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Iki boyutlu malzemeler, ii¢ boyutlu yapilara kiyasla baskin kuantum
mekaniksel etkilerin ortaya c¢ikmasi nedeniyle farkli ve 0Ozgiin Ozellikler
sergilemektedir. Bu Ozellikler, malzemelerin fiziksel ve kimyasal davraniglarinda
belirgin degisimlere yol agmaktadir. Literatiirde diisiik boyutlu malzemelerin gaz
sensOrii, suyun tuzdan arindirilmasi, hidrojen enerjisinin depolanmasi ve batarya
uygulamalar1 gibi c¢esitli alanlarda kullaniminin ii¢ boyutlu durumlarina gore
ylizey/hacim oraminin artmasindan dolay1r daha verimli sonuglar verdigine dair
calismalarin olmasi bu tez calismasinin motivasyonunu olusturmaktadir. Bu nedenle
tez kapsaminda, bazi iki boyutlu malzemelerin yabanci atom/molekiil katkilama,
gerinim uygulama ve tabaka sayisindaki artig gibi dig etkiler altindaki elektronik ve
manyetik 6zelliklerinin degisimleri ve karbon tabanli iki boyutlu malzemelerin lityum,
lityum-siilfiir bataryalarinda kullanilabilirlikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)
tabanli niimerik yontemler yardimiyla incelendi.

Bu tez calismasinda, CroTaCs ve CryTaC,;0O, MXene yapilarinin % -3 -
%9 gerinim altinda yapisal kararliliklarini, elektronik olarak metalik ve manyetik
olarak da ferromanyetik karakterini korudugu teorik olarak ispatlandi.  FeNy
ve FeP, gibi iki boyutlu malzemelerde, gerinim uygulanmasinin ve ¢ift katman
olusturulmasinin, malzemelerin elektronik ve manyetik 6zelliklerini onemli 6l¢iide
degistirdigi gosterildi. Ornegin, tek katmanli FeN, yapisi denge durumunda 1,290
eV’luk dolayli bant arali§ina sahip Neel tipi antiferromanyetik yar iletken iken, % 5
ve %6 ¢ekme gerinimi altinda dogrudan bant araligina sahip ferromanyetik yariiletken
malzemeye doniismektedir. FeP, yapisinin ise tek katmanli durumda ferromanyetik,
cift katmanli durumda ise tabakalar aras1 antiferromanyetik 6zellik sergiledigi bulundu.
Son olarak BeN, yapisinda nokta kusurlarinin ve gaz adsorpsiyonunun etkileri detayl
bir sekilde incelendi ve bu yapilarin Hy depolama ile gaz algilama gibi uygulamalarda
kullanilma potansiyeline sahip oldugu ortaya konuldu.



Iki boyutta sp ve/veya sp? hibritlesmelerine sahip karbon yapilarinin
(Graphyne, Dodecagonal, Haecklites (5-7), GY-5, Kagome Grafen, Porous Grafen,
T-Grafen) Li-iyon bataryalarda anot malzemesi olarak kullanilabilirligi arastirildi.
Tek lityum atomunun yapilar tizerindeki tutunma enerjisi hesaplandi ve sonrasinda
lityum atom say1s1 tabakalar tizerinde kademeli olarak artirilarak yapilarin maksimum
lityum depolama kapasiteleri teorik olarak belirlendi. Buna gore yapilarin Li
atomu depolama kapasiteleri i¢in Graphyne > T-Grafen > Dodecagonal > Haecklites
(5-7) > Kagome Grafen seklinde biiyiiklik siralamasinda oldugu ve Grafen’nin
hacimli hali olan grafitten (372 mAhg™!) ii¢ ila on dort kat daha fazla depolama
kapasitesine sahip olduklar1 hesaplandi. GY-5 karbon yapisinin, tek Li atomu
ile giiclii bir gekilde baglandigi fakat ikinci bir Li atomunun yapiya tutunmasi
sonrasinda yapida olusan deformasyonla farkli bir kristal olan ¢-Grafen formuna
doniistiigii belirlendi.  Bununla beraber, Li atomunun Porous Grafen yapisina
-1,260 eV gibi zayif tutunma enerjisinden dolay:r lityum iyon bataryalarinda anot
malzemesi olarak kullanilamayacagi ortaya c¢ikarildi. Bu tez calismasinda ayrica,
Grafen, Graphyne ve Graphdiyne tek katmanlarinin lityum polisiilfiirler (Li,S,; 1 <
r < 2,1 < y < 8) ile etkilesimi, yapr icerisindeki sp baglarinin sayisinin
ve nano gozeneklerin biiyiikliigiiniin tutunma enerjisi ve yapi iizerindeki difiizyon
siirecine etkisi sistematik olarak incelendi. FElde edilen hesaplama sonuglari, sp
bag sayisi ve nano gozenek biiyiikliigiiniin Li,S; nano kiime biiyiikliigiine kadar
etkili oldugunu ve Li,S, nano kiimelerinin boyutu arttik¢a, tutunma enerjilerinin
Grafen, Graphyne ve Graphdiyne tek katmanlarinda neredeyse benzer oldugu tespit
edildi. Diflizyon bariyer enerjisi degerleri agisindan, Li,S, nano kiimelerinin Grafen
tizerinde kolayca go¢ edebilecegi, ancak Graphdiyne ve 6zellikle Graphyne iizerindeki
nano gozenek biiyiikliikleri nedeniyle daha zor hareket edecegi belirlendi. Son
olarak,lityum siilfiir bataryalarinda goriilen mekik etkisini incelemek amaciyla iki
Li,S, nano kiimesi ayn1 anda Grafen, Graphyne ve Graphdiyne tek katmanlari iizerine
konularak optimizasyon gerceklestirildi. Elde edilen teorik sonuglar, iki Li,S, nano
kiimenin de tek katmanli yapilara giiclii baglandigim fakat Li,S, nano kiimelerin
birbirlerine baglanmadigini boylece istenmeyen uzun lityum polisiilfit zincirlerinin
olusmayacagini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Li-S, Li-iyon, Batarya, Iki Boyutlu Malzemeler, Grafen,
Graphyne, Graphdiyne, Dodecagonal, GY-5, Haecklites (5-7), Kagome Grafen, Porus
Grafen, T-Grafen, DFT, Depolama, Kusur, Gerinim, DFT, ab-initio
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Two-dimensional materials exhibit different and unique properties
compared to three-dimensional structures due to the emergence of dominant quantum
mechanical effects. These properties lead to significant changes in the physical and
chemical behavior of materials. The motivation for this thesis is that there are studies in
the literature showing that the use of low-dimensional materials in various fields such
as gas sensors, water desalination, hydrogen energy storage and battery applications
yields more efficient results due to the increase in surface/volume ratio compared to
their three-dimensional state. Therefore, within the scope of this thesis, the changes
in the electronic and magnetic properties of some two-dimensional materials under
external effects such as foreign atom/molecule doping, strain application and increase
in the number of layers and the usability of carbon-based two-dimensional materials in
lithium, lithium-sulfur batteries were investigated with the help of density functional
theory (DFT) based numerical methods.

In this thesis, it is theoretically proved that CryTaC, and CroTaCoO, MXene
structures retain their structural stability, electronically metallic and magnetically
ferromagnetic character under strain of -3% - 9%. In two-dimensional materials such
as FeN, and FeP,, it has been shown that the application of strain and the formation
of double layers can significantly change the electronic and magnetic properties of the
materials. For example, the monolayer FeN, structure is a Neel-type antiferromagnetic
semiconductor with an indirect bandgap of 1.290 eV in the equilibrium state, whereas
under 5% and 6% tensile strain it transforms into a ferromagnetic semiconductor with
a direct bandgap. The FeP, structure was found to exhibit ferromagnetic properties
in the monolayer state and interlayer antiferromagnetic properties in the bilayer state.
Finally, the effects of point defects and gas adsorption on the BeN, structure were
investigated in detail, showing that these structures have the potential to be used in
applications such as H, storage and gas sensing.

The usability of carbon structures with sp and/or sp? hybridizations in two
dimensions (Graphyne, Dodecagonal, Haecklites (5-7), GY-5, Kagome Graphene,
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Porous Graphene, T-Graphene) as anode materials in Li-ion batteries was investigated.
The trapping energy of a single lithium atom on the structures was calculated and then
the maximum lithium storage capacity of the structures was theoretically determined
by gradually increasing the number of lithium atoms on the layers. Accordingly, the Li
atom storage capacities of the structures were found to be in the order of magnitude of
Graphyne > T-Graphene > Dodecagonal > Haecklites (5-7) > Kagome Graphene and
were calculated to be three to fourteen times higher than graphite (372 mAhg~!), the
bulk form of Graphene. The GY-5 carbon structure was found to be strongly bound by
a single Li atom, but after a second Li atom was attached to the structure, the structure
deformed into a different crystal, 1)-Graphene. However, it was revealed that Li atom
cannot be used as an anode material in lithium ion batteries due to its weak binding
energy of -1.260 eV to Porous Graphene structure. In this thesis, the interaction of
Graphene, Graphyne and Graphdiyne monolayers with lithium polysulfides (Li,S,;
1 <x < 2,1 <y < 8) and the effect of the number of sp bonds and the size
of nanopores in the structure on the attachment energy and diffusion process on the
structure were systematically investigated. The obtained calculation results show that
the number of sp bonds and nanopore size are effective up to Li;S, nanocluster size,
and as the size of Li, S, nanoclusters increases, the trapping energies are almost similar
in Graphene, Graphyne and Graphdiyne monolayers. In terms of diffusion barrier
energy values, it was found that Li,S, nanoclusters can easily migrate on Graphene,
but more difficult on Graphdiyne and especially Graphyne due to their nanopore size.
Finally, optimization was performed by placing two Li, S, nanoclusters simultaneously
on Graphene, Graphyne and Graphdiyne monolayers to study the shuttle effect seen in
lithium sulfur batteries. The theoretical results show that both Li,S, nanoclusters are
strongly bonded to the monolayer structures, but the Li, S, nanoclusters are not bonded
to each other, thus avoiding the formation of unwanted long lithium polysulfide chains.

KEYWORDS: Li-S, Li-ion, Battery, Two Dimensional Materials, Graphene,
Graphyne, Graphdiyne, Dodecagonal, GY-5, Haecklites (5-7), Kagome Graphene,
Porus Graphene, T-Graphene, DFT, Storage, Defect, Strain, DFT, ab-initio
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1. GIRIS

Konstantin Novoselov, Andre Geim ve calisma arkadaglarinin 2004
yilinda sentezlediklerini duyurduklar1 bal pete8i yapisina sahip tek karbon atomu
kalinligindaki iki boyutlu (2D) grafen tabakasi malzeme bilimi ve nanoteknolojide
devrim niteliginde bir etki yaratmistir (Novoselov ve dig. 2004). Olaganiistii mekanik,
elektriksel ve termal ozellikleri (Geim ve Novoselov 2007; Lee ve dig. 2008;
Balandin ve dig. 2008), grafeni elektronik, enerji depolama, kompozit malzemeler
ve biyomedikal uygulamalar1 gibi cesitli alanlarda son derece c¢ekici hale getirmistir
(Geim ve Novoselov 2009; Yoo ve dig. 2008; Stoller ve dig. 2008; Rafiee ve
dig. 2009; Kim ve dig. 2010; Yang ve dig. 2010). Ornegin, daha hizli ve
daha verimli transistorler, yiiksek kapasiteli piller ve esnek elektronik cihazlar gibi
yenilik¢i teknolojilerin gelistirilmesinde grafen 6nemli bir rol oynamaktadir (Meric
ve dig. 2008; Kim ve dig. 2009; Lin ve dig. 2010; Bae ve dig. 2010). Grafenin
bagarisi, diger iki boyutlu malzemelerin de var olabilecegine dair merak uyandirmis
ve bu yondeki arastirmalarin yapilmasini tesvik etmistir. Yapilan ¢alismalar yeni iki
boyutlu molibden disiilfiir (MoS;) (Sun ve dig. 2017), hekzagonal bor nitriir (h-BN)
(Liu ve dig. 2003) ve fosforen (Donarelli ve Ottaviano 2018) gibi malzemelerinde
sentezlenmesine sebep olmustur. Bu yeni 2D malzemelerin her birinin kendine 6zgii
ozellikleri olup, elektronik, fotonik, kataliz ve sensor teknolojileri gibi alanlarda
potansiyel uygulamalara sahiptirler (Radisavljevic ve dig. 2011; Wang ve dig. 2012;
Chhowalla ve dig. 2013; Liu ve dig. 2014a; Laturia ve dig. 2018). Bu nedenle,
bu tez ¢alismasinda bazi yeni iki boyutlu malzemelerin elektronik, manyetik ve 1sisal
ozellikleri, dig etkiler (noktasal kusur, gerinim, tabaka sayis1 degisimi) altinda c¢esitli
uygulamalarda kullanimlari ile karbon tabanli iki boyutlu malzemelerin lityum iyon ve
lityum siilfiir bataryalarinda anot malzeme olarak kullanilabilirlikleri temel prensiplere
dayali yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory, DFT) (Hohenberg ve
Kohn 1964; Kohn ve Sham 1965; Parr 1980) yardimiyla arastirllmigtir. Asagida bu

tezde ele alinan konular ile ilgili detayl bilgi sunulmugtur.



Iki boyutlu malzeme ailesinin son zamanlarda one cikan iiyelerinden biri
olan MXene’ler, benzersiz fiziksel ve kimyasal Ozellikleriyle malzeme bilimi ve
nanoteknoloji alaninda biiyiik ilgi gérmektedirler (Naguib ve dig. 2011; Gogotsi ve
Anasori 2019). Cr,TiAlIC, MXene malzemesinin deneysel olarak sentezlenmesi (Liu
ve dig. 2014b) ve ultra ince Cr,TiCo T, MXene yapisinda manyetik gecisin deneysel
olarak gozlemlenmesi (Hantanasirisakul ve dig. 2020), bu tiir malzemelerin manyetik
dogasinin teorik ve deneysel olarak incelenmesinin Onemini artirmistir. Deneysel
calismalarin yanisira, DFT tabanh teorik hesaplamalar ile dinamik ve 1sisal kararh
12 yeni cift gecis metalli MXene tek tabakasinin varligi ispatlandi (Anasori ve dig.
2015a). Bu malzemelerin elektronik, mekanik ve manyetik 6zellikleri yalin ve farkh
yiizey sonlandirma gruplari icin incelendi. Bu ¢ift ge¢is metalli MXeneler icerisinden
CryTaC, ve CraTaCy0O4 sirasiyla oda sicakligi iistiinde ve altinda sahip olduklari Curie
sicakliklar ile ilgi cekmektedirler. Bu tez caligmasi ile ilk kez, CroTaC, ve oksijen ile
fonksiyonellestirilmis hali olan CroTaC20, MXene yapilarinin, gerinim etkisi altinda
manyetik ve elektronik ozelliklerinin degisebildigi ve spintronik uygulamalar i¢in
potansiyel malzemeler olabilecekleri yapilan DFT simiilasyon hesaplamalari ile ortaya

konuldu (Bilican ve dig. 2023).

Yukarida da bahsedildigi lizere, mekanik gerinim uygulamak iki boyutlu
malzemelerin manyetik Ozelliklerini 6nemli Olciide degistirebilen bir parametredir
ve bu Ozellik, spintronik ve manyetoelektronik uygulamalar acisindan biiyiik bir
potansiyel tasimaktadir. Gerinim etkisi, malzemenin atomik Orgiisiinii degistirerek
degis-tokus etkilesimlerini, manyetik anizotropiyi ve manyetik faz gecislerini
degistirebilir. Ozellikle iki boyutlu van der Waals manyetik malzemeler, mekanik
gerilmeye duyarli manyetik gecis sicakliklar1 ve spin diizenleri sergileyerek esnek ve
ayarlanabilir manyetik cihazlar i¢in umut vaat etmektedir. Yapilan teorik ¢aligmalar,
ornegin Crls ve 1T-CrTe, gibi 2D ferromanyetik malzemelerde, uygulanan gerinme
altinda ferromanyetikten antiferromanyetige gecisi tetikleyebildigini gostermektedir

(Lv ve dig. 2015; Wu ve dig. 2019a). Bu nedenle, gerinim miihendisligi, 2D



manyetik malzemelerin islevselligini artirmak ve yeni nesil manyetik nanoteknoloji
uygulamalarin1 miimkiin kilmak i¢in 6nemli bir strateji olarak one ¢ikmaktadir. Bunu
yani sira iki boyutlu tek katmanli yapilar cift katman oldugunda da elektronik ve
manyetik ozellikleri ayarlanabilmektedir (Huang ve dig. 2017; Cao ve dig. 2018). Bu
tez calismasi kapsaminda, gectigimiz yillarda teorik olarak kararliliklar1 kanitlanmig
(Zhang ve dig. 2022b) 2D FeN, ve FeP, yapilarinin manyetik Ozelliklerinin ve
elektronik bant yapilarinin gerinim ve katman arttirma yontemiyle ayarlanabildigi
gosterildi.  Ozellikle, FeP, yapisinin denge durumunda ferromanyetik ozellik
sergiledigi, ¢ift katmanli hale getirildiginde ise antiferromanyetik davranis gosterdigi
belirlendi. Boylece, kristal yapilara gerinim uygulandiginda ve katman sayilarinda

degisiklik yapildiginda manyetik 6zelliklerinin de etkiledigi ortaya konuldu.

Grafen’in en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi de Fermi enerji seviyesinde yiik
tastyicilarinin kiitlesiz fermiyonlar gibi hareket etmelerini saglayan Dirac konisine
sahip olmasidir (Novoselov ve dig. 2004). Bu Kkiitlesiz yiik tastyicilar etkin kiitle
olmadan hareket edip, yliksek tasiyici hareketliligi ve diisiik diren¢ saglamaktadirlar
(Neto ve dig. 2009a). Grafen gibi Dirac konisine sahip iki boyutlu diger malzemeler:
silisen, germanen, stanen seklinde siralanabilir (Cahangirov ve dig. 2009; Davila ve
dig. 2014; Kadioglu ve dig. 2016). Son yillarda bu grup-IV elementi iceren 2D
malzemelere ek olarak yiiksek anizotropik mekanik ozelliklere ve Fermi enerjisinde
dogrusal Dirac konisine sahip kararl1 ZnN, ve CdN, 2D malzemelerin varlig1 ortaya
kondu (Liu ve dig. 2022). Benzer sekilde Dirac konisine sahip, BeNy (beryllonitrene),
tek katmanli yap1 da yakin zamanda arastirilmistir (Bykov ve dig. 2021; Zhang ve
dig. 2022c). Bir ve iki boyutlu BeN, ve MgN, nanomalzemelerinin anizotropik yiik
taginimi teorik olarak incelenmistir (Berdiyorov ve dig. 2022). Berilyum ve nitrojen
atomu yoklugunda 2D BeN, tabakasinin NH3 veya CO, gazi ile etkilesimi (Lakshmy
ve dig. 2023a; Mahmoudi ve dig. 2022a), Li atomu katkilanmig BeN, yapisinin CO,
gazi ile etkilesimi (Pu ve Luo 2021a) ve kusursuz BeN, tabakasinin H,S, CO, CO,
H,, NH3, NO, NO,, SO, gaz molekiilleri ile etkilesimi (Xie ve dig. 2022a) yogunluk



fonksiyoneli teorisi ile literatiirde incelenmistir. BeN, tek tabakali yapisinin deneysel
olarak sentezlenmis olmasi bu tez ¢alismasinin motivasyonlarindan bir tanesi olmustur
ve ilk defa bu tez caligmasi ile BeNy tek tabakasi i¢inde sentezlenme sirasinda olugmasi
muhtemel noktasal kusurlarin (Be, N tek atom boslugu, Be-N c¢ift atom boslugu, Be
<= N yer degistirme ve Stone—Wales (SW) kusurlar1) varlig1 durumunda elektronik
ve manyetik 6zelliklerin degisimi ile kusursuz ve kusurlu BeN, tek tabakasinin CO,
CO,, Hy, H,O ve Oy gaz molekiilleri ile etkilesimi incelenmigtir (Erdem ve di8.
2024). Hesaplama sonuclari, noktasal kusurlarin BeN, tek tabakasina ait elektronik
bant yapisini1 degistirdigini (tek N boslugunda 0,172 eV dogrudan bant araligina sahip
yari iletken, Be <= N yer degistirme kusurunda 0,256 eV bant aralikli yar1 iletken),
ozellikle BeN, yapisinin CO gazini tutmada giiclii bir aday oldugunu ve Be <=

N yer degistirme kusurlu BeN, tek tabakasinin 0,355 eV H, gazi tutunma enerjisi ile
hidrojen depolama uygulamalarinda kullanilabilir bir aday malzeme oldugunu ortaya

cikarmisgtir.

Tiim bunlarin yanisira nanoteknolojinin hizla gelismesi, kablosuz iriinlerin
yayginlagsmasina onemli Olgiide katki saglamistir. Bu iriinlerin etkin bir sekilde
calisabilmesi icin enerji ihtiyact kacimilmazdir.  Enerji; 1s1, elektrik, mekanik
ve kimyasal olmak iizere cesitli formlarda depolanabilir.  Ozellikle, kimyasal
enerji depolanip piller araciligiyla elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir ve bu
pillerin bir araya gelmesiyle olusan yapiya da batarya adi verilmektedir (Winter
ve Brodd 2004). Bataryalar, giiniimiizde modern teknolojik cihazlarin vazgecilmez
bir parcasi haline gelmistir.  Telefonlar, POS cihazlar, elektrikli ev aletleri,
otomobiller, bilgisayarlar, radyolar, televizyonlar, fotograf makineleri, saatler ve
uzaktan kumandalar gibi bir¢ok iiriinde batarya kullanilmaktadir. Pil teknolojisinin
tarihgesi, 1800 yilinda Alessandro Volta tarafindan pilin icadi ile baglar ve 1836
yilinda John Frederick Daniell tarafindan gelistirilen Daniell hiicresi ile devam eder
(Cecchini ve Pelosi 1992; Daniell 1836). Giiniimiize kadar; Kursun-Asit (Pb-Asit)
bataryalar1 (Jafari ve Rahimpour 2020), Nikel-Kadminyum (Ni-Cd) bataryalari(Green



1999), Nikel-Metal Hidrit (Ni-MH) bataryalar1 (Arya ve Verma 2020), Lityum-Iyon
(Li-iyon)! ve Lityum-Siilfiir (Li-S) bataryalar1 gibi ¢esitli batarya tiirleri iizerinde
calismalar yapilmistir (Liu ve dig. 2017; Fang ve dig. 2017; Li ve dig. 2018b; Li
ve dig. 2018a; Li ve dig. 2019; Xu ve dig. 2020; Li ve Fan 2020).

Bataryalarin teknolojik uygulamalarda kullanilabilir olmasi icin ¢evre dostu,
giivenli, siirdiiriilebilir, uzun 6miirlii, iiretilebilir ve ekonomik olmalar1 gerekmektedir.
Bu ozelliklerden herhangi birinin eksikligi, bataryalarin ticarilesmesine engel
olabilmektedir.  Giiniimiizde elektrikle calisan bircok iirlinde 6zellikle Li-iyon
bataryalar tercih edilmekte olup, bu bataryalar ticari olarak ilk kez 1991 yilinda Sony
tarafindan kullanilmigtir (Li ve dig. 2018b). Bu bataryalarin avantajlarinin yani sira
bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu dezavantajlardan biri, Li metalinde biriken
dendrit yapilar1 nedeniyle elektrolit yapisinin bozulmasi ve bataryanin sismesine
yol agmasidir (Aurbach 2002; Goodenough ve Kim 2009). Ikinci dezavantaj ise
artan insan popiilasyonu ve yiiksek enerji talepleri karsisinda, Li-iyon bataryalarin
enerji yogunlugunun (>500 Whkg!) yetersiz kalmasidir (Armand ve Tarascon
2008). Halihazirda Li-iyon bataryalarin teorik enerji yogunlugu yaklasik 387 Whkg™*
civarindadir (Bruce ve dig. 2011; Choi ve Aurbach 2016). Enerji yogunlugundaki
bu yetersizlik, bilim insanlarini siirekli olarak yeni batarya teknolojileri arayigina
itmektedir. Enerji yogunlugu yiiksek bataryalardan olan Li-S bataryalari, ilk olarak
1962 yilinda Herbert ve Ulam tarafindan incelenmistir (Herbert ve Ulam 1962). Li-S
bataryalar1 (lityum siilfiir bataryalar1), yaklasik 2600 Whkg~! gibi yiiksek bir enerji
yogunluguna sahiptir (Hassoun ve Scrosati 2010; Ding ve dig. 2014; Robinson ve
dig. 2021). Bu, Li-S bataryalarimin Li-iyon bataryalara kiyasla yaklasik 6-7 kat daha
yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir. Li-S bataryalarinin enerji
yogunlugunun yiiksek olmasi, bu teknolojiye olan ilgiyi de artirmaktadir (Robinson
ve dig. 2021). Ayrica, siilfiir elementinin ekonomik olarak uygun maliyeti, ticari

olarak kullanilan LiCoO, bataryalara kiyasla oldukca diisitk maliyetli bir alternatif

ILi-iyon bataryalarinin gelistiricileri olan John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham ve Akira
Yoshino’a 2019 Nobel Kimya Odiilii verilmistir.



sunmaktadir (Gaines ve Dunn 2014; Yang ve dig. 2020). Siilfiir, organik bir
ametal olarak cevre dostu bir malzeme olup, bataryalar i¢in arzu edilen 6zellikleri
saglamaktadir (Conder ve dig. 2017). Ancak, Li-S bataryalarda da dendrit olusumu
gibi bir problem bulunmakta olup ticarilesmelerinin 6niine gecmektedir (Robinson ve
dig. 2021). Bunun yanu sira, siilfiir elementinin diisiik iletkenligi (1x10~!% Sm~!), Li-S
bataryalarin performansini azaltmaktadir (Ding ve dig. 2014). Performansi artirmak
icin genellikle karbon bazli iletken veya yariiletken katki maddeleri eklenmektedir

(Robinson ve dig. 2021).

Grafen’nin kesfinden sonra tiirevi olan bagka karbon yapilar da ortaya ¢ikmaya
baglamistir. Bu yapilardan bazilar1 olan Graphyne (Baughman ve dig. 1987; Narita
ve dig. 1998), Graphdiyne (Baughman ve dig. 1987), Kagome grafen (Chen ve
dig. 2018), Porus grafen (Jiang ve dig. 2009), Fullerene (Kroto ve dig. 1985), ve
karbon nanotiipler (Iijima 1991), bataryalar dahil olmak iizere bir¢ok teknolojik alanda
kullanilabilirlikleri teorik olarak bazi caligmalarda gosterilmistir (Song ve Li 2021;
Dresselhaus ve dig. 2001). Son yillarda bir¢ok arastirmaci popiiler olan Li-S bataryalar
tizerinde calisarak literatiire onemli katkilar saglamistir. Jand ve arkadaslarinin (2016)
yaptig1 calismada, saf ve kusurlu grafen iizerine Li-S nano kiimeleri® yerlestirilmis
ve tek katman ile nano kiimeler arasindaki etkilesimler incelenmistir. Arastirmanin
sonuglari, kusurlu bolgelerin grafen’nin Li polisiilfiirleri yakalama kabiliyetini 6nemli
Olciide artirmadigim ve bu nedenle Li-S bataryalardaki performansi iyilestirmedigini
gostermigtir. Ayrica, Sg, LiS ve LiyS gibi bilesenlerin zayif iletkenligi nedeniyle Li-S
bataryalarin ticarilesmesini engellenmektedir (Ding ve dig. 2014; Robinson ve dig.
2021). Bu nedenle, performansi artiracak karbon bazli iletken veya Li-S molekiilleriyle
etkilesime girdikten sonra iletken 6zellige sahip olacak yari iletken malzemelerin

kesfedilmesi gerekmektedir.

Bu tez calismasinda; karbon atomlarinin periyodik diziliminden elde edilen

2D Dodecagonal grafen(Song ve dig. 2013a), Graphyne, GY-5 (Graphyne Benzeri

“Nano kiime (cluster); malzeme biliminde, birka¢ atomdan veya molekiilden olusan kiiciik yap1
kiimelerine verilen isimdir.



Karbon Yapi-5) (Ivanovskii 2012), Haecklites (5-7) (Ivanovskii 2012), Kagome
grafen, Porus grafen, T-grafen (Majidi 2017) ve Graphdiyne(Haley 2008) gibi
yapilarin dinamik ve 1sisal kararliliklari literatiir ile uyumlu olarak elde edildi.
Secilen bu 2D karbon yapilarinda karbon-karbon baglar1 sadece sp? veya sp + sp?
hibritlesmelerine sahiptir. Yapi icerisinde sp baglarinin olmasi karbon zincirlerinin
varlig1 ile saglanir ve bu da yapr icerisindeki bosluklarin biiylimesine neden olur.
Bahsedilen bu karbon zincirlerinin olusturdugu bosluklar birim alan basina diisen
karbon atomu yogunlugunu azaltmaktadir. Ayni zamanda bu bosluklar daha fazla
Li atomu veya LiS nano kiimesi tutunmasina yardimci olabilir. Ayrica, karbon
yogunlugunun azalmasi, bataryalarin agirliginin azalmasi: anlamina da gelmektedir.
Bu da, batarya teknolojisinde istenen bir durumdur. Tiim bu motivasyonlar yardimi
ile bu tez ¢alisgmasinda iki boyutlu karbon yapilarinin Li iyon ve Li-S bataryalarda
anot malzemesi olarak kullanilabilirligi incelendi. Ilk olarak, yukarida adi gecen
karbon yapilarin kristal formlar1 olusturularak literatiir ile uyumlu sonuclar elde
edildi. Daha sonra karbon yapilar iizerine Li atomlarinin sayist arttirilarak goreli
tutunma enerjileri bulundu. Maksimum Li depolama seviyeleri bulunarak, agik devre
voltajlar1 hesaplandi. Bir diger Li batarya tiirii olan Li-S bataryalarinin incelenmesi
icin Li,S, nano kiimelerinin grafen, Graphyne ve Graphdiyne 2D karbon tabakalari
ile olan etkilesimleri incelendi. Graphyne, grafen’deki benzen halkalar1 aralarina
sp hibritlesmesi yapan karbon zincirlerinin yerlestirilmesiyle olusan yar1 iletken bir
malzeme olup, Haley (2008) tarafindan sentezlenen karbon yapisina verilen isimdir.
Graphdiyne ise, iki benzen halkas1 arasina diasetilenik bir karbon zinciri eklenmesi ile
olusan yari iletken bir malzeme olup, yine Haley tarafindan sentezlenmistir. Bu tez
caligmast ile ilk kez grafen, graphyne ve graphdiyne malzemelerinde bulunan sp?/sp +
sp? karbon baglarindan 6zellikle sp bag sayisinin Li, S, nano kiimelerinin yapt iizerine
tutunma enerjisine katkisinin ne oldugu teorik olarak incelendi. Elde edilen sonuclar,
karbon tabanl1 yapilarda bulunan sp? baglarinin ve bu baglarin sayisinin kiigiik boyutlu
Li,S, kiimelerinin yap: iizerine tutunma enerjisini son derece etkiledigini ortaya

koymaktadir. Bununla birlikte, Li, S, kiimelerinin boyutunun artirilmasiyla elde edilen
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tutunma enerjileri, grafen, graphyne ve graphdiyne tek tabakalarinda neredeyse benzer
sonuglar vermektedir. Li,S, kiimeleri i¢in elde edilen difiizyon bariyer enerji degerleri,
grafen iizerinde kiimelerin gociiniin kolay olabilecegini, ancak graphdiyne ve 6zellikle
graphyne iizerinde yapilardaki gozenek aglarimin Li,S, kiimelerini tutacak gsekilde
tuzaklama islevi gormesi nedeniyle gociin zor oldugunu gostermektedir. Ayrica,
Li,S, nano kiimelerinden dendrit olugumunu aragtirmak amaciyla Li, S, kiimelerinin
grafen, graphyne ve graphdiyne yapilar tizerinde cifter sekilde tutunmasi da bu tezde
incelenmistir. Sonuglarimz, Li,S, nano kiimelerinin birbirlerine baglanmadig1 ve

uzun polisiilfiir zincirleri olusturmadigini gostermistir.

Bu tezin icerigi su sekildedir. Birinci boliimde yukarida ayrintili olarak verilen
girig boliimii bulunmaktadir. Tezin ikinci boliimiinde, kristal yapilar ve baglanma
cesitleri hakkinda kisa bilgiler, bu tez calismasinin teorik hesaplamalarinin temelini
olusturan yogunluk fonksiyoneli teorisi ve bu teoride kullanilan yaklagimlar gibi
kuramsal temeller dzetlenmistir. Ugiincii boliimiinde ¢alismada kullanilan hesaplama
metodu verilmistir. Dordiincii boliimde iki boyutlu kristal yapilarin sahip oldugu bazi
ozellikler literatiire de atif yapilarak verilmis ve bu tez calismasi kapsaminda incelenen
2D CryTaCs, CryTaCy04, FeNy, FeP, ve BeNy yapilarina ait elde edilen sonuclar
verilmigtir. Beginci boliimde bazi karbon tabanli iki boyutlu malzemelerin Li-iyon
bataryalarda anot materyali olarak kullaniminin ve bazi karbon tabanh iki boyutlu
malzemelerin Li-S bataryalarinda kullaniminin incelendigi ve elde edilen sonuglarin
ayrintili olarak sunuldugu kisimdir. Altinci ve son boliimde ise bu tez ¢alismasi
kapsaminda incelenen tiim malzemeler icin elde edilen sonuclar kisaca yorumlanmis
ve daha sonra yapilmast muhtemel calismalarin neler olabilecegi hakkinda oOneriler

sunulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kristal Yapi

Kfristal yapi, atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin belirli bir diizen i¢inde ii¢
boyutlu uzayda periyodik sekilde tekrarlanmasi ile olusur. Bu diizen, birim hiicre ad1
verilen ve kristalin tiim 6zelliklerini tagiyan en kiiciik yap1 biriminin tekrar etmesi ile
saglanir ve bir kristal yapi, orgii ve baz bilesenlerinin birlesimiyle tanimlamr. Orgii,
atomlarin veya iyonlarin ii¢ boyutlu uzayda diizenli ve periyodik bir sekilde yerlesimini
belirleyen noktalar dizisidir. Baz ise, 6rgii noktalarina yerlesen atom, molekiil veya
iyon gruplarini ifade etmektedir. Orgii ve baz birlikte, kristal yapinin hem geometrik
diizenini hem de kimyasal bilesimini tanimlar ve bu birlesim, maddenin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini belirleyen kristalin 6zgiin yapisim olusturmaktadir. Ozetle,
Sekil 2.1°de gosterildigi iizere oOrgii kristalin diizenini, baz ise bu diizenin iceriksel

dolgusunu temsil eder (Kittel 2004).

Orgii Baz Kristal
e e o o o .........
e o o o o .........
e o o o o °F .. = .........
e e o o o .o.o.o.’;:‘
o o o o o ® @ © 60

Birim
Hiicre

Sekil 2.1: Orgii noklalarina baz ilave edilerek olusturulan iki boyutlu kristal yapu.
Kesikli ¢izgi kare 6rgiiniin birim hiicresini gostermektedir.

Kristal, atom veya atom gruplarimin ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak
dizilmeleriyle olustugu icin, kristal 6rgii her 6rgii noktasindan ayn goriiniir. Bir 6rgii

noktasi koordinat baglangici olarak secilirse o zaman herhangi bir 6rgii noktasinin yeri,



R = niay, + Neds + nsas (21)

konum vektoriiyle belirlenebilir. Burada, nq, no, ng birer tam say1 ve aj, as, as
vektorleri koordinat baglangicindan ¢ikan ve farkli dogrultudaki ii¢ en yakin komsu
orgii noktasina giden orgii baz vektorleridir (Sekil 2.2 (a)). Orgii 6teleme vektdrlerinin
(a;, ag, ag) iizerine kurulan paralelkenar prizmaya ilkel hiicre adi verilir ve bu
orgii vektorlerinin bulundugu eksenler arasindaki agilar («, 3 ve ) ile karakterize
edilir (Sekil 2.2 (a)). Bir kristal R oteleme vektorii altinda invaryanttir' ve bir
orgii noktasindan bagka bir orgii noktasina bu 6teleme vektoriiyle ulagilabilinir (Omar
1975). Diger bir degisle, bir R konumunda gozlenen kristal atomlarimin dizilimi, a;
(2 = 1,2, 3) orgii 6teleme vektorlerinin bir tamsay1 kadar 6telenmesi ile ulagilan her

R’ noktasindan da ayni1 goriiliir;

Rl =R + nia; + neas + nzas . (22)

@ (®)

Sekil 2.2: (a) a;, a; ve ag orgii vektorleri ve R oteleme vektoriiniin gosterimi.
Boyal1 bolge kristal yapinin ilkel hiicresini gostermektedir. (b) Ters orgiide
Wigner-Seitz ilkel hiicresinin gosterimi.

'Invaryant: Déniisiimler altinda degeri degismeyen nicelik.
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Ters orgiideki en kiiclik hiicre (ilkel hiicre) Wigner-Seitz hiicresi olarak
adlandirilir.  Sekil 2.2 (b)’de gosterilen bu hiicre, sec¢ilen orgii noktasindan en
yakin komsu Orgii noktalarina c¢izilen dogrularin orta dikmelerine ¢izilen dogrularin
birlestirilmesi sonucunda olusan en kiiciik alanli (hacimli) bolgedir. Bu hiicrenin
periyodik olarak dizilimi ile tiim uzay doldurulabilir. Ozellikle kat1 hal fiziginde,
elektronlarin bir kristaldeki hareketini anlamak igin kullanilan Brillouin bolgeleri?,

Wigner-Seitz hiicresinin gercek uzay yerine ters uzaydaki® kargihgidir.

Uc boyutta kristaller 7 farkli hiicre tiiriine gore gruplandirilirlar ve bu
gruplandirma en kiiciik birim elemanmi olan ilkel hiicrenin sahip oldugu orgii
parametrelerinin (a;, as, as; «, 5,7y) degisimine gore yapilir. Bu kristal sistemler;
kiibik (a; = ay; = ag,aa = = v = 90°), tetragonal (a; = ay # az,a =
g = v = 90°), ortorombik (a; # as # az,a = [ = v = 90°), trigonal
(a; = ap = az,a = [ = v # 90° < 120°), hekzagonal (a; = ay, # a3z, =
f = 90° ve v = 120°), monoklinik (a; # as # a3, a = v = 90° # [3) ve triklinik
(a1 # ay # ag, o # [ # ) olarak isimlendirilirler. Her sistem, 6rgii parametreleri ve
simetri iglemleri altinda degismez kalmalarina gore ayirt edilir. Yukarida bahsedilen
bu yedi kristal sistemin birim hiicrelerinin kdselerinde, hiicrenin olusturdugu hacmin
merkezinde, hiicrenin yiizey merkezlerinde veya taban merkezlerinde 6rgii noktalari
bulunabilir ve ii¢ boyutta toplamda on dort farkli orgii tiirii elde edilir (Kittel 2004;
Omar 1975). Kristal sistemlerinin siniflandirilmasi, malzemelerin fiziksel 6zelliklerini

anlamak ve uygulamalarda kullanmak i¢in temel bir ¢erceve sunmaktadir.

2Brillouin bolgesi, kristal yapilarin ters uzayinda en temel simetrik yap1 blogunu temsil eden bir
bolgedir. Brillouin bolgesi, bir kristal orgiisiiniin ters uzayda olusturdugu periyodik yapidaki ilk
boliimdiir. Kristalin simetrisini ve dalga 6zelliklerini incelemek icin kullanilir.

3Ters uzay (reciprocal space), bir malzemenin atomik diizeni ve kristal yapisini analiz etmek icin
kullanilan matematiksel bir kavramdir. Gergek uzayin Fourier doniistimii olarak tanimlanir ve kristal
orgii noktalariin yer aldig1 bir uzaydir.
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2.2 Iki Boyutlu Orgii Cesitleri

Iki boyutta kristal 6rgii, bazlarin diizlem iizerinde diizenli yapilarda dizilimi
seklinde tamimlanir. Bu tiir orgiiler, 6zellikle kat1 hal fizigi ve malzeme biliminde
yaygin olarak incelenir. Iki boyutta bes temel 6rgii cesidi yer almakta olup, bunlar Sekil

2.3’te sergilenmektedir. Tarali bolgeler Wigner-Seitz hiicrelerini temsil etmektedir.

(a)  Kare Orgi (b) Dikdértgen Orgii (¢) Merkezi Dikdortgen Orgii
@ 6 o e o o ®
e o e e o
a a
o ]
b b ¢
(d) Egik Orgii (e) Altigen Orgii
o [ [ [ o o
o @ o e o o
az \i 120°
a
® ®
b b

Sekil 2.3: Iki boyutlu 6rgii tiirleri. Tarali bolgeler: Wigner Seitz hiicresi.

Kare orgiide atomlar, bir kare 1zgara olusturacak sekilde diizenlenmistir. Sekil
2.3 (a)’da her atom en yakin dort komsu atoma esit a orgii parametresi mesafesinde yer
alir. Eksenler birbirine esit olup, aralarindaki ag1 90 °’dir. Atomlarin dikdortgen bir
1zgara olusturacak sekilde dizilmesi ile dikdortgen orgii olusmaktadir (Sekil 2.3 (b)).
Bu yapida, en yakin komsu atomlar arasindaki mesafeler (a ve b 6rgii parametresi)
farklidir ve kare orgiiye gore daha az simetriye sahiptir. Eksen uzunluklar: farkli olup,
eksenler arasindaki a¢1 90 °’dir. Bazi kompleks metal ve alasim yapilarinda goriiliir.
Sekil 2.3 (c)’de verilen merkezi dikdortgen orgii, merkezde ve koselerde birer atom
bulunduracak sekilde bir diizen icerisinde olup, iki farkli 6rgii sabitine sahiptir. Burada
eksenler birbirine diktir. Sekil 2.3 (d)’de goriildiigii gibi, a ve b orgii parametrelerine
ve eksenler arasindaki aciya bir sinirlama getirilmez ise, sonsuz sayida orgii edilir ki bu
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orgiiye egik (oblik) orgii denir. Egik orgiide simetri, kare veya dikdortgen orgiiye gore
daha azdir. Kristal yapilarda nadir goriilen bir diizen tiiriidiir. Sekil 2.3 (e)’de altigen
(hekzagonal) orgiide atomlar, altigen bir diizen olusturacak sekilde yerlestirilmisgtir.
Her atom, alt1 en yakin komgu atoma esit 6rgii parametresi mesafesinde bulunur. Eksen
uzunluklar esit olup, eksenler arasindaki a¢1 120°’dir. Grafen ve bazi1 metalik yapilar

(6rnegin, grafit) bu oOrgii tiiriine Ornektir.

2.3 Bag Etkilesimleri

Bag etkilesimleri, atomlar, iyonlar veya molekiiller arasindaki cekme veya itme
kuvvetlerini ifade eder ve maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler. Bu
etkilesimler, bagin dogasina ve kuvvetine bagh olarak birincil baglar (giiclii baglar)
ve ikincil baglar (zayif baglar) olmak iizere iki ana kategoriye ayrilir. Birincil baglar,
kovalent bagi, metalik bag ve iyonik bag olurken, ikincil baglar van der Waals bagi
ve hidrojen bagidir. Kristalde bulunan atomlar1 bir arada tutan bes cesit baglanma
tirii oldugu bilinmektedir ve asagida bu baglanma cesitlerinin 6zelliklerine kisaca

deginilmektedir.

Kovalent bag, iki atomun degerlik (valans) elektronlarin1 ortaklagsa kullanarak
bir elektron ¢ifti olusturmasiyla meydana gelen birincil bag tiiriidiir. Bu bag, genellikle
ametal atomlar arasinda goriilir ve bagin giicli, atomlarin elektron paylasimina
olan egilimine (elektronegatiflik) baglidir. Kovalent bag, molekiillerin kararliligim
saglayarak maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler. Tekli (bir elektron
cifti), ciftli (iki elektron ¢ifti) veya iiclii (ii¢ elektron cifti) baglar seklinde olusabilir.
Bunun yami sira, kovalent baglar polar veya apolar olabilir. Ornek olarak, H,O
molekiiliindeki atomlar arasinda polar kovalent baglar bulunurken, O, molekiiliinde
apolar kovalent bag goriiliir. Kovalent bag, giiclii bir bag tipidir. Bu durum, elmasin
olaganiistii sertligi ve yiiksek erime noktas1 (>3000°C) ile kamtlanir. Tipik bir kovalent

bagin baglanma enerjisi, bag basina birkag elektron volt civarindadir (Omar 1975).
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Iyonik bag, bir atomun elektron vererek pozitif iyon (katyon) haline gelmesi
ve bagka bir atomun bu elektronu alarak negatif iyon (anyon) haline gelmesi sonucu
olusan bir bag tiiriidiir. Bu bag, zit yiiklii iyonlar arasindaki giiclii elektrostatik
cekim kuvvetine dayanir. Genellikle metal ve ametal atomlar arasinda goriiliir. Metal
atomlar1 elektron vererek kararli bir yapiya ulagsirken, ametal atomlar1 bu elektronlari
alarak oktet kuralin1* tamamlar. Tipik bir 6rnek, sodyum kloriir (NaCl) gibi tuzlardir.
Kristal yapida, her sodyum atomu tek degerlik elektronunu komsu bir klor atomuna
verir ve boylece pozitif ve negatif iyonlardan olusan bir iyonik kristal meydana gelir.
Iyonik baglar, genellikle yiiksek erime ve kaynama noktalarina, sertlik ve kirilganliga
sahip kristal yapilarin olugsmasini saglar. Ornegin, NaCl iyonik kristalinin erime
sicaklig1 801°C iken, Na ve Cl elementlerinin tek baglarina erime sicakliklar sirasiyla
97,8°C ve 63°C’dir. Iyonik kristaller, suda ¢oziindiiklerinde iyonlarina ayrilirlar ve
suyun elektriksel iletkenlik gOstermesine neden olurlar. Ayrica, iyonik bag, diger
baglara gore oldukca giicliidiir ve bir atom ciftinin baglanma enerjisi yaklasik olarak 5

eV’dir (Omar 1975).

Metalik bag, metal atomlar1 arasinda olusan birincil bir bag tiiriidiir ve metalik
ozelliklerin kaynagini olusturur. Bu bag, metal atomlarinin degerlik elektronlarim
serbest birakarak pozitif iyonlara doniismesi ve bu serbest elektronlarin bir "elektron
denizi" olusturmasiyla meydana gelir. Elektron denizi, metal atomlarinin pozitif
cekirdeklerini ¢evreler ve bu iyonlar1 bir arada tutan giiclii bir elektrostatik ¢ekim
saglar. Metaller, yiiksek elektriksel iletkenlik, mekanik dayaniklilik ve yiiksek
stineklik ozellikleriyle taninan elementlerdir. Yiiksek elektriksel iletkenlik, degerlik
elektronlarinin elektrik alan etkisi altinda kolayca hareket edebilme yeteneginden
kaynaklanir ve boylece alan yoniinde net bir elektrik akimi olusur. Benzer bir
aciklama, yiiksek 1s1l iletkenlik icin de yapilabilir.  Yiiksek yogunluk, serbest
elektronlarin giiclii ve etkili bir sekilde perdeleme yapmasina ragmen, metalik

iyonlarin sikica paketlenmesinden kaynaklanir. Yiiksek siineklik, metal baginin yone

4Oktet Kurali, atomlarin kimyasal baglar olustururken, genellikle degerlik elektron kabuklarini
doldurarak kararl bir yap1 elde etmeye egilimli olduklarini ifade eden bir ilkedir.
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bagimli olmamasinin bir sonucudur. Bu nedenle, bir dis kuvvet uygulandiginda ve
iyonlar bu kuvveti karsilamak i¢in pozisyonlarin1 degistirdiginde, elektronlar ¢ok
kiiciik ve son derece hareketli olduklarindan kolayca uyum saglarlar. Metalik bagi,
iyonik ve kovalent baglardan biraz daha zayiftir (6rnegin, sodyum elementinin erime

sicaklig1 97,8°C’dir) (Omar 1975).

Van der Waals bagi, atomlar veya molekiiller arasinda olusan zayif elektrostatik
cekim kuvvetlerinden kaynaklanan ikincil bag tiirlidiir. ~ Bu baglar, {ic temel
etkilesimden olusur: apolar molekiiller arasinda gegici dipollerin neden oldugu
London dagilim kuvvetleri, polar molekiiller arasindaki dipol - dipol etkilesimleri
ve polar bir molekiiliin apolar bir molekiilde indiikledigi dipol - indiiklenmis dipol
etkilesimleri. Van der Waals baglar1 genellikle kovalent, iyonik veya metalik baglara

gore cok daha zayif olsa da, molekiiller arasi etkilesimlerin temelini olusturur.

Hidrojen bagi, hidrojenin elektron eksikligi, diisiik kiitlesi ve yiiksek iyonlagsma
enerjisi nedeniyle olusur. Hidrojen atomunun yiiksek elektronegatiflie sahip bir
atomla (F, O ve N) olusturdugu kovalent bag sonrasinda, bagka bir molekiil ya da
aynm1 molekiildeki benzer bir elektronegatif atomla kurdugu gii¢lii bir dipol - dipol
etkilesimidir. Bu bag, kovalent bagdan daha zayif, ancak Van der Waals bagindan
daha giicliidiir. Yaklagik olarak baglar arasindaki enerji 0,1 eV dir (Kittel 2004).

2.4 Hibritlesme

Hibritlesme, atomlar arasinda kimyasal baglar olusurken elektronlarin enerji
seviyelerini degistirerek es enerjili orbitaller olusturma siirecidir. Bu siire¢, atomlarin
daha kararli yap1 olusturmasini saglar. Hibritlesme teorisi, 0zellikle kovalent baglarin

anlasilmasinda 6nemlidir. Sekil 2.4’te en yaygin hibritlesme tiirleri gosterilmektedir.

sp hibritlesme, bir s ve bir p orbitalinin birlesmesiyle olusur. Bu hibritlesme,
dogrusal geometriye sahip molekiillerde goriiliir. sp hibrit orbitalleri, 180° ac1 ile

birbirinden ayrilir.
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sp? hibritlesme, bir s ve iki p (p,, p,) orbitalinin birlesmesiyle meydana gelir.
Bu, Grafen 6rneginde oldugu gibi trigonal diizlemsel geometriye sahip molekiillerde

gbzlemlenir. sp? hibrit orbitalleri, birbirleriyle 120° ac1 olusturacak sekilde diizlemsel

bir yapida yer alir.
y y
) x x
P,
z y y
% | 2
d 3=2.42 d xz_yz dxy

Sekil 2.4: s, p, d atomik orbitallerinin karakterlerinin gosterimi. p, py, p. Ve dz2_,2,
d,, orbitallerindeki zit isaretli loblar lacivert ve beyaz olarak gosterilmistir.
dy., d., orbitalleri, d,, orbitaline benzerdir ancak yz ve zx diizlemlerinde
yer alirlar (Kaxiras 2003).

sp? hibritlesme, bir s ve ii¢ p (p,, Py, P-) orbitalinin kombinasyonu sonucu
olusur. Bu hibritlesme tiirii, tetrahedral geometriye sahip molekiillerde bulunur
(6rnegin, CH,). sp® hibrit orbitalleri, dort kosesi tetrahedronun koselerine denk
gelecek sekilde diizenlenir ve 109,5° a¢1 ile birbirinden ayrilir.

2 ve sp3d® hibritlesmeler, daha karmasik geometrilere sahip

spid, spid
molekiillerde (6rnegin, PCl;, SFgs ve IF;) goriilir. Bu hibritlesmenin goriildiigii
molekiiller, uyarilmigs durumlarda s ve p orbitallerindeki elektronlarin d orbitaline
gitmesiyle olugmaktadir. sp®d hibritlesme trigonal bipyramidal geometriyi, sp>d?

oktahedral geometriyi ve sp3d® pentagonal bipyramidal geometriyi destekler.
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2.5 Serbest ve Yari Serbest Elektron Modeli

Bant teorisi, kristallerdeki elektronlarin enerji seviyelerini ve bu seviyelerin
nasil dagildigim1 agiklar. Atomlarin bir araya gelerek kristal yapi olusturmasiyla,
atomik orbitaller birleserek enerji bantlar1 olusturur. Bu enerji bantlar1 arasinda

elektronlarin bulunamayacagi yasak enerji bolgeleri (bant aralig1) olusabilmektedir.

Serbest elektron modelinde kristali olusturan atomlarin degerlik elektronlarinin
iletim bandinda iletkenlik elektronu olarak kristal boyunca serbestce hareket edebidigi
kabul edilir. Termal iletkenlik, 1s1 s18asi, elektriksel iletkenlik, manyetik geg¢irgenlik
gibi metallerin fiziksel ©Ozelliklerinin biiyiik bir kismi bu model ile agiklanabilir.
Serbest elektron modelinde elektronun alabilecegi enerji degerleri sifirdan sonsuza
kadar oldugu i¢in bu modelde bant aralig1 olmaz, bu yiizden valans band1 (degerlik
bandi) ile iletkenlik bandi arasindaki gecisleri, manyetik transportu bu model

aciklayamaz.

Yar serbest elektron modelinde kristalin elektronik 6zelligini belirleyen bant
yapisi, bantta bulunan elektronlarin, periyodik dizilmis olan iyon potansiyelleri
ile aralarindaki zayif etkilesim kuvveti belirlenerek aciklanabilir.  Valans bandi
maksimumunda bulunup, kismen hareket edebilen elektronlar, kristal yapinin
periyodik potansiyelinden etkilendikleri igin serbest elektronlar kadar hareket
ozgiirligiine sahip degildirler. Ancak, belirli kosullar altinda (6rnegin, termal enerji
veya foton absorpsiyonu) iletim bandina gecerek serbest elektron haline gelebilirler.
Bu model sayesinde metallerdeki elektron davranisi konusunda ortaya ¢ikan sorunlara
¢Oziim saglanir ve ozellikle yalitkan, yari iletken malzemelerin elektriksel, optik ve

termal 6zelliklerini anlamak icin temel 6neme sahiptir.

17



2.6 Bloch Teoremi

Bloch Teoremi® (Bloch 1929), kuantum mekanigi ve katihal fiziginde, bir
kristal yapisindaki elektronlarin davranisim1 tanimlamak icin kullanilan temel bir
ilkedir.  Kristal yapisinin periyodikligi nedeniyle, Bloch Teoremi bu periyodik
potansiyele maruz kalan elektronlarin dalga fonksiyonlarinin Bloch fonksiyonlari ad1
verilen 6zel bir yapida olacagini 6ne siirer ve Bloch dalga fonksiyonu asagidaki gibi

verilir:

U(r) = ™ uy(r) : (2.3)

Burada, uy(r) fonksiyonu, kristal 6rgiisiiniin periyodikligine sahiptir ve R 6teleme
vektorii altinda uy (r + R) = wy(r) esitligini saglar. Denklem 2.3 ile ifade edilen Bloch
Teoremi su sekilde ozetlenebilir: Periyodik bir potansiyel altinda dalga denkleminin
ozfonksiyonlar1, e’** diizlem dalgasi ile kristal orgiisiiniin periyodikligini yansitan

uy(r) fonksiyonunun carpimi seklinde ifade edilebilir.

2.7 Hellmann-Feynman Teoremi

Hellman—Feynman Teoremi, kuantum mekaniginde kuvvetlerin veya enerji
tiirevlerinin hesaplanmasini kolaylastiran bir ilkedir ve bir kuantum sistemindeki
enerjinin A parametresine (¢ekirdegin veya elektronun pozisyonu) gore tiirevi ile
Hamiltonyen’in tiirevinin beklenen degeri arasinda bir iligski kurar. \ parametresine
bagimli olan H(, Hamiltonyeninin beklenen degeri olan [, enerjisinin A
parametresine gore bagimliligini belirler veya iligkilendirir. Hamiltonyenin beklenen

degeri asagidaki gibi ifade edilir:

Ey = Qo Holvo) : (2.4)

SBloch Teoremi, ilk defa Felix Bloch tarafindan 1929 yilinda "Uber die Quantenmechanik der
Elektronen in Kristallgittern" baglikli calismayla literatiire kazandirildi.
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Burada 1)), sistemin kuantum mekaniksel durumunu tanimlar ve A parametresine
bagli bir degiskendir. £, enerjisinin \’ya gore degisimi, A parametresine gore tiirev

alinarak elde edilir:

OE 0 O

0 (2% Hy + (0 ) + (e H o) 5)

Yukarida verilen denklemde, birinci terimde |H |+)) yerine |E|4)), iigiincii terim olan

(1)|H| yerine (| E| yazilirsa,

oE  ,0¢ o
08 211wy + wlBI 2 + w1 2 oy 26)
esitligi saglanir.  Birinci ve ikinci terimin toplaminin tiirevi (F %(Mzﬂ) = 0)

varyasyon ilkesi® geregi sifira esitlenir. Bu durum, Hellmann-Feynman Teoreminin
ortaya cikmasina olanak tanir. Hellman-Feyman Teoremi Denklem 2.7°deki gibi

gosterilmektedir.

oF)

9EN _ 1y |8HA
oA

|1hx) : (2.7)
Boylece sistem enerjisinin, iyonlarin veya elektronlarin konumlarina gore
degisimlerini hesaplamak i¢in Hellmann-Feynman Teoremi kullanilir. Bu teorem
en yaygin olarak molekiillerin kuvvetlerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir.
Ornegin, R; konumundaki bir iyonun konumu dikkate alinarak elektrostatik kuvveti

hesaplanabilinmektedir. Bu kuvvet, asagida verilen denklem ile tanimlanir:

P - )~ (ot

)=

: 0
- (VI =~ W) ey

®Varyasyon ilkesi, matematik ve fizikte fonksiyonel bir degerin ekstremum (minimum veya
maksimum) olmasint saglayan fonksiyonlari bulmak i¢in kullanilan temel bir prensiptir. Bu ilke,
fonksiyonlarin kiigiik degisimlerinin (varyasyonlarinin) incelenmesiyle optimal ¢oziimlerin bulunmasini
saglar.
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Bu denklemde ikinci ve {iigiincii terimin toplamui sifir olur. Kuvvetin son hali ise su

sekilde verilir;

oH
[¥) : (2.9)

Bu esitlik, atomik konumlara bagh olarak degisen kuvvetlerin hesaplanmasinda kritik
bir rol oynar ve kuantum mekaniksel sistemlerin derinlemesine anlagilmasin saglar

(Kohanoff 2006; Martin 2004; Feynman 1939).

2.8 Orgii Dinamigi: Fononlar

Fononlar, kristal yapidaki atomlarin titresimlerini tanimlayan kuantum
mekaniksel dalga hareketleridir. Kristal yapilar icerisindeki 1s1l titresimler, kara cisim
1sitmasinda’ termal olarak harekete gecen fotonlara benzer sekilde, termal olarak
uyarilmis fononlardan olugur. Acisal frekansi w olan esnek bir modun enerjisi, n

kuantum durumuna uyarildigi zaman enerjisi,

E=(n+ %)hw (2.10)

seklinde olur. Modun sifir noktasindaki enerjisi ise £y = (1/2)hw’dir. Burada &
sabiti, h Planck sabitinin®, 27 sayisina boliinmiis halidir. Fononlarin 6zellikleri, fonon
dispersiyon fonksiyonu veya fonon spektrumu olarak adlandirilan fonon enerjisi ile
momentum iligkisine baghdir. Fononlarin titresim davranislar: optik ve akustik modlar
olmak iizere iki ana grupta incelenir. Birim hiicresinde N tane atom bulunduran
bir kristal yapinin dispersiyon bagintisi, 3 akustik mod ve 3N-3 tane optik moda
ayrilir (Kittel 2004). Optik modlar, kristal yapidaki atomlarin agirlikli olarak
elektromanyetik etkilesimlerinden kaynaklanir. Bu modlar, fononlarin momentumu ile

titresimlerinin yoniinde hareket etmekte olup, genellikle yiiksek frekansl titresimlere

"Kara cisim 1s1mas1, termodinamik dengedeki kara cismin sicakligina bagh olarak yayilan ve
spektrumu yalnizca sicaklifina gore belirlenen elektromanyetik radyasyondur.
81, Planck sabiti, 6,62607015 x 10734 J.s° dir.
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karsilik gelmektedir. Akustik modlar ise, kristal yapidaki atomlarin agirlikli olarak
elastik etkilesimlerinden kaynaklanir. Bu modlar, fononlarin momentumuna dik
olarak titresim yapar. Akustik modlar, malzemenin elastik sabitlerini ve yogunlugunu
belirleyen mekanik ozelliklerine etki eder. Bu modlar, diisiik frekansh titresimlere
karsilik gelmektedir. Optik ve akustik modlar, malzemenin yapisal ozelliklerine ve
atomlarin kiitlelerine baglh olarak farkli frekans araliklarinda yer alir. Bu nedenle,
fononlarin optik ve akustik modlarinin spektral dagilimi, malzemenin termal, mekanik
ve elektriksel ozelliklerini belirlemede onemlidir. Sekil 2.5’te iki atomlu dogrusal bir

orgii icin optik ve akustik modlar gosterilmektedir.

w A
1 1
[2¢ <—+—>]1/2

1 2 Optik Mod l: 20\ 2

LM,
M; > M, L e\ M2
()
Akustik Mod

— k
I

a

Sekil 2.5: iki atomlu dogrusal bir 6rgii icin optik ve akustik modlar. C kuvvet sabitini,
M, ve M, atomlarinin kiitlelerini ifade etmektedir (Kittel 2004).

Sanal frekanslar, kristal yapida meydana gelebilecek titresim modlarinin
kararsiz oldugunu gostermektedir. Bu durum, kristal yapidaki atomlarin belirli
bir hareket yoniinde carpisarak enerji kaybettigi ve sistemdeki titresimlerin sonerek
azaldig1 anlamina gelir. Buna karsilik, sanal frekanslarin olmamasi, malzemenin
kararli bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Bu durum, kristal yapidaki atomlarin

titresim modlarinin tiimiiniin kararl ve enerjilerinin korundugu anlamina gelir.
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Fononlar, fotonlar gibi Bose-Einstein istatistigine uyarlar ve korunumlu
degildirler. Fononlar, atomlarin carpismalar1 ile olusabilir veya yok olabilirler ve
kristaldeki fononlar birbirleriyle termal dengededir. Ornegin, T sicakhig1 altinda
sifir spine sahip olan k. moddaki fononlarin ortalama sayisi, Bose-Einstein dagilim

fonksiyonu ile ifade edilir:

Ty = : 2.11)

Burada kg, Boltzmann sabitidir. Bu ifadeden, mutlak sifir sicaklikta kristalde hig¢
fonon bulunmadig1 acikca goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda (hw > kgT), n ~

exp ( —2“ ) olur ve bir fononun var olma olasilig1 iistel olarak kiiciiktiir. Yiiksek
kpT

sicakliklarda (kg1 > hw), n ~ % olur ve fonon sayist sicaklikla dogrusal olarak

artar (Srivastava 2022).

2.9 Cok Parcacikh Sistemlerin Hamiltonyeni

Kuantum mekaniginde Hamiltonyen, sistemin toplam enerjisini tanimlayan
bir operatordiir. Hamiltonyeni olusturan terimler sistemin kinetik enerji operatorii
ile potansiyel enerji operatoriidiir ve genellikle par¢acigin momentumu ve pozisyonu
cinsinden ifade edilir. Iyonlar ve etkilesen elektronlari iceren bir sistemi tanimlamak
icin kuantum mekaniginden ve asagidaki formda verilen cok cisimli Schrodinger

denkleminin ¢oziimiinden yararlanilir:

Hy(Rp;1;) = EY(Ry;1y) . (2.12)
Burada, H sistem Hamiltonyenini, £ sistemin toplam enerjisini, ¢ (R, r;) sistemin
durumunu tanimlayan ¢ok cisimli dalga fonksiyonu, R; iyonlarin konumunu ve r;
elektronlarin konumunu ifade eder. Iyonlar ve elektronlarin toplam kinetik enerji

operatOr terimleri sirasiyla agagidaki gibidir:
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-> o VR~ d5 Vi (2.13)
I i ¢

Burada A, Planck sabitinin 27 ile boliinmiis halini, M;, [ iyonun kiitlesini ve m,,
elektronun kiitlesini tanimlar. Iki farkli konumda (r; ve r ;) bulunan elektronun birbirini

itmesinden kaynaklanan potansiyel enerji ifadesi asagidaki gibidir:

62

(2.14)

v — 1]
Burada, e elektronun yiikiidiir. Pozitif yiiklii R; konumundaki iyon ile r konumundaki

bir elektron arasindaki potansiyel enerji terimi ise asagidaki gibi verilir:

Z I 62
— (2.15)
IR, — 1|
Burada, Z; iyonun degerlik yiikiidiir. Bir elektronun diger iyonlarin varlig1 nedeniyle

etkilesim altinda kaldig1 toplam dis potansiyel asagida verilen denklemle tanimlanir:

A 2
Viyon(r) = = > |[—€ . (2.16)

Son olarak konumlar1 R; ve R; olan iki iyonun birbirini itmesini agiklayan potansiyel

enerji terimi:

717 €2

\RII ——JRJ| 7 (2.17)
denklemi ile verilir. Cok sayida iyon ve elektrondan olusan bir sistemin
Hamiltonyeninde tiim bu terimlerin katkisini g6z Oniinde bulundurmak ve sistem
enerjisini buna gore hesaplamak gerekir. Fakat, ¢cok parcacikli sistemler i¢in
Schrodinger denkleminin tam ¢Oziimiinii analitik yollar ile yapmak imkansizdir.
Bunun yerine bazi yaklasimlarda bulunulmustur. Bu yaklagimlar hakkinda kisa bilgiler
asagida verilmistir.
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Born-Oppenheimer yaklasimi, molekiiler sistemlerdeki iyonlarin ve elektronlarin
hareketlerini birbirinden ayirarak hesaplamalar basitlestiren bir yontemdir. 1927
yilinda Max Born ve Robert Oppenheimer tarafindan Onerilmistir (Born ve
Oppenheimer 1927). Bu yaklasimda, iyon kiitlelerinin elektrona gore ¢ok daha biiyiik
olmas1 ve ayni zamanda iyon hizlarinin elektronlarinkine oranla ¢cok daha yavas olmasi
nedeniyle iyonlarin sabit bir konumda oldugu kabul edilir. Eger iyonlar hareketsiz ise,

sistemin Hamiltonyen’i su sekilde olur:

~ Z]@ Z[ZJ€2
H=- - 2T
2:”.:{[—1'Z Z |I‘Z—I'j| Z ‘R[_RJ|
(5#1) ]J(J;H)
(2.18)

Cok parcacikll bir sistemin Hamiltonyenini ifade eden yukaridaki esitlikte ilk terim
elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim iyon ve elektron arasindaki potansiyel
enerjiyi, iiciincii terim elektronlar arasindaki potansiyel enerjiyi, son terim ise iyonlar

arasindaki potansiyel enerjiyi gostermektedir.

2.10 Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimi

Cok parcacikli sistemin enerjisini bulmakta kullanilan diger yaklagim
yontemleri ise Hartree ve Hartree-Fock yaklasimlaridir.  Hartree yaklasiminda,
elektronlar birbirleriyle etkilesmeyen bagimsiz parcaciklar olarak ele alinir ve her
bir elektronun dalga fonksiyonu ¢;(r;) ile ifade edilir. Toplam dalga fonksiyonu ise

elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde tanimlanir:

Y (r;) = ¢1(r1)da(rs) - - - P (rn) - (2.19)

Bu denklemde H iist indisi Hartree’nin kisaltmasi i¢in kullanilmigtir. Bu yaklagim ile

sistemin toplam enerjisi asagidaki sekilde hesaplanabilir:
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B = (| 1]
- > (——v? i) 0)

+ = Zm _r,|r¢j¢i>
i#j

(2.20)

E* enerjisinde ¢;(r;) durumundaki elektronun i¢inde bulundugu potansiyel enerji,

1
VA (r) = +¢ Z<¢jlm|¢j> (2.21)

J#

Hartree potansiyeli olarak ifade edilir. Bu potansiyel, sadece elektronlar arasindaki
Coulomb itmesini kapsar. Hartree yaklasiminda elektronlar ayirt edilebilir parcaciklar
olarak ele alimir. Ancak, gergekte elektronlar fermiyon® olarak bilinen 1/2 spinli
ve ayirt edilemez kuantum parcaciklaridir.  Pauli disarlama ilkesi geregince, iki
fermiyon ayni kuantum durumunda bulunamaz. Bu nedenle, ¢oklu fermiyon dalga
fonksiyonunun antisimetrik olmasi gerekmektedir. Diger bir deyisle, iki elektron yer
degistirdiginde dalga fonksiyonunun isareti degismelidir. Hartree yaklagiminin dalga
fonksiyonunun antisimetrik 6zelligini icermemesi bir dezavantajdir. Hartree-Fock
yaklagimi ile bu eksiklik giderilir ve ¢ (r;) dalga fonksiyonunun antisimetrik olma
ozelligi, sistemi tamimlayan dalga fonksiyonunun Slater determinantinin ¢oziilmesi
sonrasinda ile ilave edilir (Hartree 1928; Fock 1930; Dirac 1930; Slater 1928; Slater
1951):

P = — | S . (2.22)
on(r1) on(r2) -+ on(rn)

Burada, N toplam elektron sayisini temsil eder. Iki elektronun yer degistirmesi,

Slater determinantinda elektronlarin durumunu temsil eden siitunlarin yer degistirmesi

Fermiyonlar, Fermi-Dirac istatistigine uyan ve yarim tam sayil spine sahip olan parcaciklardir.
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anlamina gelir ve bu durum determinantin isaretinin degismesiyle sonuclanir.
Hartree-Fock dalga fonksiyonu kullanilarak sistemin toplam enerjisi asagidaki gibi

ifade edilir (Kaxiras 2003):

thQ

BT = (" H) =) (] -

%

62 2
+5 Z<¢Z¢j’ ’I‘ ,’ ’¢z¢]> a Z<¢z¢]

i i

-t Vigon(7)]0:)
(2.23)
7] |6)

!,r
Varyasyon hesaplamalar1 sonrasinda tek parcacik Hatree-Fock denklemi

asagidaki gibi bulunur.

—ﬁ2 2
Vr+wyon<r>+v;H<r>] 0(8) = (0| =0y (x) = e (x) 229
J#

2me

Bu esitlikte, Hartree esitliginden farki son terimdir. Bu terim degis-tokus (exchange)
veya deg8isim terimi olarak ifade edilir. Bu terim, elektronlarin yer degistirmelerinin
sistemin toplam enerjisine yaptig1 katkiy1 temsil eder. Degis-tokus terimi, elektronlarin
dalga fonksiyonlarinin anti-simetrik yapisini ve Pauli disarlama ilkesini dikkate alarak,
sistemin enerjisini daha dogru bir sekilde hesaplanmasina olanak tanir. Bu sayede,
Hartree-Fock yaklasimi, elektronlar arasindaki karmasik etkilesimleri daha iyi yansitir
ve kuantum mekaniksel sistemlerin davranisini daha dogru bir sekilde modellemeye
yardimc1 olur.  Hartree-Fock yoOnteminin dezavantaji, elektron korelasyonunun
hesaba katilmamasidir. Elektron korelasyonu, elektronlarin konumlarina bagli olarak
birbirleriyle yaptigi anlik etkilesimleridir. ~ Her elektronun, diger elektronlarin
olusturdugu ortalama bir potansiyel i¢cinde hareket ettigi varsayilir. Elektronlarin
birbirleriyle olan anlik pozisyonlarina bagh etkilesimler gz ardi edilir. Bu durum
ozellikle, elektron-elektron etkilesimlerinin gii¢lii oldugu sistemlerde ve van der Waals

etkilesimleri gibi zayif baglanma olan sistemlerde dogruluk kaybina yol agmaktadir.
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2.11 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nin tarih¢esi, kuantum mekaniksel sistemlerin
incelenmesine yonelik yaklagimlarin gelisim siirecini yansitir. Bu teori, ilk olarak 1927
yilinda Llewellyn H. Thomas ve Enrico Fermi tarafindan birbirinden bagimsiz olarak
gelistirilen Thomas-Fermi modeliyle temellerini atmistir (Thomas 1927; Fermi 1927).
Bu model, c¢ok elektronlu sistemlerin tanimim1 dalga fonksiyonlar1 yerine elektron
yogunluguna dayandirarak onemli bir yenilik sunmustur. Sistemin toplam enerjisi,
kinetik enerji, Coulomb etkilesim enerjisi ve dis potansiyel enerjinin bir fonksiyoneli
olarak ifade edilmistir. Ancak, Thomas-Fermi modeli kuantum mekaniksel etkileri
(Pauli Disarlama ilkesi ve degisim-korelasyon etkileri gibi) dikkate almadigindan
kimyasal baglar ve molekiiler yapilar gibi sistem 6zelliklerini aciklamakta yetersiz
kalmistir. Bu donemde Paul Dirac, 1930 yilinda ayni spine sahip elektronlar
arasindaki degisim etkilesimlerini Thomas-Fermi modeline dahil ederek degisim
enerjisi fonksiyonelinin yaklagik bir formunu sunmus ve DFT nin temellerinden birini

olusturmustur (Dirac 1930).

1930’larda ortaya c¢ikan Hartree-Fock yontemi ise cok elektronlu sistemlerin
dalga fonksiyonlarina dayali bir ¢6ziim sunmus ve degisim etkilesimlerini acik bir
sekilde ele alarak Pauli Digsarlama Ilkesi ni dikkate almistir (Hartree 1928; Fock 1930).
Bu yontemle, her bir elektron ic¢in ayr1 ayr1 ¢oziim gerektiginden hesaplama yiikii
cok parcacikli sistemler i¢cin artmaktadir. Bunun yani sira elektron korelasyonlarinin
thmal edilmesi bu yontemin sinirli dogruluga sahip olmasina neden olmustur. Bu
sinirlamalar, daha sonra yogunluk temelli yaklagimlarin yeniden ele alinmasin tegvik

etmistir.

DFT’nin temel teorik cergevesi, 1964 yilinda Pierre Hohenberg ve Walter
Kohn tarafindan ortaya konmustur (Hohenberg ve Kohn 1964). Bu teoremler,
Y(r;) dalga fonksiyonuna olan ihtiyaci ortadan kaldirmigs ve DFT’yi teorik olarak
saglam bir temele oturtmustur. Hohenberg-Kohn teoremleri, iki temel teorem iizerine

kurulmustur.
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Birinci Teorem: Elektron yogunlugu (n(r)), sistemin tek bir dig potansiyelini
V(r) ve dolayisiyla temel durumdaki tiim 6zelliklerini tanimlar.  Bu teoriyi
ispatlamak i¢in farkl iki dis potansiyelin ayni elektron yogunlugunu olusturamayacagi
gosterilecektir. Bunu kanitlamak i¢in, iki farkli dig potansiyelin, V' (r) ve V'(r),
ayni n(r) yik yogunlugunu verdigini ve bu iki potansiyel arasinda basit bir sekilde
yalnizca bir sabit farki olmadigi, yani anlamli bir sekilde birbirlerinden farkli olduklari
varsayiminda bulunuyoruz. [H’nin dalga fonksiyonu ), toplam enerjisi F, dis
potansiyeli V' (r)’dir. Benzer sekilde, H'’nin dalga fonksiyonu ¢, toplam enerjisi
F’, dis potansiyeli V'(r)’dir (Kaxiras 2003). Bu Hamiltonyenlerin beklenen degeri
asagidaki gibidir:

E = (y|H[p) (2.25)

Ve

E' =@ |\H) . (2.26)

Daha sonra Rayleigh-Ritz varyasyonel prensibi'’ ile (¢, H nin taban durumu olmadi§1

i¢in),

E < @|HY) = ('|H+V' = V'|[¢))
= (W/|H' +V = V'|¢/)
= (| H'[Y) + (|(V = V) |¢)
= E'+ (@'|(V = V)¢

(2.27)

esitsizligi elde edilir ~ Buradaki esitsizlik, V(r) ve V’(r) potansiyellerinin

birbirlerinden farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde,

10Rayleigh-Ritz varyasyonel prensibi, belirli bir enerji fonksiyonelini minimize ederek bir sistemin
yaklagik ¢coziimlerini elde etmeyi amaglar.
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E' < E—={|(V=V)[¥) (2.28)

esitsizligi kanitlanabilir. Denklem 2.27 ve Denklem 2.28 toplanarak,

(E+E) <(E+E) + @[V = V)W) = @IV = V)[¥) (2.29)

esitsizligi elde edilir. Denklem 2.29’un sag tarafindaki son iki terim ele alindiginda ve

iki potansiyele kargilik gelen yogunluklarin (n(r) ve n/(r)) esit oldugu varsayildiginda,

/n’(r)[V(r) —V'(r)]dr — /n(r)[V(r) —V'(r)]dr =0 (2.30)

esitligi ortaya ¢ikar. Bu, £ + F' < FE + E’ gibi anlamsiz bir esitsizlik oldugundan
yogunluklar hakkindaki varsayimin dogru olmadigini ortaya ¢ikarmaktadir. Boylece,
V(r) dis potansiyeli ile n(r) yogunlugu arasinda birebir bir iligki oldugunu
kanitlanmaktadir. Kisacasi, n(r) taban durum elektron yogunlugu, sadece tek bir V' (r)

dis potansiyeli ile tanimlanir.

Ikinci Teorem: V (r) dis potansiyeli n(r) taban durum elektron yogunlugunu
ve taban durum dalga fonksiyonunu (7)) tanimlar. Bdylece toplam enerji, enerji
fonksiyoneli olarak yazilabilir ve taban durum enerjisi, E[n|'' enerji fonksiyonelinin
minimize edilmesiyle elde edilir. Bu teoremin de ispati, dis potansiyel dalga
fonksiyonunu belirler. Boylece dalga fonksiyonu yogunlugun bir fonksiyonelidir.
Hamiltonyen’deki V' disindaki terimler 7" + W terimleri ile tanimlanirsa, 7" kinetik
enerjiyi ve W elektron-elektron etkilesimini temsil eder. Yogunlugun evrensel

fonksiyonu F'[n(r)] asagidaki gibi ifade edilir (Kaxiras 2003):

Fln(r)] = (T + W)l|4) : (2.31)

"Enerji fonksiyoneli, elektron yogunlugu gibi bir fonksiyonun fonksiyondur.
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T ve W terimleri, tim katilarda ortaktir ve F[n(r)] fonksiyoneli elektron
yogunlugundan bagka bir seye bagh degildir (sistemden sisteme farklilik gosteren
V(r) dis potansiyeli tarafindan benzersiz bir sekilde belirlenir). Bu ¢ikarimlardan,
bir sistemin toplam enerjisinin yogunlugun bir fonksiyoneli oldugu sonucuna varilir

ve asagidaki gibi tanimlanir:

Eln(x)) = WIH1) = Fln(e)) + [ Vionyds (232)

Varyasyonel prensipten, bu fonksiyonelin V' (r)’ye karsilik gelen dogru
yogunluk ( n(r) ) i¢in minimuma ulastig1 sonucu ¢ikarilabilir. Verilen herhangi bir

V (r) ve herhangi bir diger yogunluk (n/(r)) i¢in sistemin toplam enerjisi

E['(v)] = (| H ') = Fln'(r)] + /V(r)n’(r) dr > (Y|HJy) = E[n(r)] (233)

seklinde verilir. Boylece, E[n/(r)] > E|[n(r)] esitsizligi saglanmis olur.

Hohenberg-Kohn teoremlerinin en genel ifadesi su sekilde yazilabilir:

E [n(r)] = T[n(r)] + V;yon-elektron [n<r)] + ‘/elektron-elektron [n(r)]

(2.34)
_ / n(r)V(r) dr + Fln(r)]

Burada, T'[n] kinetik enerjiyi, Viyon.ciekiron[7] iyon ve elektron arasindaki etkilesimi,

Velektron-elektron [72(T) ], elektron-elektron arasindaki etkilesimi ifade etmektedir.

Kohn-Sham yaklagimi, 1965 yilinda Walter Kohn ve Lu Jeu Sham tarafindan
gelistirilmis ve DFT’nin pratik bir sekilde uygulanmasim saglayan bir yaklagimdir
(Kohn ve Sham 1965). Bu yontem, gercek elektron-elektron etkilesimlerini dogrudan
ele almak yerine, ayn1 elektron yogunluguna sahip birbiriyle etkilesmeyen elektron
sistemini tanmimlar, boylece hesaplamalarin karmasikligi azaltilirken teorinin dogrulugu
korunmaktadir. Etkilesimsiz elektronlar varsayimi, ¢cok parcacikli dalga fonksiyonunu
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bir Slater determinant1 seklinde ifade etmek i¢in kullanilmaktadir (Denklem 2.22).
Bu durumda tek parcacik orbitalleri ¢;(r) cinsinden n(r) elektron yogunlugu ifade

edilebilir:

n@:QJWMQ . (2.35)

Denklem 2.35’de bulunan 2 ¢arpant, her bir Kohn-Sham orbitalinin spin dejenerasyonu
nedeniyle iki elektron tarafindan isgal edilebilmesinden kaynaklanir (Kuantum
mekaniginde elektronlarin iki olas1 spin durumu vardir: yukari spin ve asag1 spin).

Bu durumda yogunlugun evrensel fonksiyonu asagidaki gibidir:

mezwwm+%//%¥%hmwwﬂwm. (2.36)

Bu ifadedeki ilk terim Slater determinantindaki durumlarin kinetik enerjisini temsil
eder.  lkinci terim, F[n(r)] fonksiyonelindeki elektron-elektron etkilesimden
ayirdigimiz Coulomb etkilesimidir.  Geriye kalan iiclincii terim ise gercek cok
pacacik sistemindeki tiim etkileri iceren degisim-korelasyon terimidir (asagida ayrintili

incelenecektir).

Yogunlugun varyasyonu, toplam elektron sayisinin degismemesini saglamasi yoniinde

secilir:

on(r) = d¢; (r)ei(r) (2.37)

ve

/5n(r) dr = /5¢f(r)gbi(r) dr =0 : (2.38)

Boylece sistemin toplam parcacik sayisi saglanir. Denklem 2.39°daki tek parcacik
denklemleri, Kohn-Sham denklemleri olarak adlandirilir. Bu denklemlerin ¢oziimleri
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de Kohn-Sham orbitallerini (¢;(r)) verir:

{— 2?; V2 4 pelkin(y n(r))] ¢i(r) = €0;(1) _ (2.39)

Burada, Vi etkin potansiyeli gostermektedir:

Veff(r,n(r)) — V(I‘) +€2/ n(r/) dI'/—l— 5EX [TL(I')]

] 5r(r) (240)

Bu denklemdeki ilk terim olan V'(r), iyonlardan kaynaklanan dis potansiyeli
ve ikinci terim ise Hatree potansiyelidir. Uciincii  terim ise degisim -
korelasyon fonksiyonlarinin varyasyonel tiirevi olup degisim -korelasyon potansiyelini
X

) -

tanimlamaktadir. Degisim (e korelasyon (") fonksiyoneli ise asagidaki gibi

tanimlanir (Kaxiras 2003).

EXCn(r)] = / (e¥[n(r)] + € [n(r)]) n(r) dr . (2.41)

2.12 Degisim ve Korelasyon Yaklasimlari

Cok parcacikli sistemlerin kuantum mekaniksel ¢oziimiinde kullanilan temel
strateji, toplam sistem enerjisini birbirinden bagimsiz bilesenlere ayirarak, her bir
bilesenin toplam enerjiye olan katkisim1 ayri ayri hesaplamaktir. Bu yaklasim,
sistemdeki her parcacigin enerjisinin belirli katkilarinin analiz edilmesine ve daha
karmagik etkilesimlerin bu enerjiye nasil dahil edileceginin anlasilmasina olanak
tanir. Bununla birlikte, ¢ok parcacikli sistemlerdeki korelasyon etkisinin toplam
enerjiye katkisint dogru bir sekilde belirlemek hesaplamada ©nemli zorluklar
barindirmaktadir.  Pargaciklar arasindaki karsilikli etkilesimlerin karmasikligi,
bu etkilesimlerin dogrudan hesaplanmasinin yiiksek hesaplama zorluklarina yol

acmaktadir.
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Korelasyon enerjisi, sistemdeki parcaciklarin birbirlerine olan bagimliligindan
kaynaklanir ve degisim enerjisine ek olarak hesaba katilmasi gereken Onemli
bir bilesendir. Korelasyon etkisinin enerjiye olan katkisi, genellikle hassas ve
dogru yontemlerle hesaplanmak zorundadir. Ciinkii kiiciik bir hata bile toplam
enerji hesaplamalarinda biiyiik sapmalara neden olabilmektedir. Ancak korelasyon
enerjisinin dogrudan hesaplanmasinin zorlugu nedeniyle, genellikle bu hesaplamalar
yaklasim yontemleri ile yapilir. Cogu zaman, bu etkiler hesaba katilmadiginda sistemin

gercek fiziksel davranigi tam olarak ongoriilemez.

Buna ek olarak, degisim enerjisinin, tek parcacikli orbital fonksiyonlarina
dayali olarak nispeten iyi anlagilmis olmasina ragmen, toplam enerjiye olan katkisini
dogru bir sekilde hesaplamak da zorluklar icerir. Degis-tokus enerjisi, Pauli digsarlama
ilkesinden kaynaklanan bir etkilesimdir ve ayn1 kuantum durumundaki iki fermiyonun

bir arada bulunamamasi sebebiyle ortaya cikar.

Bu zorluklar1 asmak amaciyla, degisim ve korelasyon etkilerini tek bir terim
altinda toplamak ve daha pratik hesaplamalar gerceklestirmek i¢in cesitli yaklagimlar
gelistirilmistir. Bu yaklasimlar, degisim ve korelasyon fonksiyonelleri olarak bilinir
ve hesaplamali yontemlerin hizim1 artirmak ve dogrulugunu korumak amaciyla
kullanilir. Degisim ve korelasyon etkilerini birlestiren bu fonksiyoneller, 6zellikle
yogunluk fonksiyoneli teorisinde genis bir sekilde uygulanmaktadir. Bu teorinin
hesaplanmasinda genellikle, Yerel Yogunluk Yaklasimi, Genellestrilmis Gradyan

Yaklasimi ve Hibrit Fonksiyonelleri kullanilmaktadir.

2.12.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi

Degisim ve korelasyon yaklagimlarinin temelinde homojen elektron gazi fikri
yer almaktadir. Homojen elektron gazi i¢in son derece hassas kuantum Monte-Carlo
simiilasyonlar1, 1980 yilinda Ceperly ve Alder tarafindan yapilmistir (Ceperley ve
Alder 1980). Bu, elektronlarin pozitif bir arka plan iizerinde hareket ettigi ve toplam

sistemin elektriksel olarak noétr oldugu bir sistemdir. Elektron sayis1t N ile gazin
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hacmi V' sonsuza yaklasirken, elektron yogunlugu (n = N/V') sabit bir deger alir
ve her yerde sabit bir degere ulagir. Fiziksel olarak, bu durum, cekirdeklerin diizgiin
bir sekilde dagildig1 ve pozitif bir arka plan yiikii olusturdugu idealize bir metalin
(diizgiin yiik yogunluguna sahip metal) modelini andirmaktadir ve bu model basit
metaller icin oldukca iyi bir fiziksel modeldir (Ornegin sodyum gibi). Bu modelde
Thomas-Fermi-Dirac yaklagimini yaklagik olarak uygulama fikri, Kohn ve Sham
tarafindan 1965 yilinda Onerilmistir (Kohn ve Sham 1965). Degisim-korelasyon
enerjisi (F,.) terimi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaktadir (Koch ve

Holthausen 2001):

ELPAn) = /n(r)exo[n(r)] d’r : (2.42)

Burada, n(r) r konumundaki elektron yogunlugunu ifade ederken, exc[n(r)]
ise yogunlugu n(r) olan bir homojen elektron gazinin elektron bagina diisen
degisim-korelasyon enerjisini vermektedir. Boylelikle, £y yerel yogunluk yaklasimi
(Local Density Approximation, LDA) tanimlanmis olur. Bu yaklagimda, e¢xc(n(r))

degisim ve korelasyon katkilar1 ayr1 ayri tanimlanabilir:

excln(r)] = ex(n(r)) + ec(n(r)) ) (2.43)

€x, diizgiin bir elektron gazinda bir elektronun degisim enerjisini temsil ederken, e¢
ise korelasyon enerjisine karsilik gelmektedir. Gergek sistemlere kiyasla, degisim
enerjisini kiiciik, korelasyon enerjisini biiyiikk hesaplamaktadir (Engel ve Dreizler
2011). En yaygin ve en dogru kabul edilen LDA, Perdew ve Wang’in 1992 yilinda
yapmis olduklar1 ¢alismada sunulmaktadir (Perdew ve Wang 1992). LDA, molekiiller
gibi kiiciik sistemlerde deneye yakin sonuglar verebilmektedir. Bunun yani sira,

hesaplama maliyeti olarak da diisiiktiir.

LDA’nin eksiklikleri (Harrison 2003; Giannozzi 2005; Kohanoff 2006);
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 Sistemlerin elektron yogunluklarini, homojen olarak dagildigin1 varsaymaktadir.
Bunun bir sonucu olarak, yapilarin baglanma enerjisini ve kohesif enerjisini fazla

tahmin etme (genellikle % 20’den fazla) egilimindedir.

* Baglanma enerjisini yiliksek hesaplamasi nedeniyle bag uzunluklarim1 ve bariyer
enerjilerini diisiik tahmin etme egilimindedir. Bunlarin yani sira sistemlerin bant
araliklarim diisiik tahmin etmekte olup (yaklasik % 50°den az), kii¢iik bant araligina

sahip yariiletkenlerin metalik karaktere sahip oldugunu gosterebilmektedir.

* Hidrojen baglar1 veya van der Waals baglarini iceren zayif baglanmis sistemlerde,

bag uzunluklar1 ¢ok kisa hesaplamaktadir.

* Atomlarin c¢ekirdek bolgesindeki elektron yogunluklari, elektronlarin oldukc¢a
lokalize oldugu (bir bolgede yogunlastigl) durumlarda zayiftir. Bunun nedeni,
LDA’nin kendi kendine etkilesimi'? iptal etmede basarisiz olmasidir, ki bu durum

giiclii lokalize durumlar i¢in 6nemlidir.

* Giiclii korelasyona sahip sistemlerde (d veya f orbitallerine sahip sistemler)
Fermi seviyesinde bir enerji araligi var ise bant araligin1 diizgiin bir sekilde

hesaplayamamaktadir.

2.12.2 Genellestrilmis Gradyan Yaklasim

LDA homojen sistemlerde orta diizeyde dogruluk getirse de, genellikle
yetersizdir. Yapilarin ¢cogunun homojen olmadig1 varsayilirsa bu yaklasim oldukca
yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, elektron yogunlugunun gradyam (Vn(r)) da
hesaba katilarak yaklasim homojen olmayan sistemler i¢in uyarlanir. Bu yaklasima,
Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi (Generalized Gradient Approximation, GGA)
denilmektedir. GGA’da toplam enerji fonksiyoneli, elektron yogunlugu ve onun

gradyanina bagli genel bir fonksiyonel olarak ifade edilir (Perdew ve dig. 1996):

2Eektronlarda kendi kendine etkilesim (self-interaction), bir elektronun sistemdeki diger
elektronlarla etkilesimde bulunurken ayn1 zamanda kendi yarattig1 elektriksel potansiyelle de etkilesime
girmesi durumudur.
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ESEn] = / f(n[(r), Va(r)ld’r . (2.44)

Bu denklemde, n(r) r konumundaki yerel elektron yogunlugunu ifade eder.
Vn(r), elektron yogunlugunun konuma gore degisimini tanimlayan yogunlugun
gradyamdir.  f((n(r),Vn(r)), yogunluga ve yogunluk gradyanina bagli olan
degisim-korelasyon enerji yogunlugu fonksiyonelini temsil eder. Yaygin olarak PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof), PW91 (Perdew-Wang 1991), RPBE (Revised PBE) ve
BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) GGA fonksiyonelleri kullanilmaktadir (Perdew 1991;
Gill ve dig. 1992; Perdew ve dig. 1996; Hammer ve dig. 1999). Bu tir
fonksiyoneller, elektron yogunlugunun gradyanina bagli olduklari i¢in yari-yerel

(semi-local) fonksiyoneller olarak da adlandirilirlar (Burke ve dig. 1995).

GGA’nin LDA’ye gore farkliliklar1 (Kohanoff 2006; Finocchi 2011);

* LDA, elektron yogunlugunun homojen oldugu varsayimma dayandiindan,
elektron yogunlugundaki ani degisimleri (gradyan) hesaba katmada basarisizdir.
GGA, yogunlugun gradyanini ekleyerek, yogunluktaki bu degisimleri daha iyi

hesaplar ve yogunlugun hizli degistigi bolgelerde ( homojen olmayan sistemlerde)

daha dogru sonuglar verebilmektedir.

* GGA, genellikle baglanma enerjilerini gercek sistemlere gore daha yakin tahmin
ettiginden, bag uzunluklarini (yaklasik olarak deneysel degerlerden % 0-2 daha
biiytik) ve geometrik yapilarimi LDA’ya gore daha dogru bir sekilde tahmin

edebilmektedir.

* GGA, baglanma enerjileri LDA’ya gore daha Kkiiclik tahmin ettiginden,
yariiletkenlerde ve yalitkanlarda enerji bant araliklarin1 daha  genis
hesaplayabilmektedir. Molekiil gibi kiiciik sistemlerde LDA’ya yakin sonuclar

vermektedir.

* GGA, hidrojen baglarin1 LDA’ya gore daha iyi bir sekilde tanimlar. Fakat van der

36



Waals baglar1 gibi uzun menzilli baglar1 hala diizgiin hesaplayamamaktadir.

* GGA, giiclii korelasyonlu sistemlerde hala yetersiz kalabilmektedir. Bu tiir
sistemlere Hubbard U parametresi dahil edilerek, daha dogru sonuclar elde

edilebilmektedir.

* GGA, LDA’ya gore daha karmasik bir fonksiyonel form kullanir ve bu nedenle

hesaplama maliyeti daha yiiksektir.

2.12.3 Hibrit Fonksiyonelleri

Hibrit fonksiyoneller, DFT’de kullanilan, degisim-korelasyon enerjisinin
daha hassas bir sekilde hesaplanmasini saglayan fonksiyonel tiirleridir ve 6zellikle
molekiiler sistemlerde daha hassas enerji ve bant aralif1 hesaplamalar1 yapilmasina
olanak tanimaktadir. Hibrit fonksiyoneller, Hartree-Fock degisim enerjisi ile yogunluk
fonksiyoneli degisim enerjisi ve yogunluk fonksiyoneli korelasyon enerjisini birlestirir.

Genel formiilii ise su sekilde ifade edilir:

ERPt = BT 4+ (1 —a) BT + EOTT (2.45)

Burada E!trit hibrit fonksiyonelin toplam degisim-korelasyon enerjisi; a, degisim
enerjisinin DFT’deki payim belirleyen bir karigim kat sayisi; E'F, Hartree-Fock
degisim enerjisi; EPTT, DFT degisim enerjisi; EP™T, DFT korelasyon enerjisini
simgelemektedir. Bu formiilde kullanilan karisim kat sayisi olan a, sistemin
tiriine ve hesaplamanin hedeflerine baglh olarak seg¢ilir. Yaygin olarak kullanilan
hibrit fonksiyonellerde bu deger genellikle a = 0,25 olarak alinir (Heyd ve
dig. 2003). Hibrit fonksiyonellerin hesaplamalara dahil edilmesi bazi1 avantajlar
beraberinde getirir. Hartree-Fock degisim enerjisi kullanilarak, DFT’nin degisim
enerjisindeki eksiklikler diizeltilir ve yapilarin bant araliklarinin daha hassas bir
sekilde hesaplanabilmesine yol acar. Hibrit fonksiyonellerinin en biiyiik dezavantaj,

hesaplamanin hassas yapilmasi dolayisiyla bilyiik sistemler i¢in zaman ve kaynak
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acisindan maliyetli olmasidir. En yaygin kullanilan hibrit fonksiyonelleri; B3LYP
(Becke, 3-parametre, Lee-Yang-Parr), PBEO ve HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof)

fonksiyonelleridir.

2.13 Psodopotansiyel Yaklasimi

Kfristal yapisinda bulunan serbest elektronlarin dalga fonksiyonlari, genellikle
diizlem dalga bigiminde hareket ederler. Iyonlardan kaynaklanan potansiyel goz ardi
edilirse, bu diizlem dalgalar sistemi tam olarak ¢ozer ve elektronlarin davranigini
net bir gsekilde tanimlar. Bununla birlikte, potansiyel yeterince diizgiin oldugu
durumlarda, bu potansiyel bir pertiirbasyon olarak ele alinabilir ve yari-serbest elektron
modeli icin uygun coziimler iiretilebilir. Ozellikle hafif elementlerde, elektronlarin
dalga fonksiyonlar1 ¢cekirdege yakin bolgelerde diizgiinliiklerini kaybederek salinimlar
yapar. Buna karsin, proton sayisi fazla olan agir elementlerde cekirdek yakinindaki
elektronlarin dalga fonksiyonlari, g¢ekirdek ve ic¢ elektronlarin etkisiyle basamak
fonksiyonu gibi azalir. Iyon merkezinden uzaklastikca, iletkenlik elektronlarina
etki eden kuvvet zayiflar ve dalga fonksiyonlar1 diizleserek, diizlem dalgalar gibi

davranmaya baglar.

1940’ta Herring (Herring 1940), iyon potansiyelini tanimlamak i¢in valans
elektronlarinin dalga fonksiyonlarinin, c¢ekirdek dalga fonksiyonlar1 ve diizlem
dalgalarin lineer kombinasyonu olarak yazilabilecegini 6ne siirmiistiir. Bu modelde
uygun bir acilim katsayisi secildiginde, bu dalga fonksiyonlar1 ¢ekirdek durumlarina
ortogonal olacak sekilde elde edilir. Sonug¢ olarak, ortogonal diizlem dalgalar
iretilebilse de, bu yontemle olusturulan diizlem dalgalar istenen diizgiin davranisi
tam anlamiyla sergileyemeyebilir. Psddopotansiyel yaklagimi, atom yapisindaki
elektronlar1 kor elektronlari, valans elektronlar1 ve yari-kor elektronlar1 olarak
siniflandirmaktadir.  Cekirdege giiclii bir sekilde baglanmis olan kor elektronlar
oldukca lokalizedirler ve kimyasal baglanmaya onemli bir katki saglamazlar. Bu

yiizden cekirdek ve kor elektronlarindan gelen potansiyel katkis1 birlesik olarak hesaba
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dahil edilir. Cekirdegin etkisini daha az hisseden valans (degerlik) elektronlari,
kimyasal baglanma siireclerinde etkin rol oynarlar ve potansiyel hesaplamalarinda
onemli katki bu elektronlardan gelir.  Yari-gcekirdek elektronlari, lokalize olmus

kutuplanabilir elektronlardir ve genellikle kimyasal baglanmada aktif degildirler.

Bu bilgiler dogrultusunda, psodopotansiyel yaklasimi, c¢ekirdek ve kor
elektronlarinin hesaplamalardan ¢ikarildig1 ve sadece valans elektronlariin cekirdek
ve kor elektronlariyla olan etkilesimlerinin ortogonallik sartin1 da saglayacak
sekilde modellenen bir perdelenmis potansiyel ile temsil edildigi bir yontemdir.
Psodopotansiyel, gercek potansiyele kiyasla daha kiigiiktiir. Ciinkii dalga
fonksiyonunun kor bolgesinin disinda, gercek potansiyelin dalga fonksiyonuna
oldukca yakin bir sonu¢ vermesi istenmektedir. Bu nedenle, psddopotansiyel
yaklasimi, hesaplamalarda biiyiik bir kolaylik saglamaktadir. Ciinkii kor elektronlari
hesaplamalardan ¢ikarilarak toplam enerji ve kuvvet hesaplamalarini hizlandirir ve

basitlestirir (Kaxiras 2003; Kohanoff 2006; Martin 2004; Kittel 2004).

A ' I.g:ekirdek

N

¥ coulomb

sodo z
p 7z

AN
N

coulomb = r

Sekil 2.6: Gergek sistemlerdeki Coulomb potansiyeli (Vouomp) V€ Coulomb dalga
fonksiyonu (Wcouiomp) 1le Psddopotansiyelin  (Vpgq,) ve psodo-dalga
fonksiyonunun (W pq4,) sematik goriintimii (LeSar 2013).

39



Sekil 2.6’da gercek sistemlerdeki Coulomb potansiyeli (V ouomp), Coulomb
dalga fonksiyonu (W ouomp), psodopotansiyel (Vissd40) V€ psodo-dalga fonksiyonunun
(W pssdo) sematik goriiniimii sunulmusgtur. Voyiomp, Kor elektronlarindan gelen Coulomb
potansiyelini; V40, psodopotansiyeli; Wouiomp, Coulomb potansiyeli altindaki
dalga fonksiyonundaki salinimlari; W40, psodopotansiyelden tiiretilen diizgiin bir
psodo-dalga fonksiyonunu gostermektedir. 7. ise ¢cekirdek yarigapini ifade etmektedir.
Dalga fonksiyonunun saliniminin fazla oldugu bdlge tanimlanmasi oldukg¢a zor

oldugundan psodo-dalga fonksiyonu sayesinde bu alan basitlestirilmistir.

2.14 Molekiiler Dinamik

Molekiiler dinamik, atomlarin ve molekiillerin zaman i¢indeki hareketlerini
klasik mekanik cercevesinde modelleyen bir yontemdir. Bu yontem, Newton’un
hareket yasalarina dayanir ve sistemin atomik diizeydeki dinamik davraniglarim
incelemek icin kullanilir. Atomlarin hareketi Newton’un ikinci yasasiyla ifade edilir.

Hareket denklemleri su sekilde tanimlanir:
dzri

Burada m;, 1. atomun kiitlesini; r;, atomun konumunu ve F;, iizerine etkiyen kuvveti
ifade eder. Kuvvet, korunumlu oldugu i¢in sistemin toplam potansiyel enerjisinin

konuma gore gradyan alinarak hesaplanir ve su sekilde ifade edilir:

F, = -V, U(r) . (2.47)

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda Born-Oppenheimer yaklasimiyla,
elektronlarin hareketi iyonlara kiyasla ¢cok daha hizli oldugundan elektronlarin her
iyonik konfigiirasyonda temel durumda oldugu kabul edilir. Bu varsayim, toplam
enerjinin yalnizca iyonlarin konumlarina bagl bir fonksiyon olarak ifade edilmesini
saglar. Molekiiler dinamik, klasik Lagranjiyen ve Hamiltonyen ile agiklanabilir.
Sistemin Lagranjiyeni, toplam kinetik enerji ile toplam potansiyel enerjinin farki

40



olarak tanimlanir ve L = T — U olarak gosterilir. Burada 7, T' = %ZZ m;r?
ifadesiyle tanimlanan toplam kinetik enerjiyi ve U, toplam potansiyel enerjiyi
ifade eder. Lagranjiyen denklemleri kullanilarak sistemin hareket denklemleri
tiretilir. Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda, hareket denklemleri analitik olarak
¢oziilemedi8i icin sayisal ¢oziim yontemleri kullanilir. Bu baglamda en yaygin
kullanilan algoritmalardan biri Verlet algoritmasidir (Verlet 1967). Verlet algoritmasi,
atomlarin bir sonraki zaman adimindaki konumlarin1 mevcut ve dnceki konumlaria

dayanarak hesaplar.

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda sicaklik kontrolii biiyiik 6neme sahiptir.
Kanonik kiime (NVT) altinda yapilan simiilasyonlar, sabit sicaklik ve hacim
kosullarini igerir. Bu kosullar altinda sicaklik kontrolii saglamak icin Nose-Hoover

termostat1 (Nosé 1984; Hoover 1985) kullanilmaktadir.

ab-initio'® molekiiler dinamik (AIMD), molekiiler dinamik simiilasyonlarini
kuantum mekani8i hesaplamalariyla birlestiren bir yontemdir. Klasik molekiiler
dinamikten farkli olarak, AIMD atomlar arasindaki kuvvetleri ve enerjileri sistemin
elektronik yapisindan dogrudan hesaplamaktadir. Bu da bag olusumu ve kimyasal
reaksiyonlar gibi siirecleri yiiksek dogrulukla modellemesine olanak tanimaktadir.
Ancak, yiiksek hesaplama maliyeti nedeniyle yalnizca kiiciik sistemler (yiizlerce atom)

ve kisa zaman oOlcekleri (pikosaniyeler) i¢in uygulanabilmektedir.

2.15 Diirtiilmiis Elastik Bant Metodu

Diirtiilmiis Elastik Bant (Nudged Elastic Band, NEB) metodu, bir sistemin
iki kararli durumu arasinda ge¢is yaparken minimum enerji harcayarak izledigi yolu
(Minimum Energy Path, MEP) belirlemek icin kullanilan bir hesaplama teknigidir.
MEP, potansiyel enerji yiizeyinde iki durum arasinda en diisiik enerjili rotay1 temsil

eder ve bu yol iizerindeki en yiiksek nokta, reaksiyon hizlarinin hesaplanmasinda

3ab-initio, Latince’de "en bagindan" anlamina gelir. Deneysel veriler kullanilmadan, yalnizca temel
prensiplere (6rnegin, kuantum mekanigi yasalarina) dayanan yontemleri ifade eder.
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kritik olan harmonik Ge¢is Durumu Teorisi (harmonic Transition State Theory, hTST)
yaklagimi,'* gecis oranlarini tahmin etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. NEB
metodunda, baglangi¢ ve bitis durumlar1 arasma bir dizi goriintii yerlestirir ve bu
goriintiilerin pozisyonlar1 optimize edilerek MEP bulunur (Henkelman ve Jénsson

2000a).

NEB metodunda, goriintiiler sanal yaylarla birbirine baglanarak yol boyunca

stireklilik saglanir. Her bir goriintii iizerine etkiyen kuvvetler iki bilesene ayrilir:

F, =F! - VUR))|. . (2.48)

Paralel kuvvetler (Fy), goriintiilerin yol boyunca esit araliklarla yerlesmesini saglar.
Dik kuvvetler (—VU(R;)|.), goriintiileri MEP’e dogru yonlendirir (Henkelman ve
Jonsson 2000a). "Diirtiilmiis" ad1 verilen bu islem yalmizca dik kuvvetlere odaklanir
ve hedef yola hizli bir sekilde ulagilmasinmi saglar. Bu kuvvetleri minimize etmek i¢in

optimizasyon teknikleri kullanilir.

NEB metodu, reaksiyon mekanizmalarini, aktivasyon enerjilerini ve
gecis durumlarimi tanimlamada yardimecir olur.  Malzeme biliminde, difiizyon
mekanizmalarini, faz gecislerini ve katilardaki atomik hareketleri arastirmak igin
uygulanir.  Yiizey biliminde, malzeme ylizeylerinde adsorpsiyon, desorpsiyon ve

katalitik reaksiyonlar1 modellemek i¢in kullanilir.

“harmonik Gegis Durumu Teorisi (hnTST), atomlar ve molekiiller arasindaki etkilesimlerin minimum
enerji yolunu izleyerek bir reaksiyonun nasil ilerledigini inceler.
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3. HESAPLAMA METODU

Bu tez calismasinda, DFT bazli ab-initio hesaplama yontemi ile cok elektronlu
sistemlerin (iki boyutlu malzemeler ve nano kiimeler) deneysel verilere ihtiyag
duyulmaksizin elektronik, manyetik, mekanik ve yapisal oOzellikleri incelendi.
Cekirdek ve valans elektronlar1 arasindaki etkilesimleri tanimlamak icin diizlem
dalga tabanl Izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga (Projector Augmented Wave, PAW)
(Blochl 1994) potansiyel yontemi kullanildi.  Degisim-korelasyon terimi, PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof) fonksiyoneli (Perdew ve dig. 1992) altinda GGA yaklagimi
ile ele alindi. Niimerik hesaplamalar Vienna Ab-initio Simiilasyon Paket (Vienna
Ab-initio Simulation Package, VASP) programi (Kresse ve Hafner 1993; Kresse ve
Hafner 1994; Kresse ve Joubert 1999) ile gerceklestirildi.

Tiim hesaplamalarda, Brillouin bolgesini diizenli ve esit aralikli bir sekilde
orneklemek icin Monkhorst-Pack yontemi kullanildi (Monkhorst ve Pack 1976).
Diizlem dalga baz setinde en dogru sonucu verecek kesme kinetik enerji degeri,

72
31K+ GI* < Preame 3.1)
ifadesine gore belirlendi. Bu denklemde, m elektron kiitlesi, k Brillouin bolgesindeki
dalga vektorii, G ters orgii vektorii, Fyesme diizlem dalga baz setinin sinirin1 belirleyen
parametrelerdir. Bu esitsizlik, yalnizca belirli bir enerjiye kadar olan diizlem dalgalarin
(baz setinin) dikkate alinacagini belirtir. Sistem toplam enerjisinin kesme kinetik enerji
degeri artirildik¢a de8isim gostermeyecek bir diizeye ulagmasi saglanarak bu deger
optimize edildi. Kullanilan iki boyutlu malzemeler i¢in kesme kinetik enerji degeri 500
eV ila 600 eV degerleri olarak hesaplandi. Kesme kinetik enerji degeri bulunduktan
sonra, benzer sekilde Brillouin bolgesini 6rneklemek icin kullanilan k-nokta sayist,
artirilarak toplam enerjide biiyiik degisiklikler olmayacak sekilde optimum k-noktasi
1zgarasi olusturuldu. Bu yontemle hesaplama zaman1 ve maliyeti minimuma indirildi.

CryTaC, ve CryTaCyOy MXene yapilan 12x9x 1, diger tim yapilar ise 12x12x1

43



k-noktalariyla 6rneklendirildi.

Tez calismasindaki hesaplamalarda, yapilari denge durumuna getirmek i¢in
Eslenik Gradyan (Conjugate Gradient, CG) niimerik optimizasyon algoritmasi
(Hestenes ve Stiefel 1952) kullanildi. Kristal sistemlerde minimum kuvvet ve denge
durum enerjilerini bulmak igin ardisik iterasyonlar arasindaki enerji farki 10~° eV
olarak alinip, atomlara etkiyen Hellmann-Feynmann kuvveti ise 0,01 eV/A ve 0,001
eV/A degerinde sinirlandirildi.  Orgii sabitlerine etkiyen dis basing -1 ile 1 kbar
araliginda tutuldu. Periyodiklik nedeniyle katmanlar arasinda herhangi bir etkilesim

olmamasi i¢in vakum aralig1 en az 24 A olarak belirlendi.

Sistemde bulunan atomlar arasindaki yiik gecisleri, Bader yiik analizi (Tang
ve dig. 2009; Sanville ve dig. 2007; Henkelman ve dig. 2005; Yu ve Trinkle 2011)
yontemi kullanilarak hesaplandi ve analiz sonucunda atomlarin yiik aldig1 veya verdigi

Aq degeri hesaplanarak bulundu.

Aq = 4 — Qualans (32)

q analiz sonucunda atom iizerindeki yiik miktari, ¢uqans atomun valans elektron
sayist, Ag atomun aldig1 veya verdigi yik miktaridir. Ag > 0 atomun yiik aldigi,
Aq < 0 ise atomun yiik verdigi anlamina gelmektedir. Farkli atomlar arasindaki
yiik yogunlugu farkini, yani yiiklerin bosaldigi veya biriktigi bolgeleri bulmak
icin Yiikk Yogunlugu Farki Analizi (Charge Density Difference Analysis, CDDA)
yontemi kullanildi (Henkelman ve dig. 2005). Bu analiz, atomik dl¢ekte molekiiler
reaktiviteyi anlamak i¢in 6nemli bir aragtir. Yiik yogunlugu farklar1 asagidaki denklem

kullanilarak hesaplandi:

Ap = Proplam — Ptek katman — Pnano kiime . (33)

Burada, Ap, pioplam, Prek katmans V€ Prano kiime SIrastyla yiik yogunlugu farkini, toplam
yapinin yilk yogunlugunu, tek katmanin yiikk yogunlugunu ve nano kiimelerin yiik
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yogunlugunu gostermektedir. Ap > 0 yiiklerin toplandigi bolgeyi, Ap < 0 ise yiiklerin

azaldig1 bolgeyi temsil etmektedir.

Elektronik bant yapilari ve bant araligi gibi 6zelliklerin hesaplanmasinda
sumo-bandplot kodu (Ganose ve dig.  2018), gorsellestirme islemlerinde ise
VESTA (Momma ve Izumi 2011) paket programi kullanildi.  Bazi1 yapilarin
sonuclar literatiirle uyumsuz oldugunda daha hassas sonuglar elde etmek amaciyla
Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) hibrit fonksiyonelleriyle enerji bant diyagramlar
ve ilgili Toplam Durumlar Yogunlugu (Total Density of States, TDOS) ve Parcal
Durumlar Yogunlugu (Partial Density of States, PDOS) yeniden hesapland1 (Heyd ve
dig. 2003). Bu hesaplamalarda aralik-ayrim parametresi (range-separation parameter)

0,2 A~! olarak alindi.

Bu tez calismasinda, katman-katman ve katman-molekiil sistemlerindeki van
der Waals (VdW) etkilesimleri bulundugu i¢in Grimme tarafindan gelistirilen DFT-D2
yontemi kullanildi (Grimme 2006). Atomlarin ve molekiillerin katmanlar {izerindeki
hareketini, bu hareket sirasinda izledikleri yolu ve ge¢is bariyer enerjilerini bulmak
amaciyla Tirmanan Diirtiilenmis FElastik Bant (Climbing Nudged Elastic Band,
CI-NEB) yontemi (Henkelman ve dig. 2000; Henkelman ve Jonsson 2000b) kullanildi.

Bu ¢alismada bazi tek katmanh yapilar (CryTaCs, CroTaCy04, FeN, ve FeP,)
icin Hubbard U parametresi kullanildi. Bu parametre, DFT’de elektron-elektron
etkilesimlerini daha iyi modellemek i¢in kullanilan bir diizeltme parametresidir.
Ozellikle gecis metal elementleri gibi elektronlarin etkilesimlerinin 6nemli oldugu
durumlarda kullanilir. Standart DFT fonksiyonelleri genellikle bu tiir sistemlerdeki
kuvvetli etkilesimleri dogru sekilde ele alamamaktadir. Hubbard U, yerel olarak
sinirlandirilmis  bir d-orbital veya f-orbital iizerindeki Coulomb etkilesimlerini
hesaba katarak, elektron yogunlugundaki yerel sapmalar1 diizeltir ve elektronlarin
lokalizasyonunu daha dogru modellemeyi saglar. DFT+U yontemi, bu parametre
ile hesaplamalan gelistirerek fiziksel olarak daha anlamli ve dogru sonuclar sunar

(Anisimov ve dig. 1991).
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Daha sonra, iki boyutlu yapilarin fonon dispersiyon egrileri elde edilerek
yapilarin dinamik kararlilik analizleri gerceklestirildi. Fonon hesaplamalari, VASP
ile uyumlu PHONOPY yazilimi (Togo 2023) kullanilarak gerceklestirildi. Ayrica,
yapilarin sicakliga bagl degisimleri AIMD ile incelendi. Sicaklik parametresi 300
K ila 600 K gibi sabit degerler alinarak hesaplara dahil edildi. Bu hesaplamalarda
Verlet algoritmasi kullanildi ve 1 fs zaman adimlariyla belirli sicakliklarda kanonik
(N,V,T) istatistik kiime simiilasyonlar gergeklestirildi. Iki boyutlu yapilarin, AIMD
simiilasyonlar1 en az 5 ps, en fazla 10 ps zaman araliginda incelendi. Is1 banyosu

sicaklif1, Nose-Hoover termostati (Braga ve Travis 2005) kullanilarak kontrol edildi.
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4. IKI BOYUTLU KRISTAL YAPILAR

Son yillarda, iki boyutlu malzemeler teknolojik uygulamalara yonelik
aragtirmalarin odak noktasi haline gelmistir. Iki boyutlu malzemelerin kuantum
etkilerinin baskin olmasi, gaz algilama, suyun tuzdan aritilmasi ve enerji depolama
gibi teknolojilerde kullanilmalarinmi miimkiin kilmaktadir.  Bu yapilara gerinim
uygulandiginda, cift katman yapildiginda, kusur olusturuldugunda ve yabanci atom
eklendiginde manyetik ve elektronik 6zellikleri ayarlanabilmektedir. Bu malzemelerin
yapisal, elektronik ve manyetik Ozelliklerinin detayli sekilde incelenmesi, tutunan
molekiillerle olan etkilesimleri ve enerji transfer mekanizmalarim1 anlamaya olanak
tamimaktadir.  Ayrica, digsal etkiler altinda (drnegin, gerinim ya da basing)
malzemelerin yapisal ve elektronik Ozelliklerindeki degisimleri anlamak i¢in de

yogunluk fonksiyoneli teorisi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Iki boyutlu malzemelerin &nemi, atomik diizeydeki ince yapilar1 sayesinde
ortaya cikan yeni fiziksel oOzelliklerden kaynaklanmaktadir. Bu malzemeler,
ozelliklerinin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesi sayesinde enerji, elektronik,
manyetik ve sensor teknolojileri gibi uygulamalarda genis bir potansiyele sahiptir.
Ornegin, CryTaC, ve CryTaCy04 gibi MXene (Naguib ve dig. 2011) malzemelerinde,
dis gerinim uygulanmasiyla elektronik ve manyetik o6zelliklerin ayarlanabilirligi
dikkat cekmektedir (Bilican ve dig. 2023). CryTaCy; ve CryTaCy0O5’nin basma
ve cekme gerinim yoluyla farkli manyetik fazlara gecis yapabilmesi, uygulama
esnekligini artirmaktadir. Benzer sekilde FeN, ve FeP, tek ve cift katmanlarina
gerinim uygulanarak, yapilarin elektronik ve manyetik oOzelliklerinde ayarlama
yapilabilmektedir. Bagka bir calismada, BeN, tek katmani iizerinde yapilan calismalar,
nokta kusurlarinin malzemenin elektronik bant yapisini ve manyetik 6zelliklerini
onemli bir sekilde etkileyebilecegini gosterdi (Erdem ve dig. 2024). Be veya
N atomlarinin eksikligi ya da kusur miihendisligi, BeN,’iin metalik ya da yari

iletken bir davranis sergilemesine yol acarken, ayni zamanda gaz molekiillerinin
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adsorpsiyonunda aktif bolgeler olusturmaktadir. Ozellikle N bosluk iceren yapilarin
hidrojen depolama i¢in uygun oldugu, cevre dostu enerji uygulamalar1 agisindan biiyiik
bir katki sunabilecegi tespit edildi. Bu ii¢ calisma bir araya geldiginde, iki boyutlu
malzemelerin 6zelliklerinin dis gerilme, kusur miihendisligi veya gaz molekiilleri
yerlestirme gibi yontemlerle dinamik olarak kontrol edilebildigi ve bu malzemelerin
gelecekte enerji depolama, elektronik, manyetik cihazlar ve gaz algilama gibi genis bir

uygulama yelpazesinde yer alabilecegini gostermektedir.

4.1 Cr;TaC,; ve Cr,TaC,0, Tek Katmanlarimin Elektronik ve Manyetik

Ozellikleri Uzerindeki Gerinim Etkileri

4.1.1 Giris

Iki boyutlu malzemelerin (6rnegin grafen gibi) sentezlenmesi ile, arastirmacilar
ve mithendisler i¢in yeni olanaklar diinyas1 agilmistir (Novoselov ve dig. 2004; Sasaki
2007; Pisana ve dig. 2009; Rao ve dig. 2010; Naguib ve dig. 2012). Farkh
malzemeleri karigtirarak, cesitli uygulamalarda kullanilabilecek benzersiz ozelliklere
sahip yeni malzemeler olusturmak miimkiindiir (Sato ve dig. 1994; Stankovich ve
dig. 2006; Stoller ve dig. 2008; Fowler ve dig. 2009; Bizeto ve dig. 2009;
Schwierz 2010; Yoo ve dig. 2011; Yoon ve dig. 2011). Arastirmalar devam ettikce,
yeni malzemeler ve uygulamalarin kesfedilmesi 2D malzemelerin 6zelliklerini daha
1yl anlamamiza yol acacaktir. Son yillarda, arastirmacilar siirdiiriilebilir bir gelecege
sahip olmamiza yardimci olabilecek teknolojik uygulamalarda 2D malzemelerin nasil
kullanilacagini aragtirmaktadir (Anasori ve dig. 2017; Aghaei ve dig. 2021; Dihingia
ve dig. 2022; Maleki ve dig. 2022; Ali ve dig. 2022). Naguib ve arkadaslar1 (2011),
Ti;AlC,’1 hidroflorik asitle soyma (peeling) yontemiyle Ti3Cs nin 2D nanokristalini
sentezlemisler ve MXene ad1 verilen yeni bir 2D aile iiyesini literature eklemiglerdir.
MXene’ler, gecis metali karbiirlerinin ve/veya nitriirlerinin 2D’deki katmanlarindan

olusur. MXene’lerin listiin mekanik, kimyasal ve elektronik ozellikler gostermesi,
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enerji depolama, optoelektronik, spintronik, algilama ve biyomedikal uygulamalari
gibi genis bir yelpaze igerisinde yer almalarini miimkiin kilmaktadir (Berger ve dig.
2004; Allen ve dig. 2009; Geim 2009; Hirohata ve Takanashi 2014). MXene’ler,
tek ve cift metal atomu katmanli MXene’ler olarak farkli formlarda bulunabilir. Liu ve
arkadaglar1 (2014b) tarafindan Cry TiAlC, yapisinin ilk kez sentezlenmesinden bu yana,
M'osM”Cy ve M';M”C3 (M £ M” = Nb, Ta, Ti, V, Cr, Mo, vb.) stokiometri yapisinda
olan cift gecis metali MXene’ler yaygin olarak c¢alisilmistir. Anasori ve arkadaslar
(2015b) tarafindan DFT yontemi kullanilarak dinamik ve 1sisal olarak kararli on iki
cift gecis metali MXene malzemeleri Onerilmigtir. Oda sicaklifinda ferromanyetizma,
Gd katkil1 2D Ti3CsT, MXene malzemelerinde gozlemlenmistir (Rafiq ve dig. 2019).
Cr, Mo ve W bazl cift gecis metalleri iceren karbiir ve nitriir MXene’ler, Dihingia ve
arkadaglar1 (2022) tarafindan ele alinmis olup, calismalarinda eklenen atom ve yiizey
sonlandirmasina bagli olarak farkli elektronik ve manyetik 6zellikler elde etmislerdir.
Su ana kadar yapilan bilimsel ¢alismalar, baz1 alasim malzemelerinde oldugu gibi
(Miyazato ve dig. 2019; Abdullahi ve dig. 2023) cift gecis metal MXene’lerin
orta metal katmanina diger metal atomlar1 eklenerek, mekanik, elektronik, 1sisal ve

manyetik ozelliklerini ayarlayabilme 6zelliine sahip oldugunu gostermistir.

4.1.2 Calismanin Amaci

Bu calismada, yakin zamanda sentezlenen Cr,TiAlC, yapisindan esinlenerek,
cift gecis metali MXene olan tek katmanli CroTaC, (krom tantal karbiir) ve bunun
oksijen fonksiyonel gruplu CryTaC,O, (krom tantal karbiir oksit) malzemelerin
sistematik ¢alismasi sunuldu.  Ozellikle, bu tek katmanlarin fiziksel ozellikleri
(dinamik, 1s1sal ve mekanik kararlilik) ve iki eksenli gerinim altindaki elektronik ve
manyetik 6zellikleri aragtirildi. Son zamanlarda literatiirde CroTaCy ve Cry TaCy0O4 tek
katmanlarin sadece mekanik ozelliklerine odaklanan ¢alisma (Jayan ve dig. 2022)
yer almakta olup, manyetik Ozellikleri irdelenmistir. Bu nedenle, bu ¢alismada

DFT bazli simiilasyon yontemi ile bu yapilarin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi
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hedeflenmektedir.

4.1.3 Bulgular

Oncelikle, iki eksenli gerinimi Cr,TaC, yapisina uygulamadan Once
karsilagtirma amaciyla yalin CroTaC, tek katmanin incelenmesi ele alindi.  Sekil
4.1 (a), optimize edilmis Cr,TaC, tek katmaninin iistten ve yandan goriiniimlerini
gostermektedir. Optimize Cr,TaC, yapinin 6rgii sabitleri a = b = 3,16 A (Hubbard
+ U parametresi olmadan a = b = 3,10 A) ve Ta-C, Cr-C atomlar1 arasindaki bag
uzunluklari sirasiyla d(ru.c) = 2,26 A ve dicrc) = 2,12 A olarak hesaplandi. Bader
yiik analizi, Cr’den C’ye ve Ta’dan C’ye sirasiyla 0,80 e~ ve 1,84 e~ yiik transferi
oldugunu gostermektedir. CroTaC, tek katmaninin iist ve alt yiizeylerini O fonksiyonel
grubu ile dekore ederek sonlandirilmis Cr,TaC,0O, MXene yapist olusturularak
optimize edildi. Enerjetik olarak en kararli CryTaC2O4 yapisinin elde edilmesi icin
oksijen atomlar1 farkli adsorpsiyon bolgelerine yerlestirilerek optimizasyon hesaplari
yapild1 (bkz. Sekil S1, (Bilican ve dig. 2023)). Elde edilen sonu¢lar, O atomlarinin Ta
atomlar1 iizerinde enerjetik olark daha kararli oldugunu gostermektedir. Sekil 4.1 (b),
optimize Cry TaC,0, MXene yapisinin iistten ve yandan goriiniimlerini gostermektedir.
Optimize edilmis yapinin orgii sabitleri @ = b = 3,11 A (Hubbard + U parametresi
olmadan ¢ = b = 2,96 A) olarak bulundu. Yalin ve oksijenle fonksiyonellestirilmis
MXene yapilarin bag uzunluklarim kargilagtirdigimizda, Cr-C bag uzunlugu degerinin
arttigini ve Ta-C bag uzunluklarinin kisaldigini gormekteyiz. Bader yiik analizi, Cr’den
C’ye ve Ta’dan C’ye yiik transferinin arttigim1 ve her C atomunun 3,17 e~ alirken, O
atomlarinin 1,10 e~ aldigim gostermektedir. Elde edilen bu sonuclar literatiirle iyi bir

uyum icindedir (Li ve dig. 2021; Jayan ve dig. 2022).

Geometrik optimizasyon hesaplamalarinin ardindan, CroTaCy, ve CroTaCy04

tek katmanlarin kararlihg: degerlendirildi. Ilk olarak, atom basina kohesif enerjisi
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Sekil 4.1: (a) Cry;TaCy, ve (b) CryTaCy0, yapilarin iist ve yan goriiniimleri. Bu
yapilarin bag uzunluklar sekilde gosterilmistir. Mavi, krem, kahverengi
ve kirmiz1 kiireler sirasiyla Cr, Ta, C ve O atomlarin1 temsil etmektedir.
CryTaCy ve CryTaC,04 birim hiicrelerinin yiik yogunlugu farki, acik mavi
(azalma) ve sart (birikim) renkleri yiik yogunlugunu gostermektedir. Diiz
cizgili kutular birim hiicreleri temsil etmektedir. CryTaCs ve CryTaCy05
icin yogunluk farki izoyiizey degeri sirasiyla 0,01 e A7 ve 0,05 e A diir
(Bilican ve dig. 2023).

(Exon)' ve olusum enerjisi (Eog)? hesaplandi. Kohesif enerjisi (Fi), asagidaki ifade

ile belirlendi:

(2Ec: + B + 2E¢ — 2E0 — EcryTacs, /CraTaC204)
n

Ekoh =

4.1)

Burada, E¢;, Em,, Ec ve Ep, swrastyla izole edilmis Cr, Ta, C ve O atomlarinin
toplam enerjilerini temsil eder ve n birim hiicredeki atom sayisim1 vermektedir.
EctyTaCy /CraTaC20,>  CraTaCo/CryTaCo0O, tek katmanlarinin toplam  enerjisini ifade

etmektedir. CryTaCy ve CryTaCy04 tek katmanlarinin Ey,, degerleri sirasiyla 6,648

'Kohesif enerji (cohesive energy), bir kati maddeyi olusturan atomlar1 veya iyonlar1 birbirine
baglayan enerjiyi ifade eder ve bir maddenin kararlili§ini, yapisal biitiinliigiinii ve fiziksel ozelliklerini
anlamak i¢in 6nemlidir.

20lusum enerjisi (formation energy), bir yapinin termodinamik Kararliligini ve olugma egilimini
anlamak i¢in kullanilir.
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ve 6,515 eV/atom olarak bulundu. Bu degerler, MnS (4,15 eV/atom) ve MnSb (3,48
eV/atom) kararli tek katmanlardan daha yiiksektir (Abdullahi ve dig. 2020). FEog

olusum enerjisi ise su sekilde hesaplandi:

Eok = EcryTaCs(02)(tek katman) — FCryTaC2 (05)(bulk) : 4.2)

Burada, Ecr,ac,(0s) ek katman) V€ EcryTacy(02)buly)  Sirasiyla tek katman ve bulk
CryTaCy/CryTaC, 05 yapilarinin kohesif enerjilerini temsil etmektedir. Hesaplanan
Eog degeri, CryTaCs i¢in -0,479 eV/atom ve CryTaC,0, tek katmam icin -0,025
eV/atom olup, bu degerler incelenen MXene tek katmanlarinin termodinamik olarak
kararl1 oldugunu ve deneysel olarak sentezlenebilecegini gostermektedir. Tim FEyop
ve Fog degerleri, CryTaCy ve CroTaCy0O, tek tabakalarinin enerjetik olarak kararh

olduguna isaret etmektedir.

CryTaC, tek tabakasinin dinamik kararlilii, birinci Brillouin bolgesindeki
yiiksek simetri noktalarini takip eden fonon dispersiyon egrilerinin davranisi analiz
edilerek belirlenir. 7' = 0 K’de dinamik kararli bir yap1 elde etmek i¢in gerekli
kosul, yapinin titregim frekanslarmnm (f (k) = %) tiim Brillouin bolgesi i¢in pozitif
olmasi gerektigidir (f(k) > 0). Hesaplamalarimiz, CryTaC, tek katmanin birinci
Brillouin bolgesinde imajiner fonon modlarinin olmadigini gdstermistir, bu da dinamik

kararhili§1 dogrulamaktadir (bkz. Sekil S2, (Bilican ve dig. 2023)).

CryTaC, ve CryTaCy04 yapilarin 1sisal kararhiliklari, 400 K’da 5/6 ps siireyle
AIMD hesaplamalariyla test edildi. Hesaplamalar, yapilarin atom bagsina enerjilerinin
zamana gore degisiminin ortalama enerji etrafinda kiiciik salinimlar icerdigini ve
AIMD hesaplamalart sonrasinda bu yapilarda herhangi bir kirilma ya da yeniden
yapilanma olmadigini géstermektedir. Bu da Cr,TaC, ve CraTaC, 05 tek katmanlarinin
1s1sal olarak kararli malzemeler oldugunu kanitlamaktadir (bkz. Sekil S3 ve Sekil S4,

(Bilican ve dig. 2023)).

MXene tek katmanlarinin enerjetik, dinamik ve 1sisal kararliliklan

52



AFM-III

Sekil 4.2: CryTaCs tek katmaninda Cr atomlarinin dort farkli yonelimi (Bilican ve dig.
2023).

belirlendikten sonra, manyetik Ozellikleri de incelendi. Temel durumun sahip
oldugu taban manyetik yonelimi belirlemek icin CryTaC, ve CryTaCy,0- tek
katmanlarindan 1x2x1 dikdortgen hiicreler olusturuldu. Her bir yapinin siiper
hiicresi iizerinde yaklasik olarak 0 kbar basing elde edene kadar Sekil 4.2°de verilen
dort fakli manyetik yonelim i¢in yapilar optimize edildi. Sayisal hesaplamalarimiz,
CryTaCy ve CryTaCy0, tek katmanlarmm, giiclii bir ferromanyetik (FM)® temel

duruma sahip oldugunu ortaya koymustur (Bilican ve dig. 2023).

Yapilarin manyetik temel durumu elde edildikten sonra, tek katmanlarin orgii
sabitlerinin % 1’1 kadar iki eksenli basma ve ¢cekme gerinimi uygulandi. Cekme
gerinimi ¢ = % 25’e kadar uyguland1 ve elde edilen gerilme-gerinim diyagrami

Sekil 4.3’te gosterildi. Egrinin dogrusal kismi, malzemenin genel Hooke yasasina

3Ferromanyetik 6zellik, belirli maddelerin atomik seviyede manyetik momentlerinin ayn1 yonde
hizalanarak gii¢lii bir manyetik alan olugturma egiliminde olmasidir.
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Sekil 4.3: (a) CryTaC, ve (b) CryTaC5 0, tek katmanlarinin iki eksenli gerilme-gerinim
(stress-strain) iligkileri (Bilican ve dig. 2023).

uydugu elastik bolgeyi gostermektedir. CryTaC, icin % 8 cekme gerinimine kadar
bu egriligin dogrusallig1 devam etmektedir (Sekil 4.3 (a)). % 9 ¢ekme geriniminde,
gerilme-gerinim egrisinde bir tepe noktas1 olugsmakta olup, bu nokta akma dayanim
noktasim1 vermektedir. Bu akma dayanim noktasi, CroTaCs, tek katmani ig¢in
elastik davranigin smirin1 ve plastik davranisin baglangicimi gostermektedir. Bu
da malzemedeki deformasyonun bir kisminin kalici1 ve geri dondiiriilemez olacagi
anlamma gelir.  Gerilme-gerinim egrisindeki diger Onemli nokta, malzemenin
kopmadan Once dayanabilecegi maksimum gerilme degeri olan nihai dayaniklilik
mukavemetidir. Bu nihai dayaniklilik mukavemet noktasi, kirilgan malzemeler icin
akma noktasina yakin olup, siinek malzemelerde daha yiiksektir. Sonuglara gore,
CroTaC, tek katmani, nihai dayanikliik mukavemet noktasinin yiiksek seviyede

olmasi nedeniyle siinek bir malzeme olabilecegini sergilemektedir.

CryTaCy’den farkli olarak, CryTaCy0Os5 tek katmanlarinin akma noktasi keskin
bir pik noktas1 gostermedigi i¢in Sekil 4.3 (b)’den bu nokta kolayca tanimlanamaz.
Bir akma noktast gerilme-gerinim egrisinden kolayca bulunamiyorsa, keyfi bir akma

noktasi tanmimlanir. Once egrinin dogrusal kisminin egimi (£ = ) bulunur ve ardindan
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yaygin olarak kullanilan gerinim oranindan (¢ = 0,002 veya % 0,2 plastik gerinim)
baglayarak bu dogrusal kisma paralel bir dogru cizilir. Bu dogrunun gerilme-gerinim
verilerine kesistigi nokta keyfi akma noktasin1 vermektedir. Bu yontem Ross (1999)
tarafindan tamimlanmistir. CrTaCy,0, tek katmani icin bu yontem uygulandiginda
malzemenin akma noktasi € ~ 0, 043 olarak hesaplandi. Cr,TaC505 tek katmaninin bu
degeri ile CryTaCs (e = 0, 09) tek katmanindaki deger karsilastirildiginda, CryTaC,0,
tek katmaninin daha az dayanikli veya kararli olabilecegi anlagilmaktadir. Benzer
bir davranis TizNy ve TisN,O, tek katmanlar1 i¢in Hatam-Lee ve arkadaglar1 (2021)
tarafindan rapor edilmistir. Ayrica, Jayan ve arkadaslari (2022) Moy;NbC,05 ve
Mo, TaC,0, tek katmanlarinin, Cr ve Mo tabanl ¢ift gecis metali MXeneler’e kiyasla

daha biiyiik Poisson oranlari ile iistiin siineklik ve esneklik gosterdigini bulmusgtur.

Calismanin bir diger asamasinda, optimize edilmis ferromanyetik CryTaCy
siiper hiicresi lizerine iki eksenli basma ve cekme gerinimi uygulanarak her
gerinmis CroTaCs tek katmani i¢in kararli manyetik temel durumu arastirildi. DFT
hesaplamalari, Cr,TaCs, tek katmani i¢in % -3 gerinim oranindan % 9 gerinim oranina
kadar FM konfiglirasyonun temel manyetik durum oldugunu ve % 9’dan sonra da
antiferromanyetik (AFM)* konfigiirasyonun enerjetik olarak daha kararli oldugunu
gostermektedir. Her yapi icin manyetik temel durum belirlendikten sonra, manyetik
temel durumlarin manyetik anizotropi enerjilerini elde etmek i¢in ek hesaplamalar
yapildi. Ayrica, gerilme-gerinim egrisini dogrulamak i¢in, gerinmis CryTaCs tek
katmanlar1 i¢cin fonon hesaplamalar1 gerceklestirildi (bkz. Sekil S2, (Bilican ve
dig. 2023)). CryTaC, tek katmani icin limit basma gerinmesi % -3 degerindedir
ve bu oranin dtesinde fonon bant yapisinda imajiner fonon frekanslar1 olusmaktadir.
Ancak, CrTaC, tek katmanlar1 ¢ekme gerinmesine karst daha dayanikli ve % 9
gerinme oranina kadar dinamik olarak kararlidir. Enine akustik modun (ZA) I’
noktast yakininda % 9 gerinme oraninda imajiner frekanslar ortaya ¢ikmaktadir ki,

bu gerinme oram1 Sekil 4.3’te gosterilen akma noktas: ile ortiismektedir. Cekme

4 Antiferromanyetik 6zellik, belirli malzemelerde, atom veya iyonlarin manyetik momentlerinin zit
yonlerde hizalanarak toplamda sifir net manyetik moment olusturdugu bir manyetik diizenlenme tiirtidiir.
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gerinme orani arttikca, imajiner frekanslarin sayisi artmakta ve iic akustik mod %
12 gerinme oraninda imajiner hale gelmektedir. Bu da, CroTaC, tek katmaninin bu
oranlarda dinamik olarak kararsiz oldugunu ifade etmektedir. Isisal kararlilik tayini
icin CryTaC, tek katmani i¢in % 8 gerinme oraninda, Cr,TaC,0, tek katmani i¢in de
9% 4 ve % 8 gerinme oranlarinda MD simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen
simiilasyon sonuglari, % 8 gerinme oraninda Cr,TaC,0, tek katmaninda yeniden
yapilandirma olugmasindan dolay1 yalin CryTaC, tek katmanin oksijen foksiyonlu
tek katmanina gore 1sisal olarak daha dayanikli oldugunu gostermektedir. Ayrica,
% 4 gerinmis CroTaC5,0- yapisinda herhangi bir yeniden yapilandirma olugsmamakta,
bu da gerilme-gerinim egrisinden de gosterdigimiz gibi bu yapinin kararli oldugunu

teyitlemektedir.

Bu c¢alismada, tiim oranlarda gerinmis ve denge durumlarinda CryTaC, ve
CryTaCy04 tek katmanlarinin elektronik oOzellikleri de arastirildi.  Bu c¢alismada
ele alinan MXene tek katmanlari kismen dolu d orbitaline sahip metal atomlar
icerdiginden, tiim elektronik bant yapisi hesaplamalarinda PBE + U hesaplamalari
dikkate alindi. CryTaC,y ve CroTaCyO, katmanlarinin atom izdiisiimsel bant yapilari
hesapland:1 (bkz. Sekil S7 ve Sekil S8, (Bilican ve dig. 2023)). Yukarida belirtildigi
gibi, denge ve % -3’ten % 9’a kadar olan gerinmelerde Cr,TaCs, tek katmanlar1t FM
manyetik temel durum gostermektedir. CryTaC, tek katmani, kendisine uygulanan
kuvvetlere kars1 metalik karakterini korumaktadir. Fermi enerjisi® etrafinda, bant
diyagramimin spin-yukar1 kanalinda Cr atomundan gelen orbital katkilar1 baskinken,
spin-asag1 kanalinda Ta atomlarindan gelen orbital katkilar1 tiim gerinme durumlarinda
baskin hale gelmektedir. C atomlarimin katkisi ise daha diisiik enerji seviyelerinde
(-1,5 eV’nin altinda) kendini gostermektedir. CroTaCs tek katmanina benzer sekilde,
CryTaCy04 tek katmanm da % -3’den % 8’e kadar uygulanan gerinmelere karst FM
temel durumunu ve metalik karakterini korumaktadir. Ancak, yalin yapidan farkl

olarak, Fermi seviyesinin iizerinde 0,5 ile 1 eV arasinda bir bant aralig1 olusmaktadir.

SFermi enerjisi, bir malzemedeki elektronlarin mutlak sifir sicaklikta (0 K) en yiiksek dolu enerji
seviyesini temsil eder.
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Bu aralik, elektrik alan veya diger dis etkilerle kayabilir. Boylece CryTaCo04 tek

katmani yari iletken 0zelligi gosterebilir.

Ozetle, DFT hesaplamalarimiz, Cr,TaC, ve CryTaCs0O, tek katmanlarinin
dinamik, 1sisal ve mekanik olarak kararli ¢ift gecis metali MXene malzemeleri
oldugunu gostermektedir. CryTaC, yapisi, denge durumunda metalik karakterli
elektronik bir yapiya sahip olup ferromanyetik temel durum 6zelligi sergilemektedir.
Ayrica, sonuglar CroTaCs tek katmanlar1 % -3 basma gerinme oranina kadar dinamik
kararlilik gosterirken, bu gerinme oraninin ¢ekme gerinmesi i¢in % 9 oldugunu ortaya
koymaktadir. % -3’ten % 9’a kadar gerinme degerlerinde metalik Ozellige sahip
ferromanyetik karakter gdzlemlenmektedir. Benzer analizler Cr,TaC,O, yapist i¢in
de gerceklestirildi. Bu calismada bildirilen niimerik sonuglar, CroTaC20O5 yapisinin,
caligilan tiim gerinme degerleri icin FM karaktere sahip bir manyetik temel duruma

sahip oldugunu gostermektedir.

4.2 FeP, ve FeN, iki Katmanh Yapilarin Elektronik ve Manyetik Ozelliklerinin

Belirlenmesi

4.2.1 Giris

Manyetik malzemeler, modern teknoloji ve endiistriyel uygulamalarda kritik
bir rol oynamaktadirlar (Liu ve dig. 2009a; Gutfleisch ve dig. 2010; Krishnan 2016;
Zverev ve dig. 2018). Bu malzemeler, giinliik hayatta ¢esitli cihazlarda (Manyetik
Rezonans Goriintiileme, hoparlorler, mikrofonlar, elektrik motorlari, jeneratorler, kredi
kartlari, manyetik serit kartlari, manyetik sensorler, manyetik boyalar, manyetik
kilit sistemleri, riizgar tiirbinleri, indiiktorler ve transformatorler) ve ileri teknoloji
alanlarinda kullanilmaktadir (Brown ve dig. 1999; Jiles 2016). Bu malzemeler, dogal
olarak olusan veya sentetik olarak iiretilen, bir manyetik alan olusturma veya harici bir
manyetik alana yanit verme yetenekleriyle ayirt edilebilirler. Manyetik malzemelerin

uygulama alanlarindan biri de veri depolama teknolojileridir. Ornegin, sabit disk
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stiriictileri dijital verileri ikili kod (0 ve 1) olarak depolamak i¢in ferromanyetik
malzemelerden elde edilirler. Bu teknoloji, manyetize edilmis malzemelerin harici bir
manyetik alan olmadan manyetik durumlarini (manyetizasyonunu) koruma yetenegine,
yani kalicilik 6zelligine dayanir (Coey 2001). Diisiik boyutlu manyetik malzemeler,
tek katman kalinligina indirildiginde yeni manyetik 6zellikleri nedeniyle malzeme
bilimi alanina 6nemli katkilar saglamaktadirlar. Crls (Behera ve dig. 2019; Wu
ve dig. 2019b; Staros ve dig. 2022) ve Fe3GeTe, (Wang ve dig. 2018; Deng ve
dig. 2018; Wang ve dig. 2023) gibi malzemeler, iki boyutlu durumlarinda bulk
(hacimli) hallerinde bulunmayan manyetik desenler sergilemektedirler. Bu desenler,
elektronlarin yiikii yerine spinlerinin manipiile edildigi spintronik cihazlar i¢in biiyiik
potansiyel sunmaktadirlar ve bdylece daha yiiksek enerji verimliligi ve daha hizh
elektronik cihazlarin tiretimi miimkiin kilinmaktadir (Choudhuri ve dig. 2019; Ahn
2020; Bilican ve dig. 2023). Tek katmanli yapilarda manyetizmanin kesfi, yiik
ve spin gibi nano Olgekli etkilesimleri kullanan yeni tip kuantum malzemeleri ve
cihazlar icin yeni olasiliklar agmaktadir (Burkard ve dig. 2000; Cai ve dig. 2022).
Bu yeni malzeme sinifi, yalnizca geleneksel uygulamalari doniistiirme potansiyeline
sahip olmakla kalmaz, aynm1 zamanda bilgi islem ve bilgi depolamada tamamen yeni
teknolojileri miimkiin kilma potansiyeline de sahiptir (Yakout 2020; Puebla ve dig.

2020).

Fe atomlari, farkli atomlarla birleserek yeni olusan sisteme manyetik ozellikler
kazandirabilir. Chen ve arkadaslar1 (2023) Co katkili Fe;GeTe, bilesiginin
oda sicakliginin iizerinde (319 K ve 320 K) ferromanyetik ozellik sergiledigini
gostermislerdir. Zhang ve arkadaglar1 (2022a) Fe;GaTe; metalik yapisinin 360 K ve
370 K’da ferromanyetik 6zellikler gosterdigini rapor etmislerdir. VSe, (Bonilla ve
dig. 2018), 1T-CrTe, (1T fazindaki CrTe, yapisi) (Sun ve dig. 2020) ve CroTes
(Wen ve dig. 2020) tek katmanlarinin oda sicakliginda ferromanyetik olmasi, 2D
spintroniklerin gelisimi i¢in giiclii destek saglamaktadir (Sun ve dig. 2020; Wen

ve dig. 2020). 2D CryTaCy ve CryTaCy0, manyetik malzemelerine cift tarafli
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gerinme uyguladigimizda, yapilarin FM’den AFM fazina veya AFM’den FM fazina
gecebilecegini yukarida belirtmistik (Bilican ve dig. 2023). Gerinme uygulanarak
yapilarin manyetik Ozelliklerini ayarlama yetenegi, spintronik uygulamalarda 2D
FM ve AFM malzemelerin kullanimi i¢in yeni uygulama alanlarinin kesfedilmesine
ve yeni malzeme iiretmeden aym1 malzemeyi farkli uygulamarda kullanma olanagi
saglamaktadir. Bu da, istenen manyetik gecis sicakliklarina sahip yeni 2D FM’ler ve

AFM’lerin tasariminda ilerlememizin 6niinii agmaktadir.

4.2.2 Calismanin Amaci

Bu caligmani amaci, FeP, ve FeN, 2D tek katmanlarinin denge durumundaki ve
gerinim altindaki manyetik, elektronik ve yapisal 6zelliklerini DFT yontemi kullanarak
incelemektir. Yapilarin tek katmanli durumundaki 6zelliklerini ¢ift katman oldugunda
da koruyup korumadigini arastirmak amaclarimizin arasindadir. Calismamizda elde
edilen sonuclar, 2D manyetik malzemelerin tasarimini tesvik etme potansiyeline

sahiptir.

4.2.3 Bulgular

Ik olarak, tek tabakali 2D FeN, ve FeP, yapilarinda geometrik optimizasyon
simiilasyonlar1 gerceklestirildi. Sekil 4.4 (a)’da optimize edilmis FeN, ve FeP, tek
katmanlarinin {ist ve yan goriiniimleri gosterilmektedir. Tablo 4.1°de optimize edilmisg
denge durumundaki yapilarin yapisal parametreleri, elektronik ve manyetik 6zellikleri
verilmigtir. Tek tabaka FeN, yapisinin denge durumu o6rgii sabitleri « = b = 4,04
A (a = b = 4,01 A Hubbard + U parametresi olmadan (bkz Tablo 4.2)) olarak
hesaplandi. Fe-N atomlar1 arasindaki bag uzunluklari d(g..ny = 1,89 A (Hubbard + U
parametresi olmadan dge.n) = 1,87 A) degerinde tespit edildi. Sekil 4.4’te gosterilen
Az, tek katmanl yapilarda diizlem diginda konumlanmis en distaki iki atom arasindaki
dik mesafeyi ifade etmektedir. FeN, yapis1 i¢in Az degeri 0 Adur, yani tiim atomlar

diizlemdedir. Fe’den N atomlarina 1,38 e~ yiik transferi oldugu Bader yiik analizi ile
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Sekil 4.4: FeX, (X = N, P) tek katmanlarinin (TK) (a) dortgen birim hiicresinde iist
ve yan goriintiileri, (b) fonon dispersiyon iligkisi ve ilgili PDOS diyagramu,
ve (c) toplam enerjinin zaman adimina gore davranist. Fermi seviyesi sifir
enerjisine ¢ekilmistir.
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saptandi. Bu yap1 icin kohesif ve olusum enerjileri sirasiyla -4,602 eV ve 0,734 eV
olarak bulundu. Kohesif ve olusum enerjileri sirasiyla asagida verilen denklemler

yardimiyla hesaplandi:

EFeX4 - EFe - 4-EX
)

Exon = (4.3)

veE

o Erex, — ptre — 41x
5

4.4)

Burada, Fjqn; kohesif enerjiyi, Frexs; tek katmanin toplam enerjisini, Fge; izole Fe
atomunun enerjisini, Fx; N veya P atomlarinin izole enerjisini, pr.; Fe atomunun
kimyasal potansiyelini ve uyx; N veya P atomlarinin kimyasal potansiyelini temsil

etmektedir.

Tablo 4.1: FeX, tek katman ve cift katmanli yapilarin 6rgii sabiti (a), kohesif enerjisi
(Exon), olusum enerjisi (Fog), bag uzunlugu (dg..x), Fe atomundan N
ve P atomlarina olan yiik transferi (Ag), elektronik bant aralif1 (Fg,p),
Hubbard+U degeri (DFT+U), Fe atomunun manyetik momenti (fp.)
degerleri. TK ve CK sirasiyla tek katman ve c¢ift katmani, M ise metal
oldugunu ifade etmektedir.

Yapilar a(A) dp.x (A) Aq(e”) E, (V) DFT+U (V) pr(up)

TK-FeN, 4,04 1,89 1,37 1,290 3,54 1,964
T —X)

TK-FeP, 5,28 2,26 0,79 M 4,31 2,737

CK-FeN, 4,26 2,04 1,42 1,856 3,85 3,692
(X —=1)

CK-FeP, 5,12 2,26 0,68 M 4,36 2,381

Benzer hesaplamalar FeP, tek katmani i¢in de yapildi ve sonuclar Tablo 4.1°de
listelendi. FeP, katmaninin orgii sabitleri a = b = 5,28 A (Hubbard + U parametresi
olmadan bu deger yaklasik %3 daha diisiiktiir) degerinde elde edildi. Fe-P atomlari
arasindaki bag uzunlugu dg.n) = 2,26 A (Hubbard + U parametresi olmadan, dg..p)
degeri yaklasik %4 daha diisiiktiir) olarak hesaplandi. FeP, yapisinda optimizasyon
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Tablo 4.2: FeX, tek katman ve ¢ift katmanlarin Hubbard+U parametreleri
eklenmemis Orgii sabiti (a), kohesif enerjisi (Fyon), olusum enerjisi (Fog),
bag uzunlugu (dp.x), Fe atomundan N ve P atomlarina olan yiik transferi
(Aq), elektronik bant aralig1 (F,,,), Fe atomunun manyetik momenti, (ztre).
TK ve CK sirasiyla tek katman ve ¢ift katmani, M ise metal oldugunu ifade

etmektedir.
Yaplar  a(A) Egon (eV) Eop (V) drex (A) Aq(e) Ey(eV) pre(up)
TK-FeN, 4,01 -4,602 0,734 1,87 1,38 M 1,805
TK-FeP, 5,15 -3,678 0,408 2,17 0,76 M 1,702
CK-FeN; 4,00 -6,264 -3,596 1,87 1,30 M 1,799
CK-FeP, 4,97 -5,117 -3,074 2,19 0,65 M 0,908
sonrasi tim atomlarin diizlemde kalmadigi ve Az = 0,54 A degerinde oldugu

belirlendi. Bader yiik analizi, Fe’den P atomlarma 0,79 e~ yiik gecisi oldugunu
gostermektedir. Bu yapi icin kohesif ve olusum enerjileri sirasiyla -3,028 eV ve 1,058
eV olarak hesaplandi. FeP, tek katmaninin olusum enerjisinin FeN, tek katmanindan
biiyiilk olmasi, yapinin olugsmast i¢in disaridan enerji almasi anlamina gelmektedir.

Tiim bu sonuglar literatiirde (Han ve dig. 2023) elde edilen sonugclar ile uyumludur.

FeN, ve FeP, tek katmanlarin dinamik kararliliklarini analiz etmek i¢in fonon
dispersiyon iligkisi incelenmis olup, davramis1 Sekil 4.4 (b)’de sergilendi. Tek
katmanlarda imajiner frekans olmadigindan bu yapilarin dinamik olarak kararli oldugu
saptandi. Isiya bagh degisimlerini gozlemlemek icin de 600 K gibi oda sicakliginin
cok iistiinde AIMD simiilasyonlar1 gerceklestirildi. Sekil 4.4 (c)’de yapilarin ortalama
enerji etrafinda salimm yaptigi goriilmektedir. Bu da yapilarin 6 ps simiilasyon
boyunca dagilmadigin1 gostermektedir. FeN, ve FeP, tek katmanlarinin elektronik
bant yapilar1 ve bunlara karsilik gelen PDOS’lar Sekil 4.5’te verilmistir. FeP, tek
katmani1 metalik ozellik gosterirken, FeN, tek katmani 1,290 eV degerinde dolayh

yasak bant aralig1 ile yariiletken 6zellik sergilemektedir.

FeN, ve FeP, tek katmanlarinin yapisal, elektronik ve dinamik ozellikleri
incelendikten sonra, ¢ift katman yapilart i¢in de bu ozellikler arastirildi. Sekil 4.6

(a)’da FeNy, ¢ift katmaninin (CK-FeNy) 2x2x 1’lik siiper hiicresinin iistten ve yandan
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(a) TK-FeN.
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Sekil 4.5: (a) TK-FeN, ve (b) TK-FeP, tek katmanlarinin elektronik bant yapisi
ve karsilik gelen PDOS’lar1. Fermi seviyesi sifir enerjisine c¢ekilmistir.
Spin-yukar1 kanali diiz turuncu c¢izgilerle gosterilirken, spin-asagi kanali
kesikli mavi cizgilerle gosterildi.
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goriintimleri verilmistir. CK-FeNy yapisi icin iki farkli istifleme yontemi (AA ve AB)
simiile edilmigtir. Yapinin her iki optimizasyon sonrasinda da AA tipi istiflenmeye
sahip oldugu ve iki katman arasindaki mesefenin 3,62 A oldugunda dengeye ulastig1
tespit edildi. Fe ve N atomlar1 arasindaki biiyiik elektronegativite farki Fe’den N’e
gorece fazla yilk transferi olmasina ve dolayisiyla yapi icerisinde Fe atomlarinin
katyon N atomlarinin anyon olmasina neden olmaktadir. Bu yiik gecisleri sonrasinda
katyon-katyon ve anyon-anyon arasindaki giiclii coulomb itmesinden dolay1 CK-FeN,
yapist AA istiflenme diizeninde olusur. Sekil 4.6 (a)’da katmanlar arasinda yiiklerin
biriktigi yiik yogunlugu farki analizi ile agikca goriilmektedir. Bu sebepten katmanlar
arasinda kimyasal baglanma gerceklesmemektedir. CK-FeN, yapis1 600 K’de 6 ps
zamani boyunca ortalama enerji etrafinda salinim yaparak, sicakliga bagl degisimde
biiyiik farkliliklar gostermemektedir. Bu da yapinin oda sicakliginin iistiinde dahi
termodinamik olarak kararli olabilecegini ifade etmektedir. Sekil 4.6 (c)’de gosterildigi
gibi fonon dispersiyon egrilerinden bu yapinin da dinamik olarak kararli oldugu
anlagilmaktadir. Tek katmanli yapiya kiyasla cift katmanli yapinin kohesif ve olusum
enerjisinin daha diisiilk oldugu fakat enerjetik olarak kararli oldugu gosterilmistir.
CK-FeN, yapist ayn1 TK-FeN, yapist gibi yariiletken 6zellik gostermektedir. Fakat,
Fe atomundaki manyetik moment degeri 1,964 15 *den 3,692 1i5’e cikmaktadir. Bu da
CK-FeNy yapisinin manyetizasyonunun tek katmanli kristal yapisina gore daha biiyiik

oldugu anlamina gelmektedir.

Sekil 4.7 (a)’da FeP, cift katmaninin (CK-FeP,) 2x2x1’lik siiper hiicresinin
istten ve yandan goriintimleri verilmektedir. CK-FeN, yapisinin aksine, bu yapinin
katmanlar1 arasinda kimyasal baglanma bulunmaktadir. Bu yiizden katmanlar
arasindaki mesafe yerine bag uzunluklar1 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.7°de gosterildigi gibi iist
katmandaki P atomu ve alt katmandaki Fe atomu arasindaki bag uzunlugu 2,19 A ve iist
katmandaki P ve alt katmandaki P arasindaki bag uzunlugu 2,29 A olarak hesaplandi.
Bu yap1 da 600 K sicaklifinda ortalama enerji etrafinda salinim yapmaktadir (Sekil 4.7

(b)). Buna ek olarak herhangi bir imajiner frekansa sahip olmadigindan kararli

65



INSIWUIIAQ YeIR[0 .V $0(0°() 110Z9p AoznAozr urdt tepnungoA yn X ISru[r{ad oursilIous Iyis 1s9ATASS TUId,] TweISeAIp
SOAd 1311 2A 1sDSI[T uoAIsIadsip uouoj (9) aa ‘1§rueiAep 2103 eurwipe uewez uruisifzous weydoy (q) (1m$nuwuning yere[o
V 62°C ?A Y 61°C BIAISBIIS LIep[n[unzn §eq Dyepuisere d-d A d-9) Ho[muniQs uek da isn (&) (30)) ururuewney Yid Ydoq L IS

S0ad I I X 1 (sy) ruipy uewey
_ _ _ 0009 000t 0002 0
i 80- o
| o Lo <
{ P
M 9°0- m“ =
| 40T e Y
m 5 m vo- mu_
| " g L&
« ™
—_— 2 5
— ] = o - O
I IM i — ¢ m S-m m" m
\ N Lol ; m" P4
I /.S ,_ .f il i _;,_,,_i 0 z
1o
| | | zo
©) @ -

66



Sekil 4.8: Tek katmanh FeX, (X=N,P) yapilar1 icin manyetik yonelimler.

yapidadir (Sekil 4.7 (¢)). CK-FeP, yapisinin orgii sabiti tek katmanina gore % 3 daha
kiiciik elde edildi. Kohesif ve olusum enerjisi TK-FeP, yapisina gore oldukca kiiciik
bulunmus olup daha kararl yapidadir.

FeN, ile FeP, yapilarmin tek katmalarmin ve cift katmanlarmin yapisal
ozellikleri, elektronik ozellikleri, dinamik ozellikleri ve sicakliga bagli degisimleri
arastirildiktan sonra bu yapilara manyetik yonelimler (FM, AFM-I, AFM-II, AFM-III
ve AFM-1V) verilerek gerinim altindaki manyetik karakterleri ve elektronik 6zellikleri
arastirildi. Tek ve ¢ift katmanli yapilar icin Fe atomuna verilen manyetik yonelimler
sirastyla Sekil 4.8’de ve Sekil 4.9°da verildi. TK-FeN, yapist denge durumunda
AFM-I manyetik 6zellie sahip olup %-3 ve %4 ’liikk gerinim altinda AFM-I 6zelligini
korumaktadir. Fakat yap1 %5 ve %6’lik gerinim altinda FM 6zellik gostermekte olup
%7’den sonra %10 gerinime kadar tekrardan AFM-I manyetik 6zellik gostermektedir.
Bu da TK-FeN, yapisinin belli ¢ekme gerinimleri altinda farkli manyetik 6zellik
sergiledigini isaret etmektedir. Sekil 4.10’da denge durumunda ve gerinim altindaki
TK-FeN, yapisinin elektronik bant yapilar1 ve karsilik gelen PDOS diyagramlar
gosterilmektedir. Spin-yukari kanali diiz turuncu ¢izgilerle gosterilirken, spin-asagi
kanal1 kesikli mavi cizgilerle temsil edildi. TK-FeN, yapist %5 ve %6’lik gerinim
altinda FM ozellik gosterdi8i diger gerinimlerde AFM o6zellik gosterdigi, spin-asagi
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Sekil 4.9: Cift katmanh FeX, (X=N,P) yapilar1 icin manyetik yonelimler.

ve spin-yukar1 kanallarin iist listte gelmesinden de anlagilmaktadir. TK-FeN, yapisi
%5 gerinim altindaki durumu hari¢ diger yapilarda bant aralii, %-3 gerinim altinda
0,814 eV’den baslayip %10 geriniminde 2,425 eV’e kadar artis gostermektedir. Bu
yap1, %5 gerinim altinda 1,532 eV’lik dogrudan bant aralifiyla yariiletken 6zellik

sergilemektedir.

TK-FeP, yapisi1 denge durumunda FM manyetik ozellik sergileyeyip % -4
basma geriniminden %1 ¢ekme gerinimine kadar FM oOzellik gostermeye devam
etmektedir. %2’lik cekme geriniminden %10’luk ¢cekme gerinimine kadar da AFM
ozellik gostermektedir. AFM ozellik gostermeye ile birlikte yapi yariiletken 6zellik

sergilemeye baslamaktadir. Sekil 4.11’de TK-FeP, yapmnin elektronik bant
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Sekil 4.10: Denge durumunda ve gerinim altinda TK-FeN, katmaninin elektronik bant
yapisi ve ilgili PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢cekilmisgtir.
Spin-yukar1 kanali diiz turuncu ¢izgilerle gosterilirken, spin-asagi kanal
kesikli mavi cizgilerle gosterilmisgtir.
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Sekil 4.11: Denge durumunda ve gerinim altinda TK-FeP, katmaninin elektronik bant
yapisi ve ilgili PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢cekilmisgtir.
Spin-yukar1 kanali diiz turuncu cizgilerle gosterilirken, spin-asagi kanal
kesikli mavi cizgilerle gosterilmistir.
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dagilimlarina karsilik gelen PDOS diyagramlart sunuldu. VBM ve CBM arasidaki
aralik %2’den %10’a kadar ¢ekme gerinimi altinda 0,215 eV’den 0,670 eV’a

artmaktadir.

CK-FeN, yapist denge durumunda da gerinim altinda da AFM ozellik
sergileyen yariiletken bir malzemedir. Fakat AFM’de kendi i¢inde spin yonelimlerine
gore AFM-1, AFM-II, AFM-III ve AFM-1IV olarak ayrilmaktadir. Bu yap1 da basma
gerinimi altinda %-1’den %-4’e kadar AFM-II olup ¢cekme gerinimi altinda %1°den
%10’e kadar AFM-1V o6zellik gostermektedir. Bu da demek oluyor ki bu yap1 gerinim
altinda sadece manyetik olarak AFM 06zellik gostermektedir. Sekil 4.12°de sergilenen
elektronik bant diyagramlarindan goriildiigii iizere, gerinim altinda da yariiletken
ozellik gostermektedir. CK-FeN, yapisi farkli gerinim altinda elektronik yasak bant
araliginda diizenli bir artig veya azilis gostermemektedir. CK-FeP, yapisi denge
durumunda da AFM-I 6zellik sergileyen metalik bir malzemedir. CK-FeP,, %-3’den
%6’ e kadar AFM-I 6zelligine sahip manyetik metalik bir malzemedir. %-4, %7, %8 ve
%9’luk ¢cekme gerinimi altinda AFM-III 6zellik gosterirken, %10’luk gerinim altinda
ise FM ozellik sergilemektedir. Sekil 4.13’te yapinin denge ve gerinim altindaki enerji
bant ve ilgili PDOS diyagramlari sunuldu. Yapinin metalik 6zellik gosterdigi agikca

goriilmektedir.

Ozetle, DFT hesaplamalarimiz, FeX; (X=N,P), tek katmanlarinin ve cift
katmanlarinin yapisal, elektronik ve dinamik olarak kararli malzemeler oldugunu
gostermektedir.  TK-FeN, ve CK-FeN, yapilar1 denge durumunda yariiletken
karakterli elektronik bir yapiya ve antiferromanyetik 6zellige sahiptirler. Diger
bir yandan, TK-FeP, ve CK-FeP, yapilarinin denge durumlari metalik 6zellik
gostermekte, sirasiyla ferromanyetik ve antiferromanyetik 6zellik sergilemektedirler.
Bu yapilar %-4 ve %10 gerinme altinda dinamik kararlilik gostermektedir. TK-FeN,
ve CK-FeN, yapilarina gerinim uygulandiginda yariiletken 6zelliklerini korumaktadir.
FeP, katmanini inceledigimizde, TK yapis1i %3 cekme gerinimi altinda metalik

karakterden yariiletken karaktere gecerken, CK yapisi gerinim altinda da metalik
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Sekil 4.12: Denge durumunda ve gerinim altinda CK-FeN, elektronik bant yapisi
ve ilgili PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmisgtir.
Spin-yukar1 kanali diiz turuncu ¢izgilerle gosterilirken, spin-agag1 kanali
kesikli mavi ¢izgilerle temsil edilmistir.
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Denge durumunda ve gerinim altinda CK-FeP, elektronik bant yapisi
ve ilgili PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir.
Spin-yukar1 kanali diiz turuncu ¢izgilerle gosterilirken, spin-agagi kanali
kesikli mavi ¢izgilerle temsil edilmistir.
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ozelligini korumaktadir. Kisaca, FeN,; ve FeP, malzemelerin tek katman, cift
katman ve gerinim altinda olmasi yapisal, elektronik ve manyetik o6zelliklerini

degistirebilmektedir.

4.3 Dirac semimetal BeN, Tek Tabakasinda Nokta Kusurlar1 ve Gaz Molekiilleri

ile Etkilesimleri

4.3.1 Giris

2D malzemeler, ¢ok yonlii fiziksel, kimyasal, elektronik, optik, mekanik,
manyetik ve 1sisal ozellikleri ile optoelektronik, depolama ve sensor teknolojileri gibi
genis bir uygulama yelpazesi i¢in uygun hale gelmislerdir. Bu 6zellikleri degistirmek
amaciyla gerinme miihendisligi, kusur iiretme (Chen ve dig. 2022), yabanci
atom katkilama gibi cesitli yontemler kullanilmaktadir (Majidi 2023). Ozellikle,
sensOr uygulamalarinda 2D veya nanotiip yapilarin kullanimi yaygin bir arastirma
alanidir (Ganji ve Rezvani 2012; Ganji ve dig. 2016; Banibairami ve dig. 2020;
Mohammadzaheri ve dig. 2023).

Grafenin en 6onemli 6zelliklerinden biri Fermi seviyesinde Dirac konisine sahip
olmasidir ve bu da yiik tasiyicilarinin kiitlesiz fermiyonlar gibi hareket etmesini
saglamaktadir. Cahangirov ve arkadaglar1 (2009), DFT hesaplamalar1 ile Fermi
seviyesinde Dirac konisine sahip iki ve tek boyutlu bal petegi yapilarina sahip silikon
ve germanyumun Ozelliklerini analiz etmistir. Kadioglu ve arkadaslar1 (2016), alkali
ve toprak alkali metal atomlarinin Stanen iizerine adsorpsiyonunu DFT kullanarak
incelemistir. Davilla ve arkadaslar1 (2014), giimiis sablon {izerinde grafen benzeri
germanyum filmi sentezlemigtir. Liu ve arkadaglari (2022), ZnN, ve CdN, tek
katmanlarinin yiiksek anizotropik mekanik 6zellikler ve Fermi seviyesinde bir Dirac
konisi igerdigini belirtmigtir. Anizotropik Dirac konileri, yiiksek tasiyict hareketliligi
saglayarak yon bagimli elektronik cihazlar i¢in umut vaat etmektedir (Zhang ve

dig. 2022c). Yakin zamanda da tek katmanli 2D BeN, yapisinin Fermi seviyesinde

74



Dirac konisine sahip oldugu kesfedilmistir (Bykov ve dig. 2021). BeN, ve MgN,
gibi 1D ve 2D nanomalzemeler, anizotropik yiik tasimm oOzellikleriyle ab-initio
hesaplamalarin konusu olmustur (Berdiyorov ve dig. 2021). Ayrica, 2D Dirac
BeN, tek katmaninin 1s1sal 6zellikleri ve N zengin MN, yapilarinin elektronik yapisi
detayli olarak incelenmigtir (Mortazavi ve dig. 2021; Wang ve Han 2022). BeNy
malzemelerinin orgii 1s1 iletkenligi (Cheng ve dig. 2022), manyetik ve elektronik
ozellikler (Zhu ve dig. 2023), gerinme etkisinde elektronik ve optik ozellikleri
(Hiramony ve dig. 2022) ve geri doniisiimlii hidrojen depolama kapasitesi (Trivedi

ve dig. 2023) DFT ve/veya ab-initio simiilasyon yontemi kullanilarak arastirilmigtir.

BeN, tek katmaninin gaz algilama performanslarina yonelik arastirmalar
stmirhdir.  Xie ve arkadaslar1 (2022b), BeN,’lin yalin yiizeyi iizerinde adsorpsiyon
ve gecis oranlarina odaklanirken, Li-katkis1 ile CO, yakalama (Pu ve Luo 2021b) ve
Be atom bosluklari iceren BeN, yapilari iizerine ¢alismalar yapilmistir (Mahmoudi ve
dig. 2022b). Lakshmy ve arkadaslar1 (2023b), NH3 adsorpsiyonu agisindan BeN, tek

katmanini incelemistir.

4.3.2 Calismanin Amaci

Uretim siirecinde kusurlu yapilarin olusmas1 olduk¢a yaygindir. Yaygin nokta
kusurlar; tek/cift atom bosluklari, atom degisimleri ve Stone-Wales (SW) kusurlari
gibi tiirleri icerir (Ersan ve dig. 2016). Bu kusurlar, malzemelerin elektronik ve
manyetik 6zelliklerini etkileyebilir ve yiizey reaktivitesini degistirebilir. Bu nedenle,
kusurlu malzemelerin 6zelliklerinin milkemmel yapilarla karsilastirilmasi onemlidir.
BeN, tek katmani gibi genis ylizey alanlarina sahip nanomalzemeler, gaz algilama
uygulamalarinda umut vaat etmektedir. Calismanin bu kisminda temel amacimiz,

BeN,’iin elektronik 6zelliklerine nokta kusurlarinin etkisini incelemektir.

Bu dogrultuda, Hs, Oy, HyO, CO ve CO, gibi gazlarin yalin ve kusurlu
BeN, yiizeylerine tutunma davraniglar1 da ele alinmaktadir. Elde edilen bulgular,

nokta kusurlarinin BeN, tek katmaninin elektronik 6zelliklerini degistirdigini, Dirac
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konisinin kaybolmasina ve N atom bosluklarinin yerel manyetik dipollerin olusmasina
yol actigin1 gostermektedir. Ayrica, nokta kusurlarinin varligi gazlarin BeNy tizerinde
daha giiclii tutunmalarina tegvik etmektedir. Caligmamizin sonuglarinin, BeN, tek
katmanindaki nokta kusurlarinin dogasini anlamaya ve BeN, tabanli malzemelerin

gelecekteki uygulamalari icin rehberlik edecegini diisiinmekteyiz.

4.3.3 Bulgular

2D beryllonitrene tek katmani, bir atom kalinliginda BeN, besgen halkalar
ve Be,Ny altigen halkalardan olugsmaktadir. BeNy tek katmaninin 4 x 4 x 1 siiper
hiicre yapisinin iistten ve perspektif goriiniimleri Sekil 4.14’te gosterilmistir. Optimize
edilmis Orgli parametreleri, a ve b Orgii sabitleri arasindaki a¢1 ve Be-N ve N-N
bag uzunluklart sirasiyla a = 3,65 A, b = 4,27 A, v = 64,64°, 1,75 A ve
1,34 A olarak hesaplandi ve literatiir ile uyumlu sonuclar elde edildi (Berdiyorov
ve dig. 2021; Mortazavi ve dig. 2021). BeN, tek katmaninin birim hiicresinin
elektron yerellesme fonksiyonunun (Electron Localization Function, ELF) davranisi
da Sekil 4.14’te gosterildi. Be atomu (1,57 Ec) ile N atomu (3,04 Ec) arasindaki
elektronegatiflik farkindan (Ec) dolay1, Pauling 6l¢egine gore yiiksek bir yiik transferi
(Be atomlarindan ¢evredeki N atomlarina 2 e~ lik bir yiik transferi) gerceklesmektedir.
Bu nedenle, Be-N ciftleri arasinda iyonik bir bag olusurken, ¢cevreleyen Ny dimerleri

ile kovalent baglanma olusur.

Sekil 4.15 (a) ise BeNy tek katmaninin 4 x 4 X 1 siiper hiicresinin iistten
ve yandan goriiniimlerini, elektronik bant yapisini ve ilgili TDOS ve PDOS’u
gostermektedir. Yalin BeNy, Fermi seviyesinde I' ve X yiiksek simetri noktalar
arasinda bir Dirac konisine sahiptir, bu da onu sifir bant araligina sahip yar1 metal bir
malzeme yapar. Grafen ve diger ilgili malzemelerde oldugu gibi, bant dagilimlarinda
Dirac noktasinda ultra yiiksek Fermi hizlarina ulasmak miimkiindiir. Bu 6zellik, BeN,
tek katmanmin kuantum taginimi ve optoelektronik tabanli cihazlarda kullanimina

yonelik bir yol agcar. Mortazavi ve arkadaglar1 (2021), BeN, tek katmaninin elektronik

76



‘(207 "31p 2A Wwop1y) INSIWIIPS [ISWA) AU DI ISTUOY deIi(] ‘ISide£ jueq YIUOIMI[Q UIUISAIONY
wiq uruuewney yo) Nog (0) Iopa iswo) muueuoAsizod SiduejSeq urunsnyo[ow zeS ue[e 19K opurnozn ngnfSoq
UTULIIOUIZ UdSTe 9A ud3$q ‘nidoy pyepuisere 13eq N-og ‘N ‘@ B[AIsers ‘OHT oA SH <98 N7 <°dy :119193]0q uoAisdiospe
uornundn( ‘rpuerdesay yere[o ¢V/ 2S00 F0I'0 Y LET =9V G9'C="D B[ATSRIIS 1I9[1039p I3I[RIR INJUOY A A9ZNAOZI
unungnpungoK ynk werdo) ‘tapiqes n1Q LO[WNUNIOT yuyadsiad (q) oA uaysn () urursarony 1adns INOg 1 X ¢ X ¢ pIy [PS

) wnunIQo Jiadsiog

(@)

"

N NN N\
It iogesel
\ @4/)\% Q / N\o_of)

».- N
o s'ed

'/ /) - '/

A /.@.\ N /l\

WNUIIQD UdYIS) (e)

77



JIpaRPWIPa [1swe) epredo) aquuad yide oA 1z ‘1SudroAyey ‘L3 ‘(1894 elArseais Le[wole udfoipiy oA ualisyo ‘uoqrey
‘uofonru ‘wnA(ueg MSTWAd aurstlIoud Igis 15941498 TR N, SO A SOQL ‘1s1deA jueq YUONYI[Q ‘LIA[WNUNIQS
20D (9) ‘0D () 9 "Nog uIex (®)

UBpUBA 9A U)ISN ururueuney yo1 YNog Sruipae agiospe ¢0 (J) 2a O°H (@) °H (p)

(A9) 1l1oug
0 z-

(A9) tlroug
0 -

(A9) tlouy
0

(A9) tiroug
5 N

(A0) troug
0 NJ _

"('20T "31p oA WopIy)

(A9) thoug
0 -

SI

¥ IS

©
T

z v 9- z - 9- z z- 9- z z y— 9- z - 9o 4 v
o=} o} o o : o o=}
g g g g ] g
Q o Q Q Q Q
w w w w w w
E 5 e e g e
@ON — 2| on— ON — £l S 0o — @N — ] @0 — L 3
@o — GN — < | @o — EON — S| On— ON — 2| @o — N — S| @0 — OGN — IRGES ©ON — =
() o8 soa oL — () e8 soa oL — (eg — soa el — (s)eg soq jeioL — (s)eg sod el — @N —  sodeol —
1 A Y N X Jo.
T 51— ._A> v n X E 4 AV W X doro 1 A Y W X dogs d A ¥V W X dop 1 AV N X dor
mm ~ 0T~ 01- 01— 01- 01- o1-
S P . — = _ — . —
- > m S0- S0- 50- 5'0-1T oo-T
B Rt 2 NS 2 N 2 N 2 | 2
— 0 = 00 3: 00 = 00 =: 002 00 St
— — — — N —~
[ — 50 @ \)\u = 50 © 50 © ) o )
—— 50 S0 :
== O 2 > 3 =N\ 3 =N E =N 3
[~ 0'T M 0T 0T ; ; |
— 0T 0T 0T
ST 5T ST 5T = 7 ST 51
H’V e q ‘lﬂ HIV . a ClH M‘..V . A Clﬁ
o ©9-0-0-0~0=0=@r0—0-0-0-0-0 -0=0=0: O~

¢

78



bant yapisimi arastirmak i¢in mBJ (modified Becke-Johnson) fonksiyonelini (Tran
ve Blaha 2009), HSEO6 fonksiyonelini (Heyd ve dig. 2003) ve PBE yontemlerini
kullanmig ve Dirac konisinin bant dagilimlarinin bu yontemlerle degismedigini

bulmuglardir.

Yalin BeN,; tek katmaninin optimizasyon isleminden sonra, segilen
molekiillerin (CO, CO., Hy, H,O ve O,) ylizeyle etkilesimi incelendi. Baglangicta,
bu molekiiller Sekil 4.14’te gosterildigi gibi BeN, tek katmanindaki bes farkli
adsorpsiyon bolgesine ayri ayr1 2 A yiiksekligine yerlestirildi ve ardindan sistemin
optimizasyonu i¢in serbest birakildi. Belirlenen adsorpsiyon bolgeleri, Tg. (Be
atomunun {stii), Ty (N atomunun istii), T, (Be ve N atomlar1 arasindaki koprii
bolgesi iistii), Tys (besgen bolgesinin iistii) ve Tye (altigen bolgesinin {istil) olarak
adlandirilmigtir.  Optimizasyonun sonunda, gaz molekiillerinin tutunma enerjisi,

asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi:

ETE = EBeN4+molekiil - EBeN4 - Emolekijl . (45)

Burada, EgeN,+molekiils £2BeN, V€ Emolekin Sirastyla optimize edilmis sistemin, BeN, tek
katmaninin ve izole molekiiliin toplam enerjileridir. Bes farkli bolge arasinda enerji
acisindan en uygun adsorpsiyon bolgesi, en negatif Epg degeri ile belirlendi. En kararh
adsorpsiyon bolgeleri icin hesaplanan tutunma enerjileri, yiik transferi (Aq), manyetik
durum (u), gaz molekiilii ile BeN, tek katmani arasindaki en yakin dikey mesafe (d )
ve elektronik bant aralig1 degeri (£,,,), Tablo 4.3’de listelendi. Gaz adsorbe edilmig
BeN, tek katmanlarinin elektronik 6zelliklerini yalin durumlarindaki ile kargilagtirmak
amaci ile 4x4x1 siiper hiicresi iizerinden elde edilen yalin ve gaz adsorbe edilmis

BeN, tek katmanlarinin elektronik bant yapilart Sekil 4.15 (a)’da verildi.

Ele alinan tiim adsorpsiyon bolgeleri arasinda CO molekiilii, -0,411 eV tutunma
enerjisi degeri ile altigen zinciri boglugunun iistiindeki Ty bolgesinde katmandan

d, = 2,832 A mesafesinde yapiya tutunmustur. BeN, tek katmanindan CO
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Tablo 4.3: Adsorplanan molekiil, adsorpsiyon bdlgesi, tutunma enerjisi (Erpg), yiik
transferi (Aq) (eksi isareti tek katmandan gaz molekiiliine yiik transferi
oldugunu gosterir), manyetik moment (u), ylizeyden dik uzaklik (d) ve
BeNjy tek tabakasi iizerindeki CO, CO-, Hy, H,O ve O, adsorpsiyonlarinin
bant aralif1 enerjisi (E,)(Erdem ve dig. 2024).

Gas Tutunma Bolgesi  Ergp (eV) Aq(e™) wug) di (A) E, (eV)

CcO Trhe -0,411 -0,068 NM 2,832 0,026
COy, Tp, -0,389 -0,024 NM 3,000 0,022
Hy Tre -0,003 -0,010 NM 5,088 0,027
H,O Tg -0,165 -0,013 NM 2,400 0,016
O, The -0,698 -1,376 NM 1,776 0,016

molekiiliine -0,068 e~ yiik transfer edilmigtir. Bagka bir deyisle, CO alic1 bir molekiil
haline gelmigtir. CO adsorpsiyonu, BeN, tek katmaninin manyetizasyonunu ve bant
yapisini neredeyse hi¢ etkilememis ve ¢ok kiigiik bir bant aralig1 enerjisi 0,026 eV ile

manyetik olmayan Dirac yar1 metal 6zelligini yitirmistir.

CO, molekiilii koprii bolgesine yerlestirildiginde katmana d; = 3,000 A
mesafesinden Frg = —0,389 eV enerjisi ile tutunmustur. Su molekiilii, yapiya
-0,165 eV’lik kiiciik bir tutunma enerjisi ile tutunmus olup, bu yapinin elektronik
yapisimt degistirmemistir. Bu da yalin BeNy tek katmaninin hidrofobik ozelliklere
sahip bir malzeme olabilecegini yansitmaktadir. En kiiciik Erg degeri -0,003 eV ve en
yiiksek d; mesafesi 5,088 A olan H, molekiiliiniin BeN, tek katmani ile neredeyse
hic etkilesime girmedigi goriilmektedir. Bu da ideal BeN, tek katmanli kristalin
hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in uygun olmadigim1 gostermektedir.  Diisiik
tutunma enerjileri (yaklasik 0,5 eV’ye kadar tutunma enerjisi) nedeniyle, CO, CO,
H, ve H>O molekiillerinin hepsi BeN, tek katmani iizerine fiziksel olarak adsorbe
edilmigtir (Ersan ve dig. 2018), bu da onceki calismalarla da (Xie ve dig. 2022b)
dogrulanmistir. Bu nedenle BeN, tek katmaninin ne bu gazlarin yakalanmasi ne de

hidrojen depolanmasi i¢in uygun olmadig1 sonucunu ortaya cikarabilir.

Ayrica, Sekil 4.15’te, BeN, tek katmanina adsorbe edilen gaz molekiillerinin

TDOS ve PDOS davraniglart sergilendi. Sekil 4.15 (b)—(e)’den goriildiigi iizere,
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molekiillerin fiziksel adsorpsiyonu yapinin elektronik yapisin1 pek etkilememekte
ve molekiillerin DOS’a katkis1 izole gaz molekiili DOS yapilarina oldukca
benzemektedir. Ote yandan, farkli adsorpsiyon karakteri gosteren O, molekiilii yiizeye
paralel olarak yerlestirilmis olup, her bir oksijen atomu Be;N, altigen zincirindeki Be
atomlarina bag uzunlugu 1,667 Alile baglanmistir. BeN, ten yiiksek miktarda (—1, 376
e ) yiik transferi alan O, molekiilii, Tye bolgesinde kimyasal olarak baglanmistir. O,
molekiilii, tek katmana -0,698 eV tutunma enerjisi ile alict molekiil olarak adsorbe
edilmistir. Bu kimyasal olarak baglanma sonrasinda da, BeN, tek katmani manyetik
olmayan ve Dirac yar1 metalik 6zelliklerini (iki Dirac noktas1 yer almaktadir: X
ve K simetri noktalarinda) korumustur. O, molekiiliiniin BeN, tek katmam ile
giiclii etkilesimi, DOS egrisinde de agik¢a goriilmektedir. Oksijen atomlarinin p
orbitalleri, 6zellikle degerlik bantlarinda Fermi enerji seviyesi civarinda neredeyse

Azot atomlarinin p orbitalleri kadar katki saglamaktadir.

Bilindigi gibi, malzemelerdeki nokta kusurlari, ¢evredeki gaz molekiilleri ile
etkilesim sonucunda da ortaya ¢ikabilir. Sentez islemi ultra yiiksek vakumda yapilsa
bile bosluklar veya atomlarin yer degistirmesi gibi kusurlar goriilebilir. Sentezlenen
malzemelerin 6zelliklerini daha iyi anlamak i¢in derinlemesine arastirmalar gereklidir.
Ornegin; kusurlar, elektronik ve manyetik ozellikleri yeniden diizenleyebilir ve bu
kusurlu durumlar, yalin hallerine gore elektronik ve spintronik cihazlar i¢in daha
uygun olabilir. Bu nedenle, BeN, tek katmanindaki cesitli nokta kusurlarinin gaz

molekiillerinin adsorpsiyonu iizerindeki etkileri de bu ¢alismada incelendi.

Bu ¢alismada, Be ve N atomlarinin tek boslugu, Be—N cift atomlarinin yoklugu,
komsu Be ve N atomlarinin yer degistirmesi (Be <= N) ve BeN, tek katmaninda
Stone-Wales kusurlari olusturuldu. Stone-Wales kusuru, Be-N baglarindan birinin
diizlem i¢i veya diizlem dis1 90° dondiiriilmesiyle olusturuldu.  Yapir optimize
edildikten sonra, Be—N bag1 diizlem dis1 90° dondiiriilmiis olan yalin kusursuz BeNy
tek katmani elde edildigi goriildii. Bu, malzeme sentezlendikten sonra Stone-Wales

kusurunun BeN, tek katmaninda ortaya cikmayabilecegini gostermektedir. Ayrica,
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diger kusurlu yapilarda olusturulan BeN, tek katmanlarinin yapisal optimizasyon
simiilasyonlar1 da gergeklestirildi. Simiilasyon sonuglari, kusurlu tiim yapilarin orgii

sabitlerinde herhangi bir genisleme veya daralma goriilmedigini gostermektedir.

Ik olarak, yalin ve kusurlu BeN, yapilarin enerjetik kararliligini, kohesif ve
olusum enerjilerini hesaplamay1 hedefledik. Yapilarin kohesif enerjisi (Fyon) asagidaki

formiil ile hesaplandi:

(4.6)

Burada, Fg. ve Ly sirastyla izole Be ve N atomlarinin toplam enerjilerini, Fgen,
ise yalin veya kusurlu BeN, tek katmaninin toplam enerjisini temsil eder, ve m ve
n yapidaki Be ve N atomlarinin sayisini ifade eder. Yalin BeN, tek katmani icin
atom basina kohesif enerji degeri 4,828 eV olarak hesaplanmstir ki, bu da 6nceki bir
calismada rapor edilen 4,78 eV degeri ile iyi bir uyum ic¢indedir (Wang ve Han 2022).
Yalin ve kusurlu BeN, tek katmanlari icin tutunma enerjisi® sonuclar1 Tablo 4.4°de
verildi. Beklendigi gibi, yalin BeN, tek katmani bunlar arasinda en kararli olanidir.
Be atom boslugu, N atom boslugu, Be—N iki atom boslugu ve yerdegistirme kusurlari
icin BeN, tek katmaninin kohesif enerjileri sirasiyla 4,792 eV, 4,791 eV, 4,773 eV
ve 4,769 eV olarak hesaplandi. Yapiya kusur eklemek, baglarin kohesif kuvvetinin
azalmasina neden olmustur. Ancak, tiim kusurlu BeN, tek katmanlari, yalin yap1 ile

karsilastirilabilir Fy,, degerlerine sahip olduklart i¢in kararli olarak kabul edilebilir.

Kararliligin bir diger gostergesi de olusum enerjisidir. Kusurlu tek katmanlarin

olusum enerjisi asagidaki formiil ile elde edilebilir:

EOE - Ekusurlu + Hi — EBeN4 . (47)

STutunma enerjisi (adsorption energy), bir yiizeye veya yiizeydeki bir maddeye adsorbe olan
(tutunan) atomlarin veya molekiillerin baglanmasim ifade eden enerjidir. Bu enerji, adsorpsiyon
siirecinde ylizeyle etkilesime giren molekiillerin ya da atomlarin yiizeyde tutunmasini saglamak icin
gereken enerji farkini temsil eder.
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Tablo 4.4: BeN, tek katmanindaki yalin, Be atom bosluk, N atom bosluk, Be-N c¢ift
atom bosluk ve yer degistirme kusurlarinin kohesif enerji( Eg,y), kusur
olusum enerjisi (Epg), elektronik bant araligi enerjisi (E;), manyetik
moment () ve is fonksiyonu (®) degeri. M, metalik 6zellii , SM ise
yar1 metalik karakteri temsil etmektedir (Erdem ve dig. 2024).

Yalin Bepogiuk Nbogtuk Be-Npoguk  Yer degistirme
Eron(eV) 4,828 4,792 4,791 4,773 4,769
Eog(eV) 3,980 2,965 5,433 4,774
E,(eV) Dirac SM SM 10,206 M 0,256
40,197
Toplam 0,172
u(ugs ) NM NM 0,797 NM NM
d (eV) 3,58 3,65 3,69 3,63 3,35

Burada, Fgen, V€ Eiusurlus Sirastyla yalin ve kusurlu BeN, tek katmanlarinin toplam
enerjilerini temsil etmektedir. j; Be veya N atomu i¢in kimyasal potansiyelini’, ifade
etmektedir. Be ve N tek bosluklari, Be—N c¢ift atom bosluklar1 ve Be <= N kusurlar1
icin olusum enerjisi degerleri sirasiyla 3,980 eV, 2,965 eV, 5,433 eV ve 4,774 eV
olarak hesaplandi. Degerler Tablo 4.4’de sunuldu. Burada Eog > 0 olmasi, bosluk
kusurlarin olusumu i¢in enerji gerektirdigini ifade eder. Ancak, en kiiciik olusum
enerjisi degeri, liretim siireci sirasinda olusabilecek en olas1 kusur tiirii olan N boslugu
kusuru oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, N bosluk kusuru iceren tek katman,
incelenen kusur tiirleri arasinda en olasi kusur tipi olabilirken, Be—N cift atom bosluklu

kusuru en az olasi olanidir.

Bu caligmada, tiim incelenen yapilar i¢in temel durumlar1 ve manyetizasyonun
olup olmadigini belirlemek icin hem spin-polarize hem de spin-polarize olmayan
ab-initio hesaplamalar1 gerceklestirildi. N boslugu tarafindan kusurlandirilmig BeN,
tek katmaninin 0,797 pp’lik yerel manyetik moment ile manyetik karakter gosterdigi

bulunmustur.

Bu calismada, yalin ve kusurlu BeN, tek katmanlarinin is fonksiyonu

"Kimyasal potansiyel, sistemdeki her bilesenin ne kadar enerjetik veya kararli oldugunu ve nasil
tepki verecegini belirleyen temel bir parametredir.
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hesaplamalar1 da gerceklestirildi. Is fonksiyonu, su sekilde tamimlanmir: & =
Evacoum — EFermi- Burada @, bir elektronu Fermi seviyesinden (FEpern) vakum
seviyesine ¢ikarmak icin gereken enerjidir. FE\,cuum, z yOniinde sistemden alinan
elektrostatik potansiyel enerjilerin belirlenen vakum seviyesidir. Yalin BeN, tek
katmaninin is fonksiyonu (3,58 eV), yer degistirme kusuru haric¢, yapiya eklenen
kusur tiirleri ile hafifce artmaktadir. Is fonksiyonundaki artig sirast Npogu >
Bepogiuk > Be—Npogiux > yer degistirme seklindedir. Farkli is fonksiyonlari, farkh
kusur tiirlerine yanit vermektedir. Is fonksiyonu, bir yiizeyin yapis1 ve kimyasal
bilesimine baglidir. Ayni metal veya bilesigin farkli kristalografik yiizeyleri, 6nemli
Olciide farkli is fonksiyonlarina sahip olabilir. BeN, tek katmaninda bir yer degistirme
kusurunun yaratilmasi, Be ve N atomlar arasindaki yiiklerin gii¢lii polarizasyonunu
degistirmektedir. Iyonik Be-N baglarindan daha zayif olan kovalent olarak baglanmis
N-N baglarinin sayis1 artmaktadir. Bu nedenle, yer degistirme kusuru olan BeN, tek
katmani, en diisiik is fonksiyonu degerine sahiptir. Bu durum en diisiik kohesif enerjiye
sahip olmasini da desteklemektedir. Ancak, bosluk kusur tiirleri arasinda is fonksiyonu
degerlerinin farkinin ¢ok kiiciik oldugu dikkat cekicidir. Bu nedenle, is fonksiyonu
degisikliklerine dayanan olas1 bir uygulamada, kusurlu BeN, yapilarin1 birbirinden

ayirt etmek zor olabilir.

Be boslugu, BeN, tek katmanindan bir Be atomunun c¢ikarilmasi ile
olusmaktadir. Bu kusurlu yapi, kohesif ve olusum enerjisi bakimindan enerjetik
olarak kararhidir. Yapida belirgin bir deformasyon gozlemlenmemektedir. Bag
uzunlugunda ise ufak degisiklikler vardir. Be-N bag uzunlugu 1,760 A iken, N-N
bag uzunlugu 1,339 A’den 1,323 A’a diigmektedir. Bu yapisal degisiklikler, yapinin
elektronik yapisimi etkilemekte ve Bepogu tek katmani, Fermi seviyesi etrafinda
iletken bant ile degerlik bandi arasinda kiiciik bir ortiisme ile manyetik olmayan
yar1 metalik 6zellik (bkz. Sekil 3, (Erdem ve dig. 2024)) gostermektedir. Farkli
gaz molekiillerinin Beyogu yapist lizerindeki adsorpsiyonlari, elektron bant yapisini

onemli dl¢iide degistirmemektedir. CO ve CO, gibi gazlar zayif fiziksel adsorpsiyon
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ile baglanmaktadir. Hs adsorpsiyonu sirasinda ise, N atomlar1 yukari-asagi hareket
etmekte ve bu durum, Fermi seviyesindeki gecis noktalarini agarak yapiy yari iletken
bir duruma getirmektedir. O, adsorpsiyonu ise yapiya 1,612 pp’lik bir manyetik
moment kazandirmakta ve Bepogu yapisinin manyetik oOzellik gostermesine yol

acmaktadir. Tutunma enerjileri ve optimizasyon parametreleri Tablo 4.5°de verilmistir.

BeN, tek katmaninda olusturulan N boslugu yapisimin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile CO, CO,, Hy, H>O ve O5 molekiillerinin adsorpsiyon siirecleri incelendi.
N boslugu, yapiya 0,797 pp manyetik moment kazandirirken spin-yukart (0,206
eV) ve spin-asag1 (0,197 eV) kanallan icin yan iletken Ozellikler sergilemektedir.
CO adsorpsiyonu, yapiya 0.093 e~ yiik transferi gerceklestirerek manyetik
ozellikleri ortadan kaldirmakta ve malzemeyi manyetik olmayan metalik bir hale
doniistiirmektedir. CO, adsorpsiyonu malzemeye yari iletken 6zellik kazandirirken,
H, adsorpsiyonu malzemeyi manyetik metalik bir yapiya doniistiirmektedir (bkz. Sekil
4, (Erdem ve dig. 2024)). H5O adsorpsiyonu, N boslugu bolgesinde ayrisirken, O-
adsorpsiyonu kimyasal baglanma ile yapiya 0,412 up degerinde manyetik moment
kazandirmaktadir. Sonug¢ olarak, N bosluklu BeN, tek katmani, 6zellikle CO, H,O
ve O, molekiillerinin yakalanmasinda etkili bir malzeme olarak sensor teknolojileri ve

gaz ayristirma uygulamalar icin potansiyel bir aday olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Be ve N bosluk (Be-Npogu) kusuru, ortadaki bir Be atomu ve ona bagh
bir N atomunun cikarilmasiyla olusturuldu ve yapmin elektriksel ve manyetik
ozellikleri incelendi. Cift atom bosluk olusumuyla BeN; kare yapisi meydana
gelmig ve yap1 diizlemsel formunu korumugtur. Be-Np.gu tek katmani, manyetik
olmayan metalik bir 6zellik sergilerken, gaz molekiillerinin cogu (H2O haric) fiziksel
olarak adsorbe edilmistir. HyO molekiilii, -0,531 eV tutunma enerjisi ile kimyasal
olarak baglanmistir. Molekiiller ile tek katman arasindaki biiyiik dikey mesafeler,
zayif adsorpsiyon enerjilerine yol agmis olup, bu durum kii¢iik miktardaki yiik
transferleriyle desteklenmistir. Bununla birlikte, O, adsorpsiyonu ile yap1 1,475 pp’lik

manyetik momente sahip manyetik metalik bir karakter kazanmigtir. Elektronik bant
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Tablo 4.5: Adsorpsiyon bolgesi, adsorbe edilen molekiil, tutunma enerjisi (Erg),
yik transferi (Aq) (eksi isareti tek katmandan gaz molekiiliine yiik
transferini gosterir), manyetik moment (14), Bepogiuks Nbogiuk, B€-Npogiuk Ve
yerdegistirme kusurlu BeN, tek tabakalari iizerindeki CO, CO-, Hs, HyO
ve O, adsorpsiyonlarinin yiizeyden dik uzakligi (d, ) ve bant aralig1 enerjisi
(Ey). M metalik 6zelligi, SM ise yar1 metalik karakteri temsil etmektedir.
NM manyetik olmayan karakteri gostermektedir (Erdem ve dig. 2024).

Tutunma Bolgesi Gaz Epg (eV) Aq (e7) n(ug) d, (A) E, (eV)
CcO -0,157 -0,018 NM 2,592 SM
CO, -0,223 -0,013 NM 2,760 SM
Beb0§1uk H2 -0,231 —0,005 NM 2,760 0,012
H,O  -0,765 -0,026 NM 2,400 0,021
0O, -0,116 -0,052 1,612 2,736 M
CcO -1,375 0,093 NM 1,416 M
CO, -0,187 -0,029 0,780 2,688 10,216
40,166
Toplam 0,166
H, -0,122 0,588 0,778 2,568 ™M
IM
H,O ayrisma 1,000(H) NM 1,272 (H) M
Npogtuk -0,935(0OH) 2,304 (OH)
0O, -0,855 -0,779 0,412 2,160 ™M
IM
CcO -0,144 -0,020 NM 2,544 M
CO, -0,192 -0,017 NM 2,616 M
H, -0,171 -0,005 NM 2,376 M
Be-Npogiuk H,O  -0,531 -0,030 NM 2,040 M
O, -0,178 -0,075 1,495 3,120 ™™M
IM
CcO -0,387 -0,033 NM 2,880 0,235
CO, -0,423 -0,031 NM 3,024 0,234
H, -0,355 -0,006 NM 3,000 0,242
Yer degistirme H,O  -0,609 -0,036 NM 2,496 0,239
0O, -0,714 -0,684 1,483 2,784 T SM
I SM

yapisinda, O atomlarinin p orbitallerinden kaynaklanan enerji seviyeleri haricinde

belirgin bir degisiklik gézlenmemistir (bkz. Sekil 5, (Erdem ve dig. 2024)).

Be <= N kusuru, merkezi Be atomunun kendisine bagli bir N atomuyla
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pozisyon degistirmesiyle olusturulmus olup, bu yapi yalin BeN,’iin elektronik ve
yapisal oOzelliklerini degistirmisti.  Be <= N kusurlu BeNy, 0,256 eV’lik
dogrudan bant aralifina sahip yari iletken bir yapiya doniigsmiistiir. Elektronik DOS
analizi, N atomlarinin p orbitallerinin baskin oldugunu ve Be ile N atomlarinin
s durumlarinin daha diisiik enerji seviyelerine katki sagladigini gostermistir (bkz.
Sekil 6, (Erdem ve dig. 2024)). Yapi, degerlendirilen tiim sistemler arasinda en
diisiik is fonksiyonu degerine sahiptir. Gaz adsorpsiyonunda, H,O ve O, molekiilleri
sirastyla -0,609 ve -0,714 eV’lik enerjilerle kimyasal olarak baglanmis ve yiizey
morfolojisini degistirmistir. CO, CO,, Hy; ve H,O molekiillerinin adsorpsiyonu,
yapinin manyetik olmayan yar iletken karakterini degistirmezken, O, adsorpsiyonu
1,483 pp’lik manyetik moment kazandirarak yapiyr manyetik yar1 metal bir hale
doniistiirmiistiir. Ayrica, yer degistirme kusurlu BeN, tek katmani, yiiksek adsorpsiyon
enerjisi sayesinde Hy depolamasi i¢in uygun bir adaydir. Tiim adsorpsiyon tiirlerinde
molekiiller, tek katmanlardan -0,006 e~ ile -0,684 e~ arasinda yiik alarak, alic1 hale

gelmis olup, N atomlarinin p orbitalleri elektronik DOS’a biiyiik katkilar saglamistir.

Ozetle, bu calismada BeN, tek katmanindaki nokta kusurlarinin elektronik,
manyetik ve gaz algilama Ozellikleri, ilk prensipler hesaplamalari kapsaminda
arastirildi.  Be tek atom boslugu, N tek atom bogslugu, Be-N cift atom boslugu,
Stone—Wales ve yer degistirme kusurlar1 olmak iizere bes farkli nokta kusuru tek
katmana dahil edildi. BeN, tek katmaninin Stone—Wales kusurundan etkilenmedigi
ve yapinin geometrik optimizasyondan sonra ideal kristal forma sahip olugu goriildii.
Ancak, diger dikkate alinan kusurlar, BeN, tek katmaninin elektronik ve manyetik
ozelliklerini degistirmektedir. N tek atom boglugu ve Be <= N kusurlar,
tek katmanin manyetik ve manyetik olmayan yar iletken yapilara doniismesini
saglayarak, Dirac yar1 metalik 6zelligini etkilemektedir. Be tek atom boslugu yapida
olusturulduktan sonra, Fermi seviyesindeki Dirac konisi kaybolmakta ve Bepoguk tek
katmani1 yar1 metalik bir karakter gostermektedir. Be—N cift atom boglugu ise yapiy1

metalik hale getirmektedir. Ayrica, CO, CO,y, Hy, HoO ve O, gibi havada sikca
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karsilasilan gazlar, yalin ve kusurlu berilyonitren yapilarin gaz algilama 6zelliklerinin
arastirtlmasi icin BeN, tek katmanina yerlestirildi. Gazlarin tutunma enerjilerinin
nokta kusurlar1 nedeniyle degistigi gozlemlendi. Ozellikle, H,O tiim kusurlu
kosullarda kimyasal baglanmayla baglanmig ve N tek atom boslugu bolgesinde OH
ve H olarak ayrismistir. Diger yandan, N tek atom boslugu yapisi, CO molekiillerini
yakalamak i¢in giiclii bir adaydir. Bepogux ve Be <= N kusurlu yapilar, sirasiyla
-0,231 eV ve -0,355 eV tutunma enerjisi degerleriyle H, depolama uygulamalar
icin uygun tek katmanlar olabilir. Hesaplanan tutunma enerjileri, yalin ve kusurlu
tek katmanlarin oksidasyona yatkin oldugunu gostermektedir. Bu yeni malzemeyi
anlamak ve teknolojik uygulamalarini kesfetmek icin hem teorik hem de deneysel

olarak daha fazla arastirma gerekmektedir.
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5. LITYUM TABANLI BATARYALAR

5.1 Karbon Tabanh iki Boyutlu Allotroplar Icin Li-iyon Bataryalarda Anot

Malzemesinin Gelistirilmesi

Son yillarda enerji ihtiyacindaki artis, enerji depolama alaninda kullanilan
malzemelerin sentezini ve teorik olarak incelenmesini 6n plana ¢ikarmustir. Ozellikle
karbon temelli yapilar, enerji depolama malzemeleri olarak biiyiik ilgi gormektedir
(Hayner ve dig. 2012). Karbon malzemelerinin sanayi uygulamalarindan biri
olan lityum-iyon pillerinde, karbonlar anot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Giiniimiizde, sp®-hibrit karbon baglarindan olusan tabakali grafit yapisi, yaygin
olarak kullanilan bir anot malzemesidir. Li iyonlari, iki grafen tabakasi arasinda
depolandiginda LiCg olustugu ve 372 mAh/g’lik enerji yogunlugu kapasitesine ulastig1
bulunmustur (Liu ve dig. 2009b). Li-Li etkilesiminden kaynaklanan itici kuvvet
nedeniyle Li atomlar1 4 A’den daha biiyiik bir mesafede karbon altigenlerin iizerine
adsorbe oldugu bildirilmistir (Yang ve dig. 2001). Bununla birlikte, daha yiiksek
kapasite saglayabilecek bircok karbon allotropu bulunmaktadir. Ornegin; grafen,
Graphyne (Baughman ve dig. 1987), Graphdiyne (Baughman ve dig. 1987),
Kagome grafen (Chen ve dig. 2018), Porus grafen (Jiang ve dig. 2009), Fullerene
(Kroto 1992) ve karbon nanotiipler (Iijima 1991) gibi karbon allotroplar bu kapsamda
one ¢ikmaktadir. Grafenin sentezinden sonra, Graphyne, Graphdiyne, azot katkil
Porus grafen ve Nitrojen katkili Kagome grafen gibi ¢esitli karbon allotroplar1 da
sentezlenmis olup, literature kazandirilmistir (Zhu ve dig. 2010; Pawlak ve dig. 2020;
Pawlak ve dig. 2021). Bu da teorik olarak kararli olan yapilarin deneysel calisan

arastirmacilar tarafindan sentezlenebilme ihtimalini gostermektedir.

Grafen, grafit ve karbon nanotiipler gibi sp? hibridizasyonu ile baglanmis
karbon atomlarina sahip olup, alt1 karbonlu altigen yapis1 Li atomlar ile etkileserek
LiCg bilesigini olusturmaktadir. Daha yiiksek depolama kapasitesine ulasmak i¢in

sp + sp* hibrit allotroplart umut vaat etmektedir. Bu dogrultuda, alti karbonlu
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altigen benzen halkalarinin asetilenik (-C=C-) zincirleri ile baglandig1 yeni karbon
yapilar1 tasarlanmaktadir. sp ve sp? hibrit yapilarin kararlhilifna yonelik teorik
tahminleri desteklemek amaciyla monomerik ve oligomerik bilesikler sentezlenmisgtir
(Kehoe ve dig. 2000; Haley 2008). Asetilenik baglar (-C=C-) kullanarak 12
karbonlu altigen yapilarla olusturulan Graphyne, alan basina daha diisilk atom
yogunluguna sahiptir ve daha yiiksek Li depolama kapasitesi (LiC,) ile miikemmel
elektron hareketliligi saglamaktadir (Zhang ve dig. 2011). Diasetilenik (-C=C-),
baglar1 eklenerek, grafen’den daha kararli olan baska bir sp + sp? hibrit karbon
allotropu olan Graphdiyne, Haley ve arkadagslar1 (2008) tarafindan ilk kez 2008
yilinda sentezlendi. Li ve arkadaglar1 ise (2010) Graphdiyne filmlerini ve boru sekilli
nano kiimeleri bagariyla sentezlemistir. Graphdiyne’nin elektronik yapisi, ab-initio
hesaplamalarina gore miikemmel iletkenlik sunmaktadir (Long ve dig. 2009; Luo
ve dig. 2011). Ayrica, Graphyne ve Graphdiyne, lityumun hidrojen depolamasi
acisindan da umut verici sonuglar gostermistir; hidrojen molekiillerinin lityuma
tutunma enerjileri 0,15 ile 0,27 eV arasinda degismektedir (Srinivasu ve Ghosh
2012). Zhang ve arkadaglar1 (2018), Graphyne yapilarina voltaj uygulayarak teorik
lityum depolama kapasitesini % 12 voltaj ile 2233 mAh/g enerji yogunluguna kadar
artirmay1 basarmistir. Teorik hesaplamalar, kiigiik ve biiyiik bosluklar1 olan karbon tek
tabakalarin birden fazla lityum atomu barindirabilecegini ve depolama potansiyelini

artirabilecegini gostermektedir.

5.1.1 Calismanin Amaci

Li atomlar ile karbon tek tabakalar1 arasindaki etkilesimlerin atomik diizeyde
derinlemesine anlasilmasi, uygun anot malzemelerinin tasariminda kritik bir rol
oynamaktadir. DFT gibi hesaplama yontemlerindeki gelismeler, Li atomlar ile karbon
tek tabakalar1 (Dodecagonal, Graphyne, GY-5, Haecklites (5-7), Kagome grafen, Porus
grafen, T-grafen) arasindaki etkilesimleri ongorerek, bu malzemelerin maksimum
lityum depolama kapasitesine 1s1k tutmaktadir. Bu ¢alismanin temel amaci Sekil 5.1°de

yapisal goriintiileri verilen Li katkili karbon katmanlarinin yapisal, elektronik ve yiik
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Sekil 5.1: Li katkili iki boyutlu karbon tek katmanlarinin yapisinin sematik goriintiisii.
Li bataryada kullanilabilecek olan karbon yapilar1 ve iizerine katkili Li
atomlari

depolama 6zelliklerinin DFT yontemi ile belirlenmesidir.

5.1.2 Bulgular

Karbon bazli c¢esitli 2D yapilar {izerinde Kkarsilastirmali bir analiz
gergeklestirmek amaciyla, Dodecagonal, Graphyne, GY-5, Haecklites (5-7), Kagome
grafen, Porus grafen ve T-grafen yapilari detayli bir sekilde incelendi. Sekil 5.2°de
denge durumundaki karbon siiper hiicrelerin (Kapali parantez i¢indeki ifadeler siiper
hiicre boyutunu gostermektedir.) iistten goriiniimleri sunuldu: Dodecagonal [2x2x 1],
Graphyne [2x2x1], GY-5 [4x2x1], Haecklites (5-7) [2x2x1], Kagome grafen
[2x2x 1], Porus grafen [2x2x1] ve T-grafen [3x3x1] (Bu yapilarin birim
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hiicrelerinin atomik koordinatlari, Ek A’da verildi). Sekiller, karbon yapilarin
birim hiicrelerinin yam sira (0 0 1/2) diizlemindeki ELF konturlarim1 gostermektedir.
Karbon tek tabakanin 6rgii sabitleri (a/b) ve bag uzunluklar (d,), ¢ift yonlii oklarla
isaretlendi. Acik gri dairesel sekil, karbon yapilar iizerindeki Li atomlar1 icin
secili adsorpsiyon bolgelerini gostermektedir. Denge durumundaki yapilara ait orgii
sabitleri: Dodecagonal i¢cin a = 6,77 A, Graphyne i¢cin a = 6,88 A, GY-5 icin
a = 2,56 A ve b = 6,82 A, Haecklites (5-7) i¢in @ = 5,86 A ve b = 7,46
A, Kagome grafen icin a« = 5,19 A, Porus grafen icin a« = 7,51 A ve T-grafen
icin @ = 3,44 A olarak hesaplandi. Karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklari,
Tablo 5.1°de gosterildigi gibi, farkli yapilarda degisiklik gostermektedir. Dodecagonal
yapisinda, bag uzunluklar sirasiyla d;=1,366 A (Csp2-Cyp2 baglarn), dp=1,473 A
(Csp2-Csp2 baglan) ve dz=1,479 A (Csp2-Csp2 baglarn) olarak hesaplandi. Graphyne
yapisinda ise bag uzunluklart d;=1,426 A (Cyp2-Cyp2 baglarn), dy=1,407 A (Cop2-Cyp2
baglar1) ve d3=1,222 A (Csp-Csp baglan) olarak belirlendi. GY-5 yapisinda, d;=1,455
A (C,p2-C,,e baglar), dy=1,387 A (C,,2-C,, baglar) ve ds=1,221 A (C,,-C,, baglari)
seklinde hesaplandi. Haecklites (5-7) yapisinda ise bag uzunluklart d;=1,396 A,
dy=1,489 A, d3=1,415 A, d,=1,405 A ve d5=1,389 A (hepsi C,,2-C,,> baglari) olarak
tespit edildi. Kagome grafen’de bag uzunluklar1 d,=1,424 A ve dy=1,355 A (her ikisi
de C2-C,,2 baglar) olarak bulundu. Porus grafen’de ise bag uzunluklar1 d,=1,494 A
(Cp2-Cyp2 baglarn), do=1,404 A (Cgp2-Cyp2 baglarn) ve dg_g=1,09 A (Csp2-H, baglarn)
olarak elde edildi. T-grafen yapisinda bag uzunluklari d;=1,369 A ve dy=1,467 A (her
ikisi de C2-Cy,2 baglar1) bulundu. Karbon tek katmanlarin kararliliklar1 Fy,;, kohesif

enerjisi ve Epp olusum enerjisi kullanilarak degerlendirildi:

Ecn — TLEC
n

Elon = (5.1

ve

Eog = E¢, —nuc : (5.2)
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Tablo 5.1: Karbon tek katmanlarinin orgii sabitleri (a/b), kohesif enerjileri (Exqp),
olusum enerjileri (Eog), elektronik bant araliklar1 (Ey,;,) ve bag uzunluklari

(de-o)

Yapilar alb(A) Epon (€V) Eor (eV) E, (eV) do_c (A)
Dodecagonal 6,77 -7,384 0,683 0,032 1,366 (dy)
1,473 (dy)
1,479 (d3)
Graphyne 6,88 -8,629 0,688 0,456 1,426 (dy)
1,407 (ds)
1,222 (ds)
GY-5 2,56/6,82 -7,480 0,586 M 1,455 (dy)
1,387 (dy)
1,221 (ds3)
Haecklites(5-7) 5,86/7,46 -8,635 -0,570 M 1,396 (dy)
1,489 (dy)
1,415 (d3)
1,405 (dy)
1,389 (ds)
Kagome grafen 5,19 -7,809 0,257 M 1,424 (dy)
1,355 (dy)
Porus grafen 7,51 -6,063 -0,686 2,393 1,494 (dy)
1,404 (dy)
1,090 (de—_g)
T-grafen 3,44 -7,515 0,550 M 1,369 (dy)
1,467 (ds)

Burada, sirasiyla n C atomlarinin sayisini, F izole spin-polarize C atomunun
enerjisini ve pc bulk fazda her bir C atomunun kimyasal potansiyelini ifade eder.
S6z konusu karbon bazli 2D yapilarin kohesif enerjileri: Dodecagonal icin -7,384
eV, Graphyne i¢in -8,629 eV, GY-5 icin -7,480 eV, Haecklites (5-7) i¢in -8,635 eV,
Kagome grafen i¢in -7,809 eV, Porus grafen icin -6,063 eV ve T-grafen i¢in -7,515
eV olarak hesaplandi. Tiim yapilarin kohesif enerjilerinin negatif olmas1 yapilarin
termodinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir. Atomlar arasindaki baglar
oldukca gii¢liidiir ve bu da yapilarin dis etkenlere kars1 direngli oldugunu ifade eder.
Dodecagonal, Graphyne, GY-5, Haecklites (5-7), Kagome grafen, Porus grafen ve
T-grafen yapilarinin olusum enerjileri sirasiyla 0,683 eV, 0,688 eV, 0,586 eV, -0,570
eV, 0,257 eV, -0,689 eV ve 0,550 eV olarak hesaplandi.

Bu yapilarin dinamik olarak kararli olup olmadigini incelemek amaciyla fonon
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dispersiyon egrileri hesaplandi. Sekil 5.3 (a)’da gosterildigi gibi, GY-5 yapisi haricinde
tiim yapilarin Brillouin bodlgesi boyunca imajiner frekanslarinin olmamasi, yapilarin
dinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir. GY-5 yapisinda ise tek bir akustik
mod i¢in sifira yakin kiigiik imajiner frekanslarin bulundugu goriilmektedir. Bu
da yapiin disardan bir etki gordiigiinde farkli bir simetriye biirlinme ihtimalini

gostermektedir.

Fonon dispersiyon egrileri diginda, tiim yapilar i¢cin 600 K’de AIMD
simiilasyonlar1 gerceklestirildi ve yapilarin 1sisal olarak kararliliklari tespit edildi.
Sekil 5.3 (b)’de goriildiigii gibi, 10 ps siiren AIMD simiilasyonlar1 boyunca yapilarin
toplam enerjisinin ortalama bir enerji etrafinda salindig1 gézlemlenmistir. Son olarak,
kararhiliklar1 teorik olarak kanitlanan yapilara ait elektronik bant grafikleri elde
edildi. Sekil 5.3 (c), Dodecagonal ve Graphyne yapilarin yar iletken ozellikler
sergiledigini, diger karbon yapilarin ise metalik 6zelliklere sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Standart PBE hesaplamalari, Dodecagonal super hiicresinin K yiiksek
simetri noktasinda 32 meV degerinde dogrudan bir bant araligina, Graphyne siiper
hiicresinin ise M yiiksek simetri noktasinda 0,456 eV degerinde dogrudan bir bant
araligina sahip oldugunu gostermektedir. Elde edilen 6rgii sabitleri, kohesif enerji ve
elektronik bant aralig1 degerleri, fonon bant yapilari ve 1sisal kararliliklar literatiirle
uyum icindedir (Song ve dig. 2013b; Cui ve dig. 2022; Kang ve dig. 2011; Xu ve dig.
2012; Liu ve dig. 2012; Srinivasu ve Ghosh 2012; Jiang ve dig. 2016; Majidi 2017).

5.1.2.1 Li@Dodecagonal

Dodecagonal karbon yapisi, sp® hibritlesmis karbon atomlarindan olugmakta
olup onikigen, altigen ve dortgen bosluklardan meydana gelir. Dodecagonal, K yiiksek
simetri noktasinda 32 meV degerinde dogrudan bant araligina sahip olan bir yar
iletken malzemedir. Valans bant maksimum (VBM) degeri -3,693 eV, iletim bandi
minimum (CBM) degeri -3,661 eV olarak hesaplandi. Ilk olarak, Sekil 5.4(a)’da
gosterildigi gibi tek Li atomu bu yapidaki, biiyiik ve altigen bosluk arasindaki bag

tizerine (1. konum), biiyiik boslugun ortasina (2. konum), bir karbon atomunun iizerine
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(3. konum), altigen karbon halkasi ile dortgen karbon yapis1 arasindaki bag iizerine (4.
konum), altigen boslugun iizerine (5. konum) ve dortgen boslugun iizerine (6. konum)
yerlestirildi. Li atomunun geometrik optimizasyon sonrasinda, 1. konumda altigen
bosluga, 2. konumda biiyiik bosluga ve 3. konumda dortgen bosluga yerlestigi, 4., 5.
ve 6. konumlarda ise geometrik optimizasyon oncesi yerlestirildikleri konuma gore
herhangi bir degisiklik olmadigi goriildii. Toplam sistem enerjileri karsilastirildiginda,
optimizasyon sonrasi Li atomunun altigen bogluk iizerinde oldugu durum en diisiik
enerjiye sahiptir. Bu durum, Li atomunun altigen bosluk iizerinde daha yiiksek tutunma
enerjisine sahip oldugunu gostermektedir. Karbon yapilarina Li atomlarinin tutunmasi

icin gereken enerji miktart agsagida verilen denklem ile hesaplandi:

ETE = Etek katman +Li — Etek katman — ELi . (53)

Burada, FEiekkaman+1Li adsorbe edilmig sistemin toplam enerjisini, Fek kaman Karbon
bazli tek katmanlarin enerjisini ve £'; izole Li atomlarinin enerjisini temsil etmektedir.
Daha sonra Sekil 5.4 (b)’de gosterildigi gibi iki tane Li atomu farkli kombinasyonlarla
karbon tabakas lizerine yerlestirildi. Bu sistemler arasinda, Li atomlarinin atom bagina

en yiiksek negatif tutunma enerjisine sahip oldugu pozisyon 2. konumdur.

Sekil 5.5’te, karbon tabakasina katkilanmig farkli sayidaki Li atomlarinin
geometrik optimizasyon sonrasindaki goriiniimleri gosterilmektedir. [2x2x 1] siiper
hiicrelik Dodecagonal yapisi, maksimum 40 Li atomu depolayarak stokiyometrik
olarak Li;Cg kompozitini olusturmaktadir. Bu da Dodecagonal karbon tabakasinin

teorik olarak yiiksek bir kapasiteye sahip oldugunu gostermektedir.

5.1.2.2 Li@Graphyne

Grafen karbon tabakasindan tiiretilen tek katmanli Grapyne, Li bataryalar i¢in
kullanilacak olan diger bir karbon allotropudur. Sekil 5.6 (a)’da goriildiigii gibi, bir

tane Li atomu karbon tabaka iizerindeki en kararli pozisyonunun bulunmas: ig¢in
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Sekil 5.6: (a) Li@Graphyne ve (b) 2(Li)@Graphyne yapilarinin farkh
konfigiirasyonlardaki adsorpsiyon bolgeleri.

farkli bolgelere karbon tabakadan yaklasik 2 A yukartya yerlestirildi. Ilk olarak,
altigen karbon halkasinin olusturdugu boslugun iizerine (1. konum), altigen karbon
halkasindaki bir karbon atomunun iizerine (2. konum), sp-sp hibritlesmesi yapan
karbon atomlarinin arasindaki bagin iizerine (3. konum), {icgenimsi boglugun iizerine
(4. konum) gelecek sekilde yerlestirildi ve geometrik optimizasyon hesaplamalari

yapilarak toplam enerjileri hesaplandi. Li atomunun Graphyne tek tabakasi iizerindeki
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en kararli oldugu pozisyon, iicgenimsi boslugun iizeri olarak belirlendi. Sekil
5.6 (b)y’de iki Li atomu icin Graphyne tek tabakasi iizerinde belirlenen farklh
konfigiirasyonlarin geometrik optimizasyon Oncesi ve sonrasi iistten ve yandan

goriiniimleri verilmistir.

Bir tane Li atomunun en kararli oldugu pozisyon (iicgenimsi bosluk)
belirlendikten sonra ikinci Li atomu, Sekil 5.6 (b)’de gosterildigi iizere birinci Li
atomunun ¢evresindeki farkli konumlara yerlestirildi. Ilk olarak, liggenimsi biiyiik
boslugun iizerine (1. konum), altigen boslugun iizerine (2. konum), sp-sp hibritlesmesi
yapan karbon atomlarinin arasindaki bagin iizerine (4. konum) yerlestirildi. Son
olarak, bir Li atomu altigen bosluga yerlestirilip, diger Li atomu asetilenik karbon
zinciri izerine (3. konum) yerlestirildi. Yapilan geometrik optimizasyon hesaplamalari
sonrasinda, 1. ve 2. konumlarin pozisyonunda herhangi bir degisiklik olmadig,
3. konumda, niimerik optimizasyon sonrasinda asetilenik karbon zinciri tizerindeki
Li atomunun, iicgenimsi boglugun iizerine yerlestigi ve 4. konuma bakildiginda ise,
asetilenik karbon zinciri iizerindeki Li atomunun iicgenimsi bosluga yerlestigi tespit
edildi. Optimizasyon sonrasinda yapilarin toplam enerji degerleri kiyaslandiginda en

diisiik enerjiye sahip olan yapinin 1. konumdaki yap1 oldugu belirlendi.

Graphyne yapis1 iizerindeki Li atomlarinin sayisi kademeli olarak artirilarak
geometrik optimizasyon hesaplamalarina devam edildi. Bu hesaplamalarda Sekil
5.7°de gosterilen iiggenimsi bosluklar iizerine ticer adet Li atomu yerlestirdi,
Li, @Graphyne sistemlerinin niimerik optimizasyon sonrasindaki durumlar1 Sekil
5.7°de gosterilmektedir.  Yapilan hesaplamalar Graphyne yapisinin tek yiizeyinin
en fazla 28 Li atomu depolayabildigi, iki yiizeyinin ise toplam 56 tane Li atomu
depolayabildigi bulundu. Daha sonra Graphyne tabakasinin iizerindeki ve altindaki Li
atomlari tizerine 56 Li atomu daha katkilandi. Boylece 2x2 x 1’lik siiper hiicreye sahip
Graphyne tabakasiin 112 tane Li atomu depolayarak, stokiyometrik olarak Li;Cs

yapisini olusturmaktadir.
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5.1.2.3 Li@GY-5

Bu tez calismasinda kullanilan bir diger karbon allotropu olan GY-5 karbon
tabakas1 geometrik optimizasyonla denge durumuna getirildikten sonra, ilk olarak bu
yapinin iizerine farkli konumlara Li atomlart yerlestirildi. Sekil 5.8 (a)’da gosterildigi
izere, Li atomu, diizgiin altigen bogslugu iizerine (1. konum), biiyiik boslugun iizerine
(2. konum), altigen karbon halkasindaki bir karbon atomunun iizerine (3. konum),
altigen karbon halkasindaki iki karbon atomu arasindaki bagin iizerine (4. konum)
ve iki altigen arasindaki asetilenik karbon zincirinin iizerine (5. konum) gelecek
sekilde yaklagik 2 A yiiksekligine konumlandirildi ve yapilar ayri ayr1 optimize
edildi. Geometrik optimizasyon sonucunda, Li atomunun Sekil 5.8 (a)’da gosterilen
3. konumda daha kararli oldugu bulundu. Li atomlarinin altigen karbon halkasi
disinda diger konumlarda sp hibritlesmesi yapan asetilenik karbon zincirine gittigi
goriilmektedir. Buradan, Li atomunun sp hibritlesmesi yapan karbonlarin 7 bag1! ile
baglandig1 anlagilmaktadir. Bunun yaninda, Sekil 5.8 (a)’da goriildiigii iizere, yapilarin
geometrik optimizasyon sonrasinda Li atomunun asetilenik zincirle etkilesiminde
0,616 A’luk bir dalgalanma olusmaktadir. Sekil 5.8 (b)’de Li atomlarmmin GY-5
tabakasi ile ikili kombinasyonlar1 goriilmektedir. 1. konumda bir tane Li atomu
altigen karbon halkasinin iizerine, diger Li atomu biiyiik boslugun birinci Li atomuna
yakin konumlandirildi. Sekilde optimizasyon sonrasinda biiyiik bogsluktaki Li atomu
sp hibritlesmesi yapan karbon zincirine yonelirken, altigen karbon halkasindaki Li
atomunun konumunda degisiklik olmadig1 goriildii. 2. konumda Li atomlar1 birbirine
komsu altigen karbon halkalarinin iizerine yerlestirildi. Optimizasyon sonrasinda bu
Li atomlarinin konumlarinda herhangi bir degisikligin olmadigi bulundu. 3. konumda
bir Li atomu altigen karbon halkasi tizerine konumlandirilirken diger Li atomu biiyiik

boslukta birinci Li atomundan uzaktaki bogluga yerlestirildi. Geometrik

7 bag, iki atom arasinda cift veya iiclii baglarin olusmas1 sirasinda ortaya cikan, elektronlarin
orbital birlesimi ile olugsan bir bag tiiriidiir. 7 bagi, o badiyla birlikte meydana gelir. Cift bagda bir o ve
bir 7 bag1 bulunurken, ii¢lii bagda bir o ve iki 7 bag1 vardir.
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Sekil 5.8



optimizasyon sonrasinda, biiylik bosluktaki Li atomunun yeniden asetilenik zincire
dogru gittigi goriildii. 5. konumda birinci Li atomu altigen bogluga yerlestirilirken
diger Li atomu asetilenik karbon zinciri tizerine konumlandi. Geometrik optimizasyon
sonrasinda asetilenik zincir izerinden hafif sag tarafa kaydig: tespit edildi. 6. konuma
bakildiginda, iki Li atomu birbirine komsu iki asetilenik zincir iizerine konuldu.
Optimizasyon sonrasinda karbon zincirlerinden birinin koptugu, Li atomlarindan
birinin olugan boglugun tam ortasina yoneldigi, diger Li atomunun ise karbon
tabakadan yaklagik 11 A uzaklastig1 saptandi. 7. konumda, Li atomlarindan biri
asetilenik karbon zincirinin iizerine yerlestirilirken, digeri ise biiyiik boglugun iizerine
konumlandirildi. Optimizasyon dncesinde Li atomlari arasinda mesafe 2,14 A iken
optimizasyon sonrasinda Li atomlar1 arasinda mesafe itme kuvveti nedeniyle 2,70
A oldu. Son olarak, 4. konumda Li atomlar: biiyiik bosluklara konumlandirildi.
Optimizasyon sonrasinda GY-5 yapisimin sekil degistirip W-grafen’e (Li ve di8.
2017) doniistiigti goriildii. Bu yapi, besgen, altigen ve yedigen karbon halkalardan
olusmaktadir. W-grafen yapisinin, dinamik ve 1sisal olarak kararli oldugu ve dis
gerilmelere kars1 dayanikli metalik 6zellik gosterdigi rapor edilmistir. Ayrica, lityum
atomlarinin W-grafen iizerine adsorpsiyonunun ekzotermik oldugu ve diisiik difiizyon
enerji bariyerine’ sahip oldugu bulunmustur. Bu ozellikleri sayesinde W-grafen,
Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak potansiyel bir aday gosterilmektedir (Li ve dig.
2017). 4. konumda yapinin nasil sekil degistirdiginin anlagilmasi icin her bir iyonik
adimdaki enerji dagilimi davranigi incelendi ve bu davranis Sekil 5.9 (a)’da gosterildi.
Li atomlarinin arasindaki mesafe geometrik optimizasyon yapilmadan énce 2,50 A

olarak hesaplandi.

Izole bir ortamdaki Li atomlarimin bag uzunlugu 2,68 A oldugundan ilk
etapta Li atomlar1 birbirini itmektedir. Birbirlerini itmesiyle karbon tabakaya da

kuvvet uygulanmaktadir. Boylelikle karbon tabakada deformasyonlar olugsmaktadir.

’Difiizyon enerji bariyeri, bir atomun veya molekiiliin bir yiizeyde veya bir malzeme icinde bir
noktadan bagka bir noktaya hareket edebilmesi (difiizyon yapabilmesi) i¢in agmasi gereken minimum
enerji seviyesidir.
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(a) GY-5 karbon yapisinin biiyiik bogluklarina ikili Li atomlar: katkilanarak
GY-5 tek tabakasinin ¢-grafen tek tabakasina doniisiimii. Doniisiim siireci
sirasinda GY-5 karbon yapisinda meydana gelen elektronik degisiklikleri
gostermek i¢in farkli iyonik iterasyonlarda PDOS dagilimi: (b) 5., (c) 57.,
(d) 80. ve (e) 145. iyonik iterasyonlari. Fermi seviyesi sifir enerjisine
cekilmistir.
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Olusan deformasyonlar sonrasi karbon atomlariin konumlar1 degismektedir. Ilk
deformasyon 57. iyonik adimda goriilmeye baslanmigtir. Burada karbon atomlari
itme etkisiyle bagka karbon atomlariyla bag olusturmaya baslamiglardir. Sistemde ilk
olarak AF; = 0,864 eV’luk enerji farki olusmustur. Bozulmanin bu asamasinda,
Li atomlar1 arasindaki mesafe 2,87A olarak hesaplandi. Iyonik iterasyon bir siire
bu atomik koordinatlarla devam ederken 67. ve 101. iyonik iterasyonda yapida
ikinci biiyiik AFE, = 14,678 eV’luk enerji farki meydana gelmistir. Bu durumda
Li atomlar1 arasindaki mesafe yaklasik olarak 2,99 A olarak belirlendi. Boylelikle
GY-5 karbon yapisi farklt bir karbon allotropa doniismiis oldu. Bu yapinin elektronik
olarak nasil bir davranig gosterdiginin daha iyi anlagilmasi icin 5., 57., 80. ve
145. 1iyonik iterasyonlarindaki PDOS davranisi incelendi. Sekil 5.9 (b)’de Fermi
seviyesinde karbon atomunun p, ve p, orbitallerinden gelen katkinin fazla oldugu
goriilmektedir. Yapinin iletim bandinda karbon atomunun p,. ve p, orbitalleri agirlikl
olarak fazla olurken valans bandinda karbon atomunun s ve p, orbitalinin daha
dominant oldugu goriilmektedir. Ayrica -8 eV’de C(p,) ve C(p,) orbitallerinden gelen
katkinin fazla oldugu goriilmektedir. Sekil 5.9 (c)’de Fermi seviyesinde C(p,) ve
Cp,) orbitallerinden gelen katkinin fazla oldugu goriilmektedir. -8 eV’da C(p,) ve
C(p,) orbitallerindeki katkinin yapida baglayan sekil degisimi ile beraber azaldig
goriilmektedir. Sekil 5.9 (d)’de Fermi seviyesinde Cp,) ve C(p,) orbitallerinden gelen
katkinin fazla oldugu goriilmektedir. Iletim bandinda C'p,) orbitalinden gelen katkinin

azaldig1 anlagilmaktadir.

Sekil 5.9 (d)’de Fermi seviyesinde sadece C|p,) orbitalinden katki gelmektedir
ve yapi bu iterasyonda tamamen degismistir. Iletim bandina yogunluklu olarak Cp,)
orbitalinden katki geldigi ve diger durumlara gore katkinin fazla olugu anlagilmaktadir.
Tablo 5.2°de Bader yiik analizi yapilarak Li atomlarinin GY-5 karbon tabakasina
verdigi yiikler gosterilmektedir. 5. iterasyonda Li atomlar1 {izerindeki yiiklerin
hemen hemen hepsinin verildigi goriilmektedir ve bundan sonraki iterasyonlarda da

Li atomlar iizerinde 6nemli bir degisikligin olmadig1 anlagilmisgtir.
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Tablo 5.2: iki tane Li atomu katkilanmis GY-5 yapisimin farkli iyonik iterasyonlarda
Li atomlarinin karbon katmana verdigi yiikler.

5. iterasyon 57. iterasyon 80. iterasyon 145. iterasyon
I.Li 0,999981 e~ 0,988587e~ 0,988066e~  0,985953 e~
2.Li 0,999974 e~ 0,984062e~ 0,979858 e~  0,999967 e~

Calismanin bu kisminda, GY-5 karbon yapisimin iizerine 2 Li atomunun
eklenmesiyle W-grafen gibi farkli bir yapiya gectigi goriilmektedir. Bu da bu yapinin

Li bataryalarda kullanilamayacagini1 gostermektedir.

5.1.2.4 Li@Haecklites (5-7)

sp? hibritlesmis karbon atomlarindan olugan Haecklites (5-7), Li depolama
icin kullanilabilecek diger karbon allotroplarindan biridir. Sekil 5.10’da gosterildigi
tizere, Li atomlar1 Haecklites (5-7)’in 2x2x1’lik siiper hiicresinde farkli konumlara
yerlestirildi. Bu konumlar su sekildedir: bir besgen ile bir altigen karbon bogluklarinin
arasindaki bag iizerine (1. konum), bir karbon atomunun {izerine (2. konum), yedigen
boslugun iizerine (3. konum), besgen boslugun iizerine (4. konum). Geometrik
optimizasyon sonrasinda, 1. ve 2. konumdaki Li atomlar1 besgen bosluga gelecek
sekilde optimize olmustur. 3. ve 4. konumdaki Li atomlarinin pozisyonlarinda
herhangi bir degisiklik olmamistir. Li atomlarinin karbon tabaka iizerinde yedigen

boslukta daha kararli oldugu gozlemlendi.

Sekil 5.11°de, geometrik optimizasyon dncesi ve sonrasi, ikili Li atomlarinin
Haecklites (5-7) tabakasi iizerindeki farkli konfigiirasyonlar1 gosterilmektedir. Li
atomlarindan bir tanesi kararli oldugu yedigen boslukta yer almakta olup, digerlerinin
yerinin degistigi goriilmektedir. Ikinci Li atomu 1. konumda yedigen bosluklar
arasindaki bagin {iizerine yerlestirilmis olup, optimizasyon sonrasinda yedigen
boslugun iizerinde denge konumuna geg¢mistir. 2. konumdaki ikinci Li atomu
bir karbon atomu iizerine gelecek sekilde pozisyon alip, geometrik optimizasyon
sonrasinda yedigen boslugun iizerinde konumlanmistir. 3. konumda ise ikinci Li

atomu birinci Li atomundan daha uzak bir konumda yerlestirilmisken, optimizasyon
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adsorpsiyon bolgeleri.

1. Konum 2. Konum 3. Konum

Sekil 5.11: 2(Li)@Haecklites yapilarinin farkli konfigiirasyonlardaki adsorpsiyon

bolgeleri.

sonrasinda besgen boslukta konumlandigi goriilmektedir. Bu kompakt sistemler

enerjetik olarak karsilastirildiklarinda 2. konumda Li atomlarinin yedigen bosluklarin

tizerine gelmesiyle sistem daha diisiik enerjiye sahip olmaktadir.
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Sekil 5.12°de gosterildigi gibi, Li atomlar1 2x2x1’°lik siiper hiicre iizerinde
yedigen bosluklar1 dolduracak sekilde art arda eklendi. Burada, Haecklites (5-7)
yapisinin tek bir yiizeyinin 16 Li atomu depolayabildigi tespit edildi. Diger
yiizeye de 16 Li atomu eklenerek maksimum 32 Li atom depolanabilmektedir. Bu
durumda, yapidaki her iki karbon atomu bagina bir Li atomu (LiC,) diismektedir.
Bu, ticari olarak kullanilan bataryalara kiyasla teorik olarak daha fazla Li atomu

depolanabildigini gostermektedir.

5.1.2.5 Li@Kagome Grafen

Pawlak ve arkadaslar1 (2021), sp? hibritlesmesi yapan nitrojen katkili Kagome
grafen yapisim1 2021 yilinda sentezlemislerdir. Bu yapinin sentezlenmis olmasi ve
karbon yapiya sahip olmasi, Li-iyon bataryalarinda kullanilma ihtimalini dogurmustur.
Kagome grafen, onikigen ve iicgen bosluklardan olusan bir yapidir.  Yapinin
ortasindaki biiyiik bogluk ve birim alan bagina diisen diisiik karbon atom yogunlugu ilgi
cekicidir. Diisiik atom yogunlugu, fazla Li depolayabilme ihtimalini gostermektedir.
Sekil 5.13’te, Kagome grafen iizerine Li atomlar1 katkiladiktan sonra gergeklestirilen

geometrik optimizasyon sonucu yapilarin son goriiniimleri gosterilmektedir.

[k olarak, Li atomu iki karbon atomu arasindaki bagin lizerine (1. konum),
on ikigen boslugun icine (2. konum), licgen boslugun iizerine gelecek sekilde
yerlestirildi. Geometrik optimizasyon sonrasinda Li atomlarinin konumlarinda biiyiik
degisiklikler gozlenmedi. Enerjetik olarak, Li atomunun 2. konumda yani biiyiik
boslukta daha kararli oldugu tespit edildi. Sekil 5.14’te Li atom sayilan tek tek
arttirllarak toplamda 24 Li atomu sayisina ulasildi. Fakat, yapilar incelendiginde 10
Li atomu eklendikten sonra Kagome grafen yapisinda biiyiik bozulmalar meydana
geldigi gozlendi. Kagome grafen iizerine 10 Li atomu depolanarak stokiyometrik
olarak Li;Cy, yapisi olugsmaktadir. Bu, grafit ile karsilastirildiginda daha fazla, diger

karbon yapilarina gore daha az Li depolayabildigi anlamina gelmektedir.
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Geometrik
Optimizasyondan Once

Geometrik
Optimizasyondan Sonra

Sekil 5.13: Li@Kagome grafen yapilarinin farkli konfigiirasyonlardaki adsorpsiyon
bolgeleri.

2(Li)@Kagome Gr 3(Li)@Kagome Gr 4(Li)@Kagome Gr 7(Li)@Kagome Gr
: " O A " O OR©p

X

10(Li)@Kagome Gr 16(Li)@Kagome Gr 24(Li)@Kagome Gr

Sekil 5.14: Kagome grafen iki boyutlu karbon yapisinda Li depolama.

5.1.2.6 Li@Porus Grafen

Karbon yapilardan bir digeri ise Porus grafen’dir. Bu yapi, grafen yapisi
icinden altigen karbon halkasi ¢ikarilarak yerini hidrojen atomlariyla doyurularak
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bulunmustur. Porus grafen, Pawlak ve arkadaslar1 (2020) tarafindan 2020 yilinda
sentezlenmig bir malzemedir. Bu da diger kararli teorik yapilarin sentezlenebilme
thtimalini gostermektedir.  Porus grafen icin de Li atomlar1 farkli konumlara
yerlestirilerek en kararli durumu test edildi. Sekil 5.15°te 1. konumda, karbon katman
tizerindeki biiylik bosluga bir tane Li atomu yerlestirildi. Optimizasyon sonrasinda Li
atomu karbon ve hidrojenden olugan altigenin icine yerlesmistir. 2. konumda, Li atomu
H atomu iizerine gelecek sekilde konumlandirildi. Optimizasyon sonrasinda Li atomu
karbon halkasinin ortasindaki boslugun iizerine konumlandirildi. 3. konumda, Li
atomu karbon atomunun iizerine gelecek sekilde yerlestirildi. Geometrik optimizasyon
sonrasinda Li atomunun karbon halkasinin ortasina yoneldigi goriildii. 4. konumda
Li atomu karbon halkasinin ortasina konumlandirildi ve optimizasyon sonrasinda Li
atomunun konumunda degisiklik gozlendi. 5. konumda Li atomu hidrojen ve karbon
atomundan olusan karbon halkasina yerlestirilmis olup, geometrik optimizasyon
sonrasinda bu yapida hicbir degisiklik olusmadigi bulundu. 6. konumda, hidrojen ve
karbon atomlarinin arasindaki bagin tizerine koyuldu. Kararli hale geldiginde karbon
halkasinin ortasinda konumlandig1 gozlendi. 7. konumda karbon atomlarinin yaptigi
bag lizerine yerlestirilip, optimizasyon sonrasinda karbon halkasinin ortasina yoneldigi
goriilmektedir. Li atomlar1 farkli konumlara yerlestirilip geometrik optimizasyon
saglandiktan sonra en diisiik enerjiye sahip olan konum, 6. konum oldugu tespit edildi.
Sekil 5.16°da ikili Li atomlarinin ¢esitli kombinasyonlari gosterilmektedir. 1. konumda
birinci Li atomu altigen C halkasinda yer alirken ikinci Li atomu karbon ve hidrojenden
olusan altigen yapi i¢inde konumlandirildi. Geometrik optimizasyon sonucunda bu Li
atomlarinin konumlarinda bir degisiklik olmadig1 goriildii. 2. konumda Li atomlar
birbirine yakin olan karbon halkalar i¢ine yerlestirildiler. Optimizasyon sonrasinda
bu atomlarin da konumunda herhangi bir degisiklik olmadig: anlagildi. 3. konumda
Li atomlarindan biri ortadaki biiyiik boslugun ortasina yerlestirilirken digeri altigen
karbon halkasina konuldu. Niimerik optimizasyon sonrasinda biiyiik bosluktaki Li
atomunun karbon ve hidrojenden olusan halka iizerine gectigi goriildii. 4. konuma

bakildiginda bir Li atomu biiyiik bosluga yerlestirilirken diger Li atomu karbon ve
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1. Konum

Geometrik
Optimizasyon Oncesi

Geometrik
Optimizasyon Oncesi

Sekil 5.16: 2(Li)@Porus grafen yapilarinin farkli konfigiirasyonlardaki adsorpsiyon
bolgeleri.

hidrojenden olusan karbon halkas1 iizerine konumlandirildi.  Cok degiskenli
optimizasyon sonrasinda biiyiik bosluktaki Li atomunun hidrojen ve karbondan olusan
halka iizerine yerlestigi bulundu. Bu yapilar icin niimerik ¢oziimleme yapildiktan
sonra enerji degerleri kiyaslandi. Kiyaslanma sonucunca en diisiik enerjiye sahip yap1
2. konum olarak bulundu. Bu konum, Li atomlarmin yerlestirildigi kombinasyonlar
arasinda en kararli oldugu durumu gostermektedir. Porus grafen iizerine bir Li
atomu ve ikinci Li atomu katkilandiginda, tutunma enerjileri sirasiyla -1,260 eV ve
-1,379 eV olarak bulundu. Bu degerler Li atomunun kimyasal potansiyel degerinden
yiiksek oldugundan (-1,8 eV) Li atomlar1 Porus grafen ile zayif baglanmaktadir (Xu
ve dig. 2014). Bu da Porus grafen’nin Li-iyon bataryalar i¢in uygun olmadigin

gostermektedir.
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5.1.2.7 Li@T-Grafen

Ik olarak bu yapi icin de Li atomlar1 farkli konumlara yerlestirildi. Sekil 5.17
(a)’da Li atomu sekizgen boglugun ortasina (1. konum), dértgen boglugun ortasina (2.
konum), dortgen yapiy1 olusturan karbon atomlarinin yaptigi bag iizerine (3. konum),
sekizgen karbon halkasinda karbon atomlarinin yaptigi bag iizerine (4. konum),
bir tane karbon atomunun iizerine (5. konum) olacak sekilde konumlandirildi. Bu
yapilar i¢cin geometrik optimizasyon yapildiktan sonra en kararh yap1 1. konum olarak

saptand.

Sekil 5.17 (b)’de ikili Li atomlar1 T-grafen yapis1i {izerine farkli
kombinasyonlarla yerlestirildi. Ilk olarak 1. konumda gosterildigi gibi Li atomlart
birbirine komsu olan sekizgenlerin ortasina konumlandirildi. 2. konumda Li
atomunun biri dortgen karbon yapisi tizerine yerlestirilirken diger Li atomu sekizgen
karbon halkas1 iizerine konumlandirildi. Optimizasyon sonrasinda Li atomlarinin
konumlarinda herhangi bir degisiklik olmadig1 goriildii. 1kili Li kombinasyonlari

arasindaki en kararli durumun, 1. konum oldugu tespit edildi.

Ikili Li atomlarmin en kararli konumlar1 bulunduktan sonra Li atomlar1 ilk
olarak sekizgen bosluklara yerlestirilerek tiim yiizeyi kaplayacak sekilde birer birer
arttirlldi. Sekil 5.18°de gosterildigi gibi, karbon tabakanin iist yiizeyi toplamda 18 tane
Li atomu depolamaktadir. Daha sonra 18 tane ilave Li atomu da karbon tabakanin alt
tarafina gelecek sekilde yerlestirilerek geometrik optimizasyon saglandi. Sonrasinda
yap: lizerinde 18’in katlar1 seklinde Li atomlar1 katkilanarak maksimum 108 Li
atomu katkilandi. Fakat, 56 atom eklendikten sonra Li atomlarinin tutunma enerjisi
Li atomunun kimyasal potansiyelinden diisiik oldugundan, T-grafen karbon tabakasi
maksimum 56 Li atomu depolayabilme kabiliyetine sahiptir denilebilir. Stokiyometrik

olarak Li,C3 yapisiyla yiiksek oranda Li depolayabildigi goriilmektedir.

Sekil 5.19’da, bu calismada ele alinan karbon bazli tek katmanlarinin Li
depolama oOzelliklerini karsilastirmak amaci ile, Li atomu sayisina karsilik tutunma
enerjisi dagilimi sergilenmektedir. Li atomunu C atomuna oranladigimiz
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Sekil 5.19: Cesitli karbon tek katmanlar {izerindeki Li atomlarinin tutunma
enerjilerinin Li atom sayilarina gore dagilimi. Kagome grafen’de verilen
kesikli ¢izgi, Li atom sayisina karsilik gelen tutunma enerji degerleri

karbon yapinin bozuldugu kisma karsilik gelmektedir.
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zaman, Graphyne > T-grafen > Dodecagonal > Haecklites (5-7) > Kagome grafen
olacak sekilde biiyiikten kiiciie dogru siralamasiyla karbon yapilar1 Li atomunu
depolayabilmektedir. Tiim karbon yapilar i¢in maksimum Li depolama kapasiteleri
belirlendikten sonra, bu yapilarin sicaklifa bagli degisimi icin 300 K sicaklikta
AIMD hesaplamalar1 gergeklestirildi. Sekil 5.20’de Li katkili karbon katmanin iist
ve alt bolgelerinden goriintimleri gosterilmektedir. Sekilde ayrica, sistemlerin zaman
adimina karg1 toplam enerji dagilimi da gosterilmektedir. Ortalama enerji etrafinda

salinim olmasi, oda sicaklifinda 6 ps boyunca yapinin dagilmadigin1 gostermektedir.

5.1.2.8 Li Katkih Karbon Katmanlarin Elektronik Ozellikleri

Karbon tabanli malzemelerin elektronik bant yapilar1 incelendiginde,
Graphyne, Dodecagonal ve Porus grafen yapilarinin yan iletken oldugu, diger
yapilarin ise metalik 6zellikler gosterdigi tespit edildi. Yari iletken 6zellik gosteren
bu yapilar, Li atomlariyla etkilesime girerek diger yapilar gibi metalik 6zellikler
sergiledikleri Sekil 5.21°de gozlemlendi. Bir malzemenin sarj edilebilir metal iyon
pillerinde elektrot olarak kullanilabilmesi i¢in metalik elektronik karaktere sahip
olmasi oldukg¢a 6nemli bir 6zelliktir. Bataryalarda akim gectiginde i¢ diren¢ nedeniyle
1sitnma meydana gelmektedir. Elektrot malzemelerinin iletkenligi 1s1 ile dogru orantili
oldugundan, elektrotlarin metalik yapida olmasi tercih edilir. Bu durumda, karbon
yapilarin elektronik iletkenligi, anot malzemesi olarak uygulanmasi icin oldukc¢a arzu

edilen bir durumdur.

Sistemlerin yapisal kararliklar1 incelendikten sonra, C tek katmanlar ile Li
atomlar1 arasindaki yiik gegisleri Bader yiik analiziyle incelendi. Li, [He] 2s! elektron
dizilimine sahip olup son yoriingesinde 1 e~ bulunmaktadir. Bu c¢alismada, Li
atomlarinin valans elektronlarinin hemen hemen hepsini karbon tek katmana verdigi
goriilmektedir (bkz. Tablo 5.3). Bu da Li bataryalar i¢in istenilen bir sonu¢ olmaktadir.
Li atomlariin iizerindeki yiikii karbon katmana vererek olusan sistemde aralarinda
baglanma oldugunu gdstermektedir. Karbon tabanli bilesikler, lityum iyonlarini (Li™)

tasimak igin bir tagiyict materyal olarak kullamilir. Burada, Li*, karbon katmanina
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Li@Dodecagonal Li@Graphyne Li@GY5 Li@Haecklites (5-7)
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Sekil 5.21: Li-katkili karbon tek katmanlar icin elektronik bant yapisi ve karsilik gelen
PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir.

Tablo 5.3: Li katkili karbon tek katmanlarimin Frg tutunma enerjileri, Ag yik
gecisleri, d, dik mesafeler, E,,, (eV) elektronik bant araliklari, DY
difizyon yolu, FEy, (eV) enerji bariyerleri ve D (cm?/s) difiizyon

katsayilart.
Yapilar Erp (eV) Aq(e7) d, (A) E, (eV) Epor(eV) D (cm?/s)
Li@Dodecagonal -2,527 0,991 1,789 M DY(1) 0,540 4,57x10~12
DY(2) 0,351 6,51x107°
DY(3) 0,289 7,02x10~8
Li@Graphyne -3,123 0,991 0,92 M DY(1) 1,147 3,25x10722
DY(2) 1213 2,63x10°%
Li@GY-5 -2,746 0,988 1,978 M DY(1) 0,375 9,51x1071°

DY(2) 0,970 5,00x10~14
DY(3) 0,701 3,39x1071°
Li@Haecklites(5-7) -3,024 0,994 1,609 M DY(1) 0,401 8,79x10710
DY(2) 0469  649x10~ 1!
DY(3) 0,508 1,44x10~ 11
Li@Kagome grafen -3,426 1,000 0 M DY(1) 0,883 5,82x10°18
Li@Porus grafen -1,216 0,991 1,814 DY(1) 1,018 5,69x10~20
Li@T-grafen -2,968 0,996 1,424 M DY(1) 0,687 3,94x1071°
DY) 0516  2,80x10°'2

<

elektron vererek negatif yiiklii bir karbon atomu (C™) olusturur. Bu, lityum iyonlarinin
taginmasin kolaylastirir. Ciinkii karbon katmanda negatif yiiklii bir bolge olusturarak
lityum iyonlarinin ¢ekimini artirir. Bu siireg, pillerin elektrik akimini tiretmesine ve

kullaniciya gii¢ saglamasina yardimci olur.

122



VASP yazilimindan elde edilen yiik yogunlugu verileri, CDDA yontemi
icin 6onemli bir kaynaktir. CDDA yontemi Li atomu ve karbon katmani gibi iki
farkli molekiil geometrisi arasindaki yiik farkliliklarin hesaplanmasi icin kullanildi.
Bu analiz, atomik oOlcekte molekiiler reaktiviteyi anlamak icin onemli bir aractir.
Yiik yogunlugu farklar1 Denklem 3.3 kullanilarak hesaplandi. Sekil 5.22°de, LiC,
yapilarinda negatif ve pozitif yiiklerin biriktigi bolgeler gosterilmektedir. Mavi renk,
pozitif yiik yogunlugunu; sar1 renk ise negatif yiik yogunlugunu temsil etmektedir.
Bu sonuclar, Bader yiik analizinden elde edilen sonuclar1 destekler niteliktedir.
Sekillerden de anlagilacag: lizere Li atomlar1 C atomlariyla reaksiyona girerek karbon
katmana yiik vermistir. Boylece Li atomlar1 C katmana tutunabilmektedir. izoyiizeyler,
birim hacim bagina diisen elektron sayisini temsil eden yiizeylerdir. LiC, yapilarinin
her birinin izoyiizey degerleri, yiikk yogunlugu analizi yontemiyle VESTA programi
kullanilarak hesaplandi.  LiC,s (Li@Dodecagonal) yapis1 0,0006 e /A3, LiCyg
(Li@GY-5) yapist 0,0006 ¢ /A3, LiCss (Li@T-grafen) yapisi 0,0007 e /A3, LiCgy
(Li@Haecklites(5-7)) yapist 0,001 e /A3, LiCy, (Li@Kagome grafen) yapist 0,001
e /A3, LiC,sHyy (Li@Porus grafen) yapisi 0,0005 e /A3 ve LiCys (Li@Graphyne)
yapist 0,0006 e /A3 izoyiizey degerlerine sahiptirler.

5.1.2.9 Li atomlarmin Karbon Tek Katmanlar Uzerindeki Difiizyonu

Dodecagonal yapisinda Li atomunun izledigi yollar ve bu yollara karsilik gelen
enerji bariyerleri Sekil 5.23’te sunuldu. Li atomlarinin karbon tek katman iizerindeki
enerji bariyerleri bulunurken NEB Metodu kullamildi. Li atomu, Dodecagonal iki
boyutlu malzemesinde altigen karbon yapisindan onikigen karbon halkasina gecerken
0,540 eV, altigen karbon halkasindan bagka bir altigen karbon halkasina gecerken
0,351 eV, onikigen karbon halkasindan bagka bir onikigen karbon halkasina gecerken
0,289 eV enerjiye ihtiyac duymaktadir. Sekil 5.23’te goriildiigii gibi, 1. yol haric¢
digerleri oldukg¢a yiiksek enerji bariyerine sahiptir. GY-5’teki Li atomu, altigen karbon
halkasindan komsu altigen karbon halkasina gecerken 0,375 eV, asetilenik karbon

zincirinden altigen karbon halkasimna gecerken 0,970 eV, komsu asetilenik karbon
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Sekil 5.23: Tek Li atomunun minimum enerji difiizyon yollar1 ve karbon tek
katmanlarina adsorbe edilen Li atomunun enerji profilleri.

zincirlerine gegerken ise 0,701 eV enerji bariyerine sahiptir. T-grafen yapisinda
enerji bariyerleri ortalama olarak 0,5 eV ve 0,7 eV degerlerindedir. Haecklites
(5-7) yapisinda Li atomu, besgen karbon bosluklar1 arasinda gecis yaparken 0,401
eV, besgen karbon yapisindan yedigen karbon yapisina gecis yaparken 0,469 eV,
birbirine komsu yedigenler arasinda gecis yaparken 0,508 eV enerji gerektirmektedir.
Li atomunun bu karbon yapilari iizerindeki enerji bariyeri, ticari olarak kullanilan
LiFePO, bataryalariyla (~ 0,5 eV) benzer enerji bariyerlerine sahiptir (Islam ve dig.
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2005; Fisher ve dig. 2008). Kagome grafen ve Porus grafen karbon yapilarinin enerji
bariyerleri sirasiyla 0,883 eV ve 1,018 eV’dir. Bu degerler, ticari olarak kullanilan
bataryalardan biraz daha yiiksektir. Enerji bariyerleri hesaplandiktan sonra farkl

karbon bazli yiizeyler iizerinde Li atomlarinin difiizyon katsayilari,

E
D = a*yexp (— k;?) (5.4)

denklemi ile hesaplandi (Vineyard 1957; Kutner 1981; Pan ve dig. 2013; Van Der Ven
ve Ceder 2005). Burada D, a, v, Fp, kp ve T swrasiyla difiizyon katsayisini,
Orgii sabitini, frekansi, difiizyon enerji bariyerini, Boltzmann sabitini ve sicaklig
temsil etmektedir. Frekans degeri THz mertebesinde alinmis olup, kg7 degeri 300
K sicaklikta 26 meV’dir. Li atomlarinin karbon yiizeler iizerdeki difiizyon katsayilari

Tablo 5.3’te verilmektedir.

5.1.2.10 Karbon Yapilarin Teorik Kapasiteleri ve Acik Devre Voltajlari

Karbon yapilarin Li depolama kapasiteleri bulunurken karbon tek katmanlara
katkilanan Li atom sayilarina gore goreli olusum enerjilerinin (bir onceki Li katkil
duruma gore olusum enerjisi) Li atomunun kohesif enerjisinden kiigiik olmasina ve
karbon yapilarda bozulma olmamasina dikkat edilmektedir. Dodecagonal [2x2Xx 1],
Graphyne [2x2x 1], Haecklites (5-7) [2x2x 1], Kagome grafen [2x2x 1], T-grafen
[3x3x1] siiper hiicreleri herhangi bir yapisal deformasyon olmaksizin sirasiyla
Liyg, Lisg, Lise, Lij1o ve Liyy depolayabilmektedir. Karbon tek katmanlar iizerine
depolanabilen Li atomlar1 i¢in tutunma enerjilerinin tiimii negatif olup, degeri Li nano
kiime olusumu olmadan Li bataryalarda giivenli bir sekilde calismasimi saglayacak
kadar biiyiiktiir. Maksimum sayida Li atom sayisinda depolama bulunduktan sonra

yapilarin teorik kapasiteleri de asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi:

xZF
Myiizey

Co = (5.5)
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Burada, C teorik kapasite; x, ylizey lizerine tutunan maksimum Li atomu sayisi;
Z, Li atomunun valans elektron sayisi; Myg,ey, secilen karbon tabanli malzemenin
molekiiler agirlif1 ve F, Faraday sabitini (26810 mAh/mol) ifade eder. Tablo 5.4’de
karbon yapilarin teorik kapasiteleri listelendi. Bulunan sonuglara gore coktan aza
dogru Li atomu depolayabilen karbon yapilarin teorik kapasiteleri su sekildedir:
Graphyne > T-grafen > Dodecagonal > Haecklites (5-7) > Kagome grafen. Tiim yapilar
teorik olarak, grafitten (372 mAhg™!) ¢ok yiiksek depolama kabiliyetine sahiptir
(Kaskhedikar ve Maier 2009).

Tablo 5.4: Li-iyon bataryalar icin anot materyali olarak kullanilabilecek Li katkil
karbon yapilarinin teorik kapasiteleri (C) ve agik devre voltajlart (OCV).

Yapilar Co(mAhg™) ocv (V)
Li@Dodecagonal 1860,10 0,794
Li@Graphyne 5208,28 1,391
Li@Haecklites(5-7) 1116,06 1,291
Li@Kagome grafen 930,05 1,684
Li@T-grafen 3348,18 1,235

Acik devre voltaji (Open Circuit Voltage, OCV), bir elektrik devresinde
iki terminal arasindaki gerilim farkidir ve devrede herhangi bir akim olmadiginda
Olciiliir. Bu deger, ozellikle bataryalar ve elektrokimyasal sistemler icin onemli
bir parametredir. Ciinkii bir enerji kaynaginin enerji depolama kapasitesini ve
termodinamik denge durumunu ifade eder. Bunlarin yan sira lityum iyon pillerinin
caligmasi sirasinda, Li iyonlarinin konsantrasyonu ve karsilik gelen elektrot potansiyeli
akim yoniine gore degismektedir. Elektrot malzemelerinin performansini teorik olarak
anlamak i¢in en 6nemli husus voltaj profillerini elde etmektir. Bu nedenle, tiim ara
fazlarin kararliligim arastirmak amaciyla degisen Li, konsantrasyon orani icin Li,
katkili karbon tek katman yapilarinin goreli olusum enerjileri hesaplandi. Goreli

olusum enerjisi agsagida verilen esitlik kullanilarak tahmin edildi:

EOE = Eyiizey+Li(x) - l'Eyiizey+Li - (1 - x)Etek katman . (56)
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Burada, Eygsey+rix), X oram kadar Li iyonu tutunmug sistemin toplam enerjisini,
Eyiizey+1i, tiim yiizeyin Li iyonu ile kaplandig1 durumun toplam enerjisini ve Eiek atman
de karbon tek tabakanin toplam enerjisini belirtmektedir. Li iyonunun karbon yiizey
izerinde tutunma enerjisi hesabinin yani sira, yiizey iizerinde artan Li iyonu sayisina
karsilik toplam sistemin enerjetik kararliligi hesaplandi. Li(x) iyonu oranina (0’dan
I’e) karsilik birim hiicre basina olusum enerjisi egrisi elde edildi. Ayrica, hangisinin
enerjetik olarak en kararli oldugunu belirlemek amaciyla bu goreli olusum enerjileri
icin digbiikey govde olusturuldu. Karbon tabakalarda Li, konsantrasyon oranlarinin
belirlenmesi i¢in depolayabildikleri maksimum Li sayisi, x = 1 kapsama degerlerinde

digbiikey govde, agagidaki denklem kullanilarak belirlendi:

Ts— T T — x;

EyiizeerLizi - Eyiizey+LiIS . (57)
s — A Ts — T

AFE = Eyiizey«kLiz -

Burada x, x; ve X, sirasiyla secilen Li, orani, daha kiiciik ve daha biiyiik oranlari
simgeler (Ornegin, karbon yiizeye x=20 Li katkilanmis olsun. Bir 6nceki durumda
x;=19 Li atomu, bir sonraki durumda x,=21 Li atomu katkilanmig olur.). Eyiey+1i,.
EyuzeerLizi, Eyizey+1i,, swrasiyla C/Li, , C/Li,, , ve C/Li,, karsilik gelen toplam
enerjilerdir. y, karbon yiizeylerdeki atom sayisini ifade etmektedir. Denklem 5.7 gore,
AE > 0 ise, C/Li, kararsizdir (veya yari-karalidir) ve diger bilesiklere ayrigmasi
kolaydir seklinde yorumlanir. Aksine AE < 0 ise, C,Li, kararli oldugu sdylenir.
Bu yontem bircok aragtirmaci tarafindan diger teorik LIB ve NIB calismalar1 icin
kullanilmigtir (Bo ve dig. 2019; Wang ve dig. 2021). Sekil 5.24’de verilen digbiikey
govde cizimlerinde, kararli fazlar gerilim profili i¢in yol saglamak tizere kirmizi kesikli
cizgiler lizerinde konumlandirildi. C,Li, yapilarinin yan kararli fazlar1 siyah noktalar
olarak gosterildi. Sekil 5.24 (a)’dan anlasilacagi iizere yapilar1 goreli olusum enerjileri

digbiikey govde iizerinde oldugundan kararlidir. Kapsama oraninin (coverage ratio) bir
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fonksiyonu olarak ortalama tutunma enerjisi ve acik devre voltaji Sekil 5.24 (b)’de

gosterildi.

Her Li iyonunun karbon katmanlara olan ortalama tutunma enerjisi, yabanci
atomlarin atomlar arasi1 itme kuvvetinin artmasi nedeniyle x’e gore azalmaktadir.
Sekil 5.24 (b), Li katkili karbon tek katmanlar voltaj profillerini gostermektedir. x
degerlerinin araliklari, kararl ara fazlar i¢in digbiikey gévde yollarini takip etmektedir.
Sekil 5.24 (b)’de mavi renk toplam yapidaki, kirmiz1 renk ise Li konsantrasyonundaki
negatif voltaji temsil etmektedir. Sistemlerin voltaj degerleri Denklem 5.8 kullanilarak

hesaplanmaktadir:

_(Ejyiizey—‘,-Lz‘g;2 - Eyiizt:y—‘,—Lig;1 - (ZEQ - ml)ElLL’i)

(x9 — x1)e

oCcV = (5.8)

Li katkili karbon yapilar arasinda Dodecagonal, Graphyne ve T-grafen yapilarinda
hem pozitif hem de negatif diizlemler mevcutken Haecklites (5-7) ve Kagome grafen
yapilarinda ise sadece pozitif diizlemler yer almaktadir. Voltaja gelince, tiim Li katkili
karbon yapilar icin artan kaplamalarla birlikte azalan bir egilim bulunmaktadir. Bir
anot malzemesi i¢in kabul edilen voltaj degerleri 0,1-2,0 V araliginda yer almaktadir.
Teorik olarak hesaplanan voltaj degerleri, Li katkili karbon yapilar1 belli Li sayilarina
gore cogunlukla belirtilen bu voltaj araligindadir. En ¢ok kullanilan ticari anot
malzemelerinden biri olan TiO. 1,5-1,8 V araliginda calismaktadir (Lunell ve dig.

1997; Koudriachova 2002).

5.2 Karbon Bazh iki Boyutlu Malzemelerin Lityum Siilfiir (Li-S) Bataryalarda

Kullanimi

5.2.1 Giris

Li-S pillerin ge¢misi, Helbert ve Ulam’in 1962 yilinda bu malzemeyi
calismasiyla baglamistir (Herbert ve Ulam 1962). Su ana kadar, Li-S pilleri
130



elektrolit seciminden siilfiir katot malzemelerinin modifikasyonuna ve lityum
metal anot malzemelerinin islenmesine kadar bir¢ok siirecten gecmistir. Pillerde,
taginabilir cihazlar, elektrikli araclar ve sebeke depolamasi icin gelismis enerji
depolama sistemlerinin gelistirilmesi, diisiik maliyet, uzun Omiir, kabul edilebilir
giivenlik, yiiksek enerji, yiiksek giic ve cevre dostu gibi cesitli gereksinimlerinin
karsilanmas1 beklenmektedir. Bu gereksinimleri saglama konusunda Li-S piller
gelecek vadetmektedir. Fakat Li-S teknolojisi, katot ve anot arasindaki polisiilfit
ara maddelerinin yer degistirmesinden kaynakli teknik engeller ve diisiik elektronik
iletkenligi nedeniyle kisa raf ve ¢evrim Omrii ile engellenmektedir. Li-S pillerinin
elektrokimyasal enerji doniisiimii ve depolanmasi biiyiik ilgi gormektedir. Bu sebeple

literatiirde bircok calisma bulunmaktadir.

Wang ve arkadaslar1 (2013) tarafindan Sg ve Li,S, (1<x<8) nano kiimeleri
ile Li-S pillerinin desarj mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi icin DFT bazli ab-initio
simiilasyonlar1 gerceklestirerek, en kararli geometrik yapilar: tespit etmiglerdir. Desarj
islemi sirasinda, yaklasik 2,30 V’da Sg —LixSg, 2,22 V’da LisS; —LixSy ve
2,18 V’da LisS; — LisS olmak iizere ii¢ asamali bir reaksiyon yolu Onerilmistir.
Ayrica elektrolitin potansiyel platform {iizerindeki etkisi de arastirilmistir. Desarj
potansiyelinin, elektrotun dielektrik sabitinin azalmasiyla artti@1 bulunmugtur. Zhao
ve arkadaslarinin (2016) yaptig1r calismada, DFT hesaplamalar1 aracilifiyla, cesitli
Li,S, nano kiimelerinin fosforen tek katman iizerindeki adsorpsiyonu ve difiizyonu
arastirtlmistir. Tiim Li,S, tiirlerinin fosforen ile gorece giiclii baglanabildigi, zikzak
yonii boyunca ultra yiiksek yayilim sergiledigi ve fosforenin elektrik iletkenligini
arttirdig1 ortaya konulmustur. Bu 6zellikler goz oniine alindiginda, fosforenin yiiksek
verimli Li-S pil katotlar: icin umut verici bir ankraj malzemesi olarak kullanilabilmesi
beklenmektedir. Jand ve arkadaglar1 (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, Li,S,’in
grafen (Gr) {lizerindeki adsorpsiyonu DFT bazli ab-initio yontemi kullanilarak
incelenmigtir. Bu calismada, LisS, ve Gr arasindaki etkilesimin, molekiiliin boyutuna,

Gr iizerindeki kusur bolgelerinin varligina ve sekline baglh oldugu gosterilmistir.
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Li,S, molekiillerinin, kusursuz alanlara gore Stone-Wales bolgeleriyle biraz
daha giiclii etkilesime girdigi, ancak tek bosluklu kusurlarla ¢cok giiclii bir sekilde
etkilesime girdigi gosterilmistir. Bu ¢calisma, kusurlu bolgelerin, Gr’nin Li-S pillerdeki
lityum polisiilfitleri yakalama yetenegini gelistiremeyecegini 6ne siirmektedir. Yin
ve arkadaslarinin(2016) yaptig1 calismada, N-katkili karbon malzemelere dayali
Li-S pillerde gozlemlenen dongii performans: gelisiminin kokenini anlamak igin,
farkli katkilama konfigiirasyonlarinda lityum polisiilfitler (LiPS’ler) ve N-katkil
Gr arasindaki etkilesimler DFT hesaplamalar1 ile incelenmistir.  Bu calisma,
LiPS’lerin mekik etkisini * (Diao ve di§. 2013) baskilayan ve Li-S pillerin
dongii performansinda onemli bir iyilesme saglayan N-katkili karbon malzemeleri
ile LiPS’lerin baglanmasi hakkinda temel bir anlayis saglamistir. He ve arkadaslari
(2017), ¢oziiniir polisiilfitlerin ¢dziinmesini sinirlamak ve siilfiir malzemelerini Li-S
pillerde tam olarak kullanmak ic¢in, bilesimlere ve gozenekli yapilara sahip ana
malzemeleri arastirmiglardir. Burada Li-S piller i¢in oksijenli grafitik karbon nitrid
(O-g-C3N,4) mekanizmasi arastirllmig olup, oksijenli grafitik karbon nitrid siilfiir
(O-g-C3Ny4-S) katodunun 1iyi elektrokimyasal performans sergiledigi bulunmustur.
DFT hesaplamalari, oksijenli malzemenin, bozulmamis g-CsN, ve diger 2D
malzemelere kiyasla LiyS, tiirleri ile daha iyi elektriksel iletkenlife ve daha giiclii
adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugunu ortaya koymustur. Li-S bataryalar; siilfiir
ve karbon kompozitleri iceren bir katot, lityum iyonlarinin tasinmasini saglayan bir
organik elektrolit ve lityum metalden olusan bir anot barindirmaktadir (Evers ve Nazar

2012).

Li-S bataryalarin caligma mekanizmasi, lityum-iyon bataryalardan farklidir.
Lityum-iyon bataryalarinda gerceklesen interkalasyon (tersinir siire¢) kimyasindan
daha karmagik bir yap1 sergileyen siilfiir, islevi sirasinda faz doniisiimii reaksiyonu

gostermektedir. Li-S bataryalarda, hiicre calismasina siilfiiriin sarjli hali nedeniyle

3Mekik etkisi (shuttle effect), yiiksek enerjili bataryalarda goriilen ve performansini olumsuz
etkileyen bir durumdur. Li-S bataryalarda, sarj ve desarj dongiileri sirasinda olusan ¢6ziinmiis polisiilfid
bilesiklerinin anot ve katot arasinda tekrarli olarak hareket etmesidir.
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desarj siireciyle baglanir. Anot elektrotu olan lityum metali, hiicre islevi sirasinda
lityum iyonlar iiretir. Bu iyonlar, katot elektrotu olan siilfiirii indirger ve reaksiyon
sonucunda lityum siilfit son desarj iirlinii olarak olusur. Elektrokimyasal reaksiyon
tersinirdir ve sarj sirasinda tekrar siilfiir elde edilir. Tipik bir Li-S batarya hiicresinde,
desarj sirasinda iki plato gozlemlenir (Bruce ve dig. 2011). 2,4 V’daki yiiksek voltaj
platosunda, siilfiir uzun zincirli (LisS,,, n > 4) polisiilfitlere indirgenirken, 2,1 V’daki
platoda ise uzun zincirli polisiilfitler kisa zincirli polisiilfitlere (Li,S,, 2 < n < 4)

doniismektedir (Manthiram ve dig. 2014).

Olusan uzun zincirli polisiilfitler organik elektrolitte ¢coziiniirken, kisa zincirli
polisiilfitler (LisSo, LisS) ¢oziinmemektedir. Bu nedenle dendrit yapisi olusmaktadir.
Lityum metali, yiiksek teorik kapasitesi (3860 mAh/g) sayesinde anot elektrotu
olarak oldukca uygun bir tercih olsa da, organik elektrolitlerle kullanildiginda
giivenlik sorunlar1 ortaya c¢ikmaktadir. Li-S bataryalarda, lityum, siilfiiriin desarj
reaksiyonu sirasinda olusan ve organik elektrolitte biiyilk oranda ¢6ziinen uzun
zincirli polisiilfitlerle tepkimeye girerek, coziinmeyen kisa zincirli polisiilfitler
olusturmaktadir. Bu kisa zincirli polisiilfitler, lityum iizerinde birikerek yalitkan
bir tabaka meydana getirmektedir. Bu yapi, lityumun iglevini yitirmesine, ¢evrim
Omriiniin kisalmasina ve bataryada giivenlik sorunlarinin ortaya g¢ikmasina yol

acmaktadir (Cao ve dig. 2015).

5.2.2 Calismanin Amaci

Li bataryalarinda olusan problemleri giderecek yeni malzemeler iizerinde
calisilmasi gerekmektedir. Bu sebeple bu ¢alismada, DFT bazli ab-initio simiilasyon
yontemini kullanarak, karbon bazli tek katmanlar iizerine lityum polisiilfitlerin
katkilanmasiyla olusan malzemenin fiziksel Ozelliklerini incelemeyi hedefledik.
Karbon bazli iki boyutlu materyal olarak, son zamanlarin en iyi buluglarindan biri olan
Gr ve onun tiirevleri olan Graphyne (Gy) ve Graphdiyne (Gdy) karbon materyalleri
kullanild1.  Sekil 5.25’te Li,S, nano kiimelerinin Gr, Gy ve Gdy ile etkilesiminin

133



sematik gosterimi sunuldu.

Sekil 5.25: iki boyutlu karbon tabanli Li-S bataryanin sematik gosterimi (Bilican ve
dig. 2024).

Sekil 5.26 (a)’da ise karbon bazli iki boyutlu bu materyallerin karsilagtiriimal
sematik gosterimi gosterilmektedir. sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarindan
olusan Gr, bal petegi goriintimlii altigen karbon atomlarindan (Sekil 5.26 (b)) meydana
gelmektedir. Bu karbon atomlar1 arasina sp hibritlesmesi yapan lineer asetilen karbon
zincirlerinin (“(—C = C-),)” (n=1, 2, ...)) yerlestirilmesiyle Gy ve Gdy kristal
yapilari olugsmaktadir. Bir tane “(—C = (C—)” bileseni eklendiginde Gy (Sekil
5.26 (c)), iki tane eklendiginde ((—C' = C'—)3) Graphydiyne (Sekil 5.26 (d)) yapisi
olugmaktadir (Gr [6x6x 1], Gy [2x2x 1] ve Gdy [2x2x 1] yapilarin siiper hiicrelerinin
atomik koordinatlar1 Ek A’da verildi.). Asetilenik karbon zincirlerle bu iki yap1 sp-+sp?

hibritlesmesi yapmaktadir.
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Graphene Graphyne

Lineer Asetilen

,,,,,,,,,, S (€= 0)n-
(LI ) _
sp? sp2+sp
(b) Graphene (Gr)
(©) [ == ( ,  Graphyne(Gy)
(d) —— | Graphdiyne (Gdy)

Sekil 5.26: (a) Karbon petekleri arasina lineer asetilen karbon zincirlerinin (“(—C =
C-),” (n=1, 2, ...)) eklenmesi ile Gy ve Gdy yapilarinin olugumunun
orneklendirilmesi: (b) Gr, (¢) Gy ve (d) Gdy.

5.2.3 Bulgular

Ik olarak optimize Gr, Gy ve Gdy karbon bazli 2D yapilari elde edildi. Bu
yapilarin atomik konfigiirasyonlar1 ve birim hiicrelerinin iistten goriiniimleri Sekil
5.27°de gosterildi. Gr, Gy ve Gdy yapilarimin denge Orgii parametreleri sirasiyla
a=b=2,468 A, a=b=6,887 A ve a=b=9,460 A olarak elde edildi. Gr yapisinda en yakin
karbon-karbon uzakligi (de—_¢) 1,425 A iken, Gy yapisinda bag uzunluklari sp baglari
icin 1,222 A ve sp? baglar i¢in 1,426 Avdrr. Gdy yapisinda, hesaplanan sp baglari
de—c=1,339 A iken sp? baglar1 1,433 Adir. Gr, Gy ve Gdy’nin hesaplanan kohesif
enerjileri sirasiyla -7,96 eV/atom, -7,38 eV/atom ve -7,24 eV/atom olup, bu degerler

yapilarin kararliligina isaret etmektedir.

Kohesif enerjileri incelendiginde, bu karbon yapilarda biiyiik bosluk orani
arttikca yapilarin enerjetik kararlili1 da diismektedir. Enerjetik kararlilig1 saglayan bu

yapilarin fonon dispersiyon egrileri de elde edildi ve Sekil 5.28 (b)’den goriilebilecegi
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Sekil 5.27: sp®> ve sp + sp® hibridizasyonuna sahip karbon bazli iki boyutlu (a)
Gr, (b) Gy ve (c) Gdy karbon tek katmanlart. Kirmizi noktalar Li ve
S atomlariin yerlestirildigi konumlar1 gostermektedir. T, Ty, Ty,
T2 ve Ty sirasiyla karbon atomunun, asetilenik karbon zincirinin,
altigen alt1 karbonlu yapinin merkezindeki oyugun, on iki karbonlu yapinin
merkezindeki oyugun ve on sekiz karbon atomlu yapinin merkezindeki
biiyiik oyugun {iistiinii gdstermektedir (Bilican ve dig. 2024).

gibi, tiim Brillouin bolgesi boyunca herhangi bir imajiner frekans yoktur. Bu da
karbon yapilarin dinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir. Karbon yapilarda
bosluk orani arttikca akustik modlar ve optik modlar oran olarak Gr’ye gore daha
yogun bir sekilde iist iiste gelmektedir. Bu da Gr’ye kiyasla daha diisiik 1s1 iletimi
sagladigini diisiindiirmektedir ki bataryalar i¢in diisiik 1s1 iletimi istenen bir durumdur.
Sekil 5.28 (c)’de karbon yapilar i¢cin AIMD hesaplamalar1 600 K sicaklikta toplam
enerjisi 10 ps siiresince ortalama enerji civarinda salinim yapmaktadir. Bu yapilarin
600 K sicaklikta 1sisal kararliligini gostermektedir. Yapilarin belirlenen sicaklikta
dagilmadiginin anlik goriintiisii enerji-zaman grafiginde gosterilmektedir. Karbon
yapilarin Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri noktalarmin yoluI' - M — K — I

seklindedir. Sekil 5.28 (d)’de standart PBE hesaplamalar1 Gr'nin K yiiksek simetri
136



Graphene Graphyne

Graphdiyne

® o o

— w w
é? 50 ’In? o — §
E E =
z® z " =
g g S
é 10 ﬁ _i é
= = ! =
o 0 ]
r M K T T M K r
(c) 0.01 0.08
0.005 0.04
: S
-0.005 004 0.05
=~ <08 S
= 000’:: = =
1= -0.015 :5 = <01
I3} 5 -0.16 g
Lﬁ -0.02 LI=J 0 U=J s
-0.025 024 °
003 028 0.2
0.035 0.32
004 -025
0 2000 4000 6000 800D 10000 0 2000 4000 GODO 000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Zaman Adimi (fs) Zaman Adimi (f5) Zaman Adimi (5)
— Toplam DOS — C (p) C(s)
3 3 3
@ =
2 R 2+ 2+ i
1 E 1F 1F .
= ~ =
20 Z o0 2o
5 = g
LE _1 | E _1 > L]:J _1 L |
) % R ol mm—— -2
-3 L -3 % 1 -3 —— L
r M K I bos I M K I pos r M K I pos

Sekil 5.28: (a) Optimize edilmis Gr, Gy ve Gdy nin iistten goriiniimii. Tek katmanlarin
birim hiicresi siyah diiz ¢izgilerle gosterildi. (b) Gr, Gy ve Gdy tabakalar1
icin fonon dispersiyon egrisi. (c) 600 K’de MD simiilasyonlar1 sonucunda
elde edilen karbon tek katmanli siiper hiicrenin toplam enerjisinin zaman
adimina gore davranigt. (d) PBE elektronik bant yapisi1 ve buna karsilik

gelen PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢cekilmistir (Bilican
ve dig. 2024).
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noktasinda Dirac konisine sahip bir yar1 metal oldugunu, Gy’nin I' yiiksek simetri
noktasinda 0,455 eV ve Gdy’nin 0,473 eV dogrudan bant araligina sahip oldugunu
ortaya koymustur. Literatiirde, hibrit fonksiyoneller (Jiao ve dig. 2011; Kang ve dig.
2018) kullanildiginda bu bant araliklarinin Gy ve Gdy i¢in sirastyla 0,96 eV ve 1,12
eV degerlerine yiikseldigi goriildii. Hesaplanan tiim bu 6rgii sabitleri (Flores ve dig.
2009; Narita ve dig. 1998; Pei 2012; Rafiee ve Eskandariyun 2017; Tahara ve dig.
2007), kohesif enerjileri, (Shin ve dig. 2014; Feng ve dig. 2019) elektronik bant
aralig1 degerleri (Neto ve dig. 2009b; Srinivasu ve Ghosh 2012; Long ve dig. 2011),
fonon bant yapilar1 ve 1sisal kararliliklart (Falkovsky 2007; Jiang ve dig. 2016; Kong

ve dig. 2022) literatiir ile iyi bir uyum i¢indedir.

Lityum (Li) ve siilfiir (S) atomlarindan lityum polisiilfiir (LiPS) nano kiimeleri
(Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) olusturulabilir ve bu Li,S, nano kiimeleri, Li-S pillerinin
elektrokimyasal performansinda onemli etkilere sahiptir. Li-S bag uzunluklar1 ve
bag agilan literatiirle uyumlu olan Li,S, nano kiimelerinin enerjetik olarak en kararli
olanlar Sekil 5.29’da gosterildi (Li-S nano kiimelerinin atomik koordinatlar1 Ek B’de
verilmektedir). Li,S, nano kiimelerinin kohesif enerjisi (£},,) ve olusum enerjisi

(Eop) asagidaki denklemler kullanilarak incelendi:

_ BEri,s, —nEp —mEsg

(5.9)

n—+m

Ve

FEor = Eri,s, — nfiri — Mmis : (5.10)

Burada, n ve m, Li,S, nano kiimelerindeki Li ve S atomlarmin sayisini temsil
etmektedir.  Fp; ve FEg izole spin-polarize Li ve S atomlarinin enerjilerini
gostermektedir. pir; ve g, bulk fazdaki atom bagina diisen enerji ile elde edilen Li ve
S atomlarinin kimyasal potansiyelini ifade etmektedir. Sekil 5.30’da enerjetik olarak

en kararlh Li,S, nano kiimelerinin hesaplanan kohesif ve olusum enerjileri
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Yesil ve sari kiireler sirastyla Li ve S atomlarini temsil etmektedir. Li-S
nano kiimelerinin bag uzunluklar1 ve bag acilari kesikli ¢izgilerle gosterildi
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Sekil 5.30: Li-S ve Sg nano kiimelerinin (a) olusum ve (b) kohesif enerjileri (Bilican

ve dig. 2024).

gosterilmektedir. Olusum enerjileri i¢in gerekli olan kimyasal potansiyel degerleri

hesapland1 ve Ekler boliimiinde Tablo B1’de listelendi. Li atomu igin -2,028 eV, S

atomu i¢in -4,210 eV degerleri kullanildi. Sekilde goriildiigi gibi, Li ve S atomlar

arasindaki kohezyon kuvveti* Li,S, nano kiimelerindeki S atomlarmin sayisinin

“Kohezyon kuvveti, aym tiir molekiiller veya atomlar arasinda olusan cekim kuvvetidir. Bu kuvvet,
molekiillerin birbirine bagli kalmasini saglar.

139



artmasiyla artar ve LiS ve Li,S olusturmak icin endotermik reaksiyon® meydana
gelirken, diger Li,S, nano kiimeleri ekzotermik reaksiyonlarla® olugturulur. Li,S,
nano kiimelerinin atomlar1 arasindaki yiik gecisleri Bader yiik analiziyle hesaplanmis
olup Ekler boliimiinde Tablo B2’de verildi. Li,S, nano kiimelerinin Li ve S atomlari

arasindaki yiik gecisleri Ek C’de sunuldu.

5.2.3.1 Grafen Katmammnin Li,S, Nano Kiimeleriyle Etkilesimi

Karbon tabanli 2D yapilar optimize edildikten ve enerjetik olarak en kararli
Li,S, nano kiimeleri bulunduktan sonra, ilk olarak tek Li ve tek S atomlarinin
Gr, Gy ve Gdy lizerindeki adsorpsiyonlari arastinldi. Li/S atomlan veya Li,S,
nano kiimelerinin karbon bazli yiizeyler iizerindeki adsorpsiyon giiciinii elde etmek

amaciyla, tutunma enerjisi Frg asagidaki denklem ile hesaplandi:

ETE = EToplam - Etek katman — ELi/S/Nano kiimeler . (511)

Burada, Ergpiqm adsorbe olmus sistemin toplam enerjisi, Eiek kaman Karbon bazli
tek katmanin enerjisi ve FpLiss/Nano kimeler 1€ 1zole Li/S atomlarimin veya Li,S, nano
kiimelerinin enerjisini temsil etmektedir. Yapilar tizerinde periyodik olarak tekrarlanan
adsorpsiyon bolgeleri Sekil 5.27 (a)’da kirmiz1 noktalarla belirtildi. Baslangicta,
Li ve S atomlant Gr katmaninin altigen karbon yapimin iizerine (Tgg) ve bir
karbon atomunun iizerine (T¢) gelecek sekilde ve bu bolgelerden 2 A yukarisina
yerlestirildi. Sonrasinda sistemin yapisal optimizasyon simiilasyonlar1 gerceklestirildi.
Bu adsorpsiyon bolgelerindeki Li/S atomlarmmin Gr tabakasmna tutunma enerjileri

hesaplandi ve bu degerler Tablo 5.5°de listelendi.

Atomlarmn en diisiik enerjiye sahip olduklart konumda enerjetik olarak en
kararli durumdadir. Gr, Gy ve Gdy iizerindeki Li/S sistemlerin en kararli atom

konfigiirasyonlar1 ve Li/S atomlar ile tek katman arasindaki en yakin dik yiikseklik

SEndotermik reaksiyon, ¢evresinden 1s1 enetjisi alan kimyasal bir reaksiyondur.
®Ekzotermik reaksiyon, gerceklestiginde cevresine 1s1 enerjisi veren kimyasal bir reaksiyondur.
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sirastyla Sekiller 5.31, 5.32, 5.33,5.34, 5.35 ve 5.36’da verildi. Hesaplanan FErg
degerleri, tek Li atomunun oyuk bolgelere baglanma egiliminde oldugunu, tek S
atomunun ise Gr, Gy ve Gdy yapilarindaki karbon atomlarinin iistiinden baglandiginm
gostermektedir.  Pozitif Erg degerleri, tek S atomunun tek katmanlarin cukur
bolgelerine baglanmadigini ifade etmektedir. Buna ek olarak, Li atomu bu katmanlara
neredeyse S atomununkine gore iki kat daha biiyiik Frg enerji degeri ile tutunmaktadir
ve bu durum Bader yiik analizi ile de dogrulanmistir. Li atomundan karbon bazl tek
katmanlara net yiik transferi neredeyse 1 elektron iken, S’den tek katmanlara bu yiik
transferi ¢ok diisiiktiir. Bu degerler Tablolar 5.6, 5.7 ve 5.8’de listelendi. Fyg degerlert,
ve Li ve S atomlan igin gergeklestirilen Bader yiik analizi, Li,S, nano kiimelerinin
katmanlar lizerine tutunabilecegi uygun adsorpsiyon bolgelerine karar vermek icin bir

ipucu vermektedir.

Tablo 5.5: Karbon bazli yapilar iizerinde farkli adsorpsiyon bélgeleri icin Li ve S
atomlarinin tutunma enerji degerleri (eV).

Yap1 Tutunma Bolgesi  Frg (Li)  Erg (S)
. The 1,648 0,098
Li@Gr Te 11276 -1,048
The 2221 0397
. Te 2111 -1,096
LieGy Tp 22,068  -1,970
T 3126 0241
The 2146 0434
. Te 2745  -1.398
Li@Gdy Ty 2021 -1361
Th 2745 0475
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Li,S, nano kiimelerinin 2D yapilar iizerindeki etkilesimini aragtirmak igin, ilk
olarak Li,S, nano kiimeleri Gr, Gy ve Gdy katmanlarindan 2 A yiiksege yerlestirildi.
Nano kiimelerindeki Li atomlar1 katmanlarin oyuk bolgelerine, S atomlar ise karbon
atomlarinin iistiine gelecek sekilde diisiiniildii. Daha sonra, AIMD hesaplamalar1 300
K sicaklikta 5 ps siire boyunca gerceklestirildi. Gr, Gy ve Gdy tek tabakalari tizerindeki
her bir Li, S ve Li,S, nano kiimelerinin iist ve yan goriiniimlerden elde edilen
geometrik konfigiirasyonlari ylizeye en yakin dik mesafe ile birlikte, sirasiyla, Sekiller
5.31, 5.32 ve 5.33’de gosterildi. AIMD simiilasyonlarinin tamamlanmasinin ardindan,
elde edilen atomik koordinatlar sonraki geometrik optimizasyon hesaplamalar1 i¢in
girdi olarak kullanildi. Her bir Li,S, nano kiimelerinin Gr, Gy ve Gdy tek tabakalar
tizerindeki tutunma enerjileri, bu iki ardisik hesaplamanin tamamlanmasindan sonra
hesaplandi. Sonuglar Sekiller 5.34, 5.35 ve 5.36°da sergilendi. Beklendigi iizere, Li,.S,
nano kiimeleri optimizasyon islemlerinden sonra nano kiimelerdeki Li atomlarinin
Gr, Gy ve Gdy tek katmanlarina baglanma egiliminde oldugu goriildii. Li,S, nano
kiimelerinin S atomlar1 karbon atomlarina yerlesirken Li atomlar1 tek katmanlarin oyuk
bolgelerinde ikamet etmektedir. Tek katmanli Gr malzemesinin hesaplamalarinda
6x6x1 siiper hiicre, Gy ve Gdy tek katmanlarinda ise 2x2x 1 siiper hiicre kullanildi.
Bu fonksiyonel malzemelerin hesaplanan tutunma enerjileri sirasiyla Tablolar 5.6, 5.7,
5.8’de verildi ve bu enerjilerin Li, S, nano kiimelerindeki Li ve S atomlarinin sayisina

gore degisimleri de Sekil 5.37 (a)’da gosterildi.

Tablo 5.6 ve Sekil 5.37°den goriilebilecegi gibi, Gr iizerindeki Li,S ve
Li;S, nano kiimelerin tutunma enerjisi biiyiik deger alirken, geri kalan Li,S, nano
kiimelerinin Gr iizerindeki tutunma enerji degerleri cok fazla degismemektedir. Erp
degerlerinin ortalamasi1 ~ 0,9 eV olarak hesaplandi. Boylece elektrolit ¢ozelti
igerisinde LisS ve LisS, nano kiimelerin ¢oziiniirliigii diger Li, S, nano kiimelerinden
daha diisiik oldugu sonucuna varilabilmektedir. Sg polisiilfiiriin adsorpsiyonu Gr
yapisinda bir vadiye ve dalgalanmaya neden olmaktadir. Sg polisiilfiir 3,50 A

yiikseklik mesafesinden Gr katmanina paralel olarak adsorbe olmay1 tercih etmektedir.
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Sekil 5.31: 300 K sicakligt ve 5 ps zaman boyunca gerceklestirilen AIMD
simiilasyonu ile elde edilen Li, S atomlar1 ve Sg, Li,S, nano kiimelerinin
Gr tek katmanina tutunma (iist ve yandan) goriintiileri (Bilican ve dig.
2024).

Gr’de meydana gelen bu yeniden yapilanma i¢in gerekli enerjiyi, Gr’nin miikemmel

6x6x 1 siiper hiicresinden Gr’nin vadilesmis ve dalgalanmig 6 x6x 1 siiper hiicresinin
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simiilasyonu ile elde edilen Li, S atomlan ve Sg, Li,S, nano kiimelerinin
Gy tek katmanina tutunma (iist ve yandan) goriintiileri (Bilican ve dig.
2024).

toplam enerjisi cikarilarak hesaplandi. -11,748 eV degerinde agia cikan enerji ile

ekzotermik reaksiyon olusmustur. Denklem 5.11°da Ei kagman Yerine Griun 6x6x 1
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Sekil 5.33: 300 K sicakligt ve 5 ps zaman boyunca gergeklestirilen AIMD
simiilasyonu ile elde edilen Li, S atomlan ve Sg, Li,S, nano kiimelerinin

Gdy tek katmanina tutunma (iist ve yandan) goriintiileri (Bilican ve dig.
2024).

stiper hiicresinin toplam enerjisi dikkate alindifinda, Sg’in Gr iizerindeki tutunma

enerjisi -0,793 eV olarak elde edildi. Bader yiik analizi, Li,S ve Li,S, adsorpsiyonu
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Sekil 5.34: Ab-initio bazli geometrik optimizasyon islemi sonrasinda elde edilen Li,
S atomlant ve Sg, Li,S, nano kiimelerinin Gr tek katmanina tutunma
(st ve yandan) goriintiileri. Li ve S atomlar1 Gr tek katman ilizerinde
farkli konumlara yerlestirildi. Li atomu altigen yapinin merkezinde daha
kararliyken, S atomu karbon atomunun iizerinde daha kararli durumdadir.
Gr tek katman {iizerindeki kesikli cizgi en yakin atomun mesafesini
gostermektedir (Bilican ve dig. 2024).
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Sekil 5.35: Ab-initio bazli geometrik optimizasyon iglemi sonrasinda elde edilen Li,
S atomlar1 ve Sg, Li,S, nano kiimelerinin Gy tek katmanimna tutunma
(st ve yandan) goriintiileri. Li ve S atomlar1 Gy tek katmani {izerinde
farkli konumlara yerlestirildi. Li atomu biiyiik boslugun merkezinde daha
kararliyken, S atomu asetilenik karbon zinciri tizerinde daha kararhdir.
Gy tek katmani iizerindeki kesikli ¢izgi en yakin atoma olan mesafeyi
gostermektedir (Bilican ve dig. 2024).
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Sekil 5.36: Ab-initio bazli geometrik optimizasyon iglemi sonrasinda elde edilen Li,
S atomlar ve Sg, Li, S, nano kiimelerinin Gdy tek katmanina tutunma (iist
ve yandan) goriintiileri. Li ve S atomlar1 Gdy tek katmam tizerinde farkl
konumlara yerlestirildi. Li atomu biiyiik boslugun icinde kararliyken, S
atomu altigen karbon yapi iizerinde daha kararhidir. Gdy tek katmam
tizerindeki kesikli ¢izgi en yakin atoma olan mesafeyi gostermektedir.
(Bilican ve dig. 2024)
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haricinde, Li,S, nano kiimeleri ile Gr arasindaki yiik transferinin 0,020 e civarinda
oldugunu gostermektedir. Ekler boliimiinde Tablo B3’de, Gr iizerindeki Li, S atom ve
Li,S, nano kiimelerinin karbon tabakaya verdigi ve aldig1 yiik miktarlar1 verildi. Ele
alinan tiim Li,S, adsorbe Gr yapilarinin yiik yogunlugu fark: Sekil 5.38°de gosterildi.
Sekildeki mavi bolge yiik azalmasini, sar1 bolge ise yiik birikmesini temsil etmektedir.
Bu da Li atomlarinin S atomuna ve Gr tek katmanina yiik verdigini gostermektedir.

Bader yiik analizi sonuclar1 da bunu destekler niteliktedir.

(a) =32 T T T T T T T T T T

eee Li S, @Gr -
»»-> Li,S, @Gy
e Li S, @Gdy -

[
o0
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o
.
T

(]
T
!

=
T
1

-0.8 -

Tutunma Enerjisi (eV)

Lis LS LiS, LiS, LiS, LLS; LiS, LiS, LiS; S
Nano Kiimeler

=32 T T T T T T T T T

238F e-ee 2(Li, Sy )@Gr 4
»> 2(Li, 5,)@Gy
2.4+ 4+ 2(Li, S5, )@Gdy A

(b)

Ortalama Tutunma Enerjisi (eV)

Lis  TiS Lis, TiS, TiS, LS, LiS, [iS, LiS,
Nano Kiimeler
Sekil 5.37: (a) Tekli Li,S, nano kiimelerini karbon tek katmanlarina tutunma

enerjilerinin dagilimi ve (b) ¢ift Li,S, nano kiimelerini karbon tek
katmanlara ortalama tutunma enerjilerinin dagilimi (Bilican ve dig. 2024).
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Li, S, @Gr fonksiyonel yapilarinin denge konumlarin belirledikten sonra, her
bir sistemin elektronik Ozellikleri de detayli bir sekilde arastirildi. Elektronik bant
yapilar1 ve bunlara karsilik gelen PDOS’lar Sekil 5.39°da verildi. Li,S, katkili Gr
yapilarimin PDOS’lar1 Sekil C1’de ayrintili olarak gosterildi. PBE seviyesindeki
elektronik bant yapisi hesaplamalari, tek Li veya Li,S, nano kiimelerin adsorbe
edildigi tiim sistemlerin metalik 6zellik kazandigini ve bunun da iletkenligin artmasina

neden oldugunu ortaya koymaktadir.

Elektronik bant yapisin1t PDOS ile karsilastirdigimizda, LisS@Gr, Liy S, @Gr
ve LisS3@Gr fonksiyonellerindeki S atomlarinin p orbitallerinden gelen enerji
katkist Fermi enerji seviyesinde lokalize oldugunu goérmekteyiz. Bu lokalize enerji
seviyeleri, Li,S, nano kiimelerindeki S atomlarinin sayisinin artmasiyla daha diigiik
enerji degerlerine kaymaktadir. Bu durum tek S@Gr veya Sg@Gr sistemlerinin
elektronik bant yapis1 ve PDOS’u desteklemektedir. Sekil 5.39°da gosterildigi lizere,
S atomlarmin p orbital katkist -2 eV civarinda goriilmektedir. S@Gr ve Sg@Gr
sirastyla 66 meV ve 132 meV’lik kiigiik bant aralif1 degerleriyle yar iletken 6zellik
gostermektedir. Gr’in yart metalik durumuna kiyasla nispeten bu yiiksek bant aralig

degerleri, Gr'nin tek katmaninda dalgalanma olmasi nedeniyle ortaya ¢ikmis olabilir.

5.2.3.2 Graphyne Katmanimnin Li,S, Nano Kiimeleriyle Etkilesimi

Sekil 5.27 (b)’de gosterildigi gibi, Li/S atomlar1 Gy katmaninda kirmizi olarak
gosterilen noktalar {izerine yerlestirilmis olup, en kararli durumlar bulundu. Atomlar
altigen karbon yapinin iizerine (Tyg¢), liggenimsi biiyiik boslugun iizerine (T12), bir
karbon atomunun iizerine (T¢), sp-sp hibritlesmesi yapan karbon atomlar1 arasindaki
bagin iizerine (T ) gelecek sekilde yerlestirilmis olup, 300 K sicaklikta gerceklestirilen
AIMD simiilasyonlarinin anlik goriintiileri ab-initio ve geometrik optimizasyon
sonuglar sirasiyla Sekil 5.32 ve Sekil 5.35’te verildi. Li,S, nano kiimeleri ile Gy
arasindaki en yakin dik mesafeler Li,S, @Gr yapilarinkinin mesafelerinden daha kisa

oldugu tespit edildi.
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Sekil 5.39: Gr iizerine katkilanmig Li atomlar1, S atomlari, Li, S, nano kiimeleri ve Sg
nano kiimesinin elektronik bant yapis1 ve karsilik gelen PDOS durumlart.
Grafiklerin sol tarafinda, elektron durumlarinin enerji seviyeleri boyunca
dagilimin1 gosteren bir elektronik bant yapisi bulunmaktadir. Sag tarafta
yiiksek simetri noktalarina gore malzemelerin PDOS’u enerji seviyelerini
elektron yogunlugunu temsil etmektedir. Fermi seviyesi sifir enerjisine
cekilmistir (Bilican ve dig. 2024).
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Li,S, nano kiimelerinden Gy katmanina yiik transferinin de Li,S,@Gr
durumlarina kiyasla artti1 gozlemlendi. Dolayisiyla, beg adet Li, S, nano kiimesinin
(LiS, LisS, LisSo, LisS3 ve LisS,) iyonik bag ile Gy’e giiclii bir sekilde baglandigim
soyleyebiliriz.  Kalan Li,S, nano kiimeler ise (Li»Ss, LisSs, LixS; ve LiySg)
Gy’e nispeten daha zayif baglanmaktadir. Ancak Frg enerjileri vdW baglanma
enerji araligia (<400 meV) girmemektedir (Pollard ve dig. 2017). Bu dort adet
Li,S, nano kiimesinden Gy’e yiik transferi, tutunma enerjilerindeki diisiisle uyumlu
olarak azalmaktadir. Tek S atomu Gr’de oldugu gibi Tp adsorpsiyon bolgesine
yerlesmektedir. Ancak Gr’den farkl olarak, S atomu sp® baglar yerine sp baglariyla
bag yapmayi tercih etmektedir. Adsorpsiyon bolgeleri arasindaki bu fark S atomunun
tutunma enerjisinde bir degisiklige yol agmaktadir ve S@Gy yapisi i¢in Frg=-1,970
eV degeri elde edilmistir. Gr katmanina benzer sekilde, Sg polisiilfiir nano kiimesi 2,87
A minimum adsorpsiyon mesafesi ile Gy katmanina adsorbe olmayi tercih etmektedir.
Ss@Gr ile karsilastirildiginda bu mesafe azalmaktadir ve Frg=-0,431 eV enerji degeri
ile Gy katmanina zayif bir baglanma yapmaktadir. Sg nano kiimesinin adsorpsiyonu ile
Gr’de goriilen yapisal deformasyonun Gy’de meydana gelmedigine dikkat edilmelidir.
Ele alinan tiim Li,S, adsorbe edilmis Gy yapilarinin yiik yogunlugu farkliliklar: Sekil
5.41°de gosterildi. Mavi bolge yiik azalmasini gosterirken, sar1 bolge Li atomlarinin
S ve Gy’e yiik verdigini yansitan yiik birikimini temsil etmektedir. Bader yiik analizi
sonuglart bunu desteklemektedir. Tablo B4’te Gy tizerindeki atom ve nano kiimelerinin

karbon tek katmana verdigi ve aldig1 yiik miktarlar1 gosterilmektedir.

Yalin Gy tabakasinin I' yiiksek simetri noktasinda dogrudan bant aralig1 degeri
0,456 eV olan bir yar iletken oldugunu tespit etmistik. Gy tek katmaninin I' yiiksek
simetri noktasinda valans bandi minimum (VBM) degeri -4,272 eV, iletim bandi
maksimum (CBM) degeri de -3,816 eV olarak kendisini gostermektedir. Li,S, @Gy
fonksiyonelinin elektronik bant yapilar1 ve karsilik gelen PDOS’lar1 Sekil 5.40°de
verildi. Li,S, katkili Gy yapilarinin PDOS diyagramlar1 Sekil C2’de ayrintili olarak
sergilendi. Elde edilen elektronik bant yapis1 grafikleri, Gy’e adsorbe edilen tek Li
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Sekil 5.40: Gy iizerine katkilanmig Li atomlari, S atomlari, Li,S, nano kiimeleri
ve Sg nano kiimesinin elektronik bant yapisi ve karsilik gelen PDOS
durumlari. Fermi seviyesi sifir enerjisine cekilmigtir. Grafiklerin sol
tarafinda, elektron durumlarmin enerji seviyeleri boyunca dagilimini
gosteren bir elektronik bant yapist bulunmaktadir. Sag tarafta yiiksek
simetri noktalarina gére malzemelerin PDOS’u enerji seviyelerini elektron
yogunlugunu temsil etmektedir (Bilican ve dig. 2024).
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veya Li,S, nano kiimelerinin Gy’nin yari iletken 0zelli§ini metalik davranisa
doniistiirdiigiinii gostermektedir. Boylece sistemin iletkenligi artmaktadir. Bu da
pil uygulamalar i¢in istenen temel Ozelliktir. Bu elektronik karakter degisikligi
S atomlariin p orbitallerinin Fermi enerji seviyesi civarindaki katkisindan ileri
gelmektedir. Gy iizerine adsorbe edilen tek S atomu bant araliginin kapanmasina
yol agmaktadir. Aslinda, bu bant araligi da 18 meV’lik kiiciik bir degere sahip
olup, S@Gy yapisinin elektronik karakterinin farkli DFT yaklasim metodlar ile
incelenmesi gerektigini gostermektedir. Sg adsorpsiyonu Gy’ nin yari iletken 6zelligini
degistirmemektedir. Ancak bant aralig1 degerini yalin Gy 0,473 eV’den 0,534 eV’e

yiikseltmektedir.

5.2.3.3 Graphdiyne’nin Li, S, Nano Kiimeleriyle Etkilesimi

Sekil 5.27 (c)’de gosterildigi iizere, Li/S atomlar1 Gdy tek katmaninda
kirmiz1 olarak belirlenen noktalar iizerine yerlestirildi ve en kararli oldugu konum
bulundu. Atomlar altigen karbon yapinin iizerine (Tgg), licgenimsi bilyilk oyugun
tizerine (Tg1g), bir karbon atomunun iizerine (T¢), sp-sp hibritlesmesi yapan karbon
atomlar1 arasindaki bagin iizerine (Tg) gelecek sekilde yerlestirildi. Li/S atomlarinin
en kararli oldugu pozisyonlar bulunduktan sonra Gdy katmanindan yaklasik 2 A
yiikseklige Li,S, nano kiimeleri yerlestirilip geometrik optimizasyon simiilasyonlar1
gerceklestirildi. Buradan elde edilen girdi parametreleriyle oda sicakliginda AIMD
hesaplamalar1 yapildi. Adsorbe edilen Gdy tek katmaninin AIMD simiilasyonlarindan
elde edilen atomik yapilar ve geometrik optimizasyon sonuglari, sirasiyla Sekil 5.33 ve
5.36’da verilmigtir. Gr ve Gy katmanindaki gibi Gdy gozeneklerine yerlestirilen Li,S,
nano kiimeleri, Li atomlarindan karbon tek katmana baglanmay1 tercih etmektedir.
Gdy yapisindaki kiigiik zincirli Li, S, polisiilfitlerin Frg degerleri Gr yapisindakinden
daha biiylik, Gy yapisindakinden daha diisiiktiir. Bununla birlikte, uzun zincirli
Li,S, polisiilfitlerin Erg deerleri, ele alinan yapilar arasinda en diisiik olanlaridir.
Gdy iizerindeki Sg nano kiimesi, -0,349 eV zayif tutunma enerji degeri ve 3,0

A minimum adsorpsiyon mesafesi ile Gy yapisinda oldugu gibi benzen halkasina
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paralel baglanmaktadir. Bader yiik analizi LiS, LisS ve LisS; nano kiimelerinin
Gdy tek katmanina sirasiyla -0,463 e, -1,101 e~ ve -0,660 e~ yiik aktardigim
gostermektedir. LiyS, hari¢ diger biiyiik zincirli Li, S, nano kiimeleri Gdy’ye -0,571
e ’dan daha az yiik aktarmaktadir. Ele alnan tiim Li,S, adsorbe edilmig Gdy
yapilarin yiik yogunlugu farklar1 Sekil 5.42’de gosterilmektedir. Mavi bolge yiik
azalmasini gosterirken, sar1 bolge Li atomlarinin S ve Gdy’ye yiik verdigini yansitan
yiik birikimini gostermektedir. Bader yiik analizi sonuclar1 da yiik yogunlugu farki
analizi sonuglarin1 desteklemektedir (Tablo B5’de Graphdiyne iizerindeki atom ve

nano kiimelerinin karbon tabakaya verdigi ve aldig1 yiik miktarlar1 verilmektedir.).

Elektronik bant yapis1 hesaplamalarimiz yalin Gdy tabakasimnin, I' yiiksek
simetri noktasinda dogrudan yasak bant araligi 0,473 eV olan yar1 iletken bir malzeme
oldugunu gostermektedir. Bu simetri noktasinda Gdy katmaninin valans bandi
minimum (VBM) degeri -4,600 eV iken iletim band1 maksimum (CBM) degeri -4,127
eV olarak elde edildi. Li,S,@Gdy fonksiyonel yapilarin elektronik bant yapilar
ve karsilik gelen PDOS’lant Sekil 5.43’te sergilendi. Li,S, katkih Gy yapilarinin
PDOS’u Sekil C3’te ayrintili olarak verildi. Incelenen diger yapilara benzer sekilde,
tim Li,S, @Gdy katmanlarindaki S atomlarimin p orbitalleri Fermi seviyesini isgal
ederek metalik 6zellik gostermektedir. Li atomunun yoklugu ve tek S atomunun varligi
veya Sg nano kiimesinin varlifi sistemi yar iletken yapmaktadir. Gdy iizerine Sg
adsorpsiyonundan sonra dogrudan yasak bant araligi karakteri degismeden kalmakta
ve bant aralig1 degerinde de 0,07 eV’luk artisla 6nemsiz bir degisiklik olusmaktadir
(0,480 eV).

5.2.3.4 Li-S Nano Kiimelerinin Karbon Tabakalar Uzerindeki Difiizyonu

NEB, belirli bir baglangic konumundan belirli bir bitis konumuna kadar olan
enerji yiizeyi profilini olusturur. NEB grafigi, bu enerji yiizeyi profilinin grafiksel bir
temsilidir. NEB grafiginde; y ekseni enerjiyi temsil ederken, x ekseni atomun malzeme
tizerindeki konumunu temsil eder. NEB, enerjinin yapisal degiskene bagl olarak nasil
degistigini gosterir. Bu grafikte en diisiik enerji degeri, minimum enerji ge¢is yolunu
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Sekil 5.43: Gdy lizerine katkilanmis Li atomlar, S atomlari, Li,S, nano kiimeleri
ve Sg nano kiimesinin elektronik bant yapisi ve karsilik gelen PDOS
durumlari. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmigtir. Grafiklerin sol
tarafinda, elektron durumlarmin enerji seviyeleri boyunca dagilimini
gosteren bir elektronik bant yapist bulunmaktadir. Sag tarafta yiiksek
simetri noktalarina gére malzemelerin PDOS’u enerji seviyelerini elektron
yogunlugunu temsil etmektedir (Bilican ve dig. 2024).
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ifade ederken, maksimum enerji degeri de enerji bariyerini gostermektedir.
NEB, kimyasal reaksiyonlarin anlagilmasinda Onemli bir aragtir. ~ Molekiillerin
veya parcaciklarin hareket etmesi gereken malzemelerde, diisiik enerji bariyeri,
parcaciklarin daha serbestce hareket edebilecegi anlamina gelmektedir. Bu da
iletkenlik gibi malzeme 6zelliklerinde 6nemli rol oynar. Diisiik enerji bariyerine sahip
malzemeler, kataliz, sensor teknolojisi veya enerji depolama gibi ¢esitli uygulamalarda

daha etkili ve hizl tepkiler gosterebilmektedir.

Enerji bariyeri, batarya sistemlerinin verimliligini ve performansin1 dogrudan
etkiledigi i¢in oldukca Onemlidir. Bir bataryada enerji, elektrotlarda meydana
gelen elektrokimyasal reaksiyonlar araciligiyla depolanir ve serbest birakilir. Bu
reaksiyonlar, bataryalarin anodu (negatif elektrot) ve katodu (pozitif elektrot)
arasindaki elektrolit icinde iyonlarin hareketini icermektedir. Enerji bariyeri genellikle
elektrot-elektrolit arayiiziindeki elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi igin
gereken aktivasyon enerjisi ile iligkilidir. Diisiik bir enerji bariyeri, bu reaksiyonlarin
daha kolay gerceklesebilecegi anlamina gelir. Bu da bataryalarin daha hizli sarj ve
desarj olacagim gosterir. Diisiik enerji bariyerine sahip bataryalar, genellikle daha
yiiksek enerji verimliliine sahiptir. Bu, aktivasyon enerjisini asmada daha az enerjinin
bosa harcanmasi ve elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda daha fazlasinin etkili bir
sekilde depolanmasi anlamina gelir. Diisiik enerji bariyeri, bataryalarin daha uzun bir

dongii 6mriine sahip olmasina katkida bulunabilmektedir.

NEB hesaplamalarina ilk olarak Gr yapisi iizerinden baglanildi. Daha 6nceki
calismalarda Gr tek tabakasinin iki komsu petek halkasi arasindaki Li atomunun
hareketi incelenmigtir (Hardikar ve dig. 2014; Olsson ve dig. 2019). Sekil 5.44 ve
5.45’te Li atomunun Gr iizerindeki hareketinin ilk ve son konumlarini ve NEB analiz
sonuglart gosterilmektedir. Burada, Li atomunun iki bogluk arasindaki difiizyon icin
gerekli olan enerji bariyeri 0,285 eV olarak bulundu. Bu deger literatiirle olduk¢a
1yl uyumluluk gostermektedir. Burada kullanilan girdi parametreleri referans alinarak

Li,S, nano kiimeleri i¢in de NEB metodu kullanilarak enerji bariyerleri
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Li-Difiizyon Yolu

Sekil 5.44: NEB hesaplamasi icin ele alinan Li atomu katkilt Gr yapilarinin ilk ve son
konumlari. Kesikli ¢izgiler atom veya nano kiimeler tarafindan izlenen
yolun yoniinii gdstermektedir (Bilican ve dig. 2024).

hesaplandi.  Li,S, nano kiimelerinin enerji bariyerleri Tablo 5.6’da listelendi.
Goriildiigii iizere Li, S, nano kiimelerinin enerji bariyerleri Li atomununkine gore daha
diigiik degerdedir. Li,S, nano kiimelerinin Gr iizerinde diigiik enerji bariyerlerine sahip
olmasi, bu kiimelerin karbon tek katmani ile reaksiyona girmesi i¢in gereken enerjinin
nispeten daha kiiciik oldugu anlamina gelmektedir. Bu da nano kiimelerin Gr {izerinde

Li atomuna gore daha reaktif oldugu anlamina gelmektedir.

Bu tez c¢aligmasinda Li,S, nano kiimeleri ile etkilesimi incelenen tiim
karbon tabanli yapilarin her biri i¢in difiizyon katsayilar1 hesaplandi. Difiizyon
katsayis1 atom veya molekiiliin yap1 icinde birim zamanda ne kadar hiz yaptigim
gostermektedir.  Malzemelerin diflizyon katsayilart Denklem 5.4 kullanilarak

bulunmustur ve hesaplanan difiizyon katsayilar1 Tablolar 5.6, 5.7 ve 5.8 de verilmistir.
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Sekil 5.45: Li atomunun, Li,S, ve Sg nano kiimelerinin iki kararli konumu arasindaki
NEB analiz sonuglarinin gosterimi.
kiimelerin veya atomlarin goriintiileri arasindaki mesafeyi vermektedir. y
ekseni, goriintiilerin bagil enerjisini gostermektedir.
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yiikseklik enerji bariyerini temsil etmektedir (Bilican ve dig. 2024).
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Sekil 5.48: Li atomunun, Li,S, ve Sg nano kiimelerinin iki kararli konumu arasindaki
NEB analiz sonuglarinin gosterimi.
kiimelerin veya atomlarin goriintiileri arasindaki mesafeyi vermektedir. y
ekseni, goriintiilerin bagil enerjisini gostermektedir.
yiikseklik enerji bariyerini temsil etmektedir (Bilican ve dig. 2024).

x ekseni, Gy tlzerindeki nano

Oklarla gosterilen

Bu calismada, yalin Gr, Gy ve Gdy malzemelerinde icsel gozenekli karbon

malzemeler iizerinde ¢alisildi. Difiizyon yollarin1 ve bu yolda difiizyon icin gerekli

enerjiyi arastirmak i¢cin Gr, Gy ve Gdy tek katmanlarina adsorbe edilen her bir Li

atomu ve Li,S, nano kiimeleri icin NEB hesaplamalar1 yapilda.

Bu katmanlarda

dikkate alinan diftizyon yollar1 sirasiyla Sekiller 5.44, 5.46 ve 5.47°de gosterildi. Elde
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Sekil 5.49: Li atomunun, Li,S, ve Sg nano kiimelerinin iki kararli konumu arasindaki
NEB analiz sonuglarinin gosterimi. x ekseni, Gdy iizerindeki nano
kiimelerin veya atomlarin goriintiileri arasindaki mesafeyi vermektedir. y
ekseni, goriintiilerin bagil enerjisini gostermektedir. Oklarla gosterilen
yiikseklik enerji bariyerini temsil etmektedir (Bilican ve dig. 2024).

edilen enerji profilleri ve bu difiizyon yollarinda go¢ etmek icin gereken minimum
enerji bariyerleri sirasiyla Sekiller 5.45, 5.48 ve 5.49°da sunuldu ve enerji bariyerleri

de Tablolar 5.6, 5.7 ve 5.8’de listelendi.

Gr iizerindeki tek Li atomunun FEj,. enerji bariyeri 0,285 eV olarak
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hesaplanmis olup, bu deger literatiirle (Hardikar ve dig. 2014) miikemmel bir uyum
icindedir. Gy katmanindaki Li atomunun i¢in hesaplanan £y, enerjisi 1,145 eV olarak
elde edildi. Bu deger, DMol? paket yazilimi kullanilarak yapilan dnceki ¢alismalarin
buldugu 0,92 eV ve -1,12 eV degerleri ile uyum icerisindedir (Zhang ve dig. 2011;
Zhang ve dig. 2018). Enerji bariyerleri arasindaki kiiciik farkliliklar kullanilan paket
yazilimlarin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Gdy iizerindeki Li atomunun Ej,,
enerjisi 0,847 eV degerinde hesaplandi. Bu deger Sun ve arkadaglar1 (2012) tarafindan
ayni1 yol i¢in elde edilen 0,84 eV degeri ile uyusmaktadir. Ayrica, ayni yollar i¢in de tek
katmanlar ilizerindeki tiim Li,S, nano kiimeleri icin NEB hesaplamalar1 gergeklestirildi
(Sekiller 5.44, 5.46 ve 5.47). Gr iizerine adsorbe edilen LiyS5 ve LiS nano kiimelerinin
maksimum FEj,, enerji degerleri sirasiyla 0,165 eV ve 0,144 eV olarak elde edildi.
Bu degerler, Gr iizerindeki tek Li atomunun Fj,,. degerlerinin neredeyse yarisidir.
Geri kalan FEy,, enerji bariyerleri 9 meV ile 108 meV araligindadir. Li,S, nano
kiimelerinin Gy yapisi iizerindeki hareketliliginin Gr yapisina gore daha diisiik oldugu
sOylenebilir. LiS, LisS ve LisSo’nin Ej,,. degerleri sirasiyla 2,118 eV, 2,103 eV ve
0,919 eV degerinde elde edildi. Bu da Gy yapisindaki i¢sel nano gozeneklerin bu
Li,S, nano kiimeleri i¢in bir tuzak gorevi gordiigiinii gostermektedir. Li>S3 ve Sg’in
Eyqr degerleri sirastyla 37 meV ve 75 meV olarak tahmin edilirken, geri kalan Li,S,
nano kiimelerinin degerleri 0,309 eV ile 0,491 eV araligindadir. Bu degerlerin nispeten
yiiksek Fy,, degerleri oldugunu diistinebiliriz. Gdy iizerindeki Li, S, nano kiimelerinin
Ej, enerji bariyer degerleri, LiS3 nano kiimesi hari¢, Gr’ninkilerden daha yiiksek,
Gy’ninkilerden daha diisiiktiir. LiS nano kiimesinin FEj,, degeri 1,084 eV olarak en
yiiksek degerde bulunurken, diger nano kiimelerin enerji degerleri 61 meV ile 0,627
eV araliginda elde edildi. Sg ve LisSg nano kiimeleri sirasiyla 92 meV (Gy’e benzer)
ve 61 meV gibi ¢ok diisiik enerji bariyerlerine sahiptir. Li, S, nano kiimeleri Gy yapisi
tizerinde hareket ederken en yiiksek £, degerleri elde edildi. Bu, gbzenek boyutunun
Li,S, nano kiimelerinin enerji bariyeri i¢in de onemli oldugu anlamina gelebilir.
Ancak, genel olarak, Gy ve Gdy lizerindeki Li,S, nano kiimelerinin E,, degerleri,

ticari olarak kullanilan LiFePO, elektrot malzemesinin (Fisher ve dig. 2008; Islam ve
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dig. 2005) i¢in ~ 0,5 eV degeriyle karsilastirilabilir durumdadir. Bu nedenle, 2D Gy
ve Gdy yapilarinin Li-S bataryalarinda elektrot malzemesi olarak kullanilabilinecegi

sOylenebilir.

Yalin halledeki Gr, Gy ve Gdy yapilar ve Li,S, @Gr/Gy/Gdy (y=1, 2, 6 ve 8)
icin ELF grafikleri Sekil 5.50’de verildi. Yalin yapilarin ELF grafiklerinden goriildiigii
izere, tiim karbon atomlar1 birbirlerine kovalent olarak baglanmistir. Bilindigi gibi
Gr’deki karbon atomlar1 birbirlerine sp?+7 (30 ve bir 7)7 baglar ile baglanmaktadir.
Ote yandan, Gy’deki benzen halkalar1 arasinda baglayici olarak davranan karbon
zincirleri arasinda sp+27 bagi vardir. Bununla birlikte, Gy’den daha uzun karbon
zinciri nedeniyle Gdy’de iki sp+27 bagi bulunmaktadir. Dolayisiyla, delokalize
elektron yogunlugu oraninin birim hiicre alanina gore siralamasi su sekildedir: Gr
> Gy > Gdy. Sekil 5.50’deki ELF konturlarindaki mavi bolgeler olan karbon
atomlar1 arasindaki diisiik elektron yogunlugu alanlari, atomlar/nano kiimeler i¢in bir
tuzak gorevi gormektedir. Dolayisiyla, Li atomu ve kiigiik Li,S, nano kiimeleri Gr
yerine Gy/Gdy’e daha yakin adsorbe olmakta veya icine gomiilmektedir. Bununla
birlikte, gbzenek boyutunun artmasi (Gdy gozenek boyutu Gy gozenek boyutundan
daha biiyiiktiir) sp baglar1 ve atomlar/nano kiimeler arasindaki elektrostatik etkilesimi
kisitlamakta ve tutunma enerjisinin azalmasina neden olmaktadir. Buna ek olarak,
Li,S, nano kiime boyutunun artmasiyla, sp baglarinin ve gézenek boyutunun tutunma
enerjisi lizerindeki etkilerini ithmal edilebilecek duruma getirmektedir. Ancak yine
de difiizyon enerji bariyeri lizerinde bir etkisi vardir. Bu nedenle, adsorbe edilen
Li,S, nano kiimelerinin boyutu Li,S, nano kiimelerinden daha biiyiik, genellikle Gy
ve Gdy’nin elde edilen £, degerleri neredeyse birbirine daha yakindir. Ozetle,
Gy yapisindaki sp baglari ve orta biiyiikliikteki gozenekli baglantiya sahip olmasi
dolayisiyla, bu caligmada ele alinan ii¢ karbon bazli yapr arasinda onu Li-S batarya

uygulamalari i¢in en iyi aday haline getirdigi soylenebilir.

7o bagy, iki atom arasindaki en giiclii kovalent bag tiiriidiir. Bu bag, atomlarin orbitalleri dogrudan,
eksenel bir sekilde ortiistiigiinde olusur.
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Graphene

1 Lis@ocr

LizS«@Gr

Sekil 5.50: Baz1 Li,S, @Gr, LiyS, @Gy, Li,S, @Gdy yapilar igin (0 0 1) diizleminin
ELF konturlar1 (Bilican ve dig. 2024).

5.2.3.5 Cift Li-S Nano Kiimelerinin Karbon Katmanlarla Etkilesimi

Bu tez ¢aligmasinda tek Li,S, nano kiime adsorpsiyonunun aragtirilmasina ek
olarak, Gr, Gy ve Gdy tek katmanlarina adsorbe edilen ikinci Li, S, nano kiimelerinin
yap1 iizerine etkisi iizerine de yogunlasildi. Bu hesaplama mekik etkisinden dolay1
uzun zincirli polisiilfit olusumunun olasiligini arastirmak adina 6nemlidir. Bunun
icin ilk olarak ikinci Li,S, nano kiimeleri (Li,S,)@tek katmanli yapilar iizerine

yerlestirildi ve geometrik optimizasyona birakildi. 2(Li,S,)@Gr, 2(Li,S,)@Gy ve
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2(Li,S,)@Gdy fonksiyonellerin siiper hiicrede yerlesimleri sirasiyla Sekiller 5.51,
5.52 ve 5.53’te gosterildi ve hesaplanan ortalama Erg degerleri sirasiyla Tablolar 5.6,

5.7 ve 5.8’de listelendi.

2(LiS)@Gr 2(Li:S)@Gr 2(Li:S2)@Gr

Sekil 5.51: Gr tek katmanma katkilanmus cift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<S8) nano
kiimelerin iist ve yandan goriintiileri (Bilican ve dig. 2024).

Ortalama tutunma enerjisi degerleri, toplam tutunma enerjisinin Gr, Gy ve
Gdy tek katmanlarina adsorbe edilen Li,S, nano kiime sayisina boliinmesiyle elde
edilir. Hesaplanan tutunma enerjisi degerleri tek Li,S, nano kiimelerindekine esit

veya biraz daha biiyiiktiir. Ortalama yiik transferi ise tek Li,S, nano kiimelerine
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2(LiS)@Gy 2(LiS)@Gy 2(Li:S2)@Gy

. o} & L L & B

Sekil 5.52: Gy tek katmanina katkilanmis cift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano
kiimelerin {ist ve yandan goriintiileri (Bilican ve dig. 2024).

gore artmaktadir. Dolayisiyla ortalama Frg degerleri daha biiyiik hesaplanmustir.
Sekiller 5.51, 5.52, 5.53’te goriildiigii gibi, ikinci Li,S, ilkinden daha uzakta
yerlestirilir ve optimizasyon gergeklestirilirse, bu iki Li,S, nano kiimesi arasinda
herhangi bir baglanma meydana gelmemektedir. Bu nedenle, Gr, Gy ve Gdy tek
katmanlarinda herhangi bir polisiilfiir zinciri olugsmamaktadir yorumu yapilabilir.

Bu da mekik etkisinin (polisiilfiir zincirlerinin olusumu) bu karbon bazli 2D tek
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Sekil 5.53: Gdy tek katmanina katkilanmis ¢ift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano
kiimelerin iist ve yandan goriintiileri (Bilican ve dig. 2024).

katmanlarda meydana gelmeyebilecegini yansitmaktadir. 2(Li,S,) @Gr, 2(Li,S,) @Gy
ve 2(Li,S,)@Gdy tek katmanlarinin geometrik optimizasyon simiilasyonuna ek
olarak, malzemelerin elektronik bant yapisindaki olas1 degisiklikler de aragstirildi.
Sekiller 5.54, 5.55 ve 5.56, cift adsorbe Li,S, yapilar i¢in elektronik bant yapilarini
ve kargilik gelen PDOS’lar1 gostermektedir. Bu yapilarin PDOS’lar1 Sekiller C4, C5

ve C6’da ayrintili olarak sunuldu. Siilfiir atomlarinin p orbital katkisinin Fermi
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Sekil 5.54: Gr tek katmanmna katkilanmig cift (Li,S,;
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1<x<2,
kiimelerinin elektronik bant yapisi ve karsilik gelen PDOS’lar1. Fermi
seviyesi sifir enerjisine cekilmistir (Bilican ve dig. 2024).

1<y<8) nano
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Sekil 5.55: Gy tek katmanina katkilanmus cift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano
kiimelerinin elektronik bant yapis1 ve karsilik gelen PDOS’lar1. Fermi
seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig. 2024).
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Sekil 5.56: Gdy tek katmanina katkilanmig cift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano

kiimelerinin elektronik bant yapis1 ve karsilik gelen PDOS’lar1i. Fermi
seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig. 2024).
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Sekil 5.57: LiS katkili (a) Gr, (b) Gy ve (c¢) Gdy karbon yapilarin geometrik
optimizasyon simiilasyonlart 6ncesi ve sonrast durumlariin goriintiileri.
Nano kiimeler aras1 arasindaki mesafe 4 A’dir (Bilican ve dig. 2024).

enerji seviyesinde lokalize oldugu, bdylece sistemlere metalik 6zellikler kazandirdig:

ve elektrik iletkenligini artirdig1 sdylenebilir.
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Son olarak, olas1 reaksiyonlar1 arastirmak i¢in ikinci LiS nano kiimesinin Gr,
Gy ve Gdy tek katmanlarina adsorbe edilmis LiS’in tepesine yaklasimi incelendi.
Ik ve son atomik konfigiirasyonlar Sekil 5.57°de gosterilmektedir. Goriildiigii gibi,
geometrik optimizasyondan sonra, iki tane LiS nano kiimesinin birbirlerine baglanarak
elektrolit ¢ozeltisi icindeki ¢oziiniirligi LiS’inkinden daha diisiik olan Li;Ss nano
kiimesini olusturmaktadir. Bu nedenle, iki tane LiS nano kiimesi birbirine yakin
oldugunda, LiS batarya uygulamalar1 i¢in istenen nano kiime olan Li» S5 nano kiimesini

olusturabilecekleri sonucuna varilabilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, DFT bazli ab-initio simiilasyon yontemi kullanilarak
teorik olarak bazi iki boyutlu malzemelerin gerinim altinda, noktasal kusurlar (bosluk
kusuru veya yabanci atom katkilama) varlifinda ve tabaka sayis1 artirrminda gostermis
olduklar1 elektronik, manyetik ve tutunma 6zellikleri (gaz molekilii ile etkilesimleri)
degisimleri ile karbon tabanl iki boyutlu malzemelerin Li tabanli (Li-iyon ve Li-S)

bataryalarda kullanilabilirligi incelendi.

Calismanin ilk asamasinda, CryTaCy ve CryTaC, O, tek katmanlarinin dinamik,
termal ve mekanik olarak kararl ¢ift gecis metali MXene malzemeleri oldugu ortaya
konuldu. Bu yapilara ¢ekme ve basma gerinimi uygulandiginda, farkli elektronik
ve manyetik Ozellikler sergiledigi gosterildi. CryTaCs yapisinin, denge durumunda
metalik karakterli bir elektronik yapiya sahip oldugu ve temel durumda ferromanyetik
ozellik sergiledigi belirlendi. Gerinme uygulandiginda, CroTaC, tek katmaninin % -3
basma gerinimine kadar dinamik kararlilik gosterdigi, cekme gerinmesi altinda ise bu
sinirin % 9 oldugu tespit edildi. Bahsedilen bu gerinme degerleri arasinda yapinin
metalik elektronik 0zellik sergileyen ferromanyetik karaktere sahip oldugu belirlendi.
Benzer analizler CroTaC,0, yapist icin de gerceklestirildi ve elde edilen sonugclar,
CryTaCy04 yapisinin galisilan tiim gerinme degerlerinde ferromanyetik karaktere

sahip 2D MXene malzemesi oldugunu ortaya koymaktadir (Bilican ve dig. 2023).

Manyetik oOzellik sergileyen bir diger yapr ise FeX, (X = N, P) 2D
malzemesidir. Bu yapilarin, tek katmanl ve ¢ift katmanli hallerine ¢ekme ve basma
gerinimi uygulandiginda, elektronik ve manyetik 6zelliklerindeki degisimler ilk kez bu
tez calismasinda incelendi ve literatiire kazandirildi. Ayrica, bu yapilarin tek katmanl
ve c¢ift katmanl hallerinin dinamik, termal ve mekanik olarak kararli malzemeler
oldugu, TK-FeN, ve CK-FeN, yapilarinin, denge durumunda yariiletken karakterli
elektronik bir yapiya sahip oldugu ve antiferromanyetik 6zellik sergiledigi belirlendi.

TK-FeP, ve CK-FeP, yapilarinin ise denge durumunda metalik 6zellik sergiledigi;
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TK-FeP, yapisinin ferromanyetik, CK-FeP, yapisinin ise antiferromanyetik 6zellik
gosterdigi tespit edildi. Demir ve nitrojen atomlar1 arasindaki yiiksek elektronegatiflik
farkindan dolay1 CK-FeN, yapilarinin AA-istiflenme diizenine sahip oldugu, demir
ve fosfor arasinda ise azalan elektronegatiflik farkindan dolayr da CK-FeP, yapisinin
AB-istiflenme diizeninde olustugu belirlendi. Bu yapilarin, %-4 ile %10 gerinme
altinda dinamik kararliliklarini korudugu goézlendi. TK-FeN, ve CK-FeN, yapilari,
gerinim altinda yariiletken 0zelliklerini korurken; TK-FeP, yapisi, %3 ¢cekme gerinimi
altinda metalik karakterden yariiletken karaktere gecis yapmaktadir. Buna karsilik,
CK-FeP, yapisi gerinme altinda da metalik 6zelligini siirdiirmektedir. FeN, ve FeP,
yapilarina ait tek katman, ¢ift katman ve gerinim altindaki durumlar, bu yapilarin

yapisal, elektronik ve manyetik 6zelliklerini onemli dlciide degistirebilmektedir.

Diger bir iki boyutlu malzeme olan BeN, tek katmaninda nokta kusurlarinin
elektronik, manyetik ve gaz algilama o6zellikleri iizerine etkisi arastirildi. Be tek
atom boslugu, N tek atom boglugu, Be-N atom cifti boslugu, Stone—Wales kusuru
ve B <= N yer degistirme kusuru olmak iizere bes farkli nokta kusuru BeN, tek
katmaninda ayr1 ayri olusturuldu ve kusurlarin yap: iizerindeki etkileri arastirildi.
BeN, tek katmaninin Stone—Wales kusurundan etkilenmedigi ve yapinin geometrik
optimizasyondan sonra ideal kristal durumuna geri dondiigii tespit edildi. Ancak diger
kusurlar, BeN, tek katmaninin elektronik ve manyetik 6zelliklerini énemli ol¢iide
degistirdi. Tek N atom boslugu ve B <= N yer degistirme kusurlari, BeN, tek
katmaninin sirastyla manyetik ve manyetik olmayan yari iletken yapilara doniismesini
saglayarak Dirac yar1 metalik 6zelligini degistirdi. Tek Be atom bogslugu eklendiginde,
Fermi seviyesindeki Dirac konisi kayboldu ve Bepoguc BeNy tek katmani yar1 metalik
bir karakter sergiledi. Be-N cift atom boslugu ise yapinin metalik karaktere sahip
olmasi sagladi. Ayrica, CO, CO,, Hy, H,O ve O, gibi havada sikca karsilasilan
gazlarin, yalin ve kusurlu BeN, yapilarina olan tutunma 6zellikleri incelendi. Gazlarin
tutunma enerjileri, nokta kusurlarinin varlig1 nedeniyle degisiklik gosterdi. Ozellikle

H,O0, tiim kusurlu yapilarda kimyasal baglanmayla tutunmus olup, N tek atom boslugu
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bolgesinde OH ve H olarak ayrisma gosterdi. Bunun yam sira, N tek atom boslugu
yapisi, CO molekiillerini yakalamak i¢in giiclii bir aday olarak one ¢ikti. Bepogux ve
B <= N yer degistirme kusurlu yapilarin sirasiyla -0,231 eV ve -0,355 eV tutunma
enerjileriyle Hy depolama uygulamalar i¢in uygun tek katmanh yapilar olabilecegi
belirlendi. Hesaplanan tutunma enerjileri, yalin ve kusurlu BeN, tek katmanlarinin
oksidasyona yatkin oldugunu ortaya koymaktadir. Bu yeni malzemeyi anlamak
ve teknolojik uygulama potansiyelini kesfetmek i¢in hem teorik hem de deneysel

calismalarin devam etmesi gerekmektedir (Erdem ve dig. 2024).

Bu tez calismasi cercevesinde gerceklestirilen hesaplamalar kapsaminda,
Grafen, Graphyne, Graphdiyne, Dodecagonal, Kagome grafen, Porus grafen, GY-5,
Haecklites(5-7) ve T-grafen gibi karbon tabanl iki boyutlu malzemelerin geometrik
yapilar1 olusturuldu ve geometrik optimizasyon ile denge durumlarina ulagildi. Bu
yapilarin kohesif ve olusum enerjileri hesaplanmig olup, tiim karbon yapilarinin
elektronik davraniglar1 elektronik bant diyagrami ve DOS grafikleri yardimiyla
incelendi. Porus grafen hari¢ diger yapilarin fonon dispersiyon egrileri hesaplanarak
dinamik olarak kararhiliklar belirlendi. Porus grafen’in fonon dispersiyon egrilerinde
I" yiiksek simetri noktasi etrafinda imajinerlik elde edildi ve birim hiicresindeki yiiksek
atom sayis1 nedeniyle daha biiyiik siiper hiicreler i¢cin fonon hesab1 kosturma imkani
kisith bilgisayar kaynaklarimiz nedeniyle yapilamadi. Karbon yapilarinin termal
kararliligi, 600 K sicaklikta 10 ps siiresince yapilan AIMD simiilasyonlar: ile test
edildi. Li-S nano kiimeleri farkl1 geometrik sekillerde test edilerek en kararli durumlari

belirlendi ve bu nano kiimelerin kohesif ve olusum enerjileri hesaplandi.

Graphyne, Dodecagonal, Kagome grafen, Porus grafen, Haecklites (5-7),
GY-5 ve T-grafen tek tabakalar1 gibi 2D karbon allotroplarinin lityum-iyon pilleri
icin anot malzemesi olarak kullanilabilirligi ilk prensip hesaplamalari ile arastirildi.
Bu tez calismasinda GY-5 karbon allotropunun biiyiik bosluguna iki Li atomunun
yerlestirilmesi sonrasi yapilan optimizasyon hesaplamalarinda GY-5 karbon yapisinin

W-grafen yapisina doniistiigii goriildii. Boylece GY-5 karbon yapisinin Li atomlar ile
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etkilesimindeki kararsizligindan dolay1 Li-iyon bataryalar icin iyi bir anot malzemesi
olamayacag tespit edildi. Porus grafen yapisi iizerine bir Li ve iki Li atomlarinin
tutunma enerjileri, Li atomunun kimyasal potansiyelinden daha kii¢iik oldugundan,
bu yapmin Li-iyon bataryalar i¢in iyi bir anot malzemesi olmayacagini gosterdi.
Graphyne, Haecklites (5-7), T-grafen, Dodecagonal ve Kagome grafen yapilarinin
grafen ve Graphit karbon yapilarindan daha fazla Li atomu depolayabilecegi
hesaplandi. Bu karbon yapilarinda tek bir Li atomu i¢in hareket analizi sonucunda,
Haecklites (5-7) yapisinin diger yapilara gore enerji bariyerinin ticari olarak kullanilan
pillere yakin olmasi bu yapiyr Onemli hale getirmektedir. = Hesaplamalarimiz,
Dodecagonal ve Graphyne gibi yariilteken 6zellik sergileyen malzemelerin, Li atomu
ile etkilesmesi sonrasinda metalik karaktere sahip olabileceklerini gosterdi. Bu da
bataryalardaki elektronlarin hareketliligi icin yapilarin metalik 6zellik sergilemesi
acisindan olduk¢a 6nemli bir sonuctur. Bunlarin yani sira, karbon yapilarin maksimum
Li depolama ozellikleri tespit edildikten sonra teorik kapasiteleri ve acik devre
voltajlar1 da hesaplandi. Graphyne ve T-grafen tek katmanlarin sirasiyla 5208,28
mAhg~! ve 3348,18 mAhg~! gibi yiiksek enerji yogunluguna sahip olduklari
bulundu. Dodecagonal, Graphyne, Haecklites (5-7), Kagome grafen ve T-grafen
tek tabakalarinin hepsinde acik devre voltajlar1 0-2 V araligindadir. Bu da, bu
yapilarin bataryalarda pozitif elektrot (anot) malzemesi olarak kullanilabileceklerini
gostermektedir. Bu tez caligmasiyla, karbon tek katmanlarindaki sp ve sp? baglari
nedeniyle olusan bosluklarin yapi iizerine Li atomu tutunmasi {izerindeki etkisinin Li
depolamada oldukca 6nemli oldugu anlasilmigstir. Yiiksek hareket kabiliyeti ve yiiksek
Li depolama kapasiteleri nedeniyle bu tez ¢calismasi ile incelenen 2D karbon yapilarin
lityum batarya uygulamalarinda anot malzemesi olarak umut verici birer aday olduklari

gosterilmigtir.

Bunlara ek olarak, grafen, Graphyne ve Graphdiyne gibi 2D karbon
allotroplari, lityum-siilfiir pilleri icin anot malzemesi olarak kullamilabilirligi ilk

prensip hesaplamalan ile arastirildi.  Arastirmamuz, Li,S, nano kiimelerinin
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adsorpsiyonunu takiben, adsorpsiyon enerjisinin analizi, elektronik 6zelliklerdeki olasi
degisiklikler, Li,S, nano kiimelerinin incelenen tek katmanlar iizerindeki difiizyonu ve
baglanmasini kapsamaktadir. Ayrica, sp baglarinin sayisinin ve gdzenek boyutunun
Li,S, nano kiimelerinin tabakalar iizerindeki hem adsorpsiyon enerjisi hem de
bir noktadan bagka bir noktaya goc¢ etmesi lizerindeki etkileri arastinldi. Tez
calisgmasinda incelenen tiim karbon+Li,S, sistemlerinin elektronik bant yapilarinin
metalik ozellikler gosterdigi belirlendi. Li,S, nano kiimeleri i¢in en zay1f adsorpsiyon
enerji degerlerinin grafen tek tabakasinda, en yiiksek enerji degerlerinin ise Graphyne
tizerinde elde edildigi saptandi. Detayli inceleme ve ELF konturlari, yapidaki
sp baglarinin varhiginin ve nano gozenek boyutunun, kiig¢iik boyutlu Li,S, nano
kiimelerinin Graphyne ve Graphdiyne iizerine daha siki tutunmasina neden oldugunu
ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, Li,S, nano kiimelerinin biiyiik boyutlu olanlar1
icin, s0z konusu etkiler azalmakta ve hesaplanan adsorpsiyon enerjileri incelenen ii¢
karbon tek tabakasi icin neredeyse birbirine benzerdir. Graphyne ve Graphdiyne’deki
sp baglarmin ve gozeneklerin Li,S, nano kiimelerin difiizyonunda ¢ok etkili oldugu
ve hesaplanan enerji bariyerlerinin ticari olarak kullanilan LiFePO, (Fisher ve dig.
2008; Islam ve dig. 2005) elektrot malzemesinin gosterdigi defere yakin oldugu
hesaplandi. Gozenek boyutu ve sp bagi etkisine ek olarak, olas1 mekik etkisini (uzun
polisiilfit zincirleri olusturma) aragtirmak ic¢in karbon yapilarina ikinci Li,S, nano
kiimeler eklendi ve Li,S, nano kiimelerinin hi¢birinin birbiriyle birlesmedigi ve uzun
polisiilfit zincirleri olusturmadig1 goriildii. Yapilan detayli analizler, Graphyne’nin
Li-S bataryalar icin diisiiniilen karbon allotroplar1 arasinda en iyi elektrot malzemesi
aday1 olabilecegini, Graphdiyne’nin ise ikinci sirada yer alabilecegini gosterdi. Bu tez
calismasinda elde edieln tiim teorik sonuglarin Li-iyon ve Li-S pilleri lizerinde ¢alisan

arastirmacilar i¢in bir rehber olacagina inanmaktayiz (Bilican ve dig. 2024).
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9. EKLER

EK A
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Graphdiyne

1.
9.

00000000000000
4602245415045001

0.

0000000000000000
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0.

0000000000000000



-4
0
C

.7301122707522500
.0000000000000000

18
Direct

O O O O O OO OO OO0 oo oooo

Dodecagonal karbon tabanh iki boyutlu yapisinin birim hiicre orgii geometrisi ve atomik

.5707543362408946
.7010236375631480
.8485440724965987
.4292456637591054
.2989763624368520
.1514559275034013
.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000
.4292456637591054
.2989763624368520
.1514559275034013
.5707543362408946
.7010236375631480
.8485440724965987
.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

koordinatlar:

Dodecagonal

1
6
3
0
C

.0000000000000

.7664080782551800
.3832755854625200
.0000000000000000

12
Direct

O O O O O OO oo o oo

.1254907766050779
.3274229077061029
.4535889166122632
.5450603721529373
.6712278201322002
.8731590813176295
.1254917025051976
.4535879195232295
.6712269091344244
.3274225652176109
.5450620621218508
.8731585691922239

O O O O O OO OO OO0 oo oo oo

O O O O O OO O oo oo

.1927947784457906
.0000000000000000

.5707543362408946
.7010236375631480
.8485440724965987
.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000
.4292456637591054
.2989763624368520
.1514559275034013
.4292456637591054
.2989763624368520
.1514559275034013
.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000
.5707543362408946
.7010236375631480
.8485440724965987

.0000000000000000
.8598396484672200
.0000000000000000

.3274030198678100
.5450415336673234
.8731385382138972
.1254705098462987
.4535670720464464
.6712064603333009
.5450402465014134
.6712073442188407
.8731379448693117
.1254709170855948
.3274014829532795
.4535690432645384
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0000000000000000

.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
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GY-5 karbon tabanl iki boyutlu yapisinin birim hiicre orgii geometrisi ve atomik koordinatlari

GY5

oo o N

Di

O O O O o o

Haecklites (5-7) karbon tabanh iki boyutlu yapisimin birim hiicre orgii geometrisi ve atomik

.0000000000000000
.5560723787012600
.0000000000000000
.0000000000000000

rect

.4999758872036157
.9999801146665306
.4999793578152911
.9999755323130456
.9999817320682937
.9999771993017721

koordinatlar:

Hae
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Di

O O O O O OO OO OO ooo oo

cklites—-5-7

.0000000000000000
.8563282260990901
.0000000000000000
.0000000000000000

rect

.9973126881399490
.8430175995165241
.8931882455328730
.6181150548737396
.3931910909019316
.3429599292978289
.4972644514796826
.7389042384352897
.3430229252405816
.1180819107842521
.1181007589254476
.3932538233866970
.6181340551663520
.8430307209266769
.8932015369965460
.2389509171661367

O O O O O o

O O OO O OO OO OO oo oo

.0000000000000000
.8186872788385307
.0000000000000000

.8932139954297362
.5810272763309672
.6829194311130996
.9951146568726724
.3776134158190774
.1985311688972400

.0000000000000000
.4646003134567600
.0000000000000000

.0073109585299187
.8487293840979103
.6658734408839460
.9142406308775390
.8487747191947130
.6659271726430558
.5073591886932081
.5073124041145185
.3487725353467541
.6003779606133929
.4142414946733157
.1659237131891996
.1003750622579263
.1658680592585727
.3487249117717752
.0073584146494353
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.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000

.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
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Kagome grafen karbon tabanh iki boyutlu yapisimin birim hiicre 6rgii geometrisi ve atomik

koordinatlar:

Kagome grafen

1.

00000000000000

5.6555084112462200
2.8266213222404600
0.
C
6

0000000000000000

Direct

O O O O O o

.4246816511764980
.1505306500519121
.4247696461586400
.5753663903243204
.8495174062565174
.5752783654125124

O O O O O o

Porus grafen karbon tabanh
koordinatlar:

Porus grafen

C

12

.0000000000000000
.5115823007915097
.7557804837106801
.0000000000000000

H
6

Direct

O O O O OO O OO OO0 oooo oo

.2251098992459293
.2250799466940187
.5556738395425568
.5557153041013627
.5446265856771211
.8833999414148693
.1131336461931815
.4519093023920319
.4408579907529583
.4408187851071731
.7714212095207714
.7714574018670826
.1416479508358841
.7114447820078331
.8548858571893430
.1417350412421492
.2850957014506135
.8547968217798729

O O O O OO O OO OO0 oo oo oo

.0000000000000000
.8984192579835400
.0000000000000000

.4247109738978874
.4247725189443850
.1505069869174966
.5752890857436630
.5752275406971653
.8494930429698919

iki boyutlu yapismmin birim hiicre orgii geometrisi ve atomik

.0000000000000000
.5054949238873503
.0000000000000000

.7723293367453730
.4527991763090323
.4416745974551540
.1139975114971113
.7722897799501794
.4417154716642726
.5565910382716300
.2259387350698226
.8842660469110040
.5565479362182402
.5454767304973986
.2259763202016376
.2859849517619769
.8556532899750807
.1425924585572183
.8557717139800779
.1425229179122190
.7122820046987546
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.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
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.5000000000000000
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.5000000000000000
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.5000000000000000
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.5000000000000000
.5000000000000000
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.5000000000000000
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.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000



T-grafen karbon tabanli iki boyutlu yapisimin birim hiicre érgii geometrisi ve atomik koordinatlar:

T—-grafen
1.0000000000000000
.4436874230764198
.0000000000000000
.0000000000000000

S ) O O Ww

Direct

0.7051024997636547
0.0063598744192230
0.0063612935414429
0.3076110903644930

LiS nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi

atomik koordinatlar:

Lis
1.00000000000000

20.0000000000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000

Li S
1 1
Direct

0.5810736656000017
0.5882812500000014

Li;S> nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve simiilasyon

O O O O

sonrasi atomik koordinatlari

Li2S2
1.00000000000000
20.0000000000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Li S
2 2
Direct
0.5004754834858574
0.5008295716639068
0.4991964964823978
0.5020971883678413

O O O O

.0000000000000000
.4436874148952699
.0000000000000000

.0063598744192230
.7051024997636547
.3076110903644930
.0063612935414429

.000000000000000
.000000000000000
.000000000000000

.4938578605500012
.6017041206499982

.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

.3361191963098236
.5300263879952354
.4337109680268370
.4323635157681096
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0.0000000000000000
0.0000000000000000
24.0000000000000000

.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000

o O O O

0.0000000000000000
0.0000000000000000
20.0000000000000000

0.500000000000000
0.500000000000000

0.0000000000000000
.0000000000000000
20.0000000000000000

(@]

.5267055042216526
.5291340598879728
.4730837734862590
.5829959554041082

o O O o

kutusu ve geometrik optimizasyon



Li5S3 nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi atomik koordinatlari

Li2S3
1.00000000000000
20.0000000000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Li S

2 3

Direct
.4681987324648347
.4709193765738817
.4978121955912655
.5010213815026887
.5654450210673403

O O O O o

Li>S, nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi atomik koordinatlari

Li2s4
1.00000000000000
20.0000000000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Li S

2 4

Direct
.4520102911041732
.4591745716765701
.4581190309217078
.5507159515894244
.5658056723054088
.4839942372027082

O O O O o O

Li>S5 nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi atomik koordinatlar:

Li2S5
1.00000000000000
20.0000000000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Li S

2 5

Direct
.4427601347620680
.4506270921980686
.4363816671827365
.4374617494468893
.5364609819740096

O O O O o

0.0000000000000000
20.0000000000000000
0.0000000000000000

.3553419794906318
.5068918123547164
.4329676479752962
.4288401078044686
.4282989917748807

O O O O o

0.0000000000000000

20.0000000000000000

0.0000000000000000

.3885045260271269
.4065733002002148
.3022574350862826
.3348736370149439
.4306368804700753
.4883403575013574

O O O O o O

0.0000000000000000

20.0000000000000000

0.0000000000000000

.4422281922801901
.4415699643629694
.5405943974224385
.3430575826277718
.5262092823524256

O O O O O

216

0.0000000000000000
0.0000000000000000
20.0000000000000000

.5280054468409432
.5316837754891566
.4455052248282385
.6130229813898112
.5279375463518434

O O O O O

0.0000000000000000
.0000000000000000

(@}

20.0000000000000000

.4338914095590809
.5728762213346030
.5150520620627503
.4795237072096583
.5206192179476403
.4908033198862896

O O O o o o

0.0000000000000000
.0000000000000000

(@}

20.0000000000000000

.5623861351054344
.4296455088444233
.4938701900680726
.4948082444343243
.5196555313338465

O O O O O



0.5372063271964223
0.5717194212397985

Li5S¢ nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi atomik koordinatlar:

Li2S6
1.00000000000000
20.0000000000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Li S

2 6

Direct
.4533146894411360
.4608943783477812
.4186766539113478
.5153017596716367
.5779179761968507
.5753183873695917
.5193988173848396
.4197782897618083

O O O O O o o o

Li>S7 nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi atomik koordinatlari

Li2S7
1.00000000000000
20.0000000000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Li S

2 7

Direct
.3781692808085992
.4506368644831795
.3844447189499292
.4760306244266559
.5490862972191692
.5932729802278018
.5525951731776217
.4807323710531719
.3879087623438906

O OO OO o oo o

0.3590475599804606
0.4424152784237378

0.0000000000000000
.0000000000000000
0.0000000000000000

.3973236369645718
.3783674593512316
.4803532656458529
.5035928080179275
.4325692081768935
.3463962783454448
.2737388595492902
.2942989606237916

O O O OO o o o

0.0000000000000000
.0000000000000000
0.0000000000000000

.4398103038225187
.4440207078414034
.5361069941225693
.5701712208516767
.5311613688003902
.4459114120448433
.3604694718775292
.3167202125268673
.3471956350221959

O OO OO o oo o

217

0.5209383110155557
0.4682544966933548

0.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

(@}

.4347562008210559
.5651086257050508
.5149705283715633
.4881749217442675
.5269496085000895
.4594851331350043
.5048893335923452
.4891403858956238

O O O O O o o o

0.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

o

.5622760702608289
.4471212384764911
.4970486956353071
.5300103448143076
.4684548934331048
.5105243268910158
.4657090334602287
.5256849217784705
.4925480480252631

O O O O O o o o o



Li5Sg nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi atomik koordinatlari

Li2s8

1.
20.
0.
0.

Li

2

00000000000000
0000000000000000
0000000000000000
0000000000000000
S
8

Direct

O O O O OO o oo o

Ss nano kiimesinin simiilasyon kutusu ve geometrik optimizasyon sonrasi atomik koordinatlari

S8
1.

20.
0.
0.
S
8

.4885717833142920
.5119772833118645
.4628340409853493
.4595812679987930
.5405794203281999
.5450174115616235
.5974812442540696
.6272410302470774
.6363237838248779
.6747681734738578

00000000000000

0000000000000000
0000000000000000
0000000000000000

Direct

O O O O O o o o

.6674100982294604
.5860389523329275
.4994738046180629
.4584233704495873
.4869326839705366
.5683038395670721
.6548689775819412
.6959194214504123

O O O O OO oo oo

O O OO O o o o

.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

.4253014418593324
.4054391262744019
.3204277391942441
.5053791892569066
.5620194271051631
.3049992677861582
.5026926715531772
.2913894046444483
.3792057492564354
.4560731524697204

.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

.3850749531180639
.3440239448495888
.3725328002705339
.4539045362670677
.5404691668819410
.5815201709504123
.5530113197294639
.4716395796329280
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o

O O O O o o o o

.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

.4479205372029753
.5741667677635789
.5002515935349905
.5355776534808427
.5062134061575847
.4406385508464226
.4452290645468722
.5012625295878266
.5572052578497164
.5001304053291946

.0000000000000000
.0000000000000000
.0000000000000000

.4758524417271204
.5241472285728790
.4758530135271215
.5241473135728754
.4758524646271240
.5241472395728763
.4758530061271244
.5241472921728771



EK B

Bu boliimde caligmalarla ilgili tablolar bulunmaktadir.

Tablo B1: Li ve S atomlarinin bulk formlar1 ve atom bagina diisen enerjileri.

Atom Kristal Orgii Uzay Grubu Atom Sayis1 Toplam Enerji (eV) Kimyasal Potansiyel (eV)

Li Kiibik Fm-3m 1 -2.028 -2.028
Kiibik Im-3m 2 -4.053 -2.026
Trigonal R-3m 9 -18.09 -2.011
Hekzagonal P6-3/mmc 2 -4.055 -2.028

S Monoklinik P2/c 32 -134.69 -4.209
Ortorombik Fddd 32 -134.71 -4.210

Tablo B2: Li,S,/Ss nano kiimelerdeki atomlarin aldig1 (Ag > 0) ve verdigi (Ag < 0)
yiikler (e7).

Nano Kiimeler Li(1) Li2) S@) S2) SQ3 S@ S(5) S6) S@) SO
LiS -0.984 0.984

LiyS -0.746  -0.754 1.499

Li,S, -0.986 -0.986 1.021 0.951

LiyS; -0.994 -0.994 0.863 0.874 0.251

LisSy -0.813 -0.813 0.185 0.188 0.815

Li,Ss -0.537 -0.707 0452 0.711 0.017 -0.051 0.114

LisS¢ -1.000 -1.000 0.776 -0.027 0.106 0.057 -0.168 1.255

Li,S; -1.000 -1.000 0.789 0.049 0.134 0.067 0.133 0.048 0.780

LisSg -1.000 -1.000 0.720 0.773 0.016 0.105 0.152 0.026 0.186 0.021
Sg 0.016 -0.018 0.017 0.014 0.020 -0.014 0.012 -0.019

Tablo B3: Li,S, @Gr yapilarinin atomlar aras1 aldig1 (Ag > 0) ve verdigi (Ag < 0)
yiikler (e7).

Yapillar  Li(1) Li(2) S) S(2) S@3) S4) S(5) S(6) S(7) S@8)
Li@Gr -0.890
S@Gr 0.282
LiS @Gr  -0.854 0.809
Li;S @Gr  -0.859  -0.852 1.283
Li;S, @Gr  -0.860 -0.863  0.646  0.650
Li;S; @Gr  -0.870 -0.870 0.746  0.755  0.217
Li;S4, @Gr  -0.854 -0.863  0.685  0.151 0.175  0.686
Li;Ss @Gr  -0.870 -0.856  0.665 0.668 0.123  0.114 0.143
LipS¢ @Gr  -0.860 -0.869  0.618 0.065 0.180 0.154 0.074  0.621
Li;S7; @Gr  -0.861 -0.869  0.609  0.151 0.116  0.140 0.084  0.036 0.672
Li;Sg @Gr  -0.860 -0.859 0.613 0.710 0.014 0.116 0.040  0.028 0.149  0.044
Ss @Gr -0.001  0.001  -0.009 0.005 0.000 -0.003 -0.007 0.006
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Tablo B4: Li,S, @Gy yapilarinin atomlar aras1 aldig1 (Ag > 0) ve verdigi (Ag < 0)

yiikler (e7).
Yapi Li(1) Li(2) S) S(2) S@3) S@) S(5) S(6) S(7) S@8)
Li@Gy -1.000
S@Gy 0.055
LiS @Gy  -0.993 0.474
Li,S @Gy  -1.000  -1.000  0.652
LisS, @Gy  -1.000  -1.000  0.488 0.493
LiySs @Gy -1.000  -0.991 0728  0.728  0.121
LSy @Gy  -1.000  -1.000  0.704 0.099 0.174  0.745
LiySs @Gy  -1.000  -1.000  0.660 0.120 0.097 0.113
Li;S¢ @Gy  -1.000  -0.995  0.760 0.030 0.166  0.090 0.071 0.785
Li;S; @Gy  -1.000  -1.000  0.755 0.182 0.043 0.043  0.093 -0.010  0.792
Li;Ss @Gy  -1.000  -1.000  0.728 0.817 0.014  0.031 0.055 0.025 0.172  0.035
Ss @Gy  -0.012 0.011 -0.014  0.007  0.009 0.003 -0.010  0.011

Tablo BS: Li, S, @Gdy yapilarinin atomlar aras1 aldig1 (Ag > 0) ve verdigi (Aq < 0)

yiikler (e7).
Li(1) Li(2) S) S(2) S@3) S@4) S(5) S(6) S(7) S(8)
Li@Gdy -0.901 -5.874
S@Gdy 0.421
LiS @Gdy -0.885 0.675
Li;S @Gdy -0.888 -0.887  0.675
LisSe @Gdy -0.872 -0.873  0.542 0.542
LiyS; @Gdy -0.872 -0.868 0.574 0.562 0.034
Li;S, @Gdy -0.875 -0.873  0.511 0.030 0.024 0.509
LisSs @Gdy -0.867 -0.864  0.608 0.614 0.031 0.094 0.071
LisS¢ @Gdy -0.861 -0.869 0.591 0.002 0.173 0.152 0.082 0.569
Li;S7 @Gdy -0.862 -0.863  0.631 0.162 0.013 0.065 0.122 0.010 0.653
LiySg @Gdy -0.865 -0.859 0.576 0.620 0.014 0.119 0.127 0.129 0.103 0.028
Ss @Gdy -5.014  -5291 -5.012 -5298 -5.000 -5.341 -4993 -5.326
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EK C

Bu boliimde caligmalarla ilgili sekiller bulunmaktadir.

Toplam DOS — Cp) ——C() ——S(p) S(s) Li(s)
Li@Gr LiS@Gr Li:S@Gr
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2 2 2
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Sekil C1: Gr tek katmam lizerindeki (Li,S,;

1<x<2, 1<y<8) nano kiimelerinin

PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig.

2024).
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Sekil C2: Gy tek katmam iizerindeki (Li,S,; 1<x<2, 1<y<&) nano kiimelerinin
PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig.
2024).
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Sekil C3: Gdy tek katmam iizerindeki (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano kiimelerinin
PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig.
2024).
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Sekil C4: Gr tek katman iizerindeki ¢ift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano kiimelerin
PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig.
2024).
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Sekil CS: Gy tek katman iizerindeki ¢ift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano kiimelerin
PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig.

2024).
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Sekil C6: Gdy tek katman iizerindeki ¢ift (Li,S,; 1<x<2, 1<y<8) nano kiimelerin
PDOS diyagrami. Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir (Bilican ve dig.

2024).
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