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Bagisiklik sistemi, insan viicudunun hastaliklara sebep olan patojenlere,
viriislere kars1 direng olusturarak viicuttan uzaklastirilmalarini saglayan en 6nemli
viicut sistemlerinden biridir. Insan viicudunun bakterilere, viriislere, yabanc1 hiicre
ve/veya molekiillere karst bagisiklik sistemini olusturan c¢ok c¢esitli savunma
mekanizmalar1 vardir. Immiinoglobulinler, bagisiklik sisteminin &nemli bir
kismini olusturan ve belirli deger araliklarinda bulunmadiklarinda viicudun bir
enfeksiyon ile kars1 karsiya oldugunu bildiren temel belirleyici antikor gruplaridir.
Bu tez calismasinda hastaligin belirlenmesinde ve seyrinde biiylik 6neme sahip
olan immiinoglobulin M ve Immiinoglobulin G tayini igin iistiin elektriksel, optik
ve mekanik Ozelliklere sahip iki boyutlu bir malzeme olan grafen kullanilarak
hem hastalik 6ncesinde viicudun bagisiklik durumu hakkinda hem de hastalik
sirasinda enfeksiyonun seyri hakkinda anlik bilgi verebilecek, yiiksek dogrulukta
grafen tabanli alan etkili biyosensdr platformu olusturulmustur. Deneysel
calismalarda, grafen malzemesi kimyasal buhar biriktirme yontemi ile {retilerek
Cr/Au elektrotlar ile olusturulmus alan etkili transistorler iizerine transferi
gergeklestirilmis, yapisal ve elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmastir.



ANAHTAR KELIMELER:

ABSTRACT

DESIGN OF A FIELD-EFFECT TRANSISTOR BIOSENSOR PLATFORM
FOR DETECTION OF IMMUNOGLOBULIN
MSC THESIS
ELiF GOKOGLAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

BIOMEDICAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. CUMHUR GOKHAN UNLU)

DENIZLi, JUNE 2022

The immune system is one of the most crucial systems of the human body
that provides resistance against pathogens and viruses that cause diseases and
ensures their removal from the body. Various defense mechanisms against
bacteria, viruses, foreign cells, and molecules are present to compliment the
immune system in the human body. Immunoglobulins are the key determining
antibody groups that make up an essential part of the immune system. And the
changes in their level report that the body faces an infection when they are not in a
given range. In this thesis, a high-accuracy graphene-based field-effect biosensor
platform has been designed using graphene, a two-dimensional material with
superior electrical, optical and mechanical properties. The Immunoglobulin M and
Immunoglobulin G, which are of great importance in the determination and course
of the disease, the number of immunoglobulins will be able to provide instant
information about the immune status of the body before the illness and the course
of the infection during the disease. In experimental studies, structural and
electrical characterizations of graphene-based field-effect transistor platform were
carried out after producing the graphene material by chemical vapor deposition
method and transferring it to field-effect transistors formed with Cr/Au electrodes.
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1. GIRIS

Giiniimiizde bilginin kolay aktarilmasi ile teknoloji hizla gelismekte olup,
insan ve toplum agisindan kritik O6neme sahip olan saglik alanindaki inovatif
gelismelere Oncii olarak bu alanda teknoloji iiriinlerin gelistirilmesine katki
sunmaktadir. Teknolojinin saglik ile birlikteligi kuskusuz bir¢ok hastaligin teshis ve
tedavisini, saglik sistemlerinin gelismesini ve insanlarin refah seviyesinin
artirlmasini saglamaktadir. Dijital saglik teknolojisi de, igerisinde gomiilii olarak
bulundurduklart yazilim sistemleri ile telefon, bilgisayar, tablet vb. cihazlar
tizerinden hem saglik personelinin c¢alisma kosullarinin iyilestiriimek hem de
hastalarin daha kaliteli, daha hizli ve uygun maliyetli hizmet almalarim
kolaylastirmak amaciyla her gecen giin gelismeye devam etmektedir. Hastalarin
etkin tedaviler almalarini kolaylastirmak adina kritik hastaliklar basta olmak tizere
viriis, bakteri vb. organizmalarin neden oldugu ve salgmlara da sebep olan
hastaliklarda hizli tan1 sathasi oldukc¢a 6nemlidir. Seker hastalar i¢in kanda bulunan
glikoz miktarinin anlik olarak o6lgiilmesi gibi kritik olan amaglar dogrultusunda
gelistirilmis  biyosensorler bu siireclerin  6nemli Ornekleridir. Biyosensorlerin
geleneksel analizlere kiyasla bilgiye hizli ve basit bir sekilde ulasma potansiyeline
sahip olmasi son yillarda iizerine yapilan ¢aligmalarin artmasina yol agmustir. Cesitli
biyosensorler arasinda, FET tabanli biyosensorler, hem yiiksiiz hem de yiikli
biyomolekiiller icin yiiksek algilama yetenegi, yiiksek hassasiyet, 1yi
Olceklenebilirlik, hizli gercek zamanl algilama, dogrudan elektriksel okuma ve ucuz
oranlarda seri liretim gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle son yillarda oldukca
dikkat cekmektedir. Genel olarak FET tabanli biyosensorlerin ¢aligma prensibi, tespit
edilmek istenen analitin (yiiklii molekiillerin), biyosensor yiizeyindeki reseptorlere
baglanmasiyla veya disaridan kapi voltaji uygulanmasi ile yar iletken kanalda yiik
tasiyicl miktarinin degigmesine yol acarak akim degisikligi 6l¢limiine dayanmaktadir.
FET tabanli biyosensorlerde yari iletken kanal malzemesi olarak iki boyutlu
malzemelerin kullanilmasu, {istiin elektriksel iletkenlige sahip olmalar1 gibi 6zellikleri

nedeniyle daha hassas 6l¢lim sonuglarinin elde edilmesine olanak tanimaktadir.



Bagisiklik sisteminin temelini olusturan ve hastaligi notralize etmekten
sorumlu immiinoglobulinler, 6nemli klinik degerlere sahiptir ve hizli tani i¢in hayati
bir rol oynamaktadir. Genel olarak Immiinoglobulin miktarlari, kandaki antikor
tirlerinin seviyesini 6lgmek i¢in yiiksek dogruluk avantajina sahip olan Enzime
Bagli Immiinosorbent Analizi (ELISA) kullanilarak lgiilmektedir. ELISA yontemi
yiiksek dogruluga sahip olmasina karsin, test siiresinin uzun olmasi, degerlendirme
icin bir laboratuvar ortamina ihtiya¢ duyulmasi ve ¢ok adimli bir dlglim yontemi
olmasi sebebiyle teshis siiresinin uzun olmasi gibi dezavantajlarindan dolay1 genis
kesimler tarafindan ulasilabilirligini ve kullaniommi zorlagtirmaktadir. Bu
siirlandirmalarin 6niine gegilebilmesi adina hastaligin ortaya g¢ikarilmasinin yani
sira hastalifin seyrinin takibi i¢in de hizli, yliksek dogruluga sahip biyosensor

platformlarina olan ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir.

Bu tez calismasinda, son yillarda elektronikten saglik alanina kadar birgok
uygulamada kullanimi aragtirilan grafenin, FET tabanli biyosensorlerde kanal
malzemesi olarak kullanilarak bagisiklik sisteminde kritik 6neme sahip olan
Immiinoglobulin M ve Immiinoglobulin G tespiti i¢in FET biyosensér platformu
tasarlanmistir. Tasarlanan GFET biyosensor platformunun optiksel ve elektriksel
Olctimleri alinarak karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasinin icerdigi

genel bilgiler ve izlenen yol agagidaki gibi 6zetlenmistir.

2. Béliim’de Insan viicudunun yabanci madde, hiicre veya molekiillere karsi
olusturdugu bagisiklik sistemi ve bagisiklik sistemini olusturan alt bilesenler

hakkinda genel bilgilere yer verilmistir.

3. Bolim’de alan etkili transistor tabanli biyosensoriin kanal malzemesi
olarak kullanilan iki boyutlu bir malzeme olan grafenin yapisi, 6zellikleri, liretim
yontemleri ve yapi tasi olan karbon ve karbonun diger formlari (elmas, fullerenler,

karbon nanotiipler, grafit) hakkinda bilgi verilmistir.

4. Boliim’de alan etkili transistorlerin biyosensor olarak kullanimi, iiretimi ve
calisma prensibine yer verilerek grafen tabanli alan etkili transistorlerin

olusturulmasi ve karakterizasyonlar1 hakkinda bilgiler verilmistir.



5. Boliim’de grafenin kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilmesine,
grafen tabanli alan etkili transistor biyosensor platformu olusturulmasi i¢in kullanilan

deneysel asamalara yer verilmistir.

6. Bolim’de gergeklestirilen deneysel verilerin elektriksel karakterizasyonlari

tartisilarak gelecekte gergeklestirilebilecek calismalara 6rnekler verilmistir.



2. BAGISIKLIK SISTEMI

Bagisiklik, basta bulasict hastaliklar olmak tiizere hastaliklara karsi
olusturulan diren¢ anlamina gelmektedir ve Latince ‘’immunitas’® kelimesinden
tiiremistir. Bagisiklik sistemini, viicudun hastaliklardan korunmasini saglayan hiicre
ve molekiiller olusturmaktadir, bu hiicre ve molekiillerin viicuda yabanci etkenlerin
ya da maddelerin (antijenler) girisini engellemek i¢in olusturduklart reaksiyona
“immiin cevap’’ veya ‘’bagisik yamit’’ adi verilmektedir (Abbas, 2016). Bagisiklik
sisteminin diizenli olarak verdigi reaksiyonlar ile yabanci maddelere, mikroplara ve
patojenlere kars1 viicudu korumasinin yaninda yabanci olarak algilanan kimyasallar,
proteinler gibi makromollekiillerinde viicuttan atilmasini saglar. Normal kosullarda
bagisiklik sistemi kendi hiicrelerini tanir ve antijenik bir reaksiyon sergilemez, bu
duruma “’immiin tolerans’’ adi verilir. Fakat bagisiklik sisteminin aksadigi bazi
durumlarda, bagisikliktan sorumlu tiim hiicre ve molekiillerin kendi hiicrelerine karsi
tepki gostermesi ‘’otoimmun cevap’’ olarak isimlendirilir (Abbas, 2016). Dogada
bulunan tiim ¢ok hiicreli canlilar kendilerini enfekte olmus hiicrelerden,
mikroorganizmalardan ve/veya patojenlerden korumak i¢in ¢esitli mekanizmalarini
harekete gegirirler. Insan viicudunda da antijenlere kars1 meydana gelen ilk bagisiklik
reaksiyonu ‘’dogal bagisiklik (6zgiil olmayan bagisiklik)’” olarak adlandirilirken,
“edinilmis bagisiklik (6zglil bagisiklik)’’, enfeksiyondan belirli bir siire sonra
olusturulan ikincil bagisiklik reaksiyonudur. Sekil 2.1° de dogal ve edinsel

bagisiklikta rol oynayan hiicreler gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Dogal ve edinsel bagisiklik (Abbas, 2016).

2.1  immiinoglobulin Cesitleri

Hiimoral bagisikliktan sorumlu ve B hiicreleri tarafindan {iretilen
immiinoglobulinlerin; Immiinoglobulin A (IgA), Immiinoglobulin D (IgD),
Immiinoglobulin E (IgE), immiinoglobulin G (IgG) ve Immiinoglobulin M (IgM)
olmak tizere 5 ¢esidi bulunur. Bu smiflandirmalar, immiinoglobulinlerin sahip
olduklart agir zincir uzunluklarina bagl olarak yapisal Ozelliklere dayanir. Sekil
2.2’de IgM ve IgG immiinoglobulinlerinin sematik gosterimleri verilmistir. Salgisal
bir immiinoglobulin ¢esidi olan IgA, tiikiiriik, gdzyas1 vb. sekresyonlarda bulunur ve
enfeksiyona neden olan yabanci hiicrelerin epitelyal hiicrelere tutunmasini dnleyerek
savunma saglar. IgD ise, ¢ogunlukla B lenfositlerinin hiicre membrani iizerinde
bulunur ve bir antijen reseptorii olarak gorev alir. IgE, mast hiicrelerine ve
bazofillere baglanarak alerjik reaksiyonlar ve parazitik enfeksiyonlarla miicadeleyi
saglar. IgM ve IgG hastaligin erken evresinde ortaya cikarak hastaligi notralize
etmeden sorumludurlar. Onemli klinik degerlere sahip olduklarindan dolayli olarak
bazi hastaliklarin tani ve teshisi asamasinda kullanilirlar. IgM viicudumuzda bulunan
bir patojene maruz kalinmasindan sonra ortaya ¢ikan ve kan dolagiminda erken veya
akut evrelerde tespit edilebilen en biiylik immiinoglobulin tipidir. IgM’nin seviyesi
bazi hastaliklarin tamisinda ¢cok Onemli klinik degerlere sahiptir ve hizli tani i¢in
hayati bir rol oynamaktadir. Bu hastaliklara 6rnek olarak Dang hummas1 hastaligi

verilebilir. Dang hummasinin baslamasindan birkag¢ giin sonra birincil enfeksiyona



ilk bagisiklik yanit1 olarak IgM seviyelerinde artis gozlenmektedir (Lima, 2012).
Buna ek olarak, IgM’nin eksikligi artmis duyarliligi da gostermektedir (Ehrenstein ve
Notley, 2010). Ayrica segici IgM eksikligi, ciddi enfeksiyon ile iligkili bir bagisiklik
sistemi bozuklugudur. Kaninda IgM eksikligi bulunan hastalarda (genellikle <20 mg
/ dl) uzun siireli ve hayat1 tehdit eden bir enfeksiyonun gelisebilme riski oldukca
yiiksektir. IgG ise IgM’ye gore daha sonraki evrelerde ortaya cikarak, viicut
savunmasinda rol oynayan ve dolasimda en fazla bulunan (%75 oraninda) antikordur
(Racine ve Winslow 2009). Adaptif, yiiksek afiniteli IgG tepkilerinin tiretilmesi,
uzun siireli bagisiklik ve immiinolojik bellek i¢in olduk¢a 6nemlidir. 1gG birincil
savunmanin ge¢ donemlerinde ve ikinci savunmada rol oynayarak makrofajlari
tetikleyebilir. Viicut salgilarinda bulunmamakla birlikte kandan plesentaya gegebilen
tek immiinoglobulin olmasi sebebiyle anne karnindaki bebegin immiinolojik
korunmasindan da sorumludur. Anne siitiinden de az miktarda salgilanip, bagirsaktan
emilimi sayesinde dogumdan sonra da bebegin bagisikliginin saglanmasinda rol
oynar. Immiin sistemde yer alan bir veya birden fazla hiicrenin veya molekiiliin
dogustan veya sonradan gelisen yetersizligine ‘‘immiin yetmezligi’> denmektedir.
Bunun sonucunda da kronik ve/veya tekrarlayan bakteriyal, viral, fungal, protozoal
enfeksiyonlar nedeniyle, tiimoér gelisimine duyarlilik ve otoimmiin hastaliklara
yatkinlik gortilebilir (Demirel, 2008).

a) b)

Sekil 2. 2. a) Bir immiinoglobulin M (IgM) antikor heksamerinin sematik gosterimi (Keyt
vd., 2020). b) IgG sematik gosterimi (Songu ve Kat, 2012).



3. GRAFEN

3.1 Karbon Elementi

Dogada en fazla bulunan ve “’C’’ harfi ile sembolize edilen karbon, atom
numarasi 6 olan ve periyodik tabloda 14. Grupta yer alan ametal bir elementtir. Tim
canli organizmalarin temelini olusturan karbon atomu, insan organizmasinin da temel
elementlerinden biridir. Organik kimyanin da temellerini olusturan karbonun, 2s ve
2p kabuklarinda 4 elektronu ve gekirdege en yakin konumda bulunan (1s kabugunda)
ve bag olusumunda yer almayan 2 elektronu bulunmaktadir. Bir baska deyisle,
karbon, diger elementlerle 4 kovalent bag olusturmak icin dort eslesmemis elektrona
sahiptir. Sekil 3.3’de karbon atomunun sematik gosterimi verilmistir. Bu eslesmemis
elektronlar, tekli, ikili veya tiglii baglar olusturarak dort atoma kadar baglanip ii¢
farkl1 hibridizasyon (sp*, sp® ve sp® hibrizidasyonlar1) saglayabilir. Karbon atomunun

gerceklestirebildigi hibridizasyonlar Sekil 3.4° de gosterilmektedir.

Elektronlar

Gekirdek
p:6

n:6 g
e:6

Orbitaller: o P

Sekil 3. 3. Karbon atomunun sematik gosterimi.

Karbon, iki ¢ift bag veya bir tekli ve bir {iglii bag yardimiyla diger iki atoma
baglandiginda molekiiller, 180°'lik bir bag agis1 ile atomlarin dogrusal diizene sahip

oldugu bir “’sp hibridizasyonu’’na sahip olabilir. Bir karbon atomunun, diger ii¢

karbon atomuyla bag (iki tekli bag, bir ¢ift bag) olusturmas: durumunda, ‘’sp?

hibridizasyonu’” meydana gelir ve baglar arasinda 120°'lik agilarla {iggen bir

¢

diizenleme olusur. Karbon atomu diger dort atoma baglandiginda ise sp3



hibridizasyonu’’ olarak tanimlanir. Burada meydana gelen hibridizasyon, bir atomun
ayni kabugundaki bir s orbitali ve ii¢ p orbitalinin birleserek dort yeni esdeger orbital

olusturdugu 109.5° bag agisina sahip tetrahedral bir diizenlemedir.

180° 120° 109.5°

o bd B4

Sekil 3. 4. Karbon atomu hibridizasyonlar1 (Tucek vd., 2018).

3.1  Karbon Allotroplar:

Bir elementin uzayda farkli dizilimlerle olusturdugu farkli geometrik
kristallerine “’allotrop’” adi verilmektedir. Kisaca, yalnizca ayni atomdan olusan
malzemelerin farkli ozelliklere sahip olmasi, atomlar arasindaki baglanma
davranigiyla baglantilidir. Uzun yillar boyunca, karbon atomunun, sirasiyla sp3 ve sz
hibritlesmesi olusturarak sadece elmas ve grafit olmak {izere iki dogal allotrop
halinde bulundugu kabul edilmistir. Fullerenler (Cgo, C70, Css), karbon nanotiipler
(tek duvarli nanotiipler ve ¢ok duvarli nanotiipler) ve grafenin kesfi ile birlikte, yeni
karbon allotroplar1 ¢alismalarina ve bu allotroplarin iistiin 6zelliklerinin uygulama
alanlarma olan ilgi, bilimsel arastirmalara hiz kazandirmistir. Sekil 3.5’te farklh

hibdizasyonlara sahip karbon alltroplarinin sematik gdsterimi verilmistir.

3.1.1 Elmas

Karbon atomlarin diger komsu karbon atomlar ile ylizey merkezli kiibik bir
atomik yap1 olusturacak sekilde 4 kovalent bag yaparak Sp3 hibritlesmesi meydana
getirir ve elmas allotropunu olusturur. Karbon atomlari arasinda meydana gelen sp®
hibridlesmesiyle olusan kovalent bag dogadaki en gii¢lii baglardan biri oldugundan
elmas, oldukga yiiksek bir Young modiiliine ve yiiksek termal iletkenlige sahiptir.



Karbonun {ii¢ boyutlu hali olan elmasin serbest elektronu yoktur ve yaklasik

5.5eV’luk genis bir bant araligina sahiptir (Hirsch, 2010).

Graphite Graphene

Sekil 3. 5. Karbon atomunun farkli hibridizasyonlara sahip allotroplarinin sematik gosterimi
(Giubileo vd., 2018).

3.1.1 Fullerenler

1985 yilinda Harold Kroto, Richard Smalley ve Robert Curl isimli bilim
adamlari, karbon atomunun yeni bir allotrop formu olan fullereni kesfederek ve 1996
yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik gériilmiislerdir (Saho, 2019). Fullerenlerin
kristal yapist tamamen Cgy Ve C;o karbon molekiillerinden olustugu igin grafit ve
elmastan farklidir. Sekil 3.6’da Cgo Ve Cyg’ler sematik olarak gosterilmistir. EImas ve
grafit atomik formda meydana gelirken fullerenler molekiiler bir forma sahiptir.
Fullerenlerin kesfi ve bu alandaki arastirmalarin muazzam gelisimi, karbon
nanoyapilar1 hakkinda artan bilgi birikimine yol agmistir. Fullerenler ©’C,’” formiilii
ile temsil edilirler (burada n, karbon atom sayisidir.) ve fulleren ailesinin en bol
bulunan tipi Cgp olup 12 besgen ve 20 altigen halkadan olusarak bir futbol topuna
benzemektedir (W. Kritschmer, 1990). Ikinci en yaygin bulunan ve Kkiitle
spektroskopisi kullanilarak kesfedilen C7o molekiilii kiiresel bir yapiya sahip
olmayip, 25 altigen igermektedir. Sekil 6’da Fulleren Cg Ve Cyo molekiilleri
gosterilmistir. Cgo molekiillerinin simetrik bir yapiya sahip olmasi ve molekiilde
olusan gerilmelerin biitliin atomlara esit dagilmasma yol agmasi molekiilii olduk¢a
dayanikli kilmaktadir (Szefler, 2018). Bu ozellikleri nedeniyle yiiksek enerji
bataryalari, akustik sensorler, farmasdtik ilag tasinimi gibi potansiyel uygulama

alanlarina sahip oldugu bilinmektedir.



Sekil 3. 6. Fulleren a) Cq Ve b) C7y’in sematik yapilari (Tran vd., 2009).

Nanoteknolojideki son gelismeler, 6zellikle fullerenlerin kesfiyle birlikte,
yeni kompozit malzeme siniflarinin gelismesini saglamigtir. Tek veya birkag
tabakaya sahip grafit sarmali ile olusan karbon nanotiipler (KNT), 1991 yilinda
Lujima tarafindan kesfedilmistir (Sumio lijima, 1991). Sekil 3.7’de karbon
nanotiiplerin grafen formun sarilmasi ile elde edilmesinin sematik gosterimi

verilmistir. KNT’ler tabaka sayilarina gore farkli isimlendirilirler;

e Tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNP’ler), grafen olarak
adlandirilan tek tabakali grafitin yuvarlanmasi ile olusturularak bir tiip
halinde bulunurlar.

e Cift duvarli karbon nanotiipler (CDKNP’ler), iki KNT’lerin i¢ ice
geemis hali olarak tanimlanirlar.

e (Cok tabakali karbon nanotiipler (CTKNP’ler), {i¢ ya da daha fazla
KNT “lerin i¢ ige gegmesiyle olusan karbon nanotiip olarak

isimlendirilirler.

1993 yilinda Lujima ve arkadaslan tarafindan tek duvarli karbon nanotiipler
sentezlenmistir (lijima & Ichihashi, 1993). KNT’lerin yarigap1 birka¢ nanometre iken

uzunluklart milimetre boyutlarina ulasabilmektedir.

Sekil 3.7. Grafen formunun sarilmasi ile karbon nanotiiplerin elde edilmesinin sematik
gosterimi (Attaf vd., 2016).

KNT'lerin tamamen sp? karbon-karbon baglarindan olusmasi son derece

yilksek mekanik ozellikler sergilemesini saglayarak elmasta bulunan sp®
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hibridlesmelerinden dahi daha giiclii bag yapisina sahip oldugu kanitlanmistir (Ma
vd., 2010). Benzersiz bir boyutlu (1B) yapilar1 ve atomik olarak tek katmanli
yiizeyleri ile iliskili olan olaganiistii elektriksel, mekanik, optik, kimyasal ve termal
Ozellikleri sayesinde TDKNT’lere gosterilen ilgi, kesfedilme yillarindan itibaren
artmaktadir. Yiiksek akim tasima kapasiteleri (10°A cm®ye kadar) ve diisiik
direncleri sayesinde transistor cihazlarinda iletken olarak kullanilmasi yoniinde
birgok arastirmada yer verilmistir (Zhou vd., 2005). Ayrica yiizey alanlarmin 1600
m? g'l’e kadar ulasabilmesi absorbe edilen tiirlere kars1 oldukca yiiksek hassasiyete
sahip olmalarini1 saglamaktadir ve bu da ¢esitli sensoér uygulamalar1 icin TDKNT

calismalarini ¢ekici kilmaktadir (Chopra vd., 2003).

3.1.2 Grafit ve Grafen

Grafen ve grafit sp? hibritlesmesiyle olusmus iki boyutlu karbon formlaridir.
Grafit, zayif van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulan, 0,3 nm uzunluklar
ile ayrilmig grafen levha yiginlarindan olusan katmanli bir malzemedir. Levhalar
arasindaki van der Waals kuvvetinden kaynakli zayif etkilesim, tabakalarin birbirleri
tizerinde nispeten kolay kaymalarina izin verir. Bu o6zelligi sayesinde kursun

kalemlerin temel tas1 olarak kullanilmaktadir.

Ustiin fiziksel, termal ve mekanik &zelliklerinden dolayr grafen, son yillarmn
en 6nemli malzemelerinden biri haline gelmistir. Grafen veya iki boyutlu grafit
tizerine ilk calisma, 1947 yilinda Wallace tarafindan kristal grafitteki elektronik
enerji bantlarin1 arastirmak i¢in "siki baglanma" yaklasimini kullanilarak
gerceklestirilmistir  (Wallace, 1947). Fakat iki boyutlu malzemelerin fiziksel
kararliginin teorik olarak miimkiin olmadiginin 6ne siiriilmesi, bu malzemelerin
kesfinde smirlandirmalara neden olmustur (Fradkin, 1986). Bu smirlandirmalar
nihayet 2004 yilinda Prof. Andre Geim ve Prof. Konstantin Novoselov'un grafitten
“’selo bant’’ teknigini kullanarak tek tabakali karbon atomlarindan olusan grafen
malzemesini kesfedilmesiyle son bulmustur (Novoselov vd., 2004; Schedin vd.,
2007). Bu kesifleriyle birlikte 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii’'ne layik
gorilmislerdir. Bu gelisme ¢esitli iki boyutlu malzemelerin kesfinin Oniiniin

acilmasina yardimci olmustur (Novoselov vd., 2005). Sp? hibritlesmesi gosteren
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karbon allotroplarinin en temel formu olan grafen aynm1 zamanda, nanotiiplerin
kesfedilmesinden 10 yildan fazla bir siire sonra ve fullerenlerin kesfedilmesinden
yaklasik 20 yil sonra pratik olarak izole edilen en son formdur. Sifir boyutlu
fullerenler grafenin kiire seklindeki kafes yapisindan olusurken, karbon nanotiipler
grafen tabakalarinin bir eksen halinde yuvarlanmis halidir. Grafit ise grafen
tabakalarinin iist iiste gevsek bir sekilde istiflenmis olup, li¢ boyutlu ve dogada en

¢ok bulunan karbon formudur.

Sekil 3.8. Grafen, grafit, karbon nanotiip ve fullerenlerin sematik gosterimi (Stondus, 2020).

Karbon atomlari, komsu ii¢ karbon atomuyla sp® elektronlarim paylasarak
diizlem igi sigma bagi (o) sayesinde diizlemsel yapida olusan bir petek agi tabakasi
olustururlar. Bu meydana gelen tabakaya tek tabakali grafit ya da grafen adi
verilmektedir. Sekil 3.8’de grafen ve diger karbon allotroplar1 gosterilmistir. Karbon
atomunun sahip oldugu diger dordiincii degerlik elektronu ise kovalent baga katilmaz
ve diizlemsel yapiya dik yonelerek iletken bir pi (r) bandi olusturur. Olusan sp?
hibridlesmesi ile birlikte iki karbon arasindaki ¢ baginin yaklasik olarak 1.42 A’luk
uzunluga sahip olmasi, en giiclii kristal yapiya sahip oldugu bilinen elmastan bile

daha gii¢lii oldugunu kanitlamaktadir (Lee vd., 2008).

Grafenin bir bal petegi kafesinde diizenlenmis, tek bir karbon atomu
katmanina sahip olmasi, ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in umut verici bir malzeme haline
getiren dstiin yapisal ve elektriksel 6zellikler sunar. Sadece bir atom kalindiginda

olan inceligi, sahip oldugu genis ylizey alani, iistiin termal ve elektriksel iletkenligi,
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yiksek 15181 gecirebilme yetenegi, kristal yapisindaki bag derecelerinden
kaynaklanan essiz esneklik ve saglamlik 6zellikleri grafene genis bir uygulama
yelpazesi sunmaktadir. Bu belirgin olaganiistii 6zellikleri hem deneysel ve teorik
caligmalar i¢in yogun ilgi gormesini saglamakta ve geleneksel malzemelerin
siirlarinin - Gtesine gecerek tamamen yeni nesil teknolojileri miimkiin kilma

potansiyeline sahip oldugunu gdstermektedir.

3.1.2.1 Grafenin Tiirevleri

Grafenin olaganiistii 6zellikler sergilemesi, diinya ¢apinda grafen tiirevleri
lizerine yapilan arastirmalarin ilgi gormesini saglamigtir. Katman sayisi, ylizey
kimyasi, grafen tabakalarin kalitesi, kusur boyutlar1 gibi birgok parametreye bagl

benzersiz ozelliklere sahip;

- Grafen Oksit (GO)

- Indirgenmis Grafen Oksit (iGO)
- Grafen Nano Seritler (GNS)

- Birka¢ Katmanli Grafen (BKG)

Isimleri verilen tiirevleri bulunmaktadir. Grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve
bunlarin iglevsellestirilmis bigimlerinin, karbonil (C=0), karboksil (C-OOH),
hidroksil (C-OH) ve epoksi (C-O-C) gibi karbona bagli ¢esitli oksijen gruplar
icermektedir. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit grafenin en yaygin kullanilan
tiirevleri olup uygulama alanlar1 her gegen giin artmaktadir. Grafen oksit 1859
yilinda kesfedilmesine ragmen tizerinde yapilan ¢aligmalar grafenin kesfinden sonra
onem kazanmistir. GO, uzun yillardir giiclii asitler ve oksidanlar iceren Brodie,
Staundenmaier, Hummers ve Offeman yontemleri ile sentezlenmektedir (Y. Zhu vd.,
2010). Indirgenmis grafen oksit ise, grafenin kimyasal, termal ve foto-termal
indirgeme yontemleriyle elde edilen grafen tiirevlerinden biridir. Yapilarindaki farkli
karbon/oksijen (C/O) oranlari, GO ve iGO arasinda yapisal ve kimyasal farkliliklara
neden olur. GO katmanlari, hidrofilik davranis sergilerken, iGO oksijen igeren

bilesiklerin kayb1 nedeniyle hidrofobik davranis sergiler (Cooper vd., 2012).
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3.1.3 Grafenin Ozellikleri

3.1.3.1 Elektriksel Ozellikleri

Altigen ve simetrik bir yapiya sahip olan grafeninin karbon atomlar1 dort
degerlik elektronuna sahiptir, sigma baglarini olusturan sp? hibridizasyonuna sahip
karbon atomlart ve bunlara bitisik ti¢ karbon atomu elektriksel iletime katilmazlar.
Grafenin m bagini olusturan ve pz orbitalinde bulunan diger dordiincii degerlik
elektronu elektrik iletimini saglamaktadir. Bu sayede grafen, nm—m baglar1 arasindaki
etkilesimler yoluyla yaklasik 1000 m/s'lik elektron hareketi hiziyla aciklanabilen
olaganiistii elektriksel oOzellikler gosterir (Zhan vd., 2014). Grafitin yapisinin
kesfedilmesi, en temel bicimi olan grafenin elektronik ozellikleri tizerine birgok
teoriye ilham kaynagi olmustur ve 1946 yilinda yani grafenin deneysel olarak
kesfinden yillar 6nce Walles ve digerleri tarafindan kapsamli bir sekilde
incelenmistir (Wallace, 1947). Grafen, geleneksel malzemelerde goriillmeyen bir dizi

olagantistii 6zellige yol acan benzersiz bir elektronik yapiya sahiptir.

(a) § ' — - (b) conduction
) I . Band
K
; k, Valence
ky ] Band

Sekil 3.9. a) Grafenin elektronik bant yapisini olusturan altigen Brillouin bolgesinin alti
kosesinde bulugan degerlik ve iletim bantlar1 b) Dogrusal olarak dagilan dirac konileri.

Grafen, Brillouin bdlgesinde alt1 ayr1 noktada temas eden degerlik ve iletim
bantlarina sahiptir. Degerlik band1 bir karbon atomu basina n- 7 etkilesimine katilan
bir pz elektron ile tamamen doldurulurken, iletim band1 bostur. iki bant Dirac noktas1
ad1 verilen koselerde birbirine dokunur (Brillouin bdlgesindeki K noktasi). Bu

nedenle, grafen tabakasi yari1 metalik (veya sifir bosluklu yari iletken) ozelliklere
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sahiptir. Bir baska degisle, benzersiz elektronik yapisi ile grafen, yari iletken gibi
davranan fakat bant araligi olmayan bir yar1 metaldir. Sekil 3.9°da grafenin Brillouin
bolgeleri ve Dirac noktasi sematik gosterimi verilmistir. Grafendeki elektronlarin
esasen Kkiitlesiz Dirac fermiyonlar1 gibi davranmasi benzeri goriilmemis tasiyici
hareketliligine, yiikiin bir birim elektrik alan1 altinda hareket edebilecegi etkin hiza
yol agar. Ozellikle, grafende bildirilen tasiyict hareketliliginin, silikon gibi tipik yar
iletken malzemelerden yaklasik 2-3 kat daha yiiksek olan 15.000 cm® V* s?
(Heersche vd., 2007) iizerine ulasabilmesi ve siirekli olarak 10% cm?
konsantrasyonlarinda elektronlar ve delikler arasinda gec¢is yapabilme yetenegi
grafenin ambipolar elektrik alan etkisi gostermesini saglamaktadir. Bu, grafen

kullanilan cihazlarin daha yiliksek calisma frekanslarina ve nihayetinde iistiin

performansa sahip olmasini saglamaktadir.

3.1.3.2 Grafenin Termal Ozellikleri

Grafenin alisilmadik derecede yiiksek termal iletkenlige sahip olabilecegine
dair teorik olarak birgok Oneri gergeklestirilmistir. Bu teorileri destekleyecek ilk
deneysel arastirma Balandin ve arkadaglar1 tarafindan 2008  yilinda
gerceklestirilmistir (Balandin vd., 2008). Bu deneysel gozlem ile birlikte tek
katmanli grafenin oda sicakliginda termal iletkenliginin 5300 W/mK'ye kadar
ulasabildigi bildirilmistir (Balandin vd., 2008). Grafenin sahip oldugu bu olaganiistii
yiiksek diizlem i¢i termal iletkenlik sergileme yetenegi, nanometre dlgekli silikon
tamamlayict metal oksit yar1 iletken (CMOS) teknolojisi ile entegrasyon
caligmalarinin  gerceklestirilmesine oOncii  olmustur. Tablo 1°de farkli karbon

allotroplarinin oda sicakliginda termal 6zellikleri verilmistir.

15



Tablo 1. Oda sicakliklarinda farkli karbon allotroplarinin termal iletkenlikleri.

Malzeme Termal iletkenlik Degeri Yontem Referans
Tek tabakali ~ 5300 W/mK Optiksel (Balandin vd., 2008)
grafen
Tek duvarli karbon ~ 3500 W/mK Elektriksel (Pop vd., 2006)
nanotiip
Cok duvarl ~ 3000 W/mK Elektriksel (P. Kim vd., 2001)
karbon nanotiip
Elmas ~1000-2200 W/mK Optiksel (Sukhadolau vd.,
2005)
Grafit ~ 2000 W/mK Optiksel (Renteria vd., 2014)

3.1.3.3 Grafenin Mekanik Ozellikleri

Kristal bir katinin mekanik ozellikleri genel olarak, bozulmamis kristal
kafesinin 6zellikleri ve tane sinirlar1 gibi yapisal kusurlar tarafindan kontrol edildigi
bilinmektedir (Koch vd., 2007) . Kusursuz kristal kafes ve kafes geometrisindeki
etkilesimler, katinin essiz elastik Ozelliklerine sahip olmasini saglarken kristal
kafeste bulunan kusurlar malzemenin mukavemet oOzelliklerini gii¢lii bir sekilde
etkilemektedir. Baska bir ifadeyle, var olan kusurlar, katilarin mekanik yiik altindaki
mukavemetini, kusursuz muadillerinin dogasinda bulunan ideal mukavemete kiyasla
onemli Olgiide azaltmaktadir. Kristalde bulunan kusurlar, biiyiikk 06lgekli
malzemelerde her daim mevcuttur fakat nano oOl¢ekli malzemelerde bozulma
hasarlarinin olmadig1 durumlarda kusurlar bulunmayabilir. Bu nedenle, nano boyutlu
malzemelerin makro boyutlu malzemelere kiyasla ¢ok yiiksek oranda {istiin
mukavemet 6zellikleri sergiledikleri bilinmektedir (T. Zhu & Li, 2010).

Grafenin elastisite (Young modiilii) ve mukavemet 6zellikleri deneysel olarak
ilk kez Lee ve arkadaslar1 tarafindan Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM)
kullanilarak 2008 yilinda yapilmistir (Lee vd., 2008). Sekil 3.10’da grafenin mekanik
Ozelliklerinin Glgiilmesinin sematik resmi verilmistir. Bu ¢alismada, grafenin, Young

modiiliiniin 1.0 TPa’a ulasabildigi ve grafenin asil (intristik) gerilme mukavemetinin,
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diger malzemelere gore simdiye kadar olgiilen en yiiksek deger olan 130 GPa

degerine esit oldugu gosterilmistir.

-

Tum 1.5um

Sekil 3.10. AKM kullanilarak grafenin mekanik 6zelliklerinin 6lgiilmesinin sematik
gosterimi (Lee vd., 2008).

3.1.3.4 Grafenin Optik Ozellikleri

Grafen iistiin elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik ve mekanik ozelliklerinin
yaninda olaganiistii optik Ozellikleri ile birgok optik ve fotonik uygulamalar i¢in
dikkat ¢ekmektedir. Grafen 1518in ¢ok az bir kismini soguran seffaf bir malzeme
olmasi birgok ¢alisma igin ¢ekici bir dzelliktir. Tek bir grafen katmani 151g1in yalnizca
%2,3'"linii absorbe ettigi ve 15181n sogrulma miktarin grafenin katman sayisina baglh
olarak dogrusal bir sekilde degistigi bilinmektedir (Wang & Shi, 2017). Yani, tist
iiste yigilmis grafen katmanlart ne kadar fazla olursa, 151k emilim miktar1 o kadar
biiyiik ve optik seffaflik oranin bir o kadar da diisiikk olur. Her katmanin dogrusal
olarak 15181 %2,3"inii absorbe etmesi, 5 katmandan olusan bir grafen numunesi
distintildiigiinde %11,5'lik bir absorpsiyona ve yaklasik %88-88.5'lik bir optik
seffafliga sahip olacagina isaret etmektedir. Ayrica grafenin dirac fermiyonlar ile
elektromanyetik radyasyon arasindaki etkilesime bagli olarak ve bant araligina sahip
olmamas1 6zelligi sayesinde elektromanyetik spektrumdaki bir¢ok farkli bolgeden
radyasyonu emme yetenegine sahip oldugu bilinmektedir (Kavitha & Jaiswal, 2016).
Grafenin bu benzersiz optik 6zelliklere sahip olmasi ve ¢ok ¢esitli elektromanyetik
radyasyonu sogurma kabiliyeti, doyurulabilir soguruculardan seffaf iletkenlere kadar

kullanilabilecegi bir¢ok optik potansiyel uygulama alani sunmaktadir.
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3.2 Grafen Uretme Yontemleri

Grafenin kesfedildigi tarihten itibaren bir¢ok iiretim yontemi gelistirilmistir.
Sekil 3.11°de bazi grafen iiretim yontemleri verilmistir. Bu liretim yoOntemleri
yukaridan asagiya ve asagidan yukariya olmak iizere iki ana baslik altinda
toplanmaktadir. Her iki yontem seklinin farkli avantaj ve dezavantajlar

bulunmaktadir.

Kiroyas
Suha

Biriktirme

Epitaksiyed
Suyutme

Sekil 3.11. Grafen iiretim yontemleri.

3.2.1 Yukaridan Asagiya Grafen Uretimi

Grafen katmanlarinin Van der Waals kuvvetleri ile bir yigin seklinde
bulundugu grafitin, ¢esitli asamalarla birlikte katmanlarindan ayristirilmasiyla grafen
elde etme yontemleri yukaridan asagiya yaklasim olarak kabul edilmektedir. Bu
yaklasimin, tabaka ayirma sirasinda meydana gelen yiizey kusurlar1 ve ayrilan
tabakalarin daha sonra yeniden bir araya gelmesi gibi ¢esitli zorluklarinin bulunmasi,

genel olarak elde edilen grafenin diisiik verim sunmasina neden olmaktadir.

3.2.1.1 Mekanik Eksfoliyasyon Yoéntemi

Novoselov ve Geim tarafindan gelistirilen, grafenin kesfedilmesinde
kullanilan mekanik eksfoliyasyon yontemi, yukaridan asagiya sentez prosediirii
olarak siniflandirilmaktadir (Novoselov vd., 2004). Bu yontem, yiiksek kaliteli ve
kusursuz grafen sentezlemek igin kullanilan en yaygm yontem olup, grafitin
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mikromekanik olarak pargalanmasi temeline dayanan "scotch tape" veya ‘’soyma
yontemi’” olarak da adlandirilmaktadir. Sekil 3.12°de grafenin mekanik
eksfoliyasyon ile tiretim yontemi gosterilmistir. 5 ila 10 um arasinda biiyiikliiklere
sahip (Noorden Richard Van, 2012), yiiksek kaliteli grafen filmler sagladigi bilinen
bu yontem, arastirma amagh yiiksek kaliteli grafen elde etmek i¢in anahtar sentez
tekniklerinden biridir. Ancak bu yontemle elde edilen filmlerin esit olmayan
kalinliklara sahip olmasi bu yontemi seri iiretim i¢in kullanilmaz hale getirmektedir.
Bir bagka deyisle bu yontem, deneysel amagclar icin yiiksek kaliteli grafen saglama
potansiyeline sahiptir, fakat makro boyutlarda grafen iiretimine uygun degildir.
Eksfolasyon yontemi ile iiretilen grafenin, transferi sirasinda ortaya ¢ikan zorluklar
ve grafen oksitin indirgenmesinden elde edilen diisiik elektriksel ozellikler, genis
alanli grafen levhalarin gerekli oldugu uygulamalar (yar1 iletken uygulamalar vb.)

icin onlar1 uygun olmayan yaklagimlar haline getirmektedir.

Graphite flakes

Sekil 3.12. Novoselov ve Geim’in 2004 yilinda grafen kesfinde kullandiklar1 selobant
teknigi gosterimi (Noorden, 2012).

3.2.1.2 Siz1 Fazh Eksfolasyon Yontemi

Siv1 fazli eksfoliyasyon yontemi, grafit tabakalarinin birbirinden ayristirilarak
grafen iiretilmesini bir diger yoludur. Ilk olarak Coleman ve arkadaslar1 bu ydntem
ile N-metil-pirolidon ¢ozeltisi iginde grafiti ayristirarak kiitle olarak %12'ye varan
verimle bireysel grafen tabakalarinin varligin1 bildirdiler (Hernandez vd., y.y.). Fakat
bu yontem ile grafen {retim hizinin diisiik olmasi, iiretim sirasinda yiiksek
miktarlarda aglomerasyonun meydana gelmesi ve ultrasonik islem sirasinda grafen
katmaninda ¢ok sayida yapisal kusur meydana gelmesi gibi bazi1 dezavantajlar
bulunmaktadir. Bunlarin yani sira bu yontem ile grafenin iiretilebilmesi icin ¢ok fazla

miktarda yiizey aktif madde gerekmesi ve kullanilan organik ¢oziiciilerin havaya ve
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neme Kkarsi ¢ok hassas olmasi, uygulanma olasiligint sinirlamaktadir. Sekil 3.13’te

stv1 fazli eksfolasyon yontemi ve agamalar1 gosterilmistir.

Sekil 3.13. Siv1 fazli eksfolasyon yontemi sematik gosterimi @) Grafit b) Bir ¢6ziicii
icerisinde grafitin dispersiyonu c¢) Ultrasonikasyon islemi d) Ultrasantrifiij asamasindan
sonraki dispersiyon islemi (Bonaccorso & Sun, 2014).

3.2.1.3 Oksidasyon Yontemi

Grafen oksit, tipik bir iki boyutlu yapilandirilmis oksijenli diizlemsel

molekiiler malzeme olarak kabul edilen grafenin bir tiirevi olup;

- Brodie Methodu (1859)

- Staudenmaier Methodu (1898)
- Hofman Methodu (1937)

- Hummers Methodu (1958)

- Tour Methodu (2010)

gibi cesitli yontemlerle iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Gilintimiizde, Hummers
yontemi, Brodie ve daha 6nceki methodlar ile karsilastirildiginda daha kolay olmasi
nedeniyle grafiti oksitleyerek grafen oksit elde etmek igin en yaygin kullanilan
yontemdir. Modifiye Hummers yonteminin tercih edilmesinin bir diger 6nemli
nedeni, grafen levhalardaki epoksi, hidroksil ve karboksil gibi fonksiyonel gruplarin

miktariin kontrol edilebilmesidir.

3.2.1 Asagidan Yukariya Grafen Uretimi

Yukaridan asagiya yaklasim, grafitin bir yiginmnin atomik katmanlara

ayrilmasina odaklanirken, asagidan yukariya yaklasim, alternatif kaynaklardan
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karbon molekiillerinin yapi tasi olarak kullanilip biriktirilmesine dayanir. Bu
yaklagim ile en ¢ok kullanilan iki yontem epitaksiyel biiylitme ve kimyasal buhar
biriktirme yontemleri olup kalinlik kontrolii saglanarak biiyiikk boyutlu grafen

uretilebilir.

3.2.1.1 Epitaksiyel Biiyiitme Yontemi

Epitaksiyel biiylitme, silisyiim karbiiriin (SiC) vakum altinda yiiksek
sicakliklara ¢ikartilmasiyla grafen elde edilmesini saglayan asagidan yukariya
yaklagimlardan biridir ve bu yontem ile elde edilen grafen, “epitaksiyel grafen’
olarak adlandirilir. Bu yontem, vakum ortami ve yiiksek sicaklik tavlama kosullari
altinda, SiC kristallerinin {ist katmanlar1 termal ayrigmaya ugratilarak, Si atomlarinin
absorbe edilmesini temel alir ve yiizeyde kalan karbon atomlarinin epitaksiyel grafen
katmanlarin1 olusturmak iizere yeniden diizenlenip yeniden baglanmasini saglar.
Epitaksiyel grafen genellikle ¢ok katmanli halde bulundugundan ultra ince grafit
olarak bahsedilmekte ve diger yontemlerle elde edilen grafenlerden ¢ok daha
karmasik bir malzeme olarak kabul géormektedir (de Heer vd., 2007). Fakat deneysel
olarak, epitaksiyel grafen sahip oldugu bant yapisinin agik¢a tek tabakali grafenin
gosterdigi Dirac konisi ile benzer oldugu bildirilmistir (Berger vd., 2004).

3.2.1.2 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Grafen, karbon iceren bir gazdan, uygun atmosfer, basing ve sicaklik
parametleri esliginde bazi metallerin (katalizor) ylizeyinde kimyasal buhar biriktirme
(KBB) yoluyla sentezlenebilmektedir. KBB, tek katmanli grafen filmlerin genis
alanli ve yiiksek kaliteli hazirlanmasi i¢in oldukga etkili bir yontem olarak kabul
edilmektedir. (Barberio & Antici, 2017). Sekil 3.14’te KBB yontemi ile farkli
katalizorler lizerine grafen liretiminin sematik gdsterimi verilmistir. Bu yontem ile
tretilen grafen, grafen transistorlerin, sensorlerin ve seffaf iletken film
uygulamalarinin ana elemani olarak kullanilmaktadir (Kiani vd., 2017). Yiiksek
kaliteli ve tek katmanli grafen filmlerin bu yontem ile biyiitiilmesi i¢in katalizor

malzemesi olarak gecis metali olan bakir (Cu) ve nikel (Ni) gibi film substratlar
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kullanilmaktadir. Katalizér filmler, inert kosullar altinda (Ar gazi kullanilarak)
yaklasik olarak 900 ila 1000 °C'ye kadar 1sitilir ve sisteme karbon saglayicisi olarak
genellikle metan gazi verilir (Lenski & Fuhrer, 2011). Belirli parametreler (gaz akis
hizi, sistem sicakligi, siire ) saglanarak katalizor tizerinde metan gazindan gelen
karbon atomlarinin difiize olmasi ile grafen levhalar olusturulur. KBB yontemi bes

asamadan olusmaktadir;

- Isitma Admm: Kontrollii bir atmosferde katalizor ve gazlarin islem
oncesi sicakliga kadar 1sitilma asamasidir.

- Tavlama Admm: Bir oOnceki asamada ulasilan sicaklik ve gaz
atmosferinin korundugu, katalizér yiizeyinin temizlenmesi, kristal
oryantasyonu, piirlizliliigii (piiriizsiizlesme) ve tane boyutu dahil olmak
iizere yiizey morfolojisini miimkiin oldugunca degistirildigi asamadir.

- Biiyiitme Adimi: Katalizor lizerinde grafenin biiylimesi asamasi olan bu
adimda, hem uygun ortami olusturan gazlarin hem de karbon elementini
saglayan gazin basinci veya karigimi, kalma siireleri, gaz akis hizlarinin
ve sistemin sicakligint modifiye etmek miimkiindiir.

- Sogutma Adimmm: Kaplanmamis katalitik ylizeyin oksidasyonunu veya
oksijen iceren gruplarla grafen islevsellesmesini Onlemek icin reaktor
sicakliginin 200 °C'nin altina diisene kadar sogutuldugu asamadir.

- Son Admm: Sistemin atmosferik basinca ulastirildigi ve katalizoriin

reaktorden uzaklastirildigl asamadir.

KBB ile iiretilen grafenin 6zelliklerinin diger yontemler ile iiretilen grafenin
ozellikleriyle karsilastirildiginda daha biiylik boyutlarda daha yiiksek kaliteye sahip
oldugu bilinmektedir (Munoz & Goémez-Aleixandre, 2013). Bununla birlikte, KBB

ile tiretilen grafenin kalitesi;

- Kullanilan katalizoriin tiirli ve on islem prosediirti,
- Karbon atomlarinin katalizor iizerinde biiylime kosullar1 (sicaklik, siire ve
kismi basinglar)

- Karbon kaynag: tipi (metan vb) ve optimum akis hizi

gibi parametrelere kritik bir sekilde baglhidir. KBB grafen biiyiimesini katalize etmek
icin Ni ve Cu yanmi sira, platinyum (Pt), kobalt (Co), gibi baska metaller de
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kullanilabilir, ancak grafenin biiyiik boyutlarda ve seri iiretimi i¢in en ¢ok Cu ve Ni
substratlar kullanilmaktadir. Bununla birlikte kimyasal buhar biriktirme yontemi ile
grafen iiretme isleminde tek bir tabaka olusturmak igin en uygun metal yiizeyi,
karbonun bakirdaki diisiik ¢oziiniirliigii nedeniyle bakir olarak bulunmustur (karbon
coziiclligii ayn1 sicaklikta %1.3 olan nikele kiyasla 1000 °C'de 9%0.001 atom)
(Avouris & Dimitrakopoulos, 2012).

@) Ni, Co metals (C solubility ~1 at%) s s AGIOHS
/ CH, < < H, ¢
g:i‘;:;/;\sr Q qq g . % - ‘_.’ - Multl-layevgra:hene
< v % ad ) e O~ LSO
o'/ 008
& B8

Furnace (temp. 900-1080 °C)

o
/ CH, < @ H,
CHHJAr < <Q 5 Single-layergraphene
mixed gas < < Q

¢ e 4 o0 BEBE

0o 0 ©— 09q%
c 090500

Cu catalyst
substrate

Sekil 3.14. a) Yiiksek C ¢oziiniirligiine sahip Nikel katalizor tizerinde grafen tiretimi b)
Diisiik C ¢ozilintirliigiine sahip Cu katalizor lizerinde grafen liretimi sematik gdsterimi
(Matsumoto, 2015).

Grafen iiretimi i¢in katalizor olarak polikristal Ni kullanildiginda, karbon
kaynagi (metan vb) yiizeyde ayrisir ve karbon metalde ¢oziiniir. Daha sonra,
katalizor sogutuldugunda, karbonun Ni igindeki ¢Oziiniirliigli azaldigindan, grafen
tabakalar1 ayrilir ve Ni ylizeyinde biiyiiyerek grafen tabakalar1 olusmaya baslar. Bu
nedenle, sogutma kontrolii, grafen katmanlarinin sayisini diizenlemek i¢in 6nemli bir
adimdir. Ote yandan, Cu katalizorii kullanildiginda, C'nin yiiksek sicakliklarda
Cu'daki diisiik ¢oziinlirligli nedeniyle karbon metalde ¢6ziinmez. Bdoylece, grafen
katmanlari, metal substrat iizerindeki sogutma sicakligini kontrol etmeye gerek
kalmadan termal tavlama asamasinda dogrudan metalin yiizeyinde olusturulur. Bu
nedenle, bakir katalizor kullanilan grafen iiretiminin ylizey aracili ve kendi kendini
sinirlayan bir yontem oldugu kabul edilir ve daha fazla yayilma olusturmadan tek

katmanli grafen olusturulur (Li vd., 2009).
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3.3 Grafen Uygulama Alanlari

Grafenin kesfi, malzeme bilimi diinyasinda bir doniim noktasi olarak kabul
edilmektedir. Sahip oldugu iistiin 6zellikler sayesinde kesfinden gilinlimiize kadar
bilim ve miihendislik alaninda sayisiz uygulamaya dahil olmustur. Grafen, baslica
elektronik olmak tizere fotonik, kapasitorler/siiper kapasitorler, biyoalgilama vb.
alanlarda ¢ok sayida uygulamada kullanilmaktadir. Bu uygulamalar arasinda
elektronik, gaz algilama, enerji depolama ve biyolojik molekiil tespit cihazlar1 i¢in
grafen bazli elektrotlar, platformlar vb. bulunur. Kesfinden itibaren grafen, iistiin
elektronik, termal, optik ve mekanik malzeme o6zellikleri sayesinde gelisen
teknolojilerdeki  ¢esitli  elektronik uygulamalar igin gelistirilmeye devam
edilmektedir. Shin ve arkadaslar1, iki katlanmis karsit panel arasinda hava dielektrik
katmanlar1 ile basinca duyarli grafen FET dizileri olusturarak genis bir basing
araligi1  (250Pa ~ 3MPa) kapsayan seffaf basing sensorii gelistirdiklerini
bildirmislerdir (S. H. Shin vd., 2017). Bu ¢alisma grafenin tibbi teshis ve robotik gibi
saglik sektoriinde cesitli uygulama alanlar1 i¢in basing sensorlerinde kullaniminin
yolunu agmistir. Avouris vd. tarafindan grafenin yiiksek tasiyici hareketliligi, yliksek
tagtyict doyma hizi ve elektriksel tasima davramiginin sicaklik degisimlerine
duyarsizligi nedeniyle yiiksek hizli analog elektronikteki potansiyeli kapsamli bir
sekilde arastirilmistir. Buna ek olarak, grafende tek parcacik bantlar1 arasi gegisler,
katman basina yaklagik %2'lik bir optik absorpsiyona yol agarken, bant i¢i serbest
tastyict gecislerinin mikrodalga ve terahertz dalga boyu araliginda oldugu belirtilerek
fotonik cihazlar, optik iletisim, kizilotesi goriintiileme gibi ¢esitli fotonik
uygulamalarda kullanilabilecegi bildirilmistir (Avouris & Xia, 2012). Liu vd.
tarafindan yapilan bir ¢calismada ise iki grafen tabakasi arasina sikistirilmis ince bir
tinel bariyerinden olusan  Grafen/Ta,Os/Grafen  heteroyapi  fotodetektorii
gelistirilmistir. Bu fotodetektore 1 V'luk bir kaynak-drenaj voltaji ve 532 nm lazer
sigimin diisiik uyarma giicii (~10° W) uygulandiginda yaklasik 1000 AW ™lik
oldukga yiiksek bir tepki gosterdigi agiklanmustir (C. H. Liu vd., 2014).
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3.3.1 Biyomedikal Uygulamalar

Karbon bazli nanomalzemeler, 6zellikle grafen formundaki biyomalzemeler,
yiiksek kimyasal direng kabiliyeti, verimli mekanik ve viicutta yiiksek dagilim
ozellikleri nedeniyle biyomedikal uygulamalar icin dikkat ¢ekmektedir. Birkag
katmanli grafen, grafen oksit, karbon nanotiipler, nano elmaslar ve indirgenmis
grafen oksit gibi karbon tiirevleri biyomedikal sistemlerde kapsamli bir sekilde
kullanilmaktadir. Ek olarak grafen; ultra yliksek hassasiyeti, benzersiz morfolojik

ozellikleri ve giiclii mekanik 6zellikleri nedeniyle

- Doku mithendisligi (Bai vd., 2019; S. R. Shin vd., 2016)

- Kontrollii ilag Taginmm (J. Liu vd., 2013)

- Kanser tedavisi (Fiorillo vd., 2015; Sharma & Mondal, 2020)
- Gen Aktarimi (Bao vd., 2011; H. Kim & Kim, 2014)

- Biyosensorler (Penia-Bahamonde vd., 2018)

gibi birgok biyomedikal uygulamalarinda etkinligi arastirilmig ve her gegen giin
uygulamadaki  sinirlamalarin =~ 6niine  gegebilmek adina, grafen formlu
biyomalzemeleri gelistirmeye yonelik calismalar devam etmektedir. Sekil 3.15°te

grafen ve tiirevlerinin biyomedikal uygulama alanlar1 verilmistir.

Li-lon
Bataryalar

Sekil 3.15. Grafen ve grafen tiirevlerinin biyomedikal uygulama alanlari.
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Ornegin, ¢agimizin en yaygin hastaliklarindan biri olan kanser igin tedavi
yontemleri biiylik 6l¢iide gelismis olmasina ragmen, uygun hedef bdlgeye olan zayif
biyo-yararlanma ve zayif dagitim 6l¢iisii nedeniyle basarisiz sonug oranlar1 kayda
deger biiyiikliiktedir. Kanser tedavisinde bu engellerin iistesinden gelmek igin grafen
bazli malzemelerin; kontrollii ilag salinimi, hiicresel goriintiileme ajanlar1 veya hizl
kanser tespit sensorleri {izerinde uygulamalari arastirilmaktadir. Farahnaz Barahuie
ve arkadaslari, klorojenik asit i¢in bir ilag tasiyicisi olarak GO davranisi incelenmis
ve klorojenik asit yiiklii GO’in, normal hiicreler tizerinde daha az ve ihmal edilebilir
bir toksik etki gosterirken, kanser hiicre hatlarina kars1 yiiksek diizeyde toksik etkiler
yarattigint bildirilmistir (J. Liu vd., 2013). Bunun yaninda grafen tabanli doku
miihendisligi calismalarinda da umut vaat edici sonuglar elde edilmektedir.
Saravanan ve digerleri ilk kez, bir kitosan-GO-Au iskelesinin kullaniminin
enfarktiislii miyokartta iletim hizini, kasilmasini veya elektrik dolagimini etkileyen

durumlar engelledigini bildirmistir (Saravanan vd., 2018).

3.1 Grafenin Raman Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Grafenin varligin1 ve kalitesini kontrol etmek igin Raman spektroskopisi
kullanilmaktadir. Saf grafenin Raman spektroskopisinde iki karakteristik bandi
bulunmakla birlikte biri, ~1580 cm™deki karsilik gelen G band: olup sp? baglari olan
karbon atomlarinin titresimlerinin bir diizlem boyunca karakterize edilmesiyle
olusur. Digeri ise ~2680 cm-"deki 2D bandina karsilik gelir. Grafen katmanlarinin
sayisini belirlemek igin lpp/lg orani kullanilir. Tek katmanli grafen igin, lp/lg orani
yaklasik olarak 2’dir. Ancak katman arttikca 2D bandi genisler ve daha az simetrik
hale gelir bu durumda I,p/lg oran1 2°den daha diisiik degerlere ulasir. Grafen
tabakasinda bulunan diizensizlik ve/veya kusurlar ~1350 cm™de D band1 ve ~1620
cm™de onun D’ bandi olarak adlandirilan pikler ile analiz edilir. Verilmis olan pik
degerleri 532 nm’lik lazer 1s1nlar1 gonderilmesiyle edilmektedir. Ayrica tek tabakali

grafen ve grafite ait Raman spektroskopisi Sekil 16 da verilmistir.
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Sekil 3.16. Tek tabakali grafen ve grafite ait raman spektroskopileri (Childres vd., 2013).
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4. TRANSISTORLER

4.1 Alan Etkili Transistorler

Alan etkili transistorler, yari iletken kanallara sahip olan ve yiik tasiyicilarinin
hareketi sayesinde akim {iretebilen cihazlardir. Alan etkili transistor kavrami 1934
yilinda Julius Edgar Lilienfeld tarafindan patantlenmis fakat pratikte ¢alisan bir FET
dizayni gosterilememistir. Uzun yillar gergeklestirilen ¢alismalardan sonra galisan ilk
alan etkili transistor 1953'te George F. Dacey ve lan M. Ross tarafindan iiretilmistir.
FET’ler disaridan uygulanan kap1 voltaji ile olusturulan elektrik alaninin, yari iletken
lizerinde tastyicilarin (elektronlar veya elektron delikleri) birikmesine veya
tiikenmesine neden oldugu ve bunun sonucunda ¢ikis akiminin kontrol edildigi voltaj
kontrollii bir transistor ¢esididir. Pratikte, FET'lerin elektrik akimi, kaynak (Vs),
drenaj (Vp) ve kapi (Vg) elektrotlarina uygulanan voltajlarla kontrol edilir. Kaynak
ve drenaj arasina uygulanan potansiyel, kanal boyunca yiik tasiyicilarinin akigini
saglarken, kap1 voltaji kanal boyunca elektrik alanin1 modiile ederek akima katkida
bulunan yiik tasityict yogunlugunu artirir ya da azaltir. Alan etkili transistorler

calisma prensibine gore;

- Junction alan etkili transistor

- Metal oksit alan etkili transistor

- Organik alan etkili transistorler

- Karbon nanotiip alan etkili transistorleri

- Grafen alan etkili transistorler gibi birgok ¢esidi bulunmaktadir.
kanal bolgesi tipine gore ise;

- n-kanal alan etkili transistorler (akim tasiyicilar elektronlardir)
- p-kanal alan etkili transistorler (akim tasiyicilar deliklerdir) olarak

siniflandirilmaktadir.
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4.2 Grafen Tabanh Alan Etkili Transistorler

Gliniimiizde grafenin en c¢ok tartisilan uygulamalarindan biri, alan etkili
transistorlerde potansiyel kullanimidir. Olaganiistii yiiksek tasiyici hareketliligi ve iki
kutuplu alan etkisi davranis1 dahil olmak tlizere grafenin sergiledigi dikkate deger bu
elektronik 6zellikler, onu FET'lerde elektrik akimi iletimi i¢in dikkat ¢ekici bir aday
yapmaktadir (Afsahi vd., 2018). Kanal malzemesi olarak silisyum nanotellerin,
KNT'lerin, organik malzemelerin ve benzerlerinin kullanildigi FET’lerde bazi
sinirlandirilmalarin olmasi sebebiyle kanal malzemesi olarak grafen kullanilarak
GFET’ler gelistirilmistir. GFET lerin sematik gosterimi Sekil 17 b’de gosterilmistir.
Tek katmanli grafenin alan etkisi incelendiginde sifir bant bosluklu bir yar1 metal
olmasi nedeniyle elektrik alani altinda ¢ogunluk yiik tasiyicilarini siirekli olarak
elektrondan delige (veya delikten elektrona) doniistiirebilen Dirac fermiyonuna sahip
oldugu bilinmektedir. Bir baska deyisle yiik tastyicilarinin konsantrasyonun sifir
(n6tr) oldugu nokta Dirac noktasi (Vq) olarak ya da daha az bilinen yiik notrliigi
noktast (Vcnp) Olarak adlandirilmaktadir (Zhan vd., 2014). Cogunluk tasiyicilar,
ambipolar kap1 voltajini artirarak veya azaltarak elektrik ve delikler arasinda siirekli
olarak degisebilir ve Dirac noktasina ulasildiginda GFET cihazi i¢in minimum
tastyici konsantrasyonu, maksimum diren¢ ve minimum iletkenlik elde edilir. Sekil
4.17.a’da grafenin Dirac noktasi ve Fermi enerji seviye degisimleri (Eg)
gosterilmistir. Grafenin sergiledigi bu ambipolar davranig, ortamdaki herhangi bir
elektrostatik degisime karsi1 elektriksel iletkenlik degisimine neden olmaktadir. Bu
nedenle, GFET iizerinde yiiklii molekiillerin absorpsiyonu veya kapi voltajinin
uygulanmasi, grafen tabakasinin Fermi enerji seviyesini degismesini ve buna bagl
olarak biyosensorler de dahil olmak iizere grafen bazli cihazlarin iletkenliginin

modiile edilmesini saglamaktadir.
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Elektronlar

Sekil 4.17. a) Grafende ¢ogunluk tasiyicilarin ambipolar voltaj degisimi ile fermi enerji
seviyelerinin degisimi ve grafenin dirac noktas1 gosterimi b) GFET sematik gosterimi.

GFET'ler, kanal yiizeyinde reseptorlerin yerlestirilmesiyle protein, DNA vb.
gibi biyolojik molekiillerin algilamasi i¢in modifiye edilebilmektedir. FET tabanlh
biyosensorlerde akimi tagiyan kanal ¢evre ile dogrudan temas halinde oldugundan,
yiizey yiki {izerinde daha iyi kontrol saglamaktadir (Chaudhary vd., 2016). Bu
nedenle, GFET biyosensorleri, yiizeyindeki biyolojik molekiillerin etkilesimlerini
dogrudan okunabilir elektrik sinyallerine c¢evirebildigi i¢in daha hassas oldugu
bilinmektedir (Cui vd., 2001). Tespit edilmek istenen analitlerin, grafen iizerine
modifiye edilmis reseptorlere baglanmasi, kanal ylizeyine yakin bir yiik katmam
olustururak akim degisikligine neden olur. Bu sayede analitler akim degisimi
tizerinden nicel olarak saptanabilmektedir. Ayrica, FET biyosensorlerde algilama
platformu olarak grafenin kullanilmasi, ultra hassas, diisiikk maliyetli, diisiik gtirtiltili

ve taginabilir biyosensdrler sunmaktadir.

421 Grafen Alan Etkili Transistorlerin Elektriksel

Karakterizasyonlari

FET tabanl sensorler, yapisal olarak elektriksel dlgiimlere, 6zellikle kaynak
ve drenaj elektrotlar1 arasinda bulunan kanalin elektriksel Ol¢limlerine
dayanmaktadir. Daha once de bahsedildigi tlizere genel olarak FET sensorlerinin

genel caligma prensibi, kanaldaki yiik tasiyicilarimin  yogunlugunun, kanalin
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etrafindaki fiziksel veya kimyasal degisiklikler tarafindan degistirilerek modiile
edilmesidir. Sensér mekanizmasinin algilama prensibini ise ortamindaki
degisikliklerin neden oldugu elektriksel dlgtimlerdeki degisiklikler olusturmaktadir.
FET biyosensorlerinde bu prensipler, sensoriin yiizeyinde hedeflenen biyomolekiileri
tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. Grafenin elektriksel iletkenligi sayesinde biyolojik
analitlerin sensor ylizeyinin yakiinda yakalanmasi veya birikmesi gibi ¢evresel
etkilere oldukca duyarli olmasi, FET sensorlerde yar1 iletken kanal olarak
kullanilmasimi1 saglamaktadir. GFET cihazlar, ii¢ standart egri kullanilarak

karakterize edilmektedir:

- Transfer egrileri (Iys— V),
- Output egrileri (Igs- Vgs) Ve

- Sabit bosaltma ve gecit gerilimleri ile zaman serileri (akim - zaman).

Algilama uygulamalarinda, tespit edilmek istenen analitin sensor yiizeyinde
olusturdugu bu tiir elektrik egrileri tizerindeki etkisi, numuneye maruz kalmadan
once ve sonra iletkenlik degisimi ile belirlenir. GFET'lerin iletkenligi, V¢'nin bir
fonksiyonu olarak drenaj akimmin Olgiilmesiyle elde edilmektedir. lgs ve Vj
arasindaki iliski denklem (4.1)'de gosterilmektedir.

w
Id = T HCox [(Vg - Vdirac)Vd -, (4.1)

Burada, p tasiyici hareketliligi (elektronlar veya delikler); Cox, grafenin
kapasitansi;; W ve L sirastyla GFET kanal genisligi ve uzunlugu; Vg disaridan
uygulanan kapi potansiyeli ve Vgirac, GFET transfer egrisinde minimum akimin

olustugu esik voltajidir.

4.2.1.1 Output Egrileri

GFET'ler, sabit bir kapt gerilimi altinda lgs’yi Vgs'nin bir fonksiyonu olarak
kaydedildigi output egrileri ile karakterize edilebilmektedir. ideal bir GFET'in output
egriside grafen ve elektrotlar arasinda lineer bir ohmik egri olmasi beklenir. Sekil
4.18‘de GFET’e ait tipik output egrisi gosterilmektedir. Kaynak-drenaj arasina

uygulanan gerilim sifirdan arttik¢a, akimin genligi, uygulanan gerilim ile aym
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polaritede artar. Output egrisinin egriligi, genellikle grafen boyunca yiik taginma
kalitesinin ve grafen ile kaynak/drenaj elektrotlar1 arasindaki temaslarin kalitesinin
bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. Ancak ideal olmayan kontaklar, grafenin
iretim ve transferi sirasinda meydana gelen kusur bdlgeleri nedeniyle olusan

potansiyel engeller bazen pozitif bir egrilik gézlemlenmesine neden olabilmektedir.

0 5 0 5 10
vV (mV)

Sekil 4.18. ideal bir GFET e ait output egrisi (Liang vd., 2018).

4.2.1.2 Transfer Egrileri

GFET transfer egrileri, kaynak ve drenaj elektrotlar1 arasinda sabit bir Vs
voltaji altinda Vgsiiriilerek elde edilir. GFET lerde, bu egri tipik olarak Sekil 4.19°da
gosterildigi gibi ’V”’ seklinde sonuglanir. Bu sekil, Vy uygulanirken grafen
katmanindaki ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin polaritesindeki bir degisimi ifade
etmektedir. Iki dal arasinda, hem pozitif hem de negatif tasiyicilarin esit miktara
sahip oldugu “’Dirac noktasi’’, ¢ogunluk ylik tasiyicilarinin polaritesinin degistigi
gecis noktasi temsil etmektedir. Dirac noktasindan lineer olarak uzanan iki egri
bulunur. Sol tarafinda bulunan egri (veya p-dal) artan bir pozitif yiik tasiyict (delik)
yogunlugunu temsil ederken, sag tarafta bulunan egri (veya n-dal) negatif yiik

tastyicilarinin (elektronlari) yogunlugunu temsil eder.
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Sekil 4.19. GFET e ait transfer egrisi (Urban vd., 2020).
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5. YONTEM

5.1 Kimyasal Buhar Biriktrime Yontemi ile Bakir Folyo Uzerine

Grafen Uretimi

Yiiksek elektriksel iletkenligin grafen tabanli FET biyosensor tasarimi i¢in en
Oonemli unsurlardan biri olmasi sebebi ile bu tez ¢alismasinda tek katmanli grafen
kullanimi tercih edilmistir. Onceki boliimlerde bahsedildigi iizere KBB ydnteminin
diger tek katmanli grafen iiretim yontemlerinden daha genis yiizey alan1 sunmasi ve
yiiksek kaliteli grafen iiretimine izin vermesi gibi avantajlar1 nedeniyle bu tez
calismasinda tercih  edilmistir. Kullanilan KBB sistemi  Sekil 5.20°de

gosterilmektedir.

Sekil 5. 20. Vaksis marka CVD sistemi.

Bu yontem ile grafen tiretimi i¢in Karbon kaynagi olarak Metan (CH4) gazi ve
katalizor olarak maliyeti ve ulasilabilirliginin yaninda tek tabakali grafen elde
edilmesi igin self kontrol 6zelligiyle bilinen 0.025 mm kalinhiginda saf Cu folyolar
kullanilmistir. Cu folyolar 10 dk asetik asit ile muamele edilerek yiizeyde bulunan
oksit tabakasmin giderilmesi ve Cu grainlerin olusturulmas: saglanmistir.
Sonrasinda, her bir agsamasi 10’ar dakika olmak iizere sirasiyla aseton, izopropanol
ve saf su igerisinde ultrasonik temizleyicide 6n temizleme isleminden gegirilmistir
(Sekil 5.21.a). Temizlenen Cu folyolar quartz bot yardimiyla KBB tiip igerisine

yerlestirilerek (Sekil 5.21.b) sistem 10°® Torr’a kadar vakumlanip sistem igerisindeki
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yabanci atomlarin ve su molekiillerinin uzaklastirilmasi saglanmistir. Sisteme tastyici
gaz olarak H; ve Ar gazi bilgisayar kontrollii olarak 100 sccm oranlarinda verilerek
sistem 1000 ° C sicaklikta 30 dk boyunca 6nceden yerlestirilmis olan Cu folyolar
lizerinde grain olusmasi ve biiyiimesi saglanmistir. Daha sonra 1000 °C deki
sistemden 30 dakika boyunca belirli gaz akislarinda karbon kaynag1 olarak CH4 gaz1
gecirilerek Cu folyo iizerinde grafen tabaka biiylitiilmiistiir. Bu siirenin sonunda, Cu

folyonun hizla sogumasi saglanarak sistem igerisinden alinmustir.

Sekil 5. 21. a) Bakir Folyolarin asetik asit igerisinde bekletilmesi. b) Temizlenme islemleri
tamamlanan Cu folyolarin quartz bot yardimiyla CVD sistemine yerlestirilmesi.

Bu tez caligmasinda, grafen tabanli alan etkili biyosensor platformu i¢in ki
farkli yaklasim izlenmistir. Ilk yaklasimda temin edilen Si/SiO, alttaslar {izerine
dogrudan KBB yontemi ile lretilen grafen transfer edilip daha sonra litografi
islemleri uygulanmistir. ikinci yaklasimda ise Si/SiO, alttaslar1 iizerine ilk &nce

litografi islemleri gergeklestirilip sonrasinda grafen transfer edilmistir.

5.2  Birinci Yaklagim

5.2.1 SiO, Alttaslarin Uzerine KBB Yontemi ile Uretilen Grafenin

Transferi

Projemizde alttas olarak kullanilacak olan 270 nm Si/SiO, substratlar,
Helmholtz-Zentrum Dresden Rossendorf (HZRD) ‘den temin edilmistir. KBB

yontemi ile Cu folyolar {izerine iiretilmis olan grafen tabakalari, alan etkili transistor
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biyosensdr tabakasi olarak SiO, alttaslar {izerine transferi Pamukkale Universitesi

Biyo-Nano Malzeme Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

dR FYTRONIX

SPIN COATER

‘—-' .

Sekil 5. 22. Grafen transferi icin kullanilan Spin Coating Sistemi.

Tek tabaka grafenin Cu folyodan zarar gormeden ayrilabilmesi igin grafen
tabakasina destek malzemesi olarak polimetil metakrilat (PMMA) ¢6zeltisi
kullanilarak FYTRONIX marka spin coating yontemi ile 4000 rpm’de ve 40 s siirede
homojen olarak kaplanmistir. Bu agamada %5’lik PMMA (0,27 um kalinliga sahip)
¢ozeltisi hazirlanarak Cu folyonun iist yiizeyine grafen tabakanin korunmasi adina
damlatilarak kaplanmistir.  Sekil 5.22°de kullanilan spin coating sistemi
gosterilmistir. Daha sonra bakirin PMMA ile kaplanmayan tarafindaki grafenin yok
edilmesi igin zimpara ile mekanik asindirma yontemi kullanilmistir (Sekil 5.23a,
5.23b). Ardindan Cu’in daglama islemi igin 8,56 gr Amonyum persiilfat (APS) ve 75
ml deiyonize su ile hazirlanmis ¢ozelti i¢ine Cu folyo birakilarak 24 saat beklemeye
alimmustir (Sekil 5.24).

Sekil 5. 23. a) Bakir folyonun bir yiiziinliin zimparanmasi b) Zimparala iglemi
gerceklestirilmis bakir folyo goriintiisii.
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Sekil 5. 24. APS ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve grafen kapl bakir alttagin ¢6zeltiye eklenmesi.

Bu siire sonunda Cu folyonun tamamen daglanarak sadece PMMA kaplh
grafen elde edilmistir. Bu asamada, PMMA kaplanmis grafen, deiyonize su igerisine
aktarilarak 10 dakika olmak iizere 2 kez yikama islemi yapilmistir. Daldirilip alma
yontemi ile PMMA kapli grafen SiO, alttas lizerine transfer edilerek ardindan
kurumaya birakilmistir. Grafen iizerindeki PMMA tabakasindan kurtulmak icin SiO;
alttas % 99,9 safliktaki asetonda 40 °C sicaklikta 20 dk bekletilmis daha sonra %
99,9 safliktaki asetonda sicaklik uygulanmadan ikinci kez 20 dk bekletilmistir. Son
olarak alttas tizerinde kalan aseton kalintilarinin temizlenmesi i¢in etanol ile 10 dk
boyunca yikama islemi gergeklestirilmistir. BOylece istenilen boyutta alttaslarin
lizerine grafen tabakasi transfer islemi gerceklestirilmistir. Sekil 5.25’te PMMA ile
kaplanmis grafenin ve aseton ile muamele edilen grafenin optik mikroskop goriintiisii

verilmistir.
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PMMA+Grafen

Grafen
sio,

Sekil 5. 25. a) SiO, iizerine transfer edilen grafenin optik mikrokop giiriintiisii b) Aseton ile
muamele edilen SiO,’nin optik goriintiisii.

5.2.2 Grafen Transferi Gerceklestirilmis Si/SiO, Substrat Uzerine

Fotolitografi Yontemi ile Elektrotlarin Olusturulmasi

Biyosensor platformunun alt tabakasini olusturmak icin 270 nm SiO;
kalinligina sahip n-tipi Si alttaglar tizerine HZDR-Dresden is birligi ile fotolitografi

yontemi kullanilarak elektrot yapilari olusturulmustur.

Bu amaca yonelik olarak dncelikle 2x2 cm? Si/SiO, iizerinde olusan kirlikleri
uzaklastirmak amaciyla 10 dakika asetonda bekletildikten sonra 10’ar dakika
izoproponol ve deiyonize su ile temizlenmistir. Daha sonra pozitif bir litografi resisti
olan EN11 resist ile Si/SiO, alttaglarinin iizeri spin coating cihazi kullanilarak
kaplanip, ardindan organik kalintilarin yiizeyden uzaklastirilmast i¢in belirlenen
sicaklikta 2 dk hot-plate {izerinde 1s1 uygulanmistir. EN11 resist kaplanmis alttaslar,
tasarlanan elektrot yapist i¢in lazer 1s1¢ima maruz birakilmistir. Resist iizerinde
istenilen elektrot desenlerinin gelistirilmesi i¢in Si/Si0O, alttaglar resiste uygun
developer icerisine daldirilmistir ardindan deiyonize su ile temizlenmistir. Daha
sonra 5 nm Cr/125 nm Au metalleri metal biriktirme sistemleri kullanilarak
biriktirme islemi yapilmistir. Alttas iizerinde istenmeyen kisimlardan metalleri
uzaklastirmak icin Lift-off prosediirii uygulanmistir. Bu prosediir esnasinda 12 saat

boyunca saf aseton igerisinde bekletildikten sonra izopropanol ile yikama islemi
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gerceklestirilmistir. Sekil 5. 26°da litografi i¢in kullanilan Metal Evaporation Sistemi

gosterilmistir.

Sekil 5. 26. Litografi islemi i¢in kullanilan Metal Evaporation Sistemi.

5.3  likinci Yaklasim

5.3.1 Fotolitografi Yontemi ile Si/SiO, Substrat Uzerine Elektrotlarin

Gelistirilmesi

Bu tez ¢alismasinda, ikinci yaklasim olarak Si/SiO, alttaslar {izerine grafen
transferi gerceklestirilmeden Once litografi yontemi ile istenilen araliklarda Au
kontaklar olusturulmustur. Birinci yaklagimda belirtildigi {izere litografi ¢aligmalar
HZDR-Dresden ikili igbirligi ile gerceklestirilmistir. Bu asamada Boliim 4.2.2°deki
yonteme paralel olarak ayni cihazlar ile ayni prosediir uygulanmis ve 5 nm Cr/125

nm Au metalleri istenilen sekil ve boyutlarda biriktirilmistir.

5.3.2 Elektrotlar1 Olusturulmus Si/SiO, Alttaslarin Uzerine Grafen

Transferi Gerceklestirilmesi
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Bu asamada, Cr/Au elektrotlart olusturulmus olan Si/SiO, iizerine grafen
transferi gerceklestirilmeden once 10’ar dk siireyle ultrasonik cihazi kullanilarak
aseton, izopropanol ve DI su igerisinde yiizeyde bulunan kirlilikler temizlenmistir.
Daha sonra Boliim 4.2.1°de kullanilmis olan prosediir yardimi ile CVD yontemi ile
tiretilen grafen 6once PMMA ile kaplanip APS soliisyonu igerisinde Cu folyonun
daglanmasi saglanarak PMMA kapli grafen Si/SiO; iizerine transfer edilmistir. 24
saat boyunca kurutularak PMMA tabakasinin kaldirilmasi igin Si/SiO; alttas1 20
dakika saf aseton igerisinde ve 20 dakika 1s1l islem uygulanmadan aseton igerisinde
bekletilip daha sonra izopropanol ile yikanmustir. Sekil 5.27°de elektrotlar {izerine
transfer edilen PMMA kapli grafenin ve aseton islemleri dncesi ve sonrast alinan

optik mikroskop goriintiileri verilmistir.

Sekil 5. 27. Litografi ve metal oksit biriktirme yontemleri ile olusturulan 25 um kanal
aralikli elektrotlar tizerine @) PMMA kapli grafen tabakasinin transferi sonrasi b) Aseton ile
PMMA tabakasinin kaldirilmasi sonrasi alinan optik mikroskop goriintiisii.
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6. BULGULAR

Insan viicudunda bulunan madde veya hiicrelerin tayini ve/veya miktarini
anlik olarak, hassas ve yiiksek dogrulukta 6lgmek i¢in biyolojik sinyalleri elektriksel
sinyallere g¢eviren biyosensorlere olan ihtiyag her gegen giin artmaktadir. Bu tez
calismasinda, iki boyutlu, istiin elektriksel, termal ve mekanik Ozelliklere sahip
grafen, en elverigli yontemlerden biri olan kimyasal buhar biriktirme yontemi ile
tiretilerek gilinlimiizde biyomedikal alaninda en popiiler ¢aligmalardan biri olan

biyosensoOr uygulamasi i¢in alan etkili transistor lizerine entegresi gergeklestirilmistir.

Ik olarak ydéntem kisminda bahsedildigi iizere birinci yaklasim ile iiretilen
GFET biyosensor platformlarinin  karakterizasyonu gerceklestirilmistir. GFET
platformda yar1 iletken kanal olarak kullanilan grafenin varligi ve katman sayisi
belirlenmek {izere 532 nm lazer 1sin1 kullanilarak Raman spektroskopisi analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 6. 28’de gosterilen Raman spektroskopisi incelendiginde D
piki 1343 cm™?, G piki 1582 cm™ ve 2D piki 2677 cm™ degerlerinde oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar degerlendirildiginde grafenin KBB yontemi ile basarili
bir sekilde tiretilerek 200 pm kanal genisligine sahip Si/SiO; platformu {izerine

transfer edildigi goriilmektedir.
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Sekil 6. 28. P-tipi Si/SiO, iizerine transfer edilen grafenin Raman spektroskopisi.
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Daha oOnceki boliimlerde bahsedildigi iizere GFET biyosensorlerin
calismasini karakterize eden iki elektriksel 0l¢lim yaklagimi bulunmaktadir. Bu tez
caligmasinda da tiretimi gerceklestirilen GFET biyosensoriin ¢alisma durumunun
saptanmasi icin transistor lizerinde meydana gelen akim degisikligine bagl olarak

probe station cihazi ile output ve transfer 6l¢iimleri alinmistir.
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Sekil 6. 29. Grafen tabakasinin iizerine {iretilen elektrotlarin a) output ve b) transfer egrisi.

Alman output egrilerinde kap1 voltaji uygulamadan drain-drenaj aras1 gerilim
-1.0 V ile +1.0 V arasinda uygulanarak Ips akim degisimi kaydedilmis ve Sekil 6.
29.a’da output egrisi gosterilmistir. Output egrisi incelendiginde, uygulanan Vs
gerilimi arttikga, Igs akimmin ayni polaritede arttiginin gériilmesi, transfer edilen
grafenin elektrotlar arasi temasi1 sagladigini ve yiiksek yiik tasima kalitesine sahip
oldugunu goéstermektedir. Sekil 6. 29.b'de, Vgs’nin 1 V degerinde uygulanip Vg'nin -
30 V'tan 30 V'a siiriilmesiyle elde edilen transfer bir grafigi gosterilmektedir.
Transfer egrisi incelendiginde, iiretim sirasinda grafende meydan gelen kusurlar,
Si/SiO; platformu tizerine transferi sirasinda olusan kirlilikler ve PMMA kalintilari
nedeniyle dirac noktasinin yaklagik 20V degere karsilik gelmesi grafenin Si/SiO,

tizerinde P-doped etki gosterdigi goriilmektedir.

Yontem kisminda da belirtildigi {izere ikinci yaklagima gore iiretilen alan
etkili transistor biyosensorler igin oncelikle p-tipi Si/SiO; iizerine litografi yontemi
ile 25 pm kanal araliklarinda 5 nm Cr/125 nm Au metalleri biriktirilerek kontaklar

olusturulmus daha sonra KBB yoOntemi ile liretilen tek tabakali grafen transferi
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gerceklestirilmistir. P-tipi Si/SiO; tizerine transfer edilen grafenin varligini, kalitesini
ve katman sayisin1 belirlemek tlizere Raman spektroskopisi analizleri ile basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Sekil 6.30°da transfer edilen grafenin iki farkli noktadan

Raman spektroskopi analizleri gosterilmistir.
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Sekil 6. 30. P-tipi Si/SiO, iizerine litografi yontemi ile olusturulan elektrotlarin ardindan
transfer edilen grafenin raman spektroskopisi ve optik mikroskop goriintiisii.

488 nm 1s1n  kullanilarak alman Sekil 6.30.a” da gosterilen Raman
spektroskopisinde grafene ait D piki 1340 cm™, G piki 1583 cm™ ve 2D piki 2673
cm* degerlerinde gbzlenmistir. G ve 2D pik siddetlerinin (Iop/lg) orani yaklasik 2.1
olarak bulunmustur. Ayn1 platform tizerinde Sekil 6.30.b’de gosterildigi gibi farkli
noktadan alinan Raman spektroskopisinde D piki 1346 cm™, G piki 1582 cm™ ve 2D
piki 2687 cm™ degerlerinde gozlemlenerek Iop/lg orani yaklasik 2.5 olarak

bulunmustur. Bu sonuglara bakildiginda Iop/lg oraninin yaklasik 2 olmasi yiiksek
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kalitede tek tabakali grafenin basarili bir sekilde tiretilerek Si/SiO; lizerine transfer

edildigini gostermektedir.

Probe Station cihaz1 ile elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmistir. Kapi
voltajinin (Vg) 0,5 V araliginda -1.0 V’tan — 1.0 V’a Vs aralifiyla degistirilmesiyle
elde edilen l4s—Vys output egrileri Sekil 6.31.a'da gosterilmektedir. Output egrisinin

yiiksek dogrusalligi, algilama kanali ve elektrotlar arasinda iyi bir temas oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6. 31. Grafen tabakasinin, olusturulan elektrotlarin {izerinde bulundugu GFET
platformunun a) output b) transfer egrileri.

Transfer olgtimlerinde sabit Vs voltaji sabit 1V degerinde tutularak Vg kapi
voltaji, -60 V’tan 60 V’a siiriilmistiir. Elde edilen transfer egrileri Sekil 6.31.b’de
gosterilmektedir. Birinci yaklagsim ile iiretilen GFET platformunun transfer egrisine
benzer olarak bu platformda da grafen tabakasinin P-doped davranis sergileyerek
Vdirac noktasi yaklasik 30V degerine karsilik geldigi gézlemlenmistir. Ayrica, Cr /Au
referans elektrotlarinda meydana gelen kagak akim oOl¢iilmiis ve kagak akimlarin
biiytikliiklerinin, kaynak-drenaj akimi ile karsilastirildiginda ¢ok kiiciik miktarlara
karsilik geldigi bulunmustur.
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7. SONUC VE ONERILER

Grafenin, olaganiistli yiiksek elektriksel (tasiyict hareketliligi gibi) ve
elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle, kimyasal ve biyolojik algilamalar i¢in FET
biyosensorlerinde kullanimi kesfinden itibaren artarak devam etmektedir. GFET
sensorlerin, diger yart iletken (cogunlukla Si kullanilan) cihazlara gore cesitli
avantajlart bulunmaktadir. Geleneksel FET biyosensorlerinde kanal malzemesi
olarak ¢ogunlukla {i¢ boyutlu malzeme kullanilmasi, kanal ylizeyinin tespit edilmek
istenen antijene maruz birakildiginda, yiizeydeki elektrik yiikii degisikliklerinin tespit
edilmesini sinirlamaktadir. Ancak, grafenin tek atom kalinligina sahip olmasi FET
kanal malzemesi olarak kullanildiginda yiiksek algilama performansi sergilemesine
izin vermekte ve bu nedenle GFET'lerin diger biyosensor tiirlerine oranla daha

hassas sonuglar vermesini saglamaktadir.

Bu tez calismasinda, biyosensor uygulamalari i¢cin GFET biyosensorlerin
ozellikleri, uygulama alanlar1 ve iiretim yontemleri gozden gecirilerek, insan
viicudunun herhangi bir enfeksiyona ya da patojene (virlis, bakteri vd.) maruz
kalmast durumunda savunma sisteminin biiyik bir kismmi  olusturan
Immiinoglobulin M ve Immiinoglobulin G antikorlarmin tespiti i¢in bir GFET
biyosensor platformu hazirlanmis ve olusturulan platformun optiksel ve elektriksel
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Giintimiizde, yiiksek kaliteli grafenin
endiistriyel 6l¢ekte iiretimine yonelik pencereyi agan KBB yontemi ile Cu katalizorii
iizerinde biiyiitiilerek 2x2 cm? boyutlarinda grafen elde edilmistir. Uretilen grafen
tabakasinin Raman spektroskopi analizleri gergeklestirilip grafen katman sayisi ve
kalitesi belirlenmistir. Raman sonuglari incelendiginde grafen tabakalarinin Ip/lg
oranlarma bagli olarak tek tabakaya sahip oldugu gozlemlenmistir. Uretilen grafen
tabakasinin dogrudan p-tipi Si/SiO; alttas1 {izerine ve litografi yontemi ile elektrotlar
olusturulmus (belirli kanal araliklara sahip) p-tipi Si/SiO; alttas1 {izerine olmak tizere
iki farkli yaklasim ile transferi gerceklestirilmistir. Olusturulan grafen tabanli FET
biyosensor platformlarinin elektriksel dlgiimleri output ve transfer olmak iizere iki
farkli sekilde gerceklestirilmistir. Alinan output dlgiimlerinde her iki yaklasim ile
tiretilen biyosensor platformlarinda kontaklar arasinda temasin sorunsuz oldugu

ohmik egri ile belirlenmistir. Transfer Ol¢limlerinde ise ilk yaklasim olarak
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adlandirilan  grafen tabakasinin elektrotlarin  altinda bulundugu biyosensor
platformunda Vgs 1 V’da sabit tutularak disardan Vg kapr voltaji, -30 V’tan 30 V’a
siiriilmiis ve dirac noktast 20 V’da tespit edilmistir. Ikinci yaklasim olarak
adlandirilan ve grafen tabakasinin elektrotlar iizerinde bulundugu FET biyosensor
platformunda Vs voltaj1 sabit 1V degerinde tutularak Vg kap1 voltaj1, -60 V’tan 60
V’a siiriilmiis ve dirac noktasinin yaklasik 30 V degere karsilik geldigi belirlenmistir.
Her iki biyosensor platformunda da dirac noktalarinin 0 V’tan uzak noktalara karsilik
gelmesi grafenin Si/SiO; alttaslari tizerine transferi sirasinda meydana gelen kusurlar
ve transfer sirasinda kullanilan PMMA, aseton gibi polimer ve kimyasallarin grafen
tizerinde kalintilarinin yol agtig1 p-doped etki den kaynaklandigi belirlenmistir. Bu
tez calismasinin devami olarak grafen tabakasinin farkli molekiillerle etkilesmemesi
sebebiyle ilk olarak biyoreseptorlerin (Anti-IgM ve Anti-IgG) ara baglayici bir
molekil ile (1-Pirebiitrik asit N-hidroksisiiksinimid ester (PBASE)) grafen yiizeyine
tutturulup IgM ve IgG antikorlarinin yiizeye baglanmasi i¢in platform hazir hale

getirilecektir.

Sonug olarak, GFET’lerin gelecekte bircok biyolojik molekiil tespiti i¢in
kullanilabilecek ytliksek dogrulukta, hassas, spesifik, diisiik maliyetli ve anlik sonug
veren biyosensor ¢alismalarinin odak noktasi olmasi kagmilmazdir. Fakat, GFET
biyosensor caligsmalari i¢in transfer asamalarin gelistirilmesinin optimum sonuglar

alinmasinda kritik 6neme sahip oldugu goriilmektedir.
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