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Keywords

Bu ¢aligmada ZnSe altlik {izerine “wet transfer” yontemi kullanilarak aktarilan grafen filmlerin optik
ozellikleri incelenmistir. Silisyum pul iizerine fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi kullanilarak
nikel ince film kaplanmistir. Kaplanan ince film tizerine kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)
kullanilarak grafen biytitiilmistir. Biiyitilen grafen ZnSe altlik tizerine transfer edilmistir. Yapilan
spektroskopik incelemeler neticesinde grafen filme ait sp3 melezlesmesi gozlenmistir. Ayrica, ZnSe
altlik tizerine grafenin transfer edilmesiyle optik gecirgenlikte 10% civarinda azalma tespit edilmistir.

Abstract

Zinc Selenide
Graphene

In this study, optical properties of graphene films which transferred on ZnSe substrate using “wet
transfer” method are examined. Nickel thin film was coated on the silicon wafers using physical vapor
deposition (PVD) method. Graphene was grown using a chemical vapor deposition method (CVD) on
the coated thin film. The grown graphene was transferred to ZnSe substrate. After the spectroscopic
investigations, sp3 hybridization of the graphene film was observed. It is also shown that the reduction
in optical transmittance was showed about 10% after the transfer process of Graphene onto ZnSe
substrate.

Optical Properties

1. Giris

Grafen, tek atom katmani kalinliginda oldugundan iki
boyutlu kabul edilen, kovalent bag ile bagli karbon
atomlarinin altigen seklinde yani bal petegi orgiisii seklinde
dizilimleri sonucu olusmus sp? melezlesmesine sahip iistiin
ozellikli nanomateryal olarak tanimlanir [1-2]. Ayrica
grafen malzemesi diinyanin en giiglii malzemesi olarak
bilinir iken ayni zamanda ¢ogu malzemeye gore esneklik
ozelligine de sahiptir. Grafen malzemesinin iistiin 6zellikleri
arasinda sahip oldugu yiiksek elektron mobilitesi (200000
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cm?/(V.s), yiiksek 1s1l iletkenligi (5000 Wm?K™), genis
yiizey alan1 (2630 m?g —1), yiiksek Young modiilii (~1100
GPa), yiiksek optik gecirgenlik (~97,7%) ve yiiksek kirilma
direnci ( ~130GPa) olarak siralanabilir [3-5].

Grafen sentezlemek icin eksfoliasyon, epitaksiyel ve
CVD gibi yontemler mevcuttur. {lk olarak eksfoliasyon
yontemi grafit malzemesini inceltilerek tek atom katmam
kalinhigindaki grafen malzemesine ulagsmay1 amaglar. Grafit
zayif baglar ile baglanmis, paketlenmis grafen
tabakalarindan olusur. Grafit paketlerinin ayrilip grafen
elde edilebilmesi i¢in mekanik veya -elektrokimyasal
yontemler kullanilir. Grafite yapistirilan Scotch bant birkag
kez yapistirilip ¢ekilerek grafit tabakalari inceltilir. Daha
sonra silisyum pullar ylizeyine bant yapistirilarak grafen
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aktarilir [6-8].

Ikinci olarak epitaksiyel biiyiitme yontemi ile SiC
yapist vakum altinda, biiylitme sartlarina gore 1150°C ile
2000°C sicaklikta Si atomlar1 ylizeyden uzaklastirilir geride
kalan karbon atomlar1 yapisal olarak dizilimleri Kristal
dogrultusunda gergeklesir ana yapi ile ayni olarak bir araya
gelir. Karbon atomlarinin dizilimi grafen malzemesini
olusturur. Biiyiiyen ilk katman grafen SiC’un ylizey
katmanindadir. Diger biiytimeler ilk katmanin altinda
gerceklesir. Grafenin bilylimesinin devaminda yiizeyden
uzaklastirilmaya calisgilan Si atomlari, biiyliyen grafen
tabakasmin altinda kalmaya baglar. Grafen tabakasinin
altinda kalan Si atomlari, grafen tabakasini asamaz ve
ortami terk edemez bu durumda biiylime son bulur.
Epitaksiyel yontem ile biiyiik alanl grafen iiretilemez ancak
yiiksek kaliteli grafen tiretilebilir [9-10].

Son olarak kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)
temel olarak gegis metalleri (Cu,Ni,Pd,Ir vb.) lizerine
karbon atomlarinin biriktirilmesi esasina dayanir. Metal
altlik yiiksek sicaklikta tavlanir. Bu tavlama sonucunda
metal althigin tane yapisi kabalasir [11]. Tane sinirlart
anizotropik olarak genisler. Karbon kaynagi olarak metan
gaz1 sicaklik altinda yardimci bir gaz ile pargalanir [12].
Pargalanan metan gazindaki karbon atomlar katalizér olan
metal altlik igerisine hapis olur [13]. Sogutma esnasinda
karbon atomlar1 metal altligin yiizeyinde birikir. Karbon
atomlarinin yiizeyde birikmesi esnasinda grafen yapisi
olusur. CVD yo6ntemi ile biiyiik ylizey alanina sahip grafen
malzemesi biiytiilebilir [14-15].

Grafen sentezlemek icin inceledigimiz eksfoliasyon,
kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve Epitaksiyel yontemleri
karsilastirildiginda.  Eksfoliasyon yonteminde  diisiik
maliyetli, hizli, kaliteli grafen elde edilir ve boyutlar
kiiciiktiir. Epitaksiyel yontemde ise yiiksek maliyetli, uzun
siireli, yiiksek kaliteli grafen elde edilir ama boyutlar
kiigliktiir. CVD yontemi ile kaliteli ve bliylik boyutlarda
grafen elde edilebilir. Bu ¢calismada nikel ince film tizerinde
CVD yontemi kullanilarak biiyiitillen grafen malzemesi
cinko selenit (ZnSe) ylizeyine aktarilarak optik 6zellikleri
farkli spektroskopik yontemler kullanilarak incelenmistir.

2. Malzeme ve Yontem

Grafen sentezinde kullanilan CVD sistemi MTI
markasinin OTF-1200X modeli olup ii¢ 1sitma bolgesine ve
dort gaz akis kanalina sahiptir. CVD firini ig¢inde yer alan
kuvartz tiip 5 ing ¢apindadir. Grafen biiyiitme islemlerinde
karbon kaynagi olarak yiiksek saflikta Metan (CHs) gazi
kullanilmistir. Metanin parcalanmast i¢in yiiksek saflikta
Hidrojen (H,) gazi ilave edilmistir. Sistemin sogutulmasi
islemi ise Argon (Ar) gazi altinda gergeklestirilmistir.

2.1. Nikel ince Film Kaplama

Grafen biiyiitme islemi bir geg¢is metali olan nikel ince
film tizerinde gerceklestirilmistir. Nikel ince film PVD
yontemi, elektron demeti teknigi kullanilarak kaplanmustir.
Nova Electronic Materials, LLC. Firmasindan temin edilen
yiizeyi 300 nm termal oksit kapli silisyum pul (Si/SiOx)
kullanilmustir. Elektron demeti kaplama sistemi 8x107° Torr
vakum degerine geldikten sonra ~3 A/s kaplama hiz ile
300 nm kalinliginda nikel ince film kaplandi.

2.2. Grafen Biiyiitme

CVD sistemi mekanik bir pompa yardim ile 102 torr
degerinin altina vakuma alinmistir. CVD sistemi 250 sccm
yiksek safliktaki Ar gaz1 akist sitilmaya
baslanmistir. Hedefledigimiz 1s1 degeri olan 1000°C
sicakliga kadar isitilmistir. 1000°C sicaklik degerine
ulasildiktan sonra Ar gazi akisi altinda tavlama islemi igin
10 dakika beklenmistir. Tavlama islemi tamamlandiktan
sonra 100 sccm Hy ve 100 sccm CH4 gazi 10 dakika boyunca
sisteme gonderilmistir. Bu siirede grafen biiyiitme islemi
gerceklestirilmistir. Grafen biiytitme igleminin sonunda CH4
ve H; gazlar kesilmistir. Firin kapagi agilarak sistem Ar

altinda

gaz1 atmosferinde oda sicakligina sogumaya birakilmigtir
(Sekil 1).

2.3. Grafenin Yiizdiiriilmesi ve Aktarimi

Grafen biyiitiilmiis olan Si altlik artik sirasi ile agagidan
yukartya dogru Si/SiOx/Ni/Grafenden olusmustur. Altlik
yiizeyine PMMA (polimetil metakrilat) polimeri spin
kaplama yontemi ile serilmistir. Polimerin sertleserek
dayanikli hale gelmesi icin PMMA polimeri, 180°C’ye
ayarlanmis olan sicak tabla (hot plate) ilizerinde 1sitilarak
polimerin rijit hale gelmesi saglanmistir. Artik althk
Si/SiOx/Ni/Grafen/PMMA yapisindadir. Hedefledigimiz
grafen malzemesine ulasabilmek icin Oncelikle oksit
tabakasi (SiOx) asindirilmigtir. Asindirma isleminde BOE
7:1 (HF:NH4F = 12,5:87,5%) ¢ozeltisi kullanilmistir. BOE
cozeltisi igerisinde yer alan hidroflorik asit (HF) cam
agidirict 6zelligine sahiptir. Bu sebepten BOE ile yapilan
asindirma iglemlerinde Polietilen plastik kap kullanilmustir.
BOE c¢ozeltisi igerisine Ornek  birakilmustir.  Oksit
tabakasiin  asindirilmasit  sonucunda  Si  puldan
Ni/Grafen/PMMA yapisi ayrilmigtir. Sirada nikel agindirma
vardir. Nitrik asit (HNOs) nikel asindirma isleminde
kullanilmistir. Ni/Grafen/PMMA yapist 1 molar hazirlanan
HNO; ¢6zeltisi (HNOs:Deiyonize su = 16:234ml) igerisine
brrakilmigtir. Nikel agindirilmasindan sonra Grafen/PMMA
kalmistir. Grafen/PMMA yapist iyonlardan ayristirilmis su
(deiyonize su) igerisine transfer edilmistir. Grafeni
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aktarmak istedigimiz altlik olan Cinko Selenit (ZnSe)
temizlenmistir. Grafen 1slak aktarma (wet transfer) teknigi
kullanilarak transfer edilmistir. Deiyonize su igerisinde
Grafen/PMMA yiizer iken, suya daldirilan ZnSe arkadan
dikkatlice yaklagtirilmigtir. Grafen/PMMA katmanlar1 ZnSe
yiizeyine dokunmasmin ardindan yavas sekilde sudan
cikarilmistir. Benzer aktarma islemi referans 16 ve 17 ‘de
belirtilmistir.

Aktarma isleminin sonunda yapimiz
ZnSe/Grafen/PMMA seklinde olusturulmustur. PMMA’in
ylizeyden temizlenmesi i¢in 6nceden 80°C 1sitilmig sicak
aseton icerisinde 5-10 dk arasinda bekletilmistir. PMMA’in
ylizeyden uzaklastirilmasindan sonra ZnSe yiizeyine
kaplanmis grafen yapisi elde edilmistir.
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Sekil 1. Grafen biiyiitme siireci.

3. Bulgular ve Tartisma

CVD yontemi ile tretimi gerceklesen grafen ince
filmlerin optik ve yapisal 6zellikleri optik mikroskop (Zeiss
Axiolab A1), SEM (LEO Supra Gemini 35 VVP), elipsometre
(J. A. Woollam Co. M2000 and VASE Ellipsometers) ve
Raman spektroskopisi (Renishaw inVia Reflex Raman
Microscope and Spectrometer) kullanilarak incelenmistir.

Sekil 2’de optik mikroskop altinda incelenen grafen
malzemesine ait bir mikrograf verilmistir. Burada nikel film
iizerinde biiyiitiilen grafenin yaprak seklindeki katmanli
yapist gozlenmektedir. Agik renkli bolgeler tek katman ve
tizeri katmanlar1 temsil etmektedir. Koyu renkli bolgeler ise
ikiden fazla grafen katmanlarinin varligim gostermektedir
[18].

Sekil 3’te ise grafen ince filmlerin SEM goriintiisii
verilmistir. SEM goriintiilerinde agiktan koyuya dogru
farkli kontrastlarda katman yapilar1 gozlenmektedir. Bu
yapilar optik mikroskopta goriilen katman yapisini yani
grafenin ¢ok katmanli yapilarini géstermektedir. SEM
goriintlisii  incelendiginde, aydinlik kontrasttan karanlik
kontrastta dogru 3 ayr1 kontast goriilmektedir. Aydinlik
kontrastli yerler tek katman ve tizeri katmanlari temsil
etmektedir. Gri ve oldukg¢a karanlik kontrastli yerler ikiden
fazla grafen katmanmi temsil etmektedir. Yapilan
mikroskobik incelemeler neticesinde (Sekil 2 ve 3), elde

edilen grafen ince filmlerin bolgesel olarak katmanli bir
yapida oldugunu gostermistir. Ayrica, elde edilen SEM
goriintiilerinde tane smirlarinin  gelisigiizel yo6nlendigi
(anizotropik) goriilmiistiir (Sekil 3).

- % "3"
Sekil 2. Cok katmanli grafenin optik mikroskop
goruntisi.
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Sekil 3. Ni ince film iizerinde bilyiitiilmiis grafenin
SEM goriintiisii (a)20K X, (b)50K X.

Nikel film iizerinde biiyiitillen grafen ince filmlerin
katman yapisi ve kalitesi hakkinda bilgi alinabilecek diger
bir yontem ise Raman spektroskopisi yontemidir. Farkli
noktalardan alinan Raman spektroskopisi ile grafen filmler
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ayrintili olarak incelenmis ve elde edilen spektrumlar Sekil
4’te verilmistir. Burada karakteristik 2 pik g6zlenir. Bunlar
2D (~2700 cm™') ve G (~1580 cm!) pikleri olup karbon
atomlarmdaki sp? melezlesmesini ifade etmektedir. D piki
ise sp> karbonlari, yani kusurlar1 ifade etmektedir. Bir baska
sekilde saf grafen yapisinda D piki gozlenmemektedir.
Piklerin giddetleri grafen tabaka sayist bilgisini verir. 2D
piki G pikinin 2 katindan fazla ise tek katmanl grafen, 2D
piki G pikinden kiigiik ise ¢ok katmanli grafen oldugunu
gosterir. 2D pikinin sekli ise grafen tabaka adeti hakkinda
bilgi vermektedir. Katmanlara ait pikler {ist iiste gelmesiyle
2D piki asimetrik hal almaktadir [19-21].

Raman spektrumlar1 neticesinde elde edilen grafen
filmlerin ¢cok katmanli oldugu goriilmiistiir.

intensity (a.u)
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Sekil 4. Grafene ait Raman spektroskopisi.
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Sekil 5. ZnSe iizerine transfer edilmis grafenin optik
gecirgenligi.

Elde edilen ince filmlerin gegirgenlik Ol¢limler igin
elipsometreden faydalanilmis ve elde edilen spektrumlar
Sekil 5’te verilmistir. Burada ZnSe malzemesinin 200-
480nm dalga boyu araliginda gegirgen olmadig
gbzlenmistir. 550nm den itibaren %60 geg¢irgenlik degerinin

iizerine c¢ikmistir. ZnSe+grafen yapisinda gegirgenligin
~%10 azaldig1 gozlenmistir.

Elde edilen spektroskopik Olgiimler neticesinde nikel
iizerinde biiyiitiilen grafenin ¢ok katmanli oldugu ve
gegcirgenlik dl¢limleri neticesinde bu katman miktarimin 4-5
kat oldugu sonucuna varilmigtir. Benzer sonuglar ref. 22’de
de verilmistir.

4. Sonuclar

Bu c¢aligmada optoelektronik cihazlarin iretiminde
kullanilan ZnSe ile {istiin 6zelliklere sahip nanomalzeme
grafen ile biitinlestirilmistir. Bunun i¢in Oncelikle
Si/SiOx/Nikel yapisi iizerine CVD yontemi ile grafen basart
ile biiyiitiilmiistiir. Daha sonra ise ZnSe altlik {izerine “wet
transfer” yontemi kullanilarak grafen aktarilmistir. Bu
sayede ZnSe+Grafen yapisi elde edilmistir.

Yapilan  spektroskopik  incelemeler  sonucunda
ZnSe’nin optik gegirgenliginde grafen kaplanmasindan
kaynaklanan ~%10’luk bir kayip gozlendi. Elde edilen
grafen filmyapis1 4-5 katl bir yapidadir.
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