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Oz

Bu ¢alismada, MnO,-3B grafen kopiik kompozitleri tretilmistir. Calismada ilk olarak; kopiiksii yapidaki ii¢ boyutlu grafen yapilar
(3BGK), CVD yontemi ile elde edilmis daha sonra da bu yapilar hidrotermal yontem kullanilarak MnO, nanopargaciklari ile dekore edil-
mistir. MnO,-3B grafen kopiik kompozitlerine ait yapisal ve morfolojik analizler X-1s1n1 kirinimi, Raman spektroskopisi ve taramali elekt-
ron mikroskopisi yontemleri ile gergeklestirilmistir. X-151n1 kirinimi ve Raman analizlerinden elde edilen sonuglar, MnO, nanopargaciklari-
nin basarilt bir sekilde 3BGK ile entegre oldugunu ortaya koymustur. SEM sonuglarinda, 3BGK yapilarinin herhangi bir ¢atlak ya da kirik
olmadan, diizenli ve diiz bir iskelet seklinde ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Ek olarak SEM sonuglari, MNO, nanopargaciklarmin igne ucu sek-
linde kiimeleserek grafen iskeleti tizerinde biriktigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Uc boyutlu képiiksii grafen yapilar1 (3BGK), Kimyasal Buhar Biriktirme Yéntemi, MnO,, Hidrotermal yontem.

Abstract

In this study, MnO,-3D graphene foam composites were produced. Firstly, the three dimensional foam-like graphene (3DGF) structure was obtained
by CVD method, and then they were decorated with MnO, nanoparticles using hydrothermal method. The structure and morphology of the MnO,/3D
graphene foam composites were characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy and scanning electron microscopy. X-ray diffraction and
Raman results indicated that MNO, nanoparticles were integrated with the 3DGF, succesfully. 3DGF structures appeared to be a regular and smooth
skeleton without any cracks in SEM results. In addition, the SEM results showed that MNO, nanoparticles clustered on the graphene skeleton in the
form of needles. In addition, SEM results revealed that MnO, particles have needle-like form and they cluster on graphene skeleton.

Key words: Three dimensional foam-like graphene structures (3DGF), Chemical Vapor Deposition Method (CVD), MnO,,
Hydrothermal method.

I. GIRIS

Grafen; karbon atomlarinin iki boyutlu diizlemde kovalent baglarla bal petegi seklinde bir araya gelmesi sonucunda meydana
gelen, tek atom kalinligindaki en saf karbon yapisidir. Bu yapi icerisinde elektronlar kiitleleri yokmus gibi hareket ederler.
Bu nedenle de grafen, fiziksel, kimyasal, elektriksel gibi pek ¢ok 6zellikler bakimindan diger malzemeler ile karsilastirildi-
ginda tstiin 6zellikler gosterir [1-2]. Grafen, sahip oldugu bu iistiin 6zelliklerden dolay1 gliniimiizde elektronik, ¢evre, enerji,
tip gibi pek cok farkli alanda kendisine genis kullanim alan1 bulmus olup, her gegen giin bu malzemenin farkli alanlarda kul-
lanimina yonelik ¢alismalar devam etmektedir[3-6].

Grafen her ne kadar sahip oldugu iistiin 6zelliklerden dolay1 kendine genis kullanim alant bulmus bir malzeme de olsa;
bu malzemenin &zellikle ii¢ boyutlu uygulamalara entegrasyonu sirasinda problemlerle karsilasilmaktadir. Bu problemlerin

Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Sibel KASAP, Tel: +90(216) 483 90 00-2459, e-posta: skasap@sabanciuniv.edu
Gonderilme/Submitted: 24.04.2018, Diizenleme/Revised: 08.10.2018, Kabul/Accepted: 07.11.2018


https://orcid.org/0000-0002-3856-6937

Kopiiksii Yapida Grafen Yapilarinin Uretilmesi ve Karakterizasyonu

Marmara Fen Bilimleri Dergisi 2018, 4: 422-428

tistesinden gelebilmek igin; son yillarda grafen malzemesi,
hali hazirda iiretilebilen iki boyutlu yapisinin yaninda ii¢ bo-
yutlu olarak kopiik, siinger, jel gibi farkli sekillerde de ha-
zirlanabilmektedir[7-10]. Yapilarinda ¢ok farkli gézenek
cesitliligini barindiran, ayrica iki boyutlu grafen malzeme-
sinin sahip oldugu Ustiin 6zellikleri de igerisinde barindi-
ran bu malzemeler; iki boyutlu grafenin uygulama alanla-
rinin yetersiz kaldigi noktalarin doldurmasi agisindan son
derece basarili malzemelerdir[10-17]. Bu malzemeler ige-
risinde kopiikst yapidaki grafenler (GK); diger ii¢ boyutlu
grafen yapilarina gore hazirlama kolaylig1 ve gostermis ol-
dugu iistiin mekaniksel ve fiziksel dayanim 6zellikleri, genis
ozgiil yiizey alam (800 m?/g) gibi dzelliklerden 6tiirii, kul-
lanim olarak en sik tercih edilen grafen yapilarinin basinda
gelmektedir. Birbirleri ile baglantili diizenli ag yapilarindan
meydana gelen bu yapilar, elektronlarin diizenli bir sekilde
gecisine olanak sagladigindan yiiksek elektriksel iletkenlige
sahiptirler. Yine bu malzemelerin sahip olduklari diizenli ag
yapisi, metal oksitler ve polimerler gibi farkli malzemele-
rin bu malzemeler ile kolayca bir araya getirilmesine olanak
saglamaktadir. Bu 06zelliklerinden dolay1 grafen kopitikler
(GK), basta siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malze-
mesi olmak tizere, farkli alanlarda genis kullanim alan1 bul-
mus malzemelerdir[7,13,14,17-21].

Uc boyutlu grafen képiiklerin iiretilmesinde; grafi-
tin kimyasal yiikseltgenmesi/indirgenmesi ve kimyasal bu-
har biriktirme yontemi (CVD) olmak iizere iki temel yon-
tem mevcuttur[22-24]. Birinci yontemde, olduk¢a ucuz bir
malzeme olan grafit tozu, kuvvetli asitler ile birbirinden ay-
rilarak tek tek katmanlar halinde grafen oksite (GO) yiik-
seltgenir. Daha sonra ise elde edilen grafen oksit tabakalart,
belirli indirgeyiciler kullanilarak seritler halinde indirgen-
mis grafen oksite (rGO) doniistiiriilir. Digiik maliyetli ve
bliylik miktarlarda grafen elde etmenin en etkili yollarin-
dan biri olan bu ydntem sayesinde tiretilen rGO’lar, grafen
kopiikler basta olmak lizere grafen temelli kompozit mal-
zemelerin tretilmesinde temel malzeme olarak kullanilir.
Ancak bu yontem beraberinden bazi dezavantajlar1 da ge-
tirir. Ozellikle seritler halindeki rGO’lar, hidrofob yapila-
rindan dolay1 topaklagma egilimi gosterir; dolayist ile or-
taya ¢ikan bu durum, bu malzemelerin kullanim alanlarini
sinirlar. Yine, yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda kulla-
nilan giiclii kimyasallarin; korozyon, toksik etki gibi zararli
etkilere neden oldugu bilinmektedir[25-29]. ikinci bir yon-
tem olan kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, yiiksek
saflikta ve biiylik alanlarda grafen kopiik iiretmek i¢in ideal
bir yontemdir. Temel olarak, yiiksek sicakliklarda bir hid-
rokarbon gazina maruz birakilan ii¢ boyutlu gézenekli bir
gecis metali (Cu, Ni) {izerinde karbon doyuma ulasmakta
ve metal yilizeyinde grafen katmanlari olusmaktadir. Metal
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yiizeyin kimyasal olarak agindirilmasi sonucunda da, ti¢ bo-
yutlu grafen kopiikler elde edilmektedir. Bu yontem saye-
sinde, kontrollii ve diizgiin yapida grafen kopikler elde et-
mek miimkiindiir. Ayrica, tiretilen grafen kopiikler birbirleri
ile baglantil1 diizgilin aglardan meydana gelen gozenekli ya-
pilar sergilemektedir[30-35]

Mangan dioksit (MnO,); dogada bol olarak bulunmasi,
diisiik maliyetle iretilebilmesi ve elektrokimyasal reaksi-
yonlar sirasinda birden fazla kez kullanilabilmesi gibi 6zel-
liklerinden dolay:1 kapasitér uygulamalarinda elektrot mal-
zemesi olarak siklikla kullanilmaktadir. Ancak, MnO,’nin
sahip oldugu diisiik iletkenlik degeri bu malzemenin tek ba-
sina kullanim alaninit sinirlandirmaktadir. Bu nedenle de, bu
malzemenin karbon nanotiip, aktif karbon, grafen gibi ilet-
kenligi yiiksek malzemeler ile birlestirilip kompozit mal-
zeme olarak kapasitor uygulamalarinda kullanildigi goriil-
mektedir[36-38].

Bu caligmada, CVD yontemi kullanilarak tiretilen {i¢ bo-
yutlu képiiksii grafen yapilar iiretilmistir. Uretilen kopiiksii
yapilara hidrotermal yontem kullanilarak mangan dioksit par-
caciklari katkilanmigtir. Raman ve XRD analizleri ile tiretilen
orneklere ait karakterizasyon ¢alismalari yiiriitiilmiis ve iire-
tim yontemleri degerlendirilmistir. Son olarak da {iretilen 6r-
neklere ait gergeklestirilen SEM goriintiileme analizleri ile,
malzemelerin yapisal analizleri ortaya konulmustur.

II. MATERYAL ve METOD

2.1. Materyal

Ug boyutlu grafen kopiikler (GK), kimyasal buhar birik-
tirme (CVD) yontemi kullanilarak iiretilmistir. Daha sonra
tiretilen bu li¢ boyutlu malzemelere hidrotermal yontem kul-
lamlarak MnO, nanopargaciklart katkilanmistir.

Grafen kopiikler, Alantum Advanced Technology Mate-
rials, Dalian Co. Ltd firmasindan tedarik edilen 1.6 mm ka-
linliga sahip kopiik yapidaki nikel metaller (>%95 porozite,
%99.99 saflik) lizerinde {iretilmistir. Nikel kopiiklerin asin-
dirllmasi ve MnO, ile grafen yapilarin katkilanma islemleri
i¢in FeCl, (Sigma Aldrich), MnSO,.H,O ve (NH,),S,0, kati-

lar1 ve HCI ( %37) ¢ozeltisi kullanilmistir. Kullanilan biitiin
kimyasallar analitik safliktadir.

2.2. Metod

2.2.1. Grafen Kopiiklerin (GK) Kimyasal Buhar
Biriktirme (CVD) Yontemi ile Uretimi

Ug boyutlu grafen kopiikler (GK); yiiksek sicaklik firin1 ve
bu firin igerisinde yer alan 5 inch yarigapli kuvartz tiip ile
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gaz akig sistemleri ve vakum pompasindan meydana ge-
len CVD sisteminde iiretilmistir. Uretim asamalarinda alttas
olarak kullanilan nikel metaller, 2 cm ¢apinda dairesel sekil-
lerde kesilmistir. Sirastyla; aseton ve etil alkol ile temizle-
nen dairesel sekillerdeki metaller hava tabancasi yardimiyla
kurutulduktan sonra, kuvartz tabla iizerine yerlestirilmis ve
kuvartz tabla, kuvartz tlipiin orta kismina gelecek sekilde
konumlandirtlmigtir. Kuvartz tiip igerisindeki basing degeri
2 x 1072 Torr degerine ulasildiktan sonra, firm, 100 sccm H,
ve 250 sccm Ar gazlari ile birlikte 5 °C/dk hizla 1000°C s1-
caklik degerine kadar 1sitilmistir. 1000°C sicaklik degerine
gelen firn, 10 dk daha bu sicaklik degerinde H, ve Ar gaz-
lar1 akiglart ile birlikte bekletilmis ve bu sayede nikel metal-
lerin safsizliklarindan tamamen temizlenmesi saglanilmigtir.
10 dk bekletme siiresinin sonunda, firin sistemine mevcut
gazlar ile birlikte karbon kaynagi olan CH, gaz1 akis hiz1 25
sccm olacak sekilde 15 dk siireyle gonderilmistir. 15 dk sii-
ren grafen biiylitme siiresinin sonunda, CH, gaz1 ve H, gazi
ile kapatilmis ve sistem Ar gazi varliginda oda sicakligina
kadar kapag1 agilarak sogumaya birakilmistir.

Oda sicakligina kadar soguyan firindan ¢ikarilan 6rnek-
ler, bir gece boyunca esit hacimlerde karistirilan FeCl,/HCI
(1 M/ 1 M) ¢ozeltisi igerisine birakilmis ve grafen koptik-
lerin bagli bulundugu nikel metal alttasin tamamen asinip,
grafen kopiikten ayrilmasi saglanilmistir. Bir gece sonunda,
nikel metalden tamamen ayrilan ve serbest hale gecen gra-
fen kopiikler 80°C’deki etiiv firin igerisinde 1 saat boyunca
kurutularak hazir hale getirilmistir.

2.2.2. Grafen Kopiiklerin MnO2 ile Katkilanmasi

Stokiyometrik oranda manganez siilfat monohidrat (MnSO,.
H,0) ve amonyum persiilfat ( (NH,),S,0,) katilari, 20 mL
deiyonize su igerisinde berrak bir ¢dzelti olana dek 30 dk bo-
yunca ultrasonik ortamda karistirilmistir. Berrak bir ¢ozelti
elde edildikten sonra, karisim igerisine dairesel sekilde {ire-
tilen grafen kopiikler batirilmis ve ¢ozeltiye batirilan grafen
kopiikler 25 mL teflon kap igerisine alinarak 180°C sicak-
likta 12 saat siire ile 1sitilmistir. Isitma isleminin sonucunda,
kap oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Sogutma is-
lemi bittikten sonra kap icerisinden grafen kopiikler ¢ikar-
tilmis ve pH=7 olana dek deiyonize su ile yikanmistir. Son
olarak ise, elde edilen 6rnekler 80°C sicaklikta 12 saat siire
ile kurutulmistur.

2.2.3. Karakterizasyon Islemleri

Uretilen MnO, katkili ii¢ boyutlu kdpiiksii grafen yapilarma
ait yapisal karakterizasyon analizleri Raman (Renishaw inVia
Reflex), XRD (Bruker AXS Advance) ve SEM (Zeiss Gemini
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1530) analizleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Kopiiklere ait
Raman spektrumlar1 200-3000 cm™! dalga boylar1 araliginda
532 nm uyarmmli laser 1511 kullanilarak toplanilmustir. Yapi-
lara ait kristal faz analizleri oda kosullarinda 26 = 20°-80° ara-
liginda, Cu Ka X-radyasyonunda (A, = 1.5406 A) toplanan
XRD spektrumlart ile incelenmistir. 2 kV hizlanma gerilimiyle
alinan SEM goriintiileri ile grafen kopiiklerin ti¢ boyutlu yapi-
sal formlari ortaya konulmus ayrica katkilanan MnO, pargacik-
larinin varliklari ve sekilleri tespit edilmistir. Ayrica, yine SEM
analizlerinden faydalanarak, katkilanan MnO, parcaciklarima
ait parcacik boyutu analizleri yapilmustir.

ITII. BULGULAR

Raman analizleri, hem organik hem de inorganik pek ¢ok
malzemenin tanimlanmasinda kullanilan yaygin bir yontem
olup bu yontemde her bir malzeme kendine ait karakteristik
Raman tepeleri ile tanimlanir. Uretilen MnO, katkili grafen
kopiiklere ait Raman analizleri, 200-3000 cm ! dalga boylar1
araliginda 532 nm uyarimli laser 151n1 kullanilarak gergek-
lestirilmistir. Sekil 1°de iiretilen malzemelere ait analizler
sonucunda elde edilen Raman spektrumu goriilmektedir. Se-
kilde, 2500 cm™!"den sonra gériilen (2750 cm™)ve 2D olarak
isimlendirilen keskin tepe grafen yapisina ait karakteristik
tepeyi temsil etmektedir. Diger yandan spektrum iizerinde
sirastyla 1000 cm™! ve 1500 cm™! Raman kaymasi araliginda
goriilen ve D ile G olarak isimlendirilen iki tepe ise grafit,
karbon nanotiip gibi karbon yapilarina ait karakteristik te-
peleri ifade etmektedir[39-41]. Yine spektrum {izerinde 200
cmile 1000 cm™! arasinda goriilen keskin tepe (667 cm'!)
ise, mangan dioksit (MnO,) yapisinin  — fazina ait karakte-
ristik tepedir[42].

2D

B-MnO2

Siddet (a.u)

TO00 2000
Raman kaymasi (cm™)

000 1200

Sekil 1. B-MnO, nanopargaciklart ile katkilanmig grafen

kopiiklere ait Raman spektrumi
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Caligsmada ayrica, liretilen malzemelere ait kristalografik
ozellikleri ve faz analizleri X-1gmlari difraktometresi (XRD)
cihaz ile incelenmistir. CuKa radyasyonunda, 45 kV ve 40
mA degerlerinde, 10-80° arasinda degisen difraksiyon agila-
rinda ol¢iimler yapilmis ve gergeklestirilen biitlin faz tanim-
lamalari, cihazin kiitiiphanesinde yiiklii bulunan Internatio-
nal Centre for Diffraction Data (ICDD) ve Inorganic Crsytal
Structure Database (ICSD) veri bankasindaki PDF kart-
lar1 kullanilarak yapilmistir. Sekil 2°de iiretilen malzeme-
lere ait XRD spektrumu goriilmektedir. Spektrum iizerinde,
20 = 26° civarinda goriilen keskin tepe grafen yapisina ait
olup tepenin bu keskin yapisi iiretilen ti¢ boyutlu kopiiksii
yapidaki grafen yapisinin oldukg¢a diizenli bir sekilde kar-
bon atomlarinin bir araya gelmesinden meydana geldigini
gostermektedir[43]. Yine spektrum tizerinde sirastyla; (110),
(101) ve (211) olarak belirtilen tepeler de MnO, yapisinin 8
— fazina ait karakteristik pikleri temsil etmektedir[42].
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Sekil 2. B-MnO, nanopargaciklart ile katkilanmig grafen
kopiiklere ait XRD spektrumi

Sekil 3°de ve Sekil 4’de sirasiyla {i¢ boyutlu grafen yapi-
larinin tretilmis oldugu nikel metal alttaslar ile bu alttaslar
iizerinde iiretilmis ve nikel alttagtan ayrilmis kopiiksii grafen
yapilarina ait 2 kV hizlandirma gerilimi altinda alinan SEM
goriintiileri goriilmektedir. Sekil 4’de goriilecegi lizere, ko-
pliksii grafen yapilari, tipki tiretildikleri nikel metal alttaglar
gibi birbirleri ile direk baglantili aglar seklindedir.
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Sekil 4. Nikel metal alttagtan ayrilmig kopiiksii grafen yapisina ait
SEM goriintiisii

Sekil 5’de, grafen kopiiklerin mangan dioksit ile katki-
lanma sonrasi 2 kV voltaj degerinde farkli biiylitmelerde
alman SEM goriintiileri goriilmektedir. SEM goriintiileri
incelendiginde, MnO, pargaciklarinin igne ucu yapisinda
oldugu ve grafen kopiigii olusturan duvarlarin tizerinde kii-
meleserek yerlestigi goriilmektedir. Sekil 6’da, Sekil 5’de
SEM goriintiileri verilen MnO, pargaciklarina ait parga-
cik boyutu dagilim grafigi analizi gériilmektedir. Bu grafik
analiz edildiginde, igne ucu seklindeki MnO, pargacikla-
rina ait ortalama parcacik boyutu 350 = 5 nm olarak he-
saplanmistir.
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Sekil 5. Kopiiksii grafen yapisi lizerinde yer alan MnO,

parcaciklarma ait SEM goriintiisii

Frekans

Gap (hm)

Sekil 6. B-MnO, parcaciklarina ait parcacik boyutu dagilimi
grafigi

IV. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢aligmada, nikel metal iskeletler iizerinde kimyasal bu-
har biriktirme yontemi (CVD) kullanilarak, ii¢ boyutlu g6-
zenekli kopiiksii grafen yapilari tiretilmis ve daha sonra iire-
tilen bu yapilara hidrotermal yontem ile MnO, pargaciklari
katkilanmstir. Uretilen 6rneklere ait Raman ve XRD analiz-
leri neticesinde ortaya ¢ikan karakteristik tepeler, koptiksii
yapidaki grafen yapilarinin ve katkilanan MnO, yapilarinin
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varligmi kanitlamis ve uygulanan yontemlerin basarili ol-
dugunu gostermistir. Ug boyutlu képiiksii grafen yapilarina
ait SEM goriintiileri, grafen yapilarinin, liretim asamasinda
kullanilan nikel metal alttas yapisin1 kopyalayarak birbiriyle
baglantili aglar seklinde olustugunu gostermistir. Yine kat-
kil1 6rneklere ait SEM analizleri, katkilanan MnO, pargacik-
larinin igne ucu seklinde oldugunu ve yiginlar halinde gra-
fen kopligii olusturan aglar iizerinde biriktigini gostermistir.
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