DOKUZ EYLUL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GRAFIN BAZLI SUPERKAPASITORLERIN
MODELLENMESI

Anil Bugra ALPAYIM

Haziran, 2014
iZMIR



GRAFIN BAZLI SUPERKAPASITORLERIN
MODELLENMESI

Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Anil Bugra ALPAYIM

Haziran, 2014
iZMIR



YUKSEK LiSANS TEZI SINAV SONUC FORMU

ANIL BUGRA ALPAYIM tarafindan PROF. DR. ALi AYDIN GOKTAS
yénetiminde  hazirlanan  “GRAFIN  BAZLI  SUPERKAPASITORLERIN

MODELLENMESI” bashkli tez tarafimizdan okunmus. kapsami ve niteligi

acisindan bir Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Ali Aydin GOKTAS

Y dnetici

D.Dr. GE\ Ghlpinar

Jiiri Uyesi Hiri Uyesi

—

Prof.Dr. Ayse OKUR
Miidiir

Fen Bilimleri Enstitiisii



TESEKKUR

Bu ¢alismanin ortaya ¢ikarilmasi ve yliriitiilmesi esnasinda destek ve yardimlari
i¢in basta tez danismanim Prof. Dr. Ali Aydin GOKTAS olmak iizere bdliimiimiiz
Ogretim iiyelerine, deneysel calismalar sirasinda yardimlarini esirgemeyen Aras. Gor.
Onur ERTUGRUL ve Dr. Mustafa EROL’a ve bu ¢alismada manevi destegi bulunan

aileme ve tiim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Anil Bugra ALPAYIM



GRAFIN BAZLI SUPERKAPASITORLERIN MODELLENMESI

0z

Bu calismada grafen siliperkapasitorlerde kullanilacak elektrotlarin {iretimi igin,
uygulamasi basit ve tek tabakali grafen elde orani yliksek, ancak seri iiretime uygun
goriilmeyen bir grafen iiretim yontemi olan mikromekanik eksfoliasyon, yaygin olarak
kullanilan bir seri liretim yontemi olan haddeleme islemine uyarlanarak, sistem dis
hatlariyla modellenmis ve seri liretim i¢in diisiiniilen diger iiretim yontemleri ile

fizibilite ve maliyet karsilagtirmalar1 yapilmistir.

Siiperkapasitor bilesenlerinin iiretime nasil entegre edilecekleri ve uymalari istenen
kriterler belirtilerek, bu sartlar1 saglayan alternatifler arasindan en uygun malzemeler

secilmistir.

Onerilen sistemde, grafen kalitesini belirleyen iki esas parametre olan islem
sayisinin ve hizin etkilerini tespit etmek {izere farkli parametreler kullanilarak
eksfoliasyon uygulanmis ve elde edilen numuneler optik mikroskop altinda
incelenmigtir. Mikrograflar, literatiirde belirtilen tabaka sayisi-kontrast iligkisinden

faydalanarak, analiz edilmis ve tek tabakali grafen yiizde degerleri karsilagtirilmustir.

Anahtar kelimeler: Grafen siiperkapasitorler, grafen {retimi, mikromekanik

eksfoliasyon, haddeleme



MODELLING OF GRAPHENE BASED SUPERCAPACITORS

ABSTRACT

In this work, micromechanical exfoliation, an easy method for production of high
quality graphene sheets, yet in small quantities, is applied to the rolling process, which
is used frequently in mass production of materials. A basic model of the system is
provided and compared to other potential candidates for mass production of graphene

in terms of feasibility and cost.

Certain criteria that should be met by other supercapacitor components and how
they will be integrated into the process is specified and a material is selected from

amongst the ones that fulfill these requirements.

To find out about the effects of two main parameters that control the quality of
graphene product, repetition count and speed of rolling, exfoliation is performed using
different parameters. Samples are then examined under an optical microscope and
using data regarding number of layers in relation to contrast, a basic comparison is
made utilising percentage of these different contrasts to determine most single layered

graphene output.

Keywords: Graphene supercapacitors, graphene production, micromechanical

exfoliation, rolling
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BOLUM BIR
GIRIS

Dramatik iklim degisiklikleri, tiikenebilir fosil yakit rezervleri ve mevcut enerji
tiretim yontemlerinin gilivenligi konusundaki endiseler, uluslararasi platformda
yenilenebilir ve siirdiirtilebilir enerji liretimi konusunda arastirmalarin hizlanmasina
neden olmustur. Bu konuda 6ne ¢ikan iki teknoloji, riizgar ve giines enerjisi olup,
halihazirda kullanimlar1 yayginlasmaktadir. Ancak bu kaynaklarin kesintili yapis1 goz
Online alindiginda, yiiksek verimli enerji depolama sistemlerine de ihtiyag
duyulmaktadir. Bu sistemler arasinda en ¢ok kullanilanlar, iginde pilleri
(aklimiilatorleri), siiperkapasitorleri ve yakit hiicrelerini barindiran elektrokimyasal

yontemlerdir.

Piller genel olarak yiikii elektrotlar iizerinde faradaik reaksiyonlar yoluyla
saklayarak yiiksek enerji yogunlugu saglayacak sekilde tasarlanmaktadir. Ancak
mevcut pil sistemlerinde zamanla sarj/desarj durumu esnasinda elektrotlarda meydana
gelen yapisal/malzeme degisiklikleriyle alakali olarak diisiik ¢evrim Omrii ve yavas
sarj/desarj hizi gibi sorunlar yasanmaktadir. Siiperkapasitorler 1ise enerji
yogunlugundan bir miktar 6diin vererek cok daha yiiksek giic yogunlugu elde
edebilmek amaciyla elektrolit-elektrot arayilizeyinde gergeklesen yiikk depolama
mekanizmalarindan (elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi ya da psddokapasitans)
faydalanacak sekilde tasarlanmistir. Spesifik enerjileri sinirli olsa da, ¢evrim omiirleri
icin bir sinir halen tanimlanmamistir, ancak milyarlar diizeyinde bulundugu tahmin
edilmektedir. Ayrica pillerde uzun siiren sarj-desarj islemi, stiperkapasitorlerde birkag
saniye ya da dakika icerisinde gerceklesmektedir. Siiperkapasitorlerin bir diger
avantaji ise, pillere kiyasla daha giivenli ve dayanikli sistemler olup, bakim

gereksinimleri ve maliyetlerinin ¢ok daha diisiik olmasidir.

Gilinlimiizde gerek tasinabilir cihazlar, gerek elektrikli tasitlar gerekse de biiytlik
boyutlu endiistriyel gii¢ sistemleri icin gittik¢e artan gereksinimleri karsilayabilmek,

enerji depolama teknolojisinde yasanacak gelismeler ile, bu gelismeler ise



elektrokimyasal sistemler i¢in yeni malzemelerin gelistirilmesi ve elektrot-elektrolit

arayliziindeki proseslerin daha iyi anlasilabilmesi ile miimkiin hale gelecektir.

Karbon bazli malzemeler, elektrokimya alaninda yiizyillardir kullanilmaktadir.
Ancak diisiik maliyet, genis potansiyel araligi, goreceli inert yapi gibi gesitli
avantajlar1 biinyesinde toplayan bu malzemeler, stiperkapasitor teknolojisinde de uzun
zamandir tercih edilmesine karsin, belirli sinirlamalara sahiptir. Bu nedenle karbonun
yeni kesfedilen morfolojileri ile bu smirlar1 kaldirmaya yonelik aragtirmalar
stirmektedir. Novoselov ve diger. (2004) tarafindan grafitin mikromekanik
eksfoliasyon kullanilarak kendisini olusturan bir atom kalinligindaki levhalara
ayrilmasi ile tiretilen grafen, yliksek spesifik yiizey alani, tasiyict mobilitesi, elastik
modiili, elektriksel ve 1s1l iletkenligi ve optik gegirgenligi ile siiperkapasitorler de
dahil olmak {izere pek ¢ok uygulamada One g¢ikan malzemelerden biri olmustur.
Mikromekanik eksfoliasyon ile tek tabakali grafenin basarili sekilde tiretimi, pek ¢ok
iiretim yontemine Oncli olmus ve bu konuda arastirmalarin hizla artmasi ile
sonuclanmistir. Gegmis yillarda grafen bazli elektrokimyada yasanan gelismeler
hakkinda pek ¢ok inceleme yazilmistir (Rao, Sood, Subrahmanyam ve Govindaraj,
2009; Pumera, 2010; Guo ve Dong, 2011).

Grafenin laboratuvar ortaminda kolaylikla {iretilebilmesine ragmen, uygulamaya
geciste mevcut en Onemli sorun, seri iiretime uygun yontemlerin eksikligidir.
Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, 6zellikle taginabilir cihaz teknolojisi i¢in
umut vaadetmektedir. Ancak bu yontem ile iiretilen lriiniin kalitesi, parametrelerin
hassas kontroline bagli olup, ayrica elde edilen grafenin kullanilan altliktan
transferinde de bazi sorunlar mevcuttur. Bu ve diger sorunlarin ¢oziilmesi ile, grafen
ile gergeklestirilebilecegi diisliniilen bazi yenilikler (6r. Esnek ekranlar) miimkiin

olacaktir.

Diger yandan ise grafen iizerine mevcut literatiirde, mikromekanik eksfoliasyon
yonteminin, genel olarak seri iiretime uygun olmadigi belirtilmektedir. Ancak bu
durum, son yillarda bu mekanizmayr kullanan ¢alismalarin ortaya ¢ikis1 ile

degismistir. Bilyal1 6giitme sistemlerini kullanan, Jeon ve diger. (2012); Lin ve diger.



(2013) ve polimer tiretiminde kullanilan {i¢ merdaneli haddeyi kullanan Chen, Duan

ve Chen (2012), bu konuda 6ne ¢ikan 6rneklerdendir.

Bu calismada da, mikromekanik eksfoliasyon yontemi bazli haddeleme ile
dogrudan grafen siiperkapasitor elektrotlari iiretimi saglayacak bir sistem diisliniilmiis
ve bu sistemin esas parametreleri olan islem sayisinin ve hizin etkileri, kalitatif/yari-
kantitatif bir sekilde optik mikroskop yardimiyla incelenmistir. Ayrica Sistemin
gereksinimleri, malzeme bakis agisindan incelenmis ve istenen kosullar1 saglayan, en
uygun malzemelerin kullanimina yonelik, tasarim ve malzeme sec¢imi calismasi

yapilmuistir.



BOLUM iK1
LITERATUR BIiLGIiSi

2.1 Yiik Depolama Mekanizmasina Gore Kapasitor Tiirleri

Kapasitorler yiik depolama mekanizmasia gore elektrostatik, elektrolitik ve

elektrokimyasal olmak iizere 3 sinifta incelenirler.

. Elektriksel Cift
Elektrostatik Tabakalt
s N s N ’ N
Kapasitorler Elektrokimyasal Psodokapasitorler
Elektrolitik Hibrit Sistemler

S

Sekil 2.1 Kapasitorlerin siiflandirilmasi

Elektrostatik kapasitorlerde, yiik fiziksel olarak depolandigindan, sarj ve desarj
islemi ¢ok hizli bir sekilde gergeklesir. Bazi polimer film ve seramik kapasitorler ile
GHz calisma frekansina (10° s’lik sarj/desarj siiresi) ulasilabilmistir. Bu tiir

kapasitorlerin enerji yogunlugu diger tiirlere kiyasla en diisiik degerleri sergiler.

Elektrolitik kapasitorler, piriizli (6r. daglanmis) bir metal ylizey {iizerinde
olusturulmus ince ve yiiksek dielektrik sabitine sahip bir dielektrikten yararlanilarak
uretilir. Elektrostatik kapasitorlere kiyasla 10 kat daha yiliksek enerji yogunluguna

sahip olabilirler. Frekanslari ise genellikle 10-20 kHz civarindadir.

Elektrokimyasal kapasitdrler, bir potansiyel farki uygulandiginda elektrot-elektrolit
arayiizeyinde olusan gift tabakadan ya da elektrot malzemesinin kendi psddokapasitif
ozelliginden faydalanarak yiik depolayabilen kapasitorlerdir. Diger siniflara gére en

yiiksek spesifik kapasitans ve enerji degerlerine sahiptirler.
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Sekil 2.2 Kapasitor tiirlerinin spesifik gii¢c ve spesifik enerji bakimindan piller ile karsilastirmas: (Dyer
ve diger., 2010)

2.2 Elektrostatik Kapasitorler

Geleneksel kapasitorler enerjiyi elektrostatik bir alanda depolayan pasif devre
elemanlaridir. Ideal bir kapasitér, birbirine paralel iki iletken levhadan ve bu iki levha
arasindaki dielektrik malzemeden olusur. Kapasitoriin sarj edilmesi, iki plaka arasina
uygulanan potansiyel farki sayesinde gerceklestirilir. Sarj sirasinda pozitif yiikler bir
plaka tizerinde (pozitif elektrot), negatif yiikler ise diger plaka iizerinde (negatif
elektrot) toplanir. Bu plakalar arasinda iletken bir tel ile baglanti kurulur ise yiik
dengesi saglanincaya kadar, tel tizerinden akim gecisi gerceklesir. Denge saglandiktan
sonra ise tekrar digsaridan bir potansiyel fark uygulanirsa sarj durumuna geri doniis
saglanir. Yik fiziksel olarak depolandigindan sarj-desarj islemi yiiksek tersinirlige

sahiptir ve belirli bir limite sahip degildir.



Sekil 2.3 Elektrostatik kapasitor ornekleri

2.2.1 Kapasitans

Kapasitans, iletkenlerden birinin iistiindeki yiikiin (Q) iki iletken arasindaki voltaja

(V) orani (Esitlik 2.1) olarak tanimlanir. Kapasitans i¢in kullanilan SI birimi faraddir.

(2.1)

<

Tipik bir paralel plakali kapasitor i¢in kapasitans degeri, iletkenlerin kesit alan1 (A)
ve dielektrigin dielektrik sabiti ile dogru orantili, iletkenler arasi mesafe (d) ile ise ters

orantilidir.

€A (2.2)

Esitlik 2.2°de g vakumun (8.854 187 817.. x 102 F/m), & ise kullanilan
dielektrigin dielektrik sabitini temsil etmektedir. Bu iki esitlikten anlagilacag lizere,
bir kapasitoriin kapasitansi iletkenlerin kesit alani, elektrotlar aras1 mesafe, kullanilan

dielektrigin 6zellikleri olmak tizere 3 ana faktor tarafindan kontrol edilmektedir.

2.2.2 Giig ve Esdeger Seri Direnci

Genel olarak gii¢ (P), birim zamanda saglanan enerji miktaridir. Kapasitoriin giicii
belirlenirken, i¢ bilesenlerinin direnci gz 6niine alinmalidir. Direng degerleri, esdeger
seri direnci (ESR) adi altinda tek bir deger olarak hesaba katilir. Bir kapasitoriin

esdeger seri direnci, voltaji belirli bir miktarda diisiirerek, desarj sirasinda



ulagilabilecek maksimum voltaji sinirlar ve dolayisiyla da maksimum enerji ve giic
degerlerini azaltir. Giig¢ dl¢timleri genellikle denk impedans durumunda, yani yiikiin
direncinin kapasitdr esdeger seri direncine esit oldugu varsayilarak yapilir. Bu

durumda maksimum giig:

b & (2.3)
max " AESR

Ancak, her ne kadar iyi bir kapasitoriin direnci, baglanan yilike kiyasla ¢ok daha

diisiik olsa da, cogu zaman gergek gii¢ degeri Pmax’1n altindadir.
2.2.3 Enerji ve Gii¢ Yogunlugu

Bir kapasitoriin iki tanimlayici 6zelligi, enerji ve giic yogunlugudur. iki 6zellik de
birim agirlik veya hacim basina ifade edilebilir. Saklanan enerji (E), yiik ve voltaj ile,

dolayisiyla kapasitoriin kapasitansi ile dogrudan iligkilidir.
U=0,5xQV=0,5xCV? (2.4)
Paralel plakali bir kapasitor i¢in enerji yogunlugu Esitlik 2.5°te verildigi gibidir.

U A% (2.5)
M=O,5XEXEO(3)

Esitlikten goriildiigii tizere, maksimum enerji yogunlugu, V/d maksimum degerine
ulagtiginda elde edilir. Bu ise dielektrigin kirilma voltaji tarafindan limitlenir. Oda
sicakliginda katt maddeler icin bu deger yaklasik 5x108 VV/m olarak bilinse de, pratikte

kullanilan dielektrikte, malzeme hatalar1 ve impiiriteler nedeniyle bu degerin ¢ok daha

altindadir.
2.3 Elektrokimyasal Kapasitorler
Elektrokimyasal kapasitorler, yiiksek yiizey alanina sahip malzemelerin elektrot-

elektrolit arayiizeyinde meydana gelen sarj ve desarj islemlerini baz alir. Geleneksel

kapasitorler ile ayni ilkelere sahiptirler ve benzer sekilde hizli sarj ve desarja olanak



saglarlar. Ancak elektrostatik kapasitorlere kiyasla ¢ok daha yiiksek yiizey alanlar1 ve
elektrotlar {izerinde olusan ¢ok ince dielektrik tabaka sayesinde kapasitans ve saklanan
enerji degerlerinde yaklasik 10000 kata kadar artiglar gerceklestirilmistir. Bu nedenle
elektrostatik kapasitorler i¢in kapasitans degerleri genellikle mikro ve milifarad
araliginda iken, elektrokimyasal kapasitorler ile kilofarad araligi miimkiin
kilinmaktadir. Bu nedenle elektrokimyasal kapasitorler, siliperkapasitor ve

ultrakapasitor gibi, yiiksek kapasitans belirten isimler ile de anilmaktadir.

Elektrokimyasal kapasitorler fonksiyon bakimindan yeniden sarj edilebilen piller
ile benzerlik gosterse de, yiikk depolama mekanizmalar1 tamamen farklidir. Cogu pilin
aksine sarj desarj islemleri sirasinda hicbir kimyasal proses veya faz doniisiimii
icermediklerinden, yliksek tersinirlige ve hiza sahiptirler. Bunun yanisira, uzun raf ve
gevrim Omiirleri, yiiksek verim gibi diger avantajlar da saglamaktadirlar. Degisik
hiicre tasarimlart yoluyla, genis bir spesifik gii¢ ve spesifik enerji araligin1 kapsayan
elektrokimyasal kapasitorlerin tiretimi miimkiindiir. Yiiksek gii¢c kabiliyetleri ve iyi
spesifik enerji 6zellikleri ile, piller ve geleneksel kapasitorlerin arasinda bir koprii
islevi géormektedirler. Ancak mevcut ticari sistemlerde spesifik enerjileri pillerinkine
kiyasla diisiik kalmaktadir. Ayrica piller ile kapasitorler arasindaki onemli bir diger
fark, kapasitorlerde sarj sirasinda, depolanan yiikiin artmasi sonucu voltajda yapisal
bir artig gerceklesirken, piller de sarjin %100 veya %0 oldugu zamanlar hari¢ voltaj
degerinin neredeyse sabit kalmasidir. Bu nedenle sabit voltaj gerektiren
uygulamalarda, kapasitorler ile birlikte DC-DC ¢eviricilerin  kullanilmasi

gerekmektedir (Béguin ve Frackowiak, 2013).

Yiik depolama mekanizmasina gore elektrokimyasal kapasitorler, elektriksel ¢ift
tabakali kapasitorler, psodokapasitorler ve bu iki mekanizmayi birlestiren hibrit

sistemler olmak tizere 3’e ayrilir.



Tablo 2.1 Kapasitor, elektriksel ¢ift tabakali kapasitor ve pillerin 6zellik kargilastirmasi (Béguin ve

Frackowiak, 2013)

. Elektriksel Cift ]
Ozellik Kapasitor Pil
Tabakah Kapasitor
Depolama ] ] )
Elektrostatik Elektrostatik Kimyasal
Mekanizmasi
E (Wh kg?) <0,1 1-10 ~20-150
P (W kg?) >>10000 500-10000 <1000
Desarj siiresi (tq) 10°-103s Saniyeler/dakikalar 0,3-3 saat
Sarj siiresi (tc) 10°-103s Saniyeler/dakikalar 1-5 saat
1500 (~3 y1l,
. >>106 (>>10
Cevrim Omrii N >108 (>10 yil) yiiksek gii¢ uyg.
y1
daha kisa)
. Kimyasal
Siirlayan Tasarim, Impiirite, yan o .
) tersinirlik, mekanik
Faktorler malzeme reaksiyonlar
dayanim
Vmax Yiiksek <3V Diistik
Vmax’1 Kontrol Eden Dielektrik Elektrot, elektrolit Faz Reaksiyonlari
Faktorler kalinlig1 kararlilig Termodinamigi
Depolanan Yiik Yiiklii plakalar Elektrot/Elektrolit
_ Tiim elektrot
Konumu arasl araylizeyi
Depolanan Yiik Elektrot mikroyapist,
Elektrot yiizey ) _
Miktarimi Kontrol aktif ylizey alani, Aktif kiitle
alani, dielektrik ]
Eden Faktorler elektrolit
. ) Yiikselis sonrasi
Desarj Profili V1, lineer VI, lineer ]
sabit
Self-Desarj Diisiik Orta Diisiik

2.3.1 Elektriksel Cift Tabakali Kapasitorler

Cift tabaka konsepti, von Helmholtz’un kolloidal siispansiyonlar iizerine

caligmalar1 sirasinda gelistirildiginden ve modellendiginden beri

kimyagerler

tarafindan aragtirma konusu olmustur. 1957 yilinda H.I. Becker tarafindan bu



tabakalarin elektrik yiikiinii depolayabilme 6zelligi sergiledigi goriilmiis ve bunun

tizerine ¢ift tabakali kapasitorler bir enerji depolama yontemi olarak ortaya ¢ikmistir.

Helmholtz ¢ift tabaka modeline gore (Sekil 2.4 (a)), elektrot-elektrolit arayiizeyinde
birbirinden atomik bir mesafe ile ayrilmis iki ters ytiklii tabaka olusur. Stern daha sonra
bu modeli, Gouy-Chapman modeli ile birlestirmis ve Sekil 2.4 (b)’de gorildigi
sekilde elektrot-elektrolit araylizeyinde iki iyon dagilim bdlgesinin, i¢ kisimda
kompakt Stern tabakasi ve bir difiiz tabakasmin oldugunu belirtmistir. Kompakt
tabakada iyonlarin ¢ogu (¢oziinmiis halde) elektrot tarafindan adsorbe edilirken, difiiz
tabakasinda ise elektrolit iyonlarinin (hem anyon hem de katyonlar) termal hareketler
sonucu siirekli dagitimi sozkonusudur. Bu nedenle elektrot-elektrolit arayiizeyinde
kapasitans (Ccr) iki bilesenli olarak diistiniilebilir, kompakt ¢ift tabaka kapasitansi
(Ch) ve difiiz tabaka kapasitansi (Cqif). Seri baglant1 kapasitansi esitligine gore toplam

kapasitans esitlik 2.6’da goriildiigii gibi olacaktir.

i — i + L (2'6)
Cor Cu o Cair

Elektriksel cift tabaka kapasitansini belirleyici faktorler, elektrot malzemesi,

elektrot ylizey alani, elektrotta mevcut elektrik alan1 ve elektrolit 6zellikleridir.

Elektrot malzemesi genellikle yiiksek gozeneklilige sahiptir ve bu durumdan dolay1
cift tabaka davranisi daha kompleks bir haldedir. Cok ince gdzeneklerde, ¢ift tabakanin
boyutlari, etkili gézenek genisligine yakin oldugundan, difiiz tabakasinin gézenege
dogru genislemesi, karsilikl yiizeylerdeki difiiz tabakalarinin {istiiste gelmesi ve difiiz
tabakas1 iyonlarinin yeniden dagilmasi ile sonuglanir. Bu dagilim sonucunda iyon
igerigi diisiik oldugunda, yilizeydeki iyonik konsantrasyon profili daha ytiksek olur. Bu
durum ¢ok ince gozenekler iceren (<1 nm) karbonlarda ¢ift tabaka kapasitansinin daha

yiiksek olmasina katkida bulunmaktadir.
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Sekil 2.5 De Levie iletim yolu modeli (Béguin ve Frackowiak, 2013)

De Levie kapasitansin gozenekli elektrot lizerinde nasil dagildigina dair bir model
gelistirmistir. Sekil 2.5°te silindirik oldugu kabul edilen tek bir gdzenegin kiigiik bir
kesiti goriilmektedir. Kapasitans dagilimi esdeger devre iizerinde gosterildigi gibi
paralel RC (diren¢-kapasitor) devrelerinden olusmaktadir. Bu model iletim yolu
modeli olarak adlandirilmaktadir. Rs elektrolit direncini temsil etmektedir. C,

elektriksel cift tabaka kapasitanst gozenek ceperi yiizeyinde dagitilmis haldedir.
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Elektrolit gozenegin i¢ine dogru ilerledikce, gdzenek ¢eperi ve geometrisinden daha
fazla etkilenmeye baslar ve elektrot malzemesinin kapasitif tepkisini etkiler. Bu
nedenle gézenegin agzina yakin kisimlarda saklanan kapasitans, daha kisa ve daha az
direngli bir yoldan erisilebilirken, i¢ kisimlarda elektrolitin direncinin de katkisiyla bu
direng artmaktadir. Yiikiin bu dagilimi daha karmasik elektriksel yanit siirelerine sebep
olsa da, elektrokimyasal kapasitorlerin yanit hizi, tasarima bagl olarak genellikle

milisaniye-saniye araligindadir.

2.3.1.1 Yapisi

Elektriksel ¢ift tabakali kapasitorlerin yapisi akiilere benzer sekilde elektrolite
daldirilmig ve aralarinda iyon gecisine izin veren ve temasi engelleyen bir ayirict
bulunan iki elektrottan olusur. Sarj durumunda elektrolit anyonlar1 pozitif elektroda,
katyonlar1 ise negatif elektroda dogru hareket eder ve her iki elektrot-elektrolit
arayiizeyinde de bir cift tabaka olusur. Iyonlarm ayrilmasi sonucu hiicre igerisinde bir
potansiyel fark da olusur. Her bir arayiizey bir kapasitor olusturdugundan, bir hiicrede
birbirine seri bagl iki kapasitdriin mevcut oldugu diisliniilebilir. C+’1n pozitif, C-‘n
negatif elektrot kapasitansi oldugu kabul edildiginde hiicre kapasitans1 esitlik 2.7°de
verildigi gibidir:

1 1 1 (2.7)

R J— + PR
Cr C, C_
Simetrik bir kapasitorde (ayni elektrotlar) iki elektrot i¢in de kapasitans esit
olacagindan hiicre kapasitansi bir elektrot i¢in kapasitans degerinin yaris1 olur.

o=l 1o (2.8)

Bu nedenle, kapasitans degerleri belirtilirken ve karsilagtirilirken, degerlerin hiicre
ya da elektroda ait oldugu belirtilmelidir. Literatiirde spesifik kapasitans degerleri
genellikle kars1 ve referans elektrotlar1 da bulunduran ti¢ elektrotlu sistemde 6l¢iilmiis
tek bir elektrota ait kapasitans degerleri seklinde verilmektedir. Bu deger sadece iki

elektrot iceren hiicrenin kapasitansina gore yliksektir.
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Kapasitans degerleri ayrica birim kiitle ya da hacme gore spesifik kapasitans olarak
da verilebilir. Bir elektrodun spesifik kapasitansi Ce esitlik 2.9 ile hesaplanir;

2 X Cpy )
Ce (F g_l) — mhucre (2 9)
e

me elektrottaki aktif malzemenin agirhi§imi temsil etmektedir. Bu deger 4 ile

boliindiigiinde elde edilen deger ise tiim hiicrenin spesifik kapasitansin verir.

Kapasitans ayrica normalize kapasitans (birim alan basina kapasitans) olarak da

verilebilir. Bu deger ise esitlik 2.10 kullanilarak hesaplanir:

C.(Fg™b (2.10)
2y=_"°v 9 7 102
C(uF cm™) SA(m2 g )
SA aktif elektrot malzemesinin yiizey alanidir. Genel olarak karbon i¢in spesifik

kapasitans degerleri 10-30uF/cm? araligindadir.

Cogu kapasitor uygulamasi agirlik yerine hacim bakimindan sinirlandigindan, bu
durumlarda kapasitansi, volumetrik kapasitans olarak ifade etmek daha uygun
olacaktir (F/cm®). Bu deger de gravimetrik kapasitans, aktif malzemenin yogunluguna
boliinerek bulunabilir. Volumetrik ve gravimetrik kapasitans, aktif malzemenin
kalitesini belirleyici unsurlardir, ancak bu degerler ekstrapole edilirken, son iiriinde
bulunacak diger yap1 bilesenlerinin (baglayicilar, katkilar, kolektorler, elektrolit,
ayirici, paketleme ve baglanti elemanlart) agirligi da (veya hacmi de) disiiniilmeli,

aktif malzemenin bunlar arasindaki pay1 gézoniine alinarak hesap yapilmalidir.

De Levie’nin gozenekli malzemelerde kapasitans dagilimini gosteren modeline
benzer bir model ¢ift tabakali kapasitorler i¢in de mevcuttur. Sekil 2.6 (c)’de verilen
RC semasinda C.+- ve Ry pozitif ve negatif elektrotlarin kapasitansini ve faradik
direncini  temsil etmektedir. Rf’in hiicrenin desarjindan sorumlu oldugu
diisiiniilmektedir. Rs ise hiicrenin esdeger seri direncidir. Cihazin yanit siiresinin

tahmininde kullanilan zaman sabiti, 1, direng ve kapasitansin ¢arpimai ile bulunur.
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Sekil 2.6 (a) Elektriksel ¢ift tabakali kapasitoriin sematik gosterimi (b) Sarj halinde bir elektrokimyasal
kapasitoriin potansiyel profili (c) Esdeger devre modeli (Béguin ve Frackowiak, 2013)

Bir ECTK nin genel performansi, cihazin kapasitansini kontrol eden aktif elektrot
malzemesi ve ¢alisma voltajin1 kontrol eden elektrolit olmak iizere iki temel faktor
tarafindan belirlenir. Bu faktorlere ek olarak cihazin i¢ direncini belirleyen diger
faktorler de mevcuttur. Bunlarin arasinda;

e Elektrot malzemesinin i¢ elektronik direnci
o Aktif elektrot malzemesi ve kolektor arayiizeyinde olusan direng
e Ayiricidan gegen iyonlarin iyonik direnci
e Elektrolit iyonik direnci
Yiiksek i¢ direng degerleri, kapasitoriin giic kabiliyetini ve dolayisiyla uygulama

alanini sinirlar.

Pillere benzer sekilde kapasitorler de genellikle birbirlerine seri ya da paralel
sekilde baglanarak istenen spesifik voltaj ve/veya kapasitans degerlerine gore devre

olusturulabilir.
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Tablo 2.2 Elektrolit tiirlerinin kargilastirmas1 (Béguin ve Frackowiak, 2013)

| Elektrokimyasal iyonik - ) Montaj - iyon
Elektrolit . Viskozite | Maliyet Toksisite
Pencere Iletkenlik Atmosferi Boyutu

Su Bazli <1 Y D D Hava D D
Organik 2,5-2,7 D oY oY Inert oY Y
Iyonik .

3-6 CD Y CY Inert D 0
Sivi

Y: Yiiksek, O: Orta, D: Diisiik, CY: Cok Yiiksek, CD: Cok diisiik

2.3.1.1.1 Elektrolit. Elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorlerde kullanilan
elektrolitler su bazli, organik ¢oziiciilerde ¢6ziilmiis tuzlar ve iyonik sivilar olmak
lizere ii¢ siifta incelenebilir. Bu ii¢ sistemin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.2°de
ozetlenmistir. Ilk tasarimlarda kullanilan elektrolitler su bazli iken, yeni tasarimlarda
daha yiiksek ¢alisma voltajlar1 ve spesifik enerji degerleri elde etmek amaciyla organik
elektrolitler yayginlasmaktadir. Ayrica ¢alisma voltajini artirmanin bir diger getirisi
de yiiksek voltajli bir cihaz iiretmek i¢in gereken hiicre sayisinin azalmasidir. Bu
sayede organik elektrolitin getirdigi maliyet artis1 bir miktar telafi edilirken, voltaj
dengeleyici devreler tizerindeki yiik azalmakta ve cihazin dayanikliligi da

artirtlmaktadir.

Su bazli olmayan elektrolitler ile ¢alisma voltaji 2,7 V’a kadar ¢ikartilabilmistir
(Conway ve Pell, 2003). Spesifik enerji de bu degere bagl olarak arttigindan, yiiksek
enerji gerektiren uygulamalar i¢in uygunlardir. Mevcut tasarimlarda en ¢ok kullanilan
organik elektrolit, aprotik bir ¢oziiciide ¢6ziilmiis alkil amonyum tuzudur (Béguin ve
Frackowiak, 2013).

Iyonik sivilar ticari uygulamalarda kullanimi ise diger siniflara gore sinirh
kalmistir. Bu smuf, goreceli diisiik sicakliklarda (<100°C) siv1 halde olan organik
tuzlardan olugmaktadir. Avantajlart ¢oziicli icermediklerinden dolay: alev almamalari
ve ugucu olmamalaridir. Ancak, halihazirda kullanilabilen iyonik sivilarin iyonik
iletkenlikleri diger simflara kiyasla ¢ok diisiiktiir. Imidazolyum veya pirolidinyum
katyonlar1 ve tetrafloroborat (BF4"), disiyanamit (N(CN)2"), bis(triflorometansiilfonil)
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imid (TFSI) elektrokimyasal kararlilik, iletkenlik ve viskozite kombinasyonlariyla ilgi
¢ceken iyonik sivilardandir. Oda sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda
performanslar1 bakimindan idealken, ancak oda sicakliginin altinda viskozitenin artisi
sebebiyle iyonik mobilitenin ve iletkenligin azalmasi sonucu cihaz i¢ direnci artar ve
kapasitans kayb1 yasanir. Bu soruna karsi ¢oziicli eklemenin yardimct oldugu goriilse
de; karisimin kararliligi azalir ve iyonik sivi kullaniminin ¢ogu avantaji ortadan

kalkmaktadir.

Gozenekli malzemeler icin elektrolit secimi yapilirken, elektrolit iyonlarinin
boyutunun da elektrot gozeneklere erigebilecek kadar kiiciik olmasma dikkat
edilmelidir. Iyon boyutu kiigiildiikce, daha fazla yiizey alanimmn erisilebilir hale
gelecektir. Su bazli elektrolit iyonlar1 diger elektrolitlerinkine gore daha kiigiik
oldugundan, su bazli elektrolit kullanan kapasitorlerde daha ytiksek spesifik kapasitans
degerleri elde edilir. Ruiz ve diger. (2008) tarafindan yapilan ¢alismalarda su bazli

elektrolitlerin 0,4 - 0,5 nm ¢apli gézeneklere erisebildigi gorilmistiir.

2.3.1.1.2 Elektrot Malzemeleri. Elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorlerde,
yiiksek kimyasal kararliliklari, iyi elektriksel iletkenlikleri ve diisiik-orta seviyeli
maliyetleri nedeniyle karbon esasli malzemeler tercih edilmektedir. Mevcut ticari
stiperkapasitorlerde kullanilan karbon bazli malzemeler i¢in kapasitans degerleri
Tablo 2.3’de 6zetlenmistir. Aktive edilmis karbonlarin yiiksek iletkenligine ve yiizey
alanina sahip malzeme sayis1 azdir. Ayrica tedarigin kolaylig1 ve iiretim prosesinin
tam anlamiyla yerlesmis olmasi da tercih sebepleri arasindadir. Uretim sirasinda
degisik karbon igerikli hammaddeler (6r. Lignoseliilozik malzemeler, komiir, zift vb.)
kullanilabilir. Aktivasyon ise kimyasal ve fiziksel yontemler aracilifiyla yapilir.
Kullanilan hammadde ve aktivasyon metoduna gore elde edilen BET ylizey alani
dlciimleri 500°den 3000 m?/g’a kadar degisebilir. Yiiksek yiizey alam birbirine bagl
karmagik mikro (<2 nm), mezo (2-50 nm) ve makro (>50 nm) gézeneklerden olusan
yapidan kaynaklanmaktadir. Hammadde ve aktivasyon metodu se¢imi gdézenek
boyutunu etkilediginden, belirli boyuttaki gdzeneklerin olusumu da tesvik edilebilir.

Boyut kiictildiik¢e yiizey alani/hacim orani arttigindan, mikrogdzenekler kapasitor
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uygulamalari i¢in daha uygundur. Ancak bir miktar mezogdzenek yapisinin da

bulunmas1 gozeneklerin erisilebilir olmasini sagladigindan tercih edilmektedir.

Tablo 2.3 Ticari siiperkapasitorlerde kullanilan bazi elektrot malzemelerinin kargilagtirmas: (Béguin

ve Frackowiak, 2013)

) Yiizey Alam Kapasitans (F/g)
Elektrot Malzemesi i .
(m?/g) Su Bazhh | Organik | Iyonik Siv1
Aktive Edilmis Karbonlar 1000-3000 200-400 100-150 100-150
Karbiir Kokenli Karbonlar 1000-1600 - 100-140 100-150
Karbon Karasi 250-2000 <300 - -
Aerojeller/Kserojeller 400-1000 40-220 <160 -

Teorik olarak, aktif malzemenin yiizey alani arttikca, elde edilen cihazin spesifik
kapasitansi da artacaktir. Uygulamada bu korelasyonun tam olarak dogru olmadigi ve
gozenek boyutu dagilimi, liretimde kullanilan hammadde, elektrolit iyon boyutu,
yiizey 1slatilabilirligi ve goézenek erisilebilirligine bagl olarak da degisim gosterdigi
ve sonug olarak, elektrot malzemesi se¢iminde bu faktorlerin de dikkate alinmasi

gerektigi goriilmiigtiir.

Aktive edilmis karbonlar, yiizey alani, gdzenek boyutu, kimyasal bilesim ve
elektriksel iletkenliklerine bagli olarak degisik kapasitans degerleri saglayabilir. Su
bazli elektrolitler kullanilarak 100-400 F/g, organik ve iyonik sivi elektrolitlerde ise
120-150 F/g’lik kapasitans degerlerine ulagilmistir (Béguin ve Frackowiak, 2013).

lleri siiperkapasitdrlerde kullanilmak iizere potansiyele sahip oldugu diisiiniilen
elektrot malzemelerinden biri de karbon nanotiiplerdir. Nanotlip yapisina 6zgii
Ozelliklerinin yanisira, elektriksel karakteristikleri de ¢ok iyidir. Talapatra (2006)
tarafindan herhangi bir modifikasyon yapilmamis nanotiipler 20-80 F/g araliginda
spesifik kapasitansa sahip oldugu goriilmistiir. Emmenegger ve diger. (2003) ise
aktivasyon ve yilizey modifikasyonlar1 uygulanmis nanotiipler ile 80-130 F/g
araliginda kapasitans degerleri elde etmistir. Karbon nanotiipler diisiik volumetrik
yogunluga sahip oldugundan, volumetrik kapasitans degerleri de diisiiktiir. Bunun

Online gegmek i¢in, birbirine yakin dizilimli nanotiip TUretim yontemleri
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aragtirtlmaktadir. Sol-jel metoduyla iiretilen aerojel ve kserojeller de potansiyel
elektrot malzemesi olarak incelenmistir. Esas olarak mezog6zenekli bir yapiya
sahiptirler ve gozenek yapilar1 kontrol edilebilir, diizenli ve uniformdur. Ancak elde
edilen yiizey alanlar fazla yiiksek olmayip (400-1000 m?/g), kapasitans degerleri de
bu nedenle orta seviyelerde kalmaktadir. Yapilan bazi ¢aligmalarda aktivasyon iglemi
uygulanarak mikrogdzeneklerin olusturulmasi sonrast kapasitansin 220 F/g’ye kadar

cikarilabildigi belirtilmistir (Hwang ve Hyun, 2004).

Tek tabakali ve ¢ok tabakali grafen malzemeler, tamamen yeni bir karbon esaslt
malzeme smifin1 temsil etmektedir. Tek bir grafen katmaninin spesifik yilizey alani
yiizey basina 1315 m?/g’dir. Bu durumda eger her iki yiizeyde yiik depolamaya uygun
oldugunda 2630 m?/g’lik yiizey alam elde edilir. Endohedral ve ekzohedral karbon
malzemelere kiyasla, yiiksek spesifik yiizey alani degeri sayesinde, yiiksek elektrot
voltajlart altinda, yiizeyin bir tarafi doymus hale geldiginde diger tarafta cift tabaka

olusumu ve sarjin devami miimkiin olur.
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Sekil 2.7 Tek tabakali grafen i¢in normalize kapasitans - gegit potansiyeli egrisi (Mavi: Kuantum

kapasitans, Kirmizi: Toplam kapasitans) (Xia, Chen, Li ve Tao, 2009)

Diger karbon malzemelere kiyasla, grafenin kapasitansi c¢ogunlukla elektrot
potansiyeline baghdir. Tek ve c¢ift tabakali grafen elektrotlar kullanilarak
gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen kapasitans-potansiyel egrisi Sekil 2.7’de
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verilmistir. Tipik elektrot malzemeleri i¢in kapasitans potansiyelden bagimsiz oldugu
icin dikdortgensel bir egri elde edilirken, grafen ile goriilen bu V seklindeki egrinin
nedeni kuantum mekanigi ile agiklanabilmekte ve grafenin taban diizleminde 6zgiir

elektronlarin gaz benzeri davranisindan kaynaklandigi belirtilmektedir (Xia ve diger.,

2009).
2.3.2 Psodokapasitif Elektrokimyasal Kapasitorler

Bazi malzemeler, ylizeylerinde ger¢eklesen hizli ve tersinir indirgeme reaksiyonlari
sayesinde yiik depolayabilir. Bu mekanizma ¢ift tabaka kapasitansindan farkli olup,

aktif malzeme ya da mevcut yiizey tarafindan sinirlanan bir elektrokimyasal yiik

transfer prosesi ile miimkiindiir.
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Sekil 2.8 Psodokapasitif malzemelerin spesifik kapasitansi (Naoi ve Simon, 2008)

En cok incelenen psddokapasitif malzeme siniflar1 gecis metali oksitleri (6zellikle
rutenyum oksit) ve polianilin, polipirol gibi iletken polimerlerdir. Sekil 2.8’de
psodokapasitif cogu malzeme i¢in elde edilen spesifik kapasitans degerleri verilmistir.
Yiik depolamanin indirgeme yoluyla gerceklesmesi sebebiyle bu siiperkapasitorler

davranig bakimindan pillere benzer olarak disiiniilebilir. Oksijen ve azot gibi
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heteroatomlar iceren goézenekli karbon malzemelerde de psddokapasitans katkist
goriilebilir. Iki mekanizmanin da aktif olmasi daha yiiksek kapasitans degerlerinin elde
edilebilecegi anlamina gelir. Bu nedenle hibrit sistemler {izerine c¢aligmalar

yapilmaktadir.
2.4 Grafen

Grafen, karbonun 2 boyutlu ve kristal yapili bir allotropudur. Yapida karbon
atomlar1 sp2 baglariyla hekzagonal bir sekilde dizilmis halde bulunur. Grafen genel
olarak bir atom kalinliginda grafit olarak ifade edilebilir.

Sekil 2.9 Grafen yapis1 (Vajtai, 2013)

Iki boyutlu grafen, yiiksek yiik tasiyict mobilitesi, oda sicakhiginda sergiledigi
kuantum Hall etkisi, ambipolar elektrik alan1 ve balistik iletim 6zelligine sahip, yani
sacilmadan etkilenmeyen yiik tasiyicilarin mevcudiyeti gibi {istiin elektriksel
ozellikleriyle dikkat ¢ekmistir. Grafenin diger ilgi ¢ekici dzellikleriyse, yiiksek beyaz

151k absorblama yetenegi, yliksek elastisite, siradisi manyetik 6zellikler, yiiksek yiizey

alani, gaz adsorpsiyonu ve molekiiller ile yiik transfer etkilesimleridir.

Grafenin, bu ilgi ¢ekici 6zellikleri sayesinde, pek ¢ok uygulama alaninda sinirsiz
potansiyele sahip bir malzeme oldugu disiiniilmektedir. Grafen sensorler ve
transistorler, entegre devreler, transparan/esnek elektronik cihazlar ve

stiperkapasitorler bu alanlardan birkacidir.

2.4.1 Temel Uretim Yontemleri

Grafenin degisik metal ve SiC altliklar iizerinde {iretimi 6dnceden miimkiin olsa da,
iki boyutlu ilk serbest yap1 Novoselov ve diger. (2004) tarafindan elde edilmistir.

Yaymlarinda gosterilen mikromekanik eksfoliasyon yontemini, sirasiyla epitaksiyel
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biiyiitme ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri izlemistir. Grafenin ayrica
grafitten sonokimyasal yontemler ile bir ¢oziicii igerisinde eksfoliasyonu ve kimyasal
yontemlerle grafen adaciklarinin olusturulmasi da miimkiindiir. Sekil 2.10’da iiretim

yontemleri, izledikleri yaklagimlara gore siniflandirilmistir.

Grafen Uretim
Yontemleri
Yukaridan Asagidan
Asagi Yukari
Mikromekanik Kimyasal Epitaksiyel Kimyasal Buhar
Eksfoliasyon Eksfoliasyon Biiyiitme Biriktirme
(CvD)
Indirgeme :
Yontemleri Ark Desarjt
Nanotiipten
Uretim

Sekil 2.10 Grafen iiretim yontemlerinin siniflandirmasi

2.4.1.1 Mikromekanik Eksfoliasyon

Grafit, diizleme dik ve kismen dolu p; veya m orbitallerinin bir sonucu olarak
istiflenmis, birbirine zayif Van der Waals baglariyla bagl grafen tabakalar1 halinde
bulunur. Eksfoliasyon ise istiflenmenin tam tersidir. Mekanik eksfoliasyon grafen
sentezi i¢in tanimlanan ilk yontemdir. Tabakali yapiya sahip malzemenin yiizeyinde,
yapiskan bant veya AFM ucu yardimiyla boyuna veya enine gerilmeler olusturularak
tabakalardan bir ya da birkaginin bir substrat iizerine aktarilmasi saglanir. Tabakalar
arasi mesafe ve bag enerjisi, sirasiyla 3,34 A ve 2 eV/nm?dir. Bu verilerden
yararlanilarak, bir tabakanin ayrilmast i¢in uygulanmasi gereken gerilme 300 nN/pm?
olarak tespit edilmistir (Zhang, Small, Pontius ve Kim, 2005). Lu, Yu, Huang ve Ruoff
(1999) yiiksek diizenli pirolitik grafitten AFM ucu kullanilarak grafen tretimi
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saglayan bir eksfoliasyon yontemi onermistir ve bu yontemle 200 nm kalinliginda,

yaklagik 500-600 tabaka grafen iceren ince, ¢cok tabakali grafit elde etmistir.

Novoselov ve diger. (2004), yapiskan bant ile 1 mm kalinliginda yiiksek diizenli
pirolitik grafitten tek tabakali grafen elde etmistir. Oksijen plazmasi ile kuru daglama
ile elde edilen birkag mm kalinligindaki grafitler, cam substrat {izerindeki 1 mm
kalindligindaki fotorezistin iistiine bastirilarak ve 1sitilarak transfer edilmistir.
Sonrasinda yapiskan bant kullanilarak tabakalara ayrilan grafit pullar1 aseton
yardimiyla ¢dzeltiye alinip, ilizerinde ince bir SiO2 katmani bulunan Si altlik {izerine
aktarilmis ve su ve propanol ile temizleme yapilmistir. Bu yeni iiretim yaklasimindan

dolay1 2010 yilinda fizik dalinda Nobel 6diiliinii kazanmislardir.

Sekil 2.11 Si althk iizerinde grafenin optik mikroskop goriintiisi (Vajtai, 2013)

Ince grafen pullarin (kalinligi 10 nm’den az), su yiizeyine van der Waals ve/veya
kapilar kuvvetler ile baglandigi goriilmistiir. Sekil 2.11°da SiO»/Si altlik tizerinde

bulunan grafenin optik mikroskop goriintiisii verilmistir.

Bu yontem ile iiretilen grafen, alan etkili transistorlerin yapiminda kullanilmaya
baslanmasiyla karbon nanoelektronikler alaninda arastirma artmistir. Proses, bor nitriir
(BN), molibden disilisit (M0S2), NbSe, ve Bi>Sr.CaCu.O gibi diger 2 boyutlu
diizlemsel malzemelere de uyarlanmistir. Uniform ve biiylik 6l¢ekli tiretim i¢in ¢esitli

yontemler denenmektedir (Rao ve Sood, 2013).

2.4.1.2 Kimyasal Eksfoliasyon

Kimyasal eksfoliasyon, alkali metallerin grafit yapisiyla interkalasyonu sonucu,

coOzelti i¢inde birka¢ tabakali grafen elde edilmesi islemidir. Alkali metallerin en
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onemli avantaji grafenin tabakalar aras1 mesafesinden kii¢iik iyonik yarigaplara sahip
olmalar1 ve bu nedenle tabakalarin arasina kolayca girebilmeleridir. Viculis, Mack ve
Kaner (2003) potasyum kullanarak kimyasal eksfoliasyon yoluyla grafen tirettiklerini
belirtmislerdir. Potasyum 200°C’de, inert helyum atmosferi altinda interkalasyon
bilesigi KCg’i olusturmaktadir. Bu bilesik sulu etanol (CH3CH20OH) ¢ozeltisi ile
asagidaki ekzotermik reaksiyonu gergeklestirir:

KCg + CHsCH,0H = 8C + KOCH,CH, + 1/2H, (2.11)

Potasyum iyonlar1 bazik potasyum etoksidi olusturur ve hidrojen ¢ikisi grafit
tabakalarinin ayrilmasina yardimer olur. Reaksiyonun gerceklestigi ortam, agiga ¢ikan
1stya kars1 sogutulmalidir. Elde edilen grafen, filtre edilerek, pH 7’ye getirilmek tizere

yikanmuistir.
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Sekil 2.12 (a) Kimyasal eksfoliasyon yontemi (b) Bu yontem ile iiretilen grafenin TEM goriintiisii (C)

Bu yontem ile iiretilen grafenin SEM goriintiisii (Ghosh, Rao, George ve Rao, 2010)

Sekil 2.12 (b) ve (¢)’de bu yontem ile iiretilen ¢ok tabakali grafenlerin mikrograflari
goriilmektedir. Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile elde edilen goriintiiler bu
yontem ile {iretilen grafenin 40415 tabakadan olusturdugunu gostermistir. Proses, Cs
ve Na-K> gibi diger alkali metaller ile de denenmistir. Lityum ve sodyumdan farkli
olarak potasyumun iyonizasyon potansiyeli grafitin elektron ilgisinden diisiiktiir. Bu
nedenle potasyum, grafit ile dogrudan reaksiyona girerek interkalasyon bilesikleri
olusturur. Sezyum ig¢in iyonizasyon potansiyeli ise potasyumdan da disiik

oldugundan, grafit ile daha siddetli reaksiyon verir. Bu durum, daha disiik
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sicakliklarda ve basingta interkalasyonu miimkiin kilar. Oda sicaklifinda Na-K:
alasim1 kullanilarak iretilen grafenlerin kalimligmmin genis bir aralikta oldugu
gorilmistir (2 — 150 nm). Bu proses ile biiyiik 6lgekli iiretime uygun olarak
diistiniilmektedir, ancak tek ve ¢ift tabakali grafen iiretimi halen arastirma konusudur.

Ayrica kimyasal kontaminasyon 6nemli bir sorun olusturma potansiyeline sahiptir.

Grafitin N-metil-pirolidon gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak eksfoliasyonu da
baska bir yaklasimdir. Hernandez, Lotya, Rickard, Bergin ve Coleman (2008)
tarafindan basit bir sonikasyon siireci ile tiretimin miimkiin oldugu gosterilmistir.
Caligmada proses veriminin yaklasik %1 oldugu, ancak elde edilen grafenin yiiksek
kalitede ve tek tabakali oldugu belirtilmektedir. Verimin ¢okelti geri doniisiimii ile

%7-12"ye ¢ekilebilecegi de onerilmistir.

2.4.1.3 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) prosesi, bir gegis metalinin yiiksek sicakliklarda
cesitli hidrokarbon gazlara maruz birakilmasi ile karbona asir1 doyurulmasini kapsar.
Sicaklik diisiirtildiigiinde ise karbonun metaldeki ¢oziintirliigii de diiser ve yiizeyden
ince karbon filmleri ¢okelir. Metan, etilen, asetilen ve benzen gibi degisik
hidrokarbonlar, Ni, Cu, Co, Au ve Ru gibi degisik metal substratlar kullanilmaktadir.
Sistemin sematik hali Sekil 2.13’te gortildiigi gibidir.
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Sekil 2.13 Kimyasal buhar biriktirme yontemi sematik gosterimi

CVD sistemleri ile, yiiksek kalite ve saflikta grafen elde etmek miimkiindiir. Ayrica

proses parametrelerinin degistirilmesi ile son iirliniin yapisi, sekil ve boyutu kontrol

24



edilebilmektedir. Ozelliklerin atomik diizeyde hassas olarak degistirilmesi iizerine

arastirmalar siirmektedir.

Somani, Somani ve Umeno (2006), CVD ile nikel substrat kullanilarak grafen
tiretimini denemisler ve sogutma hizinin grafen tabakasi sayisini dogrudan etkiledigini
belirtmislerdir. Ancak elde ettikleri son iriiniin ortalama 35 tabaka igerdigi
gorilmistir. Kim ve diger. (2009) tarafindan Ni substrat lizerinde birkag tabakali
grafen biiyiitiilmiis ve sonrasinda gelistirdikleri kimyasal bir yontem ile esnek
polidimetilsiloksan (PDMS) iizerine transfer basari ile ger¢eklestirilmistir. Bu gelisme
tizerine Reina ve diger. (2009), yas daglama ile iiretilen grafenin herhangi bir substrat

lizerine transferinin yapilabilecegini gostermistir.

Li ve diger. (2009) tarafindan bakir substrat tizerinde yapilan ¢alismalarda, grafen
seri iiretimi bakimindan 6nem tasir sekilde 1 cm?’lik alan1 kapsayan uniform dagiliml
1-3 tabakali grafen levhalar elde edilmistir. Ayrica bakir yiizeyinde gergeklesen

cokelmenin, nikelden farkli bir mekanizma kullandig1 da belirtilmistir.

Rimmeli ve diger. (2010), daha Onceki yontemlerin kullandigi, grafenin
kontaminasyonuna ve yapisinda hata olusumuna sebep olan kimyasal transfer
asamasini kaldirabilmek amaciyla, metal yerine dielektrik MgO ve ZrO; substratlar
kullanarak, diisiik sicakliklarda iiretime olanak saglayan bir proses gelistirmislerdir.
Prosesin gelistirilmesi ile Si-bazli CMOS teknolojisini degistirmede biiyiik rol
oynayabilecegi belirtilmektedir.

Yiiksek sicakligin istenmedigi durumlarda ise plazma destekli CVD sistemlerine
basvurulmaktadir. Yontem, vakum ortaminda, radyo frekanslari, mikrodalga veya
indiiktif kuplaj kullanilarak plazma olusturulmasini kapsamakla birlikte enerji
tilketimini azaltmakta ve amorf karbon ve diger istenmeyen yan iirlinlerin olusumunu
engellemektedir. Bu nedenle seri iiretim uygulamalarina daha uygun oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica Shang ve diger., (2008) proses parametrelerinin kontrolii ile,

katalizorsiiz tiretimin miimkiin oldugunu gostermistir.
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2.4.1.4 Ark Desarji

Grafitin hidrojen atmosferinde ark buharlastirmas1 sayesinde grafen {iiretimi
miimkiindiir. Bu prosediir ile 2-3 tabakali grafen elde edilebilmektedir. Hidrojenin
varligi karbon baglarimi kaldirarak kapali yapilarin olusumunu engellemektedir.
Grafen olusumunu tesvik etmek igin gereken sartlar yiiksek akim (100 A {istii), yiiksek
voltaj (50 V iistii) ve yiiksek hidrojen basincidir (200 Torr iistii) (Rao ve Sood, 2013).
Bu metot ayrica grafeni bor ve azot ile doplamak i¢in de uygundur. Bunun i¢in
atmosfere hidrojen gazinin yaninda diboran, piridine veya amonyak gazlari
verilmektedir. Proses helyum atmosferinde de denenmis, farkli gaz basinct ve akim
degerleri kullanilarak elde edilen grafenin tabaka sayisinin nasil degistigi

arastirtlmistir (Wu, Dong ve Guan, 2010).
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Sekil 2.14 (a) Kimyasal indirgeme ile grafen {iretimi asamalar1 (b) Islemin 3-boyutlu modeli (Tung,
Allen, Yang ve Kaner, 2009)

2.4.1.5 Kimyasal Indirgeme

Grafit oksidin indirgenmesi, yiiksek miktarda grafen {iretimi igin uygun
proseslerden biridir. Cogu giiglii indirgeyici su ile yiiksek reaktiviteye sahipken,
hidrazin monohidrat i¢in bu durum sézkonusu olmadigindan islem i¢in en uygun
indirgeyicidir. Bunun yaninda NaBHa4, fenil hidrazin, hidroksilamin, glukoz, askorbik
asit, hidrokuinon, alkalin ¢ozeltiler ve pirol de kullanilabilmektedir. Bir baska segenek

ise elektrokimyasal indirgeme olup, indirgeme islemi -0,8 V’ta baslamakta ve -1,5 V
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tamamlanmaktadir (Sundaram, Gomez-Navarro, Balasubramanian, Burghard ve Kern,
2008).

Kimyasal indirgeme yontemi, diisiik sicaklikta gerceklestirilebildiginden Otiirii,
dogrudan, istenen bir althik iizerinde iiretimin yapilmast bakimindan kolaylik
saglamaktadir. Ancak diisiik verim ve yapisinda bol hata igceren son liriin gibi
dezavantajlara sahiptir. Ayrica proses sirasinda kullanilan kimyasallar tehlikeli ve

patlayici ozelliktedir.

2.4.1.6 Termal Indirgeme

Termal indirgeme yontemi iki asamalidir. Ik asamada asit kullanilarak oksidasyon
ile olusan epoksit ve hidroksil gruplarinin, ikinci asamada 1s1 ve basing yardimiyla
bozunmasi saglanir. Bu bozunma ise, grafen levhalar arasinda basinca ve sonug olarak

birbirlerinden ayrilmalarina ve tek veya birkag¢ tabakali grafen eldesine sebep olur.

Zhao ve diger. (2012) yontemi 200-900°C sicaklik aralifinda deneyerek,
stiperkapasitor uygulamalari i¢in optimal sicakligin 200°C oldugunu tespit etmislerdir.
Bu sicaklikta elde ettikleri elektrodun 260,5 F/g spesifik kapasitansa sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica yapida bulunan oksijen igeren gruplarin elektrot performansini

olumlu etkiledigi belirtilmistir.

— 200 ml H:O
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¢

Sekil 2.15 Alevle indirgeme yontemi

Esas yontemden farkli bir ¢alisma Sun, Yan, Lang ve Xue (2013) tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu yeni yontemde (Sekil 2.15), grafen oksit kagit, alev yardimiyla

indirgenmigstir. Yontemin herhangi bir kimyasal icermemesi, hizl1 ve kolay bir islem
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olmasina dikkat ¢ekilmekte ve elde edilen grafenin elektronik 6zelliklerinde iyilesme

oldugu belirtilmektedir.
2.4.1.7 Nanotiipten Uretim

Karbon nanotiiplerin kimyasal ve plazmali daglama yontemleri ile boylamasina
acilmasi ile grafen iiretimi mimkiindiir. Bu yontem ile {retilen ince, uzun ve diiz
kenarl1 grafen, grafen nanoserit olarak adlandirilmistir. Grafenin genisligi bant

araligini kontrol ettiginden, nanoseritler 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir.

Sekil 2.16’da kullanilan degisik yontemler gosterilmistir. 2.16 (a)’da gosterilen
yontem, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin sivi NHz ve Li i¢inde interkalasyonu ve HCI
icerisinde eksfoliasyonudur. Kimyasal yontemde, karbon-karbon baglar1 oksitleyici
H2SO04 ve KMnOg4’nin, katalitik yaklasimda da, metal nanopartikiillerin yardimiyla,
nanotiibii uzunlamasina boliinebilmektedir. Elektriksel yontem, nanotiip boyunca bir
akim gecirilmesini, fizikokimyasal yontem ise nanotiiplerin polimer matriks icerisine

yerlestirilmesini ve Ar gazi ile plazma islemine tabi tutulmasini kapsar.

(b) Kimyasal (e) Fizikokimyasal

%’%‘Segﬁi daglama

H:S0+KMnO.
SO

(a) Interkalasyon
ve Eksfoliasyon

Grafen Nanoserit (d) Elektriksel
. Elektron Im
\ Kopanlan Atomlar
- ” 2
(c) Katalitik ’ =

Nanopartikiil
P

Sekil 2.16 Karbon nanotiiplerin agilmasi ile grafen nanoserit iiretimi i¢in kullanilan yontemler (Terrones

ve diger., 2010)
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2.4.1.8 Epitaksiyel Biiyiitme

Epitaksiyel biiyilitme yontemi ile grafen iiretimi ilk olarak Berger ve diger. (2004)
tarafindan gergeklestirilmistir. Grup, 6H-SiC tek kristal substrat {izerinde 1-3 tabakali
grafen lireterek elektronik 6zelliklerini incelemiglerdir. Bu proses yiizeyin oksidasyon
veya H> daglamasi ile hazirlanmasini, 1000°C’de ve yaklasik 10 Torr basing altinda
elektron bombardimani ile temizlenmesini ve liretim sonrasi 1250-1450°C’de 20

dakikalik 1s1l islemi kapsamaktadir.

Juang ve diger. (2009), ayn1 islemi ince (200 nm) Ni film ile kapli 6H-SiC ve 3C-
SiC substratlar ile denemistir. Bu proses, digerlerine gore ¢ok daha diisiik olan

750°C’de tiretimi miimkiin kilmistir. Ayrica bu proses ile elde edilen grafenin, baska

substatlarin lizerine kolayca transfer edilebilecegi belirtilmistir.

OOOOOOOOOOOO‘/Si

©
C N0 I NG B B B B OB B B B )
Si'nin Isitma ile

Stiblimasyonu

_ Grafen

Sekil 2.17 Epitaksiyel biiyiitme ile grafen eldesi

Epitaksiyel biiylitme yontemi, 6zellikle yalitkan ve yari-iletken altliklar iizerine
grafenin seri iiretimi i¢in diigiiniilmekte ve bu sayede CMOS teknolojisinde biiyiik
yarar saglayacagi tahmin edilmektedir. Ancak islemin gerektirdigi yiiksek sicaklik ve

cok diisiik basing degerleri, halen agilmasi gereken sorunlardandir. Emtsev ve diger.
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(2009) prosesi atmosferik basing altinda gerceklestirebilmis olsa da, elde edilen

grafenin transferinin ¢ok zor oldugu belirtilmistir.

2.4.2 Ozellikler

2.4.2.1 Yapisal ve Fiziksel Ozellikler

Grafenin hekzagonal kafesi, iki esdeger karbon altkafesin ¢ baglariyla baglanmis
halinden olusur. Kafesi olusturan her bir karbon atomu yoresizlesmis elektron agina
katkida bulunan bir & orbitaline sahiptir. Serbest halde bulunan grafenin yapisinda i¢
dalgalanmalarin mevcut olup olmadigi simiilasyon ve TEM ile arastirilarak, sonugta
yiikseklikte 0,7 — 1 nm aras1 deplasmanlar goriilmiistiir. Nanometre alt1 degisimler de
taramal1 tiinelleme mikroskobu (STM) kullanilarak gézlemlenmistir. Bu ¢alismalar,
ayni zamanda elektriksel Ozellikler ile kiigiik dalgalar (<0,5 nm) arasinda ihmal
edilebilir bir baglant1 oldugunu ve dalganin yiiksekligi arttik¢a 6zelliklerde bolgesel
degisimlerin dahi meydana gelebildigini gostermistir. Ayrica, yapay dalgalanmalarin
olusturulabildigi ve bu sayede farkli optik ve elektriksel 6zelliklerin elde edilebilecegi
de belirtilmektedir (Vajtai, 2013). Bu dalgalanmalar disinda grafenin ayni1 zamanda
degisik tiirde hatalara da (Topolojik hatalar (pentagon, heptagon veya
kombinasyonlar1), bosluklar, adsorblanmis atomlar ve impiiriteler, yirtiklar vb.) sahip

olabildigi gortlmistiir (Terrones, Lv, Terrones ve Dresselhaus, 2012).

Grafenin atomik ¢o6ziiniirliikte goriintilenmesi TEM ve monokromator-sapma
diizeltme kombinasyonunun kullanilmasiyla miimkiin olmustur. Bu sayede nokta
hatalari, Stone-Wales hatalarinin olusumu, pentagon ve haptagon kombinasyonlari
yerinde go6zlemlenebilmigtir. TEM-STM  sisteminde joule 1sitmasi yoluyla
gerceklestirilebilen kenar rekonstriiksiyonu ile zigzag ve armchair konfigiirasyonlari
elde edilebilmektedir. Ozellikle zigzag konfigiirasyonunun 80 kV hizlandirmali voltaji
altinda elektron 1s1masina karsi en kararli olan yap1 oldugu goriilmistiir (Girit ve

diger., 2009).
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Grafenin yapisal ve fiziksel Ozellikleri, yapitasi oldugu grafitin ozelliklerine
benzerlik gostermektedir. Karbon atomlar iki-boyutlu hegzagonal kafes igerisinde,
sp2 hibritlesmesi yapmis halde bulunurlar. Karbon-karbon bag uzunlugu a=1,42
A’dur. Kalan p orbitali ise diizleme dik sekildedir ve ydresizleserek m valans ve m*
iletim bandini1 olusturur. Karbon tabakalar1 arasinda genellikle ABAB (Bernal)
seklinde yigilma goriiliir, ancak bazi (6r. CVD prosesi ile liretilenler) ¢ok tabakali
grafenlerde tabakalarin agili halde de olabildigi g6zlemlenmistir. Tabakalar arasi
aralik 3,45 A’dir. ABCABC sekli yigilmanin da miimkiin oldugu belirtilmektedir,

ancak mevcut yontemler ile heniiz elde edilememislerdir (Vajtai, 2013).

Hem serbest halde hem de substrat destekli grafen levhalarda kdselerin kivrilmast
sorunu sézkonusudur ve bu durumun iiretim metoduna bagl oldugu goriilmektedir.
Kivrilma, sivi faz iiretim metodlarinda yaygin iken, katt ve gaz yontemlerde sik
karsilasilmamaktadir ve dolayisiyla biiyiik serbest tek tabakali grafen levhalar elde
edilebilmektedir (Gass ve diger., 2008).

2.4.2.2 Mekanik Ozellikler

......

veya katlanma olaylarinin gerceklesmemesi seklinde olmustur. TEM kullanilarak
yapilan gozlemlerde grafen numunelerin, kalinliklarinin 106 kati uzunlugu mesnetsiz
olarak destekleyebildigi belirlenmistir. Booth ve diger. (2008) tarafindan bakir
nanopartikiiller ile yapilan ¢aligmalarda ise serbest haldeki grafenin kendi agirligini
destekleyebilmenin yani sira Onemli miktarda fazladan yiikii de tasiyabildigi

gorilmiistiir.

Grafenin elastik 6zelliklerinin dogrudan 6lgtimiinde AFM ile nano-indentasyon
teknikleri kullanilmistir. Kalinli§i 8 nm’den az c¢ok tabakali grafen numuneler ile
gerceklestirilen testler 1-5 N/m’lik yay sabitleri tespit edilmistir. Deneyden elde edilen
verilerin ¢cekme testi modeline uygulanmasi ile elastik modiil degerinin 0,5 TPa oldugu
goriilmiistiir. Lee, Wei, Kysar ve Hone (2008) tarafindan yapilan ¢alsmalarda diger.
hata bulundurmayan tek tabakali grafenin yaklagik 1 TPa’lik elastik modiile, 130

GPa’lik mukavemete ve 42 N/m’lik kirtlma mukavemetine sahip oldugunu
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belirlemistir. Buna gore grafen dlgiilen en mukavim malzemedir (Vajtai, 2013). Bu
durumdan yola c¢ikarak grafen takviyeli polimer matriksli kompozitler denenmeye
baslanmistir. Ramanathan ve diger. (2008), PMMA ’ya sadece yaklasik ag. %1 grafen
katkis1 sonucu elastik modiilde %80, ¢ekme mukavemetinde ise %20’lik bir artis
oldugunu goézlemlemistir. Ayn1 grup tarafindan yapilan karsilagtirmalarda kullanilan
diger nano takviye elemanlarina karsi tek tabakali islevsellestirilmis grafenin en iyi
sonuglart verdigi goriilmiistiir. Bu durumun sebebi olarak nano oOlgcekli yiizey
puriizliiliigiiniin polimer =zincirleriyle daha iyi kenetlenmeyi saglamasi olarak
belirtilmistir. Hidroksil gruplartyla islevsellestirilmis grafen, PMMA’ nin karbonil
gruplartyla hidrojen bagi olusturarak arayiizey etkilesimlerini giiclendirmektedir. Bu
iki etkilesimin bir sonucu olarak matris ve takviye arasinda yiik transferi daha iyi
gerceklesir ve mekanik ozellikler iyilesir. PVA’ya (poli(vinil alkol)) ag. %0,6 grafen
takviyesi elastik modiilde %35, sertlikte ise %45°lik bir artis saglamistir. Rafiee ve
diger. (2010), ag. %0,1 grafen ve karbon nanotiip katkili epoksi kompozitleri
karsilastirmis ve sonucta grafen kompozitin elastik modiilde %31, c¢ekme
mukavemetinde %40, kirilma toklugunda %53 artis ile karbon nanotiiplere kiyasla
daha iyi sonug¢ verdigini tespit etmislerdir. Nanotiiplerin kompozitteki yorulmay1
bastirict etkisi gerilme siddet faktoriinlin artmasiyla azalirken, grafende bu durumun

tersinin gecerli oldugu da goriilmiistiir.

2.4.2.3 Elektronik Ozellikler

Elektronik bakimdan incelendiginde, tek tabaka, cift tabaka ve ii¢ tabakali grafen
birbirinden tamamuyla farkli 6zelliklere sahiptir. Tabaka sayisi ligiin iizerine ¢iktiginda
ise ozellikler grafitin 6zelliklerine benzerlik gostermektedir. Farkliliklar 10 tabakaya
kadar siirmekte ve 10 tabakadan sonra ise elektriksel ozellikler grafitinkilerden ayirt

edilemez hale gelmektedir.

2.4.2.3.1 Tek Tabakal: Grafen. Grafenin valans ve iletim bantlar1 Sekil 2.18’da
gorildiigi gibi koni seklindedir ve Brillouin bolgesinin K ve K’ noktalarinda birbirine
temas halindedirler. Bu noktalarin yakininda enerji momentin biiyiikliigiine gore lineer
degiskenlik sergiler. Notr grafen igin bu kesisim noktasi, yiikk yansizlik noktasi ile

cakismakta ve Dirac noktasi olarak adlandirilmaktadir.
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Yogun madde fiziginde, bilinen diger tiim malzemelerin elektronlar1 Schrodinger
esitligine gore davranirken, grafende elektronlarin bagil pargaciklar olarak davrandigi
ve Dirac esitligi ile tanimlanmalar1 gerektigi belirtilmistir (Vajtai, 2013). Elektronlarin
grafen hekzagonal kafesinin periyodik potansiyeli ile etkilesimi, kuazi-pargaciklarin,
yani hareketsiz kiitleleri olmayan elektronlarin ortaya c¢ikmasiyla sonuglanir. Bu

parcaciklar kiitlesiz Dirac fermiyonlari olarak adlandirilir.

Grafenin elektron hizi, fotonlara benzer sekilde momentten bagimsiz ve sabittir. Bu

hiz degeri 106 m/s’ye esittir ve 151k (fotonlarin) hizindan yaklasik 300 kat diigiiktiir.

Kuazi-pargaciklarin bir diger ozelligi ise Klein paradoksudur ve herhangi bir
uzunluk ve genislikteki potansiyel bir engelden tiinelleme etkisi ile gegis olasiliklart
1’dir, yani higbiri geri yansitilmamaktadir. Sonug olarak grafenin elektronlart mikron
seviyesindeki (goreceli) uzun mesafeleri kafes hatalarindan ve diger dis

potansiyellerden etkilenmeden kat edebilmektedir.

2.4.2.3.2 Cift Tabakali Grafen. Iki tabakali grafende goriilen AB (Bernal) tipi
yigilma, hekzagonal kafesteki iki karbon atomunun farkli tiir atom seklinde
algilanmasina yol agar ve bu nedenle yapida iki grafen altkafesinin olusmasi
s6zkonusudur. Sonug olarak ¢ift tabakali grafen birim hiicresi 4 atom ve 2 ayr1 bant (n
ve w* durumlari) igerir. Tabakalar aras1 simetri bozulursa, Dirac noktasinda diisiik

enerjili valans ve iletim bantlar1 arasinda bir enerji aralig1 olusur.

z/ﬁF;D Zgg zv E’—é 7§ z |

Sekil 2.18 (a) Tek tabakali (b) Simetrik ¢ift tabakali ve (¢) Asimetrik ¢ift tabakali grafenin bant yapisi
(Vajtai, 2013)
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Ust ve alt tabakalarin birbirine géreceli potansiyeli, potasyum ile doplama seviyesi
degistirilerek ayarlanabilir. K noktasinda, doplanan potasyum miktarina gore
farkedilebilir bir bosluk olusturulup, ortadan kaldirilabilir. Bu nedenle grafenin bant
aralig1 disaridan uygulanan ¢apraz bir elektrik alan1 (6r. gegitte voltaj sapmalariyla) ile
degistirilebilmektedir. Bu durumdan dolay:1 grafen enerji aralig1 ayarlanabilen bilinen
ilk yariiletken malzemedir. Elektron yogunluguna bagli aralik degerleri
modellendiginde 1 V/m'lik alanlarin kullanilmasiyla 0,2 eV aralik degerlerinin elde

edilebilecegi gortlmistiir (Vajtai, 2013).

2.4.2.4 Optik Ozellikler

Tek tabakali grafenin basarili bir sekilde eksfoliasyonu, optik ozelliklerinin
bilinmesiyle miimkiindiir. Tek tabakali grafenin optik mikroskop ile tespiti, lizerinde
yaklastk 300 nm kalinliginda SiO tabakasi olusturulmus bir silisyum althgin
kullanimiyla miimkiinken, tabaka kalinlignt 200 nm olan bir altlikla, sadece 10
tabakadan, yani genel olarak kabul edilen grafit/grafen gecisinden kalin numuneler
gozlemlenebilmektedir. Grafen levhalarin kontrasti sadece SiO; kalinligina degil ayni
zamanda kullanilan 15181in dalgaboyuna da baglidir. Sekil 2.19°da beklenen kontrast
degisimleri SiO2 kalinligiin ve monokromatik 1s1gin dalgaboyunun bir fonksiyonu
olarak Fresnel teorisine gore c¢ikarilmustir. Ayrica grafenin karmagsik reflektif
indeksinin grafitinkiyle ayni oldugu (n=2,6-1,3i), yani dalgaboyundan bagimsiz
oldugu sonucuna varilmistir. Bu durum grafitin grafen levhalarina paralel bir elektrik
alanina optik tepkisinin/yanitinin diizlem-igi elektromanyetik yapida olmasiyla
aciklanabilir. Grafenden dolayr 151k yogunlugunda meydana gelen azalma goreceli
olarak diisiik oldugundan gozlemlenen kontrasta bakilarak grafen tabakalarinin sayisi

belirlenebilinir.
Sheehy ve Schmalian (2009) tarafindan 15181n tek tabakali ve c¢ift tabakali grafen

tarafindan absorblanma oranlar1 sirasiyla %2,3 ve %4,6 olarak 6l¢iilmiis ve bu oranin

lineerligini 5 tabakaya kadar siirdiirdiigii gortilmiistiir.
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Sekil 2.19 Kontrastin dalgaboyu ve SiO- tabakasinin kalinligina gére degisimi (Blake ve diger., 2007)

2.4.2.5 Termal ve Termoelektrikse! Ozellikler

Balandin ve diger. (2008) tarafindan yapilan deneysel calismalarda tek tabakali
grafenin 1s1l iletkenliginin yaklasik 5300 W/(mK) oldugu ve oda sicakliginda ortalama
775 nm'lik serbest fonon mesafesine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu deger grafitin
limiti olan 2000 W/(mK)'dan oldukga biiyiiktiir. Ayrica bu degerin tabaka sayisi ile
ters orantili oldugu, cift tabakali grafende oda sicakliginda K ~2800 W/(mK) olan 1s1l
iletkenligin, 4 tabakali grafende 1300 W/mK'ya diistiigii de tespit edilmistir.

Termoelektrik gii¢ (TEP), numuneye sabit bir sicaklik gradyani uygulanmasi
halinde numune boyunca gelisen gerilimdir. Grafen i¢in oda sicakliginda 80pV/K'lik
termoelektrik giic degeri elde edilmistir. Elektron tasiniminda kuantum Hall etkisine
benzer sekilde, yiiksek manyetik alan altinda da kuantize TEP etkisi gézlenmistir.
TEP, grafende negatif degerlere sahip olacak sekilde dahi degistirilebilmektedir.
Grafen nanoseritler i¢in ¢ok yliksek TEP degerleri (6r. 1,6 nm'lik seritlerde 4 mV/K)
elde edilebilecegi tahmin edilmektedir. Karsilastirma olarak deneysel olarak 6l¢tilmiis
en ylksek deger SrTi2O3 heteroyapilarinda mevcut iki boyutlu elektron gazlari igin
elde edilmis 850 pV/K olup, grafit i¢in bu deger en fazla birka¢ pV/K seklinde elde
edilebilmistir. Tek duvarli karbon nanotiiplerde TEP degerinin teorik ve deneysel
olarak 60 nV/K oldugu ispatlanmis ve grafene gore diisiik oldugu goriilmiistiir. S10>
althik {izerine biriktirilen grafen iizerinde metalik elektrotlarin olusturuldugu bir

nanoyapida, 30 mV/K'lik termoelektrik katsayis1 gozlemlenmistir (Dragoman, 2007).
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2.4.2.6 Kimyasal Ozellikler

Grafenin yapisindaki tiim karbon atomlart 2 ayri1 yiizeye de ait oldugundan,
kimyasal 0Ozelliklerin tamamen yiizey kontroliinde oldugu soylenilebilinir.
Nanoseritlerde ise kenarlar, reaktivite tizerinde daha biiyiik etkiye sahiptir. Sherma,
Baik, Perera ve Strano (2010) tarafindan tek tabakali grafenin, ¢ift veya daha ¢ok
tabakalilara kiyasla yaklasik 10 kat daha reaktif oldugu goriilmiistiir.

Gerischer-Marcus elektron taginim teorisine gore yapilan tahminlere bakildiginda
armchair ve zigzag grafen nanoseritler reaktivite konusunda birbirine zit trendlere
sahiptir ve armchair yapililarda genislik reaktiviteyi arttirirken, zigzag yapililarda bu
durumun tersi sozkonusudur. Grafenin diazonium ve nitren reaksiyonlariyla
fonksiyonellestirilebilmesi ve reaktant tiirlerin kovalent baglarla yapiya eklenmesi
halihazirda miimkiindiir. Fonksiyonellestirilme, elektron tasinim 6zelliklerine etkisi
yoluyla iletkenlikte meydana gelen degisiklikler incelenerek gézlemlenebilir. Bunun
yaninda diazonium tuzlari ve polietilen imin yardimiyla grafen iizerinde p ve n doplu
bolgelerin olusturulmas: da olasidir. Bu durum o&zellikle tek bir grafen film
kullanilarak p-n jonksiyonlarin olusturulmasinda yararlidir (Farmer, Lin, Afzali-
Ardakani ve Avouris, 2009).

2.4.2.7 Manyetik Ozellikler

Grafit kokenli malzemelerde yiiksek sicaklik ferromanyetikligi 6nemli arastirma
konularindan biridir. Yazyev ve Helm (2007), grafende manyetikligin bosluk hatalari
ya da hidrojenin kimyasal sogurulmasi yoluyla indiiklenebildigini gostermistir. Ayrica
yapmin da (zigzag-armchair) manyetik Ozellikleri etkiledigi tespit edilmistir
(Bhowmick ve Shenoy, 2008). 20 K altindaki sicakliklarda ferromanyetik olusumlarin
daginik bir sekilde yapida mevcut oldugu goriilmiistiir. Mikrogdzenekli karbon da,
yiiksek sicakliklarda egimli grafenden kaynaklandig: diisiiniilen bir ferromanyetiklik
sergiler. Azot ve karbon implante edilmis nano boyutlu elmas partikiilleri ise oda
sicakliginda ferromanyetik histerezis egrisine sahiptir. Wang ve diger. (2008), grafen
oksitin hidrazin kullanilarak kismi indirgenmesiyle hazirlanmis ve argon atmosferinde

degisik sicakliklarda tavlanmis numunelerde, oda sicakliginda, ferromanyetiklik
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goriildiigiinii gostermislerdir. Eksfoliasyon (EG), nanoelmastan doniistiirme (DG) ve
ark buharlagtirma (HG) yontemleri ile elde edilen ¢esitli numunelerin manyetik
Ozellikleri {izerine yapilan bir ¢alismada alan sogutma (FC) ve sifir alan sogutma
(ZFC) sartlar1 arasinda 300 K yakininda bir ayrilik oldugu gériilmiistiir. Sekil 2.20°de
eksfoliasyon ve ark buharlastirma numunelerinin 500 Oe (oersted) alan altinda
manyetizasyonun sicaklikla nasil degistigi verilmistir. Ayrihik 1 T (tesla) alan
uygulandiginda ihmal edilebilir bir seviyeye inmekte ve neredeyse yokolmaktadir.
Grafen numunelerde FC ve ZFC verileri arasinda goriilen ayrilik spin camlar1 ve
siiperparamanyetik malzemelerle benzerlik gostermektedir. Biitiin numuneler igin
Curie-Weiss sicakliklart negatif degerler olarak tespit edilmistir. Bu durum ise
antiferromanyetik etkilesimlerin mevcut oldugunu isaret etmektedir. 1 T de Olgiilen
degerlere bakildiginda sicaklik diistiikce manyetizasyonun degerlerinde yer yer pik
degerler goriilmektedir. Bu manyetik anomalilerin sebebi antiferromanyetik ve
ferromanyetik diizenlerin baskinlik kurma istegi ile ilgilidir. Yiiksek manyetik alanlar,
ferromanyetik yiginlarin siralanmasini ve FC ve ZFC verilerinin arasindaki farkin
azalmasini saglamaktadir. Verilerin, farkli manyetik durumlarin birlikte bulundugu,
perkolasyon benzeri bir duruma da isaret edebilecegi belirtilmektedir. Bu durumda
ferromanyetik yiginlar tanimli bir ferromanyetik geg¢is sicakligina katkida
bulunmamaktadir. Bu davranis mikrogozenekli karbonunkine benzerdir. Teorik
hesaplamalara gore grafen tabakasinda antiferromanyetik davranis mevcut iken,

tabakanin kenar kisimlarinda ferromanyetik durum mevcuttur.
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Sekil 2.20 Uretim yontemi farkli grafen numunelerde manyetizasyon (H) — sicaklik (T) iliskisi (Matte,
Subrahmanyam ve Rao, 2009)
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Sekil 2.21 Manyetik histerezis egrisinin iiretim yontemi farkli grafen numunelerde degisimi (Matte,

Subrahmanyam ve Rao, 2009)

Grafen numunelerin ayrica oda sicakliginda manyetik histerezis sergiledigi (Sekil
2.21) ve doyum miknatislanmasi Ms’in sicaklik yiikseldik¢e arttigi gorilmistiir.
Manyetik doyma sonrasi i¢ numune kiyaslandiginda ark buharlastirmas: ile elde
edilen numunede histeretik 6zellikler en iyidir. Elmastan doniistiiriilen numunede de
doyum miknatislanma degeri mevcut olsa da, ark buharlagsmas1 numunesine kiyasla
diisiik bir degerdir. ®p, Mr Ve Ms degerleri de ark buharlagtirma numunesi i¢in en

yiiksek degerlere sahiptir.

Farkl: tiirde molekiillerin adsorplanmas1 sonucunda, bu konuk molekiiliin yapisina
gore grafende tersinir diisiik spin/yiiksek spin doniisiimiiniin gergeklesebildigi
goriilmiistiir. H2O adsorpsiyonu, asitlerle etkilesim ve potasyum katkisi, nanografitin
miknatislanmasini azaltmaktadir. Bu azalmanin yalin ¢ift orbitalleriyle etkilesimler ve
grafen ile yiik transferi sonucunda gergeklestigi tahmin edilmektedir. Ayrica
kenarlarin konuk molekiiller ile etkilesimi de manyetik 6zelliklerde degisime neden
olabilir. Fiziksel sogurulan molekiiller esnek domainleri mekanik olarak bastirir ve
tabakalar aras1 mesafede azalmaya sebep olur. Bu azalma manyetik momentlerin

paralelligini bozarak net manyetik momentte de diisiise neden olur.
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Grafenin hidrojenlenmesi, tetrahedral karbon olusumunun 7 tabakalarinin
baglanabilirligini, bolgesel ¢ift baglarin zn-m enerji araligin1 ve dolayisiyla
diyamanyetikligi azaltic1 etkide bulunur. Yapida bu tir degisiklikler manyetik
duyarlilikta artisa sebep olur. Farkli miktarda hidrojen igerecek sekilde hidrojenlenmis
grafen numuneler ile yapilan testler sonucunda manyetik momentin hidrojen igerigi

arttikca arttig1 goriilmistiir (Subrahmanyam, 2011).

2.5 Grafen Elektrokimyasal Kapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorlerin performansi, hem elektrotlardaki, hem de elektrot-
elektrolit araylizeyindeki elektron ve iyon kinetiklerine ve yiik transfer hizina
dogrudan baglidir. Elektrot olarak kullanilacak karbon bazli malzemelerin, spesifik
yiizey alani, elektriksel iletkenligi ve gozenek boyutu ve dagilimi, yiiksek performans
icin ¢ok biiyiikk onem tagir. Grafen, yiiksek elektriksel iletkenligi, yilizey alani ve
tabakal1 yapist ile elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorlerde kullanim i¢in ideal bir
malzemedir. Psodokapasitorler ise, daha yiiksek kapasitans degerlerine sahip
olmalarina ragmen, uygulama alanlar1 mevcut sistemlerde gii¢ yogunluklar: tarafindan
sinirlanmaktadir. Bu durumun, diisiik elektriksel iletkenliklerinin elektron taginimini
sinirlamasindan kaynaklandigi tespit edilmistir. Ayrica, sarj-desarj islemini kontrol
eden indirgeme proseslerinin elektrot aktif malzemesine zarar vermesi de olasidir.
Grafen bu tiir kapasitorlerde de, yiiksek elektriksel iletkenligi ve mukavemeti ile 6ne

cikmaktadir.

Ancak, karbon nanotiiplerde de oldugu gibi, topaklanma ve makro diizeyde
kontroliin sinirli olmasi, grafen malzemelerin potansiyelini halen sinirlamaktadir. Lv
ve diger. (2009) tarafindan grafenin adsorpsiyon izotermleri {izerine yapilan
calismalarda, adsorpsiyonun ¢ogunlukla biiyiikk gbzeneklere erisimi olan yiizeylerde
gerceklestigi goriilmiistiir. Bu nedenle en iyi performansin elde edilebilmesi i¢in
grafen aglomerasyonu miimkiin oldugunca engellenmelidir. Grafen bazh
kapasitorlerin spesifik kapasitans ve performans 6zellikleri ise temel olarak grafenin

elde edilmesinde kullanilan yonteme baglidir. Bu nedenle degisik yontemler
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denenmekte ve elde edilen grafenlerin, kapasitor performanslari arastirilmaktadir.

Tablo 2.4’te yapilan degisik ¢aligmalar 6zetlenmistir.

Stoller, Park, Zhu, An ve Ruoff (2008), kimyasal indirgeme ile iiretilmis 705 m?/g
yiizey alanina sahip, kimyasal modifiye grafen elektrotlar ile, su bazl elektrolitte 135

F/g, organik elektrolitte ise 99 F/g’lik spesifik kapasitans degerleri elde etmistir.

Grafenin yapis1 degistirilerek, siiperkapasitor performanst daha da artirilmak
istenmektedir. Zhu ve diger. (2011), KOH ile aktivasyondan olumlu sonuglar almistir.
Yayinda, grafenin yiizey alaninin 3100 m?/g’a kadar ¢iktigi, KOH sayesinde gomiilii

levhalarin ortaya ¢iktig1 ve bu sayede ekstra gdzeneklerin kazanildigi belirtilmistir.

Jeong ve diger. (2011), bolgesel elektronik etkilesimleri iyilestirmek amacl
nitrojen ile doplanmis grafen plakalarin su bazli elektrolitte 250 F/g (1 A/g altinda)
kapasitansa sahip oldugunu gormiislerdir. 30 A/g’lik yiliksek akim yogunlugu
degerinde dahi 175 F/g’lik kapasitansin korundugu belirtilmistir. Nitrojenin grafen
levhalar arasinda ¢apraz baglara sebep oldugu ve levhalarin kivrilma oraninin arttigt

da tespit edilmistir.

Grafenin spesifik kapasitansini artirmanin bir diger yolu da, diger malzemeler ile
kompozit olusturmaktir. Grafen/Karbon nanotiip kompozitleri ultrasonik banyoda iki
bilesenin karistirilmasiyla elde edilebilmektedir. Lu ve diger. (2011), %16 nanotiip
iceren kompozitten tretilen elektrotlar ile 0,1 A/g akim yogunlugu altinda 265 F/g’lik

spesifik kapasitans degerleri elde etmislerdir.

Grafen/metal oksit kompozitleri de siiperkapasitor elektrotlar1 igin diisiiniilen
malzemelerdir. Mitra, Lokesh ve Sampath (2008), grafen/rutenyum oksit (%16,5)
kompozitinden iiretilmis elektrot ile 3 mA/cm? akim yogunlugu ile 176 F/g’lik
kapasitans degeri elde etmistir. Chen, Zhu, Wu, Han ve Wang (2010) ise MnO2/grafen

kompozitler ile 200 F/g diizeyinde kapasitans degerlerine ulagsmislardir.
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Tablo 2.4 Degisik tiretim yontemleriyle elde edilen grafen elektrotlarin elektrokimyasal performans

karakteristikleri (Rao ve Sood, 2013)

Spesifik Spesifik
. ) Akim Yogunlugu Cevrim
Uretim Yontemi | Yiizey Alam Kapasitans .
) ) (Ag?h Omrii
(m*g”) (Fg?)
Mikrodalga ile
] 463 191 0,15
Eksfoliasyon
Aktive Edilmig
) 3100 166 5,7 10000
IGO
Karbon kagit
iizerine GO - 238 0,0005 1000
kaplama
Modifiye Edilmis
705 135 0,01 -
Grafen
Grafen/Iyonik S1vi - 154,1 1 -
IGO/Polimer 1310 394 pF/cm? - -
Solvotermal IGO - 276 0,1 -
IGO/MnO; - 188 0,25 1000
Grafen/Karbon
213 1065 22,1 20000
Nanotiip
Grafen/RuQ; - 220 10 -
PANI-doplu grafen 20,2 480 0,1 -

GO: Grafen oksit, IGO:Indirgenmis Grafen Oksit

Tletken polimerler ise iyi psddokapasitif dzelliklere sahip malzemelerdir. Bu sinifta

bulunan c¢esitli polimerler ile yapilan deneyler sonucu, en iy1 performans polianilin

(PANI) bazli kompozitlerden alinmistir. Wu, Xu, Yao, Liu ve Shi (2010), kimyasal

yontemler ile tirettikleri grafen/PANI sandvi¢ yapili kompozitler ile elde edilen esnek

ve mukavim oldugu belirtilen elektrotlar 210 F/g’lik spesifik kapasitansa sahiptir.
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Tasarim ve Malzeme Secimi

Mikromekanik eksfoliasyon ile iiretilen grafen, yliksek kaliteli olmasina ragmen,
seri liretim uygulamalari sinirlh kalmistir. Calismanin bu béliimiinde, sliperkapasitor
bilesenlerinin uymasi1 gereken kriterler belirlenmis ve bu kosullar1 saglayan
malzemeler belirlenerek, mevcut ticari sistemler ile Kkarsilastirilmis ve olasi
alternatifler belirtilmistir. Sonrasinda ise mikromekanik eksfoliasyon yontemi
halihazirda yaygin olarak kullanilan bir seri iiretim yontemi olan haddeleme
yontemine uyarlanarak bir grafen siiperkapasitor elektrot iiretim yontemi diistiniilmiis
ve bu yontem ile, grafit girdisinden, sliperkapasitor iiriiniine gegis i¢in gerekli asamalar

planlanmastir.

3.1.1 Kapasitor Bilesenleri icin Malzeme Secimi

Stiperkapasitorler, elektrot malzemesi (aktif malzeme) ve elektrolit ana
bilesenlerinin yani sira, aktif malzemeye destek gorevi goren iletken bir akim
toplayici, aktif malzeme ile akim toplayici baglantisin1 saglayan bir baglayici ve iki
elektrotun temasmi engelleyen bir ayirict icermektedir. Bu bilesenlerin seg¢imi,

stiperkapasitoriin Omriinii ve performansini dogrudan etkileyecektir.

3.1.1.1 Akam Toplayict

Aktif malzemenin kendini destekleyebildigi durumlar haricinde, siiperkapasitor
elektrot malzemeleri bir akim toplayici ile beraber kullanilir. Akim toplayicinin esas
gorevi elektrot malzemesi ile siiperkapasitoriin dis elemanlar1 arasinda baglanti
kurmaktir. Akim toplayici ile aktif malzemeyi birlestirmek i¢in cesitli yollar
gelistirilmigtir:

e Akim toplayicinin aktif malzemeyi igeren bir hamur ile organik veya su

bazli bir ¢oziicii kullanilarak kaplanmasi

42



e Baglayict kullanilmadan aktif malzemenin akim toplayict {iizerine
laminasyonu

e Aktive edilmis bilesiklerin igerdigi yiizey gruplarini polimerik kopriiler
olarak kullanilmasi ve izosiyanat bazli bir diger polimer ile kaplama

yapilarak mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi.

Laminasyon yontemi ile, kalin elektrotlarda yeterince diisiik ESR degerleri elde
edilememistir. Yiizey gruplarinin ise siiperkapasitorlerde yaglanma olay1 ile dogrudan
baglantili olduklar1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle en etkili yontem baglayict hamur ile

kaplama yapilmasidir.

Akim toplayicinin se¢im kriterleri temel olarak:

1) Elektrolite karsi elektrokimyasal ve kimyasal kararlilik
2) Diisiik Maliyet

3) Diisiik Yogunluk

4) Islenebilirlik

Akim toplayicinin se¢ilmesinde en onemli etken elektrolit secimidir. Secilecek
malzeme, kullanilacak olan elektrolitin tiiriine (su bazli-organik) bagli olarak degisim

gosterecektir.

3.1.2.1.1 Organik Elektrolitler i¢in. Organik elektrolitler i¢inde kullanima uygun
malzemelerin yogunluga kars1 grafigi Sekil 3.1°de verilmistir. Maliyet ve hafiflik
bakimindan en 6ne ¢ikan malzeme, aliiminyum ve alagimlaridir. Standart aliminyum
levhalar herhangi bir isleme tabi tutulmadan akim toplayict gdrevini
gerceklestirebilmektedir, ancak bu halde iken, aktif malzemenin geleneksel
baglayicilar kullanilarak kaplanmasi yeterli giigte bir bag saglanamamaktadir. ile
karsilasilmaktadir. Bu nedenle asetamit bazli baglayicilar gelistirilmistir. Ancak bunun
yerine aliiminyuma uygulanan yiizey islemleri sayesinde aktif malzeme ile akim
toplayici arasindaki baglantinin giiglendirilmesi de miimkiindiir. Bu islem genellikle

elektrokimyasal daglama seklinde, aliiminyumun korozyona ugratilmasini igerir ve
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diisiik maliyetlidir. Aliiminyum kullaniminin bir diger avantaji ise, yiiksek 1sil

iletkenligi sayesinde, sliperkapasitoriin pasif sogutmasinda kolaylik saglamasidir.

Akim toplayici ile aktif malzeme baglantisin1 gelistirmede kullanilan bir diger
yontem ise, iki bilesen arasina ¢ok ince bir altkatman yerlestirilmesini igerir. Bu
altkatman, genellikle karbon karasindan, karbon nanofiberlerden ve nanotiiplerden

veya grafitten tretilmektedir. Ancak bu yontemin maliyeti yliksektir.

Magnezyum Alagimlari
X Metal Képiikler Alimi Assimi
ok Ivi Gminyum Alagimlari
- Gokly = Paslanmaz Celik
a Titanyum ve Alagimlari
< =
g .
& Bronz /
5 Nikel - Krom Alasimlari
g; Kabul Tungsten Alasimlan
T Edilebilir Nikel
é Kalay /
= T e ]
5 Kursun ve Alagimlari
E=]
:é’ Smirh Ginko Alasimlan B
8 Kullanim —‘—E Piring
- Karbon Celikleri———— =
= — Bakr
g
)
S
Uygun
Degil
200 500 1000 2000 5000 10000 20000

Yogunluk (kg/m?)

Sekil 3.1 Organik elektrolitler i¢in akim toplayici malzeme adaylar

3.1.2.1.2 Su Bazli Elektrolitler icin. 1k siiperkapasitor tasarimlarinda su bazli
elektrolitler kullanilmistir. Bu elektrolitler giliclii asitlerin (6r. siilfiirik asit) ve giiclii
bazlarin (6r. KOH, NaOH) seyreltik sulu ¢ozeltilerinden olusmaktadir.

Iletkenlik ve seyreltik giiclii bazlarda kullanima uygunluk énkisitlamalari ile Sekil
3.2’deki malzemelerin yogunluk - seyreltik silfiirik aside karst kararliligini
simiflandiran grafik hazirlanmistir. Maliyet gozoniline alindiginda, kabul edilebilir
secimler paslanmaz ¢elik, nikel ve alagimlar1 ve kursun alasimlaridir. Bu malzemeler
organik elektrolitte tercih edilen aliminyum alasimlarina kiyasla daha agirdir ve

daglama gibi islemler ile arayiizey ESR degerini diistirmek de sdzkonusu degildir.
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Bunun yerine ESR degerini diisiirmek i¢in 1zgara seklinde elektrotlarin kullanimi

denenmis ¢oziimlerden birisidir.

2 Cok Iyi
é Ticari Saflikta Kursun
e
i)
S
-8 Kabul Dékiim Magnezyum Alagimlar Ticari Safiikta Titanyum Paslanmaz Gelik
g  Edilebilir Dékme Demir, siinek Nikel-Krom Alasimlari
: - "~ Nikel
é — —Nike
o Titanyum Alagimlari .
= Kursun Alagimlari
=
S Stk Ticari Saflikta Ginko
= Kullanim
2 - Piring
< Ginko Alagimlar ——
'M -
5 Bronz
g
7  Uygun
Degil
2000 5000 10000
Yogunluk (kg/m?)

Sekil 3.2 Su bazli elektrolitler i¢in akim toplayici malzeme adaylari

Burada dikkat ¢ekilebilir bir diger nokta, tasitlarda halihazirda tercih edilen enerji
depolama yontemi olan akiimiilatdrlerde kullanilan elektrotlarin, kursun
alagimlarindan hazirlanmis 1zgaralarin, aktif malzemeyi igeren bir hamur ile
kaplanarak tiretildigidir. Siilfiirik asit igerisinde belirli miktarda korozyona ugrayan bu
alagimlar, siiperkapasitoriin Omriinii diisiirecek olsa da, maliyet bakimindan

kullanimlar1 distiniilebilir.

3.1.1.2 Baglayct

Baglayicinin gorevleri aktif malzeme partikiillerinin arasinda ve akim toplayici ile
giiclii bir baglant1 kurmaktir. 1972 yilinda alinan ilk elektriksel ¢ift tabakali kapasitor
patentlerinden birinde aktif malzeme ile akim toplayici arasinda i1yi bir tutunma
saglamak, ESR artisin1 ve kapasitans diisiisiiniin Oniine gec¢ilmesi i¢in ¢oziilmesi

gereken esas problemlerden biri olarak bahsedilmistir.

Elektrot lizerindeki baglayic1 miktar1 su sebeplerden dolay: diisiik tutulmalidir:
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1) Aktif malzeme partikiilleri ve aktif malzeme-akim toplayici arasinda
maksimum temasin elde edilmesi

2) Elektrolitin aktif malzeme ile temasinin engellenmemesi, goézeneklerin
baglayici tarafindan tikanmamasi

3) Cogu geleneksel baglayicinin yalitkan polimer malzemeler olmasi nedeniyle i¢
direncte artisa sebep olmast

4) Baglayicilarin inaktif malzeme olmasi ve hacimsel ve gravimetrik kapasitans

degerlerini diisiirmesi

Seyreltik asit ve baz sulu ¢ozeltilerine dayanabilme onkisitlamasi ile Sekil 3.3’teki
grafik  hazirlanmistir.  Yapist sebebiyle en diisik ESR degerleri PTFE
(politetrafloroetilen) baglayicilar ile elde edilmistir ve bu nedenle PTFE baglayicilar
stiperkapasitor endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrotlar genellikle

%3-5 PTFE igermektedir.

]
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Sekil 3.3 Baglayici malzeme adaylari

Baglayicilarin uygulanmasinda, kaplama teknolojisi, elektrotlarin kalinligini
kontrol edebilmek ve dolayisiyla hacimsel enerji ve gii¢ yogunlugu degerlerini yiiksek
tutmak icin en iyi yontemdir. 1988 yi1linda Morimoto vd. Tarafindan akim toplayicinin

su veya etanolik silispansiyon bazli PTFE-aktive edilmis karbon karisimi ile
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kaplanmasini igeren bir organik elektrolitli siiperkapasitdr tasarimi sunulmustur.
Kaplama teknolojisinin bilinen iki potansiyel zorlugu ise elektrokimyasal bakimdan
kararli baglayicilarin maliyeti ve islem sirasinda kullanilan ¢oziiciilerin buharlagtirma

veya vakum ile kaldirilmasinin gerekliligidir.

3.1.1.3 Ayiric

Ayiricilar, anot ve katotun temasini ve elektron transferini engelleyen bilesenlerdir.
Wade (2006) tarafindan yapilan arastirmada siiperkapasitor ayiricilari hakkinda su
sonuclara ulagilmistir:

1) Ayirict yiiksek-gii¢ sliperkapasitorlerinde dirence en biiyiik katkida bulunan
elemandir.

2) Siiperkapasitor direnci ile ayirict kalinligi arasinda lineer bir iliski
mevcuttur.

3) Siiperkapasitor direnci ¢alisma voltajinin bir fonksiyonudur.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak, ayiricilar igin temel gereksinimler, elektrokimyasal
denge, yiiksek gozeneklilik, yiiksek 1s1l atalet ve elektrolite karsi kimyasal kararlilik
olarak belirlenmistir. Ayiricinin miimkiin oldugu kadar ince, ancak siiperkapasitor
Omriinii azaltmayacak kadar mukavim olmasi istenmektedir. Ayrica iyi iyon iletimine
sahip olmasi ve bu bakimdan gozenekli yapida olmasi gerekmektedir. Elektriksel
bakimdan yalitkan olmali ve elektrolit ortaminda korozyona karst direng
gostermelidir. Kalinlik degerleri genellikle 15-50 pm araligindadir (Béguin ve
Frackowiak, 2013). Bu sartlar1 saglayan malzemeler igerisinde en diigiikk maliyete

sahip olan malzeme kullanilmalidir.

Ayirict segiminde bir diger 6nemli faktor ise calisma voltajidir. Kagit ayiricilar 3 V
veya daha yliksek voltajlara maruz kaldigindan oksidatif bozulma sonucu mukavemet
kaybr ve yirtilmalar s6zkonusudur. Bu nedenle yiiksek calisma voltajlarina uygun

polimerik bazli ayiricilar gelistirilmistir.

Mikrogdzenekli filmler kiigiik (5-10 nm) gozenekler icerir ve diisiik sicaklik

uygulamalarinda, organik ve asidik elektrolitler ile kullanima uygundurlar. Pamuk,
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polyester, cam, poliolefin (PE ve PP), PTFE ve PVC liflerinden iiretilmeleri

mimkindiir.

Cam lifi bazl ayiricilarda, lif boyutu genellikle 1-4 um arasinda olup, gézeneklilik
oran1 %70-90 araligindadir. Bu ayricilar kisa devreleri engellemek amaciyla 30
um’den kalin iretilirler. Ancak lifleri poliamit ile baglayan, daha ince ayiricilar da

gelistirilmistir.

Poliimit bazli ayiricilar, yliksek sicaklik uygulamalarina uygundurlar, ancak

maliyetleri yiiksektir ve 6zel iiretimlerde kullanimlar1 s6zkonusudur.

Normal sartlarda ¢alisan akiimiilatorler ve elektrokimyasal kapasitorlerde, seliiloz
kagit, polimer ve cam yiinii ayiricilar tercih edilmektedir. Ancak ¢aligma sicakligina
ve elektrolite bagli olarak alternatifler mevcuttur. Organik elektrolitler igin
mikrogdzenekli polimer veya kagit ayiricilar, su bazli elektrolitler icin ise, cam, mika

ve seramik ayiricilar kullanilmaktadir.

Poliolefin bazli mikrogdzenekli ayiricilar, yliksek gozeneklilik, esneklik, korozyon
direnci ve mukavemet Ozellikleri ve diisiik maliyetleri ile iyt bir alternatif
olusturmaktadir. Ancak poliolefinin hidrofobik yapisi nedeniyle, su bazl elektrolitler
tarafindan 1slatilamama sorunu yaganmaktadir. Bu sorunun ¢oziilmesi amaciyla asili
polimerizasyon teknikleri 1ile ylizey hidrofilligini artirict modifikasyonlar

uygulanabilmektedir.

3.1.2 Uretim Planlama

Uretim igin &nerilen islemlerin akis semasi Sekil 3.4’te verilmistir. Uretim, grafitin
bir aliiminyum akim toplayici levha {izerinde, haddeleme bazli bir yontem yardimiyla
grafen elektrotlara doniistiiriilmesini, proses kalintilariin 1s1l islem ile giderilmesini
ve diger bilesenler ile birlikte bir pakete yerlestirilen siiperkapasitoriin takiben

elektrolit dolumu ile sarjin1 kapsamaktadir.
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Elekg;’;llgﬁzga Ve Ayirict Yerlestirme Elektrolit Dolumu
Hopisxan ve Paketleme (Sarj Islemi)
1 a1 -
Elektrotlarin
Haddeleme Kesimi
] i J
Baglayici
. Uygulama (ve
Isil islem Opsiyonel
Kurutma)
\ / \ s

Sekil 3.4 Haddeleme ile grafen siiperkapasitdr liretimi 6rnek akis semasi

3.1.2.1 On Islemler

Uretim 6ncesi islemler, hadde merdanelerinin, elektrot levhanmn ve yapiskanin

hazirlanmasini kapsamaktadir.

Hadde merdaneleri her iiretim sonrasi ya da belirlenmis periyotlarda tizerlerindeki
eksfoliasyon kalintilarindan arindirilmalidir.  Bunu yapmanin kolay bir yolu,
merdanelerin perdahli kagitlar ile sarilmasi ve istenen aralikta bu kagidin yenisiyle
degistirilmesidir. Grafit/grafen kalintilarinin geri kazanimi igin ise, oksidasyon ve
alevle indirgeme gibi uygulamasi basit diger yontemlerin kullanilmasi olasidir. Elde
edilen indirgenmis grafen de, elektrotlarda kullanima uygun olup, ayni akim

toplayici/baglayict kombinasyonu ile kullanimi miimkiindiir.

Elektrot levhasi, aktif malzeme grafenin, baglayici ile ylizeyine tutunmasini
lyilestirmek amaciyla daglama uygulanmig bir aliiminyum levha {izerine, proseste
kullanilacak yapiskan ve gerekirse diger yontemler ile sabitlenmis, ince grafit
hammaddeden olusmaktadir. islemde kullanilacak grafitin levha halinde olmasi,
elektrotlarin iniformlugu bakimindan fayda saglayacaktir. Grafit levhalar, halihazirda
yaglayici 6zellikleri nedeniyle endiistride yaygin kullanima sahiptir. Levhanin, hadde

sonrasi islemlerde kullanilacak ¢oziiciilerin ve baglayici ¢ozeltisinin barindirilmasinda
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kolaylik i¢in katlanabilir kenarlar1 olan bir althik igermesi distinilmistiir. Bu

kenarlarin levhanin toplam kalinligindan bir miktar fazla olmasi yeterli olacaktir.

Polimer bazli yapiskan, iiretim baslamadan Once merdanelerin {izerine
dagitilacaktir. Bu yapiskanlar, plastiklestiriciler ile belirli oranlarda karistirildiktan
sonra ergime sicakligina yakin bir sicaklikta bekletilerek hazirlanmaktadir. Yapigkan
secimi de islem parametrelerini kontrol edeceginden secilen yapiskanin bag

mukavemetine gore degisiklikler sozkonusu olacaktir.

3.1.2.2 Haddeleme ve Isi Islem

Hadde diizenegi Sekil 3.5’te verilen gibidir. Elektrot levhasi, konveyor iizerinde,
iki yonlii hareket ettirilerek, grafitin her noktasinin merdaneler ile temast
saglanacaktir. Bu islem, tek tabakali grafen miktarinin maksimum seviyede olmasini

saglayacak sayida tekrarlanmalidir.

Yapiskan
Potasi

Akim  Grafit Levha
Toplayict

Althik Firin

iki Y6nlii Konveyor Bant
Atik Yapiskan Gideri

Sekil 3.5 Haddeleme asamasi
Haddeleme sonrasi levha iizerindeki yapiskanin giderilmesi icin 1s1l isleme tabi

tutulacaktir. Plastiklestiricilerin alkol ile ¢oziilmesi de gerekebilmektedir, bu durumda

Onerilen katlanabilir altlik kenarlar1 dik pozisyona getirilerek uygulama yapilmalidir.
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3.1.2.3 Baglayici Uygulamasi ve Diger Islemler

Baglayici uygulamas: i¢in mevcut degisik yontemler Bolim 3.1.1.2°de
Ozetlenmistir. Bu yontemlerden en yaygin kullanilani, baglayici iceren su bazli veya
etanolik bir ¢ozeltinin elektrot iizerine kaplanmasi ve kurutulmasidir. Kurutma
isleminin hizl1 yapilmasi i¢in sisteme ek bir firin eklenebilmekle beraber, levha tiretim

hattindan ayrilarak, kurumanin tamamlanmasi i¢in beklemek de bir segenektir.

Baglayicinin kurumasindan sonra, elektrotlar metal sac makaslar1 veya diger
yontemlerle uygun boyutlarda kesilerek, hiicrelere yerlestirilecek ve elektrolit dolumu

ile sarj gerceklestirilecektir.

Yontem, istege bagl olarak ayni hat iizerinde daha fazla {i¢lii merdane sistemi
kurularak tek seferde iiretilen elektrot sayisi artirilabilinir. Ancak bu durumda
sistemlerin yaninda levhalarin hareketine izin verecek kadar mesafe birakilmasi

gerekmektedir.

3.1.3 Hiicre Tasarimi

Caligmada onerilen iiretim yontemi, elektrikli tasit uygulamalarina yonelik olup,
taginabilir aygitlarin gerektirdigi hassasligi saglamamaktadir. Bu nedenle bu tasitlarin
yiiksek voltaj sartlar1 diisiinlilerek organik elektrot kullanan bir hiicre tasarimi

sunulmustur. Sekil 3.6’da siiperkapasitor bilesenlerinin basit bir dizilimi verilmistir.

1 2
Sekil 3.6 Ornek siiperkapasitdr hiicresi
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Sekil 3.6°da siiperkapasitorlerde kullanilan 6rnek bir hiicre tasarimi verilmistir. Bu
tasarim, iiretim yontemine uymasit amaciyla kismen degistirilerek Sekil 3.7’°deki
tasarim olusturulmustur. Yapilan degisikligin temel sebebi, mevcut tasarimin, liretilen
elektrot levhadan, kulakli levhalarin kesimini gerektirmesidir. Bu durum {iretim
verimini dnemli miktarda diisiirmekle beraber, kulaklarin baglantisi i¢in kaynak gibi
malzeme yapisinda onemli farkliliklara yol acabilecek yontemlerin de kullanimini

gerektirmektedir.

Pozitif
Kutup
Negatif
Kutup
Ayirici

Sekil 3.7 Onerilen hiicre tasarimi

Organik elektrolitlerin kullanimi, yaygin polimer kutularin kullanimina engel teskil
etmektedir. Bundan dolayr metal (6r. aliiminyum veya paslanmaz c¢elik) kutularin
kullanimi diistiniilmelidir. Agirlik, elektrikli tagitlarda 6nem tasidigindan en uygun

secim aliiminyumdur.

3.2 Uretim Parametrelerinin Grafen Kalitesine Etkileri

3.2.1 Optik Mikroskop ve Althk Hazirlama

Optimizasyon c¢alismalari Nikon ECLIPSE ME600D optik mikroskop kullanilarak
gerceklestirilmistir. Grafenin optik mikroskop altinda gbzlemlenebilmesi i¢in gerek
duyulan tizerinde 300 nm’lik SiO2 kapli Si altliklar, Czochralski metoduyla tiretilmis
Si kristalden kesilmis disklerden elde edilen 1 cmx1cm kare levhalarin firinda, 1100°C
sicaklikta yaklasik 6 saat bekletilmesi ile elde edilmistir. Firindan ¢ikarilan altliklar

izopropil alkol ile temizlenmistir.

52



3.2.2 Islem Sayisimin Etkisi

Hadde ile mikromekanik eksfoliasyon etkisi, ¢ift tarafli bant ile sarilmis merdane
ile yiizeyi cift tarafli bant ile kaplanan bir altlik kullanilarak olusturulmustur. 80
um’lik grafit tozu ile islem merdane ile 20, 35 ve 50 kez tekrarlanmistir. Hiz 60
mm/s’de sabit tutulmustur. Bantlar toplanarak, yapiskan alkol ile ¢oziilmiis ve
ucurulmustur. Kalintilar iiretilen Si altlik iizerine alinarak, 100x biiyiitme altinda 4 ayri

goriintii alinmis ve kontrast analizi uygulanmistir.

3.2.3 Hizin Etkisi

Hadde ile mikromekanik eksfoliasyon etkisi, ¢ift tarafli bant ile sarilmis merdane
ile olusturulmustur. 60 pm’lik grafit tozu ile hizlart 20 mm/s, 60 mm/s ve 100 mm/s
olarak denenmistir. Islem sayis1 35°te sabit tutulmustur. Bantlar toplanarak, yapiskan
alkol ile ¢6ziilmiis ve ugurulmustur. Kalintilar tiretilen Si altlik tizerine alinarak, 100x

biiylitme altinda 4 ayr1 goriintii alinmis ve kontrast analizi uygulanmistir.
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.2 islem Sayisimin Etkisi

Islem sayismin elde edilen grafenin tabaka sayisia etkisini ve doniisiim miktarimni
incelemek iizere, esit miktarda (0,5 g) 80 pum’lik grafit tozu, degisik sayilarda
eksfoliasyona tabi tutulmustur. Sekil 4.1 (c)’de gosterildigi lizere, Si altlik {izerinde
grafen, tabaka sayisina gore degisik kontrastlar vermektedir. Optik mikroskop ile
hassas bir kantitatif analiz yapmak miimkiin olmadigindan, parametrelerin etkisinin

degerlendirilmesinde bu kontrastlardan yararlanilmistir.

(b)

Grafit
(>15 levha)

Grafen
(1-3 levha)

(©)

Sekil 4.1 (a) Grup 1, 100x biiylitme (b) Grup 2, 100x biiyiitme (c) Grup 3, 500x biiyiitme

Her bir grup igin althgin 4 farkli kismindan alinan mikrograflarin icerdigi 1-3

tabakali grafen kontrast basta olmak tizere diger kontrastlarin yiizdesi analiz edilerek,
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ortalamalar1 alinmigtir. Bu degerlere altlik kontrasti (oksidasyon izleri de dahil olmak

tizere) katilmamistir. Sonug degerler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 islem sayisimin iiriin tabaka sayisina etkisi

] Kontrast Baz Alinarak Tahmin Edilen Ortalama Tabaka Sayis1 (%)
Islem Sayisi
1-3 4-7 7-15 =15
20 (Grup 1) 18,4 27,2 21,8 32,6
35 (Grup 2) 41,7 15,8 22,4 20,1
50 (Grup 3) 56,4 19,5 16,3 7,8

Islem sayisinin artmasi ile beklenildigi iizere, tek tabakali grafen miktarinda artis
goriilmektedir. 50 defa uygulanan eksfoliasyon sonrasi, grafitin ¢ogu, kabul edilebilir
diizeyde grafene doniistiiriilmiistiir. Daha yiiksek parametrelerin, otomatik sistemler
ile denenmesinin ve daginik toz yapisi yerine, grafit levhalarin kullanilmasinin daha

basarili sonuclar verecegi diisliniilmektedir.

4.3 Hizin Etkisi

Hizin tek tabakali grafen olusumuna katkisini tespit etmek amaciyla, dnceden
belirlenen 3 farkli hizda (20, 60 ve 100 mm/s) eksfoliasyon gergeklestirilmis ve elde
edilen numuneler optik mikroskop altinda goériintiilenerek, kontrast analizi

uygulanmistir. Sonug degerler Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 islem hizinin iiriin tabaka sayisina etkisi

Kontrast Baz Alinarak Tahmin Edilen Ortalama Tabaka Sayis1 (%)
Hiz (mm/s)
1-3 4-7 7-15 =15
20 7,6 3,8 14,3 74,3
60 43,2 22,1 7,8 26,9
100 51,8 13,5 4,6 30,1

20 mm/s hiz uygulanan numunede grafen miktarinin asir1 derecede az oldugu
gorilmiistiir. Bu durumun uygulanan enerjinin, grafit levhalarin1 ayirmada yetersiz

kalmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Miktarin, 60 mm/s hiz uygulanan
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numunelerde ani bir artis gostermesi bu durumu dogrular niteliktedir. 100 mm/s hizin
kulllanildig1 numunelerde ise yine bir miktar artis gozlemlense de, bir 6nceki hiza gore

cok biiytlik bir gelismenin saglanamadigi sdylenebilir.
Islem sayisinda oldugu sekilde, daha yiiksek hizlarm, otomatik sistemler ile

denenmesinin ve daginik toz yapisi yerine, grafit levhalarin kullanilmasinin daha

basarili sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.
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BOLUM BES
SONUCLAR

Bu calismada grafen siiperkapasitorlerde kullanilacak elektrotlarin iiretimi igin,
uygulamasi basit ve tek tabakali grafen elde orani yiiksek, ancak seri liretime uygun
goriilmeyen bir grafen iiretim yontemi olan mikromekanik eksfoliasyon yontemi,
yaygin olarak kullanilan bir seri liretim yontemi olan haddeleme islemine uyarlanarak,
sistem dis hatlartyla modellenmistir ve seri lretim icin diisiinlilen diger iiretim

yontemleri ile fizibilite ve maliyet karsilagtirmalar1 yapilmastir.

Stiperkapasitor bilesenlerinin {iretime nasil entegre edilecegi ve saglamasi gereken
kriterler belirtilerek, malzeme segimleri ve alternatifler belirlenmis ve uygun bir son

iirtin tasarim1 yapilmistir.

Onerilen sistemde grafen kalitesini belirleyen iki esas parametre, islem sayis1 ve
hizin etkilerini tespit etmek iizere farkli parametreler kullanilarak eksfoliasyon
uygulanmis ve elde edilen numuneler optik mikroskop altinda incelenmistir.
Mikrograflar, literatiirde belirtilen kontrastlara gore karsilastirilarak, renk
yiizdelerinden yararlanilarak tek tabakali grafen yilizdeleri tahmin edilmeye
calistimstir. Islem sayisinin arttirldikca 1-3 tabakali grafen miktarinda énemli oranda
artis oldugu goriilmiis, hizda ise ilk artistan sonra belirli bir artig, ikinci artista ise
goreceli diisiik bir artis gozlemlenmistir. iki deney sonucunda da verim sinirh
kalmistir. Daha yiiksek parametrelerin otomatik sistemler ile denenmesinin ve daginik
toz yapist yerine, grafit levhalarin kullanilmasinin daha basarili sonuglar verecegi

diistiniilmektedir.

Calisma sonucunda oOnerilen yontemin, giinimiizde hedeflenen elektrikli tasit
teknolojisinde, akiimiilatorlerin yerine gegecek grafen siiperkapasitorler igin,
akiimiilator iiretim prosesine benzerlik tasiyan, diisiik maliyetli, uygulamasi kolay bir
iiretim yontemi oldugu diisiiniilmektedir. Proseste aktif malzemeye katki maddelerinin
eklenmesi olanaginin bulunmasi da, halihazirda kesfedilen ¢esitli gelistirmelere de

kolay adapte olmas1 bakimindan olumludur. Ancak yontem, grafen siiperkapasitorlerin
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taginabilir cihazlar ve benzeri diger potansiyel uygulamalarinda kullanima uygun
degildir. Bu uygulamalar i¢in grafitin kismi donilisiimii yeterli olmadigindan, daha

hassas seri liretim yontemleri gerekmektedir.

Grafen stliperkapasitorler de, akiimiilator endiistrisine benzer sekilde gelistirmelere
tabi olacaktir. Calismada, aktif malzeme 6zelliklerini iyilestiren kimyasal katkilardan
kisaca bahsedilmistir. Zamanla bu katkilarin da, yonteme dahil edilmesi, daha yiiksek

kapasitans degerlerinin elde edilmesini saglayacaktir.
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