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Oz

Bu calismada akimsiz kaplama yontemi ile bakir altliklar {izerine Giimiis (Ag) ve Grafen (Gr) takviyeli Ag matrisli
nanokompozit kaplanmistir. Ag kaplama banyolar1 icerisine farkli oranlarda Gr ilave edilerek Gr oraninin mikro yap1 ve mekanik
Ozelliklere etkileri incelenmistir. Ag ve Ag-Gr nanokompozit kapamalarin yapisal 6zelikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM), Elektron dagilimli X-iginlar1 spektrometresi (EDS), Raman ve X i1sinlari dagilim spektrometresi (XRD) yardimu ile
mekanik dzellikleri ise mikrosertlik yontemi kullanilarak incelenmistir. Kaplama banyosuna Gr ilavesi belirgin bir sekilde matris
mikroyapisint degistirmis ve ylizey sertligini artirmistir. En yiiksek sertlik degeri banyo bilesimine 0.5 g/l Gr ilavesi ile elde
edilmistir.
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Abstract

In this study, Silver (Ag) and Graphene (Gr) reinforcement Ag matrix nanocomposite coated on copper substrate by electroless
coating method. Different amount of Gr was added to Ag electroless coating electrolyte and effect of Gr amount on
microstructure and mechanical properties were investigated. Ag and Ag-Gr nanocomposites structural properties characterized
with Scanning Electron Microscope (SEM), Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Raman and X-ray Diffractions
(XRD). Mechanical properties were measured with microhardness method. Gr addition to electrolyte was strongly affected
matris microstructure and increased hardness value. Highest hardness value was achieved with 0.5 g/l Gr addition to electrolyte.
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1. Giris

Giimiis oda sicakliginda en diisiik elektriksel direng ve en yiiksek iletkenlige sahip metal olmasi nedeni ile elektrik ve elektronik
uygulamalari i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir (Chen vd., 2010). Ancak diisiik korozyon direnci nedeni ile elektrik ve elektronik
sanayinde kullanimimi kisitlamaktadir (Manepalli, Stepniak, Bidstrup-Allen, & Kohl, 1999). Ayrica Ag, Cu gibi elektrik ve
elektronik uygulamalarda kullanilan metallerin sertlik ve akma dayanimlar1 diisiiktiir. Bu nedenle yapimin korozyon direnci,
mukavemet ve setlik gibi 6zelliklerini artirmak igin oksit, boriir, karbiir, karbon allotroplar1 (karbon nanotiip, Grafen vb.) gibi
fazlar ilave edilmektedir (Kwon vd., 2007).

Bu fazlar arasinda iistiin 6zellikleri ile Grafen (Gr) 6ne ¢ikmaktadir. Gr bal petegi seklindeki kristal yapida sp?karbon bag yapisina
sahip iki boyutlu malzemedir (Whitby, 2014). iki boyutlu yapiya sahip olan Gr gimiimiizde nanokompozitler, elektriksel ve optik
uygulamalar, kimyasal ve biyolojik sensor gibi bir ¢ok alanda kullanim potansiyelinden dolay1 dikkatleri tizerine ¢ekmektedir
(Krishnamoorthy, Kim, & Kim, 2013). Ozellikle nanokompozit alaninda iyi elektriksel, cok yiiksek termal iletkenlik, yiiksek
korozyon direnci, yliksek elastik mukavemet gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle yiiksek bir kullanim potansiyeline sahiptir
(Sheng vd., 2015).

Nanokompozit kaplamalarin firetimi igin bir¢ok {iretim yontemi kullanilmaktadir (Hwang, Toriyama, Sekino, & Niihara, 1998).
Bu yontemler arasinda akimsiz nanokompozit kaplamalar kolay uygulanabilir olmasi, homojen kalinlik ve mikroyap1 saglamasi
nedeni ile blyuk bir avantaja sahiptir (Mallory & Hajdu, 1990; Wang, Ye, Ma, & Wang, 2008). Akimsiz kaplama metalik tuz
komplekslerinin otokatalitik reaksiyonlar1 sonucunda kaplama malzemesinin althk yilizeyinde birikmesi seklinde
gergeklesmektedir (He vd., 2014). Nanokompozit kaplamak icin kaplama banyosuna nano boyutta ikici faz partikilleri ilave
edilerek birikme esnasinda ikinci faz partikiillerinin metal matris i¢erisine gémiilmesi ile olusur (Daoush, Lim, Mo, Nam, & Hong,
2009).

Bu ¢alismada Ag matris igerisine iistlin mekanik ve termal 6zelliklere sahip Gr ile takviye edilerek akimsiz kaplama yontemi ile
bakir altliklar tizerinde nanokompozit olarak biriktirilmistir. Banyo bilesimine ilave edilen Gr miktarinin mikro yap1 ve mekanik
ozelliklere etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Grafen (Gr) takviyeli Giimiis (Ag) matrisli nanokompozitler akimsiz kaplama yontemi kullanilarak bakir (Cu) altliklar {izerinde
biriktirilmistir. Kullanilan Cu altliklar kaplama 6ncesi sirasi ile 180, 320, 600, ve 1200 mesh zimpara ile yiizeyleri mekanik olarak
temizlenmis ve ylizey piirlizliilikleri diistiriilmiistiir. Mekanik iglem sonrasinda Cu altliklar Aseton ve metanol kullanilarak
kimyasal temizleme islemine tabi tutulmustur. Yiizeyleri mekanik ve kimyasal olarak hazirlanan altliklar Ag kaplama banyosu
igerisine daldirilmistir. Ag kaplama banyosu 80 g/1 giimiis nitrat (AgNO3), 63.6ml/l amonyak c¢ozeltisi (NH4OH), 445 g/l Rochelle
tuzu (KNaC4H406-4H20) ve 30 g/l Epsom tuzundan (MgSOa) olusturulmustur. Kaplama banyosunda AgNOj3 glimiis kaynagi,
NH.OH pH stabilizer, KNaC4H40s-4H,0 rediikleyici olarak davranmustir. Daha sonra banyo bilesimine farkli oranlarda (0.5, 1.0,
2.0 ve 4.0 gr/l) ikinci faz malzemesi olarak Gr ilave edilmistir. Takviye malzemesi olarak kullanilan Gr 1.5 um ¢apindaki ve 3 nm
kalmhigmnda 750 m?%/g yiizey alanina sahiptir. Ayrica Gr ilave edilen kaplama banyolar1 kaplama oncesi 45 dakika ultrasonik
homojenizator kullanilarak Gr in banyo iceresine homojen dagilmasi saglanmistir. Kaplama oda sicakliginda 9-11 pH ta 60 dakika
siire ile yapilistir. Ilave edilen Gr mikanin mikroyap1 ve mekanik 6zelliklere etkileri incelenmistir.

Uretilen kaplamalarin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak yiizey yapilar1 incelemistir. Elektron Disersive
Spektrometresi (EDS) kullanilarak elementel dagilimlar belirlenmistir. EDS analizinde edilen karbon elementinin allotropunu
belirlemek ve Gr yapi igeresine yerlestigini gostermek igin kaplama Raman spektrometresi ile 532 nm boyutunda yesil lazer
kullanilmustir. X-Iginlart Difraktometresi (XRD) ile 1.54059 A° dalga boyunda Cuk, 1sin1 kullanilarak kristal yapist incelenmistir.
XRD incelemeleri 1%dakika tarama hizinda 20-110° (20) arasinda yapilmugtir. Uretilen kaplamalarin mekanik &zelliklerini
belirlemek amaci ile mikrosertlik yontemi kullanilmistir. Mikro sertlik 6lgtimleri 10 g yiik altinda 5 saniye siire ile tatbik edilmistir.
Her bir numuneden en az 5 er 6l¢iim alinip ortalamalar: sertlik degeri olarak almmistir. Kaplama kalinliklari kaplama kalinligt
6l¢iim probu kullanilarak yapilmistir.

3. Sonugclar ve Tartisma

Uretilen nanokompozit kaplamalarin yiizey yapilart SEM kullanilarak incelenmistir. Nanokompozit kaplamalarin yiizey yapilari
sekil 1 de verilmektedir. Saf Ag kaplama tabakasindaki tanelerin agirlikli olarak kiiresel formda oldugu sekil 1’a dan agikca
gorilmektedir. Banyo bilesimine 0.5 g/l Gr ilavesi ile birlikte kiiresel tanelerin yani sira igne yapili tanelerin olusumlari bagladigi
gozlenmistir (Sekil 1-b). Banyo bilesimine ilave edilen Gr miktarinin 1.0 g/l ¢ikmasi ile birlikte yapinin tamamen ignemsi yapiya
doniistiigli goriilmistiir. Bu ignemsi yapilarin banyo bilisimine 0.5 g/l Gr ilave edilerek iiretilen nanokompozit yapilar ile
karsilastirildiginda boy ve ¢aplarinda belirgin artis tespit edilmistir (Sekil 1-c). Banyo bilesimine ilave edilen Gr miktarinin 2.0 g/
citkmasi ile birlikte yap1 ignemsiden fleyk (yapraksi) yaprya doniistiigii Sekil 1-d den agikca goriilmektedir. Banyo bilesimine 4.0
g/1 Gr ilavesi nanokompozit tabasinda ilave edilen Gr’lerin aglomere oldugu (topaklandigi) goriilmiistiir (Sekil 1-€).
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Sekil 1. (a) Saf Ag (b) 0.5 g/l, (c) 1.0 g/l, (d) 2.0 g/l, (€) 4.0 g/1 Gr banyo bilesimine eklenerek iiretilmis hanokompozit
kaplamalarin Yiizey SEM goriintiisii.

Uretilen nanokompozit kaplamalarin kimyasal bilesimini (elementel olarak) incelemek icin EDS detektorii kullanilmistir. EDS
analizi sonucunda yapida Ag ve Gr’ten gelen C pikleri goriilmiistiir. Banyo Bilesimine 1.0 g/l Gr ilave edilerek iiretilen kaplama
tabakasinin EDS analizi Sekil 2°de verilmistir. Banyo bilesimine ilave edilen Gr miktarinin 0.5 g/l den 4.0 g/l artmasi ile birlikte
nanokompozit kaplama takasindaki C orani(%at.) 0.625 ten 5.82 ye ¢ikt1g1 tespit edilmistir.

. Spectrum

el

Sekil 2. Banyo Bilesimine 1.0 g/l Gr ilave edilerek Uretilen kaplama tabakasinin EDS analizi.

Nanokompozit kaplama yiizeyinden elde edilen EDS sonuglarindaki C elementlerinin Grafen yapisinda olup olmadigini tespit
edebilmek i¢in Raman analizi yapilmigtir. Sekil 3’te Banyo Bilesimine 2.0 g/l Gr ilave edilerek tretilen nanokompozit kaplama
tabakasinin Raman analiz sonucu verilmektedir. Diger banyo bilesimlerinde elde edilen nonokompozit kaplamalarin Raman
spektrometresi analiz sonuglar1 benzen olmasi nedeni ile sadece banyo bilesimine 2.0 g/l Gr ilave edilmis nanokompozit
kaplamanin sonucu verilmistir. Elde edilen Raman analizi sonucunda 1585 ve 1356 cm-1 de iki temel pik elde edilmistir. Gr
yapisina uygun olarak sirastyla 1356 cm™ elde edilen pik sp® (D bandini) 1585 cm™ elde edilen pik ise sp? (G bandini) temsil
etmektedir(Papageorgiou, Kinloch, & Young, 2017). Raman analizi sonuglar1 Ag matris igeresine Gr’nin yerlestigini
dogrulamaktadir.
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Sekil 3. Banyo Bilesimine 2.0 g/l Gr ilave edilerek iiretilen kaplama tabakasinin Raman analizi.

Nanokompozit kaplamalarin kristalografik yonlenmesini ve banyo birlesimine ilave edilen Gr miktarinin kristal yapisina etkilerini
incelemek icin nanokompozit tabakalar XRD ile incelenmistir. Sekil 4°te katkisiz Ag ve banyo bilesimine farkli oranlarda Gr ilave
edilmis Ag kaplamalarin XRD sonuglar1 verilmektedir. XRD piklerinin ¢6ziimii JCPDS kart No. 04-0783’e gore yapilmistir. XRD
analizi sonuglarinda genel olarak Ag pikleri elde edilmis Gr ait pik gdzlemlenmemistir. Bu durum yapi igerisinde Gr miktarinin az
olmasindan kaynaklanmaktadir. XRD sonuglarindan goriilecegi lizere Gr ilavesi pik siddetlerinde diisiise ve pik genisliklerinin
artmasina neden olmustur. Literatiir incelendiginde kaplama igerisine giren ikinci faz partikiillerinin siirekli biiylime Oniinde
fiziksel bir engel oldugu ve kaplama esnasinda yeni ¢ekirdeklenme bolgeleri olusturdugu belirtilmektedir (Karslioglu & Akbulut,
2015).
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Sekil 4. Banyo bilesimine Gr ilavesinin Ag biiyiime diizlemlerine etkileri.
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Banyo bilesimine Gr ilavesinin nanokompozit kaplama sertliginin etkisi sekil 5’te goriilmektedir. Sekil 5 incelendiginde 0.5 g/l
kadar Gr ilavesi sertligi % 15 oraninda artirmistir. Ancak banyo bilesimine 0.5 g/l izerindeki Gr ilavesi sertlikte diisiise neden
olmustur. Bu diigiis banyo bilesimine ilave edilen Gr miktarinin artis1 ile birlikte devam etmistir.
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Sekil 5. Banyo bilesimine Gr ilavesinin nanokompozit tabasinin sertligi iizerine etkileri.

Banyo bilesimine ilave edilen Gr miktart ile birlikte {iretilen kaplamalarin kalinliklarinda bir artis meydana gelmistir. Bu durumun
baslica nedeni banyo bilesimine agirlik¢a ilave edilen Gr artmasi dolayisi ile yapi igerisine giren Gr’in hacim artigina neden
olmasidir. Banyo bilesimine ilave edilen Gr miktarinin kaplama kalinliklar iizerine etkileri Sekil 6’da verilmektedir.
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Sekil 6. Banyo bilesimine Gr ilavesinin nanokompozit kaplamanin kalinligina etkileri.
4. Sonug

Gr takviyeli Ag matrisli nanokompozit kaplamalar akimsiz kaplama yontemi kullanilarak Cu altliklar tizerinde basaril bir sekilde
biriktirilmistir. Bu ¢aligma sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Banyo bilesimine ilave edilen Gr Ag kaplama tane yapisi iizerinde belirgin bir degime neden olmustur. Gr ilavesiz

kaplama Ag matris tabakasinin tane yapisi kiiresel iken banyo bilesimine 0.5 g/l Gr ilavesi ignemsi yapiya, 2.0 g/l ¢ikmasi
ile birlikte fleyk (yapraksi) yapiya doniistiigii gorillmiistiir.
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e Banyo bilesimine 4.0 g/l Gr ilavesi yap1 iceresinde Gr pargaciklarinin topaklanmaya (aglomerasyona) neden oldugu agikca
SEM fotograflarinda goriilmiistiir.

e llave edilen Gr miktarimin artmasi ile birlikte nanokompozit yapi igeresindeki C elementi oramin arattigi EDS
sonuglarindan gozlemlenmis. Yapi iceresindeki bu C elementinin Gr yapisinda oldugu Raman analizi ile
kesinlestirilmistir.

e QGrilavesinin Ag kaplamanin biiylime yonleri, XRD pik siddetlerini diiglirdiigii genisliklerini artirdig1 gdzlenmistir. Dolay1
ile tane kiigciilmesine neden oldugu tespit edilmistir.

e En yiiksek Sertlik degeri banyo bilesimine 0.5 g/l Gr ilavesi ile elde edilmistir.
e Banyo bilesimine ilave edilen Gr miktarinin artmasi ile birlikte kaplama kalinlig1 artmustir.
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