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TOBITAK

ONSOZ

‘Duzlemsel ve Tup Nano Heteroyapi Cift Katman Elektrostatik Siperkapasitorlerin
Tasarlanmasi ve Enerji Depolama Yeteneklerinin Temel ilkeler Yéntemleriyle Arastiriimasi”
isimli bu proje ‘TUBITAK 1001 - Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme
Programi’ kapsaminda desteklenen bir projedir. Proje, 15 Haziran 2017 'de bagslamis, alinan
uzatma ile 15 Aralik 2020'de tamamlanmistir. Proje kapsaminda Onerilen nano boyuttaki
super kapasitor modelleri icin grafen, altigen bor nitrit (hBN), silisen (silicene) 2-boyutlu
dizlemsel sistemleri ve metalik karbon nanotup(ler) (CNT) kullaniimasi ile degisik
geometrilerde olusturulan kusursuz (pristine) ve bosluk kusurlu sistemlerinin kapasitans ve
enerji/lyik depolama yetenekleri yogunluk fonksiyonu tabanli denge-disi Green fonksiyonu

yontemi benzetimi ile arastiriimasi hedeflenmistir.

Elektrokimyasal kapasitorlerin (EC'ler) 6nemli dlgude istisnai ¢cevrim dmrl stper kapasitorleri
gelecek vaat eden sistemler haline getirmektedir. Siper kapasitorler ve piller temelde
enerji/lyik depolama mekanizmalari ve elektrot malzemeleri acilarindan farklidir.
Yaklasimimiz literatlirde bulunan bazi EC tanimlarindan elektrolit ve ayiricinin olmamasi ile
ayrilimaktadir. Onerdigimiz sistemlerde elektriksel ¢ift katmanlar klasik tanim manasinda
olmamaktadir. Ancak dizlemsel/tlip tabakalarda dedisen uygulanan potansiyel ile indiiklenen
yuklerin  kuantum mekanigi yéntemleri ile hesaplanmasi sonucu kuantum kapasitans
degerleri elde edilebilmektedir. Simetrik ve asimetrik ¢ift tabaka kapasitdrlerde grafen, hBN,

silisen, KNT hedef sistemler ve simetrik ¢ift tabaka sistemlerde bosluk kusurlari ¢aligiimistir.

Proje kapsaminda desteklenen bursiyer Nazan Kara doktora egitimini proje
arastirmacilarinin danigsmanliginda yapmakta iken calismalara destek olmustur. Bir diger
bursiyer Habibu Aminu Hussain  yogunluk fonksiyoneli teorisi ile hesaplanan durum
yogunluklari fonksiyonu kullanilarak kuantum kapasitans hesaplama ydnteminde destek
olmustur. Proje TUBITAK tarafindan 115F137 kodu ile 1001-Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Projelerini Destekleme Programi kapsaminda desteklenmistir. Bu arastirmada yer alan tim
nimerik hesaplamalar TUBITAK ULAKBIM, Yiksek Basarim ve Grid Hesaplama
Merkezi'nde (TRUBA kaynaklarinda) gerceklestiriimistir.

Cem Ozdogan
izmir, Mayis 2021
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OZET

Super kapasitorlerin maliyeti pillerden bir mertebe daha ytksektir. Bununla birlikte, oldukca
istisnai ¢cevrim omudrleri slper kapasitdrleri gelecekteki uygulamalari i¢in umut verici hale
getirmektedir. Pillerin daha ylksek enerji yogunluklarina sahip olmasina ragmen, yuksek gigc
saglanmasi gerektiginde super kapasitérler gegici enerji depolama cihazlari olarak gerekli
hale gelirler. Atomistik simulasyonlar, nanosistemlerdeki yik depolama mekanizmalarini
ortaya c¢ikarmak igin yaygin olarak kullaniimaktadir. Nano elektronik cihazlarin tam olarak
anlagiimasi, harici bir potansiyel farki altinda iyi bir yik dagihmi ve kapasitans bilgisi

gerektirir.

Super kapasitériin uygulanan potansiyelin degisimine olan yapisal tepkisi, elektrotlardaki yik
birikimleri olarak goérilmektedir. Proje kapsaminda uygulanan potansiyel farkin bir fonksiyonu
olarak nano olcekli kapasitérlerin kuantum kapasitansini hesaplamak icin kapsaml (bes
asamall sureg¢) bir yaklagim gelistiriimistir. Kapasitans-gerilim ve akim-gerilim egrileri hem
induklenen yuk hem de elektrostatik enerji analizleri ile elde edilmistir. Onerilen nano 6lcekli
super kapasitorler icin 6zellikle kaynak ile tabaka arasindaki (Temas Mesafesi, TM) ve ayrica
tabakalar arasindaki (Katman Mesafesi, KM) ayirma mesafeleri dogru olarak elde edilmelidir.
Temel olarak kuantum etkilerinin ortadan kaldirmasi i¢in kaynak Gzerindeki induklenen yukin
en aza indiriimesi hedeflenmigtir. Calismamiz KM/TM mesafelerinin  uygun sekilde
alinmasinin slper kapasitérler icin kuantum kapasitans elde etmede O&nemini ortaya

ctkarmaktadir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi ile birlestiriimis denge disi Green fonksiyonlarina dayanan temel
ilkeler yaklasimi analizi ile tek katmanh grafen, silisen ve altigen bor nitrir (hBN) gibi
dizlemsel ve metalik karbon nanotip (KNT) tdbuler elektrot malzemelerinin
simetrik/asimetrik/cok katmanl stiperkapasitér model sistemlerinin kuantum kapasitanslarinin
bulunmasina iliskin sonuglarimiz sunulmaktadir. Ayrica sabit bant yaklasimi ile de kuantum
kapasitans sonuglari bizim yaklagimimizla karsilastirmak igin elde edildi. Onerilen
yaklasimimizin dizlemsel simetrik sistemler icin sonuglar kalitatif bir sekilde basariyla
yeniden urettigi gérulmugstur. Ayrica, ¢alisilan dizlemsel sistemlerde kapasitans artigi i¢in bir
doygunluk noktasi sunabilmekte ve simetrik tibiler sistemler icin de sabit bant yaklagsimi ile

uretilemeyen anlamli kapasitans-gerilim egrileri Uretebilmektedir.
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Optimal KM/TM degerlerinde simetrik kapasitorler icin en yiksek deger Kuantum Kapasitans
olarak grafen cift tabaka kapasitorde, Gravimetrik Kapasitans olarak da silisen cift tabaka
kapasitorde olmustur ve sonrasinda grafen ve KNT ler gelmektedir. hBN icin bir kapasitans
beklenildigi gibi bulunamamistir. Asimetrik ve Cok Katmanli kapasitorlerde ise kuantum
kapasitans degeri kaynaga hangi malzemenin yakin olmasina bagl olarak degismektedir.
Genel olarak asimetrik/cok katmanli kapasitorlerde ilk tabakada kullanilan malzemenin
cihazin indiklenen yik dagilimlarinda ve kapasitans Ozelliklerinde  belirleyici oldugu
gorulmistir. Onerdigimiz yaklasim hem cift katman diizlemsel hem de diizlemsel olmayan
slper kapasitorlerde calisabilmekte ve uygulanan potansiyel farki altinda indiklenen ytklerin
miktari ve dagihminin detayli anlagiimasi ile elektrolit iyonlarinin adsorpsiyonlari icin kalitatif
bir 6lct olabilmektedir. Dolayisiyla projede gelistirilen yaklagim kuantum kapasitans Uzerinde
kalitatif bir agiklama getirebilmektedir.

vi



TOBITAK

ABSTRACT

Supercapacitors cost in one order magnitude higher than batteries. However, considerably
exceptional cycle lives make supercapacitors promising for their future application. Although
batteries have higher energy densities, supercapacitors become essential as temporary
energy storage devices whenever high-pulse power supply is required. Atomistic simulations
are widely utilized to reveal the insights of the charge storage mechanism in nanosystems. A
thorough understanding of nanoelectronic devices requires a good knowledge of charge
distribution and capacitance under an external bias potential. The structural response of the
supercapacitor to the variation of the applied potential is seen as the charge accumulations
on the electrodes.

A comprehensive (five steps procedure) approach has been developed to calculate the
guantum capacitance of nanoscale capacitors as a function of applied potential difference.
Capacitance- and current-voltage curves were obtained by both induced charge and
electrostatic energy analyses. Especially, the separation distances between the lead and the
plate (Contact Distance, CD) and also between the plates (Layer Distance, LD) must be
accurately estimated for the proposed nanoscale supercapacitors. Basically, it is aimed to
minimize the charge on the leads to eliminate the quantum effects. Our work highlights the
importance of the appropriate separation spacing in obtaining quantum capacitance for

supercapacitors.

We present the results of an ab initio formalism based on the non-equilibrium Green’s
functions combined with density functional theory on the quantum capacitance of planar
electrode materials such as single layer graphene, silicene, and hexagonal boron nitride (h-
BN) and for tubular structure as metallic carbon nanotube (CNT) supercapacitor
symmetric/asymmetric/multilayer model systems. In addition, the quantum capacitance
results with fixed band approximation were obtained to compare with our approach. It has
been observed that our proposed procedure successfully reproduces the results for planar
symmetric systems in a qualitative manner. Furthermore, it can provide a saturation point for
capacitance increase in the studied planar systems and can produce meaningful
capacitance-voltage curve also for symmetric tubular systems that cannot be produced with

the fixed band approach.
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For symmetric capacitors at optimal CD/LD values, the highest quantum capacitance value
were in the graphene double layer capacitor as Quantum Capacitance, and in the silicene
double layer capacitor as Gravimetric Capacitance and followed by graphene and CNTs. A
capacitance for hBN was not found as expected. In asymmetric and multilayer capacitors, the
guantum capacitance changes depending on which material is close to the source (lead). In
general, it has been observed that the material used in the first layer of asymmetric/multilayer
capacitors is decisive in the induced charge distribution and capacitance properties of the
device. Therefore, the approach developed in the project can provide a qualitative measure

on the quantum capacitance as well.
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1. GiRis

Proje kapsaminda dnerilen nano boyuttaki siiper kapasitdr modelleri i¢in grafen, altigen bor
nitrit (h-BN), silisen (silicene) 2-boyutlu dizlemsel sistemleri ve metalik karbon nanotip(ler)
(CNT) kullaniimasi ile degisik geometrilerde olusturulan kusursuz (pristine) ve bosluk
kusurlu sistemlerinin kapasitans ve enerji/lyik depolama yeteneklerinin yogunluk fonksiyonu
tabanh denge-disi Green fonksiyonu (NEGF-DFT) yontemi benzetimi ile arastiriimasi
hedeflenmistir. Sistemler tanim geregi elektrostatik ¢ift katman kapasitorlerdir ve Faradayik
olmayan yapidadirlar. Ancak yaklasimimiz literatirde bulunan bazi cift katman kapasitor
tanimlarindan elektrolit ve ayiricinin olmamasi ile ayriimaktadir. Elektrolit elektrot
katmanlarinda iyon absorbsiyonunu ve ayrici ise madde gecisi olmadan iyon transferini
saglamaktadir. Yani oOnerdigimiz sistemlerde elektriksel c¢ift katmanlar klasik tanim
manasinda olmamaktadir. Ancak duzlemsel/tip tabakalarda degisen uygulanan potansiyel
ile indiklenen yuklerin kuantum mekanigi yontemleri ile hesaplanmasi sonucu kuantum

kapasitans dederleri elde edilmektedir.

Oncellikle literatiirde sikga calisilan, sistemin yogunluk fonksiyoneli teorisi ile hesaplanan
durum yogunluklari fonksiyonu kullanilarak kuantum kapasitans hesaplama ydntemi sistemi
Ozelinde aciklanacak ve kendi Onerdigimiz bes adimli yaklagsimla proje kapsaminda
kullandigimiz yogunluk fonksiyonu tabanli denge-digi Green fonksiyonu yontemi benzetimi
ile tabakalar/sistemler (zerinde indiklenen yikler ve tabakalar arasinda olusan elektrik alani

ile Co hesaplama yontemi anlatilacaktir.

Sisteme kaynaktan bir voltaj farki olugturulmus AV=dug/e (H4g: kimyasal potansiyel) ve yukteki
degisim AQ=Q(V+AV)-Q(V) olctimuUstir. Boylece yuk miktarlari Mulliken populasyonu analizi
ile kuantum kapasitans hedef sistemlerde hesaplanmis olmaktadir. Benzer sekilde ilgili
atomlar Gzerindeki indUklenmis yik yogunluklarinin ve elektrostatik potansiyellerin
degisimleri ¢galisma sirasinda hesaplanmaktadir. Ayrica tabakalar arasindaki bélgede olusan

elektrik alani yine induklenmig potansiyel analizinden elde edilmektedir.
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2. LITERATUR OZETI

Sinirh fosil yakit kaynaklarinin giderek artan tiketimi ve artan iklim degisikligi, alternatif
yenilenebilir ve surdurilebilir enerji kaynaklarina yonelik vazgecilmez bir arayis gerektirmistir.
Gunes enerijisi, rizgar enerijisi, jeotermal enerji, biyokitle enerjisi bicimlerindeki kaynaklara bu
nedenle biylk énem verilmektedir [Arunachalam ve Fleischer (2008), Ginley vd. (2008)].
Tasinabilir elektronik cihazlarin yayginlagsmasi ve daha iyilesmesi icin diisik CO, emisyonuna
sahip elektrikli ara¢ teknolojilerinin gelistiriimesi, el cihazlarindan sebeke cercevesine kadar
degisen boyutlarda enerji depolama cihazlari ve besleme sistemleri ihtiyacini beraberinde
getirdi. Onemli bir genel ilgi, yiiksek enerji/giic yogunluguna sahip daha verimli, uygun
maliyetli ve gelismis elektrik enerjisi depolama cihazlarini arastirmak ve iyilestirmek Uzerinedir
[Hadjipaschalis vd. (2009)]. Yiksek performansli sarj edilebilir piller, yakit hicreleri ve
superkapasitorler, potansiyel olarak umut verici enerji donlUstirme ve depolama cihazlari
olarak ortaya ¢cikmistir [Winter ve Brodd (2004), Nitta vd. (2015)].

Piller ve slUper kapasitorler temelde enerjilyik depolama mekanizmalari ve elektrot
malzemeleri acilarindan farklidir. Akller ve yakit hicreleri yiksek enerjili sistemler,
kapasitorler ise yuksek glglu sistemler olarak kabul edilir. Stper kapasitorler (diger adiyla
elektrokimyasal kapasitorler (EC'ler) veya ultrakapasitorler) pillerden bir mertebe daha yiksek
maliyete sahip olsalar da [Conte (2010)] ©6nemli 6l¢lide istisnai ¢evrim émri (2-3 mertebe
daha dstiin) slUper kapasitorleri gelecek vaat eden sistemler haline getirmektedir. Pillerin
daha ylksek enerji yogunluklari vardir ancak guag iletimi/alimi yavastir. Stper kapasitorler,
yliksek darbeli (pulse power) gli¢ kaynadi yani hizli sarj/desarj Ozellikleri ve ylksek
guvenilirlige ihtiyag duyuldugunda gegici enerji depolama cihazlari olarak gerekli hale gelirler
[Conway (1999), Burke (2000), K6tz ve Carlen (2000), Burke (2007), Miller ve Burke (2008),
Simon ve Gogotsi (2008), Chen (2017)]. Super kapasitorlerin diger bazi tercih edilen yonleri
ise dusuk agirliklari, esnek ambalajlari, genis termal araliklari ve kolay bakimlaridir.
Forkliftler, yUk vincleri, yakit hicreli araglar, elektrikli ve hibrit araglar [Chu ve Braatz (2002),
Du Pasquier vd. (2003), Burke (2010)], rejeneratif otomotiv frenleme, yenilenebilir ener;ji
[Gogotsi ve Simon (2011)], akilli sebeke yonetimi [Dunn vd. (2011)] ve yuk seviyeleme (load
leveling) super kapasitorlerin yliksek akim verebilen gu¢ saglayacisi olarak kullanilabilecegi
potansiyel uygulamalar arasindadir. EC'lerin dusuk akim miktari saglamasi gerektirdidi diger
alanlarin bazilar su sekilde sayilabilir: tasinabilir ve esnek elektronik cihazlar [Futaba vd.
(2006), El-Kady ve Kaner (2013)], bilgisayar bellegi yedekleme, tibbi elektronik, enerji hasadi
vb. [Miller ve Burke (2008)].
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Yiksek enerji yodunluklu lityum iyon piller, kati hal (Faradik indirgenme-ytkseltgenme
(redoks)) tepkimeleri veya iyon interkalasyonlari nedeniyle sinirli gii¢ yogunluguna sahiptirler.
Bu nedenle, enerji depolama uygulamalar igcin zaman zaman sikinti yasayabilirler. Ote
yandan, yuksek gl¢ yogunluklu stperkapasitorler dogal olarak avantajlidir. Bunun nedeni
tepkimeler esas olarak elektrot-elektrolit ylzeyinde bir iyon cift tabakasi olusturarak meydana
gelmesidir. Cift katmanli yik depolamasi, elektrostatik cekimden kaynaklanir ve ylizeyde
gerceklesen bir islemidir. YUk depolama mekanizmasi temelinde super kapasitorler (1)
elektrokimyasal cift katmanli kapasitorler (Faradaik olmayan), (2) psddokapasitorler (Faradaik

olan) ve (3) hibrit kapasitorler olarak t¢ genel bolime ayrilabilir.

Birinci sinifta, yukler kimyasal baglar olusmadan/kiriimadan elektrot-araytzine dagitilacaktir.
Enerji depolama mekanizmasi, geleneksel bir elektrolitik kapasitor [Conway (1999)] gibi
arayuz boyunca elektrolit iyonlari igin mevcut genis ylzey alaninda esit buyuklUkte yuk ayrimi
kavramina dayanmaktadir. Bu nedenle geleneksel bir elektrolitik kapasitordeki ayni temel
denklemler super kapasitorlerin davranisini  yonetmektedir. Bununla birlikte spesifik
kapasitans (F cm™), elektrot ve elektrolit iyonlari arasindaki cok biiyiik spesifik yiizey alani ve

kisa mesafe (nanometre mertebesinde) nedeniyle birka¢c mertebe derecesinde artar.

Nanobilim alaninin surekli geligsimi, kisa elektron/iyon tagima mesafelerine ve 6nemli dlgude
daha fazla ylzey alanina sahip elektrot malzemelerine yol agar. Boyut sinirlamasiyla ortaya
cikan siradigi yapisal ve elektronik Ozellikleriyle nanoyapili malzemeler, yeni elektrot
malzemelerinin  bulunmasi i¢in 6nemli Olcide Umit vericidir. Bdylece, geleneksel
kapasitorlerinkinden daha buyuk kapasitanslar ve enerji yogunluklari ve pillerden daha buyuk
glc yogunluklari elde edilebilir [Arico vd. (2005), Liu vd. (2008), Pumera (2011), Yu vd.
(2013)a, Gu ve Yushin (2014), Choi ve Yoon (2015), Yu vd. (2015)]. Super kapasitoriin
kapasitesi, elektrokimyasal olarak aktif elektrot ylzeyine ne kadar elektrolit iyonunun
cekilebildigi ile yakindan ilgilidir. Tim yukler elektrostatik ¢cekim nedeniyle potansiyel calisma
araliginda ylzeyde toplanabilirler. Elektrolit iyonlarinin bu biriktirilme prosedurt, uygulanan
potansiyelin ters yonde uygulanmasi ile adsorpsiyon-desorpsiyon donguleri olarak tersine
cevrilebilir. Higbir elektrokimyasal tepkime s6z konusu olmadigindan, super kapasitorler cok
yuksek sarj/desarj oranlarinda g¢alisabilir ve ¢ok uzun ¢alisma dmriine sahip olabilir. Yuksek
sarj/desarj oranlarindan dolayida pillerinkinden bir veya iki kat (mertebe) daha yuksek gig¢
yogunlugu elde edilir. Ayrica, pillerin sarj/desarj dénguleri sirasinda goésterdigi gibi, aktif
maddede herhangi bir sisme sireci gdzlemlenmez. Ote yandan siiper kapasitdrlerin yiiksek

glc seviyelerine ragmen, bir mertebe disik enerji depolama yogunlugunun yani sira
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nispeten yiksek olan etkin esdeger seri direnci (ESR) slper kapasitorlerin fizibilitelerini
sinirlandirici faktérler olabilir [Simon ve Gogotsi (2008), Burke (2007)].

EC'lerin en yaygin tirl olan elektrikli ¢ift katmanli kapasitér (EDLC), iki elektrotun temel
bilesenlerinden ve akim toplayicilarindan, bir elektrolit ve iki elektrotu elektriksel olarak izole
etmek icin bir ayiricidan olusur. Yiksek spesifik ylzey alani (Spesific Surface Area, SSA) ve
orta maliyeti ile gdzenekli aktif karbon (Activated Carbon, AC) ticari superkapasitorler icin en
yaygin kullanilan elektrot malzemesidir. Bir stperkapasitérin depolanan enerji yogunlugu
(W.h.kg™ veya L*, birim kiitle veya hacim basina Watt saat olarak) temelde denkleme goére
cihaz voltaji ve kapasitansiyla ilgilidir; E=1/2CV2. Bu nedenle, uygulanan potansiyel farki
(veya calisma voltaji penceresi) EC'lerin genel performansi (izerinde kritik dneme sabhiptir.
Ote yandan, asiri potansiyel farki enerji depolama kapasitesini kritik bir sekilde bastirabilir
[Weinstein ve Dash (2013), Eftekhari (2019)]. Maksimum gii¢ yogunlugu (W.kg™ veya L™)
Pma=Vi?/4R ile verilir. Maksimum giic yogunlugunu sinirlayan direnc degeri, kapasitoriin ic

bilesenlerinin harici ylk direncine katkisidir ve ESR olarak bilinir.

Yuksek performansh stiperkapasitorler icin elektrolitin kararli potansiyel araligi olarak yiksek
bir calisma voltaji tercih edilir. Sulu ¢ozeltiler, organik ¢oziculer ve oda sicakliginda erimig
tuzlar olarak iyonik sivilar (lonic Liquids, IL) [Rogers ve Seddon (2003), Xu ve Angell (2003),
Aparicio vd. (2010)] EDLC'ler igin kullanilan potansiyel elektrolit siniflari arasindadir. Bu
elektrolit turleri cesitli galisma voltaj araliklari ve ylksek kimyasal/termal kararlilik saglarlar.
Su bazl elektrolitlerle elde edilen 6zgul kapasitans genellikle daha ylksektir, ancak suyun
termodinamik ayrismasiyla sinirli olduklari igin tipik olarak 1-2 V civarinda dar bir potansiyel
penceresine sahiptirler. Organik elektrolit bazlh ticari EC'ler 3 V'a kadar daha yiiksek bir hiicre
voltajina sahiptir ancak dusuk bir spesifik kapasitans degeri, ylksek fiyati ve toksisite sorunu
mevcuttur. Sulu olmayan elektrolitler iyi iyonik iletkenliklerine ve genis calisma voltaj
araligina sahiptir. Dolayisiyla elektrolitler, ya caligma voltajini maksimize edecek ya da
kapasitans, ESR ve galigma voltaji arasindaki dengeler géz 6niine alinarak dikkatli bir sekilde

secilmelidir.

ikinci sinifta, elektrot ve elektrolit arasinda kimyasal redoks tepkimeleri yiik transferi yoluyla
gerceklesir. Bu siniftaki EDLC'lerin spesifik enerjileri, temelde birincil enerji depolama
mekanizmasi olarak c¢ift katmana badimliigiyla ifade edilir. Psddokapasitans super
kapasitorler icin yuksek enerji yogunlugu sorunu igin, karakteristik ¢caligma potansiyellerinde

tersine cevrinir Faradaic ylUzey redoks prosesleri veya iyon interkalasyon tepkimeleri
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depolamasi seklinde bir ¢6zim olabilir. YUk depolama mekanizmasi i¢in hizli ve tersine
cevrilebilir ylzey veya ylzeye yakin tepkimeler, ikinci EC grubunu (pstdokapasitorler veya
redoks siiperkapasitorler) olusturur. Ote yandan enerji yogunlugundaki bu iyilesme, hizl
sarj/desarj dongusinin ve yanit suresinin degerinin dismesine neden olur. Bunun nedeni,
Faradaik redoks tepkimelerinin yik hareketliligini arttirmasi ile sarj etmek icin daha uzun sire
gerektirmesidir. Ayrica, gecis metal oksitleri ve polimerlerinin uygulamalari, yliksek maliyetleri

ve sinirli kararliliklari nedeniyle sinirlanabilir.

Uclincti sinifta, bu iki mekanizma yukarida ayri ayri tartisilsada, slper kapasitérler hem
EDLC'lerin (gli¢ kaynagi olarak) hem de psodokapasitorlerin (enerji kaynagi olarak)
avantajlarindan yararlanmak icin hibrit kapasitorler olarak adlandirilan en son EC tiri olarak
kompozitler veya asimetrik kombinasyonlari olarak Uretilir. Siper kapasitérlerdeki eneriji
yogunluklarini iyilestirmek icin karbon sistemleri, metal oksitler ve iletken polimerler genis
olarak arastirilmistir [Sivakkumar vd. (2007), Zhang vd. (2008)a, Wu vd. (2010), Chen vd.
(2010), Chen vd. (2011)b, Yu vd. (2011), Tang vd. (2012)]. Bu hibrit sistemlerde énemli bir
dezavantaj olarak pratik uygulamalarda ileriye doniik olmasi igin yiksek gi¢ yodunlugunun
ve dongu kararliliginin korunmasi gerekliligidir. Batarya tipi hibrid stper kapasitor elektrotlari,
asimetrik hibritlerde oldugu gibi bir super kapasitor elektrodunun batarya elektroduyla
birlestiriimesiyle olusturulur. Bu konfiglrasyon, yuksek ¢evrim omru ve hizli garj sureleri ile
birlikte stper kapasitorler icin yiuksek enerji ve piller igin yiksek gug¢ gibi gereksinimleri
karsilayabilir.

Yapisal geometri geleneksel kapasitorler ve yavas tepki suresi ise piller Gzerindeki sinirlayici
faktorlerdir. Super kapasitorler gibi EC'ler, hizli sarj ve desarj oranlarinda ylksek gug¢
kapasitesi ile galigabilir ve yuksek ¢evrim omrl sergileyebilir. Benzer sekilde, dusuk ener;ji
yogunlugu, hucre bagina diguk caligma voltaji, yuksek kendi kendine desarj veya sizinti
[Andreas (2015)] ve uretim maliyeti gibi zorluklar super kapasitorler Uzerindeki sinirlayici
faktorlerdir. Bununla birlikte, elektronik iletkenlik/iyon taginiminin, kararh ve yuksek calisma
voltaji aralikli elektrolitlerin gelistiriimesi, iyon boyutu ve optimum g6zenek boyutu arasindaki
korelasyonun daha iyi anlagiimasi umut verici enerji depolama sistemleri olarak super
kapasitorlerde kapasite artisi saglayacaktir [Chmiola vd. (2006), Largeot vd. (2008), Huang
vd. (2008), Jiang vd. (2011)]. Faradic ve kapasitif elektrotlari birlestirmek i¢in hibrit nano yapili
sistemlerin tasarimindaki gelismeler Ustlin performansla sonuglanabilir. Literatlirde kapsamli
ve ¢ok sayida derleme makalesi bulunmaktadir, bunlardan yalnizca birkagi olarak [Obreja
(2008), Sharma ve Bhatti (2010), Sun vd. (2011), Hou vd. (2011), Wang vd. (2012), Jiang vd.



TOBITAK

(2013), Gu ve Yushin (2014), Gonzélez vd. (2016)] verilebilir.

Elektrotlar, EC’lerin enerji ve glc¢ yogunluklari gibi elektriksel 6zelliklerini belirlediginden yik
depolama/birakma agisindan EDCL'nin en énemli bilesenidir. YUksek ylzey alanlarina sahip
cesitli farkli malzemeler, enerji yogunlugunu artirmaya odaklanarak ayni zamanda ylUksek
gl¢ yogunlugunu koruyarak ve ylksek cevrim omrl elde ederek slper kapasitorler elde
edilmesi i¢in incelenmistir. Literatlrde tg¢ temel elektrot malzemesi tlrld kapsamli bir sekilde
incelenmistir; bunlar karbon esasli malzemeler, gecis metal oksitler ve elektroaktif
polimerlerdir. Kisa bir liste su sekilde verilebilir; gézenekli AC ve kimyasal olarak degistirilmis
karbon malzemeler [Frackowiak ve Béguin (2001), Nian ve Teng (2002), Zhang ve Zhao
(2009), Chen ve Dai (2013)], grafenle aktive edilmis malzemeler [Stoller vd. (2008), Lv vd.
(2009), Wang vd. (2009), Zhang vd. (2010), Liu vd. (2010), Stoller vd. (2011), Chen vd.
(2011)a, Yoo vd. (2011), Zhu vd. (2011), Choi vd. (2012), El-Kady vd. (2012)], karbon
nanotipler (KNT) [Niu vd. (1997), An vd. (2001)b, Frackowiak ve Béguin (2002), Baughman
vd. (2002), Futaba vd. (2006), Kaempgen vd. (2009), Yu vd. (2009), Izadi-Najafabadi vd.
(2010), Hu vd. (2012)], karisik metal oksitler RuO, [Hu vd. (2006)], Fe;0,4 [Cottineau vd.
(2006)], NiO [Wang vd. (2008)], MnO, [Toupin vd. (2004)] MoO; [Brezesinski vd. (2010)],
veya polianilinler, polipiroller ve polythiophenes [Rudge vd. (1994), Mastragostino vd. (2001),
Mastragostino vd. (2002), Naoi ve Morita (2008)] gibi elektronik olarak iletken polimerler ve
benzerleri [Choi vd. (2006), Yang vd. (2007), Dhawale vd. (2013), Murashko vd. (2017)].

Oldukga faydali araglar olan atomistik simulasyonlar, nanosistemlerdeki yik depolama
mekanizmasini ortaya ¢ikarmak igin yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu ¢alismada, uygulanan
potansiyel farkin bir fonksiyonu olarak, Vs # 0 veya elektrotlar arasinda sonlu bir elektrik
alani varhiginda nano olgekli kapasitorlerin kuantum kapasitansini hesaplamak igin kapsamli
bir yaklagim dnerilmistir. Uygulanan potansiyelin degisimine sistem tarafindan verilen yapisal
tepki, elektrotlardaki yuk birikimleri seklindedir. Boylece uygulanan gerilime bagh olarak bu
sistemlerin kapasitans degerleri elde edilecektir. Dizlemsel tek katmanli grafen, silisen ve
altigen bor nitrir (h-BN) ve tibdler karbon nanotip stiper kapasitor model sistemleri Gizerinde
uygulanmistir. Onerilen tim modellerde, her iki elektrotta ayni malzemelerden olustugu igin

simetriktir.
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3. GEREC VE YONTEM

Kuantum Fermi gazinda, fermiyonlarin enerji seviyeleri Fermi yerlesim (iggal, occupation)
kurallari ile sinirlandiriimistir. Bu kisitlamalar, yik tastyicilarinin i¢cinde bulunduklari alan
uzerinde kismen perdeleme etkisine neden olabilir. Bu etki, esdeger bir devre olarak temsil
edilebilir [Luryi (1988)]. Direngler ve kapasitérler gibi elektrik devresi bilesenleri,
elektrokimyasal strecleri temsil etmek icin matematiksel modellerde kullanilir. Ana fikir, basit
bir kapasitorle baglamak ve bir elektrot icin tam esdeger devreye ulasmak icin her seferinde
bir tane olmak Uzere devre bilesenleri eklemektir. Nihai esdeger devre bir iletim hatti olarak
bilinir ve dagitiimis direncler temelde ESR'yi temsil eder [Celzard vd. (2002), Li vd. (2015)].
Performans 0zelliklerini tahmin etmek ve super kapasitorlerin laboratuvar deneyleri igin
zaman ve maliyetleri azaltmaya yardimci olmak igin, super kapasitorlerin kantitatif (nicel)
modellemesine olan ilgi Ozellikle esdeger devre modelleri gelistiriimistir. Enerji/guc
yogunluklarinin teorik sinirlarini belirlemek igin de nicel modelleme kullaniimistir [Zheng
(2005)]. Bu modeller ayrica gdézenek boyutu, ylzey alani, ESR ve kapasitans arasindaki

korelasyonlarin da arastiriimasinda kullaniimistir.

Atomik veya molekiler diizey similasyon yontemleri, yuk/enerji depolamanin altinda yatan
mekanizmalarin anlasiilmasinda artan bir rolle kapsamli bir sekilde gelisitiriimektedir. Bu
aracglarin  kullanilmasi, super kapasitor teknolojisini daha da iyilestirmek igin yeni
elektrot/elektrolit malzemelerin kegfedilmesinde kaginiimaz hale gelmigtir. Yik depolama
mekanizmalari, yapi-kapasitans iligkileri, uygulanan elektrot potansiyeline tepki, elektrolit
iyonlarinin dagilimi/yénelimi ve elektrotlar Gzerindeki polarizasyon etkileri gibi deneylerde su
anda kolaylikla élgllemeyen birgok fiziksel olguyu tahmin etmek muamkin olabilir [Feng vd.
(2009), Vatamanu vd. (2010), Paek vd. (2012), Burt vd. (2014), Zhan vd. (2017)]. Monte
Carlo (MC) ve klasik molekuler dinamik (MD), faradaik olmayan sureclerin arastiriimasi igin
en popduler iki teknik arasindadir. Yapi igindeki yeniden dizenlemelere dayali elektrostatik
etkilesimler, kati kire gibi basit modellerin kullanimindan hem elektrotlar hem de elektrolitler
icin iri taneli modellere kadar analiz edilmistir [Boda vd. (2002), Wang vd. (2007)]. Atomistik
modellemenin dogrulugu ve guvenilirligi buytk 6l¢cide bazi kritik kogullara baglidir: (i) elektrot
atomlari/elektrolit iyonlari igin kuvvet alanlarinin uygunlugu (ii) yik dagilimi/polarize
edilebilirlik olarak elektrolit ve elektrot modellerinin uygun sec¢imi [Merlet vd. (2013)]. Kuantum
DFT [Kang vd. (2011), Ozolin§ vd. (2013), Song vd. (2018)], klasik DFT [Lee vd. (2012)],
surekli modelleme [Wang ve Pilon (2013)] ve ortak DFT [Petrosyan vd. (2005)], yaygin olarak

kullanilan molekiler diizeyde simulasyon teknikleri arasindadir.
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3.1 Kuantum Kapasitans

NEGF-DFT yontemi ile 6z-uyumlu olarak elde edilmis yik yogdunluklari (AQ) ile kuantum
kapasitansini hedef sistemlerde calisiimistir. Kullandigimiz yéntem &ncelikle iki problu
cihazlarin elektron tasinim ozelliklerini bulmak Uzerine gelistiriimistir. Yakinsamanin
saglanmasi ile kuantum tasinimi nicelikleri olan tasinim spektrumu, iletkenlik durumu, akim-
voltaj karakteristikleri (I-V egrisi) bulunabilir. Kuantum tasinimini elektrokimyasal kapasitans
(C-V egrisi) kavramiylada iligskilendirmek mimkindir. Kapasitans ve 6z endiktans gibi
fiziksel Ozellikler, esasen uygulanan potansiyel farki altinda dogrudan akistan ziyade
induklenen yukin yeniden dizenlenmesine baghdir [Stradi vd. (2019), Biswas vd. (2019),
Bogdanowicz vd. (2020)].

Geleneksel kapasitorler igin elektrostatik kapasitansin klasik kavramlari, malzemenin
perdeleme mesafesi malzeme boyutlariyla karsilastirilabilir hale geldiginde yetersiz
kalmaktadir [Buttiker (1993), Christen ve Bittiker (1996)]. Bir kapasitdre voltaj
uygulandiginda, EDLC'ler ve psodokapasitorler igin enerji (veya yik) depolama
mekanizmalari, sirasiyla elektrot/elektrolit araytzinde zit yik birikimleri ve redoks tepkimeleri
ile elektrokimyasal ¢ift tabakanin olusumu olarak agiklanir. Elektrokimyasal kapasitans
kavrami, kuantum etkilerini hesaba katmak igin vurgulanmalidir. Degisen uygulama gerilimine
elektrolitin tepkisi ile ¢ift katman olusumundan kaynaklanan kapasitans, elektrostatik gift
katmanl kapasitans (Cgp.) olarak tanimlanir. Elektrotlarin elektronik durumuna herhangi bir
bagimlilik yoktur. Ancak gogunlukla elektrot morfolojisine ve elektrolit ile temas halindeki
spesifik yuzey alanina baglidir. Kuantum kapasitans ise (Cq) elektrotlarin elektronik yapisina
dayanir [Luryi (1988), John vd. (2004)]. Elektrot potansiyeli yerel kimyasal potansiyel . ile
ilgilidir. Bu nedenle, degisen potansiyel farki yoluyla pe 'deki 6nemli bir kaymadan
kaynaklanan kapasitans ise kuantum kapasitansini ifade eder. Deneysel toplam elektrot
kapasitansinin hem Cgp. hem de Cq katkisi vardir ve bunlar seri olarak baglanmig iki

kapasitor olarak modellenebilir.

I I 1

= o— 1
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Burada Cia toplam kapasitans ve Cqo kuantum ve Cgp. ise EDL kapasitanslaridir. Bu
kapasitanslardan daha kiglk olani, enerji depolama cihazi olarak Cy, degeri igin sinirlayici

olanidir. Metalik elektrotlarda, Cqo beklenildigi gibi ¢ok buyuk olabilir, bu nedenle Cgp
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muhtemelen sinirlayici faktorddr. Bununla birlikte, yari iletken elektrotlarda Cq, Cep.' den
kiguk oldugundan kuantum kapasitansi sinirlayici faktérmuis gibi performans 6zelliklerine

sahip olabilir.

Sifir potansiyel farki durumunda, yerel kimyasal potansiyel sistem genelinde sabittir. Sol ve
sag elektrotlar arasinda bir potansiyel fark ayarlamak, U=V -Vg, basitce elektrotlarin Fermi
seviyelerini eU = e(V_-Vgr)=Hr-JL (burada p /ur sol / sag elektrot Fermi seviyeleridir ve e
elektron yukudur) olarak degistirmektir. Gerilim voltaji U pozitif oldugunda, sol elektroda
uygulanan potansiyel, sag elektroda gére daha yuksektir. Bu duruma diz gerilim (forward
bias) denir ve negatif yukli elektronlar sagdan sola hareket ettigi icin pozitif bir akim beklenir.
YUKIU bir kapasitér, denge disi durumdadir ve yalnizca harici bir devreye baglandiginda

depolanan enerijiyi serbest birakarak denge durumuna (sifir gerilim) doner.

Kapasitans, Cgp. YUk yogunlugu (o, birim SSA veya elektrot kiitlesi basina normalize edilmis)
ve yerel elektrostatik potansiyel (¢), arasindaki iliskiden elde edilebilir. Yani C=0/¢ integral
kapasitans olarak veya yuk yodunlugu ve yerel potansiyel degisimleri arasinda C=do/d¢
diferansiyel kapasitans olarak. Diferansiyel kapasitans, elektrot yapisinin uygulanan degisken
potansiyel farkina tepkisinide ifade eder. Hem deneylerde hem de modellemede yaygin
olarak kullanilir ve distk frekansli empedans spektroskopisi [Lockett vd. (2008)] kullanilarak
Olgulebilir. Ayni sekilde, kuantum kapasitans, Cq da elektrot tizerinde ed¢ degigiminde yuk

yogunlugu ve yerel potansiyel degisimleri ile ifade edilir ve C=do/d¢ olarak tanimlanir.

3.2 Sabit Bant Yaklagimi: DFT DOS ile Kuantum Kapasitans Bulunmasi

Kuantum kapasitans, iki boyutlu (2B) malzemelerdeki durum yogunluklari fonksiyonu (DOS)
ile ilgili ytk davranisini belirtmek icin genel bir fiziksel nicelik olarak adlandirilir [Luryi (1988)].
Metallerdeki elektronlar, elektron gazi modelinde bir kuantum kuyusu icinde hapsedilmis bir
2B elektron gazi olarak dusunulebilir. Bu nedenle bodyle bir 2B elektron gaz sistemi yuk
alirken Fermi enerji (Ef) seviyesinde/civarindaki elektronik durumlar kuantum kapasitansa
atfedilir. Elektronik yapinin elektron ylUkleme surecinden etkilenmedigi, degismeden kaldigi
varsayimi dahilindeki duruma sabit bant yaklasimi denir. Bu nedenle elektrotun elektronik
yapisinin dogrudan hesaplanmasi EDLC'de kuantum kapasitansi (Cg) elde etmek igin alt
yatan yoldur. Durulma (relaxed) bant yaklagsiminda ise elektrot yiuk almasini takiben,

elektrotun elektronik yapisi tamamen optimize edilir. Boylelikle, yeni yuk durumuna gore
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glncellenmis elektronik bant yapisinin arayiiz boyunca yerel elektrostatik potansiyele katkisi
dogrudan hesaba katilmis olur ve deneysel sonuclar ile daha fazla tutarlilk elde edilebilir
[Radin vd. (2015)]. Bant yapisi degisimi hesaba katildiginda sonu¢ daha dogru olsa da sabit
bant yaklasimi yeterince iyi ve hizli sonu¢ veridiginden genis olarak kullaniimaktadir. Eg
etrafindaki bulunan elektron durum yogunluklari, orantili olarak kuantum kapasitans igin
belirleyicidir. DOS yuk yikleme sirasinda etkilenmediginden, harici potansiyel (uygulanan
voltaji farki, Vpias) elektrokimyasal potansiyeli (u), ed (¢, yerel elektrostatik potansiyel) kadar

kaydiracaktir. Elektrot Uzerindeki elektron yogunlugu (n) alinarak, ¢ degistiginde sistemde

olusan fazlalk yik yogunlugu o asagidaki formul olarak ifade edilebilir [Paek vd. (2012)]:

r=e(ny—n,) =¢ f DIE) fIE)— fIE —e (2)

burada D(E) hesaplanan elektronik DOS, f(E)=1/(1+exp(E/kgr)) elektronlarin Fermi-Dirac
dagihm fonksiyonu ve E ise Ef 'ye (Fermi enerjisine) gore goreceli enerji ve e de temel
(elektron, e = 1,6 x 107"° C ) yiiktur. 0 ve y alt simgeleri sirasiyla potansiyelsiz ve potansiyel
durumlarini belirtir. Kapasitans tanimina gore, turev dQ/d¢ Co ‘ye esittir.  Kuantum

kapasitansi Co daha sonra su sekilde verilir:

ol Y
Co= d%;_ = ¢" [ D(EYFT(E — p)dE (3)

burada do (veya dQ) ve d¢ sirasiyla yik yodunlugunun (yikin) ve yerel potansiyelin
degisimlerini ifade eder. Ayrica termal genisleme fonksiyonu F+(E)=-df/dE su sekilde

tanimlanir:

df ~ sech*((E)/2kgT)
dE 4kpT

Fr(E) = - @

burada kg Boltzmann sabitidir, ks=1,38x10% m?kg s® K" ve sicaklik T oda sicakligi olan 300

K olarak ayarlanmigtir.

]

Co = — I‘L‘:DTE]- 2| EZH | g 5
=T ) 2T | ©)

e

DOS ve kuantum kapasitans arasindaki korelasyondan bahsedildidi gibi, bu formulasyon
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grafen ve grafen benzeri/tirevieri gibi 2B malzemelerin calismalarinda yaygin olarak
uygulanmistir [Ponomarenko vd. (2010), Yu vd. (2013)b, Wood vd. (2014), Zhan vd. (2015),
Yang vd. (2015)]. Hedef sistemlerinin DOS hesaplamalari yapiimis ve elde edilen veri ile
kuantum kapasitanslari bulunmustur. Hesaplamalarimizda ¢ 'nin degisim arahgi -1,5 ila +1,5

V olarak alinmistir.

3.3 Potansiyel Farki Yaklagimi: NEGF+DFT ile Kuantum Kapasitans Bulunmasi

Proje kapsaminda kullanilan yontem yukarida bahsedilen yaklasimdan yik yogunlugu
degisiminin uygulan bir potansiyel farki ile bulunmasi ile farklilagir. Denge digi Green
fonksiyonu teorisi (non-equilibrium Green’s function, NEGF), gercek uzay yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) formalizmi ile birlestiriimistir [Buttiker (1993), Christen ve Biittiker
(1996), Jauho vd. (1994), Taylor vd. (2001), Brandbyge vd. (2002), Qian vd. (2007)]. Bu ilk
ilkeler formalizminde, uygulanan potansiyel fark altindaki acik sinir kosullari, atomistik
simulasyonlarla, denge disi bir durumda (u. # ur ) oldugu gibi uygun sekilde (yani, yukla bir

kapasitor icinde) islenebilir.

Sol (L), sag (R) iki yari sonsuz u¢ (akim toplayicilar, kaynak) ve merkezi sagilma bélgesi (C)
bolumleri olarak ilgilenilen sistemi tanimlar. L ve R' nin, sagiima bdlgesine kaynak uzantilarini
ifade ettigi L ve R'nin yari-sonsuz kaynaklarin geri kalanina baglanmasi, 6z enerjiler, %, ve 3y
ile ifade edilir. Yogunluk matrisi ile tanimlanan elektronlarin dagilimi, sonsuz sistemin Green
fonksiyon matrislerinden elde edilebilir. Hem sacilma hem de bagh durumlar, yuk

yogunlugunun 6z-uyumlu hesaplanabilmesi sayesinde islenebilecektir.

Atomlarin elektronik durumlari, atomik yoOringelerin dogrusal kombinasyonu olarak
tanimlanabilir. Hartree potansiyeli Vy, kaynak ve sagilim bolgesi arayuzunde kaydirilacagi
icin, sistemin Kohn-Sham 6z durumlari bu temel baz seti ile ifade edilir [Brandbyge vd.
(2002), Pomorski vd. (2004)]

\]Ifl::r'} = Z firﬁ'ﬁvf.r} (6)

v

burada v; s, py, py, P2, ... Yoringelerine karsilik gelmektedir. Daha sonra Kohn-Sham denklemi

standart bir matris problemine dénustirilebilir.
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H,m":r"r — 'E.'S_urcn' (7)

H. ve Sy, sirasiyla farkl konumlarda bulunan yoériingeler arasinda Hamiltoniyen ve ortisme
matris elemanlarini temsil eder. Elektron dolulugu ve yik yodunlugu hakkindaki bilgiler

gercek uzay yogunlugunu p(r) hesaplamak igin kullanilan D yodunluk matrisinde bulunur.

pr) = > ¢(r)D,,,(r) (8)

v

iki akim toplayici arasinda uygulanan potansiyel farki, diisik potansiyelden ylksek
potansiyele bir elektron akisi olusturur. Bu nedenle, degismeyen elektrokimyasal potansiyel
farki, sabit bir denge durumu akimina yol agar. Her (L/R) kaynaktan gelen elektron
yogunluklari ayri ayri eklenir ve merkezi sacilma bolgesinin elektron yogunlugunu olusturur.

Yogunluk matrisi L ve R kisimlarina ayrilir ve asagidaki gibi verilir;

Dm- = [‘ de |pfi'\.l_'e}n}'j-|{e — ) +;!:51.LE:IFI;‘_E-{E 9)

L ; _ . e
burada ng-(e-p.), Fermi-Dirac dagitim fonksiyonudur ve Pud€) = Zpepc; ole - Ef), sol elektrot

icin spektral yogunluk matrisidir. Spektral yogunluk matrisi daha sonra su sekilde ifade edilir:

I +
phl€) = . [G(e) ()G (€)] 4o

. genisleme fonksiyonudur ve Ti(e) =ilZr(e) —Z;(e)1/2 olarak tanimlanir. NEGF-DFT
formalizmi hem H(D) hem de D matrislerini 6z uyumlu bir sekilde hesaplar. NEGF teorisi iki

problu geometri icin yogunluk matrisini su sekilde verir:

D

- =i .
== fn’e{?"l{e} = — deG® Z G (11)

LT

G gelismis (advanced) ve geciktiriimis (retarted) Green fonksiyonlarini enerjinin (g) ve

< : i ! r r
sistemin daha az 6z enerjisi (lesser self energy) Lo = —2ilming 3 +ng 27) fonksiyonu olarak
gosterilmektedir. Burada =" sirasiyla sol ve sa§ elektrotlara baghliktan (coupling)

kaynaklanan 6z enerjiyi ve ng"(¢) ise karsilik gelen elektron dagilim fonksiyonunu temsil eder.
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Bu da elektrotlarin doldurulmus 6z durumlarinin bilgisini vermektedir. Sonlu fakat ¢cok buytk
(sol ve sag kaynaklara bagli olarak) bir aygita sahip olundugundan, GR, Hamiltoniyen ¥' 'nin

O0zdurumlari ve enerjileri (¢) cinsinden ifade edilebilir:

'

GRey=[H-€eS -5 —%,]" ~ lim " (12)

=il E —
n

Oz-uyumluluk suirecini takiben denge durumu yogunluk matrisini elde ettikten sonra, taginim
spektrumu, iletkenlik ve akim gibi gesitli fiziksel blyUklUkler kolayca hesaplanabilir. Verilen bir
¢ enerjisindeki toplam kuantum iletim (transmission) fonksiyonu T(g), bu enerjiye sahip tim

durumlarin toplamindan elde edilir:

T(e) = Trt'f](€) (13)

burada t(g), iletim genlik matrisidir ve su sekilde ifade edilir:

t(e) = (Im[ZRl(eN 2 Ge)Im[Z, 1(eN'? (14)

iletkenlik, G ise Landauer [Landauer (1970)] formalizmine gore asagidaki gibi verilir:

¥

Qe
G(e) = GoT(6) = T () (15)
1

Son olarak, potansiyel farki altinda denge durumundaki akim, Landauer-Buttiker formalizmine

[Buttiker vd. (1985)] gore su sekilde tanimlanir:

I, = — [‘ ) T,,{ej[nf;,- - nﬁ]f!f (16)

h\l-fft

o spin yukari ve asagi durumlarini belirtir.
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3.4 Model ve Yontem

Bir kapasitorin iletken plakalarinda (katmanlarinda) zit isaretli Q yukunun biriktirilmesi, sarj
islemi sirasinda enerjiyi depolamak igin temel mekanizmadir. Dengesiz durumda oldugu igin
kapasitor katmanlari arasindaki yuk ayrimi, kuantum kapasitansini tahmin etmek igin
kullanilan yodntemle gercgeklestiriimelidir. Kapasitoriin bu dengesiz hali, bosaltma (desarj)
islemi sirasinda enerijisini harici bir devreye baglanmasi yolu ile serbest birakarak denge
durumuna getirilebilir. Boylece nano 6lgekli paralel katmanh kapasitdr modelimizdeki yuk
ayrimi kapasitor uclarina bir potansiyel farki V uygulanarak elde edilir. Cihaza herhangi bir
yuk aktarimi olmadigindan, uygulanan potansiyel farkina bir tepki olarak hem kaynak
ylzeylerindeki hem de katmanlardaki indiiklenen yiklerin yeniden dizenlenmesi ile birlikte
toplam yuk korunur. Uygulanan potansiyel farki altindaki bu indiklenmis yuk bélgeleri, bir gift
katman olusturmak icin elektrot-elektrolit araytziinde olasi yuk birikim (elektrolit veya redoks
tepkimelerindan iyon adsorpsiyonu/desorpsiyonu) miktarinin kalitatif bir olglsi olarak
degerlendirilebilir. Bu nedenle bu indiklenen yikler, Bolim Kuantum Kapasitans da verildigi

gibi kullanilabilir.

Ayrica, katmanlarda induklenen zit yukler hedef model sistemlerimizde, akim toplayicilarina
(kaynaklar) ve duzlemsel/tibuler katmanlara dik olarak veya hizalanmis tip eksenine paralel
bir elektrik alani (E=0/e, burada o=Q/Alan yuk yodunlugudur) olusturur. Buna goére uretilen
elektrik alani, kapasitorin enerji depolamasina izin verir ve elektrik alanin glcl depolanan
yuk miktari ile orantilidir. DFT tabanli NEGF hesaplamalari olan bir kuantum yaklagimindan,
elektrotlar arasinda depolanan yukler ve uUretilen elektrik potansiyeli farki basaril bir sekilde
elde edilir. QuantumATK, bir potansiyel farki altinda agik kuantum sistemleri igin indtklenen
yuk yogdunlugunu 6z-uyumlu bir sekilde hesaplama islevine sahiptir. Model nano olgekli
paralel katmanh kapasitor [qua ()a] hedef sistemlerimizi iki yari sonsuz altin (Aulll) kaynak
arasina mesafeler acgisindan "dizgin" (Bkz. B6lum BULGULAR VE TARTISMA Adim 3 ve 4)
sekilde yerlestirerek iki problu cihazlar olusturduk. Cihaz sistemleri, her iki tarafta da katmanl
yapilar ayni olacak sekilde simetrik oldugu gibi her iki tarafta farkli yapilar yani asimetrik
olabilecektir. Elde edilen iki problu [Stradi vd. (2016)] sistemler Sekil 18 ‘de verilmistir.
Elektronik taginim hesaplamalari NEGF-DFT yontemi (Bkz. BOlum Potansiyel Farki
Yaklagimi: NEGF+DFT ile Kuantum Kapasitans Bulunmasi) kullanilarak QuantumATK
programinda [qua ()b, Smidstrup vd. (2020)] uygulandigi gibi gergeklestirildi. Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) degisim-korelasyon fonksiyoneli [Perdew vd. (1996)] ile genel gradyan

yaklagimi (GGA), cift zeta tipi (DZP) temel baz seti ve norm korunmus psddopotansiyeller
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(PP'ler) ile birlikte kullanildi. Elektrotlarin diferansiyel Q¢ 'nin hesaplanmasi igin hem 06z-
uyumlu yik yogunlugu (diferansiyel elektron yogunlugu) hem de elektrostatik potansiyel
enerjisi (elektrostatik fark potansiyeli) gerekli iki veridir. Nihai amag¢ olarak C-V (ve ayrica I-V)
egrilerini elde etmeye yonelik kapsamli hesaplama prosedirimiz bes adimdan olusur ve
Bolim BULGULAR VE TARTISMA' da ayrintili olarak aciklanmistir.

3.4.1 indiiklenen (Mulliken) yiik analizi ile kuantum kapasitans

Basit bir yaklasim olarak, ilk 6nce uygulanan dig potansiyele yanit olarak kutuplanmis
(polarized) katman atomlarinda indiklenmis (Mulliken) yik popilasyonlarinin ortaya
cikmasina odaklanacagiz. Kuantum kapasitansini arastirmak icin hesaplamalar sifir ila Vpay.
bias araliginda, AV araliklarla sifir potensiyelli cihaz yapilandirmasindan baslayarak
gergeklegtirilir. Atomik yuk durumlanmalari uygulanan her sifirdan farkli potansiyel icin, her
birindeki net Mulliken yikiunid (AQ=Q(V+AV)-Q(V=0) hesaplamak icin sifir potansiyelli
durumdan gikarilacak sekilde normallestirilir. Her kafes (grid, 1zgara) noktasinda tasima yonu
boyunca alan basina indiklenen yogunluklar (sekillerde n,), tasima digi yonlerdeki entegre
yogunluklar kullanilarak bulunur (Bkz. Sekil 5¢, Sekil 10c, Sekil 11c, Sekil 12c ve Sekil 13c;
maksimum potansiyel Vmaxbias degeri icin). Benzer sekilde, indiklenen elektrostatik potansiyel
(sekillerde V,) tasima ydnu (z-yonl) boyunca ortalama potansiyeli bulmak i¢in hesaplandi.
Daha sonra, katmanlar arasindaki elektrik alan, mesafeye gore degisen indiklenen
potansiyeli bir polinom E=V/z 'ye fit edilerek bulunabilir. Nanokapasitériin kapasitansi
indiklenen yuke karsi potansiyel grafiginin, dogrusal bir grafige fit edildikten sonra
egiminden elde edilebilir (AQ-AV icin Sekil 5d, Sekil 10d, Sekil 11d, Sekil 12d ve Sekil 13d).

Bu hesaplamalar bize ayni zamanda elektrotlar Gzerindeki ytklerin dagilim profilini de saglar.

3.4.2 Elektrostatik enerji analizi ile kuantum kapasitans

Mulliken yuk analizinde, sol/sag katmanin yuzeylerindeki tim elektronlarin ayni potansiyeli
gosterdigi varsayilir. Ancak elektron yogunlugunun bir kisminin sonlu elektrik alani olan
bolgede bulundugu bilinen bir gergektir. Bu nedenle, elektrostatik enerji analizi, kapasitans
hesaplamasinda daha dogru kabul edilir. Bdylece ikinci olarak, elektrostatik potansiyel
enerjisi U 'nun uygulanan potansiyel V 'nin bir fonksiyonu olarak degerlendiriimesine

dayanan daha genel ve dogru bir ilk ilkeler yontemi uygulanmigir.
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U(vy=1/2 fﬁv{n Vidn(r, Vidr (16)

burada dv indiklenen elektrostatik potansiyeldir (Hartree fark potansiyelinden hesaplanir) ve
on ise indiiklenen yik yogunlugudur. indiklenen yik yodunlugu ve elektrostatik potansiyel,
yukarida Bolum 3.4.1 ‘de aciklandi§i gibi zaten elde mevcuttur. Katmanlar arasindaki
bolgedeki elektrik alani da, indiklenen elektrostatik potansiyele polinom fit edilmesinden
hesaplanir. Elektrostatik potansiyel, elektrik alanin sifir oldugu yerde diz cizgi (egri egimi
sifir) halinde elde edilir. Daha sonra, kapasite U(V)=CV?/2 iliskisine bir parabol fit ediimesiyle
elde edilebilir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Grafen, silisen ve altigen bor nitrir (h-BN) gibi atomik olarak ince katmanl dizlemsel ve
karbon nanotiip sistemleri gibi tibiller malzemelerde kuantum kapasitans hesaplamalari igin
bir ilk ilkeler formalizmi (DFT+NEGF) kullanarak elde ettigimiz sonuglarimizi sunuyoruz. Bu
olasi yuk/enerji depolama cihazlarinin kapasite degerleri katmankarda birikmis net Mulliken
yuklinden elde edilmistir. Cihaz Uzerinde, yalnizca katman ayirma mesafeleri ve ylzey
topolojisi gibi geometrik hususlardan kaynaklanan sifir olmayan ve uygulanan voltajin
degisimi sirasinda korunan bir net yuk mevcuttur. Bununla birlikte uygulanan potansiyel
farkina  bir tepki olarak meydana gelen sistemdeki yUklerin indiklenme ile yeniden
dizenlenmesi cihazi elektrostatik yuk depolamaya uygun hale getirir. Verilen songlardaki
simetrik katmanlarin yik degerlerindeki az da olsa gobzlenen dengesizlik, katmanlar

arasindaki yuk atlamalari i¢in bir gosterge olabilir.

4.1 Geligtirilen Begs Adimli Hesaplama Siureci

Her potansiyel farki degerinde elde edilen yik degerleri, uygulanan potansiyelin yik birikimi
Uzerindeki etkisini belirgin bir sekilde yorumlamak icin sifir potansiyel degerlerine gore
normallestirilir. Sunulan sonugclarda, sifir potansiyel degerine gére normalizasyon yoluyla elde
edilen yik degerleri kullanilmistir. Hem “indiiklenen YUk” hem de “Elektrostatik Enerji Analizi”
ile nihai hedef olan C-V ve I-V egrilerini elde etmek igin gelistirdigimiz hesaplama surecimiz

bes adimdan olusur ve agsagida verilmistir.

4.1.1 Adim 1: Yakinsama parametrelerinin bulunmasi

Brillouin bolgesi (BZ) drneklemesi igin tim sistemlerin hesaplanmasinda tasinim yonindeki
(z-ybnl) k-noktalari (k-points) 100 olarak alinmistir. Bu kadar yogun bir k-nokta
orneklemesinin nedeni, elektrot ve merkezi sagilma bolgesi arasindaki Fermi seviyelerinin
eslestiriimesi gerekliligidir. Taginim digi yonler (x- ve y-yonleri) icin makul dl¢iide yakinsayan
k-noktalarini ve ayrica hem elektrot hem de merkezi bolgeler icin atom yéringelerinin baz seti
fonksiyonlari icin optimal kafes drgust kesme degerini (grid mesh cutt-off) elde etmek de
kritiktir. Aksi takdirde hesaplamalar fiziksel olarak tutarli olmayan veya yanlig sonuglarin elde
edilmesine yol acabilir. Bu nedenle, Fermi seviyesi ve toplam enerji degerleri igin her hedef

sistemde kafes orglsu kesme degeri ve k-nokta taramasi gercgeklestirdik. Hem elektrot hem
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de merkezi bolge icin optimal k-noktalari ve 6rgii kesme degerleri elde edildikten sonra,

hesaplamalarin geri kalani icin Monkhorst-Pack (MP) [Monkhorst ve Pack (1976)] ydntemi

kullanilarak BZ drneklemesi gerceklestirildi. Tum sistemler icin hem akim toplayici bdlgesi

hem de tabaka/sistem bdlgeleri igin “Fermi Seviyesi ile Kesme, “Toplam Eneriji ile Kesme”,

[ T]

“Fermi Seviyesi ile k-nokta”, “Toplam Energi ile k-nokta” grafikleri elde edilmistir. Ornek olarak

grafen sistemi icin bu grafikler Sekil 1 de verilmistir. Ayrica c¢alisilan tim nano 6lcekli

kapasitor modelleri icin elde edilen ve simulasyonlarda kullanilan bu deg@erler tablo halinde

Tablo 1 de sunulmustur.
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Sekil 1 Grafen ve Kaynak yakinsama parametreleri Akim toplayici (Kaynak) ve tabaka bélgeleri igin Fermi
seviyesi ve Toplam Eneriji degerlerinin Orgli Kesme ve k-nokta degerlerine gére degisimleri.
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Tablo 1 Galigilan sistemlerin k-nokta 6rneklemeleri ve 6rgii kesme degerleri

TOBITAK

Sistem Sistem Adi k-nokta Orgu Kesme
(Hartree)

Grafen AA Au/G-G/Au 6x6x100 70
Grafen AB Au/G-G’/Au 6x6x100 70
-jé KNT4x4 AU/KNT4x4-KNT4x4/Au 6x6x100 60
g KNT5x5 AU/KNT5x5-KNT5x5/Au 6x6x100 60
D Silisen Au/S-S/Au 3x3x100 70
h-BN AA Au/hBN-hBN/Au 4x4x100 70
h-BN AB Au/hBN-hBN’/Au 4x4x100 70
grafen_h-BN Au/G-hBN/Au 6x6x100 70
= h-BN_grafen Au/h-BN-G/Au 6x6x100 70
© grafen_silisen Au/G-S/Au 6x6x100 100
% silisen_grafen Au/S-G/Au 6x6x100 100
< h-BN_silisen Au/h-BN-S/Au 6x6x100 100
silisen_h-BN Au/S-h-BN/Au 6x6x100 100
Cok grafenAHA Au/G-h-BN-G/Au 6x6x100 70
Tabaka h-BNAGA Au/h-BN-G-h-BN/Au 6x6x100 70
grafenAHHA Au/G-h-BN- h-BN-G/Au 6x6x100 70

4.1.2 Adim 2: Sistemlerin Elektronik Bant yapilar1 ve Durum Yogunlugu
fonksiyonlarinin bulunmasi

Calisilan sistemlerin tek ya da daha fazla tabaka olarak (kaynak olmadan izole hali ile)
kapasitans modellerindeki atom sayilari ile gerektiginde periyodik sinir kogullari géz oniune
alinarak spin kutuplanmamis ve/veya spin kutuplanmis elektronik bant yapi ve DOS grafikleri
hesaplanmistir. Her iki katman dabhil edildigi durumda merkezi bélgenin bant yapisi ve DOS
grafigi katmanlar arasindaki zayif etkilesim nedeniyle birbirine gdreceli olarak kiguk bir
kayma disinda bu iki katmanin benzer katkilarinin birlesimidir. Dolayisiyla merkezi (saginim)

bolgenin sadece bir katmani bant yapilari ve DOS grafikleri geometri optimizasyonunu
takiben hesaplandi. Sistemler, QuantumATK'da uygulanan “Fast Inertial Relaxation Engine”
algoritmasi kullanilarak en iyilenmig (optimized) eneriji durumuna getirildi. Tasinim boyunca
(z-yoni) tabakalarin periyodik sinir kosullarindaki eslenigi arasindaki etkilesimler durumu,
blyluk bosluk mesafeleri uygulanarak ortadan kaldiriimistir. Tek katman icin tetrahedron
yontemi kullanilarak 6z-uyumlu olmayan DOS hesaplamalari yapilmigtir. Her sistem igin k-
noktalarinin sayisi, Tablo 1 de verilen taginim disi yonlerdeki yakinsama parametrelerin on
katidir. Bant yapisi hesaplamalari, mumkun oldugunda yuksek simetri noktalarinda, diger
durumlarda ise uygun olan x-, y- ve z-yonleri i¢in gerceklestirildi. Her bir k-noktasi igin tam
O0zdeger ¢ozumleri icin QuantumATK'da varsayilan yontem uygulanmistir. Elde edilen bant

ve DOS grafikleri litertirle uyumludur. Elde edilen DOS verileri sabit bant yaklagimi (Bolim
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3.2) ile kuantum kapasitans hesaplanmasinda kullanilacaktir.

4.1.3 Adim 3: Mulliken yiik analizi ile Kontak Mesafeleri (KM)

Degisen kontak/katman ayirma mesafelerinin beklenen kapasitans davranisindan tuhaf
sapmalara neden oldugu goéralmustir. Bu anlasilabilir bir sekilde, olasi tinelleme etkisi veya
karsihkli yuk induksiyonlari (eger yuk transferleri degilse) nedeniyle kapasitans Uzerindeki
potansiyel kuantum etkilerinin bir gostergesidir. Perdeleme etkileri ayrica fazla yikiin ideal
metal ylzeyde tutulmasina da yol acabilir. Kaynak uzaniminin saginim bélgesinin bir parcasi
olarak bir metal kontagi kapasitansi dikkate alinmamalidir. Bu nedenle, énemli bir husus
olarak, kaynak ile katman arasindaki mesafe (temas mesafesi) ve ayrica katmanlar
arasindaki mesafe (katman mesafesi) bu énerdigimiz nano 6lcekli cihazlarda kesin olarak
elde edilmelidir. Yukarida belirtlen bu ayirma araliklarinin bulunmasi fiziksel temelde
gerekcelendiriimelidir. Mesafeler c¢ok kucuklerse kuantum boyut etkileri hesaplamalara
miidahale edecektir. Ote yandan biiyiik mesafelerde kuantum kapasitans dogru bir sekilde
ortaya cikarilamayacaktir. Onerdigimiz yaklasimda mesafeleri kapasitor modellerimizde
sistematik bir sekilde degistirerek ayirma mesafeleri optimum sekilde elde edilmektedir. Her
bir kaynak uzantisi altin kristalinden (111) Miller indeksleri boyunca olusturulmus ylzey
yapisinda bélinmis 3 katman altin atomundan olusur. Tasinim olmayan yodnlerde saginim
bolgesindeki sistemlerin eglenikleri arasindaki etkilesimi énlemek igin incelenen yapilara gére
artan ylzey alanina sahip farkli kaynak yapilari gereklidir. Her farkli yapida kaynaklar
arasindaki mesafe 13 A 'dur. ilk olarak Mulliken yiikiinii, merkezi sagiima bdlgesi olmadan
(vakum konfiglrasyonu olarak) farkh kaynak boyutlarinda inceledik. Farkli kaynak boyutlari
icin her atomdaki net/birikmis yukler Sekil 2' de gosterilmektedir.

Kaynak yuzey tabakasi atomlarindaki yuklerin varligi agikca gorulmektedir. Bu yukler kuguk
kontak mesafelerinde katman atomlarina etki edebilir ve kapasitor igin yaniltici kapasitans
degerleri ortaya gikar. Bu durum 06zellikle iletken olmayan h-BN katmanlari i¢cin beklenmedik
bir sekilde yuksek kapasitans dederi seklinde gdzlemlenmistir. Bu durumu dizeltmek igin,
kaynak ve katman arasindaki ayirma mesafesini degistirerek bir dizi hesaplama yaptik. Bu
parametrelerin calisilan sistemleri en dogru sekilde temsil etmeleri gerekmektedir.
Sonrasinda hesaplanan fiziksel buyukliklerin hepsi bu geometrik parametrelere baglhdir. Bu
istenmeyen etkilerinin ortadan kaldirilmasi igin kaynaklardaki yikun (ya net toplam yuk olarak

ya da sadece ylzey katmaninda) minimize edilmesi amacglanmistir. Baslangi¢ icin tarama
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mesafesi tiim sistemler i¢in 1,5 A 'dur. Tabakalar arasindaki mesafe (TM) ise bu adimda 10
A, yani etkilesimden yeterince uzak olarak sabit tutulmustur. Daha énce 1. Adimda elde
edilen yakinsama parametreleri tUm hesaplamalarda kullaniimigtir. Optimal "temas
mesafeleri" grafen icin 2,6 A, KNT4x4 ve KNT5x5 icin, 1,8 A ve silisen ve h-BN icin 4,6 A
olarak elde edilmistir. Sekil 3a da grafen &rneginden kontak (Kaynak-Katman, KM)

mesafesinin degisimi ile elde edilen yuklerin grafigi verilmigtir.

ilk deger olan 1,5 A da kaynakarda eksi yiik tabakalarda ise arti yilk olusmustur. KM nin
artmasi ile bu yukler azalip denge noktasina gelmislerdir. Kaynak Uzerindeki yukun isaret
degistirdigi (ve en aza distiigl) deger 2,6 A olmustur. Sekil 3a dan agikca gériildiigi gibi
kontak mesafesi 2,6 A oldugunda kaynak ve tabakalardaki yiik minimize edilmistir. Sistemler
icin temas mesafelerini kesin bir sekilde elde ettikten sonra, bir sonraki adim tabaka ayirma
mesafesini dogru bir sekilde tanimlamak igin ayni yaklagimi uygulamaktir. KM si bulunduktan

sonra bu mesafe kaynak ve tabaka arasina uygulanarak, tabakalar arasi mesafeler (TM) yine
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kaynak ve tim tabakalar Uzerindeki yiklerin tabakalar arasi mesafe degisimi incelenmistir.
Baslangic arama mesafesi 2 veya 3 A 'dur. Yine grafen érneginde ilk deger olan 2 A da tekrar
kaynaklarda eksi yUk tabakalarda ise arti yuk olugsmustur. TM nin artmasi ile bu yukler azalip
denge noktasina gelmislerdir. Yeni yaklasim ile elektrot Uzerindeki yukun isaret degistirdigi
(en aza diistigil) deger 3,6 A olmustur. Ancak bulunan yiikler KM sinde oldugu gibi, degisim
noktasindan sonra artan mesafeye gore belirli bir davranis degdil degisken bir davranis
gostermektedir. Bu degisimlerin incelenmesiyle tabaka mesafeleri optimal deger kesinliginde

bulunamamaktadir

Ancak kaynak ve/veya tabaka Uzerindeki Mulliken yiklerini minimize etme yaklagimimizin bu
amag icin ancak TM olasi ilk baglangi¢ alt siniri saglayabilecedi gézlemlenmigtir. Bu alt
sinirdan sonra artan degerler icin kapasitans hesaplamalarinin her sistem icin ayri ayri
yapiimasi gerekmektedir. Boylece tabaka mesafeleri icin bu alt sinirin grafen igin 3,6 A,
KNT4x4 ve KNT5x5 icin 2,8 A, silisen igin 5.0 A ve h-BN igin 4.0 A oldugunu bulunmustur.
Sekil 3b de yine grafen érneginden (kontak mesafesi 2,6 A iken) tabaka (Katman-Katman)
mesafesinin degisimi ile elde edilen yuklerin grafigi verilmistir. Bu alt sinir degerlerinden

baglayarak “kapasitans” taramalari 4. Adimda yapilacaktir.
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4.1.4 Adim 4: Kuantum Kapasitans Hesaplamalariyla Tabaka Mesafeleri
(T™M)

KM degeri optimal ve TM degeri icin ilk baslangi¢c noktasi (alt sinir) bulunduktan sonra bu
mesafeler ile sistemler olusturulmustur. Bdylece bu asamada kapasitér modeli sistemlerimizin
tabakalar icin optimum mesafeleri, TM degerleri belirli bir araliktaki karsilik gelen kapasitans
hesaplamalariyla bulunmalidir. Bu araliklar hesaplamalarda sistemlerde grafen icin 3,6-4,5 A,
KNT icin 2,8-3,8 A, silisen icin 5,0-5,9 A ve h-BN icin 4,0-4,9 A olarak genis bir aralikta
alinmis ve 0,1 veya 0,2 A artirlarak her aday sistemin kapasitans degerleri taramasi
yapiimistir. Tium hesaplamalar igin voltaj araigi 0,25 V artigsla 0 V ila 1,0 V arasinda
alinmistir.  Her sistem icin kuantum kapasitanslari, verilen araliklar icin hem indiiklenmis
(Mulliken) Yuk Analizi hem de Elektrostatik Enerji Analizi ile elde edildi. Bu sonuglarin karsilik
gelen net/birikmis yuk durumlari (verilmemistir) ile birlikte analiz edilmesi bize en uygun
katman mesafelerini saglar. Yine grafen érneginde gorilen TM icin en uygun degerin 4,2 A
oldugudur. Boylece AA istiflenmis cift tabaka grafen kapasitér geometrisi igin optimal degerler
KM 2,6 A ve TM 4,2 A olmustur.

mevcut KM degerleri Tablo 2 de verilmigtir.

Bu adim sonunda elde edilen optimum TM ve ayrica

Tablo 2 Calhigsilan sistemlerin Kontak Mesafesi ve Tabaka Mesafesi degerleri

: : Kontak Tabaka
Sistem Sistem Adi Mesafesi (A) | Mesafesi (A)

Grafen AA Au/G-G/Au 2,6 472
Grafen AB Au/G-G’/Au 2,6 4,1
= h-BN AA Au/hBN-hBN/Au 4,6 4,2
© h-BN AB Au/hBN-hBN'/Au 4,6 4,3
£ [silisen AU/S-SIAU 4,6 5,2
KNT4x4 AU/KNT4x4-KNT4x4/Au 1,8 3,2
KNT5x5 AU/KNT5x5-KNT5x5/Au 1,8 3,2
grafen_h-BN Au/G-hBN/Au 2,6/4,6 3,8
X h-BN_grafen Au/h-BN-G/Au 4,6/2,6 4,2
= grafen_silisen Au/G-S/Au 2,6/4,6 4,8
.g silisen_grafen Au/S-G/Au 4,6/2,6 4,6
< h-BN_silisen Au/h-BN-S/Au 4,6/4,6 4,6
silisen_h-BN Au/S-h-BN/Au 4,6/4,6 4,6
Cok grafenAHA Au/G-h-BN-G/Au 2,6 3,5
Tabaka h-BNAGA Au/h-BN-G-h-BN/Au 4.6 3,7

grafenAHHA Au/G-h-BN-h-BN-G/Au 2,6 3,5/4,2

Simetrik sistemler icin KM degerleri elde edilmistir. Asimetrik kapasitér modellerimizde bu

simetrik kapasitorler icin bulunan KM degerleri ilgili sistemler igin éntanimh kullaniimistir.
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Ornegin grafen_h-BN sistemi icin KM leri daha énce grafen icin bulunan KM si olan 2,6 A ve
h-BN icin bulunan 4,6 A degerleri alinmistir. Ancak TM icin bu adimda verilen kuantum
kapasitans hesaplamalari taramasi yaklasimi ile TM mesafe taramalari yapilmistir. Ayni
ornek ile grafen_h-BN arasi TM 3,8 olmustur. Cok tabakali kapasitér modellerinde de eger
elde KM ya da uygun TM bilgisi varsa bu degerler alinarak gereken diger TM taramalari

yapilmistir.

4.1.5 Adim 5: Kapasitans ve Akim Hesaplamalari

Son adim olarak daha genis bir voltaj araliginda -1,5 ila 1,5 V ve 0,25 V artigla kuantum
kapasitansi C-V egrisi elde edebilmek icin optimum kontak ve katman mesafe degerleri ile
calisiimistir. Bu adimda uygulan potansiyel farklari hem pozitif hem de negatif degerleri
kapsamaktadir. Cizilen grafikler dolayisiyla simetrik olarak olusturulmustur. Her bir hedef
sistem icin kuantum kapasitans-potansiyel egrileri ilgili kisimlarda sunulmustur. Ayrica
sistemdeki balistik akim (I-V egrisi) yine her yapi i¢cin Landauer formulasyonu ile hesaplandi.
Her bir hedef sistem icin akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve yine ilgili kisimlarda
sunulmustur. Ayrica sistemlerin diferensiyal iletkenlik (dl/dV-V), tasinim spektrumlar ve
spektral akim grafikleri Uretilmistir. Ancak bu grafikler, belirleyici olan C-V ve I-V egrilerinin
tartisiimasi yeterli olacagindan gerekmedikge sunulmamis ve tartisiimamistir. Optimum
mesafe parametrelerine sahip hedef sistemler igin elde edilen kuantum, spesifik ve
gravimetrik kapasitanslari ve tabakalar arasindaki elektrik alanlari Tablo 8 'da verilmistir. Bu
tabloda dnerilen model nanokapasitor sistemleri icin hem indiiklenen yik hem de elektrostatik
enerji analizi bulgulari sunulmustur. Sunulan elektrik alanlari indlklenen elektrostatik

potansiyel in tabakalar arasi mesafeye orani (V(z) egrisinin egimi) ile elde edilmektedir.

Birgok kapasitor u¢ boyutlu gozenekli yapidaki elektrotlardan olustugu icin akim yogunlugunu,
birim agirliga karsilik gelen akim olarak tanimlamak deneysel olarak daha kullanigli olmustur.
Bu durumda gug yogunlugu ve enerji yogunlugu da sirasiyla birim agirhiga dusen guc ve
enerji olarak (spesifik guc¢ ve spesifik enerji) tanimlanabilir. Ayni sekilde kapasitansi da birim
alana diisen miktar (spesifik kapasitans, pF/cm?) ve birim agdiriga diisen miktar (gravimetrik
kapasitans, F/g) seklinde ifade edebiliriz. Tablo 8 'da c¢alisilan sistemlerin kuantum kapasitans
degerleri Adim 5 de bulunmustur. Spesifik kapasitanslarin bulunmasinda gerekli “Alan” degeri
icin de her bir sistemin ilgili “Tabaka Alani” degeri kullaniimistir. Caligilan sistemlerim alanlari
sirasisiyla grafen, KNT4x4 and KNT5x5, silisen ve h-BN icin 64.85, 126.07, 146.84, 64.86 ve
64.85 A ‘dur. Nanotiipler icin alan olarak silindir yan yiizey alani alinmistir. Benzer sekilde

gravimetrik kapasitans icin “Kutle” degeri gereklidir. Bu degerler icinde karbon, silisyum, bor
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ve azot elementleri icin sirasiyla 1,99x102® g, 4,66 x102% g, 1,80 x10% g ve 2,33 x10% g
kullanilmistir. Bu atomik kutle degerleri sistemdeki tek tabakadaki atomlarin sayisi ile
carpilarak toplam kitle bulunmustur. Her bir tabakadaki ve toplam atom sayisi yine sirasiyla
24/102, 64/236, 8/70 ve 24/102 dur. Her ne kadar EP Analizi kapasitans sonuglarinin Mulliken
Analizi kapasitans sonuglarindan daha guivenilir oldugu ifade edilse de rapor da daha yuksek
degerlere sahip oldugu igcin Mulliken analizi sonuclari da karsilastirilacaktir. Rapor boyunca
kuantum kapasitans! ifadesi yerine kapasitans kullanilabilecek ve 10% F (stel degeri
gerekmedikce kullaniimayacaktir. Spesifik ve gravimetrik kapasitans degerleri kuantum
kapasitans degerinden elde edildigi igin gerekmedikge spesifik ve gravimetrik kapasitans

degerleri tartisiimayacaktir. Ancak bu degerler ilgili tablolarda sunulmustur.

Optimal KM/TM degerlerinde simetrik kapasitdrler icin en yiksek deger Gravimetrik
Kapasitans olarak silisen ¢ift tabaka kapasitérde olmustur ve sonrasinda grafen ve KNT ler
gelmektedir. h-BN icin bir kapasitans beklenildigi gibi bulunmamistir. Asimetrik ve Cok
Tabakali kapasitérlerde ise TM degeri kaynaga (kaynak/gider source/drain) hangi
malzemenin yakin olmasina bagli olarak degismektedir. Genel olarak asimetrik/cok tabakall
kapasitorlerde ilk tabakada kullanilan malzemenin cihazin kapasitans 6zelliklerinde belirleyici
oldugu goérilmustir. Bu nedenle asimetrik kapasitorler icin bulunan degerler simetrik
kapasitorlerden daha yuksek/iyi degildir. Ancak tabakalar arasinda olusan elektrik alani
“‘model sistem” olarak gecerli sistemler olabileceklerini gdstermektedir. Ayrica c¢aligilan
sistemlerde istifklenmenin etkin olmadigi, yani AA istiflenmesi ve AB istiflenmeli sistemlerde

elde edilen degerlerin belirleyici olacak kadar farkli sonug vermedigi gézlenmistir.
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4.2 Simetrik Kapasitorler

Calisilan simetrik kapasitor sistemleri Sekil 4 ‘de verilmistir. 0 V ila 1.5 V araliginda degisen
potansiyel farki uygulanmis cihazdaki net/birikmis indiiklenen ytikler, her bir kapasitér modeli
icin Sekil 5b, Sekil 10b, Sekil 11b, Sekil 12b ve Sekil 13b ‘de gdsterilmektedir. h-BN sistemi
disindaki her cihaz igin artan potansiyel farkinda katmanlarda olusan yuk ayrimi ve
indiklenen yulklerdeki artis Ust panellerde acikga goérulmektedir. Kaynaklardaki yik
minimizasyonu, bu sekillerde hem Ust hem de alt panellerde belirgindir. Sadece h-BN sistemi

icin tim fazla (induklenen) yikler, h-BN plakalarindan ziyade kaynak atomlarinda bulunur.
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Sekil 4 Cahigilan Simetrik sistemler istiflenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak
uzanimi/Au(111) kaynak] Yapisi. (a) grafen AA (b) grafen AB (c) CNT4x4 (d) CNT5x5 (e) CNT4x4-dik (f) silisen (g)
h-BN AA (h)) h-BN AB.
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Tablo 3 Simetrik Sistemlerin Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslari Optimum KM/TM
degerleri ile silisen/hBN/grafen/KNT sistemlerinin Mulliken Yik ve Elektrostatik Enerji (EP) Analizleri ile
ilk tabakada hesaplanan Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslari ve tabakalar arasi Elektrik
Alan.

. . Kuamum Spesjfik Gravimetrik
Caligilan Sistemlerin | Kapasitans Co Kapasitans Kapasitans (F/g)
Kapasitans Degerleri (107 F) (uF/cm’)
Elekt
Sistem rik Mullikep ER . Mullikgn EP_ _ Mullik_e_n EP_ _
Alani | Analizi | Analizi [ Analizi | Analizi | Analizi | Analizi
(VIA)
Au/G-G/Au 0,27 2,05 1,53 3,15 2,35 42,74 31,90
AU/G-G’/Au 0,28 2,06 1,47 3,18 2,27 42,99 30,80
% AU/KNT4x4-KNT4x4/Au 0,18 2,26 1,71 1,79 1,36 17,70 13,40
g AU/KNT5x5-KNT5%5/Au 0,18 2,43 1,80 1,65 1,23 15,22 11,31
7] AU/S-S/Au 0,24 1,99 1,68 3,07 2,59 53,32 44,99
Au/hBN-hBN/Au 0,10 0,00 0,63 0,00 0,98 0,03 12,83
Au/hBN-hBN'/Au 0,10 0,00 0,62 0,00 0,95 0,05 12,50

4.2.1 Grafen Kapasitor

Yiksek SSA ve elektronik olarak iletkenlik gibi malzeme 06zellikleri elektrotlardan yiksek
kapasitans elde etmek icin gereken temel faktorler arasindadir. Yiksek yilzey alanl aktif
karbonlarida (AC'ler, 1000-2000 m?/g SSA ile ticari siiperkapasitér elektrotlari igin en yaygin
kullanilan malzemeler) iceren karbon allotroplari arasinda karbon nanotiipler (KNT, 1B) ve
grafen (2B) ve aerojeller [Biener vd. (2011)], karbur tirevi karbonlar [Chmiola vd. (2010)],
sogan benzeri karbonlar [Pech vd. (2010)] sayilabilir. Bunlar gibi diger bircok form da
bolluklari, elektrokimyasal stabiliteleri ve acik gozeneklilikleriyle bu temel gereksinimleri
karsilar. AC'lerin super kapasitor elektrot malzemeleri olarak yaygin sekilde kullaniimasina
ragmen, bunlar nispeten disik kapasitanslarina neden olan zayif mezo-porozite durumuna
sahiptirler. EC'ler icin karbon bazlh elektrot malzemeleri hakkinda c¢ok sayida inceleme
literatiirde mevcuttur [Frackowiak ve Béguin (2001), Zhang ve Zhao (2009), Li vd. (2012),
Pandolfo ve Hollenkamp (2006), Frackowiak (2007), Zhai vd. (2011)].

Bu yilksek SSA malzemelerinin yiik depolama kapasitesi, onun katlarinca pF/cm? spesifik
kapasitans ve gravimetrik kapasitans icin de ylUzin katlarinca F/g olarak olasi ulasilabilir

kapasitans saglar. Bununla birlikte, pratik olarak elde edilen de@erler bu miktarlar kadar degil
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elektrolitin ylzeye erisiminin zayif olmasi nedeniyle yalnizca birka¢ mislidir. Bu sonuclar SSA

ile kapasitans arasinda dogru orantilihgin olmadigini géstermektedir.

Enerji yogunlugunu iyilestirmenin yani sira yuksek gu¢ yogunlugunuda korumak igin karbon
allotroplari Uzerine yapilan ilgili arastirmalar, benzersiz yapisal ve istisnai iletken 6zellikleri
nedeniyle yogun bir sekilde grafen ve KNT yapilarina odaklanmistir [Li vd. (2012)]. Grafen ve
karbon nanotlp gibi dislk boyutlu sistemlerde, toplam arayiz kapasitesi gogunlukla kuantum
ve elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitanslara baghdir [Pak vd. (2013)]. Ornegin, uygulanan
negatif/pozitif kapi (Gate) poyansiyeli altinda, Fermi seviyesi Dirac noktasinin altina
duser/yukselir, bu da grafendeki degerlik/iletim bandinda 6nemli bir bogluk/elektron
popiilasyonu ile sonuglanir. Ote yandan, KNT'ler, Fermi seviyesi etrafinda neredeyse sabit bir
DOS sergiler ve daha sonra daha buyuk voltajlarda keskin bir artis meydana gelir. Bu
nedenle, bu karbon nanoyapili super kapasitorlerin toplam kapasitansini elde etmek icin
kuantum kapasitansin kapsamli bir sekilde anlasiimasi gereklidir [Stoller vd. (2011), Dai vd.
(2009)].

Grafen, iki boyutlu bal petedi karbon kafesinde sp? hibritlenmesi ile baglanmis karbon
atomlarinin yilksek SSA'ya (teorik olarak 2630 m?g [Peigney vd. (2001)]) sahip katman
yapisi, kararlihdi ve ¢ok yuksek bir elektriksel iletkenligiyle kompozitleri, adsorpsiyon, katkili
grafen, bosluk kusurlari vb. dahil olmak Uzere elektrotlar icin son derece ¢ekici olarak kabul
edilmistir. Grafen igin teorik ¢ift katmanli 6zgul ve gravimetrik kapasitanslar, sirasiyla yaklagik
olarak 21 pF/cm?® [Xia vd. (2009)] ve yine yaklasik olarak 526 F/g [Cheng vd. (2011)]
literlrde sunulumustur. Bununla birlikte, bir elektrot malzemesi olarak grafenin etken ylzey
alani, komsu tabakalar arasindaki van der Waals etkilesimleri tarafindan topaklanma ve
yeniden istifleme nedeniyle teorik degerden ¢ok daha dusuktir. Bu kimelenme davranisi,
elektrolit iyonlarini, Ozellikle daha buyuk organik iyonlari, elektrokimyasal cift katmanlar
olusturmak icgin i¢ katmanlara erisim saglamak Uzere sinirlar ve zayif erigilebilirlige neden
olur. Grafen bazli/turetilmis stuperkapasitorler igcin deneysel olarak bildirilen bazi kapasitanslar
yaklagik 80-394 uF/cm?ve yaklasik 75-205 F/g [Vivekchand vd. (2008), Wang vd. (2009), Yu
vd. (2010), Yoo vd. (2011)] arahidinda degisir.

AA istiflenmeli grafen kapasitor modeli igin yakinsama parametreleri hem kaynak hem de
sistem igin Toplam Enerjinin vede Fermi seviyesinin degisen 6rgu kesme degerleri/k-nokta
orneklemeleri ile galigilarak elde edildi (Bkz. Sekil 1). ilgili degerler Tablo 1 de sunulmustur.

Grafen AA kapasitor igin takip eden galismalarda kullanilan bu degerler sirasiyla 70 Hartree
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ve 6x6x100 seklindenir. Grafen cihaz sistemi hem spin olmayan polarize (NSP) hem de spin
polarize (SP) durumlar icin g¢alisiimistir. NSP durumda elde edilen degerlerin SP durumla
benzer olmasini grafenin taban durumunun NSP olmasi dolayisiyla beklenilendir. Grafen
kapasitor igin optimum ayirma parametrelerine sahip (Bkz. Tablo 2) cihaz geometrisi Sekil 5a
'‘da gosterilmektedir. Sekil 5b 'de acik¢a gorildigu gibi, potansiyel farkinin uygulanmasi
tabakalarda beklenen yuk ayrimini gerceklesir ve bu yukler artan uygulanan potansiyel ile
cogalir. Her plakadaki indiiklenen Mulliken yUkleri, karbon atomlari arasinda hemen hemen
ayni sekilde dagitilir. Uygulanan potansiyel fark arttikga tabakalardaki atomlarda indiklenen
yuk dagilimlarinda bozulmalar az da olsa gorilmektedir. Tasima (z-) yénindeki indiklenmis
yuk yogunluklarinin ve elektrostatik potansiyelin degisimleri Sekil 5c¢ ‘de verilmigtir.
indiiklenen vyiiklerin dncelikle grafen atomlarinda (gri benekler etrafinda tepeler) ve tabaka
yuzeylerinin yakininda bulundugu gorilmektedir. Her plaka, beklendidi gibi zit yik birikimi
sergiler. Tabaka Uzerlerindeki olugan induklenmis yik yogunlugu ve ara bdlgedeki olusan
elektrostatik potansiyelin edimi (ara bolgedeki kirmizi gizgi) grafikleri beklenildigi gibidir.
Elektrostatik potansiyel, altin atomlari bdlgesinde neredeyse duzdir (flat region) ve
kapasitoriin orta boélgesinde bir elektrik alaninin kuruldugunu goésterecek sekilde tabakalar
arasinda keskin bir artis gosterir (ayrica bkz. Tablo 3). Sol/sag kaynaklar ve birinci/ikinci
tabakalar icin indiklenen ylke karsi voltaj (Q-V) egrileri Sekil 5d ‘de verilmistir. Beklenen yuk
artisi, degisen potansiyel farkiyla dogrusal orantili olarak ortaya gikar. Dogru temas mesafesi
yaklagimimizla kaynaklarda asiri (excessive) yuk basariyla en aza indirildiginden, ortaya
ctkan egriler ile birinci/ikinci plaka icin olusan (negatif/pozitif egimli cizgiler) egriler ile
neredeyse tamamen Ortlsur. Elektrostatik potansiyel enerji edrisi kicik resim olarak

verilmistir. Potansiyel farkla beklenen ikinci dereceden iliskiyi gézlenmistir.

Hem Mulliken hem de Elektrostatik Enerji analizleri i¢in kapasitans-potansiyel egrileri Sekil 5e
‘de verilmigtir. Mulliken ve Enerji analizleri igin her iki egrinin davranigi, sabit bir kayma ile
oldukga benzerdir. Kapasitéor modelinde kullanilan grafen tabakasinda elde edilen DOS
verileri igin sabit bant yaklasimi sonucu elde edilen Cq kuguk resim olarak sunulmustur. Sabit
bant yaklagimi igin gelistirdigimiz Co kodumuzun dogrulugunu onaylamak icin girdi olarak
grafen birim hticre DOS verileri verildi. Hem NSP hem de SP DOS verileri icin hesaplamalar
daha 6nce VASP paketi [Akman ve Ozdogan (2018)] ile gerceklestirildi. Elde edilen egri (bkz.
Sekil 5g) literatir [Wood vd. (2014), Zhan vd. (2015), Yang vd. (2015)] ile tutarhidir.

Bir EDLC'nin C-V egrisinin digblkey veya ¢an seklinde olmasi beklenir. Oysa, saf grafenin Cq

icin sifir potansiyel farkinda minimum neredeyse sifira yakin igblikey veya U seklinde rapor
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edilir. Bu sabit bant yaklasimi sonuglari genellikle dar bir potansiyel penceresi igin verilir ve
deneysel gbézlemlerle tutarhidir. Grafen icin bulgumuz, beklenen U- (veya V-) seklindeki
karakteristigini oldukga yansitiyor. -1.5 V ila 1.5 V arasinda genis bir potansiyel pencere
icinde sabit bant yaklagiminda Cq, sifir potansiyel etrafinda her iki tarafta da dogrusal bir sabit
artisa sahiptir. Bununla birlikte, uygulamali prosedirimizde yaklasik 0,5 V kapasitans
artisinda bir doygunluk ile karsilastik. Akim gerilim egrisi (I-V, nA-V) Sekil 5f ‘de ve ayrica
diferansiyel iletkenlik egriside (dl/dV-V) kiguk resim olarak verilmistir. I-V egrisinin dogrusal
olmayan ve neredeyse sabit davranigi, grafen siperkapasitorinin sarj/desarj rejimleriyle
tutarlidir. AB istiflenmeli grafen kapasitor de galisiimis (Bkz. Sekil 18b ve Tablo 1, Tablo 2,
Tablo 8) ve elde edilen sonuglarin AA istiflenmeli grafen kapasitdrden ¢ok farkli olmadigi

gOralmastar.

4.2.2 Grafen Kapasitor ve bosluk kusurlari olusturulmasi

Optimum mesafe parametrelerine sahip bosluk kusursuz simetrik hedef sistemler icin elde
edilen kuantum, spesifik ve gravimetrik kapasitanslari ve tabakalar arasindaki elektrik alanlari
Tablo 3 ‘de verilmistir. Bu tabloda o6nerilen model nanokapasitor sistemleri icin hem
induklenen yik hem de elektrostatik enerji analizi bulgulari sunulmustur. Optimum geometriye
sahip olan (Bkz. Tablo 2) calisilan tim cift tabaka sistemlerde tek ve c¢ift bosluk kusurlarinin
etkisinin NSP  ve SP durumlari i¢in incelenmistir. Mevcut sonuglardan goérilen bogluk
kusurlarinin umuldugu gibi bir kapasitans artmasina yol agmadididir. Sonuglar tabloda

verilecek ve sadece grafen sistemi 6zelinde tartisilacaktir.

Bosluk kusuru ilk grafen tabakada bir karbon atomu cikarilarak (1VC1 Sekil 6a) elde
edilmistir. Beklenildigi gibi bu sistemlerde enerji degerleri kusursuz sisteme gére az da olsa
farkhlasmistir. Diger calisilan kusurlu sistemler 1VC2 (ikinci grafen tabakadan 1 karbon
atomu cikarildi), 2VC1 (birinci grafen tabakadan 2 karbon atomu ¢ikarildi) ve 2VC12 (birinci
ve ikinci grafen tabakalardan birer karbon atomu ¢ikarildi). Optimum geometriye sahip olan
silisen ¢ift tabaka sistemlerde de tek ve gift bogsluk kusurlarinin etkisinin NSP ve SP
durumlari i¢in incelenmigtir. Bogluk kusuru ilk silisen tabakada bir silisyum atomu ¢ikarilarak
(1VS11 ya da 1VS12; altin ylzeyine yakin ya da uzak olan) elde edilmistir. Ayni sekilde ikinci
silisen tabakadan 1 silisyum atomu ¢ikarildi (1VS21 ya da 1VS21; altin ylzeyine yakin ya da
uzak olan), birinci ve ikinci silisen tabakalardan birer silisyum atomu ¢ikarildi (2VS11S21,

2VS12S22; altin yuzeyine yakin ya da uzak olan). Ayni sekilde optimum geometriye sahip
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olan bu h-BN c¢ift tabaka sistemlerde tek ve ¢ift bosluk kusurlarinin etkisinin NSP ve SP
durumlari i¢in incelenmistir. Bosluk kusuru ilk h-BN tabakada bir nitrojen/bor atomu ¢ikarilarak
(1VN1/1VB1) elde edilmistir. Diger ¢ahlsilan kusurlu sistemler 1VN2 (ikinci h-BN tabakadan 1
nitrojen atomu cikarildi) ve 2VNB2 (birinci/ikinci h-BN tabakadan birer bor ve nitrojen atomu
cikarildi) dir. Tablo 4 ‘de calisilan busluk kusurlu sistemlerin “Mulliken YUk” ve “Elektrostatik
Enerji Analizleri” ile hesaplanan “Kuantum”, “Spesifik (Kapasitans/Alan)” ve “Gravimetrik
(Kapasitans/Ktle)” kapasitanslari verilmektedir.

Tablo 4 Bosluk Kusurlu Kapasitorler Caligilan bosluk kusurlu sistemlerin  Mulliken Yk ve Elektrostatik

Enerji Analizleri ile hesaplanan Kuantum Kapasitanslari, Spesifik (Kapasitans/Alan) ve Gravimetrik
(Kapasitans/Kutle) Kapasitanslari.

Kuantum Spesifik Gravimetrik

Caligilan Sistemlerin [ Kapasitans Co Kapasitans :

) . : (10.20 A E/em? Kapasitans (F/g)
Kapasitans Degerleri (uF/cm”)
Elektrik . . .
. ext Mulliken EP Mulliken EP Mulliken EP
Sistem Alani L . . . . .
Analizi | Analizi | Analizi | Analizi | Analizi Analizi
(VIA)

Kusursuz 0,27 2,05 1,53 3,15 2,35 42,74 31,90
1VC1-NSP 0.26 1.91 1.50 2.94 2.31 41.61 32.68
1VC1-SP 0.27 2.05 1.51 3.16 2.33 44.72 32.88
QC) 1VC2-NSP 0.24 1.56 1.11 2.41 1.72 34.03 24.28
T 1vVC2-SP 0.25 1.65 1.15 2.55 1.78 36.07 25.11
(O] 2VC1-NSP 0.26 1.94 1.36 2.99 2.09 44.16 30.94
2VC1-SP 0.26 1.94 1.39 2.99 2.14 44.26 31.60
2VC12-NSP 0.28 2.12 1.61 3.26 2.48 46.15 35.13
2VC12-SP 0.28 2.12 1.61 3.26 2.49 46.14 35.17
Kusursuz 0,24 1,99 1,68 3,07 2,59 53,32 44,99
1vVS11 0.23 1.59 1.51 2.45 2.33 48.68 46.21
1VS11-SP 0.23 1.59 1.51 2.45 2.33 48.62 46.20
1VSs12 0.23 1.56 1.27 2.41 1.96 47.86 38.94
- 1VS12-SP 0.23 1.56 1.27 2.41 1.96 47.88 39.01
% 1vS21 0.19 1.53 0.65 2.36 1.01 46.84 20.04
% 1VS21-SP 0.19 1.53 0.65 2.36 1.00 46.83 19.85
1VvS22 0.18 1.38 0.63 2.13 0.97 42.32 19.18
1VS22-SP 0.18 1.39 0.67 2.14 1.04 42.43 20.62
2VS11S21 0.16 1.10 0.55 1.70 0.85 33.72 16.85
2VS11S21-SP 0.16 1.06 0.54 1.64 0.84 32.57 16.68
2VS12S22 0.16 1.03 0.31 1.58 0.48 31.45 9.56
2VS12S22-SP 0.16 1.01 0.28 1.56 0.43 30.90 8.54
Kusursuz 0,10 0,00 0,63 0,00 0,98 0,03 12,83
1VN1 0.14 1.16 0.95 1.79 1.46 24.32 19.91
1VN1-SP 0.14 1.20 0.96 1.85 1.49 25.80 20.73
= 1VN2 0.14 -0.01 0.95 -1.79 1.47 -24.09 19.69
o0 1VN2-SP 0.14 -0.01 0.93 -1.77 1.44 -23.72 19.34
= 1VB1 0.15 1.07 0.75 1.66 1.15 22.66 15.76
1VB1-SP 0.14 1.14 0.96 1.76 1.48 24.14 20.22
2VNB2 0.15 0.04 0.83 -1.48 1.27 -19.37 16.68
2VNB2-SP 0.15 0.05 1.00 -1.75 1.54 -22.96 20.16
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Bosluk kusurlu NSP ve SP tim grafen ve silisen sistemlerde bosluk kusursuz sistemlerle
yaklasik ayni ya da daha az elektrik alan degeri elde edilmistir. Bosluk kusuru ise elektrik alan
degerini ¢cok da etkilememis ancak kapasitans degerlerinde ufak da olsa ¢ogunluka azaltici
yonde degisime sebeb olmustur Ancak h-BN sisteminde elektrik alan degerlerinde nisbi bir
artis ve kapasitans degerlerinde de hangi tabakada bosluk kusuru olduguna baglh olarak bir

kapasitans degerine sebeb olmustur (Bkz. Tablo 4).

Sekil 6¢ da net Mulliken yuk ciziminde gozuken altin ylizeyinde kusursuz sistemden farkli
olarak az da olsa bir yuk oldugu ve bosluk kusurunun oldugu tabakadaki bosluk kusurunun
etrafindaki eksik bagl atomlarda tepe yaptigi goziikmektedir. Potansiyel farki arttikca tepe
degerleri artmaktadir. Sekil 5e ‘de bosluk kusursuz sistem icin 6ce artan sonra doygunluga
ulasan kuantum kapasitans, Sekil 6f ‘de bosluk kusurlu sistem icin igin neredeyse
degismeyen sabit bir davranis olarak gortlmektedir. Kusursuz sistem icin Sekil 5f ‘de verilen
I-V cizimine genel manada benzeyen bir |-V grafigi Sekil 6g ‘de sunulmaktadir. Bu sonuglarda
gorulen ilgili bosluk kusurunun kapasitans degerlerini az da olsa azalttigidir. Bosluk
kusurlarinin kuantum kapasitansa katkisi Tablo 4 ‘de gorildigu gibi ya ¢cok az ya da azaltici
sekildedir. Grafen sistemler icin eger bosluk kusuru ayni (tek ya da cift) tabakadan olursa
ufak bir azalma ancak birer bosluk kusuru ayri ayri iki tabakada (2VC12) olursa ufakda olsa

bir artis hem Mulliken hem de EP analizlerinde goriimektedir.

Sekil 7 ‘daki gizimler 1VC1-NSP ve 1VC1-SP icin yapiimistir. Yani ayni sistem igin NSP ve
SP durumlarinin gizimleri sunulmustur. Bosluk kusuru bir karbon atomu ilk tabakadan alinarak
olusturulmustur (Sekil 7a). Elektron yogdunlugu cizimleri benzerdir (Sekil 7b). Sekil 7c-lst te 0
Volt igin verilen NSP (sol) ve SP (sag) cizimlerinde yine altin atomlarinda SP icin NSP de
oldugu gibi bir elektrostatik potansiyel fark degeri gériimemektedir. Ancak bu durum 1 Volt
potansiyel farki altinda degdismis ve her iki ¢dzimde benzer dagilima ulagsmistir (Sekil 7c-alt).
ELF cizimlerinde yine SP icin altin atomlarinda deger gérulmemektedir (Sekil 7d). Sekil 7e de
verilen LDOS gizimleri ise kusursuz sistem ¢izimlerinden farklihk géstermektedir. Kusursuz
durumda voltaj yokken simetrik olan dagihm voltaj varken sadece ilk tabaka gorulmugtur.
Kusurlu durumda ise sadece bosluk kusuru komsulugundaki atomlarda az miktarda bir
dagilim gérulmektedir. 1VC1 tek bosluk kusurlu sistemdeki EP analizi ile elde edilen deger

kusursuz sistemdeki degerine ¢ok yakindir.
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Sekil 6 Grafen kapasitér-1VC1 Bosluk Kusuru (a) Ust gériinim (b) istiflenme ve Cihaz [Au(111)
kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak]. (c) indiiklenen Net/Birikmis Mulliken yiikleri.
(d) Tabakalar arasindaki indiiklenen yiik yogunluklari (n,, (A™) ve elektrostatik potansiyel (V2, Ha). Sari/Gri benek
kaynak uzanimi/tabaka atomlarina karsilik gelmektedir. (e) Kaynak (Sol; SK Sag; SaK) ve tabaklarda (Katman 1;
K1 Katman 2 K2) indiklenen ylik (Q-V egrisi, e-V). Elektrostatik potansiyel enerji egrisi kiglk resim olarak
verilmigtir (U-V, eV-V). (f) Mulliken ve Enerji analizlerine gére C-V grafikleri (10'20 F-V). (g) Akim-Voltage (I-V, nA-
V) egrisi. Diferensiyal iletkenlik (dI/dV-V) egrisi kiigiik resim olarak verilmistir.
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Sekil 7 Grafen kapasitér-1VC1 Bosluk Kusuru-Yogunluklar Sol: NSP Sag: SP (a) Istiflenme (stacking)
siralanigi ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak] Yapisi (b)
Elektron Yogunlugu (A'S) (c) Elektrostatik Potansiyel Fark AVe (V) Ust: 0 Volt Alt: 1 Volt (d) Elektron Yerellestirme
Fonksiyonu (ELF) (e) Yerel Cihaz Durum Yogunlugu (LDOS) (/—\'3 eV'l)
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4.2.3 Grafen Kapasitor ve ortam dielektrik sabitinin degistirilmesi

Tabakalar arasina ya bir dielektrik malzeme (h-BN) gibi veya boglugun dielektrik sabitinin
degistirilerek (Implicit solvent method veya Spatial region) kapasitorin davranisi
incelenebilir. Burada orta bolgeye dielektrik bir uzaysal boélge yerlestirerek (Uzamsal bdlge,
Spatial region) boslugun dielektrik sabitinin degistiriimesi ile kuantum kapasitans c¢alisiimistir.
Optimum mesafe parametrelerine sahip kusursuz ama tabakalar arasindaki boslugun
dielektrik sabitinin degistirildigi hedef sistemler igin elde edilen kuantum, spesifik ve
gravimetrik kapasitanslari ve tabakalar arasindaki elektrik alanlari Tablo 5 'de verilmistir. Bu
tabloda dnerilen model nanokapasitor sistemleri icin hem indiklenen yik hem de elektrostatik
enerji analizi bulgulari sunulmustur. Optimum geometriye sahip olan grafen, silisen, h-BN g¢ift
tabaka sistemlerde dielektrik etkisi NSP durumu igin incelenmistir. Mevcut sonuglardan
gorulen ortamin dielektrik sabitinin - degistiriimesi (e , 100 ) grafen igin kismi bir artis, h-Bn
icin EP analizinde ufak bir artis, ancak silisen icin daha belirgin bir artisa yol agmistir.

Sonuglar tabloda verilecek ve sadece grafen sistemi 6zelinde tartisilacaktir.

Tablo 5 Dielektrik Kapasitorler Calisilan 10g, dielektrik sistemlerin  Mulliken Yik ve Elektrostatik Enerji
Analizleri ile hesaplanan Kuantum Kapasitanslari, Spesifik (Kapasitans/Alan) ve Gravimetrik (Kapasitans/Kiitle)
Kapasitanslari.

Calisilan Sistemlerin Kuantum Spesifik o

Kapasitans Degerleri | Kapasitans Co (10° Kapasitans Gravimetrik

20 F) (uF /sz) Kapasitans (F/g)
. Elektik 1 Muiiken | EP | Muliken | EP | Muliken | EP
Sistem Alani . .. . .. . ..
Analizi Analizi Analizi Analizi Analizi Analizi
(VIA)

Grafen AA 0.27 2.05 1.53 3.15 2.35 42.74 31.90
Grafen AA 10gg 0.24 2.81 1.89 4.34 2.92 58.80 39.54
Grafen AB 10gg 0.24 2.89 1.78 4.46 2.75 60.34 37.25

Silisen 0.24 1.99 1.68 3.07 2.59 53.32 44.99
Silisen 10go 0.18 5.49 3.81 8.47 5.87 147.19 102.02
h-BN AA 0.10 0.00 0.63 0.00 0.98 0.03 12.83
h-BN AA 10¢gg 0.10 0.00 0.86 0.00 1.32 -0.02 17.30
h-BN AB 10gg 0.09 0.02 0.84 0.03 1.29 0.44 16.95

Grafen kapasitor igin optimum ayirma parametrelerine sahip ve orta bdlge boslugunun
dielektrik sabitinin degistirildigi (10¢,) cihaz geometrisi Sekil 8 'de gosteriimektedir. Tasima (z-

) yoniundeki indUklenmis yik yogunluklarinin ve elektrostatik potansiyelin degisimleri Sekil 8b
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Sekil 8 Grafen kapasitor-Dielektrik 10go (@) stiflenme ve Cihaz [Au(111) kaynak/kaynak
uzanimi/SISTEM+DIELEKTRIK/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak]. (b) Tabakalar arasindaki indiiklenen yiik
yogunluklar (n,, (A™") ve elektrostatik potansiyel (V,, Ha). Sari/Gri benek kaynak uzanimi/tabaka atomlarina
karsilik gelmektedir. (c) Kaynak (Sol; SK Sag; SaK) ve tabaklarda (Katman 1; K1 Katman 2 K2) induklenen yiik
(Q-V egrisi, e-V). Elektrostatik potansiyel enerji egrisi kiigik resim olarak verilmistir (U-V, eV-V). (d) Mulliken ve
Enerji analizlerine gére C-V grafikleri (10™° F-V).

‘de verilmistir. Elde edilen grafikler ve degerler bosluk dielektrik sabitinin degistiriimedigi (yani
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vakum konfigirasyonu) durumdan belirgin bir farkhlik géstermemektedir. Sol/sag kaynaklar
ve birinci/ikinci tabakalar icin indiklenen yuke karsi voltaj (Q-V) egrileri Sekil 8c ‘de verilmistir.
Bu grafikde de davraniglar degismemistir. Hem Mulliken hem de Elektrostatik Enerji analizleri
icin kapasitans-potansiyel egrileri Sekil 8d ‘de verilmigtir. Mulliken ve Enerji analizleri icin her
iki egrinin davranisi, (sifir potansiyeldeki tekillik disinda) sabit bir kayma ile oldukca benzerdir.
Burada gérilen ayrica bu grafik de vakum konfiglirasyonu durumdan belirgin bir dlgide
farklilk gostermemektedir. Silisen sistemi icinde elde edilen grafikler sunulan grafen sistemi

ile benzerlik gbstermektedir.

4.2.4 Karbon Nanotiip

Bir grafen tabakasi bir tiipe yuvarlandi§i zaman 1315 m?/g SSA'ya sahip [Peigney vd. (2001)]
tek duvarli karbon nanotipleri (Single Wall Carbon Nanotube, SWNT) olusturur. TUp ekseni
boyunca olan yiksek iletkenlik, tiplerin helisitesine (helicty) baghdir. Yuksek elektrik
iletkenligi, yiksek SSA ile birlikte yuksek ylk tagima kapasitesi, elektrolit iyonlari i¢in yluksek
gOzeneklilik ve siradigi mekanik dzelliklere sahip olan karbon nanotupler (KNT'ler), grafen gibi
cekici super kapasitor elektrot malzemeleridir [Niu vd. (1997), An vd. (2001)b, Frackowiak ve
Béguin (2002), Baughman vd. (2002), Futaba vd. (2006), Kaempgen vd. (2009), Yu vd.
(2009), Izadi-Najafabadi vd. (2010), Hu vd. (2012)]. Grafen durumunda oldugu gibi
SWNT'lerinde demetler halinde yeniden diizenlenmesi ¢cok muhtemeldir ve bu da daha dusuik
SSA ve spesifik kapasitans ile sonuglanir. Ote yandan, KNT'ler sadece imalati nispeten daha
kolay olan rasgele dolasik tip matrisinde degil, ayni zamanda oldukga hizali formlar olarakda
uretilebilir. Dikey hizalama ve tlpler arasindaki agiklik mezoporoziteyi iyilestirdiginden, dikey
olarak hizalanmig KNT'lerin rastgele dolanmig benzerlerinden daha Ustin oldugu bildirilmigtir.
Etken yuzey alani ve elektrolit iyonlarinin erigilebilirligi onemli 6lgude artmaktadir [Zhang vd.
(2008)b]. Boylece, elektrolit iyonlari kolaylikla yayilabildiginden, yuk depolama/taginma
ozellikleri geligtirilir ve nihayetinde kapasitor i¢in enerji yogunlugu artar. KNT'ler icin tahmini
teorik gravimetrik kapasite (357 m?g SSA ile) yaklagik 71-178 F/g [An vd. (2001)a] olarak
sunulmustur. KNT bazl/tiretiimis super kapasitorler igin deneysel olarak bildirilen bazi
kapasitanslar ~20-50 pF/cm® ve ~4-180 F/g degerini almaktadir [Niu vd. (1997), An vd.
(2001)b]. Caligilan metallik yapidaki KNT sistemler Sekil 9 ‘da verilmigtir. Sunulan sonuglar
4x4 ve 5x5 KNT ler igindir. Yapilan 6n c¢aligsmalar 4x4 KNT yuzeye dik tip yapisinin

kapasitans degerlerinin daha ylksek olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 9 (a) 4x4 KNT (b) 4x4 KNT dik (c) 5x5 KNT Cihaz/Sistem yapilar

KNT kapasitor modelleri i¢cin yakinsama parametreleri hem kaynak hem de sistem igin
Toplam Enerjinin vede Fermi seviyesinin degisen 6rgl kesme degerleri/k-nokta drneklemeleri
ile calisilarak elde edildi. ilgili degerler Tablo 1 de sunulmustur. KNT4x4 ve KNT5x5
kapasitorler icin takip eden calismalarda kullanilan bu degerler sirasiyla 60 Hartree ve
6x6x100 seklindenir. KNT (4,4 ve 5,5) kapasitorler igin optimum ayirma parametrelerine sahip
(Bkz. Tablo 2) cihaz geometrileri, Sekil 10a ve Sekil 11a ‘da verilmistir. Bu koltuk (armchair)
tup yapilari, metalik olmalar ve altin yuzeye yatay olarak hizalanmis olmalari rastgele dolasik
tip matrisine benzemesinedeniyle secilmistir. Sekil 10b ve Sekil 11b 'de agikga gorildigu
gibi, potansiyel farki altinda tabakalarda beklenen yuk ayrimi gerceklesmis ve artan
potansiyelle birlikte ylUkselmistir. Grafen plakalardan farkli olarak her tipte indiklenen
Mulliken yUklerinin, karbon atomlari arasinda tekdiize dagilimak yerine altin ylzeyden uzak
bdlgede kapasitorin orta bolgesine dogru biriktigi gorulda. Ayrica, altin ylizey atomlarinda da

kiiclk ama sifir olmayan bir yuk mevcuttur.

39



v

TUBITAK

A

KA
AN

1
A

,/’
iR
Y
1

/

n; & V; at 1.5 Volt

5 z
Y 0w r 0.10 o
« []
2 o005 A = =
— | —— - <
;00000 > 008 g
] ]

2 ~0005 = Y = =,
E k 5 =
2 -a0w0 R ]
= > 2
2 o0 g 4
x — ooV 5 '3
$ 005 — 025V X 205 w
z — 05V B 2
g -0.10 — 0TSV = S
o - 10V U=
= ~0.15 4 / iy -0.10 E
2 0201 . — 15¥ £

1 1019283746556473829N00031 B2 1384353637281 909081 7283344

Atom indeksi
(b) (c)
Q 1e-20 c-v
024 = ikl —2 B 2.0

®  SK+KL L]
— K1 K2 +S5aK
. K1 o K245

01 otantyel Ensrl

—— unt
* u

HEL . LSO

indiklenen Yuk (e)
=
Kapasitans (Farad)

Vokaj [Vok)

064 —*= Mulliken
— Enerji 2:.0.. 1

Valtaj (Vaxy
0.0 (3 1.0 15 ~L5 -1.0 -0.5 0.0 05 10 15
Voltaj (Volt) Voltaj (Volt)
(d) (e)
-V

£
£ \
i ~1000 4'
3
4
-2000 3
5
=3000
-1
Volaj (Vo)
-15 -10 -05 0.0 05 10 15
Voltaj {Volt)

Sekil 10 KNT4x4 Kapasitor (a) istiflenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak
uzanimi/Au(111) kaynak]. (b) indiiklenen Net/Birikmis Mulliken yiikleri. (c) Tabakalar arasindaki indiiklenen yiik
yogunluklar (n,, (A™) ve elektrostatik potansiyel (V. , Ha). Sari/Gri benek kaynak uzanimi/tabaka atomlarina
karsilik gelmektedir. (d) Kaynak (Sol; SK Sag; SakK) ve tabaklarda (Katmanl; K1 Katman2 K2) indlklenen yuk (Q-
V egrisi, e-V). Elektrostatik potansi)éel enerji egrisi kiiglik resim olarak verilmigtir (U-V, eV-V). (e) Mulliken ve Enerji
analizlerine gére C-V grafikleri (10 0 F-V). Sabit band yaklagimina gére hesaplanan C-V egrisi kiiglik resim olarak
verilmistir (C-V, uF/cmZ-V). (f) Akim-Voltage (I-V, nA-V) egrisi. Diferensiyal Iletkenlik (dIdV-V) egrisi kiiciik resim
olarak verilmigtir.
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(a) Istiflenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak
uzanimi/Au(111) kaynak]. (b) indiiklenen Net/Birikmis Mulliken yiikleri. (c) Tabakalar arasindaki indiiklenen yiik
yogunluklar (n,, (A™) ve elektrostatik potansiyel (V. , Ha). Sari/Gri benek kaynak uzanimi/tabaka atomlarina
karsilik gelmektedir. (d) Kaynak (Sol; SK Sag; SaK) ve tabaklarda (Katman1; K1 Katman2 K2) indlklenen yuk (Q-
el enerji egrisi kiiguk resim olarak verilmistir (U-V, eV-V). (e) Mulliken ve Enerji



TOBITAK

Her iki KNT sistemi icin tasima (z-) yonindeki indiklenen yik yodunluklari ve elektrostatik
potansiyel degisimleri Sekil 10c ve Sekil 11c¢ ‘de verilmistir. Her tlip plakasi, beklendigi gibi zit
yuk birikimi sergiler. Tabaka Uzerlerindeki olusan induklenmis yik yogunlugu ve ara
bolgedeki olusan elektrostatik potansiyelin egimi (ara bdlgedeki kirmizi ¢izgi) grafikleri
beklenildigi gibidir. Altin ylzey atomlarindaki mevcut yikler, altin ve tlp yuzeyler arasindaki
indiklenmis yudk yogunluklan grafiklerinde gozle gorilir tepelere yol acgar. Yukarida
bahsedildigi gibi, indlklenen yikler esas olarak cihaz merkezinin yakinindaki kenar karbon
atomlarinda bulunur (kenarlarda gri benekler etrafinda tepeler). Altin atomlari bdlgesinde
elektrostatik potansiyel neredeyse dizdir ve daha sonra karbon atomlari bdlgesinde
kademeli bir artis gdsterir. Ardindan, orta boélgede bir elektrik alaninin olusturuldugunu
gOsterecek sekilde tlpler arasinda keskin bir artis (ayrica bkz. Tablo 3) gézlenmistir. Sol/sag
kaynaklar ve birinci/ikinci tip plakalar igin indiklenen ylke kargi voltaj egrileri, Sekil 10d ve
Sekil 11d ‘de verilmistir. Beklenen yik artisi degisen potansiyel farkiyla dogru orantili olarak
ortaya ¢ikar. Her iki KNT sistemi igin temas mesafesi yaklagsimi ile uglarda fazla yik en aza
indirgenmesine ragmen, ortaya ¢ikan egrilerin (birinci/ikinci tup plakalari i¢in negatif/pozitif
egimli ¢izgi) potansiyelde artigla biraz saptigi gézlenmistir. Bu durum, ylzey edrili sistemlerde
ayirma mesafelerinde daha fazla dikkatle ayar yapilmasi gerekliliginin bir gostergesi olabilir.
Elektrostatik potansiyel enerji egrileri kiicik resim olarak verilmis ve potansiyel farkla

beklenen ikinci dereceden iligkiyi gdstermektedir.

Hem Mulliken hem de Elektrostatik Enerji analizleri icin kapasitans-potansiyel egrileri, Sekil
10e ve Sekil 11e ‘de verilmistir. Sistemlerin DOS grafikleri igin sabit bant yaklagimi sonucu
elde edilen egriler kuguk resim olarak sunulmustur. Sunulan Cq grafikleri U seklinde veya
fiziksel olarak makul bir sekil sergilememektedir. Sabit bant yaklasimi grafen gibi 2B sistemler
icin gelistirildiginden bu sonu¢ beklenmelidir (Bkz. BOlum Sabit Bant Yaklasimi: DFT DOS ile
Kuantum Kapasitans Bulunmasi). Ote yandan, dnerdigimiz model yaklagimi tibiler sistemler

icin de anlaml bir C-V egrisi modeli Uretebilmektedir.

KNT4x4 sistemi ile ilgili olarak, hem Mulliken hem de Enerji analizleri i¢cin C-V egrileri makul
Olcude benzerdir. Bu sistemde grafen sisteminde oldugu gibi U-sekilli egri ve kapasitans
doygunlugu karakteristikleri gézlendi. Farkli bir davranis olarak, doyma noktasindan sonra
kapasitansta diz olmaktan ziyade bir dalgalanma olugsmustur. KNT5x5 sistemi icin elde
edilen C-V egrisi ise sifir potansiyel noktasina goére digblkey sekilli ve biraz asimetriktir.
indiiklenmis Mulliken yiikii ve elektrostatik enerji analiz egrileri, enerji analizi icin sifir

potansiyel farki tekillik noktasi disinda sabit bir fark ile makul élglide benzerdir. Akim voltaj
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egrileri (I-V, nA-V) Sekil 10f ve Sekil 11f ‘de verilmistir. Diferansiyel iletkenlik egrileri (dl/dV-V)
kicik resim olarak verilmistir. -V egrilerinin dogrusal olmayan davranisi, KNT

suiperkapasitorleri icin sarj/desarj rejimleriyle makul 6lglide tutarhdir.

4.2.5 Silisen Kapasitor

Blkumld bir atomik katman yapisina sahip olan silisen, nano karbon malzemelere benzer
ylksek bir SSA ‘ya sahiptir [Zhao vd. (2016)]. Bu nedenle, super kapasitor elektrotlari icin
potansiyel bir aday sistemdir [Yang vd. (2018)]. Ayrica Li iyonu adsorpsiyonlari ve
interkalasyon igin mevcut 6nemi nedeniyle Li iyon piller icin de bir anot malzemesi olarak
kullaniimasi 6énerilmistir [Zhuang vd. (2017)]. Bu nedenle, kuantum kapasitanslarinin cihaz

performansi Uzerindeki etkisi ve katkisi calisiimistir.

Silisen kapasitdr modeli icin yakinsama parametreleri hem kaynak hem de sistem igin Toplam
Enerjinin vede Fermi seviyesinin degisen orgu kesme degerleri/k-nokta Orneklemeleri ile
calisilarak elde edildi. ilgili degerler Tablo 1 de sunulmustur. Silisen kapasitor icin takip eden
calismalarda kullanilan bu degerler sirasiyla 70 Hartree ve 3x3x100 seklindenir. Silisen
kapasitor icin optimum ayirma parametrelerine sahip (Bkz. Tablo 2) cihaz geometrisi Sekil
12a 'da verilmigtir. Silisen tabakalarinda duizlemsel yapidan olan sapma yani iki atom
arasindaki z yoénindeki mesafe 0.54 A dur. Elde edilen sekiller/egriler bir 6lgiide grafen
sistemi ile benzerlik gostermektedir. Bu nedenle, sadece grafiklerdeki farkh yonler
tartisilacaktir. Sekil 12b 'de géruldugu gibi, her plakada induklenen Mulliken yikleri, silisyum
atomlarinin sadece yarisi arasinda esit olarak dagilmistir. Bu davranis ayni zamanda Sekil
12c 'de de g6zlenmektedir gliinku indiklenen yukler gogunlukla dis (orta bolgeye daha yakin)
silisyum atomlarinda bulunur. Tabaka tzerlerindeki olusan indiklenmis yik yodunlugu ve ara
bdlgedeki olusan elektrostatik potansiyelin egimi (ara bdlgedeki kirmizi gizgi) grafikleri
beklenildigi gibidir. Ayrica, i¢ (altin tabakasina daha yakin) silisyum atomlari, yik yogunlugu

egrisinde kiguk ve ters isaretli bir tepe Uretir.

Hem Mulliken hem de Elektrostatik Enerji analizleri igin kapasitans-potansiyel egrileri Sekil
12d ‘de verilmigtir. Karsilik gelen DOS verileri icin sabit bant yaklasim grafigi kicik resim
olarak sunulmustur. Sabit bant yaklagimli Cq 'In biraz asimetrik oldugunu ve potansiyel bir

pencere iginde tam aralik yerine -1 V'den 1 V'ye kadar dogrusal bir sabit artis gosterdigini
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Sekil 12 Silisen Kapasitér (a) istiflenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak
uzanimi/Au(111) kaynak]. (b) indiiklenen Net/Birikmis Mulliken yiikleri. (c) Tabakalar arasindaki indiiklenen yiik
yogunluklari (ng, (A'l) ve elektrostatik potansiyel (V, , Ha). Sari/Gri benek kaynak uzanimi/tabaka atomlarina
karsilik gelmektedir. (d) Kaynak (Sol; SK Sag; SakK) ve tabaklarda (Katman1; K1 Katman2 K2) induklenen yuk (Q-
V egrisi, e-V). Elektrostatik potansigel enerji egrisi kiiguk resim olarak verilmistir (U-V, eV-V). (e) Mulliken ve Enerji
analizlerine gére C-V grafikleri (10 0 F-V). Sabit band yaklagsimina gére hesaplanan C-V egrisi kiiguk resim olarak
verilmigtir (C-V, pF/cmz-V). (f) Akim-Voltage (I-V, nA-V) egrisi. Diferensiyal lletkenlik (dIdV-V) egrisi kiigiik resim
olarak verilmistir.
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g6zlemledik. Akim-voltaj edrisi (I-V, nA-V) Sekil 12e ‘de verilmistir. Diferansiyel iletkenlik
egrisi (dl/dV-V) kiclk resim olarak verilmistir. -V egrisinin neredeyse dogrusal davranigi,
silisyum superkapasitorler icin sarj/desarj rejimleriyle makul 6l¢iide tutarlidir. Silisenin Dirac
noktasina yakin bantlardan tiretilen Fermi hizinin grafenden goérece daha disik oldugu
bildirilmektedir [De Padova vd. (2013)]. Bu nedenle silisin Cq 'In grafenden daha fazla olmasi

beklenir. Elektrostatik enerji analizi sonuglarimiz (Bkz Tablo 3) bu beklentiyi dogrulamaktadir.

4.2.6 h-BN kapasitor

Simetrik Kapasitorler Bolimuinde, yuksek elektronik iletkenlige sahip elektrot malzemelerinin,
yuksek gugcli enerji depolama uygulamalarina uygunluk igin gosterge niteliginde bir kriter
oldugunun alti cizilmistir. Bu nedenle, elektrot malzemeleri, tercihen c¢alisma voltajinda

elektronik bant yapilarinda bosluk icermemelidir. Yani iletken olmalidir. Grafendeki karbon
atomuna benzer sekilde h-BN katmaninda bor ve azot atomlari bal petegi kafesinde kovalent
olarak baglanir. Kafes yapisi agisindan benzerler. Yigin h-BN dolayli bir bant aralikh yari
iletken olmasina ragmen, yuksek kaliteli h-BN tek kristal ve h-BN ince filmi dogrudan 5,9 eV
bant araligina sahiptir [Shi vd. (2010)]. Kendi yayinimizda h-BN birim hticresinin bant araligini
(4.59 eV'lik bir dogrudan bant araligi) DFT ve GGA yodntemlerini kullanarak hesapladik
[Akman ve Ozdogan (2018)]. Kapasitor elektrot malzemesi olarak 24 atomluk bir calisma
hdcresi icin, manyetik olmayan temel durumda h-BN nanosheet degerinin bant araligi
QuantumATK paketi ile 4,64 eV olarak hesaplanmistir. Calismamizda altigen bor nitrir
tabaka, birincisi harici bir elektrik alani uygulayarak polarize edilebilen bir yalitkan oldugundan
[Shi vd. (2014)] ve ikinci olarakda 6nerilen bes asamali prosedur i¢in bir test durumu olarak
uygun bir sistem oldugundan 6zellikle segilmistir. Temel olarak, ayirma mesafelerini dogru bir
sekilde tanimlamak icin kullandigimiz Adim 3 ve 4 'teki yaklagimi dogrulamayi hedefledik.
Uygun ayirma mesafelerini dikkate almadan (veya kaynaklarda/elektrotlarda indiklenen
yukleri en aza indirmeden) hesaplamalar, beklenmedik bir sekilde elde edilen sifir olmayan
kapasitans degerleri olarak sonuclandi. Bu durum yaklagsimimizi dogruluyor ve kritik bir konu
olarak temas ve katman mesafelerinin dogru bir sekilde tahmin edilmesi gerekliligini

vurguluyoruz.

AA istiflenmeli h-BN kapasitér modeli i¢cin yakinsama parametreleri hem kaynak hem de
sistem icin Toplam Enerjinin vede Fermi seviyesinin degisen 6rgi kesme degerleri/k-nokta

orneklemeleri ile calisilarak elde edildi. ilgili degerler Tablo 1 de sunulmustur. h-BN kapasitér
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icin takip eden calismalarda kullanilan bu degerler sirasiyla 70 Hartree ve 4x4x100
seklindenir. Calisilan h-BN kapasitér modeli icin optimum ayirma parametrelerine sahip (Bkz.
Tablo 2) cihaz geometrisi Sekil 13a ‘da verilmigtir. Sekil 13b ‘de acikga goruldigiu gibi,
plakalarda gozlenen net indiklenmis yluk ve yuk ayrimi yoktur. Plakalardaki azot ve bor
atomlari neredeyse esit miktarlarda zit ylklere sahiptir. Bor ve azot atomlar tzerindeki bu
yuk dengesi indiklenen yik yogunluklari grafiginde de agikga gorilmektedir (Sekil 13c) . Her
tabakanin cevresinde biri yukarida biri asagida olmak Uzere iki tepe vardir. Potansiyel
farkinin bu yudklerin miktar Gzerinde herhangi bir etkisinin olmadigi gézlemlenmistir (Sekil
13g). Bu nedenle, uygulanan potansiyele bir yanit olarak indiklenen yuk, altin ylzey
atomlarinda (sari daireler etrafinda tepeler) bulunur ve artan potansiyelle yikselir.
Elektrostatik potansiyel, ikisi altin-tabaka sinirinda olmak tzere olan g farkl bdlgeye sahiptir.
iki arayiiz bélgesinden ayri olarak, mevcut bir elektrik alani (ayrica bkz. Tablo 3) olarak
tanimlanabilecek, kapasitorin orta bodlgesinde plakalar arasinda belirgin bir keskin artis
goOzlenir (Bkz. ara bdlgedeki olugsan elektrostatik potansiyelin egimi (ara bodlgedeki kirmizi
¢izgi)). Sol/sag kaynaklar ve birinci/ikinci plakalar icin induklenen yuke karsi voltaj egrileri
Sekil 13d verilmigtir. Birinci (K1) veya ikinci (K2) tabakada herhangi bir indiklenmis yuk

olmadigi agik¢a gorulmektedir.

Hem Mulliken hem de Elektrostatik Enerji analizleri igin kapasitans-potansiyel egrileri Sekil
13e ‘de verilmistir. Genis bant aralikli h-BN sisteminin DOS igin sabit bant yaklasimi ile elde
edilmis Cq grafigi kiiguk resim olarak sunulmustur . Verilen potansiyel araliginda herhangi bir
degere karsilik gelen egri bulunmamaktadir. Mulliken analizi neredeyse sifir kapasitans
degerlerine sahipken, elektrostatik enerji analizinden sifir olmayan sabit (tekillik noktasi harig)
kapasitans elde edilir. Akim voltaj egrisi (I-V, nA-V) Sekil 13e ‘de, diferansiyel iletkenlik egrisi
de (dl/dV-V) kucguk resim olarak verilmigtir. 1-V egrisinin dogrusal bir davranigi vardir ve elde
edilen akim degerleri karbon sistemlerine gére iki mertebe daha disiktir. Bu dogrusal
davranig, cihaz Ozelliklerinden ziyade kaynaklarda sabit ylk artisi olarak aciklanabilir. AB
istiflenmeli h-BN kapasitér de c¢alisiimis (Bkz. Sekil 18d ve Tablo 1,Tablo 2,Tablo 8) ve elde

edilen sonuglarin AA istiflenmeli h-BN kapasitorden ¢ok farkli olmadigi géraimuagtar.
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(a) istiffenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak
uzanimi/Au(111) kaynak]. (b) indiiklenen Net/Birikmis Mulliken yiikleri. (c) Tabakalar arasindaki indiiklenen yiik
yogunluklari (ng, (A'l) ve elektrostatik potansiyel (V, , Ha). Sari/Gri benek kaynak uzanimi/tabaka atomlarina
karsilik gelmektedir. (d) Kaynak (Sol; SK Sag; SaK) ve tabaklarda (Katman1; K1 Katman2 K2) indlklenen yuk (Q-
V egrisi, e-V). Elektrostatik potansigel enerji egrisi kiiguk resim olarak verilmistir (U-V, eV-V). (e) Mulliken ve Enerji
analizlerine gére C-V grafikleri (10 0 F-V). Sabit band yaklagsimina gére hesaplanan C-V egrisi kiiguk resim olarak
verilmigtir (C-V, pF/cmz-V). (f) Akim-Voltage (I-V, nA-V) egrisi. Diferensiyal lletkenlik (dIdV-V) egrisi kiigiik resim
olarak verilmistir. (g) KM si 4.6 A icin tiim TM mesafelerinde Net/Birikmis Mulliken yiikleri.
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4.3 Asimetrik Kapasitorler

Saf (pristine) grafen, hBN ve silisen malzemelerinden 6nerilen asimetrik kapasitorler modelleri
cahisiimistir. Optimum geometriye sahip olan calisilan tim c¢ift tabaka asimetrik sistemler
NSP durumu incelenmistir. Grafen-silisen, silisen-grafen, silisen-hBN, hBN-silisen, grafen-

hBN ve hBN-grafen sistemleri Sekil 14 ‘de verilmigtir.

by « | ¢ ; ¢
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Sekil 14 Calisilan Asimetrik sistemler istiflenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak
uzanimi/SISTEM/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak] Yapisi. (a) grafen-silisen (b) silisen-grafen(c) silisen-hBN (d)
hBN-silisen (e) grafen-hBN) (f) hBN-grafen.

Asimetrik kapasitor modellerimizde simetrik kapasitorler icin bulunan KM degerleri ilgili
sistemler igin dntanimh kullanilmistir. Ornegin grafen-silisen sistemi icin KM leri daha dnce
grafen icin bulunan KM si olan 2,6 A ve silisen icin bulunan 4,6 A degerleri alinmigtir. Daha
sonra TM degerleri Bolum Adim 4: Kuantum Kapasitans Hesaplamalariyla Tabaka Mesafeleri
(TM) ‘de anlatildigi gibi elde edilmistir. Optimum mesafe parametreleri Tablo 2 ‘de
sunulmustur. Elde edilen bu KM ve TM mesafelerine sahip asimetrik kapasitor hedef
sistemler icin elde edilen kuantum, spesifik ve gravimetrik kapasitanslari ve tabakalar

arasindaki elektrik alanlari

Tablo 6 'da verilmigtir. Bu tabloda 6nerilen model nanokapasitor hem de elektrostatik enerji

analizi bulgular sunulmustur. Mevcut sonuglardan goérilen asimetrik sistemlerde umuldugu
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Tablo 6 Asimetrik Sistemlerin Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslari  Optimum
KM/TM degerleri ile silisen/hBN/grafen/KNT sistemlerinin Mulliken YUk ve Elektrostatik Enerji (EP)
Analizleri ile ilk tabakada hesaplanan Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslari ve tabakalar
arasi Elektrik Alan.

. . Kuamum Spesjfik Gravimetrik
Caligilan Sistemlerin | Kapasitans Co Kapasitans Kapasitans (F/g)
Kapasitans Degerleri (107 F) (uF/cm’)

Elekt
Sistem rik Mullikep ER . Mullikgn EP_ _ Mullik_e_n EP_ _
Alani | Analizi | Analizi | Analizi | Analizi | Analizi Analizi

(VIA)
Au/G-S/Au 0,21 1,61 1,10 2,49 1,69 33,67 22,91
X Au/S-G/Au 0,19 0,99 1,07 1,52 1,66 26,46 28,79
% Au/S-hBN/Au 0,14 1,01 0,84 1,56 1,30 27,10 22,50
% AUhBN-S/Au 0,14 0,01 0,84 0,01 1,29 0,20 22,45
< Au/G-hBN/Au 0,14 1,11 0,93 1,71 1,44 23,18 19,48
Au/hBN-G/Au 0,14 0,01 0,88 0,01 1,35 0,14 17,71

gibi bir kapasitans artmasina yol agmadigidir. Sistem kapasitansi ilk tabakada kullanilan
malzeme ile sinirli olmakta ve hatta simetrik sistemlerden daha disuk sonuglara ulasiimistir.

Sonuglar Tablo 6 ‘da verilmistir ve sadece grafen-silisen sistemi ézelinde tartisilacaktir.

4.3.1 Grafen-silisen kapasitor

Grafen-silisen asimetrik kapasitér modeli igin yakinsama parametreleri hem kaynak hem de
sistem i¢in Toplam Enerjinin vede Fermi seviyesinin degisen 6rgu kesme degerleri/k-nokta
drneklemeleri ile galigilarak elde edildi. ilgili degerler Tablo 1 ‘de sunulmustur. Grafen-silisen
kapasitor igin takip eden c¢alismalarda kullanilan bu degerler sirasiyla 100 Hartree ve
6x6x100 seklindenir. Grafen-silisen kapasitdr icin optimum ayirma parametrelerine sahip
cihaz geometrisi Sekil 15 'de gosterilmektedir. Sekil 15b 'de agikga gorildigi gibi, potansiyel
farkinin uygulanmasi tabakalarda beklenen ylk ayrimini gerceklesir ve bu ylkler artan
uygulanan potansiyel ile ¢ogalir. Ancak burada goérilen her iki farkli tabakadaki yuk
miktarlarida farklidir. Ayrica silisen tabakada altin ylizeyine yakin silisyum atomlarinda da ytk
bulunmakta ama yaptiklari katki azaltici ydndedir. Bdylece grafen-silisen asimetrik
kapasitorinde grafen tabakasindaki yik depolamasi grafen simetrik kapasitérinden daha az
olmustur. Her plakadaki indiklenen Mulliken yukleri, karbon ve silisyum atomlari arasinda

hemen hemen ayni sekilde dagitilir. Uygulanan potansiyel fark arttikga tabakalardaki
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Indiklenen Elektrostatik Potansiyel (Ha)

(a) Istiffenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak
(c) Tabakalar
arasindaki indiklenen yik yogunluklari (n, (A'l) ve elektrostatik potansiyel (V, , Ha). Sari/Gri benek kaynak
uzanimi/tabaka atomlarina karsilik gelmektedir. (d) Kaynak (Sol; SK Sag; SaK) ve tabaklarda (Katmanl; K1
Katman2 K2) indUklenen yik (Q-V egrisi, e-V). Elektrostatik potansiyel enerji egrisi kiigik resim olarak verilmistir
(U-V, eV-V). (e) Mulliken ve Enerji analizlerine gore C-V grafikleri 510'20 F-V). Sabit band yaklasimina goére
hesaplanan C-V egrisi kiuguk resim olarak verilmigtir (C-V, pF/cm®-V). (f) Akim-Voltage (I-V, nA-V) egrisi.
Diferensiyal lletkenlik (dI/dV-V) egrisi kiiciik resim olarak verilmistir. (g) Birim hiicre icin sabit band yaklasimina
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atomlarda indiklenen yik dagihimlarinda bozulmalar az da olsa gérulmektedir. Ayni zamanda
yine silisen tabakasi tarafindaki kaynakda fazla yiUkler gorilmis ve artan potansiyelle
artmaktadirlar. Tasima (z-) yoénudndeki indiklenmis yik yogunluklarinin ve elektrostatik
potansiyelin degisimleri Sekil 15¢ ‘de verilmistir. Tabaka Uzerlerindeki olusan indiklenmis
yuk yogunlugu ve ara bolgedeki olusan elektrostatik potansiyelin egimi grafikleri beklenildigi
gibidir. Sol/sag kaynaklar ve birinci/ikinci tabakalar i¢in induklenen yuke karsi voltaj (Q-V)
egrileri Sekil 15d ‘de verilmistir. Yukarida da bahsedildigi gibi altin atomlarinda bulunan
dogru temas mesafesi yaklagimimizla kaynaklarda bulunan fazla yukden dolayi ikinci (silisen)
plaka i¢in olusan pozitif egimli egride artan potansiyelle artan bir ayrisma gdzlenmektedir.
Elektrostatik potansiyel enerji egrisi klicuk resim olarak verilmigtir. Potansiyel farkla beklenen

ikinci dereceden iligkiyi gdstermekte ama bir asimeteri olusmustur.

Hem Mulliken hem de Elektrostatik Enerji analizleri igin kapasitans-potansiyel egrileri Sekil
15e ‘de verilmigstir. Mulliken ve Enerji analizleri igin her iki egrinin davranisi, sabit bir kayma ve
sifir potansiyeldeki tekillik digsinda oldukg¢a benzerdir. Kapasitér modelinde kullanilan grafen
ve silisen tabakalar sisteminden elde edilen DOS verileri icin sabit bant yaklasimi sonucu
elde edilen Cqo kuguk resim olarak sunulmustur. Tabakalar arasindaki etkilesim az
oldugundan sistemin DOS grafigi dolayisiyla da Cq grafigi bu her iki sistemin basitce
birlesiminden olugsmaktadir. Kuantum kapasitans bir potansiyel farkina gére artan bir davranis
degil sabit bir deger arahdindadir. Akim gerilim egrisi (I-V, nA-V) Sekil 15f ‘de ve ayrica
diferansiyel iletkenlik egriside (dl/dV-V) kuglk resim olarak verilmistir. -V egrisinde
gOzikende silisen tabakadaki nerdeyse dogrusal davranisin hakim olmasidir. Grafen-silisen
sisteminde elde edilen sonugclar asimetrik sistemlerin ilk tabaka malzemesi ile sinirlayici ve
hatta kuantum kapasitansi azaltici yénde oldugudur. Bu durum calisilan diger asimetrik

sistemlerde de gozlenmigtir.
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4.4 Cok Tabakali Kapasitorler

Grafen ve h-BN malzemelerinden dnerilen ¢ok tabakali kapasitérler modelleri calisiimistir.
Optimum geometriye sahip olan c¢alisilan tim c¢ok tabaka sistemler NSP  durumu
incelenmistir. Grafen-hBN-grafen, hBN-grafen-hBN ve grafen-hBN-hBN-grafen sistemlerinin

geometrileri Sekil 16 ‘de verilmistir.
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Sekil 16 Calisilan Cok Katmanh sistemler istiflenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak
uzanimi/SISTEM/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak] Yapisi. .(a) graphene h-BN grafen (b) h-BN graphene h-BN (c)
graphene h-BN h-BN grafen.

Cok tabakali kapasitor modellerimizde simetrik kapasitorler icin bulunan KM degerleri ilgili
sistemler icin éntanimh kullaniimistir. Ornegin grafen-hBN-grafen sistemi icin KM leri daha
once grafen igin bulunan KM si olan 2,6 A degeri alinmigtir. Daha sonra TM (grafen-hBN
mesafesi) degerleri Bolim Adim 4: Kuantum Kapasitans Hesaplamalariyla Tabaka Mesafeleri
(TM) ‘de anlatiidigi gibi 3.0-3.7 A araligi taranarak elde edilmistir. Optimum mesafe
parametreleri Tablo 2 ‘de sunulmustur. Boylece grafen-hBN-grafen sistemi igin TM si olarak
3.5 A bulunmustur. Elde edilen bu KM ve TM mesafelerine sahip ¢ok tabakali kapasitér hedef
sistemler icin elde edilen kuantum, spesifik ve gravimetrik kapasitanslari ve tabakalar
arasindaki elektrik alanlari Tablo 7 'de verilmigtir. Bu tabloda dnerilen model nanokapasitér
sistemleri icin hem induklenen yik hem de elektrostatik enerji analizi bulgulari sunulmusgtur.
Mevcut sonuglardan goérulen c¢ok tabakali sistemlerde umuldugu gibi, orta bdlgede bir
dielektrik iglevi gorebilecek h-BN sistemlerinin kapasitans artmasina yol agmadigidir. Sistem
kapasitansi asimetrik sistemlerde oldugu gibi ilk tabakada kullanilan malzeme ile sinirh
olmakta ve hatta simetrik sistemlerden daha dusuk sonuclara ulasiimistir. Ancak ¢ok tabakall
sistemlerde tabaka mesafelerinin etkisi ya da yuksek potansiyel farki altinda galigabilmeleri

ihtimalleri gibi hususlarin daha iyi anlasiimasi gerekebilir. Cok tabakali sistemler icin elde
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Tablo 7 Cok Tabakal Sistemlerin Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslan Optimum
KM/TM degerleri ile silisen/hBN/grafen/KNT sistemlerinin Mulliken YUk ve Elektrostatik Enerji (EP)
Analizleri ile ilk tabakada hesaplanan Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslari ve tabakalar
arasi Elektrik Alan.

Kuantum Spesifik

Calisilan Sistemlerin KapaSiggnS Co Kapasitans KaGra\-/t'memk
. 2 pasitans (F/g)
Kapasitans Degerleri (107 F) (uF/cm’)
Elekt
Sistem rik Mulliken EP Mulliken EP Mulliken EP
Alani Analizi | Analizi | Analizi | Analizi | Analizi Analizi
(VIA)
Cok AU/G-h-BN-G/Au 0.14 1.26 0.97 1.95 1.49 26.41 19.58
Au/h-BN-G-h-BN/Au 0.06 -0.04 0.50 -0.07 0.77 -0.89 10.06
Tabaka R chennBN-GAl | 0.0 0.74 0.66 1.15 1.01 15.54 13.71

edilen sonuclar Tablo 7 ‘de verilmigtir ve sadece grafen-hBN-grafen sistemi 0Ozelinde

tartisilacaktir.

4.4.1 Grafen-hBN-grafen kapasitor

Grafen-hBN-grafen ve diger ¢cok tabakali kapasitor modeli igin yakinsama parametreleri igin
daha ©once simetrik sistemler icin bulunan 6rgi kesme degerleri/k-nokta 6rneklemeleri
kullanildr. iigili degerler Tablo 1 ‘de sunulmustur. Grafen-hBN-garfen kapasitor icin takip eden
calismalarda kullanilan bu degerler sirasiyla 60 Hartree ve 6x6x100 seklindenir. Grafen-hBN-
grafen kapasitor icin optimum ayirma parametrelerine sahip cihaz geometrisi Sekil 17 'de
verilmistir. Sekil 17b 'de agikga goruldigu gibi, potansiyel farkinin uygulanmasi tabakalarda
beklenen yuk ayrimini gerceklesir ve bu yukler artan uygulanan potansiyel ile gogalir. Ancak
burada gorilen davranis ortadaki olan h-BN tabakasinda farklidir. Tabakalar Uzerinde
gorulen yuk indeklenmeleri daha 6nce bu malzemlerin simetrik kapasitérlerde gosterdigi
davranisa uygundur. Yani grafen tabaka yik induklenmesi olurken h-BN tabakada
olmamistir. Bu durumda da asimetrik kapasitérilerde oldugu gibi ¢cok tabakali kapasitérlerde
de yik depolamasi karsilik gelen simetrik kapasitérlerden daha az olmustur. hBN-grafen-hBN
sisteminde ise ortadaki grafen tabakasinda hi¢ yik gézlenmemistir.

Her grafen tabakasinda indiklenen Mulliken yukleri karbon atomlari arasinda hemen hemen
ayni sekilde dagitilir. Uygulanan potansiyel fark arttikga tabakalardaki atomlarda indiiklenen
yuk dagilimlarinda bozulmalar az da olsa gorilmektedir. Tasima (z-) yénindeki indiklenmis

yuk yogunluklarinin ve elektrostatik potansiyelin degisimleri Sekil 17c ‘de verilmistir. Tabaka
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Sekil 17 Grafen-hBN-grafen Cok Tabakali Kapasitor (a) istiflenme ve Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak
uzanimi/SISTEM/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak]. (b) indiiklenen Net/Birikmis Mulliken yiikleri. (c) Tabakalar
arasindaki indiiklenen yiik yogunluklari (n,, (A™) ve elektrostatik potansiyel (V, , Ha). Sari/Gri benek kaynak
uzanimi/tabaka atomlarina karsilik gelmektedir. (d) Kaynak (Sol; SK Sag; SaK) ve tabaklarda (Katmanl; K1
Katman2 K2) indUklenen yik (Q-V egrisi, e-V). Elektrostatik potansiyel enerji egrisi kligik resim olarak verilmistir
(U-V, eV-V). (e) Mulliken ve Enerji analizlerine goére C-V grafikleri 510'20 F-V). Sabit band yaklasimina gore
hesaplanan C-V egrisi kigik resim olarak verilmigtir (C-V, pyF/cm®-V). (f) Akim-Voltage (I-V, nA-V) egrisi.
Diferensiyal iletkenlik (dI/dV-V) egrisi kiiciik resim olarak verilmistir. (g) Birim hiicre igin sabit band yaklasimina
gore hesaplanan C-V egrisi (C-V, uF/cmz-V).
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Uzerlerindeki olusan indiklenmis yik yogunlugu ve ara bdlgedeki olusan elektrostatik
potansiyelin egimi grafikleri beklenildigi gibidir. Buradaki dagilim davranis bigimleri yine

grafen ve h-BN sistemlerinin simetrik kapasitorlerde gosterdigi davraniglar gibidir. Sol/sag
kaynaklar ve birinci/ikinci/t¢lnct tabakalar icin indiklenen yike karsi voltaj (Q-V) egrileri
Sekil 17d ‘de verilmistir. Uygun temas mesafesi yaklasimimizla kaynaklarda bulunan fazla
yukden dolayl az da olsa ikinci grafen plaka igin olusan pozitif egimli egride artan potansiyelle
artan ufak bir ayrisma gézlenmektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi bu grafikde de grafen ve
h-BN sistemlerin ayri ayri davraniglarinin sonucu olan bir yapi olusmustur. Grafen tabaklarda
dogrusal artan bir ylk indiklenmesi olusurken h-BN tabakada olugsmamistir Elektrostatik
potansiyel enerji egrisi klglUk resim olarak verilmistir. Potansiyel farkla beklenen ikinci

dereceden iligkiyi gostermektedir.

Hem Mulliken hem de Elektrostatik Enerji analizleri igin kapasitans-potansiyel egrileri Sekil
17e ‘de verilmistir. Mulliken ve Enerji analizleri i¢in her iki egrinin davranisi, sabit bir kayma ve
sifir potansiyeldeki tekillik digsinda olduk¢a benzerdir. Kapasitér modelinde kullanilan grafen
ve h-BN tabakalar sisteminden elde edilen DOS verileri igin sabit bant yaklasimi sonucu
elde edilen Cqo kuguk resim olarak sunulmustur. Tabakalar arasindaki etkilesim az
oldugundan sistemin DOS grafigi dolayisiyla da Cq grafidi bu her grafen ve h-BN
tabakalarinin basitge birlesiminden olugsmaktadir. Kuantum kapasitans bir potansiyel farkina
gore artan bir davranis degil de neredeyse sabit bir deger araligindadir. Akim gerilim egrisi (I-
V, nA-V) Sekil 17f ‘de ve ayrica diferansiyel iletkenlik egriside (dl/dV-V) kiguk resim olarak
verilmistir. 1-V egrisinde gozikende h-BN tabakadaki nerdeyse dogrusal davranisin hakim
olmasidir. Grafen-hBN-grafen sisteminde elde edilen sonuglar ¢ok tabakali sistemlerinde de
ilk tabaka malzemesi ile sinirlayici ve hatta kuantum kapasitansi azaltici ydonde oldugudur.

Bu durum caligilan diger ¢ok tabakali sistemlerde de gézlenmistir.
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5.  SONUG ve ONERILER

Proje énerisi kapsaminda calisilan sistemler ¢ sinifa ayrilmigtir: Simetrik, Asimetrik ve Cok

Tabakali kapasitér modelleri. Calisilan sistemlerin geometrileri Sekil 18 da verilmistir.
Simetrik kapasitorler (Grafen-Grafen, KNT-KNT, Silisen-Silisen ve hBN-hBN) her iki

tabakanin ayni, asimetrik kapasitorler (grafen, silisen, hBN) icinde farkli malzemeden olmasi

olarak tanimlanmistir. Grafen ve hBN kapasitor i¢in biri AA istifleme digeri AB istiflenme

olarak iki modeli ¢alisildi. Yapilan calismalar sonucunda istiflemenin kuantum kapasitans

degerleri Ustlinde belirleyi bir etken rolli olmadigi géralmastar.

Proje genel cercevede yapilanlar su sekilde siralanabilir;

kaynak/kaynak uzanimi boyutlarinin yeterince uzun oldugundan emin olunmasi. Hem
kaynak hem de kaynak uzanimi 3 katmana (Au111 den olusturulmus) sahiptir.

sunulan sistemlerin kapasitans hesabinda van der Waals (vdW, dispersiyon kuvvetleri)
etkilerinin kayda deger bir dnemi bulunmamasi.

elektrot ve tabakalardaki yuklerin ayri ayri hesaba katilarak kapasitans hesaplarinin
yapiimasi.

spin kutuplanmasinin kapasitans degerleri lizerinde etkisinin g¢alisilan malzemenin temel
durum enerjisine baghhgi. Temel durumun manyetik oldugu bilinen sistemler disinda
sadece bosluk kusurlarinda spin kutuplanmasi dikkate alinmalidir.

taginim yonu digindaki diger yonler icin (x-, y-) dogru k-nokta 6rneklemesinin ve 6rgu
kesme degerlerinin bulunmasi (Adim 1),

hedef sistemlerin elektronik bant yapilarinin ve durum yogunlugu fonksiyonlarinin
bulunmasi (Adim 2).

calisilan sistemlerin kontak mesafeleri (KM) ve tabaka mesafeleri (TM) parametrelerinin
geometri optimizasyonu ile bulunamayacaginin gérilmesi. Saginim bdlgesinde bulunan
sistemin KM ve TM bulunabilmesi amaciyla, sistemlerin geometri optimizasyonlarinin
yapilmasi igin olduk¢a uzun bir sdre harcanmasina ragmen genel bir ¢6zim
bulunulamamigtir. Boylece basitce deneme yaniima yontemine gecilmis ve yapilan KM ve
TM taramalari sonucunda Onerilen model sistemin kapasitansini en dogru verecek
geometrik degerler bulunmaya calisiimistir.

calisilan sistemlerin KM ve TM parametrelerinin basit tarama ile kapasitans hesaplari ile
bulunmasinin yetersiz kalmasi. Onceki maddede gorilen ¢bziimsiizlik (zerine basit
tarama yontemi ile KM ve TM degerleri bulunmaya calisiimistir. Genel olarak

uygulanabilir bir yaklasim olmasina ragmen hem zaman alici hem de yaniltici
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Sekil 18 Cahisilan sistemler: Simetrik, Asimetrik, Cok Tabakali kapasitér modelleri istiflenme ve
cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak] yapisi.
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olabilmektedir. Bu yaklasim bizi yukarida bahsi gecen hBN AA simetrik kapasitor
sistemindeki yanls sonuca gotirmustir.

e calisilan sistemlerin KM ve TM parametrelerinin kaynaklardaki/tabakalardaki ytklerin en
aza indirgenmesi yaklasimi ile bulunmasi (Adim 3). Bu surecler sonucunda daha tutarli
ve dogru bir yaklasim olusturulmaya c¢alisiimistir. Temel yaklagsimimiz yine KM ve TM
Uzerinedir ancak bu sefer tum mesafelerde kapasitans taranmasi yerine elektrotlardaki ve
tabakalardaki yuklerin (Mulliken analizi ile) incelenmesi, elektrotlardaki (altin atomlarr)
yukin minimize olmasi ve mesafeye gore degisimlerinin analizi yapiimasidir. Bu
yaklagimla KM leri hassasiyetle bulunabilmekte ve TM leri icin bir alt sinir ortaya
koymaktadir.

o calisilan sistemlerin TM parametrelerinin kapasitans hesaplari ile bulunmasi (Adim 4). Bir
onceki adimda elde edilen alt sinir ile belli bir mesafe aralikta 0.1 ya da 0.2 A arttirma ile
model sistemin kuantum kapasitanslari bulunmustur. Daha sonra bu bilgi ve sistemdeki
Mulliken yuklerin analizi ile en uygun TM parametre degeri her sistem icin bulunmustur.

e optimal KM ve TM parametreli sistemlerin 0,25 Volt potansiyel fark araligi ile -1,5 Volt
+1,5 Volt bdlgesinde calisiimasi ile bu sistemlerin net/birikmis Mulliken ytkleri,
indiklenen yuk yodunlugu, indiklenen elektrostatik potansiyel, indiklenen yik-potansiyel
(C-V) ve akim-potansiyel (I-V) grafiklerinin Uretiminin yapilmasi ile sistemlerin kuantum,

spesifik ve gravimetrik kapasitanslarinin bulunmasi (Adim 5),

Bu gelistirdigimiz yaklasim ile elde edilen KM ve TM mesafeleri igin bulunan kuantum spesifik
ve gravimetrik kapasitanslarini Tablo 8 Sistemlerin Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik
Kapasitanslari ‘nda sunulmustur. Calisilan sistemlerin yukarida bahsedilen adimlarda
(yakinsama parametreleri, her bir kaynak/tabakadaki yiklerin KM ve TM degerlerine goére
degisimleri, elektronik bant yapilari, durum yogunlugu fonksiyonlari) elde edilen gizimler ilgili
sistemlerde proje calismasi boyunca Uretilmistir. Ayrica kapasitans degerleri “Calisilan
Sistemlerin Kapasitans Degerleri” tablolarinda sunulmustur. Istiflenme (stacking) siralanigi ve
Cihaz [Au (111) kaynak/kaynak uzanimi/SISTEM/kaynak uzanimi/Au(111) kaynak] Yapis,
Elektron Yogunlugu, Elektrostatik Potansiyel Fark, Elektron Yerellestirme Fonksiyonu, Yerel
Durum Yogunlugu, Net/Birikmis Mulliken Yik, indiklenmis Yik, Kapasitans-Voltaj (C-V)
Egrisi, indiklenmis Yogunluk/Elektrostatik Potansiyel, Elektrostatik Enerji, Akim-Voltaj Egrisi
(I-V), Diferensiyal iletkenlik, Tasinim Spekturumu grafikleri Uretilmis ve gerektiklerinde
verilmistir.  Olusturulan cihaz sistemlerin elektronik bant yapilarinin ise agik sinir (yari-
sonlu/agik sistemler) ile yazilim tarafindan hesaplanamadigi goérulmustir. Dolayisiyla
tasinima katilan Fermi seviyesi etrafindaki elektronik durum bilgilerinin DOS grafiklerinden

gorulmesi hedeflenmistir.
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Tablo 8 Sistemlerin Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslari Optimum KM/TM degerleri
ile silisen/hBN/grafen/KNT sistemlerinin Mulliken YUk ve Elektrostatik Enerji (EP) Analizleri ile ilk
tabakada hesaplanan Kuantum, Spesifik ve Gravimetrik Kapasitanslari ve tabakalar arasi Elektrik
Alan.

. . Kuamum Spesjfik Gravimetrik
Caligilan Sistemlerin | Kapasitans Co Kapasitans Kapasitans (F/g)
Kapasitans Degerleri (107 F) (uF/cm’)

Elekt
Sistem rik Mullikep ER . Mullikgn EP_ _ Mullik_e_n EP_ _
Alani | Analizi | Analizi | Analizi | Analizi | Analizi Analizi

(VIA)
AU/G-G/Au 0,27 2,05 1,53 3,15 2,35 42,74 31,90
AU/G-G'/Au 0,28 2,06 1,47 3,18 2,27 42,99 30,80
= AUKNT4x4-KNT4x4/Au | 0,18 2,26 1,71 1,79 1,36 17,70 13,40
g AUKNT5x5-KNT5x5/Au | 0,18 2,43 1,80 1,65 1,23 15,22 11,31
D Au/S-S/Au 0,24 1,99 1,68 3,07 2,59 53,32 44,99
Au/hBN-hBN/Au 0,10 0,00 0,63 0,00 0,98 0,03 12,83
Au/hBN-hBN'/Au 0,10 0,00 0,62 0,00 0,95 0,05 12,50
Au/G-S/AU 0,21 1,61 1,10 2,49 1,69 33,67 22,91
x AU/S-G/Au 0,19 0,99 1,07 1,52 1,66 26,46 28,79
= Au/S-hBN/Au 0,14 1,01 0,84 1,56 1,30 27,10 22,50
% AUhBN-S/Au 0,14 0,01 0,84 0,01 1,29 0,20 22,45
< Au/G-hBN/Au 0,14 1,11 0,93 1,71 1,44 23,18 19,48
Au/hBN-G/Au 0,14 0,01 0,88 0,01 1,35 0,14 17,71
Cok Au/G-h-BN-G/Au 0.14 1.26 0.97 1.95 1.49 26.41 19.58
Au/h-BN-G-h-BN/AU 0.06 -0.04 0.50 -0.07 0.77 -0.89 10.06
Tabaka [A 6 henhencar | 0.09 0.74 0.66 1.15 1.01 15.54 13.71

indiklenmis yiik miktarlari ve elektrik alani kavramlari kapasitans hesabi icin gereklidir. Yani
elektron tasinim slireci olmadigindan tasinim spektrumlari ve I-V grafiklerinin Uretilmesi ile
elde mevcut olan kapasitor 6zellikleri ile dogrudan bir iliski kurulamasada, |-V grafikleri stiper
kapasitorlerin deneysel arastirmalarinda sarj/desarj rejimlerinde ve sureglerin Faradayik olup
olmadigi gibi konularda bilgiler verebilmektedir. Proje kapsaminda cgaligtigimiz simetrik

kapasitorler icin elde ettigimiz I-V grafikleri literatiirle genel manada uyum icerisindedir.

Optimal KM/TM degerlerinde simetrik kapasitorler icin en yliksek deder Kuantum Kapasitans
olarak grafen ¢ift tabaka kapasitorde, Gravimetrik Kapasitans olarakda silisen ¢ift tabaka
kapasitorde olmustur ve sonrasinda grafen ve KNT ler gelmektedir. hBN icin bir kapasitan
beklenildigi gibi bulunamamistir. Asimetrik ve Cok Tabakali kapasitdrlerde ise kuantum
kapasitans degeri kaynaga (kaynak/gider-source/drain) hangi malzemenin yakin olmasina

badli olarak degismektedir. Genel olarak asimetrik/cok tabakal kapasitorlerde ilk tabakada
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kullanilan malzemenin cihazin indiklenen yik dagilimlarinda ve kapasitans 6zelliklerinde
belirleyici oldugu gorilmustir. Oncellikle bulunan degerler simetrik kapasitérlerden daha
yuksek degildir. Ancak tabakalar arasinda olusan elektrik alani “model sistem” olarak gecerli
sistemler olabileceklerini gostermektedir. Onerdigimiz yaklasim hem cift katman diizlemsel
hem de duzlemsel olmayan super kapasitorlerde calisabilmekte ve potansiyel farki altinda
indiklenen vyuklerin miktari ve dagilminin detayl anlasilmasi ile elektrolit iyonlarinin

adsorpsiyonlari i¢in kalitatif bir agiklama getirebilmektedir.
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