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Sazetak

Grafen je relativno novi materijal izvrsnih elektri¢nih, toplinskih i mehanickih svojstava.
sloja grafena na bakrene epruvete kemijskim talozenjem u parnoj fazi. PovrSina bakrenih
epruveta pripremljena je na dva nacina: epruvete o¢iS¢ene samo u dusi¢noj kiselini i epruvete
ocic¢ene u dusicnoj kiselini, acetonu i izopropilnom alkoholu. Nakon nanesenog sloja grafena
na bakreni supstrat provedena je karakterizacija. Za analizu povrSine provedena je analiza
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom i metalografska analizu. Provedena je usporedba
mehanickih svojstva ¢istog bakra i uzoraka s naneSenim slojem. Mehanicka ispitivanja koja su

provedena su: staticko vla¢no ispitivanje, savojno ispitivanje, te ispitivanje tvrdoce.

Kljucne rijeci: grafen, CVD, bakar, mehanicka svojstva

Abstract

Graphene is a relatively new material with excellent electrical, thermal and mechanical
properties. It is considered as the material of the future and it is still in the reasearch phase. This
thesis deals with the growth of graphene layer on copper substrates by Chemical Vapor
Deposition method. The surface of the copper samples is prepared in two ways: samples cleaned
only in nitric acid and samples cleaned in nitric acid, acetone and isopropyl alcohol. After the
applied layer of graphene, characterization was performed. For surface analysis scanning
electronic microscope analysis and metallographic analysis were made on samples. A
comparison of mechanical properties was performed between pure copper samples and samples
with graphene layer. The mechanical tests which were carried out were: static tensile test,

bending test and hardness test.

Key words: graphene, CVD, copper, mechanical properties
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1. UvOD

U 21. stolje¢u nanotehnologije su uvelike doprinijele razvoju novih tehnologija. Radi se o
znanstvenom podrucju baziranom na materijalima Cije se veli¢ine i dimenzije izrazavaju u
nanometrima. Sam razvoj nanotehnologije poceo je u pedesetim godinama proslog stoljeca
kada je fizi¢ar Richard Feynman zagovarao teorije kako ¢e se u buduc¢nosti atomima i
molekulama moc¢i manipulirati i kontrolirati. Par desetlje¢a kasnije, razvojem STM-a (scanning
tunnel microscope) zapocelo je primjenjivanje i istrazivanje nanotehnologija. Taj mikroskop
ima sposobnost detektirati slabe struje koje teku izmedu mikroskopa i uzorka, omogucujuci
znanstvenicima uvid u Cestice nano veli¢ina. Proizvodnja STM-a omogucila je daljnji razvoj
novih aparatura za proucavanje povr$ina materijala, pa je tako revoluciju u mikroskopskim
uredajima donijela i izrada AFM-a (Atomic Force Microscope). Radi se o mikroskopu koji ima
veoma malu sondu (Sirine 2 do 30 nanometra) koja u direktnom kontaktu, pomicanjem po
povrsini materijala omogucuje topografski prikaz povrsine. Uz uvid u stanje povrSine AFM se
moze koristiti za pomicanje nanocestica na povr$ini i njihovo slaganje u razli¢ite strukture. Ova
dva uredaja, uz elektronski mikroskop danas predstavljaju temeljne uredaje u istrazivanju i
razvoju nanostruktura. Kako bi se dobio uvid u stvaran izgled nanomaterijala na slici 1. moze
se vidjeti usporedba nanostrukturiranih materijala u usporedbi sa stvarima i bi¢cima veoma malih
dimenzija s kojima se Covjek susrec¢e u svakodnevnom zivotu. Nanotehnologije se smatraju

novom industrijskom revolucijom 21. stoljeca [1].
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Slika 1. Skalarni prikaz razli¢itih nanomaterijala [2]

Definicija nanotehnologije danas se moze protumaciti kao manipulacija svojstava i ponasanja

materijala veoma malih veli¢ina (nanoveli¢ina) 1 ono se moZe podijeliti u 3 podrucja:
e Kontrola veli¢ine i manipulacija sastavnih izgradbenih elemenata
e [Karakterizacija materijala na razini nanoveli¢ina

¢ Razumijevanje odnosa izmedu nanostruktura i svojstava, te njihove primjena u

inZenjerstvu

1.1. Podrucja primjene nanotehnologije
Njihova istrazivanja i primjena nasla se u gotovo svim granama industrije. Neka od njih su:
e Medicina — znanstvenici pokuSavaju razviti nanocestice veli¢ine molekula koje bi
omogucile dovod lijekova direktno do bolesnog mjesta u ljudskome tijelu. Smatra se
kako bi npr. kod kemoterapije uvelike smanjilo oste¢enja koja kemoterapija ima na

ljudske stanice.
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o Elektrotehnika i elektronika — omogucilo bi se povecanje efektivnosti elektroni¢kih
uredaja uz smanjenu masu i utrosak snage i energije. Trenutno se nanotehnologije
primjenjuju u istrazivanju ekrana (visoka ucinkovitost uz smanjenu debljinu ekrana),
povecanje gustoce memorijskih ¢ipova (gustoca: 1 terabajt po incu), smanjenje veli¢ine
tranzistora u strujnim krugovima (smatra se da bi u budu¢nosti snaga jednog racunala

mogla stati u uredaj veli¢ine ljudskog dlana);

e Prehrambena industrija — u prehrambenoj industriji nanotehnologija moze imati
primjenu od proizvodnje hrane sve do njenog pakiranja. Tvrtke istrazuju nanomaterijale

koji bi mogli imati utjecaj na okus hrane, zastitu namirnica i pobolj$anje zdravlja;

e Gorive ¢elije —koristenjem nanotehnologija pokusavaju se smanjiti troskovi katalizatora
koristenih u gorivim ¢elijama za proizvodnju iona vodika iz goriva poput metanola.

Time bi se pospjesilo odvajanje vodika od ostalih plinova (kisika i sl.);

e Solarne ¢elije — koristenjem nanocestica pri proizvodnji solarnih ¢elija omogucilo bi se:
smanjenje troSkova proizvodnje (niskotemperaturni procesi), smanjeni troSkovi
instalacija, moguénost vece efikasnosti naspram tradicionalnih solarnih celija (veca
iskoristivost energije). Grafen je jedan od potencijalnih nanomaterijala za primjenu u

ovom podrucju nanotehnologije

e Baterije — primjenom nanomaterijala pri izradi baterija omogucilo bi se: smanjenje
mogucnosti zapaljenja baterija, bolja iskoristivost snage i smanjenje vremena punjenja
baterije, produljenje Zivotnog vijeka trajanja kuciSta baterije (odvajanjem tekucina od
krutih elektroda, pa ne dolazi do troSenja)

e Svemirska tehnologija — razvoj nanotehnologija omogucéio bi izradu svemirskih letjelica
s izrazito manjom masom, §to bi uvjetovalo 1 manji utroSak snage, a time 1 goriva.
Takoder znanstvenici pokuSavaju izgraditi svemirski lift, ¢ija bi se postaja nalazila u
svemiru, a do zemlje bi ju povezivalo uze izradeno na bazi veoma izdrzljivih i ¢vrstih

nanomaterijala.

e Goriva — nanotehnologije bi nedostatke fosilnih goriva mogle nadomjestiti
proizvodnjom iz manje kvalitetnith sirovih materijala, ¢ime bi se povecala

ekonomicnost, trajnost strojeva i u¢inkovitost proizvodnje iz dosad koriStenih sirovina

e Kuvaliteta zraka — nanotehnologija ima moguénost povecanja ucinka katalizatora koji

sluze za pretvaranje isparenih plinova automobila ili industrijskih postrojenja u
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neotrovne plinove. Razlog tome je $to nanocestice (koje su u kontaktu s kemikalijama)
imaju vecu povrSinu nego katalizatori izradeni od vecih Cestica. Veca povrSina
omogucuje kemikalijama simultanu interakciju s katalizatorima $to povecava ucinak

katalizatora.

e Ciscavoda— problemi onecis¢enja voda danas se smatraju jednim od najveéih ekologkih
problema. Koristenjem nanotehnologije omogucilo bi se odvajanje industrijskih otpada
(iz voda i podzemnih voda), pretvorba zagadujucih kemikalija putem kemijskih
reakcija. Takoder jedna od potencijalnih upotreba grafena je odvajanje soli iz morske
vode.

e Kemijski senzori — nanotehnologija (npr. uglji¢ne nanocjevcice i sl.) moze omoguciti
senzorima detekciju veoma malih kemijskih para.

e Sportska oprema — moguénost povecanja tvrdoce, Cvrstoée i ostalih mehanickih

svojstava teniskih reketa, golf palica i sl.

e Tekstilna industrija — primjenom nanotehnologije u kompozitnim materijalima mogu se

povecati dimenzije, smanjiti debljine i krutost odje¢e uz veoma malu masu [3].

Mora se uzeti u obzir da je mnogo podrug¢ja industrije vezanih uz nanotehnologiju jos uvijek
u istrazivanju jer se radi o relativno novoj znanstvenoj disciplini. Ipak, smatra se da je razvoj
nanotehnologije u velikom porastu te se kroz iducih par desetlje¢a o¢ekuje nagli razvoj novih
nanotehnoloskih izuma.

Tema ovog rada je istrazivanje jednog od materijala iz podrucja nanotehnologija, a radi se o
grafenu. Njegove dimenzije mogu se kretati od 1 do 100 nm, pa se time svrstava u skupinu
nanomaterijala. Iako jo$ nije dovoljno istrazen, za grafen se smatra da je jedan od nekolicine

materijala buducnosti.
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2. Svojstva i primjena grafena

U moderno doba znanstvenici sve viSe teze pronalasku supermaterijala, materijala koji ima
superiorna mehanicka, kemijska, fizikalna, elektri¢na i ostala svojstva. Na korak do toga dosli
su izumom grafena, 2D materijala koji je joS uvijek u istrazivanju i razvoju. Radi se o uglji¢cnom
materijalu koji je dobiven razli¢itim postupcima. Trenutno, smatra se jednim od najvaznijih

otkri¢a 21. stolje¢a u podrucju inZenjerstva materijala [4].

2.1. Povijest nastanka grafena

Grafen se kao materijal spominjao jo§ sredinom proslog stoljeéa, to¢nije 1946. godine kada
je kanadski fizi¢ar Philip Russel Wallace iznio prve teorije o grafenu. Zbog nedostatka aparatura
i informacija, smatrao je kako je grafen nemoguce izraditi. Njegovo istrazivanje baziralo na
istrazivanju grafita (materijal koji sluZi za izradu mina za pisanje kod tehnickih olovki). Grafit
ima 3D izgled u obliku saca sastavljenih od atoma ugljika. Kako je rukovanje takvim
materijalom bilo dosta tesko s tada dostupnim alatima, Wallace je iznio novu teoriju o 2D

materijalu, grafenu, koji bi se mogao izvuci iz grafita (slika 2.) [5]

G

rapa—
.

Slika 2. Wallaceov originalni nacrt 2D strukture grafena [5]

Na slici 2. jasno se moze vidjeti da je fiziCar Wallace izgled strukture grafena zamislio kao
heksagonski raspored atoma ugljika. Smatrao je da bi se nanosenjem vise slojeva grafena jedan
na drugi mogla dobiti struktura grafita. Pola stoljeca kasnije njegova teorija 0 nastanku grafena

pokazala se to¢nom.
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Dolaskom u 21. stoljece, tocnije 2004. godine, fizi¢ari Andre Geim i1 Konstantin Novoselov
proucavali su Cestice grafita na nacin da su ljepljivu traku naljepljivali na komad grafita, te
odljepljivanjem dobivali cestice grafita na ljepljivoj traci. Nakon toga, ljepljivu traku s
Cesticama grafita su spajali i odljepljivali u nekoliko ponavljanja. S povecanjem broja spajanja
1 odljepljivanja Cestice grafita postajale su sve tanje. Taj pokus rezultirao je dobivanjem Cestica
grafita debljine jednog atoma. Kako se materijali ne mogu stanjiti na debljinu manju od jednog
atoma, materijal koji su dobili poprimio je 2D oblik, te je tim pokusom potvrdena Wallaceova
teorija, odnosno dobili su Wallaceov grafen.

Njihovo otkri¢e dovelo je do novih istrazivanja. Od tada, fizicari su poceli istrazivati kako bi se
zakoni fizike mogli mijenjati kada bi se elektroni ,,prisilili na smjestaj u 2D prostoru umjesto
u 3D. [5].

Izrada grafena mehanickom eksfolijacijom iz grafita

Grafit vezan na povrsinu uzorka Postavljanje ljepljive trake na povr$inu
Skidanje nekoliko slojeva s grafita

™
h

.
i
‘

Ponavljanje procesa ljustenja Na kraju ostaje jedan monosloj grafena

Slika 3. Postupak dobivanja grafena iz grafita pomocu ljepljive trake [6]

Nakon otkric¢a grafena Geim 1 Novoselov su osmislili na¢in prijenosa takvog nanomaterijala
na povrsinu substance, to¢nije na silicijeve filmove. U 2010. godini otkri¢e grafena i njegovo
daljnje istrazivanje donijelo im je Nobelovu nagradu. Znanstvenici diljem svijeta poceli su
istrazivati tehniku nanoSenja, rasta i razvoja grafena i njegovu primjenu na sve vise razli¢itih
materijala. Danas je tehnologija rasta grafena jo$ u razvoju jer je proizvodnja grafena veoma
kompliciran proces [7].
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2.2. Struktura grafena

Prije nego su znanstvenici uspjeli razdvojiti slojeve grafena postojao je materijal grafit.
Izmedu slojeva grafena u grafitu nalazi se prazan prostor povezan van der Waalsovim silama
(slika 4.). Van der Waalsove ili medumolekulske sile su sile koje uzrokoju uzajamna privla¢no-
odbojna djelovanja kemijski vezanih atoma. Rezultat takvog djelovanja je uspostavljanje

minimalne koli¢ine potencijalne energije na van der Waalsovom razmaku molekula [8].

Slika 4. Slojevi grafena povezani u grafit [9]

Slojevi grafena sastoje se od atoma ugljika povezanih u heksagonalne oblike, gdje je svaki
atom ugljika povezan kovalentnim vezama sa sljede¢a 3 atoma ugljika (slika 5.). Svaki sloj
grafena ima debljinu jednog atoma, dok se isti taj sloj smatra jednom molekulom. Grafen se
moze pojaviti i u obliku nanocjev¢ica s istom heksagonalnom strukturom (grafen je ravan, dok
su nanocjevcice cilindri¢ne) [9].

Atom ugljika
Kovlentna veza

Slika 5. Prikaz strukture grafena [9]

Kovalentna veza izmedu atoma ugljika je veoma jaka §to uzrokuje Visoku vla¢nu ¢vrstocu
grafena. Vlac¢na ¢vrstoca predstavlja omjer maksimalne sile pri vlaénom naprezanju i njegove

plostine. Za razliku od fulerena i nanocjevcica (slika 6.), grafen nema unutrasnjost jer je ravan.
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Fuleren Nanocjevcica Grafen

Slika 6. Strukturni izgled fulerena, nanocjevcica i grafena [10]

Kod fulerena 1 nanocjev€ica svaki atom je na povrSini, pa se moZe povezivati samo s
molekulama koje ih okruzuju. Kod grafena, iako je svaki atom na povrsini, zbog ravne strukture,

svaki atom moze se vezati i s gornje i donje strane (slika 7.)

Slika 7. a) struktura grafena b) meduatomske veze c) Diracove tocke[11]

Na slici 7. ¢) jasno se moze vidjeti kako ravna povrsina grafena omogucuje grafenu vezanje
s obje strane sloja. Zbog takve 2D strukture znanstvenici su uspjeli primijeniti grafen u
kombinaciji s mnogo razlicitih vrsta materijala ¢ime su dobili bolja svojstva. Takoder, zbog

povezanosti atoma ugljika s ostala tri atoma (iako imaju moguénost vezanja s cetvrtim) koja im

omogucuje visoku vlaénu ¢vrsto¢u i velik omjer povrSine i volumena, grafen ima korisnu

primjenu kod kompozitnih materijala [11].
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2.3. Svojstva grafena

Otkri¢e grafena i njegova daljnja istrazivanja smjestili su grafen u skupinu jednog od
najpotencijalnih materijala novog razdoblja. Zbog njegovih superiornih svojstava znanstvenici
stavljaju veliki naglasak na njegova daljnja istrazivanja i primjenu u razli¢itim podrucjima
industrija poput: elektronike, optike, senzora i biouredaja. Neka od superiornih svojstava su:
mehanicka, elektri¢na, opticka i dr. Moze se reéi da se radi o materijalu koji u daljoj, a vjerojatno

i blizoj buducnosti puno obecava [12, 13].

2.3.1. Mehanicka svojstva grafena

Zbog iznimno malih dimenzija grafena, mehanicka svojstva takvog materijala najéesce se
ispituju u kombinaciji s drugim materijalima. Grafen se razli¢itim postupcima moze nanositi na
materijale poput silicijevog karbida, bakra, nikla. U nekim sluc¢ajevima uzorci na bazi grafena
mogu biti 1 kao ,,samostojeci®, odnosno bez supstrata, gdje ,,samostoje¢i* grafen predstavlja
izolaciju lista (sloja) grafena od svog okolisa. Mehanic¢ka svojstva grafena kontrolirana su
putem karakteristika njegovih netaknutih kristalnih reSetki i strukturnih deformacija poput
dislokacija i granica zrna. Npr. meduatomski odnosi u idealnoj kristalnoj resetci bez defekata,
kao i geometrija same reSetke uzrokuju dobra elasticna svojstva krutine, gdje su njegova
¢vrstoca i granica razvlacenja uvjetovane promjenom deformacija. Krutine na makroskali imaju
mogucnost pogorSanja mehanickih svojstava (npr. ¢vrstoca) zbog djelovanja mehanickih
opterecenja koja mogu uzrokovati deformacije u materijalu. Strukturne deformacije su uvijek
prisutne kod materijala na makroljestivici (ve¢e dimenzije) i zbog toga djelovanje deformacija
na mehanicka svojstva takvih krutina su neizbjezna. S druge strane, kod nanomaterijala poput
grafena, deformacije se mogu izbje¢i u poc¢etnom, nedeformiranom stanju zbog iznimno malih
dimenzija grafena (nanoskala). Zbog toga, nanomaterijali mogu posti¢i superiornu ¢vrstocu,
pribliznu onoj ¢vrstoci najidealnijih materijala. U ovom slu¢aju radi se 0 slojevima (listovima,

membranama) grafena koji se mogu proizvesti u stanju bez deformacija.

Prisutnost deformacija u grafenu moze drasti¢no utjecati na plasti¢nu deformaciju i lom.
Uobicajene deformacije kod grafena su slobodna mjesta, Stone-Walesovi defekti, dislokacije i
granice zrna (slika 8.). Dislokacije i granice zrna u grafenu imaju najveéi utjecaj na mehanicka
svojstva. NajéeSce dislokacije sluze kao nositelji plasti¢nog tecenja kod grafena, dok granice

zrna smanjuju njegove karakteristicne ¢vrstoce [14].
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Slika 8. Razli¢iti primjeri dislociranih struktura granica zrna kod grafena [14]

Zbog svoje nanostrukture i rasporeda atoma grafen je materijal koji posjeduje iznimnu
¢vrsto¢u. Smatra se najévrS¢im materijalom na svijetu (veca ¢vrsto¢a od dijamanta). Razliciti
eksperimenti potvrdili su da se vlacna ¢vrstoca grafena kre¢e oko 130 GPa. Konstrukcijski €elici
imaju oko 400 MPa, Aramidna vlakna (Kevlar) imaju oko 375 MPa, §to ¢ini grafen daleko
superiornijim materijalom. U obzir se mora uzeti i njegova mala masa koja iznosi oko 0,77
miligrama po metru kubnom (za usporedbu: 1 m? papira je negdje 1000 puta teZi od grafena).
U teoriji se smatra da bi jedan jedini list grafena (debljine 1 atoma), dimenzija nogometnog

igraliSta, imao masu manju od 1 grama [15].

Ono $to grafen ¢ini posebnim su i njegova elasti¢na svojstva. U 2007. godini provedena su
istrazivanja putem AFM-a (Atomic Force Microscope) na silicijevom dioksidu prevucenim
grafenom. Rezultati ispitivanja pokazali su da Youngov modul elasti¢nosti za grafen iznose oko
0,5 TPa, pri debljini izmedu 2-8 nm. U obzir se mora uzeti da su ove superiorne vrijednosti
bazirane na teorijskim planiranjima gdje se pokuSao proizvesti grafen bez nedostataka u
trenutno jako skupim i veoma preciznim uvjetima. lako je ovakve rezultate veoma tesko dobiti,
na ve¢im komadima gotovo nemoguce, tehnologije proizvodnje grafena brzo napreduju, uz

smanjenje troSkova i kompleksnosti izrade [15].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10



Robert Mic¢anovic Diplomski rad

2.3.2. Elektri¢na svojstva grafena

Jedno od najkorisnijih svojstava grafena je njegova izvrsna elektricna konduktivnost. Atomi
ugljika imaju ukupno Sest elektrona: 2 u unutra$njoj ljusci i 4 u vanjskoj ljusci. Cetiri vanjska
elektrona u individualanom atomu ugljika imaju moguénost kemijskog vezanja, ali kod grafena,
svaki atom ugljika je povezan s ostala tri atoma ugljika u 2D prostoru. Zbog toga, jedan elektron
ostaje slobodan za elektricnu vodljivost u trecoj dimenziji. Takvi visoko mobilni elektroni
nazivaju se pi (m) elektroni i locirani su iznad i ispod sloja grafena (slika 9.). Pi orbitale se
preklapaju i pospjesuju vezanje atoma ugljika s drugim atomima u grafenu. Vezanje i
antivezanje takvih pi-orbitala odreduju elektricna svojstva grafena (valencija i vodljivi

pojasevi) [15].

p orbitala p orbitala

p1 veza

Slika 9. Veze izmedu atoma ugljika i pi veze [16]

Znanstvena istrazivanja su u posljednjih 50 godina dokazala da na Diracovoj tocki u grafenu,
elektronima i rupama postoji nula efektivne mase. Do toga dolazi jer je relacija kretanja energije
linearna za niske razine energije pokraj Sest zasebnih kuteva Brillouinovog podrucja. Takve
rupe i elektroni nazivaju se Diracovi fermioni, dok su 6 kuteva Brillouinovog podrucja poznata
kao Diracove tocke (Slika 10.). Kako je gusto¢a stanja u Diracovim to¢kama jednaka nuli,
elektricna konduktivnost je zapravo veoma niska. Ipak, Fermijeva razina moze se promjeniti
doziranjem (elektronima ili rupama) kako bi se dobio materijal s potencijalno boljom

vodljivoscu nego, npr. bakar na sobnoj temperaturi.
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Slika 10. Prikaz Diracovih tocaka i Brillouinove zone [17]

Testovi su pokazali da je mobilnost elektrona velika, s dosadasnjim rezultatima od priblizno
15000 cm?/V*s i potencijalnim teorijskim limitom od 200000 cm?V*s (limitiranom zbog
rasprsivanja akusti¢nih fotona grafena). Zbog nedostatka mase grafena smatra se da se elektroni
grafena ponasaju veoma slicno fotonima prilikom njihovog kretanja. Takvi nositelji naboja
imaju moguénost kretanja na mikrometarske udaljenosti bez rasprSivanja. Ipak, mobilnost
elektrona ovisi o kvaliteti grafena i supstrata na koji je naneSen. KoriStenjem silicijevog

dioksida kao supstrata mobilnost je limitirana na 40000 cm?/V/*s [15].

Bez obzira na trenutna saznanja i rezultate istrazivanja o grafenu smatra se da su dosadasnji

rezultati istrazivanja grafena samo maleni dio onoga §to se jo$ treba otkriti.

2.3.3. Opticka svojstva grafena

Rana istrazivanja grafena pokazala su kako se radi o materijalu primjenjivom u podrucju
elektronike. Razlog tome je §to primjena silicijevog dioksida kod izrade tranzistora i ¢ipova
teSko moze pratiti napredak koji uklju¢uje primjenu Mooreovog zakon. Mooreov zakon opisuje
povecanje broja tranzistora na €ipu kroz vremenski period. Zbog nemoguénosti konstantnog
smanjenja dimenzija silicijevog dioksida broj tranzistora na ¢ipovima u nemoguénosti je
beskonacnog povecanja. Problem danasnje tehnologije je prevelik gubitak energije 1 smanjena
mogucnost procesa izrade kojima bi se povecao broj tranzistora na ¢ipovima. Racunalna

tehnologija je u stalnom razvoju, a s time dolazi i potreba za ja¢im procesorima, pa su
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znanstvenici odlucili prona¢i materijale koji bi mogli zamjeniti silicijev dioksid, a s time
nastaviti pracenje Mooreovog zakona [18, 19]

Otkri¢e grafena predstavlja novu alternativu silicijevom dioksidu pri izradi tranzistora i
¢ipova u podrucju fotonike i optoelektronike. Grafenova visoka pokretljivost elektrona
omogucuje veoma brzu ekstrakciju fotografskih nositelja Sto omogucéuje visokopropusne
operacije. Grafen takoder ima Sirok raspon spektra: od ultraljubic¢astog do infracrvenog.

Njegova potencijalna primjena nalazi se kod izrade: lasera, fotodetektora, optickih prekidaca i

sl. [20]

Takoder, grafen ima sposobnost visoke adsorpcije svijetla (oko 2,3 % svjetla) $to je veoma
korisna sposobnost s obzirom da se radi o materijalu debljine jednog atoma. Razlog tome su
njegova prethodno navedena elektri¢na svojstva — elektroni se ponasaju kao nositelji naboja s
jako velikom mobilnos¢u. Dodavanjem dodatnog sloja grafena adsorpcija svjetla se povecava

za istu vrijednost, to¢nije dodatnih 2,3 %.
Zbog odli¢nih elektri¢nih svojstava grafena moze se rec¢i da ¢e daljnji razvoj i istrazivanje
grafena za opticke i optoelektri€ne primjene rezultirati izumima koji ¢e imati znacajan rezultat

i napredak u industriji.
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2.4. Primjena grafena

Otkri¢e grafena predstavilo je eksploziju u tehnoloskom razvoju, razvoju koji bi mogao
otvoriti nova trzista, te relativno moguce zamjeniti postojece tehnologije 1 materijale. Moze se
primijeniti na dva nacina: kao poboljSanje ve¢ postoje¢im materijalima i kao poboljSanje veé
postoje¢im transformacijskim kapacitetima. Zbog svoje visoke ¢vrstoce (200 puta ¢vrséi od
¢elika) i istezljivosti, te relativno male mase naci ¢e primjenu u mnogim industrijama. Uz to je
toplinski i elektri¢ni konduktivan, te proziran. Takva superiorna svojstva omogucuju mu mnoge
primjene koje tek trebaju biti istrazene i primjenjene. Trenutno naglasak se stavlja na sljedec¢a
podrucja istrazivanja: energija, kompoziti i prevlake, biomedicina, senzori, elektronika,

fotodetektori, membrane i dr. [21]

2.4.1. Energija

Materijali na bazi grafena imaju svijetlu budu¢nost u podru¢jima vezanim uz energiju. NeKi
od primjera toga su: poboljSanje energetskog kapaciteta i brzine punjenja kod baterija,
superiorni kapacitet u pohrani energije, jeftinije, efektivnije, lakse i fleksibilnije solarne celije,
te poboljsanje katalizatora.

Grafen bi mogao drasti¢no povecati zivotni vijek tradicionalnih Li-lon baterija, $to bi znacilo
da bi se uredaji mogli brze puniti, uz manji utrosak snage, sto bi znacilo dulje trajanje baterije
prilikom upotrebe. Baterije bi mogle biti lagane i fleksibilne da bi se mogle spojiti na komad
odjece ili postaviti na tijelo Covjeka. Npr. za vojnike, koji nose teske baterije, ovakvo otkrice
znacilo bi noSenje manje mase, $to zna¢i 1 manji utroSak energije. Uz to zbog svoje dobre
toplinske vodljivosti, tjelesna temperatura ili djelovanje sunéeve energije omoguéilo bi
ponovno punjenje takve baterije. Time bi vojnici mogli ostati na terenu duze uz manja
naprezanja [22].

Superkondenzatori na bazi grafena omogucili bi pohranu masovnih koliina snage uz
istovremeno koriStenje veoma manjih koli¢ina u usporedbi s konvencionalnim uredajima. Zbog
male mase grafena izrada takvih superkondenzatora znacilo bi i manju masu automobila ili
aviona u kojima se nalaze (usteda goriva). Takoder sli¢ni uredaji mogli bi se koristiti za pohranu

sunceve energije i energije vjetra[22].
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2.4.2. Senzori

Grafen je idealan materijal za izradu senzora. Svaki atom u grafenu je izlozen okolini
omogucuju¢i mu osjet vanjskih promjena. Proizvodnjom kemijskih senzora pokuSavaju se
otkriti Stetne molekule potencijalno Stetnih supstanci. Izradom takvih mikrosenzora postoji
mogucénost otkrivanja individualnih $tetnih tvari na molekularnoj razini. Uz kemijske senzore

grafen je pogodan i za izradu bioloskih senzora [22].

Znanstvenici su dokazali da karakteristicne 2D strukture grafenovog oksida, kombinirane sa
permeabilnoséu molekula vode, omogucuju senzorskim uredajima rad pri ve¢im brzinama.
Takoder otkriveno je da kemijske pare mijenjaju zvuc¢ni spektar tranzistora izradenih na bazi
grafena, omogucujuci im selektivno otkrivanje plinova za razlicite vrste plinova uz pomo¢ samo

jednog uredaja.

Grafenov oksid moze se koristiti kako bi se izradila ,,pametna* ambalaza za prehrambene
proizvode. Time bi se drasti¢no smanjio otpad i omogucilo rano otkrivanje pokvarenih ili $tetnih
tvari koje uzrokuju bolesti i trovanja. Dodatno, pakiranja s prevlakom od grafena imaju

mogucénost otkriti atmosferske promjene u pakiranju nastale propadanjem hrane [21].

Propadanje usjeva velik je problem u agrokulturi. Senzori na bazi grafena mogli bi pomoc¢i
u kontroliranju vitalnih usjeva. Pojava Stetnih plinova u usjevima lako bi se mogla kontrolirati
te bi farmeri imali priliku sprijeciti propadanje. Zbog izrazite senzibilnosti takvi senzori
omogucili bi otkrivanje idealnih podrucja za rast prikladnih vrsta usjeva baziranih na

atmosferskim uvjetima u kojima sazrijevaju.

Pjene na bazi grafena relativno su novo podrucje istrazivanja. Radi se o trodimenzionalnim
strukturama s vise slojeva grafena koji imaju svojstvo visoke konduktivnosti. Takve strukture
su obecavajuci senzori plinova koji bi mogli otkrivati plinove iz eksploziva i kemijska sredstva

za ratovanje. To ukljucuje i izradu biosenzora koji bi mogli uociti pojedine bolesti [21].

2.4.3. Elektronika

Grafen posjeduje jedinstvenu kombinaciju svojstava koje su prikladne za izradu nove
generacije elektronskih dijelova i uredaja. Visoka fleksibilnost, elektri¢na vodljivost i kemijska

stabilnost svojstva su na temelju kojih ¢e se izraditi materijali naprednih elektronika.

Uobicajeno su elektronicki uredaji i proizvodi kruti, odnosno nisu podlozni savijanju.

Znanstvenici su uspjeli razviti savitljivu elektroniku bez prekida protoka struje. Kao supstrat
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koristi se papir, dok se kao konduktor koristi strujni krug na bazi grafena. Nakon savijanja,

takav komad ostaje Citav, a strujni krug neprekidan. Na slici 11. prikazan je primjer savitljive

elektronike[22].

Slika 11. Savitljivi strujni krug na bazi grafena s papirom kao podlogom [12]

Uz moguc¢nost izrade savitljivih elektronskih dijelova, postoji moguénost izrade 1 istezljivih
elektronskih dijelova. Primjer toga su savitljive i istezljive solarne ¢elije i umjetna koza, gdje
se kao podloga koristi polimerni supstrat na koji je naneSen sloj grafena. Takav postupak
postigao bi se CVD (kemijsko talozenje u parnoj fazi) postupkom. Rezultat bi bio kompozit
koji se moze savijati, uvijati, istezati bez pogorsanja mehanickih i elektri¢nih svojstava [22].
Primjena grafena koja najviSe obecava je u proizvodnji tranzistora i mati¢nih ploca, detektora i
regulatora topline. Prethodno navedeni tranzistori na bazi grafena potencijalni su nasljednici
tranzistora na bazi silicijevog dioksida koji su jo$ uvijek u upotrebi. Zbog Cinjenice da elektroni
putuju brze kroz grafen nego kroz silicijev dioksid, materijal ima predispoziciju dosti¢i
frekvenciju na razini THz (teraherz). Unato¢ tome, grafen je polumetal i nedostatak mu je
pojasni razmak da bi radio kao tranzistor. To je jedan od razloga daljnjeg istrazivanja grafena

kao materijala u elektronici i elektrotehnici.
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Razvoj nosive tehnologije sve je blize realizaciji. Grafen je jedan od razloga zasto je Covjek
korak blize tom postignu¢u. Kombinacija svojstava savitljivosti i1 elektricne vodljivosti
omogucuje izradu uredaja koje bi ¢ovjek mogao nositi na odjeci ili nekome dijelu tijela (slika
12.). Primjer toga je mobitel ili tablet koji bi se mogao savijati bez pojave loma. Trenutno se za
izradu touch-screenova koriste oksidi na bazi indij-kositra, ali veliki nedostatak toga je krhkost
[21].

Slika 12. Savitljivi ekran na bazi grafena [23]

2.4.4. Prevlake i kompoziti

Prevlacenje objekata prevlakama na bazi grafena mogu imati razli¢ite primjene. Primjer toga je
relativno nova hidrofobna prevlaka. Takva prevlaka pokazuje dobra hidrofobna svojstva u

statickim i1 dinamic¢kim uvjetima kreirajuci strukturu koja odbija upijanje vode (slika 13.)

Slika 13. Odbijanje kapljice vode od hidrofobne prevlake na Teflonu [12]
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Prevlake od grafena smatraju se najtanjim postoje¢im prevlakama za zaStitu metalnih
materijala od korozije. Dokazano je da prevlacenje bakra ili nikla ili kombinacija s nekim
drugim materijalom u obliku prevlake omogucuje potpunu zastitu od korozije. Dodavanjem

grafena u boje za premazivanje brodova i auta takoder se moze sprijeciti nastajanje korozije.

Prevlacenjem sondi kod AFM-a (Atomic Force Microscope) omoguéuju se bolje performanse
AFM-a [22].

Kompoziti na bazi grafena imaju veliku ulogu u gradevini, prijevozu i svemirskoj tehnici.
Sportska oprema takoder je preuzela kompozite na bazi grafena. Tvrtka ,,Head* izradila je reket
za tenis na bazi kompozita i grafena. Od ostale opreme ovakva metoda moze se primjeniti na

skije, bicikle i buduce trka¢e formule.

Dijelovi zrakoplova izradeni od kompozita na bazi grafena mogli bi uvelike smanjiti tezinu,
opasnosti od udara gromova, te povecati ucinkovitost i ustedu goriva, a s time i produljiti

vrijeme leta bez ponovnog punjenja goriva [21].

Sve ove upotrebe samo su minijaturni dio onoga Sto znanstvenici istrazuju. Upotreba grafena
moze se na¢i na svakom koraku, u gotovo svakoj industriji. S daljnjim istrazivanjima i razvojem
neupitno je hoce li grafen i materijali u kombinaciji s grafenom zamjeniti konvencionalne

materijale za bolju, ucinkovitiju, sigurniju i ekonomic¢niju upotrebu.
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3. Postupci nanoSenja i rasta grafena

Postupci nanoSenja grafena krucijalni su u formiranju nanostrukture na materijalima za
primjerene upotrebe. Razlicite vrste proizvoda zahtjevaju razli¢ite postupke nanosenja i rasta
grafena. Tranzistori, elektronicki dijelovi, senzori, kompoziti, prevlake, baterije, boje,
polimerna punila samo su neki od proizvoda kojima bi otkri¢e i1 primjena grafena mogla
drasti¢no poboljsati svojstva i doprinijeti velikom napretku u modernoj tehnologiji. Svaki
postupak nanoSenja grafena zahtjeva prikladne materijale supstrata za nanosenje. Raznolikost
materijala zahtjeva i raznolikost postupaka za obradu. Kompatibilnost materijala s grafenom
bitna je ukoliko se Zele dobiti Zeljena svojstva na postavljene zahtjeve. Danas postoji 6

najvaZznijih postupaka nanoSenja/rasta grafena:
e Mechanicka eksfolijacija (raslojavanje, skidanje slojeva/lista grafena)
e Toplinska obrada CVD (kemijsko talozenje u parnoj fazi, na Ni,Co,Cu)
e Eksfolijacija u tekucoj fazi
e Epitaksijalni rast na SiC
o Kemijska redukcija grafitovog oksida

e GNR - nanovrpce na bazi grafena
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Slika 14. Postupci nanoSenja grafena [12]
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3.1. Mehanicka eksfolijacija

Metoda mehanicke eksfolijacije prvi je postupak nanoSenja grafena na materijal. Prethodno
spomenuti znanstvenici Geim i Novoselov (znanstvenici koji su otkrili grafen) koristili su

upravo ovu metodu kako bi dobili €estice grafena debljine jednog atoma iz grafita.

Mehanicka eksfolijacija ili cijepanje je metoda izolacije grafena na nacéin da se grafen ljusti
s grafita koriStenjem samoljepljive trake. Postupak se provodi na nacin da se rubovi trake, nakon
oljustenog sloja grafita, dovoljno puta zalijepe i odlijepe sve dok se Cestice grafita ne stanje u
Cestice debljine jednog atoma. Realizacija ovog procesa lezi u slabim van der Waalsovim silama
grafita izmedu slojeva ¢ija aktivacijska energija iznosi ~ 2 eV/nm. Zbog slabih van der
Waalsovih sila primjena samoljepljive trake moguca je za odvajanje slojeva grafita u tanki sloj
grafena. Cestice grafena se nakon cijepanja mogu primijeniti na o¢igceni supstrat njeznim
pritiskom na vrpcu. Prije prijenosa na supstrat, ¢estice grafena na vrpci potrebno je identificirati
putem optickog mikroskopa kako bi se izdvojile ¢estice grafena od viseslojnih dijelova. Proces
ukljucuje rucnu identifikaciju Cestica grafena od velikog broja visSeslojnih dijelova/pahulja
grafita. Nakon identifikacije s opti¢kim mikroskopom, slijedi provjera debljine Cestica putem

AFM-a ili Ramanove spektroskopije [24].

Jednoslojni grafen

Slika 15. Ruéni postupak mehanicke eksfolijacije grafena [25]

Izbor supstrata ima veoma vaznu ulogu u nastavku procesa. Kako bi se grafen mogao
proucavati na supstratu, potrebno je da supstrat i sloj grafena budu vizualno kontrastni pod

svjetlosnim mikroskopom. Veéi kontrast izmedu grafena i materijala daje detaljniju i ¢is¢u sliku
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grafena. Brojnim istrazivanjima doslo se do zakljucka da je najbolji supstrat za ovu metodu
Si0O»/Si. Uz kontrast, vaznu ulogu igra i debljina sloja silicijevog oksida na siliciju. Optimalna
debljina sloja oksida treba iznositi izmedu 90 1 300 nm. Sljedeca slika primjer je istrazivanja

nanosSenja grafena na SiO/Si supstrat i prikazuje kako se boje mijenjaju promjenom debljine
sloja grafena (slika 16.).

Slika 16. a) Zuta boja predstavlja deblji sloj grafita b) tamna nijansa ljubicaste — deblji sloj

grafena, svijetla nijansa ljubicaste — jednoslojni grafen [24]

U obzir se mora uzeti da je ova metoda pogodna samo za istrazivacke svrhe. Nemoze se
primijeniti u masovnoj proizvodnji zbog nemogucnosti dobivanja vecih koli¢ina grafena. lako
je kompleksnost ove metode relativno mala, mogu¢nost dobivanja kvalitetnog grafena bez
deformacija je velika. Potencijal grafena kao materijala za komercijalnu upotrebu je
nevjerojatno velik s obzirom na njegova svojstva i bez obzira na nemoguénost primjene u

masovnoj proizvodnji ova metoda moze posluziti za otkrivanje novih svojstava i ponasanja
grafena.
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3.2. CVD postupak nanosenja grafena

Trenutno najpoznatiji proces nanosenja grafena je CVD proces. Kemijsko talozenje u parnoj
fazi je proces kojim se moze nanijeti visokokvalitetan sloj grafena. Ovakav proces zahtjeva
posebnu i skupu opremu, ali i stru¢no osposobljene radnike koji ¢e znati podesiti parametre.
Parametri igraju veoma vaznu ulogu u dobivanju visokokvalitetnog grafena. Najvazniji
parametri su: koli¢ina plinova i plinske atmosfere, tlakovi, temperature i vrijeme trajanja

procesa [26].

CVD je proces koji omogucuje nanosenje plinskih reaktanata na supstrate. Radi na nacin da
se mijeSaju molekule plina u reakcijskoj komori koja je u po€etnom stanju podesena na sobnu
temperaturu. Kada smjesa plinova dode u kontakt s povrSinom supstrata u reakcijskoj komori,
koja se u meduvremenu zagrijava, dolazi do reakcija koje stvaraju tanki film na povrSini.
Ostatak plinova koji se ne vezu sa supstratom izlaze iz komore putem vakuumske pumpe. U
ovom koraku procesa vazno je dobro podesiti temperaturu supstrata jer on odreduje tip reakcije
koja ¢e se dogoditi. Prilikom CVD procesa supstrat je prevucen u veoma malim koli¢inama, pri

niskim brzinama. Najc¢esc¢e se izrazava u mikronima debljine po satu.

Prednost koriStenja CVD-a pri nanoSenju materijala na supstrat je visoka kvaliteta izlaznog
materijala. Takoder, CVD postupkom mogu se dobiti nepropusne, visokocCiste, finozrnate
prevlake uz veoma visoku tvrdocu, Sto daje prednost ovom postupku nad ostalim postupcima
prevlacenja. NajéeS¢e se primjenjuje u industriji poluvodica i optoelektronici zbog veoma
niskog omjera cijene i visoke ¢istoc¢e dobivenih filmova.

Nedostaci primjene CVD postupka pri prevlacenju materijala su produkti plinova koji su
veoma toksi¢ni. Plinovi prekursora prilikom CVD postupka moraju biti jako nestabilni kako bi
mogli reagirati s povrSinom supstrata. Nestabilnost plinova mora se kontrolirati i odrzati na
tocno odredenoj razini kako bi plinovi mogli do¢i do reakcijske komore. Nastali otrovni plinovi
odvode se iz komore vakuumskom pumpom kako bi se primjerenim postupkom mogli odlagati
[26].

CVD postupak nanoSenja grafena na supstrat izvodi se u dva koraka: piroliza prekursora za
stvaranje ugljika na materijalu i formiranje strukture grafena disociranjem atoma ugljika. U
prvom koraku mora se provesti piroliza na povrsini supstrata kako bi se sprije€ila precipitacija
ugljika (i pojava ¢ade) pri djelovanju plinova. Za ovaj korak potrebne su ekstremne razine
temperatura za piroliticku dekompoziciju prekursora §to mozZe uzrokovati taljenje supstrata.

Zbog toga se dodaju metalni katalizatori kako bi se snizila radna temperatura.
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U drugoj fazi disocirani atomi ugljika pretvaraju se u strukturu ugljika. Ova faza takoder
zahtjeva visoke temperature — preko 2500 °C bez katalizatora. Katalizatori imaju klju¢nu ulogu
u ovoj fazi kako bi smanjili temperaturu na priblizno 1000 °C. Dodavanje katalizatora znaci
dodavanje vise sastojaka u reakcijsku komoru, $to moze utjecati na reakcije izmedu atoma
ugljika 1 povrSine supstrata. Zbog toga je vazno da se CVD proces izvodi u maksimalno
kontroliranim uvjetima, pri svakom koraku. Dobrom kontrolom i pravilnim pode$avanjem

parametara dobiti ¢e se visokokvalitetni grafen [26].

Jedan od ve¢ih problema je moguénost separacije/cksfolijacije grafena od supstrata. Osnovni
razlog tome su nedovoljno istrazeni odnosi izmedu grafena i supstrata. PokuSaj takvog
odvajanja moze dovesti do ostecenja strukture grafena ili pogorSanja svojstava materijala.
Tehnike odvajanja ovise o koriStenoj vrsti supstrata. Najée$¢a metoda odvajanja je otapanje
supstrata u jakim kiselinama, ali ¢esto se tim procesom kvaliteta dobivenog grafena pogorsa.

Postupci separacije grafena od supstrata jos uvijek su u procesu istrazivanja.

Primjena bakra kao supstrata jedna je od potencijalnih metoda za separaciju grafena od
supstrata. CVD postupkom dolazi do reakcije izmedu bakrenog supstrata i grafena pri ¢emu
nastaje visoki hidrostatski tlak koji omoguéuje njihovo vezanje. Dodavanjem sloja bakrenog
oksida izmedu bakra i grafena smanjuje se hidrostatski tlak Sto omogucuje lako odvajanje

grafena od supstrata. Odvojeni supstrat moze se ponovno koristiti [26].

Jo§ jedna moguéa vrsta separacije grafena od supstrata je pomoéu PMMA
(polimetilmetakrilat). Nakon nanoSenja grafena na supstrat, sloj grafena prevla¢i se PMMA -
om, te se prethodni supstrat struze. Skidanjem primarnog supstrata grafen ostaje dovoljno ¢vrst

da se prebaci na drugi supstrat bez oSteenja materijala.

lako CVD metoda daje obecavajuce rezultate, svojstva dobivenog grafena nisu savrSena.

Trenutno se razvijaju jo§ kompleksniji postupci obrada supstrata i nanoSenja grafena [26].
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Slika 17. CVD postupak nanoSenja grafena + separacija grafena od supstrata pomoc¢u PMMA
[27]

3.3. PECVD postupak nanoSenja grafena
PECVD (plazmom pojacano taloZenje iz parne faze) predstavlja alternativu CVD postupku.
Zbog relativno sporog povisenja temperature u CVD reaktoru dolazi do evaporacije dijelova
bakra. Primjenom PECVD-a vremenski proces se smanjuje i primijenjene temperature supstrata
su dosta nize [28].
PECVD uredaj sastoji se od tri osnovna dijela: plinova, plazma generatora i komore s
vakuumskim grijanjem (slika 18). Vrste plinova imaju kljuénu ulogu u sintezi grafena i
supstrata. Oni se mogu podijeliti u tri grupe:
1. Plinski prekursori koji sadrze ugljik i koji pruzaju ugljicne radikale za rast grafena
(plazmom pospjeseni)
2. Dodavanje plinova poput H> i O2 za vrijeme raslojavanja amorfnog ugljika pri
proizvodnji visokokvalitetnog grafena
3. Dodavanje plinova N2 i NH3 koji imaju mogucnost poboljsanja elektricnih svojstava

grafena
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Slika 18. shema PECVD uredaja [29]

Za vrijeme procesa dolazi do aktivacije plinova djelovanjem energije iz plazme. Dolazi do
ionizacije, pobude i disocijacije plinova pri niskim temperaturama. Prvo dolazi do ionizacije
medusobnim djelovanjem energije elektrona i molekula plina. Nakon toga, visokoenergetski
ioni generirani prilikom ionizacije postepeno reagiraju s izvorom molekula plina. Na kraju,
razli¢iti procesi disocijacije uzrokuju formiranje radikala. Reaktivnost tih radikala veca je nego
atomi ili molekule u osnovnom stanju $to omogucuje formiranje strukture grafena i njegovih
derivata na kataliziranim/nekataliziranim povr§inama pri niskim temperaturama (300-400 °C
za elektrode, 600°C za bakreni supstrat). Pri izvodenju ovog procesa PECVD proces treba

razumjeti teoretski i eksperimentalno [29].

Iako ovaj proces omogucuje rad na nizim temperaturama naspram CVD postupka i on ima
neke nedostatke. Kvaliteta dobivenog grafena manja je u usporedbi s CVD postupkom. Razlog
tome je visoka gusto¢a deformacija nastalih zbog djelovanja energije plazme. Unato¢ 105ijoj

kvaliteti grafena (koja se moze poboljsati), glavna prednost ove metode je brze ugrijavanje, nize

.....
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3.4. Ostali postupci nanoSenja grafena
Epitaksijalni rast na SiC

Grafen se moze pripremiti jednostavnim grijanjem i hladenjem SiC kristala. Jednoslojni ili
dvoslojni grafen raste na Si strani kristala, dok na C strani kristala nastaje viSeslojni grafen.
Dobiveni rezultati jako ovise o primijenjenim parametrima postupka — temperaturi, rezimu
grijanja, tlaku i dr. Ako su temperature ili tlakovi previsoki moze doc¢i do nastajanja ugljicnih
nanocjevCica umjesto grafena. Ovaj postupak je otkriven 1955. godine, ali u to vrijeme ova

pojava se smatrala negativnom posljedicom (u to vrijeme grafen jo$ nije bio otkriven).

Rast grafena zapocinje na viSe mjesta simultano i takva podrucja rastu zajedno. Zbog
nejednolikog rasta, struktura grafena dobivenog ovim postupkom nije homogena. Homogenost
utjece na kvalitetu dobivenog grafena. Uz to, veli¢ina homogenog sloja grafena ovisi i o veli¢ini
kristala. Mogu¢nost proizvodnje vecih koli¢ina grafena ovom metodom loSija je nego kod
ekaolijacij e u tekucoj fazi. Jednostavnost je najveca prednost ove metode [30].

S 3.‘.‘f si S
1!

b’e

‘0'..'

SiC

..........

Slika 19. Epitaksijalni rast grafena [31]
Eksfoliacija u tekucoj fazi
Eksfolijacija u tekuc¢oj fazi je metoda gdje se eksfolijacija grafena i naknadna stabilizacija
odvijaju u teku¢em mediju. Do eksfolijacije grafena dolazi djelovanjem jakih smi¢nih sila u

tekucini djelovanjem ultrazvuka, mijesanjem pod djelovanjem visokosmi¢nih naprezanja ili

alternativnim procesom mljevenja s mokrom kuglicom [32].
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Slika 20. Proces eksfolijacije u tekucoj fazi [33]
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Postoji jo$ nekoliko metoda nanoSenja/dobijanja grafena. Svaka od tih metoda ima svoje

prednosti i nedostatke. Prednosti i nedostaci pojedinih postupaka prikazani su u tablici.

Tablica 1. Prednosti i nedostaci razli¢itih postupaka nano$enja grafena [34]

Tehnologija rasta

Prednosti

Nedostaci

Mehanicka eksfolijacija

- Odli¢na elektri¢na svojstva
- Ravna povrSina

- Male pahulje, nekoliko stotina
mikrona
- LosSa proizvodljivost

CVD (Cu, Ir, Ru, Ni)
pri niskim temperaturama

- Jednoslojni grafen

- Odli¢na elektri¢na vodljivost
- Veliko podrucje polikristalnih
filmova

- Pojedinacni kristali

- Jednostavan prijenos

- Proizdvoljivost

- CMOS kompatibilan

- Bi-slojni grafen

- Visoko tlacno isparavanje Cu
- Hrapava povrsina

- Visok koeficijent ekspanzije
povrsine

- Zahtjeva prijenos na
nemetalne supstrate

- Zahtjeva Ciscenje povrsine

- Polikristalan supstrat — moze
dovesti do nepravilnosti

PECVD
(sa ili bez katalizatora)

- Jednoslojni grafen

- Niske temperature rasta

- Veliko podrucje polikristalnih
filmova -> 300 mm

- Proizvodljivost

-CMOS kompatibilan

- Nema izvjesca o kontroli
veli¢ine podrucja

- Zahtjeva prijenos na
nemetalni supstrat

- Zahtjeva Ciscenje povrsine

- Polikristalan supstrat — moze
dovesti do nepravilnosti

Grafen na SiC

- Odli¢na elektricna vodljivost
- Ravna povrS§ina
- Ne zahtjeva prijenos

- Visokotemperturni proces

- Limitirana veli¢ina na SiC
kristalima

- CMOS kompatibilnost

- OteZani prijenos

GNR: direktna sinteza

- Kontrolirana §irina nanovrpci

- Nije deterministicki
- Fizikalna/kemijska stabilnost
(direktna sinteza)

Precipitacija iz metala (Ni, Co,
Pt, Pd, Ru i dr.)

- Niski tlakovi isparavanja
metala

- Lagani rast vise slojeva

- Otezani rast jednog sloja i
kontrola

- Visok koeficijent razlike
ekspanzija sa supstratom

- Zahtjeva prijenos na
nemetalne supstrate

- Zahtjeva ciscenje povrsSine
- Polikristalan supstrat — moze
dovesti do nepravilnosti

Eksfolijacija u tekucoj fazi

- Niski troskovi procesa

- Mogu¢nost nanosenja na
velika podrucja

- Male preklapajuce pahulje
- Slaba elektri¢na vodljivost
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4. Eksperimentalni dio

Otkrice grafena i njegovih izvanrednih svojstava omogucilo je znanstvenicima brojne nove
izazove u tehnoloSkom razvoju. Iz godine u godinu znanstvenici su otkrivali njegove
potencijalne primjene. Do dana$njeg dana proizvodi na bazi grafena nasli su primjenu u gotovo
svim granama industrije. lako se velik dio potencijalnih svojstava i primjene grafena trenutno
bazire samo na teoretskim razmatranjima i istrazivanjima prognozira se da ¢e se u blizoj
buducénosti takva razmatranja realizirati.

U Hrvatskoj se relativno mali broj znanstvenika i instituta bavi istrazivanjima u podrucju
nanotehnologija i grafena $to je jedna od prvobitnih motivacija za istrazivanje ove teme. Razvoj
industrije iz dana u dan tezi poboljsanju kvalitete proizvoda €iji su zahtjevi na svojstva sve veéi
i kompleksniji. Realizacija proizvoda na bazi grafena mogla bi uvelike pridonijeti razvoju
industrije ¢iji bi proizvodi ostvarili visoku kvalitetu i trajnost, a tvrtke konkurentsku prednost
na trziStu. Cilj ovog rada bilo je upoznavanje s postupcima nano$enja grafena, nanosenje sloja
grafena na povrsinu bakra, te provodenje karakterizacije sloja i njegov utjecaj. Time se dobio
uvid u osnovna svojstva i ponaSanje materijala na bazi grafena. Osnovne karakteristike grafena
polazna su tofka ovoga istrazivanja i prvi korak u podru¢ju nanothnologija za daljnja,

naprednija istrazivanja primjene grafena kao materijala buduénosti.
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4.1. Plan pokusa

NanoSenje grafena na bakar veoma je slozen proces u kojem svi koraci procesa moraju
biti to€no i1 precizno izvedeni. Oblici epruveta uvjetuju kvalitetu ispitivanja mehanickih
svojstava. Priprema povrsine bakra uvjetuje kvalitetu nastalog grafena. Pridrzavanje parametara
CVD procesa uvjetuje nastajanje kvalitetnog grafena bez ukljucaka i necistoca. Precizna
mjerenja uvjetuju tocnost i ponovljivost rezultata. Svi koraci ovog procesa medusobno su ovisni
u svrhu dobivanja dobrih rezultata na temelju kojih se mogu donijeti zakljucci. Plan pokusa

prikazan je na sljedecoj slici.

Izrada epruveta od €istog bakra

|_Epru*.'ete za staticko Fprm‘ete Za savojno
vlaéno ispitivanje ispitivanje
| ]
|
|
i Ciécenje u HNO3,
Ciscenje u HNO3 acetonu iizopropilnom
alkoholu
|
CVD proces:
- predZarenje

- rast grafena

SEM analiza
|

Metalografska analiza

Ispitivanje mehanickih svojstava

I |
Staticko vlatno Tvrdoca Savojno ispitivanje
ispifivanje
1

| Analiza rezultata
|
ZAKLJUCAK

Slika 21. Plan izvodenja pokusa
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Izradene su bakrene epruvete, a nanoSenje grafena provedeno je putem CVD postupka.
Nakon pripreme uzoraka epruvete su podvrgnute ispitivanju njihovih mehanickih svojstava.
Polazni materijal je Cisti bakar. Radi usporedbe svojstava i postuSaka nanoSenja izradene su tri
grupacije uzoraka:

1. Epruvete Cistog bakra ocis¢ene u 30% HNOs3

2. Epruvete bakra ocis¢ene u 30% HNO3 na koje je naneSen grafen

3. Epruvete bakra ocis¢ene u 30% HNOg3, acetonu, izopropilnom alkoholu, te suSene

mlazom vodika na koje je nanesen grafen.

Izradile su se epruvete dvaju razli¢itih oblika prikladnih za mehanicka ispitivanja: staticko
vlaéno ispitivanje i savojno ispitivanje. Tvrdoca se ispitivala na ispitanim epruvetama iz
prethodno navedenih pokusa. Nabava bakrenih plocica, rezanje epruveta i ispitivanje se provelo
u Laboratoriju za mehanicka ispitivanja na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i
brodogradnje u Zagrebu. Nanosenje grafena provodilo se na Fakultetu strojarstva, Tehnickom
sveutilistu u Brnu, Ceskoj Republici (Fakulta strojniho inZenyrstvi, Vysoké uéeni technické v
Brné). Za nano$enje grafena koristio se jedan od konvencionalnih postupaka rasta grafena, CVD

postupak (talozenje u parnoj fazi).

4.2. Priprema uzoraka

Prema literaturnim radovima pokazano je da bi bakar trebao biti vrlo visoke ¢istoce. Kao
materijal za izradu epruveta koristio se 99,73% ¢isti bakar. Bakar je dobavljen u obliku bakrenih
plocica (slika 22.) koje zahtjevaju rezanje na odredeni oblik i dimenzije prikladne za mehanicka

ispitivanja.

Slika 22. Pripremljena bakrena plo€ica za rezanje
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4.2.1. Bakar — idealni supstrat za rast grafena

Bakar je materijal koji se koristi od davnih vremena. Duktilan je materijal izvrsnih toplinskih
1 elektricnih svojstava. Veoma je vazan industrijski materijal 1 najviSe se primjenjuje u
elektronici, transportu i konstrukcijskim objektima. Nakon Zeljeza i aluminija tre¢i je materijal
po zastupljenosti. Takoder jedan je od recikli¢nih materijala $to ga ¢ini pogodnim za odrzivi
razvoj. Bakar karakterizira dobra otpornost na koroziju i sposobnost pasivacije. Uz to je i
nemagneti¢ni materijal koji zadrzava elektricna 1 toplinska svojstva pri promjenama

temperature.

Najvazniji parametar kod izbora supstrata za nanoSenje grafena je prikladnost katalizatora
za raspad C-H molekula iz metana. C-H veza u metanu ima visoku energetsku vrijednost veze
(440 kJmol™). Njihova dekompozicija odvija se pri visokim temperaturama (iznad 1200°C).
Primjenom katalizatora te se temperature znatno smanjuju. Bakar kao katalizator ima veoma
nisku topljivost ugljika (<0,001%). Prema metanu se ponasa kao slabiji katalizator §to mu
omogucuje nisku koncentraciju atoma ugljika na povrsini, a s time i tanak sloj.. Uzmu li se u
obzir svi ovi faktori moze se reci da je bakar jedan od najobecavajucih supstrata za rast grafena
[35].

Na slici 23. prikazane su dimenzije i oblici izrezanih epruveta
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Slika 23. Dimenzije epruveta: a) Staticko vlacno ispitivanje b) Savojno ispitivanje
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Radi uklanjanja necistoca i prljavstina povrSina bakra trebala je biti pobruSena. PovrSina
epruveta izbruSena je finim brusnim papirom sve dok se jasno nije vidjela povrSina bakra.

Bakar kao materijal podlozan je reakciji s kisikom iz zraka. Djelovanjem kisika na povr§ini
bakra stvara se zeleni sloj bakrenog oksida (Cu20) koji se naziva zelena patina. Zelena patina
je sloj korozije koji §titi bakar od daljnjeg Sirenja korozije 1 starenja. Unato¢ tome $to se radi o
korozijskom procesu zelena patina veoma je pozeljan proces kod bakrenih predmeta. U
umjetnosti i kod starih antiknih predmeta zelena patina ima veoma veliku vrijednost.

U slucaju nanoSenja grafena zelena patina je nepozeljan proces. Ona onemogucuje nastajanje
grafena na povrsini. Kako bi se sprijecilo nastajanje i izvrsilo uklanjanje golim okom nevidljivih
slojeva bakrenog oksida, epruvete bakra uronjene su u 30%-tnu dusi¢nu kiselinu (HNO3).
Drzanjem 10-15 sekundi povrsina bakra oc¢is¢ena je od oksidnih djelovanja i sprijeceno je
daljnje nastajanje bakrenog oksida. Na slici 24. moze se vidjeti kako HNOs3 nagriza i Cisti

povrsinu bakra.

Slika 24. 30% HNOg i nagrizanje povrsine bakra radi uklanjanja necistoca i oksida

Prije nanoSenja grafena dio epruveta podvrgnut je samo ¢is¢enju dusicnom kiselinom, dok
je drugi dio epruveta odnesen na daljnje CiS¢enje. Prvi korak bio je ¢iS¢enje u agresivnijoj
kiselini, acetonu (CH3COCHS3). Aceton sluZi za otklanjanje ne€istoca, ukljucaka i prljavstina s
povrsine bakra ostavljaju¢i mu sjajnu povrSinu. Nakon ¢iS€enja acetonom, povrSina bakra
oCiS¢ena je izopropilnim alkoholom kako bi se smanjilo jako nagrizaju¢e djelovanje acetona.

Nakon ¢is¢enja izopropilnomm kiselinom uzorci su osuseni mlazom vodika.
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Slika 25. Uzorci nakon ¢i$¢enja acetonom i izopropilnim alkoholom

4.3. CVD postupak nanoSenja grafena

CVD ili kemijsko talozenje u parnoj fazi slozen je proces prevlacenja i modificiranja
povrsine materijala. Kombiniranjem aktivnih plinova, visokih temperatura i tlakova dobiju se
visokocisti materijali odli¢ne primjenjivosti. Grafen je 2D materijal debljine jednog atoma i
zbog toga njegova visoka kvaliteta uvelike ovisi o supstratu na koji se nanosi, parametrima
procesa, te samom procesu talozenja. CVD proces rasta grafena traje oko 2 sata (od pripreme
stroja i uzoraka do vadenja iz komore). Pri tome treba paziti da svaki aspekt tog procesa bude
toCan i precizan.
Osnovni dijelovi koristenog CVD uredaja su (slika 26.):

e Rotacijska pumpa

e Turbomolekularna pumpa

e Regulacijski ventil

e Manometar

e lzvor struje

e Kvarcna cijev

e Zice za grijanje

e Spremnici s plinovima: Hz i CHa

e MFC - regulatori protoka plinova

e Racunalo i oprema za pracenje parametara
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Zice za grijanje kvarcne Vodik(H,)

Manometar Gy
Regulacijski ventil [/]
Turbomolekulara Izvor struje Metan (CH,)
pumpa
Rotacijska pumpa

H

Slika 26. Shema primjenjenog CVD uredaja [36]

Proces zapocinje stavljanjem uzoraka u centar kvarcne cijevi. Kvarcna cijev koristi se zbog
visokih temperatura prilikom procesa. Zatim zapocinje paljenje rotacijske pumpe (slika 27).
Zadatak rotacijske pumpe je stvaranje niskog tlaka u komori, tj. njeno predpumpavanje i
stvaranje pocetnog tlaka za turbomolekularnu pumpu, tj. predpumpanje turbomolekularne
pumpe. Rotacijska pumpa ima veoma vaznu ulogu jer turbomolekularna pumpa (veoma snazna

pumpa visokih rotacijskih brzina) ne moze biti pokrenuta bez nje.

Slika 27. Rotacijska pumpa

Nakon $to rotacijska pumpa stvori pocetne uvjete i dovoljan tlak za daljnje procese pocinje

paljenje turbomolekularne pumpe (slika 28.)

Fakultet strojarstva i brodogradnje 34



Robert Mic¢anovié Diplomski rad

Slika 28. Turbomolekularna pumpa
Zadatak turbomolekularne pumpe je stvaranje visokog tlaka i odrzavanje istoga. Ova pumpa
radi na nacin da molekule plina koje prolaze kroz vakuumsku cijev daju rotacijski moment
pumpe u zeljenom smjeru i omogucuju njeno pokretanje. Ona se sastoji od viSe rotacijskih
nozeva i staticnog noza (slika 29.). Tako djelovanjem prethodnog tlaka i plinova koje prolaze

kroz cijev zapocinje njihova rotacija koja stvara vece tlakove u komori.

Komora

Rotacijska
s [l ey

i

Turbinski

nozevi
Statorski
nozevi

Slika 29. Unutrasnjost turbomolekularne pumpe i shema rada pumpe [37, 38]
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Nakon paljenja turbomolekularne pumpe slijede dva glavna procesa:
1. Predzarenje

2. Rast grafena

Predzarenje

Kako bi se dobio visokokvalitetni grafen prije samog rasta grafena potrebno je provesti Zarenje
u atmosferi vodika. Zarenjem se otklanjaju neéistoce s povrsine bakra ¢ime se dobije prikladna
povrsina za daljnji proces.

Prvi korak, nakon paljenja turbomolekularne pumpe, je otvaranje ventila na spremnicima
vodika (slika 30.).

Slika 30. Spremnik i ventili za otpuStanje vodika

Preko racunala se regulira odredeni dotok vodika koji se izrazava u sccm-u (Standard cubic
centimeters per minute). Dotok vodika namjesti se na 4 sccm-a i drzi se konstantnim do kraja
procesa.Sljedeci korak je prilagodavanje tlaka u komori.

Prilikom Zarenja tlak mora iznositi 2 Pa i treba se odrzavati konstantnim. Postoje dva nacina
regulacije tlaka: ru¢no (koristeno u ovom radu) i racunalno. Tlak se namjesta pritiskom na crnu
rucku koja se nalazi iznad turbomolekularne pumpe (slika 28.). Namjestanje pomocu rucke
veoma je osjetljiv nacin podeSavanja zbog toga S$to malo ja¢i pritisak na rucku (gotovo
neosjetljiv prilikom pritiska) moze znafajno povecati tlak u komori. Stoga je vrlo vazno
dovoljno precizno podesiti i fiksirati rucku kako bi se odrzavao konstantni tlak. Tlak se moze
pratiti na dva nacina: preko uredaja za kontrolu tlaka povezanog na manometar (slika 31.) ili
preko racunala. Prilikom procesa predzarenja oba nacina pracenja su se provodila. Na slici 31.

jasno se vidi da tlak u komori iznosi 2*102 mbara, odnosno 2 Pa.
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Slika 31. Uredaj za pracenje tlaka u komori

Nakon pustanja vodika 1 prilagodavanja tlaka treba priekati kratko vrijeme da se tlak 1
atmosfera vodika u komori i uredaju stabiliziraju. Sljede¢i korak je paljenje izvora struje. Iz

izvora struje idu zice koje su omotane oko komore s uzorcima (slika 32.).
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Slika 32. Komora s uzorcima

Gumbi na izvoru struje okrenu se na maksimum ¢ime pocinje pustanje napona kroz Zice a
time i njihovo grijanje (slika 33.). Reguliranjem napona regulira se i temperatura ugrijavanja
komore. Prilikom predZarenja temperatura u komori mora biti 1000-1050 °C. U ovom slucaju
komora se grijala na 1040 °C, odnosno proracunato je da kad napon dosegne 38,5 mV,
temperatura u komori dosegne navedenu temperaturu. To znaéi da se temperatura regulira

putem napona. Vrlo je bitno paziti da napon ne prede zadanu vrijednost jer porastom napona
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raste i temperatura, a porast temperature iznad 1100 °C moze dovesti do taljenja bakra. Kada
napon na aparaturi za kontrolu napona dosegne 38,5 mV rotacijom gumba na uredaju za

kontrolu napona regulira se napon koji je jako osjetljiv. Vrlo je vazno to¢no i precizno podesiti

napon kako bi se provelo predzarenje bez taljenja.

\
N

Slika 33. Uredaj za regulaciju napona i temperature u komori
Kada su svi parametri podeseni proces predzarenja moze zapoceti. Vrijeme trajanja predzarenja
uzoraka (slika 34.) iznosi 20 minuta. Nakon zarenja uredaj se ne gasi ve¢ se proces nastavlja

podesavanjem novih parametara. Svi parametri predzarenja prikazani su u tablici 1.

Slika 34. Predzarenje uzoraka u komori
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Tablica 2. Parametri predzarenja
PARAMETRI VRIJEDNOSTI

Protok vodika, fu2 4 sccm

Protok metana, fcra -

Vrijeme grijanja, tg 20 min
Tlak, p 2 Pa
Temperatura grijanja, Tgr | 1040°C (38,5 mV)

Rast grafena

Nakon 20 minuta predzarenja moze zapocCeti proces rasta grafena na povr$ini bakra. Prvi
korak je otvaranje ventila spremnika metana (CHa) (slika 35). Potrebno je podesiti ispravne
parametre za protok metana u komori. Protok metana regulira se putem racunala. Kako sada
zapocinje proces rasta grafena koli¢ina metana u komori treba biti dosta veca nego koli¢ina

vodika. Protok metana podeSava se na 10 sccma.

Nakon otvaranja ventila pode$ava se novi tlak u komori. Prilikom rasta grafena tlak u komori
treba iznositi 80 Pa. U odnosu na predzarenje, rast grafena zahtjeva znatno vece tlakove.
Tlakovi u komori mogu se podesiti rucno (koristeno u ovom radu) ili raCunalno (putem Pirani
ventila).. Nakon podesavanja tlaka na 80 Pa rucka se fiksira kako se tlakovi ne bi mijenjali. Tlak

se pratio na dva nacina: preko uredaja za regulaciju tlaka i preko programa na racunalu (slika
36.).
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Slika 36. Racunalni program za kontrolu procesa nanoSenja grafena

Na dnu lijeve strane slike 36. prikazana je komora u kojoj se nalaze metan i vodik. Iznad
komore nalaze se regulatori dotoka vodika i metana koji su podeseni na to¢ne mjere. Na vrhu
lijeve strane slike nalaze se regulatori tlaka putem kojih se racunalno moze podesiti i pratiti tlak
u komori. S desne strane slike prikazana su tri dijagrama. Prva dva dijagrama prikazuju
vrijednosti tlaka dok donji dijagram prikazuje stanje atmosfere metana i vodika. Svi parametri
osim temperature mogu se pratiti putem ovog programa.

Nakon podesavanja tlaka potrebno je pri¢ekati neko vrijeme kako bi se metan 1 tlak pravilno
rasporedili kroz cijeli uredaj. Temperatura rasta grafena ostaje jednaka kao i kod predzarenja 1
ona iznosi 1040°C. Kao i u prethodnom postupku predzarenja iznos napona regulira se preko
uredaja za regulaciju struje. Proces se izvodi pri visokim temperaturama, $to znaci da se napon
mora kontrolirati jer se dotok struje ne moze fiksirati na konstantan iznos od 38,5 mV, ve¢ taj
napon raste. Stoga je potrebno gumbima na uredaju za regulaciju odrzavati taj napon.
Temperatura rasta grafena je otprilike 50-60 °C ispod temperature taljenja bakra. Zato treba
voditi racuna da iznos napona ne prelazi zadane vrijednosti. 1znos struje prati se uz pomo¢

voltmetra (slika 37.)
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Slika 37. 1znos napona potrebnog za rast grafena

Nakon podesavanja svih potrebnih parametara proces rasta grafena moze poceti. Rast
grafena na uzorcima u komori traje 20 minuta (slika 38.). Sve parametre potrebno je kontrolirati

prilikom tog procesa kako bi se dobio $to kvalitetniji grafen na kraju procesa. Parametri rasta
grafena zadani su u tablici 2.

Tablica 3. Parametri rasta grafena

PARAMETRI VRIJEDNOSTI
Protok vodika, fu2 4 sccm
Protok metana, fcha 10 sccm
Vrijeme grijanja, tg 20 min
Tlak, p 80 Pa
Temperatura grijanja, Tgr | 1040 °C (38,5 mV)
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Slika 38. Uzorci u komori prilikom nanosenja sloja grafena
Prilikom rasta grafena obje aktivne atmosfere imaju veoma vaznu ulogu. Atmosfera vodika ima
dva zadatka:
1. Aktivator povrSine za stvaranje monosloja vezanih atoma ugljika

2. Vezajudi reagens koji uvjetuje oblik, veli¢inu i morfologiju sloja grafena [39]

Velicina zrna, pm

Slika 39. Utjecaj vodika na oblik, veli¢inu i kvalitetu nastalog grafena [39]

Moze se zakljuciti da vodik omogucuje slaganje pravilnog heksagonskog rasporeda atoma
ugljika na povrSini bakra.

Uloga metana je raspadanje na ugljik i vodik, gdje ugljik sluzi za stvaranje sloja grafena, dok
se vodik odvodi iz komore putem vakuumske pumpe. Nastajanje grafena moZe se podijeliti u
Sest koraka:

Adsorpcija,

Dehidracija povrsine,

Nukleacija i rast,

Glavna difuzija unutar materijala,

Izlazna difuzija,

o ok~ w nE

Segregacija na povrsSini materijala.
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Prvi korak je adsorpcija metana na povrSinu bakra. Prilikom adsorpcije poCinje stvaranje
dijela grafena na povrSini, nakon ¢ega slijedi dehidracija same povrSine. Kada je povrSina
potpuno dehidrirana zapocinje nukleacija i rast atoma ugljika. Kako se radi o toplinski aktivnom
procesu dio metana prodire i u unutrasnjost. U unutrasnjosti dolazi do rasprostranjivanja ugljika
kroz materijal. Nakon ulaska i difuzije atomi ugljika poc¢inju difundirati natrag prema povrsini
gdje zapocinje povrSinska segregacija ¢ime se finalizira proces rasta grafena, odnosno dobiva

se heksagonski raspored atoma ugljika na povrsini bakra (slika 40.).
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Slika 40. Proces nastanka grafena iz metana [40]

Nakon 20 minuta izvor struje se smanjuje na pocetno stanje kako bi temperatura u komori
pocela padati. lako se izvor struje stavlja na nulu, napon preko kojeg se odreduje temperatura
lagano opada. Visoke temperature ostale u komori i dalje imaju utjecaj na povrSinu uzoraka pa
se zbog toga dovod metana 1 vodika ostavlja. Ako bi se dovod plinova iskljucio, povrsina bakra
bi reagirala 1 time bi se pogorSala kvaliteta nastalog grafena. Kada izvor struje padne ispod 25
mV gasi se dotok plinova. Nakon zatvaranja izvora plinova slijedi otpustanje rucke za regulaciju
tlaka. Otpustanjem rucke pocinje opadanje tlaka u komori i ispumpavanje preostalih plinova.
Rotacijska pumpa i turbomolekularna pumpa moraju ostati upaljene sve dok se temperatura
komore ne izjednaci sa sobnom temperaturom. Izjedna¢enjem temperatura obje pumpe se gase
1 uzorci su spremni za vadenje. Cijeli proces traje ~2 sata (od stavljanja uzoraka u pe¢ do

njihovog vadenja). Vadenjem iz peci uzorci su spremni za podvrgavanje daljnjim ispitivanjima.
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Uz pomo¢ CVD metode pripremljeni su sljedeci uzorci (slika 41.):

a) Cetiri uzorka o¢is¢ena s HNOs, acetonom i izopropilnim alkoholom za stati¢ko vlaéno
ispitivanje

b) Cetiri uzorka o¢iéena samo s HNOj3 za stati¢ko vla¢no ispitivanje

c¢) Cetiri uzorka o¢iséena s HNOs, acetonom i izopropilnim alkoholom za ispitivanje
savijanja

d) Cetiri uzorka o¢i$éena samo s HNOj3 za ispitivanje savijanja

Wt B, .‘ ) P T T

Slika 41. 1zgled epruveta nakon nanoSenja grafena: a) stati¢ko vla¢no ispitivanje b) savojno
ispitivanje
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4.4. Analiza skenirajué¢im elektronskim mikroskopom

SEM (Skeniraju¢i Elektronski Mikroskop) je mikroskop koji pomocu fokusiranih zraka
visokoenergetskih elektrona skenira povrSinu ¢vrstih uzoraka putem razli¢itih signala. Signali
se rasprostranjuju po povrsSini materijala i odbijanjem Salju informacije o vanjskoj morfologiji,
kemijskom sastavu, kristalnoj strukturi i orijentaciji materijala. Pomo¢u SEM-a dobiva se 2D
slika povrsine. Povr§ine mogu varirati od 1 cm do 5 mikrona (u $irinu). SEM ima moguénost
povecéanja od 20X do 30000X, dok prostorna rezolucija varira od 50 do 100 nm. Kemijski sastav
na SEM-u kvantitativno se vrsi putem EDS analize (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy).
EDS radi na principu emisije X-zraka putem ¢ega se detektiraju razli¢iti kemijski elementi koji
se separiraju u energetski spektar. Najmanje podrucje detekcije iznosi do nekoliko mikrona.
Time se dobiva kemijski sastav materijala nakon ¢ega se elementi smjestaju u spektarsku mapu
koja prikazuje udio pojedinih elemenata. SEM analiza provela se na uredaju proizvodaca
TESCAN. Model uredaja naziva se Vega (slika 42.).

Slika 42. SEM uredaj

Iz epruveta izrezana su sljede¢a dva uzorka za SEM analizu:
- Uzorak bakra o¢iS¢enog s HNO3, acetonom i izopropilnim alkoholom na koji je naneSen
grafen

- Uzorak bakra ocis¢enog s HNO3 na koji je naneSen grafen
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Uzorci imaju debljinu od 0,85 mm i povr$inu u iznosu ~1 cm?. S oba uzorka finim brusnim
papirom izbrusen je vrlo tanki sloj povrSine. Time smo dobili uzorke na kojima je s dijela
povrsine skinut tanki sloj grafena nakon ¢ega je ostao samo Cisti bakar dok je drugi dio bakar

prevucen slojem grafena (slika 43.).

Slika 43. a) Cu + grafen (oc¢is¢eni) / Cu b) Cu + grafen (neocis¢eni) / Cu

Ovim ispitivanjem zeli se dokazati prisutnost ugljika na povrsini bakra na nacin da ¢e se
skenirati dio uzorka sa pobruSenim slojem grafena gdje bi se SEM analizom trebala detektirati
prisutnost Cistog bakra dok se skeniranjem povrSine na kojoj se nalazi grafen trebala detektirati
prisutnost bakra i ugljika. Proces rasta grafena je proces koji ne mijenja strukturu jezgre
materijala ve¢ se grafen segregira na povrsini materijala bez unutrasnje reakcije sa supstratom.
Na oba uzorka provedene su tri analize na pobrusenom dijelu i tri analize na dijelu di se nalazi
sloj grafena. EDS analizom dobile su se spektarske mape koje prikazuju udio pojedinih
elemenata.

Prva uzorak za analizu bio je Cu + grafen (o€iS¢eni) €iji se dio povrSine pobrusio dok je drugi

ostao nepobrusen. Kemijski sastav prikazan je na sljede¢im slikama.

Spectrum 1
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Slika 44. Kemijski sastav pobrusene povrsine prvog uzorka
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Iz slike 44. vidljivo je da spektar kemijskog sastava prikazuje samo udio bakra dok nema
prisutnosti ugljika. EDS analiza pokazala je da udio bakra na pobruSenoj povrsini iznosi 100%.

Sljedeca analiza je analiza povrSine prvog uzorka na dijelu na kojemu se nalazi sloj grafena.

Spectrum 2
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Slika 45. Kemijski sastav Cu + grafen prvog uzorka

S prethodne slike uocljivo je da je EDS analiza detektirala prisutnost bakra i ugljika. Radi
ponovljivosti rezultata izvedena su tri mjerenja kako bi se dobio udio kemijskih elemenata i
time izracunao prosjecni udio elemenata. Sve tri analize detektirale su prisutnost oba elementa.
Sljedec¢e ispitivanje provedeno je na uzorku Cu + grafen (neocis¢eni). Izvrsila su se tri

ispitivanja na pobrusenoj povrsini i tri ispitivanja na nepobrusenoj povrsini.

Spectrum 1
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Slika 46. Kemijski sastav bakra drugog uzorka

Prve tri analize provedene su na pobrusenom dijelu. 1z spektra se jasno vidi samo prisutnost
bakra. Sve tri analize pokazale su da na pobrusenom dijelu drugog uzorka vidi samo prisutnost
bakra s udjelom od 100%. Prisutnost ugljika nije detektirana niti pri jednoj analizi §to znaci da
ugljik nije reagirao s unutraSnjoS¢u bakra. Sljedeca analiza je analiza povrSine drugog uzorka

na dijelu na kojemu se nalazi sloj grafena.
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Slika 47. Kemijski sastav Cu + grafen drugog uzorka

Na slici 47. vidi se prisutnost ugljika. Na ovom uzorku takoder je tri puta provedena EDS
analiza. Sve analize detektirale su prisutnost ugljika i bakra. Analize su pokazale male varijacije
u udjelima. One ¢e posluziti za izra¢un aritmeticke sredine kemijskog sastava.

Iz EDS analize moZemo zakljuciti kako bruSenje vrlo tankog sloja rezultira odnoSenjem sloja
grafena. Analize su pokazale prisutnost Cistog bakra bez udjela drugih elemenata na jednom
dijelu uzorka i prisutnost ugljika i bakra na drugom dijelu uzorka. Iz toga mozemo donijeti par
zakljucaka. Grafen je veoma tanak sloj i za njegovo odnoSenje potrebno je pobrusiti veoma
tanki sloj povrsine. Prilikom CVD postupka dolazi do raspada metana ¢iji ugljik sluzi za rast
grafena. Iz EDS analize vidljivo je da na pobrusenom dijelu nema udjela ugljika $to znaci da
ugljik nije difundirao u unutrasnjost ve¢ je samo segregirao na povrSinu bakra. U tablici 4.

prikazani su udjeli bakra i ugljika pri razli¢itim analizama.

Tablica 4. Kemijski sastav uzoraka

Uzorci Cu + grafen (oci$éeni) Cu + grafen (neoc¢iséeni)
Povrsina Cu (pobruseni) Cu + grafen Cu (pobruseni) Cu + grafen
R.br. 1. 2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3.
analize

Udio Cu, 100 100 100 80,39 | 81,23 | 16,31 100 100 100 88,80 | 92,30 | 92,77
%

Udio C, - - - 19,61 | 18,77 | 83,69 - - - 11,20 | 7,70 7,23
%
Arit. Cu =100 % Cu=8L77% Cu =100 % Cu=91,29%
sredina, C=18,23% C=8,71%

%
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Iz tablice 4. moze se vidjeti da uzorak Cu + grafen (o¢is¢eni) ima veéi udio ugljika u iznosu
od 18,23 %. Uzorak Cu + grafen ima udio ugljika u iznosu od 8,71%. Oduzimanjem vrijednosti
dolazimo do toga da uzorak Cu + grafen (ociS¢eni) ima veci udio ugljika za 9,52 %. 1z toga se
moze zakljuciti da ¢is¢enje povrsine s HNOs, acetonom i izopropilnim alkoholom uvjetuje bolji
unos atoma u proces nanosSenja grafena i bolju segregaciju atoma ugljika na povrsini bakra.
Ciséa povrsina (aceton + izopropilni alkohol) uvjetuje rast kvalitetnijeg grafena. Prema tome
mozemo zakljuc€iti da veci postotak ugljika koji segregira na povrSinu rezultira kvalitetnijim

slojem grafena na povrSini bakra.

4.5. Metalografska analiza

Promjene u mikrostrukturi ponekad su nevidljive golim okom. Zbog toga se prilikom
proucavanja mikrostrukture koriste svjetlosni mikroskopi. Prilikom metalografske analize
povrSine koristen je metalografski invertni mikroskop proizvodaca OLYMPUS, model
Olympus GX51 (slika 48.). Ovaj mikroskop ima vrlo visoku rezoluciju i daje veoma ¢iste slike.
Povecanje iznosi od 50X do 500X.

Slika 48. Svjetlosni mikroskop za metalografsku analizu

Prilikom svjetlosne mikroskopije za lakse rukovanje uzorci trebaju biti zaliveni polimernom

smjesom. Nakon pripreme u polimernoj smjesi uzorci su strojno izbruseni i ispolirani, te
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nagrizeni.
Uzorci su pripremljeni za sljedecu analizu:
e Analiza mikrostrukture povrSine Cu + grafen (oc¢iS¢eni)
¢ Analiza mikrostrukture povrSine Cu + grafen (neociS¢eni)
e Analiza mikrostrukture poprecnog presjeka Cu + grafen (ocisceni)
e Analiza mikrostrukture poprecnog presjeka Cu + grafen (neocisceni)

e Analiza mikrostrukture poprecnog presjeka Cistog bakra

Slika 49. Pripremljeni uzorci za analizu mikrostrukture

Prva analiza bila je analiza mikrostrukture poprecnog presjeka Cistog bakra. Povecanje na

uzorku iznosilo je 500X. Mikrostruktura povr$ine nalazi se na slici 50.
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Slika 50. Analiza mikrostrukture ¢istog bakra
Pri povecanju od 500X vidljivo je da Cisti bakar ima sitna zrna $to je karakteristi¢no za Cisti
bakar. Sljedeca analiza je analiza popre¢nog presjeka Cu + grafen (ocis¢eni) i Cu + grafen
(neocisceni). Poveéanje od 500X je preveliko kako bi se dobila dobra slika mikrostrukturnog

stanja pa se povecanje smanjilo na 100X i 50X (slika 51.).

A,
-

Slika 51. Mikrostruktura popre¢nog presjeka: a) Cu + grafen (o¢is¢eni) — povecanje 100X b)

Cu+ grafen (neocis¢eni) — povecanje 50X

Iz slike 51. jasno je vidljivo da oba uzorka na koje je nanesen sloj grafena imaju znacajno vece
kristale i zrna. Radi dodatne provjere napravila se i metalografska analiza povrSinske strane oba

uzorka. Oba uzorka bila su podvrgnuta povrsinskoj analizi pri povecanju od 50X (slika 52.).

Slika 52. Mikrostruktura povrsine: a) Cu + grafen (o¢is¢eni) — povecanje 50X b) Cu+ grafen
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(neocisc¢eni) — povecanje 50X
Dodatna provjera metalografskom analize povrSine pokazala je znacajno poveéanje zrna na
znatno veéem podrucju. Uzrok poveéanju zrna je CVD metoda. Prilikom nanoSenja sloja
grafena uzorci bakra podvrgnuti su visokotemperaturnom procesu. Temperatura predzarenja i

rasta grafena iznosila je 1040°C. Visoke temperature uzrokovale su velik rast i pogrubljivanje
kristala i zrna u bakru.
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4.6. Ispitivanje mehanickih svojstava
U okviru ovog rada ispitana su sljede¢a mehanicka svojstva na bakrenim uzorcima i bakrenim
uzorcima na koje je naneSen grafen:

e Staticko vla¢no ispitivanje,

e Savojno ispitivanje,

e Tvrdoca.

4.6.1. Staticko vlacno ispitivanje

Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za ispitivanje mehanickih svojstava na Zavodu za
materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradanje. Stati¢ko vla¢no ispitivanje jedna je od
najcesce koristenih metoda za ispitivanje mehanickih svojstava. Ispitivanja se provode na
kidalici, ¢ime se utvrduju svojstva koja karakteriziraju mehani¢ku otpornost materijala
Statickim vla¢nim ispitivanjem mijeri se sila F, te odgovarajuce produljenje ispitnog uzorka AL.
Staticko vla¢no ispitivanje provodilo se na kidalici marke HECKRET prema normi EN SO
6892-1 (slika 53.).

Slika 53. Univerzalna kidalica za stati¢ko vla¢no ispitivanje
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Uzorci su pravokutnog popreénog presjeka (slika 54.) te su za ispitivanja napravljene sljedece
epruvete:
- 4 epruvete bakra o¢is¢ene u HNQOg, acetonu i izopropilnom alkoholu na koje je naneSen
grafen,
- 4 epruvete bakra oc¢iS¢ene u HNO3 na koje je naneSen grafen,

- 3 epruvete bakra ocis¢ene u HNOs3,

Slika 54. Izgled bakrenih epruveta na koji je naneSen grafen za staticko vla¢no ispitivanje

Sva ispitivanja provedena su na sobnoj temperaturi pri 23 °C. Brzina ispitivanja je iznosila 6
N/s. Ispitivanje zapocCinje tako da se u Celjust kidalice uc¢vrste glave epruvete, tj. zadebljani
dijelovi epruvete. Nakon postavljanja epruvete one se pocinju opterecivati vlatnom silom. U
ovoj fazi ispitivanja na epruvete se dodaje ekstenziometar (mjerno podrucje 2 mm) koji mjeri

produljenje epruveta (slika 55.).

Slika 55. Ekstenziometar za mjerenje produljenja epruvete
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Provodenjem statickog vla¢nog ispitivanja racunalo biljezi sile i produljenje, te po zavrsetku

ispitivanja izbacuje sve potrebne podatke. Statickim vla¢nim ispitivanjem dobiju se sljedeci

podaci:
e Konvencionalna granica razvla¢enja: Ryo.2, N/mm? 1)
e Vlacna &vrstoéa: Rm = I:;L(;l, N/mm? (2)
gdje je:
Fm — maksimalna sila, N
So — povrsina popre¢nog presjeka, mm?
e Produljenje epruvete nakon loma:
A=2224100 = =2« 100, [mm/mm] ili [%] 3)

gdje je:
Ly — mjerna duljina epruvete nakon loma, mm
Lo — pocetna mjerna duljina epruvete

Uz to uredaj zabiljezava modul elasti¢nosti materijala — E, koji se izrazava u N/mm?,
Uz navedene veliine na ispitanim uzorcima mjerena je duljina epruvete nakon loma pomocu
¢ega se racunalo produljenje epruvete nakon loma A. U tablici 5. prikazani su sljedeéi rezultati

mjerenja statiCkog vla¢nog ispitivanja.

Tablica 5. Rezultati statickog vla¢nog ispitivanja

Veli¢ina ao bo do So Lo Fm Ly Rm Rpo2 A
R.br. Oznaka mm mm mm mm? mm kN mm N/mm?  N/mm? %
1 Cu+GR o&is.1 0,81 8,08 6,545 30,00 | 1,100 | 36,02 | 168,07 20,07
2 Cu+GR 0o&is.2 0,82 8,18 6,708 30,00 | 1,180 | 36,38 | 17591 21,27
3 Cu+GR o&is.3 0,80 8,15 6,520 30,00 | 1,208 - 185,28
4 Cu+GR o&is.4 0,77 8,07 6,214 30,00 | 1,003 | 38,70 | 161,41 | 93,66 29,00
5 Cu+GR n/ot.1 0,82 8,19 6,716 30,00 | 1,236 | 3538 | 184,10 | 8255 17,93
6 Cu+GR n/o¢.2 0,83 8,06 6,690 30,00 | 1,125 | 3545 | 168,16 18,17
7 Cu+GR n/o¢.3 0,81 8,05 6,521 30,00 | 1,081 | 37,35 | 16577 | 92,39 24,50
8 Cu+GR n/ot.4 0,76 8,06 6,126 30,00 | 0,967 | 37,95 | 157,82 26,50
9 Cul 0,83 8,17 6,781 30,00 | 1,695 - 249,96 | 166,53
10 Cu?2 0,81 8,18 6,626 30,00 | 1,727 | 3850 | 260,64 | 179,60 | 2833
11 Cu3 0,83 8,15 6,765 30,00 | 1,711 | 3840 | 252,92 | 177,87 | 28,00
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Iz tablice 5. vidljivo je da je rasipanje rezultata za mjerene velicine srednje visoko i prihvatljivo.
Pojedini rezultati nedostaju prilikom mjerenja zadanih vrijednosti. Prilikom mjerenja granice
razvlaCenja (Rpo,2) doslo je do nezabiljezavanja njihovih vrijednosti kod sljedec¢ih uzoraka:

- Uzoraka 1, 2 i 3 kod bakra ocis¢enog s HNOs, acetonom i izopropilnim alkoholom na

koje je naneSen grafen,

- Uzoraka 2 i 4 kod bakra oc¢is¢enog s HNO3 na koji je naneSen grafen.
Prilikom mjerenja produljenja putem ekstenziometra na prethodno navedenim uzorcima uredaj
nije uspio zabiljeziti linearnu ovisnost sile i1 produljenja potrebnu za odredivanje
konvencionalne granice razvlacenja $to je vidljivo u dijagramima (Prilog 1, 2 i 3). Na sljede¢im
slikama prikazani su dobiveni dijagrami sila-produljenje za tri razlicite vrste uzoraka. Ostatak

dijagrama prikazan je u prilozima 1, 2 i 3.

Stati¢ko vlagno ispitivanje - EN 10002
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Slika 56. Uzorak 4 - Cu + grafen (o¢is¢en)
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Stati¢ko vlac¢no ispitivanje - EN 10002
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Slika 57. Uzorak 1 - Cu + grafen (neoc¢is¢en
Staticko vlaéno ispitivanje - EN 10002
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Slika 58. Uzorak 1 — Cu

Zadnje provedeno mjerenje je mjerenje produljenja epruvete nakon loma. Izracun se vrsi na
nacin da se oduzme konacna duljina epruvete od pocetne i podijeli s pocetnom duljinom
epruvete. Mjerna jedinica je mm/mm, ali ukoliko se Zeli izraZavati u postocima potrebno je
dobivenu vrijednost pomnoziti sa 100. Produljenje epruvete moze se izraunati samo ako
epruveta pukne unutar oznacenog podrucja Lo. Ukoliko epruveta pukne van podrucja, npr. blize

glavama epruvete produljenje se ne moze izracunati.
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Prilikom provodenja statickog vlacnog ispitivanja dvije epruvete su pukle van podrucja Lo i
nisu uzete kao mjerodavne:
- Uzorak br. 3 kod bakra o¢is¢enog u HNOs, acetonu i izopropilnom alkoholu na kojeg je
naneSen grafen
- Uzorak br. 1 kod ¢istog bakra oc¢iS¢enog u HNOs3
Takoder uzorci br. 2 i 3 kod ¢istog bakra o¢is¢enog u HNO3 pukli su na granici Lo, ali su ipak

uzeti kao mjerodavni. Puknuti uzorci prikazani su na sljede¢im slikama

Slika 59. Uzorci Cu + grafen (oc¢is¢eni) nakon provodenja statickog vla¢nog ispitivanja

Na slici 59. vidljivo je da je uzorak broj 3 puknuo izvan podrucja Lo Stoga ono nije uzeto kao
mjerodavno. Dobiveni rezultati preostala tri uzorka su mjerodavni te se preko njihovih

vrijednosti produljenja racunala aritmeticka sredina produljenja epruvete nakon loma.
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A4 .

Slika 60. Uzorci Cu + grafen (neo€i$¢eni) nakon provodenja statickog vla¢nog ispitivanja

1z slike 60. vidljivo je da su sva 4 uzorka puknula u podrucju Lo stoga se svi uzorci uzimaju
kao mjerodavni. Njihove vrijednosti produljenja uzimaju se kako bi se izraunala aritmeticka

sredina produljenja nakon loma epruvete.

Slika 61. Uzorci ¢istog bakra o¢is¢enog u HNO3

Sto se ti¢e uzoraka &istog bakra uzorak broj 3 puknuo je van granica Lo, te se stoga on ne
moze uzeti kao mjerodavan uzorak za izracun aritmeticke sredine. Preostala dva uzorka pukla
su na granici Lo. lako bi bilo prihvatljivije da su uzorci puknuli unutar Lo ovi uzorci mjerodavni
su za izracun produljenja uzoraka nakon loma. Vrijednosti produljenja nakon loma preuzete su

od uzoraka br. 11 2 te je pomocu njih izracunata aritmeti¢ka sredina.
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4.6.2. Ispitivanje pojave pukotina pri savijanju
Ispitivanje pojave pukotina pri savijanju provedeno je u Laboratoriju za ispitivanje
mehanickih svojstava na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Mjerenje je napravljeno na kidalici marke ERICHSEN (slika 62.).

Slika 62. Kidalica za ispitivanje savijanja materijala

Ovaj postupak naziva se savijanje u tri tocke. Dvije tocke sluze kao podloga na koju se stavlja

ispitni uzorak. Treca tocka je trn koji silom djeluje na materijal savijajuci ga u prostor izmedu

ostale dvije tocke (slika 63.).

_1-1'2'_

/
Slika 63. Shema ispitivanja savijanja u 3 tocke [41]
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Prilikom savijanja pod razli¢itim kutevima prati se jesu li na materijalu nastale pukotine. Uzorak
se savija do 180° nakon ¢ega se uklanja s kidalice i podvrgava zadnjoj provjeri pukotina. Pri
odredenim stupnjevima savijanja i konacnom savijanju od 180° biljeZe se primijenjene sile koje
se mjere putem uredaja. U ovom radu ispitivani uzorak je materijal bakra koji je veoma duktilan

materijal. Trn se utiskivao brzinom od 15 mm/min. ZavrSetkom ispitivanja biljeZene su sile

__ vy

utiskivanja u trenutku kad se materijal savije na 180°.

Slika 64. Proces savijanja bakrenog uzorka

Nakon savijanja svaki uzorak je pregledan kako bi se utvrdilo je 1i doslo do pukotine pri
savijanju. Na prvom ispitanom uzorku pratilo se je li doslo do pojave pukotina pri ~100°, ~120°
i 180°. Kako se pukotina nije pojavila ni pod jednim od navedenih kuteva savijanja utvrdeno je
da je bakar veoma mekan materijal i da je dovoljna provjera pukotine pri maksimalnom

savijanju od 180°. Mjerene vrijednosti i rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 6.
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Tablica 6. Parametri i rezultati savojnog ispitivanja
Veli¢ina ao bo Pukotine F, (pri 180°) | SrednjaF
R.br. Oznaka mm mm Da/Ne N N
uzorka Uzorka
1 Cu+grafen 0,85 10,00 Ne 109,0
(oCiSéen)
2 Cu+grafen 0,85 10,02 Ne 108,8
(oCiSéen) 107,8
3 Cu+grafen 0,86 10,00 Ne 99,4
(oCiSéen)
4 Cu+grafen 0,83 10,05 Ne 113,8
(oCiSéen)
1 Cu+grafen 0,83 10,04 Ne 100,8
(neocdiscen)
2 Cu+grafen 0,82 10,01 Ne 99,8
(neocdiscen) 96,7
3 Cu+grafen 0,83 10,04 Ne 113,4
(neocdisc¢en)
4 Cu+grafen 0,83 10,06 Ne 72,8
(neocdiscen)
1 Cu 0,81 10,07 Ne 168,2
2 Cu 0,83 10,09 Ne 171,2
3 Cu 0,82 10,08 Ne 169,5 169,1
4 Cu 0,82 10,02 Ne 167,3

Kod obje vrste uzoraka na koje je nanesen grafen postoje rasipanja vrijednosti pri dobivenim
silama (uzorak na 180°). Kod ¢istog bakra rasipanja vrijednosti su minimalna. Nakon ispitivanja
na uzorcima se provjeravalo je li doslo do stvaranja pukotina pri savijanju na 180°. Svi ispitani

uzorci nisu pokazali znakove pukotina nakon ispitivanja §to je vidljivo na slici 65.

a— b
Uy — " 2. TS,

Slika 65. Uzorci nakon savijanja: a) Cu + grafen (ociS¢eni) b) Cu + grafen (neocis¢en) c) Cu
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4.6.3. Ispitivanje tvrdoce

Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za ispitivanje mehanickih svojstava na Zavodu za
materijale, Fakulteta strojarstva i brodogrdanje. Definicija tvrdoce je sposobnost ispitivanog
materijala da se odupire prodiranju drugog tvrdeg materijala u njega. Mjerenje tvrdoce izvodilo
se na uredaju DUH-211 (Dynamic Ultra Micro Hardness Tester), proizvodaca SHIMADZU
CORPORATION. Ispitivanje se provodilo prema normi 1SO14577-1. Ovim standardom
odredene su sile i dubine utiskivanja preko kojih se dobiju parametri odredenog materijala.
Uredaj za ispitivanje tvrdoce sastoji se od dva dijela (slika 66.):

a) Dio s kamerom i osvjetljenjem za pozicioniranje, prikaz slike, fokusiranje uzorka,

b) Dio s indentorom za utiskivanje na povrsinu uzorka (Berkovichev indentor — trokutasti

indentor s kutevima od 115°).

Slika 66. Uredaj za ispitivanje tvrdo¢e — a) kamera  b) indentor

U racunalo se unose vrijednosti parametara za prikladan materijal i onda se sve vrijednosti
mjerenja proracunavaju uz pomo¢ racunala putem matematickih algoritama unesenih u program

za racunanje tvrdoce.

Ispitivanjem tvrdoce dobivaju se sljedece vrijednosti:

F N
26,43%h2 "’ [mmz] (4)

e Tvrdoc¢a po Martensu: HM =
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gdje je:
F — sila utiskivanja

h — dubina prodiranja

e Tvrdoca po Martensu odredena nagibom povecanja sile/krivulje indentacijske dubine:

-1 N
HMs = 26,43+m? ' [mmz] ()
gdje je: m — nagib
.. . i _ Fmax . N .
e Indentacijska tvrdoca: Hit = p [mmz] (6)

gdje je:
Fmax — maksimalna sila
Ap — projicirano podru¢je kontakta izmedu indentora i1 uzorka
- Vickersov indentor Ap = 24,50 * hc?
- Trokutasti indentor (115°) Ap = 23,96 * hc?
hc — dubina kontakta indentora s ispitivanim komadom.

Ovom metodom dobije se dijagram koji ¢e posluZiti za prikaz svojstava ispitivanih materijala

Slika 67. Dijagram sila-dubina prodiranja
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e Indentacijski modul elasti¢nosti:

2
Eit->— = E;—VE @)
gdje je:
Er — smanjeni modul indentacijskog kontakta
Ei — modul indentora (1,14 * 10° #}
vi — Poissonov iznos indentora (0,07)
Eit — modul indentacije
v — Poissonov iznos uzorka
¢ Indentacijsko puzanje: Cit= % , (%) (8)

gdje je:
h1 — indentacijska dubina pri maksimalnoj dubini

h2 — indentacijska dubina pri drzanju u vremenu

e Determinanta plasticnog i elasticnog podrucja pri djelovanju indentora:

_ Welast
it = Wtotal (9)

gdje je:

Welast — mehanicki rad u elasticnom podrucju
Wiotal = Welast + Whlast

Whiast = mehanicki rad u elasticnom podrucju

Mehanicki i elasti¢ni rad mogu se vidjeti u dijagramu sila-dubina prodiranja.

Slika 68. Mehanicki rad elasti¢nog i plasticnog podrucja u dijagramu sila-dubina prodiranja
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e Tvrdoca po Vickersu dobivena je korelacijom indentacijske tvrdoc¢e Hit:
HV* = 0,0924 * Hit (10)

gdje je:
Hit — indentacijska tvrdoca

U materijal se utiskivao trokutasti indentor s kutevima od 115°, tzv. Berkovichev indentor.
Sila utiskivanja iznosi 100 mN. Na svakom uzorku provedeno je 10 mjerenja. Sve vrijednosti
dobivene su ra¢unalnim kalkulacijama na temelju zadanih parametara i dobivenih vrijednosti
utisaka indentora. Kao rezultat ocitavalo se jedanaest prethodno navedenih veli¢ina koje se
nalaze u sljede¢im tablicama. Nakon 10 mjerenja izracunata je srednja vrijednost svih mjerenih
veli¢ina. Za svaku vrstu materijala napravljena je tablica svih dobivenih veli¢ina 1 dijagram sila-
dubina prodiranja za svih 10 mjerenja svakog uzorka. Tablice su dane u prilozima 4, 51 6. Na

slici 69. mogu se vidjeti povrsine tri razli¢ita ispitana uzorka

Slika 69. a) Cu oc¢is¢en u HNO3 b) Cu + grafen oc¢is¢en u HNOs, acetonu i izopropilnom

alkoholu c¢) Cu + grafen ocis¢en u HNO3

1z slike 69. moze se vidjeti kako se povrsine sva 3 uzorka znacajno razlikuju. Ocekivalo se
da povrsina samog bakra bude drugacija od povrSine bakra na koji je naneSen grafen, ali iz slika
se moze zakljuciti da dodatno ¢iS¢enje povrsine acetonom i izoporopilnim alkoholom ima velik
utjecaj na izgled povrsine na koju je naneSen grafen.
Ispitivanjem tvrdoce iscrtavali su se dijagrami sila-dubina prodiranja. Iz slika se moZze vidjeti

da su dubine prodiranja kod uzoraka na koje je naneSen grafen znacajno vece.
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Dijagram Sila-Dubina

120.00 H

Sila [mi]

0.00

. " "
. s 5

T

0.00

Dubina [umi]

2.00

— Cuf1)

Cui)
— Cu(3)
— Cuid)
— Cuis)
= Cuib)
— Zui7
— CuiE)
— Cu(E)

— Cuf1)
— Cuf11})

Slika 70. Dijagram sila-dubina prodiranja za Cisti bakar
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Slika 71. Dijagram sila-dubina prodiranja za Cutgrafen o¢is¢en u HNOg, acetonu i

izopropilnom alkoholu
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Dijagram Sila-Dubina
renan : — Cu+ grafen NCLE(1)
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Slika 72. Dijagram sila-dubina prodiranja za Cu + grafen o¢is¢en u HNO3

Iz prethodnih slika moze se zakljuciti da su sile utiskivanja pri svim mjerenjima kod svih
uzoraka bile priblizno jednake i da medu njima nema rasipanja. Vrijednosti rasipanja uocljive
su kod mjerenja dubina prodiranja i pojavljuju se kod sva tri uzorka. Dubine prodiranja kod
uzoraka na koje je naneSen grafen znaajno su vece. Na slici 70. gdje se mjerila dubina
prodiranja vidi se da jedna dubina prodiranja odskace od ostalih. Radi se o mjerenju broj 3 koje
je uzeto kao nepravilno, te njene vrijednosti nisu prihvatljive u ovim mjerenjima. Takoder na
slici 72. kod uzorka bakra o¢is¢enog s HNO3 na koje je naneSen grafen vidljivo je da 5. 1 6.
mjerenje pokazuju manje dubine prodiranja i odstupaju od ostalih priblizno sli¢nih vrijednosti
na istom dijagramu. Kod ¢istog bakra tvrdoca je znacajno veca pa su i moguénosti u rasipanju
vrijednosti vece.

Nakon usporedbe tvrdoca uzoraka ¢istog bakra i bakra na koji je nanesen grafen usljedilo je
ispitivanje tvrdoce uzoraka bakra na koji je naneSen grafen pri razli¢itim silama utiskivanja.
Prilikom ovog ispitivanja varirale su se sile utiskivanja koje su rezultirale razli¢itim dubinama
prodiranja u materijal. U slu¢aju velikih dubina prodiranja indentor probija veoma tanki sloj
grafena 1 dolazi u podrucje bakra koji je meksi. Uzorci su ispitivani pri silama od 500 mN, 100
mN, 20 mN i 5 mN. Manja sila uvjetuje manju dubinu prodiranja Sto znaci da se smanjenjem
ispitivala tvrdoca bliza sloju grafena. Na slikama 73. 1 74. prikazani su dijagrami sila-dubina
utiskivanja za dva razli¢ita uzorka pri sili utiskivanja od 5 mN. Ostali dijagrami i rezultati

ispitivanja prikazani su u prilozima 7-12.
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Slika 73. Dijagram sila-dubina prodiranja za Cu + grafen (o¢i$¢eni) pri sili utiskivanja od 5
mN

Iz prethodnog dijagrama vidljivo je da jedno mjerenje odskace. Radi se o mjerenju broj 5 koje

je uzeto kao nepravilno i njegove vrijednosti nece se uvrstavatu u konacne rezultate.

7.00 — Cu+graten MCLE(1)

Cu+graten MCLE(2)
' ; — Cu+graten NCLE(3)
— Cu+graten NCLE(4)
— Cu+graten NCLE(S)
— Cu+grafen NCLE(E)

Sila [mN]

_________________ gl — Cu+graten NCLE(T)
S — Cusgraten NCLE(E)
¥ A0 — Cu+graten NCLE()

- Lo - S P 8

A : J — Cus+graten NCLE(10)
0.00 J
b.oo Dubina [m]

Slika 74. Dijagram sila-dubina prodiranja za Cu + grafen (neocis¢eni) pri sili utiskivanja od 5
mN

Iz ovog dijagrama vidljivo je da su mjerene dubine i sile prikazale znacajno vecéa rasipanja

vrijednosti nego kod Cu + grafen (o€i$¢eno).
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5. Analiza rezultata
Za vrijeme ispitivanja mehanickih svojstava biljezeni su podaci koji su pomocu prethodno
navedenih izraza sluzili za proracunavanje vrijednosti. Dobiveni rezultati prikazani su u

tablicama i grafovima

5.1. Analiza rezultata stati¢kog vla¢nog ispitivanja
Prilikom ispitivanja uredaj je ucrtavao dijagram sila-produljenje i izracunavao sljedece
vrijednosti:

- Fm—maksimalnu silu

- Rm—vlacnu ¢vrstocu

- Rpo2 — granicu razvlacenja

Iz dobivenih mjerenja izracunate su srednje vrijednosti koje su prikazane u tablici 7.

Tablica 7. Srednje vrijednosti dobivenih rezultata

Cu+tgrafen o¢i§¢eni Cu + grafen neociséeni Cu
Veliéina Fm Rm RpO,Z A Fm Rm RpO,Z A Fm Rm Rpgvz A
Oznaka kN N/mm? | N/mm? % kN N/mm? | N/mm? % kN N/mm? | N/mm? %
1 1,100 | 168,07 - 20,07 | 1,236 | 184,10 82,55 17,93 | 1,695 | 249,96 166,53 -
2 1,180 | 175,91 - 21,27 | 1,125 | 168,16 18,17 | 1,727 | 260,64 179,60 | 28,33
3 1,208 | 185,28 - - 1,081 | 165,77 92,39 2450 | 1,711 | 252,92 177,87 | 28,00
4 1,003 | 161,41 93,66 29,00 | 0,967 | 157,82 26,50 - - - -
Srednja 1,122 | 172,67 93,66 2345 | 1,102 | 168,96 87,47 21,78 | 1,711 | 254,51 174,67 | 28,17
vrijednost

Radi usporedbe konvencionalnih granica razvlacenja na tri razli¢ito pripremljena uzorka
napravljen je dijagram srednje konvencionalne granice razvlacenja gdje se mogu vidjeti

izraCunate aritmeti¢ke sredine.

Rp0,2, N/mm?2
|

CU+GRAFEN (OCISCEN)  CU + GRAFEN (NEOCISCEN) cu

Slika 75. Dijagram aritmetickih sredina konvencionalne granice razvlacenja za tri vrste

uzoraka
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Iz dijagrama srednjih vrijednosti Rpo2 vidljivo je kako uzorak Cistog bakra ima najvisu
vrijednost konvencionalne granice razvlaenja. Oc¢iS¢eni 1 neoc¢is¢eni uzorci bakra na koje je
naneSen sloj grafena imaju priblizno slicne vrijednosti Rpo2. Konvencionalna granica
razvlaCenja Cistog bakra priblizno je dva puta veéa od uzoraka na koje je naneSen grafen.
Takoder, uzorci Cistog bakra jedini su mjerodavni uzorci za proracun aritmeticke sredine zato
Sto se proracun za uzorke bakra na koje je naneSen grafen vrSio s djelomi¢no dobivenim
podacima. Nanosenje grafena je proces koji se odvijao pri temperaturi od 1040 °C. Temperatura
taljenja bakra je ~1100 °C. Prilikom nanoSenja grafena uzorci bakra dosta su omeksali. Uz to u
obzir se mora uzeti debljina uzoraka koja je iznosila < 1 mm i osjetljivost ekstenzimetra. Veoma
meki i duktilni uzorci nastali zbog visokih temperatura, debljina uzoraka te osjetljivost
ekstenzimetra u pojedina¢nim pokusima uvjetovali su nekorektno iscrtavanje dijagrama, a time
i nemoguénost odredivanja Rpo2 pri odredenim mjerenjima.

Prilikom ispitivanja uspje$no su izmjerene sve vrijednosti vlaéne ¢vrsto¢e (Rm). TO je
vidljivo i u prethodnim dijagramima sila-produljenje. Vrijednost vla¢ne ¢vrsto¢e racuna se
preko maksimalne sile koja se nalazi u najvi$oj tocki krivulje u dijagramu. Radi usporedbe

vlaénih ¢vrsto¢a napravljen je dijagram aritmetickih sredina za tri vrste ispitivanih uzoraka
(slika 76.)

Rm, N/mm2

CU+GRAFEN (OCISCEN) CU + GRAFEN (NEOCISCEN) cu

Slika 76. Dijagram srednjih vrijednosti vlaéne ¢vrstoce za tri razlicite vrste uzoraka

Iz dijagrama je vidljivo da Cisti bakar ima najvecu vrijednost vlacne ¢vrstoce u iznosu od Rm
= 254,51 N/mm?. O¢iséeni i neodiséeni uzorci imaju priblizno sli¢ne vrijednosti vlacne

¢vrstoce. Kao 1 kod konvencionalne granice razvlacenja razlog manjim vrijednostima vlacne
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¢vrstoce su visoke temperature postupka kojima su epruvete bile podvrgnute. Temperatura od
1040°C omeksala je bakar i doprinijela smanjenju vla¢ne ¢vrsto¢e naspram polaznog uzorka.
lako se grafen smatra veoma Cvrstim materijalom iznimnih svojstava prilikom ovog
eksperimenta njegova svojstva nisu pokazala povecanje vlatne cvrsto¢e zbog mekSanja
supstrata na koji je naneSen.

Mijerenje produljenja epruveta nakon loma zadnje je provedeno mjerenje pri statickom
vlacnom ispitivanju. U tablici 7. prikazane su srednje vrijednosti produljenja epruveta nakon
loma. Radi lakse usporedbe napravljen je dijagram aritmetickih sredina produljenja nakon loma

za sve tri vrste uzoraka

A %

CU+GRAFEN (OCISCEN) CU + GRAFEN cu
(NEOCISCEN)

Slika 77. Dijagram aritmetickih sredina produljenja nakon loma za tri vrste epruveta

Iz slike 77. vidljivo je da Cisti bakar ima najvece svojstvo produljenja nakon loma u iznosu
od 28,17%. Uzorci Cu + grafen (ociS¢eni) imaju nize produljenje nakon loma u iznosu od
23,45%. Najnize vrijednosti produljenja nakon loma imaju uzorci Cu + grafen (neocis¢eni) u
iznosu od 21,78%.

Uzorci Cistog bakra pokazali su znacajno vece vrijednosti za sve tri mjerene veli¢ine: Rpo2,
Rm i A. Uzrok tome je prethodno spomenut visokotemperaturni postupak putem kojeg se nanosi
grafen. Prilikom procesa nanoSenja grafena bakar je bio podvrgnut temperaturama vrlo bliskim
njegovoj temperaturi taljenja. Te temperature uzrokovale su kristalizaciju zrna bakra (vidljivih
golim okom). Usporedimo li uzorke bakra na koji je nanesen grafen mozemo zakljuditi da bakar
oc¢iS¢en u HNOg, acetonu i izopropilnom alkoholu na koji je naneSen grafen daje bolje rezultate
pri statiCkom vlacnom ispitivanju nego bakar oc¢i§¢en samo u HNOs3 na koji je naneSen grafen.

Ciséenje u acetonu i izopropilnom alkoholu dodatno uklanja negistoce s povr§ine bakra
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omogucujuéi mu time rast kvalitetnijeg grafena. Uzorci Cu + grafen (o¢iS¢eni) pokazali su vece
vrijednosti svih triju veli¢ina (Rpo2, Rm 1 A) naspram uzoraka Cu + grafen (neo¢isc¢eni). Prema
tome se moze zakljuciti da dodatno ¢is¢enje acetonom i izopropilnim alkoholom omogucuje

dobivanje kvalitetnijeg grafena koji rezultira boljim mehanic¢kim svojstvima od neo¢isé¢enog.

5.2. Analiza rezultata ispitivanja savijanja materijala

Savojno ispitivanje provedeno je na kidalici marke ERICHSEN gdje su se uzorci ispitivali
savijanjem u tri to¢ke. U materijal se pod djelovanjem sile utiskivao trn koji je savijao materijal
sve do 180°. Pri 180° zabiljezavale su se sile iz kojih se ra¢unao njihov srednji iznos za svaki
uzorak (tablica 6.). Radi lakse usporedbe na slici 78. prikazene su srednje vrijednosti sila pri
kojima su se uzorci savili pod kutem od 180°.

F (pri 180°), N

CU+GRAFEN (OCISCEN) CU + GRAFEN
(NEOCISCEN)

Slika 78. Dijagram srednjih vrijednosti sila (pri savijanju na 180°)

1z slike je vidljivo da najveci iznos sile ima uzorak Cistog bakra ¢iji srednji iznos sile iznosi
169,1 N. Drugi po redu je Cu + grafen (ociS¢en) s iznosom sile od 107,8 N. Najmanju vrijednost
sile imaju uzorci Cu + grafen (neociS¢en) s iznosom sile od 96,7 N. Prema tome, mozemo
zakljuciti kako ¢isti bakar ima najvecu otpornost savijanju, odnosno najvecu ¢vrstocu. Uzorci

na koji je naneSen grafen pokazuju manju tvrdocu i ve¢u duktilnost pri savijanju.
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5.3. Analiza rezultata ispitivanja tvrdoée

Ispitivanje tvrdoce izvodilo se na uredaju DUH-211 (Dynamic Ultra Micro Hardness Tester),
proizvodaca SHIMADZU CORPORATION. Mjerenje se provodilo prema normi 1SO14577-1.
Prvi dio ispitivanja provodio se na sljede¢im uzorcima:

- Uzorak Cistog bakra oc¢is¢en u HNOg,

- Uzorak bakra ocis¢enog u HNOg, acetonu, izopropilnom alkoholu na koji je naneSen

sloj grafena,

- Uzorak bakra ocis¢enog u HNO3 na koji je naneSen sloj grafena.

Na svakom uzorku vrsilo se deset mjerenja tvrdoce pri sili utiskivanja od 100 mN. Iz mjerenja

su izraCunate srednje vrijednosti koje su prikazane u tablici 8.

Tablica 8. Tablica srednjih vrijednosti ispitivanja tvrdoc¢e

Uzorak Cu Cu + grafen Cu + grafen
Veli¢ina Jedinica (oCis¢eni) (neociséeni)
Fmax N 100.91 100.89 100.88
Rmax pm 1.8788 3.1116 3.1025
HMs N/mm? 824.260 325.187 330.780
Hit N/mm? 1333.592 458.917 464.495
HV* - 123 42 43

Iz tablice 8. moze se vidjeti da Cisti bakar ima najvece vrijednosti tvrdo¢e po Vickersu i
Martensu, te vrijednosti indentacijskog modula elasti¢nosti. Srednja vrijednost HV* kod ¢istog
bakra iznosti 123. Uzorci na koje je naneSen grafen imaju priblizno slicne medusobne
vrijednosti. Cu + grafen (o¢i§¢en) ima vrijednost HV* u iznosu od 42, dok Cu + grafen

(neocisc¢eni) ima vrijednost HV* u iznosu od 43. Rezultati su prikazani u sljedecem dijagramu.
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HV*

CU+GRAFEN (OCISCEN)  CU + GRAFEN (NEOCISCEN) cu

Slika 79. Vrijednosti HV* za ispitane uzorke

Rasipanja vrijednosti pri ovim mjerenjima kod svih uzoraka bile su visoke, ali prihvatljive za
odredivanje to¢nih rezultata. Rasipanja su vidljiva kod svih mjerenih vrijednosti uzoraka.

Kao i u prethodnim ispitivanjima mehanickih svojstava vidljivo je da su 1 kod ispitivanja
tvrdoce visoke temperature uzrokovale promjene u strukturi bakra $to je dovelo do njegovog
znaajnog meksanja. U ovom slucaju grafen, koji se karakterizira kao ultracvrsti materijal, nije
pridonio poboljSanju tvrdoc¢e bakrenih uzoraka. Razlog vefem rasipanju vrijednosti kod
bakrenih epruveta na koje je naneSen grafen jest kristalizacija zrna bakra koja se dogodila pri
visokim temperaturama. Na prethodnoj slici (slika 61.) su golim okom vidljive granice zrna.
Njihov nastanak uvjetovao je razlike u tvrdoéi na pojedinim dijelovima epruveta.

Drugi dio ispitivanja tvrdoée bazirao se na usporedbi tvrdoc¢a pri razli¢itim silama
utiskivanja. Ovim mjerenjem ispitivali su se samo uzorci bakra na koji je naneSen grafen radi
ispitivanja utjecaja sloja grafena na tvrdo¢u materijala. Sile utiskivanja iznosile su 500 mN, 100
mN, 20 mN i 5 mN. Dobivene vrijednosti prikazane su u tablicama koje se nalaze u prilozima
4,5,6,7,819. Iz dobivenih vrijednosti izraCunate su aritmeti¢ke sredine izmjerenih vrijednosti.

Srednje vrijednosti ispitivanja tvrdoc¢e prikazane su u tablici 9.
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Tablica 9. Srednje vrijednosti tvrdo¢e po Vickersu pri razli¢itim silama utiskivanja

Sila Srednja Cu + grafen | Cu + grafen
utiskivanja vrijednost (oCiséeni) | (neocCiSéeni)
HV*
500 mN 44 38
100 mN HV* 42 43
20 mN o7 95
5mN 74 75

Iz tablice 9. vidljivo je da s manjim silama indentacije i manjim dubinama prodiranja tvrdoc¢a
prema povrsini raste. Prema tome moze se zakljuciti kako sloj naneSenog grafena na povrsini
ima vecu tvrdo¢u od bakra na koji je naneSen. Takoder moze se vidjeti da su iznosi tvrdoc¢e kod
obje vrste ispitanih uzoraka podjednake pri svim silama utiskivanja osim pri 500 mN gdje
uzorak Cu + grafen (o€i$¢eni) ima nesto veci iznos tvrdoce. Dobivene vrijednosti prikazane su

i u dijagramu.

HV*

CU+GRAFEN (OCISCEN) CU + GRAFEN (NEOCISCEN)

500 mN 100 mN 20 mN 5mN

Slika 80. Vrijednosti tvrdoce dva ispitana uzorka pri razli¢itim silama utiskivanja

Pri svim silama utiskivanja na oba uzorka izvrSeno je po deset mjerenja. Kod mjerenja
tvrdoc¢e uzorka Cu + grafen (neociséeni) rasipanja vrijednosti zna¢ajno su velika dok su kod
mjerenja tvrdo¢e kod uzoraka Cu + grafen (ociS¢eni) rasipanja zna¢ajno manja. Kroz rad dosta
ispitivanja su pokazala kako uzorci Cu + grafen (oc¢is¢eni) imaju kvalitetniji sloj grafena na
povrsini bakra. lako bi se moglo pretpostaviti da su velika rasipanja vrijednosti povezana sa
slabijom kvalitetom sloja grafena na povrSini potrebno je ipak napraviti jo§ ispitivanja u

podrucju tvrdoce kako bi se ova pretpostavka mogla sa sigurnos¢u potvrditi.
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ZAKLJUCAK

U teorijskom dijelu rada su prikazana svojstva, nac¢ini proizvodnje te primjena grafena kao
materijala buduénosti. Kemijskim talozenjem u parnoj fazi grafen je naneSen na dvije vrste
razli¢ito pripremljenih epruveta. Provodenjem EDS analize na skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu dobio se uvid u segregaciju atoma ugljika na povrSini. Takoder su provedena
ispitivanja mehanickih svojstava (staticko vlacno ispitivanje, savojno ispitivanje i tvrdo¢a) na
uzorcima ¢istog bakra, te na dva povrsinski razli¢ito pripremljena uzorka bakra na koje je

nanesen sloj grafena.

Iz provedenih ispitivanja doneseni su sljedec¢i zakljucci:

o Kemijsko taloZenje u parnoj fazi sloZzen je proces koji se treba izvoditi u strogo
kontroliranim uvjetima. Svi parametri procesa trebaju biti strogo postivani. Prilikom
nanosenja grafena najvecu paznju treba obratiti na kontrolu temperature procesa jer se
proces nanoSenja grafena izvodi pri temperaturama nesto ispod temperature taliSta
bakra.

e Bakar je veoma dobar katalizator pri raspadu metana i odli¢an supstrat za nanosenje
sloja grafena. U eksperimentalnom dijelu kemijskim taloZenjem u parnoj fazi uspjesno
je nanesen sloj grafena na bakarne ispitne uzorke, $to je potvrdeno EDS analizom na
skeniraju¢em elektronskom mikroskopu. Analiza je pokazala da je ugljik segregirao
samo na povrsinu uzorka. Kemijskom analizom povrSine utvrdeno je da razlicite
pripreme povrsine uvjetuju razlike u udjelima ugljika. Uzorci o€is¢eni s dusi¢nom
kiselinom, acetonom i izopropilnim alkoholom imali su znatno veéi udio ugljika iz cega
se moze zakljuciti kako je dodatno ¢iS€enje uvjetovalo nastajanje debljeg sloja grafena.
Kako bi se ovaj zaklju¢ak potvrdio potrebno je napraviti jo§ povrSinskih analiza te
utvrditi debljinu nanesenog sloja $to nije bilo moguce zbog nedostatka opreme s kojom
se mogu napraviti mjerenja na atomskog razini.

e Ispitivanja mehanickih svojstava uzoraka s naneSenim slojem su pokazala slabija
svojstva od pocetnog stanja. Uzrok tome je temperatura nanoSenja grafena na ovako
velike povrsine. U uzorcima je doslo do znacajnog pogrubljivanja zrna supstrata, a s
time 1 naruSavanja svih mehanickih svojstava (vlacna ¢vrstoca, istezljivost i tvrdoca).

Ipak pokazalo se kako ¢is¢enje uzoraka s dusicnom kiselinom, acetonom i izopropilnim
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alkoholom utjece na stvaranje kvalitetnijeg sloja grafena od uzoraka o¢iS¢enih samo s
dusi¢nom kiselinom. To je vidljivo pri ispitivanju mehanic¢kih svojstava gdje su uzorci
dodatno o¢is¢eni u acetonu i izopropilnom alkoholu pokazali bolja mehanicka svojstva
u odnosu na neocis¢ene. 1z toga se moze zakljuciti da prikladno ¢iS¢enje povrSine uz
stvaranje kvalitetnog sloja grafena poboljsava mehanicka svojstva.

e Metode koje su primijenjene u ovom radu za karakterizaciju sloja grafena su se pokazale
nedostatne. Za analizu 2-D sloja grafena na atomskoj razini debljine sloja potrebni su
uredaji daleko boljih mjernih sposobnosti. Posebno se to vidi kroz mjerenje tvrdoce
nanoindentacijom gdje se vidi razlika rezultata mjerenja tvrdoce s optere¢enjem od 5
mN do 500 mN. Za mjerenje tvrdoce samog sloja grafena potrebna je oprema s
mogucénoscéu mjerenja tvrdoce na razini opterecenja nanonjutna.

e Sumiranjem svih rezultata ispitivanja moze se zakljuciti da je na Cisti bakar vecih
dimenzija moguce nanijeti sloj grafena kemijskim taloZzenjem u parnoj fazi. Kemijsko
taloZenje u parnoj fazi je visokotemperaturni proces koji uzrokuje slabljenje mehanickih
svojstava bakra zbog toga §to kristali bakra zna¢ajno pogrubljuju. Ovaj postupak rasta
grafena zahtjeva naknadne korake koji ukljucuju ekstrakciju sloja grafena s povrsine

bakra te prijenos na druge supstrate radi poboljSanja mehanickih svojstava.

U nastavku istrazivanja predlaze se sljedece:

e Ispitivanje elektri¢nih i toplinskih svojstava ¢istog bakra i uzoraka bakra na koje je
nanesen sloj grafena. Ispitivanjem ovih svojstava dobio bi se uvid u kvalitetu grafena
za primjenu u pojedinim podru¢jima industrije.

e Ekstrakcija sloja grafena s uzoraka bakra pomoc¢u polimetilmetakrilata te nanosenje
na bakar koji nije podvrgnut toplinskim procesima radi bolje usporedbe mehanickih
svojstava. Visokotemperaturni procesi uzrokovali su promjene u strukturi samog
bakra §to je dovelo do njegovog mekSanja. Ekstrakcijom i nanoSenjem na toplinski
neobradeni bakar mogao bi se vidjeti stvarni utjecaj sloja grafena na mehanicka

svojstva.
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Prilog 1

v r

Dijagrami dobiveni statickim vla¢nim ispitivanjem za uzorke Cu + grafen (oc¢iS¢eni)
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Prilog 2

v r

Dijagrami dobiveni statickim vlacnim ispitivanjem za uzorke Cu + grafen (neocis¢eni)
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Prilog 3
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Prilog 4

Dobivene vrijednosti ispitivanja tvrdo¢e na bakrenim epruvetama pri sili utiskivanja od 100 mN

ST hp hl HMT | HMs | Hit Eit Cit | nit HV*
115

o renial um [pm  |[N/m [ N/m | N/mm | N/mm? |[% | %

Mjerna m2 m2 2

jed.

1 100.9 | 1.916 | 1.7434 | 1.7849 | 1040.2 | 764.08 | 1275.17 | 7.022e+00 | 1.722 | 9.687 | 117.8
5 |2 37 2 5 4 26

2 100.9 | 1.992 | 17771 | 18523 | 962.43 | 774.16 | 1183.03 | 6.341e+00 | 1.635 | 10.024 | 109.3
6 |3 6 8 9 4 13

3 101.0 | 1.724 | 15333 | 16101 | 12853 | 999.25 | 1569.92 | 8.618e+00 | 2.025 | 9.171 | 1450
0 |2 82 3 8 4 61

4 1006 | 1.923 | 1.7097 | 1.7859 | 1029.3 | 79858 | 1268.05 | 6.659¢+00 | 1.625 | 9.856 | 117.1
8 |7 73 7 2 4 68

5 100.9 | 1.851 | 1.6866 | 1.7351 | 11149 | 933.04 | 1354.12 | 8.310e+00 | 1.351 | 9.231 | 1251
7|1 51 9 3 4 21

6 100.8 | 1.808 | 16154 | 16892 | 11668 | 753.58 | 142448 | 8.231e+00 | 2.012 | 8.896 | 1316
5 |4 15 0 1 4 22

7 100.6 | 1.873 | 1.7083 | 1.7612 | 10845 | 85262 | 1312.08 | 8.357e+00 | 1675 | 8.742 | 1212
6 |9 52 0 1 4 36

8 100.9 | 1.828 | 16470 | 1.7032 | 1142.3 | 89208 | 140066 | 7.796e+00 | 1.725 | 9.460 | 129.4
7|7 o7 1 9 4 22

9 100.9 | 1.930 | 1.7580 | 1.8020 | 10256 | 76550 | 1252.89 | 7.132e+00 | 1.912 | 9.248 | 1157
7o 28 2 3 4 67

10 100.9 | 1.911 | 16840 | 1.7494 | 10450 | 723.25 | 1314.99 | 5.734e+00 | 2.200 | 11.337 | 1215
5 |8 50 1 6 4 06

11 100.9 | 1.906 | 16998 | 1.7525 | 10514 | 810.50 | 1314.07 | 5.987e+00 | 1.709 | 11400 | 121.4
9 |3 57 6 5 4 21

Srednji | 1009 | 1.878 | 1.6875 | 1.7478 | 1086.2 | 824.26 | 133359 | 7.291e+00 | 1.781 | 9.732 | 1232

rez, 1 |8 07 0 2 4 24
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Prilog 5
Dobivene vrijednosti ispitivanja tvrdo¢e na bakrenim epruvetama prethodno ocis¢enim u

HNO3, acetonu, izopropilnom alkoholu na koji je naneSen sloj grafena pri sili utiskivanja od
100 mN

ST hp |hl |HMT |HMs |Hit |Eit Cit |pit | HV*
115
D renial um | pm N/Zm N/Zm N/zm N/mm? (% | %

Mijerna m m m

jed.

1

100.9 | 2.998 | 2.8556 | 2.8911 | 424.607 | 367.060 | 494.609 | 5.250e+004 | 1.219 | 5.045 | 45.702

100.9 | 3.084 | 2.8962 | 2.9892 | 401.280 | 305.732 | 463.932 | 5.862e+004 | 1.577 | 4.374 | 42.867

100.8 | 3.357 | 3.1924 | 3.2641 | 338.644 | 304.274 | 389.592 | 5.449e+004 | 1.474 | 4.105 | 35.998

100.8 | 3.207 | 3.0112 | 3.1052 | 370.818 | 318.148 | 429.328 | 5.215e+004 | 1.374 | 4.701 | 39.670

2.7479 | 2.8109 | 450.905 | 337.154 | 523.766 | 5.876e+004 | 1.743 | 4.710 | 48.396

100.8 | 3.281 | 3.1704 | 3.1892 | 354.328 | 293.382 | 407.942 | 5.553e+004 | 1.215 | 4.018 | 37.694

100.8 | 3.104 | 2.9143 | 3.0076 | 396.049 | 320.924 | 458.107 | 5.672e+004 | 1.224 | 4.625 | 42.329

100.9 | 2.938 | 2.7799 | 2.8367 | 442.109 | 368.521 | 514.079 | 5.754e+004 | 1.137 | 5.038 | 47.501

O O N o o B wl N
=
o
o
©
N
©
=
©

100.8 | 3.101 | 2.9404 | 3.0050 | 396.815 | 324.029 | 458.838 | 5.728e+004 | 1.413 | 4.539 | 42.397

2.9962 | 3.0402 | 389.331 | 312.646 | 448.981 | 5.968e+004 | 1.315 | 4.209 | 41.486

[N
o
[uny
o
o
(o]
w
[y
w
g

Srednji | 100.8 | 3.111 | 2.9504 | 3.0139 | 396.489 | 325.187 | 458.917 | 5.633e+004 | 1.369 | 4.536 | 42.404
rez. 9 6
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Prilog 6
Dobivene vrijednosti ispitivanja tvrdo¢e na bakrenim epruvetama prethodno oc¢is¢enim u

HNO3 na koji je naneSen sloj grafena pri sili utiskivanja od 100 mN

SURR Froy | hmax | hp hl HMT | HMs | Hit Eit Cit | git | HV*
115
S mN | pm | pm (pm |[N/m |N/m | N/m | N/mm® | % | %
Mjerna m? m? m?
Jd' 100. | 32935 | 3.099 | 3.1979 | 351.879 | 302.724 | 405632 | 5.412¢+004 | 1.043 | 4.392 | 37.480
2 06T 2o | 3057 | S0 | 306067 | aaa | Sezeerant | 165 | 2250 | 450
3 1063405 | 3255 | 3303 | 37895 | 751067 | 379754 | aeoerand | 16 | 4356 | 350w
4 106 | 3251 | 2917 | 30194 | 90501 | S a | 453626 | 5 15ev00q | 1062 | 5050 | 419T5
5 06275 | 25t | 2o | e | #2es | 57eTS | Ao [ o0 | 640 | 5
6 10627480 | 2551 | 26570 | 05T | SeA T | 59625 | 69vaerand | 1396 | 467 | 541
7 166308 | 2905 | 29508 | 415,89 | 320664 | 47915 | 6omsevand | 1195 | 4087 | 4570
8 0630505 | 2o | 50007 | 402750 | 306512 | 66 | 6ereraor | L0 | 365 | 4
9 1063157 | 2960 | 50620 | 382865 | 320470 | aazier | Seereraod | 116 | 4255 | 4055
10 zc:)o. 3.2297 é.ogs 3.1477 | 365941 | 298532 | 419.494 | 6.434e+004 | 1.087 | 3.693 | 38.761
seaiii | e EE N O N e e e
rez.
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Prilog 7
Dobivene vrijednosti 1 dijagram ispitivanja tvrdoée na bakrenim epruvetama prethodno
o¢is¢enim u HNOs3, acetonu, izopropilnom alkoholu na koji je nanesen sloj grafena pri sili

utiskivanja od 20 mN

ST Fmax Miese [ [0 h1 |HMT |HMs |Hit |Eit Cit |git [HV*
115

r?j;_-erenjaj MmN [um | um | um N/2m N/Zm N/zm N/mm? (% | %
Mijerna m m m

jed.
20.95 | 1.221 | 1.1741 | 1.1831 | 531.637 | 351.995 | 614.689 | 7.884e+004 | 3.627 | 3.920 | 56.797

-

20.95 | 1.212 | 1.1762 | 1.1837 | 539.337 | 439.971 | 616.549 | 1.031e+005 | 3.714 | 3.549 | 56.969

20.84 | 1.227 | 1.1879 | 1.1929 | 523.773 | 388.475 | 602.653 | 8.590e+004 | 3.302 | 3.726 | 55.685

20.93 | 1.226 | 1.1725 | 1.1969 | 526.554 | 439.347 | 602.272 | 9.950e+004 | 3.147 | 3.743 | 55.650

20.93 | 1.140 | 1.0910 | 1.1062 | 608.803 | 506.107 | 702.952 | 9.422e+004 | 3.425 | 4.438 | 64.953

20.86 | 1.230 | 1.1893 | 1.1987 | 521.161 | 354.628 | 598.017 | 9.106e+004 | 5.038 | 3.585 | 55.257

20.84 | 1.231 | 1.1912 | 1.1977 | 520.032 | 366.743 | 597.980 | 8.695e+004 | 3.240 | 3.822 | 55.253

20.93 | 1.240 | 1.1886 | 1.2054 | 514.504 | 406.607 | 592.410 | 8.198e+004 | 3.669 | 3.946 | 54.739

2091 | 1.211 | 1.1610 | 1.1747 | 538.787 | 427.353 | 622.484 | 8.089e+004 | 3.845 | 4.051 | 57.518

O O N| O O B W N

20.93 | 1.192 | 1.1494 | 1.1574 | 556.667 | 415.815 | 642.255 | 8.536e+004 | 3.304 | 3.945 | 59.344

(SN
o

Srednji | 20.91 | 1.213 | 1.1681 | 1.1797 | 538.126 | 409.704 | 619.226 | 8.878e+004 | 3.631 | 3.872 | 57.217
rez. 4

Dijagram 5ilz-Dubina

25.00

— Cu+grafen  CLE(D)
Cu+zrafen  CLE(Z)
— Cuy+grafan CLE{3)

Cusgrafen  CLE(4)
_________________ | - — Cusgrafen CLE(S)
% A Custzmafen  CLE(E)
N i . — Cu+grafen  CLE(T)
/ — Cutgrafen  CLE(S)
L — Cu+zrafen CLE(W)
......... E------'-' N1 — Cu+grafen  CLE{10)
0.00
0.00 1.40

Trubina[Lim]
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Prilog 8
Dobivene vrijednosti 1 dijagram ispitivanja tvrdoée na bakrenim epruvetama prethodno
oc¢iS¢enim u HNOs, acetonu, izopropilnom alkoholu na koji je naneSen sloj grafena pri sili

utiskivanja od 5 mN

Ml Frox | hmax | hp hl HMT | HMs | Hit Eit Cit | it | HV*
115

S mN | pm | pm [pm |N/m [N/m [N/m | N/mm? [ % | %

Mijerna m2 m2 m2

jed.

1 509 | 0.543 | 0.5107 | 0.5255 | 653.730 | 449587 | 757.161 | 9.321e+004 | 7.900 | 3.567 | 69.962
0

2 509 | 0.542 | 0.5210 | 0.5312 | 654.914 | 467.093 | 744.807 | 1.274e+005 | 4.310 | 2.763 | 68.820
2

3 507 | 0500 | 0.4727 | 0.4848 | 767.129 | 442.954 | 886.162 | 1.162e+005 | 2.530 | 4.099 | 81881
0

4 510 | 0.546 | 0.5193 | 0.5318 | 646.534 | 475.329 | 742.436 | 1.171e+005 | 6.518 | 3.900 | 68.601
3

5 510 | 0584 | 0.5504 | 05708 | 565.132 | 1146.29 | 645.121 | 7.561e+004 | 2.926 | 4.190 | 59.609
1 7

6 510 | 0532 | 0.5023 | 0.5130 | 681730 | 710520 | 793.925 | 8.831e+004 | 3.360 | 4.771 | 73.359
0

7 509 | 0.505 | 0.4801 | 0.4918 | 753.229 | 497.483 | 866.551 | 1.202e+005 | 1.195 | 4.069 | 80.069
9

8 510 | 0536 | 0.5055 | 0.5185 | 669.965 | 509.253 | 777.968 | 9.011e+004 | 2.038 | 5.057 | 71.884
6

9 510 | 0.504 | 0.4748 | 0.4860 | 756.425 | 590.459 | 883.214 | 9.451e+004 | 3.842 | 5.360 | 81.609
9

10 510 | 0.541 | 0.5151 | 0.5254 | 656.640 | 527.284 | 758.656 | 9.778e+004 | 2.721 | 4.783 | 70.100
9

Srednji

rez. | 5.093 | 0528 | 0.500 | 0.512 | 693.366 | 518.884 | 801.208 | 104980 3.823 | 4263 | 74.031
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Prilog 9
Dobivene vrijednosti 1 dijagram ispitivanja tvrdoée na bakrenim epruvetama prethodno
oc¢iS¢enim u HNOs, acetonu, izopropilnom alkoholu na koji je naneSen sloj grafena pri sili

utiskivanja od 500 mN

Svojstvo ho |hl |HMT |HMs |Hit |Eit Cit |7it | HV*
115

- um [pgm |[N/m [N/m |[N/m |[N/mm? |[% |%

Mijerna m2 m2 m2
jed.
6.7345 | 6.8175 | 375.825 | 332.349 | 443.458 | 3.779e+004 | 1.110 | 6.408 | 40.976

=
al
o
o
w
~
=y
w
N

505.9 | 7.057 | 6.5604 | 6.7368 | 384.306 | 319.198 | 454.390 | 3.760e+004 | 1.173 | 6.476 | 41.986

504.1 | 6.674 | 6.2271 | 6.3531 | 428.088 | 359.663 | 508.313 | 3.974e+004 | 1.059 | 6.849 | 46.968

504.0 | 7.018 | 6.5103 | 6.6917 | 387.233 | 331.074 | 458.579 | 3.707e+004 | 1.011 | 6.708 | 42.373

6.5654 | 6.7811 | 378.277 | 329.602 | 448.019 | 3.617e+004 | 1.100 | 6.843 | 41.397

505.1 | 6.592 | 6.1051 | 6.2605 | 439.837 | 367.431 | 523.959 | 3.922e+004 | 1.135 | 7.122 | 48.414

504.1 | 6.633 | 6.2516 | 6.2973 | 433.515 | 341.817 | 516.686 | 3.828e+004 | 1.051 | 7.090 | 47.742

505.5 | 6.781 | 6.2001 | 6.4371 | 415.895 | 366.719 | 495.845 | 3.664e+004 | 1.116 | 7.435 | 45.816

505.7 | 6.899 | 6.3376 | 6.5513 | 401.988 | 363.661 | 478.997 | 3.558e+004 | 1.149 | 7.383 | 44.259

O©| 0O N| O O &~ W N
()]
[=]
a1
~
~
[EEN
[
N

6.5518 | 6.6838 | 385.808 | 314.762 | 459.089 | 3.467e+004 | 1.042 | 7.027 | 42.420

-
o
1
=)
>
N
~
o
@
)

Srednji | 505.0 | 6.893 | 6.4044 | 6.5610 | 403.077 | 342.628 | 478.734 | 3.728e+004 | 1.095 | 6.934 | 44.235
rez. 1 4

Diizeram Silz-Cubina

600.00 — Cu+grafen  CLE(1)

Cutgrafen  CLE(2)
— Custzafen CLE(D)
— Cu+grafen  CLE(4)
— Cuyterafen  CLE(S)

Cusgrafen  CLE(B)

i1z [=¥]

%

— Cusgrafen  CLE(T)
— Cuwerafen  CLE(S)
— Cuysgzrafen CLE(9)
— Cusgrafen  CLE(10)

0.00

0.00 g.00
Drbinz[Lifm)
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Prilog 10
Dobivene vrijednosti 1 dijagram ispitivanja tvrdoée na bakrenim epruvetama prethodno

oc¢iS¢enim u HNOs3 na koji je naneSen sloj grafena pri sili utiskivanja od 5 mN

Swojstio Fmax hmx [Pp |h1 |HMT |HMs | Hit | Eit Cit |7it | HV*
115
S mN | pm | pm [pm |N/m [N/m [N/m | Nmm? % | %
Mjerna m? m? m?
d' 5.09 | 0.529 | 0.4847 | 0.5037 | 686.207 | 353.715 | 816.442 | 6.406e+004 | 2.273 | 5.946 | 75.439
2 510|040 | 025 | 0ders | E7AE | 50557 | 579000 | S0t | Som |50 | 50
3 510072 | oaaw0 | oAer | 55a77 | 611688 | 00 TL | Loserans | 2aT [ 5255 (o
4 =10 0597 | 0565z 05767 | Si0AT3 | eisan | 624z e asuevood | 3976 | 5414 | 5a 067
5 550550 | 0525 | 05te0 | 6asTeL | 25T | Tanee | A uevenr | 26 |2 | T
6 5500503 | 05709 | 05537 | 55161 | 520 | eaeed | Tatserood | 35 |75 | 56T
7 510 | o467 0765 [ oaes | a0zaa | 4z ss | 10 sT | Liseeeos | 8228 [ 47iz | 965%
8 510 | 0577 | osa [ o5se0 | 7oz | Ta07e7 | 677046 | e seewont | 2o [a7in | 6250
9 51005271 [ 04785 05007 | 708562 | 460819 | 631718 | 0agewooq | 3993 [ 5L [ TeH
10 559 | 0550 | 0512 05278 | oA TSL | 633365 | Te2 140 | € 0zmevont | 2566 |87 | 63,456
Srednji | 5.10 §.534 0.5004 | 0.5125 | 691.188 | 478.966 | 812.411 | 7.770e+004 | 3.793 | 4.984 | 75.067
rez.

Dyjagram Sila-Dubina

7.00
— cu+graten MCLE(

Cu+grafen MCLECZ)
— Cu+grafen MCLE(D)
— su+graten NCLE(
— cu+graten NCLE)
— Cu+grafen MCLE(E)
— Cu+grafen MCLE(T)
— cu+graten NCLER
— Cu+grafen MCLE(9)
— Cu+grafen MCLE(1 0}

e e m— e m =

Sila [mN]

(L [y U

'
1
V
]
'
'
]
]
'
e e e e e =

0.00 :

Q.00 0.70
Duhina [Lim]
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Prilog 11
Dobivene vrijednosti i dijagram ispitivanja tvrdo¢e na bakrenim epruvetama prethodno
oc¢iS¢enim u HNOs na koji je naneSen sloj grafena pri sili utiskivanja od 20 mN

ST Fmax hmax | Np | h1  |[HMT [HMs |[Hit [ Eit Cit [git |HV*
115
S mN | pm | pm [pm |N/m [N/m [N/m | N/mm? % | %

Mijerna m2 m2 m2
jed.
20.66 | 1.126 | 1.0612 | 1.0813 | 616.579 | 454.543 | 722.487 | 7.066e+004 | 3.126 | 5.423 | 66.758

-

20.95 | 1.184 | 1.1143 | 1.1372 | 565.198 | 512.714 | 662.375 | 6.335e+004 | 3.281 | 6.007 | 61.203

20.64 | 1.207 | 1.1504 | 1.1611 | 535.469 | 403.920 | 626.284 | 6.216e+004 | 2.886 | 5.258 | 57.869

20.92 | 1.355 | 1.2891 | 1.3065 | 430.944 | 361.077 | 502.090 | 5.347e+004 | 2.954 | 5.126 | 46.393

20.84 | 1.252 | 1.1857 | 1.2048 | 502.582 | 495.139 | 587.510 | 6.008e+004 | 7.036 | 5.150 | 54.286

20.68 | 1.209 | 1.1458 | 1.1637 | 534.762 | 426.581 | 624.868 | 6.318e+004 | 2.911 | 5.303 | 57.738

20.65 | 1.279 | 1.2169 | 1.2313 | 477.288 | 410.530 | 557.584 | 5.687e+004 | 3.051 | 5.243 | 51.521

20.59 | 1.207 | 1.1439 | 1.1571 | 534.815 | 426.956 | 628.332 | 5.833e+004 | 2.854 | 5.561 | 58.058

©O©| O N| O O B W N

20.88 | 1.342 | 1.2820 | 1.2934 | 438.573 | 410.590 | 511.174 | 5.403e+004 | 2.923 | 5.223 | 47.232

20.94 | 1.276 | 1.2019 | 1.2264 | 486.495 | 383.157 | 569.541 | 5.605e+004 | 3.151 | 5.386 | 52.626

(SN
o

Srednji | 20.78 | 1.244 | 1.1791 | 1.1963 | 512.270 | 428.521 | 599.225 | 5.982e+004 | 3.417 | 5.368 | 55.368
rez. 0

Dijagram Sila-Dubina

2500 — Cu+grafen MCLE(T)
Cu+grafen NCLE(Z)
_________ rT1 — Cu+grafen MCLE(3)
— Cu+graten MCGLE(4)
= [T """" """" AFA — Cu+grafen MCLE(S)
g — Cu+grafen MCLE(G)
ﬁ _________ L ________ 1 i — Cu+grafen NCLE(T)
' — Cu+grafen MCLE(S)
: — Cu+grafen MCLE{E)
_________ r d 1 ﬁ — Cu+grafen MCLE{1 0}

T B R |

n.oa
Dubina[um]
Prilog 12

Fakultet strojarstva i brodogradnje 94



Robert Mic¢anovic Diplomski rad

Dobivene vrijednosti i dijagram ispitivanja tvrdote na bakrenim epruvetama prethodno

oc¢iS¢enim u HNOs3 na koji je naneSen sloj grafena pri sili utiskivanja od 500 mN

SRS hp hl HMT | HMs Hit Eit Cit | git HV*
115
o ronial pm [um |[N/m |N/m |N/m |N/mm? |[% |%
Mijerna m2 m2 m2
jed.
1 503.8 | 8.192 | 7.5086 | 7.5937 | 283.992 | 248.993 | 350.676 | 1.7356+004 | 1.041 | 10.43 | 32.403
1 8 1
) 5053 | 7.390 | 6.6072 | 6.8034 | 350.034 | 277.521 | 436.593 | 1.987e+004 | 1.199 | 10.79 | 40.341
1 5 1
3 505.3 | 7.501 | 6.6361 | 6.9158 | 339.794 | 266.961 | 422.862 | 1.958e+004 | 1.219 | 10.95 | 39.072
0 0 0
4 503.6 | 7.411 | 6.7775 | 6.8232 | 346.801 | 294.810 | 432.643 | 1.968e+004 | 0.978 | 11.23 | 39.976
5 7 8
5 505.0 | 7.770 | 7.1262 | 7.1746 | 316.472 | 249.722 | 393.025 | 1.854e+004 | 1.047 | 10.68 | 36.316
8 7 3
6 504.0 | 7.607 | 6.9697 | 7.0164 | 329.535 | 281.966 | 409.881 | 1.906e+004 | 0.973 | 10.98 | 37.873
5 4 6
7 503.8 | 7.436 | 6.7970 | 6.8437 | 344.715 | 297.398 | 430.159 | 1.951e+004 | 0.949 | 11.22 | 39.747
5 6 9
8 504.0 | 7.560 | 6.7815 | 6.9669 | 333.624 | 280.294 | 415,528 | 1.913e+004 | 0.933 | 10.98 | 38.395
5 7 1
9 5052 | 7.759 | 6.9814 | 7.1671 | 317.539 | 280.580 | 394.097 | 1.870e+004 | 1.010 | 10.95 | 36.415
8 3 4
10 505.0 | 7.621 | 6.7569 | 7.0296 | 328.971 | 288.882 | 409.181 | 1.904e+004 | 1.096 | 11.15 | 37.808
9 8 4
Srednji | 504.5 | 7.625 | 6.9032 | 7.0334 | 329.157 | 276.713 | 409.465 | 1.005¢+004 | 1.044 | 10.94 | 37.835
rez. 5 2 0
Dijagram Sila-Dubina
600.00 : : : :
1 1 . . — Cu+grafen MCLE(1)
i i i i Cu+grafen MCLE(Z)
_________ — Cu+grafen NCLE(S)
: : : — Cu+grafen NCGLE(4)
A -------- --------- ----- AT — Cu+grafen NCGLE(S)
% 5 5 5 5 — Cu+grafen NCLE(E)
a | L N . — Cu+grafen NCGLE(T)
5 5 : 5 — Cu+graten NCGLE(®)
i 5 i i — Cu+graten NCGLE(®)
_________ A s R | B — Cu+grafen NCLE{10)
0.00 : : !
0.00 2.50
Dubina[um]
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