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Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Bu calismada CVD sistemi kullanilarak bakir folyo iizerinde katkisiz ve nitrojen katkili grafen sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestivilmistir. | In this study, the synthesis of pristine and nitrogen-doped graphene were
carried out on copper foil using CVD system and then chracterized.

Pyridinic N

Sekil. Bakir alttas tizerinde sentezlenen nitrojen katkili grafen filme ait quaternary N, pyrolic N ve
pyridinic N konfigiirasyonlarinin olusumu temsili olarak gosterilmistir. / Figure. The representation of
configuration of quaternary N, pyrolic N and pyridinic N of the nitrogen doped graphene film synthesized
on copper substrate.

Amag (Aim)
Sunulan ¢alismada, CVD sistemi kullanilarak bakwr folyo iizerinde katkisiz ve nitrojen katkili grafen film sentezi ve

karakterizasyonu gergeklestirilmistir. / In present study, the synthesis of pristine and nitrogen-doped graphene films
were carried out on copper foil using CVD system and then characterized.

Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

Katkili grafen sentezi i¢in sivi formda kullanilan piridin hem karbon hem de nitrojen kaynagi olarak kullaniimustir.
CVD tekniginin kullanimi hem homojen hem de kalici katkilama gergeklestirilebilmesine imkan vermigtir. / Pyridine
was used for the synthesis of the doped graphene, as a carbon and nitrogen source. We found out that the use of the
CVD technique allows both homogeneous and permanent doping.

Ozgiinliik (Originality)

Methan destekli piridin kullanimi ile yiiksek kaliteli grafen film elde edilmistir. | High quality graphene film was
obtained with methane supported pyridine.

Bulgular (Findings)

5 sccm metan destekli piridin ile yiiksek kaliteli katkili grafen film sentezlenmistir. | High quality doped graphene
film was synthesized via 5 sccm methane supported pyridine.

Sonuc¢ (Conclusion)

CVD sisteminde, sivi formdaki piridinin (CsHsN) hem karbon kaynagi hem de nitrojen kaynagi olarak kullanimi ile
nitrojen katkili grafen filmler basarili bir sekilde sentezlenmigtir. / In the CVD system, nitrogen doped graphene
films were successfully synthesized using pyridine in liquid form (CsHsN) as both carbon source and nitrogen
source.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazarlar: ¢alismalarinda kullandiklarr materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The authors of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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0z

Karbon atomlarinin hekzagonal 6rgiide bir araya gelerek olusturdugu tek atom kalmligindaki grafen son yillarin en yogun
aragtirilan konularindan bir tanesi olmasimin yani sira yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, yiiksek 151k gegirgenligi, yiiksek dayanim
Ve genis ylizey alani gibi birgok iistiin 6zellikleri ile genis bir yelpazede kullanim alanina sahiptir. Bu iistiin 6zelliklere karsin
grafenin sahip oldugu yiiksek tabak direnci ve yasak enerji araliinin olmamasi grafenin optoelektronik uygulamalarda kullanimin
sinirlamaktadir. Grafenin bu dezavantajlar1 grafen yapisina yapilan katkilamalarla agilabilmektedir. Ancak, katkili grafen sentez
stirecince katkici segimi ve sentez yontemi ¢ok dnemli olmakla birlikte 6zellikle katkilamanin kaliciligi ve homojenligi daha
degerlidir. Bu calismada CVD sistemi kullanilarak bakir folyo iizerinde katkisiz ve nitrojen katkili grafen sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Katkili grafen sentezi igin piridin kullanilmis olup, piridin hem karbon hem de nitrojen
kaynagi olarak kullanilmistir. CVD tekniginin kullanimi hem homojen hem de kalic1 katkilama gergeklestirilebilmesine imkan
vermistir. Calisma kapsaminda ayrica piridine ek olarak sentez sirasinda CVD sistemine diisiik miktarda metan gaz akis1 saglanarak
film kalinlig1 optimize edilmistir. Katkili filmlerin karakterizasyonu kapsaminda Raman spektroskopisi, Enerji Dagilimli X-1s11
spektroskopisi ve X-1gm1 foto elektron spektroskopisi teknikleri kullanilmig olup, film kalitesi, kalinligi, homojenligi, katkilama
orani ve tiirli belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, CVD, katkilama, nitrojen, raman spektroskopisi.

Nitrogen Doped Graphene Film Synthesis and
Characterization

ABSTRACT

Having a single atom thickness formed by the combination of carbon atoms in a hexagonal mesh, graphene has been one of the
most intensely researched areas in recent years. This is especially due to its wide range of uses thanks to its numerous superior
properties such as high electrical and thermal conductivity, high light transmittance, high strength and large surface area. Despite
these superior properties, graphene's high sheet resistance and lack of energy band gap limit its use in optoelectronic applications.
Yet, these disadvantages can be overcome by implementing doping to the graphene structure. However, although the doping
selection and synthesis method are very important in the doped graphene synthesis process, the permanence and homogeneity of
the doping is even more critical. In this study, the synthesis and characterization of pure and nitrogen-doped graphene were carried
out on copper foil using CVD system. Pyridine was used for the synthesis of the doped graphene, as a carbon and nitrogen source.
We found out that the use of the CVD technique allows both homogeneous and permanent doping. In addition to pyridine, in the
present study, the film thickness was also optimized by providing a low amount of methane gas flow to the CVD system during
the synthesis. To enable the characterization of doped films, Raman spectroscopy, Energy Dispersive X-ray spectroscopy and X-
ray photo electron spectroscopy techniques were used, and the film quality, thickness, homogeneity, doping rate and type were
determined.

Keywords: Graphene, CVD, doping, nitrogen, raman spectroscopy

1. GIRIS (INTRODUCTION) uygulama alaninda kullanilabilir hale getirmistir. Grafen;

Grafen en temel anlamda altigen bal petegi Orgiisiine
sahip bilinen ilk iki boyutlu malzeme olarak
tanimlanmaktadir. 2004 yilinda Novoselov ve
arkadaglar1 tarafindan mekanik ayristirma yontemiyle
izole edilen bu malzeme kisa siirede birgok
aragtirmacinin ilgi odagi haline gelmistir [1, 2]. Yiiksek
dayanim, yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek 151k
gecirgenligi ve genis ylizey alani gibi birgok istiin
Ozelligi biinyesinde barindirmaktadir. Bu iistiin
ozellikleri bir arada bulundurmas1 grafeni birgok

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : recep.zan@ohu.edu.tr

giines hiicreleri, yakit pilleri, sensorler, transistorler gibi
elektronik ve optoelektronik gibi birgok alanda
uygulamalara sahiptir [3-5].

Grafen bircok iistlin 6zellige sahip olmasina ragmen bazi
handikaplar1 biinyesinde barmdirmaktadir [6]. Yiiksek
tabaka direncine sahip olmasi ve yasak enerji bant
araligina sahip olmayis1 bazi elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda grafenin kullanimini simirlamaktadir 7,
8]. Grafenin sahip oldugu dezavantajlar1 ortadan
kaldirmak amaciyla birkag ydntem mevcuttur. Bu
yontemlerden en yaygin olani ise kimyasal katkilama
yontemidir. Kimyasal katkilama yontemi ile katkici adi
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verilen kimyasallarla {iretim sirasinda veya iretim
sonrasinda olmak iizere iki tip katkilama islemi
yapilabilmektedir  [9, 10].  Uretim  sonrasinda
gerceklestirilen katkilama islemi ile basarili bir sekilde
katkilama yapilabilmesine ragmen kalict katkilama
durumu dretim sirasinda gergeklestirilen katkilama
yontemine kiyasla olduk¢a sinirli diizeyde kalmaktadir.
Katkilamada genel anlamda azot ve boron katkilamasi 6n
plana g¢ikmaktadir [10, 11]. Bu kapsamda amonyak,
diboran, ire, piridin  gibi  birgok  katkici
kullanilabilmektedir. Grafen yapisina azot katkilamasi
gorece kolay bir seklide gergeklesebilmektedir. Bu
durum, karbonun atomik yarigapinin 70 pm ve azotun
atomik yarigapinin 75 pm olmasindan
kaynaklanmaktadir [12, 13]. Azotun atom yarigapinin
karbon atom yarigapina yakin olmasindan dolayi 6rgiide
azot atomunun karbon atomu ile yer degistirmesi daha
kolay ger¢eklesebilmektedir.

Grafen iiretiminde mekanik ayrigtirma [14], silisyum
karbiir [15], kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi bircok
yontem kullanilabilmektedir [16]. Grafeni izole etmek
icin ilk olarak mekanik ayristirma  yOntemi
kullanilmasina ragmen genis 6lgekte ve homojen grafen
sentezine imkan vermemesinde dolayr CVD ydntemi
daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle katkilama
islemlerinin hem daha homojen hem de daha kontrolli
olarak gergeklestirilebilmesi igin CVD teknigi tercih
sebebi olmustur. Bu ¢aligma kapsaminda sivi formdaki
piridin (CsHsN) hem karbon kaynagi ve hem de katkict
olarak kullanilmis ve azot katkili grafen sentezi
gerceklestirilmigtir. CVD kullanilarak gergeklestirilen
sentezde piridin kullanimina ek olarak ayrica metan
destegi ile de katkili grafen sentezi gerceklestirilmistir.
Bu yaklasimlar kullanilarak elde edilen nitrojen katkili
grafen filmler Raman, enerji dagilimli X-151n1 (EDXS) ve
X-15m1 foto elektron (XPS) spektroskopisi kullanarak
karakterize edilmistir. Film kalitesi, homojenligi, katk1
oranti ve katkicilarin yaptiklar: baglar belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

3 bolgeli ve 6 gaz akis kanalina sahip CVD sistemi ile
oncelikle, bakir alttas kullanilarak katkisiz grafen sentezi
gergeklestirilmigtir. Sentez sirasinda karbon kaynagi
olarak %99,9995 saflikta Metan (CH4) ve ayristirici gaz
olarak %99,9999 saflikta Hidrojen (Hz), bakir alttas
olarak 25 um kalinlikta polikristal bakir folyo
kullanilmistir. Tek katmanlt katkisiz grafen sentezi i¢in
ise daha Once optimize edilmis olan 20 sccm H> ve 30
sccm CHy kullanilmastir.

Piridin hem karbon kaynagi hem de katkici olarak
kullanilarak azot katkil1 grafen sentezi basarili bir sekilde
gergeklestirilmigtir. Bu kapsamda sivi formdaki CsHsN
katkicist CVD sistemine gondermek amaciyla mevcut
CVD sistemi modifiye edilmistir. Isitic1 tabla iizerine su
tuzag1 yerlestirilerek igerisine sivi formda CsHsN
eklenmistir. CsHsN buharimi sisteme daha rahat ve
kontrollii bir sekilde gondermek amaciyla argon (Ar)

tastyict gaz olarak kullanilmistir. Tasiyict Ar gazi su
tuzag1 i¢inde kaynamakta olan CsHsN’e gonderilerek
CVD sistemine taginmig ve grafen sentezine olan etkisi
incelenmistir. CsHsN CVD sistemine sadece grafen
biiylitme siirecinde yaklasik olarak 30 dakika siireyle
verilmistir ve ilk adimda hem karbon kaynagi hem de
katkict olarak kullanilmistir. Daha sonraki adimda ise
CsH:N ile birlikte olabildigince diisiik seviyede (5 sccm)
CHs gonderilerek sentez gergeklestirilmis ve metanin
azot katkili grafen sentezine olan etkisi incelenmistir.
Daha sonra 10 sccm CHy sisteme gonderilerek grafen
sentezine olan etkisi aragtirilmigtir.

Grafen sentezinde bir diger onemli adim ise grafen
karakterizasyonudur. Bu baglamda Raman
spektroskopisi yaygin olarak kullanilan yontemler
arasindadir. Grafen D, G, 2D olarak adlandirilan ii¢ ana
banda sahiptirr D bandi grafenin kafes yapisinda
meydana kusurlar1 ve bazi istenmeyen
kontaminasyonlar1 temsil etmektedir. G band1 grafenin
kristal kalitesi hakkinda bilgi vermektedir. 2D band: ise
genel anlamda grafen film kalinligi hakkinda bilgi
vermektedir. Grafen film kalinligina iligkin yorum ayrica
Iop/lg oranlart ile belirlenebilmektedir. Bu anlamda I2p/lc
>2 orani tek katmanli grafen (katkisiz) sentezlendigini
ifade eder [17, 18].

Raman  spektroskopisi yontemi ayni zamanda
katkilamanin gergeklesip gerceklesmedigine iliskin
degerlendirme yapma imkani vermektedir. Bu kapsamda
bant pozisyonlarinda meydana gelen yukari veya asagi
yonlii kayma katkili grafenin basarili bir sekilde
sentezlendigini gostermektedir [19, 20]. Katkili grafen
sentezinin bagarili bir sekilde gerceklestigine karar verme
durumu  ise  yalnizca Raman  spektroskopisi
karakterizasyonu ile miimkiin olmamaktadir. Bu amagla,
X-Isin1 foto elektron spektroskopisi (XPS) gibi diger
karakterizasyon yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir.

Katkili grafen sentezinde XPS en 6nemli karakterizasyon
yontemleri arasinda  yer  almaktadir. XPS
karakterizasyonu ile grafen kafes yapisinda meydana
gelen  konfigiirasyonlar ve  katkilama  oranlar
belirlenebilmektedir. Grafen yapisina azot katkilamasi
ile karbon kafes yapisinda ii¢ ortak bag konfigiirasyonu
ortaya ¢ikmaktadir. Karbon kafes yapisinda goriilen bu
konfigiirasyonlar ise “quaternary N” veya “grafitik N,
“pyridinic N” ve “pyrrolic N” olarak adlandirilmaktadir.
Bu anlamda ortaya ¢ikmast muhtemel olan
konfigiirasyonlar Sekil 1’de gosterilmistir. Pyridinic N
olarak adlandirilan konfigiirasyon iki karbon atomuyla
birlikte kafes yapisinin kenarlarinda veya kusurlarda
gozlemlenir. Pyrrolic N’de ise grafitik N ile Pyridinic N
arasma yerlesmis halde oldugu bilinmektedir. Grafitik
(quaternary) N yapisinda, nitrojen atomlar1 karbon
atomlar1 ile yer degistirmekte ve hekzagonal halka
igerisine yerlesmektedir. Grafittk N yapis1t kalici
katkilamanin basgarili bir sekilde gergeklestigini gosteren
konfigiirasyondur [21, 22].
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Quaternary N

PyridinicN

Sekil 1. Bakir alttas iizerinde sentezlenen grafen filme ait
quaternary N, pyrolic N ve pyridinic N
konfigiirasyonlarnin =~ olusumu  temsili  olarak
gosterilmistir. (The representation of configuration of
quaternary N, pyrolic N and pyridinic N of the doped
graphene film synthesized on copper substrate.)

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Katkisiz tek tabakali grafen yukarida verilen
parametreler  kullanilarak  basarili  bir  sekilde
sentezlenmistir. Sentezlenen katkisiz grafenin G ve 2D
bant pozisyonlari ylizeyin bircok noktasindan alinip
ortalama degerleri hesaplanmis olup, bu degerler
sirastyla 1586 cm™® ve 2661 cm™ olarak belirlenmistir. Bu
degerler daha sonra katkili grafen igin elde edilen Raman
sonuglar1 ile karsilagtirilarak bant pozisyonlarinda
meydana gelen degisimler incelenmis ve katkilama
islemine yonelik degerlendirme yapilmasina imkan
tanimustir. Ayrica katkili grafen sentezi icin katkilama
esnasinda saf piridine ait yapinin yiizeyde kalip
kalmadigin1 belirlemek adina ilk etapta Raman
spektroskopisi karakterizasyonu 500-2900 cm™ (genis
alan taramasi) Olgeginde gerceklestirilmistir. Bu
kapsamda elde edilen katkili grafen filmlere ait Raman
spektrumlarinda 400-1200 cm arasinda herhangi yeni
bir pikin tespit edilmemistir. Sonuglar literatiirde bulunan
benzer ¢alismalarla uyum igerisinde olup, Raman
spektrumlari genel olarak 1200-2900 cm™! $lgeginde elde
edilerek arastirilmustir [23].

CsHsN'in hem karbon kaynagi hem de katkici olarak
kullanildigi deney adiminda elde edilen grafen filmin gok
katmanli oldugu Sekil 2°de verilen Raman spektroskopisi
sonuglarindan  belirlenmistir.  Katkili grafen igin
grafikteki 2D bandma ait yogunluk ¢ok sinirli diizeyde
kalmasina karsin G bandinin yogunlugu oldukca yiiksek
bulunmustur. Bu durumun en muhtemel nedenlerinden
biri CsHsN katkicisinin yapisinda yer alan karbon
oraninin yiiksek olmasi ve dolayistyla biiyiitme sirasinda
sistemde karbon miktarmin fazla olmasidir. Bu durum
cok katmanli grafen yapisinin elde edilmesinin temel
sebebi olarak degerlendirilmistir. Piridin ile sentezlenen
katkili grafene ait Raman analizlerinde G bandina ait pik
pozisyonu 1580 cm™ olarak belirlenmistir, ayn1 zamanda
katkisiz grafene kiyasla G bandinda 6 cm™ kayma oldugu
tespit edilmistir. G bandinda meydana gelen bu kayma
azot katkilamasmin basarili bir sekilde gergeklestigine
dair yorum yapma imkani vermistir. 2D ve D bandi

pozisyonu ise sirastyla 2658 cm™ ve 1330 cm™ olarak
belirlenmistir.

Jbﬂ

--—TTT1T——7—T1—T7T—7
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Siddet

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 2. CsHsN ile sentezlenen grafen filme ait Raman
spektroskopisi. (Raman spectroscopy of graphen
film synthesized using CsHsN.)

Ayni zamanda SEM-EDX analizleri gergeklestirilerek
sentezlenen nitrojen katkili grafenin sahip oldugu
nitrojen miktar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu kapsamda
elde edilen SEM-EDX sonuglar1 Sekil 3'te verilmistir.

Signal A = SE1 Mag= 39X

WD = 11.5mm EHT = 1500 kV

Sekil 3. CsHsN ile sentezlenen grafene ait SEM-EDX sonuglari.
(SEM-EDX results of graphene synthesized using
CsHsN.)

Sekil 2 iginde verilen SEM goriintii alaninda yapilan
EDXS analizlerinde atomik oranlar belirlenmistir. Bu
kapsamda karbon orani yaklagik olarak %27.5, oksijen
%69 ve nitrojen %3.5 bulunmustur. Karbon miktarinin
bu oranda diisiik oldugu tespiti dogru degildir, ¢iinkii
karbon en hafif elementlerden biri olup ¢oziiniirliigi
yiliksek olmayan SEM-EDXS ile tespiti olduk¢a zordur.
Mikroskop ortaminda ve malzemenin atmosferle temasi
nedeniyle malzeme yiizeyinde olusmasi muhtemel
kirliliklerden dolay1 oksijen miktarmin yiiksek olmasi
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beklenen bir durumdur. Ayrica analizlerde silisyum
oranin ¢ok yliksek olarak elde edilmis olmasi da beklenen
bir durum bulup, EDXS ol¢timleri i¢in grafen filmler
Si/SiO, alttag f{izerine transfer edilmistir ve giigli
silisyum sinyali bu alttasin varligindan
kaynaklanmaktadir. EDXS analizleri katkilamanin
gergeklestigini isaret etmekte olsa da daha kesin sonuglar
icin XPS analizleri gergeklestirilmis ve ayni zamanda
grafen yapisinda olusan bag konfigiirasyonlar
belirlenmistir.

XPS analizleri kapsaminda XPS-N1 spektrumu elde
edilmis olup Sekil 4'te verilmistir. Katkilamanin basarili
oldugunu gosteren bu spektrum 3 farkli pik kullanilarak
fit edilmis olup, 401.5 eV civarinda goriilen yapinin
quatenary N (kalic1) yapisini géstermektedir. Bunun yani
sira diger pikler ise 398.4 eV bandinda pyridinic N
yapisini ve 399.9 eV bandi pyrolic N yapinin olustugunu
isaret etmektedir [21]. Ayrica quatenary yapinin baskin
oldugu ve diger yapilarin ise daha zayif kaldigi
goriilmektedir. Bu durum yerlesik katkilamanin (kalicr)
basaril bir sekilde gerceklestigi seklinde
yorumlanmistir. Bununla birlikte grafen filmdeki
katkilama orani1 da belirlenmis olup, yapidaki nitrojen
miktar1 yaklasik olarak %5 diizeyinde tespit edilmistir.
Bu katki orant SEM-EDXS 6l¢iimiinde elde edilen oranin
yaklagik 2 katina karsilik gelmekte olup, karbon ve azot
gibi atom agirliklan kiigiik olan malzemelerin hassas
6l¢iimleri igin XPS’in 6nemini bir kez daha gostermistir.
Yalnizca piridin kullanarak sentezlenen grafen ¢ok
katmanli olmasina karsgin nitrojen katkilamasi etkili ve
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Ayni zamanda
XPS ile yalnizca piridin ile sentezlenen katkili grafen igin
Cls spektrumu da incelenmistir. Yapilan Cl1s-XPS
analizi sonucunda karbonun yerlestigi merkez bandin
284.6 eV civarinda oldugu belirlenmistir. Bu durum C-C
sp2 yapisini isaret etmektedir. Ayn1 zamanda 285.6’da
meydana gelen pik ise N-sp2 C yapisint temsil
etmektedir. 288.7 eV bandinda 6l¢iilen deger ise N-sp3 C
yapisini  gostermektedir.  Yapilan Cls analizi
dogrultusunda da elde edilen spektrumlar 1s18inda
nitrojenin kalici olarak grafen yapisina girdigi ve boylece

katkilamanin ~ bagsarili  bir  sekilde gerceklestigi
belirlenmistir.
anae M1z
5 !
= [ |
[,
(4 1
A
| %
N T R RN
2 3w e W 0 41 4 W s 40

Baglanma Enedisi (eV)

248 c1s
z
=
(Ve
2856
2887
280 25 20 205
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4. Yalnizca CsHsN kullanilarak sentezlenen katkili

grafen filmin N1s ve C1s XPS spektrumu. (N1s and
Cls XPS spectrum of doped graphene film
synthesized by only using CsHsN.)

Karbon kaynagi ve katkici olarak kullanilan CsHsN bir
sonraki deney asamasinda 5 sccm CHa ile
desteklenmistir. Bu sentez sirasinda CHg4 minimum
diizeyde tutularak katkili grafen filmin kalitesine olan
etkisi incelenmistir. Bu anlamda kullanilan CHy4 destegi
grafen film Kkalitesini iyilestirmeye yonelik davranis
sergilemigtir. Karbon kaynagi olarak sadece CHa
kullanilan durumlarda belli bir seviyenin iistiindeki CH4
oranin alttas tizerine daha fazla karbon birikimine neden
oldugu ve bunun sentezlenen grafen filmin kalinliginda
artisa  neden oldugu literatirden ve  Onceki
¢alismalarimizdan bilinen bir durumdur [19, 25]. Buna
karsin bu ¢alisma kapsaminda karbon kaynagi ve katkici
olarak kullanilan CsHsN ekstra karbon kaynagi olarak
kullanilan CHs ile desteklendiginde film kalitesinde
iyilesme goriilmiistiir. Ancak bu iyilesme sadece 5 sccm
CH; kullaninminda gézlenmis olup, metan oranin
arttirillmasiyla birlikte ¢ok katmanli grafen yapisi elde
edilmistir. CsHsN ve 5 sccm CHy ile birlikte sentezlenen
grafenin film kalitesinin digerlerine kiyasla daha iyi
sonug gostermesinin temel nedeni ekstra karbon kaynagi
ile birlikte sentez sirasinda sistemde hidrojen yogunlugu
da artmis olmasidir. Ciinkii belli bir seviyeye kadar
hidrojen yogunlugunun artisi grafen film kalitesini
iyilestirdigi bilinen bir durumdur [2]. Sekil 5'de 5 sccm
ve 10 sccm metan destegi ile sentezlenen katkili grafen
filmlere ait Raman spektroskopisi sonuglari verilmistir.
Elde edilen Raman spektroskopisi sonuglarina goére 5
sccm CHy ile desteklenen katkili grafen filmlerin G
bandinda katkisiz grafene kiyasla 2 cm™ kayma tespit
edilmistir. Ayrica katkilama igleminin basarili olduguna
isaret eden bir diger unsur olan D' bandinin Raman
spektrumunda tespit edilmis olmasidir. Ciinkii bu pik
sadece yabanci atom varliginda ortaya g¢ikmaktadir.
Ayrica, Tablo 1'de bu malzeme gruplari igin tim Raman
bant pozisyonlar1 verilmistir. I>p/lg orani incelendiginde
ise bu deger yaklasik olarak 1.95 olarak belirlenmis olup
bu deger sentezlenen filmin yaklasik olarak tek katman
kalinlikta olduguna isaret etmektedir. Sonug olarak,
Raman  spektroskopisi analizleri temelinde azot
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katkilamasinin ~ basarili  bir
degerlendirmesi yapilabilir.

seklide gerceklestigi

—— 10=zcem CH, ve C HN| '
- G

L o o

——F=enCH = CAN D

Siddet

Famsn h:"."”::- o

Sekil 5. 5 sccm ve 10 sccm CH4 destekli CsHsN kullanilarak
sentezlenenen katkili grafen filmlerin Raman
spektroskopisi. (Raman spectroscopy of doped
graphene films using CsHsN with support of 5 and 10
sccm CHa.)

CsHsN'nin 10 sccm CHy ile desteklenmesi ile elde edilen
katkili  grafen filmlerin Raman  spektroskopisi
analizlerine gore ¢ok katmanli bir yapida oldugu tespit
edilmistir. Bu durum o6zellikle G bandindaki yaklasik
olarak 4 cm? kayma ve D’ bandimnm varlig: ile tespit
edilmistir. Bununla birlikte, Iop/lg orani incelendiginde
bu deger yaklasik olarak 0.40 olarak bulunmustur, bu
oran sentezlenen filmin ¢ok katmali olduguna isaret
etmektedir. CHs gaz akig miktarinin 10 sccm’in istiinde
oldugu sentezlerde ise filmdeki homojen yapinin
kayboldugu ve grafen kalitesinin ciddi anlamda diistiigi
belirlenmistir.

Cizelge 1.5 sccm ve 10 sccm CHa destekli CsHsN kullanilarak
sentezlenenen katkili grafen filmlerin Raman
spektroskopisi ~ bant  pozisyonlart. (Raman
spectroscopy band positions of doped graphene films
using CsHsN with support of 5 and 10 sccm CHa)

CHa D D’ G 2D

orani (cm) (ecm?)  (cm?Y)  (cm?)
5 sccm 1337 1622 1584 2672
10 sccm 1338 1620 1582 2676

CsHsN ve 5 sccm CHj kullanilarak sentezlenen katkili
grafen i¢in nitrojen katki oraninin ve nitrojen atomlarinin
karbon atomlar1 ile yaptig1 baglarin belirlenmesi XPS
analizleri ile gerceklestirilmistir. XPS analizi i¢in bu
parametrelerle sentezlenen filmin segilmesinin en temel
nedeni bu filmlerin verilen iiretim kosullarinda Raman
spektroskopisi analizlerine gore en iyi film kalitesine
sahip olmasidir. Yapilan XPS &l¢limleri sonucunda elde
edilen XPS-N1s spektrumu Sekil 6’da verilmistir. Bu
sonuglar incelendiginde, 401.4 eV civarindaki ana pikin
varligi quatenary yapisini isaret etmektedir. Katkili
grafen film i¢in quatenary yapisinin olugmus olmasi
kalic1 katkilamanin gerceklestigi anlamini tagimaktadir.
Bunun yani sira spektruma iligkin diger yorumlar ise su
sekilde ifade edilebilir; 398.1 eV bandinda goriilen yap1
pyridinic N yapisint ve 399.6 eV yapist ise pyrolic
yapmin meydana geldigini isaret etmektedir. Bununla
birlikte yapidaki nitrojen orani ise bu numune igin %2
olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda katkilama isleminin basarili bir sekilde
gergeklestigi belirlenmistir.  N1s spektrumuna benzer
sekilde Cls grafigi verilmis ve karbon ve nitrojen baglari
hakkinda yorum yapma imkani olusmustur. Cls
spektrumunda karbonun yerlestigi merkez bandin 284.2
eV civarinda oldugu belirlenmis olup, bu durum C-C sp?
yapisini isaret etmektedir. Ayni zamanda 286.2’de
meydana gelen pik ise N-sp? C yapisim temsil
etmektedir. 288.4 eV bandinda dlgiilen deger ise N-sp° C
yapisini gostermektedir.

Nitrojen katkili filmlerin tabaka direnci degeri dort nokta
uc teknigi ile belirlenmistir elde edilen sonuglar
dogrultusunda katksisiz grafen igin yaklagik 550 Q/sq
tabaka direnci degeri belirlenmistir. 5 sccm CHy destekli
piridin ile sentezlenen grafen igin tabaka direnci degeri
yaklagik 300 €Q/sq belirlenmistir. Katkilama islemi
sonrasinda tabaka direncinde azalma gergeklesmistir.
Tabaka direncinde meydana gelen azalma ayn1 zamanda
katkilama isleminin basarili bir sekilde gergeklestigini
isaret etmektedir.

N1s

Sl &Y

M‘*‘ﬁ’ﬁm e

T T
400 405 410
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Sekil 6. 5 sccm CHs ve CsHsN kullanilarak sentezlenenen
katkili grafen filmlerin XPS - N1s ve C1s spektrumu.
(N1s and C1s XPS spectrum of doped graphene film
synthesized using 5 sccm CHa4 and CsHsN.

4. SONUC (CONCLUSION)

CVD sisteminde, sivi formdaki piridinin (CsHsN) hem
karbon kaynag1 hem de nitrojen kaynagi olarak kullanimi
ile nitrojen katkili grafen filmler basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Sadece piridin kullanimi ile sentezlenen
katkili grafen filmlerin ¢ok tabakali bir yapida oldugu
belirlenmistir. Grafen calismalarinda tabaka sayisinin
artig1 ile birlikte filmlerin optoelektronik ozelliklerinin
tek katmanli yapiya kiyasla zayifladigi ve istenilen
performanst gostermedigi bilinmektedir. Bu anlamda
sentez ¢aligmalart kapsaminda CVD sistemine biiyiitme
stiresince piridine ek olarak metan gazi gonderilmistir.
Farkli oranlarda kullanilan metan gazinin grafen film
kalitesine olan etkisi arastirilmis olup, minimum diizeyde
(5 sccm) kullanilan metan ile istenilen diizeyde film
kalinligima sahip nitrojen katkili grafen sentezi
gergeklestirilmigtir. Buna karsin artan metan gaz akis
oranin artig1 ile grafen filmlerin tabaka sayisinin arttig1 ve
homojenliginin bozuldugu tespit edilmistir. Grafen film
kalitesinin iyilesmesi ve Ozellikle tabaka sayisinin
azalmasmin daha disiik metan kullanimi ile
gerceklestirilebilecegi diislincesine karsin  gaz  akis
kontrol Tinitesi daha diisik metan akigina imkan
vermediginden dolayr daha diisiik metan akigi igeren
calismalar gergeklestirilememistir. Sonug olarak, piridin
kullannmi ile nitrojen katkili  grafen sentezi
gergeklestirilmis ve film kalinligi ve homojenligi metan
gazi kullanimu ile iyilestirilmistir. Bu kapsamda nitrojen
katkili grafen filmlerin elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda kullaniminin 6nii agilmistir.
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