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OZET

COK TABAKALI GRAFENIN AZOT KATKILANMASI, TRANSFERI VE PEM
YAKIT PILINDE KULLANILMASININ CALISILMASI

MEHMET AKIF AZDER

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal
Yiiksek Lisans Tezi
Damismani: Prof. Dr. Mehmet SAHIN

Bu calismada azot (N) katkili ¢ok tabaka grafenin Oksijen indirgenme Reaksiyonu (ORR)
aktiviteleri ve Proton Degisim Membran1 (PEM) yakit pillerinde elektrokatalizor olarak
kullanilabilirligi incelendi. ilk énce Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemiyle tek tabaka,
birka¢ tabaka ve cok tabaka grafen iiretildi. Grafen iiretimi i¢in degisik gaz akis oranlari,
sicakliklar, siireler ve degisik alttaslar denendi. Uretilen grafenlerin iiretildikleri alttaslar
tizerinden farkli alttaglara transferleri ¢alisildi. Grafen amonyakla, farkli sicakliklarda ve farkli
stirelerde katkilandi. Grafenlerin ve Kkatkilanan grafenlerin yiizeyleri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile incelendi. Tabaka kalinliklar1 ve yap1 kusurlar1 Raman Spektroskopisi ile
analiz edildi. Katkilanan grafenlerin katkilama miktarlar1 ve katkilanma sekilleri X-1g1n1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile karakterize edildi. Katkili grafenlerin ORR aktiviteleri
Doner Disk Elektrot (RDE) yonetimiyle test edildi ve son olarak tek hiicre PEM yakit piline
aktarilip dogrudan yakit pili test sisteminde test edildi. Uretilen N- katkili grafenlerden alinan
sonuglar ticari olarak kullanilan platinle karsilastirildi. RDE ¢aligmalari ORR aktivitelerinin
katkilanma miktariyla artigin1 gosterdi. Katkilanmamig CVD grafen 3-4 pA akim saglarken, N-
katkili grafenler 15-60 pA araliginda akim sagladi. Yapilan Levich calismasiyla katkili
grafenlerin aktarilan elektron sayilariimn birbirine yakin oldugu (n=0,079 ve n=0,105), ticari
olarak kullanilan platin katalizorden (n=3,95) diisiik oldugu goriildii. Son olarak yakit pili
testlerinde, 5cm? yiizey alanl 6rneklerden, 0,5V potansiyel altinda, katkilanmayan grafenlerin
kullanildig: elektrotlardan akim alinamazken katkili grafenden katot tarafinda yaklasik 0,6 mA

anot tarafinda ise yaklasik 2 mA akim alindi.

2017, 55 sayfa
Anahtar Kelimeler: Azot katkili grafen, Oksijen indirgenme reaksiyonu, CVD, Yakit
pili.
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ABSTRACT

STUDY OF NITROGEN DOPING AND TRANSFER OF MULTI-LAYER GRAPHENE
AND USING IT IN PEM FUEL CELL

Mehmet Akif AZDER

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet SAHIN

In this study, Oxygen Reduction Reaction (ORR) activity and usability of nitrogen-doped
multilayer graphene as electrocatalyst in Proton Exchange Membrane (PEM) fuel cells were
researched. First, single-layer, few-layer and multi-layer graphene produced with Chemical
Vapor Deposition (CVD) technique. Different gas flow rates, temperatures, growth times and,
different substrates were tried for production of graphene. Transfer of graphene from the
substrate that was produced on to different substrates was studied. Graphene was doped with
ammonia under different temperatures and different times. Surfaces of the graphene and N-
doped graphene samples were observed with Scanning Electron Microscope (SEM). Raman
Spectroscopy was utilized to characterize samples produced. Doping amounts and doping
structures of graphene samples were characterized with X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS). ORR activity of doped and non-doped graphene samples were tested with Rotating Disk
Electrode (RDE) technique and finally transferred to a single-cell PEM fuel cell for
performance measurements. Results of nitrogen-doped graphene samples compared with the
commercially available platinum catalyst. RDE studies showed that ORR activities rose with
more doping. Doped graphene samples have provided current up to 60 pA while non-doped
graphene has provided only 3-4 pA. Levich study showed that the number of electron
transferred with doped graphene samples were close to each other (n=0,079 and n=0,105) but
less than electrodes containing platinum catalyst (n=3,95). Finally, in fuel cell test, doped
graphene samples with 5 cm? surface area and 0,5V polarization gave about 0,6 mA on cathode
side and 2 mA on anode side while the electrodes with non-doped graphene did not give any

current at all.

2017, 55 pages
Keywords: Nitrogen doped graphene, Oxygen reduction reaction, CVD, Fuel cell
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SEMBOLLER ve KISALTMALAR DiZiNi
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Kesfedilen ilk iki boyutlu malzeme olan grafen, 2004 yilindaki kesfinden beri
sira dis1 Ozellikleri sayesinde ¢ok fazla ilgi ¢ekti. Bu ozellikler su sekilde siralanabilir.
Grafen sadece tek atom kalinliginda oldugu i¢in bilinen en ince materyaldir buna
ragmen Olgiilen en saglam materyaldir ki en saglam ¢elikten 200 kat daha saglamdir.
Bakirdan daha yiiksek bir elektriksek iletkenlige sahiptir. Yaklagik 5000 W/mK’lik 1s1l
iletkenlige sahip. Bunlarin yaninda neredeyse tamamen saydam, olduk¢a esnek bir
yapiya sahip ve c¢ok hafif bir materyaldir. Oyle ki bir stadyumu kaplayacak kadar
grafenin 1 gramdan hafif olacag séylenir. Bunlarin yaninda teorik olarak 2630 m%/g’lik
ylizey alanina sahiptir (Rao vd., 2014).

Grafen 6zellikle 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii’'ne konu olmasinin ardindan
cok sayida bilim insani tarafindan arastirilmaya baslandi. Kesfinin ve Nobel’e konu
olmasinin iizerinde ¢ok fazla zaman ge¢medigi halde iizerinde harcanan yogun mesai
sayesinde gliniimilizde grafenin bircok 6zelligi iyi sekilde bilinmektedir. Simdi ise sira,
yapilan arastirmalar sayesinde iyi bilinir hale gelen bu 0&zelliklerin kullanima
sunulmasindadir. Grafenin hali hazirda elektronikte, miihendislikte, biyolojide ve
benzeri bir¢ok alanda denenmis veya gelecekte olacagi 6n goriilen bir¢cok potansiyel
kullanim alani vardir. Son yillarda, bu potansiyel kullanim alanlarinin yani sira
kimyasal olarak modifiye edilen grafenin de bir¢ok yeni elektrokimyasal kullanim alani
olabilecegi ortaya cikmustir. Ozellikle azot ve bor ile katkilanan grafenin
siiperkapasitérler (Sliwak vd., 2017), lityum iyon piller (Hu vd., 2017), alan emisyonu
(Wu vd., 2017), su bélme (Zhang vd., 2016), gazlar1 adsorblama (Fujimoto vd., 2016)
ve oksijen indirgenme reaksiyonu gibi alanlarda potansiyel uygulamalari lizerine ¢okca
calisma yapilmistir. Bu calismanin konusu da oksijen indirgenme reaksiyonu ile
ilgilidir. Oksijen indirgenme reaksiyonu yakit pillerinde bir hiicrenin katot tarafinda

gerceklesen reaksiyondur.

Yakat pilleri elektrokimyasal olarak elektrik iireten cihazlardir. Giiniimiizde en

¢ok kullanilan yakit pili Proton Degisim Membrani (veya Polimer Elektrolit Membran)
1



(PEM) Yakit Pilidir. Bunun sebebi tasarim ve isletim bakimindan en kullanislt yakat pili
olmasinin yani sira diger yakit pillerine gore daha fazla giic yogunlugu, diisiik hacim ve
diisiik agirhiga sahip olmasidir. PEM yakit pili, polimer yapidan olusan elektrolit,
elektrolitin her iki tarafinda yer alan elektrotlar (anot ve katot) ve bunlarin disindaki
bipolar-plakalar olmak iizere ii¢ par¢adan olusur (Y1lmaz, 2011). Bir PEM yakit pilinin

elemanlarimin ve ¢alisma sisteminin detayli goriintimii Sekil 1°de verilmektedir.

Hidrojen Oksijen
besleme besleme

Kullamlmayan [ Kullamimayan
hidrojencikisi } oksijen ve olusan
su gikig

v
Anot Katalizsr Proton o e Katot

elektrotu degisim elektrotu
membran

Sekil 1. PEM yakait pilinin sematik gdsterimi

Yakit pilleri anot tarafinda hidrojen yiikseltgenme ve katot tarafinda oksijen
indirgenme reaksiyonlariyla elektrik {iiretir. Kayda deger bir akim yogunlugu elde
edebilmek icin bu reaksiyonlarin aktivasyon enerjisinin katalizorlerle distriilmesi
gerekir. Katalizorler bilindigi gibi, bir kimyasal tepkimede tepkimenin aktivasyon
enerjisini  disliriip tepkimeyi hizlandiran malzemelerdir. Elektrokatalizorler ise
elektrokimyasal tepkimelerde faaliyet gosteren katalizorlerdir. Elektrokatalizorler PEM

yakit pilinde hem anotta hem de katotta kullanilirlar.

Gilinimiizde PEM yakit pillerinde platin katalizorler kullanilmaktadir. Platin
hem yiiksek maliyetlidir hem de diinya iizerindeki platin kaynaklar1 olduk¢a sinirlidir.
Bunun i¢in platin katalizorlere alternatif olacak veya platin kullanimini azaltacak
materyaller birgok calismanin konusu olmustur. Yapilan ¢aligmalarda ¢esitli atomlarla
katkilanan grafenin elektrokatalitik 6zellik gosterdigi gozlemlenmistir. Ozellikle azot
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veya bor katkilanan grafenin yakit pilinin katot tarafinda oksijen indirgenme reaksiyonu
icin uygun bir katalizor olabilecegi gbzlemlenmistir. Bu ¢alismada CVD yontemi ile
bliyiitiilen grafenler degisik miktarlarda azot katkilanmaya calisilmistir. Katkilanan
grafenlerin elektrokatalitik ozellikleri arastirtlmis ve tek hiicre yakit pilinde

elektrokatalizor olarak test edilmistir.
1.2. Grafen

Dogadaki biitiin organik materyallerin yapitasi olan karbon periyodik tablodaki
6. elementtir. Dolayisiyla 6 protonu ve 6 elektronu vardir. Bu 6 elektron taban
dorumunda 1s%2s%2p? konfiglirasyonundadir, yani 2 elektron i¢ kabuktaki Is orbitalini,
diger 4 elektronda dis kabuktaki 2s ve 2p orbitallerini doldurur. 2p orbitali 2s
orbitalinden daha yiiksek enerjili oldugundan 4 elektronun 6nce 2s sonra 2p orbitalini
doldurmas: daha uygundur. Fakat bunun her zaman béyle olmadigi goriilmiistiir.
Karbon atomunun etrafta bagka atomlar oldugunda onlarla kovalent bag kurabilmek igin
2s orbitalindeki bir elektronu bir {iist diizeye ¢ikarmak daha uygun olur. Ciinkii kovalent
bag ile kazanilan enerji 2s ve 2p orbitalleri arasindaki enerji farkindan yiiksektir. Bu
olaya hibritlesme denir. Hibritlesme 3 gesittir. Bunlar sp*(veya sp) sp” ve sp® olarak
isimlendirilir. sp hibritlesmesinde 2s orbitali ve 2p orbitallerinden biri (6rnegin 2py)
hibritlesir. Hibritlesen bu iki orbital gii¢lii sigma (o) bagi olusturur ve geriye kalan
hibritlesmemis 2p orbitalleri (2py Ve 2p,) daha zayif pi(w) baglari olustururlar. Asetilen
molekiiliiniin (H-C=C—H) olugsmasinda bu hibritlesme rol oynar. sz hibritlesmesinde 25
orbitali ve iki adet 2p orbitali hibritlesmeye katilir. Bu orbitaller ayni diizlem tizerinde
aralarinda 120 ° a¢1 olacak sekilde yerlesir. Hibritlesmeyen son 2p orbitali bunlara dik
olacak bir bi¢cimde yerlesir. Yine sp hibritlesmesinde oldugu gibi hibritlesen orbitaller
giicli sigma(o) baglart olusturur ve geriye kalan hibritlesmemis 2p orbitali pi(r) bagi
olusturur. Bu hibritlesme grafit allotroplarinin  olugsmasinda rol oynar. Sp3
hibritlesmesinde 2s orbitali ve biitlin 2p orbitalleri hibritlesir ve hepsinin arasinda
109,5° derece ag1 olacak sekilde bir yapi olustururlar. Boylece karbon, hibritlesen 4
orbitali sayesinde 4 adet kuvvetli sigma(c) bagi yapar. Elmas bu hibritlesmenin bir
triintidiir. Elmasin biitiin valans elektronlarin sigma bagi ile bagli olmasi onun yalitkan
olmasmin da sebebidir. Bunun aksine grafitin bir valans elektronu zayif pi bagiyla
baglidir ve bundan dolayi iyi bir iletkendir.
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Biitlin grafit allotroplarinin temel yapitagi grafen tabakalardir diyebiliriz. Sekil
2’de goriildiigii gibi grafit bal petegi biciminde dizilmis karbon atomlarindan olusan
grafen tabakalarin zayif Van der Waals bagiyla birbirine baglanmasindan olusur.
Grafitin yumusak olmasi ve siiriildiigii yerde iz birakmasinin sebebi bu zayif Van der

Waals baglaridir.

Sekil 2. Grafitin yapist (Norley, 2001)

Grafit ilk olarak 16. yiizyilda Ingiltere’de bir maden de bulundu. Iz birakici dzelliginin
hemen fark edilmesinden dolayr bulundugu donemde yazi yazma ve isaretleme
maksadiyla kullanildi. Yumusak yapis1 ve koyu renginden dolay1 uzun zaman kursunun
bir ¢esidi zannedildi. Bu yilizden grafitten yapilan kalemlere, gilinlimiizde de halen
devam eden kursun kalem ismi verilmistir. Grafitin karbon atomlarindan olustugu 18.

yiizyilin ortalarinda bulundu ve grafit ismini de bu yiizyilin sonlarina dogru aldu.

Her ne kadar grafen biitiin grafit allotroplarinin temelinde olsa da grafenin
varhigr 2004 yilina kadar sadece teoride kaldi. Grafenin kesfi, tek tabaka halinde izole
edilmesi ve karakterizasyonu Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan 2004°te
Manchester Universitesi’nde yapildi. Bu buluslari sayesinde 2010 yilinda Nobel Fizik

Odiilii’nii kazandilar.
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Sekil 3. Grafenin yapisi

1.2.1. Grafen Uretim Yontemleri

Grafen tretmek i¢in iki temel yaklasim vardir. Bunlar yukaridan asagi (top-
down) yaklasim ve asagidan yukar1 (bottom-up) yaklasimdir. Yukaridan agag1 yaklasim
adindan da anlagilabilecegi gibi yigin halde duran grafit bloktan grafen tabakalar
azaltarak tek bir tabaka grafen elde etmeye ¢alisma yaklagimidir. Bu yaklasima mekanik
eksfoliasyon ve kimyasal eksfoliasyon tekniklerini sayabiliriz. Asagidan yukari
yaklasim ise belli bir alttas {izerine bir karbon kaynagindan karbon atomlar biriktirerek
bir grafen tabaka elde etmeye ¢alisma yaklasimidir. Bu yaklasima da silisyum karbiir
(SiC) tzerine epitaksiyel biiylitme ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemlerini
sayabiliriz.

1.2.1.1. Mekanik Eksfoliasyon

Mekanik eksfoliasyon yontemi veya diger bir degisle selobant yontemi
diyebilecegimiz yontem grafenin kesfini yapan Novoselov ve Geim’in kullandig
yontemdir (Novoselov vd., 2004). Bu yontemde ticari olarak satilan bir grafit blok
lizerine bir selobant yapistirilarak c¢ekilir. Bant lizerinde kalan grafit pargalar1 lizerine
tekrar bir bant yapistirilarak ¢ekilir. Boylece bant lizerindeki grafit ikiye boliiniir ve

daha da incelmis olur. Bu islem bant {izerinde minimum sayida grafen tabaka kalana
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kadar tekrarlanir. Son olarak, bant {lizerinde elde edilen grafen istenilen bir alttagsa
aktarilir. Bu yontem, goriildigii gibi ¢ok basittir ve yoOnteme bagladiginiz grafitin
kalitesine de bagli olarak yiiksek kalite grafen elde edilebilir. Fakat mekanik
eksfoliasyon yontemiyle alttas iizerinde elde edilen tek tabaka grafenin tespiti zordur.
Ciinkii bu yontemle tiretilen grafendeki tek tabaka grafen sayisi azdir ve ylizeye rastgele
olarak yayilmiglardir. Ancak tespiti yapacak olan cihazlar belli bir siirede sadece kii¢iik
bir alani tarayabilir. Dolayisiyla tek tabaka grafenin nerede aranacaginin 6nceden
bilinmesi gerekir. Bunun i¢in Novoselov’un gurubu alttag olarak SiO; kullanmislardir.
Ciinkii  SiO; alttas {iizerindeki grafene optik mikroskopla bakildiginda degisik
kalinliklarda renk farklar1 oldugu goézlemlenmistir. Mekanik eksfoliasyon yonteminin

diger bir eksigiyse ¢ikan iirlin miktarinin ¢ok az olmasi.

1.2.1.2. Kimyasal Eksfoliasyon

Yine bir yukaridan asagi yaklasim olan kimyasal eksfoliasyon grafit tozundan
grafen tabakalarinin kimyasal yollarla ayrilmasidir. Bu yontemle diisiik maliyetle ve
yiiksek olgekte grafen elde etmek miimkiindiir. Uretim siirecinde herhangi bir alttas
gerekmedigi i¢in iretilen grafen higbir transfer siirecine gerek duymadan dogrudan
uygulamalarda kullanilabilir. Bir¢ok kimyasal eksfoliasyon yontemi vardir, bunlardan

en yaygin olan ikisi grafit oksit ve siv1 faz eksfoliasyon yontemleridir.

Grafit oksit yontemi grafiti oksitleyici bir asit kullanarak oksitleyip, suda veya
uygun bir ¢oziictide, ultrason ile tabakalarini ayirmaya dayanir. Sonug olarak hidrofilik
grafen oksit tabakalar elde edilir. Elde edilen grafen oksit tabakalar yalitkan oldugu i¢in
kimyasal veya termal indirgenme uygulanarak iletken olan indirgenmis grafen oksit

elde edilir.

Siv1 faz eksfoliasyon ise grafit okside edilmeden dogrudan uygun bir ¢oziiciiye
konularak uzun siire ultrasonik banyoda tutularak tabakalarin ayrilmasi prensibine
dayanir. Sonrasinda da tabakalara ayrilmamis kisimlardan kurtulmak i¢in santrifiij
yapilir. Bu yontemde grafit soliisyonu uzun siire ultrasonik banyoda kaldig i¢in grafen

tabakalar1 da kirilir ve elde edilen grafen tabakalarinin boyutlar1 oldukca kii¢iiktiir.



1.2.1.3. Silisyum Karbiir (SiC) Uzerine Epitaksiyel Biiyiitme

Bu yontemde silisyum karblir 1250-1450 °C’de 1isitilir. Bu sicakliklarda
bilesikteki silisyum uzaklasir ve geriye kalan karbon grafen seklind bir yapi alir. Bu
yontemle sicakliga bagli olarak 1-3 tabaka grafen elde edilebilir. Bu yontemin en
onemli avantaji, liretimin dogrudan tek kristal yariiletkenler {izerinde yapilabilmesidir.
Boylece iiretilen grafen herhangi bir transfere gerek duymadan dogrudan istenilen
uygulamalarda kullanilabilir. Bunun disindaki alttaslar iizerinde dogrudan biiyiitiilemez.
Bundan dolay1 bu yontemin kullanim alanlar1 kisithidir. Yontemin diger bir dezavantaji
da yiiksek kalite alttag, yiiksek sicaklik ve cok yiiksek vakum gerektirmesinden
kaynaklanan yiiksek maliyetidir (Celik 2015).

1.2.2. Chemical Vapor Deposition Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD), genis alanlara, yiiksek kalitede,
diistik kusurlu, iyi bir biitiinliige sahip ve tabaka sayis1 kontrol edilebilen sentezlemeler

yapabildigi i¢in grafen iiretme yontemleri arasinda gelecek vadedenidir.

Bu yontem bir alttag iizerine gesitli gazlarin kimyasal reaksiyonuyla kati bir
tabaka biriktirme yontemidir. Sistem temel olarak bir gaz tagima sistemi, bir reaktor ve
bir gaz bosaltma sistemi olmak iizere 3 kisimdan olusur. Gaz tagima sisteminde gerekli
gazlar kiitle akis kontrolciileri (Mass flow controller (MFC)) ile istenilen oranlar da
ayarlanir, sonrasinda birbirine karistirilir ve sisteme verilir. Reaktor, {izerinde biriktirme
yapilacak olan alttasin bulundugu, kimyasal reaksiyonun ger¢eklesecegi kisimdir. Bu
reaktor genellikle kuvars cam bir tiiptiir ve tlizerinde biiyiitme yapilacak alttas bu tiipiin
merkezine konur. Reaktoriin etrafinda kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli
1s1y1 saglayacak 1siticilar bulunur. Son olarak gaz bosaltma sistemi reaksiyondan ¢ikan
veya hi¢ reaksiyona girmeyen gazlar1 disar1 atar. Gaz bosaltma sisteminde bir adet
vakum pompasi bulunur ve atik gazlar1 bosalttigi gibi sistemi de belli bir vakum

degerinde tutar. Bu sistemin sematik bir gdsterimi Sekil 4’te verilmistir.
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CVD yonteminde karbon kaynagi olarak metan (CH,4) ve asetilen (C,Hg) gibi
hidrokarbonlar kullanilir. Tastyic1 gaz olarak hidrojen ve reaktoriin igini oksijenden
temizlemek i¢inde argon veya azot gibi inert gazlar kullanilir. Alttas olarak kullanilan
malzemeler bu hidrokarbonlar igin katalizor gérevi goriir. Bu gazlar reaktor(kuvars tiip)
icinde, yiiksek sicaklikta alttas ile karsilasinca pargalanir ve ayrilan karbon atomlari
alttas ilizerine dizilmeye baglarken artan hidrojen tasiyici hidrojenle beraber disar1 atilir.
Bu yontemde, gaz akisi, reaktor sicaklifi ve biiyiitme siiresi tabaka sayisini
belirleyecegi icin bu degerler ayarlanarak istenilen tabaka sayisinda ve yliksek kalitede

grafen elde edilebilir.

Bu yontemin dezavantajlarina gelecek olursak: Uretilen grafenin boyutlari
kullanilan alttaga baghdir ve kullanilan alttagin boyutlariyla, kuvars tiipiiniiziin
biiyiikliigiiyle sinirlidir. Bu aslinda bir bakima avantajdir zira diger yontemlerle elde
edilemeyecek boyutlarda tek tabaka tek parca grafen bu yontemle elde edilebilir.
Uretilen miktar (agirhk) diger yontemlerle kiyaslandiginda ¢ok azdir. Bu sebeple bu
yontem Uretilen miktara maliyet oran1 yaptiginizda yiiksek maliyetli de bir yontem
olarak goriiliir. CVD yonteminin en biiylik dezavantajlarindan biri de metal alttaslar
lizerinde iretilen bu az miktardaki grafenin zarar vermeden istenilen uygulamalara

aktarmanin olduk¢a zor olmasidir.



1.2.2.1. Alttas Secimi

CVD yontemiyle grafen iiretiminde kullanilacak alttasin cinsi, sekli, karbon
¢cOziintirligl gibi Ozellikleri elde edeceginiz grafeni dogrudan etkileyeceginden dogru
alttas se¢imi ¢ok onemlidir.

Grafen biiylimesi genellikle diisiik basing altinda gecis metalleri {izerine
hidrokarbon gazlarin beslenmesiyle gergeklesir (Reina vd., 2008). Yani CVD

yonteminde alttas olarak genellikle gecis metalleri kullanilir.

Literatiirde kobalt (Vaari vd., 1997), platin (Ueta vd., 2004), iridyum (Coraux
vd., 2008), rutenyum (Marchini vd., 2007), paladyum (Kwon vd., 2009) gibi bir ¢ok

alttas denenmisse de CVD yonteminde en sik kullanilan iki alt tas nikel (Kim vd.,
2009; Reina vd., 2008; De Arco vd., 2009) ve bakirdir (Li vd., 2009; Bae vd., 2010).

Hem bakirin hem de nikelin alttag olarak bircok avantaji ve dezavantaji vardir.
Ornegin, bakirda karbon ¢oziiniirliigii ihmal edilebilir diizeydeyken nikelde karbon
¢cozlinirligii oldukga yiiksektir. Bu sebeple nikel ile biiyiitme yaparken karbon
atomlarinin nikelin i¢ine hapsolur. Bu atomlar daha sonra sistemi sogutma hizina bagl
olarak tekrar ylizeye ¢ikip yiizeydeki yapiy1 bozabilir veya yiizeydeki atomlarda nikel
tarafindan sogurulabilir. Bu yiizden nikel ile biiyiitme yapilirken grafen tabaka sayisinin
ayarlanmasinda sogutma hizi ¢ok 6nemli bir etkendir. Bunun aksine bakir sogutma
hizindan hemen hemen hi¢ etkilenmez ve grafen tabaka sayist daha rahat kontrol edilir.
Fakat bakir nikel kadar reaktif degildir. Ayrica bakir oksijene karsi ¢cok hassastir ve
yiiksek sicakliklarda ¢cok cabuk oksitlenir. Dolayisiyla bakirla ¢aligirken sistemin ¢ok iyi
yalitilmas1 ve yliksek vakum degerleri gerekir. Yine bu ylizden bakir sistemden almak
icin oda sicakligina kadar sogutmak gerekirken nikeli 300 °C’nin altina indirmek

yeterlidir. (Miao vd., 2011)

Yukarida bahsettigimiz alttag cinsi ve karbon ¢oziiniirliigii disinda alttas seklide
alttas seciminde Onemli bir rol oynar. Ciinkii grafen alttas yiizeyinde biiyiir ve alttas
yiizeyinin seklini alir ve boylece grafen orgiiye istenilen sekil dnceden verilebilir. Bu
fikirden yola ¢ikilarak, simdiye kadar kullanilan ve 2-boyutlu ylizeye sahip olan folyo
veya ince film tipi alttaglar yerine 3-boyutlu yilizeye sahip olan bakir kopiik veya nikel
kopiikk malzemeleri de alttas olarak kullanilmaya baslandi. Boylece grafen kopiik

malzemenin 3-boyutlu yiizeyinde biiyiitiiliip sonug olarak 3-boyutlu grafen kopiik elde
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edilmis olundu. Bu sekilde elde edile grafen hem miktar olarak daha fazla olur hem de
zarar vermeden tasimasi ve kullanilmasi olduk¢a zor olan 2-boyutlu grafene nazaran
daha kontrol edilebilir bir hal alir (Fan vd., 2015; Petters vd., 2012; Wisitsoraat vd.,
2015).

Bu calismada alttas olarak agirlikta nikel kopiik ve bakir folyo kullanilsa da

bunlarin disindaki alttaslar da denendi.

1.2.2.2. Grafenin Transferi

CVD yontemiyle grafen iiretmenin en Onemli zorluklarindan biri iiretilen
grafenin transfer edilmesinin gerekliligidir. CVD yontemi ile elde edilen grafen
dogrudan uygulamalarda kullanilmaz. Bunun yerine, biiyiitiildiigii, iletken olan alttag
tizerinden alinip kullanilacagi uygulamaya uygun yalitkan bir alttasa transfer edilir. Bu
transfer CVD grafen icin genellikle asindirma (etching) yontemiyle yapilir. Bu
yontemde temel fikir alttasi ve lizerinde biiyiiyen grafeni alttasi ¢dzecek ama grafene
zarar vermeyecek bir ¢ozeltiye (asidik) koyarak alttastan kurtulmaktir.  Alttagtan
kurtulduktan sonra geriye kalan grafen istenilen bagka bir alttagin iizerine transfer
edilebilir. Bu islem dogrudan alttag asindirthip ylizeyde kalan grafen alttas ile alinarak
yapilabilir fakat bu sekilde grafenin yapisini korumak ¢ok zordur. Bunun yerine alttag
asidirilmadan once {lizeri, alttasi ¢ozen ¢ozeltide ¢oziinmeyecek, bir polimer kaplanir.
Alttas ¢ozeltide ¢Oziindiikten sonra grafen bu polimerin iizerinde kalir. Grafen bu
polimerle birlikte transfer edilecegi alttag lizerine konulup, 1sitilarak alttag iizerine
yapismasi saglanir. Son olarak da bu polimer, aseton veya kloroform gibi baska bir
¢oOziiciide ¢ozilir ve grafen yeni alttasinin iizerinde kalir. Bu islem i¢in PDMS
(Polidimetilsiloksan) ve termal bant gibi polimerler denendiyse de en uygun polimerin
PMMA (Polimetilmetakrilat) oldugu goriilmiistiir. Sekil 5’te bu siire¢ gosterilmistir.
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Sekil 5. CVD grafen transfer siireci

1.3. Azot Katkili Grafen

Grafen tek basina her ne kadar sira disi Ozellikler sergilese de bazi
uygulamalarda bu 6zellikler yetersiz kalir. Grafeni kimyasal olarak katkilamak grafenin
elektriksel yapisini tamamen degistirir ve boylece grafene yeni 6zellikler kazandirir. Bu
katkilama ¢ogunlukla azot ve bor ile denenmistir. Bunun sebebi azot ve borun, grafenin
yap1 tas1 olan karbonun komsu atomlari olmasidir. Bu atomlar atomik yaricap olarak

karbona yakin olduklarindan grafeni bunlarla katkilamak oldukga elverislidir.

Azot (N) katkili grafen iki yontemle sentezlenebilir. Bunlardan birincisi grafen
sentezleme esnasinda azot katkilama, ikincisi ise grefen sentezledikten sonra azot
katkilamadir. Ik yontemde katkilayici grafen iiretilirken verilir ve bdylece grafen
orgiisii olusurken &rgiiniin bazi yerlerine azot atomlar1 yerlesir. ikinci yontemde ise
grafen Once istenildigi gibi iretilir sonrasinda azot katkilayiciya maruz birakilir. Bu
yontemde azot atomlar1 orgiideki karbon atomlarinin yerine yerlesir veya oOrgi
kusurlarin1 doldururlar. Bu yontemde iiretilen grafenin kalitesini kontrol etmek daha

kolaydir. Bazi ¢aligmalarda bu yontemlerin her ikisi birlikte denenmistir (Li vd., 2016).

Azot atomu grafen Orgiisii lizerine 4 farkli sekilde yerlesir. Bunlar, “Pirazol”,
“Pirolik”, “Piridinik” ve “Grafitik” azottur. Bunlarin her biri grafende, degisik tasiyici

konsantrasyonlar1 ve farkli elektronik yapilar olusturur. Azot katkilanan grafende bu
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yapilardan en sik goriilen ikisi piridinik ve grafitik azottur. Sekil 6’te goriildiigi gibi
piridinik azot yapist grafen Orglisii lizerinde biiylik bosluklar ve orgii kusurlari
olusturmaktadir. Bu bosluklar ve orgii kusurlar1 grafenin iletkenligini 6nemli 6l¢iide
diistirmektedir. Arastirmalar grafitik-azot/piridinik-azot oraninin yiiksek oldugu
grafenlerin, ozellikle oksijen indirgenme reaksiyonu i¢in daha etkili oldugunu

gostermistir (Li vd., 2016).

eC

@ Piridinik-N
@ Grafitik-N
© Pirolik-N

© Pirazol-N

Sekil 6. Azot atomunun grafen 6rgiisii lizerine yerlesme sekilleri (Li vd., 2016)

1.3.1. Azot Katkili Grafen Sentezleme Yontemleri

Azot katkili grafen sentezlemek i¢in kullanilacak yontemi iyi segmek 6nemlidir.
Bunun igin literatiirde denenmis bir¢ok yontem vardir. Bunlar CVD, Plazmayla
desteklenmis-CVD, Mikrodalga plazma-CVvVD, Termal islem, Plazma islemi,
Mikrodalga islemi, Bilyeli 6glitme, Solvotermal, Hidrotermal, Ark desarj yontemi ve
N2H, islemi yontemleridir. Rao vd. (2014) ve Wang vd. (2012) iki ayr1 ¢aligmada azot
katkil1 grafen sentezleme yontemlerini toparlamistir. Tablo 1 bu yoOntemleri

gostermektedir.
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Tablo 1: Azot katkili grafen sentezleme yontemleri (Rao vd., 2014; Wang vd., 2012)

Sentezleme Sentezleme parametreleri Azot

Metodu miktari(%)

Ark desarj NH3; altinda grafitin ark desarj1 1,2

CVvD 25 um Cu folyo, 1,3,5-triazine, H2/Ar, 500°C 2,1-5,6

CVvD 25 um Cu folyo, Ho/Ar/CH4/NH3, 850°C 0,25

CVvD Si alttas tizerine Cu film, CH4/NH3 1,2-8,9

CVvD Cu folyo, NH3/He 1,6-16

CvD Si02/Si uizerinde 300nm Ni film, 4
NH3/CH4/H,/Ar (10:50:65:200), 1000°C

CvD Cu folyo, acetonitrile ~9

CVvD Cu folyo, pyridine ~2,4

Solvotermal LisN/CCl, 45

Hidrotermal Grafen oksit, tire, 180°C’de 12 saat 10,13

Hidrotermal Grafen oksit, iire, 160°C’de 3 saat 3,95-6,61

Hidrotermal Grafen oksit, NH 180°C’de 12 saat 5,7-7,2

Termal islem N* iyon-isinlanmis grafen, NHs 1,1

Termal islem Termal genisleme sonras1 grafit oksit, NHs/Ar 2-2,3

Termal islem Grafen nano ribon, NH3

Termal islem Grafen oksit, NHs/Ar (10% NH3), >900°C 3-5

Termal islem Grafen oksit, NH3 6,7-10,78

Termal islem Grafen oksit, melamine 7,1-10,1

Plasma islemi Termal genisleme sonrasi grafit oksit, N, plazma 8,5

Plasma islemi Kimyasal olarak sentezlenmis grafen, N, plazma ~1,3

Plasma islemi Grafen oksit, dnce H, sonra N, plazmasi 1,68-2,51

N2H, islemi Grafen oksit, NoHs, NH3 4,01-5,21

N,oH, islemi Termal genisleme sonras1 grafit oksit, NoHa 1,04

Bilyeli 6giitme NH; saf grafit 4,49-14,84

Plazmayla Cu folyo iizerinde polidimetilsiloksan, Hy, 1200 5

desteklenmis- W, 700°C

CVvD

Plazmayla Cu folyo, H,:CH4:N; = 20:5:1 sccm, 950°C, 300 0,5-1

desteklenmis- W, 30 dakika

CVvD

Mikrodalga H, ve N, plazmasina(ikisi de 50 sccm) maruz 5,8

plazma-CVvVD birakilmis grafen oksit, 500 W, 1 saat

Mikrodalga Cu folyo, H,/CH4/N,, 400 W, 3 dakika 8,5

plazma-CVD

Mikrodalga Grafen oksit, tire, 900 W, 30 saniye 13-15

islemi

Batik stvi - Pt/Grafit gubuk/asetonitril, desarj voltaji-2,9 kV, 4,2

plazma 10 kHz, 30 dakika

Ayriml bliylime Azot iceren boron tabakasi {iizerinde karbon 0.3—2.9

igeren Ni tabakasi
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Bu tez calismasinda grafen sentezleme agsamasinda oldugu gibi azot katkili grafen
sentezleme asamasinda da CVD teknigi kullanilmistir. Grafen hem sentezleme

esnasinda hem de sentezlendikten sonra katkilanmasi denenmistir.

1.3.2. Azot Katkili Grafen Sentezlemek I¢cin Kullanilan Katkilayicilar

Azot katkili grafen sentezlemek ic¢in kullanilacak yontem kadar 6nemli olan bir
diger unsur da kullanilacak katkilayicidir. Azot gazi saf halde inert bir gaz oldugundan,
her ne kadar bazi ¢alismalarda kullanilmissa da ¢ogu c¢alismada dogrudan azot gazi
yerine azotlu bilesikler tercih edilmistir. Literatiirde daha 6nceden denemis birgok azot
katkilama galismasi vardir. Lee vd. (2013a) geleneksel CVD yontemiyle iiretilen grafeni
%0,05, %0,5 ve %100 liik hidrazin ¢ozeltisinde bekleterek katkilamay1 denedi. Zhao vd.
(2012) homojen grafen oksidi %35 pirol ile hidrotermal yontemini kullanarak katkiladi.
Lee vd. (2012) dogal grafitten tiretilen grafen oksit ile heksametilentetramin kullanarak
azot-katkili grafen tabakalar elde etti. Sirasiyla hidrotermal isitma yontemi ve Ball
milling yontemleriyle Lee vd. (2013b) ve Lui vd. (2017) azot-katkil1 grafen sentezlemek
icin ire kullandi. Wang vd. (2014) amino asitleri kullanarak hidrotermal azot-katkili
grafen sentezledi. Zhao vd. (2014) siit tozu ve melamin kullanarak, ¢ok tabakali azot-
katkili grafen tliretmek icin basit bir yontemi gelistirdi. Jin vd. (2011) gelistirdikleri
yontemde piridini hem carbon hem de azot kaynagi olarak kullanarak genis alanli azot-

katkil1 tek tabakali grafen sentezlediler.

Azot katkilama icin siklikla kullanilan en basarili azot kaynagi amonyaktir.
Bunun ic¢in bir ¢ok arastirmaci grafen katkilama ¢alismalarinda amonyak gazi
kullanmistir (Reddy vd., 2010; Qu vd., 2010; Wei vd., 2009; Luo vd., 2011; Li vd.,
2016; Koos vd., 2014).

1.4. Karakterizasyon Teknikleri

Grafenin ve azot katkili grafen sentezlemenin en biiyiik sorunlarindan biride
tiretilen triinlerin karakterizasyonudur. Grafen ve azot katkili grafen karakterizasyonu
icin en sik kullanilan yontemler SEM (Scanning Electron Microscope), TEM
(Transmission Electron Microscope), Raman Spektroskopisi ve XPS (X-ray
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Photoelectron Spectroscopy) yontemleridir. Bu yontemlerden SEM ve TEM iiretilen
grafenin yapisini gozlemlemek igin kullanilirken Raman Spektroskopisi grafenin
katman sayisini belirlemede kullanilir. Azot katkili grafende katkilanan azotun miktari

ise genellikle XPS ile belirlenir. Bu boliimde bu yontemler kisaca agiklanacaktir.

1.4.1. SEM (Scanning Electron Microscope)

Taramal1 Elektron Mikroskobu veya SEM ¢ok kiiciik bir alana odaklanan yiiksek
enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle calisir. Manfred von Ardenne

onciiliigiinde 1930'h yillarda gelistirilmistir.

SEM, Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi olmak {izere {i¢
temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolonun en tepesinde bir elektron tabancasi
bulunur. Elektron tabancasi i¢inde bulunan volfram flaman tel yliksek sicakliklara
wsitilarak elektron salmasi saglanir. Salinan bu elektronlar elektron tabancasinin dniinde
pozitif polaritedeki anot tarafindan hizlandirilir ve 6rnege dogru yonlendirilir. Anot
plakanin ortasinda elektronlarin gegmesi igin bir delik bulunur. Hizlanan elektronlarin
bir kism1 bu delikten gecer ve sonrasinda manyetik alanlar vasitasi ile 6rnek iizerinde
odaklanir. Boylece optik kolondan ¢ikan elektronlar numune hiicresine gelerek burada
bulunan 6rnek iizerine carparlar. Elektronlarin ortalama serbest yolunun yeterli olmasi

icin biitiin sistem vakum altinda tutulur.

Elektronlar 6rnek iizerine carptiklarinda Ornekten iki tiir elektron sagilabilir.
Bunlar ikincil elektron ve geri sagilma elektronlaridir. Geri sagilma elektronlari, optik
kolondan gelen birincil elektronlarin O6rnek atomlarina carparak yilizeyden geri
sacilmastyla olusur. Ikincil elektronlar ise, birincil elektronlarin érnegin yiizeyindeki
atomlarla esnek olmayan g¢arpismalar yapmasi sonucu atomlarin kendi elektronlarini
yayinlamasiyla olusur. SEM teknolojisi bu ikincil elektronlar1 kullanarak goriintii
olusturur. Ornek yiizeyinden sacilan bu ikincil elektronlar pozitif polaritede bir detektdr
tarafindan algilanirlar. Bu islem gelen elektron demetinin manyetik bobinlerle
yonlendirilerek goriintiilenmek istenen bdlgenin her noktasi taranana kadar tekrarlanir
ve detektor tarafindan alinan sinyaller sinyal giiclendiricilerle gili¢lendirilip goriintiileme

sistemine verilir. Glinlimiizde bu sinyaller sayisallastirilip bilgisayar ekranina verilir.
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1.4.2. Raman Spektroskopisi

Bir madde goriniir bir 151k ile aydinlatildiginda 151 biiyiik bir ¢cogunlugu
madde lizerinden enerjisini kaybetmeden (elastik bir sekilde) sagilir. Buna Rayleigh
sacilmast denir. Ancak bu 15181 olusturan fotonlarin bir kismi maddeden enerjisini
kaybederek sagilir. Hintli fizik¢i Chandrasekhara Venkata Raman gelen 1sikla sagilan
151k arasindaki bu enerji farkinin sagic1 maddenin kimyasal yapisina gore degistigini
fark etti. Bu sagilmaya bu kesifle 1930 yilinda Nobel fizik ddiiliinii kazanan Raman’in
ad1 verildi. Raman sacilmasi yani sacilan 1518 enerji kaybinin sacildigi maddenin

yapisina bagli olmasi Raman Spektroskopisi’nin de temelini olusturur.

Raman Spektroskopisi, molekiilliin geometrik yapisina ve yaptigi baglara karsi
son derece duyarlidir. Geometrik yapidaki en ufak degisiklikler bile molekiiliin Raman
spektrumunda kayda deger degisiklere yol agar. Bu duyarlilik, aralarindaki tek farkin
karbon atomlarmin dizilis sekli ve birbiriyle yaptiklar1 baglar olan karbon allotroplari
tizerinde ¢alismak i¢in ¢ok faydalidir. Raman Spektroskopisi bu 6zelligi sayesinde
karbon nanomateryal caligmalarinda vazgecilmez bir ara¢ haline gelmistir (Wall, 2011).
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Sekil 7. Grafit ve tek tabaka grafenin Raman spektrumu (Wall, 2011)
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Grafit ve grafenin Raman spektrumu Sekil 7°de gosterilmistir. Spektrumun G ve
2D olarak isimlendirilen iki temel banttan olusan kismen basit bir yapis1 vardir. Eger
karbonun yapisinda kusurlar varsa spektrum iizerinde {i¢iincii olarak D band1 da ortaya
cikar. Bu bantlardaki degisimler her ne kadar ufak goziikse de ¢ok Onemli bilgiler
tasirlar. G ve 2D bantlarinin sekilleri ve bulunduklar yerler degisiklik gdsterir. Ayrica
bu iki bandin birbirine gore olan siddetlerinin oran1 da malzemeden malzemeye degisir.
Sekilde de goriildiigli gibi Raman spektrumu grafitle grafeni ayirt edebilir. Raman’in
asil yetenegi bir, iki ve {i¢ tabakal1 grafenleri de birbirinde ayirt edebilmesinde saklidir.

Yani Raman spektroskopisi 4 tabakadan az grafenlerin tabaka sayisini belirleyebilir.

Raman spektrumundaki G bandi 1578 em™ civarinda bulanan sivri bir banttir. G
bandiin yeri 6rnekteki tabaka sayisina karsi ¢ok hassastir. Sekil 8, bir, iki ve ¢ok

tabakali grafen i¢in G bandinin alacagi pozisyonu gostermektedir.
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Sekil 8. Grafen tabaka sayisina goére G bandinin konumunun degisimi (Wall, 2011)

Tabaka sayis1 arttikca G band1 daha diisiik enerjilere dogru kayar. Bu kayma
tabaka sayisi arttikca grafendeki baglarin zayifladigini gosterir. Dikkat edilmesi gereken
bir nokta da, G bandinin pozisyonunun sicakliktan, katkilamadan hatta 6rnek lizerindeki
lekelerden etkilenebilecegidir. Bundan dolay1 G bandinin pozisyonundan kalinlik hesabi
yapilirken bu Ogeler dikkate alinmalidir. G bandmin pozisyonu disinda siddeti de
kalinlik tespitinde belirleyici bir faktdrdiir. Ornegin kalinlig1 arttikga G bandimin siddeti
de artar. Ustelik G bandinin siddetinden yapilacak kalinlik hesabr sicaklik, katkilama ve

ornek tizerindeki lekelerden daha az etkilenir.
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Raman spektrumundaki D bandi diizensizlik veya kusur bandi olarak bilinir. Bu
bant grafitte ve yiiksek kalite grafen de genel olarak zayif bir banttir. D bandinin siddeti
ornekteki kusurlarin ¢okluguyla dogrudan orantilidir. D bandiyla alakali bilinmesi
gereken bir diger 6ge de, D bandmin sekli ve pozisyonu kullanilan lazere gore

degisebilir. Dolayisiyla D bandiyla karakterizasyon yaparken ayni lazer kullanilmalidir.

Son olarak 2D bandi D bandinin ikinci mertebesi olarak bilir ama 2D bandinin
olusmasi i¢in malzemede kusur olmasi gerekmez. Hatta spektrumda hi¢ D band1 olmasa
bile 2D bandi grafen ic¢in olduk¢a siddetli bir banttir. G bandi gibi bu bantta grafen
kalinligimi tayin etmek icin kullanilir. Yalniz G bandinin aksine 2D bandinin yerinin
yani sira seklide grafen kalinligi tayininde kullanilir. Sekil 9 farkli kalinliklardaki grafen

icin bu bandin alacagi sekilleri gosterir.
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Sekil 9. 2D bandinin tabaka sayilarina gore aldigi sekiller (Wall, 2011)

Tek tabaka grafen simetrik ve yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM)
yaklasik 30 cm™ olan bir pik gosterir. Tabaka sayisi arttik¢a pikin simetrisi bozulur ve
pik genislemeye baslar. Bu sayede tek tabaka grafen ve ¢ok tabaka grafen 2D bandindan
anlagilabilir. Yalniz D bandi gibi bu bantta kullanilan uyarici lazerden etkilenir. Yani

2D bandiyla ¢alisirken de tiim 6l¢iimlerde ayni lazerin kullanilmasi gerekir

Tek tabaka grafen ayni zamanda 2D bandinin siddetinin G bandinin siddetine
orantyla da bulunabilir. Tek tabaka grafen i¢in 2D bandmin siddetinin G bandinin
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siddetine oranmi yani I,p/I; oraninin 2 oldugu gorilmiistir. Bu oran, D bandinin
olmayist ve keskin simetrik 2D bandi yayinlarda ¢ogu zaman yiiksek kalite tek tabaka

ve kristal kusuru olmayan grafene kanit olarak gosterilir.

1.4.3. XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

X-1s1m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kati maddelerin ylizeyleri hakkinda
bilgi toplamak ic¢in kullanilan elektron enerji analizine dayali yiliksek hassasiyetli
gelismis bir analiz teknigidir. XPS tekniginin ismi yapilan analizde fotoelektronlarin

kullanilmasindan ve bu fotoelektronlarin x-1511 kullanilarak olusturulmasindan gelir.

Bir malzemenin atomlar1 yiiksek enerjili foton akisina maruz birakildiginda,
atomun cekirdegine yakin elektronlarindan birine gelen fotonun enerjisi o elektronun
baglanma enerjisinden yiiksek oldugunda, foton elektronu yerinden soker. Burada
fotonun enerjinin baglanma enerji kadar olani elektronu koparmaya harcanir, kalani ise
elektronun hareketi icin kinetik enerjiye doniisiir. Boylece foton elektron tarafindan

sogurulur. Bu olaya fotoelektrik etki, ¢ikan elektrona ise fotoelektron denir.

XPS tekniginde, ornekler ultra yiiksek vakumlu sistemler igerisine konulur ve X-
isinlarina maruz birakilir. X-151m1 kaynagi olarak genellikle monokromatik Al-K,
(1486,6eV) veya Mg-K, (1253,6eV) kullanilir (Tiirksoy, vd., 2010). Gelen X-1ginlari
ornegin ¢ekirdege yakin elektronlarini uyarir ve fotoelektron olusmasina yol agar. Gelen
X-1sinmin  enerjisi  bilindiginden fotoelektronlarin Kinetik enerjisinden baglanma
enerjileri bulunabilir. Bu baglanma enerjileri elektronlarmn koptugu atomlar igin
karakteristiktir.

Ornekten yayimlanan fotoelektronlar elektron enerji analizérii yardimiyla
dedekte edilir ve fotoelektronlarin kinetik enerjilerine gore yogunluk spektrumu elde
edilir. Bu spektrum, gonderilen fotonun enerjisi bilindiginden baglanma enerjilerine
gore yogunluk spektrumuna donistiiriilebilir. Spektrum iizerindeki piklerin karsilik
geldigi baglanma enerjilerinin hangi elemente karsilik geldigine bakilarak 6rnek
tizerinden hangi elementlerin oldugu ve piklerin siddetlerine bakilarak hangi
miktarlarda olduklari bulunabilir. Boylece elde edilen spektrum ile 6rnek yiizeyinin

elemental analizi yapilabilir.
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XPS grafen iizerindeki azot katkilama etkisini gézlemlemek ic¢in kullanilan
standart tekniktir. Azot katkili grafenin XPS spektrumunda, azot ve karbon pikleri
sirasiyla 400 ile 284 eV civarinda goriiliir (Wang vd., 2012). Bu ikisinin birbirine orani
grafendeki azot katkilama miktarin1 belirler. Azot pikinin daha detayli analizinden
azotun karbona baglanma sekillerinin pikleri de analiz edilebilir. Bu baglanma
sekillerinden piridinik azot, azot piki i¢inde yaklagik 398,1-399,3 eV arasi, pirolik azot
399,8-401,2 eV aras1 ve grafitik azot 401,1-402,7 eV arasinda goriiliir.

1.5. RDE (Rotating Disk Electrode) Yontemi

Doéner disk elektrot yani RDE voltametri 6lgiimlerinde kullanilan bir ¢alisma
elektrotudur. Voltametri, akim degerini potansiyelin fonksiyonu olarak 6lgme
yontemidir. Birgok voltametri ¢esidi vardir ve bu gesitler genellikle potansiyelin zamana
gdre uygulanma sekliyle isimlendirilir. Ornegin potansiyelin sabit kaldig1 yontem sabit
potansiyel voltametrisi (veya amperometri) olarak isimlendirlir. Eger potansiyel
zamanla lineer olarak artiyorsa bu yonteme lineer siipiirme voltametrisi (LSV) denir. Bu
caligmada kullanilan voltametri ¢esidi ise dongiilii voltametri veya CV (Cyclic
Voltammetry) olarak isimlendirilen voltametri g¢esididir. Dongiilii voltametride
potansiyel LSV’de oldugu gibi lineer olarak artar ama LSV nin aksine belirlenen bir
potansiyel degerine geldiginde ters yone doner ve basladigi potansiyele geri gelir.
Yapilan bu hareketin her biri bir dongii (cycle) olarak isimlendirilir. Bir dongiiniin
alacagi vakti tarama hiz1 belirler. Tarama hizi potansiyelin bir saniyede kac volt

artacagini veya azalacagini belirler, dolayisiyla volt/saniye olarak tanimlanir.

Dongiilii voltametri, soliisyon igindeki bir sistemin yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerinin (redoks) mekanigini arastirmada olduk¢a faydali bir elektrokimyasal
tekniktir. Bu islem durgun bir soliisyon igerisine konulan ii¢ elektrotlu bir diizenekle
yapilir. Caligma elektrotu referans elektrota gore bir voltaji tarar ve ortaya ¢ikan akim
kars1 elektrot iizerinden gegerek okunur. Okunan bu akimin ¢alisma elektrotunun
referans elektroda gore olan potansiyeline karsi ¢izildigi grafige voltamogram denir.
Dongiilii voltametri analizleri ¢izdirilen voltamogramlar {izerinden yapilir. Sekil 10°da

tipik bir voltamogram goriilmektedir.
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Bu teknik sistemdeki redoks ciftlerinin hizlica aragtirilmasi i¢in uygundur.
Calisma elektrotunun voltaji sistemdeki redoks ¢iftinin ylikseltgenme voltajindan daha
pozitifse bu cift ylikseltgenir (yani elektronlar soliisyondan elektrota gider) ve anodik
bir akim olusturur. Ayn1 sekilde doniis taramasinda ¢alisma elektrotunun voltaji redoks
ciftinin indirgenme voltajindan daha negatif oldugunda indirgenme olur ve katodik bir
akim olusturur. Dolayisiyla sekilde goziiken anodik akim tarafindaki pik yiikseltgenme,
katodik akim tarafindaki pik indirgenme pikidir. Bu calisma oksijen indirgenme
reaksiyonuyla alakali oldugu i¢in, bu ¢alismada alinan votamogramlarin sadece

indirgenme pikleri gosterilmistir.
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Sekil 10. Dongiilii Voltametride ortaya ¢ikmasi beklenen tipik bir voltamogram

Dongiili = voltametri  Ol¢iimleri  karigtirllmayan — ¢ozeltiler  igerisinde
gerceklestirildiginden kiitle aktarimi yalmizca difiizyonla gerceklesir. Dongiilii
voltametri 6l¢limlerinde kullanilan ti¢ elektrot sistemindeki ¢alisma elektrotu bir RDE
sistemiyle degistirildiginde kiitle aktarimi ¢ok daha hizli hale gelir. RDE etrafi bir
yalitkanla sarili dairesel bir elektrottur (Bolim 2.5’te bulunan Sekil 19°da bir resmi
gosterilmistir) ve elektrot ylizeyi ¢ozeltiye dik olarak gelecek sekilde ¢ozelti igerisinde
doner. RDE belirlenen bir hizda déner. Bu doniis hizinin bilinmesi dongiilii voltametri
ile birgok farkli analizin daha yapilabilmesine olanak saglar. Bunlardan biride
Koutecky-Levich analizidir. Bu analizle bir oksijen indirgenme reaksiyonundaki
indirgenen oksijen basina aktarilan elektron sayisi bulunabilir. Bu ¢alisma Boliim 3.3’te
yapilmustir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Grafen Uretim Sistemi

Bu tez calismasinda biiyiitiilen grafen oOrnekleri kimyasal buhar biriktirme
(Chemical Vapor Deposition (CVD)) yontemiyle biyitilmistir. Sekil 11°de
TUBITAK MAM Enerji Enstitiisiinde kurulan CVD sisteminin bir fotografi

goriilmektedir.

||||||

Sekil 11. TUBITAK MAM Enerji Enstitiisiinde kurulan CVD sistemi

Sistem temel olarak bir adet CVD firin ve i¢inden gegen bir adet kuvars cam tiipten
olusur. Bunlarin disinda kuvars tiipe verilecek gazlarin miktari kontrol etmek icin
kullanilan gaz miktar1 adedince kiitle akis kontrolciileri (Mass Flow Controller (MFC)),
kuvars cam tiipiin kapaklarina bagli parcalarin yiiksek sicakliktan zarar gormemesi i¢in
bir sogutma sistemi ve vakum ortaminda ¢aligabilmek i¢in vakum pompasi da sisteme

dahildir.

Yukaridaki sekilde goziiken firn “MSE Furnace” firmasinin tasarladigr bir
kuvars tiip firindir. Firinda ikisi altta ikisi iist kapakta olmak iizere 4 adet rezistans
vardir. Bu rezistanslar “Ordel PC491” marka ve model siire¢ kontrol cihaziyla kontrol

edilmektedir. Bu cihazin, genelde biiyiitme yaptigimiz sicaklik olan 1035 °C’de bir
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resmi Sekil 12°de gosterilmistir. Firin dakikada 10 °C 1sitma yapabilme kapasitesine
sahiptir ve 1100 °C sicakliga kadar ¢gikabilmektedir.
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Sekil 12. CVD firinin 6n yiiziinde bulunan siire¢ kontrol cihazi

Kuvars tiiplin i¢ine verecegimiz gazlarin kontroliinli yapan kiitle akis
kontrolciileri (MFC’ler) “ALICAT” firmasinin “MC-Series” serisi kontrolciileridir. Bu
kontrolciiler segilen gazi istenilen akis hizinda sisteme besleyebilmektedirler. Sekil
13’de bu MFC’ler, onlarin gerisinde gaz tliplerinden gelen gazlarin basincini kontrol
eden regiilatorler, ilerisinde gazlarin birlesmesini saglayan T baglant1 ve en son gazlar

sisteme veren vana goriilmektedir.
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Sekil 13. Kiitle akig kontrolciileri (MFC’ler)

2.2. Grafen Uretimi

Bu sistemde uyguladigimiz grafen biiyiitme siiregi su sekilde yapildi. ilk 6nce
lizerine grafen bilylitecegimiz alttaslar istenilen Ol¢iilerde kesildi. Sonrasinda alttaslar
kuvars kayik iizerine koyup kayik kuvars tiiplin i¢ine yerlestirildi. Sekil 14’te 1x1 cm
kesilip kuvars tiip i¢ine konulan bakir folyo alttaglarimiz gortilmektedir. Alttaslar
yerlestirildikten sonra kuvars tiiplin kapagini kapatilip tiip vakuma alindi. Ardindan,
biitiin siireclerden Once tiip icinde hava kalmamasi i¢in 500 sccm argon gaziyla 20
dakika kadar temizleme yapildi. Sonra hidrojen gazi akisi altinda firin 1sitilmaya
baglandi. Son olarak, firin hedef sicakliga (900, 950, 1000, 1035 "C vb.) vardiginda
verdigimiz hidrojen gazmin (80 sccm), ¢ogu zaman yarist miktarinda, karbon

kaynagimiz olan metan (CH,4) gazi1 (40 sccm) verildi.
CH, + 2H, - C + 4H,

Boylece yukaridaki kimyasal tepkimeyle metandan elde edilen karbon alttasimiz
tizerinde birikmeye basladi. Biiyiitme islemini gerekli siirede (6rnegin 10 dk) yaptiktan
sonra firmin kapagii acilip sistem hizli bir sekilde sogutmaya birakildi. Bu sogutma
islemi sirasinda hem sistemi hidrojen ortaminda tutmak hem de soguma islemine

yardimce1 olmasini saglamak i¢in hidrojen gazi agik birakildi. Soguduktan sonra firindan
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alinan iizerinde grafen olan alttaglar istedigimiz uygulamada kullanabilmek i¢in bagka

bir alttasa transfer edilmeye hazir hale geldi.

e R Ll e

Sekll 14. Kuvars tup 1g:1ne yerlestlrﬂmls bakirfolyo alttaglar

2.3. Grafen Transferi

Birinci boliimde de bahsedildigi gibi CVD ile iiretilen grafenin en biiyiik
dezavantaji bir uygulamada kullanilmadan 6nce uygun bir alttaga transfer edilmesinin

getirdigi zorluklardir. Bu transfer siiregi Sekil 15°te gosterildigi gibi yapilmistir.

Sekil 15a’da iizeri grafen kapli bakir folyo goriilmektedir. Ilk olarak Sekil
15b’de goriildiigi gibi bu bakir folyo/grafen filmin iizeri PMMA kaplandi. PMMA
kuruduktan sonra bakir folyo/graten/PMMA yapisi en alttaki bakir folyodan kurtulmak
icin =~ %30’luk demir (lll) Kloriir g¢ozeltisine konuldu (Sekil 15c). Bakir folyo
coziildiikten sonra Sekil 15d’de goriilen grafen/PMMA tabakasi kaldi. Bu tabaka
aktarmak istedigimiz yeni alttas olan cam iizerine konuldu ve 1sitilarak grafenin cam
lizerine tutunmasi saglandi (Sekil 15e). Son olarak (Sekil 15f) cam/grafen/PMMA
yapist en listeki PMMA’dan kurtulmak i¢in kloroform (veya aseton) i¢ine konuldu ve

cam alttag iizerine grafen transfer edildi.
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Sekil 15. Bakir folyo {izerinden grafen transfer siireci

Bakir folyo iizerinden yapilan transfere nazaran nikel kopiik {izerinden yapilan

grafen transferi ¢ok daha kolaydir. Bu yontem Sekil 16°da gosterildigi gibi yapilmistir.

Sekil 16. Nikel kopiik lizerinde grafen transfer siireci

Sekil 16a’da iizeri grafen grafen kapli nikel kopiik pargalar1 goriilmektedir. Ik
olarak nikel kopiik/grafen parca nikel kopiliglin ¢oziilmesi i¢in %30’luk nitrik asit
cozeltisine atild1 (Sekil 16b). Nikel uzaklastirildiktan sonra geride kalan grafen saat
camiyla bir miktar asitle beraber asitten alindi. Kalan asit damlalikla alindiktan sonra

grafen lizerinde kalan asidin tamamen temizlenene kadar saf su eklenip damlalikla
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alinmaya devam edildi (Sekil 16c). Grafen yeterince temizlendikten sonra grafenin
aktarilmak istendigi alttas (burada GDL) saf suyun iizerinde yiizen grafenin altina

sokularak alind1 (Sekil 16d).

2.4. Azot Katkih Grafen Uretim Yontemi

Bu calismada iiretilen azot katkili grafenler yukarida anlatilan grafen iiretim

yontemine benzer bir yontemle iiretildi. Azot katkilama i¢in farkli yontemler

denendiyse de nihayetinde en sik kullanilan azot katkilayici olan NH3; gazi mevcut olan
CVD sistemine eklendi (Sekil 17).

Sekil 17. Azot katkilama i¢in mevcut CVD sisteine eklenen amonyak hatt1

Amonyak gaz1 yliksek miktarda agindirici bir gaz oldugu i¢in elimizdeki mevcut
akis kontrolciilerini (MFC) kullanilamadi. Bunun yerine amonyak debisini igne
vanalarla sabitlenmeye calisildi. Koos vd. (2014) yaptiklart ¢alismada NHjz akis
miktarinin katkilamaya ¢ok fazla etkisi olmadigimi gosterdiginden gaz akisinin

olabildigince diisiik bir degerde sabitlenmesinin yeterli olacagina karar verildi.

Sekil 18 grafen biiylitme (yesil) ve azot katkilama (mavi) i¢in genel olarak

kullanilan sicaklik-zaman ¢izelgesini gostermektedir.
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Sekil 18. Grafen biiylitme ve azot katkilama i¢in izlenilen sicaklik zaman ¢izelgesi
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2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Bu tez ¢alismasinda iiretilen grafenlerin elektrokimyasal 6l¢iimleri GAMRY

Reference 600 marka Potansiyostat/Galvanostat ile yapildi (Sekil 19).

Bu cihaz, 60 pA - 600 mA arasinda 10™®A hassasiyete inebilmektedir. Sahip
oldugu genis calisma araligi ile korozyon, fiziksel elektrokimya, boya/kaplama
calismalar1 ve Li-Iyon pillerin gelistirme calismalari i¢in kullamlabilen, ¢ok yiiksek
performansa sahip bir Potansiyostat/Galvanostat/ZRA  sistemidir. Empedans
caligmalarinda 1 MHz frekansta %?2'den daha az bir hata pay1 ile 6l¢iim alabilir. Bu
dogruluk 250 nanosaniyeden daha kiigiik olan "Rise Time" degeri ile saglanmaktadir.
Dogru akim c¢aligmalarinda 300 kHz frekansta veya her 3.3 mikrosaniyede bir, veri
almaniza olanak saglar. Dongiilii Voltametri de 4 mV adim araligi ile 1200 Volt/saniye
tarama hizina ulasabilirsiniz (Adimm araligi 10mV oldugunda >3000 V/s). 102 Ohm
gibi bir diren¢ degerinde empedans Olgiimii alabilme kapasitesine sahiptir (Gamry,
2011).
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Sekil 19. GAMRY Reference 600 elektrokimyasal 6l¢lim sistemi donanimi

Yapilan oOl¢iimlerin tamaminda 0,1 M HCIO4 c¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanildi. Kullanilan {i¢ elektrot sisteminde referans elektrot olarak SCE (Saturated
calomel electrode), kars1 elektrot olarak da bobin seklinde kivrilan platin tel kullanildi.
Son olarak ornekler cihazin kendi “glassy carbon” (camsi karbon) calisma elektrotu
tizerine konuldu. Bu elektrotun iizerine gozenekli grafen ornek konulmus bir resmi

Sekil 20°de gosterilmektedir.

Sekil 20. GAMRY Reference 600 sisteminde kullanilan Camsi karbon elektrot
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Olgiimler farkli rotasyon hizlarinda (0, 400, 900, 1600 rpm) ve farkli tarama
hizlarinda (1, 5, 10, 25, 50, 100 mV/s) alind1 ve biitiin 6l¢iimlerde sisteme oksijen gazi
beslendi. Her ne kadar hidrojen ve azot gazlariyla da 6l¢iim alindiysa da bu ¢alismanin
odak noktas1 oksijen indirgenme reaksiyonu oldugu i¢in burada verilen 6rneklerin hepsi

oksijen ortaminda alindi.

Her 6l¢iime baslanmadan sistemin ac¢ik devre voltajinin sabitlenmesi beklendi ve
sonrasinda dl¢iim alindi. Ik &lgiimlerde dongiilii voltametri egrilerinin istikrarli hale
gelmesi igin Olgiimler 10 dongii ve lizeri alinirken, geri kalan Ol¢imlerde (farkli

rotasyon ve tarama hizlarinda) 6 dongiiniin yeterli oldugu goriildii.
2.6. Yakiat Pili Calismalar:
Bu tez ¢aligsmasinda yapilan yakit pili testleri “Scribner-Associates 850e fuel cell

test system” sisteminde yapildi. TUBITAK MAM Enerji Enstitiisinde bulunan bu

sistemin bir fotografi Sekil 21°de verilmistir.

|

ck Hiicre Yakat Pili
‘¢st Donammlar

Sekil 21. TUBITAK MAM Enerji Enstitiisiinde bulunan yakat pili test sistemi

Bu sistemin i¢inde, gelen gazlar1 nemlendirecek nemlendiriciler, yine bu gazlar
istenilen miktarda 1sitacak 1siticilar ve baglanan yakit pilinden akim ¢ekmesi igin birde

yiik vardir. Boylece sistem yakit pili sanki bir motora bagliymis gibi yakit pilinden akim
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cekerek performansini Olger. Aynit zamanda yaninda bulunan potansiyostat ve uygun

donanimi yardimiyla membran proton iletkenlik 6lgiimleri de yapabilmektedir.

Yakat pili test sisteminde test edilecek katalizorlerin dncelikle MEA (Membrane
Electrode Assembly) haline getirilmesi gereklidir. MEA 3 temel pargadan olusur.
Bunlar membran ve membranin iki tarafina konulan anot ve katot gaz diflizyon
tabakalar1 yani GDL(Gas Diffusion Layer)’lerdir. GDL ve membran arasina hem anot

hemde katot tarafina katalizorler yerlestirilir (Sekil 22).

Membran
GDL Katalizir Kataliztr GDIL

Sekil 22. MEA'nin yapisi

Bu ¢alismada MEA’lar su sekilde hazirlandi. Ik &nce iki GDL (bu c¢alismada
genellikle 29BC GDL’ler kullanildi) boyutlar1 2,24x2,24 cm olacak sekilde Kkesildi.
Anot tarafina gelecek GDL iizerine kiyaslama yapabilmek i¢in ticari platin katalizor
uygulandi. Katot tarafina gelecek GDL iizerine de katalizér yerine kullanilacak grafen
alindi. Araya gelecek membran (bu calismada genellikle Nafion XL membran
kullanild1) 10x10 cm olarak kesildi. GDL, membran, GDL fgliisii altina ve {istiine

konan teflon plakalar yardimiyla sicak prese konularak preslendi (Sekil 23).
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Sekil 23. MEA hazirlama siireci

Bu MEA daha sonra iki tarafina konan uygun contalarla bipolar plakalar arasina
yerlestirildi ve bipolar plakalar tek hiicre yakit pili donanimina yerlestirildi (Sekil 24).
Son olarak bu donanim test edilmek tizere Sekil 21°de goriilen yakit pili test sistemine

baglandi.

Sekil 24. MEA, Bipolar plakalar ve tek hiicre yakit pili test donanimlari
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3. BULGULAR

Bu ¢alismada PEM yakit pilinde elektrokatalizor olarak kullanilmak iizere azot
katkilt CVD grafen tiretimi ¢alisildi. Bunun i¢in ilk 6nce 6nceki boliim bahsedilen CVD
sistemi kuruldu. Sonrasinda iizerinde grafen biiyiitiilmesi ve hedef uygulamaya transfer
etmesi kolay alttas arastirildi. Onceden yapilan CVD grafen iiretimi ¢alismalar1 gdzden
gecirilerek uygun bir iiretim formiilasyonu (sicaklik, siire, gaz akis debisi) gelistirildi.
Uretilen grafen degisik yontemlerle azot katkilanmaya galisildi. Uretilen grafen ve azot
katkili grafen RAMAN, XPS, SEM teknikleriyle karakterize edildi ve son olarak
elektrokatalitik 6zellikleri RDE teknigiyle ve dogrudan tek hiicre yakit pili testinde test

edildi. Bu boliimde bu ¢alismalara ve elde edilen bulgulara yer verilecektir.

3.1. Uretim Cahsmalar:

Yukarida da bahsedildigi gibi CVD grafen tiretimi i¢in ilk 6nce degisik alttaslar
denendi. Ilk olarak en mantikli se¢im olan bakir iizerinde biiyiitme yapilmaya baslandi.
Fakat daha oOnce bahsedildigi gibi bakir ilizerinde biiyiitilen grafenin aktarimi ve
kontrolii olduk¢a zordur. Bunun i¢in bir yandan bakir tlizerindeki grafeni aktarma
caligmalarina devam edilirken diger yandan, lizerindeki grafene miidahale etmenin daha
kolay olacagi veya transfere ihtiyag duymadan dogrudan kullanilabilecek alternatif
alttaglar arandi1 (Sekil 25).

Bunun i¢in ilk once aktarmaya gerek duymadan PEM yakit pilinde dogrudan
miirekkep haline getirilip kullanilabilecegi diislincesiyle toz alttaglar denendi. Toz
alttaglar CVD firinin ¢alisma sicakliginda kismen eriyip birbirine yapisti. Erime noktasi

daha yiiksek olan platin gibi toz alttaslar denendiyse de sonug¢ degismedi.

PEM yakit pilinin bipolar plakalar disindaki ana elamani olan MEA ortasinda
membran ve iki tarafinda gaz diflizyon tabakalar1 olmak lizere {i¢ par¢adan olusur.
Katalizor membranla gaz difiizyon tabakasi arasina konur. Dolayisiyla katalizér yerine
tiretilecek grafenin bu araya aktarilmasi veya dogruda bu elemanlardan birinin lizerinde

biiyiitiilmesi gerekir.
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Sekil 25. Denenen alttaglar

Bu fikirle grafit ¢cubuk, normal gaz diflizyon tabakasi ve gaz difiizyon tabakasi olarak
kullanilan karbon kumas gibi karbon malzemeler alttas olarak denendi. Yakit pili
tizerinde gozenekli (gdzenekli) bir yap1 elde etme amaciyla ag (mesh) seklindeki demir
ve celik ag alttaglar da denendiyse de hem ag deliklerinin ¢ok biiyiik olmasi hem de
aktarmasinin ¢cok miimkiin olmamasindan dolay1 vazgecildi.

Son olarak ii¢ boyutlu ve gozenekli grafen elde etmek i¢in kopiik malzemelerin
uygun olacag diisilincesi ile nikel kopiik alttas olarak kullanildi. Nikel kopiik iizerinde
biiyiitillen grafen nikel kopiigiin her yiizeyinde biiylidiigli i¢cin nikel kopiik asitte
asindirildiginda (¢oziildiiginde) geride 3-boyutlu, elle tutulur gozle goriiniir bir
malzeme kaldi. Bu malzemenin miidahale edilmesi, istenilen uygulamaya transferi ¢ok
daha kolay oldugu ve uygulamanin isterlerini karsiladig1 i¢in ¢aligmalarin biiyiik bir
kismu nikel kopiik alttas iizerinde biiyiitiilen grafende yapildi. Bu ¢aligmada kullanilan
nikel kopiik alttaslarin kalinliklar1 1,6 mm, yogunluklar1 380 g/m3 ve hiicre boyutlar
580 um dir. Ayn1 diisiinceyle daha sonra edinilen bakir kopiik malzemede alttas olarak
denendiyse de nikel kopiikle elde edilen grafen bakir kopiik ile elde edilemedi.

Grafen tretimi sirasinda her zaman argon, metan ve hidrojen gazlari kullanildi.
Argon gazi yalnizca firin 1sitilmaya baglamadan once temizleme maksadiyla, 500 sccm
miktarinda sistemden gegirildi. Hidrojen hem 1sitma hem biiyiitme hem de sogutma

siireclerinin tamaminda agik tutuldu. Metan gazi ise sadece biiyiitme sirasinda
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kullanildi. Kuvars tiipiimiiz 9 cm ¢apli oldugu i¢in hacmi oldukga biiyiiktiir. Bundan
dolay1 biiyiitme sirasinda kullanilan gaz akis miktarlart makalelerde yazan 5-8 sccm gibi
degerlerden biraz yiiksek tutuldu. ilk denemeler 10-20 ve 40 sccm metan ve 20-40 ve 80
sccm hidrojen le yapildiysa da sonraki bilyiitmelerde kiyaslama yapabilmeyi
kolaylastirmak i¢in akig degerleri sabit tutuldu. Sadece sicaklik ve zaman degerleriyle
oynandi. Hemen hemen biitiin biiyiitmelerde 40 sccm metan ve 80 sccm hidrojen
kullanildi. Katkili grafen iiretiminde ise biiylitme sirasinda metan ve hidrojenle veya
biiylitme sonrasinda sadece hidrojenle birlikte, daha 6nce bahsedildigi gibi debisi igne
vanayla sabitlenen amonyak sisteme verildi. Son olarak sistem 80 sccm hidrojen gazi
akis1 altinda sogutuldu. Sistem atmosfere agilmadan Once sistemin minimum 80 °C’nin

altina diismesi beklendi.

Biiyiitme sicakligr farkli denemelerde degistirilse de biiyiitmelerin biiylik bir
cogunlugu 1000 °C’de yapildi. Bunun disinda 900 ve 1035 °C’de kullanildi.

Bu calisma boyunca 100’iin {izerinde biiylitme ve katkilama denemesi yapildi.
Bunlarin biiyiik ¢ogunlugu tiretim ve katkilama siireclerini belirleme i¢in yapildi. Bu tez
calismasinin amacina yonelik tretilen, basarili sekilde analiz edilen ve asagidaki

sonuglarin alindig1 drnekleri su sekilde siralayabilir:

Tablo 2: Bu ¢alismada kullanilan 6rnekler

NGD101 : 1000°C’de nikel kopiik tizerinde 10 dakika biiyitiilmiis grafen iizerine,
1000°C’de 1 dakika amonyak gonderildi.
NGD103 : 1000°C’de nikel kopiik iizerinde 10 dakika biiyiitiilmiis grafen {izerine,

1000°C’de 3 dakika amonyak gonderildi.

NGD105 : 1000°C’de nikel kopiik iizerinde 10 dakika biiyiitiilmiis grafen {izerine,
1000°C’de 5 dakika amonyak gonderildi.

NGD1013 : 1000°C’de nikel kopiik iizerinde 10 dakika biiyiitiilmiis grafen {lizerine,
900°C’de 1 dakika amonyak gonderildi.

NGD1033 : 1000°C’de nikel kopiik iizerinde 10 dakika biiyiitiilmiis grafen {izerine,
900°C’de 3 dakika amonyak gonderildi.

NGD1073 : 1000°C’de nikel kopiik iizerinde 10 dakika biiyiitiilmiis grafen {izerine,
900°C’de 7 dakika amonyak gonderildi.
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3.2. Hazirlanan Orneklerin Karakterizasyon

Sekil 26°den 32’ye kadar olan resimler {iiretilen grafenin SEM goriintiileridir.
Sekil 26 ve Sekil 27 sirasiyla kapli olmayan ve grafen kapl nikel kopiik kiyaslamasini
gostermek icin yaklagik 100 mikrometre Olgekte alindi. Grafen kapli nikel kopiik
tizerinde farkli kontrasttaki lekeler gorilmekteyken, kapli olmayan nikel kopiik tizeri

temiz olarak goriilmektedir.

Sekil 26. Bos (iizerinde grafen olmayan) haldeki nikel kopiik SEM goriintiisii
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Sekil 27. Uzerinde 30 dk grafen bﬁtﬁlmﬁs nikel kopiik SEM goriintiisii

Sekil 28, Sekil 29 ve Sekil 30 sirasiyla tek tabaka, birkag tabaka ve goklu tabaka
grafenleri gostermek i¢in 10 mikrometre Olgekte alindi. Sekil 28 bir dakika biiyiitiilen
ornekten alinmis olup kendi iizerine katlanmig bir ortii gibi goziiken tek tabaka grafen
ortiisii goriilmekte. Sekil 29 yine ayni Ornegin farkli yerinden alinan bir goriintiidiir.
Burada ise grafen ortiilerinin {ist liste gelerek birka¢ katmanli grafen yapist olusturdugu
goriilebilmektedir. Sekil 30 ise 1 saat biyiitmeyle elde edilen Ornegin SEM
goriintiistidiir. Sekilde ¢ok sayida Ortiiniin {ist liste gelerek kat1 bir grafen katmamn

olusturdugu goriilebilmekte.
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Sekil 28. Nikel kopiik lizerinde 1 dakika biiyiitiilen grafenden alinan tek tabaka grafen
SEM goriintiisii

> 3

Sekil 29. Nikel kopiik tizerinde 1 dakika biiyiitiilen grafenden alinan bir kag tabakali
grafen SEM goriintiisii
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Sekil 30. Nikel kopiik iizerinde 1 saat biiyiitiilen grafenden alinan ¢ok tabakali grafen
SEM goriintiisii

Sekil 31 ve 32 sirasiyla 1000 °C’de ve 900 °C’de 3’er dakika azot katkilanan
grafen ornektler 200 ve 100 mikrometre Slgekte goriilmekte. Sekillerde goriildiigi gibi,
her ne kadar iki 6rnekte de grafen 10 dakikalik olsa da 1000 *C’de 3 dakika katkilanan
ornek lizerindeki grafen tabakasi goriilemezken ve 900 ‘C’de ayni siirede katkilanan

ornek tizerindeki grafen tabakalari farkli kontrasttaki lekeler sekilde goziikmektedir.
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Sekil 31. 1000 °C’de nikel kopiik ﬁerinde 10 dakika biiytitiiliip yine 1000 °C’de 3
dakika azot katkilanan 6rnek (NGD103)

Sekil 32. 1000 °C’de nikel kopiik iierinde 10 dakika biiytitiiliip 900 °C’de 3 dakika azot
katkilanan 6rnek (NGD1033)
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Sekil 33 ve Sekil 34 sirasiyla 1000 “C’de biyiitiilip 900 “C’de katkilanan ve
1000 °C’de biyiitiiliip yine 1000 °C’de katkilanan iki seri Orneklerin Raman
Spektroskopilerini gostermekte. Seriler kendi aralarinda ufak farkliliklar gosterirken iki
seri arasindaki spektrum farkli oldukga belirgindir. Iki seri spektrumda da G bandi1 2D
bandindan oldukca yiiksektir ve iki seri spektrumda da diizensizligi ve kristal
kusurlarin1 gdsteren D bandi mevcuttur. 900 ‘C’de katkilanan seride 2D bandi 1000

°C’de katkilanan seriye nazaran oldukca yliksek goziikmekte.

——NGD1073
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—— NGD1013
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.
o
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Raman shift (cm'w)
Sekil 33. Nikel kopiik tizerinde 1000 °C’de biiyiitiiliip 900 °C’de katkilanan grafenlerin
Raman sonuglari
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Sekil 34. Nikel kopiik tizerinde 1000 °C’de biiyiitiiliip 1000 °C’de katkilanan
grafenlerin Raman sonuglari
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Sekil 35, 36 ve 37 1000 °C’de katkilanan &rneklerin Gebze Teknik Universitesi,
Fizik Bolimii laboratuvarlarinda alinan XPS spektrumlarini gostermektedir. Burada
1000 °C’de katkilanan 1 ve 3 dakikalik 6rneklerde (NHD101 ve NGD103) azot (N) piki
goriiliirken (Sekil 35 ve Sekil36) 5 ve 7 dakikalik 6rneklerde (NGD105 ve NGD107)
azot piki goziikkmemektedir (Sekil 37). Ayrica her 6rnekte oldukca yiiksek bir siddette
oksijen piki de goziikkmektedir. Sekil 35 ve 36’da aymi zamanda azot piklerinin
analizleri de goziikmektedir. Bu analizlerde azot katkilandig1 goziiken 1 dakika ve 3
dakikalik orneklerdeki azotlarin grafene Piridinik (398,2 eV), Pirolik (400,1 eV) ve
Grafitik (401,1 eV) (Quaternary) olarak tutunma oranlar1 gériilmektedir. Sekil 35’te de
sekil 36’da da piridinik azot pikleri digerlerine nazaran oldukg¢a yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 35. 1000 “C’de 1 dakika katkilanan 6rnegin XPS sonucu ve N1s azot piki analizi
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Sekil 36. 1000 °C’de 3 dakika katkilanan 6rnegin XPS sonucu ve N1s azot piki analizi
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Sekil 37. 1000 °C’de 5 ve 7 dakika katkilanan 6rneklerin XPS sonuclari
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3.3. RDE ve Yakat Pili Testleri

Sekil 38 den 43’e kadar olan sekiller RDE yontemiyle alinan oksijen indirgenme
reaksiyonu sonuglarini gostermektedir. Sekil 38, 900 "C’de 1 ve 3 dakika katkilanan
orneklerle 1000 °C’de 3 dakika katkilanan 6rnegin RDE sonuglarini gostermektedir.
Bunlarin yani sira ayni sekle kullanilan camsi karbon elektrodun bos dl¢limi ve

katkilanmamis gézenekli grafen de kiyaslama yapabilmek i¢in eklendi.

= RDE400-GC-CV-25-07042017-02-1

—— RDE400-P-G7-280317-CV-25-04042017-02-1
= RDE400-NGD1013-CV-25-31072017-02-1
—— RDE400-NGD1033-CV-25-01082017-02-1
154 —— RDE400-NGD103-CV-25-27072017-02-1

-15

-30

Akim (pA)

-45

-60 -

T L L L !
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
Potansiyel (V) vs SCE

Sekil 38. Bos camsi karbon elektrot, gozenekli grafen ve azot katkili grafenlerin RDE
ile alinan ORR karakteristikleri karsilastirmasi

Sekil 40, 41 ve 42 azot katkili grafen ve ticari olarak kullanilan platin katalizor
tizerinde yapilan “Levich ¢alismalarini” gostermektedir. Levich galismasi orneklerin
elektrokimyasal aktivitelerini 6l¢gmek i¢in uygulandi. Bu calismada ayni 6rnekten alinan
farkli rotasyon hizlarindaki sonuglardan belli bir voltaj degerindeki akim degerleri
alinarak bir akim rotasyon egrisi ¢izilir ve “Koutechy-Levich” esitliginde yerine konur.

Bu esitlik asagidaki gibidir:

1 1 1

i, 1 1
i ik BWl/2 ()

Burada i 6lgiilen akim yogunlugu, i; kinetik akim yogunlugu, w agisal hiz(2xnf) ve
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2/31’7—1/6 )

B = 0.62nFCo, Dy,

seklinde tamimlanmistir (Gamry, 2011). B ifadesi i¢indeki F Faraday sabiti (96485
C/mol), C,, soliisyonda ¢oziilen oksijen konsantrasyonu (1,2x10° mol/cm®), Dy,
soliisyonda ¢oziilen oksijenin difiizyon Katsayist (1,93x10° cm?s), v soliisyonun
kinematik viskozitesi (0,01 cm?s), n degeri indirgenen her oksijen i¢in aktarilan
elektron sayisini ifade eder ve bulmak istedigimiz deger de budur (Mamtani, vd., 2016).
Bu deger her oksijen molekiilii en fazla 4 elektron alabileceginden maksimum 4 olabilir.
Formiilde goriildiigii gibi akim degerleri (1/i) rotasyon hizi (1/w'/?) ye karsi
cizildiginde egim 1/B degerini verecektir. Sekil 39 ticari olarak kullanilan platin

katalizor i¢in bu sekilde ¢izilen akim-rotasyon egrisini gostermektedir.

2000 -

1800 -

1600 —

71400

1200 -

1000 °

T T T T T T T T T
0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

-1/2 -1/2 1/2
(O] (rad s )

Sekil 39. Ticari olarak kullanilan platin katalizor i¢in ¢izilen Koutecky-Levich egrisi

Sekildeki egrinin egimi 11723’tlir. Bu deger 1/B degerine esittir. Boylece B degeri

8,53x10° eder. 2 numarali denklemden n degeri ¢ekilirse:

B

" 2 3)
0.62F Co,D} v6
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3 numarali denklemde degerler yerine yazildiginda n degeri 0,775 bulunur. Son olarak
egride akim degeriyle ¢izilen y eksenini ifadede gecen akim yogunluguna ¢evirmek icin
bulunan sonug elektrotun yiizey alani olan 0,196 cm? ye boliindiiglinde n degeri 3,95
olarak bulunur. Bu deger ideal deger olan 4 degerine olduk¢a yakindir. Sekil 42 bu
sonucun alindig1 grafigi gostermektedir. Sekil 40 ve 41 ise katkili grafenler tizerinde
uygulanan ayni ¢alismay1 gosteriyor. 900 ve 1000 °C’de katkilanan grafenlerden alinan
n degerleri Sekil 38’deki ORR karakteristikleriyle de uyum gostermedir.

= RDE1600-NGD1033-CV-25-01082017-02-1
——— RDE900-NGD1033-CV-25-01082017-02-1
= RDE400-NGD1033-CV-25-01082017-02-1

7

& ")

-0,04 - n=0,079

0,01 +

0,00 +
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-0,02
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-0,03

-0,05 T T T T T T T T T
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8

Potansiyel (V) vs SCE

Sekil 40. 900 "C’de 3 dakika katkilanan (NGD1033) azot katkili grafenin farkli donme
hizlarinda RDE ile alinan ORR karakteristikleri

= RDE1600-NGD103-CV-25-27072017-02-1
= RDE900-NGD103-CV-25-27072017-02-1
= RDE400-NGD103-CV-25-27072017-02-1
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R ]
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Potansiyel (V) vs SCE

Sekil 41. 1000 °C’de 3 dakika katkilanan (NGD103) azot katkil1 grafenin farkli donme
hizlarinda RDE ile alinan ORR karakteristikleri
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= RDE-YENI-CAT1-400-CV-5-160117-HCIO4-02-1
= RDE-YENI-CAT1-900-CV-5-160117-HCIO4-02-1
0,2 —— RDE-YENI-CAT1-1600-CV-5-160117-HCIO4-02-1

0,0 1

-0,2 4

-0,4 4

-0,6

Akim (mA)

-0,8 4

T T T T
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Potansiyel (V) vs SCE

Sekil 42. Ticari olarak kullanilan platin katalizoriin farkli rotasyon hizlarinda RDE ile
alinan ORR karakteristikleri

Ozet olarak, bu calismada kullanilan, bos camsi karbon elektrot, gozenekli
grafen, azot katkili grafen ve ticari olarak kullanilan platin katalizér RDE ile alinan
ORR Kkarakteristikleri Sekil 43°de bir arada gosterilmistir. Ol¢iimlerin hepsi kiyaslama
yapabilmek acisindan 400 RPM hizinda alindi.

== RDE400-GC-CV-25-07042017-02-1
=== RDE400-P-G7-280317-CV-25-04042017-02-1
01 - = RDE400-NGD103-CV-25-27072017-02-1

=== RDE-YENI-CAT1-400-CV-5-160117-HCIO4-02-1
0,0 /

-0,1 4

———mmtt

-0,2

-0,3

Akim (mA)
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Potansiyel (V) vs SCE

Sekil 43. Bos camsi1 karbon elektrot, gozenekli grafen, azot katkili grafen ve ticari
olarak kullanilan Pt katalizor RDE ile alinan ORR karakteristikleri
karsilastirmasi

Son olarak yapilan calismada iiretilen azot katkili grafen katalizor olarak

kullanilmak {izere gaz diflizyon tabakasi iizerine aktarilip dogrudan tek hiicre yakit pili
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test sisteminde test edildi. Alinan akim bir polarizasyon egrisi (farkli voltajlar igin
alman akimlar egrisi) cizebilecek kadar yiiksek olmadig: icin Sekil 44’de 5 cm? yiizey
alanindan 0,5 Volt potansiyelde alinan akimlar1 gostermekte. Sekilde goriildigii gibi
azot katkili grafen katot tarafindayken yaklasik 0,6 mA anot tarafinda ise yaklagik 2 mA

akim verebildi.

2,6
2,4
2,2 ]
2,0
1,8 -
1,6 4
1,4 -
1,2 -
1,0 -
0,8
0,6
0,41
0,2-
ol A & & = W W@
0 200 400 600 800 1000
Zaman (sn.)

Sekil 44. Azot katkili grafenin tek hiicre yakit pili testinde, 0,5 V gerilimde, anot ve
katot tarafinda verdigi akim

Azot Katkll Grafen Katot Tarafinda
Azot Katkll Grafen Anot Tarafinda

Akim (mA)
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Sekil 26’dan 32’ye kadar olan resimlerde tiretilen grafenlerin, katkili grafenlerin
ve bos nikel kopiigiin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 26 ve 27 bos nikel kopiik ve
tizerinde grafen biiylitme yapildiginda aldigi sekli gostermekte. Sekil 28 ve 29’daki
SEM goriintiileri 1 dakikalik biiyiitme yaptigimizda tek tabaka veya birkac¢ tabaka
grafen elde edebildigimizi gostermektedir. Bu tek tabaka grafen ile ¢calismak 6zelliklede
grafen yapisina zarar vermeden istenilen uygulamalara aktarmak oldukca zorlayicidir.
Bu yiizden ¢alismalar kontrol etmesi daha kolay olan 1000 °C’de 10 dakika biiyiitiilen
¢ok katmanli grafenlerle yapildi. Sekil 31 ve 32 ise ayni siire biiyiitiiliip 1000 °C’de ve
900 °C’de ayni siire amonyak ile katkilanan grafenlerin SEM goriintiileridir. Iki sekil
arasindaki fark bos nikel kopiik ile 30 dk grafen kapli nikel kopiik arasindaki fark kadar
barizdir. Bu sonu¢ yiiksek sicaklikta amonyaga maruz kalan grafenin yiizeyden
temizlenmeye basladigini gosteriyor. Her ne kadar 1000 °C’de katkilanan o6rnek
tizerinde higbir sey yokmus gibi goziikse de aslinda sekildeki yakinlastirma miktari
grafeni gérmek i¢in yeterli degildir. Diger testlerde bu 6rneginde tlizerinde katkili grafen

oldugu elektrokimyasal olarak gosterilmistir.

Raman Spektroskopisi spektrumlart sirasiyla Sekil 33 ve Sekil 34’te
goriilmektedir. Spektrumlardaki 2D bandinin G bandina nazaran daha diisiik olmasi
tiretilen grafenlerin ¢ok katmanli olduguna isaret eder. 900 °C’de katkilanan
grafenlerdeki 2D bandi 1000 °C’de katkilanan grafenlerdeki 2D bandina nazaran daha
biiyiik ve keskin. Bunun yani sira ornekteki diizensizligi gosteren D bandinin da 1000
°C’lik orneklerde daha yiiksek oldugu asikardir. Orneklerin hepsinde bilyiitiilen
grafenin 10 dakika biiyiitiildiigiinti g6z 6niine aldigimizda 1000 °C’de amonyaga maruz
kalan grafenlerin yapisinin daha fazla bozuldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayni
zamanda iki seri 6rnekte de (900 ve 1000 °C) katkilama siiresi arttikga 2D bandinin
kiiciildiigii ve D bandinin uzadigi goriilmektedir. Bu sonuglar katkilama siiresi uzadik¢a
katkilama miktarmin artigina veya sadece grafen yapisinin daha fazla bozulduguna

isaret etmektedir.

Sekil 35, 36 ve 37°deki XPS spektrumlarinda goriildigii tizere 1 ve 3 dakika
amonyaga maruz kalan Orneklerde azot piki goziikiirken 5 ve 7 dakikalik 6rneklerde

azot piki goziikmemektedir. Bunun sebebi olarak amonyagin grafenle birlikte yiizeyden
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uzaklastig1 diisiiniilmektedir. Ayni zamanda 5 ve 7 dakikalik 6rneklerdeki karbon piki
digerlerine nazar ¢ok daha kii¢lik. Bu diisiis yliksek siirelerde amonyagin grafen yapisini
bozdugu fikrini desteklemektedir. Sekil 35 ve 36’da ayni1 zamanda XPS spektrumundaki
azot piklerinin daha detayli analizi gbziikmektedir. Burada azot piki fit edilerek azot
atomlarmin grafen Orglisine hangi tipte daha fazla baglandigr gosterildi. Sekilde
goziktiigii gibi piridinik azotlarin daha fazla olmasi grafen ortiisii lizerinde ¢ok fazla
bosluk oldugu anlamina gelir ve Li vd. (2016)’ya goére oksijen indirgenme reaksiyonu

i¢in ¢ok iyi bir sonug degildir.

Uretilen azot katkili grafenlerin karakterizasyon calismalarina paralel olarak
oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) aktiviteleri RDE sistemi ile test edildi. Sekil
38°de goriildiigii gibi bos elektrot ve katkilanmamis grafenin neredeyse hi¢ aktivitesi
yokken, katkilanmis grafenlerin ORR aktiviteleri katkilama siirelerinin artmasiyla ve
katkilama sicakliginin artmasiyla bir baska degisle katkilama miktarinin artmasiyla artis
gosterdi. Fakat bu aktiviteler Sekil 43’te goriildiigii gibi ticari olarak kullanilan platin
katalizorle kiyaslandiginda diisiik seviyelerde kaldigi goriildii.

Azot katkili grafenlerin farkli doniis hizlarinda (400, 900, 1600 rpm) ORR
karakteristikleri yine RDE ile alinarak Levich ¢alismasi uygulandi (Sekil 40 ve 41).
Yine ayn1 ¢alisma kiyaslama yapabilmek i¢in ticari olarak kullanilan platin katalizor
icinde uygulandi (Sekil 42). Sekillerde goriilen “n” degeri indirgenen oksijen molekiilii
(O,) basina aktarilan elektron sayisini temsil eder. Bu degerin normal elektrokatalizorler
igin, Sekil 42 de oldugu gibi 4’ yakin olmas1 beklenir. Uretilen azot katkili grafenler
icin ise n degerleri birbirine oldukca yakin ¢ikmakla birlikte, normal degerden ¢ok daha

diisiik oldugu gozlemlendi.

Son olarak azot katkili grafen gaz difiizyon tabakasi lizerine aktarilip dogrudan
tek hiicre yakit pili test sisteminde test edildi (Sekil 44). Bu degerler ticari katalizorlerle
kiyaslanamayacak kadar kiigiik olsa da ayni test katkilanmamis grafenle yapildiginda
hicbir akim alinamadi. Bu sonug¢ katkilamanin grafene katalitik 6zellik kazandirdigini
gostermektedir.  Grafenin bilinen o6zellikleri grafenin tabaka sayisi artikca azalir.
Dolayisiyla alinan sonuglarin istenilen degerlerden farkli olmasi kullanilan grafenlerin

cok katmanli olmasindan kaynaklanmaktadir.
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5. ONERILER

CVD yontemi ile tretilen azot katkili grafen yapilarin oksijen indirgenme

reaksiyonu aktivitesi yoniinden asit elektrolit igerisinde elektrokimyasal 6zellikler

tasidigr hem RDE yaklagimi1 hem de yakat pili testi ile gosterilmistir. Bu ¢alismay1 daha

ileriye gotiirebilmek i¢in sunlar yapilabilir:

1-

Grafen yapisina zarar vermeden istenilen uygulamalara aktarma {izerine daha
fazla calisilip tek tabaka veya birkac tabaka grafenle calismak daha faydali
olacaktir. Bunun i¢in nikel kopiik yerine nikel folyo kullanmak denenebilir.

Bu calisgmada amonyak miktar1 her ne kadar sabit tutulduysa da miktar1 tam
olarak kontrol edilemedi. Amonyak miktarin1 kontrol etmek katkilama miktari
kontrolii agisindan olduk¢a 6nemli.

Grafenin daha diisiik sicakliklarda (300, 600, 800 °C gibi) amonyak ile daha
uzun siire katkilanmasinin denenmesi daha yiiksek sicakliklardaki amonyak
etkisini anlamakta faydali olacaktir.

CVD grafen i¢in en sik kullanilan katkilayict amonyak oldugundan bu caligmada
amonyak kullanildi. Amonyak disindaki diger katkilayicilarda CVD grafende

denenebilir.
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