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Grafen-Cu kompozitler, bakira gore gelistirilmis 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle
cesitli endiistrilerde potansiyel uygulamalara sahiptir. Grafen-Cu kompozitlerin
sentezlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler, Hummer metodu ve
tirevleriyle grafen yaprak¢iklarimin Cu tozlariyla karistirilmasi, presleme ve
sinterleme islemleridir. Ancak, bu yontemlerde grafen yaprakgiklarinin morfolojisinin

kontrolii ve homojen dagilimin saglanmasi zorluklar olusturabilmektedir.

Son zamanlarda, bakir tozlarinin ¢esitli yontemlerle grafen ile kaplanmasi iizerine
caligmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalar arasinda, endiistriyel uygulamalara uygun bir
yontem olarak Kimyasal Buhar Biriktirme (KBC) yontemi 6ne ¢ikmaktadir. Ancak,
KBC yontemiyle Cu tozlarmin grafen ile kaplanmasi, yiiksek sicaklik gerektiren

hidrokarbon parcalanmasi nedeniyle zorluklar icermektedir.
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Bu tez caligmasi, diisiikk sicaklikta plazma destekli KBC (PDKBC) yontemi
kullanilarak grafen ile kaplanmis bakir (Grafen-Cu) tozlarmin gelistirilmesi tizerine
odaklanmaktadir. Bu kaplanmis tozlar kullanilarak Grafen-Cu kompozitlerin liretimi
gergeklestirilmis ve bu kompozitlerin mekanik ve termal ozellikleri arastirilmistir.
Olusturulan Grafen-Cu kompozitlerin yapisal, mekanik ve termal 06zellikleri
karakterizasyon yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Bu yontemler, kompozitlerin

mikroyapisini ve grafen dagilimini degerlendirmek amaciyla kullanilmastir.

Elde edilen sonuglar, diisiik sicaklikta PDKBC yonteminin basarili bir sekilde
kullanilarak homojen Grafen-Cu kompozitlerinin {iretilebildigini gostermektedir.
Grafen varligmin olusan kompozit mikroyapisi iizerinde etkisi arastirilmis ve grafen
varliginda elde edilen yapilarinda daha kiiciik tane boyutlar1 ve azalmis gozenek
miktart gozlemlenmistir. Mekanik testler, grafen varliginin kompozitin akma
dayanimini ve elastik 6zelliklerini artirdigini géstermistir. Termal testlerde ise grafen
kaplamasinin kompozitin termal difiizivite degerlerini artirdig1 tespit edilmistir. Elde
edilen sonuclar, kompozitlerin mikroyapisiyla iliskilendirilerek iyilesme
mekanizmalari incelenmistir. Bu ¢alisma, grafen takviyeli bakir kompozitlerin tiretim
yontemlerinin gelistirilmesine ve bu kompozitlerin potansiyel uygulamalarda

kullanilabilmesine katki saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Bakir, Toz metaliirjisi, Plazma destekli kimyasal
buhardan ¢oktiirme, Mekanik 6zellikler, Termal 6zellikler
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Graphene-Cu composites have potential applications in various industries due to their
improved properties compared to copper. The commonly used methods for
synthesizing Graphene-Cu composites involve mixing graphene nanoplatelets with Cu
powders using the Hummer method and its derivatives, followed by pressing and

sintering processes. However, controlling the morphology of graphene nanoplatelets

and achieving homogeneous distribution poses challenges in these methods.

Recently, studies have been conducted on coating copper powders with graphene using
various techniques. Among these studies, the Chemical Vapor Deposition (CVD)
method is suitable for industrial applications. However, coating Cu powders with

graphene using the CVD method faces difficulties due to the high-temperature

requirement for hydrocarbon decomposition.
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This thesis work focuses on the development of graphene-coated copper (Graphene-
Cu) powders using a low-temperature plasma-enhanced CVD (PECVD) method.
Using these coated powders, Graphene-Cu composites were produced, and their
mechanical and thermal properties were investigated. The structural, mechanical, and
thermal properties of the fabricated Graphene-Cu composites were determined using
various characterization methods, aimed at evaluating the microstructure and graphene

distribution of the composites.

The obtained results demonstrate the successful production of homogeneous
Graphene-Cu composites using the low-temperature PECVD method. The effect of
graphene presence on the microstructure of the formed composites was investigated,
and structures with smaller grain sizes and reduced porosity were observed in the
presence of graphene. Mechanical tests showed that the presence of graphene
increased the yield strength and elastic properties of the composites. Thermal tests
revealed that the graphene coating enhanced the thermal diffusivity of the composites.
The obtained results were analyzed in relation to the microstructure of the composites,

and the improvement mechanisms were investigated.

This study contributes to the development of production methods for graphene-

reinforced copper composites and enables their potential use in various applications.

Keywords: Graphene, Copper, Powder metallurgy, Plasma-enhanced chemical
vapor deposition, Mechanical properties, Thermal properties
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1. GIRIS

Grafen takviyeli bakir (Grafen-Cu) kompozitler, son yillarda bakira gore iyilesmis
mekanik, elektriksel ve termal 6zellikleri nedeniyle ilgi gérmektedir. Bu kompozitler,
yuksek elektrik iletkenligi, etkili termal yonetim yetenekleri, mekanik dayaniklilik ve
diisiikk agirlik gibi 6zelliklere sahip olmalar ile elektronik endiistrisi, havacilik ve

otomotiv gibi bir¢cok alanda ¢esitli uygulamalarda biiyiik potansiyele sahiptir.

Grafen-Cu kompozitlerin sentezlenmesi i¢in en sik kullanilan yontem, Hummer
metodu ve tiirevleriyle olusturulan grafen yaprakg¢iklarinin Cu tozlariyla karistirilmast,
ardindan presleme ve sinterleme islemlerinden gegirilmesidir. Ancak, grafen
yapraklarinin morfolojisinin kontroli, Cu matrisi i¢inde homojen dagilimin
saglanmas1 ve gli¢lii bir arayiiziin olusturulmasi gibi zorluklar bulunmaktadir. Bu da
olusturulan  kompozitin  Ozelliklerinin  tekrarlanabilirligini  negatif  yonde

etkilemektedir.

Bu zorluklarin asilmasinda, son zamanlarda, bakir tozlarmin Kimyasal Buhar
Biriktirme (KBC) yontemi ile grafen kaplanmasina yonelinmistir. Ancak, KBC
yontemiyle Cu tozlarinin ylizeyinde grafen biiyiitmek, hidrokarbon pargalanmasi igin
gereken yiiksek sicaklik nedeniyle tozlarin birlesmesine veya boyun vermesine neden

olan zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir.

Bu calismada, diisiik sicaklikta plazma destekli KBC yontemi ile Cu tozlarin grafen
ile kaplanmasi ¢alisilmistir. Bu tozlardan daha sonra presleme ve sinterleme islemleri
ile Grafen-Cu kompozitleri iiretilerek; grafenin, mikroyapi, mekanik ve termal

ozelliklere olan etkileri arastirilmistir.






2. LITERATUR OZETIi

2.1 Grafen ve Uretim Yontemleri

Grafen, karbon atomlarmin sp? hibritlesmesi yapmasi sonucunda olusmus altigen
kafes yapili iki boyutlu bir nanomalzemedir[1]. Yapisini olusturan giiglii C-C baglari,
hibritlesmemis serbest elektronlar1 ve diisiik yogunluklu olusu grafene ve tiirevlerine
yiiksek mekanik 6zellik (380 HV sertlik[2], 130 GPa gerilme mukavemeti ve 1,2 TPa
elastik modiilii[3]), yiiksek mukavemet/agirlik orani, yiiksek yilizey alani/hacim orani
(d = 2,25 g/lcm?® ve yiizey alam 2600 m?/g[1]), yiiksek termal (4,8-5,3x10% W/m.K[4])
ve elektrik iletkenlik (6x10% S/m[5]) gibi bir¢ok 6zellik saglamaktadur.

Grafen tiretimi “yukaridan asagiya" (top-down) ve "asagidan yukariya" (bottom-up)
olarak iki yaklagim altinda siniflandirilabilir. Asagidan yukariya yaklagimiyla
gerceklestirilen Grafen liretim ydntemleri, Kimyasal Buhardan Coktiirme (KBC)
yontemiyle metal yiizeylerde biiyiime [6-8] ve Silisyum Karbiir (SiC) {izerine
epitaksiyel biiytime [9] seklinde 6rneklendirilebilir. Bu yontemlerle Grafen {iretimi
sonucunda daha az katmanli yapida, genis alanli ve yliksek kalitede, elektriksel ve

termal iletkenligi yiiksek Grafen yapilar elde edilebilir [10-13].

Yukaridan asagiya yaklasimiyla gerceklestirilen Grafen iiretim yontemleri de kabaca
sivi fazli ve kat1 fazli tiretim olarak iki gruba ayrilabilir [14-16]. Bu yontemler gorece
diisiik maliyetli yontemlerdir. Grafitin elektrokimyasal eksfolasyonu[11] ve Grafen
Oksit (GO) indirgenmesi[17] gibi yontemlerle grafen sentezi sivi fazli iretim
yontemleri grubuna girmektedir. Stvi fazli liretim yontemleriyle yiiksek miktarlarda
iiretim yapmak miimk{indiir. Ancak bu yontemlerle elde edilen grafen yaprak¢iklarinin
kalitesi, morfoloji kontrolii (kalinlik, yanal biiyiikliik), yukarida belirtilen “asagidan

yukartya” yontemlerine gore duigiiktiir.
2.2 Grafen-Cu Kompozitler ve Uretim Yéntemleri

Grafen, ileri teknoloji uygulamalarinin yani sira, yeni nesil kompozitlerin

gelistirilmesinde takviye malzemesi olarak da oldukg¢a ilgi ¢cekmektedir. Bu yapilar



icin en ¢ok calisilan metal matrislerden birisi de bakirdir (Cu). Bunun sebepleri;
bakirin endiistride yaygin tercih edilmesi ve grafen biiyiitiillmesinde en uygun alt
taglardan biri olmasidir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda da Grafen-Cu yapilar tizerinde

durulacagi i¢in literatiir taramasinda bu konu tlizerinde yogunlagilmistir.

Grafen-Cu kompozitlerin sentezlenmesi i¢in en sik kullanilan yontem, Hummer
metodu ve tiirevleriyle olusturulan grafen yaprak¢iklarinin bakir tozlariyla
karistirilmasi, ardindan presleme ve sinterleme islemlerinden gegirilmesidir. Ancak,
grafen yapraklarinin morfolojisinin kontrolii, Cu matrisi iginde homojen dagilimin
saglanmas1 ve gli¢lii bir arayiiziin olusturulmasi gibi zorluklar bulunmaktadir. Bu da
olusturulan  kompozitin ~ O6zelliklerinin  tekrarlanabilirligini  negatif  yonde

etkilemektedir.

Bu zorluklarin asilmasinda, son zamanlarda, bakir tozlarinin Kimyasal Buhar
Biriktirme (KBC) yontemi ile grafen kaplanmasina yonelinmistir. Ancak, KBC
yontemiyle bakir tozlarin yiizeyinde grafen biiyiitmek, hidrokarbon pargalanmasi
icin gereken yliksek sicaklik nedeniyle tozlarin birlesmesine veya boyun vermesine
neden olan zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir. Sekil 2.1°de bu iki ana baglik altinda

aciklanan yontemler i¢in sematik gdsterim verilmistir.

Grafen-Cu Kompozit Olusturma Yontemleri

l 1

Cu Tozlarinin Grafen Cu Tozlarinin Gaz Fazda
vaprakciklariyla Karistirilmasi Karbon ile Kaplanmasi

Presleme ve Sinterleme

Sekil 2.1: Grafen-Cu kompozit olusturma yontemlerinin sematik gosterimi

2012 yilinda yapilan bir ¢alismada bakir nano parcaciklar metal organik KBC
yontemiyle 600 °C’de ¢ok katmanli grafen ile kapsiile edilerek gram mertebesinde

iretilmistir bu parcaciklarin termal stabilite performanslari dl¢iilmiistiir. Bu ¢alismada



Cu toz ve karbon kaynagi olarak bakir (III) asetilasetonat tozlar1 kullanilmigtir bu
sayede cekirdek-kabuk yapilari elde edilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetre ve
Termogravimetrik analiz ile yapilan ¢alismalarda bakir nano pargaciklarin disinda
bulunan grafen katmaninin 160 °C’ye kadar atmosferik kosullarda termal stabilite
sagladigi raporlanmistir. Sekil 2.2°de ise bu ¢alismaya ait genel iiretim metodolojisi,
TEM goriintiileri, Raman spektroskopi sonuglart ve XRD sonuglar1 gosterilmistir.
TEM gorintiilerinde Cu pargacik lizerine kaplanmis grafen yapi goriinmektedir.
Raman spektroskopi sonuglarindaki D, G ve 2D pikleri de grafen yapinin kalitesi
hakkinda bilgi vermektedir [18].
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Sekil 2.2: a) Grafen-Cu iiretim yOnteminin sematik ¢izimi b) Sentezlenen
Grafen-Cu tozlarinin TEM goriintiileri ¢) Grafen-Cu tozlarin XRD sonuglari d)
Grafen-Cu tozlarinin Raman Spektroskopisi sonuglari e) Grafen-Cu tozlarinin
DSC ve TGA sonuglar1[18]

Daha sonra 2013°te yapilan bagka bir ¢alismada ise bakir iyonlarinin ve grafen oksit
tabakalar1 ile molekiiler seviyede karigtirllmasinin ardindan indirgenmesi ile Grafen-

Cu kompozit parcaciklar: elde edilmistir. Sonrasinda sinterlenen bu tozlarin mekanik



performansindaki artisin mekanizmalar1 arastirilmistir. Onerilen bu yontemin hem
homojen dagilimi saglayacagi hem de termal deformasyondan yapiy1 koruyacagi 6ne
stiriilmiistiir. Sekil 2.3 a’da gosterilen sematik ¢izim ve SEM gdriintiileri izlenilen yol
ve yap1 hakkinda bilgi vermektedir. Olusturulan yapidaki grafenin yapisal analizi
Raman spektroskopisi ile ¢alisilmis, spektrada karbon yapinin varligini gosteren D ve
G pikleri gozlemlenmistir (Sekil 2.3 b). Elde edilen kompozit yapinin mekanik
performans1 ¢ekme testiyle Ol¢iilmiistir. Bu yoOntemle iretilen Grafen-Cu
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde %30 ile %80 arasinda artis gozlemlenmistir. Bu
artis yapida grafenin varliginin yaninda grafen ve bakir arasinda ¢ok giiglii bir tutum
olmast durumuyla bagdastirilmistir. Bu dogrultuda yapilan DCB Kirilma testi ile
adezyon enerjisi dl¢iimiinde elde edilen sonucun yiiksek olmasinin (164 J/m?) bu

hipotezi dogruladigi raporlanmustir [19].
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Sekil 2.3: a) Grafen-Cu iiretim yonteminin sematik ¢izimi ve her bir iiretim
basamaginda numunelerin SEM goriintiileri b) Sentezlenen Grafen-Cu
tozlarinin Raman Spektroskopisi sonuclari ¢) Grafen-Cu numunelerinin gekme
testi sonucundaki gerilim-gerinim grafigi d) Grafen-Cu numunelerinin ¢ekme
testi sonrasi kirilma yiizeyine ait SEM goriintiisti [19]

2016 senesinde yapilan bir bagka ¢alismada, ilk asamada bir bagka metal tozu ile grafit
pargaciklar karistirilmasiyla grafen nano pargacik iiretimi gergeklestirilmistir.

Boylece Grafen-Cu kompozit yapilar olusturulmustur. Sekil 2.4 a’da bu prosesin



sematik gosterimi verilmistir. Grafenin Cu ylizeyini 1slatma 6zelligini gelistirmek
tizere akimsiz (electroless) kaplama islemi yapilmistir. Sonrasinda bu 6n yapi, Cu
tozlar ile karistirilarak Grafen-Cu kompozitler olusturmustur. Elde edilen Grafen-Cu
tozlarin yapisal Ozellikleri karakterize edilmistir. Grafen-Cu yapilara ait TEM
goriintiisii ve Raman Spektroskopi spektrumu yapidaki grafenin yarligi ve kalitesi
hakkinda bilgi vermistir (Sekil 2.4 b ve ¢). Bu caligmada elde edilen kompozit yapinin
mekanik performansi ¢ekme testi ile Ol¢iilmiistiir. G6ézlemlenen artig, Grafen-Cu
arasindaki giiglii arayiiz, grafenin homojen dagilimi ve grafenin genislik/kalinlik
(aspect) oranina baglanmistir. Bunun yaninda grafenin yap1 i¢indeki yoneliminin de

6nemli oldugu vurgulanmstir [20].
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Sekil 2.4: a) Grafen-Cu iiretim yOnteminin sematik ¢izimi b) Sentezlenen
Grafen-Cu tozlarina ait TEM goriintiisii ¢) Sentezlenen Grafen-Cu tozlarinin
Raman Spektroskopisi sonuglari d) Grafen-Cu numunelerinin ¢ekme testi
sonucundaki gerilim-gerinim grafigi ¢) Cu numunelerinin ¢ekme testi sonrasi
kirilma ylizeyine ait SEM goriintiisii f) Grafen-Cu numunelerinin ¢ekme testi
sonrasi kirilma yiizeyine ait SEM goriintiisii [20]

2017 yilinda yapilan bir baska ¢alismada, Karbon Nanotiip (CNT)- Cu kompozit
iiretimi ve bu kompozit yapinin 6zellikleri tizerine ¢alisilmistir. CNT’ler Cu tozlar ile
mekanik olarak karistirilmis ve sonrasinda bu karisim kompakt hale getirilmistir. Elde
edilen yapmin SEM ve TEM goriintiileri Sekil 2.5 b’de verilmistir. Bu g¢alisma
kapsaminda raporlanan malzeme ozelliklerindeki iyilesmeler literatiirde Grafen-Cu

kompozitlerle yapilan calismalarda elde edilen sonuclarla karsilastirilmistir. Bu



karsilagtirma sonucunda tek katmanli veya tek katmana yakin grafen yapilarin

mekanik 6zellik agisindan daha avantajli oldugu raporlanmistir [21].
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Sekil 2.5: a) CNT-Cu iiretim yonteminin sematik ¢izimi b) Sentezlenen CNT-
Cu tozlarina ait SEM ve TEM goriintiisii c¢) Literatiirden yola cikilarak
hazirlanmis CNT-Cu ve Grafen-Cu kompozitlerinin katki malzemesinden
dolayr malzeme oOzelliklerindeki artislarin karsilastirilmasi i¢in hazirlanmis

grafikler [21]

Ayni1 sene yapilan bir bagka ¢alismada dogadan esinlenen istiridye yapida (Sekil 2.6
b) Grafen-Cu kompozitlerin iiretimi iizerine odaklanilmistir. Bu calismada amag,
elektriksel iletkenliginin iyilestirilmesi ve ayn1 zamanda mekanik 6zelliklerden kayip
yasanmamasi i¢in bir iyilestirme yapmaktir. Bu amag¢ dogrultusunda sentezlenecek
Grafen-Cu kompozitinin dogadan esinlenilerek istiridye yapida olmasi iizerinde
calisilmistir. Istiridye yapinin olusturulmasi igin Cu tozlar PMMA ile mekanik olarak
karistirilmig, sonrasinda numune sinterlenirken, yiliksek sicaklikta PMMA’ ’nin kati
karbon kaynagi olarak grafen olusturmasi, bdylece katmanlar halinde kompozit
yapinin hazirlanmasi saglanmistir. Sekil 2.6 b ve ¢’de elde edilen Grafen-Cu kompozit
yapiya ait SEM ve TEM goriintiileri gosterilmistir. Bu sekilde grafenin yerinde (in-
situ) Dbiyiitillmesinin, bakir ile grafen arasinda giicli bir arayliz sagladigi

raporlanmistir. Yapida grafenin olmasi mekanik performans: artirmigtir. Buna ek



olarak her bir katman boyunca grafenin olmasi ile elektriksel iletkenligin de arttig1

raporlanmustir (Sekil 2.6 f) [12].
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Sekil 2.6: a) Grafen-Cu iiretim yonteminin sematik ¢izimi b) Istridye yapiya ve
sentezlenen Grafen-Cu kompozitin kesit alanina ait SEM goriintiisii c¢)
Sentezlenen Grafen-Cu kompozitin kesit alanina ait TEM goriintiisii d) Cu
numunelerinin ¢ekme testi sonrasi kirilma yiizeyine ait SEM goriintiisii e)
Grafen-Cu numunelerinin ¢ekme testi sonrast kirilma yiizeyine ait SEM
gorlintiisii f) Mekanik ve elektriksel 6zelliklerdeki iyilesme mekanizmasinin
sematik ¢izimi [12]

2018°de Zhang ve ark.?? tarafindan yapilan ¢alismada ¢ozelti iginde
fonksiyonellestirilmis Cu pargaciklar ve GO tabakalar1 karistirilmis ve pargaciklarin
GO ile kaplanmasi saglanmistir. Kaplama isleminden sonra GO indirgenmis ve
boylece Grafen-Cu kompozit iretilmistir. Elde edilen kompozit tozlara ait TEM
goriintiileri Sekil 2.7 b’de, tozlardan alinan Raman spektroskopisi spektralari da Sekil
7 ¢’de verilmistir. Spektralarda D ve G piklerinin olmasi kompozitte karbon yapinin
vart oldugunu gostermektedir. Daha sonrasinda bu caligsmada {iretilen kompozitlerin
sensOr uygulamalarindaki performanslari incelenmis, Grafen-Cu kompozitinin sensor

uygulamasinda verimi arttirdigi raporlanmistir [22].



A) e

- * g / -
ll.(lml-ll‘
- /4
w assemtdy Reducton | 4
raropeta o P

— GO
—— Cu@RGO

1D/1G=0.711

Intensity / (a.u.)

1D/1G=1.085

100 | 1200 1400 | 1600 1800 2000
Raman shift (cm™)

Sekil 2.7: a) Grafen-Cu iiretim yOnteminin sematik ¢izimi b) Sentezlenen
Grafen-Cu tozlarina ait TEM goriintiisii ¢) Sentezlenen Grafen-Cu tozlarinin
Raman Spektroskopisi sonuglari [22]

2018’de yapilan bir baska ¢alismada ise Grafen-Cu kompozitlerin elektrokimyasal
yontemle tretilmesi lizerinde ¢alisilmistir. Bu ¢alismada diigiik maliyet ve biiyiik
Olgekte tiretim hedeflense de kullanilan grafen siispansiyonun stabil olmamasi, uygun
ylizey aktiflestirici malzemenin bulunamamasi ve iiretimin kontrollii yapilamamasi
sebepleriyle bu yontemin hala gelistirilmekte oldugu raporlanmustir. Sekil 2.8°de bu

caligmada kullanilan deney diizeneginin sematik ¢izimi gosterilmistir [23].

‘@
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Sekil 2.8: Elektrokimyasal yontemle Grafen-Cu tozlarinin sentezini gosteren
sematik ¢izim [23]
2019 yilinda diisiik maliyet ve kolay uygulanabilirlik amaglayan bir yaklagimla
aromatik hidrokarbonlardan bakir parcaciklar {izerinde grafen biiylitmesi yOntemi
gelistirilmistir. ik asamada naftalin ile kaplanan Cu tozlar, yiiksek sicaklikta (900 °C)

naftalinin bozunmasiyla grafen kaplanmis ve Grafen-Cu kompozitlerin olugmasi
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saglanmistir. Sekil 2.9 b ve c’de Grafen-Cu tozuna ait TEM goriintiisii ve Raman
spektroskopi sonuglar1 goriilmektedir. Elde edilen yapmin mekanik 6zelliklerinin
cekme testi uygulanarak incelenmesinin yaninda tane yapisi ve kirilma yiizeyleri de
incelenmistir. Mekanik ozelliklerdeki iyilesme, yiik transferi ve tane kiiclilmesi

mekanizmalariyla agiklanmistir (Sekil 2.9) [24].
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Sekil 2.9: a) Grafen-Cu iiretim yonteminin sematik ¢izimi ve sentezlenen
Grafen-Cu tozlarma ait SEM goriintiisii b) Sentezlenen Grafen-Cu tozlarina ait
TEM goriintiisii ¢) Sentezlenen Grafen-Cu tozlarinin Raman Spektroskopisi
sonuglart d) Cu ve Grafen-Cu numunelerinin tane boyutlarin1 gésteren SEM
goriintiisit ) Cu ve Grafen-Cu numunelerinin ¢ekme testi sonucundaki
mekanik 6zelliklerinin degerleri f) Cu ve Grafen-Cu numunelerinin gekme testi
sonrasi kirilma yilizeyine ait SEM goriintiisii [24]

Aynmi yil yapilan bir baska calismada, c¢ozelti i¢inde karistinlan Cu ve GO
pargaciklarindan kompozit iiretilmis ve bu kompozitlerin siirtiinme performanslari
incelenmistir. Prosesin akig semasi Sekil 2.10 a’da gosterildigi gibidir. Bu karistirma
metoduyla iiretilen yapida Cu tozlarin ve GO pargaciklarinin dagiliminin homojen
oldugu ve grafen ve Cu arasinda giiclii bir arayiiz oldugu siirtiinme testi sonrasinda
Grafen-Cu kompozitinin yiizeyinden alinan Raman Spektroskopisi sonucunda
gosterilmistir (Sekil 2.10 b). Grafen-Cu tozlardan alinan Raman Spektroskopisi
spektrasinda oldugu gibi siirtinme testi sonrasinda Grafen-Cu kompozitinin
ylizeyinden alinan Raman spektroskopisi sonucunda da D ve G piklerinin olmasi

kompozitin i¢inde karbon yapinin oldugunu gostermistir. Bu sonug ile gii¢lii arayiiz
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hipotezi desteklenmistir. Elde edilen siirtiinme direncinin nedeni olarak da Grafen-Cu

arasindaki giiglii arayiiz gosterilmistir [25].
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Sekil 2.10: a) Grafen-Cu iiretim yonteminin sematik ¢izimi b) Sentezlenen
Grafen-Cu tozlarina ait SEM goriintiisii ¢) Sentezlenen Grafen-Cu tozlarinin
Raman Spektroskopisi sonuglart d) Grafen-Cu numunelerinin siirtinme testi
sonrasinda yiizeyinden alinan Raman Spektroskopisi sonuglari [25]

2020 yilinda yapilan bir ¢alismada ise ¢6zelti i¢inde farkli katki oranlarinda grafit
kullanilarak Cu tozlarla mekanik karigtirma yapilmis ve elde edilen yapilar
incelenmigtir. Sekil 2.11 a’da SEM goriintiisii ve bu goriintiiden alinan EDS
gosterilmis ve yapidaki grafitlerin yerleri belirlenmistir. Grafit-Cu tozlardan elde
edilen yapilarin elektriksel iletkenligi ve sertligi incelenmis ve sirasiyla elektriksel
iletkenlikte %90 ve sertlik degerinde %80 mertebesinde saf Cu tozlardan elde edilen
numuneye kiyasla artis raporlanmistir. Bu artisin nedeni, grafit yapinin bakirin tane
siirlarinda tane biiyiimesini engellemesine baglanmis ve Sekil 2.11 b’deki agirlik¢a
%1 ve %2.5 katkili kompozitlerden alinan optik mikroskop goriintiileri ile bu hipotez
desteklenmistir [26].

il
N Je
Eb=] ]

Sekil 2.11: a) Uretilen Grafit-Cu numunesinin kesitine ait SEM ve EDS
gortintiisii b) Agirlikga %1 ve % 2,5 grafit iceren numunelerin tane yapisini
gosteren OM goriintiileri[26]
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Son olarak 2021 yilinda yapilan ¢alismada Dikey Akiskan Yatakli KBC ile Cu tozlar
tizerinde grafen biiyiitiilmistiir. Grafen-Cu tozlardan da sirasiyla blok, ¢ubuk ve tel
yapilar tretilmistir (Sekil 2.12). Bu calisma kapsaminda grafenin elektriksel ve
mekanik o6zelliklere Etkileri incelenmistir. Raman spektroskopisi spektrasindan
ylizeyin birka¢ katman grafen kaplandig: (Sekil 2.12 a) ve grafenin yapida homojen
dagildig1 raporlanmistir. Grafensiz ve grafenli Cu numuneler arasindaki tane yapisi
farki incelenmistir. Cekme testiyle mekanik 6zellikler belirlenmis ve kirilma yiizeyleri
de incelenmistir. Grafenli yapida tanelerin daha kiigiik oldugu gézlemlenmis, mekanik

performansin bu yiizden arttig1 tartigilmistir [27].

T T T

Tensile strength (MPa)
w
S

8

a
8

Sekil 2.12: a) Grafen-Cu iiretim yOnteminin sematik ¢izimi ve sentezlenen
Grafen-Cu tozlarina ait SEM goriintiisti ve Raman Spektroskopisi sonucu b)
Cu ve Grafen-Cu numunelerinin ¢ekme testi sonucundaki gerilim-gerinim
grafikleri ¢) Cu ve Grafen-Cu numunelerinin tane boyutlarin1 gésteren SEM
goriintiisii d) !Cu ve Grafen-Cu numunelerinin ¢ekme testi sonrasi kirilma
yiizeyine ait SEM goriintiisii[27]
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2.3 Ozet ve Tezin Amaci

Bu tez caligmasinin ana amaci, grafenin istiin 6zelliklerinden biiylik dlgeklerde,
tekrarlanabilir ve verimli sekilde faydalanabilmek adina, grafen kapsiillii metal
parcaciklarin iiretimi icin yenilik¢i bir yontem gelistirmek ve bu parcaciklar ile
gelistirilen kompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerini ¢alisarak, grafen varliginin

bu 6zelliklere olan etkilerini aragtirmaktir.

Tez kapsamindaki amaglar ve hedefler su sekilde 6zetlenebilir:

e Homojen Grafen-Cu tozlarin kontrollii tiretimi i¢in yenilik¢i, tekrarlanabilirligi

yiiksek bir yontem gelistirilmesi. Bu kapsamda:

PDKBC sistemi kullanilarak Cu yiizeyinde homojen grafen kaplama
olusturulmasina yonelik proses parametrelerinin sistematik bir sekilde
calisilmasi

Olusturulan yapilarn OM, Raman Spektroskopisi, SEM ve TEM
kullanilarak karakterizasyonu

Proses — Yapr iligkisi kurularak homojen Grafen-Cu tozlarin

olusturulmasinda optimize proses parametrelerinin belirlenmesi

e Belirlenen proses parametreleri kullanilarak elde edilen Grafen-Cu tozlardan
presleme ve sinterleme ile Grafen-Cu kompozitlerin olusturulmasi ve olusturulan

yapilarin
Karakterizasyonu
Mekanik ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi

Yap1 — ozellik iligkisi kurularak, grafenin varliginin bu 6zellikler {izerine

etkilerinin arastirilmasi
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

Bu tez kapsaminda takip edilen metodoloji Sekil 3.1°deki akis semasinda

Ozetlenmistir.

Cu (tozlar ve folyo)

v

Yapisal Karakterizasyon

Plazma Destekli Kimyasal Buhardan Coktirme <-

(PDKBGQ) ile Cu yiizeyinde Grafen olusturma | 2
v )
' 8
| e
GRAFEN KAPLI BAKIR ! g
'S
r 8
Yapisal Karakterizasyon - - c%
|
v/ \/
Referans Grafen Kapsiillii
Cu Tozlar Cu Tozlar
) __ Grafen
Cu y A 7N
o a C
| |
\

Presleme ve sinterleme

I
v \i

Referans Grafen-Cu
Cu numune Kompozit

Yapisal Karakterizasyon

v

Mekanik ve Termal Testler

Sekil 3.1: Tezin metodolojisinin akis semasi
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3.1 Malzemeler

Calisma sirasinda tizerlerinde grafen biiyiitiilmesi i¢in hem bakir folyo (Alfa Aesar:
13382, 25 mikrometre kalinliginda ve %99.8 safligina sahip) hem de 1 pum capinda
kiiresel (Nanografi, %99,99 safligina sahip) ve 44 pum capinda dentritik (Nanokar,
%99,95 safligina sahip) bakir tozlar kullanilmistir.

Bakir Folyo

Bu caligsma sirasinda bakir yiizey iizerinde, belirlenen PDKBC metodu dogrultusunda,
grafen sentezi regetesi optimizasyonu asamasinda sentezlenen grafen yapinin
karakterizasyonunda kullanilmasi amaciyla referans numune olarak toz numunelerin
yaninda temizlenmis ve tavlanmig bakir folyolar (Alfa Aesar No: 13382) da PDKBC

prosesine tabi tutulmuslardir.

Bakir Tozlar

Calisma sirasinda iki farkli boyutta ve tipte ticari olarak satin alinmis Cu toz
kullanilmistir. Cizelge 3.1°de Cu tozlara ait bilgiler verilmistir. Sekil 3.2°de ise islem

gérmemis Cu tozlara ait SEM goriintiileri gosterilmektedir.

Cizelge 3.1: Deneylerde kullanilan Cu tozlar

Numune Adi Marka Saflik Boyut Tip
1S Nanografi | %99,99 1 um Kiiresel
44 D Nanokar | 999,95 44 pm Dentritik

o

Sekil 3.2: Deneylerde kullanilan islem gérmemis a) 1 um kiiresel (1S) b) 44
um dentritik (44D) Cu tozlara ait SEM goriintiileri
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3.2 Yontem

3.2.1 Cu iizerinde Grafen Uretilmesi icin Plazma Destekli Kimyasal Buhardan

Coktiirme Prosesi

Bakir yiizeyinde grafen olusturulmasi icin PDKBC metodu se¢ilmistir. Sekil 3.3’te
gosterilen PDKBC sistemi kullanilmigtir. PDKBC sistemleri genellikle plazma
kaynagi, gaz ve vakumlanabilen 1sitma reaktorii olmak {izere ii¢ temel bilesenden
olugmaktadir. Plazma kaynaklar1 plazmayi olusturan giic kaynagma gore
simiflandirilir. Bu kaynaklar genelde mikro dalga (MD), radyo frekansi (RF) ve
dogrusal akim (DA) plazma kaynaklaridir [28]. Bu tez calismasi kapsaminda RF
plazma kaynagi olan bir PDKBC reaktorii kullanilmigtir. Her deneyde firina 6n
temizlik islemi sonrasi, tozlarla birlikte referans numune olarak Cu folyolar da Sekil

3.3 b’de gosterildigi gibi yerlestirilmistir.

Cu Toz

Referans
Cu Folyo

Sekil 3.3: a) Grafen sentezi i¢in kullanilan PDKBC firin1 b) Grafen sentezi igin
deneylerde kullanilan Cu toz ve folyolarin yerlesimi

Numunelerin On temizlik prosesi:

Hem Cu folyolar hem de Cu tozlar 6n temizlik iglemlerine tabi tutulmuslardir. Cu
folyonun {izerinde ticari olarak alinmis halinde bulunan oksit 6nleyici tabakanin ve
implritelerin ~ giderilmesi i¢in asit ve organik ¢ozeltilerle temizlik islemi

uygulanmistir.
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Ayrica grafen bilyiimesini tesvik etmek amaciyla folyolar 1000 °C’de 1 saat hidrojen
ve argon atmosferinde tavlanmistir. Bu 6n islemler, yiizey kontaminasyonunu ve
puriizleri minimize ederek ylizeyde daha az c¢ekirdeklenme olusmasin1 ve bdylece
olusan grafenin polikristalligini azaltmay1 amaglar. Tavlama islemi ise piiriizleri daha

da azaltirken ayn1 zamanda rekristalizasyonun gergeklesmesini saglamistir.

Ticari olarak satin alinmis Cu tozlarin dogal olarak sahip olduklar1 oksit tabakasinin
giderilmesi Cu toz yiizeyinde grafen biiyiitiilebilmesi igin gereklidir. Bu oksit
tabakanin giderilmesi i¢in literatiirden yola ¢ikilarak asit ¢ozeltisi temizligi [29] ve

hidrojen plazma temizligi[30] yontemleri izerinde durulmustur.

Asit ¢ozeltisi temizligi yonteminde tozlarin tizerindeki oksit tabaka asetik asit (Sigma
Aldrich, A6283-2.5L) ile giderilmistir tozlar sonrasinda distile su ile asitten
arindirtlmis ve kurutulmustur. Ancak bu yontemle temizlenen tozlarin heniiz deneye
hazirlik asamasinda tekrar yiiksek derecede oksitlenmesinden dolayr bu yontem

faydali olmamustir.

Ikinci yol olarak belirlenen hidrojen plazma temizligi igin de siire ve plazma giicii gibi
parametrelerin optimizasyonu {izerinde ¢alisilmistir. Literatiirden yola ¢ikilarak
temizlik islemi i¢in 200 W giiciinde plazma uygulanmasi kararlastirilmistir. Gaz akis
miktarlart Ar i¢in 20 sccm ve Hz igin 20 sccm olarak belirlenmistir. 15 ve 30 dk’lik
temizlik islemleri sonucunda 15 dk temizlenen tozlarda Sekil 3.4’te gosterildigi gibi
tabandaki ve en iist tabakadaki tozlar arasinda renk farki goriilmiistiir. Bu durumla 30
dk yapilan H2 plazma temizligi sonrasinda karsilasiimamis ve 30 dk’nin yeterli oldugu

kararlastirilmistir.

D ———
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T
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Sekil 3.4: 15 dk H2 plazma temizligi sonrasinda tozlardaki renk farklilig
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Bu 0n islem ile ticari olarak satin alinmigs Cu tozlar ilizerinde grafen biiyiitme
basamagindan 6nce oksit tabaka indirgenmistir ve tepkime sirasinda asal atmosfer

bozulmadigi icin tozlar oksitlenmeden grafen biiylitme asamasina gegilmistir.
PDKBC Proses Parametreleri

PDKBC firmminda iiretilecek karbon yapmin kalitesini belirleyen parametreler

belirlenmis ve bu parametrelerin optimizasyonu iizerine ¢aligilmistir.

Sentez Sicakh@i: Literatiirden yola ¢ikilarak sentez sicakliginin Cu tozlarin
sinterlenmeye basladigi 500 °C’nin altinda olmasi gerektigi belirlenmistir [31].
Deneyler sirasinda kullanilan 1 mikrometrelik tozlarin 400 °C iizerinde aglomere
olmaya bagladigi, 400 °C’nin altinda da Cu yiizeyler lizerinde olugan grafitik yapinin
diizensizliginin arttig1 gdzlemlenmistir. Bundan dolay1 Cu tozlar aglomere olmadan
olabildigince diizgiin grafitik yap1 olugsmasini saglamak amaciyla sentez sicakligi 400

°C olarak belirlenmistir.

Karbon kaynag: Literatiirde KBC yontemiyle grafen sentezlenmesi i¢in en yaygin
kullanilan gaz karbon kaynaklar1 metan (CHa) [32,33] ve asetilendir (C2H2)[34,35].
Her iki gaz da Cu tozlarin sinterlenme sicakliklarinin tizerinde dekompoze olmaktadir
(CH4 yaklagik 900C’de[36], CoH2 ise yaklasik 600C’de[37]). Ancak bu iki gaz
kullanilarak literatiirde PDKBC metoduyla diisiik sicaklikta grafen sentezi ornekleri
mevcuttur [38-40]. Tiim bunlar géz oniinde bulunduruldugunda bu tez ¢alismasi

kapsaminda da bu iki gaz karbon kaynag: ile ¢alisilmasi kararlagtirilmistir.

Karbon biiyiitme siiresi: Literatiirde yapilan ¢aligsmalar degerlendirilerek asagida

belirtilen siireler belirtilen gazlar i¢in denenmistir.

o CHaigin: 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dk.
o CoHzicin: 15 ve 30 dk.

Plazma giicii: PDKBC sistemlerinde plazma giicii kullanilan gazlarin enerjisini
yukselterek bozunma sicakliklarindan daha diisiik sicakliklarda reaktif iyonlar
olusturmasii saglar*'*2. Diger bir deyisle reaksiyon sicakliginin diismesini saglar.

Literatiirde, olusturulan karbon yapinin kalitesi lizerinde de oldukga etkili oldugu

19



raporlanmustir [28, 41-44]. Plazma giicliniin ¢ok yiiksek olmasi reaksiyonda bulunan
H> gibi gazlarin daglama etkisini arttirmasinin yaninda yiizey tizerinde bir iyon
bombardimani etkisi yaratarak yiizey piiriizliiliiglinii arttirdig1 da raporlanmistir [41,
44]. Belirlenen karbon biiyiitme siiresi i¢in ¢alisilacak plazma giicii degerleri

asagidaki gibidir;

o CHaigin: 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 W
o CoHzi¢in: 5, 10, 25, 50 ve 100W

Gazlarimin akis miktarlari:

KBC ve PDKBC metoduyla sentezlenen grafenin kalitesinde Hidrojen gazinin varligi
ve akis miktarinin 6nemi literatiirde raporlanmistir [43, 45]. H2 gazi reaksiyon
sirasinda yiizeye tutunan C atomlari i¢in bir aktivator olarak davranarak sentezlenen
grafen yapimin boyutunu etkiler [43]. Ayrica literatiirde PDKBC proseslerinde H»
gazinin bulunmasinin daglama etkisinin oldugu hatta sentezlenen grafen yapilarin
kenarlarini1 da dagladigi raporlanmistir [46]. Bundan dolayi regete optimizasyonunda
Hz gazinin akis miktar {izerinde de durulmustur. Hz gazinin etkisini gdzlemlemek

amaciyla 5, 10, 15 ve 20 sccm H» gazi akis miktarlari denenmistir.

PDKBC reaktoriinde deneylerin tekrarlanabilirligi ve plazmanin olusabilmesi i¢in
stabil bir vakum seviyesi ¢ok onemlidir [28]. Bu sebeple reaktérde sentez esnasinda
hem H> ‘nin tehlike olusturmadan vakumlanabilmesi i¢in hem de karbon kaynaginin
kismi basincini etkilemesi agisindan Ar gazi kullanilmistir. Ar gazmin etkisinin
arastirilmasi i¢in 10, 20 ve 40 sccm Ar akis miktarlari, CHs4 veya CoH> ve H; akis

miktarlar1 sabit tutularak ¢aligilmistir.

Biiyiik kapasitede G/Cu iiretimi

PDKBC sisteminde toz numuneler reaktére yiiklenirken kuvars kayiklar
kullanilmaktadir. Kuvars kayiklar yiiksek sicakliga, termal soklara ve mekanik
darbelere karsi dayanikli olmalari sebebiyle ¢ok avantajlidir (Sekil 3.5). Ancak
tozlarin reaktore yerlestirilmesi i¢in kullanilan kuvars kayiklar geometrileri sebebiyle

bazi kisitlamalar1 beraberinde getirmektedir.
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Sekil 3.5: Deneylerde kullanilan kuvars kayikg¢iklar

Sekil 3.5 b’deki kuvars kayik kullanilarak yapilan deneylerde en fazla 1 gram toz
kullanilabilmektedir. Bunun temel sebebi kuvars kayik derinliginin fazla olmasindan
dolayi, belirli bir gramajdan daha fazla toz kullanildiginda gaz akisinin tozlara
ulagsmamasi oldugu diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda kuvars kayiklar tiretilirken boru
seklindeki kuvarslardan kesilerek ve sonra kaynatilarak kayik geometrileri elde
edildigi i¢in genis alanli bir kayik kullanildiginda tozlar daha genis bir yiizeye dagitilsa
bile tozlarin yerlestirildigi derinlik de artmaktadir. Derinlik karbon kaynaginin
biiylitme siiresi icerisinde alt katmanlardaki tozlara ulasimi acgisindan kritik 6nem

tagimaktadir.

Buradan yola c¢ikarak Cu folyolar kullanilarak derinlik sabit tutularak kayiklar
yapilmistir. Kayiklarin tasariminda derinligin az, tozlarin yayildigi bolgenin ise genis
olmasi amaclanmistir. Normalde Cu tozlarinin sinterlendigi sicakliklarda deney
yapilmast (T> 400 °C). Cu’dan iretilmis bir kayik kullanimini engelleyecek olsa da
calisma sirasinda Cu tozlar iizerinde diisiik sicakliklarda grafen biiyiitiilmesinden
dolay1 Cu tozlarin Cu folyodan iiretilmis kayiklara yapismasi engellenmistir. Ug
boyutlu yazicida istenilen olgiilerde kaliplar basilmistir. Cu kayiklarin iiretim siireci

Sekil 3.6’da verilmistir.
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Cu folyolar asit ile Folyo kaliplar Kalip pres Cufolyodan kalip  Cu kayik igine yerlestirilmis
temizlenir arasinayerlestirilir  yardimiyla ezilir elde edilmis olur 15 gram Cu toz

Sekil 3.6: Bakir folyo kullanilarak kayikeik tiretimi

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi asit temizligi yapilmig Cu folyolar disi/erkek kaliplar
arasma yerlestirilir ve folyo pres yardimiyla ezilir. Istenilen 6lciilerde Cu kayik elde
edildikten sonra Cu kayik igerisine toz yerlestirilmesiyle deney on hazirliklar
tamamlanmis olur. Bu yontem sayesinde daha az derinlige sahip farkli genisliklerde
Cu kayiklar tiretilmis olup yeni kayiklarin geometrisine gore iyilestirmeler yapilmistir.
Yapilan iyilestirmeler sonucunda sadece silire iizerinden optimizasyon yapilarak
belirlenen regete yenilenmistir. 15 gram 44D Cu tozlar i¢in siire 60 dk olarak

belirlenmistir.

Deney sonrasinda hem Cu tozlardan hem de Cu tozlarin iizerine yerlestirilmis oldugu
Cu kayik yiizeyinden oksitlenme sonrasit OM goriintiileri alinmistir (Sekil 3.7). Cu
kayik igerisinden farkli noktalardan alinmig olan Cu tozlar 200 °C’de 5 dk

bekletildikten sonra oksitlenmedikleri goriilmiistiir.

Sekil 3.7: a) Bakir kayike¢ik kullanilarak sentezlenen karbon kapli bakir tozlarin
ve b) Deneyde kullanilan bakir kayik¢ik tabaninin oksitleme sonrast OM
goruntiisu
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3.2.2 Mekanik ve Termal Test Numunelerinin Uretilmesi

1S ve 44D Cu tozlar kullanilarak, basma deneyleri i¢in numune iretimleri
gerceklestirilmistir. On denemelerde sadece 44D Cu tozlar kullanilarak presleme
sirasinda uygulanacak yiik biiytikliigiinii optimize etmek {izerinde durulmustur. Ayrica
sinterleme ¢alismalarina uygun islem belirlemeye ¢alisilmistir. Bu ¢ergcevede, Cizelge
3.2’de sunulan, basma numunelerinin {retimleri gerceklestirilmistir. Presleme
sirasinda 300MPa, 400MPa ve 600MPa biiyiikliigiinde kuvvetler uygulanmistir.
Presleme sonrasinda numuneler, 1000°C sicaklikta Ar atmosferinde 1 saat

sinterlenmistir. Numunelerin yogunluk degerleri hesaplanmuistir.

Cizelge 3.2. Uretilen numunelerde, presleme sirasinda uygulanan yiik ve
iiretilen numunelerin yogunluk degerleri

Presleme | Sinterleme sonrasi olgiilen
Yogunluk
Numune Basinci (lem?)
ii i 3 cm
(MPa) Kiitle (g) |Hacim (cm?®)| (9

Cu_44D _600_1000 600 7,4 0,9 8,3
Cu_44D _300_1000 300 6,2 0,8 7,6
Cu_44D_400_1000_1 400 6,1 0,8 7,8
Cu_44D_400_1000_2 400 6,4 0,8 7,8

Cizelgede numuneler toz malzemesi, tipi, uygulanan basing, sinterleme sicakligi ve
varsa ayn1 numuneler i¢in numune numarasi olarak kodlanmistir. 300 ve 600 MPa’de
sinterlenen basma numunelerine ait ornek goriintiller Sekil 3.8’de sunulmustur.
Cizelge 20’den goriilecegi iizere, 400 MPa ile 600 MPa uygulanarak iiretilen
numunelerin  yogunluk degerleri yakin olup, 300 MPa uygulanarak iiretilen
numunelerin yogunluk degerinden yiiksektir. Ancak 600 MPa yiik yiiksek bir deger
oldugu i¢in numunede olusan catlaklar sinterleme sirasinda kirilmaya sebep olmustur

(Sekil 3.8 b). Dolayistyla 600 MPa presleme basincindan vazgegilmistir.
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Sekil 3.8: (a) 300 MPa ve (b) 600 MPa uygulanarak iiretilen basma numuneleri

300 MPa ve 400 MPa uygulanarak {iiretilen numunelerin sertlik testleri yapilmis ve
sertlik degerleri sirasiyla 49.337 £ 3.672 (HV) ve 47.104 £ 3.166 (HV) bulunmustur.
Ayrica bu numunelerin ylizeyleri parlatilarak gozenek oOlctimleri, goriintii analiz
yontemi ile yapilmis (Sekil3.9) ve sirasiyla %17.8 (300 MPa i¢in) ve %9.9 (400 MPa
i¢in) olarak bulunmustur. Yiizde degerleri en az bes farkli yerden goriintii alinip analiz
edilip, Ol¢limiin ortalamas1 olarak verilmistir. Yogunluk ve gozenek degerlerine
bakildiginda presleme sirasinda uygulanacak yiik olarak 400MPa’in uygun oldugu

sonucuna varilmistir.

Sekil 3.9: (a) 300 MPa ve (b) 400 MPa uygulanarak iiretilen basma
numunelerinin ylizeylerinin optik mikroskop goriintiileri

Grafen-Cu tozlari, 400 MPa basing altinda 1sitilmadan preslenmistir. 1000 °C'de 1 saat
boyunca Ar atmosferinde sinterlenerek 10 mm ¢apinda ve 10 mm yiiksekliginde
sikigtirma testi numuneleri ve 50 mm uzunlugunda, 9 mm genisliginde ve 2 mm
kalinliginda ¢ekme testi kuponlar1 olusturulmustur. Bu asamada ilk etapta Hacettepe
Universitesinin altyapisinda bulunan presleme cihazi sonraki asamada TOBB

Ekonomi ve Teknoloji Universitesi Teknoloji Merkezi biinyesinde bulunan Instron
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Universal Test Cihazi kullanilmigtir. Sekil 3.10°da basma testi numunesinin iiretimi

sematik ¢izim ile gosterilmistir.

400 MPa

10 mm

Sinterleme
_—

1000 C, Ar

10 mm

I

Sekil 3.10: Basma testi numunelerinin iiretiminin sematik gésterimi

Cekme testleri i¢in 16.6 mm uzunluguna, 2.25 mm genisligine ve 2 mm kalinligina
sahip kemik sekilli ¢ekme testi numuneleri olusturmak i¢in kuponlar, tel erozyon
islemi ile kesilerek sekillendirilmistir. Sekil 3.11°de ¢ekme testi numunesinin tiretimi
sematik ¢izim ile gosterilmistir. Cekme testi icin tel erozyon isleminden sonra elde
edilen numune ASTM standartlarina uygun olarak 40 mm boyunda, ug kisimlar1 9 mm

orta kismi1 2,25 mm genisligindedir.

400 MPa
50 mm

. IQ mm T,
el Erozyon
sinterleme (D Y

1000C A" e 42 mm

T

Sekil 3.11: Cekme testi numunelerinin iiretiminin sematik gosterimi

Termal testler i¢in 2 mm kalinliginda 12,7 mm ¢apinda disk numuneler 400 MPa

basing uygulanarak iiretilmistir.

3.3 Yapisal Karakterizasyon

Grafensiz ve grafen kapsiile edilmis Cu tozlar hem sentez isleminden sonra hem de
preslenip sinterlendikten sonra grafen varliginin ve kalitesinin test edilmesi amaciyla

karakterizasyon iglemlerine tabi tutulmustur. Ayrica elde edilen yapilarin mekanik ve
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termal Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in ¢ekme, sikistirma gibi mekanik, lazer flag
analizi (LFA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) 6l¢timleri gibi termal testler
de uygulanmistir. Son olarak mekanik testler sonrasinda tanecik yapilarinin

incelenmesi i¢in de goriintiileme teknikleri kullanilmistir.

3.3.1 Karbon Kapsiile Edilmis Cu Tozlarin Yapisal Karakterizasyonu

Bu caligma kapsaminda PDKBC prosesi sonrasinda elde edilen tozlar iizerinde
bliyiitiilmiis karbon tabakanin kalitesinin ve siirekliliginin belirlenebilmesi i¢in optik
mikroskop (OM), taramali elektron mikroskopu (SEM), ge¢irimli elektron
mikroskopu (TEM) ve Raman spektroskopisi kullanilmstir.

3.3.1.1 Optik Mikroskop (OM) ve Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Cu tozlarin grafen biiyiitiilmesi Oncesinde ve sonrasinda yiizey o6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskopu (SEM) ve optik mikroskop (OM)
kullanilmistir. Ayrica basma ve ¢ekme testleri sonrasinda basma testi uygulanmis
numunelerden metalografi numunesi yapilarak, ¢ekme testi uygulanmis numunelerin
de kirilma ylizeyleri kesilerek tane yapisini incelemek amaciyla da OM ve SEM

goriintiilemesinden faydalanilmistir.

OM cihazi hem TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi Teknoloji Merkezi
biinyesinde kullanilmistir. OM ile yiizey incelemelerinin yani sira grafen biiyiitiilmesi
islemi sonrasinda oksitlenme testi yapilmistir. Oksitlenme testinde grafen yapinin
bakir yiizeyini oksitlenmeye karsi korumasi 6zelliginden faydalanilir*’. Bu testte hem
bakir folyo hem de bakir toz 200 °C’de 5 dakika oksitlenmis ve renk farkindan
tizerlerinde biiylitiilmiis yapinin kalitesi ve siirekliligi hakkinda degerlendirmeler
yapilmistir. OM goriintiilerinde aydinlik, daha agik renkteki bolgeler oksitlenmemis

bakir yiizeyleri; koyu kirmizi, turuncu gibi bolgeler de oksitlenmis bakir ylizeylerdir.

SEM gériintiileri hem TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi Teknoloji Merkezi
biinyesindeki Phenom XL G2 Desktop SEM hem de Bilkent Universitesi UNAM

blinyesindeki SEM cihazi kullanilarak alinmistir.
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3.3.1.2 Raman Spektroskopisi

Karbon yapilarin Raman spektroskopisi ile karakterize edilmesi sentezlenen karbon
yapinin hibritlesme derecesi ve kristalinitesi hakkinda bilgi vermektedir®®. Grafenin
yapisal olarak sahip oldugu atomik titresimler spektroskopide D, G ve 2D olarak
adlandirilan pikler goriilmesini saglar [9,48,49]. Bakir toz lizerinde sentezlenen karbon
yapilarin ve folyo iizerinden transfer edilen karbon yapilarin Raman spektroskopisi
UNAM biinyesinde bulunan Witec Alpha 300S cihaziyla 532 nm dalga boyundaki

lazer kullanilarak yapilmistir.

Bakir tozlar lizerinde biiylitiilen karbon yapilarin Raman spektroskopisi ile dogru
karakterize edilmesi bakirin Raman spektroskopisine ait lazer 15181 ile etkilesimi
sonucunda spektrasinda folerasan etki yaratmasindan dolay1 zor olmaktadir. Verinin
icerisinde piklerin belli olabilmesi direkt grafen kapsiile edilmis tozlardan alinan
spektrum tizerinde i¢in referans diizeltmesi (“baseline correction’) yapilmistir. Clinkii
tozlardan grafen filmin transferi yapilamamaktadir ve Cu tozlardan gelen florasan etki
Raman piklerinin goriintiilenmesini olduk¢a giic kilmaktadir. “Baseline correction”
sonrast piklerin konumu daha belli olmaktadir. Bundan dolay1 referans bakir folyo
tizerinde sentezlenen karbon yapi transfer edildikten sonra Raman spektroskopisi ile
analiz edilmistir. Sentezlenen karbon yapinin katman sayis1 ve diizensizlikleri alinan
spektroskopiler lizerinden degerlendirilmistir. Bu asamada karakterizasyon 6ncesinde
bakir folyo tizerindeki karbon yapi1, demir (III) nitrat asit ¢ozeltisi lizerinde yilizdiirme
metoduyla bakir folyonun daglanmasi sonrasinda polikristalin bir silisyum tabaka
tizerine transfer edilmis ve Raman spektroskopisine hazir hale getirilmistir. Bakir
tozlar iizerindeki karbon yapinin analizi i¢in herhangi bir 6n islem yapilmadan
polikristalin Si ylizey {izerine tozlar dokiilmiis ve lizerinden Raman spektroskopisi

ayni cihaz kullanilarak alinmistir.

3.3.1.3 Gegirimli Elektron Mikroskopu (TEM)

Gecirimli elektron mikroskopu (TEM) ile ¢ok ince yapilarin analizi yapilabilmektedir.
Bu sayede grafen hakkinda katman sayisi, kristal yapisi gibi bilgilerin elde edilebildigi
literatiirde gosterilmistir [50]. Bu ¢aligmada elde edilen grafen kapsiile edilmis bakir

tozlarin seyreltik bir soliisyon iginde ¢oziilerek TEM goriintiilemesine uygun bakir
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1zgara yapi iizerine damlatilip kurutulmustur. Sonrasinda Bilkent Universitesi UNAM
biinyesinde bulunan TEM cihaz ile bakir tozlar etrafindaki karbon yapinin analizi

yapilmistir.
3.3.2 Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonu

Presleme ve sinterleme iglemi sonrasinda numune ic¢indeki grafenin dagilimini ve
grafen varli@inin yapiya olan etkisini inceleyebilmek amaciyla sinterlenmis

numunelerin karakterizasyonu yapilmistir.
3.3.2.1 Odaklanmis iyon Demeti ve Gegirimli Elektron Mikroskobu

Odaklanmis Iyon Demeti, genellikle SEM sistemlerine eklenti olarak bulunur.
Numune yiizeyine belirli enerjilerle iyon carptirilmasini saglar ve bu carpigmalar
sonucunda yiizeyle iyonlarin etkilesmesine neden olur. Bu etkilesim yiizeyden atom
sactirilmasina yiizeyde bir kimyasal reaksiyon gergeklesmesine ya da iyonun ylizey

tarafindan emilmesine neden olabilir [51].

Bu calisma kapsaminda odaklanmis iyon demeti yardimiyla preslenmis ve
sinterlenmis grafen kapsiile edilmis bakir yapinin i¢inde grafenin varligimi ve
dagilimini gdéstermek i¢in bu numuneden TEM numunesi hazirlanmistir. Bu kapsamda
oncelikle numune yiizeyine ince bir platin katmani depozit edilmistir. Sonrasinda
odaklanmis iyon demeti kullanilarak bu platin seridin etrafi kazilmaya baslanmistir.
Kazma islemi sonrasinda platin kaplanmis bdlge altindaki sinterlenmis bakir yap1 bir
dilim olarak ¢ikarilip TE ile goriintiillenmistir. Bu islemler sirasinda odaklanmis iyon

demeti ve TEM cihazlar1 Bilkent Universitesi UNAM biinyesinde kullanilmustir.
3.3.2.2 Yogunluk Ol¢iimii

Grafen kapsiile edilmis bakir tozlardan iiretilen kompozit yapilarin yogunlugu,
ROKETSAN biinyesinde bulunan Arsimet Yogunluk Olgiim cihazi ve gaz piknometre
cihazi (Anton Paar Ultrapyc 5000 Gas Pycnometer) kullanilarak Sl¢tilmiistiir.
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3.4 Mekanik Testler

Elde edilen grafen kapsiile edilmis bakir tozlardan olusan yapilarin mekanik

performanslarinin belirlenebilmesi i¢in ¢ekme ve basma testleri uygulanmustir.
3.4.1 Basma Testi

Basma testleri Hacettepe Universitesi biinyesinde bulunan Universal Test cihazinda
oda sicakliginda, 200 °C ve 400 °C'de, 0,5 mm/dakika sikistirma hiziyla
gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda ve 200 °C'de numuneler iizerinde maksimum 40
kN kuvvet uygulanmistir. Bakirin 400 °C'de doviilebilir olmasindan dolayi, basma

testleri drneklerin 6.5 mm deplasmanina kadar yapilmistir.

Bu testler sonucunda elde edilen gerilim-gerinim grafikleri tizerinden elastik bolgeden
plastik bolgeye gegis noktasindaki gerilim degeri belirlenerek akma dayanimi (Gakma)

ve grafik iizerinde %30 gerinim noktasina denk gelen gerilim degeri belirlenerek Go3o

bulunmustur.
3.4.2 Cekme Testi

Cekme deneyleri, Hacettepe Universitesinde bulunan bir Universal Test cihaziyla oda
sicakliginda (25 °C), 200 ve 400 °C olmak tizere 3 farkli sicaklikta gerceklestirilmistir.
Test cihazina bir 1sitma initesi takilmistir. Isitma, elektrik direnciyle 1sitilan
tutuculardan iletkenlik yoluyla gergeklestirilmistir. Isitma hizi 40°C/dakika olarak
ayarlanmis ve numunelerin test uygulanmadan 6nce son sicakliga ulasmasi i¢in 3
dakika boyunca sabit bir sicaklik dagilimi saglanmistir. Cekme deneyleri, sabit bir kafa
hiz1 olan 5 mm/dakika hizinda gergeklestirilmistir.

Akma gerilimi, maksimum gerilim degeri (UTS) ve Young modiili (E) degerleri,
cekme deneylerinden elde edilen gerilme-gerinim grafiklerinden ol¢iilmiistiir. Akma
gerilimi, gerilim-gerinim grafikleri {izerine elastik bolgeden plastik bolgeye gecis
noktasindaki gerilim degeri olarak belirlenmistir. Maksimum ¢ekme gerilimi (UTS)

de gerilim-gerinim grafikleri kullanilarak en yiiksek gerilim diizeyi belirlenmistir.
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Young modiilii, gerilim-gerinim grafikleri lizerinde elastik bolgede %0,2'lik ofset

metodu kullanilarak 6l¢lilmiis, uygulanan ¢izgi egimi ile hesaplanmistir.
3.5 Termal Testler

Grafen kapsiile edilmis bakir tozlar kullanilarak olusturulan kompozit blok yapilarin
termal ozelliklerin belirlenmesi igin Lazer Flag Analizi (LFA) ve Diferansiyel

Taramal1 Kalorimetre (DSC) yontemleri kullanilmigtir.
3.5.1 Lazer Flas Analizi (LFA)

Lazer flas Analizi (LFA), grafen kapsiile edilmis bakir yapilarin presleme ve
sinterleme islemi sonrasinda termal ozelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.
Temel olarak LFA, oOl¢lim oncesinde opaklastirilmis numunenin alt yiizeyinden
uygulanan 1sitict lazer atiglariyla isitilmasi ve bu 1sinin da numunenin yiiksekligi
boyunca transfer edilip iist yiizeyine iletilmesi ve bu 1s1 degisikliginin de numune
lizerine yerlestirilen bir kizilotesi dedektor ile tespit edilmesidir. Bu 6l¢iim sonucunda

numunenin termal difiizivite degeri istenilen sicaklik araliginda bulunmus olur.

Bu calisma kapsaminda LFA olgiimleri Isparta Siileyman Demirel Universitesi
DEYMAM biinyesinde bulunan cihaz ile yapilmigtir. LFA islemleri oda sicakligindan
baslayarak 25°C araliklarla 200°C’ye kadar dl¢iim alinarak tamamlanmistir. Islem
grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan elde edilen 12,7 mm ¢apli disk
numunelere uygulanmistir. Her bir tip toz i¢in 3 numune kullanilmis ve dl¢timler her

bir numune ig¢in ticer kez yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 PDKBC Proses Parametrelerinin Bakir Yiizeyinde Olusan Karbon Yapiya
Etkileri

Cu tozlarin yiizeyinde, grafen olusumunu incelemede siklikla kullanilan tekniklerde
kisitlar mevcuttur. Tozlardaki yiikseklik farki ve odakta kalamama sebebiyle
oksitleme sonrasi grafen olan alanlar kolayca goriintiilenememektedir. Ayrica toz
ylizeyinden grafen transferi yapilamadigindan Cu iizerinde grafen numunesinden
Raman spektroskopi g¢alismalarinda pikler net bir sekilde goriilememektedir. Bu
sebeplerden dolay1 PDKC sistemine her deneyde sahit numune olarak Cu folyo da
yerlestirilmistir ve asagida belirtilen farkli proses parametreleri ile olusturulan karbon
yapilar oncelikle Cu folyo lizerinde detayli sekilde incelenmistir. PDKBC ile diisiik
sicaklikta Cu ylizeyinde grafen sentez optimizasyonuna yonelik c¢alisilan proses

parametreleri sdyledir:

e Karbon kaynagi CHa4 ve C2H:

e Karbon biiyiitme siiresi
o CHaigin: 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dk.
o CoH2igin: 15 ve 30 dk.

e Plazma giicii (15 dk. karbon biiyiitme siiresi i¢in)
o CHaigin: 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 W
o CoH2igin: 5, 10, 25, 50 ve 100W

e Tastyici/Reaksiyon gazlarinin akis miktarlar
o Ha2:5, 10, 15 ve 20 sccm
o Ar: 10, 20 ve 40 sccm
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4.1.1 Karbon Kaynag olarak CHas ile Cu Uzerinde Yapilan Cahismalar

CH4 kullanilarak yapilan deney setleri Cizelge 3’te gosterilmistir. Cizelge 3’te
gosterildigi gibi deney numarasi (DN) 1-6 arasindaki ¢alismalar kapsaminda biiyiitme
stiresinin etkisi calisilmistir. DN 3,7-11 sonuglar1 plazma giiciiniin optimize edilmesi
icin kullanilmigtir. Plazma giicii karbon kaynagmin diisiik sicaklikta dekompoze
olmasi i¢in kritiktir. Ancak ayni zamanda plazma uygulamasi yiizeyde bir daglama
etkisi yaratmaktadir. DN 3,12,13 sonuglari Ar miktarinin; DN 3,14,16,17 H>

miktarinin; DN 3,15 CH4 miktarinin sentezlenen grafene olan etkilerinin anlasilmasi

icin kullanilmistir.

Cizelge 4.1: CHg ile farkli parametreler ¢alisilarak tamamlanan deney setleri

Deney Plazma Biiyiitme CH4 miktar1 | Ar miktar1 | Hz miktari
numarast | Giicti (W) | Siiresi (dk) (sccm) (sccm) (sccm)
1 100 5 20 20 15
2 100 10 20 20 15
3 100 15 20 20 15
4 100 30 20 20 15
5 100 45 20 20 15
6 100 60 20 20 15
7 50 15 20 20 15
8 150 15 20 20 15
9 200 15 20 20 15
10 250 15 20 20 15
11 300 15 20 20 15
12 100 15 20 10 15
13 100 15 20 40 15
14 100 15 20 20 20
15 100 15 10 20 15
16 100 15 20 20 5
17 100 15 20 20 10
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4.1.1.1 Biiyiitme Siiresi

Biiyiitme siiresinin optimize edilebilmesi i¢in sirasiyla 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dakikalik
bliyiitme siireleri ¢alisilmistir. Sekil 4.1 incelendiginde karbon yapilara ait D (~1350
cm™?), G (~1580 cm™Y) ve 2D (~2700 cm™?) pikleri goriinmektedir. Calisma kapsaminda
elde edilecek grafen tabakasinin kalitesi kadar siirekliligi de dnem arz etmektedir.
Biiyiitiilen grafen yapilarin stirekliliginin gosterilmesi icin Raman spektrumuna ek
olarak yapilan oksitleme caligmalar1 sonucunda Cu folyolar oksitlendikten sonra

alinmis olan OM goriintiileri verilmistir.

a)

N
o

Siddet (a.u.)

15’

\
|
\
> \

] ,
|

10’

I T T T T
1200 1500 1800 2100 2400 2700
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.1: Biiyiitme siiresi ¢alismalarina ait (a) Referans folyodan transfer edilen
karbon filmden alinan Raman spektrumlari (Raman Spektrumlar1 G pikine gore
normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme ¢alismalar1 sonrasinda numune
yiizeyinden alinan OM goriintiileri (Olgii ¢izgisi: 200 um)

T =400°C, PG =100 W, CHa4: Ar:Hz = 20:20:15 sccm

Oksitlenme sonrasinda alimman OM goriintiileri incelendiginde 15, 30, 45, 60 dk
biiylitme siirelerinin oksitlenme agisindan iyi performans gosterdigi anlasilmaktadir.
Raman Spektroskopisi sonucunda elde edilen spektrumlarda grafenin o6zellikleri
hakkinda bilgi veren D, G ve 2D piklerinin siddetleri kullanilarak G piki siddetinin D
pikinin siddetine orani l/lp ve 2D pikinin siddetinin G pikinin siddetine orani I2p/lg

oranlar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°te gosterilmistir.
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Cizelge 4.2: Biiyiitme siiresi calismalarina ait Raman spektroskopisi
sonuglarindaki piklerin lg/lp ve l2p/lg oranlari

Biiyiitme Siiresi Ic/lo | l2o/lc
5dk - -
10dk 1,2 -
15dk 0,7 0,7
30dk 0,6 0,1
45dk 0,6 0,8
60dk 0,8 0,3

Grafen yapinin katman sayisini belirten 2D pikinin siddetinin G pikinin siddetine orani
(I2p/l orani) en yiiksek olan biiylitme siiresi 15 ve 45 dakika oldugu anlagilmaktadir.
5 dakika biiyiitme siiresi deneyine ait Raman spektroskopisi sonucunda elde edilen
pikin G pikinin hizasinda olmamasi ve 2D piki goriilmemesinden dolay1 bu deney
parametresi i¢in le/lp ve lop/lg oranindan s6z edilememistir. Ancak siire avantaji ve
I2p/lg orani diisiiniildiiglinde her ne kadar bolgesel olarak oksitlenmeler olsa da diger
parametrelerin  optimizasyonuyla iyilestirme yapilabilecegi bilindigi i¢in 15 dk

biiylitme siiresi olarak belirlenmistir.

4.1.1.2 Plazma Giicii

PDKBC reaktoriiniin plazma jeneratorii en fazla 300 W giice cikabilmektedir. Bu
sebeple 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 W plazma giicii 15 dk’lik biiyiitme siiresi ile
calisilmistir.

Sekil 4.2°de plazma giicii ¢alismasina ait referans folyolardan transfer edilmis karbon
filmlere ait Raman Spektroskopisi spektrumlari ve oksitlenme sonrast Cu folyolardan
alman OM goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 4.2 incelendiginde 50 W plazma
giicliniin CH4’lin dekompozisyonu i¢in yeterli olmadigi goriilmektedir. Belirli bir giic
degerinden sonra plazma daha 6nce belirtildigi gibi yilizeydeki yapilara zarar vererek

oksitlenme davraniginin artmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.2: Plazma giicii ¢aligmalarina ait (a) Referans folyodan transfer edilen
karbon filmden alinan Raman spektrumlari (Raman Spektrumlar1 G pikine gére
normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme calismalari sonrasinda
numune yiizeyinden alinan OM gériintiileri (Olgii gizgisi: 200 pm)

T =400°C, t: 15 dk, CHa: Ar:Hz = 20:20:15 sccm

Ayrica Raman Spektroskopisi sonucunda elde edilen spektralardaki D, G ve 2D
piklerinin siddetleri kullanilarak D piki siddetinin G pikinin siddetine oran1 lc/Ip ve

2D pikinin siddetinin G pikinin siddetine orani I2p/lg oranlari hesaplanmistir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 4.3’te gosterilmistir.

Cizelge 4.3: Plazma giicii c¢alismalarina ait Raman spektroskopisi
sonuglarindaki piklerin lg/lp ve l2p/lg oranlart

Plazma Giicii le/lo | l20/lc
50 W - -
100 W 0,7 0,6
150 W 0,5 1,0
200 W 1,2 0,8
250 W 1,3 0,7
300 W 0,7 1,3

50 W deneyi sonucunda alinan Raman spektroskopisi spektrumunda G ve 2D pikinin

olmadig1 goriilmektedir. Sekil 4.2 b’de goriildiigii gibi en iyi oksite karsi koruma
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performansin1 200 W vermistir. Grafitik karbon yapidaki kusur yogunlugunu temsil
eden Ig/lp oranmin en yiiksek 200 ve 250W plazma giicii deneylerinde oldugu
goriilmektedir ancak 250W plazma giicliyle yapilan deneyin oksitten koruma
performans1 200W’a gore daha kotidiir. 150W i¢in de Iop/lc orani daha yiiksek
olmasina ragmen oksitlenmeden koruma performansinin diisiik olmasi sebebiyle bu
deney parametresi tercih edilmemistir. CHs i¢in en uygun plazma giicii olarak 200W

secilmistir.
4.1.1.3 Ar Miktan

Ar gazinin etkisinin aragtirilmasi i¢in 10, 20 ve 40 sccm Ar akis miktarlari, CHs ve H»
akis miktarlar1 sabit tutularak calisilmistir. Sekil 4.3’te farkli Ar akis miktar
calismasina ait referans folyolardan transfer edilmis karbon filmlere ait Raman
Spektroskopisi spektrumlar1 ve oksitlenme sonrasi Cu folyolardan alinan OM
goriintiileri gosterilmektedir. Oksite karst koruma performansi her ii¢c numune igin
beklendigi gibi iyi olmasa da diger parametreler optimize edildik¢e bu performansin
da artacagi diistiniilmiistiir. Dolayisiyla Ar gazi akis miktar1 ¢ogunlukla Raman

spektroskopisi sonuglarina gore belirlenmistir.
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Sekil 4.3: Farkli Ar miktarlar1 ¢calismalarina ait (a) Referans folyodan transfer
edilen karbon filmden alinan Raman spektrumlar1 (Raman Spektrumlarnt G
pikine gore normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme c¢alismalari
sonrasinda numune yiizeyinden alinan OM gériintiileri (Olgii ¢izgisi: 200 um)
T =400°C, t: 15 dk, PG: 100W CHa: H2 = 20: 15 sccm
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Raman Spektroskopisi spektralarinda elde edilen D, G ve 2D piklerinin siddetleri
kullanilarak D piki siddetinin G pikinin siddetine oran1 lc/Ip ve 2D pikinin siddetinin
G pikinin siddetine orani Iop/lg oranlar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.4°te gosterilmistir.
Cizelge 4.4: Ar miktar1 ¢aligmalarina ait Raman spektroskopisi sonuglarindaki
piklerin lg/lp ve l2p/lg oranlari
Ar Akis Miktar1| lc/lp l2o/lG

10 sccm 0,5 1,6
20 sccm 0,6 0,8
40 sccm 0,4 0,9

OM goriintiileri ve Raman spektrumlari incelendiginde 10 sccm oksitlenmeye karsi
yetersiz oldugu goriilmekte, 40 sccm’de ise lop/lg orani yiiksek olmasina ragmen D
pikinin siddetinin G ve 2D ye oranla fazla oldugu goriilmektedir. Bu sebeple en uygun

Ar akis miktar1 20 sccm olarak belirlenmistir.

4.1.1.4 H2> Miktar

Hz miktar1 5, 10, 15 ve 20 sccm olarak 4 farkli deneyde calisiimistir. Sekil 4.4°te farkl
H2 Akis miktar1 ¢aligmasina ait referans folyolardan transfer edilmis karbon filmlere
ait Raman Spektroskopisi spektrumlar1 ve oksitlenme sonras1 Cu folyolardan alinan
OM goriintiileri gosterilmektedir. 5 ve 10 sccm H: akis miktar1 olan denemelerde
oksite karst korumanin yetersiz oldugu gozlemlenmistir. Raman spektrumlari
incelendiginde optimum Hz miktarinin 15 sccm oldugu goriilmektedir. Raman
Spektroskopisi spektralarinda elde edilen D, G ve 2D piklerinin siddetleri kullanilarak
D piki siddetinin G pikinin siddetine orani le/lp ve 2D pikinin siddetinin G pikinin
siddetine orani Iop/lg oranlari hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4: Farkli H, miktarlar1 ¢alismalarina ait (a) Referans folyodan transfer
edilen karbon filmden alinan Raman spektrumlari (Raman Spektrumlari G
pikine gore normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme caligsmalari
sonrasinda numune yiizeyinden alman OM gériintiileri (Olgii ¢izgisi: 200 pm)
T =400°C, t: 15 dk, PG: 100 W, CH4: Ar = 20:20 sccm

G ve 2D piki olmamasina ragmen 20 sccm H; miktar1 oksitlenmeye karst 15 sccm Ho

miktar1 gibi basarili goriinmektedir. Ancak Raman spektrumu ve pik siddetlerinin

oranlar1 goz oniine alindiginda optimum miktar olarak 15 sccm seg¢ilmistir.

411

Cizelge 4.5: H> miktari galigmalarina ait Raman spektroskopisi sonuglarindaki

piklerin lc/lp ve l2p/lg oranlar

H2 Akis Miktar1| lc/lp l2o/lG
5scem 0,5 0,6
10 sccm 0,8 0,6
15 sccm 0,7 0,6
20 sccm - -

.5 CH4 Miktar

CH4 miktar1 10 ve 20 sccm olarak 2 farkli deneyde calisilmistir. Bu deneylere ait

Raman spektrumlar1 ve OM goriintiileri Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5: Farkli CH4 miktarlar1 ¢aligmalarina ait (a) Referans folyodan transfer
edilen karbon filmden alinan Raman spektrumlari (Raman Spektrumlari G
pikine gore normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme caligsmalari
sonrasinda numune yiizeyinden alman OM gériintiileri (Olgii ¢izgisi: 200 pm)
T =400°C, t: 15 dk, PG: 100W, Ar:Hz = 20:15 sccm
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Her ne kadar iki CH4 miktarinin OM goriintiileri kismen basarili goriinse de Raman
Spektroskopisi spektralarinda elde edilen D, G ve 2D piklerinin siddetleri kullanilarak
D piki siddetinin G pikinin siddetine orani lc/lp ve 2D pikinin siddetinin G pikinin
siddetine orani Iop/lg oranlari hesaplanmustir (Cizelge 4.6). 2D pikinin siddetinden

dolay1 optimum deger olarak 20 sccm segilmistir.

Cizelge 4.6: CHs miktar1 ¢alismalarma ait Raman spektroskopisi
sonuclarindaki Piklerin lc/lp ve l2p/lg oranlar

CHa4 Akis Miktari Ic/lp l2o/lG
10 sccm 0,5 0,1
20 sccm 0,6 0,8

4.1.2 Karbon Kaynag olarak C2H: ile Cu Uzerinde Yapilan Cahsmalar

CHjs gazina kiyasla C2H2’nin dekompozisyon sicakligi ¢cok daha diistiktiir. Ancak
C2H2 daha karars1z bir yapiya sahip oldugu i¢in belirlenen optimum parametreler
CHya ile ayn1 olmayacaktir. Bu sebeple Cizelge 9’da verilen deney setleri optimum

proses parametrelerini bulabilmek adina ¢alisilmistir.
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Cizelge 4.7: CoHz ile farkli parametreler ¢alisilarak tamamlanan deney setleri

Deney Plazma Biiylitme | C;H> miktar1 | Ar miktar1 | Hz miktar
numarast | Glcti (W) | Siiresi (dk) (sccm) (sccm) (sccm)
1 100 15 16 20 15
2 100 30 16 20 15
3 100 15 16 10 15
4 100 15 16 40 15
5 100 15 16 5 20
6 100 15 16 20 20
7 100 15 1 5 20
8 100 15 2 5 20
9 100 15 4 5 20
10 100 15 8 5 20
11 50 15 16 5 20
12 50 15 8 5 20
13 5 15 8 5 20
14 10 15 8 5 20
15 25 15 8 5 20
16 50 15 8 5 15
17 50 15 8 5 10
18 50 15 8 5 5

Cizelge 4.7°de gosterildigi gibi DN 1,2 arasindaki ¢alismalar kapsaminda biiytitme
siresi; DN 1,3,4,5,6 Ar miktarinmm; DN 7,8,9,10,11 CyHz miktarmmin; DN
10,12,13,14,15 plazma giiciiniin; DN 12,16,17,18 H2 miktarinin sentezlenen grafene

olan etkilerinin anlasilmasi i¢in kullanilmistir.
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4.1.2.1 Biiyiitme Siiresi

Biiyiitme siiresi, CHs ile yapilmis olan g¢alismalarin 1s1ginda 15 ve 30 dk olarak
caligilmistir. 15 dakikanin altindaki siireler, CHs te yetersiz oldugu igin, 30 dakikadan
fazlasinda ise ¢ok katmanli yap1 ya da siirekliligi bozulmus grafen elde edildigi icin
denenmemistir. Calisilan siireler sonucunda alinan Raman spektrumlari ve oksitlenme

sonrast OM goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: Biiyiitme siiresi ¢alismalarina ait (a) Referans folyodan transfer
edilen karbon filmden alinan Raman spektrumlari (Raman Spektrumlari G
pikine gore normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme caligsmalari
sonrasinda numune yiizeyinden alman OM gériintiileri (Olgii ¢izgisi: 200 pm)
T: 400°C, PG: 100 W, CoHz: Ar:Ha: 16:20:15 sccm

Sekil 4.6 incelendiginde OM goriintiileri oksitlenme davranist agisindan net bir bilgi
vermemektedir. Bu nedenle elde edilen Raman Spektroskopisi sonuglarindan D, G ve
2D piklerinin siddetlerinin birbirlerine oranlarinin hesaplanmasiyla beraber (Cizelge
4.8) 15 dakika biiyiitme siiresinin 2D piki G pikine oranla daha siddetli oldugu i¢in

C2H:2 deneylerinde de optimum biiyiitme siiresi 15 dakika olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.8: Biiyiitme siiresi c¢alismalarina ait Raman spektroskopisi
sonuglarindaki piklerin lg/Ip ve l2p/lg oranlart

Biiyiitme Siiresi | lc/lo | 20/l
15dk 0,5 15
30dk 0,5 0,8
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4.1.2.2 Plazma Giicu

C2H2, CHs e kiyasla daha kararsiz oldugu ve ¢abuk ayristigt icin CH4’te kullanilan
plazma gii¢lerine kiyasla daha diistik giigler ¢alisilmigtir [38,39]. Sekil 4.7°de plazma
giicli calismasina ait referans folyolardan transfer edilmis karbon filmlere ait Raman
Spektroskopisi spektrumlart ve oksitlenme sonrast Cu folyolardan alinan Om

goriintiileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.7: Farkli plazma giigleri ¢aligmalarina ait (a) Referans folyodan transfer
edilen karbon filmden aliman Raman spektrumlari (Raman Spektrumlar G
pikine gore normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme caligsmalari
sonrasinda numune yiizeyinden alman OM goriintiileri (Olgii ¢izgisi: 200 um)
T: 400°C, t:15 dk, C2H2: Ar:H2: 16:20:15 sccm

Sekil 4.7 incelendiginde ve Cizelge 11°de verilen Raman Spektroskopisi
sonuglarindaki Piklerin lg/lp ve l2p/lc oranlari incelendiginde 2D piki 50 W ve 100 W
giicinde siddetli oldugu goriilmektedir ve 50 W a ait lop/lg oraninin istenilene

yaklastig1 gortilmektedir.
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Cizelge 4.9: Plazma giicii calismalarina ait Raman spektroskopisi

sonuglarindaki piklerin lg/lp ve l2p/lg oranlar

Plazma Giicii le/lo | l20/lc
5W 1,1 -
10W 1,0 0,1
25W 0,5 0,5
50 W 0,8 1,8

100 W 0,5 1,2

Raman spektroskopisi spektrumlarina benzer sekilde yine en iyi sonuglar 50 ve 100 W

giiclerinde elde edilmistir. 2D/G oran1 g6z Oniine alindiginda en iyi sonucu 50 W

verdigi i¢in C2H2 deneylerinde plazma giicii olarak 50 W belirlenmistir.

4.1.2.3 Ar Miktari

Sekil 4.8’de farkli Ar akis miktari calismasina ait referans folyolardan transfer edilmis

karbon filmlere ait Raman Spektroskopisi spektrumlari ve oksitlenme sonrasi Cu

folyolardan alinan OM goriintiileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.8: Ar miktar1 ¢aligmalarina ait (a) Referans folyodan transfer edilen
karbon filmden alinan Raman spektrumlari (Raman Spektrumlar1 G pikine gore
normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme c¢alismalar1 sonrasinda
numune yiizeyinden alinan OM gériintiileri (Olgii gizgisi: 200 um)

T: 400°C, t: 15 dk, PG: 100 W, C2H2: Hz: 16:15 sccm
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Ayrica Raman Spektroskopisi sonucunda elde edilen spektralardaki D, G ve 2D
piklerinin siddetleri kullanilarak D piki siddetinin G pikinin siddetine oran1 1G/ID ve
2D pikinin siddetinin G pikinin siddetine oran1 I12D/IG oranlar1 hesaplanmistir. Elde

edilen sonuclar Cizelge 4.10°da gosterilmistir.

Cizelge 4.10: Ar miktar1 c¢alismalarina ait Raman spektroskopisi
sonuglarindaki piklerin Ig/lp ve l2p/lg oranlari

Ar Miktari Ic/lp l2o/lG
10 sccm 0,5 0,3
20 sccm 0,5 1,6
40 sccm 1,9 0,5

Sekil 4.8 incelendiginde her ne kadar 20 sccm Ar miktari ile yapilan deneyin Raman
spektrumu istenilene yakin olsa da her {i¢ miktarin da oksitlenme performansinin zayif
oldugu goriilmektedir. Ar miktarinda istenilen nihai optimizasyon yapilamamustir.
Ancak Hz’nin istenilmeyen ¢oklu katmanli yapiy1 engelleyecegi bilindiginden dolay1
Ar miktari, CoHz miktarina, plazma giiciine ve Hz miktarina ait optimizasyon

calismalarinda 10 sccm olarak sabitlenmistir.

4.1.2.4 H2> Miktan

CoH2, CHs’e kiyasla daha diislik sicaklikta ayrisabildigi i¢in ¢cok katmanli grafen
sentezlenmesine sebebiyet verebilmektedir. Sistemdeki H> bu ayrisma islemine
yardim etmekle beraber ¢ok katmanli yapilar1 engelledigi bilinmektedir. Bu sebeple
H>’nin kismi basinci fazla tutulmasi amaglanmistir. Hz miktar1 5, 10, 15 ve 20 sccm
olarak 4 farkli deneyde ¢alisilmistir. Bu deneylere ait referans Cu folyodan transfer
edilmis karbon filme ait Raman Spektroskopisi spektrumlari ve oksitleme sonras1 Cu

folyolardan alinan OM goriintiileri Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9: Farkli H> miktarlar ¢alismalarina ait (a) Referans folyodan transfer
edilen karbon filmden alinan Raman spektrumlari (Raman Spektrumlart G
pikine gore normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme caligsmalari
sonrasinda numune yiizeyinden alman OM goriintiileri (Olgii ¢izgisi: 200 um)
T: 400°C, t:15 dk, PG: 50 W, CoHa: Ar: 8:20 sccm

Raman Spektroskopisi sonu¢larindan D, G ve 2D piklerinin siddetlerinin birbirlerine
oranlarinin hesaplanmasiyla beraber (Cizelge 4.11) beklenildigi gibi H2 miktari
azaldik¢a 2D/G oran1 azaldig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.11: H, miktar1 c¢alismalarina ait Raman spektroskopisi
sonuglarindaki piklerin le/lp ve l2p/lg oranlart

Hz Miktari lc/lo | l20/lG
5sccm 0,8 0,4
10 sccm 0,4 0,9
15 sccm 2,0 0,6
20 sccm 0,7 2,0

Bu nedenle C2Hz igin optimum H> akis miktar1 20 sccm olarak belirlenmistir.
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4.1.2.5 CoH2Miktan

C2H2 miktar1 1,2,4,8 ve 16 sccm olarak 5 farkli deneyde ¢alisilmistir. Bu deneylere ait
referans Cu folyodan transfer edilmis karbon filme ait Raman Spektroskopisi
spektrumlart ve oksitleme sonrasi Cu folyolardan alinan OM goriintiileri Sekil 4.10°da

verilmigtir.
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Sekil 4.10: Farkli CoH2 miktarlar1 ¢alismalarina ait (a) Referans folyodan
transfer edilen karbon filmden almman Raman spektrumlart (Raman
Spektrumlar1 G pikine gore normalize edilerek diizenlenmistir.) (b) Oksitleme
calismalar1 sonrasinda numune yiizeyinden alinan OM goriintiileri (Olgii
cizgisi: 200 pm)
T: 400°C, t: 15 dk, PG: 100 W, Ar:Hz: 5:15 sccm

Sekil 4.10°da verilen Raman spektrumlar1 incelendiginde ve piklerinin siddetlerinin
oranlar1 hesaplandiginda (Cizelge 4.12) 2D/G piki orani neredeyse tek katmanli grafen
(2D/G ~ 2) gibi olan 8 sccm oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.12: CoH: miktar1 c¢aligmalarina ait Raman spektroskopisi
sonuglarindaki piklerin IG/ID ve lop/lg oranlar

C2H2 Miktan lc/lp l2o/lG
1 sccm 3,1 0,3
2 sccm 0,3 0,2
4 sccm 0,3 0,8
8 sccm 0,7 2,0
16 sccm 0,7 1,1

Oksitlenmis goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir. OM goriintiileri incelendiginde ve
Raman spektrumlarina da bakildiginda en iyi sonucun 8 sccm CzHz miktarinda alindig:

goriilmektedir.

Biitiin veriler incelendiginde C:Hz i¢in de en uygun parametrelerin bulundugu
goriilmektedir. CHs’e ve C2H2’ye ait optimize edilmis olan parametreler Cizelge

4.13’te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.13: Cu folyolar i¢in optimize edilmis olan proses parametreleri

Proses Parametresi CHas igin C2H2 icin
Plazma Giicii 200 W 50 W
Biiyiitme Siiresi 15 dk 15 dk
H> Miktar1 15 sccm 20 sccm
Ar Miktar1 20 sccm 10 sccm
Karbon Kaynag1 Miktari 20 sccm 3sccm

Belirlenen bu iki regeteden asetilenle iiretilen karbon filmin kalitesinin gérece daha 1yi
olmasina ragmen biiyiik 6lcekte grafen-Cu tozlarinin iiretilmesinde CoHz2’nin CHs’e
kiyasla daha ¢ok dekompoze olmasinin kontrolsiiz bir karbon film biiyiimesine neden
olacagi, daha kontrollii bir grafen biiylitme prosesi saglamasindan dolayr CHga
recetesinin tez calismasimmin devamindaki siirecte kullanilmasi kararlastirilmistir.
Ayrica ticari olarak satin alinan C2H2 gazinin CHg4 gazi gibi ¢ok yiiksek safliklarda

bulunamamasi satin alian CzH2 gazinin fazla siireli sentez tepkimelerinde PDKBC

47



firminin kuvars tlipinde karbon film disinda kontaminasyona sebep olmasi da tez

calismasinin devaminda CH4 gazinin kullanilmasinda etkili olmustur.

4.2 Optimize Edilen PDKC Parametreleri ile Cu Tozlarin Karbon Kaplanmasi

ve Olusan Yapmin Karakterizasyonu

[k asamada yapilan parametre optimizasyonunda her bir deneyde yalnizca 1 g bakir
toz firina koyulmaktaydi ancak u miktar1 arttirmak i¢in derinligi az ve yiizeyi genis
olan bakir kayik¢ik yapimai ile bu miktar 15 g mertebesine ¢ikarilmistir. Sonrasinda bu
gramaj i¢in siire optimizasyonu yapilarak Cizelge 4.14’te gdosterildigi gibi siire 15

dk’dan 60 dk’ya ¢ikarilmistir.

Cizelge 4.14: 15 g Cu toz i¢in optimize edilmis olan proses parametreleri

Proses Parametresi Belirlenen Deger
Plazma Giicii 200 W
Biiyiitme Stiresi 60 dk
CHs Miktar1 20 sccm
H> Miktar1 15 scecm
Ar Miktar1 20 sccm

Ik asamada bakir yiizeyi iizerinde grafenin varhginin ve siirekliliginin basitge
gosterimi i¢in grafenin bakirt oksitlenmeden korumasi 6zelligi kullanilarak yapilan
200°C’de oksitleme testi sonrasinda hem Cu folyo hem de tozlar {izerinden alinan OM
goriintiileri ve baz1 Raman spektroskopileri bir dnceki boliimde ilgili agiklamalarla

birlikte belirtilmistir.

Bu sonuglara ek olarak nihai recete ile iiretilen grafen kapstillenmis Cu tozlarin detaylh
karakterizasyonlar1 da tamamlanmistir. Oncelikle tozlarin {izerindeki grafen yapinin
ve morfolojinin gosterilebilmesi amaciyla alinan SEM goriintiileri ve yine tozlar
tizerinden alinmis olan Raman spektroskopisi gosterilmektedir (Sekil 4.11). Bakir
ylzeyinin neden oldugu floresan etkiden dolay1 karsilastirma amaciyla referans

folyodan transfer edilen karbon filmden alinan spektroskopi de gosterilmistir.
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Sekil 4.11: (a, b,f,g) Farkli biiyiitmelerde Cu tozlarindan biiyilitme Oncesi
sonrasi (c,h,1) sonrasi alinan SEM goriintiileri (d) biiyilitme sonrasi alinan TEM
gorlintiisii (e,1) Dogrudan Cu toz iizerinden ve referans folyodan alinmig olan
Raman Spektrumu.

TEM ile tozlarin iizerindeki karbon yap1 gézlemlenmistir. Cu tozlar iizerinde ortalama
5 nm kalinliginda grafen yapimin biiyiitiildiigii ve bu yapinin toz yiizeyinde biiyiik

oranda siirekli oldugu sonucuna da varilmaistir.

Yapilan tiim karakterizasyonlar sonucunda segilen ve gelistirilen grafen kapsiile
edilmis Cu toz sentezi yonteminin ¢aligma kapsaminda belirlenen kriterlere uygun
triin elde edilmesini sagladigi gozlemlenmistir. Bu asamadan sonra bu tozlar

kullanilarak mekanik ve termal test numuneleri liretilmis ve testler yapilmustir.

4.3 Karbon Kaph Cu tozlar Kullamlarak Elde edilen Kompozitlerin

Karakterizasyon Bulgulari

Sekil 4.12°de elde edilen kompozit yapinin tane yapisi hakkinda bilgi edinmek iizere

yapilmig metalografik ¢aligsmaya ait OM gorselleri gosterilmektedir.
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1S Cu Tozlar 44D Cu Tozlar
Kullanilarak Uretilen Numuneler  Kullanilarak Uretilen Numuneler

Grafensiz

Grafenli

Sekil 4.12: Grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlar kullanilarak elde edilen
kompozitlerin tane yapilarini gosteren OM gorselleri

Goriintiiler incelendiginde sinterleme sonrasinda grafenli numunelerde tane
boyutlarinin grafensiz numunelere kiyasla ¢cok daha kiiglik oldugu goriilmektedir.
Sinterleme sirasinda yaklagik erime sicakliginin 0,4 kati olarak kabul edilen tekrar
kristallenme sicakliklarina (Cu ig¢in bu sicaklik 400-500°C araliginda) ulasildiginda
yap1 igerisinde yeni tanelerin olustugu ve biyidiigi bilinmektedir. Grafenin yapi
icerisindeki varligi bu agamada tanelerin biiyiimesi igin gerekli olan difizyon
mekanizmasina karsin bir bariyer gibi davranarak tane biiyiimesini engellemis olabilir

[52,53].

Bunun yaninda OM gorsellerinde karanlik noktalar olarak goriilen gézeneklerin de
grafenli yapilarin i¢inde daha az miktarda ve daha kiigiik boyutlarda oldugu
goriilmektedir. Literatiirde de benzer durumlar raporlanmis, bu durumun yapida
bulunan grafenin pres islemi esnasinda kalip i¢ginde ve tozlar arasinda kayganlastirici
etki yaratmasi ve bu sekilde tozlarin daha siki bir dizilim ile preslenmesini
saglamasiyla bagdastirilmistir [54]. Bu durum Cizelge 4.15’te sunulan yogunluk

Olclimleriyle de dogrulanmustir.
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Cizelge 4.15: 1S Cu tozlardan elde edilen yapilarin yogunluk degerleri

o Yogunluk (g/cm?)
Toz Tipi i
Arsimet Metodu | Gaz Piknometre
Grafensiz 6,3 6,4
Grafenli 7,2 7,1

Sonuglar degerlendirildiginde hipotezin dogrulandig1 goriilmiistiir. Tim bunlar goze
alindiginda sonraki asamada grafenin yapr i¢indeki dagilimmin anlasilmasi
amaglanmistir. Metalografi islemlerinden elde edilen sonuglar dogrultusunda grafenin
yapida tane sinirlarinda konumlanarak biiylidiigii hipotezine ulasilmistir. Bu hipotezi
dogrulamak amaciyla 1S grafenli preslenmis ve sinterlenmis numunenin i¢ yapisina
bakilmasi kararlagtirilmistir. Bunun i¢in numuneden ince bir dilim FIB islemi ile
alinacak ve SEM ve TEM gorselleri ile yap1 analiz edilecektir. FIB igslemini adim adim

gosteren SEM ve numunenin TEM gorselleri Sekil 4.13’te gdsterilmistir.

Sekil 4.13: 1S-GCu tozlarindan iiretilmis numunenin a) FIB prosesine ait SEM
goriintiileri b) FIB sonucu elde edilen numunenin TEM goriintiileri

Gorseller degerlendirildiginde tane smirlarinda literatiirde de benzer sekilde
raporlanan grafen varligina isaret eden yap1 gézlemlenmistir [22,50]. Bunun yaninda
yapida tane sinirlarina yakin bolgelerde nano boyutta gozeneklerin de var oldugu
goriilmektedir. Bu bulgulardan yola ¢ikarak yapida grafen bulunmasinin kompozit

mikroyapisina etkisi Sekil 4.14°te sematik olarak onerilmistir.
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Sinterleme sirasinda sicaklik, T

Grafensiz g

Grafenli

Sekil 4.14: Grafenin artan sicaklikla birlikte kompozit mikroyapisina etkisinin
sematik gosterimi

4.4 Mekanik Test Bulgular:

4.4.1 Basma Testi Bulgular

10 mm ¢ap ve 10 mm ylikseklige sahip bir kalip i¢erisine doldurulan saf bakir tozlar
ve grafen kapsiile edilmis bakir tozlar1, 400 MPa basing uygulanarak basilmis ve argon
atmosferinde 1000 °C’de 1 saat sinterlenmistir. iki farkli tipte bakir tozu mevcuttur.
Grafensiz ve grafenli 1S ile 44D Cu tozlarindan numune fiiretimlerinde ve basma

deneylerinde ayni parametreler uygulanmaistir.

10 mm ¢ap ve yaklastk 10 mm yiiksekligindeki grafensiz ve grafenli tozlarin
sinterlenmesi sonrasinda elde edilen basma numunelerine 25 °C, 200 °C ve 400 °C
sicakliklarda basma deneyleri yapilmistir. Dakikada 0.5 mm’lik basma hizi ile testler
gerceklestirilmistir. 25 ve 200 °C’de siirdiiriilen deneylerde numunelere 40 kN’a kadar
yuk uygulanmistir. Ancak 400°C sicaklikta numuneler oldukga siinek hale geldigi i¢in
40 kN’a kadar cikilmamistir. 400 °C’de 1se 6.5 mm’lik deplasman elde edilecek
sekilde deneyler yiiriitiilmistiir. Tim deneyler 3 kere tekrarlanmistir. Basma

numunelerinin test sonrasi fotograflar1 Sekil 4.15’te verilmistir.

1 um - Kiiresel 44 pm - Dentritik

PO~ & OO
Do 000
900--000

Sekil 4.15: Grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan iiretilen numunelerin
basma numunelerinin test sonrasi fotograflari
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Sekil 4.16°da 1S ve 44D Cu tozlarin grafensiz ve grafenli durumlarindan elde edilen

numunelerin gerilim gerinim grafikleri sunulmustur. Bu grafiklerden elde edilen akma

dayanimi ve %30 gerinimdeki gerilim degerleri Cizelge 4.20°de verilmistir.

25°C

200 °C

400 °C

Gerlime (MPa)

Gerdme (MPa)

Genlme (MP2)

1S Cu Tozlar 44D Cu Tozlar
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Sekil 4.16: Grafenli ve grafensiz 1S ve 44D Cu tozlardan elde edilen
numunelere ait farkli sicakliklarda basma deneyleri gerilim-gerinim grafikleri
kiyaslamalari

Sekil 4.16 ve Cizelge 4.16°dan de goriilecegi gibi 1S-GCu tozlardan {iretilen

numunelerin akma dayanimlart ve farkli gerinim degerlerindeki gerilim degerleri

grafensiz numunelere gore oldukea yliksektir. Oda sicakliginda, grafenli numunelerin

akma dayanimlari yaklagik 3 kat, %30 sabit gerinimde elde edilen gerilim degerleri ise

yaklagik 2 kat artmistir.
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Cizelge 4.16: Grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan iiretilen
numunelerin akma dayanimi (Ga) ve %30 gerinimdeki gerilim (Ge30) degerleri.

Akma Dayamim %30 Gerinimdeki
(MPa) Gerilim (MPa)
Test Sicakhgr | Toz Tipi | Grafensiz | Grafenli | Grafensiz | Grafenli
1 um S 35 106 211 443
25°C
44 ym D 38 110 361 443
1l um S 32 90 180 333
200 °C
44 ym D 32 91 290 306
I um S 11 52 74 183
400 °C
44 ym D 43 55 124 131

4.4.2 Cekme Testi Bulgular

Cekme testinin yapilabilmesi i¢in bu tez ¢alismasi kapsaminda sekil 3.11°de gosterilen
standartlara uygun kopek kemigi seklinde numuneler presleme, sinterleme ve tel
erozyon islemleri takip edilerek tiretilmistir. Bu numunelere 25, 200 ve 400 °C’de
cekme testleri yapilmistir ve her deney 2 kez tekrar edilmistir. Test uygulamasi sonrasi

numuneler sekil 4.17°de gosterilmistir.

1S Cu Tozlar Kullanilarak Uretilen Numuneler 44D Cu Tozlar Kullanilarak Uretilen Numuneler

Grafensiz

Grafenli

Sekil 4.17: Grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan iiretilen numunelerin
cekme testi sonrasi fotograflari
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Test sonucunda elde edilen gerinim-gerilim grafikleri sekil 4.18’de gosterilmistir.

1S Cu Tozlar 44D Cu Tozlar
Kullanilarak Uretilen Numuneler Kullanilarak Uretilen Numuneler
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Sekil 4.18: Grafensiz ve Grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan elde edilen
numunelere ait farkli sicakliklarda ¢ekme deneyleri gerilim-gerinim grafikleri
kiyaslamalar1

Grafiklerden yola cikilarak 1 um kiiresel Cu tozlarda ayni gerinim degerinde karsilik

gelen gerilme degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu grafiklerden elde
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edilen akma dayanimi, maksimum c¢ekme dayanimi ve Young Modiilii degerleri

Cizelge 4.17°de verilmistir

Cizelge 4.17: Grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan iiretilen
numunelerin akma dayanimi (Ga), elastik modiilii (E) ve ¢ekme dayanimi
(ours) degerleri.

Akma Dayanimy, 6. | Elastik Modiil, E Cekme Dayanimi,
Test | Toz Tipi (MPa) (MPa) 6uts (MPa)
Sicakhigi Grafensiz | Grafenli | Grafensiz | Grafenli | Grafensiz | Grafenli

lumsS 24 72 20 94 29 136

25°C
44 um D 55 89 35 74 204 230
I umS 35 28 30 31 51 57

200 °C
44 um D 41 61 6 13 111 125
I umS 15 26 3 57 18 41

400 °C
44 ym D 17 32 4 5 40 46

Tiim bu veriler géz oniine alindiginda 1S grafenli numunenin saf bakir numuneye
kiyasla maksimum ¢ekme dayaniminin 5 katina Young modiilliisiiniin 4 katina akma

dayaniminin da 3 katina ¢iktig1 goriilmiistiir.

Literatiirde malzemelerde mekanik dayanimin artmasi asagidaki 4 madde ile aciklanir

[55-57]:

(1) Tane boyutunda kiigiilme (Grain size reduction, Hall-Petch)
(2) Peklesme (Strain hardening)
(3) Kat1 ¢ozelti sertlesmesi (solid solution strengthening)

(4) Cokelti sertlesmesi (precipitation hardening)

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan metot ve malzemelerden dolay1 (3) ve (4)
mekanizmalarindan kaynaklanan bir gelisme beklenmemektedir. Ote yandan (1) ve (2)
kapsaminda grafenin yapacag: etkilerin 6nemli olacag: diisiintilmektedir. Cu tozunun
icinde birgok tane (grain) vardir. Bu tozlar1 grafenle kapladiktan sonra sinterleme
sirasinda grafen, difiizyon bariyeri davranisindan dolay1 tozlar arasindaki alanlarda
tane biiylimesini zorlastirmis olabilir. Bu durumda grafenli numunede tane boyutlar

grafensiz numuneye gore daha kiiclik kalarak, tane sinir (grain boundary) alaninin daha
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genis olmasina ve bu sebeple dislokasyon hareketini daha ¢ok engelleyerek akma

dayaniminin artmasina sebep olmus olabilir.

Diger bir nokta da peklesme kapsaminda irdelenebilir. Gerilme (stres) artip, akma
dayanim noktalarina geldiginde, dislokasyonlar hareket eder ve tane sinirlarinda
birikirler (dislocation pile-up). Grafensiz bakir numunelerde, bu stresin ¢ok fazla
artmasina gerek kalmadan, dislokasyonlar bir taneden digerine gecerek, hareketlerine
devam edebilir, bu da malzemenin yumusak kalmasina sebep olur. Ote yandan grafenli
numunelerde, bu dislokasyon birikimlerinin (pile-up) grafen alanlarinda artmasi
beklenebilir, zira dislokasyonlar kovalent bagli grafeni kolayca kesemeyecektir.
Boylece Pile-up ucundaki stres, dislokasyon sayisiyla artar (akma dayaniminin
artmasi); ve bir noktada grafeni bozarak diger taneye devam eder, iste bu ani
rahatlama, gerilme-gerinim grafigine iist ve alt akma dayanimi noktalar1 olarak
goriilebilir. Ust ve alt akma noktalarmin grafensiz numunelerde gériilmeyip grafenli

numunelerde goriilmesi bu sekilde agiklanabilir.

Sicaklik arttik¢a dayanimin azaldig gortilmektedir. Bu da yine literatiir ile uyumludur.
200 °C’de toparlanma (recovery) evresidir. Dislokasyon yok olusu (annihilasyonu) ile
dislokasyon yogunlugunun diiser ve dislokasyonlarin yeniden diizenlenmesi ile diisiik
acili tane sinirlart (low angle boundary) ortaya ¢ikar. 400 °C’de ise yeniden
kristallesme (recrystallization) beklenmektedir. Yeniden kristallesme sicakligi tane
boyutuna baglhidir. Literatiirden de goriilebilecegi gibi bu sicaklik degeri kiiciik taneli
Cu igin daha distktiir [58]. Yeniden kristallesme ile dislokasyon yogunlugu iyice

diismiis taneler sebebiyle akma dayanimi daha da diiser.

Grafenin varliginin mekanik performansa olan etkisi literatiirle uyumlu olmasina
ragmen yapi igerisindeki miktar1 da 6nemlidir. Bunun belirlenebilmesi igin deneyler
icin kullanilan tozlar kiiresel kabul edilmis ve kullanilan tozlarin hacimleri baz
aliarak ortalama karbon film kalinlig1 {izerinden bir hesaplama yapilmistir. Sekil
4.19°daki gibi modellenen yapi i¢in denklem 4.1 kullanilmistir.

_(r+t)B3-r3

Volg% T (4.1)
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a) b)

Sekil 4.19: a) Bakir toz iizerine Grafen kaplanmasinin kesit goriintiisiiniin
sematik gdsterimi b) Bakir tozun ¢eyrek kisminda kesitte grafen kaplanmasinin
sematik ¢izimi

Hesaplama sonucunda 5 nm karbon kaplamasi i¢in 1S tozlar i¢in hacimce %3, 44D
tozlar i¢in hacimce %0,07 grafen oldugu bulunmustur. Karbon kaplama kalmligini 15
nm olarak diisiiniildiigiinde 1S tozlar i¢in hacimce %9, 44D tozlar igin hacimce %0,2

grafen oldugu bulunmustur. Cizelge 4.18’de farkli kalinlikta grafen icin hacimce

yiizde katki orani sonuglari verilmistir.

Cizelge 4.18: Farkli kalinlikta grafen yapilar i¢in hesaplanan hacimce yiizde
katk1 oran1 degerleri

Graf Grafenin Hacimce Yiizde Katki Oram (hacimce %)
rafen
1S Cu Tozlardan 44D Cu Tozlardan
Kalinhgi (nm) . .
Uretilen Numune i¢in Uretilen Numune i¢in

5) 3% 0,07 %

10 6 % 0,14 %

15 9% 0,21 %

Literatiirde maksimum mekanik performans i¢in raporlanan hacimce grafen katki
oranlart hacimce %0,6’dan %10 mertebesine kadar farklilik gostermektedir [58-61].
Chu ve ark. [62] yaptiklar1 ¢aligmada bilyali dgiitme islemi ile karistirdiklar1 Grafen
yaprakgiklart ve Cu tozu sicak presleme islemi ile kompozit numune haline
getirmiglerdir. Sonrasinda ¢ekme dayanimlarinmi Slgtiikleri bu Grafen-Cu numuneler
icin en iyl dayanimi veren katki oraninin hacimce %8 grafen oldugunu
yorumlamislardir. Diger yandan Chen ve ark. [58] ise yaptiklari ¢alismada grafen ve
Cu tozlarmi molekiiler seviyede karistirma islemi ile karistirip kivilcim plazma
sinterleme metodu ile sinterleyerek Grafen-Cu numuneleri olusturmuslardir. Bu
numunelere cekme testi uygulayarak en iyi dayanimi hacimce %0,6 grafen katkisinda

elde ettiklerini raporlamiglardir. Literatlirde raporlanan farkli sonuglarin en biiyiik
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kaynag1 grafenlerin homojen bir morfolojide olmamalar1 ve Cu i¢inde homojen

dagilamamasi olarak belirtilmistir [2,50,63,64].

4.5 Sinterlenmis Numunelerin Mekanik Test Oncesi ve Sonras1 Yapisal

Karakterizasyonu

Daha once belirtilen grafenin varliginin yapi igerisinde tane boyutlarinin kiigiik
kalmasini saglamasi ile ilgili hipotezi anlamak amaciyla basma testi numunelerinin
yatay ve dikey kesitlerinden metalografi numuneleri ¢ikarilmistir. Bakalite gdmiilen
numunelere parlatma ve daglama islemleri uygulandiktan sonra numunelerin tane

yapilari OM ile incelenmistir. Sekil 4.20°de bu c¢aligmaya ait OM goriintiileri

gosterilmistir.
1S-Cu Tozlar 1S-GCu Tozlar 44D-Cu Tozlar 44D-GCu Tozlar
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Sekil 4.20: Cu tozlar kullamlarak elde edilen kompozitlerin deforme edilmemis
ve edilmis tane yapilarini gosteren OM gorselleri (Olgti ¢izgisi: 20 pm)

Basma testi sonras1 dikey kesitten alan goriintiilerde de tanelerin test sonrasinda
uygulanan yiikiin yoniine dik dogrultuda yonlendikleri goriilmektedir. Buna ek olarak
yatay ve dikey kesitte grafenin etkisiyle tane boyutunun Grafensiz numunelerde daha

biiyiik oldugu grafenli numunelerde ise daha kii¢iik oldugu gortilmektedir.

Sekil 4.21°de ve 4.22’de grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan elde edilen

numunelerin ¢ekme testi sonrasinda kirilmay1 yilizeylerinin SEM  goriintiileri
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gosterilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde grafensiz numunelerde daha biiyiik

gozeneklerden kaynaklanan genis bosluklu kirtlma yiizeyleri goriilmektedir.

25°C 200 °C 400 °C

Grafensiz

Grafenli

Sekil 4.21: 1S Grafensiz ve grafenli Cu tozlardan iiretilen ¢ekme
numunelerinin farkl sicakliklardaki testlerden sonra kirllma ylizeyleri

Grafenli numunelerde ise kirilma yiizeyleri tipik yiiksek plastik deformasyonlu siinek
kirilma davranisi olarak literatiirde “dimple” olarak adlandirilan [27,65] ¢ikintilar
goriilmektedir. Ayrica goriintillerde ¢ekme testi sonrasi disari ¢ekilmis grafen
yaprakeiklarin goriilmemesi grafen ve bakir ylizeylerin arasinda giiglii arayiiziin bir
gostergesi olarak goriilmektedir. Ayrica yapi i¢inde kiigiik gbzeneklerin de var oldugu

goriilmektedir.

Grafensiz

Grafenli

Sekil 4.22: 44D grafensiz ve grafenli Cu tozlardan iiretilen ¢ekme
numunelerinin farkl sicakliklardaki testlerden sonra kirilma ylizeyleri
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Sekil 4.23’te ise 1S ve 44D GCu tozlardan tiretilmis numunelere ait cekme testi sonrasi
kirilma yiizeyleri gosterilmektedir. 44D-GCu tozlardan iiretilen numunelere kiyasla
1S-GCu tozlardan iiretilen numunelerde tane yapisinin daha kii¢iik oldugu ve “dimple”
olusumunun daha fazla oldugu goriilmektedir. 1S-GCu tozlardan elde edilen
numunenin mekanik dayanimi da g6z Oniinde bulunduruldugunda aradaki fark bu

mekanizma ile agiklanabilir.

Oda Sicakhginda 200 °C

1um

10 pm 10 pm
— y —

44 pm

Sekil 4.23: 1S ve 44D GCu tozlardan iiretilen ¢ekme numunelerinin farkl
sicakliklardaki testlerden sonra kirilma yiizeyleri

4.6 Termal Test Bulgular

LFA sonrasinda elde edilen termal difilizivite degerlerinin her numune i¢in ortalama
degerleri hesaplanarak grafikler ¢izdirilmistir. Elde edilen termal difiizivite degerleri

Cizelge 4.19°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.19: Grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan diretilen

numunelerin termal difiizivite (o) degerleri

Termal Difiizivite, a (cm?/s)
1S 44D
Sicaklik (°C) Grafensiz Grafenli Grafensiz Grafenli
25 0,96 + 0,20 1,38 £ 0,06 1,16 £ 0,17 1,15+0,18
50 0,94+0,19 1,36 £ 0,06 1,12+0,18 1,13+0,18
75 091+0,18 | 1,34+0,07 | 1,10+0,18 | 1,10+0,19
100 0,90 0,17 1,31 £ 0,06 1,08 £0,18 1,08 +0,18
125 0,88+0,17 | 1,29+£0,07 | 1,06+0,18 | 1,07+0,18
150 0,86+0,16 | 1,28+0,07 | 1,04+0,18 | 1,06+0,19
175 0,85+0,16 1,27 £ 0,07 1,02+0,18 1,04 +£0,19
200 0,84+ 0,16 1,25 +0,07 1,02 +0,19 1,04 +0,19

Bu degerler incelendiginde grafensiz ve grafenli numuneler arasinda hem grafenin
varligina bagli olarak hem de yogunluktaki iyilesmeye bagli olarak grafenli

numunelerde pozitif yonde bir fark goriilmektedir.

Yapilan biitiin termal testlerin sonuglari hem grafenli hem grafensiz tozlardan
hazirlanan numuneler i¢in grafik halinde Sekil 4.24’te gosterilmistir. Grafikler
incelendiginde termal difiizivite her iKi tip toz i¢in de genelde numunelerin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Grafikler g6z Oniinde bulunduruldugunda termal difiizivite
katsayisinin grafenin varligiyla birlikte 1S-GCu numunelerde artisa neden oldugu
gozlemlenmistir. Bunun en 6nemli sebebi yapida bulunan hacimce %3 grafen ve bu
grafenin normal sartlarda fonon sagilmasina sebep olan tane sinirlarinda biiyiimesi
olarak gosterilebilir. Grafenin tane boyutlarinin kiiglilmesine sebep olmasinin termal
difiizivitey1 olumsuz etkilemesi beklense de grafenin varlig1 ve yapi igindeki miktari
bunun tam tersi olmasini saglamistir. Literatiirde bu degerlerdeki artig temel olarak
tercih edilen iiretim metoduna bagli olarak grafen ve Cu arasinda gii¢lii bir arayiiz
olusu, yapida gozenek ve empiiritelerin az olmasi, grafenin kalitesi ve matrisin

mikroyapisi ile agiklanmistir [61,66,66-68].
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Sekil 4.24: Grafensiz ve grafenli 1S ve 44D Cu tozlardan iiretilen numunelerin
termal difiizivite sonug grafikleri

44D Cu tozlardan iiretilen numunelerde ise oda sicakligi ile 100°C arasinda artis
gozlemlenmemistir. Sonrasinda sicaklik yiikseldik¢e 44D-GCu numunenin termal
difiizivite degerlerinin saf bakirdan fazla oldugu goriilmektedir. Bu farkin sebebi
olarak tane boyutu ve numune yapisi gosterilebilir. Ayrica 44D numunelerde
hesaplanan grafenin hacimce katki orani baslangi¢ toz boyutunun goérece bilyiik
olmasindan dolay1 daha azdir. Sicaklik artis1 ile bakirin oksitlenmeye baslamasi ve
grafen sayesinde grafenli numunenin oksitlenmemesi 44D tozlarda termal difiizivite

farkina neden olmustur.

Elde edilen sonuglar literatiirde raporlanmis y1§in Cu blok i¢in termal difiizivite,

yogunluk ve termal iletkenlik degerleri ile karsilastirilmistir. Cizelge 4.20’de oda
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sicakliginda Cu igin literatiirdeki degerler ve bu tez ¢caligsmasi kapsaminda 1S-Cu ve

1S-GCu tozlardan iiretilen numunelerden elde edilen sonuglar listelenmistir.

Yigin haldeki bakira kiyasla iyilesme olmamasinin en 6nemli sebebi yapidaki
gozeneklerdir. Havanin ¢ok iyi bir termal yalitkan olmasindan dolay1 toz metalurjisi
ile iiretimi yapilan bu numunelerde dogal olarak bulunan bu goézenekler termal
iletkenligin diisiik ¢ikmasindaki en biiylik nedenlerden birisidir. Ayrica yapilan
hesaplamalarda goriilmiistiir ki bu yontemle elde edilen numunelerin yogunlugunun
literatiirde verilen Cu yogunluguna yaklasmasi halinde hesaplanan termal iletkenlik
degeri yaklagik 420 W/m*K degerine ulasmaktadir. Bu deger endiistri uygulamalari
icin oldukga yeterli bir degerdir.

Cizelge 4.20: 25 °C ig¢in literatiirden alinan termal difiizivite, yogunluk ve 1s1
sigast degerleriyle hesaplanmig ve tez caligsmasi kapsaminda grafensiz ve
grafenli 1S Cu tozlardan elde edilen numunelerin termal iletkenlik degerleri

m? kg J w
Numune “ <T> p (W) Cv (kg. K) k (m. K)
Referans Cu
1,11 x10* 8,9 386 381
[69,70]
1S-Cu Tozlardan
. 0,96 x 10* 6,3 380 230
Uretilen Numune
1S-GCu Tozlardan
. 1,38 x10™* 7,2 344 341
Uretilen Numune

64



5. SONUCLAR VE GELECEK CALISMA ONERILERI

Bu tez ¢caligmasinin sonuglari asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

. PDKBC proses parametrelerinin bakir yiizeyinde olusan karbon yapiya etkileri
Cu folyo kullanilarak incelenmistir. Karbon kaynagi, karbon biiylitme siiresi, plazma
giicll ve tastyici/reaksiyon gazlarinin akis miktarlari gibi proses parametreleri PDKBC
ile diisiik sicaklikta Cu yiizeyinde grafen sentez optimizasyonuna yonelik ¢aligmalarda
belirlenmigtir. Bakir yiizeyinde olusan yapi, oksitleme deneyleri ve Raman
Spektroskopi ¢alismalartyla incelenmistir. Bu c¢alismalar sonucunda siirekli
(oksitlenmenin az oldugu) ve kaliteli grafen (Ip/lg oraninin diisiik, Iop/lg oranimin
yiiksek oldugu) olusumuna yonelik optimize edilmis parametreler belirlenmistir:
Sentez sicakligi: 400 °C, plazma giicii: 200 W, biiyiitme siiresi: 60 dk, CHa: Ar: H:
orani: 20:20:15.

. Belirlenen parametreler, iki farkli Cu toz ylizeyinde grafen olusumu igin
kullanilmistir. Enkapsiile edilmis tozlarin karakterizasyonu, ince grafitik yapili karbon

yapinin Cu yiizeyinde olustugunu dogrulamigstir.

. Iki farkli tozun grafensiz ve grafenli durumlarindan presleme (400 MPa) ve
sinterleme (1000 °C, 60 dk) ile y1gin yapilar olusturulmustur. Yi1gin yapilarin yapisal
karakterizasyonu, grafen varliginda tane boyutlarinin daha kii¢iik oldugunu
gostermistir. Ayrica, grafen varliginda yapidaki gézenek miktariin daha az ve kiiciik
boyutta oldugu raporlanmistir. Bu durum, presleme sirasinda yiizeydeki grafit
yapisinin kalip igerisinde kayganlastirict etki yaratmasi ile iligkilendirildigini

gostermektedir.

. Olusturulan yapilarin mekanik o6zellikleri basma ve ¢ekme deneyleri ile
belirlenmistir. Basma testi i¢cin 25°C’de, 1S tozlardan elde edilen numuneler i¢in,
grafenin akma dayanimimi %203, elastik oOzellikleri %2110 oraninda artirdigi

goriilmiistiir. Benzer sekilde, 44D tozlarindan elde edilen numuneler i¢in de grafenin
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akma dayanimini %190, elastik 6zellikleri %23 oraninda artirdigi belirlenmistir.
Cekme testi icin 25°C’de, 1S tozlardan elde edilen numuneler igin, grafenin akma
dayanimini %200, elastik modiilii %370 ve ¢gekme dayanimini %369 oraninda artirdigi
goriilmiistiir. Benzer sekilde, 44D tozlarindan elde edilen numuneler i¢in de grafenin
akma dayanimini %62, elastik modiilii %111 ve ¢gekme dayanimini %13 oraninda
artirdigt belirlenmistir. Bu farkliliklar, farkli boyutlarda toz kullaniminin yapidaki
hacimsel grafen yiizdesindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Grafenin daha kiigiik
tane yapisina neden oldugu ve bazi tane sinirlarinda gii¢lii grafitik yapinin dislokasyon

hareketini zorlastirdig1 agiklanmaistir.

. Termal test bulgulari, 1S tozlar i¢in 25 — 200 °C sicakliklar1 arasinda termal
difiizivite degerlerinde %150'lik bir artis gostermistir. 44D i¢in ise degisimler hata
pay1 icinde kalmistir. Kiigiik tozlardaki termal difiizivitedeki artis, grafenin yapida
bulunmasi, grafen ve Cu arayiiz etkilesimlerinin iyi olmasi ve grafen kalitesi ile

aciklanmugtir.
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