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Onsoz

Yeni nesil elektronik sistemlerdeki teknolojik gelisim ile her gegen gun birim alandaki
devre elemanlarinin sayisi artmakta ve bu da daha hizli ve efektif iglemcilerin Uretimini
saglamaktadir. Bu durum ayni zamanda, devre elemanlarinin daha yuksek akim yogunluklarina
dayanmasini ve ortaya c¢ikan akim kaynakh 1sidan (Joule heating) korunmalarini
gerektirmektedir. islemcilerde olusan bu isinin atilamamasi durumu, cihaz performansini
dusirmekte, bazi durumlarda da cihazin tamamen kullanim disi kalmasina neden
olabilmektedir. islemci icerisinde akim kaynakli olusan bu isinin hizli ve efektif bir sekilde
islemciden atilmasi, gunumuz mikroelektronik teknolojilerinin gelisimi énindeki en dnemli
teknolojik problemlerden biridir. Bu i1sinin atilmasi yonundeki her iyilestirme ¢ok buylk 6neme

sahiptir ve bunun icin gelismis teknolojik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu projede, Aselsan’da aktif olarak elektronik kartlarda kullaniimakta olan bakir isi
dagiticinin yerine; Grafen-Cu lamine yap1 énerilmis, bu kapsamda, projenin ilk kisminda ayrintil
sekilde Kimyasal Buhardan Coktirme (KBC) ile Cu ylzeyinde grafen olusumu calisiimig, Uretilen
yapilarin yapisal karakterizasyonu optik mikroskop (OM), taramali elektron mikroskobu (SEM),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), enerji dagilimi spektrometresi (EDS), x-ray difraktometresi
(XRD), Raman Spektroskopisi kullanilarak kapsamli bir sekilde calisiimis; grafen buyime
mekanizmalari belirlenmis ve kaliteli grafen blyltme parametreleri basarili bir sekilde optimize
edilmistir. Elde edilen yapilarin termal performansi hem teorik hem de deneysel calismalarla
incelenmistir. Elde edilen veriler 1s13inda lamine yapiya ek olarak, termal performansi iyilestirme
yoninde, Grafen-Cu Kopuk ve Cu-Grafen Sandvig olmak Uzere iki tane daha yenilikgi yapi
tasarimi Uzerine ¢alismalar yapiimistir.

Bu proje kapsaminda yapilan galismalarin ¢iktilari asagida tablo halinde ayrintili sekilde
verilmisgtir. Tablodan da gérllebilecedi gibi, bu projeden iki makale yayimlanmis; sonuglar,
alaninda &énemli konferanslarda davetli, s6zli ve poster sunumlari ile paylasiimis ve
paylasilmaya devam etmektedir. Bu proje kapsaminda Aselsan ile calismalar ve toplantilar
sirasinda isbirlikleri ilerletiimis, 6zellikle bu proje kapsaminda c¢alisilan Grafen-Cu Kopuik
yapilardaki iyi sonuglar bu kapsamda 1003 Projesi olarak Roketsan’in da eklenmesiyle
TUBITAK’a sunulmustur. Ayrica bu projede bursiyer olarak calisan Omer Refet Caylan, Nisan
2019'da, bu projeden elde ettigi sonuglar ile “Grafen-Bakir Heteroyapilarin Uretimi,
Karakterizasyonu ve Isi Dagitim Performanslarinin incelenmesi” baslikli Yiiksek Lisans Tezini

basariyla sunmustur. Bu proje, TUBITAK (216M042) tarafindan desteklenmistir.
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Ozet

Gunumuz mikroislemci teknolojilerinde, iglemci bolgesinde olusan isiyl, bu alandan
uzaklastirmak igin bakir gibi ylksek termal iletkenlige sahip 1s1 dagitici plakalar kullaniimaktadir;
ancak bakirin, artan akim kaynakli i1s1 yikleri kargisinda giderek yetersiz kalmasi, bu kullanim
alaninda alternatif malzeme arayisini zorunlu kilmistir. Bu proje kapsaminda, Aselsan’da aktif
olarak elektronik kartlarda kullaniimakta olan bakir 1s1 dagiticinin yerine; yanal yondeki isi iletimi
arttinlarak 1s1 dagiticinin tim alaninin efektif bir sekilde kullanimini saglayacak, yenilikgi bir
malzeme gelistiriimesi amaglanmistir. Bu baglamda, Grafen-Cu lamine yapi tasarimi énerilmistir.
Bunun icin 6ncelikle genis kapsamda bakir ylizeyinde grafen olusumu Uzerine ¢alisiimis, sentez
ve karakterizasyon c¢alismalari ile grafen blyimesinde baskin deneysel parametrelerin etkileri
sistematik bir sekilde incelenmis ve kimyasal buhardan ¢oktiirme (KBC) yontemi ile grafenin iki
boyutlu ¢cekirdeklenme ve blyime mekanizmasi belirlenerek, bakir folyo ylizeyinde olabildigince
suirekli ve kaliteli grafen sentezi icin parametreler basariyla optimize edilmistir. Ote yandan,
hesaplamali yontemler ve deneysel termal 6lglimler sonucunda Grafen-Cu lamine yapisinda
grafenin sistemde Cu katmana gore ¢ok ince kalmasindan dolayi, termal iletimde beklenen artisi
saglayamadigi goérulmustir. Boylece calismalardan edinilen bilgi 1siginda Grafen-Cu Koplk ve
Cu-Grafen Sandvi¢ olmak Uzere iki yeni yapi tasarimi 6nerilmis, bunlardan Grafen-Cu Képuk
sentezi, karakterizasyonu ayrintili sekilde c¢alisilarak, termal dlglimleri gerceklestiriimis ve bu
yapida grafenin termal yayinim performansinin tum sicaklik araliginda (Oda sicakhigindan 400
°C’ye kadar) arttirdig1 gosterilmistir. Grafenin termal 6zelliklere bu pozitif etkisi, grafenin ylksek

termal yayiniminin yani sira, bakiri oksittenmeden korumasi ile de agiklanmigtir.

Anahtar Kelimeler: grafen, bakir, lamine yapi, is1 dagitici, grafen-bakir képik, kimyasal

buhardan ¢okturme



Abstract

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 context, in the proposed project, our aim is to develop a novel heat spreader
made of graphene-copper laminate structure as better alternative to copper, which is the most
common heat spreader material used in Aselsan. Here, we aim to increase the lateral heat
conduction in a way to ensure the effective use of the entire area of the heat spreader. More
rapid spread of heat in the lateral direction of the graphene-copper foil laminate system will lead
to increased removal of the total heat. For this, firstly the formation of graphene on Cu foil is
studied. The effects of the major processing parameters and the mechanisms were investigated.
Hence the graphene synthesis on Cu foil was optimized for the futher Graphene-Cu laminate
structures. However, the computational methods and experimental thermal measurements
showed that the graphene in the graphene-Cu laminate structure was too thin compared to the
Cu layer in the system to achieve the expected increase in thermal conduction. Thus, in the light
of the results obtained from the studies, two new structural designs, Grafen-Cu Foam and Cu-
Grafen Sandwich, were proposed. The Graphene-Cu Foam 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 over the entire
temperature range (from room temperature to about 400 °C). 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.

Keywords: Graphene, copper, laminate structure, heat spreader, graphene-copper foam,

chemical vapor deposition



1. Giris

Aselsan’da mevcut askeri bilgisayarlarda bulunan yiksek hizli igslemci, haberlesme, veri
isleme ve benzeri faaliyetleri saglayan baski devre karti (Printed Circuit Board, PCB) Utzerindeki
entegrelerde, islemciden (CPU) kaynakli olusan isiyl dagitmak ve bdylece CPU yluzeyindeki
sicakhgdr dusirmek igin termal ara yuzey malzemesi (TIM), 1s1 dagitici plaka ve sogutucu gibi,
isinin dagitilmasindan sorumlu parcalar kullaniimaktadir. Onerilen projenin konusu olan isi
dagitici plaka olarak, ASELSAN’da halihazirda kullanilan malzeme bakir plakadir. Bakir, birgok
Ozelligi sebebiyle diger metallere gore is1 dagitici plaka olarak tercih edilmektedir. Bu 6zellikler
tim yonlerde yuksek termal iletim katsayisina sahip olmasi (395 W/mK) ve kullanildi§i alanlarda
Isi dagilimi konusunda etkin performans saglamasidir. Ancak bakirin, yeni nesil elektronik
sistemlerdeki teknolojik gelisimlerle artan 1si1 yukleri karsisinda yetersiz kalmasi, bu kullanim
alaninda alternatif malzeme arayisini zorunlu kilmistir. Bu baglamda 6nerilen proje kapsaminda
Aselsan firmasi Urlnlerinde aktif olarak kullaniimakta olan bakir 1s1 dagiticinin yerine termal
iletim katsayisinin arttirildigi alternatif Grin gelistiriimesi hedeflenmistir.

islemciler belirli geometrik boyutlarda Uretiimektedir ve bu islemciler icin kullanilan isi
dagiticilar i1sty1 daha verimli dagitabilmeleri icin islemciye gore yatay eksenlerde daha buyuk
boyutlara sahiptir. Bu geometrik kisitlar géz 6niine alindiginda Cu is1 dagiticilarin sogutucuya
ilettikleri 1s1 akisi (dikey yonde) islemci Uzerinde daha yuksek olmakta ve islemciden yatayda
uzaklastikca dikey yondeki 1si akisi dismektedir. Kullanilan i1si1 dagiticinin verimliligini arttirmak
icin, yanal (x-y) yondeki s iletiminin arttirlarak i1s1 dagiticinin tim alaninin efektif bir sekilde
kullaniminin saglanmasinin uygun olacag! dusunilmuis bu baglamda 6nerilen proje kapsaminda
Is1 iletimini arttirmak i¢in Cu igerisinde, yanal isi iletim katsayisinin ¢ok yiksek oldugu bilinen,
grafen katmanlar kullaniimasi 6nerilmigtir. Sistemin geometrisi ve uygun Uretim teknikleri
degerlendirildiginde, grafen katmanlarin iglemciye paralel ydnde vyerlestirimesi daha
uygulanabilir bir yontem olarak goérdimustiar. Bu baglamda yukarida belirtilen etkinin
kullaniimasiyla (yani isiy1 grafen-bakir lamine folyo sisteminde yanal yonde daha hizli yayilimini
saglayarak) toplam isinin atihminin arttirimasi amaglanmistir. Ote yandan hesaplamali
yontemler ve deneysel termal &lgimler sonucunda Grafen-Cu lamine yapisinda grafenin
sistemde ¢ok ince kalmasindan dolayi, termal iletimde beklenen artisi saglamadigr goralmustar.

Boylece galismalardan edinilen bilgi 1s1ginda yeni grafen-Cu heteroyapilar énerilmistir.



2. Literatiir Ozeti

Yeni nesil elektronik sistemlerdeki teknolojik gelisim ile her gecen glin birim alandaki
devre elemanlarinin sayisi artmakta ve bu da daha hizli ve efektif islemcilerin Uretimini
saglamaktadir. Bu durum ayni zamanda, devre elemanlarinin daha ylksek akim yogunluklarina
dayanmasini ve ortaya c¢ikan akim kaynakli 1sidan (Joule heating) korunmalarini
gerektirmektedir. islemcilerde olusan bu isinin atilamamasi durumu cihaz performansini
dusurmekte bazi durumlarda da cihazin tamamen kullanim digi kalmasina neden olabilmektedir.
islemci icerisinde akim kaynakli olusan bu i1sinin hizli ve efektif bir sekilde islemciden atilmasi,
gunumuiz mikro elektronik teknolojilerinin gelisimi énindeki en énemli teknolojik problemlerden
bir tanesidir. Bu isinin atilmasi yonindeki her iyilestirme ¢ok blylk dneme sahiptir ve bunun igin
daha gelismis teknolojik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Genel olarak elektronik kartlarda kullanilan yapi1 sematik olarak Sekil 2.1'de verilmigtir.
Gunumuz teknolojisinde, islemci bolgesinde olusan isiyi, bu alandan uzaklastirmak igin ylksek
termal iletkenlige sahip Cu (395 W.m™.K1) 1si1 dagitici plakalar kullaniimaktadir. Yukarida da
belirtildigi gibi, islemci teknolojilerinin gelistiriimesi, mikro elektronik devrelerde ortaya cikan
Isinin ¢ok hizli bir sekilde devreden, i1si dagitici plakalar ile alinip sogutucuya iletiimesini
gerektirmektedir. Bu da 1s1 dagitici plaka sistemleri igin cok daha yiksek isi iletim kapasitesine

sahip yeni malzemelerin gelistiriimesi ihtiyacint dogurmustur.

i FC.E; Sogutucu (heatsink)

- Termal araylizey malzemesill
(Thermalinterface material-TIM)

Isi dagitici (heatspreader)

Termal araylizey malzemesi |
Islemci(sicak nokta)

Sekil 2.1 Yaygin olarak elektronik kartlarda kullanilan entegre devrenin konfigirasyonunu

gOsteren sematik ¢izim



Isi dagitici plakalarda metal filmlerin kalinhg1 azaldik¢a elektron sagiilmasindan dolayi isil
iletkenlikleri de azalmaktadir (Nath, P. ve Chopra, K. L., 1974). Ornegin yigin (bulk) Al'un isil
iletkenlik katsayisi 237 W.m™.K?! iken, 140 nm kalinhgindaki Al filminki 94 W.m™.K* olarak
Olclimustur (Stojanovic, N. vd., 2007). Benzer sekilde, 140 nm kalinhginda oldugunda bakirin
iletkenliginin de 395’ den (bulk igin), 220 W.m-1.K-1 ‘e diistigl gdsterilmistir (Tritt, T., 2004). Ote
yandan, nanoteknolojide birgok uygulamada buyik dikkat ¢eken grafen, glcli sp2 baglarindan
dolay! 5300 W/mK (Gao, Z. vd., 2013) gibi ¢ok yuksek bir termal iletkenlik ile 1s1 dagitici plaka
kullaniminda da umut vadedici bir malzeme olarak éne ¢ikmaktadir.

Uzun yillardir teorik olarak calisilan grafen, 2004 yilinda Novoselov ve Geim’in tek
katmanli, petek yapisindaki bu karbon yapiyl selobant yontemiyle ayirip, elektriksel zelliklerini
dlgerek yayinlamasiyla buyuk bir yanki uyandirmistir (2010, Nobel Fizik Oduli) (Novoselov, K.
S. vd., 2004). Grafenin 1s1 dagitici plakalarda kullanimi konusunda literatirdeki ilk galismalarda:,
Barua ve arkadaslari ¢ip Uzerinde grafen uygulamasini, sonlu eleman ydntemi kullanarak;
Grishakov ve arkadaslari da AlGaN/GaN vyuksek elektron hareket Kkabiliyetine sahip
tranzistorlerde elmas ve grafen i1si dagitici tabakalarin termal ve elektriksel 6zelliklerine etkisini
sayisal yontemlerle arastirmis ve her iki calismada da grafen isi1 dagitici tabakalarin, i1sinma
sonucu olusan maksimum sicakligi azalttigi, cihaz Oomrind arttirdigi ve akim voltaj
karakteristigini iyilestirdigi gdsterilmistir (Barua, A. vd., 2012) (Grishakov, K. S. vd., 2015).
Bunlara paralel olarak, Jagannadham 2012’deki ¢alismasinda 200 mikron kalinhiginda grafenin
bakir Uzerine elektrokimyasal depozisyonu ile ortam sicakligindaki elektrolitik bakirin termal
iletim katsayisinin 387 W/mK’den 460 W/mK’e arttigi tespit edilmistir (Jagannadham, K., 2011).

Yan ve ark. Sekil 2.2a’da verilen geometrili yiksek glg tranzistér uygulamalarinda soyma
ile elde edilmis (exfoliated) az katmanl grafen (Few Layer Graphene — FLG) yorgan
uygulamasininin etkisini incelemis ve bu uygulamanin, sicak alanlarin sicakhgini azaltarak (Sekil
2.2b) tranzistdér dGmrinU uzattigini rapor etmistir (Yan, Z. vd., 2012). Ancak soyma yontemi ile
elde edilen grafen, buyuklik ve seri Uretim bakimindan bu tip endustriyel uygulamalar igin uygun
degildir. Gao ve ark., cgesitli katman sayilarinda grafeni kimyasal buhardan ¢oktirme, KBC
(chemical vapor deposition, CVD) ile Uretip, polimer ile ¢ip Uzerine transfer ederek elektronik
paketlemede 1s1 dagitici olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. Tek katmanda grafen
uygulandiginda sicak nokta (hot spot) sicakliginin 13 °C; 6-10 katmanl grafen uygulandiginda
ise 8°C azalma oldugunu belirtmiglerdir (Gao, Z. vd., 2013).



Sogutucu FLG Isi Dagitici

SiC Alttas 8
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3.04
Ist dagtici yok
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Yanal isi dagitici var
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Sekil 2.2 (a) Transistor uygulamalarinda az katmanl grafen (Few Layer Graphene — FLG)

yorgan uygulamasinin sematik gésterimi (b) sicakhiga etkisi.

Yakin bir gegcmiste yapilan bir galismada ise, kimyasal buhardan ¢oktirme (KBQ)

yontemi ile 9 mikron ve 25 mikron kalinhgindaki bakir folyolarin ylizeyinde grafen sentezlenmis;

olusturulan grafen kapli bakir yapisinin, referans ve tavlanmis bakira gore termal iletkenlik

katsayisini 9 mikron icin %24, 25 mikron igin %16 arttirdigi gézlenmistir (Sekil 2.3) (Goli, P. vd.,

2014). Ote yandan bu calisgmada, bu termal iletkenlik artisinin KBC yontemiyle grafen

sentezlerken bakirin morfolojisindeki degisimlerden kaynaklandigi 6ne surtlmustur.

Optik Mikroskop
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i 390
- 375
360
345
330

315

Tavlanmig Cu Folyo

Termal iletkenlik (W/mK)

300

285

Grafen Buyutilmis
Bakir Folyo

= Cu
@ Tavlanmig Cu Folyo
L. A Tek Katman Grafen Buyutilmus Cu Folyo

9 um

¥ Az Katman Grafen Buyuttlmus Cu Folyo

i ¢e4¥xX

E M E g mEEENEgggy
= L L 1 ..l...

300 320

Sicaklik (K)

340 360

Sekil 2.3 Bakirin ylzeyinde grafen olusumu o6ncesi ve sonrasi farkh asamalardaki (a)

mikroyapinin optik ve elektron mikroskop gértntileri, (b) termal iletkenlik élgiim sonuglari (Goli,

P. vd., 2014)



Elektroniklerde i1s1 dagitmada performans iyilestirimesine yénelik grafen kullanimi igeren
patentler de mevcuttur. Bu arastirmalarda grafen genellikle nanoparcacik - katki malzemesi
olarak; termal arayliz malzemesi (TIM), fan veya sogutucu gibi bilegenlerde ¢alisiimistir (Wang,
M. vd., 2013; Teodorczyk, M. vd., 2014, Lin, Y.-J. vd., 2014; Provence Technology (Shenzhen)
Co., Ltd., 2015; Zhamu, A. vd., 2014; Yuen, M. M. F. vd., 2014; Tilak, V. vd., 2010). Grafenin isi
dagitici olarak kullanimi ile ilgili patentler arasinda, 6nerilen caligmaya en yakin olarak, US
20100085713 A1 numarall patentte (Balandin, A. A. vd., 2010), elektronik ve optoelektronik
aygitlar icin, “silicon-on-insulator” (SOI) teknolojisinde (Sekil 2.4), 1s1 dagitici olarak grafen film
kullanimi arastiriimis ve termal iletkenligin ve dolayisiyla i1si atma performansinda iyilesme
oldugu gosterilmistir. Buradaki grafen filmin depozisyon (KBC) veya dekompozisyon (SiC
tavlama) ile sentezlenip transfer edilerek hazirlanabilecedine deginilmistir. Ayrica bu ¢alismada,
Onerilen projedeki “flip chip” yapisinda da, termal ara ylzey malzemesi olarak grafen
nanoparcacik katkisinin performansi iyilestirdiginden bahsedilmis; ancak Onerilen projede
kullanilacak olan “flip chip” konfiglirasyonunda grafenin 1si dagitici olarak kullanimi

arastirilmamistir.

SAVAK KAPI KAYNAK /ﬁfﬂ

e I
B S A A N R S N NN SN —— 206

Z % ;I??iﬁ_'/\yazus. dagitic)
/%Z Sl) /2"‘“&900

Sekil 2.4 Elektronik ve optoelektronik aygitlar igin, “silicon-on-insulator” (SOI) teknolojisinde, 1si

dagitici olarak grafen kullanimi.

Dunyada ticarilesmis endustriyel drtnler kapsaminda arastirma yapildiginda, elektronik
sogutma alaninda 1s1 dagitici plaka olarak pirolitik grafit kullaniminin ilgi ¢ektigi gordlmektedir.
Pirolitik grafit icerikli bu trGnlerden baglicalari Thermacore firmasinin k-core, Minteq firmasinin
Pyroid HT 3D lIsotropic Spreader ve HALA firmasinin TFO-Y025-PG Urunleridir. Bu Grtnlerin isil
Ozellikleri Tablo 2'de verilmistir. Kullanilan malzemelerin yani sira, geometrik yapi bakimindan,
Is1 dagiticilarda performansi arttirmaya yonelik ¢calismalarda 6zellikle lamine veya sandvi¢ yapi
uygulamalari dikkat gekmektedir (Zweben, C. H. vd., 1989) (I, J. R., 1969) (Chiba, A. vd., 1984)
(Lutz, R. G. ve Gergen, W. P., 1984) (lida, T., 1985) (Kibler, J. J. ve Cassin, T. G., 1994) .
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Tablo Hata! Burada goriinmesini istediginiz metne 0 uygulamak igin Giris sekmesini
kullanin.2 Ticari olarak bulunan yuksek termal iletkenlige sahip i1s1 dagiticilar

Yiizey Termal iletkenlik Katsayisi
k-core 1700 (W/mK)
Pyroid HT 1200 (W/mK)
TFO-Y025-PG 1600 (W/mK)

Zweben ve ark. (Zweben, C. H. vd., 1989) tarafindan yapilan ¢alismada bu lamine yapi
metal ve polimer katmanlardan meydana gelmektedir (Sekil 2.5a), Kibler ve ark. tarafinda alinan
patentte ise (Kibler, J. J. ve Cassin, T. G., 1994) ise pirolitik grafit iki tabaka arasina
yerlegtirilerek sandvi¢ yapi halinde uretilmis ve bu hibrit yapida (Sekil 2.5b) termal iletkenligin
1500 W/(mK)'a ulastigi gosterilmistir.

(@) Patent no: Us 4888247A (b) Patent no: US 5296310A
Metal-Polimer katmanlardan Pirolitik grafit - metal katmanlardan olusan
olusan lamine yapi sandvic yap!
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Sekil 2.5 Proje konusuyla ilgili olarak alinan patentlerden bazi 6érnekler ve Onerilen proje
kapsaminda gelistiriimesi planlananapidan farkhliklarinin sematik olarak gdsterimi (a) Metal-
Polimer katmanlardan olusan lamine yapi (Zweben, C. H. vd., 1989), (b) Pirolitik grafit - metal
katmanlardan olusan sandvig yapi (Kibler, J. J. ve Cassin, T. G., 1994)



3. Gereg ve Yontemler

3.1 Kimyasal Buhardan Goktiirme Yéntemi ile Bakir Folyo Uzerinde Grafen Sentezi ve

Karakterizasyonu

Grafen buyutmede alttag olarak kullanilacak bakir folyolar (0.025 mm kalinlik, %99.8
saflik, Uriin No. 13382) Alfa Aesar’dan satin alinmistir. Cu folyo ylizeyinde grafen sentezi, TOBB
ETU bunyesinde, yudruticinin sorumlusu oldugu arastirma laboratuvarindaki, Sekil 3.1’de
verilen, kimyasal buhardan ¢oktirme (KBC) sistemi kullanilarak yapilmistir. Sistemde 3 adet gaz

girisi ve bu gazlarin miktarini ayarlayan kutle akis kontrolorleri (MFC) vardir.

Vakum Sensori

Sekil 3.1 Cu uzerinde grafen sentezi igin kullanilacak olan, yurtticunin sorumlusu oldugu

arastirma laboratuvarindaki, KBC sistemi

Grafen sentezi galismalari igin bakir folyo 1x1 cm diz ve 0.5 cm yarigaph silindir olarak
iki farkli sekilde hazirlanmigtir. Deneysel islemlerini 6zetleyen akis semasi Sekil 3.2°de

verilmistir.



Islem Garmemis Bakir Folyo

) v

Asit ile 10 dakika temizlik
Asit ile temizlik yok e emiz

| —

L 4

Numuneler finna koyulur, sistem argon ile 10 dakika
tahliye edilir ve vakuma alimir (P ~ 1072 Torr)

v
1010°C’ye 20 sccm H, ile isitilir (P = 10 Torr)
k2

H, ile tavlama;
(T=1010°C, t=3 sa, H,=20 sccm, P= 10*Torr)

¥
Y CH; ile tavlama;
CH, ile tavlama yok (T=1010¢°C, t=30 dk
H,:CH,=20:0.5sccm, P=1 Torr)
]

v

20 sccm H; ile oda sicakh@ina sogutulur

v

Karakterizasyon[SEM, Raman, AFM)

v

Acik havada oksitleme

v

Karakterizasyon(SEM, OM)

Sekil 3.2 Deneysel islemler. (Senyildiz, D. vd., 2017)

Asit ile temizlemenin etkisini ¢calismak igin iki set numune hazirlanmistir. Asit 6n temizligi,
bakir alttaglarin sirayla saf asetik asit (%99.8-100.5 Sigma-Aldrich No. 27225), deiyonize su ve
etil alkol banyosunda 10’ar dakika yikanmasi ile gerceklestiriimistir. Sonrasinda numuneler, kitle
akis kontrolli (MFC) kimyasal buhardan ¢oktirme (CVD) firnina (Protherm) yerlestirilmigtir.
islem &ncesinde firini stiplirme amagh argon gegirilmis, mekanik pompa ile 10 mTorr basinca
vakumlanmisgtir. Vakumlanan firn 20 sccm hidrojen akigi ile birlikte 1010 °C’ye isitilmistir.

Hidrojen akisi sabit tutularak numuneler bu sicaklikta 1 Torr basingta 3 saat tavlanip sonrasinda
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finn 3 saat icinde oda sicakligina sogutulmustur. Grafen sentezi igin hidrojen ile tavlama
sonrasinda ayni sicaklikta hidrojen ile birlikte 0.5 sccm metan gazi gecirilen 30 dakikalik bir

adim daha eklenerek bu adimin sonunda metan gazi kapatilarak sogutma baslatiimistir.

KBC yontemi ile farkh slire¢ parametreleri kullanilarak sentezlenen grafen numuneleri
OM, AFM, SEM, Raman Spektroskopi kullanilarak karakterize edilmigtir.

3.2 Grafen-Cu 1s1 dagitici plaka sisteminde is1 dagilimlarinin modellenmesi

islemci (1s1 kaynag) ve 1si dagitici plaka sisteminde, zamanla 1si yayinimi hem 2-boyutlu
hem de 3-boyutlu olarak modellenmis, gerekli simllasyon ve analiz programlari (C++, MathCad)
hazirlanarak calisir hale getirilmistir. Bu programda asagidaki denklemde verilen 3-boyutlu Isi

yayinim denklemi gesitli sinir ve basglangig¢ kosullari altinda ¢ézilmektedir.

ot (aZT Gl aZT] g k
o +

et
% oyt o) cpp Cpp

Bu denklemde T (K) sicakhdi, a (m?%s) 1si yayinim katsayisini (thermal diffusivity), k

(W/m.K) 1sil iletim katsayisini (thermal conductivity), g (W/m?) ise o noktadaki isi Gretim hizini

belirtir. Bu denklemdeki Cp (J/kg.K) 6z 1s1 (volumetric heat capacity), p (kg/m?®) ise yogunluktur.

Denklemde her bir katman (Cu ve grafen) ve is1 kaynadi (islemci) icin tanimlanarak

¢ozllmektedir. Bu sistemde tim boyutlar ve i1si yayinim katsayilari katman kalinligi ve o, ile

normalize edilmistir. Literatir arastirmalari sonucunda, Cu ve grafen katmanlar igin kullanilacak
ISI yayinim katsayilari arasinda 6zellikle grafen Uzerinde hemfikir olunan bir bilgi bulunmadigi
g6rilmustir. Bu dederler ayrica hem bakirin hem de grafenin Uretim kosullarina ve bu nedenle
olusan kusurlara (tane sinirlari, dislokasyonlar, gerinim alanlari vb.) bagh olarak dedismektedir.
Bu baglamda, 1s1 yayinim katsayilari i¢in su yaklagik deger oranlari kullaniimistir: yanal iletimde

z

grafen = OCy - Sistemin geometrisi

(xy dizlemi) aé?/afen ~ 20><05(>§3l’J , dikey iletimde ise (z-ekseni) «

Sekil 10a’da gosterilmistir. Geometrinin simetri 6zellikleri kullanilarak tim sistemin yerine Sekil
10b’de mavi renk ile belirtilen bolge modellenmistir. Bu sayede hem kullanilan dugum sayilari

hem de hesaplama igin gerekli zaman % 75 oraninda azaltmigtir.
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Sekil 3.3 Islemci (kirmizi) ve 1si dagitici plakanin (Cu (Sari)+ grafen (gri)) modellenmesi igin
kurulan ag (mesh) sistemi (a) 3-boyutlu goériinim (b) sistemin igslemci tarafindan goérintisu

(simulasyon bolgesi mavi tonla gdsterilmistir).

Sistem testlerini yapmak ve farkh yanal isil iletimlerine sahip katman etkilerini gdzlemek
icin Sekil 3.4’te gosterilen dizenekler kurgulanmistir. Yapilmakta olan gercek sicaklik dlgim
deneyleri ile karsilastirmak icin sekilde gosterilen bolgelere sondalar (probe) yerlestiriimis ve

sondalar uzerindeki sicakliklar zamanla takip edilmistir.

3-Boyutlu sistem: P4
Is1 dagitici

P2

Islemei

2-Boyutlu sistem:

Islemei

Sekil 3.4 iglemci (kirmizi) ve i1si dagitici plakanin (Cu (Sari)+ grafen (gri)) modellenmesi igin

kurulan geometri ve sonda bdlgeleri.
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3.3 Grafen-Cu Lamine Yapilarin Olusturulmasi

Grafen-Cu lamine yapilar i¢in énce bakir folyolar, Optosense PCH-600D (Sekil 3.5a) pres
icinde Ust Uste yerlestirilerek basing uygulanmistir fakat bu islemin bakir folyolarin birbirine
tutunmasi icin yeterli olmadig1 gorilmustir. Pres sirasinda uygulanan sicaklik da oksitlenmeye

sebep oldugundan, pres sonrasinda yapi KBC sistemi icerisinde vakum altinda ve hidrojen

atmosferinde tavlanmigtir (Sekil 3.5b).

Sekil 3.5 (a) Optosense PCH-600D Isitmali Pres Cihazi, (b) 5 MPa basing uygulanarak
olusturulan grafen-Cu lamine yapinin Grafen folyo arasina yerlestiriimesi (c) KBC sisteminde,
grafen folyo arasina yerlestiriimis lamine yapinin Gzerine yerlestirilen bir yik ile baski

uygulanarak yiksek sicaklikta tavlama islemine ait deney fotografi.

3.4 Termal Testler

Uretilen numunelerin termal 6zelliklerini belirlemede Lazer Flas Yoéntemi (LFY)
kullaniimigtir. 1961 yilinda Parker vd. (1961) tarafindan geligtirilen Lazer Flag Yontemi,
malzemelerin termal difuzivitesini istenilen sicaklik araliklarinda kayiplari minimumda tutarak
Olgebilmektedir. Netzsch Gmbh firmasina ait internet sitesinden uyarlanan sekil 3.6’da goruldugu
gibi, calisma prensibi numunenin &lgim o6ncesinde opaklastirildiktan sonra numunenin alt
yuzeyinden kisa isitici lazer darbeleriyle 1sitiimasi ve emilen bu enerjinin Ust ylzeye iletiimesi;
Ust yuzeyde gerceklesen bu 1si degisiminin numunenin Uzerine yerlestiriimis olan Kizilétesi

Detektodr (IR Sensdr) tarafindan algilanmasi ve élgiimesidir (Corbin, S.F., Turriff D.M., 2012).
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Sekil 3.6 Lazer Flag Cihaz Semasi
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4. Bulgular ve Tartigma

4.1 Bakir Folyo Uzerinde Grafen Sentezi ve Karakterizasyonu

Grafen-Cu yapilardaki calismalar kapsaminda, 6ncelikle bakir ylizeyinde KBC yontemi ile
grafen olusumu Uzerine ayrintih ¢alisiimig; sentez ve karakterizasyon calismalari ile grafen
blylmesinde baskin deneysel parametrelerin etkileri sistematik bir sekilde incelenmis ve KBC
yontemi ile grafenin iki boyutlu ¢gekirdeklenme ve blylime mekanizmasi belirlenerek, bakir folyo
yuzeyinde olabildigince surekli ve kaliteli grafen sentezi icin parametreler basariyla optimize
edilmistir. Buradan elde edilen sonuglarin bir kismi, Surface Science dergisinde yayimlanmig
(Senyildiz vd., 2017) ve Avusturya’da yapilan “13th International Conference on Diffusion in

Solids and Liquids” toplantisinda davetli konusma olarak sunulmustur.

4.1.1 Asitile 6n temizligin ve ylizey streslerinin hidrojen ile tavlama sirasinda yiizeydeki

safsizlik kiimelerinin davranigi tizerindeki etkileri

Yiksek sicaklikta hidrojen ile tavlama sonrasinda bakir folyo ylizeyi daha plrizstz bir
hale geldigi ve ylzeyde beyaz parcaciklarin ortaya ¢iktigi goriimustar (Sekil 2). Calismamizda
kullanilan bakir folyonun aynisindan kullanan literatiirdeki pek ¢ok makalede de bu parcaciklar
rapor edilmistir. Ylzeydeki bu pargacik kiimelerinin yogunlugu ve dagihminin nihai grafen kapli
alan Uzerinde azaltici bir etkisi oldugundan bu empdlrite yapilarinin olusum mekanizmasinin
anlasiimasi acisindan alttas ylzey stresleri ve asit 6n temizlemenin etkileri sistematik olarak

calisiimistir.

Yizey streslerinin etkisini ¢alismak igin bakir folyo alttaglar diz ve silindirik olarak
hazirlanmigtir. Silindir numunelerin i¢ ve dis ylzeylerinin sirasiyla basma ve gekme stresleri
altinda oldugu kabul edilmistir. Bu ylzeylerdeki stres buayUklikleri +600 MPa olarak
hesaplanirken diz numune ylzeyi ise stresten serbest varsayilmistir. Asit 6n temizligi
yapilmadan tavlanan numune yuzeylerinde (Sekil 4.1c,e,g) kalsiyum, silisyum ve oksijen igceren
yuvarlak pargaciklarin atomik ylzde olarak Ca:Si:0=1:1:3 orani géstermesi CaSiOs olusumuna

isaret etmektedir.

15



Asit ile temizlik yok Asit ile temizlenmis

Cu C si O
98 2

Tavlama
oncesi

Silindir Dig-ylizey
(Cekme Yuzeyi)

Dz Numune
(Stres Yok)

H, ile Tavlanmis Numuneler (Grafen Biiyltilmemis)

Silindir Ig-yiizey
(Basma Yizeyi)

Sekil 4.1 Asit ile 6n temizlemenin etkisini yiksek sicaklikta hidrojen ile taviama sonrasinda farkh
yluzey stres durumlar igin gdsteren SEM gorintileri. Asit ile temizlenmemis numunelerin
tavlama sonrasinda (a) gekme, (b) diiz, (c) basma yuzeyleri. (d), (e) ve (f) ise ayni sirayla asit ile

temizlenmis numunelerin tavlama sonrasi ylzey goruntuleri. Senyildiz vd. (2017)

Ca ve Si'nin nereden geldigini anlama adina bir dizi deney yapilmistir. Bu empduritelere
sebep oldugu dislnllen baslica iki kaynak (bakir folyo alttas ve firin ortami) géz dninde
bulundurularak 6zel bir numune hazirlanmistir. Bir parga bakir folyo, asit ile temizlendikten sonra
firin icinde ¢evreden gelebilecek empdiriteler engellenecek sekilde grafen folyo ile sariimis (Sekil
4.2a) ve hidrojen ile tavlama islemine maruz birakilmistir. Sonrasinda yapilan SEM analizinde
bakir folyo ylzeyinde daha kigik ve daginik pargaciklar oldugu gértlmis ve EDAX analizine
gére ise sadece Ca bulundugu, silisyuma rastlanmadi§i gézlemlenmistir (Sekil 4.2b). Ote

yandan, sarilan grafen folyonun dis ylzeyinden yapilan analizler SiO; varligini géstermistir (Sekil
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4.2c). Bu sonuglar kalsiyumun bakir folyodan geldigini; silisyumun ise kuvars firin tiptnden
kaynaklandigini gostermistir. Bakir saflastirma isleminde siklikla kalsiyum karbonat (CaCOs)
kullanildigi bilinmektedir.

Cu Ca Si O
o 4|M

Sekil 4.2 (a) Bakir folyonun grafen folyo ile sarilmasi. (b) hidrojen ile tavlama sonrasi bakir
yuzeyinden; (c) grafen folyonun dig ylzeyinden alinan SEM goéruntuleri ve EDAX % elementsel

analiz sonuglari. Senyildiz vd. (2017)

Yapilan kontrol deneyleri sonucunda kalsiyumun kullanilan bakir folyodan ve silisyumun
ise kuvars firin tipunden geldigi gorulmastar. YUzeydeki pargaciklarin buyuklik ve dagihmlari
cekme yilzeyi ve duz numune i¢in benzer oldugu; basma ylzeyinde ise aksine daha kuguk ve
daha dagiimis halde olduklari gézlemlenmistir. Bunun sebebi klglk parcaciklara gére buylk
pargaciklarin bliyimesinin uzun mesafeli ylzey difizyonu ile limitli olmasi ve iki-eksenli gekme
ile hizlanip basma ile yavaslamasidir. Tavlama éncesi asit 6n temizligi yapilmis numunelerde
bakir folyo yuzeyindeki dogal oksit tabakasinin temizlendigi gosterilmistir (Sekil 4.1a,b). Asit ile
temizlenmis ve temizlenmemis numunelerin hidrojen tavlama sonrasi incelendiginde yuzeydeki
parcaciklarin daha kiglk ve az miktarda oldugu goérulmuistir. Az bir miktar kalsiyum ¢ekme
yluzeyinde (Sekil 4.1d) ve diz numunede (Sekil 4.1f) hala goérulirken basma ylzeyinde
kalsiyuma rastlanmamistir (Sekil 4.1h). Bu durum Gorsky etkisi ile aciklanmistir: Silindir
numunenin i¢ ve dis ylzeyleri arasindaki stres gradyani sebebiyle basma ylzeyindeki (i¢ ylzey)
kalsiyum atomlari numune igine c¢ekilirken; numune iginde c¢cekme ylzeyine yakin bulunan
kalsiyum atomlari ise ¢gekme ylzeyine dogru c¢ikmistir. Kalsiyum atomu yoklugunda basma

yuzeyine ¢evreden gelen silisyum atomlari SiO; parcgaciklari olusturmustur (Sekil 4.1h).
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4.1.2 Asit ile 6n temizlemenin ve yiizey streslerinin grafen morfolojisi lGizerindeki etkileri
Literatirdeki onceki ¢alismalardan, grafen domenlerinin buyidigid ancak birlesmedidi;

bunun yerine parca parga gibi durduklari bilinmektedir. Calismalarimizda benzer sonuglar
g6zlemlenmistir. Grafenin ylzey kaplamasini ve morfolojisini incelemek icin, SEM ¢alismalarina
ek olarak, grafen blyUtlilmis numuneler grafen domenlerini ortaya ¢ikarmak icin agik havada
oksitlenmistir. Secici oksidasyon, kimyasal islemler ve transfer operasyonlari gerekmeksizin
bakir folyo Uzerinde grafen domenleri ve domen sinirlarini OM kullanarak saptamak igin
kullanilan bir yontemdir. Sekil 4.3, oksidasyon asamasindan onceki SEM gorantilerini ve

oksidasyondan sonra ytzeylerin OM gdrintulerini gdstermektedir.

Grafen gorundr 1s1ga seffaf oldugundan, oksidasyondan oénceki optik goruntiler, grafen
morfolojisi hakkinda herhangi bir bilgi vermez. Oksidasyon asamasindan sonra ise, yuksek
termal stabilite ve gecirimsizlik nedeniyle grafen kapli bdlgeler oksidasyondan korunurken;
kaplanmamis bakir bolgeler oksitlenerek grafen domenlerini (Sekil 4.3'te acgik turuncu lekeler)

ortaya ¢ikarmislardir. SEM géruntilerinde bu lekeler daha koyu kontrast vermistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3'te goruldigu gibi, asit ile 6n temizlemenin, nihai grafen morfolojisi Gizerinde
muazzam bir etkiye sahip oldugu ve grafenin ylzey kaplamasinin tim stres durumlari igin
gelistirildigi gdézlemlenmistir. Bu beklenen bir sonu¢ olmustur; ¢unku asit ile 6n temizleme islemi,
baslangictaki oksit tabakasini (Sekil 4.1a, b) temizler ve ciplak bakir ylzeyi, metan gazinin
hidrojen molekdulleri ve aktif karbon atomlarina ayrilmasi igin guglu bir katalizér gorevi gorerek
grafen olusumunu kolaylastiracagi beklenmekteydi. Sonug¢ olarak, asitle temizlenmemis
yuzeylerde asitle temizlenmis ylzeylere kiyasla daha fazla grafenle kaplanmamis bdlgeler
gorulmesi ylizeyde daha yuksek miktarda kalan bakir oksit tabakasinin varligina atfedilmistir.
Asit ile 6n temizligin bir diger dnemli etkisi, yuzeydeki kalsiyum impdritelerinin ortadan kalkmasi
ve CaSiO3 yerine SiO2 olusumuna sebep olmasi olmustur. SEM c¢alismalari CaSiO3
parcaciklarinin daha ¢ok bakir oksit kanallarinda kaldigini, SiO2 parcgaciklarinin da grafen
domenlerinde bulundugunu gdéstermistir. Ayrica, SiO2 pargaciklarinin ¢ok katmanli grafen
olusumu ile sonuglanan heterojen cekirdeklenme bdlgeleri olarak islev gérdigu bulunmustur
(Sekil 4.3d-f).

Asit ile 6n temizligin en belirgin etkisi basma ylzeyinde goérulmastir. Asit ile 6n
temizleme yapilmayan numune igin gézlemlenen ¢ok az grafen olusumu varken (Sekil 4.3c),
asitle 6n temizligi yapilan numune ylzeyinde genis bakir oksit sinirlari ile ayrilan belirgin loblara

sahip daha blylUk grafen adalari gérulmustur (Sekil 4.3f). Bu adalarin bir kisminin, Sekil 4.3f'de
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goruldigu gibi, literatirde (100)-dokulu bakir folyolari Uzerinde gdézlemlenen yari-dendritik

blyUmeyi taklit eden doért loblu yapiya sahip olduklari goridlmuastur.

Asit ile temizlik yok Asit ile temizlenmis

Silindir Dig-yuzey
(Cekme Yuzeyi)

Duz Numune
(Stres yok)

H, ve CH, ile Tavlanmig Numuneler (Grafen Buyutilmus)

Silindir I¢-ylizey
(Basma Yuzeyi)

Sekil 4.3 Asit ile temizlenmemis numunelerin grafen buayutildikten sonra (a) gekme, (b) diz ve
(c) basma yuzeylerinin OM ve SEM goéruntileri. (d), (e) ve (f) ise ayni sirayla asit ile temizlenmig
numunelerin grafen bly(tilmus yiizey gorintileri. Olgek cizgisi 10 mikronu gdstermektedir.
Senyildiz vd. (2017)
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SEM caligmalar (Sekil 4.3d — f) ayrica, buyume sirasinda grafen domenlerinin, bakir
oksit kanallarindaki SiO; pargaciklari ile tutuldugunu gostermistir (Sekil 4.3f). Grafenin blylumesi
devam ederken, bu pargaciklarin bir kismi grafenle cevrelendiginden asitle temizlenmemis

ylzeylerden farkl olarak, grafen domenleri icinde bulunan parcaciklar da gérilmuastir (Sekil
4.3a-c).

SEM ve OM c¢alismalari ile gézlemlenen grafen olusumu Raman spektroskopi ¢alismalari
ile de dogrulanmistir. ilk olarak Raman c¢alismalari transfer islemleri uygulanmadan dogrudan
bakir alttas Uzerinde yapilmis ve bu sebeple bakirdan kaynaklanan kuvvetli bir floresan

gurdltisa gorulmastir. Yine de yeterli buyime gerceklesen ylizeylerde grafene ait G ve 2D

pikleri saptanabilmistir (Sekil 4.4).

G
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| N
Ternithenmig — Qelome Yizeyi
. Temizlenmemiy — Cekme Yizeyi
5
)
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=
=]
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Sekil 4.4 Farkl temizlik ve stres durumlarina sahip yuzeylerden grafen blyutme sonrasi alinan

Raman spektrumlari

Bakirdan gelen floresan etkisinin ortadan kaldiriimasi igin, blyutilen grafenin Si alttas
Uzerine transferi de galisiimis ancak surekli bir grafen katmani elde edilemediginden transfer

basarili olamamigstir. Dolayisiyla daha surekli grafen elde etme ¢aligmalari yapilmistir (Sekil 4.5).
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Bu galismalar kapsaminda KBC slrecinde baskin olan parametrelerin etkileri calisiimis ve kendi
sistemimizde kaliteli ve surekli grafen eldesi igin stire¢ parametreleri optimize edilmistir. Buna
gore grafen sentezi igin bakir folyonun grafit bir silindir igcinde olmasinin kritik oldugu anlagiimigtir
(Sekil 4.5). Numunenin grafit silindir iginde olmasi, hem kuvars tipten gelen Si
kontaminasyonunu engellemekte hem de bakir alttasin neredeyse tamamen (111)
oryantasyonuna - ki bu oryantasyon kaliteli grafen blyutiimesinde kullaniimaktadir - sahip

olmasini saglamaktadir.

(a) (b)

Sekil 4.5 Yuzeyinde grafen blyutiimus (a) sisteme agik ve (b) grafit silindir icine yerlestirilen

bakir alttaglarin SEM goéruntuleri.

Surekli buyutulen kaliteli grafenler basarih bir sekilde Si alttag Gzerine transfer edilmis ve
Raman Spektroskopi ¢alismalari yapilmigtir. Transfer isleminde énce grafen kaph bakir numune,
bakir alttasi ¢ézmek Uzere hazirlanan amonyum persilfat (APS) ¢ozeltisine yerlestiriimigtir.
Bakir alttas ¢odzuldukten sonra ¢Ozelti Gzerinde ylzen grafen film hassas bir sekilde silisyum
alttas Uzerine alinmigtir. Alttas olarak silisyum kullaniimasiyla Raman spektroskopisindeki

gurdltd sorunu giderilmis ve grafen pikleri net bir sekilde ortaya ¢cikmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 Silisyum alttas ve silisyum Uzerine transfer edilen grafen filmin Raman spektrumu.

4.1.3 Grafen ve bakir arasindaki termal genlesme katsayisi farkindan kaynaklanan
grafen kirigsmasi

Olusturulan grafenin karakterizasyonu sirasinda yapilan detayli AFM calismalari, bakir
Uzerindeki grafen kaph bolgelerin belirgin kirigikliklar oldugunu ortaya koymustur (Sekil 4.7).
Sekil 4.7b ve c’de SiO, / bakir oksit adalari tarafindan sabitlenen grafen kirisma demetlerinin
varligi gosterilmigtir. Sekil 4.7e'de verilen gizgi profili, Sekil 4.7d'de A harfi ile gdsterilen ¢izgi
uzerinden grafen kingikliklarinin dalga boyu ve genlik degerlerini vermektedir. Literatirde bu
kirigikhiklarin, grafenin elektriksel mobilite (Zhu vd., 2012), yasak bant araligi (Pereira vd., 2010),
korozyon dayanimi (Zhang vd., 2013), mekanik dayanim (Nicholl vd., 2015) ve isil iletkenlik
(Chen vd., 2012) gibi Ustlin 6zelliklerini etkileyebilecegdi belirtiimistir. Bu baglamda kirigikliklarin
olusumunu anlamanin literatiire bu proje kapsaminda katki saglayacadi disinidimis ve bu
kapsamda da calismalar yapimistir ve c¢ikan sonuclar “Surface and Interface Analysis”
dergisinde yayimlanmig, (Ogurtani vd., 2018) ve Nisan 2018’de Phoenix’te yapilan “MRS Spring”

toplantisinda, (“Wrinkling of Graphene” bashdi ile) sdzlU olarak sunulmustur.

Bu calismada, bakir folyo Uzerine grafen kirismasini incelemek igin bu SiO, / CuO
adalari sabitleyiciler olarak alinmistir (Sekil 4.7¢). Bu baglamda, deneysel olarak grafen Gzerinde
olusturulan kirisikliklarin dalga boyu ve genligi atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak
belirlenmis ve daha sonra mevcut model hesaplamalari ile sonuglar karsilagtirilarak sayisal
analizler gergeklestiriimistir. Cerda ve Mahadevan (2003) formulasyonunun, gerinimin mutlak

degeri kullanildiginda, bakir Gzerinde tutturulmus grafen analizinde basarili oldugu bulunmustur.
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Cerda teorisinin grafen-metal iki katmanl yapisi igin gerinimin mutlak degeri kullanilarak

durumumuza uygulanmig versiyonuna goére, dalga boyu su sekilde tanimlanmigtir:
A(T) = (t L) [4n? 13)ae (M) (12) ]

Burada, t, grafenin kalinhgi (0.335 nm) ve L, Sekil 4.7d’de “Klemp 1” ve “Klemp 2” olarak
gOsterilen iki sinirn arasindaki mesafeyi (3000 nm) temsil eder. Burada (|Aec(T)|)'nin mutlak
degeri kullaniimistir. Bu deger de su ifade ile bulunmustur: Deg = (dc — Ocu)(Tann-T). Burada Tam

=1283 K deneylerde yapilan tavlama igleminin sicakhgidir.
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Sekil 4.7 Bakir folyo Uzerinde buyutilen grafenin AFM (a) 3B, (b) Faz ve (c) yukseklik

gorintileri. (d), grafen kirisma kimelerinin goértldiga (c)'de belirtilen alanin AFM yukseklik
gorintusu, (e) (d)'de A ile gosterilen gizginin yukseklik profili. Ogurtani vd. (2018)
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Literatire paralel olarak burada da grafendeki kirismanin sebebinin bakir ve grafen
arasindaki lineer termal genlesme katsayisi (LTEC) farkliligi oldugu gosterilmistir. Bakir ve
grafenin LTEC degerleri literatiirden alinmig ve 800K-1300K arali§i ekstrapole edilmis, 0-500K
kismi ise kuadratik fonksiyona fit edilmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Bakir ve grafen arasindaki LTEC farkindan kaynaklanan uyumsuzluk geriniminin O-
1300 K arahgindaki grafigi. Tek kristal bakir alttaglarin [111], [100] ve [110] yuzeylerindeki
grafenler icin olan degerler ayrica belirtiimistir ve sirasiyla %-0.3, %-0.1 ve %-0.325tir. Ogurtani
vd. (2018)

Sekil 4.8'den goruldugu gibi uyumsuzluk (mismatch) geriniminin isareti T=1233 K
degerinde degismektedir ki bu degerin altinda grafen basma kuvvetlerinin, bakir alttas ise iki-
eksenli gekme kuvvetlerinin etkisindedir. Eger Ec=1000GPa, ns=0.165 alinirsa uyumsuzluk
gerinimi eg= -0.017 bulunur (Sekil 4.8). Boylece tum degerler dalga boyu denklemine
yerlestirildiginde L=3000 nm i¢in grafen kirisma dalga boyu 300 K'de 167 nm olarak bulunmustur

ve Sekil 7e’de gorulen deneysel verilere oldukga yakindir.

Ayrica, 1200 K'deki dalga boyu 709 nm olarak hesaplanmig ve grafen ile bakirin LTEC

degerleri arasindaki farkin yok oldugu 1233 K'de asimptotik olarak sonsuza yaklastigi
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gOsterilmistir. Bu, deneysel olarak da gdsterildigi gibi, soguma esnasinda dalgalanma dalga
boyunun 500 K'ye kadar T-¥* faktorine bagli olarak azaldigini; buradan 0 K'ye kadar ise T2

kuadratik yasasina uydugunu gostermektedir.

Genlik degeri, Bao vd. (2009) ile Tapaszto vd. (2012) tarafindan da kullanilan

Ozellestirilmis dlgekli teori kullanilarak hesaplanmistir:
AT) = (votl)? [16 /377 (1-v2) ] [|aes (T[]

Bu formul, 300 K’de yaklasik 4 nm sonucunu vermistir ve deneysel olarak bulunan 2.5-3

nm genlik degerine ¢cok yakindir (Sekil 4.7e).
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Sekil 4.9 Bakir uzerinde grafen kirisikliklarinin 0-1233 K araligindaki hesaplanmis dalga boyu ve
genlik degerlerinin grafigi. Kirmizi ve mavi kare igaretler oda sicakhgindaki genlik ve dalga

boyunu ifade eder ve Sekil 4.7'de verilen AFM dlgumleriyle uyusmaktadir. Ogurtani vd. (2018)

4.2 Grafen-Cu Lamine Yapilar

Grafen-Cu lamine yapilar igin 6nce bakir folyolar preslenmis, sonrasinda yapi KBC
sistemi igerisinde vakum altinda ve hidrojen atmosferinde tavlanmistir (Sekil B). Tavlama islemi
400 °C’de 30 dakika yapildiktan sonra ara kesiti incelemek amaciyla lamine yapi kesildiginde

aralarda delaminasyon oldugu goérulmustir (Sekil 4.10). Bundan dolayi laminasyon sicakligi 500
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°C’de 1 saate cikariimis ve iyi bir tutunum saglandigi kanaatiyle bu parametreler ile laminasyona

devam edilmisgtir.

Sekil 4.10 Tavlama iglemi 400 °C’de 30 dakika yapildiktan sonra (a) 3 kath (b) 5 katli yapilarin
ara kesit SEM gorintisu

Bu sonuclara goére, laminasyon isleminde tavlama kisminin daha kritik oldugu
diusunulerek, oOncesinde presleme yapmadan direk olarak, KBC firini icerisinde yapmak
amaciyla Sekil F’de gosterilen grafit kaliplar tasarlanmis ve Uretilmigtir. Béylece Grafen-Cu
katmanlari Ust Uste dizilerek grafit kaliplar igerisine yerlestiriimis ve KBC firininda 500 °C’de 1
saat boyunca basin¢ uygulanarak (grafit blok yik( altinda) tavlanmistir (Sekil 4.11). Bu sekilde

yuzey kalitesi ve tutunumu ylksek grafen-Cu lamine yapilarin elde edildigi géraimustar.
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Sekil 4.11 KBGC firini igerisinde laminasyon iglemi igin Gretilmis grafit kaliplarin (a) sematik gizimi,
(b) gergek fotografi. icinde grafen-Cu katmanlarinin oldugu Grafit kaliplarin (izerine grafit blok ile

yuk olugturarak laminasyon igleminin (c) sematik gosterimi ve (d) gergek fotografi

4.3 Grafen-Cu is1 dagitici plaka sisteminde hesaplamali metotlar

Oncelikle, 1sI dagitici plakanin tamamen bakirdan olustugu bir deney yapilmis ve sonra
farkh sayilarda grafen katmani eklenerek isi iletimleri (sondalardaki sicaklik artigi ile) takip
edilmigtir. Asagdidaki sekilde bakir ve farkli sayillarda yanal 1sil iletimi ylUksek katman
eklenmesinin etkileri gdsterilmistir. Burada, modelleme sisteminin ¢alismasi test edildigi icin

grafen katmanlari ile bakir katmanlarinin katman kalinliklari orani 1/20 olarak alinmistir.

Sekil 4.12 incelendiginde katman etkisi net bir sekilde gértilmektedir. Hizli katman sayisi
arttinldikga herhangi bir zamanda sistemdeki 1si igslemci bdlgesinden yanal eksende daha fazla

dagitilabilmekte ve sonugcta 1si dagitici plakanin daha etkin ¢alismasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.12 Belirli bir zamanda sistemdeki 1s1 dagilimi grafikleri. (a) Bakir (b), (c) ve (d) sirast ile 1,
2 ve 3 isi iletimi hizli katman igeren sistem. (e) TUm sistemlerin Ust Uste gdsterimi i¢ taraftaki

grafik kesikli gizgi ile gosterilen profil Gzerindeki sicaklik degerlerini gdstermektedir.

3-boyutlu sistemde yapmis oldugumuz simulasyon sonuglari hem saf hem de 3 isi iletimi
hizli katman igeren Cu sistem igin verilmigtir. Saf Cu (a) sistemi incelendiginde sicak (kirmizi) ve
soguk (mavi) bolgeler daha net belirlenebilirken; 1si iletim hizi ylksek katmanlar iceren (b)
sisteminde Is1 sogutucu plaka ile daha iyi dagitiimigtir. (c) ve (d) resimlerinde ise her iki sistem
icerisindeki yuksek ve dusuk sicaklik alanlarini gosterilmistir. Burada da hizli katmanlarin

etkilerinin gelistirilen model ile belirlenebildiginin gosteriimesi icin grafen katmanlar ile bakir
katmanlarinin katman kalinhklari orani 1/20 olarak alinmigtir.
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Sekil 4.13 Belirli bir zamanda 3-boyutlu sistemdeki 1s1 dagihmi grafikleri. (a) Bakir (b) 3 isi iletimi

hizli katman iceren sistem. (c) ve (d) sistem icgerisindeki yiuksek ve dusuk sicaklik alanlarini
gOstermektedir.

Bu deneyde zamanla sicaklik degisimi grafikleri Sekil 4.11’de gosterilien P1 ve P2
sondalari icin hem bakir (kesikli gizgi) hem de hizh iletim katmanlari iceren sistem icin Sekil
4.14’te verilmistir. islemcinin hemen U(zerinde yer alan P1 sondasindaki sicaklik saf Cu
kullanildiginda hizl iletim katmanlarina gére daha yuksekken islemciden gorece uzakta bulunan
P2 sondasinda durum bunun tam tersidir. Hizh 1si iletim katmanina sahip 1s1 dagiticilarin
etkisinin daha yuksek oldugu anlasiimaktadir.

ﬂ] P1 Sondas b'} P Sondas

r_._,_h..;

Mormalize Sicaklik
Morrmalize Sicaklik

Zarman Taman

Sekil 4.14 (a) P1 ve (b) P2 sondalarinin igslemciye gore en alt (kirmizi), orta (mavi) ve en Ust
(yesil) noktalarindan alinan sicaklik degerlerinin zamanla degisimi. Kesikli gizgiler saf Cu
devamli gizgiler hizli katman igeren Cu.

Bu deneylerde, kurguladigimiz sistemi kontrol etmek i¢in katman kalinliklari gercek
degerlere oranla ¢ok buyuk olarak (1/20) alinmistir. Gercek sistemde ise 10-25 mikron Cu
kalinhgina karsi 1-3 grafen katmani kullaniimaktadir. Boyutsal olarak bu durum 1 grafen katmani
kalinhgina karsi yaklasik 10000-25000 bakir katmani olmaktadir. Bu durumda grafen

katmanlarinin 1s1 dagihmina etkilerini incelemek igin ise ¢ok buylk sistemlerde calismalar
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yapilmistir (Sekil 4.15). Sekil 4.15'de verilen similasyon sonucunda 1’e 400 kalinlik farki olan
sistemde de benzer etkiler gosterilmistir. Ancak etkinin siddeti 1’e 20 kalinlik farki olan sisteme

g6re oldukca azalmistir.

Cu + 1 Katman

Normalize Sicaklik

Uzunluk
Cu + 3 Katman

Mormalize Sicakhk

©°

Uzunluk

Sekil 4.15 Belirli bir zamanda sistemdeki 1s1 dagilimi grafikleri. i¢ taraftaki grafik kesikli gizgi ile

gOsterilen profil Uzerindeki sicaklik degerlerini gostermektedir.

Projede yapilan modelleme c¢alismalari sonucunda bakir katman kalinliginin yanal isil
iletimi ylUksek olan grafen katman kalinhgina gére oraninin etkili oldugu ve bu oranin artmasi

sonucunda hizli iletim katmaninin sistemik etkisinin azaldi1 goésterilmistir. Sekil 4.16’da
hey / hgragen OFaninin (a) 20 ve (b) 400 oldugu iki deney karsilastiriimaktadir. Bu veriler 1s1ginda
hey / Ngraten Oraninin 10000°ler mertebesinde olmasi durumunda sicaklik iletimi agisindan

(modelde g6z 6nlne alinan isi iletim yéntemleri kapsaminda) herhangi bir fark gdézlenmesinin

beklenmedigi sonucuna variimistir. Bu etkinin gdzlenebilmesi igin sistem icerisindeki grafen

kalinliklarinin - bakir  kalinliklariile  karsilagtirilabilir -~ oranlarda  hc,, / hyaren <20 OlMasi

Onerilmektedir. Bu oranin azalmasi sonucunda 1si dagitici plakanin daha etkin bir sekilde

calismasi da simulasyon deneyleri 1giginda beklenmektedir.
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Sekil 4.16 Bakir grafen katman kalinliklari oraninin sisteme etkileri (a) Belirli bir zamanda
sistemdeki 1s1 dagilimi grafikleri. (b) i¢ taraftaki grafik kesikli cizgi ile gésterilen profil (izerindeki

sicaklik degerlerini gostermektedir.

4.4 Termal Test Analizleri
Onerilen proje kapsaminda, termal 6lgiimlerin diizlem boyunca yapilmasi gerektiginden,

ulkemizde lazer flag yontemiyle 6lgim yapan tim kurum ve kuruluglardaki (Stleyman Demirel
Universitesi/Deymam; iTU, Eskisehir Anadolu Universitesi, Yildinm Beyazit Universitesi) cihaz
ve Olcim aparatlarn arastirlmis, ancak sadece duzleme dik o6lgim yapan (cross plane
measurement) aparatlarin oldugu, dizlem boyunca (in-plane) termal difuzivite degerini
Olgebilecek aparata sahip bir yer olmadigi saptanmistir. Aparat fiyati arastirildiginda ise 3000 €
oldugu goérdlmustar. Bunun Gzerine literatir calismalari yapilmig ve LFY ile dlgim yapan
calismalarda ilk defa dizlem boyunca Olgim yapmay! sagdlayan aparati gelistiren Goli vd.
(2014)’e ait cahismada 9 ve 25 mikron kalinhdindaki folyolara ait termal difuzivite degerini
paslanmaz celikten (Sekil 4.17) UGretmis olduklari aparat ile dizlem boyunca Olgtikleri

go6ralmistar.
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Enerji Cikis

Numune

= Numune
Tutucu

Ll

Sekil 4.17 Goli vd. (2014) nin Uretmis oldugu aparat ve grafen kapli bakir folyonun yerlestiriimesi

Enerji Girigi

Jin vd. (2015) yapmis oldugu ¢alismada benzer sekilde maskeleme yapilmis (Sekil 4.18)
ve maskelenen yerlerin dlgtsu verilmigtir.

/1\ " B

Maske
PIREARi A T2 D;=9.98mm, D,=12.78mm
Numune
Dy
Maske
Lazer Enerjisi Dy=5.12mm

Sekil 4.18 Jin vd. (2015) ait calismada Uretilmis aparat ve oOlglleri
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Bu calismalardan esinlenilerek, bu proje kapsaminda kullanilacak olan cihaz sorumlusu
firmayla goértusilmus ve Linseis LFA 1000 cihazinda kullanilan aparatin grafitten uretildigi bilgisi
alinmistir. Boylece Sekil 4.19'da verilen grafit aparat Uretilmistir. Grafit aparat Isparta Siileyman
Demirel Universitesi Deymam’da %99,999 saflikta 12 mikron kalinhiginda aliiminyum folyonun ve
%99,8 saflikta 25 mikron kalinligindaki bakir folyonun dizlem boyunca termal difuzivitesi

Olcllerek test edilmigtir.

(a) (b)

Sekil 4.19 (a) Grafit aparata ait 3 boyutlu ¢izim, (b) Grafit aparata yerlestiriimis 99,999% saflikta

aliminyum folyo ve (c) grafit aparat icerisindeki goruntisu.

Uretilen grafit aparat ile oda sicakliginda élciimler yapilmig, alinan degerler literatiir
degerleri ile Tablo 3’te karsilastiriimistir. Baslangigta alinan bu degerler literatrle értismekte ve
aparatin basariyla calistigina isaret etmektedir. Linseis ile yapilan goriismelerde diizlem
boyunca yapilan oél¢ciimlerde 150 mikrometreyi gegen kalinliklardaki numunelerden, bu

aparat ile saglikh 6l¢iim alinamayacagi belirtilmistir.

Tablo 3 Grafit aparat ile oda sicaklidinda alinan degerlerin literatir degerleri ile kargilastiriimasi

Termal Difiizivite (cm?/s) ) Termal Difiizivite (cm?/s)
Literatiir Degeri [PARKER 1961] Uretilen Grafit Aparat ile Alinan Deger
Bakir Aliminyum Bakir Aliminyum

(%99,8, 25 um) (%99,999, 12 um)
1,07-1,15 0,86 - 0,94 1,08 -1,11 0,86 - 0,89
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Proje kapsaminda Uretilen tek katmanh, 3 katmanh ve 5 katmanl folyolar oda
sicakligindan 400 °C’ye kadar 50 °C’lik adimlarla dlgulmuastir. Her 6lcim sicakliginda 3 adet

6lcim yapilip ortalama deg@erleri alinmig, sonuglar Tablo 4’te verilmigtir.

Tablo 4 1,3 ve 5 Katmanl grafensiz ve grafenli Cu folyolarin diizlem boyunca (//) élgtlmus
sicakliga bagl termal diflzivite degerleri

Sicaklik Termal Diflizivite (cm?/s)
(°C) 1 kat Cu 3 kat Cu 5 kat Cu
Grafensiz Grafenli Grafensiz Grafenli Grafensiz Grafenli

25 0,970 0,966 0,580 0,744 0,524 0,487
100 0,950 0,888 0,598 0,704 0,498 0,497
150 0,895 0,889 0,606 0,696 0,515 0,490
200 0,888 0,877 0,605 0,696 0,576 0,493
250 0,859 0,862 0,581 0,677 0,568 0,481
300 0,857 0,882 0,604 0,711 0,609 0,499
350 0,830 0,865 0,606 0,704 0,619 0,510
400 0,788 0,843 0,450 0,711 0,530 0,523

Tablodaki veriler 1siginda elde edilen grafikler Sekil 4.20'de gosterilmistir. Bu olgiimler
degerlendirildiginde, literatir ve hesaplamali yontemlerden elde ettigimiz sonuglara paralel
olarak, yapida grafen varliginin, termal diflziviteye deneysel olarak da kayda deger bir katki

saglamadigi gézlenmistir. Grafenin bir katki saglayabilmesi igin kalinhiginin alttasin kalinliginin

en az 20'de biri (hg, /h < 20) olmasi eldeki similasyon sonuglarina gére beklenmektedir.

grafen
Ayrica folyolarin inceligi dlglimlerin kritik degerlerine yakindir. Olglimlerin éncesinde folyolarin
kalinliklari girilmektedir ve yaptigimiz kontroller, kalinliklardaki kiguk degisikliklerin lgim
sonuglarini kendi hata oranlarindan fazla degistirdigini gostermistir. Bu élgimlerde lamine
yapilarin  kalinhdi olcliimis ve heryerinde ayni oldugu kabul edilerek girilmigtir, oysa
karakterizasyon ¢alismalarimiz lamine yapilarin dizlem boyunca kalinliklarinda farkliliklar
oldugunu gdstermistir. Bunlardan dolay! bu yapilarda élgim sonuglari degerlendirilirken bunlar
g6z 6niinde bulundurulmustur. Bu sonuglar 1siginda grafenin termal katkisini arttirmak ve bunu
saglikh bir sekilde arastirmak adina, hem grafen/bakir oranini, hem de d&lgimler igin yapi

kahnhgini arttirdigimiz yeni bir grafen-Cu kdpuk yapi tasarlanmigtir.
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Sekil 4.20 1,3 ve 5 Katmanli grafensiz ve grafenli Cu folyolarin diizlem boyunca (//) dlciimus

sicakliga bagh termal diflzivite degerleri

4.5 Bu Projeden Elde Edilen Veriler ve Sonuglar Isiginda Onerilen Yeni Malzeme
Tasarimlari

45.1 Gozenekli Grafen-Cu Yapilarin Olusturulmasi, Karakterizasyonu ve Isi Dagitma
Performanslarinin Arastiriimasi

Gozenekli yapilari nedeniyle, yiksek termal iletkenlige sahip metal koépuklerin, isi
transfer uygulamalari icin cekici 6zelliklere sahip oldugu goérilmektedir. Bu baglamda, bu
calismada, grafen - bakir kdpuklerin Gretimi icin basit ve uygun maliyetli bir yéntem gelistirilmis

ve termal performanslari incelenmistir. Goézenekli grafen-Cu képugun olusumu igin, Nanografi

Cu tozlar satin alinmistir. Alinan tozlarin SEM mikrograflari Sekil 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.21 Nanografi firmasindan satin alinan Cu tozlar

Cu tozlar preslenmeden grafit kaliba yiklenmis ve 1010 °C'de hidrojen atmosferi altinda
3 saat sinterlenmistir (Sekil 4.22a). Daha sonra, gbézenekli Cu koépuk ylzeyinde grafen
olusturmak igin bu sicaklikta 30 dakika boyunca 1 sccm CHa gegirilmistir. SEM galigmalarindan

gbzenekli grafen-bakir yapilarda grafen iceren ve icermeyen bdlgeler, farkli kontrast ile
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gorilebilmektedir (Sekil 4.22b). Raman Spektroskopi ¢alismalari icin Cu, amonyum persilfat
¢cozeltisi ile daglanmis ve Si alttas Uzerinde incelenmistir. Raman Spektroskopisi ¢alismalari,

olusturulan grafenin iyi bir kaliteye sahip oldugunu gdstermektedir (Sekil 4.22c).

Yapidaki grafenin termal performansa etkisini degerlendirmek igin grafenli ve grafensiz
goOzenekli Cu kopuklerin sicakhiga bagli olarak termal yayinim degerleri lazer flag yontemi ile
Olgulmustar (Sekil 4.22d). Grafen-Cu képugunun termal yayinim degerlerinin, her sicaklik igin
grafensiz Cu kopuginkinden daha yiiksek oldugu gdsterilmistir. Ustelik 250 °C’den yiiksek
degerlerde grafensiz Cu képugun termal yayinim degerlerlerinde ciddi bir disis gézlemlenirken,

grafenli olanda bu disme goériimemistir.
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Sekil 4.22 (a) Grafen-Cu képugun hazirlanisi, (b) Grafen-Cu kdpugun sematik gosterimi ve SEM
mikrograflari, (c) G6zenekli Cu Uzerinde olusan grafenin transfer sonrasi Raman Spektrumu, (d)
Grafenli ve grafensiz Cu koépugin sicakhga baglh olarak termal yayinim degerlerinin

karsilastiriimasi.

Grafenin bu termal 6zelliklere bu pozitif etkisi, grafenin ylksek termal yayiniminin yani
sira bakiri oksidasyondan korumasi ile de agiklanabilir. Bu ¢alismaya Cu tozlarinin blyUklikleri
azaltilarak devam edilecektir. Bu durumda hesaplamali yéntemler kisminin 6énerdidi gibi
grafen/Cu orani arttirllarak, grafenin termal &zelliklerinden daha fazla faydalaniimasi

beklenmektedir.
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Bu kisimda yapilan c¢alismalarin bir kismi, Nisan 2018’de Phoenix’te yapilan “MRS
Spring” toplantisinda, (“Formation and Characterization of Graphene-Cu Nanocomposite and
High Surface Area Graphene Foams” basldi ile) poster olarak sunulmustur. Ayrica, termal
analiz calismalari kismi da Ekim 2019'da Norvec¢’'te yapilacak olan, proje yurGticusinidn de
teknik komitesinde bulundugu, NATO “AVT - 304 Graphene Technologies and Applications for
defense” toplantisinda sunulmasi ve bildiri olarak yayimlanmasi planlanmaktadir (“Graphene-

Cu Foam for Thermal Management baslikli 6zet gonderildi).

4.5.2 Cu-Grafen Sandvig¢ Yapilarin Tasarimi
Teorik ve modelleme caligmalarinin Onerdigi, deneysel calismalarin da destekledigi

Uzere, KBC ile Cu folyo yiuzeyinde olusan tek katmanli grafen kaliteli elde edilse bile, bakir
folyonun yaninda ¢ok ince kaldigindan, basta Onerilen lamine vyapilarda, i1si dagitimini
iyilestirmeye faydali olamadigi gorulince diger bir yenilik¢i yapi olarak, iki bakir folyo arasinda
grafen yaprakgiklarindan olusan grafen folyo yerlestirilmesi galsildi (Sekil 4.23). On galismalar
icin, elde edilmesi hizli oldugundan 60 um kalinliinda ticari olarak satin alinan grafen folyo
kullanildi.

Katlama

Bakir folyo Grafen folyo '\/
~_ ] andi 5 ? ‘ i

S Grafen-tu olyo
Grafen Folyo

rafen -"Cu_Folyo .

Sekil 4.23 Sonuglar 1siginda ileriye dénuk ¢alisiimasi énerilen Cu-Grafen Sandvig yapi

Bu vyapinin tasarimi ve Uretimi tamamlanmakla birlikte termal test sonuglar henlz
sonuglanmamistir. Bu dogrultuda calismalarimiz devam etmektedir. Bu tasarimdan iyi bir
performans elde edilmesi durumunda, ileride grafen yaprakgiklarin Tour metodu ile grubumuz
tarafindan sentezlenerek, hesaplamali yontemlerle o&nerilen kalinliklarda grafen folyo

olusturularak uygulanmasi planlanmaktadir.
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5. Sonug

Bakir ylzeyinde KBGC yontemi ile grafenin iki boyutlu cekirdeklenme ve blyime
mekanizmasi ile olustugu ve olusan grafenin kalitesinin (yanal buyudklagua, surekliligi)
belirlenmesinde baskin parametrelerin etkileri sistematik bir sekilde calisiimistir. Bu
baglamda bakir folyo ylzeyinde olabildigince surekli grafen sentezi saglayan yéntem
parametreleri belirlenmis, bu calismalardan iki makale yayimlanmig; sonuglar, alaninda

onemli konferanslarda davetli, s6zll ve poster sunumlari ile paylasiimis ve paylasiimaktadir.

Grafen bilylimesinde alttas ylzeyindeki empdritelerin etkileri ayrintihi  bir sekilde
incelenmistir. Empdritelerin ¢cogunlukla O, Ca ve Si atomlarindan olustugu ve Ca
atomlarinin bakir alttastan; Si atomlarinin ise kuvars tlpten geldigi gosterilmistir. Empurite
atomlari oksijen ile birleserek alttas ylzeyinde CaSiO; ve SiO gibi bilesikler olusturmakta
ve grafen olusumunda heterojen ¢ekirdeklenmeye, ek katmanlarin olusumuna ve biylime
sonrasinda da grafen domenlerinin birlesmesini zorlagtirma gibi etkileri oldugu gosterilmistir.
Bu baglamda, grafen blyltme sidrecinden o6nce alttaglar icin kimyasal 6n temizleme
islemleri énerilmistir. Ayrica kuvars tlpten gelen empduriteleri engellemek icin Gstl kapali bir
kayikgik (grafit silindir gibi) kullaniimistir. Yari kapali bir kayik¢ik sayesinde 1sinma, kismi
basing ve gaz akis dinamiklerinin degismesiyle alttasin tekrar kristallenme davranigi da
kontrol edilerek grafen biylimesine daha uygun olan (111) ylzeylerinin buylimesinin kontrol

edilebilecedi de gosterilmistir.

Alttas yuzeyindeki mekanik streslerin empurite pargaciklarina ve grafen buyumesine etkileri
incelenmistir. Cekme yuzeyinde emplrite parcaciklarinin daha hizhh yizey difizyonu
sayesinde kolayca birlesebildigi; basma yuzeyinde ise tam tersi etkiden dolayi daha daginik
kiguk parcaciklar olarak kaldigi gosterilmistir. Ayrica bakir alttas igindeki Ca atomlarinin
basma ylUzeyinden gekme yuzeyine dogru difizyona ugradigi gdsterilmis ve bu olay Gorsky

etkisi ile agiklanmistir.

Bunlara ek olarak bakir alttag ve grafen arasindaki termal streslerden kaynaklanan grafenin
kinrsma davranisi incelenmigtir. YUzeydeki empurite parcaciklari arasinda kalan
kirigikliklarin dalga boyu ve genlik hesabi i¢in literaturde var olan modellerden yola ¢ikarak
yeni bir matematiksel model adapte edilmistir. Bu model ile yapilan hesaplamalardan elde

edilen degerler, deneysel dlgiimlerle blylk élglide értismustar.
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Teorik calismalar kapsaminda is1 kaynagi ve isi dagitici plaka sisteminde, zamanla isi
yayinimi hem 2-boyutlu hem de 3-boyutlu olarak modellenmis, gerekli similasyon ve analiz
programlari (C++, MathCad) gelistirilerek c¢alisir hale getirilmistir. Projede vyapilan
modelleme galismalari sonucunda bakir katman kalinhdinin yanal isil iletimi yuksek olan
grafen katman kalinhdina gére oraninin etkili oldugu ve bu oranin artmasi sonucunda hizli
iletim katmaninin sistemik etkisinin azaldigi gosterilmistir. Bu etkinin gozlenebilmesi igin

sistem icerisindeki grafen kalinliklarinin bakir kalinliklari ile karsilastirilabilir oranlarda

hey / Ngraen <20 olmasi Onerilmektedir. Bu oranin azalmasi sonucunda is1 dagitici plakanin
daha etkin bir sekilde calismasi da simulasyon deneyleri 1siginda beklenmektedir.

KBC calismalari sonucunda optimize edilen yéntem ile hazirlanan cesitli sayida grafen kapli
Cu folyolar, grafit kaliplar kullanilarak firinda laminasyon islemine tabii tutulmustur. Grafenin
etkisinin anlasilabilmesi icin ayni sartlarda grafensiz bakir folyo laminasyonlari da
gerceklestirilmistir. Uretilen 1, 3, 5 katmanli Cu ve Grafen-Cu Lamine yapilarin termal
performanslari  Lazer Flas Yéntemi kullanilarak  c¢ahsiimistir.  Bu  olgimler
degerlendirildiginde, literatlir ve hesaplamali yéntemlerden elde ettigimiz sonuglara paralel
olarak, yapida grafen varliginin, termal difiziviteye deneysel olarak da bir katki saglamadigi
gosterilmistir. Bunlarin sebepleri irdelenmis ve veriler 1siginda grafenden anlamli bir katki
alinabilmesine ydnelik olarak Grafen-Cu képuk yapi ve Cu-Grafen folyo sandvi¢ yapi olmak

Uzere iki yeni yapi tasarlanarak ¢alisiimigtir.

Cu ve Grafen-Cu kopugun termal yayinim performansinin oda sicakligindan 400 °C’ye
kadar grafensiz Cu képugunkinden daha ylksek (oda sicakhdinda %13, 400 °C ise %33)
oldugu gosterilmistir. Grafenin bu termal 6zelliklere bu pozitif etkisi, grafenin ylksek termal
yayiniminin yani sira bakiri oksidasyondan korumasi ile de agiklanmigtir. Buradan elde
edilen sonugclarin, Ekim 2019'da Norvec¢'te yapilacak olan “NATO - AVT 304 Graphene
Technologies &  Applications for Defense”, Uzmanlar Toplantis'rnda paylagiimasi
planlanmaktadir. Ayrica bu ¢alismanin uzantisi olarak, ileriye donuk, gereksinim ve isterlere
bagli olarak, yeni grafen - metal yapilarin tasarlanabilecedi kanaatine variimis, bu
kapsamda yeni bir 1003 Proje Onerisi, proje ekibine Roketsan’in da eklenmesiyle
TUBITAK’a sunulmustur.

Diger bir yenilik¢i yapi olarak Cu-Grafen Folyo sandvig yapi dnerilmistir. Bunun tasarimi ve
uretimi yapilmig; ancak termal test sonuglari henlz sonuglanmamigtir. Bu tasarimda ilk

denemeler icin 60 um kalinliginda ticari olarak satin alinmis grafen folyo kullaniimistir. Bu
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dogrultuda calismalarimiz devam etmektedir. Bu tasarimdan iyi bir performans elde
edilmesi durumunda, ileride grafen yaprakgiklarin Tour metodu ile grubumuz tarafindan

sentezlenerek, istenilen kalinliklarda grafen folyo olusturulmasi planlanmaktadir.
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