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OZET

Bu tez calismasi, su ayristirma yoluyla yesil hidrojen iiretimi icin siirdiiriilebilir ve ¢evre
dostu fotokatalitik malzemelerin arastirtlmasini amaglar; WSi2N4 ve Janus tipi WSiGeN4
gibi tek katmanli iki boyutlu (2D) yapilarin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
cercevesinde bir degerlendirmesini sunar. WSi2N4 ve WSiGeNs malzemelerinin mekanik,
dinamik, elektronik ve optik Ozellikleri detayli bir sekilde incelenmis, fotokatalitik su
ayristirmasi uygulamalarinda bu malzemelerin vaat edici potansiyeli belirlenmistir. Makine
O0grenimi kuvvet alanlar1 (MLFF) destekli Ab Initio Molekiiler Dinamik (AIMD)
simiilasyonlartyla 300 K sicakliginda bu malzemelerin termodinamik kararlilig1 teyit
edilmistir. Kapsamli optimizasyon ve analizler sonucunda, bu tek katmanlarm uygun
elektronik bant araliklari, stabil is fonksiyonlar1 ve genis pH araliginda dayaniklilik gibi
avantajli 6zelliklere sahip oldugu gosterilmistir. Bu 6zellikler hidrojen evrim reaksiyonu
(HER) i¢in krittk Oonem tasimaktadir. Fotokatalitik uygulamalarda c¢esitli kimyasal
yiizeylerde hem HER hem de oksijen evrimi reaksiyonu (OER) goézlemlendiginden,
reaksiyon ortamlar1 ve katalitik siireglerin optimizasyonu adina, WSi2N4 yapisina Ge atomu
katkilanarak WSiGeNs 2D Janus yapisi elde edilmistir. WSiGeN4'in dahil edilmesi,
fotokatalitik verimliligi belirgin sekilde artirmis hem iletkenlik hem de valans bantlarindaki
optimal redoks reaksiyon seviyelerini karsiladigi goriilmistiir. Ayrica, analizler, bu
malzemelerin giines enerjisi ile ¢alisan fotokatalitik uygulamalar i¢in kritik olan goriiniir
spektrumda yiiksek sogurma kapasitesine sahip oldugunu ortaya koymustur.
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ABSTRACT

This thesis aims to investigate sustainable and environmentally friendly photocatalytic
materials for green hydrogen production through water splitting; it presents an evaluation of
single-layer two-dimensional (2D) structures such as WSi2N4 and Janus-type WSiGeNs
within the framework of Density Functional Theory (DFT). The mechanical, dynamic,
electronic, and optical properties of WSi>N4 and WSiGeN4 materials have been thoroughly
examined, and their promising potential for photocatalytic water splitting applications has
been determined. The thermodynamic stability of these materials at 300 K has been
confirmed through machine learning force fields (MLFF) supported Ab Initio Molecular
Dynamics (AIMD) simulations. Extensive optimization and analyses have shown that these
single layers possess advantageous properties such as suitable electronic band gaps, stable
work functions, and durability over a wide pH range, which are critically important for the
hydrogen evolution reaction (HER). As both HER and the oxygen evolution reaction (OER)
have been observed on various chemical surfaces in photocatalytic applications, the
WSIiGeNs 2D Janus structure has been obtained by doping the WSizN4 structure with Ge
atoms to optimize reaction environments and catalytic processes. The inclusion of WSiGeN4
has significantly enhanced photocatalytic efficiency, meeting the optimal redox reaction
levels in both conductivity and valence bands. Additionally, analyses have revealed that
these materials possess high absorption capacity in the visible spectrum, which is critical for
solar-powered photocatalytic applications.
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1. GIRIS

GUnimuz diinyasinda niifus hizla artarken enerji talebi de benzer bir ivmeyle artmaktadir.
Sanayilesme, kentlesme ve teknolojik gelismeler ile enerjiye olan ihtiyacin arttmasi mevcut
enerji kaynaklarinin sinirlarini zorlamakta ve cesitli ¢cevresel sorunlara neden olmaktadir.
Fosil yakitlarin asir1 kullanimi, iklim degisikligi, hava kirliligi ve dogal kaynaklarin
tikenmesi gibi sorunlar dinyada ciddi endiselere yol agmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar,
gelecekte fosil yakitlarin yerine gegebilecek temiz, siirdiirtilebilir ve yenilenebilir enerji
kaynaklari tizerinde yogun ¢alismalar ve arayislar i¢indedirler. Alternatif enerji kaynaklarinin
kesfi ve gelistirilmesi, siirdiiriilebilir bir enerji gelecegine yonelik énemli bir adimdir. Bu
baglamda, hidrojen enerjisi, temiz ve sinirsiz bir enerji kaynagi olarak biytik ilgi

gOrmektedir [1-13].

Hidrojenin buyuk olcekte Uretimi, cevre dostu ve ekonomik olarak verimli yontemler
gerektirmektedir. Bu baglamda, suyun elektroliz yoluyla ayristirilmasi, hidrojen enerjisini
temiz ve sirdirilebilir bir sekilde liretmek i¢in umut vadeden bir ¢6ziim olarak One

cikmaktadir [1-3].

Hidrojen retim sireci temel olarak Hidrojen Evrim Reaksiyonu (HER) ile elektrokatalitik
su indirgenmesine dayanmaktadir [1-3]. Bu reaksiyon, elektrot ylizeyinde meydana gelir ve
su molekiillerini hidrojen gazina ¢evirir [4-6]. Tarih boyunca platin bazli katalizérler, HER
stirecinde en etkili katalizorler olarak kabul edilmistir. Ancak, platin bazli katalizorlerin

yiiksek maliyetleri ve sinirli rezervi, fotokatalitik siireglere yonelik ilgiyi artirmigtir [7-9].

Fotokatalizorler, foton enerjisiyle ¢alisarak hem ekonomik hem de ¢evre dostu alternatifler
sunar. Yari iletken malzemelerden yapilan bu katalizorler, giines 151811 dogrudan kullanarak
suyu hidrojen ve oksijen molekiillerine ayirabilir. Fotokatalitik olarak suyun ayristirilmasi
isleminde, elektron-desik ciftleri olugmasi ig¢in yariiletken tarafindan giines 1518in
sogurulmasi, tastyicilarin transferi ve yizeydeki redoks (indirgenme ve yikseltgenme)

reaksiyonlarini gergeklestirmesi gerekir [8].

Secilen bir yariiletken malzemenin fotokatalizér olarak kullanilabilmesi igin Oncelikle

minimum 1,23 eV bant araligina sahip olmas1 gereklidir. Bu kriter, giines spektrumunun



goriiniir 151k kismini kullanarak suyun ayristirilmasi igin gerekli enerjiyi saglamak amaciyla
onemlidir. Ayrica, iletim ve valans bantlarinin enerji seviyeleri de kritik 6neme sahiptir.
Redoks reaksiyonlarini baslatmak i¢in, valans bandinin en iist seviyesi su oksidasyonun
elektrokimyasal potansiyeli olan 1,23 eV’dan daha pozitif olmalidir. Ayrica iletim bandinin
en disiik seviyesi ise hidrojen olusumunun elektrokimyasal potansiyeli olan 0 eV’tan daha

negatif olmalidir [9].

Goriiniir 151810 sogurulmasi, yiiksek ekonomik verimlilik, yiiksek kararlilik, uygun bir bant
araligr ve uygun redoks potansiyel seviyelerine sahip bir fotokatalizoriin belirlenmesine
yonelik platinin yerini alabilecek arastirmalar halen devam etmektedir [9]. Bu baglamda,
tungsten diselenid ve molibden disiilfid gibi Geg¢is Metal Dikalkojenitleri (TMD'ler), biiyiik
ylizey alanlar1 ve ayarlanabilir elektronik yapilar1 nedeniyle HER'in verimliligini artirma
potansiyeline sahip oldugundan ilgi ¢ekmistir [10-13]. Arastirmacilar, olaganiistii elektrik
iletkenligine ve ylizey reaktifligine sahip MXenler ile bol bulunan ve farkli kimyasal
Ozelliklere sahip metal icermeyen malzemeler olan grafen ve fosforen'in HER ile

uyumlulugu i¢in potansiyellerini incelemislerdir [7, 14-16].

HER icin etkili katalizOr arayisinda son olarak, kimyasal buhar biriktirme yontemiyle
uretilebilen MoSi2N4 ve WSi2N4'iin kesfi oldukea ilgi gekmistir [17]. MA2Z4 ailesinden olan
bu yapilar elektriksel, optik ve mekanik alanlarda genis yelpazede 6nemli 6zelliklere sahiptir
[18-20]. Ozellikle, MA;Z4 iki boyutlu (2D) yapilar1 dogrusal olmayan optik tepki
gosterdiginden, bu yapilar iistiin teknolojik kullanim alanlari i¢in kritik bilesenler olarak
konumlandirmistir ve fotokatalitik aktivite alaninda kullanilabilecegi onerilmistir [3, 19, 21,
22]. Bu malzeme gurubunun sahip oldugu bu istiin teknolojik kullanim alanlart bu tez

caligmasinin ana motivasyonu olmustur.

Bu tez ¢alismasinda, WSi2Na4 ve Janus tipi WSiGeNs 2D boyutlu malzemelerin fotokatalitik
suyun ayristirtlmasi performanslari, mekanik, dinamik, elektronik ve optik 6zellikleri detayl
bir sekilde Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ¢ercevesinde incelenmis, fotokatalitik su

ayristirmasi uygulamalarinda bu malzemelerin vaat edici potansiyeli belirlenmistir.

Bu tez caligmasinin ikinci bélumunde hidrojen enerjisi, hidrojen dretim yontemleri ve
fotokatalitik suyun ayristirilmasi detayli olarak anlatilmistir. Uglincti bélimde ise yogunluk

fonksiyoneli teorisi (DFT), elektronik bant yapisi ve hesaplamalarin yapildigi, paket



programi (VASP) anlatilmigtir. Dérdlnci boliimde temel 6zelliklerin hesaplanmasi ile ilgili

bilgiler verilmistir. Son bolimde ise sonug ve tartisma boliimii olacak sekilde hazirlanmistir.






2. TEMEL BiLGILER

2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojen, evrende en bol bulunan elementlerden biri olarak atom numarasi itibariyla listenin
basinda yer alir. Yogunlugu havanin 1/14°1i, dogal gazin ise 1/9’u kadardir. Ayrica, atmosfer
basinci altinda -253 °C’ ye sogutuldugunda sivi hale gelen hidrojenin yogunlugu ise benzinin
1/10’u kadardir [23]. Bu hafif, renksiz ve kokusuz gaz (H), enerji depolama ve tasima
alanlarinda 6nemli bir rol oynar. Ancak, dogada serbest halde bulunamaz ve dogal bir enerji

kaynag1 degildir.

Hidrojenin enerji depolama ve tasima i¢in ideal bir segenek haline gelmesindeki en 6nemli
faktorler, yliksek enerji kapasitesi ve ¢evreyle uyumlu olmasidir [24]. Bu renksiz ve kokusuz
gaz, olagan sicaklik ve basing kosullar altinda oksijen ile reaksiyona girdiginde, yasamin
temeli olan suyu meydana getirir. Hidrojen, fosil yakitlarin yol ac¢tig1 ¢evresel sorunlara
alternatif ¢ozlmler sunarak strdirllebilir enerji sistemlerinin evriminde kritik bir rol
iistlenir. Bu baglamda, hidrojen iiretimi ve kullanimina yonelik arastirmalar, son yillarda

onemli bir ivme kazanmistir [18-22].

Dogada serbest formda bulunmayan hidrojen, hidrokarbonlarin buharla katalitik bozunumu,
basing altinda hidrokarbonlarin kismi oksitlenmesi, komiirliin gazlastirilmasi, suyun
elektrolizi gibi c¢esitli yoOntemlerle farkli hammaddelerden {iretilebilir. Hidrojen,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin degisken dogasi ve elektrik enerjisini uzun siireli
depolama ve tasima konusundaki zorluklara karsi etkili bir ¢6ziim sunma potansiyeline
sahiptir. Ozellikle, riizgar ve giines enerjisi gibi siirekli olmayan elektrik Ureten
kaynaklardan elde edilen enerji, hidrojen sayesinde depolanabilir ve ihtiyag duyuldugunda

yeniden elektrik enerjisine doniistiiriilebilir.

Hidrojen {iretiminde yaygin olarak bagvurulan bir dizi yontem bulunmaktadir ve bu

yontemlerin en popiiler secenekleri asagida detayli bir sekilde incelenmistir [25].



Komiir Yakitl Hidrojen

Y 6ntemleri

Fotonik Yontemler

Sekil 2.1. Hidrojen Uretim yontemleri [25]

2.1.1. Termokimyasal stirecler

Termokimyasal siirecler, termal enerjinin kimyasal reaksiyonlar yoluyla doniistiiriillmesiyle
hidrojen liretmek i¢in kullanilabilir. Bu siiregler genellikle yiiksek sicaklik ve basing altinda
gerceklestirilir ve genellikle fosil yakitlar veya yenilenebilir enerji kaynaklari gibi birincil
enerji kaynaklarindan elde edilen 1s1 kullanilir. Bu siireglerin 6nemli avantajlarindan biri,
hidrojen iiretimi i¢in kimyasal reaksiyonlarin herhangi bir adimini yonlendirmek veya
desteklemek igin katalizorlere ihtiya¢ duymamalaridir. Ayrica, termokimyasal dongulerde
kullanilan su digindaki tiim kimyasallar geri doniistiiriilebilir. Bununla birlikte, 600-1200 K
sicaklik araligi gerekliligi, bir diger avantaji olarak sifir veya diisiik elektrik enerjisi

gereksinimini sunar [26].



2.1.2. Fotoelektrokimyasal hticreler

Fotoelektrokimyasal proseslerde, 1s18in  etkisi altinda elektrokimyasal reaksiyonlar
gergeklesir. Bu proses, bir elektrot yiizeyinde 1sik etkisi altinda redoks reaksiyonlarini
hizlandirmak igin kullamlir [27]. Ote yandan, fotokatalitik proseslerde, 15181 etkisi altinda
bir fotokatalizoriin varliginda kimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Bir fotoelektrokimyasal
hiicre (PEC), temel olarak bir veya iki fotoelektrotu (yani, fotoanot ve fotokatot) icerir ve en
az bir yariiletken elektrot PEC’de bulunur. Fotonik enerji, PEC'nin bir parg¢asi olan fotoanot,
151k enerjisi tarafindan uyarilan ve suyun oksidasyonunu (su molekiillerinin pargcalanmasi)
gerceklestiren bir elektrottur. Fotokatot, suyun rediiksiyonunu gerceklestirir, yani ayrilan
protonlari ve elektronlart hidrojene doniistiiriir. Fotovoltaik (PV) hicreleri ve PEC
yariiletken elektrotlart benzer ¢alisma mekanizmalarina sahiptir. Her iki sistemde de
fotoaktif yiizeyin bant araligindan daha yliksek enerjiye sahip fotonlar tarafindan iiretilen
elektron-desik ¢iftleri bulunmaktadir. Bu elektron-desik ¢iftleri, suyu indirgenmesi veya
oksitlemesi i¢in kullanilir. PEC’ler, su elektrolizi ve fotokatalizi tek bir sistemde
birlestirdikleri igin fotokataliz ve PV elektrolizine kiyasla giines spektrumunu daha verimli
bir sekilde kullanabilirler. PEC’ler, ek giic kaynaklarina ihtiya¢ duymadiklart i¢in daha

kompakt hale gelirler ve bu da bu sistemlerin en 6nemli avantajlarindan biridir.

2.1.3. Karanhk fermantasyon

Biyokimyasal enerji, organik maddelerde bulunur ve canlilar tarafindan, 15181n mevcut olup
olmadigina bakilmaksizin hidrojen elde etmek i¢in kullanilabilir. Karanlik fermantasyon,
organik maddede depolanan biyokimyasal enerjinin 151k olmadig1 durumlarda diger enerji
formlarina doniistiiriilmesidir. Bu siireg, Ozellikle 1s18mn azaldigi zamanlarda ortaya
cikabilmektedir [28]. Karanlik fermantasyon yoluyla hidrojen iiretimi, organik atiklardan
hidrojen Uretme avantajina sahiptir. Bu durum biyolojik atiklar1 kontrol etme ve stabilize
etme yetenegi gibi diger avantajlar beraberinde getirir. Ornegin, karanlik fermantasyon, atik
su aritma sistemlerine entegre edilerek atik sudan hidrojen iiretmek i¢in kullanilabilir.
Organik atiklardan hidrojen iiretmek, genellikle ucuz ve kolayca temin edilebilir olduklar1

icin hidrojen tliretim maliyetlerini diislirme potansiyeline sahiptir.



2.1.4. Yiksek sicaklik elektrolizi

Yiiksek sicaklik elektrolizi, buharin 700 °C ile 1000 °C arasindaki sicakliklarda hidrojen ve
oksijene ayristirildigi bir elektroliz yontemidir [29]. Bu metot genellikle geleneksel oda
sicakligindaki elektrolize gore daha etkili olarak kabul edilir ve verimlilik, sicakligin
artmasiyla birlikte artar. Yiiksek sicaklik elektrolizinde su, termal enerji kullanilarak buhara
dontstiiriiliir. Sistem bilesenleri ya dogrudan buhar kaynagi ile ya da dolayl olarak 1s1
transferi ile 1sitilir. Bu nedenle, bu tiir elektrolizin elektrik enerjisi ihtiyaci, geleneksel
elektroliz yontemlerine kiyasla daha diistiiktiir. Bu yontemin bir diger avantaji, temiz bir 1s1
kaynagi1 olarak kullanildiginda (6rnegin giines, jeotermal gibi), sifir sera gazi emisyonu
olasiligidir. Ancak yiiksek calisma sicakliklar1 nedeniyle, sistem bilesenlerinin etkili bir

hidrojen tiretimi i¢in 6zel gereksinimleri karsilamasi1 gerekmektedir.

2.1.5. Komiir yakith hidrojen yontemleri

Diinyanin pek cok iilkesinde yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanan gazlastirma
teknolojisi bugiin en hizli gelisen enerji teknolojilerinden birisi haline gelmistir [27].
Glinlimiizde hidrojen Uretimi i¢cin mevcut en ucuz ve kolay metot olarak kati ve sivi
yakitlarin gazlastirilarak sentezgaz Uretimi gorilmektedir. Kémdirden hidrojen Gretimi,
termal gazlastirma ve hidrojen tiretimi siire¢lerini igermektedir. Termal gazlastirma, yiiksek
sicaklik ve basing altinda komiiriin gazlara doniismesidir. Bu siirecte komiir, hidrojen (H.),
karbon monoksit (CO), karbondioksit (CO.) ve metan (CH4) gibi gazlara doniisiir. Ardindan,

gaz karigimi, su buhariyla reaksiyona girerek hidrojeni ayristirir [27].

Diinyada o6ne ¢ikan “komiir gazlastirilmasi” tekniginin iilkemiz acisindan da Onemi
blyuktir. Komiirden hidrojen iiretimi, enerji giivenliginin artirilmasi, ¢evresel
stirdiiriilebilirligin desteklenmesi ve komiir kaynaklarinin etkin bir sekilde kullanilmasi
acisindan 6nemli bir rol oynar. Bununla birlikte, bu siirecin ¢evresel kirlilik yaratma
potansiyeli ve ekonomik maliyetleri de goz 6nlinde bulundurulmalidir. Dolayistyla, komiir
kullanilarak hidrojen tiretiminin ¢evresel etkileri, bu yontemin stirdiiriilebilirlik agisindan

ideal bir ¢6zlim olmadigini ortaya koymaktadir.



2.1.6. Metan buhari reformu ile hidrojen iiretimi

Fosil yakitlar kullanarak hidrojen iiretiminde temeli hidrokarbonlarin ve buharin katalitik
doniistimii ile hidrojen ve karbondioksit elde edilmesine dayanmaktadir [30]. Bu sureg,
tamamen buharlasabilen hafif hidrokarbonlarla olustugundan genellikle dogal gaz (CHa) ve
hafif besleme (nafta) kullanilmaktadir. Bu siire¢ 4 adimdan olusur (Sekil 2.2). Bunlar:

1. Arindirma
2. Buhar metan formu
3. Su gazi1 kaymasi

4. Hidrojen ayirma {initesidir.

........................
- - - -

H,
N i ==

Adim 1 Adim 2 Adim 3 Adim 4

e | 5 .
Armdirma Buh;lr metan Su gaz: Hldr():!el.l a)ilrma
ormu degisimi unitesi
kaymasi

Sekil 2.1. Hidrojen {iretimi i¢in geleneksel metan reform iinitesinin semasi [30]

2.1.7. Fotonik yontemler

Isik, foton ad1 verilen enerji kuantumlar1 seklinde hareket eden elektromanyetik bir dalga
olarak  disiiniilebilir. ~ Fotonsal  yOntemler  (fotokimyasal, fotobiyolojik  ve
fotoelektrokimyasal), fotonlarin yaratilmasi, tespiti ve kullanilmasiyla ilgilenir ve optik,
fotonik, fotoelektrik ve diger ilgili disiplinleri kapsamaktadir [31]. Fotonsal yontemler
(fotokimyasal, fotobiyolojik ve fotoelektrokimyasal) giinlimiizde arastirma ve gelistirme
asamasinda olup, bu ydntemler uygulamaya ge¢me seviyesine daha gelmemistir [32].

Fotonsal yontemler, hidrojen iiretiminde dnemli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir.



10

2.1.8. Fotobiyolojik yontem

Fotobiyolojik yontem, 1s181n biyolojik sistemler {izerindeki etkilerini anlamay1 ve kontrol
etmeyi amaclamaktadir [33]. Bu yontem, 15181n biyokimyasal reaksiyonlarda ve hiicresel
stireglerde nasil kullanildigi incelemektedir. Fotobiyolojik hidrojen uretimi, fotosentetik
organizmalarin (6rnegin, mikroalgler veya fotosentetik bakteriler) gilines enerjisini

kullanarak hidrojen iiretme yeteneklerine dayanmaktadir.

2.1.9. Fotokataliz

Yunanca phos (is1k) ile katalyo (ayristirmak) kelimelerin bir araya gelmesiyle olusan
fotokatalitiz, foton enerjisini kimyasal enerjiye (hidrojen) doniistiiriilmesini ifade
etmektedir. Fotonik enerji radyasyonun frekansi ile orantilidir ve hv ile verilir. h Planck
sabiti ve v frekanstir. Yariiletkenler fotokatalizor malzemesi olarak kullanildiginda
genellikle elektron-desik cifti olarak adlandirilan tasiyicilar ortaya ¢ikmaktadir [34]. Bir
fotokatalizoriin suyun ayristirilmasiyla hidrojen Gretilmesi i¢in uygun bir bant araligina
sahip olmas1 gerekir. Ayrica oksidasyon/indirgenme reaksiyonlar: i¢in de iletim bandi ve
valans bandinin seviyelerinin uygun olmasi gerekir. Foto-indirgenme ve foto-oksidasyon

reaksiyonlar1 Denklem 2.1 ve Denklem 2.2 verilmistir.

Foto-indirgenme: 2H, + 2e- —» 0, + 2H* (2.1)
Foto-oksidasyon: 2H,0 — 0, + 4H* + 4e~ (2.2)
2.1.10. Fotokatalitik suyun ayristirilmasi

Fotokatalitik suyun ayristirilmasi, temiz, yenilenebilir ve dogal enerji kaynaklarindan ikisini
kullanmas1 sebebiyle literatiirde biiyiik ilgi gérmektedir. Bu siire¢, hidrojen ve oksijen
eldesinin olasi faydalarini, ekonomik ve ¢evresel avantajlarini icermektedir. Giines enerjisini

kullanan bu yontem, sera gazi emisyonu olmadan temiz bir sekilde hidrojen iiretimine olanak

saglamaktadir [35].
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Sekil 2.2. Yariiletken bir parcacik lizerinde fotokatalitik suyun ayristirilmasi siirecinin
sematik gosterimi [36]

Yariiletken bir parcacik iizerinde fotokatalitik suyun ayristirilmasi siireci, giines 151ginin
etkisi altinda su molekiillerinin pargalanmasiyla hidrojen ve oksijen gazlarinin olustugu
onemli bir kimyasal reaksiyonudur. Sekil 2.3’de fotokatalitik suyun ayristirilmasi siirecini

verilmistir. Buna gore adimlar su sekilde ifade edilebilir.

1. Adim: Fotokatalitik suyun ayristirilmasinda, reaksiyon Oncelikle fotonlarin
sogurulmasiyla baslar ve bu, yeterli miktarda elektron-desik ciftlerinin olusturulmasini
saglar.

2. Adim: Bu yiik tastyicilar1 daha sonra katalizorlerin yiizeyine go¢ eder ve yizey aktif
bélgeleriyle reaksiyona girer.

3. Adim: Fotojenere elektronlar, suyu indirgeyerek hidrojen olustururken, desikler ise su

molekdllerini oksitleyerek oksijen verir.
Termal dinamikler géz oniine alindiginda, suyun H» ve Oz’ye ayristirilmast yokus yukari
(uphill) bir reaksiyondur. Denklem 2.3’de goriilebilecegi gibi 237 kJ/mol standart Gibbs
serbest enerji degisimine AGP ihtiyag duyar.
H,0 >-0, +H, AG°=237klmol  E°=123eV (2.3)

2HY +2e” > Hy (EX; =0¢eV) (2.4)

2H,0 - 4H* + 4e™ + 0, (EY, = 1.23 eV) (2.5)
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Bant araligi (Eg , eV) = 12/1& (2.6)

Bir fotokatalizoriin suyu ayristirarak hidrojen iiretebilmesi i¢in bant araliginin uygun olmasi
onemlidir (minimum 1,23 eV, ayrica goriiniir 15181 kullanabilmesi i¢in bant arali§inin < 3 eV
olmasi beklenir) [36]. Bu siiregte, fotokatalizor, elektron desik ¢iftleri olusturmak i¢in bant
araligindan daha biiyiik enerjilere sahip olan fotonlara ihtiya¢ duyar. Bant araligindan daha
az enerjili fotonlar, bu ¢iftleri tiretemez ve dolayisiyla fotokatalitik hidrojen iiretiminde etkili
olamazlar. Yani, 1,23 eV’den diisiik bant araligina sahip materyaller, fotokatalitik suyun
ayristirtlmasi i¢in uygun degildir. Ayrica, 1,23 eV yaklasik olarak 1100 nm 1518a denk
gelmektedir. Bu durum da goriiniir 15181n tiim spektral araligi (400 <A< 800 nm), potansiyel

olarak kullanilabilir.

Redoks reaksiyonlarinin baslatilabilmesi igin valans bandinin en yiiksek seviyesi (VBM),
suyun oksidasyon seviyesinden daha pozitif olmalidir. letim bandinin en diisiik seviyesi
(CBM) ise hidrojen olusum potansiyelinden daha negatif olmalidir. CBM, hidrojen
indirgeme potansiyelinden daha negatifse, iletim bandindaki elektronlar hidrojen gazi
uretmek icin suyu indirger. VBM ise suyun oksidasyon potansiyelinden daha pozitifse,
valans bandindaki desikler suyu oksijen gazina oksitleyebilir. Sekil 2.4’te, yariiletken bir
fotokatalizOriin suyun ayristirllma siirecinde, bant konumu gereksinimlerini gdsteren

sematik bir gosterim sunmaktadir.

Potansiyel
V vs NHE
pH=0
e
eee e H
ce_ A 2w
E° (H*/H,) =0 ”
Bant Araligi
HO -
E°(0,/H,0)=1.23V bi
o, *
h+ h+ h+ h+ h+ 2
h+

Sekil 2.3. Yariiletken bir fotokatalizoriin fotokatalitik suyun ayristirilmasi siirecinin bant
konumlari ile birlikte sematik gosterimi [37]
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Suyun ayristirilmasi iglemi ve fotokatalitik aktivitenin incelenmesi igin, iletim ve valans
bantlarinin konumlari, sirastyla Denklem 2.7 ve Denklem 2.8’de tanimlanan formiiller

yardimiyla hesaplanabilir.

1
Ecp =x—E.— EEg (2.7)
Eyp = Ecp + Eg (2.8)

Burada, Ecg iletim bandimin minimumunu, Evg ise valans bandinin maksimumunu temsil
etmektedir. Ayrica, y sembolii yariiletkenin mutlak elektronegatifligini belirtirken; bu deger,
bilesen atomlarin mutlak elektronegatifliklerinin geometrik ortalamasi olarak ifade edilir.

Yariiletkenin elektronegatifligi, Denklem 2.8 kullanilarak hesaplanabilir.

1

x(AaBypCe) = [x(A)*x(B)° x(C)]@rb+a (2.9)

Cogu mevcut fotokatalizor, diinya atmosferine gelen toplam giines 1siniminin yaklasik %
4’Und kullanabilmektedir [38]. Daha verimli bir sekilde giines spektrumundan yararlanmak
icin, goriiniir 151k bolgesinde depolanan enerjiyi kullanmak son derece 6nemlidir. Bu
nedenle, fotokatalitik suyun ayristirilmasi alanindaki en biiyiik zorluklari; uygun fiyatl,
etkili, bol miktarda bulunan, verimli ve kararl fotokatalizorlerin kesfini amaclayarak hem
goriiniir hem de UV kisimlarindan faydalanabilen giines spektrumunu hedeflemektedir. Son
on yillarda, giines enerjisini UV ve goriiniir 151k spektrumlarini kullanarak suyu hidrojen ve
oksijene ayiran yeni fotokatalizorlerin gelistirilmesi ve sentezi i¢in kapsamli galismalar
gerceklestirilmistir. Dolayisiyla, dogrudan fotokatalitik suyun ayristirilmasiyla biiyiik
Olcekli, temiz, maliyet acisindan makul ve verimli hidrojen iiretimi miimkiin olabilir.
Fotokatalitik suyun ayristirilmasi, ucuz ve biiyiik 6lgekli Ho Gretimi potansiyeline sahip en

basit su ayristiriima sistemidir.

Metal oksitler, siilfiirler, nitriirfler ve bazi d° ve d*® metal katyonlu fosfatlar, suyun
ayristirtlmasi i¢in katalizorler olarak kullanilmistir. Bazi lantanitlerden elde edilen perovskit
malzemeleri de Grup I ve Grup II metalleri ile birlikte fotokimyasal suyun ayristirilmasini
katalizlemek i¢in kullanilabilir. Farkli yariiletken tiirlerinin bant yapilari, suyun

ayristirtlmasi redoks potansiyellerine gore Sekil 2.5°te gosterilmektedir. Giines enerjisi
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verimliligini artirmak icin, fotokatalizorlerin baz1 gegis metal katyonlar (6rnegin, Ni*2, Cr*3,
V*®) ile modifiye edilerek goriiniir 151k tepkisini artirmak miimkiindiir. Suyun
ayristirilmasinin tersine donmesini azaltmak ve hidrojen tiretim verimliligini artirmak i¢in,

uygun ko-katalizorler olarak RuO2, NiO, Au ve Pt gibi maddeler kullanilabilir.

-2.0

1.0 5

5.0eV

1.0 —

2.3pV
0
I
o

Vvs. NHE [pHO)

2.0 —

3.0 77 772 7777

4.0 - 77

Sekil 2.4. Farkli yariiletkenlerin bant yapilarinin, suyun ayristirilmasi sirasinda ortaya ¢ikan
redoks potansiyellerine gore gosterilmistir [39].

Bu gereksinimleri karsilayan en erken kesifler, graniiler yariiletken malzemeler ve bunlarin
tiirevleri arasinda ZnO ve TiO2 gibi ornekleri icermektedir [40]. Ancak, bu geleneksel

fotokatalizorlerin birka¢ kusuru bulunmaktadir. Bunlar arasinda:

e Yiiksek bant aralif1 enerjilerine sahip olmalari, malzemeleri genellikle goriiniir 151k
yerine UV 151811 emmek igin uygun hale getirir,

e Sadece su oksidasyonunu veya indirgenmesini katalize etme yetenegine sahip olmalari,
bu da onlar1 genel su ayrigsmasi katalizorleri olarak islev gormelerini engeller,

e Genel ortamda ve ylizeyde daha yiiksek ylk rekombinasyon oranlarina sahip olmalari,
bu da daha disiik aktiviteye yol agmaktadir,

e Malzemenin iginde bulunan aktif bolgelere erisimin zor olmasidir.

Bu konuda yapilan yeni arastirma ve gelistirmeler, nano-malzemelerin yliksek yiizey alani
Ozelligi nedeniyle daha iyi fotokatalizorler oldugu sonucunu ¢ikarmistir [41]. Nano-

malzemeler arasinda 2D malzemeler, levha benzeri yapilari; elektriksel, termal ve mekanik
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ozellikleri; kolayca islenebilme avantajlari, yiksek fotoaktif ko-katalizatorlerle entegre
kompozitler olusturma yetenegi ve daha yiiksek yiizey hacim oranlarina sahip olmalari
nedeniyle umut verici fotokatalizor alternatifleridir. Iki katmanli ve tek katmanli 2D
kristaller ve levha yapilari, yiiksek oranda acik aktif bolgeleri ve daha hizli yiik transfer

semalarini saglamaktadir [42].

2.2. Iki Boyutlu (2D) Malzemeler

Gunumuzde malzeme bilimi alaninda 6ne ¢ikan en Onemli gelismelerden biri, 2D
malzemelerin kesfedilmesidir. Bu 6nemli doniim noktasi, aslinda 2004 yilinda grafenin
basarili bir sekilde 2D formda sentezlenmesiyle gerceklestirilmistir. Grafen, ilk sentezlenen
ve en ¢ok bilinen 2D malzeme olmasi yaninda essiz Ozellikleriyle malzeme bilimi ve
teknolojisinde yeni bir donemi baslatmistir [42]. Bu donemden itibaren, 2D malzemeler
sahip olduklar iistiin elektronik, optik, manyetik ve mekanik 6zellikleri nedeniyle hayatin

her alaninda ihtiya¢ duyulan tiim teknolojik ilerlemeler igin uygun bir aday haline gelmistir.

Grafen’in iistiin 6zelliklerinin temelinde yatan nedenlerin kesfi igin 2004 ten itibaren bir dizi
yeni bilimsel aragtirma baslatilmistir. Bu c¢alismalar, 2D malzemelerin essiz fiziksel
ozelliklerinin olusumunu anlama, bu o6zelliklerin kontrol edilebilirligi ve yeni benzer
malzemelerin gelistirilmesi agisindan son derece Onemlidir. Ayni zamanda, 2D
malzemelerin potansiyel ileri teknolojik uygulamalarinin kesfi, arastirmacilart yeni 2D
materyaller gelistirme amaciyla deneysel ve teorik ¢aligmalara tesvik etmistir. Bu sayede
yillar gectik¢e yeni 2D malzemelerin ortaya ¢ikisi artmis ve bu alandaki arastirmalar giderek

daha biiyiik 6nem kazanmistir.

2D Gegis Metali Halojenleri (TMHS), ¢ boyutlu (3D) yapilarindaki van der Waals
kuvvetlerinin goreceli zayifligindan dolay1 nispeten kolay sentezlenebilen materyallerdir.
Bu 0Ozellikleri ve topolojik, spintronik nitelikleri nedeniyle 2D malzemeler arasinda biiyiik
ilgi géormektedirler. Ayrica, bircok 2D Gegis Metali Halojeni yalitkan ve manyetik yari
iletken Ozelliklerine sahiptir.

2D gecis metali dikalkojenitlerin (TMDCs) genel yapis1t MX: olarak ifade edilir. M, gecis
metali atomunu temsil ederken, X ise kalkojen atomunu temsil eder [43]. Ote yandan, 2D

gecis metali kalkojenitler (TMCs), 1 adet kalkojen atomu igerir ve farkli kimyasal
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formilasyonlara sahip olabilir. 2D gegis metali dikalkojenitler, farkli fazlara sahip
olabilirler, ancak genellikle 2H (trigonal) ve 1T (oktahedral) olmak tzere iki faza sahiptirler.
Bu yapilar, X-M-X tabakalarindan olusur. Bu durum, 2D malzemelerin van der Waals
baglarinin zayif olmasindan kaynaklanir ve bu 6zellik, tek tabaka veya birkag tabaka halinde
sentezlenmelerine olanak tanir. Bu sentez siireci, malzemenin elektronik O6zelliklerini
etkileyebilir ve dolayli bant araligina sahip olan bir malzeme, dogrudan bant aralig1 yapisina

gecis yapabilir.

MA>Z4 malzeme ailesine ait olan WSi2Ns ve WSiGeNy bilesikleri, son donemde 2D
malzemelerin arastirma odaklarindan biri haline gelmistir [44]. Bu bilesiklerin 2D formdaki
yapilari, benzersiz 6zellikler ve gelecekteki uygulamalarda biiylik potansiyeller tasidiklar
icin genis ¢apli bir ilgiyi lizerlerine ¢ekmektedir. WSi2N4 ve WSiGeNy gibi 2D malzemeler,
nanoteknoloji, elektronik, optoelektronik ve enerji depolama sistemleri gibi bir¢cok alanda
benzersiz 6zellikler sunmaktadir [44]. Bu malzemeler, atomik diizeyde incelenerek elde
edilen 6zelliklerin, mekanik, elektronik, dinamik ve optik a¢idan nasil farklilik gdsterdigini
anlamak icin genis bir arastirma alanini temsil etmektedir. WSiGeNs malzemenin kristal

yapist Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.5. Kristalin st ve yan gorunimi WSiGeN4

WSi2Ns ve WSiGeNs’un 2D formdaki yapilari, yiiksek yilizey/hacim oranina sahip
olmalarin1 saglar ve bu da onlart 6zellikle yiizey etkilesimlerinin 6nemli oldugu
uygulamalarda ideal hale getirmektedir. WSi>N4 ve WSiGeN4 malzemeleri 2D yapisinda

MA2Z,4 sentetik 2D katmanli malzeme ailesine aittir (M = erken gegis metali, A = Si veya
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Ge, Z = N, P veya As) [45]. MA2Zs 2D malzeme ailesi ¢ok g¢esitli malzemeleri
kapsamaktadir. Bu malzemeler yar1 iletken, metalik, yalitkan ve manyetik fazlar olabilmekte
ve 2D yarn iletken fiziginin ve cihaz uygulamalarinin arastirilmasi i¢cin umut vadecidir.
Yapisal olarak WSioN4 tabakasi, iki Si-N tabakasi ile sikistirilmis bir (W-N) tek
tabakasindan olusmaktadir. WSi2N4 ve WSiGeNy, kristal yapilar itibariyle 6zellikle dikkat
cekicidir. WSIi2Ns ve WSiGeNs gibi MA2Zs malzeme ailesine ait 2D malzemelerin
fotokatalitik 6zellikleri, suyun ayristirilmasi gibi 6nemli bir konunun arastirilmasinda

merkezi bir role sahiptir.

Bu tez caligma, teorik olarak WSi2Ns ve WSiGeN4’lin fotokatalitik suyun ayrigtirtlmasi
potansiyelini degerlendirmeyi amaglamaktadir. WSi2Ns ve WSiGeN4 gibi 2D malzemeler,
fotokatalitik aktivite gosterme potansiyeline sahip olabilir ve bu 6zellikleri, giines 15181n1

etkin bir sekilde kullanarak suyun ayristirilmasinda kullanilabilirligini artirabilir.
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3. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory- DFT), fizik, kimya ve malzeme
bilimi gibi c¢esitli disiplinlerde malzemelerin incelenmesini saglayan kuantum mekaniksel
bir modelleme aracidir. DFT temelde elektron yogunluguna dayali olarak sistemin enerjisini
hesaplamak i¢in matematiksel bir formiilasyon sunmaktadir [46]. Bu teori, elektron
hareketini dalga fonksiyonu yerine elektron yogunluk fonksiyoneli araciligiyla
modellemeye dayanmaktadir. Elektron yogunlugu, bir sistemin elektronlarinin ortalama
konumlarini ve olasilik dagilimlarini icermektedir. DFT nin temel ilkesi, bir sistemin taban
durum enerjisini belirlemek i¢in Schrédinger Denklemini ¢6zmek yerine, elektron
yogunlugunu kullanarak Kohn-Sham Denklemlerini ¢ozerek taban durum enerjisini elde

etmeyi hedeflemektedir [47].

Bir sistemin temel durum dalga fonksiyonunu belirlemek i¢in Denklem 3.1°de verilen
Schrodinger denklemi kullanilabilir. Bir Hidrojen atomu i¢in, Schrodinger denkleminin
hesaplanmas1 gorece kolay olmasina ragmen diger ¢oklu cisim sistemleri i¢in Schrodinger

denkleminin ¢6ziimii kolay degildir.

H@EL RO WS T s s TN )=BY (5,75 s ey T ) (3.1)

Denklem 3.1°de temel durum enerjisi ve temel durum dalga fonksiyonu E ve YV ile temsil
edilmektedir ve H, ¢oklu cisim sistemleri i¢in Hamiltonian’dir. Hamiltonian’un ag¢ik ifadesi
Denklem 3.2°de verilmekte olup bu ifadede elektronlarin pozisyonlari ve kiitlesi r; ve me ile

cekirdeklerin pozisyonlar1 ve kiitlesi ise Ry ve M ile ifade edilmektedir.

ZIe

_ e? Z[Z]e
H(TuRl) _Zlv +le| + Zli]lr ZIZM V += Zli]

[Ri-Ry|

(3.2)

Denklem 3.2°de, elektronlarin kinetik enerjisi ilk terimle, elektron-cekirdek etkilesim
enerjisi ikinci terimle, elektron-elektron etkilesim enerjisi tiglincii terimle, c¢ekirdeklerin
kinetik enerjisi dordiincii terimle ve ¢ekirdek-cekirdek etkilesim enerjisi son terimle temsil
edilmektedir. Ancak, elektron-elektron etkilesim enerjisi hesaplamasi olduk¢a zordur. Bu

noktada, c¢oklu cisim sistemlerinde Hamiltonian’i ¢6zmek i¢in bazi yaklasimlar



20

yapilabilmektedir. Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinen ilk yaklasim [48], Born ve
Oppenheimer tarafindan 6ne siirlilmiistiir. Bu yaklasimda g¢ekirdeklerin ve elektronlarin
hareketleri birbirinden ayrilarak elektronlara kiyasla ¢ekirdekler duragan kabul edilmektedir.
Cekirdekler, elektrondan daha agir oldugu i¢in Denklem 3.2°de ¢ekirdeklerin kinetik enerjisi
ihmal edilebilmektedir. Cekirdek-¢ekirdek etkilesim enerjisi ise dis bir potansiyel gibi islev
goren sabit bir deger olarak alinabilmektedir. Ayrica bir dis manyetik veya elektrik alani da

bu dis potansiyelin bir parcasi olabilmektedir.

Born-Oppenheimer yaklasimindan sonra Hartree, elektronlar1 etkilesmeyen parcaciklar
olarak ele alarak Schrodinger denkleminin tek parcacik durumlart igin ¢oziilebilmesini
saglayan bir yaklasim Onermistir [48]. Hartree yaklagiminda, elektronlar ortalama elektron
yogunlugu ile etkilesime girmektedir, bu durum ise elektronlarin kendi kendisi ile de
etkilesimine yol agmaktadir. Dolayisiyla, c¢oklu cisim sistemleri bir sistemin dalga
fonksiyonu, elektronlarin fermiyonik 6zelliklerini dikkate alan Hartree-Fock yaklagimina
gore temel durum enerjisini en aza indiren tek bir Slater determinantt ile belirlenebilmektedir
[49]. Elektronlarin degis tokus 6zelligi, Hartree-Fock yaklasimi tarafindan dikkate alinarak

elektronlarin kendi kendisi ile etkilesimi ortadan kalkmaktadir.

Bir sistemin yogunlugu n(r") gozlemlenebilir bir 6zellik olup, Denklem 3.4 kullanilarak
coklu cisim sistemleri dalga fonksiyonu igin tek parcacikli yogunluk operatoriiniin beklenti
degeri ile belirlenebilmektedir. Yogunluk operatorii, Denklem 3.3’te verilen uzaydaki bir

konumda bir par¢acigin bulunma olasiligini ifade etmektedir.

n() = Yiend @ = 1) (3.3)
W) = (A=) OG- TV TP, Ty
1=1,N

= NPT, my)|2dr, . dy (3.4)

Eger dalga fonksiyonu normalize edilmisse, uzayin tiimiinde yogunluk operatoriiniin
beklenen degeri, toplam elektron sayis1 N’yi vermektedir. Coklu cisim sistemlerin dalga
fonksiyonlar1 3N serbestlik derecesine sahip oldugundan dolayi 3 serbestlik derecesine bagl

olan yogunluk daha kullaniglidir.
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Hohenberg ve Kohn’un [50] 6ne siirdiigii teoremler sunlardir:
e Temel durum yogunlugu kullanilarak, ¢oklu parcacikli sistemlerinde etki eden dis
potansiyel belirlenebilmektedir.

e Temel durum elektron yogunluguna bagl olan en diisiik temel durum enerjisi, temel

durum elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir.

I1k ifadeyi kanitlamak i¢in ayn1 temel durum yogunlugunu veren iki dis potansiyel Vd(;)(ﬁ
ve Vd(p2 )(ﬁ g6z Oniinde bulundurulabilir. Bu dis potansiyeller, D) (ﬁ ve 5’/(2)(5 olmak

izere iki dalga fonksiyonu veren H®(r) ve H@(r) olarak iki Hamiltonian’a aittir.

Temel durumun degeneratif olmadigi kabul edilerek son terim su sekilde ifade

edilebilmektedir:

<T(2)|H(1)| yj(z)) — (W(Z)lH(Z)l &U(Z)> + (?I(z)lH(l) _ H(Z)l yj(2)>

= E@+ [ [V -V O |n@) (36)
Burada;
E (€Y <E 2) + fd37‘ [Vd(;)(r_)) _ Vd(;)(r_))]n(ﬁ (37)

Eger E @ igin aymi yaklasimi uygulanirsa Denklem 3.8 elde edilmektedir.

E@ <EW+ [d3r [V2@) - v @@ (3.8)

Denklem 3.7 ve Denklem 3.8’in toplanmasiyla elde edilen esitsizlikte bir uyusmazlik ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle ilk teorem dogrulanmistir: temel durum yogunlugu, birbirinden

sabit bir degerden fazla farkli olan iki farkli dig potansiyelden elde edilemez. Bununla
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birlikte, bir dig potansiyel mevcutken ¢oklu cisim sistemleri probleminin hala ¢zilmesi
gerekmektedir.

Ikinci teoremi dogrulamak igin bir dis potansiyelden (Vap) kaynaklanan temel durum

yogunlugu n(ﬁ kullanilabilmektedir. Eger n(ﬁ biliniyorsa, kinetik enerji gibi 6zellikler,
yogunluk fonksiyonelini dikkate alinarak hesaplanabilmektedir. Ayrica toplam enerji

fonksiyoneli Denklem 3.9 ile bulunabilir.

E[n] = T[n] + Ein{n] +f d*rVgp(r) n(r) + Ey (3.9)

n(r) temel durum yogunlugu E™ temel durum enerjisini vermektedir ve Denklem

3.10’daki gibi yazilabilir.

EDW =g [n(l)] = (W(l)lH(l)l y;(l)) (3.10)
Baska bir yogunluk n®(r ) ise E!”’den daha yiiksek bir enerji vermektedir.

E® = (¢ OOy ®) < (¢ D|gO]|g @) =g @) (3.11)

Bu nedenle, ¢oklu cisim sistemleri sistemin toplam enerjisi n(r_)) ‘nin bir fonksiyoneli olarak

ifade edilebilmekte ve n(r_))’ye gére minimize edilmesi ile temel durum enerjisi elde

edilebilmektedir.

Kohn ve Sham [51] tarafindan bir etkilesimli parcacik sisteminin ¢oziimiine yonelik bir
yaklagim 6nerilmistir. Bu yaklagimda ¢oklu cisim sisteminin parcaciklarinin etkilesimsizmis
gibi ele alinarak yogunlugun etkilesim terimlerini olan degis-tokus korelasyonun bir
fonksiyoneli olarak eklenmektedir. Elde edilen temel durum yogunlugu ve temel durum

enerjisi, degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin dogruluguna baglhdir.
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3.1. Degis - Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

DFT’de degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri énemlidir ve bu fonksiyoneller karmasik
olmasma ragmen ¢esitli yaklasimlarla belirlenebilmektedir. Degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli i¢in bir yaklasim, degis-tokus korelasyon enerjisini basitge tiim uzay iizerinde
bir integral olarak ele alan Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)’dir [52]. Bu yaklasimda degis-

tokus korelasyon enerjisi, yogunlugun e*2 mn(r—)) Denklem 3.12°de verildigi gibi tiim uzayda

ayn1 oldugu bir integral olarak hesaplanabilir.

ELPA = [ d3r n(r) efo™(n(r)) (3.12)

LDA, yogunlugu bir sabit olarak ele almakta olup ancak bu yaklasimin gegersiz oldugu
durumlar mevcuttur. Bu nedenle yogunlugun degisimi dikkate alinmalidir. Bu nedenle,
degis-tokus korelasyon fonksiyoneli i¢in bagka bir yaklasim Genellestirilmis Gradyan
Yaklagimi (GGA) olarak adlandirilmaktadir. Bu yaklasim Denklem 3.13’te verildigi gibi

yogunlugun gradyanina (f (n(ﬁ, Vn(ﬁ) dayanmaktadir.

ESEA = [dPrf(n(r), Vn(r)) (3.13)

Degis-tokus korelasyon fonksiyoneline bir diger yaklagim hibrit fonksiyoneldir. Hibrit
fonksiyoneller, bir yogunluk fonksiyoneli ve orbital bagimli Hartree-Fock terimden
olusmaktadir. LDA veya GGA’dan daha dogru uyarilma enerjileri, hibrit fonksiyoneller

tarafindan elde edilebilmektedir.
3.2. S0zde-Potansiyeller

Sozde-potansiyeller (Pseudopotentials), atomik c¢ekirdeklerin ve i¢ elektronlarinin
etkilesimini temsil eden bir yaklasimdir. DFT gibi bircok hesaplamali teknikte
kullanilmaktadir. S6zde-potansiyel yaklasiminda g¢ekirdekler arasindaki giiclii Coulomb
etkilesimini ve ¢ekirdek elektronlarinin etkilerini dikkate almayarak problemi basitlestirmek
icin valans elektronlarinin dikkate alindigi efektif bir potansiyel kullanilir. Valans

elektronlariin zayif potansiyeli, elektronlarin ¢ekirdeklerden sagilmasina benzetilebilir ve
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bu, sbtzde potansiyel yaklasiminin temelini olusturur. Ayrica, ¢ekirdekler valans
elektronlaria ¢ekici bir kuvvet uygulamakta olup valans elektronlarinin dalga fonksiyonu

cekirdeklerin dalga fonksiyonu ile ortogonal olmalidir.

Sekil 3.1. potansiyel ve dalga fonksiyonunun kesilim enerjisi 6tesinde etkilenmedigi bir

sistemin s6zdepotansiyelini ve psédo-dalga fonksiyonunu gostermektedir [49].

{\ y(r) é ' " .'r\, ;; o (r)

A% Coul (f)

In_ |I VPS(],)

Sekil 3.1. Bir sistemin Coulomb potansiyeli ve dalga fonksiyonu ile ilgili s6zde potansiyel
ve ilgili pseudo-dalga fonksiyonu [49]

DFT hesaplamalarinda, projektor artirilmis dalga (PAW) [53], ultra-yumusak [54] ve norm
koruyucu [55] gibi s6zde-potansiyel yontemler kullanilmaktadir. Normalize edilmis normu
koruyan sdzde-potansiyeller, tim elektron hesaplamalariyla ayn1 6zellikleri vermektedirler.
Ultra-yumusak s6zde-potansiyellerle de dogru sonuglar elde edilebilmektedir. Ayrica, ultra-
yumusak s6zde-potansiyellerin kesilim enerjisi daha kiiciiktiir. Ayrica, PAW yaklagiminin
kesilim yari¢ap1 ultra-yumusak sézde-potansiyellerden daha kicuktir. Cekirdek bolgesine
yakin dalga fonksiyonlar1 yiiksek Coulomb etkilesimine sahiptir, bu nedenle bu dalga
fonksiyonlari, PAW yaklasimiyla diizgiin dalga fonksiyonlarina yaklasik olarak
hesaplanabilmektedir. Bu tezde elektron-iyon etkilesimlerinin hesaplamalart PAW yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. DFT hesaplamalari, 6z uyumlu alan hesaplamalardir. Bu

hesaplamada ilk olarak, temel durum elektron yogunlugu tahmin edilmektedir. Sonrasinda,
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yogunluk bagimli etkili potansiyel bulunmaktadir. Bu yogunluk, Kohn-Sham denklemlerini

¢ozmek i¢in kullanilarak temel durum yogunlugu ve enerjisi elde edilmektedir.

3.3. Kristal Sistemler

Kristal sistemleri, kristalografi eksenleri arasindaki uzunluklar ve agilara dayanarak
kristalleri siniflandirilabilmektir. Yedi kristal sistemi (kiibik, trigonal, hegzagonal,
tetragonal, ortorombik, monoklinik ve triklinik), 6rgl vektorleri a, b ve c ile bu vektorler
arasindaki ac1 a, B ve y'ye gore siniflandirilmaktadir [56]. Cizelge 3.1, bu sistemler igin 6rgu

vektorleri ile bu vektorler arasindaki agilar arasindaki iligkiyi gostermektedir.

Cizelge 3.1. Yedi kristal sisteminde 6rgii vektorleri ile 6rgii agilari arasindaki iliskileri

Kristal sistem Eksenel iligki Eksenler arasi agilar
Kiibik a=b=c a=F=y=90°
Hegzagonal a=b#c a=pF=90°y=120°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Rombohedral a=b=c a=pB=y#90°
Ortorombik azb#c a=p=y=90°
Monoklinik azb+#c a=y=90°#p
Triklinik azb#c arP#y

3.4. Bant Teorisi

Bant teorisi, yogun madde fizigi ve malzeme biliminde, Ozellikle elektronlarin enerji
seviyeleri ve iletkenlikleriyle iliskili davraniglarini agiklayan temel bir kavramdir [57]. Bu
modelde elektronlar etkilesmeyen pargaciklar olarak ele alinarak degis-tokus korelasyon
ozellikleri goz ardi edilmektedir. Bu model metaller i¢in basarili olsa da siiper iletkenlik,
manyetizma veya yariiletkenlerin optik ve elektriksel oOzellikleri gibi bazi 6zellikleri

aciklamakta basarisiz olmaktadir.
Bu o6zelliklerin aciklanmasini saglamak amaciyla daha etkili bir modelin dikkate alinmasi

gerekmektedir. Elektronlarin, ¢ekirdeklerden ve diger elektronlardan kaynaklanan Denklem

3.14 ile verilen periyodik bir potansiyel i¢inde bulundugu dikkate alinmalidir.

V(r) = V(#+T7,) burada, n(r) = n,d + n,b + nsc (3.14)
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Denklem 3.14°de, n(ﬁ, N1, N2, N3 tamsayilar1 olan bir rastgele dteleme vektoriidiir ve d, b,T
orgu vektorlerini ifade etmektedir. Periyodik potansiyel ile Schrodinger denkleminin

¢Oziilmesinden kaynaklanan dalga fonksiyonlar1 diizlem dalgadir:
p @ = 4 (1) e veu, (1) = w,F+7) (3.15)

Bu durumlar elektron Bloch durumlar olarak adlandirilirken, periyodik potansiyel ve
diizlemsel dalga ¢6ziimii Bloch Teoremi olarak bilinmektedir. Bu periyodikligi elde etmenin
bagka bir yolu da ters 6rgiiyii dikkate almaktir. Bir Bloch durumu i¢in periyodik potansiyel,
bir ters orgii vektorii G ile farklilik gosteren bir Bloch durumu igin ayni enerji 6z degerlerini

vermektedir:
E(k) = E(k+G) (3.16)

Materyalin elektronik bant yapisi, enerji degerleri tarafindan olusturulan enerji bantlar ile

olusmaktadir. Elektronik bant yapisi i¢in yalnizca k degerlerini bilmek ve basitce ilk
Brillouin bolgesini dikkate almak yeterlidir. Bant yapis1 ayrik enerji seviyelerine sahiptir ve
atomlarin katiyr olusturmak i¢in bir araya geldiginde, diger atomlarin potansiyelleri de
etkilenir ve bant genisligi Sekil 3.2°de gosterildigi gibi artmaktadir. Ayrica, spin serbestlik
derecesinden dolay1 her enerji seviyesinin iki elektronu bulundurma imkani vardir ve

elektron yerlesimi en diisiik enerji seviyesinde baglamaktadir.
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S ——

(]

Elektron Enerjisi (E)

| T— 1s K Kabugu

o

Ayrima

Sekil 3.2. Atomlar yaklastiginda elektronlarin enerji seviyeleri [58]
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Bazi bantlar bostur, digerleri ise elektronlarla doludur. Bant boslugu, en diisiik bos seviye ile
en yliksek dolu seviye arasindaki enerji farkidir. Bir materyal, bant boslugu genis ise bir
yalitkan olarak adlandirilir. Yariiletkenlerde, elektronlar dolu bantlardan dolmamais bantlara
kayabilir ¢ilinkii bant boslugu yalitkanlardan daha kiigiiktiir. Yariiletkenlerde dolu bantlar
degerlik bantlar1 olarak adlandirilirken, dolmamis bantlar iletkenlik bantlar1 olarak
adlandirilir. Bu nedenle, elektronlar dolu bantlardan dolmamis bantlara hareket edebilir ve
bu, metallerin elektriksel iletkenligine yol agmaktadir. Dolu ve dolmamis bantlar arasinda
gergeklesen seviye Fermi seviyesi olarak bilinir. Bant yapisinin baska bir temsili de
yogunluk durumu (DOS) olarak bilinir. dE enerjisine sahip elektronlarin sayis1 yogunluk

durumu olarak adlandirilir.

dz

|4 E+dE 7

Katilarin elektrik direnci, optik 6zellikleri ve diger bilgiler, katilarin bant yapilarindan elde
edilebilir. Katilarin bant yapilari, siki1 baglama yontemi, dogrusal olarak artirilmis diizlem
dalga yontemi ve diizlem dalga yoOntemi gibi g¢esitli yontemler kullanilarak
hesaplanabilmektedir. VASP programi bant yapilar1 hesaplamalarinda diizlem dalga
yontemini kullanabilmekte olup bu tez kapsaminda hesaplanan bant yapilari da diizlem

dalga yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.5. Mekanik Ozellikler

Elastik ozellikler, malzemelerin mekanik davraniglarin1 anlamada kritik bir rol oynar. Bu
ozellikler, bir malzemenin uygulanan kuvvetlere kars1 nasil tepki verdigini, 6zellikle de bu
kuvvetlerin kaldirilmasiyla orijinal sekline ve boyutlarina geri donilip dénemeyecegini
belirler. Elastik 6zelliklerin incelenmesi, mikroskobik diizeyde atomlar aras1 etkilesimlerden
baslayarak makroskobik dl¢cekte malzemelerin davraniglarin1 tahmin etmeye kadar uzanir.
Bu siiregte, Hooke yasasi gibi temel prensiplerden yararlanilarak malzemelerin Young
modiili, kayma modiilii ve Poisson orani gibi temel elastik sabitleri hesaplanir [59]. Bu
sabitler, malzemenin sertligi, esnekligi ve deformasyona ugradiginda nasil bir davranis
sergileyecegi hakkinda oOnemli bilgiler sunar. Mikroskobik o6zelliklerin bu detayh
incelenmesi, miihendislik, malzeme bilimi ve fizik alanlarinda malzemelerin tasarimi ve

gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynar, bu da makroskobik 6zelliklerin dogru bir sekilde
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tahmin edilmesine olanak tanir. Bu yaklasim, yiiksek performansli malzemelerin
gelistirilmesinden, giinliik kullanim {iriinlerinin iyilestirilmesine kadar genis bir yelpazede

uygulamalara kapi aralar.

Elastik o6zelliklerin belirlenmesinde en yaygin yontem, zor-zorlanma iliskisinin Hooke

yasasina uygun olarak tanimlanmasidir. Bu iliski, Denklem 3.18 ile ifade edilmektedir.
o=Ce¢ (3.18)

Burada C elemanlar1 Cjj olan 6x6 seklinde bir matristir. € zorlanmayi, o ise zoru ifade
etmektedir. Ikiboyutlu (2D) hekzagonal bir yapinin sahip oldugu 2. derece dogrusal elastik

enerji E (&) polinomal formda Denklem 3.19°da verilmistir [59].
1 1
E(S) = EC118326x + EC228§,y + Clzgxxgyy + 2C668xx8325y (319)

Denklem 3.19°da verilen € zorlama tenséruni ifade etmektedir. &,, X yonunde zorlanma,

&yy Y Yonunde zorlanma ve &, de Xy dizlemindeki kesme (shear) zorlanmasim ifade

etmektedir. Burada, C;;,C;, Ve C,, ise elastik sabitleri ifade etmektedir ve birimi
Newton/metredir. Elastik sabitler elde edilirken uygulanan vakum etkisinden dolay1

hesaplanan her bir elastik sabit tabaka kalinlig1 ile matematiksel olarak carpilir [60].

Voigt yaklagimi ile zorlanma tensorleri x ekseni, y ekseni ve xy dizlemi igin sirasiyla €1, &2
ve ee olarak ifade edilir. 2D hekzagonal bir yapi igin elastik enerji matrisi ile elastik sabitler

arasindaki iliski simetri islemleri uygulanarak Denklem 3.20 elde edilmistir [60, 61].

Cl 1 Cl 2 0

€1

ST N .
O O 11— %12 286

2

Denklem 3.20°de elastik sabitler yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalarindan elde
edilebilmektedir. Hekzagonal yapilarda Cauchy yaklasimi kullanilarak Ces degeri Denklem

3.21 ile hesaplanir;
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C11-C
Cos = % (3.21)

Hekzagonal 2D bilesiklerin mekaniksel kararliliklart Born kararlilik Kriterleri ile test
edilebilir. Born kararlilik kriterleri Denklem 3.22 ile verilmistir [62, 63].

C11 > 0,Co6 > 0,Cy1 > |Cyyl (3.22)

2D malzemeler icin Poisson oran1 (v2?), malzemenin bir yonde uygulanan gerilme veya
zorlamaya yanit olarak dikey ydnde nasil yamit verdiginin bir &lgiisiidiir. Ozellikle, bir
malzemenin bir yonde uzatilmasi durumunda, diger dik yonde meydana gelen boyutsal

degisiklikle iligkilidir. 2D malzemeler i¢in Denklem 3.23 ile hesaplanir.

V2P = (3.23)

C12

Young modulu (E2P) bilesigin mukavemeti ve esnekligi hakkinda énemli bilgiler saglar ve

2D bilesikler igin Denklem 3.24 ile hesaplanabilir.

EZD — C121_C122 (324)

C11

Duzlem icin rijitlik (stiffness) (B2?) bilesigin uygulanan bir dis kuvvet sonucunda yapisinda

meydana gelecek degisime kars: gosterdigi direngtir. Denklem 3.25 ile hesaplanir;

EZD

B2P (3.25)

- 2(1-v2D)

Shear modulu (G2?P) kesme geriliminin kesme kuvvetine oram olarak tanimlanir. 2D

bilesiklerde Ces degerine esittir.

G2 = (g = Cll;CH (3.26)

Boyuna ve enine ses hizlari ise mekaniksel 6zellikler yardimiyla Denklem 3.27 ile hesaplanir
[61].
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1 1
H2D+G2D 2 GZD 2
| 0ra = [ (3.27)

P2D

19LA:[

Burada p,, kiitle yogunlugu olup, p,p = % olarak verilir. Bu ifadede a 6rgu parametresi

32q2

ve mcortalama atomik kitledir.
3.6. Titresimsel Ozellikleri

Titresimsel Ozellikler, malzemelerin ve molekiillerin enerjiyi sogurma ve yayma
kabiliyetlerini belirleyen temel parametrelerdir ve bu 6zellikler malzeme bilimi, kimya ve

fizik gibi disiplinlerde oldukca 6nemlidir.

Atomik ve molekuler dizeydeki dinamikler, malzemelerin termal, akustik ve mekanik
davraniglariin yani sira kimyasal yapilarinin anlasilmasinda kritik role sahip olan bu
ozellikler, molekiiler baglarin esneme ve ac1 degistirme hareketleri araciligiyla tanimlanir.
Titresimsel spektroskopi, 6zellikle infrared ve Raman spektroskopisi, bu dinamikleri detayl
bir sekilde inceleyerek malzemelerin ve molekiillerin enerji gecis seviyeleri hakkinda
derinlemesine bilgi saglar. Bu bilgiler, malzemelerin termal genlesme katsayilari, 1s1
kapasiteleri, elastik 6zellikleri ve mekanik dayanimlar1 gibi makroskobik 6zelliklerin atomik
ve molekiiler titresimlerle nasil iliskili oldugunu aciklar, boylece malzeme ve molekiil
davraniglarinin daha iyi anlasilmasini ve ileri malzeme tasarimi ile gelistirilmesine olanak

tanir.

Titresimsel Ozellikler, bir malzemenin atomik veya molekiiler titresimlerinin 6zelliklerini
ifade etmektedir. Malzemenin termal ve akustik ozelliklerini belirler. Ornegin, bir
malzemenin 1s1 iletimi, titresimsel 6zelliklerle yakindan iliskilidir. Kristal yapidaki atomlar
veya molekiillerin diizenli titresimleri, 1siy1 etkili bir sekilde iletebilir. Aymi sekilde,
malzemenin ses dalgalarini nasil ilettigi ve sogurdugu da titresimsel dinamiklerle iliskilidir.
Bu 6zellikler, malzeme veya molekiiliin yapisina, bag tiirlerine ve atomlar aras1 mesafelere
baghdir. Kristal malzemelerde, titresimsel enerjinin kuantumlanmig birimleri fonon olarak

adlandirilir [56].
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Fononlar, bu titresimlerin kuantumlanmasindan kaynaklanan temel pargaciklardir ve esasen
titresim enerjisinin ayrik birimlerini temsil etmektedir. Malzemelerdeki atomlarin kiigiik
hareketleri olan bu titresimler, 6rgii titresimlerine sebep olurlar ve bunlar “fononlar” olarak
tanimlanir. Fotonlara benzer sekilde, fononlar hem dalga hem de pargacik olabilirler. Bu
titresim modlarinin kuantumlanmasi, pargacik gibi davranan fononlarin ortaya ¢ikmasina

neden olmaktadir. Ayrica, katt maddenin sicakligi arttik¢a fonon sayis1 artmaktadir.

Bir boyutlu problem, fononlar i¢in en iyi agiklamay1 sunmaktadir. Bu problemde, atomik
baglar atomlar1 birbirine baglayan yaylar olarak diisiiniilebilir. Daha sonra, problem
potansiyelin Taylor serisinin sonucu olan Hooke'un yasasina indirgenir ve potansiyelin
denge pozisyonunda sifir olan birinci tiirevi alinir. Atomun konumunda meydana gelen
herhangi bir degisiklik, bir kuvvet sabiti ile orantili bir kuvvete neden olur. Bir boyutlu
problem, M kutlesine sahip N tane atomun rn konumlarindan olusmaktadir. Eger sadece

komsuluk etkilesimi goz Oniine alinirsa, n. atom tizerindeki kuvvet;

F=Clrn1—1m)+Cln1— 1) (3.28)

Hareket denklemi ise:

d?ry
dt?

M

= C(rpy1 — Tno1 — 27) (3.29)

. 2
Denklem 3.29°un gdziimleri su sekilde ifade edilebilir. e™@t ve £t e —w?r, esittir.
dt

Sonrasinda, hareket denklemi Denklem 3.30 'da verildigi sekilde ifade edilebilir:
—Mw?1, = C(rpyq — Tyeq — 27) (3.30)
Sonra r,, seyahat eden dalga ¢6ztimlerine sahiptir. Bu ¢0zum:

inka

Tny1 = remkaetika (3.31)

Dalga vektorii, k ve atomlar arasindaki mesafe, a olarak alinmaktadir. Denklem 3.31 ile

hareket denklemi su sekilde olur:
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—Mw2reinka — Cr(rei(n+1)ka+ rei(n—l)ka _ Zeinka) (332)
re™ @ cikarildiginda:
Mw? = —C(e*a+ e~ka — 2) (3.33)

2coska = e+ e~ iligkisini kullanarak, dagilim iliskisi elde edilir.
w? = (fw—c) 1 — coska (3.34)

Bagka bir trigonometrik tanimlama kullanilarak ifade edilebilir:

1/2
w? = (L—C) sinzéka or w?= (%) sinZ%ka (3.35)

Bunun ardindan, ®’yi k’ya kars1 grafigi ¢izilirse Sekil 3.3 teki dagilim elde edilir. Bu sekile

fonon dagilim egrisi denir.

1.2

1.0 |

0.8 N

w
(4C/M)V2

0.6— N
i © |1 -

0.4} (@C/M)R ~ [sin 5 Ka |

0.2} |

°z 0 XL 2
a X G =T
Li Birinci Brillouin Bolgesi —4

Sekil 3.3. @’nin k’ya kars1 grafigi [56]

Yukarida acgiklanan bir boyutlu problem, katilarin titresim 6zelliklerinin kisaltilmis bir
versiyonudur. Titresimsel 6zelliklerin elde edilmesinde sonlu yer degistirme yontemi ve

dogrusal tepki yontemi [64, 65] kullanilabilmektedir. Katiya bir perturbasyon uygulayarak
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elde edilen frekanslar, dogrusal tepki yontemidir. Sonlu yer degistirme ydnteminde
atomlardan bir yer degistirmesi sonucunda ortaya ¢ikan fonon frekanslar1 elde
edilebilmektedir. Bu tez ¢alismas1 kapsaminda titresimsel 6zellikler Phonopy [64, 65] paket
programi kullanilarak dogrusal tepki metoduyla calisilmis ve fonon dagilim egrileri elde

edilmisgtir.

3.7. Optik Ozellikler

Yariiletkenlerin optik 6zellikleri, frekansa bagli kompleks dielektrik £(w) fonksiyondan elde
edilebilir.

e(w) = g(w) +ig(w) (3.36)

Burada & (w)ve & (w), dielektrik fonksiyonu gercek ve imajiner kisimlaridir ve o foton
frekansini ifade etmektedir. Dielektrik fonksiyonun imajiner kismi &, (w) Denklem 3.37 ile
elde edilir [66]:

4m2e?
Q

2(0) = T lim 5 o, 20,68 (B, — By — w)l{cle. qlo)? (3.37)

Burada (c[e.q]v), valans durumlarindan (v) iletken durumlarina (c) olan entegre optik
gecislerdir. (e) fotonun polarizasyon yonudir ve (q) ise elektron momentum operatoridur. k
Uzerindeki entegrasyona karsilik gelen bir agirlik faktoriiyle ok ile 6zel k noktalari iizerinden
toplama ile gergeklestirilir. Dielektrik fonksiyonun gergek kismi & (w), Kramers-Kronig

iligkisiyle asagidaki gibi belirlenebilir:

£1(w) = 1+2p 7200 g4y (3.38)

0 w'2-w2+in

Burada P, prensip degerini ve n karmasik kayma parametresini ifade etmektedir. Ornegin
kirilma indisini n(w), sogurma katsayisini k(w), emilim katsayisini o(w), enerji kaybi
fonksiyonunu L(w) ve yansiticiligi R(w), gercek g1(w) ve imajiner &,(w), kisimlarindan

hesaplanabilir.
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gteta
nw) = (22 (3.39)
1
|Z+3-a \
k(o) = [ (3.40)
a(w) = @( g2+ ¢ — 81)2 (3.41)
L(w) = Im(55) = 2% (3.42)
_ (n-1)%+k?
R(w) = L0 (3.43)

Diisik boyutlu malzemeler igin Denklem 3.39-Denklem 3.43’in, standart DFT
hesaplamalarinda 2D tabaka kristallerinin yapay etkilesimleri 6nlemek i¢in yeterince biiyiik
ara katman mesafesine (L) kalinligina bagli oldugu icin dielektrik fonksiyonunun dogrudan
bir sekilde belirlenemez [67]. Bu sorunun ¢oziimii i¢in optik iletkenlik ¢ 2D(w), 2D

levhalarin optik 6zelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilir.

3.8. VASP Program Paketi

Fiziksel yapilarin teorik modellenmesi, malzemelerin 6zelliklerini anlamak ve gelecekteki
uygulamalarini 6ngérmek i¢in kritik bir adimdir. Bu amagla, Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP) [68,69], elektronik yapilarin ab initio hesaplamalarini gergeklestirmek
lizere gelistirilen etkili bir yazilimdir. VASP, kat1 hal fizigi ve malzeme biliminde kritik
oneme sahip olan yogun bir hesaplama aracidir. Vienna Ab-initio Simulation Package
(VASP) yogun matematiksel modeller kullanarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
prensiplerine dayanarak malzemelerin elektronik ve yapisal 6zelliklerini hesaplamak i¢in
kullanilir. VASP'in ¢alisma alanlart oldukca genistir. Yar1 iletkenler, katalizorler,
nanomalzemeler, manyetik malzemeler, yuzeyler ve arayizler gibi bir¢cok alanda

kullanilarak malzemelerin 6zellikleri tizerine detayl1 bir anlayis sunmaktadir.
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Elastik sabitler, bant yapilari, elektron yogunluk durumlari, fonon dagilim egrileri ve optik
ozellikler gibi cesitli malzeme Ozellikleri VASP araciligiyla modellenebilmektedir. Bu,
malzemelerin fiziksel ve kimyasal ¢zelliklerini anlamak, yeni malzemelerin tasarimini ve
gelecekteki uygulamalarini tahmin etmek i¢in 6nemli bir aractir. VASP, LDA ve GGA
olarak s@zde-potansiyel olarak kabul edebilir. Ayrica, VASP'e hibrit potansiyeller de
uygulanabilme ozelligine sahiptir. VASP, INCAR, POSCAR, POTCAR ve KPOINTS
olmak tizere dort giris dosyasina ihtiya¢ duymaktadir. INCAR dosyasi, hesaplamalar igin
gerekli parametrelere sahip giris dosyasidir. POSCAR dosyasi, her bir atomun
pozisyonlartyla kristal bilgisini igermektedir. POTCAR dosyasi, yapidaki atomlarin
potansiyellerini igermektedir. KPOINTS dosyasi, birinci Brillouin bdlgesindeki k-nokta
sayisini tanimlar. K-noktalar1 olusturmak icin iki yontem kullanilabilir: Gamma merkezli k-
noktalar1 ve Monkhorst-Pack semasidir. VASP verilen problemi ¢dzdukten sonra sonug
olarak OUTCAR ve OSIZCAR adli ¢ikt1 dosyalarini verir. Ayrica, bu tezde “VASP.6.4.2”

strtimii kullanilmistir. VASP giris dosyalari i¢in 6rnekler EK 1°de sunulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, yenilenebilir glines enerjisi kaynaklar1 yardimiyla Hidrojen tiretimi i¢in
su ayristirma islemine yonelik WSi2N4 iki boyutlu (2D) malzemesi temel alinarak yuksek
verimli ve cevre dostu fotokatalizorlerin temel fiziksel ozellikleri ve katalitik suregleri

arastirilmistir.

Fotokatalitik uygulamalarda farkli kimyasal yilizeylerde hem hidrojen evrimi reaksiyonu
(HER) hem de oksijen evrimi reaksiyonu (OER) farklilik gosterdiginden, reaksiyon
ortamlarini ve katalitik siirecleri optimize edebilmek igin temel alinan WSi2N4 yapisinin yani

sira, bu yapiya Ge atomu katkilanarak WSiGeN4 2D janus yapist olusturulmustur.

WSi2N4 ve WSiGeNy iki boyutlu (2D) malzemelerinin yapisal, mekanik, dinamik, elektronik
ve optik ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) cercevesinde Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP) [68,69] paket programi kullanilarak incelenmistir.
Hesaplamalarda elektron-elektron etkilesimindeki degis-tokus korelasyon enerjisini
tanimlamak i¢in genellestirilmis gradyan yaklagiminda (GGA) Perdew, Burke ve Ernzerhof
(PBE) fonksiyonelini [70] kullanilmistir. Elektron-iyon etkilesimleri ise projektor artirilmis-
dalga (PAW) yontemi [71,72] kullanilarak tanimlanmistir.

Elektronik bant yapilarini aragtirmak i¢in hem GGA-PBE y6ntemi hem de Heyd-Scuseria-
Ernzerhof (HSE) yontemi [73] kullanilmistir. HSE ydntemi igin, 0,2 A tarama parametresi
alinarak ve tam yerel olmayan Hartree-Fock degisiminin %25'i degisim kismina eklenerek
HSEO06 hibrit fonksiyoneli elde edilmistir [74]. K-point degerleri WSi2N4 ve WSiGeNy igin
18x18x1 olacak sekilde bir gama merkezli sema [75] kullanilarak belirlenmistir. Atomlarin
degerlik elektron konfigiirasyonlar1 sirastyla W, Si, Ge ve N icin 652502, 2s22p?, 2522p? ve
2s22p® olarak kabul edilmistir. Dalga fonksiyonlarinin kesilim enerjisi degerleri 610 eV
olarak almmistir. Son olarak, enerji ve kuvvet yakinsama toleranslari sirasiyla 1x107

eV/birim hiicre ve 1 x 10 eV/A olarak ayarlanmstir.

Bu detayli analizler, WSi2N4 ve WSiGeNg iki boyutlu yapilarinin yapisal, dinamik, mekanik,
elektronik ve optik 6zelliklerinin ayrintili bir sekilde anlasilmasina ve fotokatalitik hidrojen

iiretim performanslarinin degerlendirilmesine olanak tanimaktadir.
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4.1.1. Yapisal ozellikler

Incelenen WSi2Ns ve WSiGeNs 2D yapilari, hegzagonal (uzay grubu P3m1) geometriye
sahiptir. Bu yapilar, VESTA yazilim paketi [76] araciligiyla gorsellestirilmis ve Sekil 4.1°de
detayli bir sekilde gosterilmistir. Yapilan optimizasyon islemi sonrasinda, elde edilen 6rgii

parametreleri ve orgii acilar1 Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

(a) Bravas Orgisix: Lzotropi (b) Bravass Orglsi: lzotropl
8l = 2912, |b] » 2912, 6 = 60.000 ol = 3002, ibj = 3.002, 8§ = 60,000*
o ¥ ol
e R oToToTot

I 2 Ravasaiad ‘,' ‘T 11 oToToteY
OO SToTotel X R Cacad

A 4, % o Yo oot L. o600 L. ofototol

; v abole el
O—W ©—S§ o—N 0—W ©—Si 0—Ge °—N

Sekil 4.1. (a) WSi2N4 ve (b) WSiGeN 2D yapilari igin kristal yapilar

Cizelge 4.1. Optimizasyon sonucunda elde edilen 6rgii parametreleri ve agilar

2D yap1 a(A) b(A) a () B () ()

WSizNg 2,94 2,94 90 90 60
2,91 [10]

WSiGeN, 3,00 [10] 3,00 90 90 60

Cizelge 4.1°e gore WSi2N4 ve WSiGeN4 2D yapilarmin optimizasyon sonucu elde edilen

orgili parametreleri literatiir ile uyumlu bulunmustur.

WSi2N4 yapisinin janus yapiya doniistiiriilmesi bu yapinin 6rgii parametresinin artmasina

neden olmustur.
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4.1.2. Dinamik 0Ozellikler ve kararhhik

Molekiiler dinamik (MD) hesaplamalari, atomik ve molekiiler diizeydeki etkilesimleri ve
evrimleri anlamak i¢in kullanilan gii¢lii bir tekniktir. Bu metodoloji, sistem igerisindeki her
bir parcacigin pozisyon ve hiz bilgilerini, molekiiler kuvvet yasalarina dayanarak zamana
bagl olarak siirekli giincelleyerek, etkilesimlerini kapsamli bir sekilde degerlendirir. Bu
simulasyonlar, malzemelerin atomik ve molekiler seviyedeki sireclerini ¢oziimlemek,
molekiiler yap1 ve fonksiyonlarin detayli incelemesi, malzeme 6zelliklerinin 6ngorilmesi ve
sistemlerin termal davranislarinin modellemesi gibi ¢esitli alanlarda temel bir arag olarak
kabul edilir. Ozellikle, MD simiilasyonlar1, sistemlerin termodinamik kararlilik
Ozelliklerinin detayl bir sekilde incelenmesinde dnemli bir role sahiptir. Termodinamik
kararlhilik, bir sistemdeki enerji ve entropi dengesinin korunmasi ve bu dengenin dis

etkenlere ragmen sistem tarafindan nasil saglandiginin bir gostergesidir.

Bu tez kapsaminda, ab-initio molekiiler dinamik (AIMD) hesaplamalar1 [77, 78], atomik
pozisyonlar ve Orgii parametreleri olarak dinamik degiskenler kullanilarak sifir basing ve
300 K sicaklikta 3 x 3 x 1 siiper hiicre kullanilarak gergeklestirilmistir. W, Si, Ge, N atomlari
ve orgii siirtiinmeleri icin siirtiinme katsayilar1 sirastyla 20 ps?, 15 ps?, 15 ps?, 8 ps? ve 12
ps™ alinarak Langevin termostat1 [79,80] kullanilmustir. Verlet algoritmasi, iyonlarin hareket
denklemlerinin 2 fs zaman adimi ile entegrasyonu i¢in uygulanmistir. AIMD hesaplamalari
icin k noktalar1 3 x 3 x 1 olarak alinmigtir. AIMD hesaplamalar1 hesaplama agisindan pahali
ve zaman alicidir, bu nedenle VASP'de uygulanan makine 6grenimli kuvvet alan1 (MLFF)
[77,78] kullanilmistir. Atomik dagilimlarin Gauss temsiline [81,82] dayanan tanimlayicilar,
makine 6grenimli potansiyel enerji ylizeyinin tanimlanmasi i¢in kullanilmistir. Ayrica,
enerji, kuvvetler ve gerilme tensorii bilesenleri dahil olmak tizere hedef 6zellikler, giivenilir
tahminler veren Bayesian dogrusal regresyon [83, 84] ile elde edilmistir. WSi2Ns ve
WSiGeNy yapilarinin molekiiler dinamik simiilasyonlari sonucunda belirlenen sicaklik ve

toplam enerji, 10000 fs araliginda elde edilen degerleri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. WSiGeNj4 yapisi igin a) toplam enerji-zaman ve b) sicaklik-zaman egrileri

Elde edilen sonuglar, WSi2N4 ve WSiGeNy yapilarinin molekiiler dinamik simiilasyonlari
sonucunda belirlenen sicaklik ve toplam enerji degerlerine dayanmaktadir. WSi2N4 igin
ortalama sicaklik degeri 300 K ve ortalama enerji degeri -1032 eV olarak bulunmustur.
WSiGeNy igin ise ortalama sicaklik degeri 300 K ve ortalama enerji degeri -927 eV olarak
belirlenmistir. Ayrica Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de hem toplam enerjideki hem de sicakliklardaki
dalgalanmalarin ¢ok kiigiik oldugu goriilmektedir. WSi2N4 ve WSiGeNa icin belirlenen
sicaklik degerleri, molekiiler dinamik simiilasyonlarinin, incelenen malzemelerin termal
dengelerini dogru bir sekilde modellendigini ve belirli bir sicaklik altinda kararli olduklarini

gOstermektedir.
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Bu sonuglar, malzemelerin potansiyel uygulama alanlarini belirleme ve tasarlama surecinde
onemli rol oynar. Ote yandan, WSizNs ve WSiGeNas yapilarinin titresimsel &zelliklerini
degerlendirmek i¢in fonon dispersiyon egrileri detayli bir sekilde incelenmistir. Fonon
dispersiyon egrileri ve fonon durum yogunlugu, WSi2Ns ve WSiGeNs yapilarinin dinamik
kararliligini belirlemek amaciyla lineer tepki yontemi ve siiper hiicre yaklasimi kullanilarak
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar, PHONOPY [64,65] yazilim1 kullanilarak gergeklestirilmis
ve WSiz2Ns ve WSiGeNgs yapilarinin fonon dispersiyon egrileri ile fonon durum yogunlugu
(DOS) grafikleri ¢izilmistir. Sekil 4.4’de WSi2N4 ve WSiGeNs yapilart igin elde edilen
fonon dispersiyon egrilerini fonon DOS’lar1 ile birlikte gostermektedir. Bu grafikler,
malzemenin fonon spektrumunu ve titresim davranigini ayrintili bir sekilde inceleme olanagi

saglar.

Incelenen WSizNs ve WSiGeNs yapilarina ait fonon yogunluk durumlari (DOS) ve fonon
dagilim egrilerinin analizi, bu yapilarin dinamik kararliliginin anlagilmasi agisindan kritik
onem tasir. Analiz sirasinda, ilk olarak "soft mode" olarak bilinen negatif frekanslarin
olmamasina o6zellikle dikkat edilir. Negatif frekanslar, malzeme yapisindaki bir veya daha
fazla atomun konumlarinda hassas degisiklikler sonucu ortaya ¢ikan ve genellikle yapisal
kararsizliklara veya faz gegislerine isaret eden titresim modlarin1 tanimlar. Bu tiir modlar,
malzemenin potansiyel termodinamik kararsizliklarini gosterebilir ve bu nedenle, fonon
spektrumunun detayli incelenmesi sirasinda negatif frekanslarin tespit edilmemesi,

malzemenin dinamik olarak stabil oldugunun bir gostergesi olarak degerlendirilir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda WSi2N4 malzemesi icgin Sekil 4.4(a) ve WSiGeNs
malzemesi i¢in Sekil 4.4(b)’de sirasiyla verilen fonon dispersiyon dagilimlar: ve fonon DOS
egrileri, bu malzemelerin dinamik olarak kararli oldugunu ve deneysel olarak sentezlenebilir
oldugunu géstermistir. Bununla birlikte, bu yapilar, birim hiicresinde 7 atom icerdiginden, 3
akustik ve 18 optik olmak (zere toplam 21 fonon dalina sahiptir. Bu fonon dallarindan
akustik dallar malzemelerin 1s1 iletkenligi, elastik modiilleri ve mekanik dayaniklilig1 gibi
Ozellikleri dogrudan etkilerken, optik dallar malzemelerin foton sogurmasi ve yansitmasi

gibi optik ozelliklerini belirler.

Ayrica, fonon durum yogunluklar: (DOS) Sekil 4.4(a)'da gosterilmistir. Buna gore, WSi2N4
yapisinda N atomlar1 daha yiiksek frekanslara daha fazla katkida bulunurken, W ve Si

atomlar1 daha diisiik frekanslara daha fazla katkida bulunur.
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Sekil 4.4. (a) WSi2N ve (b) WSiGeNy yapilart igin fonon dispersiyon dagilimi ve fonon DOS
egrisi

4.1.3. Elastik sabitler ve kararhlik kriterleri

Elastik sabitler, bir malzemenin mekanik davraniglarinin yonelime bagl olarak anlagilmasi
ve karakterizasyonu konusunda oldukga 6nemlidir. Bu sabitler, malzemelerin mekanik
stabilitesini ve deformasyona karsi tepkilerini detayli bir sekilde tanimlar. Malzemelerin
elastik 6zelliklerini kullanarak mekanik kararlilik analizini yapmak, Born kararlilik kriterleri
[85,86] araciligiyla miimkiin hale gelir. Bu kriterler, kristal yapilarin belirli basing kosullari
altinda mekanik olarak stabil olup olmadiklarini1 degerlendirme yontemidir. Bu yaklasim,
malzemelerin yapisal biitiinliiglinii ve uygulama sirasinda karsilagabilecekleri mekanik
zorluklar1 anlamada kritik 6nem tasir. Bu bolumde, WSi2N4 ve WSiGeN3 yapilarinin elastik
sabitleri, enerji-zorlanma yontemi kullanilarak belirlenmistir. Cizelge 4.2°de, WSi2N4 ve
WSiGeNy yapilari igin hegzagonal sistemde gerekli olan elastik sabitler sunulmaktadir.
Elastik sabitlerin degerleri, malzemenin mekanik dayanikliligim1 anlamak ve gelecekteki

uygulamalarda kullanimini sekillendirmek i¢in degerli bir referans noktas1 saglamaktadir.

Cizelge 4.2. WSi2N4 ve WSiGeNg 2D yapilari igin hesaplanan elastik sabitler (Cij, N/m)

2D yap1 Cu C12
WSi2N4 266,85 264,54
WSiGeN4 487,76 133,92

C11> 0, C11 > |C12| 4.2)
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Cizelge 4.2°den goriilebilecegi gibi WSi2Ng4 yapist igin C11=266,85 N/m ve C12=264,54 N/m
degerleri elde edilmis olup bu degerler incelenen bilesigin yiiksek dayanikliliga sahip
oldugunu gostermektedir. Ote yandan, WSiGeNg yapist i¢in C11= 487,76 N/m ve C1,=133,92
N/m degerleri elde edilmis olup bu bilesigin daha yiiksek bir C11 degerine sahip olmasina
ragmen, Ci2 degerinin diigiikk olmasi nedeniyle anizotropik elastik 6zelliklerin baskin olarak
ortaya ¢ikmasini igaret etmektedir. Bu durum, WSiGeNy yapisinin belirli yonlerde WSi2N4
yapisina kiyasla daha fazla deformasyona egilimli olabilecegini gostermektedir. Esitlik
4.1°de verilen hegzagonal 2D yapilar i¢in Born kararlilik kriteri incelendiginde elde edilen
sonuglardan WSi2Ns ve WSiGeNs yapilarmin  mekanik olarak kararli oldugunu
gOstermektedir.

4.1.4. Mekanik ozelliklerin incelemesi

Mekanik o6zellikler, bir malzemenin mukavemeti, esnekligi, kararliligi ve potansiyel
teknolojik uygulamalar1 hakkinda 6nemli bilgiler sunar. Ornegin, bulk modiilii ve shear
modulli gibi parametreler malzemenin sikistirilabilirligi ve elastikiyeti hakkinda bilgi
verirken, Young modiilii ve Poisson orani gibi diger parametreler de malzemenin mekanik

tepkilerini, bag yapisini detaylandirmaya yardime1 olur.

Cizelge 4.3’te verilen bulk modiilii, shear modiilii, Young modiilii, Poisson orani ve B/G
orant WSi2N4 ve WSiGeNy yapilarinin mekanik davraniglarini kapsamli bir sekilde analiz

etmek ve potansiyel uygulamalarini belirlenmesini igin kullanilir.

Cizelge 4.3. WSi2N4 ve WSiGeNa 2D yapilari igin hesaplanan bulk modili (B, N/m), shear
modiilii (G, N/m), Young modiilii (E, N/m), Poisson orani (v), B/G oram

2D yap1 B G E v BIG
WSi2Na 265,70 1,15 4,58 0,99 230.81
WSiGeN4 310,84 176,92 450,99 0,27 1,76

Cizelge 4.3’te listelenen mekanik 6zellikler, WSi2N4 ve WSiGeNg4 yapilarinin farkli mekanik
ozelliklerdeki performansini karsilastirmak igin kullanilmistir. Cizelge 4.3’te hesaplanan
degerlere dayali olarak, WSiGeN4 yapisi en ylksek bulk modiliine (B), shear modiiliine (G)
ve Young modulline (E) sahiptir. Yani, WSiGeNs bilesiginin calisilan bu malzemeler

arasinda en yiiksek sikigtirilabilirlik (stiffness) degerine sahiptir.
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Poisson orami kullanilarak bir malzemenin baglanma dogasi hakkinda bilgi vermek
miimkiindiir. Poisson orani i¢in 0,1 degeri kovalent bag1 ve 0,25 degeri ise baskin olarak
iyonik bagi isaret eder. Hesaplanan Poisson oranlarina gore WSi2N4 ve WSiGeN4 yapilarinin

i¢cin baskin olarak iyonik baga sahiptir.

Pugh orani olarak da adlandirilan B/G orani malzemenin kirilganlig1 ve siinekligi hakkinda
bilgi edilmesinde yardimci olur. B/G orani 1,75’in lizerinde olan malzemeler siinek, 1,75'in
altinda olanlar ise kirilgandir. Cizelge 4.3’te listelenen B/G oranlari, WSi2N4 ve WSiGeN4

yapilarinin siinek malzemeler oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.3’teki verilere gore, WSi2N4’iin yiiksek B/G orani1 ve diisiikk G degeri, malzemenin
daha fazla elastik olabilecegini ve darbeye veya stres kosullarina karsi daha toleransli
olabilecegini gostermektedir. Yiiksek B degeri, malzemenin hacim degisikliklerine karsi
direncli oldugunu belirtir. Ayrica WSiGeNj bilesiginin ¢cok daha yiiksek G ve E degerleri,
malzemenin daha sert ve daha az elastik oldugunu, bu da farkli fotokatalitik reaksiyon
kosullarina kars1 mekanik stabilite saglayabilmektedir. Diisiik Poisson oran1 WSiGeNy ise

bilesiginin eksenel stres altinda yatay genislemesinin daha az olacagini gostermektedir.

Ayrica, hesaplanan mekanik Ozelliklerin yani sira, anizotropik elastik ozellikler de
incelenmistir. Bu 6zellikler, malzemenin farkli yonlerdeki mekanik davranislarin1 anlamak
icin  Onemlidir. Yonelimsel bagimliliklarin incelenmesi, mikro ¢atlaklar, plastik
deformasyonlar gibi mekanik olaylar i¢in 6nemli bilgiler saglamaktadir. Malzeme izotropik
oldugunda, yone baglh parametreler dairesel veya kiiresel sekilde dagilirken, bu sekillerin
bozuldugu durumlarda anizotropik 6zellikler ortaya ¢ikarmaktadir. Elde edilen iki boyutlu
bagimliliklar, malzemenin mekanik performansmin belirli yonlerde nasil degistigini
gosterir. Bu sonuglar, WSi2N4 ve WSiGeNs 2D yapilarinin farkli mekanik 6zelliklerini ve
anizotropik davraniglarini detayli bir sekilde analiz etmek i¢in degerlidir. Elde edilen veriler,
malzemelerin potansiyel uygulamalarini belirlemek ve tasarim siireglerinde kullanmak igin

kullanilabilir.

Anizotropi derecesi, malzemenin farkli yonlere gére mekanik 6zelliklerinin degiskenligini
ifade eder ve bu durum kiiresellikten sapma ile orantilidir. Elde edilen iki boyutlu
bagimliliklar, malzemenin belirli yonlere goére mekanik davraniglarini gorsellestirir ve

anlamamiza yardimci olur. Sekil 4.5’te WSi2N4 ve WSiGeN, yapilarinin yonelime bagli ses
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hizlar1 gosterilmektedir. Sekil 4.5’e gore ses hizlar1 enine ve boyuna olarak gosterilmektedir
ve bu grafikler incelendiginde ses hizlariin anizotropik oldugu goriilmektedir. WSi2N4 igin
elastik dalga hizlarinin enine ve boyuna yonlerdeki dagilimi1 Sekil 4.5(a) polar grafiginde
daha genis bir anizotropi araligina gozlenirken, WSiGeN3 bilesigi i¢in Sekil 4.5(b) polar
grafigi daha dar bir anizotropi aralig1 gostermektedir. Bu durum, WSi2N4’lin genis anizotropi
aralii, farklh kristalografik yonlerde farkli fotokatalitik aktivite gosterebilecegini bu da
malzemenin segici reaksiyonlar i¢in uygun hale getirilmesinde kullanilabilmektedir.
WSiGeN;y bilesiginin daha diisiik anizotropisi ise, daha homojen bir fotokatalitik aktivite
profili saglayabilir, bu da genis bir ylizey alaninda daha tutarl reaksiyonlar elde etmek i¢in

tercih edilebilir.
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Sekil 4.5. (a WSi2N4 ve b) WSiGeNy yapilarinin yonelime bagli ses hizlar
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Sekil 4.6. (a WSi2N4 ve b) WSiGeNy yapilarinin yonelime bagli olarak Posisson ve Young
Moduli

Sekil 4.6’da WSi>2N4 ve WSiGeNy yapilarinin yonelime baglh olarak Poisson oranlari ve
Young modulleri gosterilmektedir. Bu grafikler, malzemenin farkli yonlere goére nasil
davrandigim netlestirir ve anizotropik davranisin derecesini belirler. Ornegin, bir yonde daha
yiiksek elastik modiil degerleri gozlemlenirken, diger yonde daha diisiik degerler ortaya

cikabilir, bu da malzemenin anizotropik dogasini gosterir. Bu bilgiler, malzemenin
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kullanilacag1r uygulamalarda, 6zellikle tasarim ve miihendislik alanlarinda, malzemenin

yone bagli mekanik 6zelliklerini hesaba katmak i¢in 6nemlidir.

Sekil 4.6’da, incelenen WSi2Ns ve WSiGeNs yapilari i¢in yonelime bagh ve farkli kristal
yonlerinde Poisson ve Young modull gosterilmektedir. Bu grafikler, malzemenin farkli
kristal yonlere gore mekanik davraniginin anizotropik dogasini gosterir. Poisson orani, bir
malzemenin belirli bir yonde uzamsal sikisma veya gerilme yasandiginda diger yonde olusan
degisimi ifade etmektedir. Sekilde, her iki malzeme i¢in de farkli kristal yonlere gore
Poisson oranlarinin degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Sekil 4.6’da gorilen bu durum
malzemenin belirli yonlere gore elastik deformasyon kabiliyetinin farkli oldugunu ve

dolayistyla Poisson oraninin da bu yonlere bagli olarak degistigini gdstermektedir.

(a) Vuungyvodi.‘:lﬁ Poissg:\ Orani (b) Young Modili Poisson Orani

270* 270" 270" 270"
Shear Modiili Stkigtinilabilirik Shear Modiilii Sikigtirilabilirlik

Sekil 4.7. (a WSi2N4 ve b) WSiGeNy yapilart igin yonelime bagli Young modull, Poisson
orani, shear modiilii ve sikistirilabilirlik.

Sekil 4.7a’ da verilen WSi2Ng yapist i¢in yonelime bagli Young modiilii, Poisson orani, shear
modiilii ve sikistirilabilirligin davranisi, malzemenin belirli yiik altinda sergiledigi elastik
cevabin yoniine bagh olarak 6nemli Olclide degisebilecegini gostermektedir. Sekilden de
goriilecegi lizere bu 2D yap1 i¢in Young modiilii, Poisson oran1 ve shear modiilii izotropik
iken sikistirilabilirlik anizotropik 6zellik gostermektedir. Sekil 4.7b’de verilen WSiGeN4
bilesigi icin ise Young modiilli, Poisson oranit ve sheasr modull izotropik davranis

sikigtirilabilirlik ise anizotropik davranis sergilemektedir.
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4.1.5. Elektronik ve optik 6zellikler

Elektronik 6zelliklerin incelenmesi siirecinde, malzemenin bant yapisi, enerji seviyeleri ve
bant aralig1 gibi parametreler biiyilk 6nem tasirken, optik Ozelliklerin incelenmesinde de
malzemenin optik gecirgenlik, yansima, absorpsiyon gibi 6zellikleri esastir. Bu parametreler
sayesinde, malzemenin iletken, yar1 iletken veya yalitkan gibi elektronik davranislari
belirlenebilirken; optik 6zellikler, malzemenin foton etkilesimleri, 15181 yayilmasi ve optik

cihazlarda kullanim potansiyelleri agisindan 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Bu amagla, WSi>N4 ve WSiGeN4 2D malzemelerin elektronik ve optik davraniglar1 detaylica
hesaplanmis ve analiz edilmistir. Ilk olarak, s6z konusu malzemelerin denge konumunda
hesaplanan Orgiu parametreleri kullanilmis ve yiiksek simetri noktalar1 belirlenmistir.
Ardindan, DFT temelli GGA-PBE fonksiyoneli kullanilarak elektronik bant yapilar1 ve bant
yapilartyla iligkili kismi durum yogunlugu (PDOS) hesaplanmis, WSi2Ns ve WSiGeN4
malzemeleri igin sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir. Ayrica, elektronik bant
yapilar1 hesaplanirken atomlarin spin 6zellikleri de dikkate alinmistir. Ancak, Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9’dan anlasilacagi tizere, tiim elektronik bantlarin spin-asagi ve spin-yukari
durumlar simetrik oldugundan manyetik dipol momenti sifirdir ve paramanyetik karakter
gostermektedir. Bundan dolay1 tartismalarda spin-asagr ve spin-yukart durumlar

tartisilmayacaktir.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da verilen elektronik bant yapilar1 icin Fermi seviyesi 0 eV olarak
ayarlanmistir (E-Ef = 0 eV). Enerji seviyeleri itibariyla, 0 eV degerinin altinda yer alan
elektronik bantlar, valans bantin1 ifade eder. Buna karsin, 0 eV degerinin istiinde

konumlanan ve elektronlarin iggal ettigi bantlar ise iletkenlik bandi olarak tanimlanmustir.

WSi2N4 ve WSiGeNs malzemeleri i¢in elde edilen elektronik bant yapilari incelendiginde,
her ikisinin de valans bandi ile iletkenlik band1 arasinda belirli bir enerji boslugunun (yasak
bant aralig1) oldugu gézlemlenmistir. Dolayisiyla, WSi2Ng4 (2,07 eV) ve WSiGeN4 (1,59 eV)
malzemeleri yariiletken 6zellige sahiptir ve bu yasak bant araligi fotokatalitik reaksiyonlar

icin yeterli enerji saglayabilecegini gostermektedir.

WSi2Ns ve WSiGeNs malzemelerinin elektronik bant yapisinda, valans bandinin

maksimumunun ve iletkenlik bandimmin minimumunun ayni yiiksek simetri noktasinda
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bulunmamasi, dolaylt bir enerji bosluguna isaret eder. Bu durumda, elektronlarin valans
bandindan iletkenlik bandma gecisi sadece enerji kazanarak degil, ayn1 zamanda bir
momentum degisimi gerektirir. Ozellikle bu malzemelerde, bir dis etki ile (1s1k veya 1s1 gibi)
elektronlarin enerji boslugunu asmasi, WSioN4 ve WSiGeNs malzemeleri icin dncelikle
Gamma noktasindan X noktasina ge¢is yaparak (I'—X) ger¢eklesir. Dolayli bant araliklarina
sahip yariiletkenlerde, elektronlarin valans bandindan iletkenlik bandina gegisi sirasinda,
belirli bir foton enerjisi yani sira momentum korunumu da gerektirir. Bu tiir bir gecis,
malzemenin fotonlar1 absorbe etme kapasitesi ve dolayisiyla 1s1ga duyarlilik 6zellikleri
uzerinde etkili olur. Elektron-desik ¢iftleri olusturulmasi igin gereken enerji seviyesi bu bant
araligi ile dogrudan iligkilidir, bu da malzemenin fotovoltaik uygulamalar veya

optoelektronik cihazlar gibi uygulamalarda kullanimini etkiler.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da ele alinan WSi2Ns ve WSiGeN4 2D yapilarinin kismi yogunluk
durumlar1 (PDOS), ilgili grafiklere gore incelenmistir. PDOS analizlerinde, belirli enerji
seviyelerinde azot (N) atomunun s ve p, silisyum (Si) atomunun s, germanyum (Ge)
atomunun s ve p, ve tungsten (W) atomunun s, p ve d orbitallerine ait durum yogunluklar
gosterilmistir. Fermi seviyesinin istll igin, tungstenin d orbitalleri en biiylik katkiy1
saglarken, Fermi seviyesinin altinda 0 ile -2 eV arasinda yine W atomunun d orbitalleri ve -
2 ile -6 eV arasinda azotun p orbitalleri en yogun katkiy1 sunmustur. Her iki yapida da benzer

egilimler gézlemlenmis ve yapisal 6zellikler PDOS grafikleri {izerinden ayrintili bir sekilde

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.8. WSi2N4 2D yapist i¢in GGA-PBE kullanilarak elde edilen elektronik bant yapisi
ve kismi durum yogunlugu (PDOS) analizleri
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Sekil 4.9. WSiGeN4 2D yapist icin GGA-PBE kullanilarak elde edilen elektronik bant yapisi
ve kismi durum yogunlugu (PDOS)

Bilindigi iizere standart DFT metotlari, GGA-PBE uygulamalar araciligiyla yasak bant
genisligini tahmin etme konusunda genellikle deneysel verilere kiyasla diisiik degerler verir.
Bu tutarsizligi ele almak icin GGA-PBE yaklasimina ek olarak, Heyd-Scuseria-Ernzerhof
tarafindan gelistirilen HSEQ6 fonksiyoneli yardimiyla elektronik yapilarin daha dogru
modellenmesi saglanmigtir. Bu hibrit fonksiyonel, elektron korelasyonlarini inceleyerek
yasak bant araligin1 deneysel sonuglara uygun sekilde tahmin edebilir ve boylece, WSi2N4
ve WSiGeN4 gibi 2D yapilarin elektronik bant yapilarini dogrulukla ortaya koyar. HSE06
fonksiyoneliyle yapilan analizler, bu 2D yapilarin elektronik ve optoelektronik 6zelliklerine
dair kapsaml bilgiler saglar, ki bu Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'de net bir sekilde goriilebilir.
Ayrica, Cizelge 4.4’de WSi2N4 ve WSiGeNy yapilarinin GGA-PBE ve HSEQ06 yontemleri
kullanilarak elde edilen yasak bant araliklar1 karsilastirmali olarak gosterilmistir. Yasak bant
araliklari, GGA-PBE ve HSE06 yontemleriyle sirasiyla WSi2Ng4 igin 2,07 eV ve 2,68 eV,
WSiGeNs i¢in ise 1,59 eV ve 2,12 eV olarak belirlenmistir. Bir fotokatalizoriin hidrojen
iiretimi i¢in etkin su ayristirmasi yapabilmesi i¢in gereken minimum bant aralig1 1,23 eV'dir.
Dolayisiyla, WSi2N4 ve WSiGeNs malzemeleri fotokatalitik su ayristirma islemi igin gerekli

uygun bant araliklarina sahiptir.
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Sekil 4.10. WSi2N4 yapist igin HSE06 kullanilarak elde edilen elektronik bant yapisi

Sekil 4.11. WSiGeNs yapisi igin HSE06 kullanilarak elde edilen elektronik bant yapisi

Cizelge 4.4. WSi2N4 ve WSiGeNs yapilarinin bant araliklarint GGA-PBE ve HSE06
yontemleri kullanilarak belirlenmesi

Bilesik Bant aralig1 (eV) Bant aralig1 (eV)
Yontem (GGA-PBE) Yontem (HSEQ6)
WSi2N4 2,07 2,68
WSiGeN4 1,59 2,12
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WSi2Ns ve WSiGeNs 2D malzemelerinin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan
dielektrik fonksiyonu, sogurma, yansima ve iletim verileri malzemelerin optik performansini
ve fotokatalitik aktivitesini belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu amagla Sekil 4.12 ve Sekil
4.13’de WSi2N4 ve WSiGeNs yapilarimin dielektrik fonksiyonu, sogurma, yansima ve iletim

grafikleri olusturulmustur.
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Sekil 4.12. WSi2Ns4 yapist i¢in (a) Dielektrik fonksiyonu, (b) sogurma, (c¢) yansima ve (d)
iletim 6zellikleri

Sekil 4.12°de WSIi2Ns yapisinin farkli foton enerjilerine gore dielektrik fonksiyonu (g),
sogurma (A), yansima (R) ve iletim (T) 6zelliklerini gostermektedir. Dielektrik fonksiyon
grafikleri, €1 ve €2, malzemenin foton enerjilerine bagl olarak elektrik alanina etkilesimini
gostermektedir. Burada, €1, WSi2N4 yapisinin gercgek dielektrik tepkisini ve enerji depolama
kapasitesini; €2 ise malzemenin enerji sogurmasini ve kayiplarini ifade etmektedir. Foton
enerjisi arttikca, €1 ve g2’deki zirveler, bilesigin belirli enerjilerde elektronik gecislere ve
rezonanslara nasil etkilestigini gostermektedir. Bu zirveler, malzemenin fotokatalitik
reaksiyonlar i¢in 151k sogurma spektrumunun etkinligini belirlemektedir. WSi2N4 yapisinin

dielektrik fonksiyonlari, 6zellikle diisiik enerjilerde (goriiniir 151k araligl) yiiksek tepki
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gostermekte bu da bilesigin enerji araliginda giiclii bir optik etkilesim gosterebilecegini ifade

etmektedir.

Sekil 4.12 (b)’de WSi2N4 yapisinin farkli foton enerjilerinde ne kadar 15181 sogurdugunu
gostermektedir. Yiiksek sogurma zirveleri, malzemenin enerjiyi etkin bir sekilde absorbe
ettigini ve bu enerjiyi elektron-desik ciftleri olusturmak icin kullanabilecegini gosterir, bu

da fotokatalitik reaksiyonlarin verimliligi i¢in 6nemlidir.

Sekil 4.12 (c)’de WSi2N4 yapisinin yiizeyinden ne kadar 15181n yansitildigini gostermektedir.
Diisiik yansima oranlari, daha fazla 15183in absorbe edildigini ve bu da daha yiiksek

fotokatalitik aktivite potansiyeli oldugunu ifade etmektedir.

Sekil 4.12 (d)’de WSi2Ng4 yapisinin 15181 ne kadar gegirdigini gostermektedir. Fotokatalitik
uygulamalarda yiiksek iletim oranlar1 genellikle tercih edilmez, c¢ilinkii fotonlarin
malzemenin i¢inde absorbe edilerek fotokatalitik reaksiyonlari tetiklemesi istenmektedir.
WSi2N4 yapisinin 15181 sogurmast, elektron-desik ciftleri olusturma ve bu giftlerin reaksiyon
ylizeyine tasinmasi gibi fotokatalitik siireglerdeki etkinligini gostermektedir. WSi2N4 2D
yapisinin yansima oranlar diisiik enerji araliklarinda diisiik, bu da malzemenin 15181 etkin

bir sekilde absorbe ettigini ifade etmektedir.
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Sekil 4.13. WSiGeN3 yapist igin (a) Dielektrik fonksiyonu, (b) sogurma, (c¢) yansima ve (d)
iletim Ozellikleri
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Sekil 4.13’de WSiGeNs yapist igin dielektrik fonksiyonu, sogurma, yansima ve iletim

oOzellikleri foton enerjisi ile nasil degistigini gostermektedir.

WSiGeNs yapisinda, €1 Ve €2’nin sahip oldugu yiiksek seviyeler, foton enerjisi arttik¢a

belirgin elektronik gecisleri ve bilesigin giiglii sogurma kapasitesini gostermektedir.

Sekil 4.13 (b) WSiGeNs yapisinin foton enerjisi ile ne kadar 15181 sogurdugunu
gostermektedir. Yiiksek sofgurma degerleri, bilesigin etkin bir sekilde 15181 absorbe
edebildigini ve fotokatalitik uygulamalarda kullanilabilecegini belirtir. WSiGeNs igin
sogurma spektrumunun goriiniir 151k araliginda (yaklasik 1,5 - 3 eV) arttig1 gézlemlenir, bu
da WSiGeNs yapisinin goriiniir 151k altinda aktif olabilecegini ve fotokatalitik uygulamalar

icin uygun olabilecegini gdstermektedir.

Sekil 4.13 (c) ve Sekil 4.13 (d) WSiGeNg yapisinin yiizeyinden ne kadar 1s181n yansitildigini
ve ne kadarmin gegirildigini gostermektedir. Diisiik yansima ve yiiksek sogurma degerleri,
fotonlarin WSiGeNy yapist icinde etkili bir sekilde absorbe edildigini ve elektron-desik
ciftlerinin olusturuldugunu gosterir ki bu da fotokatalitik aktivite i¢in onemlidir. Sekil 4.13
(d) de gosterilen iletim spektrumunda, 6zellikle diisiik foton enerjilerinde diisiik degerler
gostermesi, WSiGeNs yapisinin yiiksek 1s1k sogurmasina isaret etmektedir, bu da yuksek

fotokatalitik aktivite potansiyelini gostermektedir.

Genel olarak, WSiGeNy yapisinin optik 6zellikleri, goriiniir 151k altinda yiliksek sogurma
kapasitesi ve diisiik yansima oranlar ile fotokatalitik hidrojen {iretimi gibi uygulamalarda

etkin olabilecegini gostermektedir.

4.2. Fotokatalitik Hidrojen Evrim Reaksiyonunun Iyilestirilmesi ve Hidrojen Uretim
Performansinin Gelistirilmesi

Fotokatalitik su ayristirma reaksiyonlarinda, hidrojen ve oksijen iiretimi i¢in gerekli enerjiyi
saglayan iki boyutlu (2D) malzemeler, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan
kiiresel talebi karsilamada onemli bir rol oynamaktadir. Bu siireclerde, fotokatalizorlerin
elektronik ozellikleri, foton sogurmasi ve yiik ayrismasi gibi reaksiyon parametreleri
uzerinde belirleyici bir etkiye sahiptir. WSi2N4 ve WSiGeN4 gibi yeni nesil iki boyutlu

malzemeler, yiiksek yiizey alanlar1 ve ayarlanabilir elektronik 0zellikleri ile bu suregte 6ne
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cikmaktadir. Ancak, fotokatalitik aktivitenin etkinligi, reaksiyon ortaminin pH degeri gibi
faktorlere baglidir. pH degeri, fotokatalitik reaksiyonlarda kritik bir faktér olarak
degerlendirilir, ¢iinkii malzemenin yiizey yiikiinli ve enerji seviyelerini degistirebilir, bu da
reaksiyon mekanizmasini ve sonug olarak reaksiyon verimliligini dogrudan etkileyebilir.
Ozellikle, pH degerine bagl olarak, bir malzemenin yiizeyinde adsorbe olmus su
molekiillerinin protonasyon ve deprotonasyon halleri degisebilir. [87]. Bu degisim,
elektronlarin ve desiklerin yiizey iizerinde hareketini ve dolayisiyla fotokatalitik reaksiyon

sureclerini belirleyen enerji seviyeleri tizerinde nemli bir etkiye sahiptir.

pH degeri, fotokatalizorlerin yiizeyindeki yiilk durumunu ve dolayisiyla adsorpsiyon ve
ylizey reaksiyon kinetigini etkileyerek fotokatalitik su ayristirma performansini dogrudan
etkiler. Notr pH kosullar1 genellikle su ayristirma reaksiyonlari i¢in uygun bir ortam saglasa
da, asidik veya bazik ortamlar, belirli malzemelerin fotokatalitik aktivitesini artirabilir veya
azaltabilir. Asidik ortamlarda (pH<7), yiksek proton konsantrasyonu, fotokatalizor
yiizeyinde elektronlar i¢in daha fazla bos yer saglayabilir, bu da oksidasyon reaksiyonlarinin
hizini artirabilmektedir [88]. Ayrica bazik ortamlarda (pH>7), yiizeydeki hidroksil iyonlar
miktar1 artar ve bu, fotokatalizor yiizeyindeki indirgenme reaksiyonlarini kolaylastirabilir
[88].

Notr pH degerlerinde, 2D yapilarinin yiizeyi genellikle daha az yUkli olup, bu durum
adsorpsiyon ve desorpsiyon siireglerinin dengede oldugu bir yiizey kimyasini ifade
etmektedir. Bu ortamda, malzemelerin enerji seviyeleri, fotogenerasyon igin gerekli olan
enerji bariyerlerini agsmak iizere optimize edilmis durumdadir. Boyle bir durum, fotokatalitik

su ayristirma reaksiyonlarinin verimli bir sekilde gergeklesmesi icin elverislidir.

Diisiik pH degerleri, yani asidik kosullarda, 2D yapilarin yiizeyi lzerinde artan bir proton
konsantrasyonu goriilmektedir. Bu durum yiizey yiikiinii pozitif olmakla birlikte elektronlari
cekme egilimini artirir, bu da malzemenin rediiktif reaksiyonlarda, o6zellikle hidrojen
reaksiyonunda, katalitik aktivitesini artirabilmektedir. Bununla birlikte, asidik ortamlarda,
malzemelerin korozif olabilecegi ve dolayisiyla uzun vadeli kararlilik sorunlar

yasayabilecegi de gz oniinde bulundurulmalidir.

Yiiksek pH degerleri, yani alkali kosullarda ise, 2D yapilarin ylzeyi negatif yuklu hale

getirmekte ve bu durumda oksidatif reaksiyonlari, yani oksijen reaksiyonunu
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kolaylastirabilmektedir. Alkali kosullar, desiklerin (H+) ylizeyde daha uzun siire stabil
kalmasina olanak tanimakta, oksijen reaksiyonu i¢in gerekli olan oksidasyon
potansiyellerinin elde edilmesini saglamaktadir. Ancak, alkali ortamlarda yiizey iizerinde
olusabilecek pasif katmanlar, reaksiyon mekanizmasimi ve katalitik aktiviteyi olumsuz

etkileyebilmektedir.

4.2.1.WSi2Ns ve WSiGeNs iki boyutlu malzemelerinin fotokatalitik olarak suyun
ayristirllmasinda ph faktoriine baghhiginin incelenmesi

Fotokatalitik su ayristirma reaksiyonlarinda, suyun oksijen ve hidrojen gazlarina
ayristirilmasi i¢in gereken potansiyel enerji, malzemenin valans bandi maksimumu ile iletim
bandi minimumu arasindaki enerji farki ile iliskilidir. Bu enerji farki yeterli oldugunda,

malzeme 151k altinda suyun fotokatalitik olarak ayristirilmasini saglayabilir.

Cizelge 4.5. WSi2Ns 2D yapist igin GGA-PBE yontemi ile elde edilen iletim band:
minimumu ve valans bandi maksimumu seviyelerinin pH degerlerine gore

degisimi
Ered = -4,44 eV + pH x 0,059 eV Eoxd = -5,67 eV + pH x 0,059 eV
pH H*/H: 02/H20
Degeri
0 -4,44 -5,67
1 -4,38 -5,61
2 -4,32 -5,55
3 -4,26 -5,49
4 -4,20 -5,43
5 -4.15 -5,38
6 -4,09 -5,32
7 -4,03 -5,26
8 -3,97 -5,20
9 -3,91 -5,14
10 -3,85 -5,08
11 -3,79 -5,02
12 -3,73 -4,96
13 -3,67 -4,90
14 -3,61 -4,84
Vakum Seviyesi: 6,34, Is Fonksiyonu: 4,24, Fermi Seviyesi: 2,09, VBM (eV): -5,12,
CBM (eV): -3,04

Cizelge 4.5°de WSiz2N4 2D yapisinin fotokatalitik su ayristirma kapasitesi, 6zellikle pH
degerlerine gore degisim gostermektedir. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA-PBE)
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ile elde edilen verilere gore, WSi2N4 2D yapisinin vakum seviyesi 6,337 eV, is fonksiyonu
4,244 eV, Fermi seviyesi 2,092 eV, VBM -5116 eV ve CBM -3,043 eV olarak

hesaplanmustir.

Fotokatalitik su ayristirma reaksiyonlari, hidrojen (H*/H2) indirgenme ve oksijen (O2/H20)
yukseltgenme potansiyelleri ile degerlendirilir. Bu potansiyeller, bilesigin hidrojen ve
oksijen gazlarini sirasiyla suyun indirgenmesi ve oksitlenmesi yoluyla iiretebilme yetenegini
gostermektedir. Cizelge 4.5°de goriilebilecegi gibi pH degerleri diistiik¢e (asidik ortama
dogru), hem hidrojen hem de oksijen olusum potansiyelleri daha negatif hale gelmektedir.
Bu egilim, asidik ortamlarin fotokatalitik reaksiyonlar1 zorlastirabilecegini ve daha yiiksek
enerji gerektirebilecegini gostermektedir. pH degerinin yiikselmesiyle (bazik ortama dogru),
H*/H> potansiyelleri daha pozitif hale gelirken, O2/H>O potansiyelleri de daha az negatif
hale gelmektedir. Bu durum, bazik ortamlarda hidrojen iiretiminin kolaylagtigin1 ve oksijen
gazinin iiretimi i¢in daha az enerji gerektirecegini gostermektedir. Bu durumda WSi2N4 2D
yapisinin fotokatalitik aktivitesinin pH’ya duyarli oldugunu ve fotokatalitik uygulamalarda

pH kontroliiniin 6nemli oldugunu gdstermektedir.

Indirgenme potansiyeli (Ered), hidrojen gazimin (Hz) Uretimi icin gerekli olan enerji
seviyesini tamimlar ve bu deger pH degerine bagh olarak artmaktadir. Spesifik olarak, Ereq =
-4,44 eV + pH x 0,059 eV denklemi incelendiginde pH degerinin her birim artis1 i¢in
indirgenme potansiyelinin 0,059 eV arttigin1 gostermektedir. Bu pH degeri yiikseldikge, yani
cozelti daha alkali hale geldikge, hidrojen Gretimi igin gerekli enerji bariyerinin diistigi
anlamina gelmektedir. Bu durum yiiksek pH degerlerinde hidrojen iiretiminin daha verimli

olabilecegini diisiindiirmektedir.

Ayrica oksidasyon potansiyeli (Eoxd), Suyun oksijen (O2) ve protonlara (H*) ayrigsmasi igin

gereken enerji seviyesini tanimlar ve bu da pH degerine bagl olarak artmaktadir.

Eoxd = -5,67 eV + pH x 0,059 eV denklemi incelendiginde, pH her bir birim artis1 igin
oksidasyon potansiyelinin de 0,059 eV arttigim1 goriilmektedir. Asidik ¢ozeltilerde
oksidasyon potansiyelinin daha yiiksek oldugu, alkali ¢ozeltilere dogru ilerlendikce ise bu
potansiyelin diistiigli goriilmektedir. Bu durum, oksijen reaksiyonunun daha alkali

ortamlarda daha kolay ger¢eklesebilecegini ifade etmektedir.
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Bu iki denklem WSi2Ns 2D yapisinin fotokatalitik su ayristirma reaksiyonlar1 iizerinde
pH’nin 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Asidik ortamlarda hem hidrojen
hem de oksijen reaksiyonlari i¢in gereken enerji bariyerleri yiiksektir. Alkali ortamlara dogru
pH degeri arttikca bu enerji bariyerleri diiser ve reaksiyonlar daha verimli hale gelmektedir.
Bu durum, WSi2N4 2D yapisinin fotokatalitik su ayristirma aktivitesinin pH’ya duyarli
oldugunu ve optimum fotokatalitik performans i¢in pH’1n dikkatlice ayarlanmasi gerektigini

gostermektedir.
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Sekil 4.14. WSi2Ns bilesigi icin GGA-PBE yontemi ile elde edilen (a) elektrostatik
potansiyel ve (b) hidrojen ve oksijen Uretim seviyeleri

Sekil 4.14 (a) ve (b)’de WSi2N4 2D yapisinin i¢in yapilan GGA-PBE yOntemi ile elde edilen
hesaplamalar1 gostermektedir. Sekil 5.1 (a)’da WSi2Ns 2D yapisinin z  yonundeki
elektrostatik potansiyel dagilimi gOrtlmektedir ve burada Fermi seviyesi 2,09 eV olarak
hesaplanmistir. Bu deger elektronlarin enerji seviyesinin referans noktasidir. Fermi
seviyesinin Uzerinde, vakum seviyesi 6,34 eV olup ve aralarindaki enerji farki ise bu

malzemenin is fonksiyonunu olup degeri ®= 4,24 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.1 (b)’de WSi2N4 2D yapisinin hidrojen ve oksijen tretim seviyeleri ve pH’a gore bu
seviyelerin degisimi gosterilmektedir. Bu grafikte, pH = 0 ve pH =10 durumlari i¢in Fermi
seviyesi (Ef), iletim band1 minimumu (CBM) ve valans band1 maksimumu (VBM) arasindaki
iliskiler ve enerji bant aralig1 (Eg) belirtilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere WSi2N4 2D
yapist pH = 0 i¢in valans band1 maksimumu gerekli degerde degildir, ancak pH degistirilerek
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elde edilen Cizelge 4.5 incelendiginde bu yapinin pH=10, 11, 12, 13 ve 14 degerlerinde hem
iletim band1 minimumunun ve valans band1 maksimumunun gerekli olan hidrojen ve oksijen

iiretim seviyelerinden daha negatif ve daha pozitif oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.6. WSiGeN4 2D yapist icin GGA-PBE yontemi ile elde edilen iletim bandi
minimumu ve valans bandi maksimumu seviyelerinin pH degerlerine gore

degisimi
Ered = -4,44 €V + pH x 0,059 eV Eoxd = -5,67 eV + pH x 0,059 eV
pH H*/H> 02/H20
Degeri
0 -4,44 -5,67
1 -4,38 -5,61
2 -4,32 -5,55
3 -4,26 -5,49
4 -4,20 -5,43
5 -4,15 -5,38
6 -4,09 -5,32
7 -4,03 -5.,26
8 -3,97 -5,20
9 -3,91 -5,14
10 -3,85 -5,08
11 -3,79 -5,02
12 -3,73 -4,96
13 -3,67 -4,90
14 -3,61 -4,84
Vakum Seviyesi: 6,16, Is Fonksiyonu: 4,65, Fermi Seviyesi: 1,51
VBM (eV): -5,45, CBM (eV): -3,86

Cizelge 4.6.”da WSiGeN. 2D yapisinin fotokatalitik su ayristirma kapasitesinin incelenmesi
icin enerji seviyeleri ve bu seviyelerin ¢evresel pH kosullarina gore nasil degistigini
gostermektedir. Cizelge incelendiginde pH degerinin artigtyla birlikte hem H*/H2 hem de
02/H20 potansiyellerinde goriilen diisiis, elektronlarin ve desiklerin reaktif yiizey sitelerinde
daha kolay bir sekilde adsorbe olmasi ve reaksiyona girmesi sonucunda, reaksiyonun
hizlanabilecegini gostermektedir. Bu durum, WSiGeN4 2D yapisinin fotokatalitik su
ayristirilmast icin gerekli olan {iizerindeki enerji bariyerlerinin pH degerinin artisiyla
azaldigini ve bu azalmanin fotokatalitik aktiviteyi artirabilecegini gostermektedir. Tablo
incelendiginde pH arttik¢a hem hidrojen tiretimi i¢in gerekli indirgenme potansiyeli hem de
oksijen iretimi i¢in gerekli oksidasyon potansiyeli diismektedir. Bu, asidik ortamlarda
hidrojen ve oksijen {iiretimin daha zor gerceklestigini, ancak alkali ortamlara dogru

gidildikge reaksiyonlarin daha kolay meydana gelebilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.15. WSiGeN4 2D yapisinin igin GGA-PBE ydntemi ile elde edilen (a) elektrostatik
potansiyel ve (b) hidrojen ve oksijen Uretim seviyeleri

Sekil 4.15 (a) ve (b)’de WSiGeNs 2D yapisinin i¢in yapilan GGA-PBE yontemi ile elde
edilen hesaplamalar1 gostermektedir. Sekil 4.2 (a)’da WSiGeNs 2D yapisinin z yonindeki
elektrostatik potansiyel dagilimi gorulmektedir ve burada Fermi seviyesi 1,51 eV olarak
hesaplanmistir. Bu deger elektronlarin enerji seviyesinin referans noktasidir. Fermi
seviyesinin Uzerinde, vakum seviyesi 6,16 eV olup ve aralarindaki enerji farki ise bu

malzemenin is fonksiyonunu olup degeri ®= 4,65 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.15 (b)’de WSiGeN4 2D yapisinin hidrojen ve oksijen tretim seviyeleri ve pH’a gore
bu seviyelerin degisimi gosterilmektedir. Bu grafikte, pH = 0 ve pH = 4 durumlar1 i¢in Fermi
seviyesi (Ef), iletim band1 minimumu (CBM) ve valans band1 maksimumu (VBM) arasindaki
iliskiler ve enerji bant aralig1 (Eg) belirtilmistir. Sekilden de goriilecegi tizere WSiGeNs 2D
yapis1 pH = 0 i¢in valans band1 maksimumu gerekli degerde degildir, ancak pH degistirilerek
elde edilen Cizelge 4.6 incelendiginde bu yapinin pH=4, 5, 6, 7, 8, 9 degerlerinde hem iletim
bandi minimumunun ve valans bandi maksimumunun gerekli olan hidrojen ve oksijen

tiretim seviyelerinden daha negatif ve daha pozitif oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.7. WSi2N4 2D yapist i¢cin HSE06 yontemi ile elde edilen iletim bandi minimumu
ve valans band1 maksimumu seviyelerinin pH degerlerine gore degisimi

Ered = —4,44 eV + pH x 0,059 eV Eoxd = —5,67 eV + pH x 0,059 eV
pH H*/H: 02/H20
Degeri
0 -4,44 -5,67
1 -4,38 -5,61
2 -4,32 -5,55
3 -4,26 -5,49
4 -4,20 -5,43
5 -4,15 -5,38
6 -4,09 -5,32
7 -4,03 -5,26
8 -3,97 -5,20
9 -3,91 -5,14
10 -3,85 -5,08
11 -3,79 -5,02
12 -3,73 -4,96
13 -3,67 -4,90
14 -3,61 -4,84
Vakum Seviyesi: 6,39, Is Fonksiyonu: 4,70, Fermi Seviyesi: 1,69
VBM (eV): -5,54,CBM (eV): -2,86

Cizelge 4.7’de  WSIi:N:; 2D yapisimin fotokatalitik su ayristirma Kkapasitesinin
degerlendirilmesi i¢cin HSEOQ06 fonksiyonelleri kullanilarak incelenmistir. HSEO06
fonksiyoneli kullanilarak yapilan hesaplamalarda, vakum seviyesi 6,39 eV, is fonksiyonu
4,70 eV, Fermi seviyesi 1,69 eV olarak belirlenmis ve iletim bandi minimumu (CBM) ile
valans band1 maksimumu (VBM) sirasiyla -2,86 eV ve -5,54 eV olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4.7 incelendiginde hidrojen ve oksijen iiretim potansiyelleri pH degerlerine bagh
olarak degiskenlik gostermis ve bu degisim, Ered = -4.44 eV + pH % 0.059 eV ve Eoxd = -5.67
eV + pH x 0.059 eV denklemleriyle tanimlanmistir. WSi:N. 2D yapisinin enerji band yapisi
ve fotokatalitik su ayrigtirma potansiyelleri incelendiginde, bu bilesigin de giines 15181n1
kullanarak hidrojen ve oksijen tiretmek i¢in yeterli potansiyele sahip oldugu goriilmektedir.
Enerji bant araliginin uygunlugu, bu bilesigin goriiniir 151k altinda etkin bir fotokatalizor
olarak calisabilecegini gostermektedir. pH’ nin katalitik aktivite tizerindeki etkisi dikkate
alindiginda, WS1:N4 2D yapisinin fotokatalitik su ayristirma performansinin da pH’a duyarl

oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.16. WSi2N4 2D yapisinin i¢in HSE06 yontemi ile elde edilen (a) elektrostatik
potansiyel ve (b) hidrojen ve oksijen Uretim seviyeleri

WSi2N4 2D yapisi igin HSE06 fonksiyoneli kullanilarak yapilan hesaplamalarda elde edilen
veriler, bu bilesigin fotokatalitik su ayristirma potansiyelini detayli bir sekilde ortaya
koymaktadir. Sekil 4.16 (a)’da elektrostatik potansiyel profilini ve Fermi seviyesini
gosterirken, Sekil 4.16 (b)’de hidrojen ve oksijen Uretim seviyeleri ve pH’a gore bu
seviyelerin degisimi gosterilmektedir. Sekil 5.3 (a)’da goriildiigii gibi vakum seviyesi 6,39
eV ve is fonksiyonu 4,70 eV'dir. Sekil 5.3 (b) ise malzemenin enerji bant aralig1 (Eg) olan
iletim band1 minimumu (CBM) ve valans band1 maksimumu (VBM) arasindaki enerji farki
2,68 eV olarak verilmistir. Bu enerji araligi, giines 151gmin goriiniir kismini sogurabilme ve
fotokatalitik reaksiyonlar1 tetikleme kapasitesi i¢in yeterli oldugunu gostermektedir.
Sekilden de goriilecegi tizere WSi2N4 2D yapisi pH = 0 igin valans bandi maksimumu gerekli
degerde degildir, ancak pH degistirilerek elde edilen Tablo 5.3 incelendiginde bu yapinin
pH=3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14 degerlerinde hem iletim bandi minimumunun ve valans
band1 maksimumunun gerekli olan hidrojen ve oksijen iiretim seviyelerinden daha negatif
ve daha pozitif oldugu goriilmektedir. GGA-PBE ve HSEO06 yontemleri ile elde edilen
sonuglar karsilagtirildiginda WSi2N4 2D yapis1t HSE06 yontemine gore daha genis bir pH
araliginda fotokatalitik olarak suyun ayristirilmasi performansi gostermektedir. Bu analizler
15181nda, enerji bant araliginin uygunlugu ve pH’ya duyarli enerji seviyeleri, bu bilesigin
fotokatalitik reaksiyonlar icin yiliksek verimlilik potansiyeline sahip oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 4.8. WSiGeNs 2D yapist igin HSE06 yontemi ile elde edilen iletim bandi
minimumu ve valans bandi maksimumu seviyelerinin pH degerlerine gore

degisimi
Ered = —4,44 eV + pH x 0,059 eV Eoxd =—5,67 eV + pH x 0,059 eV
pH H*/H: 02/H20
Degeri
0 -4,44 -5,67
1 -4,38 -5.,61
2 -4,32 -5,55
3 -4,26 -5,49
4 -4,20 -5,43
5 -4,15 -5,38
6 -4,09 -5,32
7 -4,03 -5,26
8 -3,97 -5,20
9 -3,91 -5,14
10 -3,85 -5,08
11 -3,79 -5,02
12 -3,73 -4,96
13 -3,67 -4,90
14 -3,61 -4,84
Vakum Seviyesi: 6,19, Is Fonksiyonu: 4,94, Fermi Seviyesi: 1,22
VBM (eV): -5,77, CBM (eV): -3,66

Cizelge 4.8’de WSiGeNs 2D yapist igin HSE06 hibrit fonksiyoneli kullanilarak yapilan
hesaplamalar, fotokatalitik su ayristirma siire¢leri i¢in malzemenin temel elektronik
ozelliklerini ve pH degisimine bagli redoks potansiyellerini detayli bir sekilde listelenmistir.
Hesaplamalar sonucunda elde edilen vakum seviyesi 6,19 eV, is fonksiyonu 4,94 eV ve
Fermi seviyesi 1,22 eV degerleri elde edilmistir. Valans bandi maksimumu (VBM) ve iletim
band1 minimumu (CBM) seviyeleri -3,66 eV ve -5,77 eV olarak hesaplanmistir.

pH degerinin 0’dan 14’¢ kadar olan genis bir aralikta incelenmesi, H*/H2 ve O2/H.0 redoks
potansiyellerindeki sistematik degisiklikleri gostermektedir. WSiGeNs 2D yapisinin
fotokatalitik su ayristirma islemleri igin etkili bir katalizor olabilecegini gdstermektedir.
WSiGeNg bilesiginin genis enerji band araligi, gilines 151811 absorbe edebilme kapasitesine
isaret ederken, pH’ya duyarli redoks potansiyelleri, bu malzemenin cesitli c¢evresel

kosullarda ve farkli pH degerlerinde bile etkin olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.17. WSiGeN4 2D yapisinin i¢in HSE06 yontemi ile elde edilen (a) elektrostatik
potansiyel ve (b) hidrojen ve oksijen Uretim seviyeler

WSiGeN4 2D yapist igin HSEO6 hibrit fonksiyoneli ile elde edilen Sekil 4.4. (a) elektrostatik
potansiyelin z ekseni boyunca nasil degistigini gostermektedir. WSiGeNs 2D yapisinin
vakum seviyesi 6,19 eV olarak ve is fonksiyonu 4,94 eV olarak hesaplanmistir. Bu ¢alisma
fonksiyonunun biyiikligi, WSiGeNs 2D yapisinin disartya elektron salma kapasitesini
yansitir ve fotokatalitik reaksiyonlar i¢in gerekli olan enerji transferi mekanizmalariin bir
gostergesidir. Fermi seviyesinin 1,22 eV olmasi, WSiGeNs 2D yapisi igindeki elektronlarin
enerji dagilimini ortaya koymaktir. Bu durum WSiGeNs 2D yapisinin fotokatalitik

reaksiyonlarda elektronlarin ylizeye transferi agisindan 6nemlidir.

Sekil 4.4 (b) ise hidrojen ve oksijen tretim seviyeleri ve pH=0 kosullarinda enerji seviyeleri
gosterilmektedir. Eg= 2,12 eV olarak belirtilmis ve bu deger, WSiGeN4 2D yapisinin giines
1518101 absorbe ederek fotokatalitik reaksiyonlar1 baslatabilecegini gdsteren bir enerji
araligidir. Bu baglamda, WSiGeNs 2D yapisinin CBM ve VBM  seviyeleri
degerlendirildiginde hem H*/H2 hem de O2/H.O reaksiyonlari i¢in yeterli olabilecegi
gorilmektedir. WSiGeN4 2D yapisinin VBMsinin, oksijen evrim potansiyelinin altinda yer
almasi, oksijen evrim reaksiyonunun spontan bir sekilde gerceklesebilecegini
goOstermektedir. Benzer sekilde, CBM’nin hidrojen evrim potansiyelinin iistiinde yer almasi,
hidrojen iiretiminin de etkili bir sekilde gergeklesebilecegini gosterir. WSiGeN4 2D igin pH
degistirilerek elde edilen Tablo 5.3 incelendiginde bu yapinin pH=0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9,

10, 11, 12, 13 degerlerinde hem iletim band1 minimumunun ve valans bandi maksimumunun
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gerekli olan hidrojen ve oksijen iiretim seviyelerinden daha negatif ve daha pozitif oldugu
gorulmektedir. GGA-PBE ve HSE06 yontemleri ile elde edilen sonuglar karsilastirildiginda
WSiGeN4 2D yapist HSE06 yontemine gore daha genis bir pH araliginda fotokatalitik olarak
suyun ayristirilmasi performansi géstermektedir. Bu analizler 15181nda, enerji bant araliginin
uygunlugu ve pH’ya duyarli enerji seviyeleri, bu bilesigin fotokatalitik reaksiyonlar igin

yiiksek verimlilik potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

WSiGeNs 2D yapisinin fotokatalitik su ayristirma potansiyeli, malzemenin enerji
seviyelerinin uygun hizalanmasi ile desteklenmektedir. Ayrica elde edilen bu Janus yapr ile
WSi2Ns 2D yapist karsilastirildiginda WSiGeNs yapisinin daha iyi bir fotokatalitik
performans gosterdigi goriilmektedir. Bu, malzemenin genis bir pH araliginda fotokatalitik
olarak aktif olabilecegini ve bu 6zelliklerin, su ayristirma reaksiyonlarinda etkin bir katalizor

olarak kullanilabilme potansiyelini gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasi, WSi2N4 ve Janus WSiGeNs tek katmanlarinin fotokatalitik verimliliklerini
kapsamli bir sekilde incelenmistir. Yapilan analizler, bu iki boyutlu bilesiklerin elektronik
ve optik Ozelliklerinin yan1 sira fotokatalitik hidrojen iiretim performansim1 da
detaylandirmistir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Ab Initio Molekiler Dinamik
(AIMD) simiilasyonlar1 kullanilarak elde edilen bulgular, malzemelerin yiiksek foton
sogurma kapasitesine ve miilkemmel elektronik bant yapisina sahip oldugunu gostermistir.
Bu ozellikler, malzemelerin genis bir foton spektrumu araliginda mitkemmel absorpsiyon
verimliligi sagladigint ve oOzellikle giines 1s1gmin 6nemli boliimlerini etkili bir sekilde

emebildigini ortaya koymustur.

WSi2Ns ve WSiIGeNs malzemelerinin optik ozellikleri, bu ¢alismanin bir diger odak
noktasini olusturmustur. Yapilan kapsamli analizler, bu malzemelerin genis enerji band
araliklarinda yiiksek 151k emilim kapasitesine sahip oldugunu ve elektronik bant yapisinin,
Ozellikle enerji bant araliginin uygun konumlandirilmasiyla, yiiksek fotokatalitik aktiviteye
sahip olabilecegini gostermistir. Ayrica, yapilan analizler, malzemelerin elektron-desik cifti
ayrigma verimliliginin yiiksek oldugunu ve bu 6zelligin fotokatalitik sureclerde kritik dneme

sahip oldugunu belirtmistir.

Calismanin bir diger énemli bulgusu, malzemelerin pH degerlerinin optimizasyonu ile
hidrojen iiretim verimliliginin artirilabilecegidir. Yapilan hesaplamalar, asidik ve bazik
ortamlarda, her iki malzemenin de fotokatalitik aktivitelerinin 6nemli o&lc¢lde
etkilenmedigini, yani yiiksek kararlilik gosterdigini ortaya koymustur. Bu, her iki bilesigin
cesitli cevresel kosullarda ve potansiyel endistriyel stireglerde etkili bir sekilde

kullanilabilecegini gostermektedir.

Sonug olarak, WSi2Ng4 ve Janus tipi WSiGeNy tek katmanlarin sergiledikleri stabilite, uygun
elektronik ve optik ozellikler sayesinde fotokatalitik su ayristirilmasi i¢in olduk¢a umut
verici adaylar olarak One c¢ikmaktadir. Elektronik, optik ve fotokatalitik o6zelliklerinin
kapsamli incelenmesi, bu iki boyutlu malzemelerin gelecekteki enerji doniisiim
teknolojilerinde 6nemli roller iistlenebilecegine isaret etmektedir. Ancak, daha yiiksek

verimlilikler elde etmek ve potansiyel ticari uygulamalar icin malzemelerin
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Olceklendirilmesi {izerine daha fazla calisma yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢alisma
gelecekteki caligmalar i¢in 6nemli bir temel olusturmakta ve WSioNs ve WSiGeNs
bilesiklerin enerji doniisim uygulamalarindaki potansiyelini vurgulamak acgisindan

onemlidir.
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EK-1. VASP paket programinin ¢alismasi i¢in gerekli temel giris dosyalari

INCAR DOSYASI:
SYSTEM = WSi2N4
ENCUT =610

ISIF=3

PREC = accurate
KPAR =2

ISPIN =2

AMIX =0.2

BMIX =0.00001
AMIX_MAG =0.8
BMIX_MAG = 0.00001
MAGMOM = 7x0.6
IBRION =2

LORBIT =11

LREAL =. FALSE.
LWAVE = False
SIGMA =0.05

IVDW =11
KPOINT_BSE=-1000
AMIN =0.01
AGGAC=0.0

GGA =PE

NCSHMEM = -1; FFTWMAKEPLAN = E
ISMEAR =-5

NSW =51

ISTART =1



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

POSCAR DOSYASI:
WSi2Nj4 fixed; 1.00000000000000

Ww=1 Si=2 N=4
N=41.4681105261508745 | 2.5428420226299968 | 0.0000000000000000
0.0000000000000000 -0.000000000000000 | 20.0137731830944574
Direct

Ww=1 Si=2 N=4
0.3333333300000021 0.3333332999999996 | 0.5000003128615802
0.6666666659999976 0.6666666666660035 0.6512176288630638
0.6666666659999976 0.6666666666660035 0.3487826144750148
0.6666666659999976 0.6666666666660035 0.5635013711648261
0.6666666659999976 0.6666666666660035 0.4364980184250906
-0.0000000000000000 -0.0000000000000000 | 0.6757068973381974
0.0000000000000000 -0.0000000000000000 | 0.3242931568722341

VASP paket programinin ¢aligmasi i¢in gerekli temel giris dosyalari

POTCAR DOSYASI:

PAW_PBE W 08Apr2002.
6.00000000000000

VRHFIN =W: 6s5d

LEXCH =PE

EATOM = 204.6103 eV, 15.0384 Ry
TITEL = PAW_PBE W 08Apr2002
LULTRA = F use ultrasoft PP?
IUNSCR =
RPACOR =
POMASS = 183.850; ZVAL =
RCORE = 2.750 outmost cutoff radius

RWIGS = 2.750; RWIGS = 1.455 wigner-seitz radius (au A)
ENMAX = 223.057; ENMIN = 167.293 Ev

1 unscreen: 0-lin 1-nonlin 2-no
2.330 partial core radius

6.000 mass and valenz



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

KPOINTS DOSYASI:
K-Spacing Value to Generate K-Mesh: 0.025

18 18 1
0.0 0.0 0.0

Gamma
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