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Giliniimiiz mikroislemci teknolojilerinde, islemci bolgesinde olusan 1s1y1, bu alandan
uzaklastirmak i¢in bakir gibi yiiksek termal iletkenlige sahip 1s1 dagitict plakalar
kullanilmaktadir; ancak bakirmn, artan akim kaynakli 1s1 yiikleri karsisinda giderek
yetersiz kalmasti, bu kullanim alaninda alternatif malzeme arayisini1 zorunlu kilmistir.
Bu yiiksek lisans ¢alismasi kapsaminda, 1s1 dagitmada tiim alaninin efektif bir sekilde
kullaniminm1 saglayacak, yenilik¢i bir malzeme gelistirilmesi amaglanmistir. Bu
baglamda, grafen-bakir heteroyapi tasarimlari 6nerilmistir. Bunun i¢in 6ncelikle bakir
yiizeyinde grafen olusumu tizerine ¢alisilmis, sentez ve karakterizasyon ¢aligmalari ile
grafen biiylimesinde baskin deneysel parametrelerin etkileri sistematik bir sekilde
incelenmis ve kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC) yontemi ile bakir folyo yiizeyinde
olabildigince siirekli ve kaliteli grafen sentezi i¢in parametreler basariyla optimize
edilmistir. Sonrasinda farkli sayida grafen-bakir folyo ve sadece bakir folyo
katmanlarindan olusan lamine yapilar hazirlanmis ve bunlarin termal 6zellikleri hem

deneysel hem de hesaplamali yontemler ile incelenmistir. Bu c¢aligmalar sonucunda
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yapidaki grafenin termal iletimde beklenen artis1 saglayamadig goriilmiis, bu durum
grafen-bakir lamine yapisinda grafenin sistemde bakir katmana gore ¢ok ince kalmasi
ile aciklanmustir.

Boylece ¢alismalardan edinilen bilgilerin 1s1ginda grafen-bakir gézenekli yap1 tasarimi
Onerilmis, grafen-bakir gézenekli yapi1 sentezi, karakterizasyonu ayrintili sekilde
caligilarak, termal olglimleri gergeklestirilmis ve bu yapida grafenin termal yayinim
performansini arttirdigi gosterilmistir. Grafenin termal 6zelliklere bu pozitif etkisi,
grafenin yiiksek termal yaymniminin yam sira, bakir1 oksitlenmeden korumasi ile de
aciklanmistir. Ugiincii yap1 olarak, bakir tozlariin sinterlenmesini kisitlayarak grafen
olusum yiizey alanini arttirma amacli, Tour metodu ile sentezlenmis grafen oksit (GO)
katkili grafen-bakir gézenekli yapilar da ¢alisilmig, ancak katkilama miktarlar1 fazla
oldugundan, yapida bulunan bakirlar arasindaki mesafe agilmis ve termal difiiziviteye
katkida bulunan grafen miktari, bu mesafelerden kaynaklanan 1s1 iletimindeki

kayiplar1 dengeleyememis ve termal difiizivite diigmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Bakir, Lamine yapi, Ist dagitici, Grafen-bakir gozenekli

yap1, Kimyasal buhardan ¢okttrme.



ABSTRACT

Master of Science

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE-COPPER
HETEROSTRUCTURES AND INVESTIGATION OF THEIR HEAT
DISSIPATION PERFORMANCES

Omer Refet CAYLAN

TOBB University of Economics and Technology
Institute of Natural and Applied Sciences
Micro and Nanotechnology Science Programme

Supervisor: Assoc. Prof. Z. Goknur BUKE
Date: April 2019

In today's technology, heat spreaders, made from materials with high thermal
conductivity values (e.g. copper), play important role in removing the heat generated
within the microprocessor (CPU). However, these materials quickly became
inefficient to dissipate the ever increased heat loads, hence novel alternative materials,
with higher dissipation efficiency are required. In this thesis, the aim is to develop a
novel heat spreader capable of effectively using its entire area for heat dissipation. In
this context, the graphene-copper heterostructures’ designs are proposed. For this,
firstly the formation of graphene on copper foil is studied. The effects of the major
processing parameters and the mechanisms were investigated. Hence the graphene
synthesis on copper foil was optimized for the further graphene-copper laminate
structures. After the optimizations, the thermal properties of graphene-copper
laminates and copper laminates are investigated by both the computational methods
and experimental thermal measurements. These studies showed that the presence of

graphene failed to contibute to the thermal conductivity of overall laminate structure.

Vi



It was understood that the graphene in graphene-copper laminate structure was too thin
compared to the copper layer in the system to achieve the expected increase in thermal
conduction. Thus, in the light of the results obtained from the studies, graphene-copper
porous structure is proposed. The graphene-copper porous structure synthesis and
characterization were studied in detail and thermal measurements were carried out.
The thermal diffusivity performance of the structure with graphene has been shown to
increase. This positive effect of graphene on thermal properties is explained by the
high thermal diffusivity of graphene as well as its protection of copper from oxidation.
Finally, to increase the growth surface area of graphene, the addition of graphene oxide
(GO) which is synthesized via Tour method is used as a stopping mechanism for the
sintering behaviour of copper powders. However, the increased amount of GO created
more porosity which results in loss of heat dissipation that could not be matched by
the increased amount of the graphene’s contribution to heat dissipation, resulting in a

decrease in the overall thermal diffusivity.

Keywords: Graphene, Copper, Laminate structure, Heat spreader, Graphene-copper

porous structure, Chemical vapor deposition.
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1. GIRIS

Yeni nesil elektronik sistemlerdeki teknolojik gelisim ile her gegen giin birim alandaki
devre elemanlarinin sayis1 artmakta ve bu da daha hizli ve verimli islemcilerin
tiretimini saglamaktadir. Bu durum ayn1 zamanda, devre elemanlarin daha yiiksek
akim yogunluklarina dayanmasini ve ortaya ¢ikan akim kaynakli 1sidan korunmalarini
gerektirmektedir. Islemcilerde olusan bu 1smm atilamamasi durumu cihaz
performansini diisiirmekte bazi durumlarda da cihazin tamamen kullanim dist
kalmasina neden olabilmektedir. Islemci igerisinde akim kaynakli olusan bu 1sinmn
hizlh ve verimli bir sekilde islemciden atilmasi, giiniimiiz mikro elektronik
teknolojilerinin gelisimi ontindeki en 6nemli teknolojik problemlerden bir tanesidir.
Bu 1sinin atilmasi yoniindeki her iyilestirme ¢ok biiyiik 6neme sahiptir ve bunun i¢in

daha gelismis teknolojik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

— Sogutucu

_ —> Termal arayiizey malzemesi

— [s1 dagitict
== — Termal araylizey malzemesi

|———— — [slemci

— Baski devre kart1 (PCB)

Sekil 1.1 Elektronik kartlarda kullanilan entegre devrenin sematik ¢izimi.

Genel olarak elektronik kartlarda kullanilan yapi sematik olarak Sekil 1.1°de
verilmistir. Giiniimiiz teknolojisinde, islemci bdlgesinde olusan 1s1y1, bu alandan
uzaklastirmak icin yiiksek termal iletkenlige sahip bakir (395 W.m™.K™) 1s1 dagitici
plakalar kullanilmaktadir. Yukarida da belirtildigi gibi, islemci teknolojilerinin

gelistirilmesi, mikro elektronik devrelerde ortaya ¢ikan 1sinin ¢ok hizli bir sekilde
1



devreden, 1s1 dagitici plakalar ile alinip sogutucuya iletilmesini gerektirmektedir. Bu
da 1s1 dagitict plaka sistemleri i¢in ¢ok daha yiiksek 1s1 iletim kapasitesine sahip yeni

malzemelerin gelistirilmesi ihtiyacint dogurmustur.

Is1 dagitici plakalarda metal filmlerin kalinlig1 azaldik¢a elektron sagilmasindan dolay1
1s1l iletkenlikleri de azalmaktadir [1]. Ornegin yigmn aliiminyumun 1sil iletkenlik
katsayis1 237 W m* K iken, 140 nm kalmligindaki aliminyum filminki 94 W m* K-
! olarak ol¢iilmiistiir [2]. Benzer sekilde, 140 nm kalnliginda oldugunda bakirin
iletkenliginin de 395’ den (y1gin igin), 220 W m™* K ‘e diistiigii gosterilmistir [3]. Ote
yandan, nanoteknolojide bircok uygulamada biiyiik dikkat ceken grafen, gucli sp?
baglarindan dolayr 5300 W m™ K [4] gibi ¢ok yiiksek bir termal iletkenlik ile 1s1
dagitici plaka kullaniominda da umut vadeden bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Iki boyutlu malzemelerin 6nciisii olarak kabul edilen grafen, teorik olarak ilk defa
1947 yilinda elektriksel yapisinin incelenmesiyle c¢alisilmistir [5]. 2004 yilinda
Novoselov ve arkadasglari ilk defa [6] grafeni iki boyutlu tek katman olarak bir alttas
tizerine yerlestirebilmis ve Ustiin elektriksel 6zelliklerini gostererek [7], bu ¢alisma ile
2010 yilinda Nobel Fizik Odiiliinii almislardir.

Elektriksel oOzelliklerinin yan1 sira grafen esnekligi, optik gecirgenligi, termal
iletkenligi ve mekanik mukavemeti agisindan iistiin performans sergiledigi i¢in bir¢ok
arastirma grubunun ve endiistrinin ilgi odagi olmustur. Giiniimiizde hala bu iki boyutlu

malzemeye yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2 “Grafen” i igeren caligma sayilarinin zamanla artis grafigi (Kaynak: Web of
Knowledge, 01/03/2019).



Grafen, ustin Ozellikleri sebebiyle bir¢cok probleme ¢6zim olma potansiyelini
tagimaktadir. Bu problemlerden bir tanesi de 1s1 dagitimidir. Bu kapsamda, bu tez
caligmasinin ana amaci, grafen tabanli heteroyapi tasarimlari yapmak, tretmek,
karakterize etmek ve Onerilen yapilarin 1s1 dagitmadaki performanslarini inceleyerek,
yapidaki grafenin termal oOzelliklere etkilerini arastirmaktir. Bu baglamda, bu
calismada: (1) Grafen-bakir lamine yapi, (2) Grafen-bakir gézenekli yapi1 ve (3)
Grafen oksit yaprakgik katkili grafen-bakir gozenekli yapi1 olmak tizere 3 farkli grafen-
bakir heteroyapi calisilmistir.






2. LITERATUR OZETi

2.1 Grafenin Yapisi

Ozel elektronik konfigirasyonu sayesinde (1s?2s?2p?) karbon atomlari; sp
hibritlesmesi ile karbinleri, sp? hibritlesmesi ile grafit (3B) ve grafeni (2B), sp®
hibritlesmesi ile elmas1 (3B), sp? hibritlesmesi ile de fulleren (0B) ve nanotiipleri (1B)
olusturabilir (Sekil 2.1) [8].

Sekil 2.1 Boyutluluklarina goére siniflandirilmis en yaygin karbon yapilar [8] (0B: sifir
boyutlu, 1B: bir boyutlu, 2B: iki boyutlu, 3B: t¢ boyutlu).

Karbon atomlarinin bal petegi 6rgiisii seklinde dizilerek olusturdugu, iki boyutlu olan
grafen, aslinda Sekil 2.2°de gosterilmis olan bir¢cok karbon allotropunun da yapi tasi

olarak gorulebilir.
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Sekil 2.2 Grafen, fulleren, karbon nanotiip ve grafitin yap1 iligkisinin gosterimi [9,10].

Karbon atomunun son yoriingesindeki dort adet elektrondan tigli sp2 hibritlesmesi ile
bag uzunlugu 0.142 nm (Sekil 2.2) olan kovalent (o) baglarini olusturur ve altigen
dizilimin stabil bir yap1 olmasini saglar. Grafenin Ustiin elektriksel 6zellikleri ise bu
kafes yapiya dik bir sekilde konumlanan dordiincii, pz orbitalindeki delokalize
elektrondan kaynaklanmakta ve bu elektron etkilesimleri zayif m baglarini
olusturmaktadir (Sekil 2.3) [11].

- o
WOOOO 2

T AT S orbitallerinin
ust Uste gelmesi

Sekil 2.3 Karbon atomlarinin (a) elektronik konfigiirasyonu ve yapisi (b) Karbon-
karbon sp2 hibritlesmesi ve pi bagi etkilesimi (c) grafendeki karbon atomlarinin
dizilimi.

2.2 Grafen Olusturma Teknikleri

Grafen giliniimiizde gesitli sekilde elde edilebilmektedir. Her metodun kendi iginde
avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Bu metotlar arasindan en uygun olanini belirlerken
gereken grafen miktari, kalitesi, maliyeti ve tekrarlanabilirligi g6z Oniinde
bulundurulur. Sekil 2.4’te iiretilen grafen kalitesini seri tiretim maliyeti ile kiyaslayan

grafik gorilmektedir.
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SERI URETIM MALIYETI
Sekil 2.4 Grafen tiretim metotlar ([12]den uyarlanmustir).
2.2.1 Mekanik soyma yontemi

Mekanik soyma yontemi, ylksek dizenlilikte pirolitik grafitin (HOPG) ylzeyinden
grafen tabakalarin soyulmasi olarak 6zetlenebilir. Yapiskan bant ile pirolitik grafit
iizerinden grafen tabakalarinin ayrilmasiyla ilk defa gergeklestirilmis olan bu yéntem
(Sekil 2.5), grafitin icerisinde {iist iiste duran ve birbirlerine zayif Van-der-Walls ()
baglariyla bagl grafen tabakalarii ayirmak igin kullanilmistir [6,12,13]. Uretilen
grafen yliksek kalitede ve herhangi bir alttas lizerine rahat aktarilabilir oldugundan bu
yontem grafenin 6zgln 6zelliklerini belirleme gibi laboratuvar 6lgekli ¢alismalarinda
cokca tercih edilse de, grafen teknolojilerinin uygulamalart kapsaminda yiiksek

miktarlarda Uretim ve maliyet bakiminda verimli bir metot degildir [12].

(@) (d)

DX\ Digs

‘9"‘ —~al—

d)

Sekil 2.5 (a) HOPG {izerine yapiskan bant yapistirilmasi (b) Grafen tabakalarinin
yapigkan bant ile ayrilmasi (¢) Grafen tabakalarinin alttas iizerine tekrar yapistirilmasi
(d) Alttas tiizerine transfer edilmek istenen grafen tabakalarinin yapigkan bandin
ayrilmasiyla alttag izerinde kalmasi [13].



Yapigskan bant metodu el is¢iligine de bagl oldugu i¢in insan kaynakli hatalara ¢ok
aciktir [14]. Bunu ortadan kaldirabilmek amaciyla arastirmacilar talagli imalat

tezgahina benzer bir deney diizenegi hazirlamislardir [15] (Sekil 2.6).

£ “ HQPG work

A m
. L

() (b) (c)

Sekil 2.6 (a) Epoksi igerisine gomiilmiis HOPG (b) Keskin kama ucunun HOPG ye
gore hassas bir sekilde ayarlanmasi (c) Diizenege ait fotograf [15].

Bu duzenek HOPG’nin epoksi matris igerisine gdmdulip ultrasonik osilasyon sistemi
iizerine yerlestirilmis asir1 keskin bir kama ucunun kullanilmasiyla HOPG iizerinden
grafen tabakalarinin soyulmasiyla ¢aligmaktadir. Bu diizenegi kullanarak az katmanl
grafen elde etmeyi basarmislardir [15]. Diger bir ¢alismada ise kauguk sektoriinde
siklikla kullanilan bir cihaz olan {i¢ silindirli degirmen ile grafenin mekanik soyulmasi

calisilmistir (Sekil 2.7).

Yapiskan(U
4 Grafit © PVC+DOP+Grafen

S-000 — |

- Besleme Merkez Apron
Isitici Tabla Degirmeni DegirmenDegirmeni

PVC+DOP

PVC nin ucurulmasi Yum_usatma
Grafen Alkol
500°C 3h :
e i
€ h
oa PVC+Grafen

Sekil 2.7 Ug silindirli degirmen ile grafenin mekanik soyulmasi [16].

Polivinil kloriir (PVC), dop yag1 (dioktil ftalat) igerisinde ¢oziilmiis ve grafit parcalari

bu ¢ozelti icerisinde dagitilmistir. Yapiskan bant yontemindeki yapigkan roliinii bu
8



polimer yapiskan almistir. Elde edilen karisim degirmenler vasitasiyla karistirilirken
polimer yapigkan grafit tabakalarini tekrar tekrar ayirarak grafenlerin icerisinde
dagildigi bir yap1 haline getirmistir. Daha sonra bu karisim alkol igerisinde karistirilip
dop yagi uzaklastirilmis, PVC-grafen karisimi da 500 °C de 3 saat tutularak PVC
uzaklastirilmistir [16]. Elde edilen grafenlerin bir kisminin tek bir kisminin ise ii¢
katmanli oldugu rapor edilmistir. Bu metot yapiskan bant metodundaki bir¢ok
problemi giderse de PVC ve dop yagmin uzaklastirilmas: {iretim siirecini

zorlastirmustir [14].
2.2.2 Elektrokimyasal ayirma yéntemi

Elektrokimyasal ayirma yontemi hizli ve basit olmas1 agisindan bir¢ok arastirma grubu
tarafindan tercih edilmektedir [17]. Bu yontemde, grafit cubuklar, hazirlanmis olan
iyonik c¢ozelti igerisine daldirilir ve ¢ubuklara potansiyel fark uygulanir. Grafen
yapraklar1 uygulanan potansiyel fark ile grafit cubuktan soyularak ¢ozelti igerisine
karisir. Bu yontemle iretilen grafen yapraklarinin etrafinda fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Sistem her ne kadar basit olsa da iiretilen grafen yapraklarinin kalinlig
1 nm [17], 3-5 nm [18], 0.3-0.7 nm [19] olarak raporlanmistir. Bu kalinlik degerleri
voltaj farki, kullanilan grafit kalitesi ve yapisi, ¢ozelti, anot ve katot arasindaki mesafe

gibi bircok faktorden etkilenmektedir [20].

Anot Grafit Cubuk

()
.
Su
Iyonik
PR Grafit Cubuklar \) S1vi
Iyonik Cozelti Kangim ‘ '
S ¢ s

Sekil 2.8 Grafitin elektrokimyasal yontemle soyulmasi ([20]’den uyarlanmistir).



Ideal durumda elektrokimyasal soyma islemi en dis tabakadaki grafitte gerceklesmesi
beklense de gercekte bu durum grafit anodun her bolgesinde ger¢eklesmekte, tek
katman ya da rapor edilen az katmanli grafen yapraklariyla beraber soliisyona grafit
parcalar1 da karismaktadir. Cozelti yogunlugunun degismesi, voltaj dalgalanmalar1 bu
islemin stirekliligini etkileyen faktorlerden birisidir. Grafitin soyulma mekanizmasi
daha detayli arastirilarak bu engellerin 6niine gegilebilecegi, elektrokimya yonteminin

daha verimli ve istikrarli olabilecegi belirtilmistir [21].
2.2.3 Kimyasal soyma yontemi

Grafenin kimyasal soyma yontemiyle iiretimi en sik kullanilan yontemlerden birisidir.
Grafenin ilk defa sentezlendigi yontem olan kimyasal soyma yontemi 1859 yilindan
beri calisilmaktadir [22]. Tlk defa 1859 yilinda Brodie, dumanli nitrik asit (D. HNO3)
icerisindeki grafit Gzerine potasyum klorat (KCIOs) ekleyerek grafen oksit (GO)
sentezlemeyi basarmistir. Calismasinda oksitleme islemlerini tekrarlayarak oksijen
miktarini arttirdigini, ancak bu islem tekrarlandikga bir yerden sonra artik reaksiyona
girmedigini gormiistiir. Ayn1 zamanda elde ettigi bu yapmin saf su igerisinde
dagilabildigini ancak asidik ortamlarda c¢oktiigiinii fark etmistir. Bundan dolay:
buldugu bu yapiya “Karbonik Asit” adim vermistir [7]. 1898’de Staudenmaier,
Brodie’nin recetesine yogunlastirilmis sulfurik asit (H2SOs4) eklemis ve grafen oksit
tiretmistir [23]. Oksitleyici ajan miktarini da arttirmig olan Staudenmaier’in metodu
tek bir adimda ytliksek derecede oksitlenmis grafen elde edilmesinin oniinii agmistir
ancak aciga cikarttigi zehirli gazlardan ve tretim c¢ok uzun siirdiigii i¢in diger
aragtirmacilar tarafindan gelistirilmeye ¢alisilmigtir [24]. Hofmann 1937 senesinde
dumanli nitrik asit yerine yogunlastirilmig nitrik asit (HNOs3) kullanmis ve
yogunlastirilmis stilfiirik asit, potasyum klorat ile karistirmistir. 1958’de Hummers ve
Offeman receteden potasyum klorat ve nitrik asidi ¢ikartmis potasyum permanganat
(KMnOg) ve sodyum nitrat (NaNOs3) kullanarak grafen tabakalarini ayirip oksitlemeyi
basarmiglardir [25]. 2010 yilinda ise ge¢gmis metotlara kiyasla hem verim olarak {istiin
hem de zehirli gaz ¢ikis1 gézlenmeyen Tour metodu literatiire girmistir [26]. Tour
yonteminde fosforik asit ve stilfiirik asit karisimi grafitle karistirilmis ve bu karisimin

Uzerine potasyum permanganat eklenip grafen oksit tiretilmistir.
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Sekil 2.9 GO iiretim yontemlerinin yillar iginde gelisimi ([24]’ten uyarlanmugtir).

2.2.4 Silisyum karbur dekompozisyonu

Silisyum karbiiriin (SiC) dekompozisyonu ile grafen sentezi ilk defa 1975 yilinda
yiiksek vakum ve sicaklik altinda ince grafitik filmlerin yiizeyde olusmasiyla
gerceklestirilmistir [27]. Tek kristal SiC numunelerin, vakumlu firinda tavlanmasi
sonucunda silisyum atomlar1 yiizeyden ayrilir ve kalan karbon atomlar1 grafen
tabakalarimi olusturur [28]. Haliyle bu metot ile sentezlenen grafenin kalitesini
etkileyen en 6nemli faktorlerden birisi SiC yizeyinin morfolojisidir. SiC ylizeyinde
atomik diizeyde basamaklar ve diiz teraslar bulunmaktadir. Bunlar da SiC yiizeyinde

olusan grafenin kiiglik boyutlarda kalmasina sebep olabilmektedir (Sekil 2.10) [29].

Sekil 2.10 (a) SiC yiizeyindeki atomik seviyedeki basamaklar ve teras yapilar (b)
Yiiksek sicaklik ve yiiksek vakum altinda silisyumun buharlastiktan sonra olusan
grafen tabakalari (C) Argon atmosferi altinda silisyum siiblimlesme hizi kontrol edilen
SiC yiizeyinde en fazla ii¢ katmanli grafen olusumu [29].
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2009 yilinda yapilan bir galismada [30] ise ampul filamentlerinin 6mrind uzatmak igin
yapilan cok eski bir strateji [31] kullanilmigtir. Silisyum atomlarini vakum altinda
ucurmak yerine neredeyse atmosferik basingta yogun argon gazi altinda silisyum
uzaklastirilmis ve bu yogun gaz silisyumun siiblimlesme hizin1 azaltarak yiizeyin daha
diizgiin kalmasin1 ve grafen tabakalarimin siirekliligini arttirmistir [30]. SiC
dekompozisyonu ile tretilen grafen kalitesi yuksek olup elektronik uygulamalar ve
ileri teknolojiler i¢in siklikla ¢alisilan bir yontem olmasina ragmen tek kristal SiC

maliyeti ¢cok yiksektir,
2.2.5 Kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC) yontemi

KBC yontemi yiiksek kaliteli grafen elde etmek icin tekrarlanabilirligi yliksek, en
verimli ve seri Uretime en uygun metottur [32]. KBC sistemlerinin bircok tlir(i olsa da
genel olarak vakum sistemi, gaz girisleri ve firmndan olusmaktadir. Karbon kaynagi
olarak genellikle hidrokarbon gazlar (asetilen [33-35], etilen [36,37], metan [38,39])
kullanilsa da sivi [40,41] (benzen, hekzan, alkol tiirevleri) ya da kat1 [42] (polimetil
metakrilat, stikroz, floren) prekirsorler ile grafen sentezi de literatiirde mevcuttur.
Yiiksek saflikta hidrokarbon kaynaklari, gaz olarak daha rahat elde edilebildiginden
dolay1r grafen sentezinde prekiirsor olarak gaz kullanilan calismalara daha sik

rastlanilmaktadir [43].

Grafen, kobalt [44], platin [37,44,45], paladyum [44,46], rutenyum [47], iridyum
[36,48] gibi gegis metalleri iizerinde sentezlenebilir. Ote yandan bakir ve nikel maliyet
yonunden ve asit daglama ile kolayca temizlenip grafenin transfer edilmesini

kolaylastirdig i¢in en sik ¢aligilan alttaglar olmustur [32].

Alttas olarak nikel kullanildiginda, olusan grafenin ¢ok katmanli [49-51] olmas1 ve
yanal boyutlarinin kii¢iik olmasindan dolay1 nikel, tek katmanli ve siirekli grafen

tiretimi istendiginde tercih edilmemektedir [38].

Alttas olarak bakir kullanildiginda ise milimetre boyutlarina erisebilen tek katmanl
grafen sentezlenebilmektedir [52]. Bundaki temel sebep ise nikel Gizerinde grafenin
yiizeyde birikerek olustugu, sicakligin diismesi ile beraber nikelin iginde ¢ézmiis

oldugu karbon atomlarinin da yiizeyde biriktigi anlasilmistir [38]. Grafenin bakir alttas
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lizerinde biiylime mekanizmasinda nikelde oldugu gibi karbon atomlar1 yilizeyde
birikmek yerine bakirin yiizeyinin katalizér gibi davrandigi ve bakirin karbonu ihmal
edilebilecek kadar az ¢ozmesi sebebiyle tek katmanl, siirekli grafen iiretiminde ideal

oldugu gosterilmistir (Sekil 2.11).
(a) (b)

Bakir Oksit :“ DIeER

Bakir

Sekil 2.11 Karbon atomlarmin bakir alttas iizerinde grafen olusturma mekanizmasi
[32].

2.3 Grafenin Ozellikleri

Grafen sahip oldugu {stliin oOzellikler sebebiyle mucize malzeme olarak
adlandirilmaktadir [53]. Simdiye kadar sentezlenmis en ince malzeme olup, gazlari
gecirmeyen yapisi [54], yaklasik 1 TPa elastik modulis degeri [55] ve beyaz 15181n
yalnizca %2.3 Uni sogurdugu icin seffaf olmasi [56] bu Ozelliklerin bir kismini
olusturmaktadir. Ayn1 zamanda esnek bir malzeme olmasi ve esnerken elektriksel
Ozelliklerini kaybetmemesi grafeni bircok malzemeden dstiin kilmaktadir [51].
Elektriksel dzellikleri grafenin bu denli popiiler olmasindaki en biiyiik sebeplerden
birisidir [53]. 200 000 cm? V! s? elektron mobilitesi onu mikemmel bir iletken
yapmaktadir [57].

Grafenin termal iletkenligi oda sicakliginda 4840-5300 W m™ K olarak 6l¢iilmiistiir
[58]. Tek atom kalinliginda olan grafen 3w, lazer flag gibi yontemlerle 6l¢iilemedigi
icin grafen konfokal mikro-Raman spektroskopi metoduyla termal ozellikleri
anlagilmistir (Sekil 2.12). 2008 yilinda gerceklestirilmis olan bu c¢alisma karbon
atomlarina ait pikleri incelemekte kullanilan Raman spektroskopisini yeni bir teknikle
kullanarak grafenin {istiin termal 6zellikleriyle 1s1 performansi diisiik ya da iyilestirme

gerektiren birgok uygulamada ¢dziim olabilecegini gostermistir.
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Sekil 2.12 Grafenin termal iletkenliginin 6l¢iildiigii konfokal mikro-Raman diizenegi
([58]’den uyarlanmustir).

Grafenin Raman spektrumunda bulunan G pikinin sicakliktan etkilendigini [59] ve bu
pikin sicaklik hassasiyetini, lazer uyarilmasindan grafen tizerindeki bolgesel sicaklik
degisikliklerini  gbdzlemlemek icin  kullandiklarimi = raporlamislardir.  Yigin
malzemelerde Raman lazeri kullanilarak yapilan Slgimlerin lazerden gelen isinin
malzeme yapisi igerisinde hizli bir sekilde dagilmasindan dolayr saglikli sonug
alnamayan bu metot termal iletkenligi zayif malzemeler ve ince filmler igin
kullanilmigtir [60,61]. Y1gin malzemelerde goriilen 1sinin yapi igerisinde hizli dagilma
probleminin, grafenin tek katmanli yapisinda goriilemeyecegi i¢in bu 6l¢im kisidini
ortadan kaldiracagini belirtmislerdir [58]. Ol¢iim metodu grafeni bir silisyum alttasa
oyuk agildiktan sonra iizerine aktarilmasiyla gergeklestirilmistir. Lazer ile uyarilan
grafen, havada asili kaldig1 ve havanin termal iletkenligi 0.025 W m™ K™ oldugundan
dolay1 diizlem boyunca 1s1 akist oldugunu gézlemlemisler ve diizlem boyunca var olan

sicaklik dalgalanmalarin1 G pikinde var olan siddet artislar ile basariyla dlgmiislerdir
[58].

2.4 Is1 Dagitma Uygulamalarinda Grafen Kullanim

Grafenin 1s1 dagitic1 plakalarda kullanimi konusunda literatiirdeki ilk caligmalarda,
Barua ve arkadaslar ¢ip iizerinde grafen uygulamasini, sonlu eleman ydntemi
kullanarak [62]; Grishakov ve arkadaslar1 da AlIGaN/GaN yiiksek elektron hareket

kabiliyetine sahip transistorlerde elmas ve grafen 1s1 dagitici tabakalarin termal ve
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elektriksel Ozelliklerine etkisini sayisal yontemlerle arastirmis [63] ve her iki
calismada da grafen 1s1 dagitici tabakalarin, 1sinma sonucu olusan maksimum sicakligi
azalttigl, cihaz Omriinii arttirdigt ve akim voltaj karakteristigini 1iyilestirdigi
goOsterilmistir. Bunlara paralel olarak, Jagannadham’in yapmis oldugu 2012’deki
calismasinda 200 mikrometre kahinliginda grafenin bakir iizerine elektrokimyasal
biriktirilmesi ile ortam sicakligindaki elektrolitik bakirin termal iletim katsayisinin 387
W m? K1’den 460 W m? K**e arttig1 tespit edilmistir [64]. Yan ve arkadaslar1 Sekil
2.13a’da verilen geometrili yiiksek gii¢ transistor uygulamalarinda soyma ile elde
edilmis az katmanli grafen yorgan uygulamasinin etkisini incelemis ve bu
uygulamanin, sicak alanlarin sicakligini azaltarak (Sekil 2.13b) transistor omriinii

uzattigini rapor etmistir [4].

Heat sink  FLG heat spréader 402 e I
1580
-f Drain Gate Source |20 i —— .

ID: 118

4 J ]

199

GaN an ' -

3 304 3.08 EXF 25
. o heat spoaader 3 A R ERE Ml 2%

SiC substrale e Laberal haal spresder
(a) (b)

Sekil 2.13 (a) Transistor uygulamalarinda az katmanlh grafen (Few Layer Graphene)
yorgan uygulamasinin sematik gosterimi (b) Sicakliga etkisi [4].

Ancak soyma yontemi ile elde edilen grafen, biiyiikliik ve seri liretim bakimindan bu
tip endiistriyel uygulamalar i¢in uygun degildir. Gao ve arkadaslari, ¢esitli katman
sayilarinda grafeni kimyasal buhardan ¢oktiirme, KBC ile iiretip, polimer ile ¢ip
tizerine transfer ederek elektronik paketlemede 1s1 dagitict olarak kullanilabilecegini
gostermislerdir. Tek katmanda grafen uygulandiginda sicak nokta (hot spot)
sicakliginin 13 °C; 6-10 katmanlh grafen uygulandiginda ise 8 °C azalma oldugunu
belirtmislerdir [65].

Yakin bir gecmiste yapilan bir ¢alismada ise, kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC)
yontemi ile 9 mikrometre ve 25 mikrometre kalinligindaki bakir folyolarin yiizeyinde
grafen sentezlenmis; olusturulan grafen kapl bakir yapisinin, referans ve tavlanmis
bakira gére termal iletkenlik katsayisin1 9 mikrometre icin %24, 25 mikrometre icin
%16 arttirdig1 gozlenmistir (Sekil 2.14) [66].
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Sekil 2.14 Bakirin yiizeyinde grafen olusumu 6ncesi ve sonrasi farkli asamalardaki (a)
mikroyapinin optik ve elektron mikroskop goriintiileri, (b) Termal iletkenlik élglim
sonuglar1 [66].

Ote yandan bu calismada, bu termal iletkenlik artisinin KBC ydntemiyle grafen

sentezlerken bakirin morfolojisindeki degisimlerden kaynaklandigi one siiriilmiistiir.

Elektroniklerde 1s1 dagitmada performans iyilestirilmesine yonelik grafen kullanimi
igeren patentler de mevcuttur. Bu arastirmalarda grafen genellikle nanoparcacik - katki
malzemesi olarak; termal ara ylz malzemesi (TIM), fan veya sogutucu gibi

bilesenlerde ¢aligilmigtir [67—73].

Grafenin 1s1 dagitict olarak kullanima ile ilgili patentler arasinda, onerilen ¢alismaya
en yakin olarak, US 20100085713 Al numarali patentte [74], elektronik ve
optoelektronik aygitlar icin, “silicon-on-insulator” (SOI) teknolojisinde (Sekil 2.15),
1s1 dagitici olarak grafen film kullanimi aragtirllmis ve termal iletkenligin ve
dolayisiyla 1s1 atma performansinda iyilesme oldugu gosterilmistir. Buradaki grafen
filmin ¢okturme (KBC) veya dekompozisyon (SiC tavlama) ile sentezlenip transfer
edilerek hazirlanabilecegine deginilmistir. Ayrica bu ¢aligmada, Onerilen projedeki
“flip chip” yapisinda da, termal ara ylizey malzemesi olarak grafen nanopargacik
katkisinin performansi 1iyilestirdiginden bahsedilmis; ancak Onerilen projede
kullanilacak olan “flip chip” konfigiirasyonunda grafenin 1s1 dagitici olarak kullanimi1

arastirilmamastir.
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Sekil 2.15 Elektronik ve optoelektronik aygitlar igin, “silicon-on-insulator” (SOI)
teknolojisinde, 1s1 dagitict olarak grafen kullanimi [74].

Diinyada ticarilesmis endiistriyel iiriinler kapsaminda arastirma yapildiginda,
elektronik sogutma alaninda 1s1 dagitict plaka olarak pirolitik grafit kullaniminin ilgi
cektigi goriilmektedir. Pirolitik grafit igerikli bu iiriinlerden baslicalar1 Thermacore
firmasimin k-core, Minteq firmasinin Pyroid HT 3D Isotropic Spreader ve HALA
firmasinin TFO-Y025-PG drunleridir. Bu Grlnlerin 1s11 6zellikleri Cizelge 2.1°de
verilmigtir. Kullanilan malzemelerin yani sira, geometrik yapi bakimindan, 1s1
dagiticilarda performansi arttirmaya yonelik calismalarda 6zellikle lamine veya

sandvi¢ yap1 uygulamalar1 dikkat cekmektedir [75-80].

Cizelge 2.1 Ticari olarak bulunan yiiksek termal iletkenlige sahip 1s1 dagiticilar

Yiizey Termal Iletkenlik Katsayisi

k-core 1700 W mt K1
Pyroid HT 1200 W mt K1
TFO-Y025-PG 1600 W mt K1

Zweben ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada bu lamine yap1 metal ve polimer
katmanlardan meydana gelmektedir (Sekil 2.16a) [75], Kibler ve arkadaslari
tarafindan alinan patentte ise pirolitik grafit iki tabaka arasina yerlestirilerek sandvig
yapt halinde {iretilmis ve bu hibrit yapida (Sekil 2.16b) termal iletkenligin 1500 W m”
! KYe ulastigr gosterilmistir [80].
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(3) patent no: Us 48882474 (b) Patent no: US 52963104
Metal-Polimer katmanlardan Pirolitik grafit - metal katmanlardan clugan
olusan lamine yapi sandvig yap

)
50
*i:t
X

A
+:¢
A
5

SO0
o

NS

%
X
X
X
5

%
s
1
&
X
&
X
&
X
&0

¢
¢,
()
()

#:i
%
o
&
5

X
5

X
5

X

A
O
WS
X
3
5
8
5
)
()
X
y
)
)

¢
()
4
#
)
'l*'l
(A
4
¢¢¢
t*i
()

A
5
&
5
%
W
5
5
&
A
56

*
()
(A

A
g
s
X
X
X
X
X
8

"
%
5
X
W

\/
; .i‘

Pirolitik
grafit

Sekil 2.16 (a) Metal-Polimer katmanlardan olusan lamine yap1 [75], (b) Pirolitik grafit
- metal katmanlardan olusan sandvi¢ yap1 [80].

2.5 Grafen-Bakir Heteroyapilar

Grafenin istiin termal iletkenliginden [58] verimli bir sekilde yararlanabilmek icin
bir¢cok arastirma grubu grafenin yiizey alanini arttirmaya ¢alismaktadir. Bunun ig¢in
grafeni ii¢ boyutlu yapilar lizerinde sentezlenerek bu heteroyapilarin 1s1 dagitici olarak
uygulamasi potansiyel ¢6ziim olarak goriilmektedir [81,82].

Is1 dagiticilarinin geometrisi lizerine yapilan caligmalar, ii¢c boyutlu kanallara sahip
gbozenekli yapilarin geleneksel kanatcikli yapilara kiyasla (Sekil 2.17) biriken 1s1y1
daha verimli ve etkili bir sekilde uzaklastirdigini géstermistir [83-85].

(a) (b) el
&4 “u 3.“

Sekil 2.17 (a) Kanatgikli yapilar (b) Metal kopiikler ([86] dan uyarlanmuistir).
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Aliminyum metal kopiiklerin, zorlanmis konveksiyon kosullar1 altinda 1sinin
mitkemmel bir sekilde attigi, elektronik ¢iplerin sogumasinin kanatgikli yapilara
kiyasla %25’lik iyilestirme sagladigi raporlanmistir [87]. Hafif olmasi, 1s1 dagitim
performanslar1 metal kopiikleri cazip kilmistir. Hem grafenin 6zelliklerinden hem de
metal ag orgilisiinden yararlanmak i¢in bakir ve nikel aglar lizerinde iiretilmis grafen
caligmalari literatiirde mevcuttur [88,89]. Ancak bu ¢alismalar agirlikli sentez ve slire¢

parametrelerinin iyilestirilmesi lizerine yogunlagsmistir (Sekil 2.18).

Sekil 2.18 Trinsoutrot ve arkadaslari tarafindan yapilmis caligmada grafenin
sentezinde alttas olarak kullanilan nikel kopiigiin SEM goriintiisii [88].

Metal kopiikler 1s1 transferi probleminin cozllebilmesi icin yuksek potansiyel
tagimasina ragmen, diisiik mekanik mukavemetleri, tiretimlerinin maliyetli olmas1 ve
iyi performans goOstermeleri icin zorlanmis konveksiyona ihtiyag duymalar
kisitlarindan bazilaridir [90].

Bu kisitlar daha uygun maliyetli yontemlerin bulunmasini tesvik etmistir. Bu
yontemlerden birisi de tozlarin sinterlenme mekanizmasindan yararlanarak gézenekli
yapilar olusturmaktir. Tozlarin sinterlenmesi 4 basamakta gerceklesmektedir (Sekil

2.19).

Sekil 2.19 Sinterlenme basamaklar1 (1) serbest tozlar (2) baslangic (3) ara basamak (4)
son [91].
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Sinterleme islemi son basamaga gelmeden durdurulursa gézenekliligi fazla olan
birbirlerine boyun vererek tutunmus bir ag yapi1 elde edilebilecegi goriilmektedir. Sekil
2.20’de gosterilmis olan baslangi¢ boyutlar1 26 mikrometre olan bronz tozlarina ait

goriintii bu ag yapiya bir 6rnek olarak gosterilebilir.

Sekil 2.20 800 °C’de sinterlenirken boyun vererek ag olusturmus bronz tozlara ait
SEM gorintusi [91].

2015’te Rho ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada bakir tozlar kullanilmis ve bu
calismada KBC yontemindeki yiiksek sicakliktan dolay1 bakir tozlar sinterlenmis ve
ayni zamanda metan tavlama yapildigi i¢in yiizeyde grafen biiyiitiilmiistiir [92]. SEM
goriintiileri Sekil 2.21°de verilmistir.

Sekil 2.21 (a) 5 mikrometre boyutundaki bakir tozlari (b) KBC firininda 1000 °C’de 1
saat tavlandiktan sonra olugan gozenekli yap1 [92].

Sekil 2.21°de SEM goriintiileri verilmis gozenekli yapilart KBC ydntemiyle tek
katman grafen ile kaplandigi raporlanmis ve bu yapilarin ayni tozlar ile iiretilen grafen

kaplanmamis gozenekli yapilara kiyasla termal diftizivite 6lcimleri lazer flas ile
20



yapilmis, diferansiyel taramali kalorimetre ile 6z 1silarina bakilmis, yogunluk verileri
alindiktan sonra da termal iletkenlikleri hesaplanmistir [92]. Buna go0re oda
sicakliginda grafensiz bakir gozenekli yapmin termal iletkenligi 209 W m?* K7,
grafenli bakir gézenekli yapininki ise 214 W m™ K olarak bulunmustur (sekil 2.22).
Uzerinde grafen sentezlenmis gdzenekli yapilarin, yiiksek sicaklik degerlerinde ve
konveksiyon kosullar altinda ¢ok iyi performans sergiledikleri belirtilmigtir. Grafen-
bakir heteroyapilarin yiiksek sicakliklardaki iyi performansinin temel sebeplerinden
birisi olarak, 1s1 iletimini elektron hareketleri ile saglayan bakirin, elektronlarin
ortalama serbest yollarinin azalmasindan dolayi 1s1l iletiminin azalacagini ancak 1s1
iletimini fonon hareketleri ile gerceklestiren grafenin, fononlarin ortalama serbest
yollarinin sicaklik artisindan ciddi bir sekilde etkilenmedigi icin 1s1l iletiminde
degisiklik yasanmayacagindan 6tiirti birbirlerini dengelemesi oldugu diisiiniilmektedir
[93].

220 +
— 200 -
E
S 10t B
= : Grafen-Cu
- w s .
% gozenekliyap
< 160
E “—
E 140 | Grafensiz-Cu
= gozenekli yapr
© 120 |+
£
P
= 100 |
200 400 600 800 1000 1200

Sicakhk (K)

Sekil 2.22 Grafen-bakir gozenekli yap1 ve grafensiz bakir gézenekli yapiya ait 25-900
°C araliginda 6l¢iilmiis termal iletkenlik degerleri [92].

Yine ayni grup tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada bakir tozlar1 KBC firmina
yuklenmeden 6nce grafen-oksit yapraklariyla karigtirllmis ve yiiksek sicaklikta
tavlanmistir [93]. Bu ¢alismada da benzer sekilde gbzenekli yapilar elde etmisler ve
yiiksek sicaklikta grafen oksit yaprakgiklarmin rediklendiklerini raporlamislardir.
KBC islemlerinden sonra aldiklart SEM goriintiileri Sekil 2.23’de verilmistir.
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Sekil 2.23 (a) Bakir gozenekli yap1 (b) Rediiklenmis GO-bakir gdzenekli yap1 [93].

Urettikleri GO yapraklarmi bakir tozlarina katkilayarak, gozenekli yapinim havaya
daha rahat 1s1 atabilme 6zelliginden yararlanmayi, yiiksek sicaklikta rediiklenen GO
katkis1 sayesinde de 1s1 transferini arttirmayr amaglamislardir [93]. Buna yonelik

yapilari iirettikten sonra termal iletkenlik 6l¢iimlerini yapmislardir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24 Gozenekli bakir ve rediiklenmis GO katkili gbzenekli yapiya ait termal
iletkenlik degerleri ([93] ten uyarlanmistir).

Sekil 2.24’te gorilen rediiklenmis GO katkili gézenekli yapilarin termal iletkenliginin
gbozenekli yapiya kiyasla fazla olusu grafenin varhiiyla agiklanmistir. Performans
incelemesi olarak, 100 °C’de 24 saat tutulmus numuneleri, sogumaya biraktiktan 10

saniye sonra termal kamera ile goriintiilemislerdir (Sekil 2.25) [93].
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Sekil 2.25 100 °C’de 24 saat firinda tutulan 6rneklerin firindan ¢ikartildiktan 10 saniye
sonra alinan (a) bakira (b) gdzenekli bakir yapiya (c) gozenekli GO katkili yapiya ait
termal kamera goruntuleri ([93]’ten uyarlanmustir).

Termal kamera goriintiileri incelendiginde sentezlenmis GO katkili yapinin bakira ve
gozenekli bakir yapiya kiyasla ¢ok kisa bir siirede 1s1y1 atabildigi goriilmustiir. Bu da
her ne kadar yapilan termal 6zellik 6l¢limlerinde y18in bakir yapiya ya da gozenekli
bakir yapiya gore beklenen tstiinliik saglanamasa da, grafen tabanli heteroyapilarin 1s1
yiikiinii basariyla uzaklastirabilme ac¢isindan umut vadeden ozellikler tasidigini

gostermistir.

2.6 Tezin Amaci

Grafen, ustin Ozellikleri sebebiyle bir¢cok probleme ¢6zim olma potansiyelini
tasimaktadir. Bu problemlerden bir tanesi de 1s1 dagitimidir. Bu kapsamda, bu tez
calismasinin ana amaci, grafen tabanh heteroyapi tasarimlar1 yapmak, iiretmek,
karakterize etmek ve oOnerilen yapilarin 1s1 dagitmadaki performanslarim
inceleyerek, yapidaki grafenin termal ozelliklere etkilerini arastirmaktir. Bu

baglamda, 3 farkli grafen-bakir heteroyapi ¢alisilmistir:

1. Grafen-bakir lamine yapilar
2. Grafen-bakir gozenekli yapilar
3. Grafen oksit yaprakeik katkili grafen-bakir gozenekli yapilar

Bu tez kapsaminda asagidaki sorularin cevaplanmasi hedeflenmistir:

1. KBC ile grafen sentezinde, kritik siire¢ parametrelerinin olusan grafenin
morfolojisine etkileri nelerdir? Bakir folyo yiizeyinde kaliteli (stirekli ve tek
katmanli) grafen olusumu icin optimize edilmis KBC parametreleri farkli
alttaslar (Bakir folyo, toz) i¢in nelerdir?
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Grafen/bakir orani oldukga diisiik olan grafen-bakir folyo sisteminde bulunan

grafenin termal 6zellige etkisi olabilir mi?

Grafen-bakir folyo katmanlarinin birlestirilmesiyle olusturulan lamine
yapilarda, grafen-bakir katman sayisinin artmasmin 1s1  dagitmadaki

performansa etkisi nedir? Neden?

Grafen-bakir heteroyapi sisteminde grafen/bakir miktarini arttirmak igin toz
kullanilarak olusturulan gdzenekli grafen-bakir yapilardaki grafenin varlig

termal performansta bir iyilesme yaratabiliyor mu?

Gozenekli grafen-bakir yapilarin olusumunda kullanilan bakir toz boyutunu
degistirerek, grafen, gdzenek miktarini ve termal 6zellikleri kontrol etmek

mimkin ma?

Gozenekli grafen-bakir yapilara Tour metodu ile sentezlenmis GO
katkilayarak grafen, gozenek miktarin1 ve termal 6zellikleri kontrol etmek

mimkin ma?
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3. MATERYAL VE YONTEMLER
Bu tez kapsaminda 3 farkli grafen-bakir heteroyapi ¢aligilmastir:
1. Grafen-bakir lamine yapilar

e 1 kath
e 3 kath
e 5Skath

2. Grafen-bakir gozenekli yapilar
o 325clek alt1
o 625 elek alt1

3. Grafen oksit yaprakeik katkili grafen-bakir gézenekli yapilar
e 5 mg grafen oksit yaprakeik katkili 625 elek alt1 tozlar
e 10 mg grafen oksit yaprakeik katkili 625 elek alt1 tozlar
e 15 mg grafen oksit yaprakeik katkili 625 elek alt1 tozlar

3.1 Malzemeler

3.1.1 Bakir folyo

Alfa Aesar (13382) sirketinden satin alinmis olan bakir folyo, 25 mikrometre
kalinliginda ve %99.8 safligina sahiptir. Bakir folyonun iizerinde oksitlenmeye karsi
ince film kaplama bulunmaktadir. Islem 6ncesindeki bakir folyonun SEM gériintiisii

Sekil 3.1 de verilmistir.

Sekil 3.1 25 mikrometre kalinliginda, %99.8 safliga sahip bakir folyonun SEM
goruntdsu.
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3.1.2 Bakr tozlar

Calismada 3 farkli bakir toz kullanilmistir. Bu tozlara ait bilgiler Cizelge 3.1°de,
tozlarin SEM goriintiileri Sekil 3.2°de verilmistir. Buna gore, genel olarak 325 elek
alt1 kiiresel tozlarin 50 mikrometre altinda, 625 elek alt1 kiiresel tozlarin ise 20

mikrometre altinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilmis olan tozlara ait bilgiler

Firma Boyut Sekil Saflik (%) | Kisaltmasi
Nanografi | 325 elek alt1 (<50pum) Kuresel 99.99 325K
Nanokar 625 elek alt1 (<20um) Kuresel 99.95 625K

Sekil 3.2 (a) 325 clek alt1 kiresel (325K), (c) 625 elek alt1 kiiresel (625K) bakir
tozlarmin SEM goriintiileri.

3.2 Farkh Grafen-Bakir Heteroyapi Olusturma Yontemleri

Bakir yiizeyinde grafen, asagida ayrintilar1 verilen KBC sistemi kullanilarak
olusturulmustur. Yiiksek sicaklikta tavlama ve grafen biiyilitme islemleri farkli bakir
folyolarda ve farkli bakir tozlarda ayrintili sekilde ¢aligilmistir. Folyolar ve tozlarin
kristal yonelimleri, safliklari, tiretim metotlart birbirlerinden farkli oldugu igin 6n
temizlik, hidrojen tavlama siiresi, metan tavlama sicakliginin etkisi, birbirlerinden ayri

olarak incelenerek, siire¢ en kaliteli grafen liretimi ig¢in optimize edilmistir.
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3.2.1 Bakiar yilzeyinde grafen biyttmede kullanilan KBC sistemi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan KBC sistemi Sekil 3.3’te gosterilmistir.
Sistem yiiksek sicakliga ¢ikabilen firin (Protherm ASP 11/70/250), 3 adet kiitle akis
kontrolori (MFC) (Horiba SEC-N11MGRW), kuvars tip (Boy: 100 cm, Cap: 8 cm),
skroll tip kuru pompa (Edwards xds10i), vakum sensori (Inficon PSG 500),
termokupldan olusmaktadir. Kuru vakum pompa, gaz akisi olmadiginda kuvars
reaktorii en fazla 10 Torr mertebesinde tutabilmekte, MFC’ler argon, hidrojen ve
metan icin kalibrasyonlar1 yapilmis olup farkli akis araliginda, 0.1 cm®/dk
hassasiyetinde galismaktadir. Argon 0-100 cm®/dk, hidrojen 0-20 cm®/dk, metan 0-20
cm®/dk araliklarinda reaktdre beslenebilmektedir. Numuneler firmin igerisine kuvars,
grafit, aliiminadan iretilmis ¢esitli kayiklar vasitasiyla (Sekil 3.3) sicak bolgenin
merkezine yerlestirilir. Firin 25-1100 °C arasinda, 1 °C hassasiyet ile ¢calismaktadir.

Sicaklik ve deney siireleri firin iizerinde bulunan gelismis adim kontrol cihazi

(ORDEL PC771) ile programlanabilmektedir.

(a) Vakum sensora  Vakumlu kuvars reaktor
CH, ( Yiiksek sicaklik firin
H, (X = I
Ar Vakum &, Baklrlfolyo
| pompasi

Sekil 3.3 KBC sisteminin (a) sematik ¢izimi, (b) fotografi.
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3.2.2 Grafen-bakir lamine yapilarin hazirlanmasi

Bakar ylzeyinde grafen sentezi: Bakir folyolar istenilen boyutta kesildikten sonra
sirastyla; 150 ml saf asetik asit (Sigma-Aldrich No. 27225), 150 ml de-iyonize su, 150
ml saf etil alkol (Merck 1.00983) icerisinde 10’ar dakika calkalanarak yikanmuistir.
Numuneler etil alkol igerisinden toz birakmayan pegeteler lizerine alinmis ve yiiksek
saflikta azot gazi (%99,999) ile kurutulmustur. Temizlikten sonra firin igerisine
kayiklar vasitasiyla yerlestirilmis, argon ile 10 dakika 70 cm®dk akis ile reaktor
supirildiikten sonra 107 Torr basinca vakumlanmistir. Firin 1010 °C’ye 20 cm®/dk
hidrojen akisi ile 1sitilmistir. 1010 °C’de hidrojen akisi ile beraber numuneler 3 saat
tavlanmustir. Grafen biiyiitiilmesi yine aym sicaklikta 20 cm®/dk hidrojen ve 0.5
cm?®/dk metan akistyla 30 dakika tavlanarak saglanmstir [95].

Grafen-bakir lamine olusturma: Grafen kapl bakir folyolar (1, 3, 5 katmanlr) Ust
tiste dizilerek grafit kaliplar igerisine yerlestirilmis ve KBC firininda 500 °C’de, 1 saat
boyunca, 20 cm®dk hidrojen akisiyla, basing uygulanarak (grafit blok yiikii altinda,
170 gram, her kayik i¢in 2.47 kPa basing) tavlanmistir (Sekil 3.4).

(a)

RS SITAE crattkaip
arasinda
lamine yapi

Erkek grafit Disi grafit

(b) N\

WGt Blok |
- Grafit kalip
arasinda

" emm—— Iamine yapl

Kuvars Kayik

Sekil 3.4 KBC firini igerisinde laminasyon islemi i¢in {iretilmis grafit kaliplarin (a)
sematik ¢izimi, (b) gercek fotografi. Iginde grafen-bakir katmanlarinin oldugu grafit
kaliplarin iizerine grafit blok ile yiik olusturarak laminasyon igleminin (¢) sematik
gosterimi ve (d) gercek fotografi.

3.2.3 Grafen-bakir gozenekli yapilarin hazirlanmasi
Grafen-bakir gozenekli yapilart tekrarlanabilir sekilde hazirlayabilmek igin Sekil

3.5’te verilen grafit kayik tasarlanip tiretilmistir. Baglangi¢c malzemesi toz oldugu icin
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yapilan deneyler de bakirlarin yerlestirildigi kayiklarin geometrisi deneyden sonra elde
edilen bakir kdpiiklerin geometrisini dogrudan etkilemektedir (Sekil 3.5c). Grafit
kayiklarin icerisindeki her bir kareye yaklasik 0.5 gram toz koyulmus,
preslenmemistir. KBC islemi sonrasi, tozlar arasi boyun olusmasi ile grafen-bakir

g6zenekli yap1 olusumu saglanmistir (Sekil 3.5d).

.

(a) (b) (c) (d)

Sekil 3.5 Grafen-bakir gozenekli yapilarin elde edilebilmesi i¢in tasarlanan grafit
kayigin (a) teknik ¢izimi (mm) (b) fotografi (¢) KBC islemi oncesinde bakir tozlar
koyulduktan sonra alinmis fotograf (d) KBC islemi sonrasinda elde edilen grafen-bakir
g6zenekli yapi.

3.3 Grafen Oksit Yaprakgak Katkih Grafen-Bakir Gozenekli Yapilarin

Hazirlanmasi

Grafen-bakir heteroyapilarin gozenekliligini degistirebilmek i¢in KBC firmina
yiikklenmeden once bakir tozlar grafen oksit (GO) yapraklariyla karistirilmis, reaktore
yiiklenmistir ve iizerinde grafen biiyiitiilmiistiir. Bu amacla kullanilan grafen oksit
yapraklar1 Tour metodu kullanilarak [26] tiretilmistir.

Grafen oksit sentezi igin grafit yapraklar: (Alfa Aesar No. 43480, %99, 7-10 mikron)
stlfurik asit (Sigma Aldrich No0.07206, %95-97) ve fosforik asitten (Merck No.
1.00573, %85) olusan ¢ozeltiye eklenmis, Uzerine potasyum permanganat (Aklar
Kimya) eklenerek 50 °C de 24 saat karistirillmistir. Elde edilen karisim sogutulduktan
sonra de-iyonize buz Uzerine dokulerek hidrojen peroksit (Merck No.1.08600, %35)
eklenip renk degisimi gozlenene kadar karistirtlmistir (Sekil 3.6). Elde edile ¢ozelti
empdritelerden kurtulmak amaciyla hidroklorik asit ¢ozeltisinden gegirilmis ve pH’1
notrlenene kadar yikanmistir. GO yaprakgiklarinin iiretimine ait sema Sekil 3.6’da

Ozetlenmistir.
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3 gram Grafit
18 gram KMnO,
360 ml H,SO,
40 ml H;PO,

¥

15 ml H,0,
400 ml H,O

. 4

1 M HCI
(150 ml )

(a) (b) (c)

Sekil 3.6 (a) GO yaprakgiklarinin iiretim basamaklar1 (b) Grafit, asit ve potasyum
permanganat karisiminin 24 saat 50 °C de tutulmasi ve (C) 24 saat sonra de-iyonize
buz, hidrojen peroksit eklenmesiyle olusan sar1 grafen oksit ¢cozeltisi.

GO ve bakir toz karisimlar1 olusturulurken 625K bakir tozlar1 kullanilmistir. Bakir
tozlar1 sirastyla 5 ml, 10 ml, 15 ml ve 20 ml GO soliisyonlar1 (1 mg/ml) ile santrifij
edilerek karistirilmis ve homojen karisim 50 °C de kurutulduktan sonra reaktore grafit

kayik iizerinde tartilip yerlestirilmistir (Sekil 3.7).

.
5 mg GO katkili 10 mg GO katkili 15 mg GO katkih 20 mg GO katkilt

Sekil 3.7 625K tozlari ile karistirilan GO tozlariin grafit kayik iizerine yerlestirilmis
fotograflari.

3.4  Olusturulan Yapilarin Karakterizasyonu
3.4.1 Taramah elektron mikroskobu ve optik mikroskop

Uretilen numuneler, islem dncesinde ve sonrasinda yiizey karakterizasyonlari taramali
elektron mikroskobu (SEM) (Quanta 200 FEG, FEI) ve optik mikroskop (OM)
(Eclipse LV150N, Nikon) kullanilarak yapilmistir. SEM cihazi UNAM Bilkent

30



binyesinde kullanilmis, goriintiiler alinirken genellikle yizey bilgisini alabilmek igin

5 kV voltaj kullanilmastr.

3.4.2 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, karbon atomlarinin sp?/sp® hibritlesmelerini karakterize etmek
ve karbon bazli malzemelerin diizenli/diizensiz kristal yapilarini incelemek ig¢in
kullanilan en yaygin metottur. [8-11] Sentezlenmis karbon yapilarin Raman
spektroskopisi UNAM biinyesindeki Witec Alpha 300S cihaziyla 532 nm dalga
boyundaki lazer kullanilarak yapilmistir. Aliman sonuglar ile KBC yontemiyle
iretilmis grafenin katman sayisi, varligi ve grafen oksit sentezinde oksidasyon
isleminin bagarili olup olmadig1 degerlendirilmistir.

Grafen katman sayisinin belirlenmesi i¢cin Raman spektroskopi kullanilmistir. Bakir
folyo tlizerinde sentezlenen grafen, demir (III) nitrat kullanilarak (Sigma-Aldrich No.
254223) hazirlanilan ¢ozeltide (1 M, 40 ml) bakirin daglanmasi ile silisyum alttag
tizerine almmugtir. Transfer edilen grafen analizinde 2D/G piklerinin siddet orani
hesaplandiginda iiretilen grafen filmin tek katmanli oldugu goriilmistiir [7,14].

Bakir tozlardan alinan Raman spektroskopi verileri sadece grafenin varligini tespit
etmek icin, grafen oksit yapraklarindan alinan veriler ise hidroksil ve epoksi

gruplarinin grafen yapraklarina baglanip baglanmadigini anlamak igin kullanilmistir

[96,100].
3.4.3 Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Satin alinmig grafit, sentezlenmis GO Uzerindeki fonksiyonel gruplar, yalitilmig
toplam yansima (ATR) teknigi kullanilarak fourier doniisiimlii kizilotesi

spektroskopisi (Vertex 70v, Bruker) ile Unam Bilkent blinyesinde yapilmaistir.
3.4.4 X-ismm Kirmim

Bakir alttaglarin islem Oncesinde ve islemden sonraki kristalografik yapisinin
anlagilabilmesi i¢cin XRD analizi (D8 Advance Bruker, CuKa) Unam Bilkent
biinyesinde ve Gazi Universitesinde (D8 Advance Bruker, CuKa) yapilmistir. XRD
Ol¢timleri 1 derece/dakika tarama hizinda ve 20 = 40-80° tarama ag¢1 araliginda

gergeklestirilmistir.
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Ol¢iim sonucu alinan 20 degerlerine ait 43.3, 50.4, 74.1 dereceleri sirasiyla bakirin
(111), (200) ve (220) diizlemlerine ait oldugu goézlemlenmis ve bakira ait standart
difraksiyon kart1 ile karsilagtirllmistir (JCPDS, bakir, no. 04-0836). Cizelge 3.2’de
bakira ait 6l¢tilmiis olan degerler ile standart kirinim agilar1 verilmistir. XRD analizi

yapinin yiizey merkezli bakir oldugunu dogrulamaktadir.

Cizelge 3.2 Bakir numunelerin 6l¢iilmiis ve standart kirinim agilari.

Olgiim Sonucu Alinan Kirimim Agcilari (20, derece) | Bakir i¢in Standart Kirimm
Acisi (20, derece)
325K tabanh numuneler | 625K tabanh numuneler (JCPDS 04-0836)
43.3 43.3 43.3
50.4 50.4 50.4
74.1 74.1 74.1

3.4.5 Diferansiyel taramah kalorimetre

Bakir tozlarin diferansiyel taramali kalorimetre 6l¢iimleri dakikada 10 °C 1sitilarak oda
sicakligindan 400 °C’ye kadar olgiilmiistiir. Bu veriler tavlanmis tozlar ve grafen
biiyiitiilmiis tozlar icin ayr1 ayr1 alinnustir. Olgiimler Hacettepe Universitesi

binyesinde bulunan cihaz ile yapilmistir (DSC 8000, Perkin Elmer).

3.4.6 Civa porozimetresi

Bakir tozlar KBC firininda islem gordiikten sonra gozeneklilik degerleri i¢in ODTU
Merlab biinyesinde bulunan civa porozimetre cihazinda (Poremaster 60,

Quantachrome) test edilmistir.

3.4.7 Helyum piknometresi

Grafen-bakir gozenekli yapilarin yogunlugu ODTU Merlab biinyesinde bulunan

helyum piknometre cihazinda (Quantachrome Ultrapycnometer 1000) ol¢tilmiistiir.

3.5 Termal testler

Uretilen numunelerin termal 6zelliklerini belirlemede Lazer Flas Yontemi (LFY)
kullanilmistir. 1961 yilinda Parker ve arkadaslari [101] tarafindan gelistirilen Lazer
Flag Yontemi, malzemelerin termal diflizivitesini istenilen sicaklik araliklarinda
kayiplart minimumda tutarak 6lgebilmektedir. Netzsch Gmbh firmasindan uyarlanan

sekil 3.8’de goriildiigii gibi, c¢alisma prensibi numunenin Olglim Oncesinde
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opaklastirildiktan sonra numunenin alt yiizeyinden kisa 1sitict lazer darbeleriyle
1sitilmast ve emilen bu enerjinin iist yiizeye iletilmesi; iist yiizeyde ger¢eklesen bu 1s1
degisiminin numunenin iizerine yerlestirilmis olan Kizilotesi Detektér (IR Sensor)

tarafindan algilanmasi ve 6l¢iilmesidir [102].

IR Sensidr
CaF2 Lens —es | Diyafram
== Sistemi
¥ I=
e St
Sofutucu
Su Grafit
[sitic
Mumune
Tutucu
WVakum
"j & Contasi
- = [y
EI-.:';\
&
Puls A i !
Dedektdri ”
Fiber
Optik Lazer Sistemi
Kablo ] el

Sekil 3.8 Lazer Flag Cihaz Semasi (Kaynak: Netzsch Gmbh LFA427, 01/03/2019).

Calismalar kapsaminda, termal 6l¢iimlerin diizlem boyunca yapilmasi gerektiginden,
tilkemizde lazer flag yontemiyle 6l¢lim yapan tiim kurum ve kuruluslardaki (Siileyman
Demirel Universitesi/Deymam; ITU, Eskisehir Anadolu Universitesi, Yildirim
Beyazit Universitesi) cihaz ve dl¢iim aparatlar arastirilmis, ancak sadece diizleme dik
Olclim yapan (cross plane measurement) aparatlarin oldugu, diizlem boyunca (in-
plane) termal difiizivite degerini Olgebilecek aparata sahip bir yer olmadigi
saptanmistir. Bunun tiizerine literatiir ¢alismalar1 yapilmis ve LFY ile 6l¢iim yapan
caligmalarda ilk defa diizlem boyunca dl¢iim yapmay1 saglayan aparati gelistiren 2014
yilindaki ¢aligmada [66] 9 ve 25 mikrometre kalinligindaki folyolara ait termal
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difiizivite degerini paslanmaz ¢elikten (Sekil 3.9) tiretmis olduklar aparat ile diizlem

boyunca o6l¢tiikleri goriilmiistiir.

Enerji Cikig

=~ Numune
Tutucu

Enerji Girigi

Sekil 3.9 Diizlem boyunca termal difiiziviteyi 6l¢mek icin tiretilmis aparat ve grafen
kapli bakir folyonun yerlestirilmesi [66].

2015 yilinda yapilan g¢alismada benzer sekilde maskeleme yapilmig (Sekil 3.10) ve

maskelenen yerlerin 6l¢iisti verilmistir [103].

/ i \ Dl D,
@/ Maske

O OO O |

Dy=9.98mm, D,=12.78mm

Numune

Maske

‘ ” ‘ ‘ Lazer Enerijisi —

Sekil 3.10 Diizlem boyunca termal difiizivite 6l¢limii igin iiretilmis aparat ve Olgiileri.
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Bu calismalardan esinlenilerek, tez kapsaminda kullanilacak olan cihaz sorumlusu
firmayla goriisiilmiis ve Linseis LFA 1000 cihazinda kullanilan aparatin grafitten
tiretildigi bilgisi alinmistir. Boylece Sekil 3.11°de verilen grafit aparat tiretilmistir.
Grafit aparat Isparta Stileyman Demirel Universitesi Deymam’da %99.999 saflikta 12
mikrometre kalinhiginda aliiminyum folyonun ve %99.8 saflikta 25 mikrometre
kalinligindaki bakir folyonun diizlem boyunca termal diflizivitesi Olgiilerek test
edilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.11 (a) Grafit aparata ait 3 boyutlu ¢izim, (b) Grafit aparata yerlestirilmis
99.999% saflikta altiminyum folyo ve (c) grafit aparat igerisindeki goriintiisii.

Uretilen grafit aparat ile oda sicakliginda dl¢iimler yapilmis, alman degerler literatiir
degerleri ile Cizelge 3.3’te karsilastirilmistir. Baslangigta alinan bu degerler literatiirle
ortiismekte ve aparatin basariyla ¢alistifina isaret etmektedir. Linseis ile yapilan
goriigmelerde diizlem boyunca yapilan Ol¢iimlerde 150 mikrometreyi gecen
kalinliklardaki numunelerden, bu aparat ile saglikli 6l¢iim alinamayacagi belirtilmistir.

Cizelge 3.3 Grafit aparat ile oda sicakliginda alinan degerlerin literatiir degerleri ile
karsilastirilmasi

Termal Diftizivite (cm?/s) ) Termal Diftizivite (cm?/s)
Literatiir Degeri [101] Uretilen Grafit Aparat ile Alinan Deger
Bakir Aliminyum Bakir Alliminyum

(%99.8, 25 um) | (%99.999, 12 um)

1.07-1.15 0.86 -0.94 1.08-1.11 0.86 - 0.89

Termal difuzivite 6lgumleri, bakir folyolar icin diizlem boyunca, bakir tozlar iginse

duzleme dik olarak yapilmuistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Grafen-Bakir Lamine Yapilar

4.1.1 Bakr folyo Uzerinde grafen sentezi ve karakterizasyonu

Tez kapsaminda, alttaglar {lizerinde kullanilan siire¢ parametreleri: Alttaglarin 6n
temizligi, hidrojen tavlama sicakligi (T(Hz2)), hidrojen tavlama siresi (t(Hz)), hidrojen
akis miktar1 (Q(H2)), metan tavlama sicakligi (T(CHa)), metan tavlama suresi (t(CHa)),
metan akis miktar1 (Q(CHa)) olarak 6zetlenebilir. Bakir yiizeyinde kaliteli (strekli ve
tek katman) grafen olusumunu optimize etmek icin, asagidaki gizelgede verilen sekilde

siire¢ parametrelerinin olusan grafen morfolojisine etkileri arastirilmistir.

Cizelge 4.1 Bakir folyo iizerinde ¢alisilan siire¢ parametreleri.

Calisilan Siire¢c Parametreleri

Parametreler | ASit On Temizliginin Hz Tavlama

Etkisi Sdresinin Etkisi
Temizleme: Degisken (var, yok) Var
T(H2): 1010°C 1010°C
t(H2) : 3 saat Degisken (1, 3, 5 saat)
Q(H2) : 20 cm®/dk 20 cm®/dk
T(CHa4) : 1010°C 1010°C
t(CH4) : 30 dakika 30 dakika
Q(CHa4) : 0.5 cm®/dk 0.5 cm®/dk

KBC islemi sonrasinda bakir ylizeylerden alinmig SEM goriintiileri (Sekil 4.1)
incelendiginde asit 6n temizligi yapilmis bakir folyonun yiizeyinin daha diizgun
oldugu, temizlenmemis folyoya ait goriintiide ise yiizeyde dizilmis empiiriteler (beyaz
noktaciklar) bulundugu ve piiriizlilligiin fazla oldugu goriilmektedir. Empdritelerin

varhigi bakir yilizeyini ve dolayisiyla biliyiiyen grafen siirekliligini dogrudan
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etkilemektedir. Bu empiiritelerin giderilmesi, grafen siirekliligini arttiracagi ve bakir

tane boyutlarinin daha da blyimesini saglayacagi i¢in ¢ok onemlidir.

Asit On Temizliginin Etkisi
T H,: 1010 °C t H,: 3 saat Q(H,): 20 cm?/dk

Temizleme:
Degisken | 1 oy - 1010 °C

&

tCH,: 30 dk | Q(CH,): 0.5 cm’/dk

-

;RN .'-"‘-’"‘:'.I'émjzf'likyo'k"

-
4

50 pnfs
S e

Temizlik var

*

Sekil 4.1 Asit 6n temizliginin etkisini gosteren SEM gorintuleri (Temizlik: Degisken,
T(H2): 1010 °C, t(H2): 3 saat, Q(H2): 20 cm®/dk, T(CHa): 1010 °C, t(CH.): 30 dakika,
Q(CHa): 0.5 cm®/dk).
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Sekil 4.1 incelendiginde asit 6n temizliginin yapilmadig folyo iizerinde empiiritelerin
sayisinin ¢ok fazla oldugu goriilmektedir. Bu empuritelerin kalsiyum silikat (CaSiOz)
oldugu raporlanmistir [104]. Bakir folyolarin iretilirken igerisinde kalan kalsiyum
atomlarinin yiiksek sicaklikta yiizeye ¢ikmasiyla kuvars reaktorden yagan silisyum
atomlariyla bu bilesigi olusturdugu bilinmektedir [104]. Bu empdriteler grafenin
stirekliligini engellemekte, transferini zorlastirmakta ve 6zelliklerini etkilemektedir.

Asit 6n temizligi gerceklestirilerek bu empiiritelerin olusumu engellenmistir.

KBC ile grafen sentezinde diger 6nemli bir parametre de hidrojen tavlama suresidir.
Hidrojen tavlama siresi, polikristal bakir folyolarin, i¢ gerilimlerini, yizey
kristolografisini ve pilrizliligiini, tane boyutlarini etkiledigi gibi [94], bakirin
yuzeyindeki oksit tabakanin rediiklenmesinde de biiyiik rol oynar. Alttas tane boyutlari
ne kadar blyk, ylzey ne kadar diizgln olursa sentezlenen grafenin kalitesinin ylksek
olacagi ve siirekliliginin artacagi bilinmektedir. Literatiirde yiiksek kalitede grafen
eldesi i¢in dogrudan tek kristal bakir alttaglar lizerinde yapilan grafen sentezi
caligmalar1 da bulunmaktadir [105-107]. Bu alttaslarin maliyeti ¢ok fazla oldugu igin
KBC islemleri ile bakir folyo yiizeyindeki tane boyutlar olabildigince biiyiitiilmeye
calisilmaktadir. Bu sebeple KBC islemi Oncesinde temizlenmis bakir folyolarin
yiizeyinde, 1010 °C’ye hidrojen akisiyla 1sitilip, bu sicaklikta 1, 3 ve 5 saat
tavlandiktan sonra grafen sentezlenmistir. Her tavlama siiresi i¢in grafen sentez
asamas! sabit tutulmustur (t(CHa): 30 dakika, Q(CHa): 0.5 cm®/dk). Boylece tavlama
sliresinin sentezlenen grafenin yapisini nasil degistirdigi alinan SEM goriintiileri ile
degerlendirilmistir (Sekil 4.2). Sekil 4.2 incelendiginde 1 saat hidrojen tavlama
yapilmig bakir folyonun yiizeyinde grafenin kiiciik parcalar halinde kaldigi ve
birlesemedigi goriilmektedir. Bu durum yetersiz hidrojen tavlamasindan dolay1
yiizeyde kalan oksit tabakalarinin etkisi olarak degerlendirilmistir. 3 saat hidrojen
tavlanmis folyo incelendiginde grafenin siirekliliginin saglandig1 kaydedilmistir. 5 saat
tavlanmis olan folyoda ise grafen adaciklari net bir sekilde goriilmekte olup, 1 saat
tavlamaya kiyasla boyutlar1 daha biiylik olsa da siireklilikte yetersiz oldugu
gorilmektedir. Bu birlesememenin ana sebebi, tavlama siiresinin buharlasan bakir
miktarini arttirmasi sebebiyle agiklanmistir. Bu veriler 15181nda kaliteli grafen sentezi

icin: 1010 °C’ye 20 cm®dk hidrojen akisiyla 1sitma, 1010 °C’de 3 saat 20 cm®/dk
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hidrojen akisiyla tavlama, 30 dakika 0.5 cm®/dk metan akisiyla ve 20 cm®/dk hidrojen

akisiyla tavlama ve oda sicakligina hidrojen akisiyla soguma islemleri sabitlenmistir.

H, Tavlama Siiresinin Etkisi

Temizleme: | 1 Hz: 1010 °C | tH,: Degisken Q(H,): 20 cm?/dk

Var T CH,: 1010 °C | tCH,:30dk | Q(CH,): 0.5 cm’/dk

Sekil 4.2 Hidrojen tavlama siiresinin etkisini gosteren 1 saat, 3 saat ve 5 saat tavlanmis
bakir folyolara ait SEM goriintiileri (Temizlik: Var, T(Hz2): 1010 °C, t(H2): Degisken,
Q(H2): 20 cm®/dk, T(CH4): 1010 °C, t(CH4): 30 dakika, Q(CH4): 0.5 cm?/dK).
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Belirlenen siire¢ parametreleri ile Uretilen grafenin kalitesi Raman spektroskopi ile
calisilmigtir. Raman piklerinin net goriilebilmesi ig¢in, bakir folyolar iizerinde
sentezlenmis grafen, silisyum alttas tizerine transfer edilmistir (1 M, 40 ml, demir (I11)
nitrat ¢ozeltisinde bakir folyo daglanmistir). Raman verilerinden (Sekil 4.3) 2D/G
siddeti hesaplandiginda oranin yaklasik olarak 2.4 oldugu goriilmiis, bu da bakir

tizerinde sentezlenmis grafenin genel olarak tek katmanli oldugunu gostermistir [50].

2D

5
s
3 G Silisyum dioksit
=] uzerine aktariimig
[}

grafen

D
T 4 T T T T 1
1500 2000 2500 3000

Raman kaymasi (cm-1)

Sekil 4.3 KBC de uretilen grafenin silisyum alttas {izerine transfer edildikten sonra
alinmig Raman spektrumu.

4.1.2 Grafen-bakir folyo lamine yapilarin olusturulmasi

KBC islemleri sonucunda bakir tane boyutlarimin biiyiidiigii bilinmektedir [66].
Literatiirde bakir folyo iizerinde grafen sentezleyerek termal iletkenlik katsayisinda
artis elde edilen ¢alismada [66] bu artigin grafen sentezlemek i¢in yiiksek sicaklikta
gergeklestirilen KBC islemleri sonucunda bakirin  yapisinda gerceklesen
tyilesmelerden kaynaklanabilecegine dikkat cekmislerdir. Tez caligmas1 kapsaminda
termal difiizivite degerlerini dogru bir sekilde yorumlayabilmek igin grafen
sentezlenmis bakir folyolarin kiyaslanacagi bakir folyolar da KBC isleminde ayni
stirecten gecirilmis ve Sekil 4.4’te tavlanmis folyo olarak gosterilmistir (Temizlik:
Var, T(H2): 1010 °C, t(H): 3 saat 30 dakika, Q(Hz): 20 cm®/dk ile tavlanmis folyolar
elde edilmistir).
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Grafen-bakir lamine yapilar igin, yiizeyinde grafen biiyiitiilmiis bakir folyolar st tste
yerlestirilerek KBC sisteminde (metot kisminda ayrintilar verildigi sekilde, Sekil 3.4)
tavlama ile birlestirilmislerdir. Bu ¢alisma kapsaminda tek katman, {i¢ katman ve bes

katman lamine yapilar ¢alisilmistir (Sekil 4.4).

H, Tavlama Hazirlanan Numuneler
balkir folyo - Tavlanmis hakir folyo —_— Tek katmanh
- . grafensiz Cu lamine yapi
L
bakir folyo — Tavlanmis bakir folyo aminasyon
icin yiik ka I
bakir folyo —= Tavlanmis bakir folyo b — 3 katmanh
altinda grafensiz Cu
bakir folyo > Tavlanmis bakir folyo tavlama lamine yapi
-
bakir folyo - Tavlanmis bakir folyo
bakir folyo > Tavlanmis bakir folyo Laminasyon
icin yiik 5 katmanh
bakir folyo > Tavlanmis hakir folyo >-E— Y—} grafensiz Cu e
altinda -
bakir folyo - Tavlanmis bakir folyo taviama lamine yapi
bakir folyo = Tavlanmis bakir folyo
-
H, ve CH, Tavlama
—_— Tek katmanh
bakir folyo =3  Grafen kaph bakir folyo grafen-Cu lamine yapi
- .
hakir folyo > Grafen kaph bakir folyo Laminasyon
icin yiik 3 katmanh e
bakir folyo =3  Grafen kaph bakir folyo mnr) grafen-Cu lamine yapi
bakir folyo —3  Grafen kaph bakir folyo tavlama
-
—
bakir folyo > Grafen kaph bakir folyo
bakir folyo ~3  Grafen kapl bakir folyo Laminasyon 5 katmanl
icin yiik
hakir folyo =  Grafen kapl bakir folyo >-E d—} grafen-Cu lamine yam
altinda
bakir folyo —p  Grafenkapl bakir folyo tavlama
bakir folyo -  Grafen kapl bakir folyo

Sekil 4.4 Katmanli bakir folyolarn grafen kapli ve tavlanmis olarak Uretilip tek
katmanli, ii¢ katmanli, bes katmanli lamine yapilar haline getirilmesi (grafit kayiklar
arasinda, 500 °C’ de 1 saat 20 cm®dk hidrojen akis: ile tavlanarak laminasyon
yapilmustir).

4.1.3 Grafen-bakir folyo lamine yapilarin termal test analizleri

Tez kapsaminda firetilen tek katmanli, 3 katmanli ve 5 katmanli folyolar oda
sicakligindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik adimlarla olgiilmistiir. Ancak lazer flas
cthazinin firmi 1siirken, firn sicakhiginda dalgalanmalar oldugu goézlenmistir. Bu

sebeple folyolara ait oda sicakligi haricinde alinmig 6l¢timler glivenilir olmadigindan
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yorumlanmamis, ham veri olarak EK-1 kisminda sunulmustur. Deneylerde 3 adet
Olglim yapilip, Olglimlerin ortalama degerleri alinmis, sonuglar Cizelge 4.2°de
verilmigtir.

Cizelge 4.2 1, 3 ve 5 Katmanli grafensiz ve grafenli Cu folyolarin diizlem boyunca (//)
Olcililmiis oda sicakligindaki termal diflizivite degerleri.

Termal Diftizivite (cm?/s)
1 kat 3 kat 5 kat
Grafensiz | Grafenli | Grafensiz| Grafenli | Grafensiz | Grafenli
0.97 0.97 0.58 0.74 0.52 0.49

Bu olgtimler degerlendirildiginde, hem grafenli hem de grafensiz yapilar i¢in katman
sayisinin artmasinin, termal difiziviteyi diistirdiigi gortilmiistiir, bu sonug katmanlar
arasindaki arayiizlerdeki sagilmalarla agiklanabilir. Bunun yaninda, yapida grafen
varligiin, termal difiiziviteye ciddi bir katki saglamadig1 gézlenmistir. Teorik olarak
grafenin varliginm etkisini arastirmak igin Dr. Ogr. Uyesi Ersin Emre Oren’nin
yiiriitiiciisii oldugu TOBB ETU Biyo Nano Tasarim (BNT) Arastirma Grubu ile ortak
calismalar yapilmistir. Bir sonraki bdliimde bu calismalarin  sonuglar

degerlendirilmistir.

4.1.4 Grafen-bakir folyo 1s1 dagitic1 plaka sisteminin hesaplamali metotlar ile

incelenmesi

Grafen-bakir lamine yapilarda grafenin katkisinin irdelenmesi ic¢in 1s1 kaynagi
(islemci) ve 1s1 dagitict lamine sisteminde, zamanla 1s1 yayinimi hem 2-boyutlu hem
de 3-boyutlu olarak TOBB ETU Biyo Nano Tasarim (BNT) laboratuvarinda, Dr. Ogr.
Uyesi Ersin Emre Oren tarafindan modellenmistir (C++, MathCad). Bu programda
asagidaki denklemde verilen 3-boyutlu 1s1 yaymim denklemi gesitli sinir ve baslangig
kosullar1 altinda ¢oziilmiistiir.

oT 0%T . 9%T , 9°T q k
ot a (E)xz N dy? + 622) N cpp a= cpp (4.1)

Bu denklemde T (K) sicakligi, o (m? s%) termal difiiziviteyi, k (W m?* K?) termal
iletkenlik katsayisini, ¢ (W m=) ise o noktadaki 1s1 iiretim hizin1 belirtmektedir. Ayni
zamanda c,, (J kgt K1) 6z 1s1y1, p (kg m™®) yogunlugu géstermektedir.
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Denklemde her bir katman (bakir ve grafen) ve 1s1 kaynagi (islemci) i¢in tanimlanarak
¢cozlilmiistiir. Bu sistemde tiim boyutlar ve termal diflizivite katsayilari, katman
kalinlig1 ve acy ile normalize edilmistir. Hesaplamalar yapilirken termal difiizivite
katsayilar1 i¢in su yaklasik deger oranlari kullanilmustir: diizlem boyunca (yanal

iletimde) ~ 20 x ap,,,, olarak diizleme dik (dikey iletimde) ise af.qren ~

xy
agra fen

a,y.. Sisteme ait geometri Sekil 4.5°te gosterilmistir.

Sekil 4.5 Is1 kaynagi (kirmizi) ve 1s1 dagitici lamine yapinin (Bakar (sar1), grafen (gri))
modellemesi i¢in kurulmus ag sistemi (a) Sistemin ti¢ boyutlu goriiniimii (b) Sistemin
yukaridan goriiniisii (simiilasyon bolgesi mavi renk ile gosterilmistir).

3-boyutlu sistemde yapilmis simiilasyon sonuglari hem saf hem de 1s1 iletimi hizli 3

katman igeren bakir sistem i¢in verilmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6 Belirli bir zamanda 3-boyutlu sistemdeki 1s1 dagilimi grafikleri. (a) Bakir (b)
1s1 iletimi hizli 3 katman igeren sistem.

Saf bakir (a) sistemi incelendiginde sicak (kirmizi) ve soguk (mavi) bolgeler daha net
belirlenebilirken; 1s1 iletim hiz1 yliksek katmanlar igeren (b) sisteminde 1s1 sogutucu
plaka ile daha iyi dagitilmistir. Hesaplamalarda bakir/grafen katmanlarinin katman
kalmnliklar1 oram 20 olarak alinmustir (Rpgpr/Rgrafen ~ 20). Ote yandan bu ¢alisma

kapsaminda yapilan Raman Spektroskopi ¢alismalarindan (Sekil 4.3), 2D/G siddeti
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hesaplandiginda, oranin yaklasik olarak 2,43 oldugu anlasilmis bu da bakir {izerinde

sentezlenmis grafenin tek katmanli oldugunu géstermistir [50].

Bu da boyutsal olarak 1 grafen katmanina karsilik {i¢ katli ve bes kathi yapilar
diisiintildiigtinde 10.000-25.000 bakir katmani olmaktadir. Bakir/grafen katman
kalinlig1 oran1 10.000’ler mertebesinde olmasi durumunda sicaklik iletimi agisindan
bir fark gozlenmedigi belirtilmistir. Aradaki farki daha da net gorebilmek adina

bakir/grafen orani1 20 ve 400 olan iki simiilasyon ¢iktisina ait veriler ¢alisiimistir.

a)

-

= h -

Jt‘o Cu ~20

g h

] grafen

] Cu + 1 Katman
T Cu+ 2 Katman
E Cu + 3 Katman
[=]

=

Uzunluk

(=2
—

h

arafen

Cu + 1 Katman

Cu + 3 Katman

Normalize Sicakhk

Uzunluk
Sekil 4.7 Bakir/grafen katman kalinliklar1 oraninin sisteme etkileri (a) Belirli bir
zamanda sistemdeki 1s1 dagilimi grafikleri. (b) I¢ taraftaki grafik kesikli ¢izgi ile

gosterilen profil iizerindeki sicaklik degerlerini gostermektedir.

BNT laboratuvarinda gerceklestirilmis olan bu c¢alismalar, grafenin 1s1 iletimine
katkida bulunabilmesi ic¢in katman orani olarak bakirin 20’de 1’1 olmasimi

(Rpatr/ Pgragen ~ 20) Onermektedir.

4.2 GOzenekli Grafen-Bakir Yapilar

Literattrdeki veriler [108] ve BNT Arastirma Grubu tarafindan saglanan teorik

caligmalarin 1s1¢1inda termal iletkenlik artisi gorebilmek igin grafen/bakir orani,
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folyolara kiyasla, fazla olan bir yap1 gerektigi anlasilmistir. Yapilan arastirmalarda,
yiikksek termal iletkenlige ve yiizey alanmna sahip metal kopiiklerin, 1s1 transfer
uygulamalar1 i¢in ¢ekici Ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir [83-87,108]. Bu
baglamda, bu ¢alismada, grafen/bakir oraninin arttirilabilecegi bir yapi tasarlanmas,
grafen-bakir gézenekli yapilarin {iretimi igin basit ve uygun maliyetli bir yontem
kullanilmis ve termal performanslari incelenmistir. Bu durum bakirin yilizey alaninin
arttirllmasiyla saglanabilecegi i¢in bakir tozlar kullanilarak grafen-bakir gozenekli

yap1 (Sekil 4.8) lizerinde c¢aligilmistir.

Sekil 4.8 Bu ¢alisma kapsaminda grafen/bakir oranini arttirmak i¢in dnerilen gdzenekli
grafen-bakir yapinin sematik gosterimi.

4.2.1 Gozenekli grafen-bakir yapilarin olusturulmasi ve karakterizasyonu

Gozenekli grafen-bakir yapinin hazirlanmasinda, bakir tozlari preslenmeden grafit
kaliba yiiklenmis (Sekil 4.9a) ve KBC islemi sonrasinda tozlar arasinda birlesme

saglanarak gozenekli yap1 elde edilmistir (Sekil 4.9b).

Sekil 4.9 325K tozlarimin KBC islemi (a) dncesi ve (b) sonrasi goriintiileri.

Bakar tozlarin ylizeyinde grafen olusumu ¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak

incelenmigtir. Biiyliyen grafen tek katmanli oldugundan ve XRD’nin yiizeyden 10
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mikrometre derinliginden bilgi verdiginden XRD ile yiizeydeki grafen ile ilgili bilgi
edinilemese de; bakir tozlarin KBC islemi Oncesinde ve sonrasinda yapisinda
gerceklesen degisim incelenmistir. Islem dncesi ve sonrasi bakir tozlarda ve gozenekli
yapida baskin olan diizlem (111) diizlemi oldugu gériilmektedir (Sekil 4.10). Bakirin
yiizey merkezli kiibik kristal yapida oldugu ve (111), (110), (100) dizlemlerinin en
diisiik yiizey enerjilerine sahip oldugu bilinmektedir [109]. Ote yandan KBC islemi

sonrasinda (002) ve (022) diizlemlerinin siddetinde artis gdzlemlenmistir.

(111)
(002)
(022)
~ KBC islemi
@ | T somrast —>
= 7/
7]
=
=
59
KBC islemi
L 17 e dncesi —>
11
40 45 50 70 5 80

20 (derece)

Sekil 4.10 325K tozlara ait KBC isleminden 6nce ve KBC isleminden sonra alinmis
SEM goruntuleri ve XRD grafikleri.

Yizeyde grafen olusumu Raman Spektroskopi c¢alismalari ile dogrulanmistir. Bunun
i¢in olusturulan grafenden hem dogrudan bakir {izerinde hem de transfer edilerek veri
alinmistir. Grafenden dogrudan bilgi alabilmesi igin, gozenekli yapi {izerinde
sentezlenmis grafen, bakir yapinin demir (III) nitrat kullanilarak (1 M, 40 ml)
daglanmasindan sonra silisyum alttas {izerine aktarilmistir. Sekil 4.11’deki SEM
goriintiistinde gortldigi gibi, daglama islemi sonrasi grafen ag yapisinda ¢okme
oldugundan, Raman spektrumunda, aslinda tam olarak gézenekli bakir yilizeyindeki
grafen bilgisi alinamamigtir. Dolayisiyla bu malzemeler i¢in grafen varligi direk bakir

tizerinde incelenerek dogrulanmaistir.
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Grafen-Cu goézenekli yapidan
6 bakirin daglanmasi sonucunda
geriye kalan grafen
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1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Raman kaymasi (cm')

Sekil 4.11 325K tabanli grafen bakir gozenekli yapilarin daglanmadan ve daglama
sonrasi alinmig SEM goriintiileri ve Raman spektrumu.

Gozenekli bakir yapilarin yiizeyinde grafen sentezini ve gézenekli yapi olusumunu
iyilestirme amaciyla hidrojen tavlama stiresinin, metan tavlama stresinin ve metan

akis miktarmin olusan yapiya etkileri 325 elek alti bakir tozlar1 kullanilarak

calisilmustir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 Bakir tozlar lizerinde ¢alisilan siire¢ parametreleri

Calisilan Siire¢c Parametreleri
Parametreler H2 Tavlama CHas Miktarmin CH4 Tavlama
Suresinin Etkisi Etkisi Suresinin Etkisi
T(H2) : 1010°C 1010°C 1010°C
. Degisken (0, 1, 2, o o
t(H2) : 3, 5 saat) 1010°C 1010°C
Q(H2) : 20 cm®/dk 20 cm®/dk 20 cm®/dk
T(CHa) : 1010°C 1010°C 1010°C
_ . . Degisken (30, 60
t(CHy) : 30 dakika 30 dakika dakika)
) 3 Degisken (0.5, 1 3
Q(CHy) : 0.5 cm®/dk cm¥dk) 0.5 cm®/dk

Bakir tozlar, bakir folyoya kiyasla yiiksek saflikta oldugu icin (Cizelge 3.1) gozenekli

yapilarin sentezine ait KBC iglemlerinde asit 6n temizligi uygulanmamustir.
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4.2.1.1 Hidrojen tavlama suresinin etkisi

Bakir folyolar polikristal oldugu ve bu polikristal yap1 grafenin biiylimesinde ve
transferinde ¢ok etkili oldugu i¢in tavlama siiresi ¢ok dnemlidir. Bu siire bakir tozlarda
farkli olabilecegi ve azaltildig1 takdirde KBC deney siiresinde hizlanma saglanacagi
icin bakir tozlar tizerinde hidrojen tavlama siiresi ¢alisilmistir. Baslangigta folyolarda
calisilan siire¢ kullanilarak (1010 °C’ye 20 cm®dk hidrojen akisiyla 1sitma, 1010
°C’de 3 saat 20 cm®/dk hidrojen akisiyla tavlama, 30 dakika 0.5 cm®/dk metan akisiyla
ve 20 cm®/dk hidrojen akisiyla tavlama ve oda sicakligina hidrojen akisiyla soguma)
grafen biiyiitiilmiistiir.

SEM qgorintuleri (Sekil 4.12) incelendiginde grafen siirekliliginin 3 saat tavlama
stiresince arttig1 goriilmiistiir. Tavlama siiresi 5 saate ¢ikarildiginda ise bakir tozlarin
kiiresel sekillerini kaybettigi goriilmektedir. Bunun sebebi kiiresel tozlarin artan yiizey
enerjilerini azaltmak icin boyun verme mekanizmasiyla beraber yiizey alaninm
kiigiilterek kiireselligini kaybetmektedir [110]. Bu sonuglar 1s18inda tozlar igin

hidrojen tavlama siiresi 3 saat olarak belirlenmistir.
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10 um '

100m

Sekil 4.12 (a) 325K tozlarmin baslangi¢ hali; 325K tozlar ile (b) H. tavlama
yapilmadan ve (c) 1 saat (d) 2 saat (e) 3 saat (f) 5 saat Hz tavlama yapildiktan sonra
iretilmis gozenekli yapilarin iizerinde blydittlen grafenin SEM goéruntuleri (Temizlik:
Yok, T(H2): 1010 °C, t(H2): Degisken, Q(Hz): 20 cm®/dK, T(CHa): 1010 °C, t(CHa):
30 dakika, Q(CHa4): 0.5 cm*/dk).

4.2.1.2 Metan tavlama siiresinin ve metan miktarinin etkisi

Metan tavlama siiresinin etkisini ¢aligmak icin 325K bakir tozlar1 30 ve 60 dakika
olmak Uzere iki farkli metan tavlama siiresine tabi tutulmustur.

Metan tavlama suresi 30 dakikadan 60 dakikaya ¢ikarildiginda grafen siirekliliginde
cok ciddi bir iyilesme goriilmemistir. Ote yandan metan tavlama asamasi1 daha uzun
stirdiigii i¢in, klglk tozlardan biyik tozlara difiizyon ile sinterlemenin arttig1 ve toz

boyutunda biiyiime oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.13).

50



30 dakika

60 dakika

Sekil 4.13 Metan tavlama siiresinin etkisi: (a) 30 dakika (b) 60 dakika 0.5 cm®/dk CHa
ile ylizeyinde grafen biiyiitiilmiis 325K tabanl gézenekli yapilara ait SEM goruntleri.
(Temizlik: Yok, T(H2): 1010 °C, t(H,): 3 saat, Q(H2): 20 cm®/dk, T(CH.): 1010 °C,
t(CH4): Degisken, Q(CHa): 0.5 cm®/dK).

Gozenekli yapilarin ¢alisilmasindaki esas amag ylizey alanmi fazla olan bir yap1 elde
etmek oldugundan ve 60 dakika metan tavlama siiresinin tozlarin yilizey alanini
azaltmasindan dolay1 metan tavlama siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.

Gozenekli yapilarin yiizeyini kaplayan grafenin siirekliligi metan akis suresi ile
arttirilamayinca, metan miktarinin etkisinin arastirilmasi icin 0.5 cm®dk ve 1 cm®/dk
metan akisiyla biiyiitiilen grafen yiizeyler ¢alisilmistir. Tavlama siiresi veya sicakligi
sabit tutuldugundan dolay1 tozlarda biiytime gozlemlenmemistir (Sekil 4.14). Grafen

sirekliligini daha belirgin olarak gormek adina, numuneler agik atmosferde 200 °C’de

oksitlenerek, optik mikroskop altinda incelenmislerdir.
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0.5 scem CH,

10 pm

1 sccem CH,

Sekil 4.14 Metan miktarmin etkisi (a) 30 dakika 0.5 cm®/dk CH4 (b) 30 dakika 1 cm®/dk
CHs ile yiizeyinde grafen biyiitiilmiis 325K tabanli gézenekli yapilara ait SEM
gorintileri. (Temizlik: Yok, T(H2): 1010 °C, t(Hz): 3 saat, Q(H2): 20 cm®/dk, T(CH.):
1010 °C, t(CHa): 30 dakika, Q(CHa4): Degisken).

Sekil 4.14 incelendiginde 0.5 cm®dk metan akisiyla biiyiitiilmiis grafenin bakir
tozlarin yiizeyini tamamen kaplayamadigi, arada birlesemeyen grafen bolgeleri oldugu
gorilmektedir. Grafen biiyiimeyen bolgelerde bakir dogrudan 200 °C’de acik havaya
maruz kaldigi i¢in oksitlenmistir. Oksitlenen bu bolgeler, OM goruntiisinde grafenin
oldugu yerlere gore koyu turuncu goriilmektedir. Ayni oksitleme islemi, 1 cm®/dk
metan akisiyla biiytitiildiigli gozenekli yapi1 {lizerinde gergeklestirildiginde gozenekli
yapinin neredeyse tamaminin kaplandigi anlagilmistir. Bu ¢alismalar da metan
miktarinin artmasiyla grafenin daha diizgiin kaplandigini gostermektedir (Sekil 4.14).
Béylece tozlarla yapilan deneylerde metan akis miktarmin 1 cm®dk olmasi uygun

bulunmustur.

4.2.1.3 Toz boyutunun etkisi

Degisen toz boyutunun, gozenekli bakir yapi iizerinde sentezlenen grafene etkisi,
yapinin gozenekliligine ve yogunluguna etkisi arastirilmistir. Bunun igin 625K bakir

tozlar kullanilarak ¢alismalar yapilmis, sonuglar 325K tozlardan elde edilen sonuglarla
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karsilastirilarak yorumlanmistir. Grafen sentezi 325K tozlar igin belirlenmis olan KBC
siireciyle gerceklestirilmis (1010 °C’ye 20 cm?/dk hidrojen akis1 ile 1s1tma, 1010 °C’de
30 dakika 1 cm®/dk metan akis1 ile) SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 4.15).

XRD ¢aligmalar1 325K tozlara benzer sekilde, 625K tozlarda da baskin diizlemin (111)
oldugunu ve KBC islemi sonrasinda (002) ve (022) diizlemlerinin siddetlerinde artis

oldugunu gostermistir.
(111)

(022)

sonrasi

L KBC islemi
/ L - S —>

Siddet (a.u.)

KBC islemi
L ﬁ // _J’k oncesi S

I/

40 45 50 70 75 80
20 (derece)

Sekil 4.15 625K tozlara ait KBC isleminden 6nce ve KBC isleminden sonra alinmis
SEM gorintuleri ve XRD grafikleri.

325K tabanli yapilarda oldugu gibi, 625K tabanli gézenekli yapilar tzerinde grafen
varligi Raman Spektrometresi kullanilarak dogrulanmis, yukarida bahsedilen

sebeplerden dolay1l, Raman spektroskopi ¢caligmalar1 direk gozenekli grafen-bakir yap1

tizerinde yapilmistir.

- Grafen-Cu
g G gozenekli yapi
@ D
T
=
ur

2D

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Raman kaymasi (cm-)

Sekil 4.16 625K tabanli gézenekli yapilar iizerinden alinan Raman spektrumu.
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Sekil 4.16’da goriildiigi gibi bakirdan ¢ok fazla giiriiltii gelse de grafen piklerinin
varlig1 agiktir. Belirlenmis parametrelerle grafen sentezlenen 325K tabanli ve 625K

tabanli gbzenekli yapilara ait SEM goriintiileri Sekil 4.17°de verilmistir.

325K Tabanh G-Cu
Gozenekli Yapi

625K Tabanl G-Cu
Gozenekli Yapi

Sekil 4.17 Sabitlenmis parametrelerle iiretilmis (a) 325K tabanli (b) 625K tabanh
gozenekli yapilara ait SEM goriintiileri (Temizlik: Yok, T(H2): 1010 °C, t(H2): 3 saat,
Q(H2): 20 cm®/dk, T(CHa): 1010 °C, t(CHa): 30 dakika, Q(CHa4): 1 cm®/dK).

Sekil 4.17°deki SEM goruntileri incelendiginde 325K tozlar i¢in optimize edilen
grafen sentez parametrelerinin, 625K tozlar {izerinde de siirekli grafen olusmasini
sagladigi goriilmektedir.

Toz boyutunun goézeneklilik ve yogunluk tlizerindeki etkilerinin arastirilabilmesi igin
grafen-bakir gbzenekli yapilar yiizey alan1 6l¢tim cihazi (BET) ile test edilmistir. Azot
gaz1 molekillerinin digiik sicaklikta (-196.5 °C) yizey adsorbsiyonu ile gozenekleri
doldurup bosaltma mekanizmasi esnasinda, gaz akisinda gerceklesen degisim
miktarlarin1  hesaplayarak c¢alisan bir 6l¢iim metodudur [111]. Malzemelerin
gozenekliligini, yiizey alanini hesaplamak igin siklikla kullanilmaktadir; ancak yiizey
adsorbsiyonu ile dl¢lim yapan bu metot, mikro gézenekli (gbzenek capr 2 nm’den
kiigiik) ya da mezo gozenekli (gdzenek ¢ap1 2-50 nm arasinda) yapilarin testleri igin

uygundur. Makro gbzenekli (gézenek ¢apr 50 nm’den biiyiik) malzemeler i¢in civa
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porozimetresi kullanilmakta, cesitli basing degerlerinde kullanildiginda 3 nm ile 200
mikrometre arasinda gozenek g¢aplarina sahip malzemelerin gozeneklilik ytizdesini
hesaplayabilmektedir [112].

Civa porozimetresinde gdzeneklilik yizdeleri, helyum piknometresinde ise yogunluk
degerleri Olglilmiis 325K ve 625K tabanli tozlara ait veriler, Cizelge 4.4’te
gosterilmistir.

Cizelge 4.4 325K ve 625K tabanli gozenekli yapilara ait gozeneklilik yiizdeleri ve
yogunluk degerleri

Kullanilan Toz Gozenek Yizdesi | Yogunluk (g/cm?)
325K %49.69 3.86
625K %4.61 4.15

Alman SEM goriintiilerinde toz boyutunun kiigiilmesi ile goriilen gozenek
boyutlarindaki azalma (Sekil 4.17), gozeneklilik vyiizdesiyle uyusmaktadir.
Gozeneklilik yiizdelerine bakildiginda 325K tabanli tozlarin gézenekliliginin 625K
tabanl tozlarin gozenekliliginin 10 kati olmasina ragmen yogunluk degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu gozlemlenmistir. Bu durum 625K tabanli yapilarin igerisinde
kapali gozeneklerin daha fazla oldugu ve Ol¢iilemediginden dolayr gézeneklilik

yiizdesiyle ¢elismesiyle agiklanmistir.

4.2.2 Gozenekli grafen-bakir yapilarin 1s1 dagitma performanslari

KBGC suregleri belirlenmis gézenekli yapilar sentezlendikten sonra, bu yapilarin termal
ozellikleri olgiilmistiir. Termal diflzivite, LFY ile 6z 1silar1 DSC ile olgiilmiistiir.
(Folyolarda oldugu gibi lazer flags cihazinda go6zlemlenmis sicaklik
dalgalanmalarindan dolay1 oda sicaklig haricindeki degerler, burada yorumlanmamas,
EK-2’te, DSC verileri ise EK-3’te ham veri olarak verilmistir.) Olusturulan numune

setlerinin sematik gosterimi Sekil 4.18’de verilmistir.

55



325K bakir toz 325K tabanh tavlanmig
gozenekli yapi

H, Tavlama o
ﬁ |

625K bakir toz 625K tabanli tavlanmis
gozenekli yapi

HZTavIama

325K bakir toz 325K tabanl grafen-bakir
gozenekli yapi

H, CH, Tavlama

—_—) e

625K bakir toz 625K tabanl grafen-bakir
gozenekli yapi

H, CHdTavIama

Sekil 4.18 325K, 625K tozlara H» tavlama yapilarak gézenekli yapi elde edilmesi ve
H> + CH4 tavlama yapilarak grafen-bakir gozenekli yap1 elde edilmesi.

Gozenek yuzdeleri ve yogunluk degerleri grafenli ve grafensiz yapilar i¢in ayn1 kabul
edilmis ve termal iletkenlik degerleri denklem 4.1°’de gosterildigi gibi termal

difiizivite, yogunluk ve 6zgiil 1s1 kapasitesi degerlerinin carpilmasiyla elde edilmistir.

a=—
Cpp

Cizelge 4.5 325K ve 625K tabanli gbzenekli yapilara ait termal diflizivite degerleri.

9 Termal .
Yogunluk, | r.ciivite | OZ IS0 Cp etkenik k
p (gfem’) | (cm?/s) (J/g°C) (W/mK)
325K | Grafensiz 3.9 0.49 0.24 44,93
tabanlt | Grafenli ' 0.55 0.24 50.86
625K | Grafensiz 42 0.91 0.26 97.65
tabanli | Grafenli ' 1.34 0.26 144.48
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Farkli1 toz boyutlar1 kullanilarak sentezlenmis gozenekli yapilara ait oda sicakliginda
alinmig olan dl¢iimler incelendiginde termal diflizivite degerlerinde, 325K tabanli
grafensiz gdzenekli yapilara gore 325K tabanli grafen biiyiitiilmiis gozenekli yapilarda
%13, 625K tabanl grafensiz gozenekli 625K tabanli grafen biiyiitiilmiis gozenekli
yapilarda %48’lik bir artis gézlenmistir.

Ayni zamanda sekil 4.17 incelendiginde 625K tabanli tozlarda artan ylizey alaniyla
beraber birbirleriyle temas alanlar1 da artmis, siirekliligi saglanmig bakir ve grafen
sayesinde, gozenekli bir yapt olmasina ragmen yigin bakirin termal difiizivitesine

kiyasla %21 1iyilestirme gézlemlenmistir.

4.3 GO Yaprakeik Katkili Grafen-Bakir Gozenekli Yapilar

Is1 dagitimi problemini ¢6zebilmek igin kullanilan gézenekli yapilara yonelik bu tez
calismas1 kapsaminda ve literatiirde yapilan teorik calismalarda [113,114], gdzenek
boyutu ve gozeneklilik yiizdesi kontrol edilerek termal iletkenlik performansinin
kontrol edilebilecegi gosterilmistir. Bu bilgilerin 1s18inda iyi performans sergilemis
olan 625K tabanli tozlarin gézenekliliginin, bir adim daha ileri giderek, GO yaprakgik
katkilayarak kontrol edilip edilemeyecegi aragtirilmistir. Katkilanan GO yaprakgiklari

miktartyla degisen termal diflizivite degerleri raporlanmaistir.

4.4.1 GO karakterizasyonu

Yas kimya metoduyla GO yaprakc¢ik sentezi icin kullanilan grafitten ve sentez
sonrasinda elde edilmis GO yaprakg¢iklarindan 1 mg/ml ¢ozeltiler hazirlanarak, sonike
edilmis, silisyum dioksit alttas tizerine damlatilip SEM goriintiileri alinmustir (Sekil
4.19).

Sekil 4.19 (a) Grafit tozlarin (b) GO yaprakg¢iklarin SEM goriintiisti.
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Sekil 4.19 incelendiginde y181n yapidaki grafitlerin asitlerin yardimiyla katmanlarinin
ayrildigi, silisyum dioksit alttas lizerine damlatilinca (Sekil 4.19b) yuzeyi kapladig
gorilmiistiir.

Yas kimya yontemiyle GO elde edilirken grafen katmanlar1 etrafina fonksiyonel
gruplar baglanmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin varligi, FTIR ile incelenerek
oksitlemenin basarili oldugu anlagilmistir. Sekil 4.20°de gorulen spektrumdaki
piklerin, 3412 cm™ deki genis dalgalanmalarin hidroksil gruplarmin (O-H), 1723 cm™
karbonil gruplarinin (C=0), 1620 cm™ alken gruplarmm (C=C), 1178 ve 1073 cm
epoksi (C-O) gruplarinin gerilmesinden kaynakli oldugu bilinmektedir [115].

Gegirgenlik (a.u.)

O-H CH

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Dalga Boyu (cm-)

Sekil 4.20 GO yaprakgiklara ait FTIR spektrumu.

Baslangictaki grafitin ve bu grafitten elde edilen GO yaprakgiklarinin Raman

spektrumlart Sekil 4.21°de G piklerine gore normalize edilerek verilmistir. Oksitleme

ve soyma islemi sirasinda grafen yaprakciklarinda fazlaca hata olustugundan D

pikindeki artma beklenen sekilde goriilmiistiir.

GO yaprakgiklar

Siddet (a.u.)

Grafit

T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000
Raman kaymasi (cm)

Sekil 4.21 Grafit ve GO yaprakgiklara ait Raman spektrumu.
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Sentezlenen GO yaprakgiklart de-iyonize su iginde (1 mg/ml) sonike edilerek
karigtirllmis daha sonra da bu karigima 0.8 gram 625K tozlari ilave edilmistir.
Karigimlardan 5 ml, 10 ml, 15 ml ve 20 ml alinarak santriftjj tiplerine aktarilmig ve
her bir tip de-iyonize su eklenerek 25 ml’ye tamamlanmis, daha sonra 6000
devir/dakika hizda 20 dakika dondiiriilerek GO yaprakciklarinin bakir tozlarinin
yiizeyine tutundurarak ¢okmesi saglanmistir.

Santrifuj tUptndn tizerindeki sivi alindiktan sonra dipte kalan sivi 10 ml etanol
yardimiyla alinip cam petri igerisinde 50 °C’de kurutulmustur. Kuruyan yap1 havanla
nazikce tozlastirilarak grafit kayik {izerine aktarilmis ve KBC isleminden sonra GO
katkilt grafen-bakir gozenekli yapilar basariyla elde edilmistir. GO yaprakgiklarin
1000 °C’de rediiklendigini ve rGO (rediiklenmis grafen oksit) yaprakeiklara
doniistiigli [116] raporlanmistir. Boylece 625K tabanli yapilarin hem KBC ile
sentezlenmis tek katmanli grafen yapilarim1 hem de grafen yaprakgik yapilar
barindirmasi saglanmistir. Elde edilen yapilarin SEM goriintiileri alinmistir (Sekil
4.22). Sekil 4.22 incelendiginde GO yaprakg¢iklarmin bakir tozlar1 arasindaki
sinterlenmeyi kisitladigr goriilmektedir. Bakir tozlar1 yilizeylerinde bulunan GO
yaprakgiklari tozlarin birbirleriyle birlesmesini azaltmis ve artan miktari ile birlesmeyi
engelleme performans: da artmistir. Bu birlesmelerin gerceklesememesinden dolay1
gozeneklilik miktar1 GO yaprake¢ik miktari ile birlikte artis gostermistir. GO yaprakeik
miktar1 20 mg’a ¢ikartildiginda ise birlesme neredeyse tamamen engellenmistir (Sekil

4.226).
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(a) GO Kkatkisiz
‘Grafen-Cu.
gozenekli yapt

(b) 5 mg GO
katkih Grafen-Cu
gozenekli yapi

(c) 10 mg GO
katkili Grafen-Cu
gozenekli yapi

(d) 15 mg GO
katkili Grafen-Cu
gozenekli yapi

(€) 20 mg GO
katkl Grafen-Cu

Sekil 4.22 625K tozlara farkli oranlarda GO katkilandiktan sonra olusturulan
g6zenekli RGO-grafen-bakir yapilarin KBC islemi sonrasinda ¢ekilmis fotograflari ve
iki farkli biiyiitmede verilmis SEM goriintiileri (T(H2): 1010 °C, t(H2): 3 saat, Q(H>):
20 cm®/dk, T(CHa): 1010 °C, t(CHa): 30 dakika, Q(CHa): 1 cm®/dK).
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442 GO yaprakgk katkih grafen-bakir gozenekli yapilarin 1s1 dagitim

performanslar

Farkli GO katk: oranlari ile olusturulan yapilarin termal difliziviteleri yine LFY ile
Ol¢tilmiistiir. (Oda sicakligi haricindeki degerler EK-4’te cizelge ve grafik olarak
verilmistir.) GO katki miktar arttik¢a, sinterlenme kisitlanmis ve yiizey alami agik
kalmis olsa da Cizelge 4.6’da termal difiizivite degerlerinin diistiigli goriilmiistiir. Bu
davranigtan, GO yaprakgiklarinin bakir tozlar1 arasindaki baglantiyr bozmasinin, 1s1l

iletime sagladig1 katkiya kiyasla daha baskin oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.6 GO yaprake¢ik katkilanan 625K tabanli gozenekli yapilara ait termal
diftizivite 6lgtimleri.

Termal Diflizivite (cm?/s)
GO Katkisiz 5mg GO 10 mg GO 15 mg GO
1.34 0.41 0.24 0.07

GO yaprakeiklarinin rediiklendikten sonra yapiin termal difiizivitesine katkida
bulunamamis olmasina sebep olan faktorlerden birisi de KBC islemi dncesinde bakir

yiizeylere esit bir sekilde dagilamamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Grafen, {istiin termal Ozellikleri sebebiyle 1s1 dagitimi problemine ¢6ziim olma
potansiyelini tagimaktadir. Bu kapsamda, tez c¢aligmasinda grafen tabanli
heteroyapilarin gelistirilmesi ve bu yapilarin 1s1 dagitmadaki performanslarini
inceleyerek, yapidaki grafenin termal 6zelliklere etkileri arastirilmigtir. Buna yonelik
olarak KBC yontemi ile grafen sentezinde, kritik siire¢ parametrelerinin olusan
grafenin morfolojisine etkileri galisilmis ve bakir folyo ve gozenekli bakir yapilar
yuzeyinde surekli ve tek katmanli grafen olusumu igin siire¢ parametreleri optimize
edilmistir. Bu parametreler kullanilarak: (1) Grafen-bakir lamine yapi, (2) Grafen-
bakir gozenekli yap1 ve (3) Grafen oksit yaprakcik katkili grafen-bakir gézenekli yapi
olmak tizere 3 farkli grafen-bakir heteroyap: tiretilmis ve bu yapilarin 1s1 dagitma
performanslart LFY ile incelenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen termal
Ol¢tim sonuglari, literatiirle karsilastirmali olarak Cizelge 5.1°de verilmistir. Buna

gore:

e Birinci yap1 olan grafen-bakir lamine yapilarinda hem grafenli hem de grafensiz
yapilar i¢in katman sayisinin artmasmin, termal difliziviteyi distirdigi
goriilmiistiir, bu sonu¢ katmanlar arasindaki arayiizlerdeki sagilmalarla
aciklanmistir. Bunun yaninda, yapida grafen varliginin, termal difiziviteye ciddi
bir katki saglamadigir gézlenmistir. Lamine yapilar arasinda kalan bosluklar ve
katmanlar arasi tutunumun bazi noktalarda saglanamamamis olmasi termal
diflizivitenin diismesine sebep oldugu diisiiniilmektedir. Teorik olarak grafenin
varhiginin etkisini arastirmak i¢in Dr. Ogr. Uyesi Ersin Emre Oren’nin yiiriitiiciisii
oldugu TOBB ETU Biyo Nano Tasarim (BNT) Arastirma Grubu ile ortak
caligmalar yapilmis ve bu calismalar grafenin 1s1 iletimine katkida bulunabilmesi
i¢in katman orani olarak bakirin 20°de 1’1 olmasini (hpaku/Ngrafen ~20) Onermistir.
Bu baglamda o6nerilen lamine yap1 ile bu oran saglanamadigindan, grafen-bakir

gbzenekli yap1 Onerisi olan ikinci yapiya gegilmistir.
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Farkli toz boyutlar1 kullanilarak sentezlenmis gozenekli yapilara ait oda
sicakliginda alinmis olan 6l¢iimler incelenmis, termal difiizivite degerleri igin,
325K tabanli gozenekli yapilarda grafen sentezi %13, 625K tabanli gozenekli
yapilarda grafen sentezi %48°lik iyilestirme saglamistir.

Gozenekli yapilarin y1gin yapiya kiyasla hafif olmasi elektroniklerde biiyiik bir
avantaj olmasinin yani sira konveksiyon ile 1s1 transferi konusunda da iistiin
sebebiyle gerek 325K gerek 625K tabanli yapilarin 1s1 dagitimi konusunda yiiksek
performansa sahip olmasi beklenmektedir. Ayn1 zamanda yiiksek sicakliklarda
test edildigi takdirde, grafen sentezlenmemis bakir yapilar oksitlenecegi igin,
grafen sentezlenmis gozenekli yapilarda, bakirda goriilen 1s1  dagitim

performansindaki diisiistin 6niine gegilebilecegi diisiiniilmektedir.

GO katkilanmasiyla 625K tozlarin yogun yapisi, hedeflenen sekilde daha
gozenekli hale getirilmistir. Bu gdzenek yapisinin GO miktariyla degisen degisimi
raporlanmistir. Elde edilen gézenek miktari, grafen katkisini baskilayip her ne
kadar termal difiizivite degerlerinde diisiise neden olsa da gdzenek yapisinin

kontrol edilebilecegi anlasilmistir.
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Cizelge 5.1 Oda sicakliginda alinmis tez kapsaminda incelenen heteroyapilara ait
yogunluk, termal difiizivite, 6z 1s1, termal iletkenlik dl¢cimleri ve literatiirde bulunan
yapilara ait veriler.

o Termal - Termal
Y“’(f”“/‘c‘::!;’ Difiizivite « %/Ii‘égp iletkenlik
P9 (cm?/s) g k (W/mK)
Referans Yi1gmn Cu [101] 8.96 1.11 0.4 390
o
Z | 1 kat Tav.-Cu Folyo - 0.97 - -
<
; 3 kat Tav.-Cu Folyo - 0.58 - -
E 5 kat Tav.-Cu Folyo - 0.52 - -
§> 1 kat Grafen-Cu Folyo - 0.97 - -
=)
o
£ | 3 kat Grafen-Cu Folyo - 0.74 - -
p=T))
s 5 kat Grafen-Cu Folyo - 0.49 - -
Grafensiz Cu Gozenekli belirtilmemi _ . - .
Yapi [92] 5 belirtilmemis | belirtilmemis 209
Grafenli Cu Gozenekli belirtilmemi - . . .
Yapt [92] 5 belirtilmemis | belirtilmemis 214
o
<
= | Grafensiz Cu Gozenekli
=
;,‘ Yapi (325K) 3.9 0.49 0.24 45
o | Grafenli Cu Gozenekli
g Yapt (325K) 3.9 0.55 0.24 51
O . .
Grafensiz Cu Gozenekli
Yapt (625K) 4.2 0.91 0.26 98
Grafenli Cu Gézenekli
Yap1 (625K) 4.2 1.34 0.26 145
GO Katkilanmamis Cu
Gozenekli Yapi [93] 82 Yis U &l
S
<
~= | GO Katkilanmis Cu
E Gozenekli Yapi[93] 22 iz e e
% 5 mg GO katkili1 Grafen-
5 | Cu Gozenekli Yap1 - 0.41 - -
S | (625K)
o
E 10 mg GO katkili
= | Grafenli Cu Gozenekli - 0.24 - -
* | Yap1 (625K)
o
O | 15 mg GO katkili Grafen-
Cu Gozenekli Yapi - 0.07 - -
(625K)
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Gelecek calismalarda ise:

Daha diislik sicakliklarda calisilarak, sinterlenme gergceklesmeden tozlar
uzerinde KBC ile grafen sentez parametreleri ¢aligilabilir. 325 elek alt1 tozlarda
ve 625 elek alt1 tozlarda 20 mikrometrenin altinda tozlar bulunmaktadir.
Gelecek calismalarda tozlar 325 elek alt1 625 elek iistii olarak satin alinip 625
elek alt1 tozlar ile karsilastirilarak toz boyutunun etkisi daha detayl
arastirilabilir.

Gozenekli yapilarin iretiminde farkli bakir toz boyutlar1 c¢alisilarak
gozenekliligi ve grafen miktar1 degistirilerek 1s1 dagitim performanslari
konusunda daha kapsamli ¢aligmalar yapilabilir.

GO yaprakcik katkili miktar1 5 mg’dan az olacak sekilde calisilarak
gozeneklilik miktar1 daha hassas bir sekilde kontrol edilebilir, GO
yaprakgiklarin bakir toz yiizeylerine KBC islemi dncesinde yapilan kaplama
isleminin iyilestirmesi yapilarak daha homojen bir yapi eldesi calisilabilir. GO
yaprakeiklarinin kalinliklarii iyilestirmeye yonelik yapilacak bir ¢alisma ile
bakir tozlari arasindaki birikme miktarlar1 azaltilarak termal Ozellikler
tyilestirilebilir.

Grafen sentezlenmis gozenekli bakir yapilarin oksitlenmeye karsi, yapiyi
korudugu bilinmektedir. Bu potansiyelinden dolayi, grafen sentezlenmemis
gozenekli bakir yapilara kiyasla zamanla oksitlenen yapilarin termal
performanslari azalacagindan dolay1 1s1 dagitma performansinin zamana dayali
degisimi galisilabilir.

Nikel tozlar, bakir tozlar ile karistirilarak KBC ile grafen sentezi ¢alisilabilir,
grafenin alttas miktarina olan orani alternatif bir yaklasimla arttirilabilir.
Bakirdan farkli olarak 1s1 dagitim uygulamalarinda siklikla kullanilan
aliminyum alttas tizerinde grafen sentezi calisilabilir, aliiminyum-grafen
yapinin termal performansi arastirilabilir.

Elde edilen gozenekli yapilarin, daha biiyilk boyutlarda iretilip gercek
kullanim alanlarinda test edilerek 1s1 dagitim performanslari incelenebilir.
Ozel kaliplar iiretilerek metal kopiik tasarimlar: ile klasik kanatgikli yapi

tasarimi tek bir yapida birlestirilerek hem gozenekli hem kanatcikli yap1 elde

edilebilir.
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EKLER

EK 1: Grafen-bakir lamine yapilarin termal analiz sonuglari
EK 2: Grafen-bakir gbzenekli yapilarin termal analiz sonuglart
EK 3: Grafen-bakir gézenekli yapilarin DSC analiz sonuglari

EK 4: GO katkil1 gbzenekli yapilarin termal analiz sonuglari
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EK1
Cizelge Ek 1.1: Grafen-bakir lamine yapilarin oda sicakligindan 400 °C’ye kadar 50

°C’lik adimlarda alinmis termal diflizivite degerleri.

Sicakhik Termal Diflizivite (cm?/s)
C) 1 kat Cu 3 kat Cu 5 kat Cu
Grafensiz| Grafenli | Grafensiz| Grafenli| Grafensiz| Grafenli
25 0.97 0.97 0.58 0.74 0.52 0.49
100 0.95 0.89 0.60 0.70 0.50 0.50
150 0.90 0.89 0.61 0.70 0.52 0.49
200 0.89 0.88 0.61 0.70 0.58 0.49
250 0.86 0.86 0.58 0.68 0.57 0.48
300 0.86 0.88 0.60 0.71 0.61 0.50
350 0.83 0.87 0.61 0.70 0.62 0.51
400 0.79 0.84 0.45 0.71 0.53 0.52
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Sekil Ek 1.1: Tek katmanl folyolarin oda sicakligindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik

adimlarda alinmis termal difiizivite degerlerinin grafigi.
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Sekil Ek 1.2: Ug katmanli folyolarin oda sicakligindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik

adimlarda alinmis termal difiizivite degerlerinin grafigi.
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Sekil Ek 1.3: Bes katmanh folyolarin oda sicakligindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik

adimlarda alinmis termal difiizivite degerlerinin grafigi.
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EK 2

Cizelge Ek 2.1: Grafen-bakir gozenekli yapilarin oda sicakligindan 400 °C’ye kadar

50 °C’lik adimlarda alinmis termal diflizivite degerleri.

Sicaklik Termal Diflizivite (cm?/s)
O 325K 625K
Grafensiz| Grafenli | Grafensiz| Grafenli

25 0.49 0.55 0.91 1.34
100 0.51 0.59 0.88 0.94
150 0.52 0.61 0.88 0.91
200 0.53 0.63 0.88 0.90
250 0.54 0.64 0.82 0.92
300 0.54 0.63 0.75 0.92
350 0.52 0.64 0.72 0.89
400 0.48 0.64 0.69 0.86
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Sekil Ek 2.1: 325K tabanli yapilarin oda sicaklifindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik

adimlarda alinmis termal diflizivite degerlerinin grafigi.
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Sekil Ek 2.2: 625K tabanli yapilarin oda sicakligindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik

adimlarda alinmis termal diflizivite degerlerinin grafigi.
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EK3

325K ve 625K tabanlt yapilarin DSC analizleri oda sicakligi ile 400 °C arasinda

10°C/dakika 1sitma hiziyla yapilmstir.
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Sekil Ek 3.1: 325K tabanli tavlanmis gozenekli yapilarin oda sicakligindan 400 °C’ye

kadar 10 °C’lik adimlarda alinmis 6z 1s1 degerlerinin grafigi.
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Sekil Ek 3.2: 325K tabanli grafen-bakir gézenekli yapilarin oda sicakligindan 400

°C’ye kadar 10 °C’lik adimlarda alinmis 6z 1s1 degerlerinin grafigi.
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Sekil Ek 3.3: 625K tabanli tavlanmis gézenekli yapilarin oda sicakligindan 400 °C’ye

kadar 10 °C’lik adimlarda alinmig 6z 1s1 degerlerinin grafigi.
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Sekil Ek 3.4: 625K tabanli grafen-bakir gozenekli yapilarin oda sicakligindan 400

°C’ye kadar 10 °C’lik adimlarda alinmis 6z 1s1 degerlerinin grafigi.
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EK4

Cizelge Ek 4.1: GO yaprakeik katkili grafen-bakir gozenekli yapilarin oda
sicakligindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik adimlarda alinmis termal difiizivite degerleri.

Termal Diflizivite (cm?/s)
Sicaklik (°C)| 5mg GO | 10 mg GO| 15 mg GO
25 0.41 0.24 0.07
100 0.42 0.22 0.07
150 0.42 0.21 0.08
200 0.41 0.21 0.08
250 0.40 0.20 0.08
300 0.39 0.19 0.07
350 0.36 0.18 0.07
400 0.33 0.16 0.05
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Sekil Ek 4.1: GO yaprakeik katkili grafen-bakir gézenekli yapilarin oda sicakligindan
400 °C’ye kadar 50 °C’lik adimlarda alinmis termal difiizivite degerlerinin grafigi.
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