rzgtonl“ KMnO4,H2804 4sa.  Odaswc.  Biiyik boyutlu GO
Marcano, 12 Cift bilesenli asit,
2010&2018 Grafit, ~150 pm H2S0O4,H3P0O4,KMnO4 sa. 50 yitksek verim
Sun.2013 Genisletilmis KMnO4 ,H2SOs 1.5 Oda sic.- Boyut'smlr!'l yuk.sek
grafit sa. 90 verim, giivenli
Eigler, 2013 Grafit, ~300 pm KMnO4,NaNO3,H2SO4 Sla6 10 Yiiksek kalite GO
Chen, 2015 Grafit, 3-20 um KMnOs4, H2SO4 s<al <2g-540- Yiiksek verim
H2S04, H3POs4, Ug bilesenli asit,
Panwar, 2015 Grafit KMnO4,HNO; 3 sa. 50 yiiksek verim
Peng, 2015 Grafit, >10 pm K2FeO4,H2SO4 1 sa. Oda sic. Yuksili(rﬁfirﬁm’ az
Rosillo-Lopez, Kusurlu ark- 20
2016 desarlt karbon HNO;3 sa. Oda sic. Nano boyutlu GO
Daha az manganit
Yu, 2016 Grafit, ~44 pm KaFeOs,KRMnO4, H2504, Ssa. <5-35-95 safsizlig1, daha az
H3BO;3 o .
asit, yiiksek verim
Hafif oksitlenmis, 25
0 ~ - 0
Dimiev, 2016 Grafit (NH4)S20s, 98%H2S04, 3-4 Oda sic. nm kal'l-nl'l'k?- 100%
dumanli H2SO4 sa. doniigiim
<5 Elektrokimya
Pei, 2018 Grafit folyo H2S04 dak Oda sic. destegi; yiiksek
’ verim
Gilivende tutmak igin
Ranjan, 2018 Grafit H2S04, H3PO4, KMnO4 >Si4 51c<-(3)(51?9 5 ekzotermal

reaksiyonu sogutmak
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Giliniimiizde GO {iretimi i¢in yaygin olarak Modifiye Hummers yontemi
tercih edilir. Bu yontemin tercih edilmesinin nedeni, diger yontemlere gore daha
disiik maliyetli olmast ve daha yiiksek miktarda {iriin sentezinin
gergeklestirebilmesidir. Modifiye Hummers yonteminde izlenen yol su sekildedir;
Buz banyosu igerisinde bulunan behere toz formdaki grafit pargalar1 konur ve iizerine
sodyum nitrat (NaNO3) ve yliksek konsantrasyonlu siilfiirik asit (H2SOs) eklenir ve
bir saat siireyle karigima tabi tutulur. Karigim sicakligi 5 °C altinda tutularak yavas
bir sekilde potasyum permanganat (KMnOs) eklenir ve 2 saat daha karistirilir.
Sicaklik 35-40 °C’de sabit tutularak distile su eklenir ve karistirma iglemine devam
edilir. Son asamada karisima hidrojen peroksit (H202) eklenir ve ¢amur kivaminda
grafen oksit elde edilir. Karigtirma islemi bittikten sonra, pH degeri notr hale gelene
kadar distile su eklenmeye devam edilir ve daha sonra santrifiij islemi yapilir (Topgu,
2018). GO sentezi sirasinda kullanilacak distile suyun miktar1 sicaklik artiginin
kontroliinde ©nemli rol oynamaktadir. Istenmeyen 1s1 artislari, patlamalarin
ger¢eklesmesine ve pembe veya mor renkli zehirli bir gaz bulutunun olusmasina

neden olabilmektedir (Yazic1 vd., 2016).

1.2.2. Grafen Oksidin Karakterizasyonu

Grafen ve tiirevleri incelenirken genellikle yapilarin  morfolojik,
fizikokimyasal, dokusal, yiizeysel Ozellikleri ele alinmistir. Bu baglamda SEM
tekniginde numuneler {izerine yiiksek enerjili elektron uygulanarak numunelerin
morfolojik yapilar1 incelenir. Numuneler belirli bir kalinliga sahip silikon gofret
tabaka iizerine yerlestirilir, renk derinligine gore katman sayis1 tahmin edilir. AFM
tekniginde grafen ve tlirevlerinin yiizey piirtizliiliigii, kalinlik ve diger morfolojik
ozellikleri incelenebilir. Gegirgen elektron mikroskobu (TEM) yoOnteminde
numunenin lizerine yiiksek elektron voltaji gonderilir ve elde edilen sinyal analiz
edilir. Béylece numunenin atomik seviyede goriintiilenmesi saglanmig olur. Yiiksek
¢Oziintrlikli TEM (HRTEM), farkli konumlardaki ¢cok katmanli grafen levhalarin
katman sayisim1 ve enine kesit goriiniimiinii belirleyebilir. Cok katmanli grafen
levhalar elektron 1smmina paralel yerlestirildiginde coklu koyu c¢izgiler olarak
goriintiilenirken, tek katmanli grafen levhalar ise seffaf olarak goriintiilenir. X-151m1

kirmimi yonteminde (XRD) X 1sinlari, kristal bir malzeme tizerinde yayildiginda, her
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bir malzeme icin benzersiz bir kirintm modeli olusur. GO igin 20 = 9,18°de
karakteristik bir pik gdzlemlenir. Katmanlar aras1 bosluk 9,62 angstrém (A) olarak
hesaplanir (Lee vd.,2019).

FT-IR, grafen ve tiirevlerinin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde kullanilir. GO spektrumunun karbonil ve karboksilik gruplarin C =
O gerilmesinden dolay1 sirastyla 1785 ve 1707 cm™’de ve C—O gerilmesinden dolay1
1105 cm'de pikleri bulunmaktadir. Bu pikler, numunenin oksijenli fonksiyonel
gruplar1 bulundurdugunu gosterir. X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), grafen
ve tlirevlerinde yer alan karbon (C), oksijen (O) ve diger fonksiyonel gruplarin
goreceli miktarin1 belirlemek i¢in kullanilir. Brunauer-Emmett-Teller yilizey alani
analizi (BET), grafen ve tilirevlerinin spesifik yiizey alanimi ve godzenek boyutu
dagilimini belirlemede kullanilan bir tekniktir (Lee vd.,2019). Raman spektroskopisi
analizi yontemi, numunenin sahip oldugu atom veya molekiillerin yaptig1 baglar ve
kristal yapilarinda bulunan kusurlarin belirlenmesi i¢in kullanilir (Lagin ve Dénmez,

2021).

1.2.3. Grafen Oksidin Kullanim Alanlar1

GO yiiksek ylizey alanina sahip olusu, miikemmel biyo-uyumluluk, hidrofilik
yapi, korozyon direnci, bol miktarda ve ucuz elde edilme yontemleri acisindan diger
karbon bazli malzemelere gére daha cok tercih edilir. Cesitli biriktirme teknikleri
(elektro biriktirme, elektriksiz biriktirme, elektroforetik biriktirme vb.) kullanilarak
aliminyum, ¢elik vb. alt tabakalar {izerinde biriktirilerek gecirimsiz ve seffaf iletken
film tiretiminde kullanilabilir. Bazi teknik {iretim yontemleriyle (dondiirme-kaplama,
damla dokiim vb.) GO kagitlar1 elde edilerek su aritma islemlerinde kullanilabilir.
GO bazh elektrotlar, elektrokimyasal gaz sensorleri, elektrokimyasal biyosensdrler
ve analitik kimyada genis bir uygulama alanina sahiptir. Dokunmatik ekranlarda ve
pillerde kalay oksit yerine kullanilabilir. Hidrojen molekiilleri, oksijen bazli
fonksiyonel bir GO grubunda depolanabilir dolayisiyla GO, hidrojen depolamasi igin
idealdir. Ayrica GO, yapisinda bulundurdugu oksijenli fonksiyonel grup sayesinde
yiizeyindeki nanopartikiillerin daha fazla iglevsellesmesini saglar ve biyo-uyumluluk

gosterir. Bu oOzellikleri dogrultusunda biyomedikal alanda ilag dagitimi, kanser
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tedavisi, biyo-goriintiileme ve biyosensor uygulamalarinda kullanilabilir (Nanda vd.,
2020).

GO’nun {stiin ¢oziiniirliigli ve dispersiyon o6zellikleri kataliz, pil, doku
iskelesi ve giines enerjisi gibi bircok alanda kullanilmasini saglar. Giines pili, seffaf
elektrot, LED ve OLED yapiminda, alan etkili transistorlerde, kimyasal ve
biyosensorlerde grafen oksitin indirgenmis hali olan indirgenmis grafen oksit (rGO)
baslangi¢c materyali olarak kullanilmaktadir. Yiiksek ylizey alanina sahip olan rGO
nanokompozitler, siiper kapasitorlerde enerji depolama malzemesi olarak da

kullanilmaktadir (URL-2).

1.3. Katilarda Bant Teorisi

Bir katinin bant yapisi, o malzemenin elektriksel, optik ve manyetik
davranigini anlayabilmemizi saglar. Kat1 bir maddenin sahip oldugu her bir atomun
kendine Ozgii bir enerji seviyesi bulunmaktadir ve elektronlarin bu enerji
seviyelerinde dizilimi Pauli disarlama ilkesine gére gerceklesmektedir. Iki benzer
atom arasindaki mesafe azalmaya basladiginda bu iki atom etkilesir. Etkilesen
atomlarin elektron dalga fonksiyonlar1 {ist {iste binmeye baslar ve elektronlar
etkilesen iki atoma da ayn1 anda ait olur. Bu durum Pauli disarlama ilkesine aykiridir.
Disarlama ilkesi dolayisiyla enerji seviyelerinde yarilmalar gerceklesir. Enerji
seviyelerindeki yarilmalardan kaynaklanan enerji farki yaklasik olarak 107" eV tur.
Bu farkin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle enerji aralig: siirekli olarak kabul edilir ve

enerji bandi olarak isimlendirilir (Esgin, 2014).
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Sekil 7. Karbon kristalinde enerji bantlarinin olusumu (Esgin,2014).

Atomlarin i¢ yoriingelerinde bulunan elektronlarin dis yoriingelere kiyasla
komsu atomlardan daha az etkilenmesi sonucunda dis ydriingelerin enerji bantlari i¢
yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha genis olur. Yarilma sonrasi ise dig bantlar
iist iiste binebilir. Cogunlukla dis bantlarin kuantum durumlar1 kismen dolu veya bos
bulunmaktadir. Bant olusumu sonras1 Pauli disarlama ilkesine gore istatiksel denge
olusana kadar bantlar arasi elektron gecisleri gerceklesir. Yani iist banttaki
elektronlarla alt bantlar doldurulur. Dolu bulunan banda valans bandi adi verilir.
Ustteki bos bant ise iletim band1 olarak adlandirilir. letim ve valans band1 arasindaki
enerji araligl yasak enerji bant aralig1 (Eg) olarak adlandirilir ve bu enerji araliginda

elektronlar bulunamaz (Caglar,2001).

1.3.1. Bant Yapis1

Yariiletkenlerin mutlak sifir sicakliginda (T=0 K) valans bandi tamamen dolu
iken iletim bandi ise tamamen bos durumda bulunmaktadir. Bu yiizden yariiletkenler
0 K’de yalitkan 6zellik sergilemektedir. Sicaklik arttirildiginda, yeterli 1s1l enerjiye
sahip olan elektronlar yasak enerji bant araligini asarak iletim bandina ge¢meye

baslarlar. Iletim bandina gegen bu elektronlar valans bandinda hol olarak adlandirilan
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bos kuantum durumlar1 olustururlar. Valans bandinda yer alan diger elektronlar,
olusan bos kuantum durumlarint doldururlar ve geldikleri yerlerde de yeni
bosluklarin olusmasina neden olurlar. Boylece valans bandindaki bosluklar hareket
etmis olur. Bu baglamda iletim bandindaki elektronlar ile valans bandindaki

bosluklar serbest tastyici gibi davranarak elektriksel iletime katkida bulunurlar

(Golctir, 2012).

Bog "iletim" bandh - - -

E~EcEy
I MX
(a) T=0K (@) T>0K

Sekil 8. Saf bir yariiletkenin a) T=0K b) T>0K i¢in sematik enerji bant
diyagrami (Caglar,2001).

1.3.2. Fermi Enerji Seviyesi

Bir katinin T=0 K’de Pauli disarlama ilkesine goére yerlesen elektronlarin
bulundugu en {istteki enerji seviyesi, Fermi enerji seviyesi (Er) olarak adlandirilir.
Fermi enerji seviyesinin bilinmesi, bir yariiletkenin serbest yiik yogunlugunun ve
tasiyict yik yogunlugunun belirlenmesinde kullanilir. Mutlak sifir sicakliginda bos
olan enerji diizeyleri, sicaklik arttirlldiginda elektronlarin kinetik enerjilerinin
artmasityla dolmaya baglar. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu kullanilarak
elektronlarin E enerjisine sahip bir enerji seviyesini doldurma olasilig1 hesaplanabilir
(Riizgar, 2017).

T sicakliginda bir katinin elektronunun E enerji seviyesini isgal etme

olasiligin1 hesaplamak i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu f(E);
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(1

Burada Er Fermi enerji seviyesi, k Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir.

f(E)

T=0K

’,v T, >T,

12

Ey

Sekil 9. f(E) fonksiyonun E enerjisine gore degisimi (Golciir,2012).

Bu grafik incelendiginde, sicaklik arttikca elektronlarin Fermi enerji
seviyesinden daha yliksek enerji seviyelerine gegme olasiligimin arttig1 goriiliir. Yani
yiiksek enerjili durumlarin isgal edilmesi, sicaklik arttigi i¢in artmaktadir. Sicaklik
g6z oniinde bulundurulmadiginda, E=Er seviyesinde f(E)=1/2"dir. Yani Fermi enerji
seviyesinin isgal edilme olasiligi 1/2’ye esittir. Degisim miktar1 E-Ep>>kT
oldugunda Maxwell-Boltzman dagilim fonksiyonuna doniigiir. (Golciir,2012). Bu

durumda denklem:

(E-Ep)

f(E) = e * )

1.4. Metallerin Elektromanyetik Ozellikleri

Metallerin elektromanyetik 6zellikleri dielektrik fonksiyona €(®) bagl olarak
aciklanir. Elektromanyetik spektrumun diisiik frekans yani goriiniir kisma kadar olan
bolgesinde metal malzemeler, elektromanyetik dalganin sadece c¢ok kiiciik bir
miktarinin metale niifuz etmesine izin verir ve metal icerisinde bu dalgalarin

yayillmasina miisaade etmezler. Dolayisiyla metal malzemeler diisiik frekanslarda
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oldukca yansitici Ozellik gosterirler. Metallerin bu 6zelligi uzak kizilotesi ve
mikrodalga frekanslarinda, metallerin rezonatér ve dalga kilavuzlart yapiminda
kaplama katmani olarak kullanilmasini saglar. Elektromanyetik spektrumun daha
yuksek frekanslarinda yani yakin-kizilotesi ve goriiniir bolgesine dogru dalganin
metale niifuzu O6nemli Olglide artmaktadir. Ultraviyole frekanslarda ise metaller
dielektrik 6zellik sergilerler ve dalganin metal i¢inde yayilmasina izin verirler. Alkali
metaller ultraviyole frekanslarda seffaf ozellik gosterirken Au ve Ag gibi soy
metallerde bu frekanslar elektronik bant gegislerinde giiclii bir absorpsiyona olanak

saglar (Maier, 2007).

1.4.1. Yiizey Plazmon Rezonans Teorisi (SPR)

Yiizey plazmon rezonansi (SPR), metal bir malzemenin ylizeyine belirli bir
acida gelen 151k fotonlarinin metal yiizeyindeki elektronlar1 uyarmasiyla metal
ylizeyine paralel olarak yayilmasi durumudur (Zhu ve Gao, 2019). Metal
malzemenin yiizeyindeki elektronlar ve 151k fotonlar1 eslesti§inde enerji transferi
gergeklesir. Yiizeye gelen 1s1k fotonlar1 birgok agida yansirken, eslesme agisinda
sogurma meydana gelir ve 151g1n bir kismi1 sogurulur. Metal yiizeyinden yansiyan 151k
miktarinin  dlglilmesiyle bu enerji transferinin miktar1 belirlenebilmektedir
(Dibekkaya, 2015). Sogurulan 151k fotonlarinin etkisiyle metal malzemenin iletim
bandi elektronlarinin toplu salinimi plazmon olarak adlandirilir. Plazmon olusumunu
aciklamak i¢cin metal malzeme esit iletken elektrona sahip pozitif iyon bulutu olarak
goriilebilir. Notr halde pozitif iyon bulutu ve negatif iyon bulutu ortiismiis halde
bulunur. Bu iyon bulutlari, elektromanyetik dalgaya maruz kaldiginda elektronlar
denge konumundan uzaklasir ve baska bir bolgede elektronlarin yogunlugu artar.
Yogunlugun arttif1 bolgede elektronlar birbirini iterek denge konumuna dénmeye
calisir. Boylece ileri-geri salinim yaparlar. Metalin ylizeyindeki elektronlarin toplu

salinimina yiizey plazmonu adi verilir (Candan, 2022).
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Metal nanopargacik

¢ bulutu

Sekil 10. fletim elektronlarimin olusturdugu yiik bulutunun cekirdege gore yer
degistirmesi (Candan, 2022).

Metal bir malzeme ile dielektrik bir malzeme arayiiziinde elektromanyetik
dalga uyarimi sonucu yiizey elektronlarinin es salinimina yiizey plazmon polaritonu
denilir. Yiizey plazmon polaritonlari, metal/dielektrik arayiizii boyunca uygulanan
dalga boyunun yaklasik 10 kati mesafeye kadar yayilabilme Ozelligi gosterir.
Uygulanan elektromanyetik dalganin gelis agis1 ve frekansi ylizey plazmon
polaritonlarinin uyarilabilmesi i¢in Onemli etkenlerdir. Asagidaki sekilde metal
ylizeyine gelen 15181n ylizey elektronlarinda salinima neden oldugu ve bu salinimlarin
ylizeyde pozitif ve negatif bolgeler olusturdugu gézlenmektedir. Turuncu renkteki
grafik, elektromanyetik alan siddetinin mesafe ile iliskisini ifade etmektedir. Belirli
bir agida yilizeye gelen dalga boyu, yiizey plazmonlarini uyarir ve ylizey
elektronlarin titresim frekansi ile uyumlandiginda yansiyan 1s18in siddetinin

azalmasini saglar (Caliskan, 2014).

i mm

E'EE \J\J\J

Sekil 11. Yiizey plazmonlarinin sematik gosterimi (Caliskan, 2014).
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Metal-dielektrik arayilizeyinde ilerleyen ylizey plazmon polaritonlart iki
boyutlu elektromanyetik dalgalardir. Bu dalgalarin 151k tarafindan uyarilabilmesi i¢in
151¢1In momentumu ile yiizey plazmon polaritonlarinin momentumunun eslesmesi
gerekir. Havadaki 1s1k yayilmasi ile ylizey plazmonlar1 iiretilemediginden
plazmonlarin olugmasi 6zel yontemler kullanilmaktadir.En yaygin yontem prizma ile
esleme yontemi olmakla birlikte, periyodik yap1 eslemesi olan 1zgara ile esleme
yontemi de kullanilmaktadir (Onay, 2019; Dibekkaya, 2015).

Prizma ile esleme yontemi ilk kez Otto tarafindan gelistirilmis olsa da ticari
boyutlara  ulasmasin1  Kretschmann’in  konfiglirasyonu  saglamistir.  Otto
konfigiirasyonu prizma ile eslemede kullanilan metal tabakaya ek olarak hava
kullandig1 i¢in bu yontem tek kristal incelemeleri gibi hassas c¢alismalarda
kullanilmaktadir (Hange, 2018). Kretschmann konfigiirasyonu ise ii¢ katmanli sistem
kullanir. Bu katmanlar iki dielektrik malzeme arasinda bulunan metal filmden olusur.
Tam yansima mantigina gore c¢alisan bir sistemdir (Onay,2019). Bu sistemlerde
prizma ve metal arayiizeyinde evanescent (soniimlii) dalgalar olusur ve bu dalgalar
ylizey plazmonlar ile eslesir (Hange, 2018). Evanescent dalgalarin girisim derinligi
151k fotonunun geldigi ortam ve ¢evresinin kirmnim ag¢1 indeksine, dalga boyuna ve
parlakligina bagli olarak degisir. Yiizeyden uzaklastikca listel olarak enerji alani
azalmakta ve dolayisiyla girisim derinligi azalmaktadir. Girisim derinligi asagida

verilen formiil ile hesaplanir:

dp = ___r 3)

4w |n?sin26-n3

M1 ve M2 sirastyla birinci ve ikinci ortamin kirinim agis1 indeksidir ve 6 1s181in

metal ylizeye gelis agisidir (Dibekkaya, 2015).
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Ince metal film N Sifilﬁil[“. gt
(altin, glimas) Gegici dalga erinligi (1/e7)
Ortam 2 l
Yiksek indeks
(cam, epoksi)
Ortam 1

Gelen 151k Yansiyan isik

Sekil 12. Dielektrik sinirda gergeklesen toplam i¢ kirinim (Dibekkaya, 2015).

Yiizey plazmonlarinin olusabilmesi i¢in metal yiizeyine gelen 1s18in p-
polarize olmasi gerekmektedir. Ciinkii p-polarize 151k metal ylizeyin normaline
uyumlu elektrik alan vektorii salinimina sahipken s-polarize 1518 elektrik alan
vektorii metal ylizeyine paralel olarak olusur. Salinimlarin dalga vektori (Ksp)

asagidaki esitlikle ifade edilir:

w | emé&s
Ksp = ?w/—gmﬁs (4)

o salinim frekansi, ¢ 151k hizi,es metal ylizeyine temas eden 6rnek ortamin
dielektrik katsayisi, em metalin dielektrik fonksiyonudur. Yiizey plazmon dalga
vektorii, metal ylizeye yakin c¢evrenin kirmim indeksi ile iliskili oldugundan Ksp

asagidaki denklemle basitlestirilir:

2 2

w NmMs

K. =% |Hmls
P ¢\ nf+md ®)

Nm metalin s 6rnegin kirimim indeksidir (Dibekkaya,2015).
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1.4.2. Giimiis Nanoparcaciklar (AgNP) ve Optik Ozellikleri

Giliniimiizde metalik nanoparcaciklar yiiksek yilizey alani/hacim orami ve
gliclii absorbsiyon katsayilari ile bilimsel ¢alismalarda yogun ilgi gérmektedir. Nano
Olcekte bulunmalarindan dolay1 metalik nanoparcaciklar kiitlesel yapilarina kiyasla

daha iyi optik 6zellikler sergilerler (Candan,2022).

Absorbans

350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga hovu (nm)

Sekil 13. Bazi metalik nanopargaciklarin yiizey plazmon sogurma bantlari (Scaiano

vd., 2012).

Gilimiis nanoparcaciklar (Ag-NP), elektromanyetik dalga spektrumunun
goriliniir bolgesinde ~400 nm dalga boyunda plazmon rezonans 6zelligi sergileyen
nanoparcaciklardir. Rezonans frekansi nanopargaciklarin sekline, boyutuna ve
ortama bagh degiskenlik gdstermektedir (Candan,2022). Nanoteknolojinin
gelismesiyle birlikte giimilis nanoparcaciklarin kataliz, fotonik ve optoelektronik
uygulama alanlarinda, biyosensor, biyo-etiketleme, kanser arastirmalar1 gibi farkl: tip
dallarinda, goriintiileme teknolojilerinde ve bir¢cok uygulamada kullanilmasi igin

caligmalar yapilmistir (Candan,2022; Akgoniillii, 2020).
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1.5. Yaniiletkenler

Katilar iletken, yalitkan ve yariiletken olmak iizere ii¢ grupta inceleyebiliriz.
Bu gruplari, malzemelerin elektriksel 6zelliklerini ele alarak olustururuz. Iletkenler
elektrik akimina karsi ¢ok kiiciik direng gosterirken, yalitkanlar elektrik akimina
kars1 cok biiyiik direng gosterirler. Yariiletkenler ise normal standartlarda yani 0
K’de yalitkan 6zellik gosterirken, 1s1, 151k, manyetik alan veya elektriksel etki gibi dis
etkiler uygulandiginda iletken durumuna gecen maddelerdir. Bu dis etkenlere
maruziyet kalktiginda yariiletken malzemeler tekrar yalitkan duruma gegerler.

Bir iletkenin sicakligi arttirildiginda sahip oldugu atomlarin titresim
hareketlerinin genligi de artar. Sicaklig1 arttirilan bir iletken malzemenin elektriksel
ozellikleri incelendiginde, iletken malzemenin atomlarinin akim tastyan elektronlarla
carpisma sikliginin artti§i gozlemlenir. Bu ¢arpigmalar sonucunda agiga ¢ikan enerji
1stya dontigiir. Dolayisiyla iletken malzemelerin direnci sicakligin artmasina bagl
olarak artar. Yariiletken malzemelerde ise sicaklik arttikga direng azalir (URL-3).
Yariiletken malzemelerin elektriksel 6zellikleri 1s1, 151k, manyetik alan, elektriksel
alan gibi dis etkilerle degistirilebildiginden, elektronik aygitlarda yariiletkenlerin bu
ozelliginden yararlanilarak diyot, transistor gibi elektronik devre elemanlar iiretilir.

Yariiletkenler saf ve katkili yariiletkenler olmak {izere iki grupta

incelenebilir.

1.5.1. Saf Yaniiletkenler

Saf yariiletkenler, katkisiz yariiletkenlerdir. Boyle bir malzemede mutlak sifir
sicakliginda yiik tasiyict yoktur, fakat sicaklik yiikseldikce elektron-bosluk ciftleri
iiretirler. {letkenlik bandindaki her bir serbest elektrona karsilik, valans bandinda bir
bosluk (hol) vardir. Yani valans bandindaki bosluk yogunlugu (p) iletkenlik
bandindaki elektron yogunlugu (e) birbirine esittir (Riizgar, 2017).

p =e=n(T) (6)

Burada n; dogal tasiyic1 yogunlugudur ve sicakligin bir fonksiyonudur.
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1.5.2. Katkih Yaniiletkenler

Bir yariiletkene belirli yontemlerle katkilama (doping) yaparak, yani yabanci
bir atom ekleyerek yariiletkenin baz1 6zellikleri degistirilebilir. Bu katkilama islemi
sonucunda tasiyict yogunluklar1 birbirine esit olmaz ve malzeme katkili yariiletken

olarak adlandirilir. N-tipi ve p tipi olmak tizere iki ¢esit katkili yariiletken bulunur

(Bolat,2020).

1.5.2.1. N-tipi Yariiletkenler

Periyodik tablonun IV. grubunda bulunan Si veya Ge elementine V. grupta
bulunan elementlerden (As, P, Sb, N) birinin katkilanmas ile n—tipi yariiletkenler
elde edilir. IV. grupta bulunan bir elementin sahip oldugu dort valans elektronu ile V.
grup bir elementin dort valans elektronu kovalent bag yapar. V. grup elementin bir
valans elektronu ise bag yapmaz, atomuna da ¢ok zayif bir elektriksel kuvvetle
baghdir. V. grup elementin bag yapmayan bir valans elektronu 1s1l enerjiyle kolayca
iyonlagabilir ve iletim elektronu haline gelir. V. grup element atomlarina dondr
(verici) atomlar da denilir. V. grup element atomlarinin bulunduklar1 enerji seviyesi
dondr enerji seviyesi (Eq) olarak adlandirilir. Donér atomlarinin sahip olduklari
iyonlagma enerjileri, iletim bandma yakin bulundugundan oda sicakliginda bu
atomlar kolayca iyonlasabilmektedir. iletim bandina ¢ikan elektronlarin yerine valans
bandinda hol (bosluk) olusumu goézlenmez. Ayrica valans bandi elektronlar1 da
yeterli 1s1l enerjiye sahip olduklarinda iletim bandina gegerler. Sonug¢ olarak iletim
bandinda bulunan elektron yogunlugu, valans bandinda bulunan hol yogunlugundan
fazla olur. N-tipi yariletkenlerde iletkenligin ¢ogunlugunun elektronlar ile

saglanmasinin nedeni budur (Gdlciir,2012).

1.5.2.2. P-tipi Yaniiletkenler

Periyodik tablonun IV. grubunda yer alan Si veya Ge kristaline, III. grupta
bulunan bir elementin (In, Ga, Al, B) katkilanmasi ile p-tipi yariiletkenler elde edilir.
IV. grup bir element atomunun sahip oldugu dort valans elektronu ile III. grup
element atomunun sahip oldugu {i¢ valans elektronu aralarinda kovalent bag olusur.
Ancak IV. grup element atomunda bir bag bos kalir. Bu bosluk, bagka bir bagdaki

elektron tarafindan doldurulur ve elektron yerine de bir hol gecer. Boylece hol yap1
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icerisinde hareket eder ancak iletim bandina bir elektron gecisi olmaz. III. grup
atomlarina akseptor atomlart adi verilir. Akseptdr atomlarinin enerji seviyesi (Ea),
valans bandinin iist sinirina olduk¢a yakin bulundugundan kiigiik bir enerji ile
iyonlasma oOzelligi gosterirler. Bu atomlar elektron alarak iyonlastiklar1 ig¢in
iyonlastiklar1 zaman valans bandinda bir hol olusur. Ancak olusan bu hole karsilik
iletim bandinda elektron olusumu gozlenmez. Ayni zamanda yeterli 1s1l enerjiye
ulasan valans bandi elektronlari iletim bandina gecer. Bu durumda valans bandinda
bulunan hol miktari, iletim bandindaki elektron miktarindan fazla olur. P-tipi
yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin hol olmasinin nedeni budur (Golciir,

2012).

1.6. Metal-Yariiletken Kontaklar

Metal bir malzeme ile yariiletken bir malzemenin kontak haline getirilmesi
ilk kez 1874 yilinda Braun tarafindan gerceklestirilmistir. Braun yariiletken bir
malzeme tizerine metal nokta kontaklari kurmustur. Daha sonraki yillarda metal ve
yariiletken malzemelerin kontak haline getirilmesi iizerine caligmalar ilerlemis ve
birbirinden bagimsiz yiiriittiikkleri ¢alismalarda Schottky ve Mott metal-yariiletken
kontaklarin teorik agiklamasini ispatlamistir (Tan,2018). Deneysel calismalarinda
Schottky, metal ve yariiletken malzemelerin kontak edilmesiyle aralarinda potansiyel
bir engel olustugunu belirterek bu kontagin metal tarafin1 homojen varsayarak
vericilerin tiiketim bolgesinde homojen bir uzay yiikii olusturdugunu belirtmistir.
Schottky ayni zamanda kontagin yariiletken kisminda olusan elektrik alaninin
tilketim bolgesinden uzaklagtik¢a arttigini, potansiyel engelin ise ikinci dereceden
azaldiginmi belirtmistir. Bu potansiyel engel Schottky engeli olarak adlandirilmistir.
Mott ise potansiyel i¢in farkli bir yaklasimda bulunarak yariiletkenin metal ile
temasinda vericilerin bulunmadig1 ince bir tabakanin varligindan bahsetmis ve bu
tabakanin elektrik alaninin sabit kalirken potansiyel engelinin lineer olarak
degistiginden bahsetmistir (Kutluca,2007).

Metal-yariiletken kontaklar omik ve Schottky (dogrultucu) kontak olmak
tizere iki sinifa ayrilmaktadir. Metal-yariiletken kontak, belirli bir yondeki elektron
hareketini dogru besleme durumunda kolaylikla gerceklestirirken ters besleme

durumunda zorlaniyorsa bu kontak Schottky (dogrultucu) kontak olarak adlandirilir.
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Elektron hareketi her iki besleme durumunda da kolaylikla gerceklesiyorsa bu
durumda kontak omik kontak olarak adlandirilir (Tan,2018). Metal ve yariiletken
malzemenin is fonksiyonlar (¢), kontagin omik veya dogrultucu 6zellik gostermesini
belirlemektedir. Is fonksiyonu (¢), bir atomun bir elektronunun Fermi seviyesinden
vakum seviyesine ¢ikarmak i¢in gerekli olan enerji miktaridir. Vakum seviyesi ise
malzemenin yiizeyinden koparilan bir elektronun serbest hale getirilmesi ig¢in
malzemeye verilmesi gereken en kiigiik enerji degeridir. Bir diger onemli parametre
olan elektron yakinligi (ys) da yariiletken malzemenin bir elektronunun iletkenlik
bandindaki en iist noktadan vakum seviyesine ¢ikarilmasi i¢in gerekli olan enerji

miktarini ifade eder. (Kutluca,2007).

1.6.1. P-tipi Yariiletken/Metal Kontaklar
P-tip yariiletken malzemelerin metal malzeme ile kontak edildigi durumlarda
metalin is fonksiyonu (¢m), yariiletkenin is fonksiyonundan (¢s) kiiciik ise (¢m<os)

dogrultucu kontak olusur. Eger ¢m>¢s ise omik kontak olusur.

1.6.1.1. P-tipi Yariiletken/Metal Dogrultucu Kontaklar

P- tipi yariiletkenlerde ¢m<¢s durumunda, oda sicakliginda akseptorlerin
tamaminin iyonize oldugu varsayilir. Kontak oncesinde yariiletkenin Fermi enerji
seviyesi, metalin Fermi enerji seviyesinden ¢s-0m asagida bulunur. Kontak
yapildiginda yariiletken malzeme ve metal malzemenin Fermi enerji seviyeleri
esitlenene kadar metal kisimdan yariiletkene dogru elektron akisi gerceklesir. Bu
durumda yariiletken kisimda bulunan holler, elektron akisindan dolay1 iyonize hale
gelirler. Yariiletken kisimdaki negatif yiiklii iyonize halde bulunan akseptorler, d
kalinligina sahip bir uzay yiik tabakasi icerisinde dagilirlar. Yariiletken kisimdaki
enerji seviyelerinin ¢s-¢m kadar ylikselmesi sonucunda, yariiletken tarafinda bulunan

holler i¢in engel yiiksekligi:

eVair = ¢s — dm (7

ile ifade edilir. Vgir diflizyon potansiyelidir. Metal kisimdaki holler i¢in engel
yluksekligi agagidaki denklemle ifade edilir:
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Termal wuyarilma durumu, yariletkende bulunan bazi hollerin enerji
kazanarak potansiyel engelini agsmasin1 ve metal kisma gegmesini saglayabilir. Ayni1
zamanda metal kisimdaki holler de termal uyarilma sonucunda enerji kazanarak
yartiletken kisma gecgebilir. Bu durumda zit yonlii akimlar olusur (Kenanoglu,2006).
Termal denge durumunda bu akimlar esit olur. Eger yariiletken tarafina pozitif V
gerilimi uygulanirsa, metal kisimdan yariiletken kisima akan hol akimi degismezken
yariiletken kisimdan metal kisma akan hol akimimin exp(eV/kT) kadar degistigi
gozlemlenir. Bu degisim yariiletken kisimdan metal kisma akan holler i¢in engel

yiiksekliginin eV kadar azalmasini saglar. Yariiletkenden metale akan hollerin akimi

pozitif alinirsa diyot akimi1 asagidaki gibi ifade edilir:

14
[ =1, [exp (Ie(—T) o 1] 9)
Bu kontak dogrultucu kontak olarak ifade edilir (Kutluca,2007).

P, < m\ p*'i pl

mmmp——— j—n—— . Metal Yaniletken
ry T F 3 = i :
+ - |
qy : - | P
qmlll E‘.
qd, E
E]-'m- ——emes l
Metal | [~~~ 777777 E, ——"mggg—"--"-—-"-—"—=—-- E;
Yaniletken v Metal QPs-Pyp)=qV,
a)

Sekil 14. P-tipi yariiletken/Metal Dogrultucu kontak. a)Kontak dncesi enerji-bant
diyagrami b)Kontak sonrasi denge durumu (Karag6z,2018).
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1.6.1.2. P-tipi Yariiletken/Metal Omik Kontaklar

P-tipi yariiletkenlerde ¢m>¢s durumunda kontak Oncesinde yariiletkenin
Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden ¢m-¢s kadar yukarida bulunur. Kontak
sonrasinda yariiletken kismindaki elektronlar metale dogru hareket ederler.
Yariiletkendeki Fermi enerji seviyesi ¢m-¢s kadar diiser. Yariiletken kisimdaki holler
metal kisma kolaylikla gegebilir ve metal kisimdaki yiiksek elektron yogunlugundan
dolayr nétralize olurlar. Ters besleme durumunda, metal kisimdaki termal
uyarilmadan dolay1 iletkenlik bandinda olusan holler de kolaylikla yariiletken kisma
gecebilir. Her iki yonde de akimi kolaylikla gegirebilen kontaklar omik kontaklardir
(URL-4).

1.6.2. N-tipi Yaniletken/Metal Kontaklar
N-tip yariiletken malzemelerin metal malzeme ile kontak edildigi durumlarda
metalin ig fonksiyonu (¢m), yariiletkenin is fonksiyonundan (¢s) biiytk ise (dm>¢s)

dogrultucu kontak olusur. Eger ¢m<¢s ise omik kontak olusur.

1.6.2.1. N-tipi yariiletken/Metal Dogrultucu Kontak

N-tipi yariiletkenlerde ¢m>¢s durumunda metal ile kontak olusturuldugunda
yariiletkenin ve metalin Fermi enerji seviyeleri esitlenene kadar yariiletkenin
iletkenlik bandinda bulunan elektronlar metale dogru hareket eder. Bu durumda
yariiletkendeki enerji seviyeleri ¢m-¢s kadar asagi diiser. Bu durumda yilizeyde

potansiyel engel olusur. Yariiletken taraf i¢in bu engel yiiksekligi:

eVair = (dm — ds) (10)

ile ifade edilir. Metal taraf i¢in engel yiiksekligi:

(q)m - (I)s) + (q)s - Xs) = ((I)m - Xs) (11)

ile ifade edilir. Termal uyarilma durumunda, metaldeki bazi elektronlar
potansiyel engelini asacak kadar enerji kazanarak yariiletken kisma gecebilir ve ayni1

sekilde yariiletkendeki bazi elektronlar da metale gegis saglayabilir. Termal denge
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durumunda ise bu olay zit yonlii esit iki akimin olusmasina neden olur. Yariiletken
kisma ters besleme yapilmasi: durumunda, metal kismindan yariiletken kisma dogru
hareket eden elektronlar i¢in potansiyel engel yiiksekligi degismezken yariiletken
kisimda enerji seviyelerinin eV kadar yiikselmesinden dolay1 yariiletken kismindan
metal kisma hareket eden elektronlar i¢in potansiyel engel yiiksekligi eV kadar

artmis olur. Diyot akimu:

=1, [exp (%) - 1] (12)

ile ifade edilir (URL-4).

Metal Yaniletken
s "
3 i n
- + 1
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‘i‘/— qq)\ qmﬁ :‘l(q)m'ﬁ
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------------- E;, Ep re==ssdeeccccccccccccs E
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a) b)

Sekil 15. N-tip yariiletken/Metal dogrultucu kontak. a) Kontak 6ncesi enerji bant

diyagrami. b) Kontak sonrast denge durumu (Karagtz,2018).

1.6.2.2. N-tipi yaniletken/Metal Omik Kontak

N-tipi yariiletkenlerde ¢m<¢s durumunda metal ile kontak olusturuldugunda
Fermi seviyeleri esitlenene kadar malzemeler arasinda yiik transferi gerceklesir.
Metal kisimdan yariiletken kisma dogru akan elektronlar geride pozitif yiikler birakir
ve yariiletken kisimda da elektron konsantrasyonunun artmasini saglar. Termal
denge durumunda yariiletken Fermi enerji seviyesi ¢s-¢mmiktarinda artar. Yariiletken

kisimda bir tliketim bolgesinin olusmamasi elektronlarin hareketini engelleyecek bir
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potansiyel engelinin olugmamasini saglar. Akimi iki yonlii ileten bu kontak omik

kontak olarak adlandirilir (Kutluca, 2007).

1.7. ince Film Teknolojisi

Ince film teknolojisi belirli bir altlik yiizeyine, istenilen malzemenin
biriktirilerek kaplanmasi temeline dayanir. Biriktirilen malzemenin kalinlig1
mikrometre boyutlarindan nanometre boyutlarina kadar (10%-10") degisebilmektedir
(Cosgun vd., 2021). Elektronik devre yapiminda, yariiletken teknolojisinde, optik
caligmalarda, biyosensor uygulamalarinda, hafiza disklerinde ve daha bir¢ok alanda
ince film teknolojisi kullanilmaktadir. Ince film boyutunda, malzemelerin pargacik
sayisinin artmasina bagli olarak kati yapidan molekiiler yapiya gecis gozlenir ve bu
gecis, kuantum fizigini gecerli kilarak malzemelerin mekanik,optik ve elektriksel

ozelliklerinin artmasini saglar (Sonmezoglu vd., 2012).

1.7.1. ince Film Uretim Yontemleri

Genel olarak ince film {iretimi {i¢ asamada gergeklesir. Birinci asamada
althiga tasinacak olan malzemenin sentezi yapilir. Ikinci asamada, bu malzemenin
althiga tasinmasi gergeklestirilir. Son asamada ise, malzemenin altlik iizerinde
birikmesi saglanarak ince film iiretimi gerceklestirilir. ince film {iretimi igin gesitli
biriktirme yontemleri mevcuttur. Ancak bir ince film iiretilecegi zaman, ince filmin
kullanim alanina ydnelik olan en uygun yontemin tercih edilmesi 6nemlidir. Ciinkii
her malzemenin mikro yapisi, ylizey morfolojisi, elektriksel, optik, sertlik ve
korozyon gibi karakteristik Ozellikleri biriktirme yontemine gore farkliliklar
gostermektedir. Temel olarak ince film {iretim yontemleri kat1 faz, sivi faz ve buhar
fazinda biriktirme olmak lizere {li¢ sinifta incelenmektedir. Buhar fazinda biriktirme
ise fiziksel buhar biriktirme (FBB) ve kimyasal buhar biriktirme (KBB) olmak iizere
iki grupta incelenir. Fiziksel buhar biriktirme yonteminde vakum ortaminda bir 1sitic1
ile buharlastirilan kaplayici malzeme, bir altlik iizerinde ince film tabakasi halinde
biriktirilir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde ise buhar, altlik iizerinde kimyasal
bir reaksiyon gerceklesmesine neden olarak ince film olusumunu saglar (Abegunde

vd., 2019).
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ince Film Uretim Yontemleri

Kati Fazda Siv1 Fazda Gaz Fazinda
Biiyiitme Biiyiitme Biiyiitme
Mekanik > Sol-jel Fiziksel Buhar
“ Agindirma Biriktirme (FBB)
2| Kimyasal Banyo
Devitrifikasyon Kimyasal Buhar
Elektrokimyasal Biriktirme (KBB)
Y éntem

Sekil 16. Ince Film Uretim Yéontemleri

Fiziksel buhar biriktirme (FBB) yonteminde kati veya sivi fazda bulunan
malzemeler, vakum ortaminda belirli bir sicakliga kadar isitilir ve malzemenin
atomlarmin sigrama veya buharlasma yoluyla ylizeyden kopartilmasi saglanarak
althk yiizeyinde atomik olarak yogunlasmasi saglanir. FBB yonteminde kimyasal
atiklar olusmaz ve genis sicaklik araliklarinda yiiksek kalitede tek kristal ince film
tiretilebilir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Rezistans, ark, endiiktif,
elektron bombardimani, lazer buharlastirma ve diyot, triyot, manyetik ve iyon demeti
sigratma olmak tizere farkli FBB yontemleri mevcuttur (Buldu, 2019). Kimyasal
buhar biriktirme (KBB) yontemi ise kimyasal bir bilesigin difiizyon yoluyla kapali
bir ortamdaki tasiyict gazlar tarafindan althik yiizeyine tasinarak ince film
olusturmasi temeline dayanir. Bu yontemde biriktirme parametreleri (sicaklik,
basing, islem siiresi) degistirilerek ince filmin morfolojik 6zellikleri ve kristal yapisi
ayarlanabilir. Biriktirme islemi sonucunda olusan atik gazlar egzoz sistemi ile

ortamdan uzaklastirilir. (Cosgun vd., 2021).

1.7.2. ince Film Olusumu ve Biiyiime Mekanizmalari

Katilar dogada amorf veya kristal yapida bulunurlar. Ancak kristal yapida
bulunan katilar da igsel ve dissal kusurlara sahiptir. Bu kusurlar katinin optik ve
elektriksel iletken &zelliklerini etkilerler. Ince film yapisindaki kusurlarin miktari ise

filmin tiretimine bagh olarak kat1 malzemenin dogada bulundugu halinden yaklagik 5
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kat daha fazla kusura sahip olabilir. Dolayisiyla film yapist malzemenin toplu

yapisindan biiyiik 6l¢iide farkli 6zelliklere sahip olur (Kaiser,2002).

Ince film yapisi ¢ekirdeklenme, birlesme ve kalinlik artisi siirelerinden
olusur. Cekirdeklenme siirecinde, altlik tizerinde biriktirilecek olan malzemenin
atomlari, altlik tarafindan adsorblanarak altlik tizerinde yogunlasirlar. Termodinamik
dengede bulunmayan ve kararsiz olan bu tanecikler, altlik ylizeyinde hareket
halindedirler ve bu hareketlilik hali, taneciklerin birbiriyle etkileserek daha biiyiik
boyutlu tanecikleri olusturmasina neden olur (Mando,2019). Althk atomlarinin ve
altlik lizerinde biriktirilecek olan film atomlarinin etkilesim enerjilerine bagl olarak
tic farkli biiyime durumundan biri gergekleserek ¢ekirdeklenme  siireci
gergeklestirilir (Kaiser,2002).

Ince film biiyiime modlar1 asagidaki gibidir:

e Tabaka-Tabaka biiyiime (Frank-van der Merwe) modu: Iiki boyutlu
gergeklesen bu bliylime modunda film atomlari, altlik atomlariyla birbiriyle
oldugundan daha kuvvetli etkilesir. Bir sonraki tabakanin olusumu, &nceki
tabakanin olusumu tamamlanincaya kadar ger¢eklesmez.

e Ada biiyiime (Volmer-Weber) modu: Film atomlar1 kendi aralarinda altlik
atomuyla etkilesimlerinden daha kuvvetli sekilde baglanirlar. Dolayisiyla
althik yiizeyinde dogrudan ii¢ boyutlu ada seklinde c¢ekirdekleserek biiyiime
gergeklesir.

e Stranski-Krastanov biliylime modu: Biiylime baslangicta iki boyutlu olarak
gergeklesir; yani tabakalar halinde biiyiime baglar. Daha sonra biiyiime adalar

halinde ii¢ boyutlu olarak devam eder (URL-5).

© < IML 1ML <®<2ML ® > 2ML
j—
Frank - van der Merwe s S mm—— ]
L ILIESIF AP A VI lrrs
— P N . N
Stranski - Krastanov ] I ——
F7 7777777777~ TP 7P7 77777, F777777 7777777 727

Sekil 17. Film biiylime modlari. ML mono-tabaka sayisin1 ifade etmektedir
(Kaiser,2002).
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Film olugumunun birlesme olarak adlandirilan bir diger asamasinda, adalar
birbiri ile birlesene kadar biiyiir. Biiyiik boyutlu adalar i¢in bu asama kiimelenme
olarak ifade edilir. Biiyiik boyutlu adalar birleserek kesintisiz film olusmasini saglar

(Mando,2019).

1.7.3. Yapisal Bolge Modeli ve Soliton Dalga

Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle iiretilen filmlerin olusumunu agiklamak
icin yapisal bolge modeli kullanilmaktadir. Yapisal bolge modeline goére buhar
ortamindaki taneciklerin althga dogru difiizyonu, altlik sicakligina bagli olarak
degismektedir. Yani althk sicaklig1 azaldik¢a, taneciklerin buhar ortamindan altliga
dogru olan difiizyonu azalmaktadir. Giiniimiizde fiziksel buhar biriktirme yontemiyle
tiretilen filmlerde altlik sicakligi >300 K olarak belirtilir. Bu sicaklik, homojen
ozellikli kristal filmler olusturmak i¢in olduk¢a uygundur. Ancak yapisal bolge
modelinde altlik sicakligi azaldik¢a diflizyonun azalmasi, olusan filmlerin tanecik
boyutunun kiigiilmesine neden olur. Bununla birlikte (T; altlik sicakligi ve T althiga
yerlesecek malzemenin erime sicakligi olmak tizere) Ty/Tm < 0,2 oldugu durumlarda
tanecikler siitunlu bir yap1 olusturur ve film kalinlig1 arttirildiginda golgeleme etkisi
olusturarak homojen ylizey yapisinin bozulmasina neden olur (Nevruzoglu vd.,
2023).

Yapisal bolge modeline gore altlik sicaklifinin azalmas1 durumunda {iretilen
filmlerin kalitesinin azalmasina karsilik baz1 filmlerin diisiik altlik sicakliklarinda
yiiksek kalitede film olusturabildigi goriilmiistiir. Bu durumu agiklamak icin Soliton
dalga modeli kullanilmistir (Nevruzoglu vd., 2020). Soliton dalgalar, birbirleriyle
dogrudan carpisma sonrast sahip olduklar1 sekilde degisme olmaksizin hizlarinm
koruyarak hareketine devam edebilen dinamik yapili dalgalardir (Mawlood,2016).
Bu dalga modeli, altlik yiizeyine gelen tanecikler ile altlik ve film araylizey
bolgesinde bulunan dislokasyon etkilesimine dayandirilmistir. Kiitle tasima
Ozelligine sahip olan Soliton dalgalar, taneciklerin altlik ylizeyinde enerji kaybina
ugramadan hareket etmesini saglar (Nevruzoglu vd., 2020). Ayrica, kristal yapiya
sahip altliklarda Soliton dalgalar, tek yonde Burger vektoriinlin olugmasini saglar ve

taneciklerin ayni1 yonde tasinimi homojen bir film olusturur. Amorf yapiya sahip
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altliklarda ise Burger vektorleri farkli yonelimlere sahip olurlar ve Soliton

dalgalarinin etkisiyle ylizey homojenligi olumsuz etkilenir (Buldu, 2019).

1.7.4. Soguk Althk Yontemi ile ince Film Uretimi

Sekil 18. Soguk altlik cihazi sematik gosterim (1.Pencere ayar kolu, 2.Vakum
cember ylikseklik ayar kolu, 3.S1v1 azot girisi, 4. Termo-¢ift, 5.Ayarlanabilir pencere,

6. Kuartz reaktor, 7.Vakum ¢emberi, 8.Buharlastirici kaynak) (Manir vd., 2023).

Recep Tayyip Erdogan Universitesi Enerji Sistemleri Miihendisligi
boliimiimiizde tasarimi yapilmis ve bu projede kullanilmis olan soguk altlik cihazinin
sematik modeli sekil 18’de verilmistir.

Soguk altlik cihazinin kuartz reaktor kisminda yer alan 1sitici, althga
kaplanacak olan malzemenin isitilmasin1 saglar. Kismen kapali ortamda 1sitilan
malzemenin atomlar1 siibliminasyona ugrar. Siibliminasyona ugrayan atomlarin
hareketliligi artar ve doymus buhar ortaminda farkli boyutlarda kiimelenmeler
olusturur. Cihazin sogutucu kisminda yer alan bakir borular, icerisinde sivi azot
bulundurur ve altlhigin oda sicakliginin altindaki sicaklik degerlerine sogutulmasini
saglar. Ayarlanabilir pencere ise sogutulmus altligin doymus buhar ile temasini
saglar. Bu temas sonucu olusan sicaklik gradyani, doymus buhar ortaminda olusan
farkli boyutlara sahip kiimelerin altli§a taginmasini saglar. Altlik yiizeyine tasinan bu

kiimeler, altlik sicakligina bagli olarak kritik oncesi, kritik ve kritik otesi boyutlu
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kiimeler olarak gruplandirilir. Kritik 6ncesi boyutlu kiimelerde, ortamdaki atomlarin
basinci ¢ok yiiksektir ve atomlar buhar ortaminda olusan kiimelere yapigsmis haldedir.
Dolayisiyla ortamda serbest atom bulunmaz ve bu ortamda kiimeler birbirine
carparak biliyiimektedir. Kritik boyutlu kiimelerde ise ortamda bulunan atomlarin
basinci, doymus buhar basincindan biraz yliksektir ve atomlar hareket
edebilmektedir. Bu durumda ortamda bulunan atomlar, buhar ortaminda olusan
kiimelere yapisarak kiimelerin biiylimesini saglar. Kritik boyutlu kiimelerde
genellikle olusan kiimeler esit boyutlara sahip olmaktadir. Kritik 6tesi boyutlu
kiimeler, sadece kritik ve kritik oncesi boyutlu kiimelerin olusmadigi durumlarda
olugsmaktadir. Kritik 6tesi boyutlu kiimelerde kiime biiyiimesi, kii¢lik kiimelerin sahip
oldugu atomlarin buharlasarak biiylik kiimelere yapismasi sonucu gerceklesir.
Bahsedilen bu kiime c¢esitlerinden sadece kritik boyutlu kiimeler Soliton dalgasi
olusturma 6zelligine sahiptirler. Kritik oncesi ve kritik Stesi boyutlu kiimeler ise
soliton dalgasi olusturamazlar ve doymus buhar ortamina geri donerler. Bu sayede
althik yiizeyinde esit boyutlara sahip nano 6l¢ekli kiimelere sahip bir kaplama elde
edilir ve iiretim siireci tamamlanmig olur. Altlik {izerindeki kiimelerin yogunlugu ise
ayarlanabilir pencere yardimiyla kontrol edilebilmektedir. Kritik boyutlu kiimelerin
soliton dalgast olusturabilmesi i¢in asagidaki esitsizligi gerceklestirmesi

gerekmektedir:

3
a(T)-b(r) _ (2\ 72 [f
b(Tp) > (E) ;a(Tr) (13)

Burada; T: althk yiizeyindeki kiimenin sicakligini, Tr althgin sicakligini, f
altlikla kiime (doymus buhardan gelen tiim kiimeler) arasindaki etkilesme kuvvetini,
A altlik atomlar1 arasindaki etkilesme kuvvetini gostermektedir. a ve b degerleri ise
malzemenin dogal yapisina bagh olarak degisen katsayilardir (Mando,2019).

Soguk altlik yonteminin diger buharlastirma tekniklerine goére en biiyiik
avantaji, doymus buhar ortamindan altlik ylizeyine tasinarak altlik yiizeyine yerlesen
kiimelerin altlik atomlariyla ¢arpigsmasi sonucu soliton dalgalarini olusturmasidir.
Soliton dalgalarinin kiitle tasima 0Ozelligine sahip olmasi, taneciklerin althik

ylizeyinde enerji kaybetmeksizin hareket edebilmelerini saglar. Bu ydntemde
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kullanilan altliklarin kristal yapida bulunmasi ise tek yonde Burger vektorii
olusturmaktadir. Olusan Burger vektorii, soliton dalgasi etkisiyle taneciklerin ayni
yonde tasmimini ve dolayisiyla homojen bir kaplamanin elde edilmesine olanak

saglamaktadir (Mando,2019).

1.7.5. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi ile ince Film Uretimi

Kimyasal piiskiirtme yontemi, ince film iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan
basit ve az maliyetli bir yontemdir. Bu yontemle tiretilen filmlerin 6zellikleri iiretim
asamasinin parametrelerine bagl olarak sekil almaktadir. Bu parametreler arasinda
en onemli olanm ise althgin ylizey sicakligidir. Diistik althik ylizeyi sicakliklarinda
filmler catlayabilirken sicakligin artmasiyla dogru orantili olarak filmlerin gozenek
sayisinda ve piirtizliliiginde artis gozlenir. Bir diger parametre ise iiretimde
kullanilan 6ncii ¢dzeltidir. Oncii ¢dzeltinin dzellikleri, iiretilen filmin morfolojik
yapisin1  etkilemektedir. Oncii ¢ozeltinin igeriginde farkli katki maddeleri
kullanilarak, morfolojik olarak farkli yapiya sahip ince filmler {iretilebilmektedir

(Perednis ve Gauckler, 2005).

Atomizor

Atomizor

Kontrol

Mekani

Piiskiirtme Damlacik eKanizmasit
bashg tasimmasi
Sprey cozelti
Althk

Sicakhik

kontrolorii

Sekil 19. Kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik olarak gdsterimi (Filipovic vd.,

2013).

Kimyasal piiskiirtme yonteminde ilk olarak biriktirmenin yapilacag: altlik
hazirlanir. Daha sonra oncii ¢ozelti icerigi olusturulur. Pliskiirtme cihazi kullanilarak

olusturulan ¢o6zelti altlik tlizerine istenilen hizda ve molaritede piiskiirtiiliir. Altlik
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tizerinde istenilen kalinlik elde edilene kadar piiskiirtme islemine devam edilir. Daha

sonra belirli bir sicaklikta film kurumaya birakilir.

1.8. Analiz Sistemleri

Bu tez c¢alismasi kapsaminda X-isinlar1 difraktometresi (XRD), taramali
elektron  mikroskobu (SEM), Raman spektroskopisi, ultraviyole-gdriiniir
spektroskopi (UV-Vis), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve I-V

Olclim yontemi kullanilarak numuneler analiz edilmistir.

1.8.1. X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD)

Kat1 bir malzemenin sahip oldugu atom veya molekiillerin belirli bir
geometrik diizende yerlesmis olmasi, malzemenin kristal yapida olmasini saglar. Bu
kristal yapilarin 6zelliklerini inceleyebilmek ve parametrelerini belirleyebilmek igin
x-151n1 kirinimi teknigi kullanilmaktadir. X-1s1nlari, yikici 6zellige sahip olmadiklari
i¢cin incelenen malzemenin yapisim1 degistirmeden ozelliklerini analiz etme imkani
sunmaktadir. Malzemenin {iizerine gonderilen x-1sinlari, yiizeye temas ettiklerinde
tam yansimaya ugrarlar ve kristal atomlarinin paralel diizlemleri dogrultusunda
sacilmaya ugrarlar. Bu sacilim Bragg kanunu ile agiklanan kirinim olayidir. Bragg

kanunu:

nA = 2dsin 0 (14)

ile ifade edilmektedir (URL-5). A x-isinlarinin dalga boyu, n yansima
derecesi, 0 yiizeye gelen x-1sinlariin kristal ylizeyle yaptig1 ac1 ve d kristal yapidaki
diizlemler arasi1 uzakligi ifade etmektedir. Kristal tanecik boyutu hesaplamasini

hesaplamak i¢in ise Debye-Scherrer formiilii kullanilir:

_ KA
" Dcos0

dep (15)

ile ifade edilmektedir. A x-1g1nlarmin dalga boyu, K boyutsuz sabit, § Bragg
acis1, D maksimum siddetin yar1 pik genisligini belirtmektedir.

Kiibik yapiya sahip kristaller i¢in 6rgili parametreleri:
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241,272
i=h+k+l (16)

d2 a?

esitligi ile hesaplanmaktadir. Hegzagonal yapiya sahip kristaller i¢in ise orgii

parametreleri:

1 4 (h24+hk+k2\ 12
=3 ) (17)

a? c?

esitligi ile hesaplanmaktadir (Ongiil, 2010). a ve ¢ birim hiicre parametreleri,

d diizlemler aras1 mesafe ve h, k, 1 Miller indislerini ifade etmektedir.

1.8.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) yontemi, malzemelerin yiizey
morfolojisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla kullanilir. Bu ydntemde elektron
1sinlarindan faydalanilir. Elektron 1s1n1 ince bir sondaya odaklanarak analiz edilecek
malzeme iizerindeki kiiciik bir alanda tarama gerceklestirir. Malzemeyle etkilesimi
devam eden elektron 1511 foton emisyonlari, ikincil elektronlar ve i¢ akimlar gibi
farkli sinyaller olusturur ve bu sinyallere uygun dedektorler tarafindan toplanarak

malzemenin analiz edilmesini saglar (Miyoshi, 2004).

1.8.3. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR tekniginde kizil 6tesi 151k kullanilarak analiz edilecek olan malzemenin
sahip oldugu molekiil veya bilesiklerin titresmesi saglanir. Bu titresimlerin
soguruldugu enerji miktar1, zamanin bir fonksiyonu olarak islenir. islenen verilerin
dalga boyuna kars1 grafiginin olusturulmasi ile malzemenin sahip oldugu molekiiler

baglar ve fonksiyonel gruplar analiz edilir (Ates, 2018).

1.8.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, malzemelerin kimyasal 6zelliklerini ve bag yapisini
incelemeyi saglayan bir analiz yontemidir. Gli¢lii bir lazer 1s1mninin analiz edilmesi
istenen malzemenin iizerine gonderilmesi sonucunda malzemeden sacilan i1ginlarin

Ol¢iilmesi temeline dayanmaktadir. Sagilma olayinda ¢ farkli durum gozlenir.
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Malzeme iizerine gonderilen lazer 1sminin dalga boyu ile sagilan 1smin dalga
boyunun esit olmasi durumu Rayleigh sacilmasi olarak adlandirilir. Bir diger
durumda malzemeye gonderilen lazer 1s1minin enerjisinin bir miktarinin malzemeye
gectigi durumdur. Bu olay Stokes Raman olarak ifade edilir. Ugiincii durumda ise
numunenin enerjisinin bir miktar1 lazer 1smina aktarilir; yani sacilan 1sinin enerjisi
malzemeye gelen 1smin enerjisinden daha yiiksek olur. Bu durum da Anti-Stokes

sacilma olarak ifade edilir (Yakut vd., 2022).

Gergek Enerji
Durumu
Anti-stokes :
I Rayleigh
Sagilmasi
Sacilmasi
Uyarma Stokes Raman
Enerjisi Sagiimasi
3
2 Titresim Enerjisi
‘ | Durumu
IR Absorbans
0

Sekil 20. Raman sac¢ilma durumlar (Yakut vd., 2022).

Raman spektroskopisi, karbon temelli malzemelerin analizinde standart
olarak tercih edilen yoOntemlerden biridir. Ayrica metal oksitlerin ve

nanomalzemelerin analizinde de yaygin olarak kullanilmaktadir (Yakut vd.,2022).

1.8.5. Ultraviyole-Goriiniir Spektroskopi (UV-Vis)

Optik spektrofotometre, elektromanyetik dalga spektrumunun UV-goriiniir
bolgesindeki radyasyonun malzeme tarafindan absorbe edilmesini veya
yansitilmasini  6lgmek i¢in kullanilan tekniktir (Potts,1987). Bu yoOntemde
spektrofotometre cihazi, analiz edilmek istenen malzemeye gonderilen 15181
yogunlugunu malzemeden gegmeden Once ve malzemeden gectikten sonra Olgerek

iki durumu karsilastinir (Mando, 2019). Bu yontem kullanilarak malzemenin
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elektronik gecisleri incelenebilir ve enerji band araliginin yaklasik olarak degeri
hesaplanabilir (Yakut vd., 2022).

Optik spektrofotometre Olgiimleri sonucunda elde edilen wveriler ile
malzemenin optik bant aralifinin hesaplanabilmesi i¢in Tauc denkleminden

faydalanilmaktadir. Tauc denklemi asagidaki gibi ifade edilmektedir:
ahv = (hv — E;)" (18)

burada o absorpsiyon katsayisi, hv foton enerjisi, E; yasak enerji bant
araligidir. n ise dogrudan bant aralikli yariiletkenler i¢in ‘2 degerini almaktadir.
Optik spektrofometre dlciim verileri kullanilarak olusturulan hv-(chv)? grafiginin
lineer bdlgesinin egimi, malzemenin optik bant araligin1 verir (Bhargava ve Khan,

2018).

1.8.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), alternatif akim (AC) sinyal
uygulanan bir elektrot/¢ozelti ara yiizeyine karsilik dlciilen toplam direng (empedans)
degerinin frekans araligina gore degisiminin analizidir. Bir EIS deneyinde, bir
potansiyostat bir elektrokimyasal sisteme siniizoidal potansiyel (veya akim) sinyali
uygular ve ortaya ¢ikan akim (veya potansiyel) sinyali kaydedilir ve analiz edilir.
Uygulanan sinyal potansiyel ise ve dl¢iilen sinyal akimsa, buna "potansiyostatik EIS"
denir. Uygulanan sinyal akim oldugunda ve 06l¢iilen sinyal potansiyel oldugunda,
"galvanostatik EIS" olarak adlandirilir (URL-6). Elektrot/¢6zelti araylizeyine karsilik
Olciilen toplam empedans (Z) degerinin, uygulanan alternatif gerilimin frekansin (f)
bir fonksiyonu olarak elde edilmesiyle, basit elektrik devre elemanlarinin (direng,
kapasitor, indiiktans vb.) farkli kombinasyonlar1 ile esdeger devre modelleri
olusturulur. Esdeger devre modellemesi, numunenin karakteristik ozelliklerini
incelemede yardimci olur.

Bir elektrokimyasal sistemi nasil modelleyebilecegimizi anlamak i¢in, iletken
bir ¢alisma elektrodunun analit olarak redoks aktif bir molekiille sulu bir elektrolit
icine batirildig1 3 elektrotlu bir konfigilirasyonu ele alalim. Sistemde yiik dengesini

korumak i¢in bir saya¢ (yardimci) elektrot ve kararli bir referans noktasi olarak
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hareket edecek bir referans elektrot bulunur. Calisma, saya¢ ve referans
elektrotlarinin hepsi bir potansiyostata baglidir.

Ug elektrotlu elektrokimyasal bir sistemde ¢alisma elektrodu (WE), referans
elektrot (RE) ve karsit elektrot (counter) bulunur. Elektrotlarin hepsi bir
potansiyostata bagli bulunur. Deneyde gozlenen akim degeri, ¢calisma elektrodundan
gecen akimin degeridir. Calisma elektrodunda maddelerin yiikseltgenmesinden
dolay1 olusan akim anodik, indirgenmesinden dolay1 olusan akim katodik akimdir.
Calisma elektrotlar1 elektrokimyasal c¢alismaya bagli olarak farkli metallerden
secilebilir (camst karbon, platin, altin, asili civa damla elektrot (HMDE) ve civa film
elektrot (MFE) ). Referans elektrotlar polarize edilemeyen yani gerilim degeri sabit
kalan elektrotlardir. Genellikle ¢alisma elektroduna yakin tutulmakla birlikte bazi
caligmalarda kirlenmeyi oOnlemek amaciyla farkli bolmede tutulurlar. Karsit
elektrodun gorevi ise, calisma elektrodu iizerinde gergeklesen Faradaik akimi
dengeleyecek karsit bir reaksiyon olusturmaktir. Yani WE elektrodunda indirgenme
meydana geliyorsa, karsit elektrotta yiikseltgenme gerceklesir. Karsit elektrotta
kiiciik akimlarin meydana gelmesi ve deney siiresinin kisa tutulmasindan dolayi

cogunlukla bu elektrotta gerceklesen reaksiyon goz ardi edilir (Soganci, 2019).

Calisma elektrodu (WE)

Koruyucu Balme  Aktif Bélme

I

— S N\
m Referans Elektrodu (RE}
C T

Karsit elektrot. ince platin, altin tel
veya grafit tel kullarihr,

Sekil 21. 3 elektrotlu elektrokimyasal bir sistemde kullanilan elektrotlar (Soganci,
2019).
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Elektrokimyasal bir hiicrede, akimin gecis yolu iizerinde; elektrot/¢cozelti
arayiizeyi ve farkli tlir metallerin birlesme noktalarindan olusan arayiizeyler sz
konusudur. Oncelikle her bir arayiizeyde yiik birikir (kapasitif davranis), karsilikl
ylklerin birikmesiyle de bir potansiyel fark olusur. EIS tekniginde olusturulan hiicre
dizayniin uygun frekans aralig1 ayarlanarak calisma elektrodu/¢ozelti arayiizeyinin
hem kapasitif 6zelligi hem de akim gecirebilme yetenegi ayr1 ayri analiz edilebilir.
Frekans araligi genellikle 1 mHz ile 1 MHz arasinda bulunur ve Ol¢lim siiresi
frekansa bagl olarak degismektedir. Frekans, uygulanan AC gerilimle iliskilidir ve

devre iizerindeki sabit bir noktadan birim zamanda gegen tam dalga sayisini ifade

eder (Tiiken, 2016).

1.8.7. I-V Karakterizasyonu

I-V karakteristik 6l¢lim yOntemi, belirli ortam kosullarinda elektronik bir
cihaza uygulanan voltaja karsilik cihazdan akan akimin akim-voltaj iliskisini inceler.
Elde edilen parametrelerden cihazin elektriksel 6zellikleri belirlenir.

Bir diyotun elektriksel parametrelerini hesaplamak i¢in termiyonik emisyon

(TE) modeli kullanilabilir. TE modeline gore akim denklemi:

14 4
I = Iyexp (:7) [1 — exp (Z—T)] (19)
Bu denklemde I sizint1 akimidir ve agsagidaki denklemle hesaplanir:

= AA*T? _ 4%b0
lo = AA'T?exp (- 222) (20)

Bu denklemde ¢no sifir beslem bariyer yiiksekligi, q elektron yiiki, k
Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik, A" etkin Richardson sabiti ve A diyot alanidir.

Ovo hesabi i¢in kullanilan formiil asagidaki gibidir:

Kk AA*TZ)

$po = =i (2 1)
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Diyodun idealite faktoriiniin (n) hesaplanmast icin (19) esitligi kullanilarak

asagidaki esitlik elde edilir:

n = G @)

% teriminin hesaplanmasinda i¢in Inl-V grafigi kullanilir. Grafigin dogru

besleme kismindaki lineer kismin egimi % teriminin degeridir (Gtiglii vd., 2019).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Grafen OKksitin (GO) Sentezlenmesi

Calismanin birinci asamasinda Sigma-Aldrich marka grafit tozu kullanilarak

Modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit (GO) sentezlendi. Sentez siireci i¢in Liu

ve ark. (2019)’nin yaptig1 ¢alisma referans alindi. Sentez siirecinde asagidaki islem

adimlar izlendi.

Sentezin ilk asamasinda 1 gram grafit tozu ve 23 ml siilfirik asit
(H2S04), 500 ml’lik beher igerisine konularak bir buz banyosu
icerisinde manyetik karistiriciyla 30 dakika siire ile karigtirildi.
Ardindan 3 gram potasyum permanganat (KMnOgs) tozu sistem
sicakligt 5 °C’den yukar1 c¢ikmayacak sekilde yavasg¢a karisima
eklenerek karistirilmaya devam edildi.

KMnOs4 tozu eklendikten sonra karisim 30 dk boyunca 40 °C
sicakliktaki su banyosuna daldirilarak karigtirildi.

Su banyosundan sonra karisim 15 dk siire ile 95 °C sicakliktaki
manyetik karigtiricida 1sitildi.

Ardindan 150 ml wultra saf su ve 5 ml hidrojen peroksit
(H202)(%30’luk) karisgima yavasca eklendi. Daha sonra 135 ml
hidroklorik asit (HCI) (agirlikca %36) ve 15 ml ultra saf su karisima
eklendi.

Elde edilen karigim 30 dakika siire ile ultrasonik banyoda tutulduktan
sonra 1 gece dinlenmeye birakildi. Dinlendirilen karisim daha sonra
stiziildii.

Bulamag halindeki numuneye ultra saf su eklendi ve santrifiij islemine
tabi tutuldu. Santrifiij islemi 9000 rpm’de 5 dakika siire ile
gerceklestirildi. Her santrifiij islemi sonrasi karisim siiziilerek ultra saf
su eklendi ve santrifiij islemi 4 kez tekrarland.

Santrifiij islemi sonrasi 60 °C etiivde 24 saat siire ile kurumaya
birakildi. Daha sonra kuruyan numune analiz i¢in XRD’ye gonderildi.
Ardindan numune 3 bar basingta 1 cm ¢apl 0,3 cm kalinliga sahip

tabletler haline getirilerek diger islemler icin hazir hale getirildi.
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Sekil 22. a) Modifiye Hummers yontemi ile elde edilen GO bulamaci. b) Santrifiij

islemi sonrasi GO numunesi. ¢) Kurutulan GO numunesi.

2.2. Soguk Althk Yontemi ile Ag kaplama

Bu calismada altlik olarak tablet haline getirilen GO numunesi kullanildi.
Kaplama isleminin baglangicinda vakum kazani agilarak altlik perdeleme haznesi
alindi. Daha sonra altlhik kapama perdesi agildi ve GO althk, althk tutucuya
yerlestirildi. Altlik yerlestirildikten sonra altlik tutucu ve perdeleme haznesi
tekrardan eski konumuna getirildi. Altliga buharlastirilacak olan giimiis (Ag),
Tungsten kayik¢iga yerlestirildi.

Sekil 23. Soguk altlik yontemi i¢in kullanilan cihaz.
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Kazan basmcimin 1x10 Torr’a ulasmas igin dncelikle mekanik pompa ile
sistemin kaba vakumu alindi. Daha sonra diflizyon pompasi kullanilarak kazan
basinct 1x107 Torr’a getirildi. Kazan basinci ayarlandiktan sonra sisteme sivi azot
eklenerek GO althigin sogutulma islemi gerceklestirildi. Althik i¢in sicaklik degeri
200 K olarak belirlendi. Bu sicaklikta calisilmasinin nedeni, Soliton biiyiime
mekanizmasinin 200 K althk sicakliginda gerceklestigi daha ©nce yapilan
caligmalardan tespit edilmistir (Nevruzoglu vd., 2020). Altlikta istenilen sicaklik
elde edildikten sonra tungsten kayik¢iktan gegirilen akim, termal kontrol cihazindan
kontrol edilerek yavasca arttirildi. Yiikselen akim degeri ile tungsten kayikeik
kizarmaya ve tizerindeki Ag de eriyip buharlagmaya basladi. Sistemde doymus buhar
ortami olusturuldugunda, kaplamanin ger¢eklesmesi icin altlik kapama perdesi agildi
ve buharlasan Ag, GO altik iizerine biriktirildi. Daha sonra sistemin oda sicakligina
gelmesi beklendi. Sistem oda sicakligina eristiginde, sistemi atmosfer basincina
getirmek i¢in kazan vakum kirma vanasi yavase¢a agildi ve sistem atmosfer basincina
getirildi. Ardindan kaplanan numune vakum kazanindan ¢ikarildi. Kaplama siireci

sekil 24’te sematik olarak gosterilmistir.

Grafen Oksit Grafen Oksit
Grafit Toz Toz Tablet

@8-

Kriyojenik Kaplama
Diizenegi

SPR Etkili

: Ag icerikli Ag Kapli
Gra;en Oksit Grafen Oksit Grafen Oksit
apist Toz Tablet

< - QJ

Sekil 24. Ag kaplama iiretim agamalarinin sematik goriiniimii.
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2.3. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi ile Diyot Hazirlanmasi

Diyot elde etmek i¢in kimyasal piiskiirtme teknigi tercih edildi. Althik olarak
kullanilacak olan p-tipi Silisyum (p-Si) kristal altlik kimyasal olarak temizlendi ve
diyot olusumuna hazir hale getirildi. Altliklara omik kontak i¢cin maskeleme teknigi
kullanilarak vakum ortaminda aliiminyum (Al) buharlagtirildi ve 550 °C’de yarim
saat siire ile tavlandi. Daha sonra GO ve GO/Ag yapilariin piiskiirtiilmesi i¢in etil
alkol kullanilarak 40 ml’lik iki ayr1 ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti 250°C’de
sitilmig Si altliklar yiizeyine 15 dk siire ile piiskiirtiildii. Piiskiirtme bashig ile altlik
arasindaki mesafe 50 cm’ye ayarlanarak film biiyiime hizinin dakikada yaklasik 50-
60 A olmasi saglandi. Boylece uygulama sonrasi Si yiizeyinde yaklasik 100-150 nm
kalinliginda GO ve GO/Ag yapili katmanlar elde edildi. Elde edilen yeni
numunelerin 1sitmadan kaynakli yapisal tahribatinin énlenmesi i¢in UV 1s1m1 altinda
(254 nm) 1 saat siireyle foto-uyarlamali siirece tabi tutuldu ve diyot olusumu

gerceklestirildi. Olusturulan diyotlarin sematik gosterimi sekil 25’te a ve b olarak

verildi.
a) b)
hv hv
In In
| GO I | GO/Ag |
p-Si Y p-Si ©
| Al —— | Al | E—

Sekil 25. a) Al/p-Si/GO/In b) Al/p-Si/GO+Ag/In diyot yapilari.
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3. BULGULAR

3.1. XRD Analizi

X-151m1 kirinimi analizi i¢in Rigaku marka SmartLab X-151m1 difraktometresi
kullanild1. Analiz siireci oda sicakliginda gergeklestirildi. 40 keV’luk bir gerilim ve
30 mA’lik bir akim uygulanarak elde edilen CuKa (A = 1,5408 A) X-1511 kullanilds.
Cihaz sekil 26°da gosterilmistir.

Sekil 26. Rigaku marka SmartLab X-151n1 difraktometresi.

Asagida sekil 27°de GO numunesinin XRD spektrumu verilmistir. Spektruma
bakildiginda 26=9,4° acisinda sergilenen yansima pikinin hegzagonal yapiya ait
(001) diizleminden kaynaklandig1 goriildii. Bu sonug literatiirdeki degerlerle uyum
igerisindedir (Liu vd., 2019; Surekha vd., 2020).
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Sekil 27. GO numunesinin XRD verisi.

Asagida sekil 28’de GO/Ag numunesinin XRD spektrumu verilmistir.
Sergilenen spektrumda 26 degerlerinde 38,17° ve 44°°de goriilen ve sirasiyla (111)
ve (200) diizlemlerine karsilik gelen pikler, saf Ag metalinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica glimiis oksit (Ag2O ve Agy03) fazlarindan kaynakli yansima pikleri de
gozlenmistir. Ag atomlarina ait bu oksit piklerinin varligit GO’ nun yapisinda bulunan
oksijenli fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir. Bu veriler Ag iizerine yapilmis
daha Onceki caligma verileriyle uyusmaktadir (Mehta vd., 2017; Korkmaz ve
Karadag, 2021).
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Sekil 28. GO/Ag numunesinin XRD verisi

XRD spektroskopisinden faydalanilarak GO ve GO/Ag numunelerinin (001)
diizlemindeki kristal tanecik boyutlari, Debye-Scherrer formiilii kullanilarak
hesaplandi. Katman sayilar1 ise tanecik boyutunun diizlemler arasi d-mesafesine
oranlanmasiyla elde edildi. XRD verileri ve yapilan hesaplamalar tablo 2’de
gosterildi. Elde edilen verilere bakildiginda giimiis katkili GO yapisinin katman

sayisinin arttig1 gdzlemlendi.

Tablo 2. GO ve GO/Ag numunelerinin XRD verileri

XRD Verileri ve Hesaplamalar GO GO/Ag
Pik pozisyonu (20) (0 0 1) (°) 9,40 8,55
Yarn yiikseklik genigligi (°) 1,71 1,86
d-mesafesi (0 0 2) (nm) 0,94 1,03
Kristal tanecik boyutu (t;) (nm) 6,96 9,78
Katman sayisi (n) 7,40 9,51
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3.2. SEM Analizi
Numunelerin SEM analizini gerceklestirmek i¢in JEOL marka JSM-6510
model taramali elektron mikroskobu kullanildi. Kullanilan cihaz sekil 29°da

gosterilmistir.

"

Sekil 29. JEOL marka JSM-6510 model taramal1 elektron mikroskobu.

Asagida sekil 30 a ve b’de sirasiyla GO ve GO/Ag numunelerine ait SEM
goriintiileri verildi. SEM goriintiilerinden, giimiis katkili GO numunesinin katkisiz
GO numunesine kiyasla daha katmanli bir yapiya sahip oldugu ve GO yapisina
uygun olarak esnek bir kristal yapi sergiledigi sonucuna varildi. Bu goriintiilerin

XRD verilerinden elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu gorildii.

Sekil 30. a) GO, b) GO/Ag numunelerine ait SEM goriintiileri.
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Asagida verilen sekil 31 a ve b’de sirasiyla GO ve GO/Ag numunelerine ait
30000 biiyiitmeli SEM goriintiileri gosterilirken, ¢ ve d’de sirasiyla GO ve GO/Ag
numunelerinin SEM goriintiilerinden faydalanilarak Image J programi ile hesaplanan

parcacik boyutu dagilimi verilmistir. Hesaplamalar, GO yapisina Ag katkilanmasiyla

pargacik boyutunun arttigini géstermektedir.

2)GO

SEl  15kV x30,000 0.5pm

GO i GO /Ag

Pargactk boyum: $3.08 nm Parcactk bovuts: 101,02 am

40

50 100 130 200 250 o 30 100 150
Pargactk boyutu (nm) Pargactk boyutu (nm)

Sekil 31. a) GO numunesine ait 30000 biiylitmeli SEM goriintiisii, b) GO/Ag
numunesine ait 30000 biiyiitmeli SEM goriintiisii, ¢) ImagelJ ile hesaplanan GO
parcacik boyutu d) Imagel ile hesaplanan GO/Ag pargacik boyutu.

3.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi
GO ve GO/Ag numunelerinin yapilarinda bulundurdugu fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi kullanildi. FT-IR analizi i¢in Perkin-Elmer

Spectrum 100 cihazi kullanildi. Kullanilan cihaz sekil 32°de gosterilmistir.
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Asagida sekil 33 a ve b’de sirasiyla GO ve GO/Ag numunelerine ait FT-IR
analiz sonuglar1 gdsterilmistir. Bu spektrumlarda 3222 cm ve 3239 cm’1°de goriilen
piklerin hidroksil grubuna ait (O-H) gerilme titresimlerinden kaynakli oldugu yapilan
onceki caligmalarda rapor edilmektedir (Andrijanto vd., 2016; Khalili,2016). Ayrica
GO numunesinde 1719 cm™ ve GO/Ag numunesinde 1702 cm’1°de goriilen sogurma
piklerinin karbonil grubunun (C=0) gerilme titresimlerinden kaynaklandigi
bilinmektedir. Bununla birlikte GO’da 1619 cm™! ve GO/Ag’de 1614 cm™"’de goriilen
piklerin literatiirde yaygin olarak C=C baglantilarinda gerceklesen gerilme
titresimlerinden kaynakli oldu vurgulanmaktadir. 1700 cm™ ve 1600 cm™ dalga
boylarinda goriilen bu iki sogurma bantlari1 GO’ya ait FT-IR spektrumlarinda
gozlenmesi gereken spesifik bantlardir. 1000-1430 cm’1 arasinda gozlenen diger
piklerin ise karbon-oksijen (C-O) grubuna ait bilesiklerden (fenolik karbon, epoksi,
alkoksi) kaynaklandigi sdylenebilir (Lagin ve Donmez, 2021). 874 cm™ dalga
boyunda goriilen sogurma bandinin ise GO yapisindaki C-H baglar1 deformasyon
titresiminden kaynakli goriildiigii literatiir ¢alismasinda belirtilmistir (Nair vd.,

2023).
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Sekil 33. a) GO ve b) GO/Ag numunelerine ait FT-IR spektrumlari.

GO ve GO/Ag numunelerine ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, GO’da

1719 cm’de ve GO/Ag’de 1702 cm’de goriilen karbonil grubu gerilme

titresimlerinden kaynakli piklerdeki siddet degisimi i¢in GO yapisina katkilanan Ag

iyonlarmin GO’nun yapisinda bulunan karboksilat gruplariyla etkilesmesinden

kaynakli oldugu yorumu yapilabilir (Bao vd., 2011). Asagida verilen tablo 3’te analiz

sonucu elde edilen dalga sayisi degerleri ve band atamalar1 verilmistir.

Tablo 3. FT-IR spektrumunda goriilen pikler.

Dalga Sayisi (cm™) Fonksiyonel Grup

GO GO/Ag

3222 3239 -OH gerilme titresimi

1719 1702 C=0 karbonil gerilme titresimi
1619 1614 C=C titresimi

1407 1427 karbon-oksijen baglar titresimi
1155 1150 karbon-oksijen baglari titresimi
1035 1039 karbon-oksijen baglar titresimi
874 874 Aromatik C-H deformasyon titresimi

3.4. Raman Spektroskopisi Analizi

Numunelerin sahip oldugu bag yapilarinin ve kristal yapidaki kusurlarin

belirlenmesinde Raman analizi kullanildi. Raman analizi i¢cin WITech alpha 300R

model spektroskopisi kullanildi. Kullanilan cihaz sekil 34’°te gosterilmistir.

57



Sekil 34. WiTech alpha 300R model spektroskopi cihazi.

Grafen oksidin Raman spektrumu, malzemenin 6zelliklerinin anlasilmasi ve
potansiyel uygulama alanlarinin degerlendirilmesi i¢in 6nemli bilgiler saglar. D, G,
2D, D+G ve 2D' gibi 6ne cikan bantlar, Ip/Ig orani, sp? ve sp* hibridizasyonlari
GO’nun yapisal Ozelliklerinin belirlenmesinde kritik parametrelerdir. GO’nun
Raman spektrumlari, malzemenin kendine 6zgii 6zelliklerini anlamak i¢in zengin bir
kaynaktir. Bu spektrumlar 1000-2000cm™ arasinda D ve G bantlar1 ile 2D, 2500-

3500 cm™ arasinda ii¢ omuz seklinde D+G ve 2D' bantlarini icerebilmektedir.
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Sekil 35. GO ve GO/Ag numunelerinin Raman Spektrumu.
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Sekil 35, st dste bindirilmis GO ve GO/Ag yapilarimin Raman
spektrumlarin1 gostermektedir. GO/Ag i¢in G bandi, genellikle malzeme icindeki
kusurlar ve amorf bolgelerle iliskilendirilen D bandindan daha yogundur. G bandi
GO ve sp? hibritlenmis karbon atomlarinin kristal diizenini yansitir. In/Ig orani, D
bandinin yogunlugu ile G bandinin yogunlugu arasindaki orani temsil eder. GO/Ag
icin hesaplanan Ip/lg orami (0,82), GO'ya gore (0,89) diisliktiir. Bu durum Ag
iyonlarmin katkilanmasmin yapidaki kusurlar1 azalttigin1 gostermektedir. Kusurlarin
azalmasi, GO yapisinda sp® hibridizasyonu ile karbon atomlarinin varhiginin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu, elde edilen malzemenin ¢esitli alanlarda
islevsellestirilmesine olanak tanir ve uygulama yelpazesini genisletir. Genel olarak
Ip/lg orani arttik¢a kusur yogunlugu ve amorf yapi da artar. Ote yandan Raman
spektrumu, GO’nun sp? ve sp?® hibridizasyonunu ayirt edebilir. Sp? hibridizasyonu
malzemenin elektriksel iletkenligini ve sensor hassasiyetini arttirirken, sp?

hibridizasyonu genellikle kusurlarla iliskilendirilir ve mekanik 6zelliklerini etkiler.
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Sekil 36. GO'nun Dekonvoliisyon Spektrumu.
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Sekil 37. GO/Ag’nin Dekonvoliisyon Spektrumu.

Raman spektrumlar, 06zellikle genis bantlar altindaki gizli bilesenleri
tanimlamak i¢in Gauss uyum fonksiyonuyla degistirilerek daha ayrintili olarak analiz
edildi. Sekil 36 ve 37°de verilen ayristirilmis spektrumlar, kusurlarin ve katman
sayisinin kesin olarak belirlenmesi i¢in 6zellikle 6greticidir. D ve G bantlarinin yam
sira 2D, D+G ve 2D' bantlarinin goreceli konumu agikga goriilebilmektedir. 2D,
D+G ve 2D' bantlarimi {i¢ tepe olarak goriintiileyen bolgeyi inceleyen 2D bandi
(2600-2700 cm™), katman sayisinin belirlenmesinde ¢ok dnemlidir ve genellikle iki
katmanli GO'nun gdstergesidir. Aym1 zamanda sp? hibridizasyonunun giivenilir bir
gostergesidir. D+G bandi kusurlar1 ve kristal diizenini temsil eder. 2D'deki bant
(2700-2900 cm™), 2D bandin ikinci dereceden etkilesimidir ve katman sayisindaki
degisiklikleri gosterebilir. Yeni bir yontem kullanilarak Ag iyonlarinin GO yapisina
katkilanmasi, malzemenin yapisinda 1iyilesme, kusurlarda azalma ve cesitli

uygulamalarda kullanim potansiyelinin artmasiyla sonuglandi.
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Sekil 38. GO ve GO/Ag numunelerinin Raman spektrumlari.

3.5. UV-Vis Spektroskopisi Analizi
Optik ol¢iimler i¢cin SpectraMax marka M5 model spektrofotometre cihazi

kullamldi. Olgiim araligt  300-1000 nm arahgmnda tutuldu. Kullanilan

spektrofotometre cihazi sekil 39°da gosterilmistir.

Sekil 39. SpektraMax M5 UV-Vis. spektrofotometresi.

GO ve GO/Ag numunelerinin optik gecirgenlik spektrumlar1 sekil 40’ta
gosterildi. Optik gecirgenlik spektrumlar1 incelendiginde, yaklasik 450 nm’de
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GO/Ag’nin pik verdigi goriildii. Bu sonug, Ag katkilandirma islemi dogrultusunda
GO’ya SPR 6zelligi kazandirildigint gosterdi.
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Sekil 40. GO ve GO/Ag numunelerinin optik gecirgenlik egrileri.

Optik gecirgenlik spektrum verilerinden yararlanilarak sogurma spektrumlari
olusturuldu ve hv-Ahv? ekseninde ¢izildi. Ahv?>=0'daki grafiklerin lineer bolgesinin
hv eksenini kestigi noktadan GO’nun optik bant aralig1 3,27 eV, GO/Ag’nin ise 3,12
eV olarak hesaplandi.

3.6. EIS Analizi

Elektrokimyasal oOlglimler AUTOLAB PGSTAT 204 cihazi ile alindi.
Verilerin incelenmesinde Nova 2 yazilimindan yararlanildi. Kullanilan cihaz sekil
41°de gosterilmistir. Olgiimlerde ¢ozelti olarak tamponsuz SmM Ferri-ferro 0,1 M
KCI kullanildi. GO ve GO/Ag numunelerinin oda 15181 altinda, 366 nm ve 450 nm
dalga boylar altinda elektrokimyasal dl¢timleri yapilarak Nyquist egrileri elde edildi
ve karsilagtirildi. EIS 6l¢timlerinde esdeger devre olarak [R(C[R(RQ)])(RQ)] devresi

kullanilmustir.



Sekil 42. [R(C[R(RQ)])(RQ)] esdeger devresi.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi kullanilarak 0,005 Vrwms
sabit genlikte, 0,1 Hz ile 10000 Hz frekans araliginda numunelerin Nyquist egrileri
elde edilmistir. Yarim daire ¢aplarin biiyiikliigii, numunelerin elektron aktarimina
kars1 gosterdigi direnglerin biiyiikliigii olarak yorumlanmistir (Bilgi,2020). GO,
GO/Ag, GO/Ag 366 nm ve GO/Ag 450 nm numunelerinin Nyquist egrilerinin

karsilastirilmast sekil 43°te gosterilmistir.
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Sekil 43. GO, GO/Ag, GO/Ag 366 nm ve GO/Ag 450 nm Nyquist egrilerinin

karsilastirilmast.

GO, GO/Ag, GO/Ag 366 nm ve GO/Ag 450 nm numunelerinin Nyquist
egrilerinden edinilen ylk transfer diren¢g degerleri sekil 44’te grafik olarak
verilmistir. Oda sartlarinda 6Slgiilen GO ve GO/Ag numunelerine ait yiik transfer
direnglerinin sirastyla 230,17 Q ve 204,84 Q oldugu goriildii. GO/Ag numunesinin
366 nm dalga boyu ve 450 nm dalga boyunda 6lgiilen yiik transfer direnci degerleri
ise sirasiyla 167,08 Q ve 79,38 Q degerlerini verdi. Bu durum, 450 nm dalga
boyundaki aydinlatma altinda GO/Ag numunesinde SPR olaymin goézlenmesi
sayesinde elektron aktariminda iyilesme oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte
katkisiz GO numunesinde kullanilan dalga boylarina baglh olarak yiik transfer
direnglerinde ylikselmeler gozlendi. GO/Ag numunesinde dalga boyuna gore yiik
transfer direnglerinde azalmalar, kristal bilinyesinde bulunan katman sayisiyla
iliskilendirilebilir. Katman sayisinin artmasi, iletim kanallarimin artist anlamina

gelmektedir.
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Sekil 44. Numunelere ait ylik transfer direnci degerleri.

3.7. I-V Olciimii

Calismanin aygit olusum asamasinda ekonomik bir yontem olarak tanimlanan
kimyasal piiskiirtme yontemi kullanildi. Bu yontemde film olusumu oda ortaminda
gerceklesmektedir. ik 6nce buharlastirilan GO ve GO/Ag tozlar, etil alkol
kullanilarak ¢6ziildii ve 40 mL olarak beherlere yerlestirildi. Bu yontem ile elde
edilen Al/p-Si/GO/In ve Al/p-Si/GO+Ag/In diyot yapilarinin I-V 6lgtimleri, karanlik
ve aydinlik (93 mW/cm? ) ortamlarda gerceklestirildi. Olgiimler icin kullanilan Ivium
CompactStat.h10800 cihazi sekil 45°te gdsterilmistir.

Sekil 45. Elektriksel dl¢iimler i¢in kullanilan cihaz.
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Uretilen diyot yapilarinin karanlik ortamda I-V 6l¢iimleri gergeklestirildi. I-V
egrileri sekil 46’da verilmistir.  Al/p-Si/GO+Ag/In diyotunun Al/p-Si/GO/In
diyotuna kiyasla daha dogrultucu bir karakteristik sergiledigi goriildii.
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Sekil 46. Diyot yapilarina ait I-V grafikleri.

Asagida verilen sekil 47°de katkisiz GO yapisina ait (Al/p-Si/GO/In) I-V
Ol¢timlerinin logaritmik olarak gosterimleri verilmistir. Sekilden goriildiigii tizere
katkisiz GO yapilan 1518a duyarlilik 6zelligi sergilememektedir. Bunun nedeninin
Raman spektroskopisinde de belirtildigi gibi Ip/lg oranmin biiylik olmasindan
kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Ayrica daha oOnce yapilan calismalarda GO
yapilarinda ters akim degerinin biiylik olmasinin nedeni olarak temas bolgesinde

kusur yogunlugunun fazla oldugu gosterilmistir (Catir,2020).
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Sekil 47. Al/p-Si/GO/In diyotunun aydinlik ve karanlik ortam logaritmik I-V grafigi.

Sekil 48°’de Ag katkili GO yapilarina ait I-V karakteristikleri logaritmik
degerlerle ifade edilmektedir. Sekilde goriildiigl lizere Ag katkilandirilmas: ile elde
edilen ikili yap1 yiiksek 1s18a duyarlilik 6zelligi sergilemektedir. Ayrica 93 mW/cm?
aydinlatma altinda foto-akim degerlerindeki yiikselisler ve doyum akimindaki
diistisler, Ag katkilandirilmasi ile temas bdlgesinde kusur yogunlugundaki azalmalari

gostermektedir (Catir, 2020).
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Sekil 48. Al/p-Si/GO+Ag/In diyotunun aydinlik ve karanlik ortam logaritmik I-V
grafigi.

Asagida verilen tablo 4’te karanlik ortamda incelenen GO ve GO/Ag
numunelerine ait diyotlarin karakteristik parametreler verildi. Bu parametrelerin
hesaplanmasinda termiyonik emisyon teorisinden (TE) yararlanildi. Diyotlara ait
idealite faktorlerinin (n) 1 degerinden uzak olmasi bu diyotlarin sahip olduklar1 seri
direncten kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bilindigi lizere yiiksek seri direng, iki
kontak arasinda olan kacak akimlarin artmasina ve buna bagh olarak diger
parametrelerin artmasina neden olmaktadir. Ayrica verilere bakildiginda sont
direncinin Ag katkilandirilmas: ile azaldigi goriilmektedir. Bilindigi iizere sont
direnci diyotta paralel direnci ifade eder ve yapida bulunan kusurlarin direnglerini
gosterir. Bu durum g6z oOniinde bulunduruldugunda Ag katkilandirmasi ile GO
yapisinda kusur direnglerinin azaldigi ve buna bagl olarak kusur yogunlugunun

azaldig1 yorumlamasi yapilabilir.

Tablo 4. Numunelere ait karanlik ortamda n, ¢v, lo, Rs ve Rsy degerleri.

Numune idealite faktorii Bariyer Sizint1 akimi Seri diren¢  Sont direng
(n) Yiiksekligi (¢n) Io(A) x10°¢ Rs (ohm) Rsh (ohm)

GO 3,51 0,63 6,90 2,15 8,24

GO/Ag 2,67 0,62 5,20 1,94 5,65
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Tablo 5’te aydinlik ortamda incelenmis GO ve GO/Ag numunelerine ait
diyotlarin karakteristik parametreleri verilmistir. Yukarida verilen karanlik
Olctimlerde yapilan yorumlardan faydalanilarak, elde edilen aydinlik ortam

parametrelerinin yorumlanmasi miimkiindjir.

Tablo 5. Numunelere ait aydinlik ortamda n, ¢v, lo, Rs ve Rsy degerleri.

Numune idealite faktorii Bariyer Sizint1 akimi Seri diren¢ Sont direng
(n) Yiiksekligi (¢v) To(A) x10°° Rs (ohm) Rsh (ohm)

GO 3,23 0,58 6,37 1,90 7,86

GO/Ag 1,54 0,37 4,85 1,55 4,58
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4. SONUC

Yapilan bu tez calismasinda Modifiye Hummers yontemi ile Sigma-Aldrich
marka grafit tozundan GO yapisi iiretildi. Daha sonra elde edilen GO yapisi ilk kez
Ag atomlariyla vakum ortaminda (10 Torr) kriyojenik sicakliklarda katkilandirilds.
Bu islem sonucunda elde edilen GO/Ag ikili yapisina ylizeysel plazmon rezonans
(SPR) ozelligi kazandirildi. Optiksel Olgtimler GO/Ag yapisinda SPR olaymin
yaklasik 450 nm dalga boyunda gerceklestigini gosterdi. GO ve GO/Ag yapilarina ait
yasak bant araliklarinin sirasiyla 3,27 eV ve 3,12 eV degerlerinde oldugu hesaplandi.
Bununla birlikte Ag katkilandirilmasi ile GO yapisinda katman sayisinin artist XRD
ve SEM analizleri ile tespit edildi. Elde edilen XRD spektrumlarinda katkisiz GO
numunesine kiyasla GO/Ag numunesinde Ag,O, Ag>O; ve saf Ag atomlarina ait
yansima piklerine rastlandi. Raman spektrumlarindan GO yapilarina ait D, G, 2D,
D+G ve 2D’ bantlar1 tespit edildi. Bu verilerden Ip/Ig oranlar1 hesaplandi ve bu oran
GO yapisinda 0,89 iken GO/Ag yapisinda 0,82 olarak bulundu. Bu sonu¢ Ag
katkilandirilmasi ile GO kristal yapisinin daha kusursuz bir dizilime sahip oldugunu
gosterdi. Elektrokimyasal yontemlerle farkli dalga boylarinda aydinlatilmig
(0da,366,450 nm) numunelerin yiik transfer direncleri incelendi. Diger numunelere
kiyasla 450 nm dalga boyunda aydinlatilmis GO/Ag numunesine ait yiik transfer
direncinin en diisiik degere sahip oldugu goriildii. Bu sonu¢ Ag katkilamasiyla
yapiya kazandirilan SPR 6zelliginin yapidaki elektron aktarimini iyilestirdigini
gosterdi. Caligmanin ikinci agamasinda p-Si temelli tek kristal yilizeyinde Ag katkili
ve katkisiz GO katmanlar kimyasal piiskiirtme yontemiyle olusturuldu. P-n gecidin
olusumunda GO yapilarmin sicakliktan etkilenmemesi i¢in gegit olusumu foto-
uyarmali siire¢ (254 nm, 60 dak.) uygulanarak gerceklestirildi. Uygulama sonucunda
Al/p-Si/GO/In ve Al/p-Si/GO+Ag/In igerikli diyotlar elde edildi. Diyotlarin I-V
karakteristikleri karanlik ve aydinlik ortamlarda incelendi ve GO temelli diyota
(Al/p-S1/GO/In) kiyasla GO/Ag temelli diyotun (Al/p-Si/GO+Ag/In) daha uygun
karakteristik 6zellikler sergiledigi goriildii. Elde edilen sonuglar bu tez kapsaminda
kullanilan soguk altlik ydnteminin organik yapilarin katkilandirilmasi igin

kullaniminin uygun oldugunu gosterdi.
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5. ONERILER

Asagida bu tez c¢alismasindan elde edilen ileriye yonelik Oneriler
siralanmustir:

1- Soguk altlik yonteminin diger organik yapilarin katkilandirilmas igin
kullanilmasi,

2- Diger plazmonik o6zellikli metalik yapilarin s6z konusu yontemle GO
yapilarina katkilandirilmasinda kullanilmasi ve incelenmesi,

3- Yenilik¢i yontemle elde edilen GO/Ag yapilarmin siiper kapasitor
ozelliklerinin incelenmesinde elektrokimyasal yontem analizi ile farkli dalga boylar
altinda analiz islemlerinin yapilmasi,

4- Giimts katkilandirilmasi ile GO yapisinda ¢ok sayida yariiletken 6zellikli
Ag metaline ait glimiis oksit fazlarinin ve faz tlirevlerinin olusumundan dolay1 bu
yapilarin alternatif bir enerji kaynagi aygiti liretiminde kullanilmasi,

5- Kriyojenik althik yonteminin sicaklia duyarli diger organik yapilarin
katkilandirilmasinda kullanilmasi,

6- Bu yenilik¢i yontemin ¢ok sayida yiiksek lisans ve doktora dgrencilerinde

tez konusu olarak kullanilmas1 ve geng bilim adamlarinin yetistirilmesi.
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