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OZET

IKIi BOYUTLU MXENE KRISTALLERININ MEKANIK ve DINAMIK
OZELLIKLERININ TEMEL PRENSIPLERE DAYALI YONTEMLER ile
INCELENMESI ve ARASTIRILMASI

Ugur YORULMAZ
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kasim 2018
Danisman: Dog. Dr. Cem SEVIK

Mn+1Xn formiili ile ifade edilen MXene'ler, iki boyutlu malzeme ailesinin en yeni
tiyelerinden biridir. Kimyasal asindirma isleminin dogasi geregi, sentezlenmis MXene
bilesikleri, Mn+1Xn(Tm) formiilii ile ifade edilen yeni ve gelismis islevsellikler saglayan
fonksiyonel F ve O gruplarina sahiptir. Bu tez ¢alismasinda, MXene’lerin deneysel
caligmalarindaki son gelismeler g6z Oniinde bulundurularak, ilk prensipler
hesaplamalarina dayanan dinamik ve mekanik kararliliklar1 incelenerek kararli MXene
fazlarinin belirlenmesini amaglanmustir. Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta ve W
elementlerini i¢eren farkli 20 adet saf MXene yapilar1 (n = 1) ile F ve O (m =2) ile
fonksiyonalize olmus 160 farkli MXene yapilari incelenerek deneysel caligmalar i¢in en
iyl adaylar belirlenmeye c¢alisilmigtir. Bunun yaninda, bu 180 yapmin elektronik
ozellikleri de incelenmistir. Sonug olarak, tiim saf yapilarin dinamik olarak kararli oldugu
ve deneysel calismalar i¢in iyi adaylar oldugu belirlenmistir. Diger taraftan
fonksiyonellestirme, MXene'lerin dinamik ve mekanik kararliligt konusunda ¢ok
yonliiliik saglamaktadir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglara gére hem metalik hem de
yar1 iletken kararli MXene yapilarinin deneysel olarak iiretilebileceginin olas1 oldugunu

gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: MXene, Iki Boyutlu (2B), Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT).



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF MECHANICAL AND DYNAMIC PROPERTIES OF
TWO DIMENSIONAL MXENE CRYSTALS BY FIRST PRINCIPLES
Ugur YORULMAZ
Departmant of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, November 2018
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Cem SEVIK

MXenes are the new members of two dimensional materials family given with a
formula of Mn+1Xn. Due to the nature of liquid exfoliation process, synthesized MXene
compounds possess functional groups of F and O, providing new and enhanced
functionalities to these compounds, Mn+1Xn (Tm). In this thesis, we report on a systematic
study aiming at identification of stable MXene phases using dynamical and mechanical
stability investigation based on first principle calculations, which is of utmost importance
considering the recent increase in experimental studies of these materials. We consider
the different pristine MXene structures (n=1, m=2) with Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf,
Ta and W their fully surface terminated forms with F and O with the motivation to
determine the best candidates for experimental realization. We also predict the electronic
properties of selected functionalized MXene structures. In conclusion, we identify that all
the pristine structures are dynamically stable and good candidates for experimental
realization. Functionalization on the other hand, provides large versatility on the
dynamical and mechanical stability of the MXenes. Our analysis clearly shows the

possible realization of both metallic and semiconductor stable MXenes structures.

Keywords: MXene, Two dimensional (2D), Density functional theory (DFT).
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1. GIRIS

Doganin degismez kurali geregi, insan hayatindaki her sey birbirine siki baglarla
baglidir. Gelisen teknolojimize ragmen, insanoglunun en temel ve 6nemli problemlerinin
basinda enerji ve su gelir. Tiim diinyanin kaderi bu iki problemin ¢6ziimiinde yatmaktadir.
Ancak bu problemlerin ¢6ziimiinde asilmasi gereken en biiyiik engel iki problem

arasindaki siki bagdir.

Suyun insan ve diger canlilar i¢in 6nemi apacgik ortada olup, tartismaya veya
aciklamaya gereksinimi yoktur. Susuz bir canli hayatinin olamayacagi Oyle bir
degismezdir ki, uzayda bulunan gok cisimlerinde canli hayatin varligi icin ilk arastirilan
madde olarak karsimiza su ¢ikmaktadir. Gezegenimizin %75’ini olusturacak kadar ¢ok
miktarda su olmasma kargin bu suyun ¢ok az bir miktar1 igilebilir sudur ve
yetmemektedir. Insanoglu bu ihtiyaci, icilemeyen sulart igilebilir hale getirerek ¢6zmeye
caligmaktadir. Ancak, sahip oldugumuz teknolojilerle bunun i¢in ¢ok biiylik miktarlarda

enerji gerekmektedir.

Insanoglunun yasammi var olan standartlarda devam ettirebilmesi icin, enerji
olmazsa olmazdir. Ote yandan, hizla artan insan niifusu ve hizla gelisen teknoloji
nedeniyle ihtiya¢ duyulan enerji miktar1 her gecen giin daha fazla artmaktadir. Hali
hazirdaki enerji tiretim yontemlerinin neredeyse tamami, termal yontemlerle (Suyun
cesitli yollarla buharlastirilmasi ve tiirbinleri dondiirmesi) enerji tirettiginden dolay1 su

olmadan ¢aligsmamaktadir.

Enerji ve su problemlerini, birbirlerine yukarida da 6zetlendigi gibi bu kadar siki
bagli durumdayken ¢ozmek ¢ok zordur. Bu nedenle, insanlik olarak oncelikli hedefimiz
bu bag1 koparmak veya tam olarak kopartamasak dahi azaltmaktir. Bunun ig¢in yeni

teknolojilere thtiyacimiz bulunmaktadir.

Yeni teknolojiler gelistirebilmek amaciyla, bilgisayar destekli hesaplamalar ve

simiilasyonlar hemen hemen tiim bilim dallarinda kullanimi hizla artan oranlarda
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kullanilmaktadir. Bu hesaplamalarin ve simiilasyonlarin yapilmast ig¢in yiiksek
performansl bilgisayarlara ihtiya¢ vardir ve yapilacak olan ¢aligmanin karmagikligina
bagli olarak bu ihtiya¢ artmaktadir. Bilgisayar giiciiniin en énemli gostergelerinden biri
islemci giicii, yani islemcinin igerdigi transistor miktaridir. Bir islemci, ne kadar ¢ok
transistOr icerirse islemei giicii o kadar ¢cok artmaktadir. Gordon Moore, Intel’in kurucusu,
1960’11 yillarda her iki yilda bir, dncekinin iki kati1 daha gii¢lii bir islemci tiretilecegini
One slirmiistiir. Moore yasasi olarak bilinen bu kavram 2014 yilina kadar gecerliligini
siirdiirdii, ancak son 4 yildir bu yasanin gecerliligini yitirdigi goriilmiistiir. Bunun en
biiyiik sebebi, transistorler de kullanilan ana element olan Silisyum ’un dogal limitlerine
ulagilmasidir. Silisyum ‘un dogasi geregi, daha kiiciik transistorler yapmaktaki zorluklar
(kuantum etkiler vb.) giderek artmakta ve artik limite gelmis durumdadir. Dolayisiyla,

daha giiclii ve verimli transistorler i¢in yeni malzemelere ihtiyag¢ vardir.

iki boyutlu (2B) malzeme ailesi gosterdikleri sira dis1 dzelliklerden dolay, yukarida
bahsedilen problemleri asabilecek en dnemli adaylardan biridir. Grafen’in (tek katmanl
grafit), Novoselov ve arkadaslari [1] tarafindan ilk defa, mekanik yontem kullanilarak
tiretilmesi akademik diinyada sira dis1 bir etki yaratmistir. Bu ¢alisma sonucunda 2B
sistemler i¢in kuramsal olarak gosterilen bir¢ok etki deneysel olarak da gergege
donlismistiir. Grafen’in hesaplarin aksine kararli durumlarinin hangi sartlar altinda
bulunabileceginin gosterilmesinden sonra rapor edilen sira dis1 fiziksel bulgular bilim
diinyasinda ses getirmis, aragtirmalar ve teknolojik uygulamalar acisindan yeni bir donem
baglamistir [2]. Bu “6zel” donem, yayin sayist bakimindan her ne kadar grafen tarafindan
domine edilmis olsa da grafen benzeri yeni 2B yapilar iizerine yiiriitiilen aragtirmalarin
hizla ¢cogaldig, geleneksel malzemelere gore iistiin cihaz performans 6zellikleri gosteren
iki boyutu sistemlerin kesfedildigi ve bu malzemelere has yeni egzotik ozelliklerin
bulundugu, bilim tarihine gecen sira dis1 bir donem olmustur. Aragtirmalar, gelecekte
yariiletken teknolojisini dontistlirebilecek bir hiz ve gii¢ ile devam etmektedir. Su ana
kadar yapilan caligmalar sonucunda, 2B malzeme ailesine gecis metali kalkojenitleri,
fosforen, 2B bor nitriir, 2B’lu oksitler, Perovskitler, Silicen, Germanen gibi sistemler
dahil olmustur [3]. Rapor edilen her yeni 2B malzeme ¢ok biiyiik bir ilgi ile karsilanmis
ve birgok arastirma grubunun odag: haline gelmistir. Ornegin fosforen (tek katmanl
fosfor) Liu ve ark. tarafindan 2014 yilinda rapor edilmis ve sadece bir yi1lda 450’ye yakin
atif almistir [4]. 2011 yilinda Aliiminyum (Al) igeren MAX fazindaki Al elementleri

hidroflorik asit yardimiyla agindirilmis ve 2B MXene ad1 verilen yepyeni bir 2B malzeme
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tiretilmistir. MXene’ler kimyasal olarak dayanikli, yiiksek elektriksel iletkenlik ve yiiksek
mekanik dayaniklilik ozellikleriyle on plana ¢ikmaktadir. Bu ozellikleri ile, pil
teknolojisinde, siiper iletken teknolojisinde, hidrojen depolama sistemlerinde ve daha

bir¢cok alanda kullanilma potansiyelleri vardir.

Bu tezi yapmaktaki amag ve hedeflerimiz,

e 2B malzeme ailesine yakin zamanda katilan ve biiyiik ilgi ceken MXeneler’in,
konu kapsam kisminda belirtilen, olasi fazlari i¢in (Mn+1Xn; M: Ti, Zr, V, Nb, Ta,
Cr, Mo, W; X: C, N; n:1) dinamik ve mekanik kararliliklarinin (crystal stability),
yogunluk fonksiyonel teorisi simiilasyonlart ile tespit edilmesi,

e Dbu olasi fazlarin fonksiyonalize (Mn+1XnTx; M: Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W; X:
C, N; T: O, F; ni1, x:2) dinamik ve mekanik kararliliklarinin yogunluk
fonksiyonel teorisi simiilasyonlart ile tespit edilmesi,

e incelenen fazlarin elektronik 6zelliklerinin hesaplanmast,

olarak siralanabilir.

1.1. Tez Organizasyonu

Tez igerigi su siray1 takip etmektedir:

Bolim 2°de MAX fazlarinin tarihgesi, 6zellikleri ve bu fazlardan MXene fazlarinin
nasil tiretildigi hakkinda bilgi verilecektir. MXene yapilarinin teorik literatiir taramasi

sunulacaktir.

Bolim 3’te bu tez calismasinda kullanilan hesaplama teknikleri hakkinda bilgi

verilecektir.
Bolim 4’te hesaplama bulgular1 sunulacaktir.

Boliim 5, tez calismasinda elde edilmis sonuglarin 6zetlendigi boliimdyir.



2. MAXFAZI VE MXENE YAPILARI

MAX fazi, hekzagonal katmanli seramik bilesiklerinin en biiylik ailelerinden
biridir. P6a/mmc uzay grubuna sahiptir. MAX ismi, kimyasal yapisindan (kimyasal
formiilinden) kaynaklanmaktadir. MAX fazi, MnAXn+1 formiiliinde M: ilksel gecis
metalleri (Sc, Ti, V, Zr, Cr, Nb, Hf, Ta, Ti, Mo, etc.), A: A grubu elementleri (Al, Si, P,
S, Ga, Ge, As, Sn ve In), X: Karbon veya Azot olacak sekilde hekzagonal bir yapiya
sahiptir [5-10]. Sekil 2.1’de MAX fazi yapilarini olusturan elementler periyodik tabloda

gosterilmistir.

1A IIA MA IVA VA VIA Vil VIIA

M A

early transition
metal

X
group A . C and/or
element N

Sekil 2.1. MAX fazlarini olusturan elementler

Bugiine kadar 60’tan fazla farklit MAX fazi bilesigi sentezlenmistir [6, 7]. MAX fazi

Ozellikleri asagida siralanmstir;



Bu gibi iistiin 6zelliklerinden dolayi, MAX fazlar1 genellikle uzay ve havacilik, kesici
takim ve 1s1 elemanlar1 sektorlerinde aktif olarak ¢okga kullanilmaktadir [11]. Birgok
farkli kristal yapisina sahip MAX fazi olmasina ragmen, genel olarak en ¢ok karsilasilan
3 temel MAX faz1 vardir. Sekil 2.2’de bu fazlarin kristal yapilar1 gosterilmistir. Bu {i¢
temel MAX faz1 arasindaki farki, M ve X elementlerinin sayisi1 belirlemektedir. Sekil
2.2(a) M2AX yapisini temsil etmekte ve yapida bir tane A elementine karsilik 2 tane M
ve bir tane X elementi bulunmaktadir. M3AXz yapisi Sekil 2.2(b)’de gosterilmistir. Bu
yapida bir A elementine karsilik 3 tane M ve 2 tane X elementi diigmektedir. Sekil 2.2(c)
de MsAX3 yapisi gosterilmistir ve bu yapida bir tane A elementine karsilik 4 tane M ve 3

Yiiksek ergime sicakligi
Yiiksek sicakliklarda kararlilik
Yiiksek siiriinme omrii
Yiiksek termal sok direnci
Yiiksek sertlik

Yiiksek kimyasal dayaniklilik
Yiiksek oksidasyon direnci

Yiiksek termal yorulma

tane X elementi gelmektedir [12].
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Sekil 2.2. Yaygin olarak goriilen MAX fazlarimin kristal yapilari a) MaX, b) M3X; ve ¢) M4Ca.

MAX fazlar genel olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek basing altinda farkli tozlarin

birbirleriyle karistirilip sinterlenmesi sonucunda tiretilmektedir.

[k prensipler hesaplamalarma dayanarak, 240’tan fazla M2AX> fazinin elastik
ozellikleri incelenmistir [5]. Born kriterlerine gore, hekzagonal malzemeler i¢in mekanik

kararlilik sartlar1 asagida belirtilmistir;

e Cu1>|Cy,
o Ce6>0,
e (C11#+C12)C33-2C13%>0 [13].

Incelenen 240 tane malzemenin hemen hemen tamami mekanik olarak kararli
cikmistir. Elektriksel iletkenliklerine bakildiginda, tiim MAX yapilarinin metalik 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir.

2011 yilinda gegis metal karbiirleri, nitriirleri ve karbonitriirlerinden olusan, MXene
ad1 verilen yeni bir 2B malzeme ailesi kesfedilmistir [14]. Bu malzeme ailesinin dogusu

Mn+1AXn genel formiilii ile verilen MAX fazlarimin HF c¢ozeltisi i¢inde kimyasal



asindirma yontemi ile baglamig ve iiretimleri kimyasal agindirma yontemi ile giiniimiize

kadar devam etmistir.

C211 ) 312 )
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Sekil 2.3. MAX ve MXene sistemlerinin sematik gosterimi (a) Kimyasal asindirmada onciil olarak
kullanilan yiginsal MAX fazlarimin n birden iice kadar kristal yapisinin sematik gosterimi (D)
Kimyasal asindirma sonrast elde edilen 2B MXene katmanlarmun n=1, 2, 3 i¢in sematik
gosterimi.

Bilinen biitin MAX fazlar1 P63/mmc kristal simetrisine sahip katmanli altigen
hekzagonal kristallerdir (Sekil 2.3 (a)) [6]. Gegis metal atomlar1 siki paketlenmis
katmanlar olustururken, karbon veya azot atomlar1 metal atomlarinin olusturdugu
oktahedral bosluklar1 doldurur. MAX fazinda grup 3A ve 4A elementleri van der Waals
kopriisii gibi davranarak Mp+1Xn katmanlarint (MXene) bir arada tutmaktadir (Sekil 2.3
(@)). Bu yapida M-X arasindaki bag kovalent, iyonik veya metalik karakterli
olabilmektedir. Buna karsin M-A arasindaki bag metaliktir. Dolayisiyla grafen veya diger
iki boyutlu sistemlerde oldugu gibi katmanlarin mekanik kuvvet ile birbirinden ayrilmasi
miimkiin degildir. Bu dezavantaj Naguib ve ark. tarafindan A elementinin HF yardimu ile

Mhn+1Xn katmanlart arasindan alinmasi ile ¢ozlilmiistiir. Mna+1AX, sisteminden (Sekil 2.3



(@) A katmanlart HF ile uzaklastirildiginda 2B’lu Mn+1Xn katmanlart yapraklar seklinde
¢ozelti iginde dagilmaktadir (Sekil 2.3 (b)) [14]. 2011 den glinliimiize kimyasal agindirma

ile tiretilen MXeneleri siralamak gerekirse:

e Ti2C[15],
o V,C[16],
e NbC [16],
e MoC [17],
o Ti3Cz[14],

e Zr3C; [18],

e NbsCs[19],

e TasCs [15],

e TisN3 [20],

e TiNDbC [15],

e (TiosNbos)2C [15],

e (VosCros)3C2 [15],

e TisCN [15],

e Mo:TiC, [21],

e Mo2ScC: [22],

e CnrTiCy [17],

e Mo2Ti2Cs3[23],

e (NbosTio2)aCs [19],
o (NbosZro2)sCs [19].

Kimyasal agindirma yonteminin bahsedilen dezavantajlarina ragmen, bu yontem ile
iiretilen MXene’ler bir¢ok alanda yiiksek performans gostermektedir. Bu yontem ile elde
edilen MXene yapraklar1 (toz halinde) 1 GPa basing altinda soguk preslenerek 300 pm
kalinliginda elde edilen peletlerin direncleri ¢cok katmanli grafen ile kiyaslanabilecek
diizeydedir. Ornegin TisC2Tx diskleri 22 QT%, TioCTx diskleri 339 Q1 dirence sahiptir
[15]. Direng degerlerinin MXene’lerin n degerine ve ylizey kimyasina bagli oldugu
gosterilmistir. Kimyasal agindirma yonteminin dogasi geregi 2B MXene kristallerinin
fiziksel 6zelliklerini 6lgmek i¢in peletlerin basilmasi gerekmekte ve tek bir MXene

yapraginin fiziksel 6zellikleri olgiilememektedir. Dolayisiyla CVD (Kimyasal Buhar
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Biriktirme) biiylitme teknigi ile tretilmis genis alanli ve yiiksek kalitede 2B’lu
MXenelerin fiziksel 6zelliklerinin de incelenmesi sira dis1 bulgularin ortaya ¢ikmasini
saglamaktadir. Bunun yaninda, metalik MXene film ve yapraklarinin, yine 2B MoS; gibi
malzemeler i¢in ideal kontak malzemesi olabilecegi gosterilmistir. Yariiletken MXene
yapilar1 igin ise ¢ok yiiksek Seebeck katsayisi rapor edilmistir. Ornegin Ti,CO; ve
Sc2C(OH), MXene fazlarmin 100 K’de 1000 pVK™? Seebeck katsayisina sahip oldugu
tahmin edilmektedir. Bu deger 90 K’de 6l¢iilmiis ve “dev’” Seebeck katsayisi olarak rapor
edilen 850 uVK™! degere sahip SrTiOs’den biiyiik olmas1 nedeniyle dikkat gekicidir [16].
Dolayistyla MXene yapilarinin termoelektrik uygulamalar i¢cin aday malzemeler oldugu
sOylenebilir. Ayrica, ilk prensipler hesaplamalarina gore, M-C ve/veya M-O baglarinin
cok giiclli olmasindan dolay1 MXene yapilari grafen benzeri biiyiik elastik sabitlere (500
GPa’dan fazla) sahiptir [24]. Ayrica, MXeneler manyetik gecis metallerinden
tiretildiginde net manyetik momente sahip olacagindan spintronik uygulamalar i¢in de
onerilmektedir. Buna ek olarak, MXene’lerin elektrokimyasal enerji depolama sistemleri
icin gelecek vadeden performanslari farkli arastirma gruplari tarafindan rapor edilmistir.
Ozellikle yakit hiicreleri, Lityum iyon piller ve siiperkapasitdr uygulamalarinda
gosterdikleri yiiksek verimlilik glinlimiiz lityum iyon pil teknolojisini doniistiirebilir.
Gilintimiiz teknolojisinde kullanilan karbon tabanli elektrotlarin hacimsel kapasitanslari
300 F/m® olmasina ragmen, MXene yapilarinin hacimsel kapasitanslar1 deneysel olarak
900 F/m>iin iizerinde olciilmiistir [25]. MXenelerin kullanim alam olarak enerji
depolama en 6ne ¢ikan uygulamalardan biridir. Ilgili piyasanin degeri ise her yil artmakla
birlikte 2020 yilinda yaklasik olarak 50 milyar dolara ulasacagi tahmin edilmektedir. Bu
bakimdan MXene alanindaki arastirmalarda iilkemiz s6z sahibi olmasi, konu iizerinde tez

yazilmasi son derece dnemlidir.

3.  YONTEMLER

Gergeklestirilen kuramsal hesaplama ¢aligmalar1 kapsaminda, belirtilen olas1 fazlar
icin (Mn+1XnTx; M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W; X: C, N; T: O, F; n:1; x:0,2)
yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) [26, 27] tabanli, VASP (Vienna Ab-initio Simulation
Package)[28-30] diizlem dalga paketi kullanilarak hesaplamalar yapilmigtir. Degis-tokus
korelasyon etkilesimi Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) formiilasyonu ile genellestirilmis

gradyen yaklasimi (GGA) kullanilarak olusturulmustur [31].



Bahsi gecen sistemlerin detayli kristal yapilart Sekil 2.3’te (MAX Fazlar1 ve
MXene Yapilart) verilmistir. 20 farkli saf MXene sisteminin ve bu sistemlerin dort farkli
kristal fazda Oksijen ve Floriir ile fonksiyonalize olmus (Toplam 160) sistemlerinin
kristal denge durumlar1 saptandi. Kristal denge durumlar1 saptanirken kesme enerjisi 500
eV olarak alinmistir. Brillouin bdlgesi integrasyonu igin I'-merkezli 24x24x1 Monkhorst-
Pack tipi 6rgii ag1 kullanilmistir. Elektronik ve iyonik durulma degerleri ise sirastyla 10~
eV ve 1072 eV/A olarak belirlenmistir. Periyodik katmanlar aras1 etkilesimleri en aza

indirmek igin z-ekseni boyunca katmanlar arasinda en az 15 A mesafe birakilmustir.

Sonrasinda her sistemin oOrgiisel titresim frekans dagilimlart (fonon dagilima,
phonon dispersion) ters 6rgii vektoriine bagli olarak hesaplandi. Burada I'-merkezli 6x6x1
(4x4x1 siiperorgli) Monkhorst-Pack tipi orgii ag1r kullanilmistir. YFT 6zellikle fonon
hesaplamalar1 sirasinda PHONOPY kodu ile birlikte kullanilmistir. YFT metodu ile elde
edilen atomlar aras1 etkilesim katsayisi (Force Constant) matrisi, PHONOPY [32] kodu
ile dinamik matrise doniistiiriilmiis ve sonrasinda bu dinamik matris ¢oziilerek fonon

dagilimlar elde edilmistir.

Fonon hesaplarinin ardindan sistemlerin elastik sabitleri hesaplandi. Elastik sabit
hesaplamalarinda, kesme enerjisi 600 ev olarak almmustir. Orgii ag1 olarak I'-merkezli

30x30x1 kullanilmistir.

Son olarak da tiim sistemlerin, elektronik 6zellikleri spin polarize olmayan durum
icin hesaplandi. Sekil 3.1 ve 3.2’de MXene yapilart i¢in belirlenen fonksiyonalize

modelleri gosterilmistir.
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Sekil 3.1. MXene fonksiyonalize modelleri (MD) iistten goriiniis

Sekil 3.2. MXene fonksiyonalize modelleri (MD) yandan gériiniis
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4. BULGULAR

Bu boliimde, yapilan hesaplamalardan elde edilen bulgular yorumlariyla birlikte

paylasilacaktir.

1.  Mekanik hesaplama bulgulari
2. Dinamik hesaplama bulgulari

3. Elektronik hesaplama bulgular

4.1 Mekanik Hesaplama Bulgular:
M2X sistemlerinin kristal yapilar1 hekzagonaldir. Sekil 4.1’de 2B M2X yapisinin

istten ve yandan goriiniisleri gosterilmistir. A grubu elementleri y1gin MAX yapisindan
cikartilarak, iiclii olarak M-X-M seklinde dizilmis M2X yapisi meydana gelmistir. 2B
M2X sistemlerinde, 3 boyutlu (3B) MAX sistemlerine gore daha fazla elektron yogunlugu
oldugundan, mekanik 6zellikleri 2B M2X yapilar1 3B yapilarindan farklilik gosterir.

. I NALALASN
Qe 8 8 8 0 LYY
'S A R 8 R NA7\ 747

o ¥e¥e¥e\

Sekil 4.1. Tek katmanli MXene yapilarinin kristal yapisi (M2X, M: Sc, Ti, Zr, Hf, Mo; X:C or N).

Tek katman kalinligindaki yapilarin (M2X, M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta ve
W; X: C veya N) mekanik ozellikleri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Bu sekildeki
malzemeler, yorumlama kolaylig1 acisindan periyodik tabloya gore dizilmislerdir. ilk
bakista, Sekil 4.2°de M.C sistemleri i¢in, soldan saga dogru gidildikge, gecis metallerinin
kiitleleri arttigindan dolay1 kristal 6rgii sabitleri kii¢iilmektedir. Benzer degisim Sekil
4.2’de M2N sistemlerinde goriilmektedir. Diger taraftan, genel olarak Sekil 4.2°deki M,C
sistemlerinin elastik sabiti, sertlik ve Poisson orani1 ayni yonde (soldan saga dogru) grup
6B elementlerinden olusan Cr.C, M0.C ve W>C haricinde artmaktadir. Bu degisim Sekil
4.2’deki M2N sistemlerinde de goriilmektedir. Mekanik kararlilik, 2B malzemelerde
Born kriterlerine gore degerlendirilir. Buna gore, 2B hekzagonal yapidaki bir malzemenin

mekanik olarak kararli olabilmesi i¢in su sartlar1 saglamasi1 gerekmektedir;

12



o C11>0,
e Cus>0 (2*C4s=C11-C12),
e C11>|Cyeo| [13, 33].

Bu sartlara gore tiim sistemler mekanik olarak kararlidir.

Tek katman kalinligindaki CroC ve Mo2C yapilar1 negatif Poisson oranina sahiptir
ki, bu da Cr.C ve Mo02C malzemelerinin auxetic malzeme oldugunu gostermektedir.
Normal malzemeler gerildiginde gerilme kuvvetine dik olan dogrultuda incelirler. Ancak
auxetic malzemelerde bu durum tam tersi seklinde meydana gelir. Auxetic malzemeler
gerildiklerinde, gerilme yoniine dik yonde kalinlagma egilimi gostermektedirler. Auxetic
malzemeler nadir goriilen bir malzeme ¢esididir. 2B malzeme diinyasinda goriilmesi bu
nedenle oldukca dnemlidir. M2X yapilarinin sertlikleri kiyaslandiginda en sert malzeme
W:>N yapisidir. M2X malzemelerinin sertlik degerleri, tek katmanli TMDC ailesinden [34]
biiyiikken, grafen (341 Nm™') ve tek katmanli h-BN’den (275.9 Nm™!) [35] daha
kiictktiir.
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Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W; X: C, N) yapularimin mekanik

Sekil 4.2. Tek katmanli M>X (M:Sc, Ti, V, Cr,

hesaplama bulgular
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@plam Enerji Duru@
@astik Sabitler (Nmﬁ\

Orgii Sabiti (A)

Malzemenin Adi

Sekil 4.3. Farkli modeller (MD) i¢in tek katmanli M>,CT, (M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Tave W; T: F
ve O) yapilarinin mekanik hesaplama bulgular: ve toplam enerji durumlar: (sirasiyla en kararl
durumlar TD (Taban Durumu), I, 11, I1)
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Sekil 4.3’te M2CT2 (M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta ve W; X: F ve O)
sistemlerinin mekanik 6zellikleri ve toplam enerji durumlari sunulmustur. Bu sonuglara
gore W2CF2-MD2 ve Sc,CO2-MD4 disindaki tiim sistemler mekanik olarak kararlidir.
Tim sistemler i¢in gegerli olmamakla birlikte genel olarak, oksijen ile fonksiyonalize
olmus olan M2X sistemleri, flor ile fonksiyonalize olmus sistemlere gore daha kiigiik orgii
sabitlerine sahipken, daha biiylik elastik sabitlerine sahiptir. Bunun sebebi, metal
atomlarinin oksijen ile daha giiglii bag yapmasidir. M2CF2 sistemlerinde Sc2CF2 yapisi
disindaki tiim sistemlerde, en yiiksek mekanik 6zellikler MD4 yapilarinda elde edilmistir.

Benzer davranis M2CO; sistemlerinde goriilmemektedir.

Toplam enerji durumlari, MXene modellerinin toplam enerjilerinin kararl
durumdan kararsiz duruma gore siralamasini gostermektedir. Yani, toplam enerji
durumlarina gore, en kararli model TD (taban durumu) ile gosterilmistir. TD sonrasinda
kararlilik durumu sirasiyla I, IT ve III olacak sekilde azalmaktadir. Buradaki sonuglar
degerlendirildiginde Flor ile fonksiyonalize olmus M2C sistemlerinde, W>CF, yapisi
disinda tiim sistemlerde, en iyi mekanik 6zellik degerleri MD4 yapisinda elde edilmesine
ragmen MD?2 yapisi en kararli yapidir. Ayrica, bu sistemlerde Cr.CF2 ve W2CF yapilari
disindaki tiim yapilar i¢in toplam enerji durumuna gore en kararsiz yapt MD1 olarak géze
carpmaktadir. Benzer durumlar, Oksijen ile fonksiyonalize olmus M2C sistemlerinde
goriilmemektedir. Bu sistemlerdeki taban enerji durumlarinda sistematik bir dagilim

yoktur.

M2NT2 (M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta ve W; X: F ve O) sistemlerinin
mekanik Ozellikleri ve toplam enerji durumlar1 Sekil 4.4’te sunulmustur. Flor ile
fonksiyonalize olmus sistemlerde, Mo2NF2 ve V2NF; sistemleri disindaki tiim sistemlerde
en iyl mekanik Ozellikler, M2CF. sistemlerinde de oldugu gibi MD4 yapisinda
goriilmektedir. M2CT? sistemlerinde de goriilen, Oksijen ile fonksiyonalize sistemlerin,
Flor ile fonksiyonalize sistemlere gore daha kiiclik orgili sabitine ve daha biiyiik elastik
sabitine sahip olma davranisi tiim sistemler i¢cin gegerli olmamakla birlikte M2NT2
sistemlerinde de goriilmektedir. Hf2NF2, TaoNF2 ve WoNF; sistemleri disindaki Flor ile
fonksiyonalize olmus M>N sistemlerinde de M.CF, sistemlerindeki davranis
goriilmektedir. Yani, bu sistemler i¢in, en yiiksek mekanik o6zellikler MD4 yapisinda

goriilmesine ragmen en kararli toplam enerji durumu MD2’de gézlenmistir.
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Tiim sistemler icerisinde; en yiiksek mekanik 6zellikler, W.CO>-MD1 yapisinda

goriiliirken, sadece W>CF>-MD3 yapisinda negatif Poisson orani goriilmiistiir.

@plam Enerji Duru@
@astik Sabitler (Nm@

Orgii Sabiti (A)
Malzemenin Adi

Sekil 4.4. Farkli modeller (MD) igin tek katmanli M>NT, (M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Tave W; X: F
ve O) yapilarimin mekanik hesaplama bulgular: toplam enerji durumlari (sirasiyla en kararh
durumlar TD (Taban Durumu), I, 11, I1)
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4.2 Dinamik Hesaplama Bulgulari

Bu tez kapsaminda 20 farklt M2X (M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta ve W, X:
C ve N) sisteminin ve bunlarin 160 farkli fonksiyonalize (M2XT>, T: O ve F) sistemlerinin
dinamik hesaplamalar1 yapilmstir. Brillouin boélgesinde hesaplanan fononlarin durumu
malzemelerin dinamik kararliliklar1 ile ilgili bilgi vermektedir. Buna gore, Brillouin
bolgesindeki fonon modlarinin frekanslar pozitif ise malzeme dinamik olarak kararhdir,

negatifse kararsizdir.
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Sekil 4.5. Mo,C i¢cin gama noktasindaki optik ve akustik titresim modlari

Fonksiyonalize olmamis tim M>X sistemlerinin dinamik hesaplama sonuglari
fonon grafikleri olarak Sekil 4.6’da sunulmustur. CraN, W2N ve Mo2N sistemleri
disindaki tiim sistemlere dinamik olarak kararli sistemler denilebilir. ScoC ve W>C
sistemleri gama noktalarinda negatif fonon frekanslarina sahip olsalar da bu frekanslarin
hesaplama hatasindan kaynaklanmakta oldugu ve diizeltilebilecegi diisiiniilmektedir.
M2X sistemleri igin 6 tanesi optik, 3 tanesi de akustik olmak tizere 9 tane titresim modu

vardir. Gama noktasinda diizlem igi enine akustik modlar (TA) ve boyuna akustik modlar
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(LA) lineer dagilim gostermektedir. Ancak diizlem dis1 akustik modlar (ZA) gama
noktasinda Kkuadratik (parabolik) dagilim gostermektedir. Bu dagilim 2 boyutlu
malzemelerde yaygin olarak goriilmektedir [32-35]. LA, TA ve ZA modlar1 Sekil 4.5’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.6. MoX (M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta ve W; X: C veya O) sistemlerinin dinamik hesaplama
bulgular
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Fonon grafiklerinde goriilen genel bir 6zellik, tim optik ve akustik modlarin
frekanslarmin 800 cm™’den kiiciik olmasidir. Ozellikle maksimum optik frekanslar 500
cm? ile 800 cm™ arasinda degismektedir. Genel olarak, optik modlarin 3 tanesi diger

modlardan ayrilarak iki ayr1 bant seklini olusturmustur.

Debye sicakligi, 6zgiil 1s1 ve erime sicakligi gibi bir¢ok fiziksel 6zellik ile yakindan
iligkili bir parametre olarak bilinmektedir. Fonon spektrumlarindaki maksimum
frekanslar kullanarak Debye sicakligi su bagmti kullanilarak hesaplanabilir; ®p=hvm/Kg,
Op: Debye sicakligi, h: Planck sabiti, vm: fonon spektrumundaki en yiiksek frekans ve kg:

Boltzman sabiti.

Fonon grafiklerindeki maksimum frekanslar dar bir aralikta (500 cm™-800 cm™
aras1) oldugu i¢in, M2X sistemleri arasinda bir karsilastirma yapmak dogru sonuglar
vermeyebilir. Ancak grafen benzeri malzemelerle kiyaslama yapilabilir. Grafenin
maksimum optik frekans yaklagik 1500 cm™ “dir. Bu durumda grafenin Debye sicaklig
M2X sistemlerinin 2-3 kat daha biiyiiktiir. Tohei ve arkadaslar1 Debye sicakliginin
sistemin Debye sertligini tanimladigini belirtmistir [36]. Buna dayanarak, M2X

sistemlerinin Debye sertliginin grafenden ¢ok daha az oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.7 ve 4.8°de Flor ile fonksiyonalize olmus M2CF2 yapilarinin fonon grafikleri
sunulmustur. M2XT2 sistemleri yapilarinda bulundurduklar1 5 atomdan dolayi, 3’i

akustik ve 12’s1 optik olmak {izere toplam 15 titresim moduna sahiptir.

M2X sistemlerinde gozlenen, gama noktasindaki TA ve LA modlarinin lineer
dagilim gostermesi ayrica ZA modunun da kuadratik (parabolik) dagilim gostermesi
davranis1t M2XT> yapilarinda da goriilmektedir. Yine M2X sistemlerinde gdzlenen, optik
modlarm bant seklinde ayrigmasi, genel olarak M2XT2 yapilarinda da goriilmektedir.
ScoCFRo, Ti2CF2, ZroCF2 ve HfCF; sistemleri igin MD2, MD3 ve MD4 yapilari kararlidir.
V,CF; sistemi i¢cin MD1, MD2 ve MD4 yapilari kararlidir. Mo2CF2, Nb2CF» ve Ta,CF»
sistemleri i¢in MD1 ve MD4 yapilar1 kararlidir. Cr2CF; sistemi i¢in sadece MD4 yapisi

kararli iken, W>CF; sistemi tiim model yapilarinda dinamik olarak kararsiz goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli modeller (MD) i¢in tek katmanli MoCF, (M: Sc, Ti, V, Cr ve Zr) yapilarinin dinamik
hesaplama bulgular

22



Nb,CF,-MD1 Nb,CF,-MD2 Nb,CF,-MD3 Nb,CF,-MD4

1000
o~ 800 - 4 + 4 F 4 + .
cE> 00 m——————1 | ]l b= [t
2 wop 1 B M~ [ — ]
% 200 = | = § = =
I =S fiﬁfﬁ Z | Y
-200
1000 Mo,CF,-MD1 Mo,CF,-MD2 Mo,CF,-MD3 Mo,CF,-MD4
— a 1L 1L 1L ]
g 600 _\ ? -_ _- -_\_/-_\/_\—’ -_Z &
g wor ] ——= ~——1 —]
f, 200 F ss———— = —] b P ———1
o > Z Y = K_?; """ Tt =
-200
Hf_ CF_-MD1 Hf CF_-MD2 Hf CF_-MD3 Hf_CF_-MD4
1000 —2—- 2 2 27" ) 2
o~ 800 |- 4 4 F 4 .
g 600 === L 1 E = -
% 400 /\_‘/\ i /=_ _—A
s Pk =l :
el
-200
1000 Ta,CF,-MD1 Ta,CF,-MD2 Ta,CF,-MD3 Ta,CF,-MD4
— 1L 1L 1L ]
g o0 F—=—1—7 L J E e
% 400 5 - X>__/ P~ _ B /:
X 200 k= e e ] - =
o i ; — B | ;
£, %& Zyr_ _____ = _ﬁg ..... I N
200 L [ | Es [ |
1000 W,CF,-MD1 W,CF,-MD2 W,CF,-MD3 W,CF,-MD4
—~ 800 N 1 L 4 L 1 L |
E oo 1 [ 1 == 1
fof T ] e b P
X 200 —— E = b o _—
o — ———
= =N ) % ..... NS eV B e BN
°r 1 - gfb__ g\'—%&
-2001" M K r r M K r r M K r r M K r

Sekil 4.8. Farklt modeller (MD) i¢in tek katmanli M>.CF, (M: Nb, Mo, Hf, Ta ve W) yapilarmn dinamik
hesaplama bulgular
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Sekil 4.9. Farkli modeller (MD) icin tek katmanli M,COz (M: Sc, Ti, V, Cr ve Zr) yapilarimn dinamik
hesaplama bulgular
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Sekil 4.10. Farklt modeller (MD) igin tek katmanli M>CO, (M: Nb, Mo, Hf, Ta ve W) yapilarinin dinamik
hesaplama bulgular
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Oksijen ile fonksiyonalize olmus M2CO; yapilarinin fonon grafikleri Sekil 4.9 ve
4.10°da sunulmustur. Nb,CO> ve Ta,COz sistemleri i¢in MD1, MD2 ve MD4 yapilari
kararlidir. Ti2CF2, ZroCF2 ve Hf>CF; sistemleri i¢in MD2 ve MD3 yapilar1 kararhdir.
Mo02CO; sistemi igin MD1 ve MD4, V>CO; sistemi i¢in MD3 ve MD4 yapilari kararhdir.
Sc2CO; sistemi igin sadece MD3 yapisi, Cr2COg sistemi igin sadece MD4 yapist kararli

iken, W2CO sistemi tiim model yapilarinda dinamik olarak kararsiz goriilmektedir.

Oksijen ve Flor ile fonksiyonalize olan tim M2C sistemleri bir arada
degerlendirildiginde en kararsiz yapt MD1 iken, en kararli yapilar MD2 ve MD4 olarak
one c¢ikmaktadir. Tiim yapilarda W igeren sistemlerin kararsiz oldugu goriilmektedir.
Tim fonon grafikleri icin gegerli olmamakla beraber, genel olarak optik fononlarin

birbirinden net olarak ayrilarak bant seklini olusturdugu goriilmektedir.

Sekil 4.11 ve 4.12°de Flor ile fonksiyonalize olmus M2NF, yapilarinin fonon
grafikleri sunulmustur. ScoNF, sistemi i¢in MD2, MD3 ve MD4 yapilart kararlidir.
TioNF2, ZroNF2 ve HfaNF2 sistemleri igin MD2 ve MD4 yapilari kararlidir. TaoNF
sistemi i¢gin MD3 ve MD4 yapilar1 kararlidir. V2CF2 ve Nb2CF; sistemleri i¢gin MD4
yapist kararlidir. CroNF2 sistemi igin MD1 yapis1 kararli iken, M0o2NF2 ve W2NF2

sistemleri tim model yapilarinda dinamik olarak kararsiz goriilmektedir.

M2CF, ve M2NF; sistemleri bir arada degerlendirildiginde, Sc igeren sistemler igin
kararli yapilar degismezken, W igeren sistemler her iki grupta da tamamen kararsizdir.
M2CF2 grubunda, Ti, Zr ve Hf iceren sistemler MD2 ve MD4 yapilarinin yaninda MD3
yapist i¢inde kararli iken, ayni sistemler M2NF2 grubunda sadece MD2 ve MD4
yapilarinda kararlidir. M2CF> grubunda Mo igeren sistemler MD1 ve MD4 yapilarinda
kararli iken M2NF> grubunda higbir yapida kararli degildir.

Oksijen ile fonksiyonalize olmus M2NO2 yapilariin fonon grafikleri Sekil 4.13 ve
4.14‘te sunulmustur. Bu gruptaki sistemlerin biiyiik ¢ogunlugu dinamik olarak kararsiz
olarak bulunmustur. Oyle ki, 40 sistemden yalnizca 5 tanesi kararlidir. Sc2NO2 sistemi
MD2 yapisinda, Mo2NO> sistemi MD4 yapisinda, VoNO2 sistemi MD4 yapisinda,
Cr2NO: sistemi MD1 yapisinda ve W2NO; sistemi MD4 yapisinda kararhdir.

M2CO2 ve M2NO: sistemleri bir arada degerlendirildiginde, M2CO- grubunda, her
sistemden en az bir kararli yap1 olmak iizere toplam 18 kararli yap1 varken, M2NO>

grubunda her biri farkl sistemlerde olmak tizere sadece 5 kararli yap1 vardir.
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Sekil 4.11. Farkli modeller (MD) i¢in tek katmanlit MoNF2 (M: Sc, Ti, V, Cr ve Zr) yapilarimin dinamik
hesaplama bulgular
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Sekil 4.12. Farklt modeller (MD) igin tek katmanli MoNF, (M: Nb, Mo, Hf, Ta and W) yapilarimn dinamik
hesaplama bulgular
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Sekil 4.13. Farkli modeller (MD) igin tek katmanli MoNO> (M: Sc, Ti, V, Cr ve Zr) yapilarimnin dinamik
hesaplama bulgular
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Sekil 4.14. Farkli modeller (MD) igin tek katmanli Mo2NO; (M: Nb, Mo, Hf, Ta ve W) yapilarimin dinamik
hesaplama bulgular
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Tiim M2XT2 sistemleri bir arada degerlendirildiginde, en ¢ok kararli olarak bulunan
yap1 MD4 yapisidir. Sonrasinda sirastyla MD2, MD3 ve MD1 yapilart gelmektedir. Tim
sistemler icin MD1 yapis1 en az kararli yapidir. Bu sonuglar bir 6nceki boliimde agiklanan

mekanik bulgularin sonuglariyla 6rtiismektedir.

Tablo 4.1. MyX sistemleri i¢in Raman ve Kizilotesi aktif titresim modlarinin frekanslar

Malzeme Ads Raman Aktif Kizilotesi Aktif

2Eq Aug 2Eu Az
Sc.C 211 288 490 299
TiC 240 341 665 563
ZrC 164 247 597 514
Mo2C 144 242 642 659
Hf.C 121 178 609 522
V2C 235 357 711 623
CrC 242 329 722 664
Nb2C 175 267 629 565
Ta:C 117 199 668 618
W-C 72 156 589 732
ScaN 198 287 469 385
Ti2N 204 335 602 538
ZroN 141 231 512 476
Mo2N 135 175 313 614
Hf2N 104 169 520 493
V2N 243 342 630 591
Cr:N 179 298 429 662
NbzN 163 271 497 537
TazN 115 183 528 579
W:2N 84 161 324 581

Iki boyutlu malzemelerin karakterizasyonun Raman ve Fourier doniisiimlii
kiziltesi spektroskopileri onemli bir yer tutmaktadir. Ozellik Raman spektroskopisi
kullanilarak iki boyutlu malzemeler ekstra bir karakterizasyon yontemine gerek
duyulmadan analiz edilebilmektedir. Bu sebeple, bu tez kapsaminda incelenen tiim
malzemelerin titresim modlar1 hesaplanarak hangi karakterizasyon tekniginde hangi

piklerle karsilagilacag belirlenmistir.
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M2X sistemleri i¢in, bolge merkezli optik modlarin gdsterimi asagidaki gibidir:

r:2Eu @ A2u @ 2Eg @ A]_g.

Bu sistemler i¢in i Raman (2Eg ve Aig) ve li¢ kizilotesi (Azy ve 2Ey) aktif optik
titresim modlariin frekanslar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir. Bolge merkezli optik modlarin
gosterimi M2XT?2 sistemlerde MD1, MD2 ve MD4 yapilari igin,

FZZEg @ 2Eu @ 2Eg @ A]_g @ A2u @ 2Eu @ A2u @ Alg,
MD3 yapist i¢in,
I'mp3=2E @ 2E @ A1 @ 2E @ A1 © A1 @ A1 @ 2E
gibidir.

Tablo 4.2, 4.3, 44 ve 4.5’te MXT, sistemleri i¢in optik titresim modlar

gosterilmistir. Buradaki sonuglar gerek literatiirdeki deneysel sonuclarla gerekse

arastirma grubumuz biinyesinde yapilan deneysel arastirma sonuglariyla uyum

gostermektedir.
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Tablo 4.2. M,CF; sistemleri igin Raman ve Kizilétesi aktif titresim modlarinin frekanslart

Raman Kizilotesi Raman v . . Raman
Malzeme — Model it Aktif Akiif Kizilgtesi AKGf ) i
Adi No 2E, 2F, 2E, Ay Aw  2Es  Aw Ay
1 -94 0 206 261 562 427 795 771
Se.Chs 2 166 234 265 264 402 436 699 475
3 96 209 263 271 422 436 718 481
4 100 100 229 283 438 409 734 492
1 66 0 272 285 518 649 802 821
. 2 194 247 269 285 457 690 690 512
TieCF2 3 164 255 274 284 472 688 689 525
4 142 225 290 299 477 674 669 536
1 75 0 186 194 355 587 601 698
2 162 218 242 237 390 645 605 423
Zr.CF
3 143 232 241 229 405 642 616 436
4 129 212 234 237 404 622 579 451
1 77 97 229 261 500 642 696 697
MOCES 2 159 165 237 299 359 717 436 407
3 35 108 171 227 436 604 659 439
4 94 136 193 242 453 560 697 460
1 0 0 138 141 174 591 659 657
% 130 205 218 187 387 684 619 399
Rk 3 118 200 218 175 396 674 628 413
4 109 185 191 182 386 647 576 431
1 59 82 338 295 565 707 799 787
VG % 200 226 263 286 452 764 639 521
3 111 198 273 252 473 683 689 485
4 145 287 315 286 535 627 729 545
1 0 92 303 319 525 700 807 800
% 178 180 287 321 468 758 544 487
Cr:CF»
3 64 122 205 292 465 625 725 480
4 126 141 264 283 517 603 718 546
1 24 39 245 237 681 640 689 534
2 181 202 213 252 393 731 559 449
Nb2CF2
3 83 138 225 412 434 636 617 434
4 114 250 257 232 466 582 674 469
1 36 54 185 189 545 667 669 667
TaCh, 2 152 180 194 207 378 774 581 412
3 0 99 185 153 394 671 636 424
4 58 233 237 174 450 605 705 458
1 88 104 182 232 449 643 682 682
WiCEs 2 111 122 184 260 339 728 421 351
3 0 0 128 173 419 639 676 425
4 0 92 129 193 433 598 719 438
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Tablo 4.3. M,CO; sistemleri igin Raman ve Kizilotesi aktif titresim modlarmin frekanslart

Raman Kizilotesi . vy . . Raman
M;ilzcigme Mﬁdel Aktif AKtif Raman Aktif Kizilotesi Aktif Aktif
! 0 2E, 2Eu 2B, Ag An 2B Az Atg
1 0 0 135 206 493 404 746 724
2 76 270 479 149 486 493 506 500
Sc2CO2
3 136 398 435 234 465 552 655 499
4 149 237 464 471 471 491 573 573
1 0 0 213 471 471 262 1107 568
. 2 130 260 425 284 577 516 747 504
Ti2CO2
3 94 270 412 276 576 537 763 596
4 0 45 398 271 567 462 602 751
1 0 0 147 191 441 955 441 491
2 110 299 433 228 510 494 689 527
Zr,CO»
3 83 274 391 224 514 503 717 534
4 0 63 356 223 520 421 720 561
1 62 93 288 224 482 670 966 961
MosCO 2 158 309 343 261 508 738 632 521
Gl b 122 356 449 222 595 558 734 662
4 123 437 443 236 685 591 753 691
1 0 0 111 147 489 473 855 849
O 2 84 293 432 178 512 519 722 524
s 3 66 266 376 174 514 523 751 537
4 0 54 171 326 416 416 569 756
1 0 0 0 0 0 0 0 0
2 66 303 200 345 578 626 740 582
V2CO2
3 66 304 200 346 578 627 740 582
4 84 301 276 378 588 658 743 622
1 92 315 284 353 583 627 757 664
2 208 423 352 428 459 667 592 518
CrCO>
3 64 328 234 413 562 506 720 589
4 135 388 247 473 620 602 746 663
1 150 424 270 496 682 618 742 689
2 116 308 249 358 539 631 687 545
Nb2CO2
3 116 308 249 358 539 631 687 543
4 99 310 241 355 565 641 702 585
1 95 242 237 288 565 615 739 611
SN 2 101 353 195 378 536 676 718 553
22 3 101 353 195 378 536 676 718 552
4 0 0 156 75 e 304 509 449
1 83 254 180 317 571 658 775 616
WhCO 2 0 0 0 0 0 0 0 0
2 3 0 0 0 423 0 423 702 701
4 128! 323 219 363 516 788 645 537
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Tablo 4.4. MaNF; sistemleri igin Raman ve Kizilétesi aktif titresim modlarimin frekanslart

Malzeme Model R:E:?fn Kl;l&(;it:Sl Raman Aktif Kizilotesi Aktif R:Eiafn
Adi No e, 2E, 2E,  Aw  Aw 2B A A
1 0 0 210 260 386 386 478 759
2 172 283 286 268 430 430 519 499
EELNK 3 142 224 288 273 448 448 502 488
4 122 212 251 284 457 457 486 597
1 196 275 294 291 454 454 674 521
. 2 192 266 283 286 444 444 510 660
TENF2 3 136 215 252 200 479 479 507 600
4 123 251 262 283 517 517 572 547
1 61 0 156 200 361 361 530 717
2 162 232 254 257 393 393 435 637
ZrNFa g 120 188 250 195 417 417 548 443
4 92 222 242 219 448 448 519 460
1 70 75 181 285 414 414 466 681
2 27 144 238 257 283 283 476 368
MoaNF2 | 0 0 205 270 334 334 470 386
4 27 114 159 238 440 440 260 447
1 0 0 103 145 346 346 489 667
2 127 179 232 236 383 383 398 650
e 3 85 163 206 149 408 408 554 430
4 31 166 185 206 438 438 442 573
1 44 65 312 302 480 480 626 772
2 189 238 277 303 436 436 688 501
VaNF2 3 144 218 262 246 510 510 414 529
4 98 155 232 277 528 528 426 537
1 87 96 268 314 482 482 554 772
2 0 130 269 302 397 397 574 428
Sl 3 0 0 206 306 400 400 517 468
4 79 129 240 273 483 483 390 494
1 29 47 192 224 371 371 521 672
2 147 212 231 273 323 323 626 419
NbzNF2
3 118 229 248 181 464 464 413 466
4 113 180 189 198 437 437 413 465
1 70 113 146 140 503 503 408 701
2 109 188 203 230 344 344 630 358
Ta:NF»
3 84 193 220 144 454 454 443 460
4 81 144 150 159 425 425 439 456
1 0 65 90 189 347 347 397 664
2 0 0 110 186 418 418 198 419
W2NF2 3 0 0 162 239 346 346 477 359
4 0 0 110 186 418 418 198 419
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Tablo 4.5. MaNO; sistemleri icin Raman ve Kizilotesi aktif titresim modlarmin frekanslart

Malzeme Model R:E:?fn Kl;l&(;it:Sl Raman Aktif Kizilotesi Aktif R:Eiafn
Adi No e, 2E, 2E, Ay Aw 2B Au A
1 0 0 166 239 239 407 869 749
2 120 204 349 457 457 481 485 526
ScoNO2
3 93 291 433 251 251 478 574 512
4 0 276 423 263 263 447 564 524
1 0 0 226 261 261 53 1113 1106
. 2 0 137 280 353 353 480 618 681
Ti2NO2
3 0 220 227 293 293 416 648 697
4 167 0 149 193 193 484 954 955
1 0 0 147 191 191 467 955 954
2 98 335 379 226 226 473 580 538
2rNO2 |- 0 98 379 218 218 466 624 551
4 0 144 282 226 226 394 652 592
1 55 96 263 243 243 506 966 963
MoGs | 2 150 272 345 384 384 524 656 656
3 32 385 459 193 193 496 696 660
4 113 230 414 490 490 507 681 684
1 0 0 74 113 113 460 851 842
2 70 322 381 175 175 501 593 532
HENG: | 0 75 380 169 169 493 639 552
4 40 186 301 172 172 407 678 595
1 0 0 299 267 267 629 1085 1082
2 70 326 368 249 249 560 631 563
V2NO: 3 40 148 379 257 257 490 690 635
4 142 336 395 288 288 502 698 696
1 112 146 345 289 289 574 1083 1074
2 97 251 430 221 221 437 626 611
Cr2NO2
3 118 371 487 255 255 537 714 661
4 135 425 537 299 299 583 747 745
1 0 0 167 188 188 533 978 978
2 127 343 357 248 248 587 582 546
Nb2NO2
3 54 239 341 190 190 473 637 594
4 0 175 377 231 231 479 659 630
1 0 0 120 136 136 524 939 936
2 114 376 408 197 197 615 593 560
TeNOz | g 0 203 362 143 143 490 632 593
4 29 261 400 171 171 502 672 627
1 66 124 192 142 142 436 997 997
NG 2 76 367 385 223 223 682 535 517
3 0 402 437 136 136 486 693 666
4 62 395 471 166 166 477 671 666

36



4.3 Elektronik Bulgular

Malzemelerin elektronik yapilarinin bilinmesi, bu malzemelerin uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir. Bu nedenle, tez kapsaminda tiim MXene

yapilarinin elektronik yapilar1 hesaplandi.

Tablo 4.6’da M2X sistemlerinin elektronik hesaplama sonuglar1 6zetlenmistir. Sekil
4.15’te saf MXene yapilarinin bant grafikleri sunulmustur. Bu bulgulara gore satf MXene

yapilarinin tamami metalik 6zellik gostermektedir.

Tablo 4.6. Tek katmanli M>X (M:Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W; X: C, N) sistemlerinin elektronik
hesaplama bulgular

Malzeme Ad1  Elektriksel iletkenlik Durumu | Malzeme Ad1  Elektriksel iletkenlik Durumu
Sc.C Metal ScaN Metal
TiC Metal Ti2N Metal
V2C Metal V2N Metal
Cr.C Metal Cr2N Metal
Zr:C Metal Zr2N Metal
Nb2C Metal Nb2N Metal
Mo2C Metal MozN Metal
Hf.C Metal Hf2N Metal
Ta:C Metal Ta:N Metal
W2C Metal W2N Metal
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Sekil 4.15. M>X (M: Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta ve W; X:C veya N) sistemlerinin
bulgular



M2CT> sistemlerinin elektronik hesaplama sonuglart Tablo 4.7’de Gzetlenmistir.

Buna gore, fonksiyonalize olmus yapilarin elektronik yapilari, fonksiyonalize olmamis

hallerinden farklilik gostermektedir.

Tablo 4.7. Farklr modeller i¢in tek katmanli M>CT, (M:Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W; T:F ve O)
yapilarimin elektronik hesaplama bulgulari, D: Dogrudan (direkt), DO:Dogrudan Olmayan
(indirekt) bant aralig

Elektriksel iletkenlik Durumu

Malzeme
Adr MD1 MD2 MD3 MD4
Sc,CF» Yart iletken (1,44 Yart iletken (0,79 Yart iletken (0,98 Yart iletken (0,84
eV-DO) eV-DO) eV-DO) eV-DO)
Ti2CF2 Metal Metal Metal Metal
V2CF2 Metal Metal Metal Metal
CrCF2 Metal Metal Metal Metal
Zr.CF2 Metal Metal P él\‘;t_kDeg)(o’M Metal
Nb2CF2 Metal Metal Metal Metal
Mo2CF2 Metal prn léit/lfeDr; .19 Metal Metal
Hf2CF2 Metal Metal Yari lgt/lfg; (@1 Metal
TaxCF Metal Metal Metal Metal
W2CF2 Metal Metal Metal Metal
Sc2CO2 Metal Metal Yan él\f;t_kDeg)(l oI Yari él\(;t_kDeg)(z’m
Ti,CO» Yart iletken (0,59 Yart iletken (0,26 Yart iletken (0,69 Yart iletken (0,21
eV-D) eV-DO) eV-DO) eV-DO)
V2CO2 Metal Metal Metal Metal
Cr.CO2 Metal Metal Metal Metal
Z1,CO» Yari iletken (0,66 Yart iletken (0,91 Yart iletken (1,05 Yari iletken (0,49
eV-D) eV-DO) eV-DO) eV-DO)
Nb2CO2 Metal Metal Metal Metal
Mo02CO2 Metal Metal Metal Metal
Hf,CO, Yari iletken (0,61 Yar iletken (1,02 Yar iletken (1,09 Yari iletken (0,57
eV-D) eV-DO) eV-DO) eV-DO)
TaCO2 Metal Metal Metal Metal
W2CO:2 Metal Metal Metal Metal
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Sekil 4.16 ve 4.17°de M2CF; yapilarinin bant grafikleri sunulmustur. Flor ile
fonksiyonalize olmus Sc igeren sistemler dogrudan olmayan bant araligina sahipken, en
yiiksek bant aralig1 1,44 eV ile MDI1 yapisinda en diisiik bant aralig1 0,79 eV ile MD2
yapisinda goriilmiistiir. Flor ile fonksiyonalize olmus diger sistemlerde Zr iceren MD3
yapist 0,24 eV ile dogrudan olmayan bant araligina, Mo igeren MD2 yapist 0,19 eV ile
dogrudan bant araligina ve Hf iceren 0,31 eV ile dogrudan bant araligina sahiptir. Diger
sistemler, tamamen metalik 6zellik gostermektedir. Periyodik tabloda ayn1 grupta yer alan
metal elementlerini i¢ceren sistemler, Ti ve Mo igeren sistemler disinda benzer elektronik
ozellikler sergilemektedir.

Sekil 4.18 ve 4.19°da M2CO; yapilarinin bant grafikleri sunulmustur. Oksijen ile
fonksiyonalize olmus M2CT; sistemlerine baktigimizda, ayn1 grupta yer alan ve dis
yoriingesinde ayni1 sayida elektron bulunduran ([Ar]3d?4s?, [Kr]4d?5s?, [Xe]4f*5d%6s?)
Ti, Zr ve Hf igeren sistemlerin tlim yapilarda yari iletken 6zelligi gosterdigi bulunmustur.
Bu ii¢ elementi igeren sistemlerin tiim yapilarda benzer yar1 iletken 6zellikleri sergilemesi
goze ¢arpmaktadir. Bu sistemlerde, MDI1 yapisinda dogrudan bant araligina ve diger
yapilarda dogrudan olmayan bant araligina sahiptir. Ayrica, ligli de en diisiik bant araligini
MD4 yapisinda sergilerken, en yiiksek bant araligin1t MD3 yapisinda gostermektedir. Bu
i¢ sistem disinda, Sc igeren MD3 yapis1 1,76 eV ve MD4 yapis1 2,07 eV ile dogrudan
olmayan bant araligina sahiptir. Diger sistemler metalik 6zellik gostermektedir.

Periyodik tabloda ayni grupta yer alan metal elementlerini i¢eren sistemlerin benzer
elektronik ozellikleri sergileme davramigi burada da gorilmektedir. Ti, Zr ve Hf
t¢liisiiniin yari iletken 6zellik gostermesinin yaninda, V, Nb ve Ta ile Cr, Mo ve W

ticliileri de metalik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 4.18. Farkli modeller (MD) i¢in tek katmanli M>CO; (M: Sc, Ti, V, Cr ve Zr) yapularinin elektronik
hesaplama bulgular
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Flor ve oksijen ile fonksiyonalize olan M2XT, sistemleri beraber
degerlendirildiginde, oksijen ile fonksiyonalize olan sistemlerin flor ile olanlara gore
daha fazla yariiletken 6zellik gosterdigi gézlenmistir. Flor igeren sistemlerin daha fazla
metalik 6zellik gdstermesinin nedeni, flor elementinin oksijene gore fazladan bir elektron
icermesidir.

M2NT? sistemlerinin elektronik hesaplama sonuglar1 Tablo 4.8’de 6zetlenmistir.
Burada, fonksiyonalize olmus yapilarin elektronik yapilari, fonksiyonalize olmamis

hallerinden farklilik géstermemesi dikkat cekmektedir.

Tablo 4.8. Farklt modeller icin tek katmanlt MoNT, (M:Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W; T:F ve O)
yapilarimin elektronik hesaplama bulgulari

Elektriksel iletkenlik Durumu

Malzeme Ad1

MD1 MD2 MD3 MD4

ScaNF2 Metal Metal Metal Metal
Ti2NF2 Metal Metal Metal Metal
V2NF2 Metal Metal Metal Metal
Cr2NF2 Metal Metal Metal Metal
ZraNF2 Metal Metal Metal Metal
NbzNF2 Metal Metal Metal Metal
MozNF2 Metal Metal Metal Metal
Hf:NF2 Metal Metal Metal Metal
Ta:NF2 Metal Metal Metal Metal
W:2NF Metal Metal Metal Metal
Sc2NO:2 Metal Metal Metal Metal
Ti2NO2 Metal Metal Metal Metal
V2NO:2 Metal Metal Metal Metal
Cr2NO:2 Metal Metal Metal Metal
Zr2NO2 Metal Metal Metal Metal
Nb2NO2 Metal Metal Metal Metal
MozNO2 Metal Metal Metal Metal
Hf2NO2 Metal Metal Metal Metal
Ta:NO:2 Metal Metal Metal Metal
W2NO:2 Metal Metal Metal Metal
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Sekil 4.20. Farkli modeller (MD) icin tek katmanlit MoNF, (M: Sc, Ti, V, Cr ve Zr) yapilarinin elektronik
hesaplama bulgular



Sekil 4.20 ve 4.21°de M:NF: yapilarinin bant grafikleri sunulmustur. Tim
sistemlerin metalik ozellik gostermesi dikkat ¢ekmektedir. M2NO:2 yapilarinin bant
grafikleri Sekil 4.22 ve 4.23’te sunulmustur. Buradaki sistemlerinde tamaminin metalik
Ozellik gosterdigi goriilmektedir.

Tiim azot iceren MXene yapilar1 bir arada degerlendirildiginde, istisnasiz bir
sekilde, fonksiyonalize olmaktan bagimsiz bir sekilde tamami metalik 06zellik
gostermektedir. Azotlu MXene sistemleri, karbonlu sistemlere gore azotun sisteme
fazladan bir tane daha elektron kazandirmasindan dolayr daha metalik 6zellik

gostermektedir.
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Sekil 4.22. Farklt modeller (MD) i¢in tek katmanli MoNO2 (M: Sc, Ti, V, Cr ve Zr) yapilarinin elektronik
hesaplama bulgular
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Sekil 4.23. Farkli modeller (MD) i¢in tek katmanli MoNO; (M: Nb, Mo, Hf, Ta ve W) yapilarinin elektronik

hesaplama bulgular
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5. SONUC

Tez kapsaminda 180 adet MXene yapisinin mekanik, dinamik ve elektronik
ozellikleri incelenmistir. Hesaplama sonuglar1 yukarida ki “Bulgular” boliimiinde detayli
olarak sunulmustur. Ozet olarak;

180 yapinin, 164 tanesi mekanik olarak kararliyken sadece 69 tanesi dinamik olarak
kararlidir. Fonksiyonalize olmamus, tiim saf MXene yapilart mekanik olarak kararliyken,
Cr2N, W2N ve MozN sistemleri dinamik olarak kararli degildir. Fonksiyonalize olmus,
80 tane M:CT: sisteminin 50 tanesi dinamik olarak kararliyken, 80 tane MaNT:
sisteminin sadece 19 tanesi dinamik olarak kararlidir. Benzer sekilde, fonksiyonalize
olmus karbon igeren MXene yapilarinin sadece 2 tanesi mekanik olarak kararl degilken,
azot iceren MXene yapilarinin 12 tanesi mekanik olarak kararli degildir. Karbon i¢eren
sistemler, azot igeren sistemlere gére hem mekanik hem de dinamik olarak daha
kararlidir. Fonksiyonalize olmus MXene sistemleri, yapisal olarak degerlendirildiginde
dinamik olarak MD2 ve MD4 yapilarinda daha fazla kararlilik gostermektedirler. Buna
karsin MD1 yapisi en az dinamik kararlilik gosteren yap1 olarak oéne ¢ikmaktadir.

Fonksiyonalize olmamus, tiim saf MXene yapilart metalik 6zellik gostermektedir.
Karbon igeren, fonksiyonalize olmus MXene yapilar1 farkli elektronik o6zellikler
sergilerken, azot igeren yapilarin tamami metalik Ozellik gostermektedir. Flor ile
fonksiyonalize olmus M2CF2 sistemlerinden 7 tanesi yari iletken 6zellik gosterirken,
digerleri metalik ozellik gostermektedir. Oksijen ile fonksiyonalize olmus M2CO:
sistemlerinden 14 tanesi yariiletken 6zellik, digerleri metalik 6zellik gostermektedir.
Periyodik tabloda ayni grupta yer alan metal elementlerini igeren sistemler benzer
elektronik oOzellikleri sergilemektedir. M2CT: sistemlerinin elektronik o6zelliklerini,
icerdikleri metal elementlerine ve bu elementlere baglanan flor ve oksijen elementlerine
bagli olarak degismektedir. Azot iceren MaNT, sistemleriyse, igerdikleri metal
elementinden ve fonksiyonalize olup olmamasindan bagimsiz olarak metalik 6zellik
gostermektedir. Bunun nedeni, azotun karbona gore fazladan bir elektronu sisteme
vermesidir.

2D malzemelerin karakterizasyonun da Raman spektroskopisi onemli bir yere
sahiptir. Tez kapsaminda incelenen tiim MXene sistemlerinin Raman ve kizilotesi aktif
titresim modlar1 hesaplanmis ve 6nceki boliimde sunulmustur.

2D malzemeler genellikle yari iletken 6zellik gdsterdikleri i¢in, kontak malzemesi,

stiper iletken, siiper kapasitor ve pil uygulamalarinda kullanilamamaktadir. Ancak bu tez
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kapsaminda incelen MXene yapilari, ¢ogunlukla gosterdikleri metalik 6zelliklerle bu
uygulamalarda kullanilabilecektir. Son zamanlarda MXene sistemlerinin, hidrojen
iiretimi ve depolanmasi, termoelektrik ve lityum iyon piller i¢in elektrot malzemesi olarak
kullanilmasi i¢in de arastirmalar yogunlagsmuistir.

CVD veya PVD (Fiziksel Buhar Biriktirme) yontemi ile iki boyutlu kristal
sentezleme caligmalar1 olduk¢a uzun optimizasyon siiregleri gerektirmektedir (Sicaklik,
basing, 6nctil madde (Precursor), alttas, gibi). Bu yiizden deneysel olarak bu genis MXene
malzeme ailesinin tamaminin ¢alisilmasi olas1 degildir. Bu tez kapsaminda arastirilan ve
sunulan bulgular dogrultusunda deneysel ¢alismalara, hem bu malzemelerin
tiretilmesi/biiyiitiilmesi hem de karakterizasyonunun yapilmasi asamalarinda, ayrica
uygulamalar i¢in uygun elektronik ve mekanik Ozelliklere sahip yapinin
secilmesi/belirlenmesi asamasinda 151k tutulmaya calisilmistir.

Bu tez kapsaminda incelenen MXene yapilarinin bir kismina ait sonuglar 2016
yilinda makale olarak yayilanmustir.[37] Bu makale, yayinlandig: tarihten bugiine kadar
30 civarinda atif almistir. Makalemiz, teorik olarak yapilan calismalara gerek yeni
MXene yapilarin kesfedilmesinde gerekse hali hazirda bilinen yapilarin uygulama
alanlarinin incelenmesinde 6nemli bir bas ucu kaynagi haline gelmistir. [38-44] Teorik
calismalarin yaninda, deneysel MXene calismalar1 yapan bilim insanlarina hem tiretim
hem de karakterizasyon asamalarinda yol gosterici kaynak gorevini iistlenmektedir. [45,
46]
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