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OZET

GRAFENIN KAYMALI YATAKLARA UYGULANMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
BAYRAM YILDIZ
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
MAKINA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. AHMET CETIN CAN)
(ES DANISMAN:YRD. DOC. DR. C. GOKHAN UNLU)
DENIZLI, TEMMUZ - 2016

Eski caglardan beri 6nemli bir konu olan siirtiinme halen hareketli
mekanik sistemlerin verimliligi ve dayanikliligini etkileyen 6nemli bir etmendir.
Stirtinme ve buna bagli olarak meydana gelen asinmanin etkilerinin en aza
indirilmesi insanliga ve teknolojiye ¢ok faydalar saglayacaktir. Gilinlimiize kadar
birbirine gore kayan yiizeyler arasindaki siirtinmeyi azaltma yaglayicilar
kullanilarak basarilmis ancak en etkili yaglayicinin hangi malzeme oldugu
belirlenememistir. 2004 yilinda kesfedilen ve tek atom kalinligindaki iki boyutlu
karbon malzeme olan grafen diger malzemelerde goriilmeyen essiz tribolojik
Ozellikleri nedeniyle dikkatleri {izerine ¢ekmistir. Bu kapsamda bu tez
caligmasinda tek katmanli grafen kimyasal buhar biriktirme yontemiyle bakir
folyolar {izerinde liretilmis ve araglarin biyel kolunda bulunan kaymali yataklara
aktarilarak otomotiv alaninda siirtinmeden dolayr meydana gelen kayiplarin
azaltilmasi amaglanmistir. Piyadasan tedarik edilen ticari kaymali yataklar transfer
metodu kullanilarak tek katmanli ve iki katmanli grafen ile kaplanmistir. Grafen
ve tribolojik 6zellikleri optik mikroskobu, Raman spektroskopisi, atomik kuvvet
mikroskobu (AKM) ve pim-disk aginma testi yardimiyla arastirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Grafen, Kimyasal Buhar Biriktirme, Kaymali
Yatak.



ABSTRACT

APPLICATION OF GRAPHENE ON JOURNAL BEARINGS
MSC THESIS
BAYRAM YILDIZ
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING

(SUPERVISOR:PROF. DR. AHMET CETIN CAN)
(CO-SUPERVISOR:ASST. PROF. DR. C. GOKHAN UNLU)
DENIZLIi, JULY 2016

Friction which is an important issue from ancient times still prevalent
factor that affect moving mechanical systems efficiency and durability.
Minimizing the effects of friction and wear that occurs correspondingly, will
provide many benefits to humanity and technology. Reducing friction between
sliding surfaces is achieved using lubricants until today however it was not
determined which lubricant is most influent. Graphene -one atom thick- two
dimensional carbon material discovered in 2004 has drawn attention due to its
fascinating tribological features which is not seen in other materials. Within this
scope in this thesis study monolayer graphene was synthesized on copper (Cu)
foils by Chemical Vapour Deposition (CVD) and its aimed to decrease the loses
that occur due to friction in the field of automotive by transfering graphene onto
journal bearing which exist in the connecting rod. Commercial journal bearings
supplied from market are coated with single layer and bilayer graphene by
transferring method. Graphene and its tribological characteristics were
investigated by optical microscopy, Raman spectroscopy, Atomic Force
Microscopy (AFM) and pim on disc wear tests.

KEYWORDS: Graphene, Chemical VVapour Deposition, Journal Bearing.
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1. GIRIS

Hayatin bir¢ok alaninda 6énemli rolii olan siirtiinme beraberinde asinmaya da
sebep oldugundan calisan mekanik aksamlarda biiyiikk bir sorun olarak kabul
edilmektedir. Son yillarda hareketli mekanik sistemlerdeki siirtinme ve aginmayla
alakali mekanik bozukluklar1 azaltma diisiincesi, silirtinmenin verimlilik,
devamlilik/dayaniklilik ve c¢evresel uyumluluklara olumsuz etkilerinden dolay1
giderek artan bir dikkat kazanmistir. Baska bir malzeme ile etkilesim halinde olan
malzemelerin  siirtinme  sonucunda ¢alisma  Omiirlerinin  azalmast  ve
performanslarinin  diismesinin  Oniine  gecilmesi i¢in silirtinme ve asinma
mekanizmasinin kontrol altina alinmasi1 gerekmektedir. Bu probleme yonelik yapilan
calismalarda siirtiinmenin azaltilmasi, temas eden yiizeylerin kayganlastirilmasi ile
basarilmis ve kayganlastirict malzeme olarak sivi ve kati formda yaglayict maddeler

kullanilmastir.

Kat1 yaglayic1 olarak onlarca yildir en yaygin sekilde kullanilan malzeme
karbonun allotropu olan grafittir (Bhushan 2013). Grafit karbon atomlarinin altigen
diizende dizilerek meydana getirdikleri tabakalarin {ist {iste istiflenmesiyle olusan bir
yaptya sahiptir. Grafiti olusturan tabakalar kendi aralarinda zayif van der Waals
baglariyla bagl oldugundan birbirleri lizerinde kolayca kayabilmektedir. Tabakalarin
kolayca kayabilmesi sayesinde grafit iyi derecede yaglayicit 6zellik ve diisiik
stirtlinme gostermektedir. 2004 yilinda grafit tabakalarimin birbirinden izole edilmesi
sonucunda {iretilen iki boyutlu yapiya grafen denilmektedir. Grafitin tek tabaka hali
olan bu yeni malzeme {stiin fiziksel ozelliklerinin yaninda gostermis oldugu
tribolojik 6zellikleri nedeniyle oldukca ©Onemli bir c¢aligma malzemesi haline
gelmigtir. Triboloji uygulamalarinda en iyi 6rneklerden birisi otomobillerdir. Bir
otomobil bircok tribo-bilesenden meydana gelmektedir. Araclarin biyel kolunda
bulunan kaymali yataklar bu bilesenlerden biridir. Biyel kolunda bulunan kaymali
yataklar harekete basladiktan sonra hidrostatik yaglama prensibine gore calisir. Yani
kaymal1 yatakta yeterli miktarda yag bulundugu takdirde, mil donmeye basladiginda
igerideki yag mil tarafindan harekete gecirilir ve milin yoneldigi kesite dogru itilir.

Yagda olusan bu basing mili tasiyacak kapasiteye sahiptir ve mil bu durumda sivi



sirtinme ile dondiigiinden yatakta asinma olusumu yok denecek kadar azdir.
Hidrodinamik yaglamanin milin dénme hareketine bagli olmasindan dolay: hareketin
baslangi¢c ve bitis aninda hem sivi hem de kuru siirtinme meydana gelmektedir.
Bundan dolayr kaymali yataklarda olusan asinmalarin ¢ogu aslinda hareketin

baslama ve bitis aninda meydana gelmektedir (Can 2005).

Tiim bu bilgiler 1s181nda literatiirde yavas yavas en ince kat1 yaglayici olarak
kabul gormeye baslayan grafen tabakalarmin kaymali yataklardaki siirtinme ve
asinma davraniglarina etkisini incelemek adina kimyasal buhar biriktirme yontemiyle
Cu folyolar iizerinde grafen numuneler iiretilmis ve kaymali yatakiizerine transferi
saglanmistir. Kaymali yataklarin iizerinde olusan ince kat1 filmin kaymali yatagin
tribolojik davraniglarini nasil etkiledigi atomik kuvvet mikroskopisi (AKM) ve pim-
disk tipi tribometre vasitasiyla aragtirilmistir.Yapilan bu tez arastirmasinda birinci
kism1 olusturan giris bolimiinden sonraki temel bilgiler baslhigi altindaki ikinci
kisimda triboloji, kaymali yataklar, karbon elementi ve grafen ile ilgili detayl
bilgiler verilmis, tglincii kisimda literatiir arastirmasi basligi altinda grafenin
tribolojik ozelliklerine dair yapilan arastirmalar irdelenmis, materyal ve metot
baslhigindaki dordiincii kisimda yapilan deneyler ve deneysel parametreler ayrintili bir
sekilde anlatilmis, deneysel ¢alismada kullanilacak olan analiz yontemleri tanitilmis,
bulgular ve tartisma adi altindaki besinci kisimda grafenin yapisal analizi ve
tribolojik davraniglarinin belirlendigi Raman mikroskobu, AKM ve pim-disk asinma
testlerinden elde edilen veriler sunulmus olup, sonu¢ ve Oneriler kisminda yapilan
arastirmaya dair bulgularin literatiirdeki caligmalarla karsilastirilmasi yapilmis ve

gerekli Oneriler/ongoriiler bildirilmistir.



2. TEMEL BiLGILER

2.1  Triboloji

Triboloji, birbirine gore bagil hareket halinde olan ylizeyler arasindaki
siirtlinme, asinma ve yaglama konularin1 inceleyen ve bahsedilen bu kavramlardan
kaynaklanan kayiplar1 azaltmaya yonelik ¢ozlimler arayan ¢ok disiplinli bir bilim,
teknoloji ve miihendislik alani olarak tanimlanmaktadir. Triboloji ismi ilk kez 1966
yilinda tiiretilmis ve kullanilmis olmasina ragmen aslinda insanoglunun varligindan
beri hayatin tiim {initelerinde 6nemli bir konuma sahiptir. 1950 1i yillara kadar
stirtlinme, asinma ve yaglama olaylar1 birbirinden bagimsiz olarak arastirilmis ve
elde edilen neticeler yalniz deney sartlarina bagl kalmistir. Ancak 1950'den sonraki
yillarda bu iic konunun ortak bir paydaya sahip oldugunun farkina varilmis
vearagtirmalarda biitlinlestirici bir modellemeye yonelme s6z konusu olmustur. Bu
aragtirmalar sonucunda triboloji adi verilen yeni bir bilim dali ortaya c¢ikmistir

(Soydan 2013).

Sirtinme temas halindeki malzemelerden birinin digeri iizerinde tegetsel
olarak hareket ederken kayma veya donme sirasindaki harekete karsi gosterdikleri
direngtir. Siirtiinme malzemenin bir 6zelligi degil, sistemin tepkisidir. Iyi yaglanmis
yiizeylerde genellikle zayif yapisma ve disiik siirtinme gozlenmigstir. Siirtiinme
kuvvetleri hem iyi hem kétii olabilir. Siirtiinme olmaksizin yiirlimek, yolda arag
kullanmak ve herhangi bir nesneyi tutmak imkansizdir. Ancak kaymali yataklar gibi
kayan ve rulmanli yatak gibi donen pargalarda siirtinme arzu edilmez. Siirtiinme
enerji kaybina ve temas halindeki hareketli ylizeylerin asinmasina neden olur. Bu

durumlarda siirtiinme en aza indirilmelidir (Bhushan 2013).

Siirtiinme kavramu statik siirtinme ve dinamik siirtiinme olmak tizere iki kola
ayrilir. Kayma islemini baslatmak i¢in gerekli kuvvet statik siirtiinmeyi, kayma
hareketinin devamini saglayabilmek igin gerekli olan kuvvet ise dinamik siirtinmeyi

ifade etmektedir.



Asinma birbirine gore bagil kayma, donme veya carpma hareketi yapan iki
kat1 ylizeyin birinden veya her ikisinden malzeme ayrilmasi yada yiizeyin zarar
gormesidir (Bhushan 2013).Makinelerde ortaya ¢ikan arizalarin ve konstriiksiyon

elemanlarinin hasar gorerek kullanim dig1 kalmalarinin en 6nemli sebebi asinmadir.

Siirtiinen  yiizeylerde asinma olayr oldukga farkli sekillerde ortaya
¢ikmaktadir. Cogu zaman bu mekanizmalar1 keskin bir bigimde birbirinden ayirmak
pek miimkiin olmamaktadir. Asinma tiirleri; adhezif asinma, abrazif asinma, erozif
asinma, korozif asinma, yorulma asinmasi, siirtiinme oksidasyonu ve yenme, pulcuk
kalkmasi (pitting) olarak siralanabilir. Belirtilen bu asinma tiirleri bir sistemde yalniz
baslarma etkili olabildikleri gibi genellikle ikili olarak veya bir¢ogu ayni anda ve
zamanda etkili olmaktadir. Bahsedilen biitiin bu nedenler aginma olaylarina her

zaman gegerlilige sahip net bir ¢6ziim bulmayi gii¢c kilmaktadir.

Stirtinme ve asinma olaylart insanligin uzun zamandir gozlemledigi ve
azaltmak veya {istesinden gelmek igin ¢ok ¢aba sarf ettikleri meselelerdir.
Eskicaglara ait tarihi eserlerin meydana c¢ikmasi bunun gostergesi olarak kabul
edilmektedir. Bu problemin {istesinden gelmek icin bulunan en etkili yontem
siiphesiz temas eden yiizeylerin kayganlastirilmasi iglemidir. Bunun saglanmasi
adina yaglayict 0Ozelligi olan malzemeler kullanilmistir. Nitekim Stmerlere ait
oldugu belirlenmis bir tekerlek muylusunda don yag: kalintilar1 oldugu bulunmustur
(Soydan 2013). Yine antik Misirda M.O. 1880 tarihinde yapildig1 belirlenen bir
resimde biiyilk bir heykelin tasinmasi sirasinda heykelin Oniine hareketi

kolaylastiracak bir kaygan malzeme dokiildiigli goriilmektedir (Demirbas 2015).

Teknolojinin ilerlemesi, endistrideki hizli gelisim ve bunlara bagli olarak
kayiplarin ¢ok biiylik boyutlara ¢ikmasi, daha diisiik siirtiinme direncine ve daha
yiiksek asinma dayaniminasahip malzeme arayislarini olduk¢a hizlandirmistir.
Kuskusuz bircok {istiin Ozelligi sebebiyle grafen aranan malzeme olabilme

potansiyeline yeterince sahip goriinmektedir.



,.-——" -

[R5

=
e
1)
b
-

IR R~ A LA S S IR TISOULTESE Wl

N £
i » il§ LATL M Gl W 23

Sekil 2.1: Misir' da bulunan ve M.O. 1800 yilina ait oldugu belirlenen biiyiik bir heykelin taginmasi
sirasinda heykelin tabaninin kaymasi i¢in altina sivi dokiildiigiinii gosteren figiir.

Stirtinme ve asinma kaynakli olan problemlerin iyilestirilmesi sayesinde
birbiri ardina faydalar zinciri olusacaktir. Bu sorunun en aza indirilmesiyle enerji
kayiplarinin azaltilmasi, parca ve sistemlerin Omiirlerinin uzamasi, ig¢i maliyeti
disiisii, yaglayici cesitliliginden dolayr satin alma fiyatinin diismesi, gevresel
bozukluklarin (giiriiltii vs.) giderilmesi ve insanlara daha olumlu sartlar getirebilecegi

gibi kazanimlarindan dolay1 tizerinde en ¢ok ¢alisilmasi gereken alanlardan biridir.

2.2  Kaymah Yataklar

Yataklar, makine ve teknik sistemler igerisinde goze ¢ok fazla carpmayan
ama bagil hareketin s6z konusu oldugu birgok uygulamada, sistemin islevini
arzulanan verimlilikte yerine getirmesi bakimindan ¢ok onemli bir eleman olma

ozelligine sahiptir (Soydan 2013).

Bir milin yiizeyi iizerinde kayarak donmesini saglayan elemanlar kaymali
yatak olarak adlandirilir. Kaymali yataklarmkullaniminda, mil ile yatak arasinda
kalin bir yag filmi olusturarak metalin metale temasini engellemek, bdylece
sirtinmeyi diisiirmek ve asinmayr ortadan kaldirmak amaglanmaktadir. Bunun
gergeklestirilemedigi durumlarda ise kaymali yatagin kiigiik siirtiinmeler ve diisiik
asinma Ozellikleri gostererek uzun siire gorev yapmasi beklenir. Kaymali yataklar,
basit ve ucuz yapilari, radyal yonde az yer kaplamalari, iki par¢a halinde

yapilabilmeleri, darbe ve titresimlere dayanabilmeleri gibi sebeplerle tercih edilirler.



Yeterli miktarda yag bulunan ortamda calistiklarinda asir1 yiiksek performans
gostermektedirler. Kaymali yataklar beyaz metal, kalay bronzu, kursun bronzu,
grafit, aliiminyum alasimlart gibi ¢ok ¢esitli malzemeler kullanilarak

uretilebilmektedir.
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Sekil 2.2: Biyel kolunda kullanilan kaymali yatak.

2.3  Karbon Elementi; yapisi ve allotroplari

Atom numaras1 6 olan, periyodik cetvelin IV grubunda yer alan ve ametal
ozellik gosteren karbon tablodaki en dikkat ¢ekici elementtir. Karbon evrende altinci
en bol bulunan elementtir. Molekiiler bilesikler ve kristal katilar {iretmede ¢ok aktif
bir yapiya sahiptir. Canliligin devami agisindan ¢ok dnemli bir rol iistlenen karbon
eski caglardan beri insanoglunun kullandig1 bir malzemedir. Eski caglarda isinma
vb. 6nemli isler i¢in kullanilan karbon giinlimiiz teknolojisine de yon vermektedir

(Zhou ve dig. 2014).

Karbonu bu derece onemli yapan Ozellikleri atom c¢ekirdegi etrafindaki
elektronlarin diziliminden kaynaklanmaktadir. Karbonun 6 elektronu vardir ve bunlar
Is, 2s, 2p orbitallerinde paylasilir. 2p yoriingeleri 6 elektron alabildiginden 4
degerlik elektronu olan karbon 4 bag yapabilmektedir. Karbon molekiil olustururken
sigma ve pi baglariyla diger atoma baglanmaktadir. Karbon atomlarmin bir araya
gelerek kristal yap1 olusturmasi esnasinda 2s yoriingesinde bulunan elektronlardan
biri sistemin enerjisini azaltacak sekilde 2p, yoriingesine uyarilir. Son periyottaki

tam dolu ve yar1 dolu yoriingeler arasinda elektron paylasimi hibritlesme olarak



adlandirilir. Karbon bu sekilde sp, sp? sp® olmak iizere ii¢ hibritlesme cesidi

gosterebilmektedir.

sp Hibritlesmesi sp? Hibritlesmesi sp® Hibritlesmesi
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Sekil 2.3: Karbon atomunun orbital diyagrami. sp, sp? ve sp® hibritlesmesi durumlarinda elektronlarin
kullanimu.

Olusan nihai molekiiler yap1 karbon atomlarnin hibritlesme seviyesine
baglidir. sp hibritlesmesi yapan bir karbon atomu 20 ve 2w bag1 yapar, sp? hibritli
karbon 30 ve 1m bagi olusturur, sp® hibritlesmesinde ise karbon 4m bagi meydana
getirir. Baglarin sayis1 ve dogasi olusan karbon allotroplarinin 6zelliklerini ve

geometrisini belirlemektedir (Hennrich ve dig. 2006).

120° sp’ 109.5°
<

<
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Sekil 2.4: Karbonun hibritlesme ¢esidine gore olusturdugu geometriler (Peschel 2011).

Karbonun grafit yapisindaki formu 1779 yilinda kesfedilmistir (Paradise
2007). Grafit sp? hibritlesmesi gdsteren karbon atomlarinin altigen orgiide birbirine
baglandig1 diiz tabakalarin (grafen) {ist iiste gelen katmanlarinin olusturdugu yapidir.
Grafit yapida komsu atomlar arasindaki uzaklik 1.421 A ve tabakalar arasi mesafe de
3.354A diir. Grafit tabakalarindaki her bir karbon atomu diger ii¢ karbon atomuna
baghdir ve elektronlar hibritlesmemis bir p orbitalinden bir digerine serbestce

gecebilir. Bu sayede yapinin elektriksel iletkenligini artiran sonsuz lokallesmis



(yorelesmis) pi bag oOrgiisii olusturur. Grafitin tabakali yapisi1 paralel grafen
katmanlarin kayma hareketi yapmasina olanak saglar. Yapiy1 olusturan katmanlar
birbirine van der Waals kuvvetleriyle baglidir. Bu zayif baglanma grafite yumusak
olma ve kendinden yaglayicilik o6zelligi verir. Mikemmel elektriksel ve 1sil
iletkenlik, yaglayicilik, kimyasal kararlilik vb. 6zelliklerinden dolay1 grafit batarya

elektrotlari, kalem iiretimi, atomik reaktdrler gibi bir¢cok alanda kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.5: Grafitin kristal yapist.

Elmas, grafit yapinin bulunusundan yaklasik on y1l sonra kesfedilen karbonun
dogal bir diger allotropudur (Paradise ve Goswami 2007). Elmas sp® hibritlesmesi
yapan karbon atomlarinin tetrahedral (dortyiizlii) dizilimde dort tane diger karbon
atomuna baglanmasiyla olusan kristalin yapidir. Bu kristal 6rgili elmasa sertligini ve
miikemmel 1s1l iletkenlik 6zelligini kazandirmaktadir. Yapisim olusturan sp® hibritli
baglar ise elmasa elektriksel olarak yalitkanlik ve optiksel gecirgenlik o6zelligi
katmaktadir. Bilinen en sert malzeme olmasindan dolay1 elmas kesme ve parlatma

islemlerinde yaygin olarak kullanilir (Hennrich ve dig. 2006).

Sekil 2.6: Elmasin kristal yapis1 (Krueger 2010).



Amorf karbon, kendine 6zgii herhangi bir kristal yapisi olmayan serbest,
reaktif karbona denilir. Yiiksek diizensizlige sahip madde olarak tanimlanabilen
amorf karbon bir yapiy1 biiyiik oranda sp? baglar1 ve diisiik yiizdeye sahip sp° baglar
olusturur. Genel olarak komiir, kurum ve karbid tiirevi karbon yapilar1 tanimlanirken

amorf karbon olarak bahsedilir.

Fulleren, tiim karbon atomlarmin sp? hibritlesmesi yaptig1 kiiresel
molekiildiir. Fullerenler ilk defa 1985 yilinda R. Smalley ve ¢alisma arkadaslar
tarafindan kesfedilmistir. Diger 6nemli bircok bulus gibi kazara gergeklestirilen bu
kesif mucitlerine 1996 yili Nobel Kimya Odiilii'nii kazandirmistir. 60 tane karbon
atomundan olusan ve Ceo simgesiyle gosterilen ilk fulleren yap1 12 besgen ve 20
altigen iceren futbol topu sekline sahiptir. Ceo fullerenin sp? hibritli karbon atomlart
arasindaki baglarin gergin bir hal almasi karbondan olusan yapiya yeni 6zellikler
kazandirmustir. Sp? hibrit yapisinda olan grafit yar1 metal iken Ceo yar iletken bir
malzemedir. 1985 yilindan itibaren farkli karbon sayisina sahip ¢ok sayida fulleren
(C70, C76, Cgo, Caa0 vb.) iiretilirken en yaygmn olan1 Ceo ve Czo fullerenlerdir
(Hennrich ve dig. 2006).

Sekil 2.7: En kararli yapiya sahip 60 karbonlu fulleren, Cg (Soysal 2009).

Karbonun silindirik formdaki allotropu olarak bilinen karbon nanotiipler 1991
yilinda Sumio Iijima tarafindan grafit elektrotlar arasindan ark gecirilerek elde
edilmistir. Ideal nanotiipler karbon atomlarmnin altigen 6rgiilerinin kaynaksiz silindir
seklinde diirtilmesi olarak tanimlanir. Bu tiiplerin u¢ kisimlar1 yarim bir fullerenle
kapaklanmistir. Bu yap1 insan sagindan yaklagik 10.000 kat daha incedir. Karbon
nanotiiplerin ¢ap1 nanometre mertebesinde ve boylar1 da mikrometre mertebesinde
oldugundan nanotiipler bir boyutlu (1B) yap1 olarak nitelendirilir. Karbon nanotiipler
kendisini olusturan grafen tabakalarin sayisina gore tek duvarli karbon nanotiip
(TDKNT) veya c¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) olarak smiflandirilir.
Kesfedilen ilk nanotiip CDKNT olmus ve TDKNT ancak iki yil sonra 1993 yilinda



tiretilebilmistir. Karbon nanotiipler kristal yapisina gore koltuk, zigzag ve kiral
olmak ftizere iice ayrilir. Bu kristal yapilarin cinsine gore nanotiipler metalik ya da
yar1 iletken Ozelligi sergiler (Hennrich ve dig. 2006). Karbon nanotiipler iletisim,
tasima, saglik, cevre gibi bircok sahada uygulanma potansiyeline sahip oldugunu

tizerinde yapilan ¢alismalar neticesinde gostermistir.

Sekil 2.8: a) TDKNT yapist, b) CDKNT yapisi(Han ve dig. 2014).

2.4 Grafen

Grafen karbon atomlarinin altigen yap: diizeninde bir araya gelmesiyle olusan
tek atom kalinliginda iki boyutlu malzemedir ve tiim grafitik malzemelerin temel
yapitasidir (Geim ve Novoselov 2007). Manchester Universitesi arastirmacilari
Andre Geim ve Kostas Novoselov tarafindan 2004 yilinda kesfedilmistir. Kesfedilen
ilk 2D malzeme olmasi1 ve yapisindan kaynaklanan essiz fiziksel, kimyasal, mekanik
ve elektriksel ozelliklerinden dolayr bilim diinyasinin ilgi odagi olmustur.
Nanokarbon ailesinin yeni iiyesi olan grafen sahip oldugu istiin 6zelliklerinden
dolayr miikemmel malzeme olarak nitelendirilmektedir. Bu biiylik kesif, 2B
malzemelerin kararli bir yapida bulunabilecegini ispatladigindan ve tek kristalin
grafitik filmleri somut bir sekilde tanimladigindan dolayr mucitlerine 2010 Nobel

Fizik Odiilii'nii kazandirmustir.

2B orglide hegzagonal siki paketlenmis karbon atomlarinin tek tabakasi
olarak tanimlanan grafen grafitin en diisiik (az) tabaka limiti olarak da goriilebilir.
Geleneksel karbon malzeme olarak bilinen grafit, insanoglunun giinliik yasantisinda
¢ok uzun zamandan beri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yazma iglemi igin
kursun kalem olarak kullanimi grafitin evrensel olarak en bilinen uygulamasidir.

Kursun kalem ile yazim esnasinda kalemdeki grafit ile kagit arasindaki mekanik
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stirtinmeden dolay1 grafit tabakalar1 kursun ugtan ayrisir ve yazi izlerini olusturmak
tizere kagida tutunur. Bu sebeple grafenin ilk kez bundan yiizyillar 6nce yazma
islemi i¢in kursun kalemi kullanan ilk kisi tarafindan {iretildigi ancak fark

edilemedigi s6ylenebilir (Zhou ve dig. 2014).

Sekil 2.9: Grafenin yapisi (Arseven 2011).

Grafitin insasinda 2B birim yapis1 ilk kez 1947'de teorik bir arastirmada 3B
grafitte elektronik oOzellikleri anlamada baslangi¢c noktasi olarak diistiniilmiistiir.
Ancak Peierls ve Landau'nun termal dalgalanmalarin 2B orgiilerin bozunumunu
artirarak uzun erimli diizene zarar verdigini gostermesinden dolay1 2B kristallerin
teorik olarak kesinlikle var olamayacagi Ongoriilmekteydi (Zhou ve dig. 2014).
[lerleyen zamanlarda deneysel olarak da ince filmlerin ergime sicakliginin, kalinligin
diismesiyle hizla azaldigi ve filmlerin birka¢ diizine atomik tabaka kalinligina
inildiginde kararsiz (adaciklara ayrigmakta veya dagilmakta) hale geldikleri
goriilmiistiir. Bu sebeple atomik tek tabakalar uzun siiredir sadece genis 3B yapilarin
biitiinlesik pargalar1 olarak bilinmekteydi. Bu tabakalar genellikle 3B bir malzeme
tizerinde kristal orgiilerin eslestirilmesiyle epitaksiyel olarak biiyiitiilmiistiir ve 2004
yilma kadar 3B bir baz (alttas) olmaksizin 2B malzemelerin var olamayacag:

diistincesi hakim olmustur (Geim ve Novoselov 2007).

Novoselov ve galisma arkadaslari selobant kullanarak 1 mm kalinligindaki
yiiksek yonelimli pirolitik grafit (YYPG)'den mekanik soyma yontemiyle tek grafen
tabakasini liretmeyi basarmislardir. Grup 6nce grafit plaka iizerinde oksijen plazma
yardimiyla birka¢ milimetre kalinli§inda grafit tepecigi olusturmus ve olusan yiizey
fotorezist tabakayla sikistirilmistir. Ardindan bant yardimiyla grafit katmanlar

soyulmus ve grafen tabakast Si altlik iizerine almmustir. Si althk {izerine
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aktarilangrafenin optik mikroskopla varligi teyit edilmis ve elektronik o6zellikleri

karakterize edilmistir (Novoselov ve dig. 2004).

Grafen terimi ilk kez 1986'da grafiti olusturan 2B tekli tabakalar1 tanimlamak
icin kullanilmistir. Bu tarihe kadar grafit tabakalar1 olarak ifade edilen 2B yap1
grafen olarak literatiire gecmistir. 2B bu yapiya grafitten (graphite) gelen graph- 6n
eki ve C-C cift bagindan dolay1 polisiklik aromatik hidrokarbonlar i¢in kullanilan -

ene eki birlestirilmesi sonucunda grafen (graphene) adi verilmistir.

Grafenin yapisi incelendiginde {i¢ karbon allotropunun temel yapitast oldugu
kolaylikla goriilebilir. Sekilde de gosterildigi lizere grafen tabakasinin kiire seklinde
sarilmasi ile fulleren, silindir seklinde katlanmasi ile KNT ve tabakalarin {ist iiste
zayif van der Waals baglariyla birleserek istiflenmesi ile grafit yapisi meydana

gelmektedir (Geim ve Novoselov 2007).

Sekil 2.10: Diger tiim grafitik malzemelerin temel yapitasi olan 2D grafen (Geim ve Novoselov 2007).

Grafende 2s orbitali 2px ve 2py orbitalleriyle 3 tane sp? seklinde elektron
diziliminde hibrit orbitali olusturmak iizere etkilesimde bulunmaktadir. sp?
etkilesimleri sigma (o) baglar1 denilen ve en giiclii kovalent bag tipi olan ii¢ bagla
sonuclanir. Sigma ( o ) baglar1 karbon atomlarmni baglayan diizlem boyunca
yerellesmis elektronlara sahiptirler ve grafenin miithis dayanimi ile mekanik

ozellikleri bu baglardan kaynaklanmaktadir. 2p; elektronlar1 pi(m) baglari denilen
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kovalent baglart olusturur. 2p, elektronlar1 ¢ekirdege zayif bir sekilde bagh
oldugundan lokallesmemisglerdir. Bu yerellesmemis elektronlar grafenin elektronik

Ozelliklerini belirlemede pay sahibidir (Wongve Akinwande 2011).

Sekil 2.11: Grafen 6rgiiniin olusumu. Altigen yap1 karbon atomlarinin sp? hibritlesme
gerceklestirmesiyle olusur (Bird ve dig. 2012).

Grafen sekil 2.12'de goriildiigli lizere altigen kafes sistemine sahip bir
malzemedir. Grafenin kristal yapisi sekildeki gibi top-¢ubuk modeli ile gdsterilmistir.
Sekildeki gibi tasarlanan bu kafes sisteminde toplar karbon atomlarini, gubuklar ise
karbon atomlari arasindaki ogbaglarini temsil eder. Karbon-karbon atomlari arasi bag
uzunlugu yaklasik olarak 1.42A diir. Bal petegi seklindeki bu 6rgii farkli iki renkteki

atomu (A ve B) esas alan Bravais oOrgiisiiyle karakterize edilebilir.

Sekil 2.12: Grafenin altigen yapidaki kafes sistemi ve ilkel birim hiicresi.

Bravais Orgiisii altigen orgiidiir ve ilkel birim hiicre bir kenari a= v/3 ac-c
=2.46A olan bir eskenar dortgen olarak diisiiniilebilir. Sekilde a1 ve a2 olarak verilen

ilkel birim vektorler |a{|= |ay| = a olmak lizere asagidaki esitliklerle tanimlanr.
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a1 = (@,2),612: (@,i) (2.1)

2’2 2 -2
Grafen yapida her bir karbon atomu en yakin ti¢ komsusuna baglidir. Burada
bir A tipi atomla en yakinindaki B tipi komsu atomu ayiran vektorler, |R4| = |R;| =

|R3|= acc olmak tizere asagidaki esitliklerle verilirler.

Ri= (\%,0), Rz=-a2+R1 = (_%'_%)’

a a
Rs=-a1+R1 = (— ﬁ,;) (2.2)

2.4.1 Grafenin Ozellikleri

2.4.1.1 Mekanik Ozellikleri

Grafen ¢ok esnek yapida ve mekanik olarak ¢ok dayanikli bir malzemedir.
Grafenin mekanik 6zelliklerinin arastiritlmast AKM kullanarak nanoindentasyon ile
Olciilmiis veya simiilasyonlarla teorik olarak hesaplanmistir. Tek tabakali grafenin
Young modiilii ~1 TPa ve kirilma dayanimi ise 130 GPa olarak olciilmiistiir. Bu
yiiksek degerler grafeni ¢cok dayanikli ve rijit yapmaktadir. Bu mitkemmel mekanik
performans grafenin hekzagonal yapisindan ve C-C baglariin yiiksek dayanimindan
kaynaklanmaktadir. Ayni hegzagonal Orgiiye sahip olmasina ragmen grafit ise
grafenin aksine oldukg¢a dayaniksizdir. Bu s6z konusu fark ise grafen katmanlarim

birlestiren baglarin kolayca kopmasindan kaynaklanmaktadir.

Grafen oldukca hafif bir malzemedir. 1 m? grafenin agirlig: yaklasik olarak
0.77 mg olarak dlciilmiistiir. Bu deger 1 m? kagidin % 0.001 ine karsilik gelmektedir.
Grafen bugiline kadar elde edilen en ince malzeme olmasina ragmen S235 yap1

celiginin yaklasik 350 kati cekme dayanimina sahiptir.

Olaganiistii mekanik ozellikleri grafeni, basing sensorii, rezonator ve yiiksek
gerilime maruz kalan miihendislik malzemelerine dair ¢esitli uygulamalar i¢in uygun

bir malzeme yapmaktadir(Zhou ve dig. 2014).
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2.4.1.2 Termal Ozellikleri

Tek tabakali grafen tim malzemeler i¢inde en yiiksek termal iletkenlige sahip
olma 6zelligi tasimaktadir. Grafenin termal iletkenligi 6000 W.m™.K™ dir. Grafenin
termal iletkenligi allotropu olan KNT'ten, altin, giimiis, bakir gibi iyi termal
performans gosterdigi bilinen metallerin iletkenlik degerlerinden oldukca yiiksektir.
Grafenin egsiz elektronik ve topografik oOzellikleri ona yiiksek termal iletkenligi
kazandiran ana etmenlerdir. iki boyutlu grafende fonon sacilimi ¢ok diisiiktiir veya

hi¢ yoktur (Zhou ve dig. 2014).

Ancak grafen herhangi bir alttas ilizerine yerlestirildiginde termal iletkenligin
ciddi bir sekilde diistiigii ve 600 W.m™.K? seviyelerine indigi gézlenmistir. Grafenin
tabaka sayisinin da termal iletkenligin degismesinde etkisi oldugu diistiniilmektedir

(Shinohara ve dig. 2015).

2.4.1.3 Optik Ozellikleri

Tek tabakali grafen beyaz 1518 % 2.3'linili sogurmaktadir. Yani grafen %
97.7 seffafliga sahip bir malzemedir. Grafenin seffaf yapida olmasi grafenin sira dist
diisiik enerjili yapisinin dogrudan bir sonucudur. Cok tabakali grafende gegirgenlik
tabaka sayisiyla dogrusal olarak artmaktadir. Her bir grafen tabakasinin bir digerine
% 2.3 degerinde opaklik ekledigi deneysel olarak ispatlanmistir. Bundan dolay1 10
tabakadan daha az katmana sahip grafenin katman sayis1 lizerine beyaz 1s18in
diisiiriilmesi ile belirlenebilmektedir. Ancak grafenin kalinlig1 10 tabakay: gectiginde
ise grafen seffaf olmaktan ¢ikmakta ve daha koyu bir hal alarak grafitinkine benzer
optiksel 6zellikler sergilemektedir (Nair ve dig. 2008).

Grafenin seffaf yapis1 onu dokunmatik ve esnek ekranlarda yiizey malzemesi

olarak kullanima uygun hale getirmektedir.

2.4.1.4 Elektriksel Ozellikleri

Grafen yarimetal veya sifir bosluk yariiletken davranisi sergileyen bir

malzemedir. Bu sayede grafen miikemmel elektronik 6zelliklere sahiptir. Grafendeki
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valans ve iletkenlik bantlarinin Dirac noktasi denilen sifir durumlarin tek noktasinda
kesigsmesi, grafeni sifir bosluklu yariiletken Ozellik gosteren bir malzeme
yapmaktadir. Ayrica grafenin ¢ok yiiksek elektron/bosluk mobilitesine ve ¢ok diisiik
Johnson giiriiltiisiine sahiptir. Grafenin tasiyici mobilitesi 200000 cm?.V1.s? olarak
Ol¢iilmiistiir. Grafendeki elektron mobilitesi ticari silikon plakadan (wafer) yaklasik
10 kat daha hizhidir. Sicakligin mobilite {izerindeki etkisi de son derece azdir.
Elektron/bosluk tasiyicilari ¢evresel sartlarda balistik tasmim sergilemektedir.
Grafendeki elektriksel iletim, 10%cm2 gibi ¢ok yiiksek elektron veya bosluk
konsantrasyonu ile saglanmaktadir. Grafenin elektriksel o6zellikleri grafenin

kalinligina gore degiskenlik gostermektedir.

Elektriksel ozelliklerindeki istiinlik ve diisiik glrtltii grafeni ¢ok iyi bir

sensOr aday1 yapmaktadir.

2.4.1.5 Tribolojik Ozellikleri

Iki boyutlu malzeme olan grafen diger malzemelerde goriilmeyen essiz
siirtiinme ve asinma ozellikleri sunmaktadir. Iyi bilinen termal, elektriksel, optiksel
ve mekanik 6zelliklerinin yani sira grafen kati veya kolloidal sivi yaglayici olarak
kullanilma 6zelligine sahiptir. Siki paketli ve atomik olarak diiz ylizeyinin yiiksek
kimyasal kararliligi, olaganiistii dayanimi, kolay kayabilme yetisi sebebiyle carpici
tribolojik davraniglar sergileyebilmektedir. Her seyden Once grafenin olaganiistii
mekanik dayanimi malzemenin asimmasini Onlemektedir. Tek tabakali kusursuz
grafenin Young modiilii ~1TPa olarak ol¢iilmiistiir. Tribolojik bakis agisindan bu
kadar asir1 mekanik dayanim asinma korunumu i¢in oldukg¢a arzulanan bir durumdur.
Ayrica sivi ve gazlara karsi sizdirmazlik 6zelligi gostermektedir. Bu 6zellik siirtiinen
yiizeylerde daha fazla zararlarin olusmasina neden olan korozif ve oksidatif siirecleri
yavaglatir. Ayni1 zamanda grafen atomik olarak diiz iki boyutlu diisik ylizey
enerjisine sahip bir malzemedir. Boylece g¢esitli yiizeylerin adhezyonu ve
sirtiinmesini azaltmada siklikla kullanilan ince kati filmlerin yerine gecebilme
durumundadir. Yukarida belirtilen tiim 6zellikler grafeni, diisiik siirtinme ve asinma

rejimleri basarmak i¢in arzulanan tribolojik uygulamalarda ilgi ¢ekici yapmaktadir.
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Grafeninin tiretim siireglerine bagl olarak tanecik boyutu, sekli, kalinlig1 ve
kusur yogunlugu degiskenlik gostermektedir. Bunlar grafenin tribolojik 6zelliklerini
etkilemektedir (Berman 2014).

2.4.2 Grafen Uretim Yontemleri

Glinlimiiz teknolojisine yon veren ve bir¢ok arastirma alaninin en degerli
konusu olan nanomalzemelerin {iretimi asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan

asagiya (top-down) adi altinda iki ana yaklasimla gergeklestirilmektedir.

Yukaridan asagiya yaklasimi : Mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak biiyiik

boyutta malzemelerden nano boyutta malzemelerin fabrikasyonu ifade eden tekniktir.

Asagidan yukariya yaklasimi : Malzemenin maddenin en temel birimi olan

atomlardan baglayarak atom atom insa edilmesi s6z konusudur.

Grafenin 2004 yilinda basit mekanik soyma teknigiyle ilk kez iiretilisinden
itibaren gecen 12 yillik siire zarfinda farkli bir¢ok metot gelistirilmistir. Gelistirilen
bu yontemler ham malzemeye ve reaksiyon siireclerine gore agsagidan yukariya ve
yukaridan asagiya yaklasimlari altinda toplanir. Yukaridan asagiya yontemlerinde tek
grafen tabakasi elde etmek i¢in grafitin istiflenmis katmanlar1 bozularak ayristirilir.
Tabakalar aras1 diisiik baglanma enerjisine ragmen basit bir i olmayan istiflenmis
grafit katmanlarin1 ayirmak, tabakalar1 bir arada tutan van der Waals kuvvetlerinin
istesinden gelmek demektir. Bu kisimdaki temel zorluklar ayirma islemini
tabakalara zarar vermeden etkili bir bicimde gergeklestirme ve tabakalarin
ayrildiktan sonra tekrar bir araya gelmelerini 6nleme islemleridir. Yukaridan asagi
yaklasimlar1 genellikle diisiik verimde iiretim yapilmasi, sayisiz islem adimi
igermesi, ham maddenin kullanimindan 6nce madenden ¢ikarilmasi ve islenmesi gibi
dezavantajlarasahiptir. Asagidan yukariya yaklasiminin esas alindigi yontemlerde de
alternatif karbon igeren kaynaklardan grafen sentezlenmesi hedeflenmektedir.
Asagidan yukar1 yontemlerinde kaliteli malzeme iiretilebilmesi icin yliksek seviyede
grafitizasyon destegi olmalidir bu yiizden bu tekniklerde yiiksek sicaklik kullanimi
gerekmektedir. Bu yoOntemlerde malzeme gozlenenden daha fazla kusur

icerebilmesine ragmen izlenmesi gereken islem adimlari basittir. Ayrica bu
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yaklagimla grafen nanotabakalarin yanisira belirli alttaglar iizerinde genis yiizey

alanina sahip grafen filmlerde elde edilebilmektedir.
099
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Sekil 2.13: Grafenin asagidan yukariya ve yukaridan asagiya yaklagimlarina gore iiretim sematigi
(Edwards ve Coleman 2013).

24.2.1 Yukaridan Asagiya Yaklasimlar

2.4.2.1.1 Mekanik Soyma

Mekanik soyma bir¢ok grafen katmanindan meydana gelen yigin grafitten
grafen tabakalarini ayirmak icin mekanik kuvvet uygulanmasini ifade eden stiregtir.
2004 yilinda grafenin mucidi Novoselov ve Geim tarafindan gelistirilen bu yontem
tiretim kolaylig1 ve diisiik maliyetinden dolayr grafen hazirlanmasinda en popiiler yol
olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Warner ve dig. 2012). Bu teknikle grafen sentezlemek
i¢in ilk 6nce selobant grafit {izerine yapistirilip kaldirilir ve bant iizerinde ¢ok sayida
tabakadan olusan grafen elde edilir. Bu ¢ok tabakali yapiyr bir, iki veya birkag
tabakaya indirgemek i¢in yapiskan bant kendi iizerine katlanarak veya baska bir bant
vasitastyla c¢oklu grafen tabakalarindan tekrar soydurulur. Ard arda yapilan bu
islemler sonucunda tek tabaka grafen elde edildiginde yapiskan bantla birlikte grafen
herhangi bir yiizeye yapistirilir ve aseton vb. coziiciilerle yapiskanin ¢ozdiiriiliir

(Shinohara ve dig. 2015)

Selobant ile mikromekanik soyma basit ve hizli olmasinin yanisira birgok
deneysel ¢aligma i¢inde kullanish olan yiiksek kalitede genis alana sahip grafen
tabakalar1 elde edilmesi olanagini da sunmaktadir. Ancak uygulama alani hususunda
yeterli iirlin verimi saglayamamasi bu yontemin temel sikintisi olmustur. Bunun yani

sira iiretilen saf malzeme genellikle soyma ajan1 (maddesi) kalintilarini igermektedir.
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Ayrica mikro-mekanik soyma alttas tizerindeki birikim siiresince grafen tabakalarina
gerilim uygulayabilir bu da {iretilen malzemede atomik kusurlar, burusukluk,
kirigiklik ya da mikroskobik dalgalanmalar iceren gesitli bozukluklara sebebiyet

verebilir.

Grafitin mikro-mekanik soyulmasi AKM ucuna dayanan teknikler vasitasiyla
da basarilabilmektedir. AKM ucu baz alinan metot zorlugu, ¢ok zaman harcamasi,
disiik verim saglamasi ve {retilen grafenin tabaka sayisinin  kontrol

edilememesinden dolay1 oldukga kisitli bir yaklasimdir (Warner ve dig. 2012).

Selobant
d——>"———— b _c
o7
o », e
v L ____—-"_/,"" A > . p— ’1 7
- - ) s : e —
- Grafit
d e f
& L =PA P '123:9‘.’ N
——— e — f———t e s 'J— .L e =

Sekil 2.14: Selobant kullaniminin sematik gdsterimi. (a) bantin y1gin grafite bastirilmasi, (b) ince bir
grafit tabakasinin soyulmasi, (c-d-¢) bantin katlanmasi ve kendi tizerine yapistirilmasi, grafit bantin
iki ve daha ¢ok bolgesine yayilir, (f) bant lizerinde inceltilmis grafit tabas1 (grafen) (Arseven 2011).

2.4.2.1.2 Grafit Oksitin Soyulmasi

Grafit oksitin soyulmasi ve indirgenmesi grafen elde etmede en cok dikkat
¢ceken yontem olmustur. 1962 yilinda Boehm vd. suan ki iiretimde izlenen islem
basamaklarini izleyerek yapmis olduklart ¢alismada tek katmanli indirgenmis grafen
oksit yapraksilarini gostererek grafenin elde edilmesi hususunda biiyiik ihtimalle ilk
caligmaya imza attilar (Das ve Choi 2011).

Bu yontem vasitasiyla grafen, grafit oksitin soyulmasini takiben olusan grafen
oksitin indirgenmesiyle elde edilir. Uretilen bu malzeme genellikle tam indirgenme
basarilamadigindan  grafenden ziyade indirgenmis grafen oksit veya

fonksiyonlastirilmis grafen olarak isimlendirilir.

Giliniimiize kadar ii¢ farkli yontemle, konsantre asit ve gii¢lii oksidanlar

kullanarak, grafitin oksidasyonu saglanip grafit oksit elde edilmistir. Brodie,
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Straudenmaier ve Hummers metodu olarak bilinen bu ii¢ yontem arasinda Hummers
metodu en yaygin sekilde kullanilan yontemdir (Edwardsve Coleman 2013). 1958
yilinda Hummers ve Offeman tarafindan gelistirilen Hummers metodu olarak bilinen
ve digerlerine nazaran daha giivenli bu alternatif yontemde susuz konsantre siilfiirik
asit, sodyum nitrat ve potasyum permanganat karistmi kullanilmaktadir. Uretim
islemi 45 °C 'de ve toplamda da 2 saat gibi kisa bir zaman diliminde
tamamlanmaktadir. Hummers metodu giinlimiizde grafen oksit liretimi hususunda

bircok recetenin temelini olusturmaktadir (Warner ve dig. 2012).

Grafit, grafit oksite doniistiiglinde grafiti olusturan tabakalar arasi bosluk ilk
bastaki grafitinkine goére 2-3 kat artar. Bu ara tabakanin mesafesinin daha da
genislemesiyle y18in halinde bulunan grafit oksitte katmanlarina ayrisma meydana
gelir. Grafen oksit olarak tabir edilen bu yeni malzeme polimer ya da yiizey aktif
malzeme varliginda dimetilhidrazin veya hidrazin kullanilarak indirgenme islemine
tabi tutulduktan sonra grafene/homojen kolloidal grafen siispansiyonuna indirgenir
(Arseven 2014).

Hummers Hidrazin hidrat

Sonikasyon
metodu ile indirgeme

Grafit Grafit oksit Kolloidal coziinmiis Siispansiyon IGO
Grafit oksit veya Grafen

Sekil 2.15: Grafit oksitten grafen tiretimini gosteren akis semasi (Das ve Choi 2011).

Grafitin dogada bol miktarda bulunmasindan dolayr bu yontem diisiik
maliyetli bir yontemdir. Bunun yaninda grafenin bu sekilde gerceklestirilen kimyasal
sentezinin diisiik verimli olusu, kusurlu grafen ve kismen indirgenmis grafit oksit
gibi grafenin Ozelliklerini bozan yapilarin mevcut olmasi yontemin bazi
dezavantajlaridir. Ustelik yontem zorlu birgok adimdan olusup hidrazin gibi tehlikeli
patlayict malzemelerin kullanimin1  gerektirmektedir. Grafit oksitin kimyasal
indirgenmesi sirasinda tamamlanmamis indirgenme grafenin tasiyict mobilitesi, yiik
tasiyic1 konsantrasyonu, iletkenlik vb. bir¢ok 6zelligin bozulmasina sebep olabilir

(Warner ve dig. 2012).
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2.4.2.1.3 Ark Bosalmasi1 Yontemi

Son 20-30 yil i¢inde nanotiip, fulleren gibi karbonun allotropu olan nano
malzemeleri liretmede ark bosalmasi teknigi olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Karbon ailesinin yeni {iyesi olan grafeni de bu yontemi kullanarak
tiretmek miimkiindiir. Bu yontemde grafen tiretimi yiiksek kalitede grafit elektrodlari
arasindan dogru akim gegirilerek saglanmaktadir. Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda
Ozellikle hidrojenli ark bosalmayla {iretilen karbon nanotiiplerin hidrojenin amorf
karbon tizerindeki daglama etkisi ve yiiksek plazma sicakligimmin kusur giderici
etkisinden dolayr iyi kristal yapt ve yiiksek termal stabiliteye sahip oldugu
goriilmustiir. Bu veriler géz onilinde bulundurularak ve sicakligin ark bosalma
stirecinde aniden 2000 °C'den daha yukariya g¢ikabilmesi neticesinde grafit oksitin
kayda deger deoksidasyonu, etkili bir sekilde soyulmasi ve iiretilen grafenin
kusurlarinin giderimi i¢in ark bosalma teknigi olduk¢a makul goriilen bir yontemdir
(Wu ve dig. 2009). Bu baglamda ark bosalmayla grafen sentezlenmesi adina yapilan
caligmalarda hidrojenin karbonlarin baglanmasini sinirlayarak grafitik katmanlarin
kapanmasi ve yuvarlanmasimi onledigi gorilmiistiir (Subrahmanyam ve dig. 2009).
Bircok farkli tampon gaz denemesiyle yapilan calismada H> ve He gazlan
karigimiyla en iyi kristal yapiya sahip grafen iretildigi bulunmustur (Edwards ve
Coleman 2013).

2.4.2.1.4 Karbon Nanotiiplerin A¢ilmasi

Prensip olarak karbon nanotiip grafenin rulo seklinde sarilmis ya da diiz bir
sekilde baglanmig hali olarak disiiniilebilir. Bu yilizden karbon nanotiiplerin
acilmasiyla grafen elde etmeyi yani geriye dogru gitme islemini arastirmak oldukga
mantikli bir yaklasimdir. Grafen katmanlarini elde etmek icin bugiine kadar

kullanilan yontemleri agagidaki gibi siniflandirmak miimkiindiir:

a)islak kimyasal yontemler; C-C baglarimi kirmay1 baglatan reaksiyonlardan meydana
gelir (H2SO4 ve KMnOQg gibi yiikseltgen maddelerle).

b) fizikokimyasal yontemlerle; karbon nanotiipler polimer matriks igine

yerlestirildikten sonra Ar plazma islemine tabi tutulur.
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¢) CDKNT'lerin tabakalarinin arasinin katkilanmasi ve soydurulmasi; sivi NHz ve Li
igerisinde isleme maruz birakilir ve takiben HCI kullanarak katmanlara ayirma ve 1sil

islemleri igerir.

d) Kkatalitik metod; karbon nanotiipler nanopargaciklar yardimiyla makas benzeri

sekilde boylamasina kesilir.

e) elektriksel metod; karbon nanotiip igerisinden elektrik akimi gegirilir (Terrones
2010).

Giliniimiizde yiiksek kalitede genis Olgekte karbon nanotiip iiretimi
gerceklestirilebildiginden karbon nanotiiplerin boylamasina acilmasi grafenin seri
imalatinin basarilabilmesi adima umut vaat eden bir stratejidir. Ancak karbon
nanotiiplerin yarigcapi, kiralitesi ve es merkezli silindirleri elde edilen grafenin

genislik, kalinlik ve kenar yapilarini fazlasiyla etkilemektedir (Ma ve dig. 2013).

a) HzS0:+KMnOs d)
\/\:\y B %& daglama
¥ "‘ ". L e X

kimyasal

fizikokimyasal

arakatkilama elektron demeti
&soydurma

firlatilan atomlar

elektriksel

Sekil 2.16: Karbon nanotiiplerin g¢esitli yontemlerle (fermuar gibi) a¢ilmasi ile grafen eldesi (Terrones
2010).

2.4.2.1.5 Kimyasal Soyma

Mekanik soyma gibi kimyasal soyma da grafen tiretiminde kullanilan kokli
bir yontemdir. Kimyasal soyma alkali metallerin grafit yapisinin tabakalar arasi
bosluklarina sokularak ¢ozelti i¢inde kolloidal ¢ozlinmiis birka¢ tabakali grafenin
elde edilebildigi yontemdir. Alkali metallerin iyonik yarigaplar1 grafitin katmanlar

arasindaki bosluktan daha kiiciik oldugundan bu bosluklara kolaylikla yerlesebilirler
22



(Das ve Choi 2011). Bu yontem kullanilarak birkag tabakali grafen {iretimi 2003
yilinda gergeklestirilmistir. Bu yontemle ilk kez grafenin iiretildigi calismada Viculis
vd. tabakalar arasi katki elementi olarak potasyumu kullanmistir. Deneyde ilk 6nce
vakuma alinmig bir tlip i¢inde inert helyum atmosferinde 200 °C'de potasyum ve
yiiksek saflikta grafit tepkimeye sokularak grafit katmanlar1 arasinda KCg ara katki
bilesenin olusumu saglanmistir. Daha sonra potasyum metaliyle katkilanan grafit
etanol icerisinde ¢Ozdiiriilmistiir. Katkilanmig grafit ile ¢oziicli arasinda meydana
gelen ekzotermik reaksiyon neticesinde olusan potasyum etoksit ve hidrojen gazi

grafitik tabalarin ayrismasini1 saglamistir (Viculis ve dig. 2010).

Aynistirma

Sekil 2.17: Grafitin ara tabakalarinin katkilanip ayristirilmasinin sematik gosterimi (Viculis ve dig.
2010).

Grafit tabakalarinin genisletilmesini esas alan kimyasal soyma islemi, grafitin
giclii asitlerle etkilesime girmesi saglanarak grafit tabakalari arasi bilesen elde
edilmesi ve ardindan hizli termal 1sitmaya veya mikrodalga i1smnimina maruz

birakilmasiyla da yapilabilmektedir (Edwards ve Coleman 2013).

2.4.2.2 Asagidan Yukariya Yaklasimlar

2.4.2.2.1 SiC Uzerinde Epitaksiyel Biiyiitme

Bu teknikle grafitik tabaka iiretimi aslinda 1960'm ilk yillarina
dayanmaktadir. Badami ve arkadaslarinin yapmis oldugu x-iginlart sagilimi
calismalarinda SiC'li ¢ok yiiksek vakum kosullarinda 2150 °C'ye kadar isittiktan

sonra SiC iizerinde grafit olustugunu gozlemlemistir (Warner ve dig. 2012).
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SiC iizerinde epitaksiyel biiylitme ile grafen iiretimi tek kristal SiC
yiizeyinden kontrollii bir sekilde Si'un siiblimlesmesine dayanmaktadir. Tipik bir
prosediirde Si(veya C) ile sonlanan (0001) yiizii atomik diiz yiizeyler elde etmek i¢in
Ho'ye maruz birakilir. Daha sonra kalan oksit tabakalarinin giderilmesi amaciyla
numune ¢ok yliksek vakum altinda 1000 °C'ye kadar 1sitilir. Ardindan 1-20 dakikalik
siire zarfinda sicaklik 1250-1450 °C'ye yiikseltilir. Bu siire¢te SiC'deki Si atomlari
siiblimlesir ve SiC'in yiizeyi birka¢ faz degisikligine ugrar. Son olarak karbon
atomlart enerjiyi minimize edecek sekilde (amaciyla) yiizey {lizerinde tekrar

diizenlenerek grafen tabakasini olusturur.

Molar yogunluklar {izerine yapilan hesaplamalar tek tabakali grafen elde
edilmesinde serbest yeterli karbon atomlarinin saglanabilmesi i¢in yaklasik 3 tane iki
tabaka SiC gerektigini gostermistir. Bu sekilde epitaksiyel grafen olusturmak igin
genellikle 4H ve 6H a-SiC waferlarin silisyumlu (0001) ve karbonlu (0001) yiizleri
kullanilmaktadir (Warner ve dig. 2012).

o Si o

' —0-0-0-0-0-0-

00000000 Te /o 1o 00000
SiC :> :> SiC

Sekil 2.18: SiC'iin termal bozunmas1 yontemiyle grafenin epitaksiyel biiylitme ile eldesinin sematik
gosterimi (Babayigit 2013).

SiC tzerinde grafen biiyiitme islemi genellikle elektronik aygitlar gibi wafer
bazli uygulama {izerine arastirmalar i¢in iretildiginden grafeni cogunlukla alttas
tizerinden kaldirmaya gerek yoktur (Edwards ve Coleman 2013). Ayrica iiretim
stirecinde epitaksiyel eslesmenin kendisi karbon tedarik etmesi sebebiyle metal veya
hidrokarbon gerektirmemesi bu yontemi temiz bir yontem haline getirir (Warner ve

dig. 2012).

Si'un siiblimlestirme islemi kesikli (adimli) elektron iginimi yardimiyla da

yapilabilmektedir (Edwards ve Coleman 2013).

24



2.4.2.2.2 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi oldukc¢a yaygin bir sekilde kullanilan
malzeme isleme teknolojisidir. Uygulamalarinin ¢ogu yiizey kaplamalari i¢in kati-
ince film tretimi olmasia ragmen bu teknik kompozit malzeme, yliksek saflikta
y1gim malzeme ve toz lretiminde de faydalanilan bir yontemdir. Bugiine kadar
olduk¢a genis Olcekte malzeme iiretimi i¢in kullanilmis olup bazisi saf element
formunda ancak c¢ogunlukla bilesik malzeme seklinde periyodik tablodaki

elementlerin yaklasik olarak % 70 KBB teknigi ile tiretilmistir.

Kimyasal buhar biriktirme basitce gaz reaktantlarin aktiflestirilip kimyasal
reaksiyon vasitasiyla uygun alttas tizerinde kararli kati malzeme elde edilmesi olarak
tanimlanabilir. Kimyasal reaksiyon i¢in gereksinim duyulan enerji 1s1, 151k veya
elektrik bosalimi gibi farkli enerji kaynaklar1 vasitasiyla saglanabilir. Yontem
kullanilan bu enerji kaynagina gore de sirasiyla termal, lazer destekli veya plazma
destekli kimyasal buhar biriktirme olarak isimlendirilir (Munoz ve GoOmez-
Aleixandre 2013).

vakum 6lger Kuvars vakum odasi

Yiiksek Sicaklik Firmi \ / :4 CH,
P )= S E
v
ey Basing Cu folyo A KAD Ar
kontrol S / O -
pompasi ) .
sistemi

Sekil 2.19: Grafen tiretmek tizere kurulmus tipik bir KBB diizenegi (Kumar ve Lee 2013).

KBB yontemiyle genellikle 900-1080 °C gibi yiiksek sicakliklarda
hidrokarbon kaynagindan metal katalist lizerinde katalitik olarak grafen ve benzeri
malzeme iretilir. Grafit tabakalarinin Pt(100), (111), (110) yiizeylerinde CoHz> ve
C2H4'tin termal dekompozisyonuyla KBB yontemi kullanilarak tiretimi 1969 yilinda
John May tarafindan gergeklestirilmistir. Ancak etkili transfer etme tekniginin
bilinmemesi biiylitiilmiis grafit tabakalarinin o donemde anlagilmasini kisitlamistir.

Bundan bagimsiz olarak birka¢ tabakali grafen KBB yontemiyle ilk kez 2006'da
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sentezlenmistir. Ni folyo lizerinde grafen iiretmek icin yapilan bu ilk c¢alismada
dogal, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli kafur (C10H160) prekorsorii ilk once 180 °C'de
buharlastirildi ve daha sonra 700-850 °C'de baska bir KBB ¢emberinde Ar gazi
esliginde pirolize edilmistir. Sistemin oda sicakligina sogutulmasinin ardindan Ni
folyolar tizerinde birkag¢ tabakali grafenin olustugu gozlenmistir (Choi ve dig. 2010).
Daha sonra gerceklestirilen bir ¢cok deneysel ¢calismada Cu, Ni, Au, Pt, Pd, Ru, Rh, Ir
gibi farkli gec¢is metallerinin ve alasimlarinin farkli kosullar altinda grafen
biiylitmede etkili katalist olarak kullanilabildigi kanitlanmistir. Bu metaller arasinda
maliyet, grafenin arzu edilen bagka bir althiga tasinmasinda althigin daglanmasinin
kolayligi ve grafenin ticari agidan somut hale getirilmesi hesaba katildiginda Ni ve

Cu folyolarin en 1yi altlik oldugu kabul edilmistir.

Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle grafen iiretiminde genel olarak

asagidaki adimlar izlenir:

Isitma Adimi: Kontrollii atmosferde islem Oncesi sicakliga kadar katalist-alttas ve

gazlar 1sitilir.

Tavlama Adimi: Sicaklif1 ve gaz atmosferini koruyarak katalist yiizey indirgenir. Bu
islem biitiin siirecin ilk kimyasal reaksiyonudur. Katalist ylizeyleri temizlemek icin
ve miimkiin oldugunca metalin tane boyutu, pliriizliiliigli ve kristal dagilimini iceren
yiizey morfolojisini degistirmek i¢in gerceklestirilir. Metalin buharlagsmasinda

olabildigince kaginilir.

Biiylime Adimi: Yeni prekiirsorlerin girisi ve katalist alttasta grafenin biiytitiilmesi

surecidir.

Sogutma Adimi: Grafenin biiyiitiillmesi adiminin ardindan reaktoér uygun atmosferde
sogutulur. Kullanilan atmosfer genellikle, kaplanmayan katalitik yiizeyin
oksidasyonunu ve grafenin oksijen igeren gruplarla fonksiyonlagmasini 6nlemek i¢in
reaktor sicakligr 200 °C'nin altina inene kadar, tavlama ya da biiyiitme adimindaki ile

aynidir.

Son Adim: Atmosferik basinca gelinceye kadar inert gazlarla geri doldurulur ve

reaktor odasi agilir (Mufioz ve Gomez-Aleixandre 2013).
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Kimyasal buhar biriktirme ile grafen iiretiminde 6zel bir karbon kaynagina
gerek yoktur. Grafen metan, asetilen, etilen gibi bir¢ok karbon iceren gaz
kullanilarak elde edilebilir. Bugiine kadar en ¢ok tercih edilen karbon prekiirsorii ise
metandir. Uretim esnasinda Ar yiiksek kararli yapisindan ve yiiksek termal
iletkenliginden dolay:1 sistemde tasiyict gaz olarak kullanilir. Hidrojen yiizeydeki
metal oksiti temizlemede indirgeyici gaz olarak gorev alir ve aym1 zamanda
hidrokarbon numunelerin ayrismasin1 dengelemede ve grafen morfolojisini modifiye

etmede 6nemli rol oynar.

Grafenin KBB ile gegis metalleri {izerinde olusumunda iki farkli mekanizma

Onerilmistir.

A) Cokelmis Biiylime: Ayrismig C atomlart ilk 6nce katalist i¢inde ¢oziiniir

ve daha sonra sogutma esnasinda grafeni olusturmak iizere metal yiizeyine ¢okelir.

B) Difiizif (Yayingan) Biiylime: Ayrisan C atomlar1 metal yiizeyinde kalir ve

sonra dogrudan grafen haline gelir.

A mekanizmas1 C atomlariyla kuvvetli bir sekilde etkilesen ve metal-karbid
fazina sahip metallerinkine(yani yiiksek karbon ¢6ziiniirliigii olan Ni, Co, Mo vb.)
karsilik gelirken B mekanizmas1 C atomlariyla zayif etkilesim gdsteren ve stabil
metal-karbid fazi olmayan metallere (karbon ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik olan Cu, Au
vb.) karsilik gelir. A mekanizmasi i¢in C atomlarinin katalist yiginindan siirekli
¢Okelmesi kontrol edilemeyen ¢ok tabakali grafen biiyiimesine olanak saglarken, B
mekanizmasi tek tabakali grafen sentezinde en iyi olmakla bilinir. Ciinkii katalist
yiizeyinde grafen olusumu ham madde gazin katalistle etkilesimini durdurur ve
bundan dolay: ikinci ya da daha fazla tabakanin olusmasi olduk¢a zordur. Son
zamanlarda ¢ok ince katalist folyo kullanilarak tek tabakali ve birkag tabakali grafen

sentezi A mekanizmasi ¢ergevesinde basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

KBB ile grafen sentezi iizerine diinya ¢apinda yogun bir sekilde ¢aligilmasina

ragmen olusum mekanizmasi halen tam olarak anlasilamamustir.

27



a)

» ®
o ®
°
oq . ®
TR Y -
° :: 3
[ [
a e ¢e Jo
° ®e e ©
®e e \o.. )
© e .0. ®e
°
oy & 0.‘

// // ,/
RATALIST. - 2 AL

Sekil 2.20: Farkli metal katalist tipleri lizerinde grafenin biiylime mekanizmasinin gematik gosterimi.
a) Diisiik karbon ¢6zliniirliigii olan Cu gibi metallerde tiniform tek katmanlh grafen olusumu, b)
Yiiksek karbon ¢oziiniirliigiine sahip Ni, Co gibi metaller iizerinde homojen olmayan ¢ok katmanli

grafen olusumu.

KBB kullanilarak grafen tiretilmesi 8-10 yillik bir teknoloji olmasina ragmen
diisiik maliyetle yliksek kalitede, genis ylizeye sahip grafen sentezinde ¢ok umut
vadeden yontem olarak goriilmektedir. Diger tliretim teknikleriyle kiyaslandiginda

KBB yontemi asagidaki avantajlara sahiptir.

1. Oldukga diisiik sicakliklarda basarilabilmektedir. Yani ~1300 K ve asagisindaki bu
SiC'lin stiblimlesmesi i¢in gereken 1900-2300 K den bir hayli digiiktiir.

2. Tek katmanl veya birka¢ katmanli yiiksek kalitede grafen kataliz destekli kusur
tyilestirme yoluyla kolaylikla tiretilebilmektedir.

3. Cok genis yiizey alanina sahip grafen kolayca sentezlenebilmektedir.

4. Uretilen grafen metal katalistin kimyasal veya elektrokimyasal daglanmasi
neticesinde bir sonraki islemler igin baska ylizeylere rahat bir sekilde

tasiabilmektedir.
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5. Yontem katalist tipi, basing, hammadde, tasiyicit gaz tiirleri, sicaklik vb. gibi
birgok degistirilebilir deneysel parametreye sahiptir. Grafenin Ozellikleri bu

parametrelerle oynanarak istenilen hale getirilebilir.

2.4.2.2.3 Diger Yontemler

Farkli kalinlik ve morfolojiye sahip grafen katmanlar1 yukarida anlatilan
bilindik yontemlerin disinda birkag¢ farkli metotla da elde edilebilmektedir. Bu
yontemlerden en iyi bilineni ise sodyum ethoksidin pirolizidir. Ik olarak laboratuvar
sinifi etanol ve sodyum, sodyum ethoksit {iretmek tizere kullanilir ve daha sonra hafif
sonikasyonla kolaylikla disperse edilebilen bir y18in grafen tabakasiyla sonuglanan
piroliz islemi gergeklestirilir (Das ve Choi 2011). Bu yontemle elde edilen grafenin
gbzenekli yapida tekli grafen katmanlarindan olusan ve etanol icinde birkac dakika
sonikasyonla tekli tabakalara ayrisabilen kopiiglimsii bir yapiya sahip oldugu
bildirilmistir.

Bundan bagska magnezyumun kuru buzla yanmasi, kalsiyum karbonatin
magnezyum tozuyla kalsine edilmesi ve aliiminyum siilfiti (Al2Ss) karbon monoksit
icinde kalsine edilmesi gibi karbon igeren numunelerin indirgenmesi vasitasiyla bir

kag katmanli grafen tiretimi gergeklestirilmektedir (Edwards ve Coleman 2013).

Transparan grafen filmlerin asagidan yukari yaklasimiyla sentezlenmesi
kloroform i¢inde poliaromatik hidrokarbon ¢ozeltileriyle dondiirme ile kaplanmis
yalitilmig alttaglarin (quartz, SiO2/Si) 1100 °C'ye isitilmasiyla basarilmigtir. Bu
teknikle iretilen grafen filmlerin kalinhigint kullamlan PAH ¢ozeltilerinin

konsantrasyonu belirlemektedir (Edwards ve Coleman 2013).

Mikrodalga sentezi grafen elde etmede bir diger yontem olarak kargimiza
cikmaktadir. Kolay, zaman tasarruflu ve oOlgeklendirilebilir bir yaklagim olan bu
metot da yaklasik 450 °C'de mikrodalgayla sentezlenen metal pitalosiyaninin
karbonlastirilmasiyla yiiksek kristallilige sahip grafit elde edilir ve daha sonra yiiksek
sicakliktaki malzemenin hizli sogutulmasiyla termal gerilmeler olusturularak grafit
grafen tabakalarina ayrigtiritir. Tiim bu islemler yaklasik olarak yarim saat iginde

tamamlanmaktadir (Xu ve dig. 2011).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Kim ve ark. yaptiklari caligmada KBB yontemiyle iirettikleri grafenin
adhezyon ve siirtinme oOzelliklerini inceleyip grafenin temas halindeki yiizeyler
arasinda  ince-kat1  yaglayict  olarak  kullanilabilirligini  arastirmislardir.
Mikrotribometre ve AKM kullanilarak gergeklestirilen analizlerde yalin SiO2/Si
althgin siirtinme katsayis1 0.68 iken Cu ve Ni lizerinde biiylitiilen grafen transfer
edildiginde siirtiinme katsayist sirasiyla 0.22 ve 0.12'ye dismiistiir. Dogrudan Ni
tizerindeki tiretilen grafen igin siirtlinme katsayist ol¢iildiiglinde ise yaklasik 0.3
degerinde oldugu goriilmiistiir. Sonuglar Ni iizerine bliyiitiilen ¢ok katmanli grafenin
altindaki amorf karbon tabakasinin grafenin tribolojik karakteristiklerini 6nemli
ol¢iide etkiledigini gostermistir. Grafen kaplamanin tribolojik 6zelliklerinin kaplama
ile yiizey arasindaki adhezyona bagli oldugu bulunmustur.

Shin ve ark. grafenin siirtinme katsayisinin grafenin tabaka sayisina
bagliligmi belirlemek i¢in ¢evre sartlarinda mikro-skala ¢izdirme testleri
gerceklestirmistir. 1 wm 'lik konik elmas ugla yapilan deneyler SiC {izerinde
epitaksiyel biiyiitiillen grafen ve SiO2/Si {lizerine tasman soydurulmus grafen
kullanilarak yapilmistir. Grup siirtiinme katsayisinin katman sayisindan bagimsiz
oldugunu gostermistir. Bir, iki ve li¢ tabakali grafen i¢in siirtlinme katsayis1 degeri
0.03 olarak ol¢iilmiistiir. Calismanin devaminda grafen yapisinda oksijen plazma
yardimiyla kusurlar olusturulmus ve kusurlarin grafenin tribolojik 6zelliklerine etkisi
arastirilmistir. Sonuclarda olusan kusurlarin siirtiinme katsayisini yaklasik iki kat

oraninda artirdig1 gorilmiistiir.

Lin ve ark. tarafindan yapilan ¢aligma kapsaminda Si alttag tizerinde mekanik
soyma ile biriktirilen ¢ok katmanli(6-15) grafenin asmmma ve siirtlinme
karakteristikleri AKM (Si prob) ile incelenmistir. Tiim deneysel ¢alismalar 24°C'de
ve % 15'lik bagil nem ortaminda gergeklestirilmistir. AKM ucundan uygulanan 3 ile
30 nN kuvvet araliginda siirtiinme yalin Si ylizeyi 1.1-4.3 nN olarak o6lgiiliirken 6 nm
kalinligindaki grafen filmler i¢in bu deger 0.36-0.62 nN araliginda degismistir.
Grafenin aginma direncini 6lgmek icin AKM probuna 5-10 uN araliginda yiiklemeler
verilmistir. Tek katmanli grafenin 5 puN yiik altinda 100 dongiide tamamina yakininin
asidigi, 2TG'nin 7-9 uN da 100 dongiide asindig1 ve 3TG'nin ise 10 uN da asindigi
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bildirilmigtir. Grafenin asinma mekanizmas: karbon atomlar1 arasindaki diiz
baglardaki kirilmalardan ve katmanlarin ara yiizeylerindeki kaymalardan oldugu

gorlsiinii onermislerdir.

Berman ve ark. yaptiklar1 calismada celik yiizey iizerine kapladiklar tek atom
kalinligindaki grafen kaplamanin makroskopik asinma direnci pim-disk asinma
testiyle aragtirilmistir. Hidrojen atmosferinde yapilan triboloji testlerinde ¢elik
istiindeki tek katmanli grafenin 6400 kayma dongiisiine kadar dayanabildigi, birkag
(3-4) katmanl grafenin ise 47000 dongiiye kadar dayanabildigi goriilmiistiir. Grafen
yoklugunda ¢elik yiizeyin siirtlinme katsayis1 ilk 300 dongiiliik siiregte hizla artmis
ve u =1 degerinde sabit bir sekilde devam etmistir. Grafen kaplandiktan sonra
stirtiinme sabit bir degerde seyretmis ve u=0.22 olarak Ol¢lilmiistiir. Ayrica bu grafen
katmanlarinin temas basmcmin 0.5 GPa oldugu ciddi kayma kosullarinda bile
asinmay1 tamamen durdurdugu gozlenmistir. Ayni1 deneyler kuru nitrojen ortaminda
da gergeklestirilmis ancak tek katman grafenin uzun siire hayatta kalamadigini ve
celikteki asinma izlerinden grafen koruma katmaninin kalktig1 anlasilarak siirtiinme
katsayisinin birka¢ yiiz dongiiden sonra arttifini bulmuslardir. Sonuglarin diger
malzemelerle kiyaslanmasi neticesinde bilinen en kuvvetli malzeme olmasi sebebiyle
grafenin en 1yl asinma direnci gosteren malzeme oldugunu ispatlayan bir caligma

olmustur.

Berman ve ark. bu calismada grafenin anti-korozyon ve dogal yaglayici
ozelligi sayesinde siirtiinme ve asmnmayi1 azaltacagi disiincesiyle celik-gelik
ciftlerinde grafen kaplamanin tribolojik 6zelliklerini arastirmislardir. Deneyler top ve
plaka seklinde karsit numunelerin olusturdugu tribometre ile yaklasik %30 bagil nem
ortaminda gergeklestirilmistir. Karsit malzeme olarak 9.5 mm paslanmaz celik
kullanilan deneyde 2 N'luk yiik 9cm/s lik hizla donem plakaya 2000 dongiiliik (190
m) periyot boyunca uygulanmistir. Celigin grafenle kaplanmasi islemi, grafenin
etanol icinde ¢ozdiiriilmesiyle olusan soliisyonun ¢elik iizerine uygulanip ardindan
etanolun buharlastirilmasiyla basarilmistir. Grup testleri ¢elik-gelik, ¢elik-SPG kaph
celik, celik-SPG kapli ¢elik (her 400 donglide SPG ilaveli) ciftlerinde
gerceklestirmistir. 2. numune icin siirtlinme katsayis1 0.2 civarinda olgiiliirken, 3.
Numune i¢in bu deger 0.15 dlgiilmiistiir. Deney sonuglari grafenle kaplanmis celigin
asinma miktarinin yalin ¢elige nazaran 3-4 kat daha az oldugunu ve ¢elik {istiinde

grafen tabakasinin varliginin siirtiinmeyi 6 kat kadar azalttigin1 gostermistir.
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Won ve ark. KBB ile Cu ylizeyler iizerinde iirettikleri birkac tabakali grafen
kaplamanin dayanimini ve bozunma(asinma) mekanizmasini kuru kayma durumunda
siirtlinme Olcer yardimiyla irdelemislerdir. Tim testler ¢evre kosullarinda 20 mN yiik
uygulanarak, 1 mm/s kayma hizinda, karsit prob olarak 1.6 mm capinda paslanmaz
celik kullanimiyla 9000 dongiide gerceklestirilmistir. Bu sartlar altinda ise temas
basinct yaklasik olarak 220 MPa olarak belirlenmistir. Siirtiinme katsayis1 yalin Cu
numunesi i¢in ilk 1500 dongiide 0.2'den 0.7'ye yiikselip bu seviyede degerini
korurken, grafen kapli Cu numunesi i¢in 0.18 olarak o6lgiilmiis ve yaklasik 6000
dongiiye kadar sabit seyretmistir. 6000 dongiiliik periyottan sonra ise aginma izinde
olusan amorf karbon tabakasi siirtlinme katsayisinin artisina neden olmustur. Grafen
kapli Cu ile yalin Cu karsilastirildiginda asinma izi genisligi ve piiriizliiliigiiniin yalin

Cu'da daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Marchetto ve ark. argon atmosferinde SiC ilizerinde epitaksiyel olarak {iretilen
grafenin siirtinme ve asinma degerlerini kiire-plaka tipi karsit malzemelerin
olusturdugu mikrotribometre ve SKM ile 6l¢miis ve degerleri SiC ve grafitin
verdikleri sonuglarla kiyaslamiglardir. 30°C'de % 40-60 bagil nem ortaminda yapilan
deneylerde sonuglara nemin etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Testler 0.1-1 mN ytikler
altinda karsit malzeme olarak 500 um c¢apinda yakut kiire kullanimiyla
gerceklestirilmis ve 1 mN'un yaklasik 350 MPa temas basinct olusturdugu
belirlenmistir. Kayma uzunlugunun 400 g, kayma hizimin 50 um/s olarak
ayarlandig1 deney her bir 6rnek i¢in 100 dongilide tamamlanmustir. Sonuglar grafenin
stirtlinme katsayisinin 0.02'lik bir degerden baslayip yavas yavas 0.05' e ulastigini ve
grafenin siirtlinme katsayisinin grafitten 2 kat ve SiC'den 5 kat daha diisiik oldugunu
gostermistir. Asinma iz genisliginin 0.3 um olarak bulundugu deneyde grafenin uzun
zamanli yaglama etkisinin olusum siirecinde arkasinda biraktigi karbon zengini ara

tabakanin diisiik siirtiinmesi ve stabilitesinden oldugu sonucuna varilmistir.

Berman vd. kuru nitrojen atmosferinde farkli yiikler altinda (1-5 N) grafenle
kaplanmis 440C celigin siirtinme ve asinma davraniglarini arastirmislardir. Yiiksek
vakum altinda pim-disk tipi tribometre kullanilarak gerceklestirilen deneylerde karsit
malzeme olarak 9.5 mm c¢apinda 440C paslanmaz c¢eligin kullanilmistir. 600
dongiiliik (60 m) periyotta yalin ¢eligin siirtinme davranislar1 kararsiz ve dalgali
seyrederken, grafen kapli celikte ise deger 0.18 olarak sabit kalarak celikten 6 kat
daha diistik bir sonug gostermistir. 2000 dongiide (190 m) gerceklestirilen deneylerde
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ise yalin ¢eligin stirtinme katsayist 0.3 - 1.0 araliginda degismis, grafen kaplh ¢elik
ise 0.2 - 0.6 araliginda bir deger vermistir. Grafen kapl ¢elikteki bu yiiksek deger
grafenin uzun siireli donglide tamamen asimnmasina ve celik-celik etkilesiminin
gerceklesmesine dayandirilmistir. Ayrica uygulanan yiik degeri artikga grafenin

asimmasinin hizlandig1 gorilmistiir.

Bhowmick vd. yaptiklari calismada cevresel sartlar altinda c¢ok tabakali
grafenin kayma siirtlinmesini arastirmiglardir. KBB yontemi ile Ni folyo {izerinde
tiretilen grafen karbon bant yardimiyla ¢elik iizerine yapistirilmis, %10, 32, 45 bagil
nem diizeylerinde ve N2 atmosferinde (% 0 bagil nemde) pim-disk tipi tribometre ile
grafenin siirtinme davranist incelenmistir. 1 N yiikk altinda gergeklestirilen
deneylerde nem miktarinin artmasiyla siirtiinme katsayisinin azaldigi gézlenmis ve
%10, 32, 45 bagil nem ortamlarinda siirtlinme katsayist sirastyla 0.17, 0.16 ve 0.11
olarak Olclilmiistiir. Nitrojen ortaminda ise siirtlinme katsayisi en yiiksek degere
ulagsmig ve 0.52 olarak belirlenmistir. Nem artik¢a siirtlinme katsayisinin azalmasinin
nemden ayrisan H ve OH molekiillerinin grafen tarafindan absorblanarak sp® C-C
atomlarinin olusumundan ve grafen altinda amorflasmanin ger¢eklesmesinden

kaynaklandig1 savunulmustur.

Wihlisch ve ark. yaptiklar1 calismayla SiC iizerinde termal bozunma ile
iretilen grafenin tribolojik 6zelliklerini mikrotribometre ve AKM kullanarak
arastirmiglardir. Asindirict malzeme olarak yakut kiirenin kullanildigi deneyler % 40-
60 bagil nem ve 22 °C sicaklikta karsit malzeme numune ylizeyinde 3.2 m yol (100
dongii) alacak sekilde gerceklestirilmistir. Deney boyunca siirtiinme katsayis1 0.06 -
0.25 araliginda degiskenlik gostermistir. AKM sonuglar iki tabakali grafende tek
tabakali grafene nazaran daha diisiik siirtinme oldugunu gdstermistir. Deney
sonucunda alttagin ve grafenle alttas arasindaki katmanin zarar gérmedigi belirlenmis
ve temas ylizeyi arttik¢a siirtiinme kuvvetinin dogrusal olarak arttig1 fark edilmistir.
Bu calismayla grafenin SiC bazli MEMS ve NEMS lerde diisiik yiikler altinda
yaglayict madde olarak kullanilabilecegi ancak grafenin kirilmasinin (bozulmasinin)

engellenmesi i¢in ¢ok piiriizsiiz karsit maddelerin kullanilmas1 gerektigi dnerilmistir.

Lee ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada ayni sartlar altinda grafen ve grafit
lizerine etki eden silirtiinme kuvvetleri arastirilmistir. Asindirict malzeme olarak

Si3Ns bir probun kullanildig1 deneyde siirtiinme kuvvetleri yatay kuvvet mikroskobu
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ile ol¢iilmiistiir. Malzemelere 0-0.5 nN araliginda yiik uygulanmis ve bu durumda en
yiiksek siirtiinme kuvvetinin Si malzemede daha sonra grafende ve en az olarak da
grafitte meydana geldigi bulunmustur. Si, grafen ve grafit i¢in elde edilen siirtiinme
kuvveti degerlerinin artan kuvvetle birlikte sirasiyla 12-14, 9-10, 2-3 pN
araliklarinda degiskenlik gdsterdigi belirlenmistir. Bu veriler dogrultusunda
stirtinme kuvvetinin grafen icin kalinliga bagl bir fonksiyon oldugu anlasilmistir.
Ayrica prob ile yiizeyi tarama hizi arttirildikg¢a siirtinme kuvvetinin de logaritmik
olarak arttig1 deneyler neticesinde tespit edilmistir. Grafen ile grafit yiizeylerinde bu
kadar farkli siirtiinme kuvveti olugsmasinin kaynagi van der Waals kuvvetlerinden

kaynaklandig1 6ngoriilmiistiir.

Marchetto vd. SiC iizerinde epitaksiyel biiyiitiilen grafen filmlerin YBA'da
stirtinme Ozelliklerini aragtirmislardir. Grafenin siirtinme 6zellikleri 0.5 ve 1.0 mN
yiikler altinda asindirict malzeme olarak yakut kiirenin kullanildig1 mikrotribometre
ile Olclilmiis ve slirtinme katsayisinin 0.02-0.05 arasinda degisim gosterdigi
belirlenmistir. Grafen kapli yiizeyde 6lgiilen siirtiinme SiC yiizeyine gore 5-8 kat
daha diisiik degerler vermistir. Cevresel sartlarda ayni deneyler tekrarlanmis ve
grafenin siirtiinme 6zelliklerinin YBA'da 5 kat daha i1yi sonug verdigi belirtilmistir.
Daha sonra siirtlinmenin yone olan bagliligini arastirmak iizere grafen film ve SiC
vakum ¢emberi i¢inde gesitli agilarda dondiiriilmiistiir. Bu sartlarda SiC'iin siirtiinme
ozelliklerinde degisim gozlenirken grafenin yoneliminin degistirilmesi siirtiinme
ozelliklerinde herhangi bir degisim meydana getirmemistir. Bu c¢alisma neticesinde
grafenin uzay uygulamalar1 gibi alanlarda miikemmel bir yaglayici malzeme
potansiyeline sahip oldugu gosterilmistir.

Egberts ve ark. KBB ile Cu lizerine iiretilen grafenin siirtiinme 6zelliklerini
cevresel sartlar altinda AKM ile arastirmislardir. Cu yiizeyin grafenle kaplanmasinin
ardindan siirtiinme katsayisinin 1.5 ile 7 kat arasinda azaldigi belirlenmistir. Farkli
sicakliklarda iiretilen grafen i¢in siirtiinme katsayisinin degismedigi ve grafen iiretim
sicakliginin  siirtinme  Ozelliklerine etkisinin olmadigr bulunmustur. Yapilan
deneylerde uygulanan tiim yiikler altinda 2T grafen 1T grafene gore yaklasik % 65
daha az siirtiinme gostermistir. Stirtinme 6zelliklerinin tabaka sayisina gore degisimi
grafenin biizlilme etkisinden (puckering effect) kaynaklanmakta ve bu etki grafenin
alttasa zayif baglanmasi sonucunda olusmaktadir. Sonu¢ olarak grafen ile alttas

arasinda gii¢lii baglanma saglanmasi ve bdylece asindirict malzemenin yapismasinin
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azaltilmasi ve ¢ok tabakali grafen kullanimiyla siirtlinmenin azaltilip, 6nlenebilecegi
saptanmistir.

Filleter vd. SiC iizerinde epitaksiyel biiyiitillen 1T grafen ve 2T grafen
filmlerdeki siirtiinme ve yaymnimi arastirmislardir. Stirtiinme 6zellikleri polikristalin
asindirict malzeme kullanilarak SKM yardimiyla belirlenmistir. Grafenle kaplanan
yiizeyde siirtinme 8-10 kat azalma gostermistir. Enerji yaymim orani, dolayisiyla
sirtinme, uygulanan tim yiiklerde 2T grafen kaplanmis ylizeyde 1T grafen
kaplanmis yiizeye gore 2 kat daha diisiik degerlerde sonuglanmistir. Siirtiinmenin
kalinliga bagli bu degisimin 1T grafen {izerinde kayan asindirict malzemenin
mekanik enerjisiyle uyarilan fononlarin elektronlarla daha sik carpistigi ve boylece
daha etkin enerji yayinimi gerceklestirdiginden oldugu diisiiniilm{istiir.

Cho vd. yaptiklar1 ¢aligmada grafenin SiO2, h-BN, grafit ve mika {izerindeki
yapigsma seviyelerine bagli olarak siirtiinme davranigini incelemislerdir. Siirtlinme
ozellikleri destek (alttas) malzemeye gore baglilik gostermis, pliriizliligi ¢ok az
olan ylizeylerde siirtinme diisiik degerlerde seyretmistir. SiO2 tlizerinde grafen
kalinlig1 artik¢a siirtlinmenin azaldigi belirlenmis ancak yiizeyleri daha diiz olan
diger malzemelerde grafen yeterli yapismayi sagladigi igin siirtinme davranisinda
kalinliga (tabaka sayisina) bagli herhangi bir degisim goriilmemistir. Hem grafenin
hem de olduk¢a piiriizsiiz olan alttagin uyumlu morfolojisinin grafen ile alttag
arasindaki temas1 arttirdigi bundan dolay1 giiclii yapigsma (baglanma) ve diisiik
stirtiinme ile sonuglandig tespit edilmistir. Asir1 diiz ylizeylerdeki grafenin grafit ile
kiyaslanacak derecede iyi yaglayicilik 6zelligi oldugu bulunmustur.

Lee vd. tarafindan yapilan ¢aligmada tek tabaka ve g¢ok tabakali grafenin
elastik 6zellikleri AKM nanoindentasyon (nano seviyede batirma) teknigi ile ve
stirtiinme 6zellikleri de SKM ile arastirilmistir. Elastik 6zelliklerin tayini i¢in Si/SiO2
alttas tiizerinde dairesel c¢ukurlar olusturulmus ve grafen bu alttas iizerinde
tretilmistir. Tek tabaka grafenin elastik modiilii 1.04 TPa ve dayanimi ise 130 GPa
olarak olciilerek bir malzeme i¢in bugiine kadar Sl¢iilen en biiyliik mekanik degerleri
vermistir. Mikro dlgekte siirtiinme deneyleri ¢evresel sartlar altinda AKM'da Si ug ile
InN uygulanarak belirlenmistir. Tabaka sayisi arttikca (1'den 4'e kadar) stirtiinme
kuvvetinin azaldig1 goriilmiistiir. Alttastaki bosluklar tizerindeki grafenin siirtiinme
ozellikleri de incelenmis olup, siirtiinmenin bir alt destek malzemesinin varligina

bagli olmadig1 belirlenmistir.
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Berman vd. KBB ile iiretilen ve SiO2' ye aktarilan grafenin ve oksitli grafenin
stirtlinme davranislarini arastirmiglardir. SiOz lizerine grafen aktarildiginda stirtiinme
davraniglarinda yaklasik 10 kat iyilesme gozlenmistir. Oksitli grafen kaph
malzemede ise siirtlinmenin ¢ok asir1 arttig1 fark edilmistir. Grafenin yiizeye yapisma
oraninin siirtlinme davranislarin1 oldukega etkiledigi ve zayif baglanma durumlarinda
biiziilme etkisinden dolay: siirtlinmenin fark edilebilir 6l¢iide arttig1 gdzlenmistir.

Li ve ark grafenin SiO; {izerindeki, mika tizerindeki ve altinda herhangi bir
destek malzemesi olmaksizin siirtiinme davramislarini  siirtinme  kuvvet
mikroskobuyla deneysel olarak incelemis ve sonlu elemanlar modellemesi ile de
grafenin siirtiinme davranisini etkileyen faktorleri arastirmiglardir. SiO; iizerinde ve
alttas olmaksizin grafenin siirtinme davraniglarinin kalinliga gore degistigi ve
kalinlik azaldik¢a siirtiinmenin arttig1 bulunmustur. Mika {izerine kaplanan grafenin
stirtiinme davranisinin kalinliktan bagimsiz oldugu bulunmus, bunun sebebi olarak ta
mikanin asir1 piiriizsiiz morfolojiye sahip olmasi1 gosterilmistir. Yapilan modelleme
ile grafenin ince tabakalarinin daha diisiik biikiilme direnci gosterdigi ve dolayisiyla
daha fazla biiziildiigii tespit edilerek kalinlik azalmasinin siirtiinmeyi neden arttirdigi
saptanmistir. Ayrica biiziilme etkisinin grafenin yiizeye siki baglandigi asir1 diiz
yiizeylerde olugsmadig1 bulunmustur.

Sandoz-Rosado vd. grafenin aginarak bozunma mekanizmasini ve yaglayict
olarak kullanilip kullanilamayacagini atomik simiilasyon vasitasiyla arastirmislardir.
Simiilasyon ile 8x19 nm boyutlarinda grafen film tiretilmis 2 nm lik sert kiiresel bir
karsit malzeme ile asmndirilmistir. Grafenin asinma analizi kopan bag sayisinin
belirlenmesi yani atomik koordinasyon sayisinin tahmini ile yapilmistir. Grafenin
alttasa yapisma oraninin degisiminin agmnmaya olan etkisi irdelenmis ve yapisma
dayanimu arttik¢a indenterin kesme orani ile grafenin aginma miktar1 artmigtir. Ayn
zamanda asinma karsit malzemenin grafen filmi c¢izme hizina gore de degisim
gostermistir. Grafen film tlizerinde olusan biiziilme etkisinin (puckering effect)
sirtlinme davraniglarinda bir etkisinin olmadigi bulunmustur. Ayrica bu sartlar
altindaki grafenin aginmaya elmas benzeri karbondan 8.5 kat daha dayanikli oldugu

bulunmustur.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1  Kimyasal Buhar Biriktirme Diizenegi

Bu tez calismasinda grafen filmler Makine Miihendisligi Mekanik
Laboratuvarinda bulunan KBB cihazi kullanilarak iiretilmistir. Kullanilan KBB

deney diizenegi;

1. Kimyasal reaksiyonlarinin gergeklesecegi oda olan yiiksek sicakliga dayanikli 1 m

uzunlugunda, 100 mm ¢apinda kuvars tiip,

2. Reaksiyon odasi olan tiipiin igerisine gonderilen gazlarin ayrigmasini saglayan

yiiksek sicaklik firini,

3. Atmosfer sartlarinin deney tizerindeki etkisini gidermek ve ortam kirliliklerini

azaltmak icin kurulan vakum sistemi,
4. Deney siiresince kullanilacak gazlarin bulundugu tiipler,

5. Tepkime odasinda grafen haricinde olusan yan firiinleri ve tepkimeye girmemis

gazlarin digar1 atilmasini saglayan egzoz sistemi,
6. Tiim sistemin kontrol edildigi bilgisayar sisteminden olusmaktadir.

KBB ile grafen sentezlemede metal alttas se¢imi iiretilecek malzemenin
kalitesi, tabaka sayisi agisindan Onemlidir. Bu tezde tek tabakali grafen iretimi
hedeflendiginden bu islem icin en uygun metal alttas olan bakir tercih edilmistir.
KBB ile grafen iliretiminde metal alttasin piiriizliliigli, kalinligi, ortamin sicakligi,
dretim i¢in kullanilacak gazlarin akis hizlari, vakum degeri ¢ok Onemli
parametrelerdir. Bu yiizden istenilen kalitede iiretim yapilabilmesi i¢in bu
parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir. Bakir folyolar iizerinde grafen
tiretilebilmesi adina gerceklestirilen denemeler ve optik goriintii analizinden sonra
optimum  parametreler belirlenmis ve iiretim bu parametrelere  gore
gerceklestirilmistir. Bu parametreler grafen filmlerin iiretilmesi baghiginda detayli bir

sekilde verilmistir.
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4.2 Grafen Filmlerin Uretilmesi

Bu tez c¢alismasinda grafen filmler sekildeki KBB diizenegi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Grafen filmin iizerinde biiyiitiilmesi i¢in bakir alttas secilmis ve
20pum kalinliginda, > %99.8 safliga sahip polikristalin bakir folyolar Sigma Aldrich
sirketinden temin edilmistir. Satin alman bakir folyolar 2x2 cm? 6lgiilerinde kesilmis
ve yiizeyde olmast muhtemel kirlilikleri gidermek i¢in ultrasonik banyoda aseton ve
izopropanol ile temizlenerek saf sudan gecirilmistir. Bakir folyolarin iizerindeki
nemin giderilmesi islemini takiben folyolar kuvars kayik igerisine dizilmis ve kayik
reaksiyon odasina yerlestirilmistir. Deneyde bakir folyolar tiip igerisine
yerlestirildikten sonra yiiksek sicaklik firmmi 1000 °C'ye ayarlanmistir. Boylelikle
bakirin ergime sicakligina yakin olan bu sicaklikta tavlanmasi ile bakir folyolarin
tizerindeki kusurlarin giderilmesi saglanmis ve bakirin yiizey morfolojisinin yeniden
diizenlenmesi gerceklestiginden ylizeyde genis alana sahip grafen filmlerin
olugmasina olanak saglamistir. Sicakligin 1000 °C'ye ulasmasi ile birlikte reaksiyon
odasindan 30 dakika boyunca 100 sccm H» gegirilmistir. Ardindan tiip igerisinden
200 Torr basing altinda 30 dakika boyunca 30 sccm CHg4 gegirilmistir. Daha sonra
grafenin olugsmasinda en Onemli parametrelerden biri olan hizli sogutma islemi
gerceklestirilerek bakir folyolar iizerinde grafen filmler elde edilmistir. Grafen
filmlerin olusup olusmadig ilk Once optik mikroskop ve ardindan Raman
spektroskopisi ile incelenmis ve bakir folyo f{izerinde filmlerin sentezlendigi

gorilmiistiir.

Sekil 4.21: Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan KBB cihazi.
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4.3  Grafen Filmlerin Kaymal Yataklara Aktarilmasi

Grafen filmlerin kaymali yataklara transfer igleminin gergeklestirilmesine de
once uygulanacak parametrelerin belirlenmesi ile baslanmistir. Bakir folyo iizerine
kaplanan grafen filmin bagka bir yilizeye aktarilabilmesi i¢in bakir alttasin
daglanmasi (etching) gerekmektedir. Ancak bakirin daglanmasi sirasinda grafen
filmler de zarar gorebileceginden grafen tabakalarin koruma altina alinmasi
gereklidir. Bu agidan literatiir arastirmasi yapilmis olup en etkili korumanin PMMA

oldugunda karar kilinmstir.

Grafen filmlerin ylizeyinin PMMA ile kaplanmasi islemi homojen
kaplamanin elde edilebilmesi i¢in dondiirerek kaplama (spin coating) yontemiyle
gerceklestirilmistir. Kaplama cihazinda 1 dk siireyle PMMA ile kaplanan bakir
folyolar PMMA'nin kurutulmasi i¢in 180 °C’ye ayarlanmis 1sitict tablada (hot plate)
5-10 dk bekletilmistir. PMMA'nin kurumasinin ardindan numuneler 6 ml saf su-2 ml
nitrik asit ¢ozeltisinde 3 dk bekletilerek bakirin alt yilizeyinde daglama isleme
gerceklestirilmistir. Bu islemin ardindan PMMA kapli bakir folyo sulu FeCls
¢ozeltisine birakilarak bakirin  ¢ozdiiriilmesi  gerceklestirilmistir. 2x2  cm?
biiyiikliigiindeki bakir folyonun 150 ml saf su - 8.5 g FeCls ¢ozeltisinde 24 saat
icerisinde tamamen ¢oziindiigii ve ¢ozeltide sadece seffaf grafen/PMMA filminin
kaldig1 gozlenmistir. Film tizerinde FeCls pargaciklarinin kalma ihtimaline karsilik
¢ozelti igerisinden bir lam ile aliman grafen/PMMA filmi saf su - HCI asit
cozeltisinde 8-10 dk bekletilmis ve ardindan yine lam yardimiyla saf su igerisine

aktarilarak herhangi bir yiizeye transfer etmeye hazir hale getirilmistir.

Cu folyo

PMMA'nin t
cozdiiriilmesi
Cu daglanmasi

4 g 4

PMMA/grafen tabakast Kaplanmasi istenen alttas

Sekil 4.22: Bakir iizerinde biiyiitillen grafen filmin bagska bir yiizeye aktarilmasi igin izlenen yol.
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Piyasadan tedarik edilen 6 cm ¢apinda, 2 cm genisligindeki kaymali yataklar
(Federal Mogul) 2x2.5 cm boyutlarinda olacak sekilde laboratuvarda kesilmistir.
Kesilen kaymali yataklarin iizerinde olabilecek kirliliklerin giderilmesi i¢in 5 dk
asetonda, 5 dk izopropanol igerinde ultrasonik banyoda temizlenmis ve saf sudan
gecirilmigtir. Kirlilikten armdirilan kaymali yatak {iizerine grafen/PMMA film
tabakas1 aktarilmis ve malzeme kurumaya birakilmistir. Yiizeyi kurutulan kaymali
yatak aseton icerisinden gegirilerek en st tabaka olan PMMA'min ortamdan
kaldirilmas1 saglanmis ve sadece grafen tabakasiyla kaplanmis kaymali yatak elde
edilmistir. Daha sonra kaymali yatak iizerine kaplanan grafenin karakterizasyon

islemlerine gegilmistir.

Sekil 4.23: Kaymal1 yatak lizerine grafen kaplanmsi sirasinda izlenen adimlar a) Grafen kaplanmig
bakirin FeCls ¢ozeltisine birakilmasi, b) Birkag saat sonra bakir folyoda goriilen degisiklik, ¢) Bir giin
sonunda bakir folyo tamamen ortadan kaybolmasi ve seffaf grafen/PMMA tabakasi, d) Kirliliklerden
arindirilan grafen/PMMA filminin deiyonize suya alinmasi, ¢) deiyonize sudan kaymali yatak iizerine

taginimi.

4.4  Optik Mikroskop Analizi

Optik mikroskop kiigiik cisimlerin mercekler vasitasiyla biyiitiilerek
gorlintiillenmesine ve analizine olanak saglayan cihazdir. Mikroskop ig¢indeki
nesnenin gercek goriintlisiine odaklanan 15181 toplamak {izere lens numuneye

yaklagtirilir. Daha sonra resim ikinci bir lens veya lens gruplariyla (okiiler lens)

40



biiylitiiliir ve goriintli alan kisiye nesnenin genisletilmis ters sanal bir goriintiisiinii
verir. Objektif/géoz mercegi bilesimi daha fazla biiylitmeye, renk sapmalarinin
azalmasma olanak saglar. Objektif lenslerin degisimiyle biiyiitme oram
ayarlanabilmektedir. Sekil 4.25'te Cu folyonun 1s1l islem gérmeden onceki hali ve

grafen kaplanmig Cu folyodaki tanecik sinirlart gosterilmistir.

okiiler
o mercek

1. goriintii |—s)

l—| hedef numune \
2. goriintii

Sekil 4.24: Optik mikroskopta goriintii eldesinin gematik gosterimi.

Sekil 4.25: Tavlama 6ncesi bakir folyo ve tavlama sonrasi tanecik sinirlarinin tizerinde ve
yakinlarinda olusan dislokasyon halkalarmin optik mikroskop goriintiisii.
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45  Raman Spektroskopisi Analizi

Raman Spektroskopisil928 yilinda Hintli fizik¢i Chandrashekhara Venkata
Raman tarafindan gelistirilmis olan ve adini mucidinden alan malzemenin titresim,

donme ve diger diistik frekansli durumlariin ¢alisildigi bir spektroskopi metodudur.

C. V. Raman 1928'de, Raman etkisi olarak da bilinen 1s181n elastik olmayan
sacilimi olaymi kesfetmistir. Bu olay molekiillerden gelen isindan farkli frekansa
sahip sagilan 1s1min kiigiik bir kismmin dalga boyundaki kaymay1 agiklamaktadir.
Dalga boyundaki bu kayma sagilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina
baglidir. Raman spektroskopisi sacilan 15181 kullanarak kristal yapi, simetri,
elektronik ¢evre ve molekiil baglanmasina bagli olarak molekiiler titresimler

hakkinda bilgi saglar. Bu da tek tek bilesenlerin nitel ve nicel analizine izin verir.

Molekiiliin monokromatik 1sikla 1ginima ugratilmasi genellikle elastik ve
elastik olmayan iki tip 1s1k sagilmasi ile sonuglanir. Elastik sagilmada foton
frekansinda veya dalga boyunda ve enerjisinde hi¢ bir degisiklik meydana gelmez.
Aksine elastik olmayan sagilmada foton frekansinda, uyarilma sebebiyle veya
molekiiler titresimlerin etkisizlestirilmesiyle fotonun biraz enerji kazanmasi ya da
kaybetmesinden dolayr kayma olur. Her malzeme icin farkli olan sagilan foton
kaynakli enerji kaymasmin belirlenmesi ile malzemenin kimyasal yapisi

belirlenebilir.

Bir Raman spektrometresi 1s1ik kaynagi, monokromatér, numune tutucu ve
dedektorden meydana gelir. Yiiksek sinyal-giiriiltii orani, cihaz stabilitesi ve yeterli
¢oziinme Raman spektrum analizini etkileyen faktorlerdir. Uyarici kaynak olarak
argon iyonu (488 ve 514.5 nm), kripton iyonu (530.9 ve 647.1 nm), helyum-neon
(632.8 nm), diyot lazer (630 ve 780 nm) gibi bir¢ok tipte lazer kullanilabilmektedir.
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Sekil 4.26: Raman spektroskopisinin temel bilesenleri.

Grafenin  Raman spektrumu incelendiginde 3 ana pik oldugu
goriilmektedir. D, G ve 2D piki olarak bahsedilen bu pikler sirasiyla 1350 cm™, 1580
cmt ve 2700 cm™ konumunda gériintiilenmektedir. D piki grafenin kusurlu oldugunu
belirten piktir ve ideal grafen yapisi incelendiginde kristal simetrilerinden dolay1 bu
pik goriilmez. Grafendeki kusur artik¢a bu pikin kaydig: goriiliir. G piki grafitik orgii
oldugunu belirten durumdur ve 2D piki ise ikincil sagilmalardan dolay1 olusan piktir.
2D piki ile G piklerinin siddet degerleri kullanilarak grafen filmlerin tabaka sayisi
tespit edilebilir. Iop/lg oran1 > 2 ise tek tabakali grafen, ~1 ise iki tabakali grafen ve

<1 ise ¢ok tabakal1 grafen olarak nitelendirilir.
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Sekil 4.27: Grafen ve grafit yapinin Raman spektroskopisi.
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Bu tez kapsaminda Cu folyo iizerinde iiretilen ve daha sonra kaymali yatak
lizerine transfer edilen grafen filmlerin varligi IYTE Laboratuvarlarindaki Yiiksek
Coziinirlikli Raman Mikroskobu (Monovista CRS 750/BX51) kullanilarak

belirlenmistir. Ol¢iim esnasinda 488 nm dalgaboyunda lazer kullanilmistir.

Sekil 4.28: IYTE Laboratuvarinda bulunan ve tez kapsaminda kullamlan Raman mikroskobu
(Monovista CRS 750/BX51).

4.6 Atomik Kuvvet Mikroskobu Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM), nanometre mertebesinde dl¢iimler yapan
ve optiksel kirmim limitinden 1000 kat daha iyi ¢oziiniirliglin elde edilebildigi
kuvvet 6l¢limii, goriintileme ve manipulasyon yapilabilen bir mikroskoptur. Bilgi,
mekanik bir ucun ylizeyi algilamasiyla toplanir. 1986 yilinda IBM miihendisleri
tarafindan gelistirilmis bir cihazdir. Bir AKM dort temel elemanin birlesiminden
olusur. 1) kiiclik yay benzeri bir manivela, 2) manivelay titrestiren piezoelektrik bir
eleman, 3) manivelanin serbest ucuna tutturulmus sivri bir prob, 4) manivelanin
hareketini ve sapmasini kaydeden 4-kuadrant detektdrden olugsmaktadir. AKM'deki
sivri uglu manivela numune yiizeyini taramak i¢in kullanilir. Bu manivela genellikle
nanometre mertebesinde egrilik yaricapr olan silikon ve silikon nitrit malzemeden
yapilmaktadir. Sivri u¢ numune yiizeyine yakin bir mesafeye getirildiginde ug ile
numune arasindaki kuvvetler manivelanin Hooke kuralina gore egilmesini saglar.

Maniveladaki biikiilme manivelanin ucundan detektore yansitilan lazer 1sin1 ile

44



Olciiliir. AKM tapping mod, non-kontak mod ve kontak mod gibi c¢esitli islem

modlarina olanak saglayan bir sistemdir.

Geri Bildirim

Mekanizmast

Fotodiyot

, Lazer
e

L
Taranan Yﬁzey¥ Manivela ve Sivri Ug
. Piezoelektronik Tarayict

Sekil 4.29: Atomik kuvvet mikroskobunu olusturan temel bilesenler.

Atomik kuvvet mikroskobu sadece numune yiizeylerinin topografya
haritalarin1 elde etmede degil aym1 zamanda mekanik, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini analiz etmede kullanilabilmektedir. Bu 0zellikler arasinda bu tez
calismasinda yalniz numunenin siirtinme davranislari incelenmistir. AFM nin ilk kez
stirtinme kuvveti 6l¢iim deneyleri 1987 yilinda Mate vd. tarafindan basarilmistir.
Mate vd. AKM'na prob tarafindan manivelanin burulmasi ile elde edilen yatay
kuvvetlerin kayit edilmesine dayanan SKM modunu kazandirmiglardir. AKM na
yapmis olduklar1 bu 6nemli eklemeden sonra SKM nanotriboloji aragtirmalarinda

¢ok 6nemli bir rol tistlenmistir.

Bu tez calismasinda grafen numunelerin siirtinme kuvvet dlgiimleri Bilkent
Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM) Taramali Ug
Mikroskobu Laboratuvarinda mevcut olan ticari AKM (PSIA XE-100E) kullanilarak
yapilmustir.

AKM olgiimleri kontak modda sirt1 Al kaplt Si prob kullanilarak 10 pm/s

tarama hizinda ve toplamda 10pum x 10um alan taranarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.30: Tez ¢aligmasinda siirtiinme kuvveti 6l¢iimlerinde kullanilan AKM (PSIA XE-100E).

4.6.1 Atomik Kuvvet Mikroskobunun Calisma Prensibi

AKM probu manivelanin sonuna yerlestirilmis hassas ve keskin bir uctur.
AKM da genel olarak y-ekseni manivelanin boylamasina paralel ve x-ekseni de
manivelanin yataymna paralel olacak sekilde alinir. z-ekseni ise yiizeye dik olacak
sekilde ayarlanir. Kontak-mod taramasi esnasinda manivelanin egilme ve burulma
miktarlar1 manivelanin arka kismindan yansiyan ve konuma duyarli dort kuadrantl
(A, B, C,D) fotodetektore carpan lazer 1sininin konumu takip edilerek belirlenir. Bu
baglamda manivelanin normal etkilesim kuvvetlerinden (Fn) dolay1 dikey olarak
saptig1 ve yatay etkilesim kuvvetlerinden dolay1 (Fy) buruldugu dikkate alinmalidir.
Numune ile prob arasindaki normal kuvvet 6l¢iimii i¢in fotodetektoriin yukar: (A ve
B) ve asag1 (C ve D) kuadrantlarinin voltaj sinyal siddetlerinin farkinin belirlenmesi
gerekmektedir. Fotodetektoriin asaglr ve yukar1 kisimlarinin voltaj sinyali siddeti
farki ile normal yiik arasinda lineer bir iligski vardir ve 6, dikey kuvvet kalibrasyon

sabiti olmak tizere normal yiik (Fn) asagidaki gibi belirlenir:

Fn = (6:((A+B)-(C+D))) (4.1)
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Ayni sekilde fotodetektoriin sag ve sol kuadrantlar1 arasindaki voltaj sinyal
siddeti farki da yatay kuvvet (Fy) ile ilgili bilgiyi vermektedir. Yatay kuvvet sol ve
sag kuadrantlarin voltaj sinyal siddeti farkiyla dogrusal olarak orantilidir ve 6« yatay

kuvvet kalibrasyon sabiti olmak {izere asagidaki gibi belirlenir.
Fy = (6x ((A+C) - (B+D))) 4.2)

Tipik bir AKM ol¢iimiinde 4.2 esitligindeki voltaj sinyal siddeti farkinin
izlenmesi satir satir tarama esnasinda numune yiizeyindeki yatay kuvvetler haritasini
voltaj biriminde vermektedir. Toplanan veri 6y'in literatiirde tartisilan (Ogletree ve
dig. 1996, Sader ve dig. 1995) kalibrasyon metodu yoluyla belirlenmesiyle kuvvet

birimine doniistiiriliir.

AKM ol¢iimlerinin basinda, lazer nokta fotodetektoriin dort kuadrantinin
merkezinde konumlandirilir béylece hem Fn hem de Fy in baslangi¢ degerleri 0 alinr.
Ancak Olglimler sirasinda foto detektor lizerindeki lazer noktanin referans konumu
termal etkilerden veya manivela tarafindan yansimanin ve burulmanin
ciftlenmesinden dolayr kayabilir. Bunun yatay kuvvet Olgtimlerini etkilemesini
onlemek icin siirtiinme kuvveti (Ff) aynt bolgenin ileri ve geri taramasi sirasinda

kaydedilen yatay kuvvetler tarafindan olusturulan yarim-genislik siirtiinme dongiileri

aliarak hesaplanir.
g
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Sekil 4.31: Diiz, pozitif egimli ve negatif egimli yiizeylerin ayni1 yiikleme altindaki siirtiinme dongii
sematigi. W ve A egimi bilinen yiizeye uygulanan belirli bir yiik araliginda hesaplanir ve yatay kuvvet
kalibrasyon sabiti bulunurken kullanilir.
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4.6.2 Kuvvet Kalibrasyonu

AKM ile triboloji arastirmalarinda kesin kuvvet bilgisini saglamak icin yatay
kuvvet Kkalibrasyon sabitinin (fx) yani sira manivelanin Hooke sabitinin de
belirlenmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan dikdértgen manivelanin Hooke
sabiti literatiirdeki metoda gore belirlenmistir. Kullanilan bu metot manivelanin
kiitlesi ve rezonans frekansinin belirlenmesine dayanmaktadir ve denklemde verildigi

gibi hesaplanir.
m=p:hbl,
k=p.h b IMe w2, (4.3)

Yukaridaki denklemde p, manivelanin yogunlugunu (Si igin 2.329 g/cm?), h,
b ve | ise sirastyla manivelanin kalinlik, genislik ve uzunlugunu (2 pm, 50 pm, 450
um), Me normalize edilmis etkin kiitlesini (Me = 0.2427) ve Wyak ise manivelanin

vakum ortaminda agisal rezonans frekansini1 vermektedir.

Burada bulunan k degeri Si manivelanin vakum ortamindaki degerini
vermektedir. Hava ortaminda Knhava = 1.04*kvak ve sirt1 aliminyum kapli Si manivela

icin ise bu deger k = 1.05*knava Olarak belirlenmektedir.

Yay sabiti degerlerinin belirlenmesine ilave olarak her bir AKM manivelasi
yatay kuvvet Olglimleri icin kalibre edilmelidir. Bu tez c¢alismasinda manivela
kalibrasyonu bilinen bir yapiya sahip olan standart referans numune iizerine
uygulanan yatay kuvvetlerin artan normal yiikiin bir fonksiyonu olarak kaydedilmesi
ve alttasin e@imlerindeki normal ve yatay kuvvetler arasindaki ¢iftlenmenin
arastirilmasi ile gerceklestirilmistir. Bu islem sirasinda kullanilan referans numune

ise sekilde goriilen TGF11 silikon kalibrasyon 1zgarasidir (MikroMasch).

48



4 54074'

Sekil 4.32: Yatay kuvvet kalibrasyon sabitini belirlemede kullanilan TGF11 silikon kalibrasyon

1zgarasinin yiizey yapisini gosteren sematik diyagram.

Tez calismasinda gergeklestirilen AKM deneylerinde tek tabaka grafen kaph
ve iki tabaka grafen kapli kaymali yatak tizerini taramak i¢in kullanilan manivelalara

ait cesitli bilgiler Tablo da verilmistir.

Tablo 4.1: AKM deneylerinde kullanilan Si probuna ait bilgiler.

Manivela No. | Hooke Sabiti (N/m) | Yatay Kuvvet Kalibrasyon | Rezonans
Sabiti (NN/V) Frekansi (Hz)
1 0.1305 5.65 10910
2 0.17 2.89 12500
4.7 Pim-Disk Asinma Testi

Pim-disk veya disk iizerinde pim yontemi olarak bilinen bu metot birgok
makine elemani ve tribolojik parca i¢in en uygun ve basit test sistemidir. Bu yiizden

stirtlinme-asinma deneylerinde siklikla bagvurulan bir yontemdir.

Tipik bir pim-disk deney diizeneginde tribolojik 6zellikleri incelenecek olan
numune pime sabitlenir ve pimin iist kismidan kuvvet yiiklemesi gergeklestirilir.
Uygulanan bu kuvvet mekanik, pnomatik veya hidrolik olabilmektedir. Alt kisimda
bulunan disk ile temasi1 saglandiktan sonra disk belirlenen bir hizda dondiiriilerek
ornegin asindirilmasi saglanir. Bu deney sistemiyle adhezif veya zimpara disk

kullanimiyla abrazif asinma davranislart incelenebilmektedir.
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Bu tez kapsamindaki pim-disk asinma testleri Pamukkale Universitesi
Teknoloji Fakiiltesi imalat Miihendisligi Boéliimii Laboratuvarlarinda bulunan
Turkyus pim-disk tribometresi ile gergeklestirilmistir. Tek tabaka grafen ile

kaplanmis numune ve kaplanmamis numuneye adhezif asinma testleri uygulanmaistir.

Yapilan aginma deneylerinde numunelere 10 N, 15 N ve 30 N olmak tizere
tic farkli yiikkleme yapilmistir. Deneyde asindirici karsit malzemenin dénme hizi 2.8
m/s ye sabitlenmis ve her bir yiik i¢in 252 - 336 - 700 m kayma mesafesinde (90-
120-250 s olacak sekilde) gergeklestirilmistir. Asindirict karsit malzeme olarak AlSI
52100 celigi kullanilmistir.

Sekil 4.33: Asinma deneylerinin yapildigi pim-disk tipi tribometre cihazi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1  Raman Spektroskopisi Ol¢iimleri

Sekil 5.34'te Cu folyo iizerine KBB yontemiyle biriktirilen grafen filmin
Raman analizi verilmistir. Onceki béliimde de bahsedildigi iizere grafen yapinin
Raman spektrumunda 1500'de G piki ve 2700'de 2D pikinin goriilmesi grafen filmin
Cu folyo lizerinde basarili bir sekilde sentezlendigini géstermektedir. Ayrica l2p/le

orani incelendiginde olusan grafen yapmin tek tabakali oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.34: Yiizeyinde grafen iiretilen Cu folyo tizerinde iki farkli noktadan alinan Raman
spektroskopisi goriintiileri.

Sekil 5.35'te Cu folyo iizerinde iiretildikten sonra gesitli islem basamaklarini
takiben kaymali yatak {izerine transfer edilen grafen filmin Raman analizi verilmistir.
Olgiim sonuglar1 grafen filmin kaymal1 yatak {izerine basaril1 bir sekilde aktarildigini
ve yiizeyin film tabakasiyla kapli oldugunu gostermektedir. Yine grafen pikleri
incelendiginde Cu folyo tizerindeki grafen tek tabakali oldugundan kaymali yatak

tizerinde de tek tabaka grafen olustugu keskin bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.35: 1T grafen ile kaplanmis kaymali yatak iizerinde iki farkli noktadan alinan Raman
spektroskopisi goriintiileri.

Sekil 5.36'da tek tabaka grafen ile kaplanmis kaymali yatak iizerine ayni
islem basamaklar1 uygulanarak ikinci bir grafen filmin tasinmasindan sonra elde
edilen iki tabakali grafen malzeme ile kaplanmis kaymali yatagin Raman analizi
verilmistir. Literatiirdeki bilgiler 1s18inda iki tabakali grafen varligindan soz
edebilmek i¢in Iop/lc oranmin yaklasik olarak 1 degerine sahip olmasi
beklenmektedir. Bu 6rnege dair yapilan Raman Ol¢iimleri 2D ve G piki siddet
oraninin yaklasik olarak 1 oldugunu ve sonug¢ olarak kaymali yatak tizerinde iKi

tabakali grafen oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.36: 2T grafen ile kaplanmis kaymali yatak iizerindeiki farkli noktadan alinan Raman
spektroskopisi goriintiileri.
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5.2  Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) Olgiimleri

Asagida Sekil 5.37'de AKM'nda siirtiinme davraniglari incelenen kaymali
yatak, 1T grafen kapli kaymali yatak ve 2T grafen kapli kaymali yatak {izerinden
alman 10um X 10pum topografya goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde
kaymal1 yatak yiizeyindeki piriizliillik miktarmnin ¢ok fazla oldugu kolaylikla

goriilmektedir.

Sekil 5.37: a) Yalin metal yiizeyin AKM yiizey haritasi ve 3D goriintiisii, b) 1T grafen ile kaplanmis
metalin AKM yiizey haritas1 ve 3D goriintiisii, ¢) 2T grafen ile kaplanmis metalin AKM yiizey haritas1
ve 3D goriintiisii.
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Ayni sekilde 1T grafen kapli kaymali yatak ve 2Tgrafen kaymali yatakta da

bu pirizliliiklerin devam ettigi goriilmektedir. Dolayisiyla grafen malzeme

girintilerin {lizerinde kalip diiz bir zemin olusturmamis biitiin plriizlii ylizeyi

tarayacak sekilde yapisma saglamistir.

Tablo 5-2,Tablo 5-3,Tablo 5-4,Tablo 5-5 te yalin kaymali yatak, 1T grafen

kapl kaymal1 yatak ve 2T grafen kapli kaymali yatak iizerinde farkli yiliklemeler

altinda arastirilan siirtiinme davranislarindan elde edilen veriler sunulmustur.

Tablo 5.2: Grafen ile kaplanmis metal yiizeyin siirtiinme kuvveti 6lgiimleri.

Uygulanan Kuvvet (nN)

Siirtiinme Kuvveti (nN)

Siirtiinme Katsayisi

5 0.710 0.142
10 1.280 0.128
15 1.963 0.131
20 2.259 0.126
25 3.132 0.125
30 3.698 0.123

Tablo 5.3: Yalin metal yiizeyin siirtiinme kuvveti dlgtimleri.

Uygulanan Kuvvet (nN)

Siirtiinme Kuvveti (nN)

Siirtiinme Katsayisi

5 0.990 0.198
10 1.498 0.149
15 1.884 0.126
20 2.427 0.121
25 2.767 0.111
30 3.004 0.100

Tablo 5.4: Grafen ile kaplanmig metal yiizeyin siirtiinme kuvveti 6lgtimleri (2TG).

Uygulanan Kuvvet (nN)

Siirtiinme Kuvveti (nN)

Siirtiinme Katsayisi

5 1.38 0.276
10 1.73 0.173
15 2.34 0.156
20 3.15 0.157
25 4.47 0.179
30 5.34 0.178
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Tablo 5.5: Yalin metal yiizeyin siirtiinme kuvveti 6l¢timleri (2TG).

Uygulanan Kuvvet (nN) | Siirtiinme Kuvveti (nN) Siirtiinme Katsayisi
5 0.3841 0.0768
10 0.555 0.0555
15 0.709 0.0473
20 0.873 0.0436
25 1.061 0.0424
30 1.186 0.0395

Sekil 5.38, 5.39, 5.40 ve 5.41'de tablo 5-2,tablo 5-3,tablo 5-4,tablo 5-5'ten
elde edilen veriler uygulanan yiike gore siirtlinme kuvveti ve siirtinme katsayisinin

degisiminin karsilastirildigi grafik haline getirilmistir.

Sekil 5.38'de 1T grafen kaplanmis ylizey ile kaplanmayan kaymali yatak
yiizeyinin uygulanan yiike gore olusan siirtinme kuvveti degerleri karsilagtiriimistir.
Grafikte her iki Ol¢iim i¢inde olusan degerlerin hemen hemen dogrusal oldugu
goriilmektedir. Yaklasik olarak 20 nN yiiklemeye kadar olusan siirtiinme kuvveti 1T
grafen ile kaplanmis yiizey i¢in daha diisiik degerlerde iken uygulanan yiik 20 nN'u
gectiginde grafen film ile kaplanmis yiizeydeki siirtlinme kuvveti yalin kaymali
yataga gore daha yliksek degerlere ulagmigtir.
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Sekil 5.38: 1T grafen kaplanmis ve ylizeyi kaplanmamis kaymali yatagin uygulanan yiike gore
stirtiinme katsayis1 degisim grafigi.
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Sekil 5.39'da 2T grafen kaplanmis yiizey ile yilizeyinde kaplama olmayan
kaymali yatak i¢in uygulanan yilike gore olusan siirtinme kuvveti degerleri
karsilastirilmistir. Grafikte 2T grafen filmi ile kaplanmis kaymali yatak yilizeyinde

olusan siirtiinme kuvvetinin her yiikleme degeri i¢in yalin kaymali yataktan daha

fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.39: 2T grafen kaplanmus ve yiizeyi kaplanmanms kaymali yatagin uygulanan yiike gore
siirtinme katsayist degisim grafigi.

Sekil 5.40'da 1T grafen kaplanmig yiizey ile kaplanmayan kaymali yatak
yiizeyinin siirtinme katsayist degerleri karsilagtirlmistir. Grafikten anlagilacagi
tizere grafen kaplanmis yiizey i¢in artan yiikle siirtiinme katsayisinin yavas bir
sekilde azaldig1 ancak yiizeyi kaplanmamis kaymali yatak icin hizli bir sekilde
azaldig1 goriilmektedir. Diisiik yiiklemeler altinda grafen kapli yiizey i¢in siirtiinme
katsayis1 kaplanmamis yiizeye gore daha diisiik degerlerde seyrederken uygulanan
yiik 15 nN'u gectiginde grafen malzemenin siirtiinme katsayisinin kaymali yataga

nazaran daha yiiksek degerlerdedir.
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Sekil 5.40: 1T grafen kaplanmus ve yiizeyi kaplanmanmis kaymali yatagin uygulanan yiike gore
siirtiinme katsayist degisim grafigi.

Sekil 5.41'de 2T grafen kaplanmig kaymali yatak ile kaplama yapilmamis
kaymali yatak icin elde edilen verilerin grafigi verilmistir. Uygulanan biitiin
yiiklemeler altinda kaplama olmayan kaymali yatak 2T grafen kapli kaymali yataga
gore daha diisiik stirtiinme katsayis1 degerleri vermistir. Ayn1 zamanda 1T grafen

kaplanmis yiizeyin de siirtlinme katsayis1 2T grafen kaplanmis yilizeye gore daha

Uygulanan Yik (nN)

diisiik degerlerdedir.
0,16
g - —&— 27 grafen kaplanmis ytizey
0,15 4 . ® — grafen olmayan yiizey
0,14
z 0131 [
= 1 ° T
& 0124 .
<
M 4
2 0114
£ 1 .
£ 010 =
A ] ®
0,09 A e
| °
0,08 ° °
0,07 T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Sekil 5.41: 2T grafen kaplanmis ve ylizeyi kaplanmamis kaymali yatagin uygulanan yiike gore
slirtiinme katsayis1 degigim grafigi.

Uygulanan Yik (nN)
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5.3  Pim-Disk Asinma Testi Olciimleri

IT grafen kaplanmis kaymali yatagin AKM ile nanotribolojik 6zelliklerinin
arastirtlmasinin yani sira makro Olgekte davranigini incelemek igin pim-disk tipi
tribometre ile de siirtinme davranislar1 incelenmistir. 10N, 15N ve 30N yiiklemeler
altinda 1T grafen kaplanmig kaymal1 yatak ve grafen kaplanmamis kaymali yatagin
stirtlinme ve aginma davranislari her yiik i¢in 252 m, 336 m ve 700 m'lik dongiiler
boyunca irdelenmistir. Bu parametrelere gore toplanan veriler asagidaki grafiklerde

verilmistir.

Sekilde 5.42 ve 5.43'te goriildiigl tizere 1T grafen kaplanmis kaymal1 yatak
icin siirtinme katsayis1 her yiikleme degerinde grafen kaplanmamis kaymali yatak
icin siirtlinme katsayis1 degerlerinden daha yiiksek seviyede baslamistir. Ancak 700
m'lik dongiide her ikisi de yaklasik olarak ayni degerde gozlenmistir. Buna gore
grafikler incelendiginde 336 metrelik periyottan sonra grafen filminin asinmaya
basladigt ve bu yiizden karsit malzemenin yalin kaymali yatakla etkilestigi ve

slirtiinme katsayisinin ayni degerlere ulastigi sdylenebilir.
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Sekil 5.42: Tek tabaka grafen kapli kaymali yatak igin adhezif siirtiinme katsayisi grafigi.
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Sekil 5.43: Yiizeyinde kaplama olmayan yalin kaymali yatak i¢in adhezif siirtiinme katsayisi grafigi.

Sekil 5.44 ve sekil 5.45'te pim-disk deneyleri sirasinda farkli yiiklemeler ve
kayma mesafelerinde numunelerde meydana gelen agirlik kayiplar1 verilmistir.
Grafikler incelendiginde her yilikleme durumu i¢in 1T grafenle kaplanmis kaymali
yataktaki asinma miktarinin yiizeyi kaplanmamis kaymali yatagin asinma
miktarindan daha az oldugu goriilmektedir. Siirtiinme katsayis1 degerleri daha fazla
olmasina ragmen grafen kaplandigi malzemenin aginma miktarini azaltic1 yonde etki

etmektedir.
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Sekil 5.44: Tek tabaka grafen kapli kaymali yatakta farkli yiiklemeler altinda kayma mesafesine bagl
olarak agirlik kayiplari.
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Sekil 5.45: Yiizeyinde kaplama olmayan yalin kaymali yatakta farkli yiiklemeler altinda kayma
mesafesine bagl olarak agirlik kayiplari.
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6. SONUC VE ONERILER

Grafene dair tribolojik arastirmalarda uygulama alani ¢gogunlukla laboratuvar
tipi malzemeler olmus ve nano boyuttaki etkileri arastirillmigtir. Sadece birkag
calismada makro ol¢ekteki kullanilabilirligi arastirildigindan bu hususta ¢alismaya
oldukca acik bir konudur. Literatiirdeki bu eksiklik ve aslinda iki boyutlu grafen
malzemenin makro hayata aktarilabilirliginin belirlenmesi i¢in otomotivde en bilinen
asinan pargalardan biri olan kaymali yataklar {izerindeki tribolojik davraniglari hem

AKM hem de pim-disk tipi tribometre ile arastirilmistir.

Bu calismada ilk once grafen filmler Cu folyo iizerinde kimyasal buhar
birktirme yontemiyle iiretilmis ve tretilen grafen tabakasi ticari kaymali yatak
lizerine taginmistir. Yapilan Raman spektroskopisi analizleri Cu folyo iizerindeki
grafen filmlerin tek katman oldugunu ve kaymali yatak {izerine de transferinin

basaril bir sekilde gergeklestirildigini gostermistir.

Hazirlanan grafen numunelerin sergiledigi nanotribolojik davraniglar AKM
ile incelenmistir. AKM analizlerinden elde edilen veriler grafen malzemenin kaymali
yatagin tribolojik davranisini genel disiik yiiklemeler altinda olumlu yonde
etkiledigini gostermistir. Uygulanan yiiklin artirilmasi ile grafenin daha az etkili
oldugu goriilmiigtiir. Bu ¢aligmada kullanilan kaymali yatak piyasadan tedarik
edildigi ve laboratuvar ortaminda herhangi bir islemden ge¢irilmediginden yiizeyinde
purtizlilikler bulunmaktadir. Literatiir arastirmalar1 incelendiginde AKM ile yapilan
Olgtimlerde yiizey piriizliliigliniin grafenin nanotribolojik davranislarini 6nemli
ol¢iide etkiledigi anlagilmaktadir. Cho vd. tarafindan yapilan ¢aligmada piiriizlaligi
daha az olan yiizeylerde siirtiinmenin daha diisiik oldugu gosterilmistir. Grafenin
plriizsiiz (diiz) yiizeylere daha siki yapistig1r ve plriizlii ylizeylerde ise saglam bir
yapigsma olmadigr belirlenmistir. Dolayisiyla piirlizsiiz ylizeylerde grafen yaglayici
etkisini gosterirken, pliriizlii ylizeylerde siki yapisma saglanmadig: icin grafendeki
bozunmanin daha kolay oldugu ve yaglayic etkisinin azaldigi bulunmustur. Buna
bagl olarak yapilan bu calismada da kullanilan alttas malzemenin asir1 derecede
plriizlii yapiya sahip olmas1 grafen malzemenin uygulanan yiik arttikca daha yiiksek

stirtiinme kuvveti degerlerine ulagsmasini agiklamaktadir.

61



Grafenin makro skaladaki siirtiinme katsayisi ve aginma karakteristikleri pim-
disk tipi tribometre testleri ile aragtirllmistir. 10N, 15N ve 30N yiiklemeler altinda
grafen kaplanmis yiizey i¢in ve yalin kaymali yatak yiizeyi i¢in elde edilen siirtiinme
katsayis1 degerleri sekil 6.46'da verilmistir. Uygulanan yliklemeler artirildiginda
kaymal1 yatak i¢in siirtiinme katsayisi sabit iken grafen kaplanmis yiizeyin siirtiinme
katsayisinin azaldig1 kolaylikla goriilmektedir. Grafen ile kaplanmig numunelerde bu
degerler daha yiiksek olarak goriilmekte ancak kayma mesafesi ~700 m'ye
ulastiginda grafen malzeme i¢in Olcililen siirtiinme katsayisi ile yalin kaymali yatak
icin Olgiilen siirtiinme katsayist degerleri birbirine hemen hemen esit ¢ikmistir.
Normalde ylizeyde herhangi bir degisim yok ise siirtinme katsayisinin sabit
seyretmesi beklenir. Berman vd. tarafindan yapilan ¢alismada da grafenin gelik
tizerindeki tribolojik etkileri arastirilmis ve grafenin uzun siireli dongiide tamamen
asindig1 celik-celik etkilesmesi gergeklestigi i¢in siirtiinme katsayisi degerlerinde
artis oldugu bulunmustur. Buna gore yukaridaki veriler neticesinde grafen
malzemenin asindig1 ve karsit malzemenin artik yalin kaymali yataga temas ettigi

icin 700 m civarinda siirtlinme katsayisinda ayni degerlere ulasildig: belirlenmistir.
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Sekil 6.46: Ug farkl1 yiikleme durumu igin grafen kaplanmis ve kaplanmamis yiizeyde kayma
mesafesine gore siirtiinme katsayisi degisimi.
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10N, 15N ve 30N yiiklemeler altinda grafen kaplanmis yiizey i¢in ve yalin
kaymali yatak ylizeyi i¢in elde edilen agirlik kayiplar sekil 6.47, 6.48 ve 6.49'da
verilmistir. Elde edilen veriler neticesinde kayma mesafesine gore agirlik kayiplari
incelendiginde grafen ile kaplanmis kaymali yatakta ii¢ farkli yiikleme durumu icin
de agirlik kaybinin kaplanmamis kaymali yataga gore daha az oldugu goriilmektedir.
Grafen ile kaplanmis yiizeyin siirtiinme katsayisinin yiiksek olmasina ragmen alttaki

malzemenin aginmasini geciktirdigi belirlenmistir.
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Sekil 6.47: 10N yiikleme altinda grafen kaplanmis ve kaplanmamuis yiizey i¢in elde edilen agirlik
kayiplart.
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Sekil 6.48: 15N yiikleme altinda grafen kaplanmis ve kaplanmamais yiizey i¢in elde edilen agirlik
kayiplart.
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Sekil 6.49: 30N yiikleme altinda grafen kaplanmis ve kaplanmamuis yiizey igin elde edilen agirlik
kayiplart.
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Sonu¢ olarak KBB ile grafen iiretimin genis skalada yapilabilmesi ile
grafenin makro diizeydeki uygulamalarda yer almasini saglamaktadir. Bu ¢alisma ile
grafenin bir¢cok alanda en ¢ok kullanilan malzeme olan kaymali yatak iizerine
kaplanabilecegi bir kere daha gosterilmistir. Tribo parga olarak kaymali yataklarin
kullanildig1 uygulamalarda yatak ylizeyindeki piriizliliiklerin ¢esitli islemler
vasitasiyla giderilmesi veya en aza indirilmesi ile grafen kaplama yapilarak tribolojik

tyilestirmeler saglanabilir.
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