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TUBITAK

ONsOz

Bu projede grafen/Au, altigensel BN (a-BN)/Au ve MoS,/Au araylzlerinin goreceli hareketinden
ortaya ¢ikan sdrtinme kuvvetlerinin davranigi incelenmistir. Hem deneysel hem de teorik olarak
gerceklesen calismalarimizda her G¢ araytzinde oldukga dislk surtlinme katsayilarina sahip
olduklari gdzlemlenmistir. TUBITAK 1001 programi dahilinde 115F493 kodu ile desteklenen

projemizin sonuglari bu raporda 6zetlenmis ve gelecek calismalara dair éneriler yapiimistir.
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TABLO VE SEKIL LISTELERI

Sekil 1 : Dikey kuvvete maruz kalarak birbirine gore hareket halinde olan iki malzeme arasindaki araylziin
temsili gésterimi. Burada F ve F| sirasiyla dikey kuvveti ve yanal sirtinme kuvvetlerini temsil etmektedir.
Sekil 2 : h-BN/h-BN katmanlarinin géreli hareket yonleri (a). Her U¢ hareket yonu igin adhezyon enerjileri ve

yanal surtinme kuvvetleri (b).

Sekil 3 : h-BN/h-BN katmanlar arasinda, dikey yukin bir fonksiyonu olarak ortalama yanal kuvvet (sol
grafik) ve ayni sistem icin sirtinme katsayisi.

Sekil 4 : 50 ,UN(sol) ve 90 1N (sag) degerindeki yik altindaki h-BN/h-BN araylziiniin yik transferi.
Burada, kayma dogrultusundaki iki ayri nokta arasindaki farklar verilmistir. Sekiller ylk transferini, grafik ise
bu yik transferinin z dogrultusundaki ortalamasini gdstermektedir. Kirmizi ile isaretli bolgeler elektron
fazlahgina, mavi ile igsaretli bolgeler ise elektron eksikligine tekabil etmektedir.

Sekil 5 : h-BN/Au araytzi (Ust) ve PEY (alt). Mavi dikddrtgen kullanilan birim hicreyi temsil eder. Arayuziin
Ustten ve yandan gorintsu (Ust paneller) verilmistir. Ayrica PEY’deki lokal minimum ve maksimumlarin
hangi konfiglirasyonlara denk geldigi harflendirilerek isaretlenmistir.

Sekil 6 : h-BN/Au arayiiziinde, Yol 1 dogrultusunda BN ¢ifti basina diisen adhezyon enerijisi.

Sekil 7 : h-BN/Au araytiiziinde Yol 1 (sol) ve Yol 2 (sad) boyunca, ¢ ayri metodla elde edilen siirtlinme
kuvvetleri.

Sekil 8 : h-BN/Au arayiiziinde iki ayri mesafedeki yiik gegisi ve bu ylk gegisinin z yoniinde ortalamasi.
Sekil 9 : h-BN Uzerinde Au, , Au, ve Au,, kiimeleri. Ust panellerde koriigasyon degerleri ve yanal toplam
kuvvetler, asagi panellerde ise kayma yolu boyunca segilen i¢ nokta gosterilmektedir.

Sekil 10 : Grafen/Au(100) araylizi. Kayma yolu tzerindeki baslangi¢ ve bitis noktalar (Ust), korligasyon
degeri ve surtinme katsayisi (alt).

Sekil 11 : Grafen/Au(111) araylizi. Kayma yolu lzerindeki baslangi¢ ve bitis noktalan (Ust), korligasyon
degeri ve surtiinme katsayisi (alt).

Sekil 12 : Grafen/Au,, araylzi. Kayma yolu Uzerindeki baslangig ve bitis noktalar (sol) ve yanal kuvvetler
(alt).

Sekil 13 : Au AKM ucunun C katmanlarina yaklasmasi sureci (ust) ve bu siirece denk gelen ortalama ug¢
uzakligi (alt sol) ve grafen potansiyel enerji grafikleri (alt sag).

Sekil 14 : MoS,/Au(111) araylzi (soldan ilk ve ikinci grafik), ylk transferi (3. grafik) ve bu konumdaki dikey
mesafeye bagl baglanma enerjisi grafigi (en sagdaki grafik).

Sekil 15: 40 nm ve 80 nm ug yarigapina sahip iki farkli AKM kirisi ile, mekanik olarak soyulmus 1 (mavi), 2
(kirmizi), 3 (yesil) ve 4 (mor) katmanli grafen numuneler zerinde dikey yukin (F,) bir fonksiyonu olarak
Ol¢llen ve AKM cihazi tarafindan kaydedilen voltaj farki cinsinden verilen surtinme degerleri (F;).

Sekil 16 : Taramali elektron mikroskopisi goériintileri sagda verilen; 30, 50 ve 70 nm ug¢ yarigapina sahip U¢
farkli AKM Kkirisi ile, mekanik olarak soyulmus 1 (siyah), 2 (kirmizi) ve 3 (mavi) katmanli grafen numuneler
Uzerinde kaydedilen slrtiinme degerleri (). 70 nm (¢ boyutunda, 2 ve 3 katmanh grafen igin kaydedilen
surtinme degerlerinin yakinhgi dikkat cekmektedir.

Tablo 1 : h-BN/h-BN katmanlari arasinda uzakliga ve yone gore, BN ¢ifti basina diisen koriigasyon ya da
bagka bir degisle AE degerleri.

Tablo 2: 30 nm ve 80 nm yari ¢apa sahip iki farkli AKM ucunun, degisik katman sayisina sahip grafen

numuneler tzerinde deneyimledikleri adezyon kuvvetleri


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5CDelta%20E%0
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1.0ZET

2015 yilinda yayinlanan bir rapora gére dinya enerji Uretiminin yaklasik beste biri strtinme
sonucu kaybolmaktadir (Holmberg ve Erdemir, 2015). Ozellikle otomotiv sanayisinde bu kaybin
2012 yih itibanyla, toplam maliyetin Ugte birine kadar c¢ikabildigi belirtiimistir. Gerek gevre
kirliligini azaltmak, gerekse surtinme sonucunda ortaya ¢ikan asinmayi yavaslatmak agisindan,
malzemeler arasindaki surtiinme kuvvetlerinin davranisinin anlasilmasi ve azaltiimasi son
derece 6nemlidir. Leonardo Da Vinci ile baslayip Amontons ve Coulomb’a kadar uzanan ve
triboloji olarak adlandirilan surtinme ve asinma c¢alismalarinda gelinen en son nokta,

surtinmenin atomistik 6zelliklerinin ele alinmasi olmustur.

Gittikge kugulen skalalarda dretim teknolojilerinin ilerlemesiyle beraber nanoboyuttaki sistemler
ulasilabilir hale gelmistir. Grafit ve diger katmansal yapilar, katmanlar arasindaki etkilesmenin
kiigik olmasindan dolayi iyi birer kaydirici malzeme adayidir. Gergekten de grafenin katmanlari
arasindaki suUrtinme katsayisinin konvansiyonel malzemelere gbére ¢ok daha disik oldugu

kanittanmistir (Berman vd. 2014).

Literatirde bu tir iki boyutlu sistemlerin kendi aralarinda olusturdugu arayuzlerin sdrtinme
davranigi Uzerine bir¢gok ¢calisma olsa da bu malzemelerle metal ylizeyleri arasindaki araytizler
Uzerine incelemeler ¢ok daha azdir. Projemizde, literatirdeki bu agigin giderilmesi amaciyla
altin (Au) ve iki boyutlu sistemler arasindaki gesitli arayizlerin tribolojik 6zellikleri hem deneysel
hem de teorik olarak ele alinmistir. Teorik olarak yuk yogunlugu fonksiyoneli teorisi (DFT) ve
molekuler dinamik (MD); deneysel olarak ise atomik kuvvet mikroskopisi (AKM) ile
gerceklestirilen calismalarimizda grafen/Au, h-BN/Au ve MoS,/Au arayuzlerinin o6zellikleri
incelenmistir. Ayrintili sonuglarimizdan her t¢ katmanh materyalin de Au ile olan arayizinde
son derece dusuik bir strtinme katsayisina sahip oldugu 1spatlanmistir. Hem yigin Au hem de
Au kumeleri ile olan araylz incelenmis, bdylelikle proje dnerimizde de bahsettigimiz buyudkligun
etkisi incelemesi de gercgeklestiriimistir. Calismalarimizdan iki adet tez ve iki bildiri ¢cikmistir.

Makalelerimiz, yayina hazir duruma getiriimektedir. Bir tanesi yayina génderilmek tzeredir.

Anahtar kelimeler : Nanotriboloji, AKM, DFT, molekiiler dinamik, sirtiinme katsayisi,

yanal kuvvet
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2.ABSTRACT

According to a report published in 2015, approximately one fifth of Earth’s entire energy output
is lost to friction (Holmberg and Erdemir, 2015). Especially in the automotive industry, this loss
can reach up to one third of the entire cost (Holmberg vd., 2012). It is therefore of utmost
importance to understand the mechanisms that go into creating friction, both for the reduction of
the carbon footprint of these industries and to reduce material loss through wear. The final point
of a long line of research starting with Leonardo da Vinci and extending to Amontons and

Coulomb, is the investigation of these mechanisms at the atomistic level.

Thanks to the immense advanced in manufacturing technologies, nanoscale systems have
become accessible. Graphite and similar layered materials have been predicted to demonstrate
superior lubrication properties due to the weak interactions between their layers. Indeed, the
friction coefficient between graphene layers have proven to be significantly lower than

conventional materials (Berman et al., 2014).

The friction force between graphene-like two-dimensional materials have been rigorously
investigated. However, the interface between these materials and metals remains significantly
unexplored. In our project, we investigated in detail the interface between Au and
two-dimensional materials both experimentally and numerically in order to bridge this gap in the
literature. We have investigated the graphene/Au, h-BN/Au and MoS,/Au interfaces within the
density functional theory (DFT) and molecular dynamics (MD) frameworks numerically and
using atomic force microscopy (AFM) experimentally. Our detailed results prove that all three
interfaces present significantly low friction coefficients. In addition to the bulk interfaces,
interfaces between Au clusters and bulk two-dimensional substrates have been studied in order
to shed light on the important size effects. We have published two theses and made two
presentations. Our papers are being prepared for publication with one ready to be published

shortly.

Anahtar kelimeler : Nanotribology, AFM, DFT, molecular dynamics, friction coefficient,

lateral forces
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3. GIRIS

GunUimuzin hizla gelisen teknolojisinin erisebildigi dlgek kiguldikge, fiziksel sureglerin altinda
yatan ilkelerin anlasilmasi da ayni oranda glglesmektedir. Makroskopik 6l¢eklerde ylzyillardan
beri kullanilagelen teorik ve deneysel ydntemler, nanometre boyutlarina inildiginde dnem
kazanan kuantum mekaniksel etkilerden dolayi gegerliliklerini kaybetmektedir. Bunun sonucu
olarak, nanoteknolojinin kesif sahasinin genigletiimesi ancak yeni metodlarin gelistiriimesi ve
yeni teorilerin ortaya atilmasi ile mamkin olabilir. Benzer bir sireg, strtinme kuvvetleri igin
gbzlemlenmistir. Leonardo da Vinci ile baslayip Amontons-Coulomb kanunlari ile bugiinki halini
alan makroskopik Olcekteki surtinmenin temel prensiplerinin, nanometre boyutlarindaki
sistemlerde tamamen yeniden ele alinmasi gerekmigtir. Nanotriboloji olarak da adlandirilan
nanometre mertebesindeki cisimler arasindaki surtiinme kuvvetlerinin tanimlanmasi, deneysel
olarak atomik kuvvet mikroskobunun (AKM), ylzeyler Uzerinde hareketi sirasinda hissettigi
yanal kuvvetlerin dl¢llmesi ile gergeklestirilir. Amontons-Coulomb kanunlarina gére temas alani
ve hareket hizindan bagimsiz olmasi beklenen sidrtinme kuvvetlerinin kiglk 6lceklerde,
aralarinda temas alani, yuk, hiz, sicaklik da olmak Uzere bircok parametreye bagli oldugu
g6zlenmistir. Surtinme kuvvetlerinin davraniglari, segilen u¢ ve Uzerinde hareket ettigi ylizeye
gobre, onceden tahmin edilmesi imkansiz bicimde degisiklik gdstermektedir. Dolayisiyla her
malzemenin davranisinin ayrica incelenmesi gerekmektedir. Projemizde, Au AKM uglari ile tek
ve ¢ok katmanli iki boyutlu sistemler (grafen, MoS, ve altigensel BN) arasindaki surtinme

kuvvetlerinin deneysel ve teorik olarak incelenmesi gerceklestirilmistir.

Deneysel calismalarimizda AKM kullanilarak Au/grafen araylzlerindeki surtinme kuvvetleri
incelenmistir. Au/MoS, deneyleri ise devam etmektedir. Degisik boyutlardaki Au AKM uglari,
soyma yontemi ile elde edilecek grafen ve MoS, filmleri (izerinde hareket ettirilecek ve yanal
surtinme kuvvetleri Olgulmustir. Projemizin teorik kisminda ise yik yogunlugu fonksiyoneli
teorisi (DFT) ve molekuler dinamik (MD) hesaplari kullanilarak bu sistemlere ilave olarak
Au/altigensel BN (a-BN) de ele alinmistir. DFT calismalarimizda 6ncelikle cesitli yigin Au
yluzeyleri ile grafen ve diger iki boyutlu sistemlerin birbirlerine gére hareketleri sirasindaki yanal
surtinme kuvvetleri hesaplanmistir. Daha sonra bu kuvvetlerin ylike (yluzeye dik yoéndeki

kuvvet) bagimhhklarn incelenmigtir.  Bu bilgi 1s1ginda, surtinmenin ug¢ buylkligunden ve
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geometrisinden ne kadar etkilendiginin anlasilabilmesi icin Au kimelerinin cesitli iki boyutlu

sistemler Uzerinde hareketi sirasinda meydana gelen surtinme davranisi incelenmistir.
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4.LITERATUR OZETI

Son c¢eyrek yizyilda fabrikasyon ve karakterizasyon teknolojilerin ivmelenmesi sonucunda
erisilebilir  hale gelen mikrometre ve nanometre mertebesine inildiginde, da
Vinci-Amontons-Coulomb kanunlarinin gecerliligini  yitirdigi gorulmektedir. Mikro ve nano
boyutta, akiskan kayganlastiricilarin (lubricant) etkisiz kalmasi sonucund kati kayganlastiricilara
basvurulmasi 6nerilmistir (Neitola vd.,2005). Son zamanlarda deneysel ve teorik literatiirde
grafen turevi iki boyutlu malzemelerin kayganlastirici 6zellikleri birgok ¢alismaya konu olmustur.
Grafen (Marchetto vd, 2015), MoS, (Dominguez-Meister vd, 2017), CaN, (Wang vd, 2018) ve
altigensel boron nitrat (h-BN) (Kimura vd,1999) bunlardan sadece birkacidir. iki boyutlu

sistemlerin bu 6nemli potansiyelinin anlasiimasi i¢in ayrintili bir bicimde incelenmeleri énemlidir.

Surtinme kuvvetlerinin mikro ve nano boyutta ¢alisiimasini mimkuan kilabilmek igin son derece
hassas deneysel yontemlerin gelistiriimesi gerekmistir. Bu deneysel yontemlerin en dnemlisi,
1986 yilinda G. Binnig ve calisma arkadaslari tarafindan kesfedilen atomik kuvvet mikroskopisi
(AKM veya atomic force microscope — AFM) teknigidir (Binnig vd., 1986). Atomik kuvvet
mikroskobunun temel calisma prensibi, birka¢ yiz pm uzunlugunda Si, SiO, veya Si;N, bir
mikro-kirisin ucunda bulunan, kimyasal daglama ydntemiyle sivriltiimis bir ucun, calisiimak
istenen numune ylzeyine piezoelektrik tarayicillar vasitasiyla hassas bir sekilde
yaklastirilmasina ve en nihayetinde ylzey ile u¢ arasinda hafif bir temasin olusturulmasina
dayanmaktadir. Temasli mod (contact mode) olarak adlandirilan bu ¢alisma seklinde, AKM ucu
ile numune arasinda gergeklesen dikey yukler genellikle birkag nN seviyesinde tezahUr
etmektedir. Hafif temasin saglanmasinin ardindan, ug, ylizey lGzerinde yanal olarak taranmakta;
mikro-kirisin deneyimledigi bukilme ve burkulmalar, kiris Uzerinden yansitilan ve dort bélmeli bir
foto-detektdrde toplanan lazer 1s1d1 ile tespit edilmekte, bdylece ug ve ylzey arasinda meydana
gelen dikey ve yatay kuvvetler nN alti bir hassasiyetle dlgilebilmektedir. Kesfinden kisa bir sure
sonra, AKM cihazinin nano boyutta surtiinme deneyleri i¢in kullanilabilecegi fark edilmis ve
AKM ile nano boyutta ilk strtiinme o6lgimleri C.M. Mate tarafindan gercgeklestiriimistir (Mate v.d.,
1987). Bahsi gegen 6nci ¢alismanin ardindan, AKM vasitasiyla nano boyutta sirtinme alanina
bircok katki yapiimis, 6zellikle AKM ucu ve ylzey arasinda meydana gelen nano-boyutlu temas
geometrilerinde dikey yik ve ug¢ yapisi gibi parametrelerin sirtinme kuvveti lUzerine etkisi

incelenmistir (Szlufarska vd., 2008).
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Sdrtinmeyi atomistik seviyede anlama cabalari ilk defa 1928 yilinda Prandtl (Prandtl,1928) ve
1929 yilinda Tomlinson (Tomlinson,1929) tarafindan baslatiimistir. Periodik bir potansiyelle
modellenen bir alttas malzemenin (zerinde, bir yay vasitasiyla ¢ekilen noktasal bir pargaciktan
ibaret olan Prandtl-Tomlinson modeli her ne kadar basit olsa da temel prensiplere agiklik
kazandirmasi acisindna énemlidir. Bu model, daha sonra basaril bir sekilde her iki sistemin de
periodik oldugu durumlara genellenmistir (Frenkel ve Kontorova, 1938). Sonraki yillarda
geligtirilen daha sofistike teorilerde, basit yaylarla tarif edilen sistemlerin dtesine gegilmis ve
giderek karmasikh@i artan modeller gelistirilmistir. Ornegin Bowden-Tabor modelinde (Bowden
ve Tabor, 1953) sistemin plastik deformasyonu da modele eklenmis, Derjaguin-Muller-Toporov
modelinde (Derjaguin v.d., 1975) ise temas halindeki sistemlerin deformasyonuna da yer
verilmistir. Bahsi gegen bu yaygin modellerin yanisira, literatlirde surtiinme problemin degisik

yonlerini ele alan birgok model bulmak mimkindir (Johnson v.d. 1971; Maugis, 1992).

Yukarida bahsi gecen basit modellerin yerini, hesaplama guicinin artmasiyla gesitli atomistik
modelleme ¢alismalari ve deneysel incelemeler almistir. Modern literatlirde gerek teorik gerekse
deneysel surtlinme calismalari, genel olarak iki kategoride incelenebilir. Bunlardan ilki, klguk ve
sivri bir ucun iki boyutlu izole ya da alttas malzeme (support) destekli bir katman Uzerinde
cekilmesiyle gerceklestirilen deneyleri icerir. ikinci kategori ise iki katmanin birbirine gére

hareketini ele alir.

AKM cihazinin surtinme kuvveti ¢alismalarina uyarlanmasini takiben birgok iki boyutlu sistem
Uzerinde ¢ok sayida deneysel ve teorik ¢alisma yapilmistir. Nanoteknolojinin birgok alt dalinda
oldugu gibi nanotriboloji de yogun olarak grafeni ele almistir (Kim ve Park, 2009; Choi vd., 2011,
Cahangirov vd. 2013; Liang ve Keblinski, 2015). Grafen bazli malzemelerin zaten ¢ok yaygin
olan kullanim alanlari, tek katmanl grafenin 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan izole
edilmesinden sonra katlanarak artmistir (Novoselov vd., 2004). Grafen tabakalarinin kalite ve
Ozelliklerini belirleyen unsurlardan en o6nemlileri fabrikasyon metodu ve alttas malzemedir
(support). AKM calismalarinda grafenin surtiinme karakteristikleri farkli uclar (Mate vd., 1987;
Lee vd., 2010), fabrikasyon metodlari ve alttas malzemelere (Paolicelli v.d. 2015) bagh olarak
incelenmistir.  Grafenin yanisira ¢ok sayida iki boyutlu sistem de benzer c¢alismalara konu
olmustur (Lee vd., 2010; Cahangirov vd., 2012; Kwon vd., 2012) .

10
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Yukarida da belirtildigi gibi, AKM uclarinin yanisira g¢esitli iki boyutlu materyallerin alttas
malzemeler ve diger iki boyutlu materyallerin Gzerinde kaymasini igeren galismalar mevcuttur.
Bu sgsekilde bir harekete imkan verebilecek bir deney duzeneginin tasarlanmasi ve
gerceklestiriimesinin zorlugundan otiri boyle sistemlerin (zerine yapilan ¢alismalar blyuk
Olclde teorik metodlar kullanilarak gerceklestiriimistir. Bu calismalar sonucunda surtinme
mekanizmalarinin altinda yatan yapisal ve elektronik sebepler hakkinda énemli bilgi edinilmistir.
2012 yihinda Cahangirov vd. (2012) bir DFT c¢alismasinda Prandtl-Tomlinson modelini
hidrojenize ve florinlenmig grafen (CH ve CF), MoS, ve WO, katmanlarina uyarlanmiglardir. Bu
calismada sistemin Uzerindeki yuk sabit tutularak katmanlardan bir tanesi digerine goére (x,y)
dizleminde kaydiriimasi suretiyle potansiyel enerji yuzeyleri (PEY) ve surtinme kuvvetleri
hesaplanmistir. Sonuglara gore, ele alinan tum malzemelerin dizgin kayma rejiminde yani

yapisma-kayma olmadan hareket ettikleri gérilmustir.

iki boyutlu katmanlar arasindaki sirtinme kuvveti, Gist katmanin alt katmana gére yanal hareketi
sirasinda hissettigi PEY'e baglidir. Ornegin, birbirinin (izerine ayni dogrultuda yerlestirilmis iki
grafen tabakasinin bireysel PEY'lerindeki ekstremum noktalari tam olarak 6rtlisecegi igin, bir
nevi yapici girisim meydana gelir. Boylelikle ortak PEY'in gukurlari derin ve tepeleri ylksek
olacaktir. Ancak bir grafen katmani ile farkli bir 6rgu sabitine sahip bagka bir ylzey ele
alindiginda bozucu girisim sonucunda tepelerin yiiksekligiazalacaktir. iki ayri materyali iceren
araylzlerde, iki maddenin birbiriyle yapisal uygunluguna d&lcekdeslik (commensurability) adi
verilir. Olcekdes olmayan iki katmanli yapilarda bazi durumlarda sirtiinme kuvvetinin
gbzlenemeyecek kadar kiguldagi gdérulmistir. Bu olguya sliperkayganlik (superlubricity) adi
verilir. Genelde sudrtinme katsayisinin 0.01'den dusuk oldugu durumlarda sistemlerin
stiperkaygan oldugu varsayilir. Bu olguya 2014 yilinda Wang vd. (2014a), yaptiklari bir DFT
calismasinda, florografen/MoS, araylzinde rastlamiglardir. Ayni olgu, grafen tabakalarinin
birbirlerine gdére donduarulerek o6lgekdesliklerinin bozulmasi yoluyla da elde edilmistir (Hod,
2012). Siuperkayganhdin ya da genel olarak surtinme kuvvetlerinin azalmasinin tek kaynagi
Olgekdesligin bozulmasi degildir. Wang vd. (2014b), yaptiklari DFT ¢alismasinda, tek tarafi H ile
doyurulmus grafen tabakalarinin grafene gore daha dusik surtinme katsayisina sahip
oldugunu gostermiglerdir. Bunun sebebi olarak da H'e gdre daha elektronegatif olan C
atomlarinin arti yiklenerek karsi tabakanin C atomlarini itmesine dayali Coulombik bir etkilesme
gOsterilmistir. Yine benzer bir yik gecisi mekanizmasinin grafen kaplanmis Ni tabakalar

arasinda stperkayganlik sagladigi goértlmustir (Cahangirov vd. 2013).

11
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Gerek AKM ucu aracihgiyla gerekse iki katman arasinda direkt olarak gerceklesen surtinme
olgusunda, da Vinci-Amontons-Coulomb kanunlarinin aksine pek c¢ok etken énem tasir. Bu
etkenlerin baslicalari goreli hareketin hizi (Gnecco vd. 2000), temas alaninin blyukIigi (Bonelli
vd., 2009), alttas malzeme (Paolicelli vd., 2015), deneyin yapildigi ortamdaki nem orani
(Bhowmick vd., 2009) , uygulanan yuk (Kitt vd., 2013) ve sicakhktir (Kim ve Park, 2009).
Verilebilecek pek ¢ok érnekten 6ne ¢ikan bir tanesi AKM deneylerinde ug¢ slrtiinmesinin, ucun
hizina bagl olarak logaritmik bir artma go&stermesidir. Her ne kadar Prandtl-Tomlinson
modelinde hizin bir etkisi olmasa da, bu olgunun sebebinin yapisma-kayma hareketi sirasinda
PEY minimumunu asmak igin gerekli olan enerjinin termal olarak karsilanmasi oldugu
saniimaktadir. Bu olguyla ilgili matematiksel model Krylov ve Frenken'in derleme makalesinde
ayrintili bir bicimde anlatiimistir (Krylov ve Frenken, 2014). Bir AKM deneyinde, Paolicelli vd.
(Paolicelli vd. 2015) grafenin sirtinme 6zelliklerini, Ni ve SiO, gibi birbirinden ¢ok farkli iki alttag
malzeme Uzerinde incelemig ve onemli farkhliklar gézlemlemislerdir. Kontakt alani baghlig
konusunda dikkat ¢eken bir deneysel ¢alisma da Brndiar vd. (2011) gerceklestirilmistir. Degisik
kontakt alanlarina sahip, kiguk 6lgcekli Pb kiimelerinin bir AKM ucuyla grafen lzerinde itiimesiyle
gerceklestirilen deneyde (Dietzel vd., 2009) surtinmeli ve slperkaygan iki davranis bicimi
gOzlenmistir. Surtinmeli durumlarda sirtinme kuvvetinin kontakt alanina bagl olarak dogrusal

bir bigcimde arttigi gériimustar.

Projemizde altin (Au) AKM uglari ile iki boyutlu sistemler arasindaki strtinme ele alinmistir.
Konu sec¢imimizdeki motivasyon, son derece nadir olarak calisiimis olan Au/grafen ara
yuzindeki sUrtinmenin temellerini, ekibimizin elinde deneysel olarak mevcut olan imkanlari
kullanarak derinlemesine incelemektir. Bilgimiz dahilinde, Au ile grafen araylziinde yapilmis U¢
calisma mevcuttur. Ye ve Martini’'nin (2014) calismasinda yarikire seklindeki bir AKM ucunun
grafen Uzerinde hissettigi strtinme kuvveti MD kullanilarak ele alinmistir. Calismada sadece
yuk bagimhligi incelenmigtir. Detayli bir hiz, sicaklik ve 6zellikle katman sayisi incelemesi
yapilmamistir. Ayrica c¢alismada herhangi bir kuantum mekaniksel yontem kullaniimamistir.
Luedtke ve Landman tarafindan yapilan ikinci g¢aligma ise kibik bir Au,,, kimesinin grafit
Uzerinde difizyonu yine MD ile incelenmigtir. Son olarak, Guerra vd.lerinin 2010 tarihli
calismasinda (Guerra vd., 2010) yine tek bir Au,., kiimesinin grafit Gzerinde difizyonu MD ile
incelenmistir. Bu c¢alismalarda da sistematik bir inceleme mevcut degildir ve DFT benzeri bir

kuantum mekaniksel yontem kullaniimamistir. Projemiz i¢ ayri malzemenin (grafen, h-BN ve
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MoS,) Au ile etkilesmesini ayrintili bir bicimde ve pekcok yonden inceleyerek literattirdeki 6nemli

bir boslugu doldurmustur.
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5.GEREC/YONTEM

Projemizde hem deneysel hem de teorik yontemler kullaniimistir. Bu bdlimde, yontemler ve
yéntemlerin elimizdeki problemlere nasil uygulandigi ana hatlariyla anlatilacaktir. Yontemlerin

ayrintilari projemizin basvuru raporunda bulunabilir.

5. 1. YUk yogunlugu fonksiyoneli teorisi:

Projemizde gercgeklestirilen hesaplarda, kuantum mekaniksel yik yogunlugu fonksiyoneli teorisi
(density functional theory, DFT) ve turevleri tercih edilmistir. DFT, Hohenberg ve Kohn
tarafindan formdile edilmesinden bu yana (Hohenberg ve Kohn, 1964) donanim ve yazilim
alanlarinda kaydedilen ilerlemeler sayesinde kiglk ve orta 6lgekli sistemlerin kuantum
mekaniksel hesaplarinda en g¢ok kullanilan yéntem haline gelmistir. Ozellikle etkilesme enerijileri,
baglanma enerjileri ve Orgu sabitlerinin hesaplanmasinda %1-2’yi agsmayan hata paylariyla

bircok malzeme igin gercekci sonuglar vermektedir.

DFT’nin baslangi¢c noktasi N elektrondan ve M atomik ¢ekirdekten olusan bir sistemin

elektronik Hamilton operatoriddar:

I lN 2 lN lNl NMZ lM
H=3YV;=-53V QZT—ZZ—“JFEZB—ﬁ (1)
: - = & Z

Denklem 1'de r;;, r,,. ve r«p Sirasiyla elektron-elektron, gekirdek-elektron ve gekirdek-gekirdek

i
uzakliklarini temsil eder. Atom numaralan Z, gdosterilmis, Hamiltonyen yazilirken atomik
birimler tercih edilmistir. Hohenberg ve Kohn’un DFT’nin temel prensiplerini iki teorem halinde
ortaya koyup ispatlamasini takiben, Kohn ve Sham pratikte kullanilabilmesini saglayan teorik
metodu gelistirmislerdir (Kohn ve Sham, 1965) . Kohn-Sham metodunda sistemin temel
durumdaki yik yogunlugu, birbiriyle etkilesmeyen N elektronu temsil eden tek parcacikli

orbitaller cinsinden

n(r) = (2)

= 1
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ifadesiyle yazilir. Yik yogunlugunun bu tanimi ile sistemin toplam enerjisi n(7) cinsinden
yazilabilir. Artik »(7)’1n bir fonksiyoneli olan ve yaygin olarak E[n(7)] seklinde temsil edilen
sistem enerjisinin taban durumunu bulabilmek igin, enerjinin Kohn-Sham orbitallerine gore
minimizasyonu saglanir. Bu igslem sonucunda ortaya ¢ikan yeni tek-pargacikli Hamiltonyen

sOyledir:
Hes =492 +[Fdr 4V e+ V 3)

Burada ikinci terime Hartree potansiyeli adi verilir ve n (7) yogunluguna sahip klasik bir elektron
bulutunun enerijisini temsil eder. Ugiincl terim gekirdeklerin potansiyeli ve dérdiinci terim de
degis tokug-korelasyon enerjisidir (exchange-correlation, XC) . Dirac etkilesmesi ve diger tim
kuantum mekaniksel etkileri barindiran bu son terim, bir DFT hesabinin dogrulugunu belirleyen
en 6nemli unsurdur. XC teriminin analitik ifadesi bilinememekle beraber yillar igerisinde pek ¢ok
yaklagim yapilmistir (Ceperley ve Alder, 1980; Perdew ve Zunger, 1981; Perdew vd., 1997;
Becke, 1993). Nukleer terim, atomlarin ¢ekirdek ve derin seviyelerindeki (valans elektronlari
disinda kalanlar) elektronlarini donmus kabul eden sbézde potansiyeller (pseudopotential) ile
tasvir edilir (Vanderbilt, 1990).

Denklem 6 kullnilarak yazilan Schrdodinger denkleminin ¢dézimunde bulunan orbitaller ve
Denklem S’teki ifade kullanilarak yazilan n(7) sistemin taban durumundaki elektron yuk
yogunlugudur. Benzer sekilde hesaplanabilecek E[n (7)] ise sistemin taban durumu enerjisidir.

Denklem 8'deki lineer olmayan denklem sistemini gercel uzayda ¢ézimlemenin gugliginden
dolayi, genellikle probleme uygun bir baz secilir ve Kohn-Sham orbitalleri baz fonksiyonlari

cinsinden matris 6zdeger metodlariyla makul zamanlarda ¢ézimlenebilir.

Verilen bir nukleer konfiglrasyon icin (atomik ¢ekirdeklerin uzaydaki pozisyonlar), elektronik
sistemin taban seviyesi bulunduktan sonra Hellman-Feynman teoremi kullanilarak atomlarin

uzerindeki kuvvetler hesaplanir (Feynman, 1939). Bu teoreme goére, a atomunun Uzerindeki

kuvvet

il aH "EIIZIC
Fo=[n@) Zo-2Le (@)
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formiililyle bulunur. Burada R, atomun konumunu, son terimdeki enerji ise klasik Coulomb
cekirdek etkilesme enerjisini temsil etmektedir. Geometrik optimizasyon, atomlar Uzerindeki
kuvvetlerin kayboldugu denge noktasi bulunana kadar devam eder. Projemizde elde ettigimiz
bulgularin  blylUk bir kismi, yanal sdrtinme kuvvetlerinin  hesabina dayandigi igin
Hellman-Feynman kuvvetlerinin mimkin oldugu kadar hatasiz olmasina 6zen gdsterilmistir.
Dolayisiyla, geometrik optimizasyon sirasinda kuvvet esiklerinin  mimkin oldugunca

dusurilmesine dikkat edilmigtir.

5. 2. Klasik Molekuler Dinamik

Klasik molekiler dinamik metodlari, DFT gibi elektronik metodlarin kullanilamayacag: kadar
blylk sistemlerin modellenmesinde kullanilir. Bizim projemizde ise uzun simulasyonlar
gerektiren AFM uclarinin modellenmesi ve strtinme Uzerine hiz ve sicaklik gibi parametrelerin
etkisinin modellenmesi icin kullaniimistir. Klasik ya da kuantum mekaniksel olmalarindan
bagimsiz olarak, molekiler dinamik (MD) metodlarinin tamaminin temeli Newton denklemlerinin
nimerik ¢c6zimuine dayanir. Herhangi bir metodla hesaplanan sistem enerjisinin £ oldugu
varsayllirsa, o atomunun hareketini tasvir eden Newton denklemi
M = L (5)

seklindedir. Tum atomlarin baslangi¢c konum ve hizlar verildiginde Denklem 5, Verlet
algoritmasi (Verlet, 1967) ya da benzer baska metodlarla ¢ézilebilir. Bu algoritmalar, Denklem
5in zaman igerisinde uygun bir Az adimi segilerek kesikli olarak yazilmasi ve nimerik
integrasyonunu saglarlar. As’nin de@eri genel olarak optik fononlarin periodlarinin 100’de birine
denk gelecek sekilde (yaklasik 1 fs) secilir. Prensipte, baslangi¢ kosulu olarak verilen hizlarin
ortalamasinin sistemin sicakhgini belirlemesi gerekirken, baslangi¢ potansiyel enerjisinin kinetik
enerjiye donlismesi ve nimerik hatalar gibi sebeplerden dolayr zamanla sistem sicakliginda

kaymalar meydana gelir. Bunu 6nleyebilmek i¢in sistemin ortalama sicakligini sabit tutacak bir
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termostat eklenir. Proje calismalarimizda Langevin (Allen ve Tildesley, 1991) termostatlari

kullaniimistir.

Klasik MD simulasyonlarinda enerji basitce sadece atomlarin pozisyonlarina bagl olan, ¢ok
degiskenli bir fonksiyon olarak yazilir. Boylece elektronik etkiler agikca degil, empirik olarak
enerjiye eklenmistir. Bu durumda, kuvvetler analitik olarak hesaplanabilir. Dolayisiyla Denklem
5’in ¢6zUmi son derece kisa bir slirede gercgeklestirilebilir. Bu da yiksek sayida atom ile
calismayl mimkuin kilar. Gergege yakin AKM uglarinin modellenmesi icin bu metod gereklidir.
Projemizde C-C etkilesmeleri icin AIREBO (Stuart ve Harrison, 2000), Au-Au etkilesmeleri igin
Modifiye Gomulu Atom Metodu (MEAM, Modified Embedded Atom Method) (Daw ve Baskes,

1987) ve Au-C igin ise Lennard-Jones etkilesmesi kullaniimistir.

5.2. Van der Waals Etkilesimleri

Nanotriboloji c¢alismalarinda ele alinan ve projemizde de incelenmesi Onerilen sistemlerin
hareketli bilesenleri arasinda (6rn. ug/ylzey ya da ylzey/ylzey) kimyasal baglardan ¢ok daha
zayif olan van der Waals etkilesimi mevcuttur. Temel DFT, elektron korelasyonun bir sonucu
olan van der Waals kuvvetlerini dogru olarak tanimlayamamaktadir. Dolayisiyla, bu etkilerin son
derece 6nemli oldugu c¢alismalarimizda birtakim van der Waals dizeltmeleri igceren DFT

metodlari kullaniimigtir.

Van der Waals enerjisi ile dizeltiimis ilk DFT uygulamalari Grimme tarafinda yapilmistir
(Grimme, 2004). DFT-D olarak adlandirilan bu ilk denemelerde toplam enerjiye empirik ve r%
seklinde azalan bir terim eklenmistir (7: iki atom g¢ekirdedi arasindaki uzaklik). Bu potansiyel,
empirik katsayilarin optimize edilmesi ile iyilestirilen DFT-D2 (Grimme vd.,2010) ve yuzeyler icin
gelistirilen PBE+vdW'" (Ruiz vd.,2012) takip etmistir. Bir sonraki nesil XC potansiyellerinde,
vdW etkileri estutarli olarak (self-consistent) potansiyelin igerisine eklenmistir (Dion vd., 2005).
Bu tip XC fonsiyonellerine vdW-DF adi verilmistir. ilk vdW-DF fonksiyonelinin gelistiriimesinden
sonra optPBE-vdW, optB88-vdW ve optB86b-vdW isimlerle yayinlanan optimize edilmis yeni
versiyonlari da DFT kodlarinda yerlerini almiglardir (Klime$ vd., 2010). Bu kadar zengin bir
yelpazede bulunan vdW potansiyellerinin hangisinin hangi sistemler i¢in daha gercekgi olacagini
onceden kestirmek gugtir. Calismalarimizda, benzer sistemlerde iyi sonu¢ vermis olduklari

saptanan vdW-DF2 ve DFT-D3 yaklasimlari kullaniimistir.
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5.4. Tribolojik ozelliklerin teorik olarak hesaplanmasi

Sekil 1’deki basit temsili modelde, iki boyutlu bir sistemin alttas malzeme Uzerinde kayarken

maruz kaldigi dikey yuk (load, F,) ve yanal kuvvet (lateral force, F,) gosterilmigtir.

Sekil 1 : Dikey kuvvete maruz kalarak birbirine goére hareket halinde olan iki malzeme
arasindaki araylzin temsili gbsterimi. Burada F ve F| sirasiyla dikey kuvveti ve yanal strtiinme
kuvvetlerini temsil etmektedir.

iki boyutlu sistemin yanal sirtinme kuvvetlerinin hesaplanmasi kavramsal olarak oldukca
basittir; tek yapilmasi gereken toplam baglanma enerijisinin, kayma yénine goére numerik
tirevinin alinmasi ya da basitce tum atomlar Uzerinde kayma yonundeki Hellman-Feynman
kuvvetlerinin toplaminin alinmasidir. Ancak, sistemin verilen herhangi gelisiglzel bir dikey ylke

maruz birakilmasi i¢in belli bir prosedir izlenmesi gerekmektedir :
1. Bunun icin 6ncelikle, kayma yénundeki (x diyelim) her nokta igin, yukseklik-baglanma

enerjisi grafigi cizilir. Bunun i¢in her x noktasinda, sistemin z yoéninde degisik

yuksekliklerde z yénindeki Hellman-Feynman kuvvetleri hesaplanir. Béylelikle iki boyutlu
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sistem Uzerindeki yanal kuvvet hem x hem de z'ye bagl bir fonksiyon olarak hesaplanir.
Bu durumda yanal kuvvetleri F(x,z) olarak gosterebiliriz.

2. Elimizde olan F,(x,z) degerleri arasinda tam olarak istedigimiz yuk degerinin bulunmasi
oldukga zordur. Bu sebeple spline ara deger kestirimi (interpolation) metodu ile her x
noktasinda istedigimiz yuk degerine denk gelen z bulunur. Bu degere z, ve aranan yuk

degerine F, dersek bu islem matematiksel olarak
20 = 2’0(1‘, Fo)

ifadesini elde ederiz.

3. Her z degeri igin istenen [0 yilkiine ve 2o yiiksekligine denk gelen yanal kuvvet
hesaplanir. Béyle I'n’e bagh olarak degisen F7. degerleri elde edilmis olur.

4. Son olarak tiim z degerleri lizerinden FL degerlerinin ortalamasi alinarak, verilen Fy
degeri icin ortalama £ degeri bulunmus olur. Bu ortalama deger hesaplanirken sadece
kayma dogrultusuna ters yonde olan (bizim durumumuzda negatif) kuvvetler dikkate
alinir. Kuvvetin kayma dogrultusunda oldugu z degerlerinde kayma kendiliginden
gerceklesecegi igin bu noktalar hesap disi birakilir. = degerleri lizerinden FL
degerlerinin ortalamasi alinarak, verilen Fx degeri icin ortalama 7. degeri bulunmus
olur. Bu ortalama deger hesaplanirken sadece kayma dogrultusuna ters ydonde olan
(bizim durumumuzda negatif) kuvvetler dikkate alinir. Kuvvetin kayma dogrultusunda
oldugu = degerlerinde kayma kendiliginden gergeklesecedi i¢in bu noktalar hesap disi
birakilir.

5. Sdrtinme kuvvetleri potansiyel enerji yizeylerinin (PEY) maksimum ve minimumlari
arasindaki farka (corrugation) yaklasik bir oran sergiler. Kuvvetlerin enerijilerin tirevleri
oldugu g6z 6énine alininca bu, sasirtici bir sonug degildir. Raporumuzda, siklikla, degisik

sistemler igin bu maksimum ve minimum farki olan AE' degerleri verilecektir.
Makroskopik Amontons-da Vinci teorisine gére birbiri ile dogru orantili olmasi gereken Fv ve

F1, degerinin oran sabitine siirtinme katsayisi denir. Her ne kadar atomistik boyutlara bu dogru

oran artik gecerli olmasa da
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w(Fr) = Fy/Fy

bagintisi kullanilarak lokal bir strtinme kuvveti hesaplanir.

5.5. Deneysel metodlar

Proje 6nerimizin deneysel kisminda izlenecek yontemler asagida 6zetlenmistir:

Oldukga basit bir prensibe dayanmasina ragmen, kasifleri Geim ve Novoselov’a birkag yil gibi
kisa bir siire igerisinde Nobel Fizik Odili’'ni getiren calismalar (baslica olarak, Novoselov vd.,
2004 ve Novoselov vd., 2005), yigin seklinde bir grafit numunenin yapiskan bir bant vasitasiyla
bir ve birkag katmandan olusan grafen o&rneklere ayristirlmasina dayanmaktadir. Grafen

numuneler mekanik soyma yontemi ile Uretilmis ve gézlemlenmistir:

1) Yiksek kalitede (tercihen ZYA veya ZYH seviyesinde) bir yigin grafit numunesinden uzunca
bir yapiskan bant vasitasiyla ince bir grafit katmani ayrilir. Bu slreg, bandin bir tarafinda
oldukga ince, soluk gri bir katman kalana kadar tekrarlanir. intiyag duyuldugunda, taze bir
yapiskan bant ile ikinci adimda belirtilen stirece devam edilir.

2) Yapigkan bandin (zerinde kalan soluk gri katman, Uzerinde SiO, tagiyan Si bir levhanin
Uzerine yapistirilir.

3) Yapigkan bant yavasca SiO, ylzey Gzerinden kaldirilacaktir. Bu siire¢ sonunda, SiO, yuzey
Uzerinde bir ve birka¢ katmandan olusan grafen pullar, daha kalin numunelerle beraber
birakilmaktadir.

4) Yeterince kalin olan katmanlar malzeme bilimi laboratuvarlarinda bulunabilen tipik bir optik

mikroskop yardimiyla beyaz isik altinda tespit edilirler (6rnegin, Lee vd., 2010).

Mekanik soyma yoéntemiyle yukarida belirtilen sekilde elde edilen grafen numunelerin katman
sayisinl kesin olarak belilemede optik mikroskopi yontemi cogunlukla yetersiz kalmakta, bu
amagcla Raman spektroskopisi ve AKM teknikleri kullaniimaktadir. AKM yénteminde, grafen kapl
alanlar Gzerinde taranan mikroskop ucunun, bir katmandan digerine gecerken kat ettigi dikey

mesafe Olgllerek, grafen katman sayisi rahatlikla tespit edilebilmektedir (Novoselov vd., 2004).
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Raman spektroskopisi yontemiyle grafen katman sayisi belirlenmesi 2006 yilinda Ferrari vd.
tarafindan gergeklestirilmistir (Ferrari vd., 2006). Bu teknikte; soyma ydntemiyle elde edilen ve
daha o6nce bahsedilen 300 nm kalinhginda SiO, alttaglar Gzerinde bulunan grafen numuneler,
tipik olarak 514 nm dalga boyunda bir lazer ile aydinlatiimakta, yansiyan isik filtrelenerek lazer
dalga boyu civarindaki 1sima bir foto-detektér vasitasiyla toplanmaktadir. Kaydedilen verinin,
kullanilan lazerin dalga boyu/frekansiyla karsilastirimasiyla ortaya ¢ikan farklar (Raman
sapmasi — Raman Shift) incelenen malzemenin yapisi hakkinda fikir vermektedir. Ferrari vd.’nin
calismalari sonucunda tek ve birka¢c katmandan olusan grafen numuneler icin karakteristik
Raman spektrumlari kaydedilmistir. Buna gére katman sayisi azaldikg¢a, spektrumda gorulen
karakteristik 2D tepesi (a) sola dogru kaymakta, (b) daralmakta ve (c) simetriklesmektedir. Bu
sekilde, proje boyunca elde edilen grafen numunelerin katman sayisi, Raman spektrumlarinin
literatlirdeki referans verilerle karsilastiriimasiyla belirlenebilecektir. Proje sirasinda, Bilkent
Universitesi Makine Mihendisligi Bdlimi ve Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi
binyesinde bulunan optik mikroskoplar, atomik kuvvet mikroskoplari ve Raman mikroskobu

Uretilen grafenin karakterizasyonu igin kullanilacaktir.

Mekanik soyma yontemi ile bir ve birka¢ katmandan olusan grafen numunelerin elde edilmesinin
ardindan, AKM vasitasiyla gerceklestirilecek surtinme deneylerinde kullanmak amaciyla degisik
boyutlara sahip altin kapli AKM uglari elde edilecektir. Bu amag¢ dogrultusuna oéncelikle, 1sil
buharlastirma (thermal evaporation) metodu uygulanacaktir. Buna goére, yliksek vakum altinda
(~10-6 Torr), wolfram (W) bir bot icerisine yerlestirilen %99.999 saflikta altin erime sicakhginin
Uzerinde 1sitilacak, bu vesileyle yine ayni vakum kazani igerisinde bulunan ticari AKM
mikro-kirigleri Gzerine buharlastirilacaktir. Cihaz igerisinde bulunan bir “kuvars kristal mikro-tarti”
(quartz crystal micro-balance) cihazi ile kiris Uzerine kaplanan altin miktari tespit edilecektir.
Cihaz tarafindan rapor edilen kaplama miktarlarinin, elde edilmek istenen u¢ boyutuna bagli
olarak degismesi ve 100 nm’nin altinda kalmasi beklenmektedir. Kaplama ardindan, AKM
kirisleri taramali elektron mikroskobunda (scanning electron microscope, SEM) 5-10 keV
araliginda elektron demeti enerjilerinde gorintilenecek, ug boyutlar ve purizltlikleri ~5 nm
hassasiyetle belirlenecektir. Isil buharlastirma vasitasiyla kaplanan AKM uglarinin
purGzluldklerin tatmin edici olmamasi halinde, altin kaplama amaciyla PECS (precision etching
coating system) sistemi vasitasiyla pulskartimll kaplama (sputter coating) metodu
kullanilacaktir. Bu sekilde kaplanan AKM uglarinin geometri ve morfolojileri de taramali elektron

mikroskopisi ile incelenecektir. Projenin bu adiminda kullanilacak olan isil buharlastirma, PECS
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ve taramali elektron mikroskopisi cihazlari Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma
Merkezi (UNAM) blnyesinde bulunmaktadir.

Proje dahilinde; gesitli boyutlarda, altin kapl uclar ile bir ve birka¢g katmandan olusan grafen
numuneler arasinda meydana gelen surtinme kuvvetlerinin hassas olcimid amaciyla atomik
kuvvet mikroskopisi (AKM) teknigi kullanilacaktir. Olgiimler, temasli modda (contact mode)
gerceklestirilecek, mikro-kirisin deneyimledigi bikilme ve burkulmalar, kiris Gzerinden yansitilan
ve dort bélmeli bir foto-detektérde toplanan lazer 1131 ile tespit edilecektir. Boylece ug ve ylizey
arasinda meydana gelen dikey ve yatay kuvvetler nN alti bir hassasiyetle dlgllebilecektir.
Olglimler sirasinda kaydedilen ve ugun dikey konumuna tekabil eden topografi haritalari ile
grafen katman sayilari onaylanacak, yanal kuvvet haritalari ise sirtinme kuvvetlerinin tespit
edilmesi amaciyla kullanilacaktir. Bu dogrultuda, ucun soldan saga ve sagdan sola ilerlerken
deneyimledigi yanal kuvvetler, literatirde belirlenen yontemler uyarinca birbirlerinden
cikarilacak, ortaya cikan fark ikiye bolinerek ucun deneyimledigi mutlak surtinme kuvvetleri,
tutarll olarak belirlenebilecektir (Schwarz vd., 1996). Dikey ve yatay kuvvetlerin hassas olarak
tespiti amaciyla, her bir AKM kirisi Sader et al. ve Varenberg et al. yontemleri ile
Olcimlendirilecek (kalibre edilecek) ve bu sekilde, AKM cihazinin voltaj cinsinden belirledigi
degerler, nN birimiyle ifade edilebilecektir (Sader vd., 1999; Varenberg vd., 2003). Altin kaplama
sonucunda kirisin dikey ve yanal yay sabitlerinde gerceklesebilecek degisimler, altin kaplama
kalinhg1 parametresi vasitasiyla dlcimlendirme hesaplarina dahil edilecektir (Sader vd., 1999).
Bahsi gecen d&lgimler icin kullanilacak olan AKM cihazi, Bilkent Universitesi Ulusal

Nanoteknoloji Aragtirma Merkezi (UNAM) bunyesinde bulunmaktadir.

Projenin son deneysel adiminda, bir ve birka¢ katmandan olusan MoS, numuneler elde edilecek
ve grafen (zerinde gergeklestirilen surtinme deneyleri, MoS, izerinde tekrar edilecektir. MoS,
numunelerin, grafene benzer gekilde, mekanik soyma yontemiyle yigin bir MoS, kristalinden
elde edilmesi planlanmistir. MoS, numunelerin katman sayilarinin belirlenmesinde AKM teknigi
uygulanacaktir (Lee vd., 2010). MoS, numuneler Uzerinde gergeklestirilecek surtinme

Olcimlerinde izlenecek yontemler, grafen lizerindekileri birebir takip edecektir.

Proje &nerisinde 6ngoérilen deneylerin yapilabilirliginin  test edilmesi amaciyla, &neri

hazirlanmadan dnce bir takim 6n ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu 6n ¢alismalar sirasinda:
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1) Mekanik soyma ile Si/SiO, alttaglara grafen aktarilabildigi onaylanmis,

2) AKM ile tek ve cift katmanh bir grafen numune Uzerinde temsili bir strtinme 6lcimu
alinmis,

3) Isil  buharlagtirma ile mevcut bir AKM ucu Uzerinde temsili bir kaplama

gergeklestiriimistir.
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6. BULGULAR

Projemizde elde ettigimiz bulgular teorik ve deneysel olarak ikiye ayrilacaktir. Ayrica her alt

baslik altinda incelenen Ug arayuz (grafen/Au, h-BN/Au ve MoS2/Au) ayri ayri ele alinacaktir.

6.1. Teorik Calismalar

6.1.1. h-BN/h-BN arayuzu

(a) Koltuk (armchair) SeTTTITT CrEETTIIAT]

~160

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 0 05

Sliding in Armchair Direction [A]

Sekil 2 : h-BN/h-BN katmanlarinin goreli hareket yonleri (a). Her G¢ hareket yonu icin adhezyon enerijileri
ve yanal sirtiinme kuvvetleri (b).

Proje konumuzun iki boyutlu sistemlerin Au ylzeyleri ile etkilesimi olmasina ragmen, bir 6n
calisma olarak, mekanizmalarin daha iyi anlasilabilmesi icin h-BN/h-BN araylzi de
incelenmistir. iki h-BN levhasi Ustiiste yerlestirilerek Sekil 2 (a)da gorildigi gibi koltuk

(armchair ya da sekildeki gosterimle x yoéninde), zigzag (sekildeki gosterimle y yoninde) ve
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késegen yonunde degisik yuksekliklerde kaydiriimistir. Her ¢ yonde de, Yontem boliminde
anlatilan sekilde surtinme kuvvetleri ve sirtinme katsayilari hesaplanmistir. Sekil 2(b)’de bu Gg
yénde BN c¢ifti basina disen baglanma enerijisi yaninda yanal strtinme kuvvetleri verilmistir. Bu
sekilde iki katman arasinda 2.9 A, 3.0 A ve 3.2 A oldugu durumlar incelenmistir. Bu ¢ uzaklikta

hesaplanan AFE degerleri ti¢ ayri kayma yonu igin Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1 : h-BN/h-BN katmanlari arasinda uzakliga ve yéne goére, BN cifti basina diisen korligasyon ya da
bagka bir degisle AL degerleri.

Koltuk Zigzag Kosegen
d=29 A 140 meV 120 meV 100 meV
d=3.0 A 100 meV 90 meV 70 meV
d=3.2A 50 meV 45 meV 40 meV

Average Friction Force over Contact Area vs Applied
Normal Force between 2 BN layers

Friction Coefficient vs Load Force Between 2 BN Layers

0.24 ; : ! ! :
. i H i :

Friction Coefficient,

40 50 60 70 80 90 100 40 50 60 70 80 90
Load Force [uN] Load Force [uN]

Sekil 3 : h-BN/h-BN katmanlari arasinda, dikey yukin bir fonksiyonu olarak ortalama yanal kuvvet (sol
grafik) ve ayni sistem igin sirtiinme katsayisi.

Buradaki sonuglarda katmanlarin birbirleriyle miilkemmel uyumlarindan dolayr AFE degerlerinin
nispeten yuksek oldugu gorilmektedir. Ayrica katmanlararasi mesafe blyldikce artan

baglanma enerjilerinin aksine AFE degerlerinin azaldigi goérllmustir. Yanal sirtinme
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kuvvetlerinin, enerjinin tirevinden elde edildigi diusundlirse, mesafe arttikga surtiinme

kuvvetinin azalmasi beklenmektedir. Gergekten de Sekil 3’te verilen grafikte de surtinme

Average Charge Density Difference Between Average Charge Density Difference Between
Two h—BN Layers Under 50pN Load Two h—BN Layers Under 90uN Load

o -5 R —4

et %10 T et 2-10 T T 3

I i atx=1A — i I I atx=1 A —
2 &l e atx=31 A — |7 2 Lt atx=3 4 — ||
2 4_10—5 L JA e i B

g zllo_i E— . .. - u.sz.l 5 10_5

5 5

:{'.':.'_. ) ]{:[} b L% O . S - ?E 0

a i v : & 010

o —2:1007 | : 4 -

i~ —3 H L .E:‘ 5

7] -5 B n ;

a 610 r 1 i Gl et il a = 10‘4

& g0 | s e it 240 8

& -1 — & 2107

© 0 5 10 15 20 “

Vertical distance, z [A] Vertical distance, z [A]

Sekil 4 : 50 1N (sol) ve 90 4NV (sag) degerindeki yiik altindaki h-BN/h-BN arayiiziiniin yiik transferi.
Burada, kayma dogrultusundaki iki ayri nokta arasindaki farklar verilmistir. Sekiller ylk transferini, grafik
ise bu ylk transferinin z dogrultusundaki ortalamasini géstermektedir. Kirmizi ile isaretli bolgeler elektron
fazlaligina, mavi ile issaretli bolgeler ise elektron eksikligine tekabul etmektedir.

kuvvetlerinin mesafe ile ters orantili oldugu goértlmustur. Surtinme kuvvetlerinin ortalamasi ve

bu ortalamadan bulunan surtiinme katsayisi Sekil 3’'te gorilmektedir. Bu grafikler olusturulurken

tipik bir temas yizeyi olarak 20000 ? alinmistir. Buradaki sonuglardan surtiinme kuvvetinin
dikey yUk arttikca arttigi, ancak surtinme katsayisinin dikey yUk arttikgca azaldigi gértlmektedir.
Surtinme katsayisi dusik olmakla beraber siperkaygan diye adlandirilabilecek noktada
degildir. Sekil 4’'te iki degisik = degeri ve yuk icin katmanlar arasindaki yik yogunlugu

verilmistir.« degeri ve yUk icin katmanlar arasindaki yik yogunlugu verilmistir.

Dikey yuk arttikga arayuzde biriken yuk yogunlugunun arttigi gézlenmistir. Ayrica koltuk
yonlnde = = 1A ve z = 3A degerleri igin yik yogunlugu dagiliminin son derece farkli oldugu
gézlenmistir. ilkinde araylziin polarize oldugu gdzlemlenirken ikincisinde, ilging bir sekilde,
negatif (kirmizi) ve pozitif (mavi) bdlgelerin araylz boyunca ayri ayri uzandigi gérilmektedir. Bu
farklar, degisik yik ve konumlardaki etkilesme enerjisi ve sirtinme kuvveti farklarini kismen

acgiklamaktadir.
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Bu bdlimde edindigimiz bilgiler, projemizin esas konusu olan Au yuzeylerinde elde edecegimiz

sonuglari kargilastirabilmek igin iyi bir temel olusturacaktir.

Bu kisma katkida bulunanlar : Hande Toffoli, Daniele Toffoli, Merve Baksi

6.1.2. h-BN/Au(111) arayuzi

Projemizde teorik olarak incelenen u¢ arayuzden ilki h-BN/Au(111) araylzu olmustur. DFT
hesaplarimiz igin Sekil 5'te mavi dikdortgenle isaretlenmis goérilen birim hicre kullaniimigtir. Bu
birim hucrenin olusumu icin 4 adet h-BN ve 3 adet Au(111) birim hicresi kullaniimigtir. B-N
baglarinin 1.45 A ve Au-Au baglarinin da 2.09 A olarak hesaplandi§i calismamizda, birim
hicrede BN ya da Au’ya herhangi bir pozitif ya da negatif gerilim uygulanmasi gerekmemistir.
Bu, oldukga elverigli bir durum olarak degerlendirilmistir ¢inku literatirdeki benzer galismalarda
genelde ortaya g¢ikan orgu sabiti uyusmazliklarindan 6tirti ya kayan malzemeye ya da alttas
yuzeye belli bir gerilim uygulanmasi gerekir. Bizim sistemimizde ise hem kigUk bir birim hlcreye
sahip olmasi hem de gerilimin olmamasi bakimindan h-BN/Au(111) araytzinde rastlanabilecek

sdrtinme kuvvetlerinin Ust limitini temsil etmesi agisindan édnemlidir.

o
—

0 051 15 2 25
x [A]
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Sekil 5 : h-BN/Au araylzi (Ust) ve PEY (alt). Mavi dikdortgen kullanilan birim hicreyi temsil eder.
Araylzin Ustten ve yandan gorindsi (Ust paneller) verilmistir. Ayrica PEY’deki lokal minimum ve
maksimumlarin hangi konfiglrasyonlara denk geldigi harflendirilerek isaretlenmistir.

Sekil 5'te ayrica Yol 1 ve Yol 2 (yani x ve yoninde) ¢ekilen h-BN katmaninin Au(111) ylizeyinde
olusturdugu PEY de goriimektedir. PEY olusturulurken birim hlcrenin x ve y kenarlari boyunca
11x171’lik  bir 6rgl alinmis ve &rginin her nodunda bir geometrik optimizasyon

gerceklestiriimistir. Geometrik optimizasyon sirasinda Au’nun 4 katmanindan en alttaki iki

tanesi, ayrica h-BN atomlarinin timinin x ve y koordinatlari sabit tutulmustur. Her (z,y)
noktasi i¢in zZ’de optimize edilen sistem bdylelikle sifir yik altinda kaydiriimistir. PEY’de gorilen
yerel ve global ekstremum noktalari A’dan F’ye kadar harflerle isaretlenmistir. Bu sonuglarda ilk
dikkati geken nokta AFE degerinin ne kadar kigik oldugudur. PEY’in BN cifti basina disen
dalgalanma miktari 0.3 meV’u gegmemektedir. Onceki bélimde sunulan h-BN/h-BN yiizeyinden
yuzlerce kat disik olan bu deger, simdiden bu arayizin olduk¢a kaygan oldugunu

gostermektedir.

Birim hidcrenin tamaminin PEY’inin ¢ikartilmasini takiben sadece $Sekil 5’te belirtilen Yol 1 ve
Yol 2 yéninde dikey ylke bagl sirtinme kuvvetlerinin cikariimasi ¢alismalarina gegilmistir.
Onceki bélimde oldugu gibi dncelikle 2.9-3.6 A arasinda 0.1 A aralarla kayma gerceklestirilerek
Yol 1 dogrultusunda elde ettigimiz BN c¢ifti basina disen badlanma enerijisi bulgularina birkag
ornek Sekil 6'da verilmistir. Yol 2 yoninde de benzer veriler mevcut oldugundan burada sadece

Yol 1 gosteriimektedir.
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Sekil 6 : h-BN/Au araylziinde, Yol 1 dogrultusunda BN c¢ifti bagina disen adhezyon enerijisi.

h-BN/Au(111) arayltzindeki surtiinme kuvvetlerinin son derece kiicik olmasindan dolay! kuvvet
hesaplarinin son derece dikkatle yapilmasi gereklidir. Calismamizin bu béliminde kuvvet
hesaplari U¢ sekilde yapiimigtir :

1. Yukarida belirtilen dogrudan Hellman-Feynman kuvvetlerinin ortalamasi alinarak (Direct

method).
2. Baglanma enerijisi egrilerinin tlrevi alinarak (Derivative) :
oF
Fp=— -
ox

3. Basit bir sekilde Yol 1 ve Yol 2 boyunca bulunan AFE degeri kullanilarak (Min/Max) :

AFE

Fr~—R7

Q

Burada Az, minimum ve maksimum baglanma enerjisi degerleri arasindaki yatay uzakligi
temsil etmektedir. Her ¢ sekilde de hesaplanan surtinme katsayilarinin karsilastirildigi grafik

Sekil 7’de gorulebilir. Bu grafikte hem Yol 1 hem de Yol 2 i¢in olan sonuglar gériimektedir.
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Sekil 7 : h-BN/Au arayiiziinde Yol 1 (sol) ve Yol 2 (sag) boyunca, ¢ ayri metodla elde edilen sirtinme
kuvvetleri.

Onceden de tahmin edildigi gibi, bu arayiiziin surtinme katsayilari, 6zellikle artan yikler icin,
son derece kuguktir ve kesinlikle sliperkayganlik esigine yaklagsmaktadir. Ancak, ylGzeylerin
yine de tam olarak yapisal uyusma (commensurability) gdstermemelerinden dolayi stiperkaygan

bir sistem elde edip etmedigimiz agik degildir.

BN-BN arayuziinde oldugu gibi burada da araytzdeki yik birikmesi incelenmistir. Sekil 8'de iki

ayri Au-BN mesafesi igin Yol 1’in baslangi¢ noktasinda yuk gegisi profili verilmektedir.

1
oo ge- 1
» a3
m+10.0 L el e o miadlY
MGJE] +2.0
oO -2.0 06
Xm -6.0|% £ Nl 1
W-10.0 % g el \’W 3 .g
o S 08 ..
g MR 1 | | e PRI I Y I 'o
0 2 4 6 8 1012 14 0 2 4 6 8 1012 14
z[A] z[A]

Sekil 8 : h-BN/Au arayiziinde iki ayri mesafedeki yik gegisi ve bu yik gegisinin z yéniinde ortalamasi.
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Yuk gecisi profilleri ilging bir tablo sergilemektedir. Araylizde ciddi bir polarizasyon so6z
konusudur. Hem BN katmanindan hem de Au yuzeyinden araylze yuk gegisi mevcuttur. Bunun
sonucu olarak araylzin alt yarisi (Au ylzeyine yakin olan kismi) negatif, st kismi (BN
katmanina yakin olan kismi) ise pozitif yuklenmistir. Ayrica araylizde biriken yik BN-BN
araylzlne goére daha fazladir. Z yonindeki dagilimin yanisira xy dizleminde de homojen bir
dagilim s6z konusu degildir. Araytzin Ug¢ ayr kesit alanindan alinan ve Sekil 8'de gosterilen
kontur cizimleri, negatif ve pozitif yukli bolgelerin i¢ ice gegmis bir vaziyette bulundugunu
gbstermektedir. Son bir gbzlem olarak ise 2.8 A ve 3.1 A arasinda yiik gegisi acisindan ciddi

farklarin goérilmemesi dikkat cekmektedir.

Projemizde h-BN/Au yigin araylzi incelendikten sonra, biyUklik etkilerini ve bir AKM ucunun
da gosterebilecegi purizlerin de modellenebilmesi icin 1, 4 ve 13 atomlu Au kiimeleriyle h-BN
ylzeylerinin arayuziindeki slrtinme kuvvetleri de incelenmigtir. Sekil 9'da bu kiimeler igin
hesaplanmis olan baglanma enerjisi ve yanal kuvvetler gosteriimistir. Calisilan aralikta AE
degerlerinin  yi1§in degerlere gére c¢ok daha fazla oldugu ve bunun da yanal sirtinme
kuvvetlerine yansidigi gorllmektedir. Au, kiimesinin diger iki kimeye gore daha yiksek bir AE
degeri sergilemesi sasirticidir. Ozellikle Au, kiimesi ile temasinin tek bir atomdan ibaret oldugu
dusundldugunde bu sonucun daha dikkatli bir bicimde analiz edilmesi gereksinimi dogmaktadir.

Bu inceleme halihazirda devam etmektedir.
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Sekil 9 : h-BN (izerinde Au, , Au, ve Au,, kiimeleri. Ust panellerde koriigasyon degerleri ve yanal toplam

kuvvetler, asagdi panellerde ise kayma yolu boyunca segcilen U¢ nokta gosterilmektedir.
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6.1.3. Grafen/Au araylzi

Grafen ve yigin Au araylzi DFT ve MD kullanilarak ayrintili bir sekilde incelenmistir. Her ne
kadar (111) ylzeyi en kolay Uretilen yUzey olsa da genel olarak yigin Au érneklerinin yizeyleri
degisik Miller indislerine sahip olabilirler. Bu sebeple ¢alismalarimizin bu bdliminde Au(100) ve
Au(111) ylzeylerinin grafen ile olan arayiizi incelenmistir. Once DFT sonrasinda da MD
sonugclarimiz sunulacaktir. DFT kisminda kullanilan hesaplama yéntemleri daha énceki
bolumlerde kullanilanlarla aynidir. Sekil 10 ve Sekil 11°de sirasiyla Grafen/Au(100) ve
Grafen/(111) ylzeyleri arasindaki surtiinme davranisi verilmektedir. Her iki sekilde de Ustteki
grafen tabakasinin baslangig ve son noktalari, AFE degerleri ve yanal strtiinme kuvvetleri
bulunmaktadir. Bu araylzlerde Au(111)/h-BN araytzindeki mikemmel 6rgu sabiti uyumu
go6rilmemistir. Grafen/Au(111) araylzu igin Au tabakasinda yaklasik %1.9’luk bir sikisma ve
Grafen/Au(100) ylzeyinde ise yaklasik %4.6’lik bir gerilim uygulanmasi gerekmigtir. Bu gerilim
degerleri genel olarak literatlirde goérilen kabul edilebilen dederlere yakindir. Au(100) yuzeyini
modellemek icin 3 katmanli, Au(111) yuzeyini modellemek icin ise bes katmanli bir levha

geometrisi kullaniimistir. Taranan toplam mesafe her iki sekilde de belirtilmigstir.
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Sekil 10 : Grafen/Au(100) araytzi. Kayma yolu Uzerindeki baslangi¢ ve bitis noktalar (st), korligasyon

degeri ve sirtinme katsayisi (alt).
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Sekil 11 : Grafen/Au(111) araylzi. Kayma yolu Uzerindeki baslangi¢ ve bitis noktalari (Ust), korigasyon

degeri ve surtlinme katsayisi (alt).
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Grafen/Au(111) ylzeyinde bursiyerimiz, yanlislkla gereginden fazla bir mesafe taramistir.
Dolayisiyla bu araytzin sonuglari digerleri kadar hassas degildir. Ancak yine de genel bir fikir
vermesi i¢in rapora dahil edilmistir. Su anda yayina hazirlanan bu sonuglarin nihai hallerinde

daha dar bir ara ve daha siklikla konuslanmis noktalar Uzerinden hesap yapilacaktir.

Graden/Au(111) arayizindeki yanal kuvvetler vee AE hem Grafen/Au(100) ylizeyine gére hem
de h-BN/Au(111) ylzeyine gbre ¢ok daha disuktir. Sonuglarin bir kez daha tekrarlanmasindan
sonra bu bulgu daha ayrintih olarak irdelenecektir. Grafen/Au(100) araylzu ise, sasirtici bir
sekilde, uyusmazlik (incommensurability) derecesini h-BN/Au(111) sistemine gdre ¢ok daha
fazla olmasina ragmen oldukga yiksek sirtinme kuvvetleri gdstermektedir. Her iki grafen
araylzinde de h-BN durumunda oldugu gibi surtinme kuvveti dikey ylke goére azalan bir

davranis gostermektedir.

h-BN arayuzinde oldugu gibi burada da kuguk o&lgekli Au kumelerinin  davranisinin
anlasilabilmesi icin 12 atomlu bir Au kiimesi incelenmigtir. Sekil 12’de bu incelemenin sonugclari

g6rilmektedir.

-2.0e-04
-4.0e-04
-6.0e-04

FL [nN]

-8.0e-04
-1.0e-03
-1.2e-03

-1.4e-03
0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8

FN [nN]

Sekil 12 : Grafen/Au,, araylizi. Kayma yolu Uzerindeki baslangig ve bitis noktalari (sol) ve yanal
kuvvetler (alt).

Burada yanal kuvvetlerin dikey yuke gore degisimleri gérilmektedir. Bu kuvvetlerin h-BN/Au

arayuzunde incelenen kuvvetlere gore ¢ok daha kuguk oldugu goértlmektedir. Bu ¢alismada tek
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Au atomu ve Au, atomlari da incelenmistir. Ancak sonuglar tekrardan kaginmak igin burada

verilmemektedir.

Grafen yuzeylerin DFT ile incelenmesini takiben MD ile Au AFM ug ve grafen alttas malzeme
simullasyonlarina baslanmistir. Simdiye kadar AFM ucun olusturulmasi, 6 katmanl grafen
Uzerinde termalize edilmesi ve AFM ucun ylzeye yaklastiriimasi agsamalari bitmistir. Basariyla
tamamlanan bu asamalarin sonunda yana dogru ¢cekme islemleri baslatiimistir ve henliz
sonuglanmamistir. MD galismalarimizin ilk asamasinda Lennard-Jones potansiyeli ile ilgili
yasadigimiz guglikler sonucunda hesaplarimiz biraz yavaglamistir. Sekil 13’te yapilan ilk

yaklastirma g¢alismalarinin sonugclari goérilmektedir.

251 Graphene Energy vs Position difference from start point
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Sekil 13 : Au AKM ucunun C katmanlarina yaklagsmasi sureci (Ust) ve bu slirece denk gelen ortalama ug
uzakhgi (alt sol) ve grafen potansiyel enerji grafikleri (alt sag).

Sekil 13’'te yesil ile gosterilen C atomlari ile mavi ile gosterilen Au atomlari sabitlenmistir. Diger
atomlarin serbestce hareketine izin verilmistir. Sekilde goérilen similasyon 100 K'de
gerceklestiriimistir. Similasyonun basinda gergeklestirilien kisa NVT termalizasyon safhasini
takiben, AFM ucun 1 ns igerisinde similasyon tamamlanacak sekilde grafen ylzeyine
yaklastirimistir. Au AFM ucu alttas malzeme olan grafene yaklastikga en disaridaki Au
atomlarindan baslayarak katman katman yukariya kayma goérilmektedir. Bu sekilde bozulan Au
ucunun ortalama yuksekligi Sekil 13'teki sol alt grafikte goriinmektedir. Her katman ¢okisinde

bu degerde ani sigramalar gérilmektedir. Ayni sekilde grafenin potansiyel enerji profilinde de
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benzer ani atlayigslar goériimektedir. Bu bulgular 6nemlidir, c¢lUnkl raporun ilerleyen
bdlumlerindeki deneysel calismamizdan da gorilebilecegi gibi

Bu kisma katkida bulunanlar : Hande Toffoli, Daniele Toffoli, Gizem Sentlrk, Ozan Dernek

6.1.4. MoS,/Au(111) arayuzu

Son olarak kayganlastirici olarak kullanilan malzemeler arasinda énemli bir yeri olan
MoS,/Au(111) arayizu incelenmigtir. Sekil 14’te de gorilen arayiizde 6 katmanli bir Au

levhasinin Gzerine tek bir MoS, katmani yerlestirilmistir.

Yandan Ustten
gorunds gorunus Yuk transferi Baglanma enerjisi
Suokep 0SBl
YIVOYT B0 eh 039&30:0
govovuo OO 4 O , O
R3O ()75 45)
©000O0 > ¥ PR 0
cooo %fo%plo %3@ 02
cooo QO%Q’O%O%)@
2984038400
©Q 0 00 5) 70 %
o D
©000 C;Q’O%? O%D"OO
O 00 0 "n¥n < O L0

Sekil 14 : MoS,/Au(111) arayuzu (soldan ilk ve ikinci grafik), yik transferi (3. grafik) ve bu konumdaki
dikey mesafeye bagli baglanma enerijisi grafigi (en sagdaki grafik).

Bu araylz, digerlerinden farkl olarak, literatirde ¢ok az incelenmigtir. Bu ylUzden araylzin
oncelikle band yapisi, baglanma enerjisi ve yuk transferi incelenmistir. Sekil 14’'te de goérildigu
gibi yapida araylze bir miktar yik transferi mevcuttur. Baglanma enerjisi de yaklasik 0.3 J/m?
kadardir. Daha sonra MoS, katmani x yoninde g¢ekilerek ylk altinda yanal kuvvetler
hesaplanmigtir. Bu sonuglar Sekil 15te gordlebilir. MoS,/Au(111) arayuzinin ozellikleri

incelenmeye devam edilmektedir.
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Sekil 14 : MoS,/Au(111) ylzeyinde, cgesitli dikey yikler altindaki siirtinme kuvvetleri.

Bu kisma katkida bulunanlar : Hande Toffoli, Gizem Sentirk

6.2. Deneysel Calismalar

Projemizin deneysel kisminda dncelikle hizlica mekanik soyma ile bir ve birkag katmanli grafen
filmleri Gretilmis, AKM uglar olusturulmus, kalibrasyonlari yapilmis ve gesitli parametrelere gore
surtunme kuvvetlerinin incelenmesine gecilmistir. Projensn deneysel kisminin temel amaci,
yanal surtinme kuvvetlerinin, dikey yuk, katman sayisi ve AKM ug boyutuna goére

incelenmesidir. Bu incelemeler sonucunda elde edilen sonuglar soyledir :
Plskartimlli kaplama (sputter coating) teknigi kullanilarak altin kaplanan ve 30 nm’den 80

nm’ye kadar degisen uc¢ yari caplarina sahip AKM Kkirisleri olusturulmustur. Degisik boyutlara
sahip ve altin kapli AKM Kkirigleri vasitasiyla, bir ve birka¢ katmandan olusan grafen numuneler
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Uzerinde surtinme deneyleri gerceklestiriimis; bu esnada, AKM uglarinin numune ylzeyine
uyguladigi kuvvetler (maksimim 22 nN olacak sekilde) kontrolli bir sekilde artirilarak, grafen
Uzerinde olgllen surtinme degerlerinin, katman sayisi, dikey yuk ve AKM ug¢ boyutundan olusan
bir parametre uzayinda hassas olarak incelenmesine olanak saglanmistir.

Ornek olarak, 40 nm ve 80 nm ug yarigapina (R) sahip AKM Kkirigleri vasitasiyla, bir dnceki
paragrafta detaylandirildigi sekilde elde edilen siirtiinme verileri Sekil 15'te verilmistir. iki farkli
boyuta sahip AKM ucu ile kaydedilen veri vasitasiyla, u¢ boyutu ve dolayisiyla temas alaninin,
grafenin nanotribolojik 6zellikleri Gzerinde énemli etkileri oldugu tespit edilmistir. Buna gore:

1) Her iki u¢ boyutu igin de 3 ve 4 katmanli grafen numuneler Uzerinde Olgllen surtiinme
degerleri birbirlerine oldukga yakin dizeyde seyretmektedir. Bu gézlem, literatirle tam bir uyum
icerisindedir.

2) Ote yandan, ug boyutu ve dolayisiyla temas alani arttikga, 2 katmanh grafenin sergiledigi
surtinme degerlerinin, 3 ve 4 katmanh grafenin sergiledigi strtinme degerlerine yaklastigi ve
neredeyse ayni dizeyde seyrettigi gorulmektedir. Bu, literatiirde daha dnce irdelenmemis bir

R =40 nm R =80 nm
0.05 0.03 2
0.04
0.02 A
E 0.03 E
w w
0.02
0.01
0.01
0.00 0.00 T >
0 10
F, (nN)

gbzlem teskil etmektedir.
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Sekil 15: 40 nm ve 80 nm ug yarigapina sahip iki farkli AKM kirisi ile, mekanik olarak soyulmus 1 (mavi),
2 (kirmizi), 3 (yesil) ve 4 (mor) katmanli grafen numuneler tUzerinde dikey yukin (F,) bir fonksiyonu olarak
Olgulen ve AKM cihazi tarafindan kaydedilen voltaj farki cinsinden verilen srtinme degerleri (F).

Uc¢ yaricap! arttikga, 2 katmanh grafen tarafindan sergilenen sirtinme degerlerinin 3 ve 4
katmanli grafen tarafindan sergilenen surtiinme degerlerine yaklastigi fikrini onaylamak adina,
deneyler farkl bir AKM kirisi ve g farkh u¢ boyutu ile (30 nm, 50 nm, 70 nm) tekrar edilmistir.
Katmanlar arasinda goézlemlenen surtiinme farkinin yiksek dikey yik degerlerinde en belirgin
hale geldigi gdéz 6nline alinarak, 22 nN’lik bir dikey yik degerinde elde edilen ilgili sonuglar Sekil
16’da verilmektedir.

0.8

0.7

0.6 1

0.5

0.4 1

F; (nN)

0.3 1

0.2 1

0.1 7

30 nm 50 nm 70 nm

Sekil 16 : Taramali elektron mikroskopisi goriintileri sagda verilen; 30, 50 ve 70 nm ug yarigapina sahip
Uc farkli AKM Kkirisi ile, mekanik olarak soyulmus 1 (siyah), 2 (kirmizi) ve 3 (mavi) katmanl grafen
numuneler tzerinde kaydedilen surtinme degerleri (F;). 70 nm G¢ boyutunda, 2 ve 3 katmanli grafen igin
kaydedilen surtinme degerlerinin yakinligi dikkat cekmektedir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda u¢ boyutu ve temas alani arttikga, 2 katmanl grafen
davranisinin 3 ve 4 katmanli grafen davranisina yaklastigi kesin olarak ortaya konulmustur. Bu
g6zlemin ardindaki sebepleri irdelemek adina yeni deneyler gergeklestiriimistir. Bu deneylerden
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en onemlisi, degisik u¢ boyutuna sahip AKM Kkirisleri vasitasiyla, degisik katman sayisina sahip
grafen numuneler Uzerinde meydana gelen adezyon (adhesion) kuvvetlerinin olgiimesidir. AKM
ucu ve grafen numuneler arasinda olglilen adezyon kuvvetlerinin temas alaniyla dogru orantili
oldugu goéz onlne alindiginda, bahsi gecen deneyler vasitasiyla farkli t¢ boyutlarinin farkh
temas alanlarina yol agip agmadiklari deneysel olarak onaylanabilmis olacaktir. Deneyler
sirasinda AKM ucu, grafen ylzeyinde secilen temiz bir noktaya kontrolli bir sekilde
yaklastiriimakta ve bu sirada ug ile grafen arasinda gerceklesen kuvvetler takip edilmektedir. Ug
ylzeyle temas ettikten sonra, AKM girisi geri ¢ekilip, ucun ylizeyden ayrilmasi igin gerekli kuvvet
(bir diger deyisle, adezyon kuvveti) hassas bir bicimde 6l¢tilmekte ve kaydedilmektedir. 30 nm
ve 80 nm ug yari ¢apina (R) sahip iki farkh altin kapli AKM Kkirisi vasitasiyla; 1, 2 ve 3 katmanl
grafen numuneler Gzerinde gergeklestirilen adezyon deneyi sonuglari Tablo 2'de 6zetlenmistir.

Tablo 2: 30 nm ve 80 nm yari ¢apa sahip iki farkli AKM ucunun, degisik katman sayisina sahip grafen

numuneler Gzerinde deneyimledikleri adezyon kuvvetleri

R =30 nm R =80 nm
1 5.3 11.3
2 7.2 11.2
3 6.5 12.1

Tablo 2'de 6zetlenen bulgular 1s1ginda, iki 6nemli sonuca varilabilir:

1. Katman sayisinin, Olgllen adezyon kuvvetleri Gzerinde dikkate deger bir etkisi yoktur.
Adezyonun ylzeyler arasi etkilesime dayanan bir fenomen oldugu g6z 6niine alindiginda,
bu gézlem sasirtici degildir.

2. Ote yandan, ug boyutu arttikga adezyon kuvvetleri de dikkate deger bir sekilde artmaktadir.
Bdylece, daha blyuk ug¢ boyutlarinin daha buyik temas alanlarina tekabul ettigi deneysel

olarak da onaylanmaktadir.
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Yukaridaki (2) numarali gbézlem 1siginda; u¢ boyutu arttikca, 2 katmanh grafenin sergiledigi
surtinme kuvveti degerlerinin, 3 ve 4 katmanli grafenin sergiledigi strtinme kuvveti degerlerine
yaklasmasini agiklamak mimkin olmaktadir. Bu baglamda hatirlanmasi gereken, grafen
Uzerinde Olgllen surtinme kuvvetlerinin katman sayisina bagimhligini belirleyen ana etkinin
burusma (puckering) davranisi oldugudur. Buna goére, ucun grafen Uzerinde hareketi sirasinda
grafen tipki bir carsaf gibi dikey yonde deforme olarak (bir dijer deyisle, burusarak) ucun
etrafina sariimakta ve bu sekilde surtiinme kuvvetini artirmaktadir. Ancak katman sayisi arttikca
grafenin dikey yondeki rijiditesi artmakta ve bahsi gegen burusma etkisi gittikce daha az
go6zlemlenmekte, bdylece surtunme kuvvetleri azalmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken
nokta, burusmaya yol acan ana fiziksel parametrenin grafen igerisinde meydana gelen gerilim
(stress) oldugudur. Gerilim, AKM ucu ve grafen arasinda meydana gelen net etkilesim
kuvvetinin temas alani Uzerinde dagiimasi sonucunda ortaya ciktigindan; daha blayuk AKM
uclari, grafende (ayni etkilesim kuvvetleri altinda) daha duislk bir gerilime yol acacaklar, boylece
burusma (puckering) etkisi de azalacak ve artik en distk surtiinme kuvvetleri 3. katmandan
itibaren dedil de 2. katmandan itibaren goértlmeye baslanabilecektir. U¢ boyutu arttikca, 2
katmanli grafenin sergiledigi strtinme degerlerinin, 3 ve 4 katmanl grafenin sergiledigi
surtinme degerlerine yaklagsmasi da bu sekilde aciklanabilmektedir.

Deneysel galigmalarimizda MoS, katmanlari ile AKM uglari arasindaki surtiinme kuvvetleri de
Olclimustir. Ancak sonuglarin dogrulugundan emin olunabilmesi icin birtakim yeni ¢alismalar
yapilmasi gerekmektedir.

Bu kisma katkida bulunanlar : Mehmet Zeyyad Baykara, Nasima Afsharimani
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7. TARTISMA ve SONUC

Projemizde elde edilen bulgularin isaret ettigi sonuclar bir 6nceki bélimde tartisiimistir. Burada

kisa bir 6zet verilecek, bundan sonra yapilmasi planlanan ¢alismalar tartigilacaktir.

1.

h-BN/h-BN yi1din arayuzu, birbiriyle birebir eslesebilen ve simetrik iki katmandan olustugu
icin slrtinme katsayilari nispeten yulksektir. Katsayilar, dikey ylke gére azalan bir
davranis gostermektedir. Arayutzdeki yuk transferine bakildiginda bir miktar yikin
araylzde biriktigi goérulmektedir. Kayma dogrultusu boyunca degisik noktalarda ve
degisik yulkler icin ylk transferinin ¢ok farkl oldugu gorilmustr.

h-BN/Au(111) ylzeyinde ise surtiinme katsayilari h-BN/h-BN arayiziine goére ylzlerce
kat daha dusuktir. Bunun tek sebebinin uyumsuziuk olmadi§i dusuntlimektedir.
Surtinme katsayisi ylike goére yine azalan bir karakter gostermektedir. Bu arayuze direkt
olrak superkaygan yuzey demek tam olarak mumkun olmasa da kayganliginin yuksek
olduguna slphe yoktur.

Buydkldk etkisinin anlagilabilmesi i¢cin h-BN Uzerinde Au,, Au, ve Au,, kimeleri de
incelenmistir. Bu durumda ise AFE degerinin ve buna bagh olarak da yanal kuvvetlerin
cok daha buyuk oldugu gorulmastar. Au, kimesinin Au,, kimesine gore daha ylksek
yanal sdrtinme kuvvetlerine maruz kalmasi kime boyutu blyldikge surtinmenin
azalabilecegini disindirmektedir.

Grafen/Au(111) ve grafen/Au(100) arayuzlerinde gerceklestirilien c¢alismalarda
h-BN/Au(111) arayuzi igin yapilan hesaplar tekrarlanmigtir. Au(100) ylzeyindeki
sonuglar sasirticidir. h-BN/Au(111) ylzeyine gore yapisal uyumsuzlugun cok daha fazla
olmasina ragmen surtiinme katsayilari daha yiksek ¢ikmistir. Au(111)'de ise katsayilar
¢ok daha kuguktlr. Ancak bu sonucun, sdrtinme yolunun uzun tutulmasi sonucunda
yeteri kadar veri alinamamis olmasina dayandigi distintlmektedir. Hesaplar daha kisa

bir yol icin tekrarlanacaktir.
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5. Grafen/Au,, sistemindeki yanal kuvvetlerin ise h-BN yuzeyindeki kiimelere gére daha
dusik c¢iktigi gorulmektedir. Bu kimenin digerlerine gore daha dizlemsel olmasinin bu
sonucun arkasindaki sebep oldugu disiniimektedir.

6. DFT sonuclarini takiben grafen/Au arayiizi tamamen farkli bir geometride incelenmistir.
Yarim kuresel bir Au kristali ile modellenen AFM ucu 6 katmanlik bir grafen ylizeyine 100
K'de yaklastirnlmigtir. Hesaplar MD metodu ile yapilmigtir. AFM ucunun grafene
yaklastikga katmanlar seklinde yukariya dogru kayarak bozulma goésterdigi gértlmastar.
Bu sonug¢ yuk altinda kayma sirasinda AFM ucunun da bozulabilecegine ve sonuglari
etkileyebilecegine isaret etmektedir.

7. Son olarak MoS,/Au(111) yuzeyi hesaplarina da baglanmig, yik sonuglari alinmistir ve
analizler devam etmektedir.

8. Deneysel calismalarimizda katman sayisi, u¢ buyukliglu ve dikey ylke goére yanal
kuvvetlerin bluyuklik degisimleri irdelenmistir. Katman sayisinin, dlgcllen adezyon
kuvvetleri Uzerinde dikkate deger bir etkisinin olmadigi gézlenmistir. Adezyonun ylizeyler
arasi etkilesime dayanan bir fenomen oldugu g6z éniine alindiginda, bu gézlem sasirtici
degildir.

9. Ote yandan, u¢ boyutu arttikga adezyon kuvvetleri de dikkate deger bir sekilde
artmaktadir. Boylece, daha buyik ug¢ boyutlarinin daha buylk temas alanlarina tekabdl
ettigi deneysel olarak da onaylanmaktadir.

10. Deneysel calismalarimizda MoS, katmanlar ile AKM uclarl arasindaki surtinme
kuvvetleri de Olclimustir. Ancak sonuglarin dogrulugundan emin olunabilmesi igin
birtakim yeni galismalar yapiimasi gerekmektedir.

Bu projeyi takiben bir sonraki dénemde bir 1001 ya da 1002 projesi daha yazilmasi
planlanmaktadir. Yine ayni ekipin hazirlayacagdi proje Onerisinin kapsaminin yaklasik olarak

soyle olmasi beklenmektedir :

1. MoS,/Au sistemlerinin incelenmeye devam edilmesi.
2. Heniz ¢aligsiimamis ara yUzlerin incelenmesi.
3. Ara yulzlerde olugan kuvvetlerin mekanizmalarinin (fonon-fonon ve fonon-elektron)

anlasiimasi.
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