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Öz

Bu çalışmada, MnO2-3B grafen köpük kompozitleri üretilmiştir. Çalışmada ilk olarak; köpüksü yapıdaki üç boyutlu grafen yapıları 
(3BGK), CVD yöntemi ile elde edilmiş daha sonra da bu yapılar hidrotermal yöntem kullanılarak MnO2 nanoparçacıkları ile dekore edil-
miştir. MnO2-3B grafen köpük kompozitlerine ait yapısal ve morfolojik analizler X-ışını kırınımı, Raman spektroskopisi ve taramalı elekt-
ron mikroskopisi yöntemleri ile gerçekleştirilmiştir. X-ışını kırınımı ve Raman analizlerinden elde edilen sonuçlar, MnO2 nanoparçacıkları-
nın başarılı bir şekilde 3BGK ile entegre olduğunu ortaya koymuştur. SEM sonuçlarında, 3BGK yapılarının herhangi bir çatlak ya da kırık 
olmadan, düzenli ve düz bir iskelet şeklinde ortaya çıktığı görülmüştür. Ek olarak SEM sonuçları, MNO2 nanoparçacıklarının iğne ucu şek-
linde kümeleşerek grafen iskeleti üzerinde biriktiğini göstermiştir.

Anahtar Kelimeler: Üç boyutlu köpüksü grafen yapıları (3BGK), Kimyasal Buhar Biriktirme Yöntemi, MnO2, Hidrotermal yöntem.

Abstract
In this study, MnO2-3D 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 MnO2 nanoparticles using hydrothermal method. The structure and morphology of the MnO2/3D 
graphene foam composites were characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy and scanning electron microscopy. X-ray diffraction and 
Raman results indicated that MNO2 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 MNO2 nanoparticles clustered on the graphene skeleton in the 
form of needles. In addition, SEM results revealed that MnO2 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), MnO2, 
Hydrothermal method.

I. GİRİŞ
Grafen; karbon atomlarının iki boyutlu düzlemde kovalent bağlarla bal peteği şeklinde bir araya gelmesi sonucunda meydana 
gelen, tek atom kalınlığındaki en saf karbon yapısıdır. Bu yapı içerisinde elektronlar kütleleri yokmuş gibi hareket ederler. 
Bu nedenle de grafen, fiziksel, kimyasal, elektriksel gibi pek çok özellikler bakımından diğer malzemeler ile karşılaştırıldı-
ğında üstün özellikler gösterir [1-2]. Grafen, sahip olduğu bu üstün özelliklerden dolayı günümüzde elektronik, çevre, enerji, 
tıp gibi pek çok farklı alanda kendisine geniş kullanım alanı bulmuş olup, her geçen gün bu malzemenin farklı alanlarda kul-
lanımına yönelik çalışmalar devam etmektedir[3-6].

Grafen her ne kadar sahip olduğu üstün özelliklerden dolayı kendine geniş kullanım alanı bulmuş bir malzeme de olsa; 
bu malzemenin özellikle üç boyutlu uygulamalara entegrasyonu sırasında problemlerle karşılaşılmaktadır. Bu problemlerin 
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üstesinden gelebilmek için; son yıllarda grafen malzemesi, 
hali hazırda üretilebilen iki boyutlu yapısının yanında üç bo-
yutlu olarak köpük, sünger, jel gibi farklı şekillerde de ha-
zırlanabilmektedir[7-10]. Yapılarında çok farklı gözenek 
çeşitliliğini barındıran, ayrıca iki boyutlu grafen malzeme-
sinin sahip olduğu üstün özellikleri de içerisinde barındı-
ran bu malzemeler; iki boyutlu grafenin uygulama alanla-
rının yetersiz kaldığı noktaların doldurması açısından son 
derece başarılı malzemelerdir[10-17]. Bu malzemeler içe-
risinde köpüksü yapıdaki grafenler (GK); diğer üç boyutlu 
grafen yapılarına göre hazırlama kolaylığı ve göstermiş ol-
duğu üstün mekaniksel ve fiziksel dayanım özellikleri, geniş 
özgül yüzey alanı (800 m2/g) gibi özelliklerden ötürü, kul-
lanım olarak en sık tercih edilen grafen yapılarının başında 
gelmektedir. Birbirleri ile bağlantılı düzenli ağ yapılarından 
meydana gelen bu yapılar, elektronların düzenli bir şekilde 
geçişine olanak sağladığından yüksek elektriksel iletkenliğe 
sahiptirler. Yine bu malzemelerin sahip oldukları düzenli ağ 
yapısı, metal oksitler ve polimerler gibi farklı malzemele-
rin bu malzemeler ile kolayca bir araya getirilmesine olanak 
sağlamaktadır. Bu özelliklerinden dolayı grafen köpükler 
(GK), başta süperkapasitör uygulamalarında elektrot malze-
mesi olmak üzere, farklı alanlarda geniş kullanım alanı bul-
muş malzemelerdir[7,13,14,17-21].

Üç boyutlu grafen köpüklerin üretilmesinde; grafi-
tin kimyasal yükseltgenmesi/indirgenmesi ve kimyasal bu-
har biriktirme yöntemi (CVD) olmak üzere iki temel yön-
tem mevcuttur[22-24]. Birinci yöntemde, oldukça ucuz bir 
malzeme olan grafit tozu, kuvvetli asitler ile birbirinden ay-
rılarak tek tek katmanlar halinde grafen oksite (GO) yük-
seltgenir. Daha sonra ise elde edilen grafen oksit tabakaları, 
belirli indirgeyiciler kullanılarak şeritler halinde indirgen-
miş grafen oksite (rGO) dönüştürülür. Düşük maliyetli ve 
büyük miktarlarda grafen elde etmenin en etkili yolların-
dan biri olan bu yöntem sayesinde üretilen rGO’lar, grafen 
köpükler başta olmak üzere grafen temelli kompozit mal-
zemelerin üretilmesinde temel malzeme olarak kullanılır. 
Ancak bu yöntem beraberinden bazı dezavantajları da ge-
tirir. Özellikle şeritler halindeki rGO’lar, hidrofob yapıla-
rından dolayı topaklaşma eğilimi gösterir; dolayısı ile or-
taya çıkan bu durum, bu malzemelerin kullanım alanlarını 
sınırlar. Yine, yükseltgenme ve indirgenme sırasında kulla-
nılan güçlü kimyasalların; korozyon, toksik etki gibi zararlı 
etkilere neden olduğu bilinmektedir[25-29]. İkinci bir yön-
tem olan kimyasal buhar biriktirme (CVD) yöntemi, yüksek 
saflıkta ve büyük alanlarda grafen köpük üretmek için ideal 
bir yöntemdir. Temel olarak, yüksek sıcaklıklarda bir hid-
rokarbon gazına maruz bırakılan üç boyutlu gözenekli bir 
geçiş metali (Cu, Ni) üzerinde karbon doyuma ulaşmakta 
ve metal yüzeyinde grafen katmanları oluşmaktadır. Metal 

yüzeyin kimyasal olarak aşındırılması sonucunda da, üç bo-
yutlu grafen köpükler elde edilmektedir. Bu yöntem saye-
sinde, kontrollü ve düzgün yapıda grafen köpükler elde et-
mek mümkündür. Ayrıca, üretilen grafen köpükler birbirleri 
ile bağlantılı düzgün ağlardan meydana gelen gözenekli ya-
pılar sergilemektedir[30-35]

Mangan dioksit (MnO2); doğada bol olarak bulunması, 
düşük maliyetle üretilebilmesi ve elektrokimyasal reaksi-
yonlar sırasında birden fazla kez kullanılabilmesi gibi özel-
liklerinden dolayı kapasitör uygulamalarında elektrot mal-
zemesi olarak sıklıkla kullanılmaktadır. Ancak, MnO2’nin 
sahip olduğu düşük iletkenlik değeri bu malzemenin tek ba-
şına kullanım alanını sınırlandırmaktadır. Bu nedenle de, bu 
malzemenin karbon nanotüp, aktif karbon, grafen gibi ilet-
kenliği yüksek malzemeler ile birleştirilip kompozit mal-
zeme olarak kapasitör uygulamalarında kullanıldığı görül-
mektedir[36-38].

Bu çalışmada, CVD yöntemi kullanılarak üretilen üç bo-
yutlu köpüksü grafen yapıları üretilmiştir. Üretilen köpüksü 
yapılara hidrotermal yöntem kullanılarak mangan dioksit par-
çacıkları katkılanmıştır. Raman ve XRD analizleri ile üretilen 
örneklere ait karakterizasyon çalışmaları yürütülmüş ve üre-
tim yöntemleri değerlendirilmiştir. Son olarak da üretilen ör-
neklere ait gerçekleştirilen SEM görüntüleme analizleri ile, 
malzemelerin yapısal analizleri ortaya konulmuştur.

II. MATERYAL ve METOD

2.1. Materyal
Üç boyutlu grafen köpükler (GK), kimyasal buhar birik-
tirme (CVD) yöntemi kullanılarak üretilmiştir. Daha sonra 
üretilen bu üç boyutlu malzemelere hidrotermal yöntem kul-
lanılarak MnO2 nanoparçacıkları katkılanmıştır.

Grafen köpükler, Alantum Advanced Technology Mate-
rials, Dalian Co. Ltd firmasından tedarik edilen 1.6 mm ka-
lınlığa sahip köpük yapıdaki nikel metaller (≥%95 porozite, 
%99.99 saflık) üzerinde üretilmiştir. Nikel köpüklerin aşın-
dırılması ve MnO2 ile grafen yapıların katkılanma işlemleri 
için FeCl3 (Sigma Aldrich), MnSO4.H2O ve (NH4)2S2O8 katı-
ları ve HCl ( %37) çözeltisi kullanılmıştır. Kullanılan bütün 
kimyasallar analitik saflıktadır.

2.2. Metod

2.2.1. Grafen Köpüklerin (GK) Kimyasal Buhar 
Biriktirme (CVD) Yöntemi ile Üretimi
Üç boyutlu grafen köpükler (GK); yüksek sıcaklık fırını ve 
bu fırın içerisinde yer alan 5 inch yarıçaplı kuvartz tüp ile 
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gaz akış sistemleri ve vakum pompasından meydana ge-
len CVD sisteminde üretilmiştir. Üretim aşamalarında alttaş 
olarak kullanılan nikel metaller, 2 cm çapında dairesel şekil-
lerde kesilmiştir. Sırasıyla; aseton ve etil alkol ile temizle-
nen dairesel şekillerdeki metaller hava tabancası yardımıyla 
kurutulduktan sonra, kuvartz tabla üzerine yerleştirilmiş ve 
kuvartz tabla, kuvartz tüpün orta kısmına gelecek şekilde 
konumlandırılmıştır. Kuvartz tüp içerisindeki basınç değeri 
2 x 10-2 Torr değerine ulaşıldıktan sonra, fırın, 100 sccm H2 

ve 250 sccm Ar gazları ile birlikte 5 oC/dk hızla 1000oC sı-
caklık değerine kadar ısıtılmıştır. 1000oC sıcaklık değerine 
gelen fırın, 10 dk daha bu sıcaklık değerinde H2 ve Ar gaz-
ları akışları ile birlikte bekletilmiş ve bu sayede nikel metal-
lerin safsızlıklarından tamamen temizlenmesi sağlanılmıştır. 
10 dk bekletme süresinin sonunda, fırın sistemine mevcut 
gazlar ile birlikte karbon kaynağı olan CH4 gazı akış hızı 25 
sccm olacak şekilde 15 dk süreyle gönderilmiştir. 15 dk sü-
ren grafen büyütme süresinin sonunda, CH4 gazı ve H2 gazı 
ile kapatılmış ve sistem Ar gazı varlığında oda sıcaklığına 
kadar kapağı açılarak soğumaya bırakılmıştır.

Oda sıcaklığına kadar soğuyan fırından çıkarılan örnek-
ler, bir gece boyunca eşit hacimlerde karıştırılan FeCl3/HCl 
(1 M/ 1 M) çözeltisi içerisine bırakılmış ve grafen köpük-
lerin bağlı bulunduğu nikel metal alttaşın tamamen aşınıp, 
grafen köpükten ayrılması sağlanılmıştır. Bir gece sonunda, 
nikel metalden tamamen ayrılan ve serbest hale geçen gra-
fen köpükler 80oC’deki etüv fırın içerisinde 1 saat boyunca 
kurutularak hazır hale getirilmiştir.

2.2.2. Grafen Köpüklerin MnO2 ile Katkılanması
Stokiyometrik oranda manganez sülfat monohidrat (MnSO4.
H2O) ve amonyum persülfat ( (NH4)2S2O8) katıları, 20 mL 
deiyonize su içerisinde berrak bir çözelti olana dek 30 dk bo-
yunca ultrasonik ortamda karıştırılmıştır. Berrak bir çözelti 
elde edildikten sonra, karışım içerisine dairesel şekilde üre-
tilen grafen köpükler batırılmış ve çözeltiye batırılan grafen 
köpükler 25 mL teflon kap içerisine alınarak 180oC sıcak-
lıkta 12 saat süre ile ısıtılmıştır. Isıtma işleminin sonucunda, 
kap oda sıcaklığında soğumaya bırakılmıştır. Soğutma iş-
lemi bittikten sonra kap içerisinden grafen köpükler çıkar-
tılmış ve pH=7 olana dek deiyonize su ile yıkanmıştır. Son 
olarak ise, elde edilen örnekler 80oC sıcaklıkta 12 saat süre 
ile kurutulmıştur.

2.2.3. Karakterizasyon İşlemleri
Üretilen MnO2 katkılı üç boyutlu köpüksü grafen yapılarına 
ait yapısal karakterizasyon analizleri Raman (Renishaw inVia 
Reflex), XRD (Bruker AXS Advance) ve SEM (Zeiss Gemini 

1530) analizleri kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Köpüklere ait 
Raman spektrumları 200-3000 cm-1 dalga boyları aralığında 
532 nm uyarımlı laser ışını kullanılarak toplanılmıştır. Yapı-
lara ait kristal faz analizleri oda koşullarında 2θ = 20°–80° ara-
lığında, Cu Kα X-radyasyonunda (λCu = 1.5406 Å) toplanan 
XRD spektrumları ile incelenmiştir. 2 kV hızlanma gerilimiyle 
alınan SEM görüntüleri ile grafen köpüklerin üç boyutlu yapı-
sal formları ortaya konulmuş ayrıca katkılanan MnO2 parçacık-
larının varlıkları ve şekilleri tespit edilmiştir. Ayrıca, yine SEM 
analizlerinden faydalanarak, katkılanan MnO2 parçacıklarına 
ait parçacık boyutu analizleri yapılmıştır.

III. BULGULAR
Raman analizleri, hem organik hem de inorganik pek çok 
malzemenin tanımlanmasında kullanılan yaygın bir yöntem 
olup bu yöntemde her bir malzeme kendine ait karakteristik 
Raman tepeleri ile tanımlanır. Üretilen MnO2 katkılı grafen 
köpüklere ait Raman analizleri, 200-3000 cm-1 dalga boyları 
aralığında 532 nm uyarımlı laser ışını kullanılarak gerçek-
leştirilmiştir. Şekil 1’de üretilen malzemelere ait analizler 
sonucunda elde edilen Raman spektrumu görülmektedir. Şe-
kilde, 2500 cm-1’den sonra görülen (2750 cm-1)ve 2D olarak 
isimlendirilen keskin tepe grafen yapısına ait karakteristik 
tepeyi temsil etmektedir. Diğer yandan spektrum üzerinde 
sırasıyla 1000 cm-1 ve 1500 cm-1 Raman kayması aralığında 
görülen ve D ile G olarak isimlendirilen iki tepe ise grafit, 
karbon nanotüp gibi karbon yapılarına ait karakteristik te-
peleri ifade etmektedir[39-41]. Yine spektrum üzerinde 200 
cm-1 ile 1000 cm-1 arasında görülen keskin tepe (667 cm-1) 
ise, mangan dioksit (MnO2) yapısının β – fazına ait karakte-
ristik tepedir[42].

Şekil 1. β-MnO2 nanoparçacıkları ile katkılanmış grafen 
köpüklere ait Raman spektrumı
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Çalışmada ayrıca, üretilen malzemelere ait kristalografik 
özellikleri ve faz analizleri X-ışınları difraktometresi (XRD) 
cihazı ile incelenmiştir. CuKα radyasyonunda, 45 kV ve 40 
mA değerlerinde, 10-80° arasında değişen difraksiyon açıla-
rında ölçümler yapılmış ve gerçekleştirilen bütün faz tanım-
lamaları, cihazın kütüphanesinde yüklü bulunan Internatio-
nal Centre for Diffraction Data (ICDD) ve Inorganic Crsytal 
Structure Database (ICSD) veri bankasındaki PDF kart-
ları kullanılarak yapılmıştır. Şekil 2’de üretilen malzeme-
lere ait XRD spektrumu görülmektedir. Spektrum üzerinde, 
2θ = 26° civarında görülen keskin tepe grafen yapısına ait 
olup tepenin bu keskin yapısı üretilen üç boyutlu köpüksü 
yapıdaki grafen yapısının oldukça düzenli bir şekilde kar-
bon atomlarının bir araya gelmesinden meydana geldiğini 
göstermektedir[43]. Yine spektrum üzerinde sırasıyla; (110), 
(101) ve (211) olarak belirtilen tepeler de MnO2 yapısının β 
– fazına ait karakteristik pikleri temsil etmektedir[42].

Şekil 2. β-MnO2 nanoparçacıkları ile katkılanmış grafen 
köpüklere ait XRD spektrumı

Şekil 3’de ve Şekil 4’de sırasıyla üç boyutlu grafen yapı-
larının üretilmiş olduğu nikel metal alttaşlar ile bu alttaşlar 
üzerinde üretilmiş ve nikel alttaştan ayrılmış köpüksü grafen 
yapılarına ait 2 kV hızlandırma gerilimi altında alınan SEM 
görüntüleri görülmektedir. Şekil 4’de görüleceği üzere, kö-
püksü grafen yapıları, tıpkı üretildikleri nikel metal alttaşlar 
gibi birbirleri ile direk bağlantılı ağlar şeklindedir.

Şekil 3. Nikel metal alttaşa ait SEM görüntüsü

Şekil 4. Nikel metal alttaştan ayrılmış köpüksü grafen yapısına ait 
SEM görüntüsü

Şekil 5’de, grafen köpüklerin mangan dioksit ile katkı-
lanma sonrası 2 kV voltaj değerinde farklı büyütmelerde 
alınan SEM görüntüleri görülmektedir. SEM görüntüleri 
incelendiğinde, MnO2 parçacıklarının iğne ucu yapısında 
olduğu ve grafen köpüğü oluşturan duvarların üzerinde kü-
meleşerek yerleştiği görülmektedir. Şekil 6’da, Şekil 5’de 
SEM görüntüleri verilen MnO2 parçacıklarına ait parça-
cık boyutu dağılım grafiği analizi görülmektedir. Bu grafik 
analiz edildiğinde, iğne ucu şeklindeki MnO2 parçacıkla-
rına ait ortalama parçacık boyutu 350 ± 5 nm olarak he-
saplanmıştır.
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Şekil 5. Köpüksü grafen yapısı üzerinde yer alan MnO2 
parçacıklarına ait SEM görüntüsü

Şekil 6. β-MnO2 parçacıklarına ait parçacık boyutu dağılımı 
grafiği

IV. TARTIŞMA ve SONUÇ
Bu çalışmada, nikel metal iskeletler üzerinde kimyasal bu-
har biriktirme yöntemi (CVD) kullanılarak, üç boyutlu gö-
zenekli köpüksü grafen yapıları üretilmiş ve daha sonra üre-
tilen bu yapılara hidrotermal yöntem ile MnO2 parçacıkları 
katkılanmıştır. Üretilen örneklere ait Raman ve XRD analiz-
leri neticesinde ortaya çıkan karakteristik tepeler, köpüksü 
yapıdaki grafen yapılarının ve katkılanan MnO2 yapılarının 

varlığını kanıtlamış ve uygulanan yöntemlerin başarılı ol-
duğunu göstermiştir. Üç boyutlu köpüksü grafen yapılarına 
ait SEM görüntüleri, grafen yapılarının, üretim aşamasında 
kullanılan nikel metal alttaş yapısını kopyalayarak birbiriyle 
bağlantılı ağlar şeklinde oluştuğunu göstermiştir. Yine kat-
kılı örneklere ait SEM analizleri, katkılanan MnO2 parçacık-
larının iğne ucu şeklinde olduğunu ve yığınlar halinde gra-
fen köpüğü oluşturan ağlar üzerinde biriktiğini göstermiştir.
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