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OZET

Bu arastirmanin temel amaci, MxMoe¢Chs kimyasal formiilii ile karakterize edilen
NixWeSes (x = 1, 2, 3, 4) Chevrel fazlarinda fotokatalitik suyun ayristirilmasi potansiyelini
aragtirmaktir. Bu formiilde M bir metali ve Ch bir kalkojeni temsil eder ve x degerleri 0 ila
4 arasinda degisebilir. Bu calismada NixWeSeg (x = 1, 2, 3 ,4) Chevrel fazlar1 Yogunluk
Fonksiyoneli  Teorisi (DFT) kullanilarak  incelenmistir.  Fotokatalitik  suyun
ayristiritlmasinin  arastirilmasiyla ilgili oldugu igin, toprakta bol miktarda bulunan
elementlerin dahil edilmesi analizde ¢ok onemli bir faktordiir. Bu bilesiklerin elektronik
ozellikleri, termodinamik, mekanik ve dinamik kararliliklar1 ile birlikte hesaplanmistir.
Fotokatalitik suyun ayristirtlmasi kapsaminda, 1,23 eV’nin altindaki enerji seviyelerine
sahip bant araliklar1 dikkate almmamustir. Iletim bandi ve valans bandi seviyelerinin
degerlendirilmesi, verimli fotokatalitik suyun ayristirilmasinda kullanilan malzemelerin
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerini incelemek i¢in yapilir. Secilen bant
araliklarinin  yan1 sira iletim bandi ve valans bandi seviyeleri analiz edildiginde,
NiWsSes’in hem indirgeme hem de oksidasyon reaksiyonlarini gerceklestirmek i¢in gerekli
ozelliklere sahip oldugu ortaya g¢ikmaktadir. Aksine, Ni;WeSeg’in yalnizca indirgeme
reaksiyonu i¢in uygun bir malzeme oldugu bulunmustur. Bu tez, mevcut literatiire gore,
NixWesSes Chevrel fazlar1 kapsamli bir sekilde arastiran ve fotokatalitik suyun
ayristirilmasi amactyla uygulanabilir bir bilesik tespit eden ilk ¢caligmay: temsil etmektedir.
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ABSTRACT

The primary goal of this research is to investigate the potential of photocatalytic water
splitting in NixWeSes (x = 1, 2, 3, 4) Chevrel phases, which are characterized by the
chemical formula MxMosChsg. In this formula, M represents a metal and Ch represents a
chalcogen and the values of x can range from 0 to 4. The NixWeSes (x = 1, 2, 3, 4) Chevrel
phases are investigated using Density Functional Theory (DFT) in this study. Including
earth-abundant elements is a crucial factor in the analysis, as it pertains to the investigation
of photocatalytic water splitting. The electronic properties of these compounds are
computed in conjunction with thermodynamic, mechanical, and dynamic stabilities. In the
context of photocatalytic water splitting, band gaps with energy levels below 1,23 eV are
disregarded. The evaluation of the conduction and valence band levels is undertaken to
investigate the reduction and oxidation potentials of materials used in efficient
photocatalytic water splitting. Upon analyzing the chosen band gaps, as well as the
conduction and valence band levels, it becomes apparent that NiWeSes possesses the
necessary characteristics to facilitate both reduction and oxidation reactions. Conversely,
Ni2WsSes 1s found to be a suitable material solely for the reduction reaction. This thesis
represents the first study, as per the available literature, to comprehensively investigate
NixWeSes Chevrel phases and ascertain a viable compound for the purpose of
photocatalytic water splitting.
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1. GIRIS

Giliniimiiz diinyasi, kiiresel 1sinmanin iklim tizerindeki etkisi nedeniyle, aralarinda sicak
hava dalgalar, firtinalar, seller, kurakliklar ve toprak kaymalarinin da bulundugu siddetli
hava kosullarina giderek daha fazla maruz kalmaktadir [1]. Kiiresel 1sinma; karbondioksit,
metan, azot oksit vb. gibi sera gazlarindaki artisin bir sonucudur [2]. Bu gaz
seviyelerindeki artisin ana nedeni, giderek artan fosil yakit tiiketimidir [3]. Bu nedenle
arastirmacilar, gelecekte fosil yakitlarin yerini alacak temiz, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir
enerji kaynaklarinin arayisi i¢indedirler. Hidrojen enerjisi temiz, bol ve enerji yogunlugu
yiiksek, bu enerji kaynaklarindan biridir [4]. Dolayisiyla hidrojen, fosil yakitlar igin ideal
bir alternatif enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, hidrojen
alternatifinin diinya capinda kullanilabilir hale gelmesinden once belirli konularin ele
alimmas1 gerekmektedir. Bu temeller iizerine kurulu bir ekonomi igin ilk adim,

stirdiiriilebilirligi garanti altina almak adina, gerekli olan hidrojenin tretimidir [5].

Niikleer enerji, dogal gaz, komiir gazlastirma ve Ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklar
kullanilarak hidrojen iiretimi miimkiindiir [6]. Temiz alternatifler arasinda fotokatalitik
suyun ayristirilmasi, hidrojen iiretmek icin glines 1s18in1 kullanan bir segenektir. Giines
15181 ve su, yeryliziinde en bol bulunan, temiz, yenilenebilir ve dogal enerji kaynaklaridir
ve bunlarin hidrojene doniistiiriilmesi, fosil yakitlarin tiikenmesine ve bunlarla baglantili

cevresel sorunlara karsi koymak i¢in ideal bir ¢6ziim olarak tanimlanmustir.

1972'de Fujishima ve Honda, TiO: elektrotunun fotokatalitik hidrojen {irettigini
gostermistir [7]. O zamandan beri, giines enerjisi kullanan yariiletken tabanli fotokataliz
giderek daha fazla dikkat ¢ekmis ve diinya ¢apinda temiz ve yenilenebilir enerji saglamak
icin en umut verici tekniklerden biri haline gelmistir. Bununla birlikte, TiO, elektrodunun
genis bir bant araligina sahip olmasi ve yalnizca UV 151811 sogurmasi, fotokatalizdeki
uygulamalarini sinirlar [8]. Fujishima ve Honda'nin 6ncii ¢alismasindan bu yana, sadece
UV 1518m1 degil, ayn1 zamanda goriiniir 15181 da soguran bir¢ok yariiletken fotokatalitik

suyun ayristirilmasi i¢in arastirilmistir.

Fotokatalitik suyun ayristirilmasi siirecinde, elektron desik ciftleri liretmek i¢in yariiletken
tarafindan 15181 sogurulmasi, fotojenere tastyicilarin transferi ve ayrilmasi ve ylizeydeki

redoks (indirgenme ve yiikseltgenme) reaksiyonlarin igeren ii¢ temel adim vardir [9].



Bir fotokatalizoriin suyu ayristirabilmesi i¢in uygun bir bant araligina (minimum 1,23 eV)
sahip olmasi gerekmektedir. Bu kriter, giines spektrumunun goriiniir 151k kismini
kullanmak ve suyu ayristirmak icin gerekli enerjiyi saglamak i¢in gereklidir. Bir diger
gereklilik ise iletim band1 ve valans bandi1 konumlaridir. Redoks reaksiyonlarini baslatmak
i¢in, valans bandinin en yiiksek seviyesi su oksidasyon seviyesinden daha pozitif (Eg, /4,0,
1,23V Normal hidrojen elektrodu NHE’ye karsi), iletim bandinin en diisiik seviyesi ise
hidrojen olusum potansiyelinden daha negatif olmalidir (Ey, /n,0, 0 V NHE ye kars1).

Goriiniir 151810 sogurulmasina, yiiksek ekonomik verimlilige, yiiksek kararlilia, uygun bir
bant araligina ve uygun redoks potansiyel seviyelerine sahip bir fotokatalizorii belirlemek

i¢in arastirmalar devam etmektedir [10].

Fe;03(~2,0 eV) [11], WO3 (~2,6 eV)[12], ZnO (3,4 eV) [13], Cu20 (~2,1) [14], Al203 (8,8
eV) [15], Gax03 (4,5 eV) [16], ve ZrO; (~5 eV) [17] gibi metal oksitler ozellikle diisiik
maliyetleri nedeniyle genis ¢apta incelenmistir. Bununla birlikte, cogu metal oksit, goriiniir

15181 sogurma yeteneklerini sinirlayan genis bant araliklarindan muzdariptir.

Metal oksitler gibi metal siilfatlar da fotokatalitik aktivitelerini incelemek agisindan
literatiirde calisgilmistir. CdS ve ZnS, son yillarda en c¢ok calisilan metal siilfat
fotokatalizorleridir [13]. Metal oksit yariiletkenlerle karsilastirildiginda, daha dar bant
araligina (~2,4 eV) sahip CdS'nin, suyun ayristirilmasi i¢in goriiniir 1s1kla calisan bir

fotokatalizor olarak umut verici oldugu diisiiniilmektedir [18].

Ayrica, Bi2gTiO32 [19], SnNb2Os [20] ve BiVOg4 [21] iiglii oksitler, metal kalkojenler,
karbon bazli malzemeler [22-23] gibi c¢esitli malzemeler de alternatif olarak
degerlendirilmistir. Yine de hicbiri verimli bir fotokatalizor igin gerekli tiim gereksinimlere
sahip degildir. Bu malzemeler arasinda CulnSz, uygun bant araligi, cevre dostu elementler
vb. gibi {stiin 6zellikleri ile fotokatalitik suyun ayristirilmasi i¢in diisiiniilmektedir [24].
Bununla birlikte, CulnS>'nin foto-korozyon ve In elementinin yiiksek maliyeti gibi bazi
dezavantajlart vardir [24]. Cu2ZnSnS4, toksik olmayan ve toprakta bol bulunan
elementlerden olusmasi, diisiik bant araligt vb. Ozellikleri ile fotokatalitik suyun
ayrigtirilmast i¢in ortaya cikan bagka bir malzemedir [25]. Bu 0Ozelliklere ragmen,

Cu2ZnSnS4'in faz bilesimi, kristallik, nispeten dar bant araligi gibi dikkate alinmasi



gereken bazi sorunlari vardir [25]. Ayrica verimli bir fotokatalizor elde etmek i¢in CulnS;

ve CuZnSnSy igeren hetero-yapilar da dikkate alinmistir [24-25].

Literatiirde Chevrel faz bilesikleri de fotokatalizor olarak kullanilmak tizere arastirilmistir.
Ustiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olan Chevrel fazlar 1971'de Chevrel ve
Sergent tarafindan kesfedilmistir [26-27]. Chevrel fazlar MiMosChg genel kimyasal
formiiliine sahiptir. Burada M bir metaldir ve Ch bir kalkojendir ve x 0, 1, 2, 3 veya 4'tiir.
Alt1 Mo atomu bir oktahedron olustururken, sekiz kalkojen atomu bu oktahedronu saran
bozuk bir piramit olusturur [28]. M atomlar1 tek degerlikli, iki degerlikli, ii¢ degerlikli veya

nadir toprak elementleri olabilir ve bu da Chevrel fazlar i¢in bir¢cok adayla sonuglanir.

Literatiirde, fotokatalitik suyun ayristirilmasi igin Chevrel fazlara yonelik bir ilgi vardir
[29-32] ve bu calismada, periyodik tabloda ayni grupta olmalari nedeniyle Mo atomlari
yerine W atomlarinin secildigi NixWeSes (x = 1, 2, 3, 4) Chevrel faz bilesikleri dikkate
alinmistir. Ayrica, Mo atomlari ile Chevrel fazlar literatiirde yaygin olarak kabul edilir ve
W atomlu Chevrel fazlar i¢in literatiirde bir ilgi eksikligi vardir. Bu calisma bu boslugu
doldurabilir ve bundan sonra yapilacak deneysel ¢aligmalara yol gosterici olabilir. Ayrica
bu ¢alismaya konu olan bilesiklerin tamami yeryiiziinde bol bulunan elementlerdir. Bu da

gelecekteki bliylik 6lgekli uygulamalar i¢in ¢ok dnemli bir faktordiir.

Bu calisma NixWeSes (x= 1, 2, 3, 4) Chevrel faz bilesiklerinin fotokatalitik suyun
ayristiritlmas performanslarini Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) kullanarak sunmakta
ve bu bilesiklerin bu amagla literatiirde bilinen ilk ¢alisma olma 6zelligini tasimaktadir. Bu
aragtirmanin, gelecekte bu bilesiklere 151k tutacak girisimler i¢in bir basamak gorevi

gormesi umulmaktadir [33].

VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [34] paket programi yardimiyla, NixWsSes
bilesiklerinin termodinamik, mekanik ve dinamik kararliliklar1 arastirilmistir. Elektronik
bant yapilar1 fotokatalitik suyun ayristirilmasi becerilerini yorumlamak agisindan detayl

olarak caligilmistir.

Bu tez caligmasinin 2. boliimiinde 6nce katihal fiziginin temel kavramlarina dair kisa bir
ozet verildikten sonra hidrojen enerji, hidrojen tiretim yontemleri ve fotokatalitik suyun

ayristirilmasi detayli olarak anlatilmistir. 2. boliimde son olarak bu ¢alismaya konu olan



Chevrel fazlar tanitilmistir. 3. bolimde yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), elektronik
bant yapisi ve hesaplamalarin yapildigi VASP paket programi anlatilmistir. 4. bdliimde
temel Ozelliklerin hesaplanmasi ile ilgili bilgiler verilmistir. 5. bdliimde hesaplama
sonuglar1 paylasilarak yorumlanmistir. Son olarak 6. bdliim sonuglar ve tartisma

boliimiidiir. Ekler boliimiinde VASP’ta kullanilan 6rnek girdi dosyalar1 paylagilmistir.



2. TEMEL BiLGILER

Bu boliimde ilk olarak kristal kavramindan, ardindan hidrojen iiretim yontemlerinden
kisaca bahsedilmis ve fotokatalitik suyun ayristirilmasi detayli olarak anlatilmistir. Son
olarak, bu tez calismasi kapsaminda calisilan bilesiklerin ait oldugu Chevrel faz ailesi

tanitilmistir.

2.1. Kristal ve Kristal Yap1

Kristal yapi ile alakali caligmalarin ¢ok eskilere dayandigi bilinmektedir. Bunun bir 6rnegi,
13. yiizyilda Albert Magnus tarafindan tutulan kayitlardir. Buna ragmen kristalografi ile
alakal1 ilk 6nemli arastirma Johannes Kepler’e aittir. Johannes Kepler, her ne kadar daha
cok gok bilimi ¢aligsmalari ile anilan bir isim olsa da kar tanelerinin neden her zaman alti
koseye sahip oldugunu sorgulamis ve bu sorunun cevabina ulasmak igin yaptigi
caligmalarda kristal yapinin varligini tahmin etmistir. Kepler, 1611 yilinda, ‘De nive
sexangula’ [35] adl1 kar taneleri lizerine yaptig1 24 sayfalik ¢alismasini, bir arkadasina yeni

yil tebrigi olarak yaymlamistir.

Kristal kelimesi, Yunancada krystallos (buz) kelimesinden gelmektedir ve gercekte bir kar
tanesi bir buz kristalidir. Kristal yapi, 6zdes atom veya atom gruplarinin, uzayda sonsuz
sayida periyodik olarak siralanmasiyla olusturulur. Kristal bir malzeme, atomlarin biiyiik
atomik mesafeler boyunca tekrar eden veya periyodik bir dizide yer aldig1 bir malzemedir.
Yani, uzun menzilli diizen mevcuttur. Oyle ki katilasma iizerine atomlar kendilerini, her
bir atomun en yakin komsu atomlara baglandigi tekrarlayan ii¢ boyutlu bir modelde
konumlandiracaktir. Tiim metaller, birgok seramik malzeme ve belirli polimerler, normal
katilagma kosullar1 altinda kristal yapilar olusturur. Kristal yapilar tarif edildiginde,
atomlarin (veya iyonlarin) iyi tamimlanmis ¢aplara sahip kat1 kiireler oldugu diisiiniiliir. Bu,
en yakin komsu atomlar1 temsil eden kiirelerin birbirine temas ettigi atomik sert kiire
modeli olarak adlandirilir. Kristallesmeyenler i¢in ise bu uzun menzilli atomik diizen
yoktur ve bazi katilardaki atomlar rastgele bir yerlesime sahip olabilirler. Bunlar amorf

katilar olarak adlandirilir ve cam amorf katilar i¢in en bilinen 6rnektir.



Kristal kavramini daha net agiklayabilmek i¢in bazi temel kavramlardan bahsetmek
gereklidir. Bunlardan ilki, 6rgli kavrami olup, uzayda her noktasi ayni g¢evreye sahip

noktalar dizisidir.

 Bir boyutlu 6rgii 6regi: 7 = xd
- iki boyutlu érgii drnegi: 7 = xd + yb

«  Ug boyutlu 6rgii Srnegi: # = xd + yb + z¢

Burada x, y ve z tam sayilardir. d, b ve € ise orgii 6teleme vektorleri olup birim hiicreyi
tamimlar. Orgii vektdrleri ayni zamanda kristalin birim hiicresini de tanimlar. Kristal
katilardaki atomik diizen, kiiglik atom gruplarinin tekrarlayan bir model olusturdugunu
gosterir. Bu nedenle, kristal yapilari tarif ederken, yapiy1 birim hiicreler adi verilen kiigiik
tekrar eden yapilara bélmek genellikle uygundur. Cogu kristal yap1 icin birim hiicreler,
paralelyiizlii veya li¢ set paralel ylize sahip prizmalardir. Kristal yapinin simetrisini temsil
etmesi i¢in bir birim hiicre segilir, burada kristaldeki tiim atom konumlari, birim hiicre
integral mesafelerinin her bir kenar1 boyunca oOtelenmesiyle {iretilebilir. Boylece birim
hiicre, kristal yapinin temel yapisal birimi veya yapi tasidir ve geometrisi ve igindeki atom
konumlar1 sayesinde kristal yapiy1 tanimlar. Kolaylik genellikle paralel yiizlii koselerin sert
kiire atomlarinin merkezleriyle ¢akigmasimi gerektirir. Ayrica, belirli bir kristal yapi1 i¢in
birden fazla birim hiicre se¢ilebilir; ancak, genellikle en yiliksek geometrik simetriye sahip
birim hiicre kullanilir. Dahasi, bir birim hiicre ile tiim uzayi hi¢ bosluk kalmayacak sekilde

doldurmak miumkiindiir.

Sekil 1’de kenar uzunluklar a, b, ¢ ve kenarlar1 arasindaki ag¢ilar «, 8,y olan bir birim
hiicre 6rnegi gosterilmistir. Bu birim hiicrede a, b, ¢ uzunluklar1 6rgii sabitleri ve a, B,y

acilar1 da orgii agilar1 olarak tanimlanir.



Sekil 2.1. Eksen uzunluklarini (a, b ve ¢) ve eksenler arasi agilar1 (a, f ve y) gosteren, X, y
ve z koordinat eksenlerine sahip bir birim hiicre

Pek cok farkli olas1 kristal yap1 oldugundan, bazen bunlari birim hiicre konfigilirasyonlarina
ve atomik diizenlemelere gore gruplara ayirmak uygundur. Boyle bir sema, birim hiicre
geometrisine, yani hiicredeki atomik konumlara bakilmaksizin paralelyiizlii uygun birim
hiicrenin sekline baghidir. Bu cergevede, baslangi¢c noktast birim hiicre koselerinden
birinde olacak sekilde bir x-y-z koordinat sistemi kurulur; x, y ve z eksenlerinin her biri,
Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, bu kdseden uzanan ii¢ paralelyiizlii kenardan biriyle ¢akisir.
Birim hiicre geometrisi tamamen alt1 parametre cinsinden tanimlanir: ii¢ kenar uzunlugu a,
b ve ¢ ve li¢ eksenler arasi a¢1 @, f ve y. Bunlar Sekil 1’e gosterilmistir ve bir kristal
yapinin 0rgll parametreleri olarak adlandirilir. Bu temelde a, b ve ¢ ile a, § ve y'nin yedi
farkl1 olas1 kombinasyonu vardir ve bunlarin her biri ayr1 bir kristal sistemi temsil eder. Bu
yedi kristal sistem kiibik, tetragonal, hegzagonal, ortorombik, rombohedral, monoklinik ve
trikliniktir. Orgii parametre iligkileri Cizelge 1.1'de verilmisti. a=b=cvea=f=y =
90° olan kiibik sistem en yiiksek simetri derecesine sahiptir. a #b #cve a #  #y

oldugundan en diisiik simetri triklinik sisteme aittir.

Cizelge 1.1. Yedi kristal sistem i¢in 6rgili parametre iliskileri

Kristal sistem Eksenel iligki Eksenler arasi agilar
Kiibik a=b=c a=B=y=90°

Hegzagonal a=b#c a=[£=90°y=120°
Tetragonal a=b#c a=F=y=90°
Rombohedral a=b=c a=B=y#90°
Ortorombik at b#c a=B=y=90°
Monoklinik at b#c a=y=90°£p
Triklinik aZt b#c atf#y#90°




2.2. Enerji

1760'arda buhar makinesinin icadiyla baglayan Sanayi Cagi'ndan bu yana, insanoglu enerji
ve kalkinma i¢in fosil kaynaklari kullanmaktadir. Kiiresel enerjinin yaklasik % 90'mi1
olusturan fosil yakitlar, ulasim ve sanayi sektorlerini beslemekte, karbondioksit dahil
olmak tizere yliksek sera gazi emisyonuna yol agmakta ve degerli kimyasallarin iiretimi
icin kullanilabilecek karbon bazli kaynaklarin 6nemli Ol¢iide tiikenmesine neden
olmaktadir [36,37]. 2013 yilinda diinya ¢apinda enerji tiiketimi 17 TW idi ve 2050 yilina
kadar en az iki katina ¢ikmasi beklenmektedir [38]. Fosil yakitlara olan bagimliligimizi
azaltmak icin yenilenebilir enerji kaynaklarmin gelistirilmesi acil bir gorevdir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi, mevcut ve gelecekteki insan enerji
talebini karsilayabilecek en biiyiik kullanilabilir kaynaktir; ¢ilinkii diinyaya ulasan giines
enerjisinin yaklasik %0,015'"inin insan toplumunu desteklemek igin yeterli oldugu tahmin
edilmektedir [39]. Bu nedenle, gilines enerjisinin fotovoltaik hiicreler araciligiyla dogrudan
elektrige doniistiiriilmesinin oldukga popiiler oldugu daha fazla enerji temini i¢in gilines
kaynaginin toplanmasi ve doniistiiriilmesi olduk¢a arzu edilir bir durumdur [40,41]. Ancak
elektrigin depolanmasi ve uzun mesafelere dagitilmasi zordur ya da hemen kullanilmasi

gerekir [42].

Fosil yakitlara kiyasla nispeten temiz ve stirdiiriilebilir olan riizgar, jeotermal, hidroelektrik
gibi cesitli alternatif enerji kaynaklar1 da vardir; ancak her birinin bu siirecleri zorlastiran
bazi smirlamalar1 vardir. Ornegin; riizgar tiirbinleri tarafindan {iretilen elektrik
depolanamaz. Jeotermal enerji, dmrii siirlt olan ve daha sonra isletilmesi maliyetli olan
stirekli bir kaynaktir [43]. Hidroelektrik enerji, yiiksek maliyet ve olas1 olumsuz gevresel

etkiler nedeniyle bazi sinirlamalara maruz kalmaktadir.

Siirsiz, yenilenebilir ve iicretsiz olan gilines enerjisi, tlirbinlere ve bakima ihtiyag
duymadan elektrik veya 1s1 tiretme kapasitesine sahiptir. Diinya yiizeyindeki yarim saatlik
giines 1s11mu ile bir yillik enerji kullanimi saglanabilmektedir [22]. Bununla birlikte, glines
15181, cografi konuma, giine, zamana ve mevsime bagli olmasi1 nedeniyle glines 1s1nimi1
miktarmi smirlayan kesintili bir enerji kaynagidir. Ayrica gilines enerjisinin bir diger
dezavantaji da Diinya ylizeyinin birimi bagina diisik yogunlugudur [44]. Bu nedenle,
kiiresel enerji talebini karsilamak i¢in depolanabilir, temiz, siirekli ve yenilenebilir bir

enerji kaynagiin gelistirilmesi gerekmektedir.



Bol miktarda bulunan bir element olarak hidrojen, dogadaki bir¢ok maddede (6rnegin tath
su ve deniz suyu, biyokiitle, hidrojen siilfiir ve fosil yakitlar) bulunabilir. Yiiksek enerji
verimine sahiptir. Cevre dostudur. Dahasi, yiiksek depolama kapasitesine sahiptir. Bu
nedenle fosil yakitlar i¢in ideal bir alternatif enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir.

Hidrojen gelecegin ideal temiz yakitidir.

2.3. Hidrojen iiretim yontemleri

Hidrojen {iiretim yontemlerinin bir kismi agagida listelenmistir ve alt boliimlerde bu

basliklarla alakali kisa agiklamalar verilmistir.

* Elektroliz

*  Termoliz

* Termokimyasal siiregler

* Fotoelektrokimyasal hiicreler
» Karanlik fermantasyon

* Yiiksek sicaklik elektrolizi

* Fotoelektroliz

* Fotokataliz

2.3.1. Elektroliz

Elektroliz, iyon iceren bir sivi veya ¢ozeltiden elektrik akimi gegirilerek iiretilen kimyasal
ayristirma islemidir. Glines, jeotermal, biyokiitle, riizgar, okyanus veya diger yenilenebilir
enerji kaynaklar1 gibi temiz enerji kaynaklar1 elektroliz i¢in kullanilabilir. Niikleer enerji
tesislerinde iiretilen elektrik, hidrojen tretimi i¢in elektroliz reaksiyonlarini yiirtitmek
iizere kullanilabilir. Glines elektrolizinde, elektroliz i¢in gerekli elektrigi iiretmek igin

fotovoltaik (PV) tabanli veya konsantre giines enerjisi tabanl sistemler kullanilir.

Suyun elektroliz reaksiyonu genellikle su sekilde yazilir:

2H20 s 2H2 + 02 ) EO = _1,23 eV (23)
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2.3.2. Termoliz

Termoliz i¢in suyun tek adimli termal ayristirilmasi tanimi yapilabilir. Su termolizi igin

reaksiyon su sekilde yazilabilir:
H,0 > Hy+30, (2.4)

Makul bir ayrisma derecesi elde etmek igin, reaksiyon 2500 K'nin iizerinde sicakliklar
saglayabilecek bir 1s1 kaynag1 gerektirir. Yiiksek sicakliktaki buhar, termoliz i¢in gerekli

yiiksek sicaklik seviyelerine ulasmak i¢in konsantre giines 1s1s1 kullanilarak {iretilebilir.
2.3.3. Termokimyasal siirecler

Termokimyasal siiregler 1s1 ile siirdiiriiliir ve hidrojen iliretmek i¢in bu tiir siireglerin
kullanilmast1 termokimyasal hidrojen iiretimi olarak adlandirilir. Termokimyasal
dongiilerin en 6nemli avantajlarindan biri, hidrojen iiretmek icin kimyasal reaksiyonlarin
herhangi bir adimimi1 yonlendirmek veya desteklemek icin katalizorlere ihtiyag
duymamasidir. Termokimyasal dongiilerde kullanilan, hidrojen liretmek i¢in ana malzeme
kaynagi olan su digindaki tiim kimyasallar geri doniistiiriilebilir. 600-1200 K'lik bir
sicaklik gereksinimi araligindan bahsedilebilir ve bir diger avantaji ise sifir veya diislik

elektrik enerjisi gereksinimidir.
2.3.4. Fotoelektrokimyasal hiicreler

Bir fotoelektrokimyasal hiicre (PEC) esasen bir veya iki fotoelektrot (yani fotoanot ve
fotokatot) icerir ve bir PEC’de en az bir yariiletken elektrot bulunmaktadir. Fotonik enerji,

bir PEC'deki fotoelektrot ya da fotoelektrotlar tarafindan sogurulur.

Fotovoltaik (PV) hiicreleri ve PEC yariiletken elektrotlar1 benzer ¢alisma mekanizmalarina
sahiptir. Her iki sistemde de elektron-desik ciftleri, fotoaktif yiizeyin bant araligindan daha
yiiksek enerjilere sahip fotonlar tarafindan iretilir. Bu elektron-desik ciftleri suyu
indirgemek ya da oksitlemek i¢in kullanilir. Bir PEC, su elektrolizi ve fotokatalizi tek bir

unsurda birlestirdigi i¢in fotokataliz ve PV elektrolizine kiyasla gilines spektrumunu daha
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verimli kullanabilir. PEC'ler ek gii¢ kaynaklarina ihtiyag duymadiklart i¢in daha

kompakttirlar ve bu da bu sistemlerin en biiylik avantajlarindan biridir.

2.3.5. Karanlik fermantasyon

Biyokimyasal enerji, organik maddelerde bulunur ve canlilar tarafindan 15181n varliginda
ya da yoklugunda hidrojen elde etmek i¢in kullanilabilir. Karanlik fermantasyon, organik
maddede depolanan biyokimyasal enerjinin 151k yoklugunda diger enerji formlarina
donitistiiriilmesidir ve bu durum, 151k kaynaginin azaldigi zamanlarda meydana gelebilir.
Karanlik fermantasyonla hidrojen iiretiminin, organik atiklardan hidrojen iiretme ve
dolayistyla potansiyel kirlilik tehlikesi olan biyolojik atiklar1 kontrol etme ve stabilize etme
yetenegi gibi bagka avantajlari da vardir. Ornegin, karanlik fermantasyon atik sudan
hidrojen iiretmek icin atik su aritma sistemlerine entegre edilebilir. Organik atiklardan
hidrojen iiretmek, hidrojen iiretim maliyetlerini diislirme potansiyeline sahiptir ¢iinkii

organik atiklar (atik su dahil) ucuzdur ve kolaylikla temin edilebilir.

2.3.6. Yiiksek sicaklik elektrolizi

Yiiksek sicaklik elektrolizi, buharin 700°C ile 1000°C arasindaki sicakliklarda hidrojen ve
oksijene ayristirildigr bir elektroliz yontemidir. Bu yontem genellikle geleneksel oda
sicakligindaki elektrolizden daha verimli olarak kabul edilir ve verimlilik artan sicaklikla
birlikte artar. Yiiksek sicaklik elektrolizinde su, termal enerji kullamilarak buhara
doniistiiriiliir. Sistem bilesenleri ya dogrudan buhar kaynag: ile ya da dolayli olarak 1s1
transferi ile 1sitilir. Dolayisiyla, bu tiir elektrolizin elektrik enerjisi ihtiyacit geleneksel
elektroliz yontemlerine gore daha diisliktiir. Bu yontemin bir diger avantaji, harici 1s1
kaynag1 olarak temiz bir 1s1 kaynag1 (yani giines, jeotermal gibi) kullanildiginda sifir sera
gazi emisyonu elde etme olasiligidir. Bununla birlikte, yiiksek calisma sicakliklar
nedeniyle, sistem bilesenlerinin verimli bir hidrojen tiiretimi i¢in 6zel gereksinimleri

karsilamasi gerekir.

2.3.7. Fotoelektroliz

Fotoelektroliz siirecinde, heterojen fotokatalizorler elektrotlardan birine veya her ikisine

birden uygulanir. Glines 1sinlarina maruz kalmanin yani sira, bir elektroliz hiicresinin
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fotoelektroliz yapabilmesi icin elektrik enerjisiyle desteklenmesi gerekir. Bu nedenle
fotoelektrolizde hem fotonik hem de elektrik enerjileri kimyasal enerjiye ve dolayisiyla

hidrojene doniistiirtiliir.

2.3.8. Fotokataliz

Fotokatalizde, fotonik enerji (glines 1siniminin yiiksek enerjili spektrumundan, yani UV ve
gorliniir spektrumun iist kismindan gelir) kimyasal enerjiye (hidrojen) doniistiiriiliir.
Fotonik enerji radyasyonun frekansi ile orantilidir ve hv ile verilir. Burada h Planck sabiti
ve v frekanstir. Bir foton fotokatalizore carptiginda, bir elektron desik ¢ifti iiretilir ve
ortaya cikan elektrik yiikii suyu ayristirmak i¢in kullanilir. Bir fotokatalizoriin suyu
ayristirmast ve hidrojen iiretmesi i¢in uygun bir bant araligina ve oksidasyon/indirgenme
reaksiyonlart i¢in uygun sekilde yerlestirilmis iletim bantlarina ve valans bantlarina sahip
olmasi gerekir. Ayrica, uygun bir fotokatalizor segerken elektron-desik ¢iftlerinin hizli bir
sekilde tiretilmesi ve ayrilmasi esastir. Foto-indirgenme ve foto-oksidasyon reaksiyonlari

asagidaki gibi yazilabilir:

Foto-indirgenme: 2H,0 + 2e~ — H, + 20H~ (2.5)
Foto-oksidasyon: 2H,0 — 0, + 4H™ + 4e~ (2.6)
2.4. Fotokatalitik Suyun Ayristirilmasi

Fotokatalitik suyun ayristirilmasi, elimizdeki en bol kaynaklardan ikisini, temiz,
yenilenebilir ve dogal enerji kaynaklarmi kullandigr icin literatiirde biiyiik 1lgi
gormektedir. Fotokatalitik suyun hidrojen ve oksijene ayristirilmasinin olast faydalari,
ekonomik ve ¢evresel avantajlar olarak siralanabilir ¢iinkil siire¢ giines enerjisini kullanir
ve sera gazi emisyonu olmadan temiz bir sekilde hidrojen tiretir.

Sekil 2.2, genel fotokatalitik suyun ayristirilmasi siirecini sematik olarak gostermektedir.

* Fotokatalitik suyun ayristirilmasinda, reaksiyon ilk olarak yeterli potansiyele sahip ¢cok

sayida elektron desik c¢ifti olugturan foton sogurulmasi ile baglatilir (adim 1).
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* Bu yiik tastyicilart daha sonra katalizorlerin ylizeyine go¢ eder ve yiizey aktif bolgeleri
ile reaksiyona girer (adim 2).
* Son olarak, fotojenere elektronlar hidrojen olusturmak i¢in suyu indirger ve desikler

oksijen vermek icin su molekiillerini oksitler (adim 3).

Adim (1) | | Adim (3)
\ _ 02 e / H;I_
Q)
H+
T,LLAchm 2) I‘\f
| Adm (1) | h+ e-
5 s
; { Nk
’ "~ (Rekombinasyon )
hv > E,

Sekil 2.2. Yariletken bir parcacik lizerinde fotokatalitik suyun ayristirilmasi siirecinin
sematik gdsterimi [45]

Termal dinamikler gbz oniine alindiginda, suyun H> ve O:'ye ayristirilmasi yokus yukari
(uphill) bir reaksiyondur. Es. 2.7'de gosterildigi gibi 237 kJ/mol standart Gibbs serbest
enerji degisimine AG® ihtiyag duyar.

H,0 = 0, + Hy, AG®=237ki/mol, E0=123eV 2.7)
2HY +2e~ > H, (El.,q =0¢eV) (2.8)
2H,0 - 4H* +4e™ + 0, (EQ = 1,23 ¢V) 2.9)

Bant aralig1 (Eg, eV) = 1240/1 (nm) (2.10)



14

Fotokataliz ile termodinamik olarak kendiliginden olmayan bdyle bir siireci basarmak igin,
1,23 eV'lik enerji bariyerini asabilecek foton enerjisi fotokatalizorler tarafindan reaksiyona

girmeli ve daha sonra iirlinlerde kimyasal enerjiye doniistliriilmelidir.

Genel olarak, bir fotokatalizoriin suyu ayristirip hidrojen tiretebilmesi i¢in uygun bir bant
araligma sahip olmasi (minimum 1,23 eV ve ayrica goriiniir 15181 kullanabilmesi i¢in bant
araliginin < 3 eV olmasit beklenmektedir) ve redoks (indirgeme ve yiikseltgenme)
reaksiyonlarii yiiriitmek i¢in uygun sekilde yerlestirilmis iletim bandi ve valans bandi
potansiyellerine sahip olmasi gerekmektedir [22]. Fotokatalitik hidrojen iiretiminde, suyu
ayristirmak tizere elektron desik ¢iftleri olusturmak icin fotokatalizoriin bant araligindan
daha biiyiik enerjilere sahip olan fotonlara kritik derecede ihtiya¢ duyulur. Fotokatalizoriin
bant araligindan daha az enerjiye sahip fotonlar bu elektron desik ¢iftlerini iiretemez ve
dolayistyla fotokatalitik hidrojen iiretiminde kullanish olamazlar. Yani, 1,23 eV'den kiigiik
bant araligina sahip malzemeler, fotokatalitik suyun ayristirilmasi i¢in kullanigh degildir.
Ayrica, 1,23 eV yaklasik 1100 nm 15132 karsilik gelir [46]. Buna gore, goriiniir 15181n tiim

spektral araligini (400 < A < 800 nm) kullanmak esasen miimkiindiir.

Redoks reaksiyonlarimmi baglatmak i¢in, valans bandinin en yiiksek seviyesi (VBM) su
oksidasyon seviyesinden daha pozitif (Eg,/n,0, 1,23 V NHE’ye karsi) olmali ve iletim
bandinin en diisiikk seviyesi (CBM) ise hidrojen olusum potansiyelinden daha negatif
(En,/H,0, 0 V NHE’ye karg1) olmalidir. Eger CBM, hidrojen indirgeme potansiyelinden
daha negatifse, iletim bandindaki elektronlar hidrojen gazi tiretmek i¢in suyu indirger. Eger
VBM, suyun oksidasyon potansiyelinden daha pozitifse, valans bandindaki desikler suyu
oksijen gazi olusturmak tiizere oksitler. Sekil 2.3 yariiletken bir fotokatalizOriin suyun
ayristirilmast siirecinin, bant konumu gerekliliklerini de igeren sematik bir gdsterimini

sunar.
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E/V vs. NHE | pH=0

E%(H'/H,)
=0V

------ 1 E%(0,/H,0)
=123V

Sekil 2.3. Yariiletken bir fotokatalizoriin fotokatalitik suyun ayrigtirilmasi siirecinin bant
konumlari ile birlikte sematik gosterimi [47]

Suyun ayristirilmasi gerekliliklerinden dolayi, fotokatalitik aktiviteyi arastirmak i¢in iletim

band1 ve valans bandi1 konumlari sirasiyla Es. 2.11 ve Es. 2.12 ile belirlenebilir [48].

2.11)

1
Ecp =X_Ee_EEg

Evp = Ecp + Eg (2.12)

Burada, Ecs ve Evp bant seviyeleri olup sirasiyla iletim bandi minimumu ve valans band1
maksimumudur. E; yariiletkenin bant araligidir ve E. ise hidrojen olgeginde serbest
elektronlarin enerjisi olup 4,5 eV’dir. x yariiletkenin mutlak elektronegatifligi olup bilesen
atomlarin mutlak elektronegatifliginin geometrik ortalamasidir ve Es. 2.13 ile elde

edilebilir [49,50].

X(A4BpC.) = [x(A)* x(B)P x(C)c] M/ @a+b+) (2.13)

Bant araliklar1 ve suyun ayristirilmasi gereklilikleri nedeniyle, ¢ogu katalizér giines
spektrumunun sadece yiiksek enerjili kisimlarindaki fotonlar1 kullanabilir (sadece UV ve

baz1 durumlarda goriiniir spektrumun {iist kismzi).
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Literatiirdeki mevcut fotokatalizorlerin ¢ogu, Diinya atmosferine gelen toplam giines
isiniminin sadece yaklasik % 4'iinii kullanabilmektedir [51]. Giines spektrumundan daha
verimli bir sekilde yararlanmak i¢in, goriinlir 151k kisminda depolanan enerjiyi
kullanabilmek c¢ok Onemlidir. Bu nedenle, fotokatalitik suyun ayristirilmasi
aragtirmalarinin en biiyiik zorluklarindan biri, giines spektrumunun hem goriiniir hem de
UV kisimlarindan yararlanabilen ucuz, aktif, bol, verimli ve kararli fotokatalizorlerin
kesfine odaklanmaktadir [52]. Gegtigimiz birka¢ on yil boyunca, giines enerjisinin hem
UV hem de goriniir 151k spektrumlarii kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayirabilen
yeni fotokatalizorlerin gelistirilmesi ve sentezi lizerine kapsamli arastirmalar yapilmistir
[53]. Dogrudan fotokatalitik suyun ayristirilmasi yoluyla biiylik 6lgekli, temiz, nispeten

diisiik maliyetli ve verimli hidrojen iiretimi elde edilebilir [54].

Fotokatalitik suyun ayristirilmasinin tarihi, O2 olusumunu 6lgen aydinlatma altinda TiO>
iizerinde ¢esitli deneylerin yapildigt Boddy'nin 1968'deki ¢alismalarma [55] kadar
uzanmaktadir. Daha sonra, 1972 yilinda Fujishima ve Honda’nin ultraviyole (UV) 1sinlama
altinda n-tipi Ti1O: elektrotlar iizerinde fotoelektrokimyasal suyun ayristirilmasi yoluyla Ha
evriminin Oncili ¢aligmasindan esinlenerek [7], muazzam arastirma cabalar1 solar hidrojen
iiretimine ayrilmistir. Ozellikle Bard bu konsepti, 151k 1s1nlamasi i¢in fotokatalizér olarak
suda asil1 yariiletken parcaciklari/tozlar1 dogrudan kullanan bir fotokatalitik su ayristirma
sisteminin tasarimina uygulamistir [56]. Fotokatalitik suyun ayristirilmasi, H> iiretiminin
ucuz ve biiyiik 6l¢ekli uygulamalarini gerceklestirme potansiyeline sahip en basit su
ayristirma sistemidir. Bununla birlikte, fotokatalitik suyun ayristirilmasinin mevcut
bildirilen giinesten kimyasala doniisim verimliligi, pratik uygulamalar i¢in uygun
olamayacak kadar diistiktiir [57,58]. Son teknoloji fotoelektrokimyasal sistemler, gilines
enerjisinden hidrojene doniisim (STH) verimliligini % 2 — 3 olarak bildirmektedir.
Fotokatalitik sistemler i¢in STH verimliligi, daha diisiik 151k toplama kapasitesi nedeniyle
% 0,1 kadar disiiktiir [59]. Bu zorlugun {istesinden gelmek icin, arastirmacilar daha aktif

fotokatalizorler ve sistemler tasarlamak i¢in yogun caba sarf etmektedir.
Gegmis caligmalarda, UV 15181 altinda test edilen ¢ok sayida fotokatalizér olmustur. Bu
malzemelerin bazilar1 yiiksek kuantum verimliligine sahip olmasina ragmen bu

fotokatalizorler suyun ayristirilmas: siirecinde genellikle verimsizdir.

Verimli bir siiregte ihtiyag duyulan faktorler 6zetle su maddeleri igerir:
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*  Mimkiin olan maksimum giines spektrumu kullanimini desteklemek i¢in uygun bir
bant aralig

* Genel (overall) suyun ayrstirilmast isleminin oksitlenme ve indirgenme
reaksiyonlarini yliriitmek i¢in uygun iletim band1 ve valans band1 yerlesimi

* Redoks ortaminda kararlilik

* Diisiik liretim ve isletme maliyeti

*  Geri doniistiriilebilirlik

*  Bolluk

* Korozyon direnci

* Biiyiik 6lgekli iiretime uygunluk

Metal oksitler, siilfiirler, nitriirler ve d° ve d'® metal katyonlu fosfatlar suyun ayristirilmasi
katalizorleri olarak kullanilmistir. Grup I ve grup II metalleri ile perovskit malzemelerden
bazi lantanitler de fotokimyasal suyun ayristirilmasini katalize etmek i¢in kullanilabilir.
Farkl1 yariiletken tiirlerinin bant yapilari, suyun ayristirilmasi redoks potansiyellerine gore
Sekil 2.4’te Ozetlenmistir. Giines enerjisi verimliligini artirmak icin, fotokatalizorlerin
Ni*2, Cr*® ve V' gibi baz1 gecis metal katyonlarn ile katkilanarak modifiye edilmesi,
goriiniir 151k tepkisini artirmaya yardimer olabilir. Suyun ayristirllmasinin geriye dogru
reaksiyonunu azaltan enerjiyi yasaklamak ve hidrojen liretim verimini arttirmak i¢in RuO»,
NiO Au ve Pt gibi uygun ko-katalizorler kullanilabilir. Bunlardan bdliimiin devaminda

daha detayli bahsedilmistir.
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Sekil 2.4. Cesitli yariiletkenlerin bant yapilarinin suyun ayristirilmasi redoks
potansiyellerine gére gosterimi [60]

Kudo ve arkadaslar1 ilk olarak bizmut vanadat BiVO4'lin suyu oksitlemek i¢in bir
fotokatalizor olarak kullanilabilecegini gosterdiklerinden beri, BiVO4 zararli organik
kirleticileri pargalamak ve oksijen olusum reaksiyonu i¢in en potansiyel fotoanot
malzemelerinden biri haline gelmistir [61,62]. BiVO4'lin ii¢ yaygin fazi vardir: tetragonal
dreyerit, ortorombik pucherit ve monoklinik klinobisvanit. Bunlarin arasinda monoklinik
BiVO4 termodinamik olarak kararlidir ve miikemmel fotokatalitik aktivite sergiler [63].
Deneysel arastirmalarin yam: sira DFT hesaplamalari, bulk BiVOs i¢in kristal yapilari,

elektronik 6zellikleri ve optik absorpsiyonu arastirmak i¢in uygulanmistir [64].

d'® elektronik konfigiirasyonuna sahip iyi bilinen yariiletkenlerden biri olan Ga,O3;, UV
bolgesinde fotokatalitik suyun ayristirilmasi icin yiliksek bir aktiviteye sahiptir [65].
Gax0s5’lin miikemmel performansi, suyun redoks elektrot potansiyeli ile ilgili olarak uygun
bant kenarlarina ve biiylik dispersiyona sahip karigik sp orbitallerinden olusan iletim

bandina atfedilir.
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Siilfir fotokatalizorler, oksitlere kiyasla dar bir bant aralifina ve nispeten negatif
potansiyellerde valans bantlara sahip olduklarindan, goriiniir 151k elde eden fotokatalizorler
olarak iyi adaylardir. Bununla birlikte, metal siilfiir fotokatalizorleri goriiniir 151k altinda su
oksidasyon reaksiyonunda kararli degildir ¢iinkii S anyonlar1 oksidasyona sudan daha
duyarlidir. Dolayisiyla fotokatalizoriin fotodegradasyonuna (foto-bozunmaya) neden olur.
Bu nedenle, siilfiir fotokatalizorleri, fotodegradasyonu en aza indirmek i¢in uygun

stratejiler tasarlanmadigi slirece su ayristirma i¢in uygun degildir [66].

Mevcut siilfiir yariiletkenleri arasinda nano boyuttaki CdS ilging bir fotokatalizor
malzemedir, ¢iinkii dar bir bant araligma (2,4 eV) ve H™'y1 etkili bir sekilde azaltmak igin
uygun bir iletim band1 potansiyeline sahiptir [67]. Pt ko-katalizor yiiklii CdS, goriiniir 151k
altinda 151k absorpsiyonu ve hidrojen iiretiminde ¢ok yiiksek bir verimlilik kaydetmektedir.
Bununla birlikte, CdS'nin fotokatalitik 6zellikleri, goriiniir 151k 1g1nlamasi altinda toksisitesi
ve fotokorozyonunun bir sonucu olarak sinirli olmasina ragmen CdS’nin fotokatalitik
ozelliklerini  gelistirmek icin hala Onemli c¢abalar sarf edilmektedir. CdS'nin
fotoaktivitesindeki degisiklikler, CdS'nin farkli enerji seviyelerine sahip diger
yariiletkenlerle birlestirilmesiyle de elde edilebilir: ZnO [68] ya da TiO2 [69].

ZnS, fotokimyasal su ayristirmasi i¢in arastirilan bir bagka siilfiir yariiletkendir. ZnS, 15181n
sogurulmasin1 UV bolgesiyle sinirlayan biiyiik bant araligi (3,66 eV) nedeniyle goriiniir
151k altinda suyu ayristiramaz. Literatiirde, ZnS tabanli fotokatalizorlerin goriiniir 151k
hassasiyetini gelistirmek i¢in c¢alismalar ylriitiilmistiir. ZnS'de goriiniir 151k tepkisini
indiikleme stratejilerinden biri, ZnS'nin metal iyonlar1 ile kimyasal katkilanmasiydi: Cu*?
[70], Ni*? [71], Pb*? [72]. Katkili ZnS malzemeleri, M™ (M = Cu, Ni, Pb) seviyelerinden
ZnS'nin iletim bandina gecislerin bir sonucu olarak goriiniir 15181 sogurma yetenegine

sahiptir.

Etkili fotokatalizorler genellikle ana katyon bilesenleri ve iletim bantlarinin tabanini
olusturmak igin bos d veya sp orbitalleri igerir. Ana katyon bilesenleri ya d'° elektronik
konfigiirasyonuna sahip karakteristik metal katyonlar1 (6rnegin; Ga™, Ge*™, In™, Sb*>,
Sn**) ya da d° elektronik konfigiirasyonuna sahip gecis metali katyonlar1 (6rnegin; Mo ™,

Nb*™, Ta™, Ti™, W™, Zr™) olabilir [73].
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Literatiir taramasi, nanomalzemelerin daha iyi fotokatalitik su ayristirma ve hidrojen
iiretim performansina sahip oldugunu gostermektedir [74]. Elbette tiim nanoboyutlu
fotokatalizérler maksimum hidrojen iiretim oranlar1 saglamaz, ancak yine de benzer
deneysel kosullar altinda karsilik gelen mikromalzemelere kiyasla daha yiiksek hidrojen
iiretimine sahiptirler. Deshpande ve Gupta [75] 1 nm ile 5 nm arasindaki c¢esitli
boyutlardaki CdS kristalleri deneysel olarak incelemistir. Elde ettikleri sonuglar, verilen
parcacik boyutu araliginda, yiiksek hidrojen iiretim oranlarinin 2,5 nm CdS parcaciklar
kullanilarak elde edilebilecegini gostermektedir. Bir bagka 6rnek olarak, nanoyapili ZnO,
fotokatalitik suyun ayristirilmasi agisindan onu 6zellikle 6nemli kilan olaganiistii fiziksel
ve kimyasal ozelliklere sahiptir [76]. ZnO, diger ikili nano boyutlu metal oksitlerle
karsilastirildiginda kararli ve ucuz oldugundan literatiirde umut verici bir fotokatalizor
segenegidir. Ote yandan, nano boyutlu malzemeler elektronlarin ve desiklerin yiizey aktif
bolgelerine ulagsmasi igin kisa diflizyon mesafeleri saglayabilir, boylece rekombinasyon
olasiligini sinirlandirir. Bununla birlikte, kii¢iik pargacik boyutuna sahip malzemeler
genellikle yiiksek yiizey alanina yol acgar. Bu da yiik tasiyicilan ile yiizey aktif bolgeleri
arasinda verimli bir etkilesime katkida bulunur. Son olarak, go¢ eden elektronlar ve
desikler yiizey aktif bolgeler ile etkilesime girecek ve hidrojen ve oksijen liretmek i¢in bir
dizi redoks reaksiyonundan gegecektir. Bu noktada, i¢sel aktivite ve yiizey aktif bolgelerin
sayis1 ¢cok onemli hale gelir. Fotojenere elektronlar ve desikler 1yi bir sekilde ayrilmis ve
malzeme yiizeyine ulagsmis olsa bile, uygun aktif bolgeler olmadan reaksiyon

gerceklesemez.

Suyun ayristirilmast zorluklarindan biri elektronlarin ve desiklerin rekombinasyonudur
[77-79]. Elektron desik ciftleri iiretildikten sonra, bu yiik tasiyicilarinin katalizorlerin
yiizeyine taginmasi ve suyun ayrigtirilmasini katalize etmesi gerekir. Fotojenere elektron
desik c¢iftleri, redoks reaksiyonlarini katalize etmeden O6nce kisa bir siire iginde yeniden
birleserek 1s1 veya foton enerjisi agiga cikarabilir. Genel olarak, daha az kusur ve kiiciik
parcacitk boyutunun elektron ve desiklerin rekombinasyonunu engelleyebilecegine
inanilmaktadir. Yiizey kusurlar1 genellikle elektronlar ve desikler i¢in adsorpsiyon
bolgeleri olarak hizmet edebilir ve redoks reaksiyonundan once rekombinasyonlarini
kolaylastirabilir, boylece fotokatalitik aktiviteyi azaltir [S1]. Yiiksek kristallige sahip ve
stokiyometrik malzemeler ylizeyde daha az kusura sahiptir. Bu nedenle, genel suyun

ayristirilmasi reaksiyonu icin faydalidirlar.
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2.4.1. Oksijen olusum reaksiyonu (OER) ve hidrojen olusum reaksiyonu (HER)

Genel fotokatalitik suyun ayristirilmasi siirecinde, hidrojen olusum reaksiyonu (Hydrogen
Evolution Reaction, HER) ve oksijen olusum reaksiyonu (Oxygen Evolution Reaction,
OER), sirastyla fotojenere elektronlarin ve desiklerin katilimiyla es zamanli olarak
gerceklesir. HER, genellikle hidrojen ara iirlinlerinin bir yariiletkenin yiizeyine adsorbe
edilmesini ve hidrojen molekiiliiniin rekombinasyon desorpsiyonunu igeren klasik bir iki
elektron transfer reaksiyonudur [80]. Ge¢gmis calismalar, HER aktivitesinin yariiletken bir
yiizey iizerinde bir hidrojen atomunu adsorbe etmenin Gibbs serbest enerjisi ile dogrudan
iligkili oldugunu ortaya koymaktadir. Yani HER i¢in optimal bir yariiletken i¢in, hidrojen
adsorpsiyonunun Gibbs serbest enerjisi sifira yakin olmalidir (JAGu[= 0) [81,82].

Yariiletken bir yilizeye bagli bir hidrojen atomunun Gibbs serbest enerjisi Es. 2.14 ile

hesaplanir.

AGy = AEy + AZPE — TASy (2.14)

Burada AEn hesaplanan reaksiyon enerjisidir ve AZPE sifir noktas1 enerjisindeki farktir.
ASH standart kosullar altinda gaz fazindaki H>'nin entropisinin negatif yarisina yaklagik

olarak esittir.

OER, HER'den daha karmasik olan dort elektronlu bir transfer siirecidir. Bu nedenle, OER
genellikle genel suyun ayristirilmasi reaksiyonunda hiz belirleyici adim olarak kabul edilir.
OER'nin termodinamik siirecini incelemek i¢in en sik kullanilan yontem Nerskov ve

arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir [83,84].

2.4.2. Ko-katalizorler

Ko-katalizorler genel suyun aynstirilmasi sistemlerinde Onemli bilesenlerdir. Ko-
katalizorler genellikle HER veya OER'yi tesvik eder ve bu nedenle sirasiyla indirgeme ko-
katalizorii veya ylikseltgenme ko-katalizorii olarak gosterilirler. Sekil 2.5°te bir yariiletken
fotokatalizor lizerine eklenmis indirgenme ve yiikseltgenme ko-katalizorleri i¢in 6rnek bir
sematik gosterim sunulmustur. Burada, (i), (i1) ve (iii) ile gosterilen siire¢, fotokatalitik

suyun ayristirtlmasi kisminda anlatilan adimlari ifade eder.



22

Ko-katalizorler, yariiletkenlerin ylizeyindeki H> veya O olusum reaksiyonlar: icin
aktivasyon enerjisini veya asirt potansiyeli diisiirebilir. OER, bir oksijen-oksijen bagi
olusturmak i¢in su molekiillerinden dort protonun ¢ikarilmasiyla birlesen dort elektronlu
bir transfer siirecidir. Bu nedenle, bu yar1 reaksiyon fotokatalitik suyun ayristirilmasinda en
zorlu adim olarak kabul edilir. Bu nedenle, diisik OER asir1 potansiyeline sahip ko-
katalizorlerin kullanilmasi, fotokatalitik OER reaksiyonlarinin verimliligini dnemli dlciide

artirabilir.

Potanslivel
(V vs.NHE)
pH=0

ylikseligenme ko-katalizoru
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Sekil 2.5. Yiikseltgenme ve indirgenme ko-katalizorleri ile yiiklii yariletken bir

fotokatalizor iizerinde fotokatalitik suyun ayristirilmasinin sematik gosterimi
[85]

Kokatalizorler, kokatalizor/yariiletken araylizeyinde elektron desik ayrimina yardimci
olabilir. Sekil 2.5'te gosterildigi gibi, bir fotokatalizoriin iletim bandinda (CB) fotojenere
elektronlar HER ko-katalizoriine aktarilir ve protonlart H> molekiillerine indirger. Oysa bu
fotokatalizoriin valans bandinda (VB) fotojenere desikler OER ko-katalizoriine gé¢ eder ve
O olusturmak icin H>O'yu oksitler. Ko-katalizor ve yariiletken arasinda uygun bir hetero-
eklemin olusturulmasi, yiiklerin ayrilmasint ve yariiletkenden ko-katalizore taginmasini
tesvik etmek igin anahtar faktdrdiir. ilk olarak, hetero-eklem arayiizeyindeki bagil enerji

seviyesi, yiikk ayrimi1 ve tasinmasinin yoniinii ve verimliligini belirler.
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Ko-katalizorler ikinci olarak, yariiletken ve katalizor arasinda kisa bir mesafeye sahip
heteroyapi, gerekli yiik transfer mesafesini azaltabilir, toplu rekombinasyonu etkili bir

sekilde engelleyebilir ve genel verimliligi artirabilir.

Ko-katalizorler foto-korozyonu baskilayabilir ve yariiletken fotokatalizorlerin kararliligini
artirir. Ornegin; (oksi)-siilfiirler [86-87] ve (oksi)-nitriirler [88-89] gibi goriiniir 15132
duyarh bir¢ok yariiletken, fotojenere desikler tarafindan oksidasyona karsi hassastir ve bu
da kendiliginden ayrismalarina neden olur. Bu vyaniletkenlere ko-katalizorlerin
yiiklenmesi, OER ig¢in fotojenere desikleri ¢ikararak ayrigmalarini engelleyebilir ve

bdylece yariiletkenlerin saglamligini artirabilir.

2.5. Chevrel Fazlar

Chevrel fazlar, Chevrel ve Sergent [26] tarafindan kesfedilmelerinden ve Matthias ve
arkadaslar1 tarafindan 1970'lerin basinda siiper iletkenlik o6zelliklerinin [90] rapor
edilmesinden bu yana, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bu bilesiklerin kapsamli

bir sekilde incelenmesini saglayan bir malzeme ailesini olugturmaktadir.

Genel formiil MxMoeChg olup burada M tek degerli, iki degerli veya ti¢ degerli elementler
olabilir ve x, esasen iyonik boyutlarina bagli olarak 0 ila 4 arasinda degisir. Ch ise bir
kalkojendir ve S, Se ya da Te olabilir. Ana katyon olan molibden kismen veya tamamen

Nb, Ta, Re, W gibi bagka bir ge¢is metaliyle degistirilebilir [91].

Chevrel fazlar ¢ogunlukla rombohedral simetride 148 uzay grubunda kristallesir. M
elementine bagli olarak iki farkli yapidan bahsedilir. Birinci tip yapilarda M elementi
kiiciik katyonlara, ikinci tip bilesikler ise biiyiik katyonlara sahiptir. Ozellikle kiigiik
katyonlu bilesiklerde genel kimyasal formiildeki x degeri degistikce faz gegisleri
(rombohedral R3 ten triklinik P1 e) vardir [92,93].

Chevrel fazlarin yapisal temeli MosChg yapitasi veya kiimesidir. Bu kiime, {i¢lii eksen
boyunca uzanan siki paketlenmis molibden atomlarindan olusan ¢arpik bir oktahedrondan
olusur ve hafifce carpik bir kalkojen kiip ile ¢evrelenmistir. Bu yapitaslari, rombohedral
veya triklinik geometrilere sahip yapilar olusturmak icin kisa, kovalent molibden-kalkojen

baglar ile birbirine baglanir. Her bir birim bu baglar araciliiyla diger alt1 birime baglanir
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ve bu da oldukca kararli bir yap1 ortaya ¢ikarir. MosChg birimlerinin bu diizeni, kalkojen
atom agi i¢inde belirli sayida bosluk birakir. Bunlardan en biiyiigii yaklasik kiip seklindedir
ve sekiz farkli MoeChg birimine ait sekiz kalkojen atomu tarafindan olusturulmustur. Bu
bosluk rombohedral birim hiicrenin baslangicinda yer alir. Yap1 i¢inde daha kiiclik, daha
diizensiz sekilli bosluklar da bulunur. Bu bosluklarin hepsi birbirine baghdir ve
rombohedral eksenleri yoniinde uzanan "zig-zag" zincirleri seklinde sonsuz kanallar
olusturur. Biiylik katyonlar yalnizca baglangigtaki biiyiik boslugu isgal eder ve
stokiyometrik bir bilesik verir (x = 1). Kiiclik katyonlar ayn1 anda kiiclik bosluklar1 da
isgal eder ve stokiyometrik olmayan bir bilesige yol acar (x = 1). Sekil 2.6 ve Sekil 2.7

sirasiyla biiytik ve kiigiik katyonlu Chevrel fazlarin temsili yapilarimi gostermektedir.

Sekil 2.6. SnMosSs’in nin biiyiik katyonlu Chevrel faz yapisi [94]
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Sekil 2.7. Kiigiik katyonlu Chevrel fazlarin yapisinin gdsterimi [95]

Kataliz baglaminda, molibden iyonlarinin diisiik koordinasyonu [96], ayarlanabilir
oksidasyon durumu [97], Mos kiime elektronlarinin rezervuari [98], termal kararlilik [99]
ve ¢ok bolgeli (Mo ve S) substrat adsorpsiyonu potansiyeli [100] gibi i¢sel Ozellikler

Chevrel fazlarin genellikle oldukga aktif malzemeler oldugu anlamina gelir.



26



27

3. TEORIK BILGIi

3.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT, deneysel herhangi bir girdiye ihtiya¢g duymaksizin malzeme Ozelliklerini
tanimlayabilmek i¢in kullanilan ve deneye c¢ok yakin sonuclar veren gii¢lii bir teoridir.
Atomlarin ve atom alt1 pargaciklarin dogas1 kuantum mekaniginin temelleri ile detayl1 bir
sekilde incelenmistir. Es. 3.1'de verilen denklem Schrodinger denklemi olup, bir sistemin
taban durum dalga fonksiyonunu bulmak i¢in hesaplanmistir. Schrodinger denkleminin

¢Oziimii hidrojen atomu i¢in olduk¢a kolay olmasina ragmen c¢ok cisimli bir sistem i¢in

kolay degildir.
H@ R )Y@ T s s W) =E Y (77,75 e Ty) 3.1)

Esitlik 3.1'de H ¢ok elektronlu sistemin Hamiltonyeni, 1) taban durum dalga fonksiyonu ve
E taban durum enerjisidir. Hamiltonyen Es. 3.2'de verilmistir. Burada, r; elektronlarin
konumlari, me elektronlarin kiitlesi, R; ¢ekirdeklerin konumlar1 ve M ¢ekirdeklerin

kiitlesidir.

ZIZ]e

Ty (3.2)

H(rlaRI )——ZLVZ‘FZLI 21::] ZI i Zlij
Ir RI Ir r| 2M;

Es. 3.2'de ilk terim elektronlarin kinetik enerjisine, ikinci terim elektron-¢ekirdek etkilesim
enerjisine, ii¢lincii terim elektron-elektron etkilesim enerjisine, dordiincii terim ¢ekirdegin
kinetik enerjisine ve son terim ise g¢ekirdek-¢cekirdek etkilesim enerjisine karsilik gelir.
Elektron-elektron etkilesim enerjisini hesaplamak zordur. Bu noktada Hamiltonyen'i

cozmek i¢in bazi yaklagimlar yapilabilir.

[k yaklasim, Born ve Oppenheimer tarafindan, cekirdeklerin ve elektronlarin hareketlerini
ayiran ve c¢ekirdegi elektronlara gore duragan kabul eden Born-Oppenheimer yaklasimi
[101] ile Onerilmistir. Cekirdekler elektronlardan daha agirdir (~2000 kat) ve dolayisiyla
cekirdeklerin kinetik enerjisi Es. 3.2'de ihmal edilebilir. Cekirdek-cekirdek etkilesim

enerjisi, dis bir potansiyel gibi davranan bir sabit olarak alinabilir.
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Born-Oppenheimer yaklasimi ile Hamiltonyen, c¢ekirdegin elektronlara etkisiyle sistemi
sabit bir dis potansiyel olarak tanimlar. Bu dis potansiyel ayn1 zamanda dis bir elektrik
veya manyetik alan da igerebilir. Ayrica, ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimi bir sabittir ve dis
potansiyele sabit olarak eklenebilir. Dolayisiyla, elektron sayist ve dis potansiyel

biliniyorsa, ¢ok cisim Hamiltonyen ¢oziilebilir.

Elektronlar etkilesime girmeyen parcaciklar olarak alarak Hartree bir yaklasim yapti ve
Schrédinger denklemi tek parcacik durumlar icin ¢oziilebildi [102]. Elektronlar, Hartree
yaklagimindaki ortalama elektron yogunlugu ile etkilesime girer ve bu da elektronlarin
kendi kendine etkilesimiyle sonuglanir. Ardindan, Hartree-Fock (HF) yaklagima,
elektronlarin fermiyonik dogasini dikkate alir ve ¢ok cisimli bir sistemin dalga fonksiyonu,
temel durum enerjisini en aza indiren tek bir Slater determinant1 ile bulunabilir [102].
Hartree-Fock yaklasimi, elektronlarin degisim Ozelligini hesaba katar ve elektronlarin
kendi aralarindaki etkilesimi, elektron degisimiyle iptal edilir. HF yaklagimi, toplam enerji
ve elektron yogunluklarini olduk¢a dogru tahmin etmesine ragmen molekiillerin ve
katilarin baglanma enerjilerini gercek degerlerinden daima daha diisiik hesaplar. Bunun
sebebi korelasyon hatasidir. HF enerjisi ile tam rolavitistik olmayan enerji arasindaki fark
korelasyon enerjisidir. HF yaklasiminda, korelasyondan kaynaklanan Van der Waals

kuvvetleri ihmal edilir.

Elektronlar hem degis-tokus hem de korelasyon ozelliklerine sahip oldugundan bu
yaklagimlar ¢ok cisim sistemini tam olarak tanimlama potansiyeline sahip degildir. Iki
elektron konumlarim1 degistirdiginde, bu elektronlar arasindaki etkilesim enerjisi yani
degis-tokus (exchange) 6zelligi degisir. Ayrica, sistemdeki diger her elektronun hareketi,
korelasyon 6zelligi olan her elektronu etkiler. DFT'nin devrimi ve kesfi, Hohenberg-Kohn

[103] ve Kohn-Sham [104] tarafindan yazilan iki makaleyle birlikte geldi.

Cok cisimli bir sistemin yogunlugu (n(7)) gozlemlenebilir bir degerdir ve Es. 3.4
kullanilarak ¢ok cisim dalga fonksiyonu i¢in tek pargacik yogunluk operatoriiniin beklenen
degeriyle bulunabilir. Yogunluk operatérii Es. 3.3'te verildigi gibi uzayda 7; gibi bir

konumda bir par¢acigin bulunma olasiligidir.

n(?) = Xi=1n 6 F—17) 3.3)
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n(@) = (Pn@W) = Sicin [ 6GE —T)IWGT 75, 0, 7y )2 dry . dry
=N [|¥ 75, -, i) ? dF; .. dTy (3.4)

Eger dalga fonksiyonu normalize edilirse, yogunluk operatoriiniin tiim uzaydaki beklenen

degeri toplam elektron sayisin1 (N) verir.

Yogunluk 3 serbestlik derecesine sahip oldugundan daha kullanmigshdir. Cok cisim
sisteminin dalga fonksiyonlar1 ise 3N serbestlik derecesine sahiptir. 1964’te DFT nin

temelini atan iki 6nemli teorem Hohenberg ve Kohn’a [103] aittir:

1. Cok cisimli bir sisteme etki eden dis potansiyel, durum yogunlugu ile belirlenebilir.
2. Elektron yogunlugu n(r), taban durumunun miimkiin olan minumum enerjisini

hesaplamay1 miimkiin kilar.

Kohn ve Sham [104] bu etkilesimli parcacik sistemlerini ¢ozmek i¢in bir yontem Snerdiler.
Sistemi etkilesime girmeyen parcaciklar olarak aldilar ve etkilesim terimlerini yogunlugun
degis-tokus korelasyon fonksiyoneli olarak eklediler. Elde edilen taban durum yogunlugu
ve taban durum enerjisi, degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin dogruluguna baghdir.
Eger degis-tokus korelasyon enerjisi agik¢a biliniyorsa, bagimsiz parcaciklar i¢in kesin

taban durum enerjisi Kohn-Sham denklemleriyle belirlenebilir.

3.2. Degis- Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli DFT'de onemli bir yere sahiptir. Degis-tokus
korelasyon enerjisi Exc ¢ok karmasik olmasina ragmen onu tanimlamak i¢in yaklagimlar
uygulanmistir.

Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli i¢in bir yaklasim, degis-tokus korelasyon enerjisini

Es. 3.5’te verildigi gibi, ayn1 degis-tokus korelasyon enerji yogunluguna (€,.(n(7)) sahip
tiim uzayda basit bir integral olarak agiklayan Yerel Yogunluk Yaklagimidir (LDA) [105].

Bt = [ d°r n(®ex.(n() (3.5)
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€, 1fadesi, diizgilin bir n yogunluguna sahip olan elektron gazindaki pargacik basina diisen
degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder. LDA, yogunlugu sabit olarak alir ancak bazi
durumlarda bu yaklasim gegerli degildir ve yogunluk degisiminin dahil edilmesi gerekir.
Dolayisiyla, degis-tokus korelasyon fonksiyoneli i¢in bagka bir yaklasim, yogunluk
gradyanina (f(n(7)), V(n(#))) bagh olan Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi (GGA) olup
[105] Es. 3.6'da verildigi gibi tanimlanabilir.

Bzt = [ d*r f(n(#), V(n(¥)) (3.6)

Perdew-Wang (PW91) [106], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [107], katilar i¢in revize
PBE (PBEsol) [108] gibi farkli GGA yontemleri vardir. Bu tez kapsaminda degis-tokus
korelasyon hesaplamalarinda Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneline sahip GGA

kullanilmustir.

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ve genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) yontemleri
gibi geleneksel DFT yaklasimlari, d orbitallerinde lokalize olmus agik kabuk elektronlarina
sahip yariiletkenleri karakterize etmek icin uygun degildir, bu da biiyiik dl¢lide yaklasik
degis-tokus fonksiyonelindeki kendi kendine etkilesim hatasindan kaynaklanmaktadir.

Hatanin ¢cogunu iyilestirmek i¢in genellikle iki pragmatik yaklasim benimsentir.

LDA ve GGA, degis-tokus korelasyon fonksiyoneli i¢in en ¢ok kullanilan yaklagimlardir.
Diger bir yaklasim ise DFT+U (Hubbard-U) yontemidir ve hesaplama prosediiriiniin basit
olmasi, hesaplanan sonuclarin gilivenilir olmasi ve pratik olarak ekonomik olmasi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. DFT+U yontemi, Anisimov ve arkadaglar1 [109-
110] tarafindan gecis metali ve nadir toprak bilesiklerindeki elektron korelasyonlarini ele
almak i¢in gelistirilmistir. LDA ve GGA'nin XC terimine, yerinde (on-site) Coulomb itme
enerjisi U olarak bilinen yoriingeye bagli bir terim eklemistir. Artik LDA+U veya GGA+U
olarak adlandirilmakta ve Es. 3.7°deki gibi ifade edilmektedir [111].

Erparun(m)] = Eppaln(r)] + Ey[n(r)] — Eq. (3.7

Burada, n(r) elektron yogunlugunu bulma olasilig1, Erpa geleneksel LDA fonksiyonelinden
gelen enerji, Eu Hubbard enerjisi ve Eqc double-counting diizeltme enerjisidir. Yerinde

Coulomb etkilesimleri 6zellikle lokalize d + f elektronlari igin giigliidiir, ancak lokalize p
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orbitaller i¢in de dnemli olabilir [112-113]. Bu nedenle, LDA + U veya GGA + U, daha
once LDA ve GGA'da dogru bir sekilde tanimlanmayan giiclii lokalize elektronlarin
yetersiz tanimin1 potansiyel olarak gelistirmistir. Ayrica, DFT+U’nun PAW c¢ercevesi

icindeki uygulamasi ise Bengone ve arkadaslari [114] tarafindan gelistirilmistir.

DFT hesaplamalarinda kullanilan bir diger yaklasim ise hibrit fonksiyonellerdir. HSE06
gibi hibrit degis-tokus korelasyon fonksiyonelinde, tamsayili elektron sayilari i¢in Kohn
Sham potansiyelinin tiirev siireksizligini iyilestirmek i¢cin HF tam degis-tokusunun belirli
bir ylizdesi dahil edilir. HF degis-tokus yiizdesi genellikle hesaplanan kristal parametreleri
ve bant aralig1 deneysel verilerle karsilastirilarak belirlenir. Hibrit yogunluk fonksiyoneli
yontemi, yerel olmayan degis-tokus integrallerinin degerlendirilmesi nedeniyle DFT+U
yontemine gore hesaplama acisindan daha pahalidir. Bu tez calismasinda elektronik bant
yapilar, GGA-PBE’ye ek olarak hem DFT+U hem de HSEO06 hibrit fonksiyonelleri

kullanilarak arastirildi.

3.3. Sozde-potansiyeller (pseudopotentials)

DFT hesaplamalar1 ¢ekirdekleri ve tiim elektron etkilesimlerini hesaba katar. Ancak,
problemin karmasikligini azaltmak adina, valans elektronlari iizerinde etkin bir potansiyeli
goz Onilinde bulunduran ve ¢ekirdeklerle gii¢lii Coulomb etkilesimini ve c¢ekirdek
elektronlarinin etkilerini géz ardi eden sdzde-potansiyel yaklasim kullanilmistir. S6zde-
potansiyel yaklasim, DFT hesaplamalarinin dogrulugunu azaltmaz ¢ilinkii ¢ekirdek
elektronlarimin bir malzemenin enerjisine katkis1 kiigtiktiir. En biiytik katki valans

elektronlarindan gelir.

S6zde-potansiyel yaklagim, elektronlarin ¢ekirdekten sacilmasinin, degerlik elektronlarinin
zayif potansiyeline benzeyebilecegi gercegine dayanmaktadir. Ayrica, ¢ekirdekler degerlik
elektronlaria c¢ekici bir kuvvet uygular ve degerlik elektronlarmin dalga fonksiyonu,

cekirdegin dalga fonksiyonuna ortogonal olmalidir.

Sekil 3.1, cut-off yaricapinin (r¢) 6tesinde dalga fonksiyonu ve potansiyelin etkilenmedigi

bir sistemin sézde-potansiyelini ve s6zde-dalga fonksiyonunu gostermektedir.
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Sekil 3.1. Bir sistemin Coulomb potansiyeli ve dalga fonksiyonu ile s6zde-potansiyel ve
buna karsilik gelen s6zde-dalga fonksiyonu [102]

DFT hesaplamalari i¢in norm conserving [115], ultra-soft [116] ve projektdr artirilmig
dalga (projector augmented wave, PAW) [117] vb. gibi sozde-potansiyel yontemler
kullanilmigtir. Norm conserving sozde-potansiyeller normalize edilir ve tiim elektron
hesaplamalarinda aynmi1 6zellikleri iiretirler. Transfer edilebilirlik olarak betimlenebilecek
bu ozellik i¢in 6rnek olarak atomun bir g¢evreden digerine transfer edilirken iyi bir
dogrulugun devam ettirilebilmesi verilebilir. Bununla birlikte, norm conserving sozde-
potansiyeller o kadar diizglin degildir ve baska bir s6zde-potansiyel yaklasim, diizgiin
fonksiyonlara sahip ultra-soft sdzde-potansiyellerdir. Ultra-soft sdzde-potansiyeller de
dogru sonuglar verir. Ayrica ultra-soft sdzde-potansiyellerin cut-off enerjileri daha

diistiktiir.

Bir diger yontem olarak PAW yontemi, ilk olarak Blochl tarafindan ortaya konulmus olup,
ultra-soft sdzde-potansiyellere gore daha diisiikk cut-off yarigapina sahiptir. Cekirdek
bolgeye yakin dalga fonksiyonlari, giiclii Coulomb etkilesimi nedeniyle salinimli bir
yapiya sahiptir. Bu nedenle, PAW yontemi bu salinimli dalga fonksiyonlarimi diizgiin dalga

fonksiyonlarina yaklastirmaktadir.

Bir s6zde-potansiyelin kalitesinin 6lgiitii, deneyle ne kadar iyi eslestigi degil, dogru tiim
elektron hesaplamalarinin sonuclarin1 ne kadar iyi yeniden iirettigidir. S6zde-potansiyel
hesaplamalarin belirli bir dezavantaji, valans ve cekirdek elektronlar1 arasindaki degis-

tokus etkilesiminin dogrusal olmamasi nedeniyle, valans ve ¢ekirdek elektron yogunluklari
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arasindaki Ortligmenin tamamen ihmal edilebilir olmadig1 tiim sistemler ic¢in ayrintili
dogrusal olmayan c¢ekirdek diizeltmelerinin gerekli olmasidir. Ki bu eksiklik, projektor
artirllmis dalga yontemi kullanilarak giderilebilir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda elektron-

iyon etkilesimi hesaplamalarinda PAW yontemi kullanilmistir.
3.4. Bant Yapis1

Bant yapis1 katihal fizigindeki en 6nemli kavramlardan biridir ve elektronlarin enerjilerinin
belirlenmesi kristalin 6zelliklerini agiklayabilmek i¢in 6nemlidir. Bu amagla, atomlardaki
her bir elektronun enerjisini belirlemek icin serbest elektron modeli tizerinde galigilmistir.
Metaller i¢in basarili olmasimna ragmen bu model, yariiletkenlerin elektronik ve optik
ozelliklerini, siiperiletkenligi ve manyetizmay1 agiklamakta yeterli degildir. Bu sorunun
iistesinden gelebilmek adina bagka bir model gerekmektedir. Bloch teoremi, periyodik bir
potansiyelde Schrodinger denkleminin ¢oziimlerinin periyodik fonksiyonlar tarafindan
modiile edilen diizlem dalgalar olarak ifade edilebilecegini belirtir. Teorem, adin1 1929
yilinda teoremi kesfeden fizik¢i Felix Bloch'tan almistir [118] ve matematiksel olarak su

sekilde ifade edilir [119]:

W@ = R u ) (3.8)

Burada, r konum, ¢ dalga fonksiyonu, u kristal ile ayn1 periyodiklige sahip periyodik bir

fonksiyon, k Bloch vektrii (kristal momentum vektorii) ve e Euler sayisidir. Bu formdaki

fonksiyonlar Bloch fonksiyonlari veya Bloch durumlari olarak bilinir ve elektronik bant

yapilar1 kavraminin temelini olusturur. Elektronik bant yapisi i¢in K degerlerini bilmek ve

sadece birinci Brillouin bolgesini dikkate almak yeterlidir.

Bant yapis1 ayrik enerji seviyelerine sahiptir. Cok sayida atom (10*° veya daha fazla) bir
araya gelerek katiy1 olusturduklarinda diger atomlarin potansiyelleri de etkilenir ve bandin
genisligi artar. Dahasi, spin serbestlik derecesi nedeniyle, her enerji seviyesi iki elektron

isgal edebilir. Elektronlarin seviyeleri isgali ise en diisiik durumdan itibaren baslar.

Bir kati, sonsuz sayida banda sahip olabilir ve bunlarin bazilar1 izinli bazilar1 yasak

bantlardir. En yiiksek dolu seviye ile en diisiik bos seviye arasindaki bosluk “bant aralig
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(Eg)” olarak adlandirilir. Eger bant aralig1 ¢ok yiiksekse, malzeme yalitkandir. Metallerde
bant aralig1 yoktur ve bu nedenle elektronlar dolu bantlardan bos bantlara kolayca hareket
edebilir. Bu da metallerin iletken olmasina sebep olur. Yariiletkenlerde ise yalitkan
malzemelerdeki kadar yiiksek olmasa da bir bant araligt mevcuttur ve elektronlar dolu
bantlardan bos bantlara hareket edebilirler ve bu durum yariiletkenleri elektriksel olarak
metaller gibi iletken yapar. Yariiletkenler i¢in dolu bantlar valans bandi, bos bantlar ise
iletim bandi olarak adlandirilir. Valans bandi genellikle kimyasal baglar ve elektriksel
iletkenlikle alakalidir. Fermi enerjisi (Er), dolu bantlarla bos bantlar arasinda yani yasak
enerji araliginda yer alir. Iletken, yalitkan ve yariiletken bir malzeme igin bant araliklarmin

sematik bir gosterimi Sekil 3.2°deki gibidir.

lletim bandi (CB)
lletim band
i t eee iletim band
e s . e
E Liantf ’ : & eeeee
araligi (E) - Valans bandi
v ' Valans bandi g g e
Valans bandi (VB) gRes
eeeeee
Yalitkan Yariiletken lletken

Sekil 3.2. Yalitkan, yariiletken ve iletken bir malzeme i¢in bant araliklarinin sematik bir
gosterimi

Bant yapisina ek olarak durum yogunlugu (Density of States, DOS), elektronlarin iggal

edebilecegi her enerji seviyesindeki enerji araligi basina durum sayisi olarak tanimlanan

bir niceliktir. Matemaktiksel olarak su sekilde ifade edilebilir:

dZ 14 f;'+dE >

Belirli bir enerji seviyesinde yliksek bir DOS, isgal edilebilecek bircok durumun oldugu

anlamina gelirken sifir DOS, o enerji seviyesinde higbir durumun isgal edilemeyecegi
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anlammi tasir. DOS, yariiletkenlerdeki serbest yiik tastyicilarinin yogunlugunu ve
metallerde 1s1 kapasitesine elektronik katkiyr hesaplamak i¢in kullanilabilir. Ayrica
manyetizma, kimyasal baglanma, optik sogurma spektrumu gibi 6zellikler i¢in ise dolayl

bir aciklama saglar [120].

Katilarin bant yapilarinin hesaplanmasi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan
bazilari, diizlem dalga yontemi [121], atomik orbitallerin lineer birlesimi (LCAO) [122],
sik1 bag (tight binding) yontemi [123], ortogonalize diizlem dalgalar (OPW) [124] dur.

VASP, bant yapis1 hesaplamalar1 i¢in diizlem dalga yontemini kullanmaktadir.

3.5. VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)

VASP [34, 125-127], deneysel herhangi bir girdiye ihtiya¢ duymaksizin, ab-initio kuantum
mekanik ve molekiiller dinamik simiilasyonlar1 yapabilen, yogunluk fonksiyoneli
hesaplamalar1 i¢in kullanilan bir diizlem dalga paketidir. Elektron-iyon etkilesimini
tanimlamak i¢in projektor-artirilmis-dalga yaklasimi (PAW) ya da ultra soft Vanderbilt
sOzde-potansiyeli (US-PP) kullanir. Kohn-Sham denklemlerinin kararli ve dogru bir
¢cOziimiiniin yan1 sira hesaplama c¢abasinin sistem boyutuyla uygun bir sekilde
Olceklendirilmesi, yinelemeli kosegenlestirme (iterative diagonalization) teknikleri ve

optimize edilmis ylik karigtirma (charge mixing) rutinleri benimsenerek elde edilir.

Farkli seviyelerde degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri ve farkli DFT Gtesi yaklasimlari
uygulanabilir. Temel DFT c¢o6ziiclisiine eklenen cesitli rutinler, cok c¢esitli malzeme
ozelliklerinin hesaplanmasina izin verir. Katilarin elektronik bant yapilari, durum
yogunluklari, elastik sabitleri, fonon dagilim egrileri, optik 6zellikleri gibi bir¢ok fiziksel

ozellik VASP ile hesaplanabilir.

VASP paket programi INCAR, POSCAR, POTCAR ve KPOINTS olmak iizere dort temel
girdi dosyasina ihtiyag duymaktadir. INCAR dosyas1 problemi tanimlayabilmek ag¢isindan,
neyin nasil hesaplanacagini belirten parametreleri igerir. POSCAR dosyasinda ¢alisilacak
yapinin Orgii geometrisi ve atomik konumlar1 tanimlanir. POTCAR so6zde-potansiyellerle
olusturulmug potansiyelleri icerir. KPOINTS ise gama merkezli k-points ve Monkhorst-
Pack semasi gibi yontemlerle, birinci Brillouin bélgesinde kac¢ tane k noktasinin

kullanilacagin1 tanimlar. VASP verilen problemi ¢ozdiikten sonra sonuglart OUTCAR ve
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OSZICAR adli ¢ikt1 dosyalar1 ile sunar. VASP input dosyalar1 i¢in ornekler EK 1°de

sunulmustur. Bu tez ¢alismasinda VASP.6.3 versiyonu kullanilmistir.
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4. TEMEL OZELLIKLERIN HESAPLANMASI

4.1. Olusum Enerjisinin Hesaplanmasi

Bir bilesigin yapisal kararliliin1 inceleyebilmek icin olusum enerjisini hesaplamak
gerekir. Olusum enerjisi i¢in negatif bir deger, malzemenin termodinamik olarak kararl
oldugunu ve deneysel olarak sentezlenebilecegini gdsterir. Pozitif bir olusum enerjisi elde
etmek, malzemenin kararsizligina isaret eder. Ayrica hesaplanan degerler arasinda bir
karsilastirma yapilmak istenirse, olusum enerjisi i¢in diisiik olan degerin yiliksek olan
degere gore daha kararli oldugu sdylenebilir. Olusum enerjisi Es. 4.1°de verildigi sekilde

hesaplanir.
AEf (AyB,C,) = E**ByCz — (xEA + yE® + zE€) (4.1)

Burada, E4*ByCz bilesigin toplam enerjisidir ve E4, E® ve E€ sirasiyla A, B ve C
atomlarinin enerjileridir. Ayrica genel haliyle yukarida verilen olusum enerjisi formiilii, bu

caligmadaki bilesikler icin su sekilde diizenlenir:
AE; (Ni,WsSeg) = ENxWsSes — (xEN' + 6EW + 8ES¢) (4.2)
4.2. Mekanik Ozelliklerin Hesaplanmasi

Esneklik, kristal malzemelerin temel bir 6zelligidir ve malzeme bilimi, kat1 hal fizigi ve
kimyas1 ile jeoloji bilimleri dahil olmak {iizere fiziksel bilimlerde biiyiikk 6neme sahiptir
[128,129]. Kristallerin dis kuvvetlere karst makroskobik tepkisini tanimlar ve
malzemelerin sertligi ve mukavemeti (hardness and stiffness) ile elastik dalgalarin
yayllmasiyla dogrudan baglantilidir. Dislokasyon etkilesimleri ve catlak yayilimi gibi
malzemelerin bir¢ok mikroskobik siireci, malzemelerin esnekligine dayali olarak analiz
edilir [130]. Daha temel olarak, malzemelerin esnekligi katilarin kohezyonu ve fonon
spektrumlari, erime noktalar1 ve Debye sicakliklar gibi termodinamik 6zelliklerle ilgilidir
[131]. Bu bakimdan elastik sabitler atomlar arasi potansiyellerin ingast i¢in Onemli
parametrelerdir. Ama en Onemlisi elastik sabitlerin belirlenmesi, bir kristalin mekanik

kararliligi hakkinda bilgi saglayacagi i¢in Oonemlidir [132]. Bu bilgi, yapisal faz
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geciglerinin incelenmesi ve yeni malzemelerin arastirilmasi i¢in olduk¢a faydalidir. Bir

Orgiiniin elastik davranislari, ikinci dereceden elastik sabitlerin matrisi ile tanimlanir [133].

c, 1 ( d%E ) (4.3)

- V_o aé‘iaé‘j

Burada E kristalin enerjisidir, Vo denge hacmidir ve ¢ bir zorlanmay1 (strain) belirtir. Bu
elastik matris (stiffness matrisi olarak da adlandirilir) 6 X 6 boyutundadir ve simetriktir.
Cj’ler Cj’e esittir ve dolayisiyla 21 bagimsiz bilesenden olusur. Dikkate alinan
malzemenin kristal sinifi, bagimsiz elastik sabitlerin sayisini daha da azaltarak ek simetri
kisitlamalar1 saglar. Simetri ne kadar diisiik olursa bagimsiz elastik sabitler o kadar fazla
olur. Ornegin kiibik kristallerin 3, triklinik kristallerin ise 21 bagimsiz elastik sabiti vardur.
Hegzagonal bir sistemin 5, rombohedral ve tetragonal bir sistemin 7, ortorombik bir

sistemin 9 ve monoklinik bir sistemin ise 13 elastik sabiti vardir [134].

Elastik sabitlerin tamamin1 deneysel olarak 6lgmek icin makroskobik boyutta tek kristaller
genellikle gereklidir. Bu durum, tek kristallerin mevcut oldugu bilinen malzemelerin
yalnizca c¢ok kii¢iik bir kismi icin elastik sabitlerin tamaminin bilinmesini saglar [135].
Burada hatirlanmasi gereken, deneye gerek duyulmaksizin, ilk ilkeler hesaplamalar ile
elastik sabitlerin tamaminin elde edilebilmesidir. Elastik sabitlerin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilan iki yontemden bahsedilebilir. Bunlardan ilki hacim korunumu (volume
conserving) [136] digeri ise zor-zorlanma (stress-strain) [137] yontemidir. Bu tez

caligsmasinda elastik sabitler zor-zorlanma yontemi kullanilarak hesaplanmaistir.

Kristal yapilarin mekanik kararlilik kosullarinin temel anlayisi, Born ve ortak yazarlarin
1940'ardaki ufuk acici ¢alismalarina kadar uzanir ve 1954 tarihli kitabinda [138] da
pekistirilmistir. Bu ve sonraki ¢aligsmalar [139-140], genellikle kristal orgiilerin elastik
kararlilig1 i¢in genel gereksinimleri belirtir ve bazi yiiksek simetrili kristal siniflar1 igin
genel kosullarin basitlestirilmis esdegerlerini verir. Ozellikle kiibik kristaller i¢in kararlilik

kosullar1 ¢cok basit bir forma indirgenir.
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Ci1—C12>0,
Cy1 +2C1, >0,

Cys >0 (4.4)

Kiibik kristal sistemi i¢in yukaridaki denklemler iyi bilinmektedir ve genellikle "Born
kararlilik kriterleri" olarak adlandirilir.  Es. 4.4’teki kriterler ayrica genellestirilmis
kararlilik kriterleri olarak bilinir ve triklinik bir sistem i¢in de gecerlidir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda incelenen Chevrel faz bilesikleri rombohedral ve triklinik fazlarda
kristallestiklerinden sadece bu sistemler icin Born kararlilik kriterleri bu bdliimde

sunulmustur. Rombohedral bir sistem i¢in Born kararlilik kriterleri Es. 4.5’te verilmistir.

Cy1 > |Cyzl,

Cas >0,
1
(C13)* < 5633(611 + C12),

(€14)? + (€15)? < 3 Caa(Cr1 — C1p) (4.5)

Elastik sabitler ayrica, teknolojik uygulamalar1 gostermek amaciyla, Bulk modiili (B),
shear modiili (G), Young modiilii (E) vb. gibi mekanik o6zellikleri elde etmek igin
kullanilabilir. Bulk modiilii ve shear modiilii hesaplanirken Voight [141] — Reuss [142] —
Hill [143] yaklasimlar1 kullanilir. Bu yaklagimlar sirasiyla; Voight, Reuss ve Hill igin ist,
alt ve ortalama degerlere karsilik gelir. Hill yaklagimi genellikle asagida verilen Voigt ve
Reuss limitlerinin aritmetik ortalamasini kullanarak ¢ok kristalli malzemelerin elastik
parametreleri i¢in yeterli inceleme elde etmekte kullanilir. Deney sonuglarina daha yakin
degerler verdiginden, calismalarda genellikle Hill yaklasimi kabul edilir ve sonuglar
paylasilir. Voigt ve Reuss sinirlart sirastyla V ve R alt indisleriyle ifade edilecek olursa;

bulk modiilii ve shear modiilii i¢in Es. 4.6 ve Es. 4.7 elde edilir.
B = (By + Bgr)/2 (4.6)

G = (Gy +Gg)/2 (4.7)
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Bulk modiilii (veya sikistirilamazlik), onu ¢evreleyen basing altindaki bir kiitlenin
sikistirmasini Olger ve bir malzemenin hidrostatik basinca tepkisini tanimlar. Yani,
malzemenin hidrostatik basinca maruz kaldiginda sekli bozulmadan hacim degisimine

kars1 gosterdigi direnci Olger. Bulk modiilii aslinda bir malzemenin sertligi ile ilgilidir.

Shear modiilii, sabit hacimde bir sekil degismesine karsi direnci 6lger. Genel olarak yonsel
baglanma, kayma modiilii daha yiiksek degerlere sahip oldugunda elektron yogunlugunun
geometrik olarak lokalize oldugu atomlar arasinda meydana gelir. Dolayisiyla bu baglar
kirmak i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur ve malzemenin daha sert (rijit) oldugu

varsayilir.

Elastiklik modiilii olarak da bilinen Young modiilii (E), malzemeyi sikistiran veya uzatan
bir kuvvet uygulandiginda zorun zorlanmaya oranidir. Ayrica Young modilii katinin
sertliginin bir dl¢lislinii saglar [144]. Young modiilii yiiksekse, bir malzemenin sertligi de

yiiksektir. Bulk modiilii ve shear modiilii kullanilarak hesaplanabilir.
E= 9GB /(G +3B) (4.8)

Poisson orani (v), bir malzemenin baglanma dogasini belirlemek i¢in kullanilan 6nemli bir
parametredir ve bir itme veya ¢ekme uygulandiginda dikey yondeki uzunluk degisimidir.
Poisson oraninin 0,25 civarinda olmasi baskin olarak iyonik bagi, 0,1 civarindaki degerler
ise baskin olarak kovalent bagi gosterir [145]. Poisson orant ¢ogunlukla asagidaki iki

formiilden biri ile hesaplanabilir:

v = C12/(Cy1 + Ci2) (4.9)

e _EG)/(B +16)

Bununla birlikte, baz1 malzemeler i¢in negatif Poisson orami ile karsilagilabilir. Auxetic

vV =

N |-

(4.10)

malzemelere benzer sekilde, Poisson oraninin negatif degeri, germe (stretching)

uygulandiginda meydana gelen dikey genislemeyi ifade eder.
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Bir malzemenin baglanma tipinin belirlenmesinde bir diger 6nemli parametre Pugh orani
olarak da adlandirilan G/B oramidir. G/B oranit 1,1 civarinda bir degere sahipse,

malzemenin baskin baglanma tiiri kovalent ve 0,6 civarinda ise iyoniktir [145].

B/G orani ise kirilganlik ve siineklik hakkinda bilgi saglar. Bu nicelik i¢in 1,75 degeri esik
degerdir. B/G orani 1,75'in iizerinde olan malzemeler siinek, 1,75'in altinda olanlar ise

kirilgandir [146].

Cauchy basinct (Ci2-Cas4) ile elde edilir. B/G orani gibi Cauchy basinct da siineklik ve
kirilganlig1 belirlemek i¢in kullanilabilir. Cauchy basincinin pozitif degeri kristalin hasar

toleransini ve siinekligini ortaya koyarken, negatif degeri kirillganliga isaret eder [147].

4.3. Dinamik Ozellikler ve Fonon Dagilim Egrilerinin Hesaplanmasi

Kristallerde atomlar toplu olarak titresir ve bu toplu atom hareketleri genellikle fonon
tarafindan tanimlanir. Fononlar her yerde bulundugundan, aslinda fononlari anlamak
kristallerle ilgili her arastirmada gereklidir. Fononlar Bose-Einstein istatistigine uyan
parcaciklar olup ayni enerji seviyesinde sonsuz sayida fonon bulunabilir. Fonon enerjisi
hw’nin katlar1 seklindedir. Fonon, malzeme biliminin temel konularinda merkezi konular
olan dinamik davramiglarda ve termal 6zelliklerde 6nemli roller oynar. Bir malzemenin

dinamik ozellikleri ¢alisilirken asil amag, kristaldeki titresim modlarin1 bulmaktir. Yani
hedeflenen, fonon enerjilerini hesaplamaktir ya da w frekanslarini K dalga vektorlerinin

bir fonksiyonu olarak hesaplamaktir. iste bu w ile K arasindaki bagint1 dagilim
(dispersiyon) bagintisin1 verir. Fonon dagilim bagmtilar1 ise, denge konumundaki

atomlarin klasik hareket denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilir.

Fonon dagilim egrileri, kristalin ters orgili uzayinda segilen [1 0 0], [1 1 0] ya da [1 1 1]
gibi yiiksek simetrili dogrultularinda hesaplanir. Birimi ise genellikle THz (10'? s) ile

verilir.

[k prensipler fonon hesaplamalarinin énemi ayridir. Yogun madde fizigi ve malzeme
biliminde ilk prensip hesaplamalarinin uygulanmasi, fonon hesaplamalarinin son yillarda
rutin hale gelmesiyle biiyiik Olgiide genislemistir. Elektronik yapi1 bilgisine ek olarak,

katilar i¢in bir DFT hesaplamasi, sistemin enerji ve stresinin yani sira her atom tizerindeki
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kuvveti de saglar. Fonon dagilim egrileri hesaplanirken kuantum-mekaniksel yaklagim ve
yari-klasik yaklasim olmak iizere iki farkli yaklasimdan bahsedilebilir.Dogrusal tepki,
sonlu yer degistirme ve direkt metod kuantum mekaniksel yaklasimda siklikla kullanilan
yontemlerdir. Denge kristal yapilari, rezidiiel kuvvetleri minimize ederek ve gerilme
tensorlerini optimize ederek elde edilebilir. Bir kristaldeki bir atom denge konumundan yer
degistirdiginde, kristaldeki tiim atomlar {izerindeki kuvvetler artar. Sistematik bir dizi yer
degistirme ile iliskili kuvvetlerin analizi, bir dizi fonon frekansi saglar. Sonlu yer
degistirme yontemi (finite displecement methode, FDM) [148,149] ile ilk prensip fonon
hesaplamalar1 bu sekilde yapilabilir. Fonon hesaplamalari i¢in alternatif bir yaklasim da

yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisidir (DFPT) [150,151].

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) cercevesinde fonon frekanslarimin hesaplanmasi igin
kullanilan temelde iki yontem vardir. Ilki, atomik yer degistirmelerin pertiirbasyon olarak
ele alindig1 dogrusal tepki (linear response) ve digeri siiper hiicre yontemini kullanarak
carpik (distorted) sistemin toplam enerjisini veya atomlar iizerindeki Hellmann-Feynman
[152,153] kuvvetlerini hesaplayan direkt metod. Bu yontemlerin her birinin avantajlari ve
dezavantajlar1 vardir. Dogrusal tepki metodunda, optimize edilmis bir yapiya dogrudan
elektrik alan ya da atomik yerdegistirmeler gibi bir pertlirbasyon uygulanir ve kristalin
enerjisindeki ani degisimlerden hesaplama yapilir. Dinamik matris (ikinci dereceden
pertiirbasyon), degerlik elektron yogunlugunun periyodik orgii pertiirbasyonuna tepkisini
tanimlayan ters dielektrik matris cinsinden ifade edilir [154]. Ikinci yaklasim olan direkt
metodun iki ¢esidi vardir: Dondurulmus fonon (frozen-phonon) metodunda [155], fonon
enerjisi, bozuk (distorted) ve ideal Orgiilerin enerjileri arasindaki fark cinsinden yer
degistirme genliginin bir fonksiyonu olarak hesaplanir. Bu yaklasim, dalga boyu
hesaplamalarda kullanilan siiper hiicreye uygulanan periyodik sinir kosullariyla uyumlu
olan fononlarla smurhdir. Direkt metodun bir baska yaklagimi, toplam enerji
hesaplamalarinda Hellmann-Feynman teoremi yoluyla hesaplanan kuvvetleri kullanir,
bunlardan sonlu bir etkilesim arali§1 varsayarak kuvvet sabiti matrislerinin degerlerini ve
dolayisiyla dinamik matris ve fonon dagilim egrilerini tiiretir. Bu yontem alkali metallere
uygulanmugstir. Ultra-soft sozde-potansiyelleri kullanan benzer hesaplamalar elmas ve grafit

[148] ve perovskit PbTiO3 [156] icin basariyla gergeklestirilmistir.

Fonon dagilim egrilerinin sayist birim hiicredeki atom sayisiyla iliskilidir. Bunu agiklamak

adina akustik ve optik dallardan bahsetmek gereklidir. Akustik dallar uzun dalga boyu
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sinirinda kristal i¢inde yayilan ses dalgalarmin frekansini verir. Optik dallar ise K sifira
giderken frekansi sifirdan farkli olan durumlari betimler. Birim hiicrede bir tane atom varsa
bu durumda sadece akustik dallarin varligindan bahsedilir. Eger kristalin birim hiicresinde
birden fazla atom varsa optik dallar elde edilir. Ornegin; x tane atom igeren bir birim hiicre
icin, 3 tane akustik fonon dali ve geriye kalan kadar yani 3(x-1) tane optik fonon dal

vardir.

Bu tez calismasi kapsaminda dinamik o&zellikler PHONOPY [157] paket programi

kullanilarak dogrusal tepki metoduyla ¢alisilmis ve fonon dagilim egrileri elde edilmistir.

4.3.1. Fonon durum yogunlugu

Durum yogunlugu (DOS), birinci Brillouin bdlgesinde segilen K dalga vektorleri i¢inde

hangi frekans degerinden ne kadar bulundugunu gosterir ve Es. 4.11 ile hesaplanir.

NoQc
83

p() =225, 6(w - (@) (@.11)

Burada, Ny kristaldeki birim hiicre sayisi, Q. birim hiicre hacmidir.

4.3.2. PHONOPY

Fonon hesaplamasi, yiiksek Ongoriilebilirligi nedeniyle cesitli arastirma amaclari igin
kullanilir. Is1 kapasitesi, termal genlesme ve termal iletkenlik gibi termal 6zellikler bu
yontem kullanilarak iyi bir sekilde tahmin edilebilir. Fonon o6zelliklerinin sistematik
verileri, yiiksek verimli fonon hesaplamasiyla olusturulabilir. Katihal fiziginde, ilk
prensipler hesaplamasi olarak adlandirilan elektronik Schrodinger denklemini ¢6zen
bilgisayar simiilasyonu, bu ve son yiizyillarda bir¢ok aragtirmaci ve miihendisin biiytlik
cabalartyla pratik kullanim haline gelmistir. Artan bilgisayar giicli, ilk prensipler
hesaplamasinin daha dogru hesaplamalara, daha biiyiik 6l¢ekli hesaplamalara ve yiiksek
verimli hesaplamalara dogru gelismesini saglamistir. VASP ve Quantum ESPRESSO
kodlar1 gibi yazilimlar tarafindan gii¢lii bir sekilde desteklenen ilk prensipler hesaplamasi,
farkli bilim ve endiistri alanlarinda ¢esitli amacglar i¢in rutin bir ara¢ olarak

kullanilmaktadir. Ilk prensipler hesaplamalarmin ilerlemesi ve son yillarda bilgisayar
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giicinlin artmasi, ilk prensipler hesaplamasina dayali fonon hesaplamalarinin
gerceklestirilmesini saglamistir. Ik prensipler fonon hesaplamasi ile tahmin edilen fonon
ozellikleri genellikle deneysel sonuglarla iyi bir uyum i¢indedir. Gerekli hesaplama
ihtiyaci, mevcut bilgisayar giicli i¢in harmonik ve yari-harmonik yaklasimlarda oldukca

kiigtiktiir.

Dogru fonon hesaplamasi, kuvvet sabitleri olarak adlandirilan atomik yer degistirmelere
gore kristal potansiyelinin dogru tiirevlerini gerektirir. ilk prensipler hesaplamasi
simiillasyon motoru olarak kullanilabilir hale gelene kadar, dogru kuvvet sabitlerini
sistematik bir sekilde elde etmek zor olmustur. Tahminsel dogruluk i¢in, fonon
hesaplamasi1 vazgec¢ilmez bir sekilde ilk prensipler hesaplamasina dayanir. Cogu durumda,
yogunluk fonksiyoneli teorisi fonon hesaplamasi icin ilk prensip hesaplamasi olarak

kullanilir.

Ik prensipler fonon hesaplamalarinda iki popiiler yaklasimdan biri sonlu yerdegistirme
stiper hiicre yaklasimi digeri yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisidir. Genellikle
kullanicilar arastirma amacina ve hesaplama ortamina gore fonon hesaplama yaklagimini
secerler. Sonlu yerdegistirme siiper hiicre yaklasimi kullanildiginda, erisilebilir tam dalga
vektorleri siiper hiicre seklinin orantili noktalartyla sinirlidir. Bu, I' noktas1 yakinindaki
fononlar1 tam olarak hesaplamak i¢in biiyiik bir siiper hiicre gerektigi ve biiyiik hesaplama
talebi gerektirdigi veya genellikle pratik olmadigi anlamma gelir. DFPT kullanilarak,
herhangi bir dalga vektoriindeki fononlar tam olarak hesaplanir. Ayni hesaplama nedeni
ile, DFPT avantajlidir veya sadece karsilikli uzayda kesin dalga vektorlerinin yogun
orneklemesinde pratik olarak miimkiindiir. Bu 6zellikle Fourier interpolasyonunun zayif
calistigr sistemler i¢in 6nemlidir. Sonlu yer degistirme siiper hiicre yaklagiminin pratik bir
avantaji, cesitli degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri, sozde-potansiyel yontemler ve
DFT otesi yaklagimlar i¢in atomik kuvvet hesaplamalarinin popiiler ilk prensip hesaplama

kodlarinda uygulanmis olmasidir, ancak DFPT uygulamalari i¢in durum bdyle olmayabilir.

Fonon hesaplama toplulugu siirekli biiylimektedir. Cok c¢esitli fonon hesaplama kodlar1
vardir. Sonlu yer degistirme siiper hiicre yaklasiminda PHONOPY’e ek olarak, PHON
[158], ALAMODE, YPHON [159] kodlar1 ve DFPT'de Quantum ESPRESSO [160] ve
Abinit [161] kodlar1 6rnek verilebilir. VASP kodu her iki yaklagimi da I" noktasinda
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uygulamaktadir. Her kodun kendine 6zgili bir 6zelligi ve avantaji vardir ve kullanicilar

kendi amaglarina uygun kodlar secerler.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda NixWeSes (x= 1, 2, 3, 4) Chevrel faz bilesiklerinin yapisal, mekanik,
dinamik ve elektronik 6zellikleri VASP paket programi yardimiyla yogunluk fonksiyoneli
teorisi kullanilarak incelenmistir. Genellestirilmis gradyan yaklasiminda (GGA) Perdew,
Burke ve Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli, elektron-elektron etkilesimleri i¢in degis-tokus
korelasyon enerjisini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Elektron-iyon etkilesimleri projektor-
artirllmis-dalga yaklasimi (PAW) yontemi kullanilarak tanimlanmistir.  GGA-PBE
yontemine ek olarak, elektronik bant yapilarini arastirmak i¢in DFT+U ve Heyd—Scuseria—
Ernzerhof (HSE) yontemi kullanilmistir. HSE'de uygulanmak iizere, 0,2 A tarama
parametresini kullanarak HSEO06 hibrit fonksiyoneli elde edilmistir. Daha sonra, degis-
tokus kismina yerel olmayan kesin Hartree—Fock degis-tokusunun % 25'1 eklendi. Cut-off
enerjisi 700 eV olarak se¢ilmistir. K-points degerleri sirastyla NiWegSes icin (10 x 10 x 10),
NixWeSes igin (8 x 7 x 7), NizsWeSes icin (7% 7 x 7) ve NigWesSes icin (7 x 9 x 6) k
noktalarina sahip bir gama merkezli sema kullanilarak tretilmistir. Degerlik elektron
konfigiirasyonlar1 sirasiyla Ni, W ve Se atomlart igin 3d® 4s%, 5d* 6s® ve 4s* 4p* olarak
kullanilmistir. Enerji ve kuvvet yakinsama toleranslar1 sirasiyla 1 x 107! eV/atom ve 1 x

10 eVV~1 olarak ayarlanmustir.

5.1. Yapisal Ozellikler

MxMosChg genel kimyasal formiiliine sahip Chevrel faz bilesikleri, ¢ogunlukla
rombohedral hegzagonal simetride (uzay grubu R3) kristallesir [162]. Chevrel fazlarda M
elementine bagli olarak literatiire gore iki farkli yapidan bahsedilmektedir. Ozellikle kiigiik
katyonlu bilesiklerde, genel kimyasal formiildeki x degeri degistikce faz gegisleri olur
(rombohedral R3'ten triklinik P1'e) [163]. NiWeSes bilesigi rombohedral simetride
kristallesirken, bu faz geg¢islerinin sonucu olarak NixWsSes, NizWeSes ve NigWeSes
triklinik bir yaprya sahiptir (uzay grubu P1). NixWeSes Chevrel faz bilesiklerinin kristal
yapilart VESTA [164] yardimiyla ¢izilmis olup Sekil 5.1'de gosterilmistir. NixWeSes
bilesikleri i¢in optimize edilmis 6rgii sabitleri, 6rgii agilar1 ve olusum enerjileri ise Cizelge

5.1'de sunulmustur.
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Sekll 5.1. (a) NiW6568, (b) Ni2W6seg, (C) Ni3W6568, ve (d) Ni4W6568 blleSIklerl 1(;11’1
kristal yapilari

Cizelge 5.1. Optimize 6rgii parametreleri (a, b, ¢, A), 6rgii acilart (a, B, ¥) ve olusum
enerjileri (AEf, eV/atom)

Bilesik a b c a B y AEf
NiWgSeg 6,71 6,71 6,71 93,31 93,31 93,31 -0,21
Ni,WgSeg 6,64 6,83 6,83 97,62 89,74 95,88 -0,19
NizWeSeg 6,63 6,90 6,77 95,28 94,21 94,61 0,00
NiyWgSeg 7,04 6,18 8,44 102,12 97,25 104,26 0,11

Bir bilesigin yapisal kararliligini inceleyebilmek icin olusum enerjisini hesaplamak

gerekir. Optimize edilmis bilesiklerin olusum enerjileri, Es. 4.2 kullanilarak hesaplanir.

Olusum enerjisi i¢in negatif bir deger, malzemenin termodinamik olarak kararli oldugunu
ve deneysel olarak sentezlenebilecegini gosterir. Cizelge 5.1'de listelenen degerlere gore,
NiWeSes ve NiaWesSes negatif olusum enerjileriyle termodinamik olarak kararlidir.
NizWsSes ve NisWesSes pozitif olusum enerjileri nedeniyle termodinamik olarak

kararsizdir.
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5.2. Mekanik Ozellikler

Termodinamik kararlilik belirlendikten sonra, NixWeSes bilesiklerinin elastik sabitleri,
VASP'ta uygulanan zor - zorlanma yontemi kullanilarak arastirilmistir. Bir malzemenin
elastik sabitleri, malzemenin mekanik ozellikleri ve mekanik kararlilifi hakkinda bilgi
saglar. Bu yiizden, elastik sabitlerin belirlenmesi 6nemlidir. Hesaplanan elastik sabitler
Cizelge 5.2'de sunulmustur. Bagimsiz elastik sabitlerin sayis1 kristal simetrisine baglh
olarak degisir. Rombohedral bir sistemde elastik sabitlerin sayis1 yedi iken, triklinik
sistemde bu sayr yirmi birdir. Cizelge 5.2°de, yalnizca dort NixWeSes bilesigi icin

rombohedral sistemde ortak olan elastik sabitleri sunulmustur.

Cizelge 5.2. Ni, WgSeg (x=1, 2, 3, 4) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitler (C;;, GPa)

E

Bilesik Ci1 Cis Ci3 Cia Cis C33 Caa

NiWgSeg 136,88 39,11 41,62 18,87 20,12 141,77 | 25,63
Ni,WeSeg 137,94 72,88 45,84 12,09 6,58 173,66 | 44,44
NizWgSeg 115,62 47,28 35,12 19,03 3,44 121,75 | 27,07
Niy2WeSeg 90,61 76,39 39,91 -6,38 -2,09 121,38 | 31,14

Bir malzemenin mekanik olarak kararli olmasi i¢in, Born kararlilik kriterlerini saglamasi
gerekir. Bu kararlilik sartlari, 4. Boliimde paylasilmis olup; rombohedral bir sistem ig¢in
Born kararhilik kriterleri Es. 4.5 ve triklinik bir sistem i¢in Es. 4.4’teki gibidir. Cizelge
5.2'de sunulan elastik sabitlere gore, NixWeSeg (x = 1, 2, 3, 4) bilesikleri, Born kararlilik

kriterlerini sagladigi i¢in mekanik olarak kararlidir.

Hesaplanan elastik sabitler, NixWeSeg bilesikleri icin teknolojik uygulamalar1 gostermek
amaciyla bulk modiilii, shear modiili gibi mekanik 06zellikleri elde etmek i¢in
kullanilabilir. Cizelge 2’de hesaplanan elastik sabitler kullanilarak, Voight - Reuss - Hill
yaklagimlart ile belirlenen NixWsSes bilesikleri i¢in bulk modiilii (B), shear modiillleri (G)
Cizelge 5.3’te verilmistir. Bu yaklagimlarda {iist, alt ve ortalama degerler sirasiyla Voight,
Reuss ve Hill yaklasimlar1 kullanilarak hesaplanir. Cizelge 5.3'te listelenen bulk ve shear
modiilleri, deneysel sonuglara en yakin degerleri veren Hill yaklasimindan elde edilen

sonuclardir. Bu bulk ve shear modiilleri kullanilarak Young modiilii (E), Poisson oran1 (v),



50

G/B ve B/G oranlart elde edilmis ve Cizelge 5.3'te listelenmistir. Tiim bu mekanik
ozelliklere ek olarak, bilesiklerin hesaplanan Cauchy basinglar1 da ayni ¢izelgede

sunulmustur.

Cizelge 5.3. Ni, W,Seg (x=1, 2, 3, 4) bilesikleri i¢in hesaplanan bulk modiilii (B, GPa),
shear modiilii (G,GPa), Young modiilii (E, GPa), Poisson oran1 (v), B/G orani,
G/B oran1 ve Cauchy basinglar1 (Cp, GPa)

Bilesik B G E v B/G G/B Cp
NiWgSeg 67,40 22,11 59,80 0,35 3,04 0,32 13,48
Ni,W¢Seg | 89,42 38,79 101,67 0,31 2,30 0,43 28,44
NisW¢Seg | 66,54 23,12 62,17 0,34 2,87 0,34 20,21
Ni,2W¢Seg | 69,41 23,86 64,22 0,34 2,90 0,34 45,24

Cizelge 5.3’te listelenen mekanik ozellikler ile alakali detayli bilgi bir 6nceki boliimde
verilmigtir. Cizelge 5.3’te hesaplanan degerlere dayali olarak, NioWeSes en yiiksek bulk
modiiliine (B), shear modiiliine (G) ve Young modiiliine (E) sahiptir. Yani, Ni2WsSeg
bilesiginin calisilan bu malzemeler arasinda en yiiksek sertlige (stiffness) sahip oldugunu

gosterir.

Poisson orani kullanilarak bir malzemenin baglanma dogas1 hakkinda bilgi edinmek
miimkiindiir. Poisson orani i¢in 0,25 degeri iyonik bagi ve 0,1 degeri ise baskin olarak
kovalent bag isaret eder. Hesaplanan Poisson oranlaria gore NixWeSes bilesikleri baskin

olarak iyonik baga sahiptir.

G/B oran1 da bag karakterini yorumlamak i¢in kullanilabilir. Bu oran i¢in; 0,6 degeri
baskin olarak iyonik baglanmaya karsilik gelirken 1,1 degeri kovalent baglanmaya karsilik
gelir. Cizelge 5.3’teki G/B oranlarina bakildiginda, hesaplanan Poisson oranlarini destekler
nitelikte, iyonik bag: isaret ettigi goriilmektedir. Pugh orani olarak da adlandirilan B/G
orani malzemenin kirilganlig1 ve siinekligi hakkinda bilgi edinmeye yardimct olur. B/G
orani 1,75'in iizerinde olan malzemeler siinek, 1,75'in altinda olanlar ise kirilgandir.
Cizelge 5.3’te listelenen B/G oranlari, NixWeSes bilesiklerinin siinek malzemeler oldugunu
gostermektedir. B/G oranina ek olarak, (Ci2 —Cas) ile elde edilebilen Cauchy basinci igin

pozitif bir deger silinekligi, negatif bir deger ise kirillganligi gosterir. Cizelge 5.3’te
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listelenen Cauchy basinglarina gére NixWesSeg bilesikleri siinek malzemelerdir ve bu sonug

hesaplanan B/G oranlarini da destekler niteliktedir.

Hesaplanan mekanik 6zelliklerin yani sira, anizotropik elastik 6zellikler de ¢alisilmustir.
NixWeSes bilesikleri icin Young modiilii, dogrusal sikistirilabilirlik, Poisson orani ve shear
modiiliiniin hem iki boyutlu hem de {i¢ boyutlu yon bagimliliklar ¢izilmistir. Bunun igin
VASP kullanilarak hesaplanan stiffness matrisi ELATE [165] programinda kullanilmistir.
Bu yonsel bagimliliklar, mikro ¢atlaklar, plastik deformasyonlar vb. igin bilgi veren
anizotropik Ozellikleri belirlemek i¢in ¢ok dnemlidir. Malzeme izotropik oldugunda, yone
bagli parametre daire veya kiire seklindedir. Yani, kiiresel sekiller izotropiyi gosterirken,
kiiresel olmayan sekiller anizotropiyi gosterir. Anizotropi derecesi, kiiresellikten sapma ile
orantihidir. Elde edilen iic boyutlu bagimliliklart Sekil 5.2°de ve iki boyutlu yoén
bagimliliklar1 da EK-2’de paylasilmistir. Sekil 5.2’ye gore, dogrusal sikistirilabilirlik
yalnizca NiWsSesg icin izotropiktir. Young modiilii, Poisson oran1 ve shear modiilii dort
bilesigin tamamu icin anizotropiktir. Ayrica, sirasiyla mavi ve yesil sekiller, Cizelge 5.4'te
listelenen maksimum ve minimum degerlere karsilik gelmektedir. Negatif degerler Sekil
5.2'de gosterildigi gibi kirmizi renkte goriintiilenir. Bu malzemeler i¢in sadece Poisson
orani negatif degerlere sahiptir. Auxetic malzemelere [166] benzer sekilde, Poisson
oraninin negatif degeri, germe uygulandiginda meydana gelen dikey genislemeyi ifade

eder.

Cizelge 5.4. Ni,W¢Seg (x= 1,2,3,4) bilesiklerinin Young modiilii (Emin, Emax, GPa),
dogrusal sikistirtlabilitlik (Bmin, Bmax» TPa™!), kayma modiilii (Gmin, Gmax,
GPa) ve Poisson oraninin (VUmin V€ Vmax) minimum ve maksimum degerleri

Bilesik Emin Emax Brmin Pmax Gmin Gmax Umin Umax

NilWgSeg 13,57 182,76 1,13 7,64 4,49 50,42 -0,94 1,77

Ni,WgSeg | 66,00 148,06 1,56 5,58 23,05 56,77 0,01 0,59

NizWgSeg | 16,63 122,04 0,05 10,28 6,13 47,40 -0,50 1,40

NiyWgSeg | 23,21 128,06 0,19 8,46 7,18 47,97 -0,42 1,09
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Sekil 5.2. Ni,WgSeg (x = 1, 2, 3, 4) bilesikleri i¢in (a) Young modiilii, (b) dogrusal
sikigtirilabilirlik (c) Poisson orani ve (d) shear modiiliiniin {i¢ boyutlu yon
bagimliliklari
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5.3. Dinamik Ozellikler

Bu boliimde, bir diger kararlilik kriteri olan dinamik kararlilik incelenmistir. Fonon
frekanslar1 ve fonon dagilim egrileri, NixWeSes (x= 1, 2, 3, 4) bilesiklerinin dinamik
kararliliklarini incelemek i¢in dogrusal tepki metodu ile siiper hiicre yaklasimi kullanilarak
hesaplanmistir.  PHONOPY yazilimi ile siiper hiicre olusturulmus ve NixWeSes
bilesiklerinin fonon dagilim egrileri ile fonon durum yogunlugu (DOS) grafikleri
cizilmistir. Sirasiyla Sekil 5.3, Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6, NiWsSes, Ni2WsSes,
NizWsSegs ve NisWsSes icin elde edilen fonon dagilim egrilerini fonon DOS’lar ile birlikte

gostermektedir.
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Sekil 5.3. NiWsSeg bilesigi i¢in fonon DOS ile fonon dagilim egrileri
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Sekil 5.4. Ni2WeSes bilesigi i¢in fonon DOS ile fonon dagilim egrileri
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Sekil 5.5. Ni3WeSes bilesigi i¢in fonon DOS ile fonon dagilim egrileri
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Sekil 5.6. NisWeSes bilesigi i¢in fonon DOS ile fonon dagilim egrileri

Burada, dinamik kararliligi saglamak adina, “soft mod” olarak da adlandirilan negatif

frekans goriilmemesi gerektigine dikkat edilmelidir.

Sekil 5.3’te NiWeSes i¢in ¢izilen fonon dagilim egrisine bakildiginda negatif frekans degeri
goriilmemektedir. Yani, NiWeSes dinamik olarak kararlidir. Ayrica, birim hiicrede 15
atoma sahip olan bu bilesik icin, 3 akustik ve 42 optik fonon dal1 bulunmaktadir.

Sekil 5.4 Ni;WsSeg’in fonon dagilim egrisi olup bu bilesik de dinamik olarak kararlidir.
Ni2WeSeg’in birim hiicresinde 16 atom bulunmaktadir ve bu 3 akustik 45 optik dal olmak

iizere toplam 48 fonon dali bulundugu anlamina gelir.

Sekil 5.5’te NizWeSes bilesigi icin ¢izilmis fonon dagilim egrisine bakildiginda bu
bilesigin dinamik olarak kararli oldugu goriilmektedir. Birim hiicresinde 17 atom bulunan
bu bilesik icin ise 3’ akustik 48’1 optik olmak iizere toplamda 51 fonon dali

bulunmaktadir.

Sekil 5.6 incelendiginde NisWeSeg bilesiginin fonon dagilim egrisindeki negatif frekans,

bu bilesigi dinamik olarak kararsiz yapmaktadir.
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Fonon DOS egrileri incelendiginde, Se atomlarinin daha yiiksek frekanslara daha fazla
katkida bulundugu goriilmektedir. Ayrica, fonon DOS'taki keskin pikler, fonon dagilim

egrilerindeki diiz modlarina uymaktadir.

5.4. Elektronik Ozellikler ve Suyun Ayristirilmasi Potansiyelleri

Bu boliimde, NixWsSes (x= 1, 2, 3, 4) bilesiklerinin elektronik o6zellikleri, bilesiklerin
fotokatalitik suyun ayristirllmasit potansiyellerini incelemek icin ayrintili olarak
calistlmistir. Elektronik bant yapilarini elde etmek i¢in, denge konumunda hesaplanan 6rgii
sabitleri kullanilarak, yiiksek simetri noktalar1 elde edilmistir. NixWeSeg bilesikleri igin
elektronik bant yapilari ve durumlarin kismi yogunlugu (DOS), ilk olarak, GGA-PBE
fonksiyoneli kullanilarak calisilmistir. GGA-PBE ile elde edilen bant grafikleri Sekil 5.7,
Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’da sunulmustur. Bu sekillerde noktali ¢izgiler Fermi

seviyelerini gostermektedir ve tiim bilesikler i¢in Fermi seviyesi sifir alinmistir.

NiWseSes i¢in bant yapilart ve karsilik gelen kismi durum yogunluklari (PDOS) elde
edilmis ve Sekil 5.7 ve Sekil 5.8'de gosterilmistir. Sekil 5.7°de goriildiigii gibi, valans
bandi maksimumlari ile iletim bandi minimumlar: farkli noktalarda yer almaktadir. Yani,
NiWeSes 1,03 eV dolayli bant araligina sahip bir yariiletkendir. Sekil 5.8 incelendiginde,
durumlarin  kismi yogunluguna gore, en fazla katkinnn Ni ve W atomlarmmn d

orbitallerinden, Se atomlari i¢in en fazla katkinin p orbitallerinden geldigi gortilmektedir.
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Sekil 5.7. NiWsSes bilesigi icin GGA-PBE kullanilarak elde edilen elektronik bant yapist
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Sekil 5.8. NiWsSes bilesigi icin durumlarin kismi yogunlugu
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Ni2WeSes bilesigi i¢in elde edilen bant yapilar1 ve karsilik gelen kismi durum yogunluklari
sirastyla Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da goriilmektedir. NioWeSes icin dolayli bant araligi 0,73
eV hesaplanmistir. Ayrica, Sekil 5.10’a gore, NiWesSes bilesiginin PDOS’unda oldugu gibi,
en fazla katkinin Ni ve W atomlariin d orbitallerinden, Se atomlar1 i¢in en fazla katkinin p

orbitallerinden geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Ni;WeSeg bilesigi icin GGA-PBE kullanilarak elde edilen elektronik bant yapisi
ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.10. Ni2WsSes bilesigi i¢in durumlarin kismi yogunlugu

Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de Ni3zWsSes bilesigi i¢in elde edilen bant yapilar1 ve karsilik
gelen kismi durum yogunluklarini géstermektedir. Ni3WeSes 0,89 eV dolayli bant araligina
sahiptir. Sekil 5.12 incelendiginde, PDOS’a katkinn Ni ve W atomlarnin d

orbitallerinden, Se atomlar1 i¢in p orbitallerinden geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Ni3WeSesg bilesigi icin GGA-PBE kullanilarak elde edilen elektronik bant yapisi

ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.12. NizsWeSes bilesigi i¢in durumlarin kismi yogunlugu
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NisWeSes bilesigi icin elde edilen bant yapilart Sekil 5.13’ten incelendiginde bu bilesigin
metalik karakter gosterdigi goriilmektedir. Sekil 5.14’te NisWeSeg icin ¢izilmis karsilik
gelen PDOS’a gore Ni ve W atomlarinin d orbitallerinden, Se atomlar i¢in katkinin p

orbitallerinden geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Ni4WeSesg bilesigi icin GGA-PBE kullanilarak elde edilen elektronik bant yapisi
ve durum yogunlugu (DOS)
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Sekil 5.14. Ni4WsSesg bilesigi i¢in durumlarin kismi yogunlugu

Suyun ayristirilmas: gerekliliklerinden, bir fotokatalizériin suyu ayristirip hidrojen
iretebilmesi i¢in uygun bir bant araligina sahip olmas1 (minimum 1,23 eV) gerekir. Yani,
1,23 eV'den daha kiiciik bir bant araligina sahip malzemeler, fotokatalitik suyun
ayristiritlmasi i¢in kullanigh degildir. NixWeSes (x=1, 2, 3, 4) bilesikleri i¢in GGA-PBE
fonksiyoneli kullanilarak elde edilen bant araliklart bu bilesiklerin hicbirinin suyun
ayristirtlmasinda fotokatalizor olarak kullanilmasina elverigli bir bant aralifina sahip
olmadigin1 gostermektedir. Ancak, bu bant araliklar1 bir GGA-PBE fonksiyoneli ile elde
edilmistir ve geleneksel GGA-PBE hesaplamalarinin deneysel bant araliklarina gore bant
araligini diisiik tahmin ettigi literatiirde bilinen bir durumdur. Modifiye ya da hibrit
fonksiyoneller kullanilarak, bant araliginda 6nemli iyilestirmeler yapilabilir. Alternatifler
ya da diizeltmelerin uygulanabilirligi, incelenen sistemin tiirline, boyutuna ve
karmasikligina ve hesaplama maliyetine biiyiik Ol¢lide baglidir. Nispeten daha yliksek
dogruluklara ulasabilmek adina hesaplamalara DFT+U yontemi ile devam edilmistir.
Calisilan sistemin elektronik yapisim U diizeltmesi kullanarak basarili bir sekilde
diizelterek, molekiiller aras1 etkilesimlerin ve olusum enerjilerinin daha dogru tahminlerine

ulasilabilir.
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DFT+U’nun basarisi, diisiik tahmin edilen elektronik etkilesimleri, basit bir sekilde yari
ampirik olarak ayarlanmis bir sayisal parametre “U” ekleyerek hesaba katma konusundaki
basit yaklasimiyla ilgilidir [167]. U parametresi belirlenirken, GGA-PBE ile elde edilen
elektronik bant yapilarina karsilik gelen PDOS grafikleri incelenir ve atomlarin hangi
orbitallerine ne katki yapilacagina karar verilir. DFT+U hesabina NiWeSes ve Ni2WeSes

bilesikleri i¢in devam edilmistir.

NiWeSes bilesigi icin yapilan DFT+U hesabinda farkli U degerleri ile ¢alisilan elektronik

bant yapilarinin sonuglari, bant araliklariyla (Eg) birlikte, sirasiyla paylasilmistir.
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Sekil 5.15. NiWeSes bilesigi icin DFT+U (U=3) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (E; = 1,13 V)
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Sekil 5.16. NiWeSeg bilesigi icin DFT+U (U=3.,5) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (Eg = 1,14 eV)
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Sekil 5.17. NiWeSeg bilesigi icin DFT+U (U=4) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (Eg = 1,14 eV)
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Sekil 5.18. NiWeSeg bilesigi icin DFT+U (U=4,5) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (Eg = 1,15 eV)
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Sekil 5.19. NiWeSes bilesigi i¢in DFT+U (U=5) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (Eg = 1,14 eV)
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Sekil 5.20. NiWeSeg bilesigi icin DFT+U (U=5,5) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (Eg = 1,18 eV)
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Sekil 5.21. NiWeSes bilesigi icin DFT+U (U=6) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (E; = 1,16 V)
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NiWeSes bilesigi i¢in DFT+U hesab1 U=3 ile U=6 degerleri arasinda buguklu degerler de
aliarak calisilmigtir. Yapilan hesaplamalar arasinda hesaplanan maksimum bant araligi U
parametresi 5,5 alindiginda Olciilen 1,18 eV degeridir ve bu deger fotokatalitik suyun

ayristirtlmasi igin gerekli olan minimum 1,23 eV bant araligini hala saglamamaktadir.

Ni2WsSes bilesigi icin de DFT+U hesabinda farkli U degerleri ile elektronik bant yapilari
calisilmistir. NiWeSes bilesigi icin U hesabinda bant araligindaki artis miktar1 da goz
onlinde bulundurularak Ni2WeSes bilesigi i¢in ayrintili bir U hesab1 yapilmamustir.

NioWeSes icin  hesaplanan elektronik bant yapilart Sekil 5.22 ve Sekil 5.23°te

paylasiimustir.
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Sekil 5.22. NioWeSes bilesigi icin DFT+U (U=3) kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (E; = 0,89 eV)
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Sekil 5.23. NioWeSes bilesigi i¢in DFT+U (U=4) kullanilarak elde edilen
yapist ve durum yogunlugu (DOS) (E; = 0,95 eV)

elektronik bant

Ni2WsSes bilesigi icin DFT+U hesab1 sadece U=3 ve U=4 degerleri ile c¢alisiimistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda GGA-PBE ile hesaplanan 0,73 eV olan bant araligi U
parametresi 4 alindiginda 0,95 eV’ye ylikselmistir ve bu deger bu malzemenin fotokatalitik

suyu ayristirmak i¢in yeterli bant araligina sahip olmadigini gostermektedir.

DFT+U hesabiyla gerekli bant araliklar1 hala elde edilememis olup hesaplamalara hibrit
fonksiyonel kullanilarak devam edilmistir. Bu amagla, NixWesSes (x = 1, 2) bilesiklerinin
elektronik bant yapilari, deneysel sonuclarla tutarli bant araliklarmi elde etmek ig¢in
Heyd—-Scuseria—Ernzerhof (HSE) [168] fonksiyoneli kullanilarak incelenmistir. HSE06
fonksiyoneli kullanilarak elde edilen elektronik bant yapilart NiWesSes icin Sekil 5.24’te ve
NixWeSes icin ise Sekil 5.25’te gosterilmistir. Bu sekillerde, degisen bant araligi
sonuglarint kolaylikla karsilagtirabilmek i¢in GGA-PBE ve HSEO06 fonksiyonelleri
kullanilarak elde edilen elektronik bant yapilar1 birlikte verilmistir. Sekil 5.24 ve Sekil
5.25’te siyah cizgiler GGA-PBE fonksiyoneli kullanilarak elde edilen elektronik bant
yapisin1  gosterirken, kirmizi ¢izgiler HSEO06 hibrit fonksiyoneli ile hesaplanan bant

yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 5.24. NiWeSes bilesigi i¢in elektronik bant yapilari (siyah ¢izgiler GGA-PBE ile elde

ise HSEO06 ile elde edilen yapilar

cizgiler

kirmizi

edilen yapilari,
gostermektedir.)
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Sekil 5.25. NioWeSeg bilesigi i¢in elektronik bant yapilari (siyah ¢izgiler GGA-PBE ile
elde edilen yapilari, kirmizi ¢izgiler ise HSE06 ile elde edilen yapilan
gostermektedir.)

Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’e gore bant araliklar1t NiWeSeg ve NioWeSes i¢in sirastyla 1,39 eV
ve 1,23 eV'ye ylikselmistir. Bu bant araliklar1 fotokatalitik suyun ayristirilmast igin
uygundur fakat bant aralig1 sartinin saglanmasi bir malzemenin fotokatalizor olarak suyun
ayristirilmasinda  kullanilabilecegini gostermek icin yeterli degildir. Bir yariiletkenin
fotokatalitik aktivitesini belirlemek i¢in onemli bir diger faktor, iletim bandi ve valans
bandi seviyeleridir. Bu nedenle, bir sonraki asama, bu bilesiklerin redoks (indirgeme ve
yiikseltgenme) reaksiyonlari i¢in uygun olup olmadigina karar vermek i¢in iletim band1 ve
valans bandi seviyelerini belirlemektir. Redoks reaksiyonlarin1 baglatmak i¢in valans bandi
maksimumu (VBM) su oksidasyon seviyesinden daha pozitif (0,/H,0, 1.23 eV NHE’ye
kars1) ve iletim bandi minimumu (CBM) hidrojen olusum potansiyelinden daha negatif
(H*/H,, 0 eV NHE’ye kars1) olmalidir. Eger CBM, hidrojen indirgeme potansiyelinden
daha negatifse, iletim bandindaki elektronlar hidrojen gazi iiretmek icin suyu indirger. Eger

VBM, suyun oksidasyon potansiyelinden daha pozitifse, valans bandindaki desikler suyu
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oksijen gazi olusturmak {izere oksitler. Fotokatalitik suyun ayrigtirllmasina uygun bant
araliklarina sahip bilesikler icin, bant seviyeleri Es. 2.11 ve Es. 2.12 kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplanan bant seviyelerinin sematik gosterimi, fotokatalitik suyun

ayristirilmasi icin gerekli VBM ve CBM seviyeleri de dahil olmak iizere Sekil 5.25'te

gosterilmistir.
i 0.03
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Sekil 5.26. NiWsSes ve Ni2WeSes i¢in hesaplanan bant seviyelerinin sematik gosterimi

[letim band1 minimumlarmin her iki bilesik i¢in de gerekli CBM seviyesinden daha negatif
oldugu gozlemlenmistir. NiWsSes ve Ni2WsSes icin hesaplanan CBM seviyeleri sirasiyla
-0,06 eV ve -0,03 eV'dir. Bu da hidrojeni indirgemek icin her iki bilesigin de yeterli
potansiyele sahip olduklar1 anlamima gelmektedir. Valans bandi maksimumlari, NiWsSes
ve NioWeSes i¢in sirastyla 1,33 eV ve 1,20 eV olarak hesaplanmistir. NiWsSes'in VBM'si,
gerekli 1,23 eV'den daha yiiksek bir pozitif VBM seviyesine sahip olmasi nedeniyle suyu
oksitleyerek oksijen iiretmek i¢in uygun olsa da, Ni2WeSeg'in VBM'si bu degerden daha
diisiik bir pozitif VBM seviyesine sahip oldugu i¢in uygun degildir. Bu nedenle,
NiWsSes'in ayn1 anda hem hidrojen hem de oksijen iiretmek icin uygun oldugu ve

Ni2WsSes'in sadece hidrojen iiretmek i¢in kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.

Son olarak, bu tez c¢aligmasi kapsaminda c¢alisilan tiim bilesiklerin hesaplanan bant

araliklar1 hesaplama yontemleri ile birlikte toplu olarak Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Cizelge 5.5. NixWeSes (x=1, 2, 3, 4) bilesiklerinin GGA-PBE, DFT+U ve HSEO06 ile
hesaplanan bant araliklart

Bilesik-yontem Bant aralig1 (eV) Bilesik-yontem Bant aralig1

(eV)

NiWeSes-GGA-PBE 1,03 Ni2WsSes-GGA-PBE 0,73

NiWeSes-DFTU (U=3) 1,13 Ni2WeSes- DFTU (U=3) 0,89

NiWeSes-DFTU (U=3,5) 1,14 Ni2WeSes- DFTU (U=4) 0,95

NiWeSes-DFTU (U=4) 1,14 Ni2WsSe-HSE06 1,23
NiWsSes-DFTU (U=4,5) 1,15

NiWeSes-DFTU (U=5) 1,14 Ni3WeSes-GGA-PBE 0,89
NiWeSes-DFTU (U=5,5) 1,18

NiWsSes-DFTU (U=6) 1,16 NisWeSes-GGA-PBE metalik

NiWSes-HSE06 1,39
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, NixWeSes (x= 1, 2, 3, 4) bilesikleri VASP paket programi kullanilarak
yapisal, mekanik ve dinamik kararliliklar1 ve elektronik bant yapilari incelenerek DFT
cercevesinde fotokatalitik suyun ayristirilmasini  detayli olarak incelemek igin

arastirilmastir.

Bilesiklerin ilk olarak optimizasyonlar1 yapilmis, 6rgli parametreleri belirlenmis ve yapisal
kararliliklarin1  incelemek agisindan olusum enerjileri  hesaplanmistir.  NiWsSes
rombohedral (R3 ) simetride kristallesirken NioWsSes, NisWsSes ve NiaWeSes bilesikleri
triklinik (P1) fazda kristallesirler. Chevrel fazlarda, 6zellikle kiigiik katyonlu bilesiklerde,
genel MxMosChg kimyasal formiiliindeki degisen x degeri ile birlikte bu faz gegisleri
(rombohedral R3’ten triklinik P1’e) literatiirde de beklenen bir durumdur. Bilesiklerin
olusum enerjileri; NiWeSesg icin -0,21 eV/atom, NioWeSes i¢in -0,19 eV/atom, NizWeSes
icin 0,00 eV/atom ve NigWeSes i¢in 0,11 eV/atom olarak hesaplanmistir. Bir bilesigin
termodinamik olarak kararli olabilmesi i¢in olusum enerjisinin negatif bir degere sahip
olmasi gerekir. Buna gore, NixWesSes (x = 1,2) bilesiklerinin termodinamik olarak kararli

ve deneysel olarak sentezlenebilir oldugu bulunmustur.

Yapisal ozelliklerin ardindan, mekanik 6zellikler calisildi. Bunun i¢in 6ncelikle NixWsSes
(x= 1, 2, 3, 4) bilesiklerinin elastik sabitleri zor-zorlanma metodu kullanilarak
belirlenmistir. Ciinkii, bir malzemenin elastik sabitleri, malzemenin mekanik 6zellikleri ve
mekanik kararliligi hakkinda bilgi saglar. Bir malzemenin mekanik olarak kararli olmasi
icin, Born kararlilik kriterlerini saglamas1 gerekir. Buna gore, NixWeSes (x = 1, 2, 3, 4)
bilesikleri mekanik olarak kararli bulunmustur. Ardindan, hesaplanan bu elastik sabitler
kullanilarak, NixWsSes bilesikleri i¢in bulk modiilii (B), shear modiilii (G), Young modiilii
(E) gibi mekanik oOzellikler ve Cauchy basinglar1 elde edilmistir. Calisilan bilesikler
arasinda, Ni2WesSeg en yliksek bulk modiiliine, shear modiiliine ve Young modiiliine
sahiptir. Yani, NioWeSes bilesigi bu malzemeler arasinda en yiiksek sertlige sahiptir.
Ayrica, hesaplanan bu mekanik oOzelliklerinin genel bir yorumu olarak, NixWesSes
bilesiklerinin baskin olarak iyonik baga sahip siinek malzemeler oldugu sdylenebilir.
Hesaplanan bu mekanik 6zelliklere ek olarak Young modiilli, dogrusal sikistirilabilirlik,
Poisson oram1 ve shear modiiliiniin yon bagimliliklar1 ELATE yardimiyla anizotropik

ozellikleri incelemek igin elde edilmistir.
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Mekanik 6zelliklerin ardindan PHONOPY yardimiyla dogrusal tepki metodu kullanilarak
NixWeSes bilesiklerinin dinamik 6zellikleri ¢alisilmistir. Fonon dagilim egrileri ve fonon
durum yogunluklar1 (DOS) elde edilmistir. Dinamik kararlilik i¢in negatif frekans
bulunmamasi gereklidir ve NiWeSes, Ni2WeSeg ve NizsWeSes bilesikleri dinamik olarak
kararhidir. NigWeSes ise negatif frekans nedeniyle dinamik olarak kararsizdir. Ayrica,
fonon DOS’larda Se atomlarinin daha yiiksek frekanslara daha fazla katkida bulundugu

gorilmiistiir.

Bilesiklerin yapisal, mekanik ve dinamik &zelliklerinin ardindan, bu tez c¢alismasinda asil
odak noktasi olan elektronik o6zellikler fotokatalitik suyun ayristirllmast performanslarini
aragtirmak acisindan detayl olarak caligilmistir. Bunun i¢in ilk olarak VASP’ta GGA-PBE
fonksiyoneli kullanilarak elektronik bant yapilar1 ve karsilik gelen PDOS’lar1 elde
edilmistir. Bant araliklari, NiWsSes i¢in 1,03 eV, Ni2WeSes igin 0,73 eV ve NizsWeSes igin
0,89 eV hesaplanmistir. NigWeSes bilesigi ise metalik karakter sergilemistir. Bir
fotokatalizériin suyu ayristirip hidrojen iiretebilmesi icin bant araligi gereksiniminin
minimum 1,23 eV olmas1 gerekir. GGA-PBE ile hesaplanan bant araliklar1 1,23 eV’den
kiigiik olup bu sarti saglamaz. Ancak, literatiirden de bilindigi iizere, GGA-PBE
fonksiyoneli bant araligini diislik tahmin eder. Ayrica, durumlarin kismi yogunluguna gore,
NixWeSes bilesiklerinin tiimii i¢in, en fazla katkinin Ni ve W atomlarinin d orbitallerinden,

Se atomlari i¢in en fazla katkinin p orbitallerinden geldigi goriilmiistiir.

Modifiye ya da hibrit fonksiyoneller kullanilarak, bant aralifinda 6nemli iyilestirmeler
yapilabilir. Bunun i¢in, hesaplamalara DFT+U (Hubbard) yontemi kullanilarak devam
edilmistir. Cesitli “U” diizeltme parametreleri eklenerek NiWgSes ve NixWeSes i¢in
elektronik bant yapilar1 ¢alisilmistir. NiWeSes icin elde edilen maksimum bant araligi U
degeri 5,5 alindiginda hesaplanan 1,18 eV degeridir. Ni2WsSes i¢in ise U degeri 4
alindiginda bant aralig1 0,95 eV hesaplanmistir. Bu degerler hala minimum 1,23 eV bant
araligi gerekliligini saglamamistir. Hesaplamalara, deneysel sonuglarla tutarli bant
araliklarim1 elde etmek icin Heyd-Scuseria—Ernzerhof (HSE) hibrit fonksiyonel
kullanilarak devam edildi. HSEO6 hibrit fonksiyonel kullanilarak elde edilen bant araliklar
NiWeSes icin 1,39 eV ve Ni2WsSes i¢in 1,23 eV hesaplanmistir. Bir yariiletkenin suyun
ayristiritlmas siirecinde fotokatalizor olarak kullanilabilmesi i¢in sadece bant aralig1 sartini
saglamasi yeterli degildir. Bir diger gereklilik, redoks reaksiyonlarin1 gerceklestirebilmesi

icin iletim bandi ve valans bandi konumlarmin yeterli potansiyelde olmasidir. Redoks
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reaksiyonlarin1 baslatmak i¢in, valans bandinin en yiiksek seviyesi su oksidasyon
seviyesinden daha pozitif, iletim bandmin en diisik seviyesi ise hidrojen olusum
potansiyelinden daha negatif olmalidir. Bu sebeple, bant araliklarina ek olarak bant
seviyeleri herhangi bir fotokatalitik aktivite olup olmadigini belirlemek ig¢in
hesaplanmustir. iletim band1 minimumlari, NiWeSes icin -0,06 eV ve NioWSes igin -0,03
eV hesaplanmistir. Valans bandi maksimumlari ise, NiWSes ve NioWeSes icin sirastyla
1,33 eV ve 1,20 eV olarak hesaplanmistir. Sonuglar, NiWsSes'in suyu ayristirmak ve ayni
anda hidrojen ve oksijen iiretmek i¢in uygun oldugunu gostermistir. Ote yandan NixWeSes,
negatif iletim bandi nedeniyle sadece hidrojeni indirgeyebilir, ancak valans bandi
potansiyeli yeterli oksidasyon kabiliyetine sahip degildir. Bu sonuglara gére NiWeSes,
hidrojen ve oksijen iiretmek {iizere fotokatalitik suyun ayristirllmasinda redoks

reaksiyonlarini gerceklestirebilme yetenegine sahiptir.

Bu tez calismasi, toprakta bol miktarda bulunan elementlerden olusan ve fotokatalitik
performans avantajina sahip NiWeSes bilesiginin, biiylik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar
icin hidrojen ve oksijen iiretiminde potansiyel bir aday oldugunu gostermektedir. Literatiir
taramasinin ortaya koydugu kadariyla, bu malzemeyle ilgili simdiye kadar herhangi bir
teorik veya deneysel calisma yapilmamistir. Mevcut calisma aynmi zamanda ilk teorik
arastirma olup, gelecekte faydali olmasi ve deneysel calismalar1 tesvik etmesi

umulmaktadir.



76



10.

1.

12.

71

KAYNAKLAR

Leal Filho, W., Balasubramanian, M., Purcell, W., and Paz, S. (2022). Handling the
health impacts of extreme climate events. Environmental Sciences Europe, 34(45),
1-5.

Saklani, N., and Khurana, A. (2019). Global Warming: Effect on Living Organisms,
Causes and its Solutions. International Journal of Engineering and Management
Research, 9(5), 24-26.

Hosseini, S.E. (2022). Fundamentals of Low Emission Flameless Combustion and
Its Applications (1st Edition). USA:Academic Press, 1-11.

Usman, M.R. (2022). Hydrogen storage methods: Review and current status.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 167, 112743.

Abe, J.O., Popoola, A.P.I., Ajenifuja, E., and Popoola, O.M. (2019). Hydrogen
energy, economy and storage: Review and recommendation. International Journal
of Hydrogen Energy, 44(29), 15072—-15086.

Ishaq, H., Dincer, 1., and Crawford, C. (2022). A review on hydrogen production
and utilization: Challenges and opportunities, International Journal of Hydrogen
Energy, 47(62), 26238-26264.

Fujishima, A., and Honda, K. (1972). Electrochemical Photolysis of Water at a
Semiconductor Electrode. Nature, 238(5358) 37-38.

Cui, Y., Ma, Q., Deng, X., Meng, Q., Cheng, X., Xie, M., Li, X., Cheng, Q., and
Liu, Q. (2017). Fabrication of Ag-Ag20O/reduced TiO2 nanophotocatalyst and its
enhanced visible light driven photocatalytic performance for degradation of
diclofenac solution, Applied Catalysis B: Environmental, 206, 136—145.

Zhao, H., Jian, L., Gong, M., Jing, M., Li, H., Mao, Q., Lu, T., Guo, Y., Ji, R,,
Chi, W., Dong, Y., and Zhu, Y. (2022). Transition-Metal-Based Cocatalysts for
Photocatalytic Water Splitting. Small Structures, 3(7), 2100229.

Yang, C., Zhao, Z., and Liu, Q. (2022). Regulating effect on photocatalytic water
splitting performance of g-C3N4 via confinement of single atom Pt based on energy

band engineering: A first principles investigation. Applied Surface Science, 577,
151916.

Hitam, C.N.C., and Jalil, A.A. (2020). A review on exploration of Fe203
photocatalyst towards degradation of dyes and organic contaminants. Journal of
Environmental Management, 258, 110050.

Szilagyi, .M., Forizs, B., Rosseler, O., Szegedi, A., Németh, P., Kiraly, P.,
Tarkanyi, G., Vajna, B., Varga-Josepovits, K., Laszlo, K., Toth, A.L., Baranyai, P.,
and Leskeld, M. (2012). WO3 photocatalysts: Influence of structure and
composition. Journal of Catalysis, 294, 119-127.



78

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Ismail, A.A., and Bahnemann, D.W. (2014). Photochemical Splitting of Water for
Hydrogen Production by Photocatalysis: A Review. Solar Energy Materials & Solar
Cells, 128, 85-101.

Koiki, B.A., and Arotiba, O.A. (2020). Cu20 as an emerging semiconductor in
photocatalytic and photoelectrocatalytic treatment of water contaminated with
organic substances: a review. RSC Advances, 10, 36514-36525.

Pifia-Pérez, Y., Tzompantzi-Morales, F., Pérez-Hernandez, R., Arroyo-Murillo, R.,
Acevedo-Pefia, P., and Gomez-Romero, R. (2017). Photocatalytic activity of AI1203
improved by the addition of Ce3+/Ce4+ synthesized by the sol-gel method.
Photodegradation of phenolic compounds using UV light. Fuel, 198, 11-21.

Akatsuka, M., Kawaguchi, Y., Itoh, R., Ozawa, A., Yamamoto, M., Tanabe, T., and
Yoshida, T. (2020). Preparation of Ga203 photocatalyst highly active for CO2
reduction with water without cocatalyst. Applied Catalysis B: Environmental, 262,
118247.

Rani, V., Sharma, A., Kumar, A., Singh, P., Thakur, S., Singh, A., Van Le, Q.,
Nguyen, V.H., and Raizada, P. (2022). ZrO2-Based Photocatalysts for Wastewater

Treatment: From Novel Modification Strategies to Mechanistic Insights. Catalysts,
12(11), 1418.

Ahmad, H., Kamarudin, S.K., Minggu, L.J., and Kassim, M. (2015). Hydrogen from
photo-catalytic water splitting process: A review. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 43, 599-610.

Kong, L., Chen, H., Hua, W., Zhang, S., and Chen, J. (2008). Mesoporous bismuth
titanate with visible-light photocatalytic activity. Chemical Communications, 40,
4977-4979.

Hosogi, Y., Shimodaira, Y., Kato, H., Kobayashi, and H., Kudo, A. (2008). Role of
Sn2+ in the Band Structure of SnM206 and Sn2M20O7(M = Nb and Ta) and Their
Photocatalytic Properties. Chemistry of Materials, 20(4), 1299-1307.

Walsh, A., Yan, Y., Huda, M.N., Al-Jassim, M.M., and Wei, S.H. (2009). Band
edge electronic structure of BiVO 4: FElucidating the role of the Bi s and V d
orbitals. Chemistry of Materials, 21(3), 547-551.

Jafari, T., Moharreri, E., Amin, A.S., Miao, R., Song, W., and Suib, S.L. (2016).
Photocatalytic Water Splitting-The Untamed Dream: A Review of Recent
Advances. Molecules, 21(7), 900.

Ozel, F., Arkan, E., Coskun, H., Deveci, 1., Yildirnm, M., Yildirrm, M., Sarilmaz,
A., Erséz, T.T., Kogyigit, A., Karabulut, A., Ozen, A., Aljabour, A., Kus, M., and
Ersoz, M. (2022). Refractory-Metal-Based Chalcogenides for Energy. Advanced
Functional Materials, 32(47), 2207705

Yang, Y., Zheng, X., Song, Y., Liu, Y., Wu, D., Li, J., Liu, W., Fu, L., Shen, Y.,
and Tian, X. (2023). CulnS2-based photocatalysts for photocatalytic hydrogen
evolution via water splitting. International Journal of Hydrogen Energy, 48(10),
3791-3806.



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

79

Zheng, X.L., Yang, Y.J., Liu, Y.H., Deng, P.L., Li, J., Liu, W.F., Rao, P., Jia,
C.M., Huang, W., Du, Y.L., Shen, Y.J., and Tian, X.L. (2022). Fundamentals and
photocatalytic hydrogen evolution applications of quaternary chalcogenide
semiconductor: Cu2ZnSnS4. Rare Metals, 41,2153-2168.

Chevrel, R., Sergent, M., and Prigent, J. (1971). Sur de nouvelles phases sulfurées
ternaires du molybdéne. Journal of Solid State Chemistry, 3(4), 515-519.

Pefia, O. (2015). Chevrel phases: Past, present and future. Physica C:
Superconductivity and its Applications, 514, 95-112.

Zhang, S., Peng, S., Dai, X., Weng, H. (2022). Topological states in Chevrel phase
materials from first principles calculations. Physical Review B, 106(3), 5146.

Geng: Acar, E., Kuru, T., Sarilmaz, A, Aksoy Cekceoglu, I., Yanalak, G., Aslan,
E., Ozel, S.S., Karanfil Kagmaz, G., Ozel, F., and Hatay Patir, 1. (2023). Enhanced

Photocatalytic Hydrogen Evolution and Antibacterial Activities of Ternary Chevrel
Phases. ChemCatChem, 15(4), €202201252.

Kuru, T., Sarilmaz, A., Aksoy Cekceoglu, I., Aslan, E., Gencer, A., Surucu, G.,
Ozel, F., and Hatay Patir, 1. (2023). Photoantimicrobial and photocatalytic hydrogen
evolution activities of seleno-Chevrel phases. Journal of Environmental Chemical
Engineering, 11(3), 110190.

Strachan, J., Masters, A.F., and Maschmeyer, T. (2021). The Catalytic Nature of
Chevrel Phases (MxMo6S8) in Review. Materials Research Bulletin, 139, 111286.

Karanfil, G., Coskun, H., Karakis, M., Sarilmaz, A., Gencer, A., Surucu, G.,
Aljabour, A., and Ozel, F. (2022). Exploration of carbon additives to the synthesis
of Cu2Mo6S8 structures and their electrocatalytic activity in oxygen reduction
reaction. International Journal of Hydrogen Energy, 47(8), 5326-5336.

Dag, T.S., Surucu, G., Gencer, A., Surucu, O., Ozel, F., and Ciftci, Y. (2023)
Investigation of Tungsten-Based Seleno-Chevrel Compounds with Different
Compositions for Efficient Water Splitting. Advanced Theory and Simulations,
2300336, 1-7.

Hafner, J. (2007). Materials simulations using VASP-a quantum perspective to
materials science. Compututer Physics Communications, 177(1-2), 6—13.

Moenum, F., Ziirich, E., and Kepleri, I. (1605). Strena Sev De Nive Sexangula,
(n.d.), 1-23

Davis, S.J., and Caldeira, K. (2010). Consumption-based accounting of CO2
emissions. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of
America, 107(12), 5687-5692.

Dodman, D. (2009). Blaming cities for climate change? An analysis of urban
greenhouse gas emissions inventories. Environment & Urbanization, 21(1), 185—
201.



80

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Moniz, S.J.A., Shevlin, S.A., Martin, D.J., Guo, Z.-X., and Tang, J. (2015). Visible-
light driven heterojunction photocatalysts for water splitting — a critical review.
Energy & Environmental Science, 8, 731-759.

Walter, M.G., Warren, E.L., McKone, J.R., Boettcher, S.W., Mi, Q., Santori, E.A.,
and Lewis, N.S. (2010). Solar Water Splitting Cells. Chemical Reviews, 110(11),
6446—6473.

Gritzel, M. (2001). Photoelectrochemical cells. Nature, 414 338-344.

Peumans, P., Uchida, S., and Forrest, S.R. (2013). Efficient bulk heterojunction
photovoltaic cells using small-molecular-weight organic thin films. Nature, 425,
158-162.

Ran, J., Zhang, J., Yu, J., Jaroniec, M., and Qiao, S.Z. (2014). Earth-abundant
cocatalysts for semiconductor-based photocatalytic water splitting, Chemical
Society Reviews, 43, 7787—7812.

Barbier, E. (2002). Geothermal energy technology and current status: an overview.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 6(1-2), 3—65.

Zamfirescu, C., Dincer, 1., Naterer, G.F., and Banica, R. (2013). Quantum efficiency
modeling and system scaling-up analysis of water splitting with Cd1—xZnxS solid-
solution photocatalyst. Chemical Engineering Science, 97, 235-255.

Maeda, K., and Domen, K. (2016). Development of novel photocatalyst and
cocatalyst materials for water splitting under visible light. Bulletin of the Chemical
Society of Japan, 89(6), 627-648.

Kudo, A., and Miseki, Y. (2009). Heterogeneous photocatalyst materials for water
splitting. Chemical Society Reviews, 38(1), 253-278.

Yuan, L., Han, C., Yang, M.Q., and Xu, Y.J. (2016). Photocatalytic water splitting
for solar hydrogen generation: fundamentals and recent advancements. International
Reviews of Physical Chemistry, 35(1), 1-36.

Du, Y.H., Zeng, W., Tang, B., Liu, F.S.., Liu, Q.J., Li, X.H., and Zhong, M. (2021).
Density functional theory study on the structural, electronic, optical and
photocatalytic properties of BaTa206, Ba2Ta15032, Ba3Ta5015 and Ba5Ta4015.
Journal of Solid State Chemistry, 298, 122127.

Lu, J., Jin, H., Dai, Y., Yang, K., and Huang, B. (2012). Effect of Electronegativity
and Charge Balance on the Visible-Light-Responsive Photocatalytic Activity of
Nonmetal Doped Anatase TiO2. International Journal of Photoenergy, 2012,
928503.

Ma, X., Lu, B., Li, D., Shi, R., Pan, C., and Zhu, Y. (2011). Origin of Photocatalytic
Activation of Silver Orthophosphate from First-Principles. The Journal of Physical
Chemistry C, 115, 4680-4687.



51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

81

Jafari, T., Moharreri, E., Amin, A.S., Miao, R., Song, W., and Suib, S.L. (2016).
Photocatalytic Water Splitting-The Untamed Dream: A Review of Recent
Advances. Molecules, 21, 900.

Meshram, S.P., Adhyapak, P.V., Mulik, U.P., and Amalnerkar, D.P. (2012). Facile
synthesis of CuO nanomorphs and their morphology dependent sunlight driven
photocatalytic properties. Chemical Engineering Journal, 204-206, 158—168.

Ikeda, T., Xiong, A., Yoshinaga, T., Maeda, K., Domen, K., and Teranishi, T.
(2013). Polyol Synthesis of Size-Controlled Rh Nanoparticles and Their Application
to Photocatalytic Overall Water Splitting under Visible Light. The Journal of
Physical Chemistry C, 117, 2467-2473.

Moriya, Y., Takata, T., and Domen, K. (2013). Recent progress in the development
of (oxy)nitride photocatalysts for water splitting under visible-light irradiation.
Coordination Chemistry Reviews, 257 (13-14), 1957-1969.

Boddy, P.J. (1968). Oxygen Evolution on Semiconducting TiO2. Journal of The
Electrochemical Society, 115(2), 199-203.

Bard, A.J. (1980). Photoelectrochemistry. Science, 207(4427), 139-144.

Bolton, J.R., Strickler, S.J., and Connolly, J.S. (1985). Limiting and realizable
efficiencies of solar photolysis of water. Nature, 316, 495-500.

Roy, S.C., Varghese, O.K., Paulose, M., and Grimes, C.A. (2010). Toward Solar
Fuels: Photocatalytic Conversion of Carbon Dioxide to Hydrocarbons. ACS Nano,
4(3) 1259-1278.

Tentu, R.D., and Basu, S. (2017). Photocatalytic water splitting for hydrogen
production. Current Opinion in Electrochemistry, 5(1), 56—62.

Ong, W.J., Tan, L.L., Ng, Y.H., Yong, S.T., and Chai, S.P. (2016). Graphitic
Carbon Nitride (g-C3N4)-Based Photocatalysts for Artificial Photosynthesis and
Environmental Remediation: Are We a Step Closer To Achieving Sustainability?,
Chemical Reviews, 116(12), 7159-7329.

Kudo, A., Omori, K., and Kato, H. (1999). A Novel Aqueous Process for
Preparation of Crystal Form-Controlled and Highly Crystalline BiVO4 Powder from

Layered Vanadates at Room Temperature and Its Photocatalytic and Photophysical
Properties. Journal of the American Chemical Society, 121(49) 11459—-11467.

Kudo, A., Ueda, K., Kato, H., and Mikami, 1. (1998). Photocatalytic O2 evolution
under visible light irradiation on BiVOsin aqueous AgNOs solution. Catalysis
Letters, 53, 229-230.

Kim, T.W., and Choi, K.S. (2014). Nanoporous BiVO4 Photoanodes with Dual-
Layer Oxygen Evolution Catalysts for Solar Water Splitting. Science, 343 (6174),
990-994.



82

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

Oshikiri, M., Boero, M., Ye, J., Zou, Z., and Kido, G. (2002). Electronic structures
of promising photocatalysts InMO4 (M=V, Nb, Ta) and BiVO4 for water
decomposition in the visible wavelength region. The Journal of Chemical Physics,
117(15), 7313-7318.

Yanagida, T., Sakata, Y., and Imamura, H. (2004). Photocatalytic Decomposition of
H20 into H2 and O2 over Ga203 Loaded with NiO. Chemistry Letters, 33(6), 726—
727.

Navarro, R.M., del Valle, F., Villoria de la Mano, J.A., Alvarez-Galvan, M.C., and
Fierro, J.L.G. (2009). Photocatalytic Water Splitting Under Visible Light: Concept
and Catalysts Development. Advances in Chemical Engineering, 36, 111-143.

Darwent, J.R., and Porter, G. (1981). Photochemical hydrogen production using
cadmium sulphide suspensions in aerated water. Journal of the Chemical Society,
Chemical Communications, 4, 145-146.

Navarro, R.M., del Valle, F., and Fierro, J.L.G. (2008). Photocatalytic hydrogen
evolution from CdS—ZnO-CdO systems under visible light irradiation: Effect of

thermal treatment and presence of Pt and Ru cocatalysts. International Journal of
Hydrogen Energy, 33(16), 4265-4273.

Fujii, H., Ohtaki, M., Eguchi, K., and Arai, H. (1998). Preparation and
photocatalytic activities of a semiconductor composite of CdS embedded in a TiO2

gel as a stable oxide semiconducting matrix. Journal of Molecular Catalysis
A:Chemical, 129(1), 61-68.

Kudo, A., and Sekizawa, M. (1999). Photocatalytic H2 evolution under visible light
irradiation on Zn1-xCuxS solid solution. Catalysis Letters, 58, 241-243.

Kudo, A., and Sekizawa, M. (2000). Photocatalytic H2 evolution under visible light
irradiation on Ni-doped ZnS photocatalyst. Chemical Communications, 15, 1371—
1372.

Tsuji, 1., and Kudo, A. (2003). H2 evolution from aqueous sulfite solutions under
visible-light irradiation over Pb and halogen-codoped ZnS photocatalysts. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 156, 249-252.

Méndez-Ramos, J., Ruiz-Morales, J.C., Acosta-Mora, P., del-Castillo, J., and Yanes,
A.C. (2013). Rare-earth doped nano-glass-ceramics for extending spectral response
of water-splitting semiconductor electrodes by high intense UV-blue up-conversion:
Turning the sun into blue. Journal of Power Sources, 238, 313-317.

Yao, W., Huang, C., Muradov, N., and T-Raissi, A. (2011). A novel Pd—Cr203/CdS
photocatalyst for solar hydrogen production using a regenerable sacrificial donor.
International Journal of Hydrogen Energy, 36(8) 4710-4715.

Deshpande, A., and Gupta, N.M. (2010). Critical role of particle size and interfacial
properties in the visible light induced splitting of water over the nanocrystallites of
supported cadmium sulphide. International Journal of Hydrogen Energy, 35(8)
3287-3296.



76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

&4.

85.

86.

87.

88.

83

Silija, P., Yaakob, Z., Suraja, V., Binitha, N.N., and Akmal, Z.S. (2012). An
Enthusiastic Glance in to the Visible Responsive Photocatalysts for Energy
Production and Pollutant Removal, with Special Emphasis on Titania. International
Journal of Photoenergy, 2012, 1-20.

Kudo, A., and Miseki, Y. (2009). Heterogeneous photocatalyst materials for water
splitting. Chemical Society Reviews, 38(1), 253-278.

Linsebigler, A.L., Lu, G., and Yates, J.T.J. (1995). Photocatalysis on TiO2 Surfaces:
Principles, Mechanisms, and Selected Results. Chemical Reviews, 95(3), 735-758.

Zou, Z., Ye, J., Sayama, K., and Arakawa, H. (2001). Direct splitting of water
under visible light irradiation with an oxide semiconductor photocatalyst. Nature,
414, 625-627.

Hinnemann, B., Moses, P.G., Bonde, J., Jorgensen, K.P., Nielsen, J.H., Horch, S.,
Chorkendorff, 1., and Nerskov, J.K. (2005). Biomimetic Hydrogen Evolution:

MoS2 Nanoparticles as Catalyst for Hydrogen Evolution. Journal of the American
Chemical Society, 127(15) 5308-5309.

Greeley, J., Jaramillo, T.F., Bonde, J., Chorkendorff, I.B., and Nerskov, J. K.
(2006). Computational high-throughput screening of electrocatalytic materials for
hydrogen evolution. Nature materials, 5(11), 909-913.

Santos, E., Quaino, P., and Schmickler, W. (2012). Theory of electrocatalysis:
hydrogen evolution and more. Physical Chemistry Chemical Physics, 14(32),
11224-11233.

Rossmeisl, J., Logadottir, A., and Nerskov, J.K. (2005). Electrolysis of water on
(oxidized) metal surfaces. Chemical Physics, 319 (1-3), 178—184.

Valdés, A., Qu, Z.W., Kroes, G.J.,, Rossmeisl, J., and Nerskov, J.K. (2008).
Oxidation and Photo-Oxidation of Water on TiO2 Surface. The Journal of Physical
Chemistry C, 112(26), 9872-9879.

Ran, J., Zhang, J., Yu, J., Jaroniec, M., and Qiao, S.Z. (2014). Earth-abundant
cocatalysts for semiconductor-based photocatalytic water splitting. Chemical
Society Reviews, 43(22), 7787-7812.

Li, Q., Meng, H., Zhou, P., Zheng, Y., Wang, J., Yu, J., and Gong, J. (2013). Znl—-
xCdxS Solid Solutions with Controlled Bandgap and Enhanced Visible-Light
Photocatalytic H2-Production Activity. ACS Catalysis, 3(5) 882—889.

Yu, J., Zhang, J., and Jaroniec, M. (2010). Preparation and enhanced visible-light
photocatalytic H2-production activity of CdS quantum dots-sensitized Zn1—xCdxS
solid solution. Green Chemistry, 12(9), 1611-1614.

Sato, J., Saito, N., Yamada, Y., Maeda, K., Takata, T., Kondo, J.N., Hara, M.,
Kobayashi, H., Domen, K., and Inoue, Y. (2005). RuO2-Loaded B-Ge3N4 as a Non-
Oxide Photocatalyst for Overall Water Splitting. Journal of the American Chemical
Society, 127(12), 4150—4151.



84

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

Maeda, K., Teramura, K., Lu, D., Takata, T., Saito, N., Inoue, Y., and Domen, K.
(2006). Photocatalyst releasing hydrogen from water. Nature, 440, 295.

Matthias, B.T., Marezio, M., Corenzwit, E., Cooper, A.S., and Barz, H.E. (1972).
High-Temperature Superconductors, the First Ternary System. Science, 175, 1465—
1466.

Pefia, O. (2015). Chevrel phases: Past, present and future. Physica C:
Superconductivity and its Applications, 514, 95-112.

Yvon, K. (1978). On the lattice instabilities in Chevrel phases. Solid State
Communications, 25(5), 327-331.

Levi, E., and Aurbach, D. (2010). Chevrel Phases, MxMo6T8 (M = Metals, T = S,
Se, Te) as a structural chameleon: Changes in the rhombohedral framework and
triclinic distortion. Chemistry of Materials, 22(12), 3678-3692.

Cardwell D.A., Larbalestier, D.C., and Aleksander, I.B. (1982). Handbook of
Superconductivity Fundamentals and Materials (Volume One). Berlin: Springer, 25-
86.

Yvon, K., and Paoli, A. (1977). Charge transfer and valence electron concentration
in Chevrel phases. Solid State Communications, 24(1), 41-45.

Sukhanova, E. V., Kvashnin, A.G., Bereznikova, L.A., Zakaryan, H.A.,
Aghamalyan, M.A., Kvashnin, D.G., and Popov, Z.1. (2022). 2D-Mo03S4 phase as
promising contact for MoS2. Applied Surface Science, 589, 152971.

Joseph, T., Ghorbani-Asl, M., Kvashnin, A.G., Larionov, K.V., Popov, Z.I,
Sorokin, P.B., and Krasheninnikov, A.V. (2019). Nonstoichiometric Phases of Two-
Dimensional Transition-Metal Dichalcogenides: From Chalcogen Vacancies to Pure
Metal Membranes. The Journal of Physical Chemistry Letters, 10(21), 6492—6498.

Chepkasov, 1.V., Sukhanova, E.V., Kvashnin, A.G., Zakaryan, H.A., Aghamalyan,
M.A., Mamasakhlisov, Y.S., Manakhov, A.M., Popov, Z.1., and Kvashnin, D.G.
(2022). Computational Design of Gas Sensors Based on V3S4 Monolayer.
Nanomaterials, 12(5), 774.

Sukhanova, E.V., Kvashnin, A.G., Agamalyan, M.A., Zakaryan, H.A., and Popov,
Z.1. (2022). Map of Two-Dimensional Tungsten Chalcogenide Compounds (W-S,
W-Se, W-Te) Based on USPEX Evolutionary Search. JETP Letters, 115, 292-296.

Peng, Y., Zhu, Q., Xu, W., and Cao, J. (2022). High Anisotropic Optoelectronics in
Monolayer Binary M8X12 (M = Mo, W; X =S, Se, Te). ACS Applied Materials &
Interfaces, 14(23), 27056-27062.

Born, M., and Oppenheimer, R. (1927). Zur Quantentheorie der Molekeln. Annalen
der Physik, 389(20), 457-484.

Kaxiras, E. (2003). Atomic and Electronic Structure of Solids. (1st Edition).
Cambridge: Cambridge University Press, 44-54.



103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

I11.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

85

Hohenberg, P., and Kohn, W. (1964). Inhomogeneous Electron Gas. Physical
Review, 136(3B), B864-B871.

Kohn, W., and Sham, L.J. (1965). Selt-Consistent Equations Including Exchange
and Correlation Effects. Physical Review, 140(4A), A1133—-A1138.

Martin, R.M. (2004). Electronic Structure: Basic Theory and Practical Methods.
(1st Edition). Cambridge: Cambridge University Press, 119.

Perdew, J.P., and Wang, Y. (1992). Accurate and simple analytic representation of
the electron-gas correlation energy. Physical Review B, 45(23), 13244—-13249.

Perdew, J.P., Burke, K., and Ernzerhof, M. (1996). Generalized Gradient
Approximation Made Simple. Physical Review Letters, 77(18), 3865-3868.

Perdew, J.P., Ruzsinszky, A., Csonka, G.I., Vydrov, O.A., Scuseria, G.E.,
Constantin, L.A., Zhou, X., and Burke, K. (2008). Restoring the Density-Gradient

Expansion for Exchange in Solids and Surfaces. Physical Review Letters, 100(13),
136406.

Anisimov, V.I., Aryasetiawan, F., and Lichtenstein, A.I. (1997). First-principles
calculations of the electronic structure and spectra of strongly correlated systems:
the LDA+ U method. Journal of Physics Condensed Matter, 9(4), 767.

Anisimov, V.I., Zaanen, J., and Andersen, O.K. (1991). Band theory and Mott
insulators: Hubbard U instead of Stoner 1. Physical Review B, 44(3), 943-954.

Harun, K., Salleh, N.A., Deghfel, B., Yaakob, M.K., and Mohamad, A.A. (2020).
DFT + U calculations for electronic, structural, and optical properties of ZnO
wurtzite structure: A review. Results in Physics, 16, 102829.

Ma, X., Wu, Y., Lv, Y., and Zhu, Y. (2013). Correlation Effects on Lattice
Relaxation and Electronic Structure of ZnO within the GGA+U Formalism. The
Journal of Physical Chemistry C, 117(49), 26029-26039.

Deng, X.Y., Liu, G.H., Jing, X.P., and Tian, G.S. (2014). On-site correlation of p-
electron in d10 semiconductor zinc oxide. International Journal of Quantum
Chemistry, 114(7), 468-472.

Le Bacq, O., Pasturel, A., and Bengone, O. (2004). Impact on electronic correlations
on the structural stability, magnetism, and voltage of LiCoPO4 battery. Physical
Review B, 69(24), 245107.

Hamann, D.R., Schliiter, M., and Chiang, C. (1979). Norm-Conserving
Pseudopotentials. Physical Review Letters, 43(20), 1494—1497.

Vanderbilt, D. (1990). Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized
eigenvalue formalism. Physical Review B, 41(11), 7892-7895.

Blochl, P.E. (1994). Projector augmented-wave method. Physical Review B, 50(24),
17953-17979.



86

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

Bloch, F. (1929). Uber die Quantenmechanik der Elektronen in Kristallgittern.
Zeitschrift Fiir Physik, 52, 555-600.

Woolley, J.C. (1957). Introduction to solid state physics. (2nd Edition). New York:
Wiley, 91-131.

Wang, V., Xu, N, Liu, J.C., Tang, G., and Geng, W.T. (2021). VASPKIT: A user-
friendly interface facilitating high-throughput computing and analysis using VASP
code. Compututer Physics Communications, 267, 1-33.

Kresse, G., and Furthmiiller, J. (1996). Efficiency of ab-initio total energy
calculations for metals and semiconductors using a plane-wave basis set.
Computational Materials Science, 6(1), 15-50.

Simmons, J.E., Lin, C.C., Fouquet, D.F., Lafon, E.E., and Chaney, R.C. (1975).
Generalization of the basis functions of the LCAO method for band-structure
calculations. Journal of Physics C: Solid State Physics, 8, 1549.

Goringe, C.M., Bowler, D.R., and Hernandez, E. (1997). Tight-binding modelling of
materials. Reports on Progress in Physics, 60(12), 1447.

Woodruff, T.O. (1957). The Orthogonalized Plane-Wave Method. Solid State
Physics, 4,367-411.

Allouche, A. (2012). Gabedit-A Graphical User Interface for Computational
Chemistry Softwares. Journal of Computational Chemistry, 32(1), 174-182.

Kresse, G., and Furthmiiller, J. (1996). Efficient iterative schemes for ab initio total-

energy calculations using a plane-wave basis set. Physical Review B, 54(16),
11169-11186.

Kresse, G., and Furthmiiller, J. (1996). Efficiency of ab-initio total energy
calculations for metals and semiconductors using a plane-wave basis set.
Computational Materials Science, 6(1), 15-50.

Dobson, P.J. (1985). Physical Properties of Crystals-Their Representation by
Tensors and Matrices. Physics Bulletin, 36(12), 506.

Ashcroft, N.W., and Mermin, N.D. (1976). Solid state physics. (1st Edition).
Philadelphia: Saunders college, 1-800

Hirth, J.P., and Lothe, J. (1968). Theory of dislocations. (1st Edition).New York:
McGraw-Hill Book Company, 20-100.

Kubo, R., and Nagamiya, T. (1971). Solid state physics. Physics Today, 24, 59—60.

Born, M., and Huang, K. (1954). Dynamical Theory of Crystal Lattices (lst
Edition). Oxford: Clarendon Press, 1-400.

Moubhat, F., and Coudert, F.X. (2014). Necessary and sufficient elastic stability
conditions in various crystal systems. Physical Review B, 90 (24), 4-7.



134.

135.

136.

137.

138.

139

140.

141.

142.

143.

144,

145.

146.

147.

87

Le Page, Y., and Saxe, P. (2001). Symmetry-general least-squares extraction of
elastic coefficients from ab initio total energy calculations. Physical Review B, 63
(17), 174103.

Simmons, G., and Wang, H. (1971). Single Crystal Elastic Constants and
Calculated Aggregate Progress. (Second Edition). Massachusetts: The MIT Press,
1-370.

Caro, M.A., Schulz, S., and O’Reilly, E.P. (2013). Comparison of stress and total
energy methods for calculation of elastic properties of semiconductors. Journal of
Physics: Condensed Matter, 25(2), 25803.

Le Page, Y., and Saxe, P. (2001). Symmetry-general least-squares extraction of
elastic coefficients from ab initio total energy calculations. Physical Review B,
63(17), 174103.

Dobson, P.J. (1985). Physical Properties of Crystals- Their Representation by
Tensors and Matrices. Physics Bulletin, 36(12) 506.

. Fedorov, F.I. (1968). Theory of Elastic Waves in Crystals. (1st Edition). New York:

Springer, 1-33.

Sammis, C.G. (1973). Thermodynamics of crystals by D. C. Wallace. Acta
Crystallographica Section A, 29, 582-583.

Voigt, W. (2018). Lehrbuch der Kristallphysik: Mit Ausschluss der Kristalloptik
(Classic Reprint). London: Forgtten Books, 50.

Reuss, A. (1929). Berechnung der FlieBgrenze von Mischkristallen auf Grund der
Plastizitidtsbedingung flir Einkristalle. ZAMM - Journal of Applied Mathematics and
Mechanics, 9(1), 49-58.

Hill, R. (1952). Related content The Elastic Behaviour of a Crystalline Aggregate.
Proceedings of the Physical Society. Section A, 65(5), 349-354.

Bannikov, V., Shein, I., and Ivanovskii, A. (2007). Electronic structure, chemical
bonding and elastic properties of the first thorium-containing nitride perovskite
TaThN3. Physica Status Solidi-Rapid Research Letters, 1(3), 89-91.

Surucu, G., Candan, A., Gencer, A., and Isik, M. (2019). First-principle
investigation for the hydrogen storage properties of NaXH3 (X= Mn, Fe, Co)
perovskite type hydrides. International Journal of Hydrogen Energy, 44(57),
30218-30225.

Dag, T.S., Gencer, A., Ciftci, Y., and Surucu, G. (2022). Equiatomic quaternary
CoXCrAl (X =V, Nb, and Ta) Heusler compounds: Insights from DFT calculations.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 560, 169620.

Surucu, G. (2018). Investigation of structural, electronic, anisotropic elastic, and
lattice dynamical properties of MAX phases borides: An Ab-initio study on
hypothetical M2AB (M = Ti, Zr, Hf;, A = Al, Ga, In) compounds. Materials
Chemistry and Physics, 203,106-117.



88

148.

149.

150.

I51.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

160.

Kresse, G., Furthmiiller, J., and Hafner, J. (1995). Ab initio Force Constant
Approach to Phonon Dispersion Relations of Diamond and Graphite. Europhysics
Letters, 32(9), 729.

Parlinski, K., Li, Z.Q., and Kawazoe, Y. (1997). First-principles determination of
the soft mode in cubic ZrO2. Physical Review Letters, 78(21), 4063-4066.

Giannozzi, P., De Gironcoli, S., Pavone, P., and Baroni, S. (1991). Ab initio
calculation of phonon dispersions in semiconductors. Physical Review B, 43(9),
7231-7242.

Gonze, X., and Lee, C. (1997). Dynamical matrices, Born effective charges,
dielectric permittivity tensors, and interatomic force constants from density-
functional perturbation theory. Physical Review B, 55(16), 10355-10368.

Feynman, R.P. (1939). Forces in Molecules. Physical Review, 56(4), 340-343.

Slater, J.C. (1972). Hellmann-Feynman and Virial Theorems in the X a Method. The
Journal of Chemical Physics, 57, 2389-2396.

Strauch, D., Pavone, P., Mayer, A.P., Karch, K., Sterner, H., Schmid, A., Pletl, T.,
Bauer, R., and Schmitt, M. (1998). Ab initio lattice dynamics: Methods, results, and
applications. Advances in Solid State Physics, 37, 99—124.

Kunc, K., and Martin, R.M. (1982). Ab initio force constants of GaAs: A new
approach to calculation of phonons and dielectric properties. Physical Review
Letters, 48(6), 406—4009.

Garcia, A., and Vanderbilt, D. (1996). First-principles study of stability and
vibrational properties of tetragonal PbTiO3. Physical Review B, 54(6), 3817-3824.

Togo, A., and Tanaka, I. (2015). First principles phonon calculations in materials
science. Scripta Materialia, 108, 1-5.

Alfe, D. (2009). PHON: A program to calculate phonons using the small
displacement method. Computer Physics Communications, 180(12), 2622—-2633.

Wang, Y., Chen, L.Q., and Liu, Z.K. (2014). YPHON: A package for calculating
phonons of polar materials. Computer Physics Communications, 185(11), 2950—
2968.

Giannozzi, P., Baroni, S., Bonini, N., Calandra, M., Car, R., Cavazzoni, C., Ceresoli,
D., Chiarotti, G.L., Cococcioni, M., Dabo, 1., Dal Corso, A., De Gironcoli, S.,
Fabris, S., Fratesi, G., Gebauer, R., Gerstmann, U., Gougoussis, C., Kokalj, A.,
Lazzeri, M., Martin-Samos, L., Marzari, N., Mauri, F., Mazzarello, R., Paolini, S.,
Pasquarello, A., Paulatto, L., Sbraccia, C., Scandolo,S., Sclauzero, G., Seitsonen,
A.P., Smogunov, A., Umari, P., and Wentzcovitch, R.M. (2009). QUANTUM
ESPRESSO: A modular and open-source software project for quantum simulations
of materials. Journal of Physics: Condensed Matter, 21(39), 395502.



161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

89

Gonze, X., Rignanese, G. M., Verstraete, M., Beuken, J. M., Pouillon, Y., Caracas,
R., Jollet, F., Torrent, M., Zerah, G., Mikami, M., Ghosez, P., Veithen, M., Raty, J.
Y., Olevano, V., Bruneval, F., Reining, L., Godby, R., Onida, G., Hamann, D. R.,
and Allan, D. C. (2005). A brief introduction to the ABINIT software
package. Zeitschrift fiir Kristallographie, 220(5-6), 558-562.

Fischer, . (1978). Chevrel phases: Superconducting and normal state properties.
Applied Physics, 16, 1-28.

Levi, E., Lancry, E., Mitelman, A., Aurbach, D., Ceder, G., Morgan, D., and Isnard,
0. (2006). Phase Diagram of Mg Insertion into Chevrel Phases, MgxMo6T8 (T = S,
Se). 1. Crystal Structure of the Sulfides. Chemistry of Materials, 18(23), 5492-5503.

Momma, K., and Izumi, F. (2011). VESTA3 for three-dimensional visualization of
crystal, volumetric and morphology data. Journal of Applied Crystallography, 44,
1272-1276.

Gaillac, R., Pullumbi, P., and Coudert, F.X. (2016). ELATE: an open-source online
application for analysis and visualization of elastic tensors. Journal of Physics:
Condensed Matter, 28(27), 275201.

Mazaev, A. V., Ajeneza, O., and Shitikova, M.V. (2020). Auxetics materials:
classification, mechanical properties and applications. IOP Conference Series:
Materials Science and Engineering, 747(1), 12008.

Yang, G. (2018). Density Functional Calculations- Recent Progresses of Theory
and Application. (1st Edition). London: British Library, 3-31.

Heyd, J., Scuseria, G.E., and Ernzerhof, M. (2003). Hybrid functionals based on a
screened Coulomb potential. The Journal of Chemical Physics, 118(18), 8207-8215.



90



EKLER

91



EK-1. VASP paket programinin ¢aligmasi i¢in gerekli temel girig dosyalari

INCAR DOSYASI :

SYSTEM = NiW6Se8
ENCUT = 700
SIGMA = 0.05
EDIFF = 1.E-11
PREC = High
ISTART =0
IBRION =2

ISYM =2

ISIF =3

ICHARG = 1
ISMEAR =0

NSW =100

NELM = 60
NELMIN= 6

ALGO = 48

LREAL = .FALSE.
LCHARG = .FALSE.
LWAVE = .FALSE.
LPLANE = .TRUE.
EDIFFG = -1.E-6

KPAR =2



EK-1. (devam) VASP paket programinin ¢aligmasi i¢in gerekli temel giris dosyalari

POSCAR DOSYASI :

NiW6Se8
1.00000000000000
6.7102936811647229 -0.0573625021231368 -0.0598712913426128
-0.3318273914922247 6.7023300109260449 -0.0598640920888655
-0.3318201409988637 -0.3456908916263742 6.6936765972405619

Ni W Se
1 6 8

Direct
0.0000000000000000
0.4155201597310832
0.5844798102689142
0.5445675287085610
0.4554324712914387
0.2255050365445551
0.7744949734554457
0.7391658634929126
0.2608341365070877
0.2095973852512956
0.7904026447486998
0.1300224279892657
0.8699775920107358
0.3673125785625450
0.6326874214374553

0.0000000000000000
0.5445675287085610
0.4554324712914387
0.2255050365445551
0.7744949734554457
0.4155201597310832
0.5844798102689142
0.3673125785625450
0.6326874214374553
0.2095973852512956
0.7904026447486998
0.7391658634929126
0.2608341365070877
0.1300224279892657
0.8699775920107358

-0.0000000000000000

0.2255050365445551
0.7744949734554457
0.4155201597310832
0.5844798102689142
0.5445675287085610
0.4554324712914387
0.1300224279892657
0.8699775920107358
0.2095973852512956
0.7904026447486998
0.3673125785625450
0.6326874214374553
0.7391658634929126
0.2608341365070877



EK-1. (devam) VASP paket programinin ¢aligmasi i¢in gerekli temel giris dosyalari

POTCAR DOSYASI :

PAW_PBE Ni_pv 06Sep2000
16.0000000000000
parameters from PSCTR are:
VRHFIN =Ni:
LEXCH =PE
EATOM = 3501.1230 eV, 257.3253 Ry
TITEL =PAW_PBE Ni_pv 06Sep2000
LULTRA = F use ultrasoft PP ?
IUNSCR = 1 unscreen: 0-lin 1-nonlin 2-no
RPACOR = 1.500 partial core radius
POMASS = 58.690; ZVAL = 16.000 mass and valenz
RCORE = 2.000 outmost cutoff radius
RWIGS = 2.000; RWIGS = 1.058 wigner-seitz radius (au A)
ENMAX = 367.986; ENMIN = 275.989 eV
RCLOC = 1.301 cutoff for local pot
LCOR = T correct aug charges
LPAW = T paw PP
EAUG = 703.443

DEXC = 0.000



EK-1. (devam) VASP paket programinin ¢alismasi i¢in gerekli temel giris dosyalari

KPOINTS DOSYASI :

KPT-Resolved Value to Generate K-Mesh: 0.020

Gamma

10 10 10

0.0 0.0 0.0
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EK-2. NixWeSes (x= 1, 2, 3, 4) bilesikleri i¢in Young modiilii, dogrusal sikistirilabilirlik,
Shear modiilii ve Poisson oraninin ELATE yazilim1 kullanilarak elde edilen iki
boyutlu yon bagimliliklar
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Sekil 2.1. NiWsSes bilesiginin (a) Young modiilii, (b) dogrusal sikistirilabilirlik, (c)
Poisson oran1 ve (d) shear modiilii i¢in 2 boyutlu yon bagimliliklar



EK-2. (devam) NiyWsSes (x=1, 2, 3,4) bilesikleri

icin  Young modiili,
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dogrusal

sikigtirilabilirlik, Shear modiili ve Poisson oraninin ELATE yazilimi
kullanilarak elde edilen iki boyutlu yon bagimliliklari
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Sekil 2.2. Ni2WeSesg bilesiginin  (a) Young modiilii, (b) dogrusal sikistirilabilirlik, (c)
Poisson oran1 ve (d) shear modiilii i¢in 2 boyutlu yon bagimliliklar



EK-2. (devam) NixWeSegs  (x =1, 2, 3,4) bilesikleri i¢cin Young modiilii, dogrusal
sikigtirilabilirlik, Shear modiilii ve Poisson. oraninin ELATE yazilimi
kullanilarak elde edilen iki boyutlu yon bagimliliklari
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Sekil 2.3. Ni3WeSeg bilesiginin (a) Young modiilii, (b) dogrusal sikistirilabilirlik, (c)
Poisson oran1 ve (d) shear modiilii i¢in 2 boyutlu yon bagimliliklar
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EK-2. (devam) NixWeSeg (x=1, 2, 3, 4) bilesikleri i¢in Young modiilii, dogrusal
sikistirilabilirlik, Shear modiilii ve Poisson oraninin ELATE yazilimi
kullanilarak elde edilen iki boyutlu yon bagimliliklari
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Sekil 2.4. Ni4WeSes bilesiginin  (a) Young modiilii, (b) dogrusal sikistirilabilirlik, (c)
Poisson orani ve (d) shear modiilii i¢in 2 boyutlu yon bagimliliklar
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