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Tez kapsaminda, iki boyutlu (2D) Janus malzemelerinin kararli fazlar ve kiigiik toksik
gaz molekiillerinin bu malzemeler iizerindeki adsorpsiyon davranislari incelenmistir.
SnSSe Janus malzemesi i¢in 1T fazinin kararli oldugu belirlenirken, diger Janus Grup 111
AlLXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) ve BoXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri
icin 2H fazi kararli olarak bulunmustur. CO, NO, NO2, NH3 ve Oz gaz molekiilleri 2D
Janus malzemelerinin her iki ylizeyinde farkli adsorpsiyon konfigiirasyonlarinda adsorbe
edilmistir. Adsorpsiyon enerjileri ve yiikseklikleri hesaplanarak malzemelerin
adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Ayrica, spin polarize elektronik bandi, durum
yogunlugu, yiik yogunlugu ve Bader analizi gibi karakterizasyonlar da yapilmistir. Bu
calisma sonucunda, her bir 2D Janus malzemesi i¢in elde edilen bulgular ayrintili olarak
sunulmustur.
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Within the scope of this thesis, the stable phases of two dimensional (2D) Janus materials
and the adsorption behavior of small toxic gas molecules on these materials have been
investigated. While the 1T phase was found to be stable for SnSSe Janus material, the 2H
phase was found to be stable for other Janus Group Il AlXY (X#£Y and X, Y =S, Se
and Te) and B2XY (X£Y and X, Y =S, Se and Te) materials. CO, NO, NO2, NHs, and
O gas molecules have been adsorbed on both surfaces of 2D Janus materials in different
adsorption configurations. The adsorption energies and heights have been calculated to
examine the adsorption properties of the materials. Additionally, characterizations such
as spin-polarized electronic band structure, density of states, charge density, and Bader
analysis have been performed. As a result of this study, the findings obtained for each 2D
Janus material have been presented in detail.
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1. GIRIS

Iki boyutlu (2D) malzemeler son yillarda oldukca ilgi géren bir arastirma alanidir. Bu
malzemeler, listlin mekanik, optik ve elektronik 6zelliklerine sahiptir. 2D malzemeler,
son derece ince bir yapiya ve genellikle birkag atom kalinligina sahiptir. 2D malzemelerin
bir diger 6nemli 6zelligi de biiylik ylizey alanina sahip olmalaridir. Bu nedenle, 2D
malzemeler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu igin ideal yiizeylerdir. Bu ozellikleri
nedeniyle, 2D malzemeler, cesitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Ornegin,
grafen, transistorler ve giines pilleri gibi elektronik cihazlarin gelistirilmesinde
kullanilmaktadir. 2D malzemelerin baska bir 6nemli 6zelligi de, 6zgiil yiizey alanlarinin
cok yiiksek olmasidir. Boylece 2D malzemeler yiiksek katalitik aktiviteye sahip olurlar.
Bu nedenle, 2D malzemeler, hidrojen depolama, yakit hiicreleri, katalizorler ve sensorler

gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir.

2D  malzemelerin  nanoteknolojideki  O6nemi  ise, c¢esitli  avantajlarindan
kaynaklanmaktadir. Ilk olarak, 2D malzemelerin genis yiizey alani, nanoteknolojik
uygulamalar i¢in ideal bir platform saglamaktadir. Bu genis ylizey alani, nanodlgekte
yapilar olusturmak i¢in kullanilabilir. Ayrica, 2D malzemelerin ince filmler olusturmak
icin kullanilabilmesi de nanoteknolojik cihazlarin performansini artirmak igin
kullanilabilir. Ayrica 2D malzemeler nanoteknolojik uygulamalarda kullanilabilecek
bircok farkli cihazin gelistirilmesine olanak tanir. Grafen gibi 2D malzemeler,
nanotransistorler, nanosensdrler ve nanoelektronik cihazlar gibi bir¢ok farkli uygulamada
kullanilabilir. Son olarak, 2D malzemeler, biyo-teknolojik uygulamalara da olanak tanir.
Bu malzemeler, biyolojik molekiillerin tespiti, biyosensorler ve biyomedikal goriintiileme
gibi bir¢ok farkli alanda kullanilabilir. Bu malzemeler, nanoteknolojik uygulamalarda
onemli bir role sahip olup gelecekteki teknolojik gelismelerin anahtarini olusturabilir

(Novoselov vd. 2004, Wang vd. 2012, Das vd 2015, Zhang vd. 2019).



2. KURAMSAL TEMELLER

Fizigin temel alanlarindan biri olan yogun madde fizigi, maddenin makroskobik ve
mikroskobik fiziksel 6zelliklerinin incelendigi kapsamli bir disiplindir. Yogun madde
fizigi, maddeyi olusturan parcaciklarin davranisini anlamak ve bu davranisin maddenin
genel Ozelliklerine nasil yansidigini agiklamak amaciyla aragtirmalar yapar. Bu
disiplinde, ozellikle bir sistemdeki parcacik sayisi biiyiikk oldugunda ve pargaciklar
arasindaki etkilesimlerin giiclii oldugu durumlarda ortaya ¢ikan “yogun” fazlar iizerinde
caligmalar yapilmaktadir. Elektromanyetik kuvvetler tarafindan bir arada tutulan
atomlardan olusan katilar ve sivilar, yogun fazlarin en iyi bilinen 6rnekleridir. Bu fazlar,
maddenin 6zgiil 6zelliklerini belirler ve farkl fiziksel olaylarin ortaya ¢ikmasina neden

olur. Katilar, diizenli bir kristal yapiya sahipken, sivilar daha diizensiz bir yapiya sahiptir.

Yogun madde fizigi, bu yogun fazlarda goriilen yapisal, termal, elektriksel ve manyetik
ozellikleri inceleyerek, maddenin temel davraniglarini anlamayir amagclar. Ayrica
siiperiletkenlik, yar1 iletkenler, manyetizma, fotonik malzemeler, ylizey fizigi ve
nanomalzemeler gibi konular bulunur. Yogun madde fizigi, maddenin asir1 kosullarda,
ornegin yiiksek basing ve diisiik sicaklik ortamlarinda nasil davrandigini anlamaya

yonelik arastirmalar1 da kapsar.

Bu alandaki ¢alismalar, yeni malzemelerin kesfedilmesi, malzeme ozelliklerinin
anlasilmasi ve ileri teknolojilerin gelistirilmesi gibi konularda biiylik ilerlemeler saglar.
Yogun madde fizigi, maddenin daha derinlemesine anlagilmasi ve yeni olgularin

kesfedilmesi i¢in 6nemli bir platform saglar.

Yogun madde fizigi, kat1 ve sivilar gibi yogun fazlar1 kapsayan ¢ok genis bir arastirma
alanina ve alt alanlara sahiptir. Yogun madde fiziginin en 6nemli alt alani, kat1 hal
fizigidir. Kat1 hal fizigi, atomlarin diizenli bir yapida diizenlenerek olusturdugu
kristallerin, amorf katilarin ve diger karmagik yapilarin yapisini ve dzelliklerini inceler.
Bu agidan bakildiginda, kat1 hal fizigi, yogun madde fiziginin teknoloji agisindan en
basarili ve kullanim alani olan kismidir. Kati hal fizigi, endiistride kullanilan bir¢ok

malzemenin gelistirilmesinde ve {iretiminde hayati bir rol oynamaktadir. Kat1 hal fizigi,



belirli ozelliklere sahip yeni malzemelerin gelistirilmesinden, elektronik ve optik
cihazlarin tasarimina ve optimizasyonuna kadar bir¢ok onemli uygulamaya sahip temel
bir ¢alisma alanidir. Ornegin, kat1 hal fizikgileri, modern elektronigin temelini olusturan
yar1 iletken malzemelerin ve transistorler gibi cihazlarin gelistirilmesine katkida
bulunurlar. Ayrica, stiperiletkenler, manyetik malzemeler ve nano yapili malzemeler gibi
yeni malzemelerin kesfi, kat1 hal fiziginin 6nemli bir arastirma alanidir. Kat1 hal fizigi,
kuantum mekanigi, elektromanyetizma, termodinamik ve istatistiksel mekanik dahil
olmak tizere fizigin birgok alanindan yararlanan oldukca disiplinlerarasi bir alandir

(Simon, 2013).

2.1 Kiristal Yapi

Kat1 hal fizigi, atomlarin ve molekiillerin kati malzemelerdeki diizenlenme sekilleri,
birbirleriyle etkilesimleri ve bu etkilesimlerin malzemenin makroskopik 6zelliklerine
nasil yansidigi konularini inceleyen bir fizik dalidir. Bu ¢alismalar, kristallerin X-1s1n1
kirmmmmimnin  kesfi  ve kristallerdeki atomlarin  ve elektronlarin  6zelliklerinin

hesaplanabilmesiyle birlikte hiz kazanmistir.

Katilarin 6nemli elektronik 6zellikleri, genellikle diizenli periyodik bir yapiya sahip olan
kristallerde en 1yi1 sekilde ifade edilebilir. Bu kristaller, atomlarin diizenli bir sekilde
dizildigi, tekrarlanan bir yapiya sahiptir ve bu diizenlilik elektronlarin hareketini
etkileyerek siiperiletkenlik, yariiletkenlik veya yalitkanlik gibi elektronik &zelliklerin
ortaya ¢ikmasini saglar. Bu ozellikler, kristal yapidaki atomlar ve elektronlarin enerji
seviyeleri arasindaki etkilesimlere dayanir ve elektrik akiminin gecisi, yiizey reaktivitesi,
optik ozellikler ve hatta manyetik davranis gibi c¢esitli elektronik fenomenleri kapsar.
Dolayisiyla, kristallerin diizenli yapilari, katilarin elektronik 6zelliklerini daha 1yi
anlamamiz1 ve elektronik cihazlarin tasariminda ve gelistirilmesinde onemli bir rol
oynamamizi saglar. Bu nedenle, katilarla ilgili calismalar, kristal yapisina sahip katilar
tizerinde yogunlagsmistir. Kristal yapis1 olmayan katilar, kristal yapiya sahip olan katilara
kiyasla daha az ¢alisilmistir (Kittel, 2005). Kati maddeler, kristal yapilar ve amorf yapilar
olmak {iizere iki kisma ayrilmaktadir. Kristal yapilar atom veya atom gruplarmin ii¢

boyutlu konum uzayinda periyodik olarak tekrarlanmasi ile olusan yapilardir. Kristal



yapilar érgii ve baz birlesmesinden olusur. Orgii bir kristalde atomlarin, atom gruplarinin
ya da molekiillerin yer aldigi noktalardan olusan yap1 iken; baz bilesim, diizenleme ve
yonelim bakimindan 6zdes olan atom gruplaridir. Bazdaki atom sayis1 bir olabilecegi gibi
birden fazla da olabilmektedir. Sekil 2.1°de Orgii ve bazdan olusan kristal yapi
gosterilmistir (Simon 2013).

. . . . " .
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a) Uzay orgiisii b) Iki farkli atomdan c) Kristal yap1
olusan baz

Sekil 2.1 Kristal yap1 olusumu

d, ve d, orgii vektorleri bir baglangic noktasina gore iki boyutta matematiksel olarak 6rgii
noktalarmin konumlarini temsil etmektedir. ilkel birim hiicre 6rgii vektorleri ile
tanimlanir ve kristal yapry1 temsil eden en kiiciik yaprya karsilik gelir. Tlkel birim hiicrede
bulunan eksenler arasindaki a¢1 ¢ ile isimlendirilir. Sekil 2.2’de orgii vektorleri ile

arasindaki agilar gosterilmektedir.

Orgii vektorleri, kristal yapinin geometrisini ve diizenini tanimlamak igin énemlidir.
d, ved, Orgli vektorleri, bir 6rgii noktasindan digerine gegisin matematiksel bir
gosterimidir ve orgiideki noktalarin diizenli tekrarlanmasini ifade eder. Bu vektorler,
orgiiniin yapisini belirlerken ilkel birim hiicrenin boyutlarmi ve seklini de tanimlar. Ilkel
birim hiicrenin boyutlari, 6rgii vektorleri tarafindan belirlenir ve genellikle birim hiicrenin

kenar uzunluklar: olarak ifade edilir.

Sekil 2.2°de, 6rgii vektorleri arasindaki acilar gdsterilerek, ilkel birim hiicrenin geometrisi
ve Orgii yapisinin nasil tanimlandig1 agiklanmaktadir. Bu acilar, kristal yapiy1 anlamak ve

kristal 6zelliklerini incelemek i¢in 6nemli bir referans noktasi saglar (Simon, 2013).



Sekil 2.2 iki boyutta bir uzay 6rgiisiiniin noktalar1 (d, ve d, orgiiniin teleme vektérleri).

Oteleme vektorlerinin biiyiikliikleri ve aralarindaki acinin degerlerinde herhangi bir
sinirlama olmadiginda olusacak o6rgii tiirii sayist sinirsizdir. Ancak belirli kisitlamalar ve
sartlar saglandiginda ortaya ¢ikan 6rgii tiirlerine "Bravais orgiileri" adi verilir. ki boyutta,
dort kristal sistemi bulunur ve her bir sisteme bagli olarak farkli 6zelliklere sahip bes ¢esit
Bravais orgiisii tanimlanabilir. Bu 6rgi tiirleri, kristal yapilarin geometrisini ve diizenini
belirleyen 6nemli bir smiflandirma sistemini temsil eder. Sekil 2.3’te dort kristal

sisteminde tanimlanan bu oOrgiilerin birim hiicre eksenlerinin ve agilarinin 6zellikleri

verilmistir (Kittel, 2005).

2.2 Ters Orgii

Kati hal fiziginde kristal yapilarin periyodikligi diiz orgii ve ters orgii ile
tanimlanmaktadir. Elektron mikroskobuyla gorebildigimiz periyodiklik diiz orgiliyii
temsil etmektedir. Ters orglide ise kristal yapidaki bu periyodikligi kirmima ugrayan X-
isinlart araciligl ile gorebilmekteyiz. Ters orgii Fourier donisiimi ile elde edilen
matematiksel bir yapidir ve kristal boyunca yayilan elektron dalga fonksiyonlarinin

periyodikligini tanimlamaktadir.

Ters oOrgii kristal yapilarin analizi ve anlasilmasi i¢in 6nemlidir. Ters 6rgli yapisinin
Fourier dontisiimii, kristalin difraksiyon desenlerinin analizinde kullanilir ve kristalin
yapisal Ozelliklerinin belirlenmesine yardimci olur. Ayrica ters Orgii yapisi Kristal

yapilarin elektronik ve manyetik 6zelliklerini anlamak icin de kullanilir.
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Sekil 2.3 Iki boyutta drgii tiirleri

Ters orgii ile diiz 6rgii farkli matematiksel dzelliklere sahiptir. Ters 6rgii yapisinda diiz
orgii yapisinda bulunan birim hiicrenin boyutlari, dalga vektorleri ve agilar farklidir. Diiz
Orgii yapisinda birim hiicrenin boyutlari, sekli ve agilar1 kristalin 6zelliklerine baghdir.
Ancak ters orgili yapisinda birim hiicrenin boyutlari, sekli ve agilar1 diiz 6rgii yapisinin
Fourier doniisiimii ile elde edilen matematiksel yapiya baglidir. Diiz 6rgii noktalarinin
konumlari {i¢ boyutta bir baslangi¢ noktasina gore matematiksel olarak d,, d, ve dz orgii
vektorleri ile gosterilir. Buna karsin ters orgii vektorleri 51, Bz ve 53 ile temsil

edilmektedir. Yiik yogunlugu, elektron sayisi yogunlugu veya manyetik moment

yogunlugu gibi kristalin herhangi bir yerel fiziksel o6zelligi orgli Otelemesi altinda



degismezdir. Ters oOrgii icin matematiksel bir fonksiyon tanimlanirsa Fourier
¢oziimlemesi periyodik olmaktadir. Bu periyodiklik, Fourier analizi i¢in ideal bir durum
olusturmaktadir. Kristallerin en ilging ve énemli yerel fiziksel 6zelliklerinden biri olan
elektron sayis1 yogunlugu Fourier bilesenleri ile dogrudan iliskilidir. Periyodu a olan tek
boyutta bir n(x) fonksiyonun Fourier siniis ve kosiniis serisine agilimi Denklem 2.1°de

verilmigtir.

(2.1)

- 2Tpx 2TIpX
n(x) =ng + Z (cp cosTp + s, sin ap )

p>0

Burada p pozitif bir tam say1 iken cp Ve Sp sirasi ile kosiniislii ve siniisli terimlerin
katsayisidir. Fonksiyondaki 27z/a faktorii n(x)’in a periyoduna sahip olmasini saglar. Bu
durumda Denklem 2.1 6rgii 6telemeleri altinda degismez kabul edilir ve kristal periyodik

yaptya sahiptir denir. Bunun i¢in x yerine x + a yazildiginda Denklem 2.2 elde edilmis olur:

- 2ip(x + a 2ip(x + a (2.2)
n(x +a) =n, +Z <cp cos¥+sp sin%)

p>0

Bu fonksiyonun orgii 6telemeleri altinda degismez kaldigin1 gostermek i¢in Denklem 2.1 ve
2.2 birbirine esitlenir. Bu esitlik kristalin ters 6rgii yapisinda veya Fourier uzayinda bir nokta
oldugunu soyler. Bir boyutta bu noktalar bir dogru {izerinde bulunur. Denklem 2.2 ve 2.3
izin verilen ters orgii noktalarmi temsil etmektedir. Sekil 2.3’teki gibi periyodik bir
fonksiyonun Fourier agiliminda, kristalin ters uzaydaki periyodikligi ile tutarl terimlere
izin verilirken diger noktalara izin verilmez. Kristal yap1 periyodik oldugundan burada
Fourier fonksiyonu kullanilabilir. Tek boyutta en genel Fourier seri agilimi Denklem 2.3°

te verilmistir:

n(x) = Z nyexp(i2mpx/a) (2.3)

D

Burada np ger¢ek olmayan bir sayidir. Denklem 2.3’iin fiziksel bir fonksiyon olabilmesi
icin n(x)’in gergek olmasi gerekmektedir. N(X)’in gercek bir fonksiyon oldugundan emin

olmak i¢in Denklem 2.4 tanimlanmuistir:



n’ n, (2.4)

p ve —p’deki terimlerin toplami gercek bir sayidir. Uzerindeki yildiz isareti np’nin
karmasik eslenigi anlamina gelmektedir. ¢ = 2mpx/a ecsitligi ile Denklem 2.4
saglaniyorsa n(x) gercek bir fonksiyondur. Bu durumda gerg¢ek fonksiyon olan Denklem

2.5 elde edilir:
n(x) = ny(cose + ising) + n_,(cosg-ising) (2.5)
cosg Ve ising’li terimler dikkate alinip diizenlenirse Denklem 2.6 elde edilir.
n(x) =, + n_p)cose + i(n,-n_,)sing (2.6)

Denklem 2.6’dan goriildiigii tizere np ile np terimleri esit olursa i’li terim yok olacaktir.
Boylece elektron sayisi yogunlugu n(x) beklenildigi gibi 6rgii periyotlarina sahip ger¢ek
bir fonksiyondur. Kristal ii¢ boyutlu oldugundan Fourier analizinin ii¢ boyuttaki n(7)

periyodik fonksiyonlarina genisletilmesi gerekmektedir.

n(r) = Znaexp(ié -7) (2.7)

G

Kristali degismez birakan tiim 6rgii 6telemeleri altinda degismez olan G vektorleri kiimesi
icin n(? + 7) = n(#) olmasi gerekmektedir. Bu G vektorlerinin kiimesinin tanimlandig1

oteleme diiz orgii vektorii Denklem 2.8’de verilmistir:

T = ulal + uZaz + U3C_i3 (28)

Elektron yogunlugunun Fourier analizine devam etmek i¢in G vektorleri belirlenmelidir.

Bunun i¢in ilk olarak 1_51, 52 ve 53 ters orgii vektorlerini olusturulmasi gerekmektedir.



Denklemlerde yer alan d,, d, ve d; diiz orgiiniin birim vektérleri iken Denklem 2.9°da

yer alan 131, Bz ve 53 ters Orgliniin birim vektorleridir. Ayrica Denklem 2.9°da tanimlanan
her bir vektor Kristal 6rgiiniin iki eksen vektoriine ortogonaldir. Bu durumda Denklem

2.10’u tanimlamak mimkiindiir;
bi . aj = 27T6ij (210)

[ = j olmast durumunda &;; = 1 iken i # j olmasi durumunda §;; = 0’dir. Ters Orgii

vektorii kristal diizlemin tanimlanmasini saglar. Denklem 2.11°de ters 6rgii vektori G
verilmistir:

5 = 17151 + vzgz + 1731_53 (211)

#,, B, ve ¥, tam say1 temsil etmektedir. Denklem 2.6’da 7 yerine 7 + T yazilirsa Denklem

2.12 elde edilir:

n(f+T) = z ngexp(iG - 7) exp(iG - T) (2.12)
G

Burada exp(i@ . f) esitligi agikga yazilacak olursa;

eXp(lé . 7) = eXp[i(vlgl + vzgz + v3l_53) . (ul(_il + uZaz + U3C_i3)] = (213)

= eXp[iZT[(vll_il + 172172 + 1231_13)

Denklem 2.13’te yer alan v,u; + v,u, + v3u; ifadesi bir tam sayiya karsilik geldigi i¢in

exp(i(? . 7) = 1 olmaktadir. Son durumda Denklem 2.12, Denklem 2.14’e dontistir:

n(#+T) = n(@ Z ng exp(iG - 7) (2.14)
G



Bu durumda bir kristali bir tutucu i¢inde dondiirdiigiimiizde, hem diiz 6rgii yapisini hem
de ters orgii yapisini dondiirmiis oluruz. Diiz 6rgii vektorleri [uzunluk] boyutuna sahip

iken ters Orgii vektorleri [I/uzunluk] boyutuna sahiptir (Sholl ve Steckel, 2009).

2.2.1 Wigner-Seitz (W-S) Hiicresi

Verilen bir 6rgii noktasinin diger herhangi bir 6rgii noktasindan daha yakin olan uzaydaki
tim noktalarin kiimesi Wigner-Seitz (W-S) hiicresini olusturur. W-S hiicresini
olusturmak i¢in ilk olarak bir 6rgii noktasi seg¢ilir ve olas1 tiim yakin komsularina (sadece
en yakin komsularma degil) c¢izgiler ¢izilir. Sonrasinda tiim bu dogrularin dikey
aciortaylari gizilir ve ylizeysel olarak en kiigiik kapali alan W-S hiicresi olarak tanimlanir

(Sekil 2.4). Bir orgii icin W-S yapisi her zaman ilkel bir birim hiicreye karsilik

gelmektedir.
o (o} (o} (o} o
o (e}
o---- ----0
o (e} (o} °
(o} (6} (o} o (o}

Sekil 2.4 W-S hiicresi olusumu ve ilkel birim hiicresi

Bir orgii noktasina, diger herhangi bir 6rgii noktasindan daha yakin olan uzaydaki tiim
noktalarin kiimesi verilen 6rgii noktasinin W-S hiicresini olusturur. W-S yapisi ilkel bir

birim hiicreyi temsil etmektedir.
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Sekil 2.4°te iki boyutlu bir 6rgii igin Wigner-Seitz yapist ve sinirlanmis bolge ile olusan
Wigner-Seitz hiicresi goriilmektedir. Ayrica Wigner-Seitz hiicresinin ilkel bir birim hiicre
oldugu gosterilmektedir (Simon, 2013).

2.2.2 Brillouin Bolgesi (BZ)

Katilarin 6zellikle de kristallerin yapilarini tanimlayabilmek i¢in Brillouin bdlgesinin
anlasilmasi1 6nemlidir. Brillouin bolgesi, ters orgiideki herhangi bir ilkel birim hiicresine
verilen addir. Kristalin elektronik bant yapisit ve diger 6zelliklerini analiz etmek i¢in
uygun bir ¢erceve saglamaktadir. Ayrica Brillouin bolgesi, kristal 6rgii iginde elektronlar
icin izin verilen enerji durumlarin1 veya fononlar i¢in izin verilen dalga boylarini
belirlemektedir. Brillouin bolgesi igindeki dalga davranislari incelenerek elektrik
iletkenligi, termal iletkenlik ve malzemelerin optik ozellikleri iliskin bilgiler elde
edilebilir. Kristal 6rgiiniin simetrisine bagli olarak Brillouin bdlgesinin sekli ve boyutu

degisebilir. Boylece; farkli kristal yapilar igin farklilik saglanir.

Brillouin bolgesinde 6zel oneme sahip birka¢ nokta bulunmaktadir. Bunlardan en
onemlisi k=0 noktasina karsilik gelen nokta olup bu konuma Gamma (I') noktas1 denir.
Ayrica Brillouin bolgesi i¢indeki her bir k-noktast fiziksel olarak birbirinden farklidir ve

fiziksel olarak farkli tiim noktalar bolge i¢cinde bir kez ortaya ¢ikmaktadir.

Yogun madde fiziginde yapilacak olan hesaplamalarin kolaylig1 agisindan, hesaplanacak
sistemlerin miimkiin oldugu kadar kiiciiltiilmesi biiylik 6neme sahiptir. Bu kiigiiltiilme
islemleri kristallerin periyodikligine dayanmaktadir. Birinci Brillouin bdlgesi, herhangi
bir bilgi kaybi olmaksizin simetri iglemleriyle indirgenemez bir Brillouin bolgesine
indirgenebilir. Boylece biiyiik bir kristal yap1 ile islem yapmak yerine katilarin
periyodikligi ile c¢ok kiiciik bir indirgenemez Brillouin bdlgesi ile hesaplama
yapilabilmektedir.  Sekil 2.5’te indirgenemez Brillouin bdlgesinin  olusumu

gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 Indirgenemez Brillouin bdlgesinin olusumu (Lee 2012)

Sonug¢ olarak, Brillouin bdlgesi, dalga davranisim1 ve periyodik bir yapiya sahip
malzemelerin Ozelliklerini anlamak i¢in kullanilan temel kavramlardan biridir (Lee,
2012).

2.3 Nano Yapih Malzemeler

Kat1 hal fizigi ayn1 zamanda, belirli 6zelliklere sahip yeni nesil nano malzemelerin
sentezine ve karakterizasyonuna odaklanan malzeme bilimi ile de yakindan ilgilidir.
Nano boyutta yeni malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesi de olduk¢a Onemlidir.

Nanoteknoloji, malzemelerin nanometre boyutunda incelenmesi ve tiretimiyle ilgilenen
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bir alandir. Bu baglamda, malzemeler genellikle boyutlarina gore siniflandirilir. Sifir
boyutlu nanoyapilar, boyutlar1 yaklagik 1 nanometre olan ii¢ boyutlu yapilar olarak
tamimlanir. Kiiresel nanomalzemeler olarak da adlandirilan sifir boyutlu nanomalzemeler
100 nm’den daha kii¢iik boyutlara sahip malzemelerdir. Bu nedenle boyut olarak ultra
kiictiktlirler ve miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle
biyoalgilama amaciyla en yaygin kullanilan nanomalzemelerdir. Tek boyutlu
nanoyapilar, boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda olan ve bir ¢izgi veya zincir gibi tek bir
boyutta yapilandirilmis malzeme tiirtidiir. Tek bir atom kadar kiigiik kesite sahip
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Tek boyutlu malzemeler, karbon nanotiipler, yari
iletken nanoteller ve molekiiler zincirler gibi gesitli malzemelerden yapilabilir. Bu
malzemeler, boyutlar1 nedeniyle benzersiz elektronik, optik ve mekanik 6zelliklere sahip
olabilir. Genel olarak, tek boyutlu malzemeler, elektronikte ve enerji dontisimii gibi
alanlarda yeni uygulamalara yonelik potansiyelleri nedeniyle malzeme biliminde heyecan
verici bir aragtirma alamdir. Iki boyutlu nano yapilar, bir tabaka veya bir katman gibi iki
boyut boyunca yapilandirilmis malzeme tiiriidiir. Iki boyutlu nano malzemelerin ilk
ornegi 2004 yilinda kesfedilen altigen bir 6rgii icinde diizenlenmis tek bir karbon atomu
tabakas1 olan grafendir (Novoselov vd., 2004). Grafen inanilmaz derecede giiglii ve hafif
olmasimin yani1 sira miikemmel bir elektrik ve 1s1 iletkenidir. ki boyutlu malzemelerin
diger Ornekleri, ilging elektronik ve optik oOzelliklere sahip olan ge¢is metali
dikalkojenitleri (TMD’ler) ve altigen boron nitriirii (h-BN) igerir. iki boyutlu malzemeler,
ozellikle opto-elektronik alaninda uygulama potansiyelleri nedeniyle son yillarda olduk¢a
ilgi gormektedir. Son olarak, boyutlar1 yaklasik 1-100 nanometre arasinda olan, g
boyutlu yapilar olarak tanimlanir. U¢ boyutlu malzeme 6rnekleri, kayalardan agaglara,
sudan havaya kadar pek ¢ok maddeyi igine alir. Bu malzemeler, bilesimlerine, yapilarina
ve ortamlarina bagli olarak cok cesitli 6zelliklere sahip olabilir. Ornegin, baz1 katilar
giiclii ve sert olabilirken, digerleri yumusak ve biikiilebilir olabilir. Bazi sivilar viskoz
olabilirken, digerleri akici olabilir. Ug boyutlu maddenin incelenmesi, malzemelerin
temel 6zelliklerini ve fiziksel cevresi ile etkilesimlerini anlamamiz1 sagladigindan dolay,

malzeme bilimi fizikte 6nemli bir arastirma alani olmustur (Ashcroft ve Mermin, 1976).
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2.4  1ki Boyutlu Janus Malzemeler

Janus kelimesi iki farkli yiize sahip anlamina gelmekle birlikte malzeme biliminde iki z1t
tarafta veya yilizeyde farkli Ozellikler goOsteren malzemeleri belirtmek igin
kullanilmaktadir (Casagrande vd. 1989, Gagarin 2010). Janus malzeme terimi ilk kez
Casagrande tarafindan asimetrik yiizeye sahip kiiresel bir malzeme i¢in tanimlanmis olup
Janus malzemelerine yonelik yogun ilgi 1991 yilindan Pierre-Gilles de Gennes’in Nobel
konferansinin ardindan baslamistir (Yang 2016). Niliifer yapragi yapisi, dogada var olan
iki boyutlu Janus malzemesinin tipik bir 6rnegi olarak verilebilir. Bu yapragin st tarafi
stiperhidrofobik (su itici), alt tarafi ise siiperoleofobik (yag itici) olarak davranmaktadir.
Bu durum su damlalarinin yapraklarin tizerinde serbestge hareket etmesini saglamaktadir
(Cheng 2011, Yue 2016).

Iki boyutlu Janus malzemeler ise, yiizeyleri iki farkli bilesenden olusan ve farkl yiizey
ozelliklere sahip olan malzemelerdir. Birbirinden farkli olan bu yiizeyler, farkli elektronik
Ozelliklere sahip olabilir ve bundan dolay1 bu tiir malzemeler ¢ift yonlii davranig
sergileyebilirler. Bu tiir malzemelerin yiizeyleri birbirinden farkli kimyasal 6zelliklere
sahip bilesenlerden meydana geldigi i¢in farkli ylizey enerjilerine ve etkilesimlerine sahip
olabilmektedir. Bu durum ylizey se¢iciliginin olusmasimi ve malzemelerin belirli

reaksiyonlara veya etkilesimlere daha yatkin olmasini saglar (Seixas 2021).

Son yillarda yar1 metalden yalitkana kadar genis bir iletkenlik araligina sahip
ayarlanabilir ve uygun elektronik yapilara sahip ultra ince levhalar, ince filmler ve diskler
bi¢imindeki iki boyutlu (2D) Janus malzemeler yogun bir arastirma alan1 haline gelmistir
(Schick vd. 2014, Zhang vd. 2022). Bununla birlikte iki boyutlu grup-I11 kalkojenitlerin
Janus tipi bilesikleri, gelismis piezoelektrik gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 son zamanlarda ilgi gormektedir. AlXY ve BoXY (X, Y =0, S, Se, Te; X#Y)
tiirii malzemeler optoelektronik uygulamalar igin potansiyel malzeme olmasi bakimindan

umut vericidir (Kumar vd. 2022).

Son yapilan arastirmalarla SnSSe iki boyutlu malzemesindeki Ozellikle kiikiirt

elementinin elektron ve desik tastyicilarinin konsantrasyonunu artirma potansiyeline
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sahip oldugu ortaya konulmustur. Bu durum, malzemenin iletkenligini artirarak
performansini olumlu yénde etkilemistir. Ozellikle elektronik cihazlarda iletkenlikteki bu

tiirde artiglar biiyiik 6nem tasimaktadir (Zhang vd. 2022).

Ancak bu tiirdeki Janus tipi iki boyutlu bazi malzemeler, nano 6lgekli elektronik cihaz
olarak yiiksek potansiyellerine ragmen hala kesfedilmemis durumdadir (Vu vd. 2021). Bu
sebeple tez kapsaminda yeni nesil iki boyutlu Sn, Al ve B tabanli Janus malzemeler

dikkate alinmustir.

15



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyaller

Tez kapsaminda materyal olarak ii¢ paket program kullanilmistir. Bunlar sirasi ile
VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis), VASP (Vienna Ab Initio

Simulation Package)’dir. Bu programlarin kisa agiklamasi asagida sirasi ile verilmistir.

3.1.1 Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA)

VESTA, malzeme bilimi ve yogun madde fizigi alanlarinda malzemelerin elektronik ve
yapisal oOzelliklerini gorsellestirmek ve analiz etmek i¢in kullanilan bir yazilim
programidir. Bu program kristaller, molekiiller ve yiizeyler de dahil olmak {izere ¢esitli
malzemeleri gorsellestirmek i¢in kullanilir. Kristal yapi verilerinin kullanilmasina olanak
tanimaktadir. CIF ve POSCAR dosyalar1 gibi farkli kaynaklardan veri alabilmektedir.
Ayrica Cambridge Yapisal Veri tabani (CSD) gibi 6nemli kristalografi veri tabanlarindan
da veri ylikleyebilmektedir. Sekil 3.1’de VESTA programinin ara yiizii gosterilmistir.

Bu program, malzemelerin elektronik ve yapisal Ozelliklerini anlamak i¢in birtakim
gorsellestirme segenegi sunmaktadir. Kristal yapisini, elektron yogunluklarini ve
molekiiler orbitalleri gorsellestirmek i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, malzemelerin
yiizeylerini bu yiizeylerin, yiizeylerin elektronik 6zelliklerini analiz etmek ve kusurlarin

ozelliklerini gorsellestirmek i¢in de kullanilir.
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Sekil 3.1 VESTA programu ara yiizii

VESTA programinin 6zellikleri arasinda simetri analizi ve elektron yogunlugu haritasi
hesaplama ve gorsellestirme gibi gelismis analitik araglar yer almaktadir. Bu 6zellikler,
kristal yapilarin ayrintili analizini saglamakla birlikte kullanicilarin kristal yapilarin

ozelliklerini daha iyi anlamalarina yardimei olmaktadir.

VESTA, kristal yap1 analizi, malzeme bilimi, kati hal fizigi, kimya ve diger
disiplinlerdeki arastirmalar i¢in 6nemli bir paket programdir. Bu alandaki arastirmalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir ve arastirmacilara verimli bir sekilde kristal yap1 analizi
yapma imkani sunmaktadir. Bu nedenle, VESTA paket programimin dogru bir sekilde
kullanilmast ileri arastirmalar ig¢in 6nemli bir avantaj saglamaktadir (Momma ve lzumi
2008).

3.1.2 Vienna Ab initio Simulation Package (VASP )

VASP paket programi, Vanderbilt potansiyelimsileri ve diizlem dalga baz setlerini
kullanan atomik Glgekli niimerik hesaplama yapan ve ab-initio kuantum mekaniksel
molekiiler dinamik hesaplamalarinda yogun olarak kullanilan bir koddur. Yogun madde
fizigine ve fiziksel sistemlerin elektronik oOzelliklerine dayali olarak malzeme

modellemesi yapan ve bu sistemlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi igin
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kullanilan bir bilgisayar yazilimidir. Bu yazilim yogun madde fizigi, malzeme bilimi ve

kat1 hal fizigi gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Biiylik paralel islemciler {izerinde g¢alisabilen bir yazilim olan VASP paket programi,
yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) kullanarak hesaplanmasi planlanan yapilarin fiziksel
Ozelliklerinin belirlenmesini ve yorumlanmasimi saglamaktadir. Boylece elektronik,
manyetik ve optik Ozellikler gibi bir¢ok fiziksel ve kimyasal ozellikler kristaller,

yiizeyler, molekiiller ve nano yapilar igin hesaplanabilmektedir.

VASP paket programinin temel metodu yogunluk fonksiyoneli teorisidir. G. Kresse ve J.
Furthmiiller tarafindan yazilan bu program J. Hafner’1n gruba katilmasiyla gelistirilmistir.
VASP paket programi potansiyelimsileri ve diizlem dalga baz setlerini kullanarak

hesaplamalar yapilmasini saglamaktadir (Kresse ve Furthmdiiller 1996).

VASP paket programi, ¢cok parcacikli Schrédinger denkleminin yaklagik bir ¢éziimiinii
hesaplamak i¢in yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) igerisinde Kohn-Sham
denklemlerini veya Hartree-Fock (HF) yaklasimi igerisinde Roothaan denklemlerini
cozerek kullanilir. Yogunluk fonksiyonel teorisi, elektronlarin davranigini atomik
cekirdeklerin olusturdugu elektrostatik ortamin bir fonksiyonu olarak ele alir. Bu teori,
elektronlarin  birbirleriyle  olan  etkilesimlerini,  yogunluk  fonksiyonelinin
minimizasyonunu saglayarak hesaplar. Ayrica, yogunluk fonksiyoneli teorisi ile hibrit

fonksiyoneller de kullanilarak Hartree-Fock yaklasimiyla birlestirilmektedir.

Kohn-Sham Esitlikleri, YFT nin temelini olusturan esitliklerdir ve bu esitlikler, elektron
yogunlugunu ve potansiyel enerjisini birbirine baglayan bir dizi denklemdir. VASP,
Kohn-Sham Esitlikleri’ni sayisal yontemlerle ¢ozerek elektron yapisini hesaplar ve
boylece elektronlarin enerji seviyeleri, yogunluk dagilimi ve diger fiziksel 6zellikleri elde

edilmis olur.

Hartree-Fock (HF) yaklasimi ise elektronlarin bagimsiz pargaciklar olarak ele alindig: bir

yontemdir. Roothaan denklemleri, HF yonteminde elektronik dalga fonksiyonlarinin ve

18



enerjilerinin hesaplanmasi i¢in kullanilir. VASP, Roothaan denklemlerini ¢ozerek HF

yaklasimi kullanilarak elektronik yapinin hesaplanmasini saglar.

VASP’ 1 bu yontemlerle ¢oziimledigi denklemler, kat1 hal fizigi, yiizey bilimi, malzeme
bilimi ve kataliz gibi bir¢ok alanda kullanilir. Ozellikle, malzemelerin elektronik, optik
ve manyetik Ozelliklerini anlamak ve Ongdrmek icin VASP’in kullanimi oldukga
yaygindir. Ayrica, VASP’mn hesaplama algoritmalar1 ve kullanict dostu arayiizii,
arastirmacilarin malzemelerin yapisint  ve davranisini  anlamak i¢in  kapsamli

hesaplamalar yapmasina olanak saglar.

3.2 Yontemler

Tez kapsaminda toksik gaz molekiillerinin belirlenen iki boyutlu malzemelere
adsorpsiyonu ile gevre kirliliginin nano malzemeler kullanilarak ¢oziimii ve yeni nesil
yariiletken teknolojisinde kullanilabilecek diisiik boyutlu sistemlerin {iretimi i¢in dngdrii
saglamasi amacglanmigtir. Diizlem dalga hesabina dayanan YFT hesabinda
Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) kullanilmistir. Tez kapsaminda kullanilan

yontemler asagida agiklamalariyla birlikte sunulmustur.

3.2.1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

YFT, Thomas (Thomas, 1927) ve Fermi (Fermi 1928) tarafindan yapilan ¢aligmalar temel
alinacak Hohenberg—Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) ve Kohn—-Sham (Kohn ve Sham,
1965) tarafindan gelistirilmistir. YFT atomlar ve molekiiller gibi manyetik ve elektronik
Ozellikleri olan sistemlerin davranisini agiklamak i¢in kullanilan bir teoridir. Bu teori, bir
sistemdeki elektronlarin dagilimini ifade eden bir matematiksel fonksiyon olan yogunluk
fonksiyonuna dayanmaktadir. Ayrica, YFT elektronlar ve atomlar arasindaki

etkilesimlerin nicel olarak incelenmesine olanak saglamaktadir.

YFT, elektronik yapi hesaplamalarinda elektron yogunlugu cinsinden ifade edilen

teoremlere dayanmaktadir. Bu teoremde elektronlarin enerji durumlari, dalga fonksyonu
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yerine elektron yogunluguna bagli bir fonksiyon olarak tanimlanmaktadir. YFT
yaklasimi, yogunluk fonksiyonu ile sistemin elektronik ve yapisal ozelliklerinin
hesaplanmasini saglamaktadir. Bu teori, elektronlarin enerji durumlarin1 hesaplamak igin
kullanilan Hamiltoniyenin sadece yogunluk fonksiyonuna bagli oldugunu ve

elektronlarin bir dalga fonksiyonu olarak hesaplanmasina gerek olmadigini gostermistir.

Tez kapsaminda belirlenen iki boyutlu SnSSe, Al>SeTe, Al.SSe, Al,STe, B>SeTe, B2SSe
ve B2STe Janus malzemelerinin ve adsorbe CO, NO, NOz, NH3z ve Oz molekiillerinin
adsorpsiyonu saglanmistir. Ayrica YFT Kkullanilarak yapisal, elektronik ve optik
ozellikleri arastirilmistir. Bu Janus malzemelerin yapisini ve 6zelliklerini anlamak igin
yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak elektronlarin enerji durumlarinin hesaplanmasi
saglanmistir. Yogunluk fonksiyonu, bir sistemdeki elektronlarin dagilimini ifade eden bir
matematiksel fonksiyondur. Yogunluk fonksiyonu teorisi, bir sistemdeki elektronlarin
enerji durumlarini belirlemek igin yogunluk fonksiyonuna dayali bir Hamiltoniyen
kullanir. N tane elektron ve M tane ¢ekirdekten olusan bir sistemin Hamiltoniyen

operatorii Denklem 3.1°de verilmistir.

=2_i i r)+ZZU(l,] (3.1)

i=1 j<i

Burada, m elektronun kiitlesidir. 3.1 denklemindeki toplam sembolii ile belirtilen {i¢ terim
sirasiyla her bir elektronun kinetik enerjisini, her bir elektron ile atom ¢ekirdegi
arasindaki etkilesim enerjisini ve her bir elektron arasindaki etkilesim enerjisini
tanimlamaktadir. Uzayda bulunan atomlarin enerjisi ya da bu atomlarin hareketi
sonucundaki enerji degisimleri atomlar hakkinda bilinmesi gereken Onemli
parametrelerden biridir. Bir atomun bulundugu konumu tanimlamak i¢in hem
¢ekirdeginin hem de atomun elektronlarinin konumunun tanimlanmasi gerekmektedir.
Cekirdekteki her bir proton ve ndtronun kiitlesi ¢ekirdegin etrafinda bulunan her bir
elektronun kiitlesinin yaklasik 1800 kat1 kadardir. Bu durum, elektronlarin ¢evrelerindeki
degisimlere proton ve ndtrona kiyasla ¢ok daha hizli yanit verebilecegi anlamina

gelmektedir. Cekirdeklerin ve elektronlarin ayr1 matematiksel problemlere ayrilmasi
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Born — Oppenheimer (Born ve Oppenheimer, 1927) yaklasimi olarak bilinmektedir. Bu
yaklagima gore, M ¢ekirdek oldugu varsayilan bir molekiilde bulunan cekirdeklerin
konumlar1 7, 7, ... 7, seklinde varsayilir. Born-Oppenheimer yaklasimina gore,
elektronlarin hareketi ¢ok hizlidir ve ¢ekirdege kiyasla elektronlar ¢ok daha hizli yer
degisirler. Bu nedenle, elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki etkilesimleri ayr1 olarak ele
almak miimkiindiir. Elektronlarin konumlarindan bagimsiz olarak c¢ekirdeklerin
konumlan 7, 7, ... 7, taban durumu gibi belirli bir durumu ifade eden enerji (E) ile
iligkilidir. Bu enerji, ¢ekirdeklerin konumlarinin bir fonksiyonu olarak E (7, 7, ... 7,)
seklinde ifade edilebilir. Enerji ile ilgili tanimlanan bu fonksiyon, atomlarin adyabatik
potansiyel enerji yiizeyi olarak tanimlanmaktadir. Adyabatik potansiyel enerji yiizeyi,
molekiiliin ¢ekirdeklerinin farkli konumlarina karsilik gelen enerji seviyelerini gosterir
ve bu potansiyel enerji ylizeyi hesaplandiginda Denklem 3.1 ¢ozlime ulagir. Bu yaklagim,
elektron ve g¢ekirdek hareketlerini ayri ele alarak molekiillerin davranisinin daha kolay

modellenmesini ve analiz edilmesini saglamaktadir (Sholl ve Steckel, 2009).

Schrodinger Denklemi’nin ¢ok pargacik problemleri igin ¢éziimii imkansizdir. Cok
pargacikli sistemlerin ¢oziimlerini incelemek amaciyla farkli yaklasimlar ele
alinmaktadir. Bu yaklasimlardan biri de dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugunu
temel alan yogunluk fonksiyoneli teorisidir (YFT). Hohenberg ve Kohn teoremleri taban
durumu dalga fonksiyonu ile taban durumu elektron yogunlugu arasinda birebir eslesmeyi
ve genel fonksiyoneldeki enerjiyi minimize eden bir elektron yogunlugunu ifade
etmektedir. Kohn-Sham yontemiyle ger¢cek yiikk yogunluguna sahip, birbiriyle
etkilesmeyen N tane elektrondan olusan bir sistem tanimlamaktadir. Uzayda belirli bir

konumdaki elektronlarin yogunlugu Denklem 3.2’teki gibi tanimlanir:
n( =2 ) $i @) 32)
i

Toplam sembolii ile belirtilen ifade elektronlar tarafindan isgal edilen tiim elektron dalga
fonksiyonlarini kapsar ve toplamin igindeki terim bir elektronun 7 konumunda bulunma
olasiligin1 gosterir. Elektronlarin iki farkli spine sahip oldugu denklemde yer alan 2

faktorii ile temsil edilmektedir. Pauli Disarlama Ilkesi, her bir elektron dalga
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fonksiyonunun farkli spinlere sahip olmalari kosuluyla iki ayri elektron tarafindan isgal
edilebilecegini belirtmektedir. Bu durum klasik fizikte karsiligi olmayan tamamen
kuantum mekaniksel bir etkidir. Ayrica burada ;(#), Kohn-Sham orbitalleri olarak
tanimlanan bir fonksiyondur. Yiik yogunlugunun tanimlanmasiyla sistemin enerjisi yiik

yogunlugu n(#) cinsinden ifade edilir.

YFT, atomlarin, molekiillerin ve katilarin elektronik yapilarin1 anlamak ve hesaplamak
icin yaygin olarak kullanilan bir teorik cer¢evedir. Bu teori, elektronik yapinin
karmagikligina ragmen, hesaplama yontemleri ve matematiksel temelleri sayesinde genis

bir alana uygulanabilir.

Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanan ve iki temel matematik teorisini temel alan
YFT 1960’larin ortalarinda Kohn ve Sham tarafindan bir dizi denklemin tiiretilmesine
dayanmaktadir. Hohenberg ve Kohn tarafindan kanitlanan bu iki temel teoremden ilki
Schrodinger Denklemi’ndeki taban durumu enerjisinin elektron yogunlugunun benzersiz
bir fonksiyoneli olmasi durumudur. Bu teorem, taban durumu dalga fonksiyonu ile taban

durumu elektron yogunlugu arasinda birebir esleme oldugunu gostermektedir.

YFT’de, Kohn ve Sham elektron yogunlugunu temel alan bir yaklasim gelistirerek,
yogunluk fonksiyonelini minimizasyon yoluyla hesaplamayr miimkiin kilmislardir. Bu
yaklagimda, elektronlar birbirleriyle etkilesim icerisinde olmasina ragmen, etkilesimli
elektron sistemi, etkilesimsiz bir sistemdeki "sanal" elektronlar ile esdeger bir sistem
olarak ele almir. Bu sanal elektronlarin hareketi, Kohn-Sham Esitlikleri olarak

adlandirilan bir dizi denklem kullanilarak hesaplanir.

Kohn-Sham Esitlikleri, elektronlarin etkilesimli bir ortamda hareketini agiklamak igin
etkilesimsiz bir referans sistemine dayanir. Bu denklemler, elektronlarin potansiyel
enerjisi ve elektron yogunlugu arasindaki iligkiyi ifade eder. Elektronlarin etkilesimli

sistemini simiile etmek igin kullanilir.
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Hohenberg ve Kohn tarafindan kanitlanan ikinci teorem ise genel fonksiyonelin enerjisini
en aza indiren elektron yogunlugu, Schrodinger Denklemi’nin tam ¢oziimiine karsilik
gelen gergek elektron yogunluguna karsilik geliyor olmasidir. “Gergek™ fonksiyonelin
bilinmesi halinde; elektron yogunlugunu, fonksiyonelden gelen enerji en aza indirilene
kadar degistirilerek ilgili elektron yogunlugu bulunabilmektedir. Elektron yogunluguna
bagli enerjinin Kohn-Sham orbitallerine gore fonksiyonel tiirevi alinip sifira

esitlendiginde ortaya ¢ikan Kohn-Sham Hamiltoniyeni Denklem 3.3’te verilmistir:

_ V2 R R . (3-3)
Hgs = ™ + V(@) + V() + Ve (F)

Kohn-Sham Hamiltoniyeninde V, VH ve Vxc olmak iizere ii¢ potansiyel bulunmaktadir.
Bunlardan ilki bir elektron ile atom ¢ekirdegi arasindaki etkilesimi tanimlarken, iKincisi
Hartree potansiyeli olarak adlandirilir ve bu potansiyel ele alinan bir elektron ile
problemdeki tiim elektronlar tarafindan tanimlanan toplam elektron yogunlugu arasindaki
Coulomb itmesini tanimlamaktadir. Vxc ise, degis-tokus korelasyon enerjisinin “islevsel
bir tiirevi” olarak tanimlanabilmektedir. Kohn — Sham Ejsitligi’nde tanimlanan elektron
aynt zamanda toplam elektron yogunlugunun bir parcast oldugundan Hartree
potansiyelinin bir kism1 elektron ile kendisi arasindaki bir Coulomb etkilesimini igerir.
Kendi kendine etkilesim fiziksel degildir ve bu durumun diizeltmesi i¢in Kohn-Sham
Esitligi’ne degisim ve korelasyon Kkatkilarimi1 tanimlayan degis-tokus korelasyon

potansiyeli (Vxc) tanimlanmistir.

Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli, elektron yogunlugu uzaym her noktasinda sabit
(tekdiize elektron gazi) olmasi durumunda tiiretilebilmektedir. Bu durum elektron
yogunlugundaki degisimlerden dolayr herhangi bir gercek durum i¢in sinirli bir degere
sahip olmasina karsin tekdiize elektron gazi, Kohn — Sham Esitliklerini kullanmak igin
pratik bir yol saglamaktadir. Bu yaklasimlar, yaklasik degis-tokus korelasyon
fonksiyonelini tanimlamak i¢in yalnizca yerel yogunlugunu kullanan, yerel yogunluk
yaklasimi (LDA) ve yerel elektron yogunlugu ve elektron yogunlugundaki yerel gradyani
kullanan genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGA) olarak ikiye ayrilir. LDA Kohn-Sham

Esitlikleri’ni tam olarak tanimlamanin bir yolunu sunmakta ancak bu denklemlerden
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gercek degis-tokus Korelasyon fonksiyonelinin kullanilmadigi igin elde edilen sonuglar
Schrodinger denkleminin tam olarak ¢6ziimiinii yansitmamaktadir. GGA ise yerel
elektron yogunlugu ve elektron yogunlugundaki yerel gradyan hakkindaki bilgileri
kullanir. GGA, LDA’ya gore daha fazla fiziksel bilgi i¢erdiginden, daha dogru ve
yaklagik sonuglar vermektedir. Elektron yogunlugunun gradyanindan gelen bilgilerin bir
GGA fonksiyoneline dahil edilmesi miimkiin oldugundan, ¢ok sayida farkli GGA
fonksiyoneli vardir. Kat1 cisimleri igeren hesaplamalarda en yaygmn kullanilan
fonksiyonellerden ikisi Perdew-Wang fonksiyoneli (PW91) ve Perdew—Burke—
Ernzerhof (PBE) fonksiyonelidir. Bu fonksiyonellerin her biri izole molekiillerle yapilan

hesaplamalar i¢in tutarli sonuclar vermektedir.

Farkli fonksiyonellerin kullanilmasiyla atomlarin belirli bir konfigiirasyonu i¢in elde
edilen sonuglarin farklilik gosterebilecegi diisiiniilerek, 6zel bir hesaplama yapildiginda

hangi fonksiyonelin kullanildiginin belirtilmesi gerekmektedir.

Kohn-Sham Esitlikleri’ni ¢ozebilmek igin Hartree potansiyelinin tanimlanmasi
gerekmektedir. Hartree potansiyelini tanimlayabilmek i¢in ise elektron yogunlugunun
bilinmesi gerekir. Ancak elektron yogunlugunu hesaplayabilmek igin tek elektron dalga
fonksiyonlarmin bilinmesi, bu dalga fonksiyonlarinin bulunmasi i¢in de Kohn—Sham
Esitlikleri’ni ¢6zmek gerekmektedir. Bu dongiliyli kirmak icin genellikle asagidaki

algoritma gibi yinelemeli bir sekilde islem yapilir:

1. 1Ilk olarak deneme elektron yogunlugu n(7) tanmimlanr.

2. Tek pargacik dalga fonksiyonlarii ¥;(#) bulmak igin tanimlanan deneme elektron
yogunlugu kullanilarak Kohn—Sham Esitlikleri’nin ¢6ziimii saglanir.

3. Kohn-Sham tek pargacik dalga fonksiyonlari tarafindan tanimlanan elektron
yogunlugunun ngg(7) = 2 Y, ¥; ();(7) hesaplanmasi saglanir.

4. Hesaplanan ngg(#) elektron yogunlugunun Kohn—Sham Esitlikleri’nin ¢éziimiinde
kullanilan n(r) elektron yogunlugu ile karsilastirilmasi saglanir. iki yogunluk
ayniysa bu taban durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi hesaplamak icin
kullanilabilir. ki yogunluk farkliysa deneme elektron yogunlugunun tekrar

tanimlanarak siirecin tekrar baglatilmasi saglanir (Sholl ve Steckel, 2009).
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3.2.2 Ab-initio Molekiiler Dinamik (AIMD)

Cevremizde bulunan malzemelerin en onemli Ozelliklerinden biri de malzemelerde
bulunan atomlarin siirekli hareket halinde olmasidir. Bu atomlarin zamanin bir
fonksiyonu olarak nasil hareket ettiginin bilinmesini miimkiin kilan yo&ntemler
bulunmaktadir. Bu yontemlerden biri de Ab-initio Molekiiler Dinamik (AIMD)

yontemidir.

AIMD, bir molekiilin veya malzemenin atomik 0Ozelliklerini atom seviyesinde
hesaplamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bir sistemdeki atomlarin pozisyonlarini ve
momentumlarint zamana bagli olarak hesaplayarak molekiiler dinamigi simiile
etmektedir. Bu simiilasyonlar, elektronik yapiy1 kuantum mekaniksel hesaplamalarla ve

atomik hareketleri klasik mekaniksel hesaplamalarla birlestirerek gerceklestirilir.

AIMD simiilasyonlari, elektronlarin kuantum etkilerini tam olarak hesaba katarak
molekiil veya malzemenin ger¢ek zamanli davranigint modeller. Bu yontem, bir sistemin
termodinamik Ozelliklerini, kimyasal reaksiyon kinetigini, kristal yapi olusumunu,
molekiiler gegis olaylarini ve daha fazlasini incelemek igin kullanilabilir. AIMD’nin
O6nemli bir uygulamasi, malzemelerin farkli sicaklik ve basing kosullarinda davranislarini

anlamak ve malzeme tasarimina katkida bulunmaktir.

AIMD, yogun hesaplama kaynaklar1 gerektiren karmasik hesaplamalar icerir ve
genellikle yiiksek performansli bilgisayarlar veya siiper bilgisayarlar tarafindan
desteklenir. Bu yoOntem, bilimsel arastirmalarda ve malzeme tasariminda molekiiler

seviyede anlayis1 artirmak igin gliglii bir arag olarak kabul edilir (Sholl ve Steckel, 2009).

3.2.3 Kiristal Orbital Hamilton Popiilasyonu (COHP)

COHP, kristallerdeki atomlar arasindaki baglanmay1 analiz etmek i¢in kullanilan bir 6l¢ii

birimidir. Kristal orbital Hamilton popiilasyonu, yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT)

25



kullanilarak hesaplanmaktadir ve kristal yapidaki iki atom arasindaki bagi kuantitatif

olarak 6l¢mektedir.

COHP, durum yogunluklarimin (DOS) baglanma ve antibaglanma orbitallerine
yansitilmasi yoluyla elde edilmektedir. COHP, baglanma veya antibaglanma
durumlarmin incelenip incelenmedigine bagli olarak pozitif veya negatif olur ve
biiyiikliigii bagin giiciinii gosterir. COHP, katilarin kimyasal baglarinin dogasini anlamak
icin kullanilir. Kovalent, iyonik veya metalik baglanma karakterleri hakkinda bilgi
vermektedir. Ayrica malzemelerin elektronik ve manyetik 6zelliklerini tahmin etmek ve

anlamak i¢in de kullanilabilir (Grabowski 2011).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez kapsaminda, iki boyutlu Sn, Al ve B tabanli Janus malzemelerinin kararli fazlar1 ve
kiiciik toksik gaz molekiillerinin bu malzemeler iizerindeki adsorpsiyon davraniglar
incelenmistir. SnSSe Janus malzemesi i¢in 1T fazinin kararli oldugu belirlenirken, diger
Janus Grup 1T AlLXY ve BoXY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri igin 2H fazinin
kararli oldugu goriilmiistiir. CO, NO, NO2, NH3 ve Oz gaz molekiilleri iki boyutlu Janus
malzemelerinin her iki yiizeyinde olasi tiim farkli adsorpsiyon konfigiirasyonlarinda
adsorbe edilmistir. Adsorpsiyon enerjileri ve yiikseklikleri hesaplanarak malzemelerin
adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Ayrica, spin polarize elektronik bandi, durum
yogunlugu, yiikk yogunlugu ve Bader analizi gibi hesaplamalar da yapilmistir ve bulgular

ayrintili olarak sunulmustur.

4.1 1iki Boyutlu Janus SnSSe Malzemesi Calismalari

iki boyutlu Janus malzemeler, yiizeyleri iki farkli bilesenden olusan ve farkli yiizey
ozelliklere sahip olan malzemelerdir. Birbirinden farkli olan bu yiizeyler, farkli elektronik
ozelliklere sahip olabilir ve bundan dolayr bu tiir malzemeler ¢ift yonlii davranis
sergileyebilirler. Bu tiir malzemelerin yiizeyleri birbirinden farkli kimyasal 6zelliklere
sahip bilesenlerden meydana geldigi i¢in farkl ylizey enerjilerine ve etkilesimlerine sahip
olabilmektedir. Bu durum ylizey segiciliginin olugsmasimi ve malzemelerin belirli

reaksiyonlara veya etkilesimlere daha yatkin olmasini saglayabilir (Seixas 2020).

Tez kapsaminda ilk olarak SnSSe iki boyutlu Janus malzemesinin hesaplamalar
yapilmistir. Bu malzemenin yiizeylerinin farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip
olmas1 bu malzemenin c¢esitli uygulamalarda faydali olmasin1 saglamaktadir. Ayrica iki
boyutlu Janus SnSSe malzemesi yiiksek kapasite, tstiin dongii omrii, kolay sentez
yontemi ve biiyiik Ol¢ekte tiretim imkani gibi 6zelliklere sahip olmasi bu malzemenin
sodyum iyon pilleri i¢in yiiksek performansl bir anot olarak gelistirilmesinde biiytik rol

oynamistir (Wang vd. 2016).
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SnSSe iki boyutlu Janus malzemesinin goriiniir 151k bolgesinde yiiksek absorpsiyon
katsayisina sahip oldugu gozlemlenmis ve bu malzemenin fotokatalitik uygulamalarda
potansiyel bir aday oldugu gorilmiistir. Bu tiir malzemeler, organik Kirleticilerin
parcalanmasi, su aritimi, havadaki zararli maddelerin giderilmesi gibi bir¢ok ¢evresel ve
endiistriyel uygulamada kullanilabilir. Fotokatalitik uygulamalarin en 6nemli avantaji,
reaksiyonlar1 baglatmak icin harici bir enerji kaynagina ihtiyag duymamasi ve 15181 (giines
15181 gibi) malzemelerin kendi i¢ enerjisi olarak kullanmasidir. Bu nedenle bu malzemeler
uygulama ag¢isindan ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir ¢ozlimler olarak goriilmektedir. Ayrica
yapilan ¢aligmalar SnSSe iki boyutlu Janus malzemesinin benzersiz elektronik ve optik
ozelliklerine sahip oldugu ve bu durumun deneysel calismalari motive edebilecegini

ortaya koymaktadir (Guo vd. 2019).

Iki farkl1 yiize sahip olan ve tez kapsaminda kullanilan Janus iki boyutlu malzemelerin
tizerine adsorbe edilen toksik gaz molekiillerinden en kararli olanlarinin belirlenmesi igin
hesaplamalarda g¢esitli adsorpsiyon konfiglirasyonlar1 arastirilmistir  ve uygun

adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 her bir taraf i¢in bagimsiz olarak uygulanmaistir.

SnSSe iki boyutlu Janus malzemesinin kararli olan 1T faz1 i¢in kiiglik toksik gaz
molekiillerinden karbonmonoksit (CO), azot monoksit (NO), azot dioksit (NO>),
amonyak (NHas) ve oksijen gazi (O2) adsorbe edilmistir. Bu siirecte CO, NO, NO2, NH3
ve O kii¢iik gaz molekiilleri Janus malzemenin her iki yiizeyinde ve gesitli adsorpsiyon
konfigiirasyonlarinda tist (top), koprii (bridge) ve igi bos (hole) alanlarin yani sira dikey

ve paralel yonelimlerde adsorbe edilmistir.

Farkli molekiiler oryantasyonlara sahip potansiyel adsorpsiyon bolgeleri sirast ile
sOyledir: T bolgesi (altigenin merkezinin iistiinde), B bolgesi (Sn-S ve Sn-Se bag
merkezinin Ustiinde), Tsn (SN atomunun istlinde), Ts bolgesi (S atomunun iistiinde) ve
Tse bolgesi (Se atomunun iistiinde). Burada CO, NO ve O3 ile benzer molekiiler yonlere
sahip oldugundan tiim gaz molekiilleri yerine sadece CO, NO2 ve NH3 molekiilleri i¢gin
bu adsorpsiyon konfiglirasyonlar1 Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te verilmistir. Ayrica bu
konfigiirasyonlar yalnizca tek bir yiizey i¢in (S yiizeyi ig¢in) verilmistir. Bu

konfigiirasyonlarin tamami Se yiizeyi i¢in de gecerlidir.
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Sekil 4.1 1T-SnSSe iki boyutlu malzemesi tizerine adsorbe edilen CO gaz molekiilii S
ylizeyi tiim Konfigiirasyonlarin iistten ve yandan gériiniimleri. Gri, sar1 ve yesil

renkler Sn, S ve Se atomlarini temsil ederken, kahverengi ve kirmizi renkler
sirasiyla C ve O atomlarini temsil etmektedir

=0 =0 -0 =0

Sekil 4.1°de CO/SnSSe sistemi i¢in kii¢iik gaz molekiilleri adsorpsiyonu ile olusturulmus
her iki yiizey i¢in 16 farkli olmak iizere toplam 32 konfigiirasyon goriilmektedir. CO
molekiilii, lineer bir yapiya ve iki atoma sahip olmasi nedeniyle CO molekiiliiniin tiim
konfigiirasyonlari hem C atomu hem de O atomu temel alinarak olusturulmustur.
Ornegin, bir konfigiirasyonda C atomu malzemeye yakin bir sekilde asagida
konumlandirilmigken, O atomu yukar1 konumda yer almistir. Sonraki bir
konfigiirasyonda ise bu durum tam tersine déonmdstiir ve O atomu malzemeye yakin bir
sekilde asagida konumlandirilmigsken, C atomu yukar1 konumda yer almistir. Bu durum
CO molekiilii ile CO molekiilii ile benzer yapiya ve atom sayisina sahip olan NO ve O

molekiillerine ait konfigiirasyonlarin ¢esidinin artmasina neden olmustur.
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Sekil 4.2 1T-SnSSe iki boyutlu malzemesi lizerine adsorbe edilen NO2 gaz molekiilii S
yiizeyi tiim konfigilirasyonlarin {istten ve yandan goriiniimleri. Mavi ve kirmizi
renkler sirastyla N ve O atomlarini temsil etmektedir.

Sekil 4.2’de NO2/SnSSe sistemi icin kiigiilk gaz molekiilleri adsorpsiyonu ile
olusturulmus her iki yiizey i¢in 12 farkli olmak {iizere toplam 24 konfigiirasyon
goriilmektedir. NO2 molekiilii, CO molekiilii gibi lineer bir yapiya sahip olmadigindan ve
iki atom igermediginden dolay1 konfigiirasyonlar sadece N atomu temel alinarak
olusturulmustur. Bu durum CO molekiiliine kiyasla NO2 molekiilinde daha az

konfigiirasyon ¢esidi olugsmasina neden olmustur.
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Sekil 4.3 1T-SnSSe iki boyutlu malzemesi iizerine adsorbe edilen NH3 gaz molekiilii S
yiizeyi tiim konfigiirasyonlarin tistten ve yandan goriiniimleri. Mavi ve pembe
renkler sirasiyla N ve H atomlarini temsil etmektedir.

Sekil 4.3’te NH3/SnSSe sistemi i¢in kiiciik gaz molekiilleri adsorpsiyonu ile olusturulmus
her iki yiizey icin 12 farkli olmak {izere toplam 24 konfigiirasyon goriilmektedir. NH3
molekiilii, CO molekiilii gibi linecer bir yapiya sahip olmadigindan ve iki atom
icermediginden dolay:1 konfigiirasyonlar sadece NO2 molekiiliinde oldugu gibi N atomu
temel alinarak olusturulmustur. Bu durum CO molekiiliine kiyasla NH3s molekiiliinde

daha az konfigiirasyon ¢esidi olugsmasina neden olmustur.

SnSSe iki boyutlu Janus malzemesi ic¢in kiiclik toksik gaz molekiillerinden
karbonmonoksit (CO), azot monoksit (NO), azot dioksit (NO2), amonyak (NHs) ve
oksijen gazi1 (O2) adsorbe edilerek adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon yiikseklikleri
hesaplanmistir. Ayrica bu adsorpsiyon malzemesinin spin polarize elektronik bandi,
durum yogunlugu, yiik yogunlugu ve Bader analizi yapilmistir. Son olarak, adsorbe
edilmis yapilarin geri kazanim siirelerini analiz etmek icin geg¢is durumu teorisi

kullanilmistir. Geri kazanim siiresi (1), bir gaz sensoriiniin bir gazla etkilesime girdikten
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sonra hassasiyetini ve dogrulugunu yeniden kazanmasi i¢in gegen siireyi ifade etmektedir.

Bu siire asagidaki formiille hesaplanmaktadir:

Eads) 1)

7 =v lexp (— "ol

Burada v frekansi temsil etmektedir ve oda sicakligindaki (300 K) degeri 1 x 102 s~"dir
[4]. Eags adsorpsiyon enerjisini, ks ve T siras1 ile Boltzmann sabiti (8,62x107° eV K1) ve
sicaklign temsil etmektedir. iki boyutlu Janus SnSSe malzemesi iizerinde yapilan
hesaplamalar sonucu her bir molekiil i¢in elde edilen adsorpsiyon yiiksekligi (h),
adsorpsiyon enerjisi (Eags), toplam dipol moment (), yiik transferi (AQ), geri kazanim
stiresi (1), bant araligi (Egap), yliksek simetri noktasi Cizelge 4.1’de verilmistir.

Hesaplamalarda Janus yapilar i¢in 4 x 4 siiper hiicre kullanilmistir.

Cizelge 4.1 iki boyutlu Janus SnSSe icin gaz molekiillerine gére adsorpsiyon yiiksekligi
(h), adsorpsiyon enerjisi (Eads), toplam dipol moment (p), yiik transferi (AQ),
geri kazanim siiresi (t), bant ytiksekligi (Egap)

VAL Bilge Vizey h(A) Ews(eV) M(u) AQ(e) t(ns) |, Emw(@)
co T Se 325 -0084 000 -0.016 002 0932(-T)
NO B Se 250 -0223 086 0072 5560 0.012(M-T)
NO; B Se 285 -0168 100 -0.054 0660 0933 (C-T)
NH: B S 260 0156 000 0016 0416 0.935("—T)
0, T Se 320 -0072 200 -0.025 0016 0928(-T)

Cizelge 4.1 incelendiginde, NH3 haricindeki diger tiim molekiillerin Se yiizeyinde daha
kararli oldugu gorilmiistiir. Bu farkliligin nedeni; NH3 molekiiliiniin tez kapsamindaki
diger molekiillere kiyasla daha biiyiik elektronegatiflige sahip olmasidir. Bu durum NHs
molekiiliinlin, Se yiizeyine gore daha biiyiik elektronegatiflige sahip olan S yiizeyinde

daha kararli durumda olmasina yol agar. Adsorpsiyon enerjilerinin -0.072 ile -0.223 eV
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arasinda ve adsorpsiyon yiiksekliklerinin ise 2.50 ile 3.25 A arasinda degisiklik gosterdigi

gorilmiistir.

CO ve Oz molekiilleri ile kiyaslandiginda N bazli molekiillerin daha diisiik adsorpsiyon
enerjisine ve adsorpsiyon yiiksekligine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglarin iki
boyutlu MoSe, malzemesi ile tutarli oldugu goriilmistir (Ai vd., 2019). En disiik
adsorpsiyon enerjisine sahip olan NO molekiiliiniin en diisiik adsorpsiyon yiiksekligi ile
en yiksek geri kazanim siiresine Sahip oldugu goriilmiistir. Bu degerlerin diger
molekiillere gore farkli olmasmin nedeni; NO molekiilii ile malzeme arasindaki
adsorpsiyon kaynakli yiik transferinin en yiiksek olmasindan dolay1 oldugu sdylenebilir.
Bu durumda adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde edilen yiik transfer

degerlerinin uyumlu oldugu goériilmiistiir.

CO ve NHz molekiillerinin toplam dipol momente katkis1 olmazken, diger molekiiller
manyetik alan indiiklemistir. Tez kapsamindaki NO haricindeki tiim molekdllerin “I"”
noktasinda direkt gegise NO gaz molekiiliiniin ise degerlik bandinin maksimum
noktasimin “M” ile “T"™” noktalarinin arasinda (M') oldugu ve indirekt bir gegise sahip
oldugu goriilmistiir. Ayrica NO molekiilii haricindeki diger tiim molekiillerin
adsorpsiyon islemi oncesindeki bant genisligi degeri olan 0.933 eV degerine yakin bir
bant genisligine sahip oldugu goriilmiistiir. NO molekiilii i¢in bu deger 0.012 eV’tur. Bu
degerin diger molekiillere kiyasla daha diisiik olmasi, NO molekiilii ile malzeme arasinda
adsorpsiyon kaynakli etkilesimin yiiksek olmasina ve bu etkilesimden kaynakli yiik

transferinin de yiiksek olmasidir.

4.1.1 1ki boyutlu Janus SnSSe malzemesinin kararh durumlar

SnSSe iki boyutlu Janus malzemesinin kararli olan 1T faz1 i¢in kiigiik toksik gaz
molekiilleri karbonmonoksit (CO), azot monoksit (NO), azot dioksit (NO), amonyak
(NHs) ve oksijen (O) farkli konfigiirasyonlarda adsorbe edilmistir. Iki farkl: yiize sahip
olan SnSSe iki boyutlu malzemesi iizerine adsorbe edilen bu gaz molekiillerinden en

kararli durumlarinin belirlenmesi i¢in hesaplamalarda c¢ok ¢esitli adsorpsiyon
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konfigiirasyonlari aragtirtlmistir ve uygun adsorpsiyon konfigiirasyonlar her bir taraf igin

bagimsiz olarak uygulanmistir.

Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin istten ve yandan goriiniimleri her bir

molekiil i¢in Sekil 4.4’te verilmistir.

a) CO/SnSSe o0 b) NO/SnSSg Q,

C(_:Q#cdfqﬁ % c}dﬁo % jﬁqy 8.9

¢) NO-/ SnSSe e d) NH;/Snsge

RﬁQ -h-ﬂ P —d » Q .Q
._,<’?= | Q o‘q c\O 4 p-¥-d D %Xr)
> 'b“d O —d- a b ,

e) O-/SnSSe

Sekil 4.4 SnSSe iki boyutlu malzemesi tizerine adsorbe edilen a) CO b) NO c) NO:z d)
NHs e) O2 kii¢iik gaz molekiilleri i¢in en uygun konfigiirasyonlarin iistten ve
yandan gortinimleri. Gri, sar1 ve yesil renkler Sn, S ve Se atomlarini temsil
ederken, kahverengi, kirmizi, mavi ve pembe renkler sirasiyla C, O, N ve H
atomlarini temsil etmektedir.

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.4’te goriildiigii gibi NHs atomu Sn ve S atomlari arasina
yerlestirilmistir ancak optimizasyon islemi sonucunda Sn atomunun iizerine dogru
hareket ettigi goriilmiistiir. Ayrica yapi olarak benzer olan CO, NO ve O2 molekiillerinden
CO ve Oz molekiilii Sn atomunun {izerinde iken NO molekiilii ise Sn ve Se atomlarinin

arasinda en kararli durumdadir. Bununla birlikte N bazli molekiillerin tamami (NO, NO>
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ve NH3) B (Sn ve S(Se) atomlarinin arasi) bolgesinde konumlandirildiginda en kararh

durumda olduklar1 goriilmiistiir.

SnSSe iki boyutlu malzemesi ile molekiiller arasindaki etkilesimi daha iyi anlamak i¢in
iki boyutlu malzeme ve kiiglik gaz molekiillerinin uzakligina bagli adsorpsiyon
enerjisinin degisimi incelenmistir. Bu incelemede, molekiillerin en kararli durumlari
kullanilmistir. Molekiiliin kiitle merkezi ile SnSSe tek tabakasinin iist Se-bdlgesini (NH3
icin S-bolgesi) ayiran mesafe 1.75’ten 5.00 A olacak sekilde ayarlanarak enerji degerleri
hesaplanmistir (O2 molekiilii 1.75 A mesafesinde malzemeye baglandig1 i¢in bu mesafe
grafikte gosterilmemistir.). Ayrica her bir molekiil i¢in enerji degerlerinin minimumdan
maksimuma dondiigii noktalarda yiikseklik degerlerindeki artis miktarlar1 azaltilarak
adsorpsiyon yiiksekliginin tam degerine ulagilmaya calisilmigtir. Oz molekiiliiniin
adsorpsiyon yiiksekligi olan 3.20 A degerine ulasabilmek igin 3.00 A vyiiksekliginden
baslayarak 0.50 A araliklarla 3.25 yiiksekligine kadar enerji degerlerine bakilmistir ve en
diisiik enerji degerine karsilik gelen yiikseklik degeri adsorpsiyon yiiksekligi olarak
belirlenmistir. SNSSe iki boyutlu malzemesine ait adsorpsiyon enerjisinin adsorpsiyon

yiiksekligi ile degisimi Sekil 4.5’te sunulmustur.

1.2 T T T T T T T T T T T T T T
- —=—CO hy, =325A
Lo NO hy, =2.50A 7
~ o —*—NO,hy, =2.85A ]
2 | NH; hy, =2.60 A |
2 0.6 |- 0, h, =320A
g |
aa)
= 04 i
S
=
2 02+ -
o
<
0.0 -
0.2 F ' -
1 1 | | 1 | 1

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5
Interlayer Distance (A)

Sekil 4.5 1ki boyutlu SnSSe malzemesi i¢in adsorpsiyon enerjisinin adsorpsiyon
yiiksekligi ile degisimi
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Sekil 4.5’e gore, NO molekiilii daha kii¢iik adsorpsiyon mesafesine ve daha kiigiik
adsorpsiyon enerjisine sahipken CO ve Oz molekiilleri daha biiyiik adsorpsiyon
mesafesine ve daha biiyiik adsorpsiyon enerjisine sahiptir. NO> ve NHs molekiilleri de
benzer bir duruma sahiptir. Bu durumda adsorpsiyon enerjisi ile elde edilen adsorpsiyon
mesafesinin (adsorbe edilen molekiil ile malzeme aras1 mesafe) dogru orantili oldugunu

sOylemek miimkiindiir.

Molekiil ile malzeme arasindaki mesafe 5.00 A olarak ayarlandiginda, NO hari¢ diger
tiim molekiillerin egrileri ayni asimptotik degere yaklasmistir. Bu degerin 0 (sifir) eV
oldugu goriilmektedir. Tez kapsaminda yer alan kiigiik gaz molekiilleri iki boyutlu
malzemeden yeterince uzaga yerlestirildiginde herhangi bir adsorpsiyon enerjisinin
olugsmayacagi anlamina gelmektedir. Bu durumu malzeme ile molekiiller arasinda
herhangi bir etkilesimin olmayacagli ve malzemenin molekiilleri tespit edemeyecegi

seklinde yorumlamak miimkiindiir.

4.1.2 Elektronik bant yapilar

SnSSe iki boyutlu Janus malzemesinin her bir molekiil igin spin-polarize elektronik bant
ile kismi durum yogunluklarina (PDOS) ait hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan
hesaplamalarda Fermi seviyesi sifira ayarlanmistir ve ¢ikan sonuglar Sekil 4.6’da

sunulmustur.

Sekil 4.6’da iki boyutlu malzemenin adsorpsiyon Oncesi (pristine) spin-polarize
elektronik bant ile durum yogunluklart incelenmistir. Bant araliklarinin elektronik bant
egrileri ile uyum iginde oldugu goriilmiistiir. CO ve NH3z molekiilleri manyetik moment
indiiklemedigi icin bu yapilarin durum yogunluklarinda spin-yukar1 ve spin-asagi
durumlarinda dejenerelikler ortadan kalkmamistir. Ancak NO, NO2 ve Oz molekiilleri
manyetik moment indiiklemistir. Bu sebeple bu yapilarda spin-yukari ve spin-asagi

durumlarinda dejenerelikler ortadan kalkmustir.
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Sekil 4.6 Gaz molekiilii/SnSSe malzemesinin elektronik bant yapilar1 ve kismi durum

yogunluklar1 (PDOS)

SnSSe iki boyutlu Janus malzemesine adsorbe edilen kii¢iik gaz molekiillerinin durum

yogunluklar1 incelenmistir.
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Molekiiler adsorpsiyon yoluyla manyetik moment indiiklenen yapilarda (NO, NO2 ve O>)
spin-yukar1 ve spin-asagi simetrik durumda degildir bundan dolayr bu malzemeler
manyetik malzeme gibi davranmaktadir. Ote yandan, CO ve NH3s molekiilleri igin spin
yukar1 ve spin asag1 durumlari simetriktir bu nedenle Cizelge 4.1°den de goriilecegi tizere

bu malzemelerde manyetik moment indiiklenmemistir.

SnSSe malzemesinin Oz molekiilii ile adsorpsiyonu sonucunda durum yogunluklar: Fermi
seviyesi civarinda bozulmamuis (pristine) SnSSe ile aynidir. Bu durum, SnSSe’nin oksijen
gazi ile tepkimeye girmedigi yani oksitlenmedigi anlamma gelmektedir. Onerilen iki

boyutlu malzemenin oksitlenmemesi uygulamada oldukga degerlidir.

NO molekiilii haricindeki diger gaz molekiillerinin adsorpsiyonu sonucunda durum
yogunluklar1 Fermi seviyesi civarinda bozulmamis (pristine) hali ile neredeyse aynidir.
Adsorbe edilmemis SnSSe (pristine) ve adsorbe edilmis CO, NO, NO2, NH3 ve O> gaz
molekiilleri i¢in enerji bandi araliklari sirastyla 0.934, 0.932, 0.012, 0.933, 0.935 ve 0.928
eV’tur. 0.012 eV olan NO disinda diger molekiillerin adsorbe edilmemis SnSSe’ye yakin
bir enerji bandi araligina sahip oldugu agikca goriilmektedir. Bu durumda NO molekiilii
ile iki boyutlu malzemenin diger molekiillere gore daha fazla etkilesime girdigi bunun
sonucu olarak elektronik bant yapisinda ciddi degisiklige sebep oldugu sdylenebilir. Bu
sonucun, Cizelge 4.2°de yer alan adsorpsiyon enerjileri ve yiik gecis degerleri ile de

uyumlu oldugu goriilmektedir.

NO molekiilii haricindeki molekiiller iki boyutlu SnSSe malzemesine adsorbe edilmeden
once oldugu gibi, adsorbe edildikten sonra da I yiiksek simetri noktasinda direkt gegise
sahip yari iletken oldugu goriilmektedir. NO molekiilii ise adsorpsiyon sonrasinda
indirekt gegise sahip yari iletkendir. NO molekiiliiniin yapmis oldugu indirekt gecis
degerlik bandindaki M” (M ile T' yiiksek simetri noktalar1 arasi) yiiksek simetri
noktasindan iletim bandindaki I' yiiksek simetri noktasina gerceklesmektedir. Degerlik
bandinin maksimum noktas1t M ile I' yiiksek simetri noktalar1 arasina karsilik gelirken,
iletin bandinin minimum noktasi I" yiiksek simetri noktasinda yer almaktadir. Ayrica NO
molekiiliiniin degerlik bandinin maksimum noktas1 Fermi seviyesine ¢ok yakin bolgede

oldugunu ancak Fermi seviyesini kesmedigi goriilmektedir. Degerlik bandinin
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maksimum noktas1 Fermi seviyesine ¢ok yakin bir diizeyde oldugu i¢cin NO molekiilii
adsorbe edilen iki boyutlu SnSSe malzemesinin yar1 metal bolgesine ¢ok yakin bir yari

iletkendir.

4.1.3 Bader analizi ve yiik yogunluklar

SnSSe iki boyutlu Janus malzemesine adsorbe edilen kiigiik gaz molekiillerinin yiik
transfer degerlerini hesaplamak i¢in Bader analizi yapilmistir. Yiik transferinin pozitif ve
negatif bir degeri sirasiyla tek tabakadan yiik aldigini veya tek tabakaya yiik verdigini

gostermektedir. Bader analizine iliskin sonuglar Cizelge 4.2°de sunulmustur.

Cizelge 4.2 iki boyutlu SnSSe Janus malzemesine ait Bader analizi sonuglari

Toplam
Degerlik  AQmolekiil
Elektron (leh

Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Toplam
Molekiil Yik Yik Yik Yik Yik
Miktarn Miktarn Miktar1 Miktar1 Miktari

Sayisi
CO 2.864 7.152 0 0 10.016 10 -0.016
NO 4.464 6.464 0 0 10.928 11 0.072
NO2 4.322 6.366 6.365 0 17.054 17 -0.054
NH3 6.145 0.598 0.631 0.609 7.984 8 0.016
02 6.011 6.014 0 0 12.025 12 -0.025

Cizelge 4.2 incelendiginde NO ve NHs molekiillerinin iki boyutlu SnSSe Janus
malzemesine elektron verdigi ve diger molekiillerin Janus malzemesinden elektron aldigi
goriilmektedir. Ayrica adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde edilen yiik
transfer degerlerinin uyumlu oldugu gorillmiistiir. Bader analizi sonucu, NO ve NH3’iin
bir elektron alicisi gibi davrandigini, CO, NO2 ve Oz’nin ise bir elektron vericisi gibi

davrandig1 goriilmektedir.

NHs disindaki N bazli gaz molekiilleri i¢in dnemli miktarda yiik dagiliminin yani sira
molekdiller ile SnSSe iki boyutlu malzemesi arasinda yiik aktarimi gézlemlenmistir. Bu

durumun daha yiiksek bir hassasiyet seviyesini gosterdigini soylemek miimkiindiir. NH3
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icin bu durum su sekildedir; yiik transfer miktar1 oldukca diisiik olmasina ragmen NHs

icin dikkat ¢ekici bir yiik dagilimi vardir.

CO ve Oz molekiilleri ise hem molekiiller arasinda diisiik ylik dagilimima hem de diistik
yiik transferine sahiptir. Bunun sonucu olarak bu iki molekiil daha diisiik bir duyarliliga
sahip oldugu sdylenebilir. Bu nedenle CO ve Oz molekiillerinin SnSSe iizerindeki
adsorpsiyon enerjileri Cizelge 4.1°de goriildiigli tizere N bazli molekiillere kiyasla

oldukea diisiiktiir.

Ayrica SnSSe iki boyutlu Janus malzemesi {izerine adsorbe edilen gaz molekiillerinin
adsorpsiyon sistemlerindeki yiik transferleri Bader analizi kullanilarak hesaplanmistir ve
sonuglar bir onceki bolimde paylagilmistir. Bu boliimde SnSSe iki boyutlu Janus
malzemesi tizerine her bir molekiil i¢in yiik yogunluklarina ait hesaplamalar yer

almaktadir. Bu hesaplamalara ait gorseller Sekil 4.7°de sunulmustur.

Sekil 4.7°de sar1 bolgeler yiik birikimini (accumulation), mavi bolgeler ise yiik tiiketimini
(depletion) gostermektedir. Sekil 4.7 ile Cizelge 4.1 birlikte degerlendirildiginde; CO ve
O2 molekiillerinin yiik aktarim katkilarinin diger molekiillere gére daha az oldugu
goriilmektedir. NO, NO2 ve NHz gibi N bazli molekiillerin adsorbe edildigi durumlarda
polarizasyon daha gii¢liidiir ve ortaya ¢ikan etkilesim (adsorpsiyon enerjisi) CO ve O>
molekiillerinin adsorbe edildigi durumlara gére daha fazladir. Bu durum Cizelge 4.1°de
goriildiigii gibi NO, NO2 ve NH3 (-0.223, -0.168 ve -0.156 eV) gaz molekiillerinin CO ve
02 (-0.84 ve -0.72 eV) gaz molekiillerine gore neden daha yiiksek adsorpsiyon enerjisine

sahip oldugunu aciklamaktadir.
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Sekil 4.7 a) CO/SnSSe b) NO/SnSSe ¢) NO2/SnSSe d) NH3/SnSSe g) 0./SnSSe sistemleri
i¢in yiik yogunluklar1 (Es yiizey (isosurface) 6 x 107° e A3 olarak alinmistir.)

Yiik transferiyle ilgili olarak hangi atomun ne kadar katkist oldugunu tespit etmek yapisal
analizlerde karsilasilan zorluklardan biridir. Ozellikle karmasik yapilar veya birden fazla
atomun etkilesim igerisinde oldugu durumlarda, elektron veya yiik transferinin hangi
atomlar arasinda gerceklestigini ve bu transferde her bir atomun katkisinin ne oldugunu
kesin olarak belirlemek oldukga zordur. Ancak biitiin bu molekiiller fiziksel olarak SnSSe
iki boyutlu kararli olan 1T fazi lizerine adsorbe edilmistir ve ihmal edilemez diizeyde yiik
aktarimi saglamistir. Bundan dolay1 iki boyutlu SnSSe malzemesinin CO, NHz, NO, NO>
ve Oz molekiillerinin tespit edilmesi i¢in yapilacak olan gaz sensdrii caligmalart igin umut
verici bir aday olmaktadir. Ancak NO molekiilii tez kapsamindaki diger molekiillere
kiyasla daha fazla yiik aktarimina sahip oldugundan dolayr NO molekiiliiniin tespitinin

daha kolay olacagini sdylemek miimkiindiir (Zhou vd., 2015).
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4.1.4 Ab-initio Molekiiler Dinamik (AIMD) sonuglari

iki boyutlu SnSSe Janus malzemesi iizerine adsorbe edilen gaz molekiillerinin termal
kararliliklar1  Ab-initio Molekiiler Dinamik (AIMD) kullanilarak incelenmistir.
Hesaplamalar, kanonik bir toplulukta Anderson termostati kullanilarak oda sicakliginda
(300 K) ve ayrica fabrika bacalarinin sicakligina yakin bir sicaklikta (600 K)

incelenmistir. Simiilasyon siiresi toplam 3 ps olup zaman araliklari 1 ps’dir.

Iki boyutlu SnSSe malzemesine adsorbe edilmis CO, NO, NO2, NHz ve Oz molekiilleri
icin AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir. Malzemelerin goriintimleri 3 ps

sonundaki olusan son pozisyon dosyasina aittir.

Sekil 4.8’de goriildiigi iizere, 300 K ve 600 K sicakliklarda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki tiim kii¢iik gaz molekiilleri icin SnSSe yapisinda ve
gaz molekiillerinde yapisal bir bozulma meydana gelmemistir, gaz molekiilleri etkilestigi
SnSSe iki boyutlu malzemesinden ayrilmamistir. Bu durum, malzemenin termal
kararliligin1 dogrulamakla birlikte iki boyutlu SnSSe malzemesinin gaz sensorii olarak

kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte 300 K sicakligina kiyasla 600 K sicakliginda enerjide meydana gelen

degisimlerin (titresim yiiksekliginin) biiylik oldugu goriilmektedir. Meydana gelen bu
degisimler NHz molekiiliinde daha net goriilmektedir.
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Sekil 4.8 AIMD simiilasyon sonucunda yapilarin toplam enerjisindeki degisimleri ve son
anlik goriintiilerin 300 K ve 600 K sicakligindaki yandan gortintimleri
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4.1.5 COHP sonuglari

SnSSe, CO/SnSSe, NO/SnSSe, NO2/SnSSe, NH3/SnSSe ve O2/SnSSe sistemlerine ait
COHP sonuglar1 Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.9 a) CO/SnSSe b) NO/SnSSe c¢) NO./SnSSe d) NH3/SnSSe e) 02/SnSSe
sistemlerinin COHP analizi sonuglari

Iki boyutlu SnSSe malzemesi kiigiik gaz molekiilleriyle van der Waals (vdW)
etkilesimiyle bir arada tutuldugunda, COHP (Kohesif Potansiyel Kuvveti) adsorpsiyon
egrilerinde belirsiz degisiklikler meydana gelebilir. Bu degisimler, Sekil 4.9°da

gozlemlenmistir.

Ote yandan, NO/SnSSe i¢in bu durum biraz farklidir. NO/SnSSe yapisi, antibag
durumlarim1 Fermi seviyesine dogru kaydirir. Bu, NO molekiiliiniin elektronik yapisinin
ozelliklerini etkiler ve baglanma davranisini degistirir. Sekil 4.6 (¢)’de NO molekiiliin
bant yapisinin diger molekiillere ve malzemenin adsorpsiyon Oncesine kiyasla, bant
araligi enerji degerlerinde ve bant gecisinde farklilastigi gorilmiistiir. Antibag
durumlarin1 Fermi seviyesine dogru kaymasinin NO molekiiliindeki bu farklilasmayla,
NO molekiiliiniin yiiksek yiik aktarim yetenegiyle ve en diisiik baglanma enerjisiyle
uyumlu oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu da, NO molekiiliiniin gesitli kimyasal

reaksiyonlarda 6nemli bir rol oynamasini saglayabilir.
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4.2 1ki Boyutlu Janus Grup-111 AXY (X£Y ve X, Y = S, Se ve Te) Malzemesi
Cahismalan

ki boyutlu Grup-1II kalkojenit bilesikleri, elektronik, termoelektrik ve fotoelektrik
cihazlar, fotokatalizérler ve kimyasal sensorlerdeki genis uygulama yelpazesi
potansiyelleri nedeniyle son zamanlarda biyiik ilgi goérmistir. Bununla birlikte
aliminyum bazli kalkojenitler indiyum ve galyum bazli kalkojenit bilesiklerine kiyasla
kapsamli bir sekilde calisiimamistir. Cesitli kimyasal bilesimlere sahip aliminyum bazl
kalkojenitler son zamanlarda esas olarak teorik yaklasimlarla ilgilenmektedir (Kumar ve
Jung 2022). Yapilan bu hesaplamali ¢alismalar ile bu malzemelerin 6zelliklerini anlamak
optoelektronik ve fotokatalitik uygulamalarda umut verici potansiyel malzemeler elde
etmeye imkan sunmaktadir (Vu veHieu 2021).

AlLXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) iki boyutlu Janus Grup-I1l igin kiigiik toksik gaz
molekiillerinden karbonmonoksit (CO), azot monoksit (NO), azot dioksit (NOy),

amonyak (NHs) ve oksijen gazi (O2) adsorbe edilmistir.

AlXY iki boyutlu Janus Grup-1ll igin kiigiik toksik gaz molekiiller karbonmonoksit
(CO), azot monoksit (NO), azot dioksit (NO2), amonyak (NHs) ve oksijen gazi (O2)
adsorbe edilerek adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon yiikseklikleri hesaplanmistir.
Ayrica, spin polarize elektronik bant, durum yogunlugu, yiik yogunlugu ve Bader analizi
hesaplamalar1 yapilmistir. Son olarak, adsorbe edilmis yapilarin geri kazanim siireleri,
gecis durumu teorisi kullanilarak analiz edilmistir. Bu islemlere ait elde edilen
parametreler Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’te sunulmustur. Hesaplamalarda 4 x 4 siiper hiicre

kullanilmastir.
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Cizelge 4.3 iki Boyutlu Janus AlSeTe’ye kiiciik gaz molekiilleri adsorpsiyonu igin
adsorpsiyon yiiksekligi (h), adsorpsiyon enerjisi (Eads), toplam dipol
moment (p), yik transferi (AQ), geri kazanma siiresi (t), bant yiiksekligi

(Egap)
U Bolge Yizey h(A) Ew(eV) M) AQ(e) t(ns) ,Smw®)
cO T Te 315 008 000 -0.020 0028 1525(-T)
NO T  Te 260 0411 100  -0.035 0073 0227 (T-T)
NO, B Te 255 0277 093  -0191 4487 0217(T-T)
NH;, B Te 260 -0165 000 0004 0590 1533(T-T)
o0 H Te 315 0083 200 -0070 0025 0458(-T)

Cizelge 4.3 incelendiginde tiim molekiillerin Te ylizeyinde daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Bu durumda Al2SeTe iki boyutlu malzemesinde Te yiizeyinin ylizey
segiciliginin Se ylizeyine gore yiiksek oldugu sonucuna ulagilir. Adsorpsiyon enerjileri
-0.083 ile -0.277 eV arasinda ve adsorpsiyon yiikseklikleri ise 2.55 ile 3.15 A arasinda
degerler almistir. O molekiilii en yiiksek adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon
yiiksekligine sahip iken NO2 molekiilii en diisiik adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon

yiiksekligine sahiptir.

Hesaplanan adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde edilen yiik transfer
degerlerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, NO2 molekiiliiniin en yiiksek yiik
transfer degerine ve geri kazanma siiresine sahip olmasim1 en diisiik adsorpsiyon
enerjisine sahip olmasi ile agiklamak miimkiindiir. Ayrica Bader analizi sonucunda NH3
molekiilii haricinde diger molekiiller iki boyutlu Al>SeTe malzemesinden yiik alirken
NH3 molekiilii iki boyutlu malzemesine yiik vermistir. CO ve NH3z molekiillerinin toplam

dipol momente katkis1 olmazken diger molekiiller manyetik moment indiiklemistir.

Tez kapsaminda incelenen iki boyutlu Al.SeTe malzemesine adsorbe edilen molekiillerin
adsorpsiyon islemi sonrasmnda “I"™” noktasinda direkt ge¢ise sahip oldugu

gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.4 1ki Boyutlu Janus Al;SSe icin adsorpsiyon yiiksekligi (h), adsorpsiyon
enerjisi (Eags), toplam dipol moment (), yik transferi (AQ), geri kazanma
stiresi (T) bant yuksekhgl (Egap)

,S&Z. Bolge Yiizey h(A) Eax(eV) M(ue) AQ(e) t(ns) , (V)
co H Se 320 -0077 000  -0.017 0020 2.048(T-T)
NO T Se 285  -0086 100  -0.014 0028 0.229 (I-T)
NO, B Se 260 -0174 100  -0075 0.836 0858 (T-T)
NH: T Se 270 0135 000 0009 0.185 2.022(T-T)
0 H Se 315 0070 200  -0028 0015 1279(T-T)

Cizelge 4.4 incelendiginde hesaplamalarda kullanilan tiim molekiillerin Se ylizeyinde
daha kararli oldugu goriilmiistir. Bu durumda iki boyutlu Al.SSe malzemesinde Se

yiizeyinin ylizey seg¢iciliginin S yiizeyine gore yiiksek oldugu sonucuna ulasilir.

Adsorpsiyon enerjileri -0.070 ile -0.174 eV arasinda ve adsorpsiyon yiikseklikleri ise 2.50
ile 3.15 A arasinda degerler almistir. Oz molekiilii en yiiksek adsorpsiyon enerjisine ve
adsorpsiyon yiiksekligine sahip iken NO2 molekiilii en diisiik adsorpsiyon enerjisine ve

adsorpsiyon yliksekligine sahiptir.

Adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde edilen yiik transfer degerlerinin
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, NO2 molekiiliiniin en yiiksek yiik transfer
degerine ve geri kazanma siiresine sahip olmasini en diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip
olmasi ile agiklamak miimkiindiir. 1ki boyutlu AlSSe Janus malzemesi ile molekiil
arasindaki yiik transfer degerinin fazla olmasi geri kazanim siiresinin artmasina ve

adsorpsiyon enerjsinin biiyiikliik olarak fazla olmasina neden olmaktadir.

Tez kapsaminda incelenen iki boyutlu Al.SSe malzemesine adsorbe edilen molekiillerin
adsorpsiyon islemi sonrasinda “I"™” noktasinda direkt gegise sahip oldugu

gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.5 Iki boyutlu Janus AlSTe i¢in adsorpsiyon yiiksekligi (h), adsorpsiyon enerjisi
(Eads), toplam dipol moment (p), yiik transferi (AQ), geri kazanma siiresi ()

bant yiiksekligi (Egap)
I\?Izlz. Bolge Yiizey h (&) (E i‘;‘; (22 ) (A|9Q|) (r;rs) Prigegﬁg’:(f(}?{z oV
Cco H Te 295 -0.089 0.00 -0.025 0.041 1.023(I'-T)
NO T Te 275 -0.102 1.00 -0.045 0.079 0.223(M'-T)
NO> B Te 250 -0.286 0.78 -0.284 3621 0.056(I'-T)
NHs T Te 260 -0.163 0.00 0.028 0417 1.028(r'-T)
02 T Te 310 -0.084 194 -0.086 0.020 0.101(r-T)

Cizelge 4.5 incelendiginde tiim molekiillerin Te ylizeyinde daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Bu durumda Al:STe iki boyutlu malzemesinde Te yiizeyinin yiizey
seciciliginin S yiizeyine gore yiiksek oldugu sonucuna ulasilir. Adsorpsiyon enerjileri -
0.077 ile -0.331 eV arasinda ve adsorpsiyon yiikseklikleri ise 2.50 ile 3.10 A arasinda
degerler almistir. Oz molekiilii en yliksek adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon
yiiksekligine sahip iken NO2 molekiilii en diisiik adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon

yiiksekligine sahiptir.

Adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde edilen yiik transfer degerlerinin
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, NO2 molekiiliiniin en yiiksek yiik transfer
degerine ve geri kazanma siiresine sahip olmasini en diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip

olmasi ile agiklamak miimkiindiir.

Tez kapsamindaki NO haricindeki tiim molekiillerin “I"” noktasinda direkt gecise; NO
gaz molekiiliiniin ise degerlik bandinin maksimum noktasinin “M” ile “I"” noktalarinin

arasinda (M") oldugu ve indirekt bir gegise sahip oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 incelendiginde, NO2 molekiiliiniin tez kapsamindaki aliiminyum
tabanli malzemelerde en biiyilk adsorpsiyon enerjisine ve yiik transferine; O:2

molekiiliiniin ise en kii¢iikk adsorpsiyon enerjisine ve ylik transferine sahip oldugu
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gozlemlenmistir. Bader analizi sonucunda NHz molekiilii haricinde diger molekiillerin tez
kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu malzemelerinden yiik alirken, NHs
molekiiliiniin bu iki boyutlu malzemelere yiik verdigi gozlemlenmistir. CO ve NHs
molekiillerinin toplam dipol momente katkis1 olmazken diger molekiiller manyetik alan
indiiklemistir. Manyetik alan indiiklemeyen molekiillerin (CO ve NHz) bant aralig1 enerji
degerlerinin adsorpsiyon dncesindeki (pristine durumundaki) bant araligi enerji degerine
yakin oldugu gézlemlenmistir. Bununla birlikte NO, NO2 ve Oz molekiillerinde bant
aralig1 enerji degerlerinin adsorpsiyon Oncesindeki bant araligi enerji degerine gore
onemli Olciide degistigi goriilmiistiir. Bu degisimin en yliksek degeri NO2 molekiilii i¢in
gozlemlenmis olup bu durumun NO2 molekiiliiniin en diisiik adsorpsiyon enerjisi ile en
yiiksek yiik transfer degeri ve geri kazanma siiresine sahip olmasina neden oldugu

sOylenebilir.

4.2.1 1ki boyutlu Janus grup-111 Al2XY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin
kararh durumlari

Al>SeTe, AlSSe ve AlSTe iki boyutlu Janus malzemelere kiigiik toksik gaz
molekiillerinden CO, NHz, NO, NO> ve O> farkli konfigiirasyonlarda adsorbe edilmistir.
Iki farkli yiize sahip olan bu iki boyutlu malzemeler iizerine adsorbe edilen bu gaz
molekiillerinden en kararli durumlarinin belirlenmesi igin hesaplamalarda ¢ok ¢esitli
adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 arastirilmig ve uygun adsorpsiyon konfigiirasyonlari her

bir taraf i¢in bagimsiz olarak uygulanmstir.

Bu boliimde adsorpsiyon malzemelerinin her bir molekiil i¢in ayr1 ayri kararl halleri
sirasi ile verilecektir. Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin iistten ve yandan

goriiniimleri CO molekiilii i¢in Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10 CO molekiiliiniin iki boyutlu a) Al.SeTe b) Al,SSe c) Al.STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.10°da goriildigii gibi CO atomu Al,SeTe malzemesinde Al atomunun iizerinde
(top) en kararli durumda iken Al.SSe ve Al>STe malzemelerinde ise altigenin ortasinda
(hole) en kararli durumda olmustur. CO molekiilii Te yiizeyi lizerinde Se ve S yiizeylerine
gore daha diisiik enerji seviyesine sahip olmustur. Benzer sekilde Se yiizeyi iizerinde CO
molekiiliiniin S ylizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu goriilmiistiir.
Bundan dolayr CO molekiilii i¢in yiizey segiciligini Te > Se > S seklinde siralamak
miimkiindiir. Ayrica Al2SeTe iki boyutlu malzemesinde C atomu malzemeye daha yakin
konumda iken O atomu daha uzak konumdadir. Al,SSe ve Al,STe malzemelerinde ise C

ve O atomlar1 malzemelere neredeyse esit uzakliktadir.

Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin iistten ve yandan goriinlimleri NHs

molekiilii igin Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11 NHz molekiiliiniin iki boyutlu a) Al.SeTe b) Al>SSe c) Al.STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.11°de gortildiigii gibi NHs atomu Al.SeTe malzemesinde altigenin ortasinda
(hole) en kararli durumda iken, Al,SSe ve Al>STe malzemelerinde ise Al atomunun
tizerinde en kararli durumda olmustur. NHz molekiilii Te ylizeyi iizerinde Se ve S
yiizeylerine gore daha diisiik enerji seviyesine sahiptir. Benzer sekilde Se yiizeyi tizerinde
NH3 molekiiliiniin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu
goriilmistiir. Bundan dolayi; NHsz molekiilii i¢in ylizey segiciligini Te > Se > S seklinde
siralamak miimkiindiir. Ayrica tiim malzemeler i¢in N atomu malzemeye daha yakin

konumda iken H atomu daha uzak konumda yer almigstir.

Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin {istten ve yandan goriiniimleri NO

molekiilii i¢in Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 NO molekiiliiniin iki boyutlu a) Al.SeTe b) Al.SSe ¢) Al.STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.12°e gore NO molekiilii her ii¢ durumda da Al atomunun {izerinde iken en kararli
durumda olmustur. NO molekiilii Te yiizeyi lizerinde Se ve S yiizeylerine gore daha diisiik
enerji seviyesine sahip olmustur. Benzer sekilde Se yiizeyi tizerinde NO molekiiliiniin S
yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bundan dolay1
NO molekiilii i¢in ylizey segiciligini Te > Se > S seklinde siralamak miimkiindiir. Ayrica
tiim malzemeler i¢in N atomu malzemeye daha yakin konumda iken O atomu daha uzak

konumda yer almistir.

Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin iistten ve yandan goriiniimleri NO2

molekiilii igin Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13 NO2 molekiiliiniin iki boyutlu a) Al>SeTe b) Al.SSe c¢) Al>STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.13’e gore NO2 molekiilii her ii¢ durumda da Al atomu ile Te ve Se atomlari
arasindaki bag lizerinde (B bolgesi) ve baga dik olacak sekilde iizerinde iken en kararli
durumdadir. Al2STe malzemesinde optimizasyon iglemi sonrasinda, NO2 molekiiliiniin
Al atomuna dogru yaklastigi goriilmiistiir. NO2 molekiilii Te yiizeyi iizerinde Se ve S
yiizeylerine gore daha diisiik enerji seviyesine sahip olmustur. Benzer sekilde; Se yiizeyi
tizerinde NO2 molekiiliiniin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bundan dolayr NO2 molekiilil i¢in yiizey seg¢iciligini Te > Se > S seklinde
siralamak miimkiindiir. Ayrica tiim malzemeler i¢in O atomu malzemeye daha yakin

konumda iken N atomu daha uzak konumda yer almistir.

Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin iistten ve yandan goriiniimleri O>

molekiilii igin Sekil 4.14°te verilmistir.
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a) O/Al:SeTe

Sekil 4.14 O, molekiiliiniin iki boyutlu a) Al>SeTe b) Al>SSe ¢) Al,STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.14°e¢ gore O2 molekiilii Al.SeTe ve Al>SSe malzemelerinde altigenin ortasinda
(hole) en kararli durumda iken Al>STe malzemesinde ise Al ve Te atomlarinin arasindaki
baga paralel iken en kararli durumda olmustur. O2 molekiilii Te yiizeyi lizerinde Se ve S
yiizeylerine gore daha diisiik enerji seviyesine sahip olmustur. Benzer sekilde Se yiizeyi
tizerinde O2 molekiiliinlin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu
goriilmistiir. Bundan dolay1 NO2 molekiilii i¢in yiizey segiciligini Te > Se > S seklinde
siralamak miimkiindiir. Ayrica tiim malzemeler i¢in O atomlar1 malzemeye neredeyse esit

uzaklikta konumlanmustir.

Al>SeTe, AlSSe ve AlLSTe iki boyutlu Janus malzemeleri ile molekiiller arasindaki
etkilesimi daha 1yi anlamak i¢in kii¢iik gaz molekiillerinin her biri molekiiliin malzemeye
gore uzakligr degistirilerek adsorpsiyon enerjisi hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda
molekiillerin en kararli durumlar1 kullanilmistir. Molekiillerin kiitle merkezi ile tez
kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu malzemelerin iist bolgesini ayiran mesafe

1.75’ten 5.00 A olacak sekilde ayarlanarak enerji degerleri hesaplanmistir. Ayrica her bir
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molekiil i¢in adsorpsiyon enerjilerinin minimumdan maksimuma doéndiigii noktalarda
yiikseklik degerlerindeki artis miktarlar1 azaltilarak adsorpsiyon yiiksekliginin tam
degerine ulasiimaya calisilmistir. Ornegin AlSeTe iki boyutlu malzemesi i¢in O
molekiiliiniin adsorpsiyon yiiksekligi olan 3.15 A degerine ulasabilmek i¢in 3.00 A
yiiksekliginden baslayarak 0.05 A’luk araliklarla enerji degerleri hesaplanmustir ve en
diisiik enerji degerine karsilik gelen yiikseklik degeri adsorpsiyon yiiksekligi olarak

belirlenmistir.

Al;SeTe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjisinin {izerine adsorbe edilen

molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.15 Al,SeTe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjilerinin {izerine adsorbe
edilen molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi

Sekil 4.15’e gore, NO molekiilii en kiigiikk adsorpsiyon yiiksekligine sahiptir. NO>
molekiilii, NO molekiilii haricindeki diger molekiillere kiyasla daha kiiciik adsorpsiyon

mesafesine ile daha kiiglik adsorpsiyon enerjisine iken CO ve Oz molekiillerinin daha
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biiyiik adsorpsiyon mesafesine ile daha biiyiik adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu agikca

goriilmektedir. NHs molekiiliinde de benzer bir durum séz konudur.

Molekiil ile malzeme arasindaki mesafe 5.00 A olarak ayarlandiginda tiim molekiillerin
egrileri asimptotik degere yaklasmistir. Bu degerin 0 (sifir) eV oldugu goriilmektedir.
Ancak NO: ve NHz molekiillerindeki asimptotik degere yaklasma daha yavastir.
Molekiilleri iki boyutlu malzemeden yeterince uzaga yerlestirildiginde herhangi bir
adsorpsiyon enerjisinin olusmayacagi anlamina gelmektedir. Bu durumu malzeme ile
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmayacagi ve malzemenin molekiilleri

tespit edemeyecegi seklinde yorumlanabilir.

Al>SSe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjisinin iizerine adsorbe edilen

molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16 Al>SSe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjilerinin {izerine adsorbe
edilen molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi

Sekil 4.16’ya gore, NO molekiilii en kiiciikk adsorpsiyon yiiksekligine sahiptir. NO:

molekiilii, NO molekiilii haricindeki diger molekiillere kiyasla daha kiigiik adsorpsiyon
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mesafesine ile daha kii¢lik adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu, bunun aksine CO ve Oz
molekiillerinin daha biiyiik adsorpsiyon mesafesine ile daha biiyiik adsorpsiyon enerjisine
sahip oldugu acikca goriilmektedir. NO ve NHs molekiillerinin de benzer bir durumda

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Molekiil ile malzeme arasindaki mesafe 5.00 A olarak ayarlandiginda tiim molekiillerde
grafikte yer alan egriler asimptotik degere yaklasmistir. Bu degerin 0 eV oldugu
gorilmektedir. Ancak NO molekiiliiniin asimptotik degere yaklagmasi daha yavastir.
Molekiilleri iki boyutlu malzemeden yeterince uzaga yerlestirildiginde herhangi bir
adsorpsiyon enerjisinin olusmayacagi anlamina gelmektedir. Bu durumu malzeme ile
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmayacagi ve malzemenin molekiilleri

tespit edemeyecegi seklinde yorumlanabilir.

AlSTe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjisinin iizerine adsorbe edilen

molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17 Al;STe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjilerinin {izerine adsorbe
edilen molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi
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Sekil 4.17°ye gore, NO molekiilii en kii¢iik adsorpsiyon yiiksekligine sahiptir. NO>
molekiilii, NO molekiilii haricindeki diger molekiillere kiyasla daha kiigiik adsorpsiyon
mesafesine ile daha kii¢lik adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu, bunun aksine CO ve O>
molekiillerinin daha biiyiik adsorpsiyon mesafesine ile daha biiyiik adsorpsiyon enerjisine
sahip oldugu acikca goriilmektedir. NHz molekiilii i¢in de benzer bir durumda oldugunu

sOylemek miimkiindiir.

Molekiil ile malzeme arasindaki mesafe 5.00 A olarak ayarlandiginda tim molekiillerde
grafikte yer alan egriler asimptotik degere yaklasmistir. iki boyutlu Al,SeTe ve Al,SSe
malzemelerinde oldugu gibi bu degerin 0 eV oldugu gorilmektedir. Ancak NO2
molekiiliiniin asimptotik degere yaklagmasi daha yavastir. Molekilleri iki boyutlu
malzemeden yeterince uzaga yerlestirildiginde herhangi bir adsorpsiyon enerjisinin
olugsmayacagi anlamina gelmektedir. Bu durumu malzeme ile molekiiller arasinda
herhangi bir etkilesimin olmayacagi ve malzemenin molekiilleri tespit edemeyecegi

seklinde yorumlanabilir.

Iki boyutlu Al.SeTe, AlSSe ve Al,STe Janus malzemelerine tez kapsamindaki
molekiiller yeterince yaklastirildiginda (1.75, 2.00 A gibi) adsorpsiyon enerjisinin pozitif
deger aldig1 gozlemlenmistir. Bu durumda malzemeye yakin mesafede molekiillerin
tutunabilmesi i¢in disaridan bir enerji verilmesi gerekmektedir. Bu tiirdeki fiziksel
reaksiyonlar ekzotermik olup reaksiyonun kendiliginden ger¢eklesmesi (disaridan enerji

verilmeden) miimkiin degildir.

4.2.2 1ki boyutlu Janus Grup-I11 Al2XY malzemesinin elektronik bant yapilari

Bu boliimde Al>SeTe, AlSSe ve AlxSTe iki boyutlu Janus malzemelerinin ve her bir
molekiil igin spin-polarize elektronik bant ile durum yogunluklar1 hesaplamalari

yapilarak sonuglar1 paylasilmistir.

Sekil 4.18°de iki boyutlu Janus malzemelerinin adsorpsiyon oncesi (pristing) spin-
polarize elektronik bant ile durum yogunluklari incelenmistir. Bant araliklari elektronik

bant egrileri ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli
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iki boyutlu Janus malzemelerinin bant egrilerinde spin-yukart ve spin-asagi simetrik
durumdadir, bu durumda manyetik moment indiiklenmediginden bu yapilarin durum

yogunluklarinda dejenerelik gézlemlenmemistir.

Al;SeTe ve Al,STe malzemeleri T" yiiksek simetri noktasinda direkt gecise sahip iken,
Al>SSe malzemesi indirekt bir gegise sahiptir. Bu gegis degerlik bandindaki M yiiksek
simetri noktasindan iletim bandindaki I (I" ile K yiiksek simetri noktalari arasi) yiiksek
simetri noktasina gerceklesmektedir. Degerlik bandinin maksimum noktast M yiiksek
simetri noktasina karsilik gelirken iletin bandinin minimum noktasi I ile K yiiksek simetri

noktalar1 arasinda yer almaktadir.

Elektronik bant yapisi hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu Al.SeTe, Al>SSe ve AlLSTe
malzemelerin bant araligi enerji degerleri siras1 ile 1.526 eV, 2.071 eV ve 1.034 eV
oldugu ve malzemelerin yar1 iletken gibi davrandigir goriilmiistiir. Bu sonuglarin
literatiirdeki yapilan ¢aligmalarla uyum iginde oldugu goriilmiistiir (Nguyen vd. 2021,
Khosa vd. 2021).

PDOS sonuglari ile ilgili olarak tez kapsamindaki aliiminyum tabanli malzemelerde spin-
yukar1 ve spin-agagi durumlarmin simetrik olmasi, malzemelerin manyetik olmayan bir
malzeme gibi davrandigini gosterir. Bu durum Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5°te yer alan toplam

dipol moment degerleri ile uyumludur.
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bantlar1 ve kismi durum yogunluklari (PDOS)
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Sekil 4.19°da iki boyutlu malzemelerin tizerine adsorbe edilen CO gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklar elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus
malzemelerine adsorbe edilen CO gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-
asagl Simetrik durumdadir, bu durumda manyetik moment indiiklenmediginden bu

yapilarin durum yogunluklarinda dejenerelik gézlemlenmemistir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen CO
gaz molekiiliiniin adsorpsiyonu sonucunda durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda
bozulmamis (pristine) hali ile neredeyse aynidir. Bu durumda CO molekili ile
malzemelerin yeterince etkilesime girmedigi bunun sonucu olarak elektronik bant

yapilarinda degisiklige sebep olmadig1 sdylenebilir.

Al;SeTe ve Al>STe malzemelerinde, CO molekiilii adsorbe edilmeden 6nce oldugu gibi
CO molekiilii adsorbe edildikten sonra da I' yiiksek simetri noktasinda direkt gegise
sahiptir. Al.SSe malzemesinde adsorpsiyon sonrasinda da indirekt bir gecise sahiptir.
Ancak bu indirekt gecis adsorpsiyon Oncesine gore farklilik gostermektedir. Degerlik
bandindaki M" (M ile T yiiksek simetri noktalar1 arasi) yiiksek simetri noktasindan iletim
bandindaki I yiiksek simetri noktasina ger¢ceklesmektedir. Degerlik bandinin maksimum
noktas1t M ile I" yiiksek simetri noktalari arasina karsilik gelirken iletin bandinin minimum

noktasi I' yliksek simetri noktasinda yer almaktadir.

Elektronik bant yapisi hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu Al.SeTe, Al.SSe ve Al>STe
malzemelerine CO molekiilii adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji degerleri sirast
ile 1.525 eV, 2.048 ¢V ve 1.023 eV oldugu ve malzemelerin yar iletken gibi davrandigi

gorilmiistiir.

PDOS sonuglari ile ilgili olarak tez kapsamindaki aliiminyum tabanli malzemelere CO
molekiilii adsorbe edildikten sonra spin-yukari ve spin-asagt durumlarmin simetrik
olmasi, malzemelerin manyetik olmayan bir malzeme gibi davrandigini gosterir. Bu

durum Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 ile uyumludur.
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Sekil 4.19 Iki boyutlu AlXY (X#Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri iizerine adsorbe
edilen CO gaz molekiiliiniin elektronik bantlari ve kismi durum yogunluklar
(PDOS)
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Sekil 4.20’de iki boyutlu malzemelerin tizerine adsorbe edilen NH3z gaz molekiiliiniin
durum yogunluklari incelenmistir. Bant araliklarinin elektronik bant egrileri ile uyum
icinde oldugu goriilmistiir. Tez kapsamindaki alliminyum tabanli iki boyutlu Janus
malzemelerine adsorbe edilen NHz gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-
asagl simetrik durumdadir, bu durumda manyetik moment indiiklenmediginden bu

yapilarin durum yogunluklarinda dejenerelik gézlemlenmemistir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen
NHs gaz molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamis
(pristine) hali ile neredeyse aynidir. Bu durumda NHs molekiilii ile malzemelerin
yeterince etkilesime girmedigi bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda

degisiklige sebep olmadig1 sdylenebilir.

Al;SeTe ve Al,STe malzemelerinde, NHz molekiilii adsorbe edilmeden 6nce oldugu gibi
NH3z molekiilii adsorbe edildikten sonra da I' yiiksek simetri noktasinda direkt gecise
sahiptir. Al.SSe malzemesinde adsorpsiyon sonrasinda da indirekt bir gecise sahiptir.
Ancak bu indirekt gecis adsorpsiyon Oncesine gore farklilik gostermektedir. Degerlik
bandindaki M” (M ile T yiiksek simetri noktalar1 arasi) yiiksek simetri noktasindan iletim
bandindaki I yiiksek simetri noktasina ger¢ceklesmektedir. Degerlik bandinin maksimum
noktas1t M ile I yiiksek simetri noktalar1 arasina karsilik gelirken iletin bandinin minimum
noktas1 I' yiiksek simetri noktasinda yer almaktadir. Elektronik bantlarin hesaplama
sonuglar1 gore, iki boyutlu Al>SeTe, Al.SSe ve Al.STe malzemelerine NHs molekiilii
adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji degerleri sirast ile 1.533 eV, 2.022 eV ve 1.028

eV oldugu ve malzemelerin yariiletken gibi davrandigi gorilmistiir.

PDOS sonuglar ile ilgili olarak tez kapsamindaki aliminyum tabanli malzemelere NH3
molekiilii adsorbe edildikten sonra CO molekiiliinde oldugu gibi spin-yukari ve spin-asagi
durumlarmin simetrik olmasi, malzemelerin manyetik olmayan bir malzeme gibi

davrandigini gosterir. Bu durum Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 ile uyumludur.
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Sekil 4.20 Iki boyutlu ALXY (X#Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri iizerine adsorbe
edilen NHz gaz molekiiliiniin elektronik bantlari ve kismi durum yogunluklari
(PDOS)

64



Sekil 4.21°de iki boyutlu malzemelerinin tizerine adsorbe edilen NO gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklar elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus
malzemelerine adsorbe edilen NO gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-
asagl durumlart simetrik degildir, bu durumda manyetik moment indiiklendiginden bu

yapilarin durum yogunluklarinda dejenerelik gézlemlenmistir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsrobe edilen
NO gaz molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamis
(pristine) hali ile farklilik gostermektedir. Bu durumda NO molekiilii ile malzemelerin
etkilesime girdigi bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep

oldugu soylenebilir.

Elektronik bant yapisi hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu Al.SeTe, AlSSe ve AlLSTe
malzemelerine NO molekiilii adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji degerleri sirasi
ile 0.227 eV, 0.229 eV ve 0.223 eV oldugu ve malzemelerin yari iletken gibi davrandigi
goriilmiistiir. Ayrica her {i¢ malzemenin adsorpsiyon Oncesinde bant araligi enerji
degerleri birbirinden farkli iken asdsorpsiyon sonrasinda bu degerler neredeyse ayni

olmustur.

Tez kapsamindaki iki boyutlu aliminyum tabanli Janus malzemelerinde elektronik bant
egrileri sonuglarinda Fermi seviyesi civarinda biri degerlik bandinda digeri iletim
bandinda olmak iizere iki tane spin-yukari diizeyinde diiz bant olustugu goriilmiistiir.
PDOS sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde bu diiz bandlara katkilarmn N ve O
atomlarindan geldigini sdylemek miimkiindiir. Bu sonuclarin NO molekiilii ile yapilan
literatiirdeki diger ¢aligmalardaki sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir (Cui vd.
2023).

PDOS sonuglar ile ilgili olarak tez kapsamindaki aliiminyum tabanli malzemelere NO
molekiilii adsorbe edildikten sonra spin-yukari ve spin-asagi durumlarmin simetrik
olmamasi, malzemelerin manyetik bir malzeme gibi davrandigin1 gosterir. Bu durum

Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’te yer alan toplam manyetik moment degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.21 Iki boyutlu ALXY (X#Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri iizerine adsorbe
edilen NO gaz molekiiliiniin elektronik bantlar1 ve kismi durum yogunluklar
(PDOS)
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Sekil 4.22°de iki boyutlu malzemelerinin tizerine adsorbe edilen NO2 gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklar elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus
malzemelerine adsorbe edilen NO2 gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-
asagl durumlart simetrik degildir, bu durumda manyetik moment indiiklendiginden bu

yapilarin durum yogunluklarinda dejenerelik gézlemlenmistir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsrobe edilen
NO. gaz molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamis
(pristine) hali ile farklilik géstermektedir. Bu durumda NO2 molekiilii ile malzemelerin
etkilesime girdigi bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep

oldugu soylenebilir.

Elektronik bant yapisi hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu Al.SeTe, Al.SSe ve AlLSTe
malzemelerine NO2 molekiilii adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji degerleri sirasi
ile 0.217 eV, 0.858 eV ve 0.056 ¢V oldugu ve malzemelerin yari iletken gibi davrandigi

gOriilmiistiir.

Iki boyutlu AlSeTe ve Al,SSe Janus malzemelerinde elektronik bant egrileri
sonuglarinda Fermi seviyesi civarinda NO molekiiliine benzer sekilde spin-yukari
diizeyinde diiz bandlarin olustugu goriilmiistir. PDOS sonuglar1 ile birlikte
degerlendirildiginde bu diiz bandlara katkilarin N ve O atomlarindan geldigini sdylemek
miimkiindiir. Al2STe Janus malzemesinde ise spin-yukari diizyinde olusan diiz bandin
Fermi seviyesine ¢ok yakin bolgede ve degerlik bandinda olusmustur. Bundan dolay1
Al>STe Janus malzemesinin bant araligi enerji degeri diger malzemelere kiyasla g¢ok

kiictktiir.

PDOS sonuglart ile ilgili olarak tez kapsamindaki aliiminyum tabanli malzemelere NO-
molekiilii adsorbe edildikten sonra spin-yukari ve spin-asagi durumlarmin simetrik
olmamasi, malzemelerin manyetik bir malzeme gibi davrandigin1 gosterir. Bu durum

Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’te yer alan toplam manyetik moment degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.23’de iki boyutlu malzemelerinin {izerine adsorbe edilen O2 gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklart elektronik bant egrileri ile uyum i¢inde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus
malzemelerine adsorbe edilen O gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-
asagl durumlart simetrik degildir, bu durumda manyetik moment indiiklendiginden bu

yapilarin durum yogunluklarinda dejenerelik gézlemlenmistir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsrobe edilen O
gaz molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamis (pristine)
hali ile farklilik gostermektedir. Bu durumda Oz molekiilii ile malzemelerin etkilesime
girdigi bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep oldugu

sOylenebilir.

Elektronik bant yapisi hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu Al.SeTe, Al,SSe ve AlLSTe
malzemelerine O2 molekiilii adsorbe edildikten sonra bant aralig1 enerji degerleri sirasi
ile 0.453 eV, 1.279 eV ve 0.101 eV oldugu ve malzemelerin yar1 iletken gibi davrandigi

gOriilmiistiir.

Tez kapsamindaki iki boyutlu aliiminyum tabanli Janus malzemelerinde elektronik bant
egrileri sonuglarinda Fermi seviyesi civarinda degerlik ve bandlarinda olmak iizere spin-
asag1 ve spin-yukari diizeyinde diiz bandlarin olustugu goriilmiistiir. PDOS sonuglari ile
birlikte degerlendirildiginde bu diiz bandlara katkilarin O atomundan geldigini s6ylemek
miimkiindiir. Ayrica olusan bu diiz bandlarin birbirine ¢cok yakin diizeyde ve birden fazla

oldugu goriilmektedir.

PDOS sonuglar ile ilgili olarak tez kapsamindaki aliiminyum tabanli malzemelere O2
molekiilii adsorbe edildikten sonra NO ve NO2 molekiillerinde oldugu gibi spin-yukari ve
spin-asagi durumlarimin simetrik olmamasi, malzemelerin manyetik bir malzeme gibi
davrandigin1 gosterir. Bu durum Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5te yer alan toplam manyetik

moment degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.23 Iki boyutlu ALXY (X#Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri iizerine adsorbe
edilen O, gaz molekiiliiniin elektronik bantlar1 ve kismi durum yogunluklari
(PDOS)
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Tez kapsamindaki iki boyutlu aliminyum tabanli Janus malzemelerinde elektronik bant
enerjileri Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’te yer alan adsorpsiyon enerjileri, adsorpsiyon
yiikseklikleri, geri kazanim siireleri ve yiik gecis degerleri ile de uyumlu oldugunu

s0ylemek miimkiindiir.

4.2.3 Bader analizi ve yiik yogunluklari

Bu bolimde AlSeTe, Al,SSe ve AlxSTe iki boyutlu Janus malzemelerinin her bir
molekiil i¢in yiik transfer degerlerini hesaplamak icin Bader yiik analizi yapilmistir. Yiik
transferini gozlemleyebilmek ve analiz etmek igin kullanilan yontemlerden biri de Bader
yiik analizidir (Henkelman vd., 2006). Yiik transferinin pozitif degeri tek tabakadan yiik
aldigini, yiik transferinin negatif degeri tek tabakaya yiik verdigini gostermektedir.

Atom yiik miktart her bir atomun adsorpsiyon sonucunda sahip oldugu yiik miktarini
temsil etmektedir. CO (NO ve O2) molekiilii iki atoma sahip oldugundan Atom3 ve

Atom4 yiik miktarlar sifir olmaktadir. Benzer durum NO2 molekiilii i¢in de gegerlidir.

iki boyutlu Al,SeTe malzemesine ait Bader analizine iliskin sonuglar Cizelge 4.6’da

sunulmustur.

Cizelge 4.6 iki boyutlu Janus Al,SeTe malzemesine ait Bader analizi

Toplam
Degerlik  AQmolekiil
Elektron (le

Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Toplam
Molekiil Yiik Yiik Yiik Yiik Yiik
Miktarn Miktarn1 Miktar1 Miktarn1 Miktari

Sayisi
CO 2.883 7.137 0 0 10.020 10 -0.020
NO 4.600 6.435 0 0 11.035 11 -0.035
NO: 6.414 6.423 4.354 0 17.191 17 -0.191
NHs 6.172 0.618 0.599 0.607 7.996 8 0.004
02 6.047 6.023 0 0 12.070 12 -0.070

Cizelge 4.6 incelendiginde NH3z molekiiliine iligkin yiik degisiminin pozitif oldugu diger
molekiillerdeki yiik degisimin negatif oldugu goriilmektedir. Bader yiik analizi
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sonucunda NH3z molekiiliiniin 0.004 |e| yiikii ile bir elektron vericisi gibi davrandigini,
CO, NO, NO2 ve O2 molekiillerinin ise sirasi ile 0.020 |e|, 0.035 |e|, 0.191 |e| ve 0.070 |e|
yiikleri ile bir elektron alicist gibi davrandiklar1 goriilmistiir. En biiyiik yiik transferinin
NO2 molekiilii ile iki boyutlu Al,SeTe malzemesi arasinda oldugu goériilmiistiir. Cizelge
4.3’te yer alan adsorpsiyon enerjisi ile birlikte degerlendirildiginde NO2 molekiiliiniin iki
boyutlu Al>SeTe malzemesi ile daha giiglii bir etkilesime girdigi bundan dolayr NO>
molekiiliinii diger molekiillere gore daha kolay tespit edilebilecegini sdylemek
miimkiindiir. Ayrica gaz sensori agisindan NO2 molekiiliiniin daha yiiksek bir hassasiyet
seviyesine sahip oldugunu gosterebilir. Bu durum NO: molekiiliinii tespit etmeyi
kolaylastirarak gaz sensorii agisindan iki boyutlu AloSeTe malzemesinin gelecek vaat
ettigini soylenmektedir (Zhou vd., 2015). iki boyutlu Al.SSe malzemesine ait Bader

analizine iliskin sonuglar Cizelge 4.7’de sunulmustur.

Cizelge 4.7 iki Boyutlu Janus Al.SSe malzemesine ait Bader analizi

Toplam
Degerlik  AQmolekiil
Elektron (lep

Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Toplam
Molekiil Yiik Yiik Yiik Yiik Yiik
Miktarn Miktarn Miktarn Miktar1 Miktar:

Sayisi
CO 2.864 7.153 0 0 10.017 10 -0.017
NO 4.520 6.494 0 0 11.014 11 -0.014
NO2 6.370 6.367 4.338 0 17.075 17 -0.075
NH3 6.149 0.612 0.618 0.612 7.991 8 0.009
02 6.023 6.005 0 0 12.028 12 -0.028

Cizelge 4.7 incelendiginde NH3z molekiiliine iligkin yiik degisiminin pozitif oldugu diger
molekiillerdeki yiikk degisimin negatif oldugu goriilmektedir. Bader yiik analizi
sonucunda NH3z molekiiliiniin 0.009 |e| yiikii ile bir elektron vericisi gibi davrandigini,
CO, NO, NO2 ve Oz molekiillerinin ise siras1 ile 0.017 |e|, 0.014 |e|, 0.75 |e|, 0.028 |e|
yiikleri ile bir elektron alicis1 gibi davrandiklar1 goriilmiistiir. En biiyiik yiik transferinin
NO2 molekiilii ile iki boyutlu Al2SSe malzemesi arasinda oldugu goriilmiistiir. Cizelge
4.4°te yer alan adsorpsiyon enerjisi ile birlikte degerlendirildiginde NO2 molekiiliiniin iki
boyutlu Al>SSe malzemesi ile daha giiglii bir etkilesime girdiginden dolayr NO>

molekiilinii diger molekiillere gore daha kolay tespit edilebilecegini sdylemek
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miimkiindiir. Ayrica gaz sensorii agisindan NOz molekiiliiniin daha yiiksek bir hassasiyet
seviyesine sahip oldugunu gosterebilir. Bu durum NO2 molekiiliinii tespit etmeyi
kolaylastirarak gaz sensorii agisindan iki boyutlu Al2SSe malzemesinin gelecek vaat
ettigini sdylenebilir (Zhou vd., 2015). iki boyutlu Al.STe malzemesi icin Bader analizine

iliskin sonuglar Cizelge 4.8’de sunulmustur.

Cizelge 4.8 iki Boyutlu Janus Al,SSe malzemesine ait Bader analizi

Degerlik AQumolekis
Molekiill Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Toplam Elektron molekdl
Sa (lef)
yis1

CO 2.889 7.136 0 0 10.025 10 -0.025
NO 4.585 6.460 0 0 11.045 11 -0.045
NO- 6.453 6.460 4.371 0 17.284 17 -0.284
NHs 6.310 0.541 0.558 0.563 7.972 8 0.028
02 6.052 6.034 0 0 12.086 12 -0.086

Cizelge 4.8 incelendiginde NHs molekiiliine iliskin yiik degisiminin pozitif oldugu diger
molekiillerdeki yiikk degisimin negatif oldugu goriilmektedir. Bader yiik analizi
sonucunda NHs molekiiliiniin 0.028 |e| yiikii ile bir elektron vericisi gibi davrandigini,
CO, NO, NO> ve O2 molekiillerinin ise sirasi ile 0.025 [e, 0.045 |e, 0.284 |e| ve 0.086 |e]
yiikleri ile bir elektron alicis1 gibi davrandiklari goriilmistiir. En biiyiik yiik transferinin
NO2 molekiilii ile iki boyutlu Al2STe malzemesi arasinda oldugu goriilmiistiir. Cizelge
4.3, 4.4 ve 4.5te yer alan adsorpsiyon enerjisi ile birlikte degerlendirildiginde NO-
molekiiliiniin iki boyutlu Al2STe malzemesi ile daha gii¢lii bir etkilesime girdigi bundan
dolay1 NO2 molekiilinii diger molekiillere goére daha kolay tespit edilebilecegini
sOylemek miimkiindiir. Ayrica gaz sensoril agisindan NO2 molekiiliiniin daha yiiksek bir
hassasiyet seviyesine sahip oldugunu gosterebilir. Bu durum NO2 molekiiliinii tespit
etmeyi kolaylastirarak gaz sensorii agisindan iki boyutlu AI>STe malzemesinin gelecek

vaat ettigini sdylenebilir (Zhou vd., 2015).

Bader yiik analizi Al,SeTe, Al.SSe ve Al>STe iki boyutlu Janus malzemeleri agisindan

degerlendirildiginde yiik transfer degerlerinin en biiyiik oldugu malzeme Al>STe iken en
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kiigiik malzemenin Al>SSe goriilmiistiir. Tiim malzemelerde NHz molekiilii yiik vericisi
olarak davrandigi diger molekiillerin ise yiik alicis1 olarak davranmistir. Molekiilleri yiik
transfer degerleri agisindan NH3z < CO < NO < Oz < NO; seklinde siralamak miimkiindiir.
Bu siralama tez kapsamindaki Aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelerde

gecerlidir.

Ayrica Al2SeTe, AloSSe ve AlLSTe iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen her
bir molekiil i¢in yiik yogunluklarina iligskin sonuglar yer almaktadir. Y1k transferiyle ilgili
olarak hangi atomun ne derece katkisi oldugunu tespit etmek yapisal analizlerde
karsilasilan zorluklardan biridir. Ozellikle karmasik yapilar veya birden fazla atomun
etkilesim igerisinde oldugu durumlarda, elektron veya yiik transferinin hangi atomlar
arasinda gergeklestigini ve bu transferde her bir atomun katkisinin ne oldugunu kesin
olarak belirlemek zor olabilmektedir. Ancak yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen yiik
yogunluklari incelendiginde her bir molekiiliin ihmal edilemez diizeyde yiik yogunluguna
sahip oldugu goriilmiistiir. sekillerde yer alan sar1 bolgeler yiik birikimini, mavi bolgeler

ise yiikiin tiikenmesini gostermektedir.

Tez kapsamindaki Aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis CO

gaz molekiilii i¢in yiik yogunluklarina ait gorseller Sekil 4.24°te sunulmustur.

a) CO/Al:SeTe b) CO/AlL:SSe c) CO/ALSTe

o o‘o ' o‘o //ob o Q, /pb»b o Qb QDAO

Sekil 4.24 CO/ALXY (X#Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢gin yiikk yogunluk
farklarinin gortinimleri

Sekil 4.24°te sar1 (mavi) dagilim, yiik birikme (tiikenme) bolgelerine karsilik gelmektedir.
Es yiizey (isosurface) 3 x 107> e A olarak alinmuistir. Sekil 4.24’e gére ii¢ durumda da
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Janus malzeme CO molekiiliine yiikk vermekte ve en fazla yiikii AI>STe iki boyutlu
malzemesi vermektedir. Ayrica yiik dagilimlari agisinda en fazla yiik tiikenme ya da
birikmenin Al2STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile yiik
yogunluklar1 sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. CO
molekiilii agisindan en biiylik adsorpsiyon enerjisine sahip olan Al>STe iki boyutlu
malzemesinin en biiyiik yiik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1
en biiyiik etkilesimin CO molekiilii ile Al,STe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu

sOylenebilir.

Sekil 4.24 ile Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 birlikte degerlendirildiginde CO molekiiliiniin yiik
aktarim katkilarmin kiigiik oldugu ancak ihmal edilemez diizeyde yiik aktarimi sagladigi

gOriilmiistiir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NH3

gaz molekiilii i¢in yiik yogunluklarina ait gorseller Sekil 4.25°te sunulmustur.

a) NHs/Al:SeTe b) NHs/Al-SSe c) NHs/Al-STe

o o‘o Db pb o Qb ¢Qb n“@ o ”Qo Q?:: /QO

Sekil 4.25 NH3/ALXY (X#Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢in yiikk yogunluk
farklarinin gériiniimleri

Sekil 4.25°te sar1 (mavi) dagilim, yiik birikme (tiikenme) bolgelerine karsilik gelmektedir.
Es yiizey (isosurface) 3 x 107° e A = olarak alinmustir. Sekil 4.25’¢ gore her iig iki boyutlu

malzemenin yiik vermekte ve en fazla yiikii Al2.STe malzemesinin verdigi goriilmektedir.
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Adsorpsiyon enerjileri ile ylik yogunluklari sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.25’e gore ii¢ durumda da NHs molekiilii tez kapsamindaki Aliiminyum tabanli
Janus malzemelerine yiik vermekte ve en fazla yiikii AloSTe iki boyutlu malzemesi
almaktadir. Ayrica ylik dagilimlar1 agisinda en fazla yiik tiikenme ya da birikmenin
Al>STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile yiikk yogunluklari
sonucu elde edilen yiikk dagilimlarinin uyumlu oldugu gorilmistiir. NHz molekiili
acisindan en biiyiik adsorpsiyon enerjisine sahip olan Al,STe iki boyutlu malzemesinin
en biiyiikk yiikk yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1 en biiyiik

etkilesimin NH3z molekiilii ile AloSTe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.25 ile Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 birlikte degerlendirildiginde NHz molekiiliiniin yiik
aktarim katkilarinin diger molekiillere gore kiigiik oldugu ancak ihmal edilemez diizeyde

yiik aktarimi sagladigi goriilmiistiir.

Tez kapsamindaki Aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO

gaz molekiilii igin yiik yogunluklarma ait gorseller Sekil 4.26°da sunulmustur.

a)NO/Al:SeTe b)NO/ALSSe ¢)NO/ALSTe

o ob /obﬁb o O %qo 4)‘O o Alo /Q;) Ao

Sekil 4.26 NO/ALXY (X£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢in yiik yogunluk
farklarinin gortinimleri
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Sekil 4.26’da sar1 (mavi) dagilim, ylik birikme (tiikenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 5 x 107 e A olarak alinmustir. Sekil 4.26°ya gére ii¢
durumda da Janus malzeme NO molekiiliine yiik vermekte ve en fazla yiikii Al.STe iki
boyutlu malzemesi vermektedir. Ayrica yiik dagilimlari a¢isinda en fazla yiik tiikenme ya
da birikmenin Al;STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile
yiik yogunluklar1 sonucu elde edilen yilik dagilimlarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. NO
molekiilii agisindan en biiylik adsorpsiyon enerjisine sahip olan Al>STe iki boyutlu
malzemesinin en bliyiik ylik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1
en bliylik etkilesimin NO molekiilii ile AI>STe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu

soylenebilir.

Sekil 4.26 ile Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 birlikte degerlendirildiginde NO molekiiliiniin yiik
aktarim katkilarinin kii¢lik oldugu ancak ihmal edilemez diizeyde yiik aktarimi sagladig

gorilmiustir.

Tez kapsamindaki Aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO-

gaz molekiilii i¢in yiik yogunluklarina ait gorseller Sekil 4.27°de sunulmustur.

a)NO2/Al:SeTe b)NO~/ALSSe ¢)NO-/Al:STe
€~ 0.0284e

\

o Qb obob o Qc ”QO AD o Qc QD ¢Q?o

Sekil 4.27 NO2/ALXY (X£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi igin yiikk yogunluk
farklarinin gortiinimleri.

Sekil 4.27°de sar1 (mavi) dagilim, yiikk birikme (tiikenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 2 x 10 e A 3 olarak alinmustir. Sekil 4.27°ye gére iig
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durumda da Janus malzeme NO, molekiiliine yiik vermekte ve en fazla yiikii Al2STe iki
boyutlu malzemesi vermektedir. Ayrica yiik dagilimlari agisinda en fazla yiik tiikenme ya
da birikmenin Al>STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile
yiik yogunluklar1 sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. NO>
molekiilii agisindan en biiylik adsorpsiyon enerjisine sahip olan Al>STe iki boyutlu
malzemesinin en biiyiik yiik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1
en blyiik etkilesimin NO2 molekiilii ile Al.STe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu

sOylenebilir.

Sekil 4.27 ile Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 birlikte degerlendirildiginde NO2 molekiiliiniin yiik
aktarim katkilarinin en biiyiik oldugu ve bu durumunda yiik dagilimi ile uyumlu oldugu

gOriilmiistiir.

Tez kapsamindaki Aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis O2

gaz molekiilii i¢in yiik yogunluklarina ait gorseller Sekil 4.28°de sunulmustur.

a)O2/Al:SeTe b)O-/Al:SSe c)O2/Al:STe

s

A 250

o ob pb /Db o Qb "'QO ﬂ“o o ’/QG 4%%

Sekil 4.28 O2/ALXY (X#£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢in yiik yogunluk
farklarinin gértinimleri

Sekil 4.28’de sar1 (mavi) dagilim, yik birikme (tilkenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 5 x 107° e A olarak almmustir. Sekil 4.28’e gore ii¢
durumda da Janus malzeme Oz molekiiliine yiik vermekte ve en fazla yiikii Al2STe iki

boyutlu malzemesi vermektedir. Ayrica ylik dagilimlart agisinda en fazla yiik tilkenme ya
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da birikmenin Al,STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile
yiik yogunluklari sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu oldugu goériilmiistiir. O2
molekiilii agisindan en biiylik adsorpsiyon enerjisine sahip olan Al>STe iki boyutlu
malzemesinin en biiyiik ylik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1
en biiyiik etkilesimin Oz molekiilii ile Al>STe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu

sOylenebilir.

Sekil 4.28 ile Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5 birlikte degerlendirildiginde Oz molekiiliiniin yiik
aktarim katkilariin kii¢lik oldugu ancak ihmal edilemez diizeyde yiik aktarimi sagladigi

gorilmiustir.

4.2.4  Ab-initio Molekiiler Dinamik (AIMD) sonuclari

Bu béliimde Al>SeTe, AloSSe ve Al>STe iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen
kiiciik toksik gaz molekillerinin termal kararliliklar ilk-ilkesel (ab-initio) molekiiler
dinamik hesaplar1 (AIMD) yoluyla incelenmistir. Hesaplamalar, kanonik bir toplulukta
Anderson termostati kullanilarak oda sicakliginda (300 K) ve yaklasik fabrika bacalarinin
sicakliginda (600 K) incelenmistir. Simiilasyon siiresi toplam 3 ps olup zaman araliklar1
1 ps’dir. Bu bolimde Al,SeTe, AloSSe ve AlSTe iki boyutlu Janus malzemesinin her

bir molekiil icin AIMD simiilasyon sonuglarina yer verilmistir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli tim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis CO
molekiilii igin AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.29°da verilmektedir. Malzemelerin

gortiiniimleri 3 ps sonundaki olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.29 CO/ALXY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintiilerin yandan
gortiniimleri

Sekil 4.29°da gosterildigi lizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki CO gaz molekiilii i¢in AloSeTe, Al>SSe ve AlbSTe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. CO molekiilii bu malzemeler i¢im
termal kararliliga sahip oldugunu s6ylemek miimkiindiir. Ancak 600 K sicakliginda hem
malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla
bir titreme meydana gelmistir. CO molekiilii bu malzemeler i¢in termal kararliliga sahip

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanl tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NH3
molekiilii icin AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.30°da verilmektedir. Sunulan sekiller,

malzemelerin simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.30 NHa/ALXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik gorintiilerin yandan
gortiintimleri

Sekil 4.30°da gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki NH3z gaz molekiilii i¢in Al.SeTe, Al,SSe ve AlSTe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. NH3 molekiilii bu malzemeler igin
termal kararliliga sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica 600 K sicakliginda hem
malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla

bir titreme meydana geldigini sdylemek miimkiindiir.

Tez kapsamindaki aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO
molekiilii icin AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.31°de verilmektedir. Sunulan sekiller,

malzemelerin simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.31 NO/ALXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintilerin yandan
goriiniimleri

Sekil 4.31°da gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki NO gaz molekiilii i¢in AloSeTe, Al>SSe ve AlLSTe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. NO molekiilii bu malzemeler igin
termal kararliliga sahip oldugunu s6ylemek miimkiindiir. Ancak 600 K sicakliginda hem
malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla

bir titreme meydana geldigini sdylemek miimkiindiir.

Tez kapsamindaki Aliiminyum tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO>
molekiilii icin AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.32’de verilmektedir. Sunulan sekiller,

malzemelerin simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.32 NO2/ALXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik gorintillerin yandan

gortintimleri.

Sekil 4.32°de gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon

stireleri boyunca tez kapsamindaki NO gaz molekiillii i¢in Al2SSe ve Al,STe yapilarinda

yapisal bir bozulma meydana gelmezken Al,SeTe malzemesinde 600 K sicaklifinda

yapisal bozulma gerceklesmistir. NO2 molekiiliiniin 300 K sicakliginda bu malzemeler

icim termal kararliliga sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica 600 K sicakliginda

hem malzemenin yapisi hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha

fazla bir titreme meydana geldigini sOylemek miimkiindiir.

Tez kapsamindaki Aliiminyum tabanl tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis O

molekiilii icin AIMD simiilasyon sonuglari Sekil 4.33’de verilmektedir. Sunulan sekiller,

malzemelerin simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.33 Oo/AlLXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintilerin yandan

gortiiniimleri

Sekil 4.33de gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon

stireleri boyunca tez kapsamindaki Oz gaz molekiilleri i¢in Al2SeTe, Al.SSe ve Al>STe

yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. Ancak 600 K sicakliginda hem

malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla

bir titreme meydana gelmistir. O2 molekiilii bu malzemeler i¢im termal kararliliga sahip

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.
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4.3 iki Boyutlu Janus Grup-l1l1 B2XY (X£Y ve X, Y = S, Se ve Te) Malzemesi
Cahismalan

ki boyutlu Grup-1II kalkojenit bilesikleri, elektronik, termoelektrik ve fotoelektrik
cihazlar, fotokatalizorler ve kimyasal sensorlerdeki genis uygulama yelpazesi
potansiyelleri nedeniyle son zamanlarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Bununla birlikte bor bazli
kalkojenitler indiyum ve galyum bazli kalkojenit bilesiklerine kiyasla kapsamli bir
sekilde c¢alisilmamistir. Cesitli kimyasal bilesimlere sahip bor bazli kalkojenitler son
zamanlarda esas olarak teorik yaklasimlarla ilgilenmektedir (Kumar ve Jung 2022, Yan
vd. 2022). Yapilan bu hesaplamali ¢alismalar ile bu malzemelerin 6zelliklerini anlamak
optoelektronik ve fotokatalitik uygulamalarda umut verici potansiyel malzemeler elde

etmeye imkan sunmaktadir (Vu ve Hieu 2021).

BoXY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) iki boyutlu Janus Grup-Il1 i¢in kiigiik toksik gaz
molekiillerinden karbonmonoksit (CO), azot monoksit (NO), azot dioksit (NOy),
amonyak (NHs) ve oksijen gazi (O2) adsorbe edilmistir.

BoXY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) iki boyutlu Janus Grup-Il1 i¢in kiigiik toksik gaz
molekiiller karbonmonoksit (CO), azot monoksit (NO), azot dioksit (NO2), amonyak
(NH3) ve oksijen gaz1 (O2) adsorbe edilerek adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon
yiikseklikleri hesaplanmigtir. Ayrica, spin polarize elektronik bandi, durum yogunlugu,
yiik yogunlugu ve Bader analizi yapilmistir. Son olarak, adsorbe edilmis yapilarin geri
kazanim siireleri, gecis durumu teorisi kullanilarak analiz edilmistir. Bu islemlere ait elde
edilen parametreler Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’te sunulmustur. Hesaplamalarda 4 x 4 siiper

hiicre kullanilmustir.
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Cizelge 4.9 1ki Boyutlu Janus B,SeTe igin adsorpsiyon yiiksekligi (h), adsorpsiyon
enerjisi (Eads), toplam dipol moment (p), yiik transferi (AQ), geri kazanma
stiresi (1), bant yiiksekligi (Egap)

|(\3/|?)Z|. Bilge Yizey h() Eas(eV) Mus) AQ(e) t(ns) , Fee(®V)
co B Te 33  -0096 000 -0.021 004l 1.677(@T-T)
NO T Te 315 -0181 102  -0.077 1096 0.845 (T -T)
NO, T Te 290 -0404 078  -0.289 6092  0.001 (I —T)
NH: B Te 300 -0186 000 0003 1,363 1.680( -T)
0 T Te 335 -0127 191  -0012 0136 0.018(T-T)

Cizelge 4.9 incelendiginde tiim molekiillerin Te ylizeyinde daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Bu durumda aliiminyum tabanli malzemelerde oldugu gibi B>SeTe iki
boyutlu malzemesinde Te yiizeyinin yiizey segiciliginin Se ylizeyine gore yiiksek oldugu
sonucuna ulasilabilir. Adsorpsiyon enerjileri -0.096 ile -0.404 eV arasinda ve adsorpsiyon
yiikseklikleri ise 2.90 ile 3.35 A arasinda degerler almistir. O2 molekiilii en yiiksek
adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon yiiksekligine sahip iken NO2 molekiilii en diisiik

adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon yiiksekligine sahiptir.

Hesaplanan adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde edilen yiik transfer
degerlerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, NO2 molekiiliiniin en yiiksek yiik
transfer degerine ve geri kazanma sliresine sahip olmasini en diisiik adsorpsiyon
enerjisine sahip olmasi ile agiklamak miimkiindiir. Ayrica Bader analizi sonucunda NH3
molekiilii haricinde diger molekiiller B2SeTe iki boyutlu malzemesinden yiik alirken NHz
molekiilii iki boyutlu malzemesine yiik vermistir. Bu durum tez kapsamindaki aliiminyum
tabanli malzemelerle benzerlik gostermektedir. CO ve NHs molekiillerinin toplam dipol
momente katkist olmazken diger molekiiller manyetik moment indiiklemistir. Tez
kapsaminda incelenen molekiillerin “I"™” noktasinda direkt gegise sahip oldugu ve
manyetik moment indiiklemeyen molekiillerin (CO ve NHas) bant araligi enerji
degerlerinin adsorpsiyon dncesindeki (pristine durumundaki) bant araligi enerji degerine

yakin oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte NO, NO2 ve Oz molekiillerinde bant
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aralig1 enerji degerlerinin adsorpsiyon oncesindeki bant araligi enerji degerlerine gore
onemli Olciide degistigi goriilmiistiir. Bu degisimin en yliksek degeri NO2 molekiilii i¢in
gbzlemlenmis olup bu durumun NO; molekiiliiniin en diisiik adsorpsiyon enerjisi ile en
yiiksek yiik transfer degeri ve geri kazanma siiresine sahip olmasina neden oldugu

soylenebilir.

Cizelge 4.10 Iki Boyutlu Janus B2SSe i¢in adsorpsiyon yiiksekligi (h), adsorpsiyon
enerjisi (Eags), toplam dipol moment (), yik transferi (AQ), geri kazanma
stiresi (1), bant yiiksekligi (Egap)

,Slilz Bilge Yizey h(A) Eas(eV) M(us) AQ(e) t(ns) , oY)
co T Se 350 -0082 000  -0018 0024 2579(-T)
NO H Se 325 0149 100  -0020 0318 0237 ("-T)
NO, B Se 290 0234 100  -0139 8508 0.544 (I -TI)
NH; B Se 300 -0147 000 0009 0204 2577 (-T)
0 T Se 330 0076 200  -0.025 0019 0.742("-T)

Cizelge 4.10 incelendiginde hesaplamalarda kullanilan tiim molekiillerin Se yilizeyinde
daha kararli oldugu gorilmistiir. Bu durumda Al>SSe iki boyutlu malzemesinde Se

yiizeyinin yiizey se¢iciliginin S yiizeyine gore yliksek oldugu sonucuna ulagilabilir.

Adsorpsiyon enerjileri -0.076 ile -0.234 eV arasinda ve adsorpsiyon yiikseklikleri ise 2.90
ile 3.50 A arasinda degerler almistir. O, molekiilii en yiiksek adsorpsiyon enetjisine ve
adsorpsiyon yiiksekligine sahip iken NO, molekiilii en diisiik adsorpsiyon enerjisine ve
adsorpsiyon yiiksekligine sahiptir. Adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde
edilen yilik transfer degerlerinin uyumlu oldugu goriilmiistir. Bu durumda, NO:2
molekiiliiniin en yiiksek ylik transfer degerine ve geri kazanma siiresine sahip olmasini
en diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip olmasi ile aciklamak miimkiindiir. CO ve NH3
molekiillerinin toplam dipol momente katkis1 olmazken diger molekiiller manyetik alan
indiiklemistir. Tez kapsaminda incelenen molekiillerin “I"” noktasinda direkt gecise sahip

oldugu ve manyetik moment indiiklemeyen molekiillerin (CO ve NH3) bant araligi enerji
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degerlerinin adsorpsiyon dncesindeki (pristine durumundaki) bant araligi enerji degerine
yakin oldugu gézlemlenmistir. Bununla birlikte; NO, NO2 ve O2 molekiillerinde bant
aralig1 enerji degerlerinin adsorpsiyon Oncesindeki bant araligi enerji degerine gore
onemli Ol¢ilide degistigi goriilmiistiir. Bu degisimin en yiiksek degeri NO molekiilii i¢in

gbzlemlenmistir.

Cizelge 4.11 Iki boyutlu Janus B2STe igin adsorpsiyon yiiksekligi (h), adsorpsiyon
enerjisi (Eags), toplam dipol moment (), yik transferi (AQ), geri kazanma
stiresi (1), bant yiiksekligi (Egap)

,\%IZ. Bilge Yizey h(A) Eas(6V) M(us) AQ(e) t(ns) , Eow(®V)
co B Te 345 -0099 000  -0.028 0046 1379 (T -T)
NO H Te 320 -0196 108  -0.03 1957 0.017 (M'-T)
NO. B Te 295 -0.629 064  -0.396 3.7x107 Metal
NH;  H Te 305 -0195 000 0005 1883 1.387 ([ -TI)
0 T Te 340 -0166 186  -0.161 0,613 Metal

Cizelge 4.11 incelendiginde tiim molekiillerin Te yiizeyinde daha kararli oldugu
goriilmistiir. Bu durumda AlSTe iki boyutlu malzemesinde Te ylizeyinin yiizey
seciciliginin S ylizeyine gore yiiksek oldugu sonucuna ulasilabilir. Adsorpsiyon enerjileri
-0.077 ile -0.629 eV arasinda ve adsorpsiyon yiikseklikleri ise 2.45 ile 3.40 A arasinda
degerler almistir. O2 molekiilii en yiiksek adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon
yiiksekligine sahip iken NO2 molekiilii en diisiik adsorpsiyon enerjisine ve adsorpsiyon
yiiksekligine sahiptir. Adsorpsiyon enerjileri ile Bader analizi sonucu elde edilen yiik
transfer degerlerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu durumda, NO2 molekiiliiniin en
yiiksek yiik transfer degerine ve geri kazanma siiresine sahip olmasimi en diisiik

adsorpsiyon enerjisine sahip olmasi ile agiklamak miimkiindiir.

Ayrica Bader analizi sonucunda NH3 molekiilii haricinde diger molekiiller Al.STe iki
boyutlu malzemesinden yiik alirken NHs molekiilii iki boyutlu malzemesine yiik

vermistir. CO ve NHs molekiillerinin toplam dipol momente katkist olmazken diger
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molekiiller manyetik alan indiiklemistir. Tez kapsamindaki NO haricindeki tiim
molekiillerin “I"” noktasinda direkt gecise NO gaz molekiiliiniin ise degerlik bandinin
maksimum noktasimnin “M” ile “I"” noktalarinin arasinda (M’) oldugu ve indirekt bir
gecise sahip oldugu goriilmiistiir. Manyetik alan indiiklemeyen molekiillerin (CO ve
NH3) bant araligi enerji degerlerinin adsorpsiyon oncesindeki (pristine durumundaki)
bant aralig1 enerji degerine yakin oldugu gézlemlenmistir. Bununla birlikte NO, NO; ve
O2 molekiillerinde bant aralig1 enerji degerlerinin adsorpsiyon oncesindeki bant aralig
enerji degerine gore dnemli 6l¢iide degistigi goriilmiistiir. Bu degisimin en yiiksek degeri
NO2 molekiilii i¢in gézlemlenmis olup bu durumun NO2 molekiiliiniin en diisiik
adsorpsiyon enerjisi ile en yiiksek yiik transfer degeri ve geri kazanma siiresine sahip

olmasina neden oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3, 4 ve 5 incelendiginde, NO2 molekiiliiniin tez kapsamindaki bor tabanli
malzemelerde en biiylik adsorpsiyon enerjisine ve yiik transferine; Oz molekiiliiniin ise
en kiigiik adsorpsiyon enerjisine ve yiik transferine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica
CO ve NH3z molekiillerinin her ii¢ malzemede de toplam dipol momente katkis1 olmazken,

O2 molekiiliiniin katkisinin en biiyiik oldugu goriilmektedir.

4.3.1 1ki boyutlu Janus grup-I111 B2XY (X#£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesinin
kararh durumlan

B.SeTe, B.SSe ve B>STe iki boyutlu Janus malzemelere kiigiik toksik gaz
molekiillerinden CO, NHz, NO, NO2 ve O farkli konfigiirasyonlarda adsorbe edilmistir.
Iki farkli yiize sahip olan bu iki boyutlu malzemeler iizerine adsorbe edilen bu gaz
molekiillerinden en kararli durumlarinin belirlenmesi i¢in hesaplamalarda ¢ok ¢esitli
adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 arastirilmis ve uygun adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 her

bir taraf i¢in bagimsiz olarak uygulanmstir.

Bu boliimde adsorpsiyon malzemelerinin her bir molekiil i¢in ayr1 ayr1 kararli halleri
sirasi ile verilecektir. Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin {istten ve yandan

goriintimleri CO molekiilii i¢in Sekil 4.34°ta verilmistir.
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Sekil 4.34 CO molekiiliiniin iki boyutlu a) B>SeTe b) B.SSe c) BoSTe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri
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Sekil 4.34’te goriildiigii gibi CO atomu B>SSe malzemesinde bor atomunun iizerinde
(top) en kararli durumda iken B2SSe ve B.STe malzemelerinde ise bor ile telliir
atomlarinin arasinda (bridge) en kararli durumda olmustur. Ancak iki boyutlu B>SeTe
malzemesinde CO molekiili B ve Te arasindaki baga paralel konumda iken B>STe
malzemesinde dikey konumdadir. Ayrica CO molekiilii Te ylizeyi lizerinde Se ve S
yiizeylerine gore daha diisiik enerji seviyesine sahip olmustur. Benzer sekilde Se yiizeyi
tizerinde CO molekiiliiniin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bundan dolayr CO molekiilii i¢in yiizey segiciligini Te > Se > S seklinde
siralamak miimkiindiir. Ayrica B>SeTe ve B,STe iki boyutlu malzemelerinde C atomu
malzemeye daha yakin konumda iken O atomu daha uzak konumdadir. Al>SSe

malzemesinde ise C ve O atomlart malzemelere neredeyse esit uzakliktadir.

NHs molekiilii i¢in adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin iistten ve yandan

goriiniimleri Sekil 4.35°te verilmistir.
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Sekil 4.35 NHs molekiiliiniin iki boyutlu a) B>SeTe b) B2SSe c) B.STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.35’te goriildiigii gibi NHz atomu B>SeTe malzemesinde bor atomunun iizerinde
(top) en kararli durumda iken, Al,SSe ve Al.STe malzemelerinde ise altigenin ortasinda
(hole) en kararli durumda olmustur. Ayrica NH3 molekiilii Te yiizeyi lizerinde Se ve S
yiizeylerine gore daha diislik enerji seviyesine sahiptir. Benzer sekilde Se ylizeyi iizerinde
NH3z molekiiliiniin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu
goriilmistiir. Bundan dolayr NH3 molekiilii i¢in yiizey seciciligini Te > Se > S seklinde
siralamak miimkiindiir. Ayrica tliim malzemeler i¢in N atomu malzemeye daha yakin

konumda iken H atomu daha uzak konumda yer almigstir.

NO molekiilii i¢in adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin {istten ve yandan

goriiniimleri Sekil 4.36°da verilmistir.

91



a) NO/ALScTe ) NO/AL: Te

Sekil 4.36 NO molekiiliiniin iki boyutlu a) B>SeTe b) B.SSe c) B.STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.36’ya gore NO molekiilii, iki boyutlu BoSeTe malzemesinde C atomu B atomunun
iizerinde (top) iken en kararli durumdadir. iki boyutlu B2SSe ve B,STe malzemelerinde
ise sirasi ile bor ve selenyum, kiikiirt ve telliir atomlarinin arasinda (bridge) en kararl
durumda olmustur. Ancak B2STe malzemesinde NO molekiilii bag ile paralel durumda
iken B2SSe malzemesinde NO molekiilii bag ile dik konumdadir. Ayrica NO molekiili
Te yiizeyi lizerinde Se ve S yiizeylerine gore daha diisiik enerji seviyesine sahip olmustur.
Benzer sekilde Se yiizeyi tizerinde NO molekiiliiniin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji
seviyesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bundan dolayr NO molekiilii i¢in yiizey se¢iciligini
Te > Se > S seklinde siralamak miimkiindiir. Ayrica tiim malzemeler i¢cin N atomu

malzemeye daha yakin konumda iken O atomu daha uzak konumda yer almistir.

NO: molekiilii i¢in adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin iistten ve yandan

goriiniimleri Sekil 4.37°de verilmistir.

92



a) NO2/B.ScTe ) NO2/B»" Te
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Sekil 4.37 NO2 molekiiliiniin iki boyutlu a) B.SeTe b) B>SSe c) B.STe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.37°ye gore NO2> molekiilii BoSTe malzemesinde altigenin ortasinda (hole) en
kararli durumda iken B2SeTe ve B>SSe malzemelerinde B ve Te atomlari arasindaki bag
lizerinde (B bolgesi) en kararli durumdadir. iki boyutlu B2SeTe malzemesinde baga
paralel konumda iken iki boyutlu B2SSe malzemesinde baga dik konumdadir. Ancak
B>STe malzemesinde optimizasyon islemi sonrasinda NOz molekiiliiniin B ve Te
atomlarina dogru yaklastigi goriilmiistiir. Ayrica NO2 molekiilii Te yiizeyi lizerinde Se ve
S yiizeylerine gore daha diisiik enerji seviyesine sahip olmustur. Benzer sekilde Se ylizeyi
tizerinde NO2 molekiiliiniin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu
goriilmistiir. Bundan dolay1 NO2 molekiilii i¢in yiizey segiciligini Te > Se > S seklinde
siralamak miimkiindiir. Ayrica tim malzemeler i¢in O atomu malzemeye daha yakin

konumda iken N atomu daha uzak konumda yer almistir.

Adsorpsiyon malzemelerinin kararli hallerinin istten ve yandan goriiniimleri O:2

molekiilii i¢in Sekil 4.38’de verilmistir.
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a) 02/B2SeTe
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Sekil 4.38 O2 molekiiliiniin iki boyutlu a) B>SeTe b) B.SSe ¢) BoSTe malzemelerine
adsorpsiyon konfigiirasyonlarinin iistten ve yandan goriiniimleri

Sekil 4.38’ye gore Oz molekiilii her ti¢ durumda da bor atomunun tizerinde (top) iken en
kararli durumda olmustur. iki boyutlu B;SeTe malzemesinde oksijen molekiillerinin
arasindaki bagin tam ortas1 B atomunun {izerine konumlanirken, diger iki malzemede O
atomu B atomunun iizerine konumlandigi gozlemlenmistir. Ayrica Oz molekiilii Te
yiizeyi lizerinde Se ve S yiizeylerine gore daha diisiik enerji seviyesine sahip olmustur.
Benzer sekilde Se yiizeyi lizerinde O2 molekiiliiniin S yiizeyine kiyasla daha diisiik enerji
seviyesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bundan dolayr NO2 molekiili icin yiizey
seciciligini Te > Se > S seklinde siralamak miimkiindiir. Ayrica tiim malzemeler i¢in B

atomunun iizerindeki O atomlar1 malzemeye daha yakin durumda konumlanmustir.

B.SeTe, BoSSe ve BoSTe iki boyutlu Janus malzemeleri ile molekiiller arasindaki
etkilesimi daha iyi anlamak i¢in kii¢lik gaz molekiillerinin her biri molekiiliin malzemeye
gore uzakligr degistirilerek adsorpsiyon enerjisi hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda
molekillerin en kararli durumlart kullanilmistir. Molekiillerin kiitle merkezi ile tez

kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu malzemelerin iist bolgesini ayiran mesafe 1.75°ten
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5.0 A olacak sekilde ayarlanarak enerji degerleri hesaplanmustir. Ayrica her bir molekiil
icin adsorpsiyon enerjilerinin minimumdan maksimuma dondiigii noktalarda yiikseklik
degerlerindeki artis miktarlar1 azaltilarak adsorpsiyon yliksekliginin tam degerine
ulasilmaya calisilmistir. Ornegin B2SeTe iki boyutlu malzemesi i¢in Oz molekiiliiniin
adsorpsiyon yiiksekligi olan 3.10 A degerine ulasabilmek icin 3 A vyiiksekliginden
baslayarak 0.05 A’luk araliklarla enerji degerleri hesaplanmustir ve en diisik enerji

degerine karsilik gelen yiikseklik degeri adsorpsiyon yiiksekligi olarak belirlenmistir.

B2SeTe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjisinin iizerine adsorbe edilen

molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi Sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39 BzSeTe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjilerinin {lizerine adsorbe
edilen molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi

Sekil 4.39’a gore, adsorpsiyon enerjisi ile molekiil ve malzeme aras1 mesafe dogru
orantilidir. NO2 molekiilii daha kiigiik adsorpsiyon mesafesi ile daha kiiciik adsorpsiyon
enerjisine sahip iken CO ve O molekiillerinin daha biiyiik adsorpsiyon mesafesine ile
daha biiyiik adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu agikca goriilmektedir. NO2 ve NH3’lin

de benzer bir durumda oldugunu sdylemek miimkiindiir. Molekiil ile malzeme arasindaki
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mesafe 5.00 A olarak ayarlandiginda tiim molekiillerin egrileri asimptotik degere
yaklasmistir. Bu degerin 0 eV oldugu goriilmektedir. Ancak NO2 molekiiliinde asimptotik
degere yaklagsma daha yavastir. Molekiilleri iki boyutlu malzemeden yeterince uzaga
yerlestirildiginde herhangi bir adsorpsiyon enerjisinin olugmayacagi anlamina
gelmektedir. Bu durumu malzeme ile molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin
olmayacaglr ve malzemenin molekiilleri tespit edemeyecegi seklinde yorumlamak

mumkuindiir.

B2SSe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjisinin lizerine adsorbe edilen

molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi Sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.40 B2SSe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjilerinin iizerine adsorbe
edilen molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi

Sekil 4.40’a gore, adsorpsiyon yiiksekliklerinin 2.55 ile 3.15 A arasinda degistigi
goriilmektedir. Ayrica B>SeTe malzemesinde oldugu gibi adsorpsiyon enerjisi ile
molekiil ve malzeme aras1 mesafenin dogru orantili oldugu goriilmektedir. NO2 molekiilii

daha kiiciik adsorpsiyon mesafesine ile daha kiiciik adsorpsiyon enerjisine sahip iken,
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bunun aksine CO ve Oz molekiillerinin daha biiyiik adsorpsiyon mesafesine ile daha
biiyiik adsorpsiyon enerjisine sahiptir. NO2 ve NH3z molekiillerinin de benzer bir durumda
oldugunu séylemek miimkiindiir. Molekiil ile malzeme arasindaki mesafe 5 A olarak
ayarlandiginda tiim molekiillerde grafikte yer alan egriler asimptotik degere yaklagmustir.
Bu durumun nedeni olarak NO2 molekiiliiniin adsorpsiyon yiiksekliginin diger
molekiillere gore daha diisiik olmasi gosterilebilir. Ayrica grafikte yer alan egriler
asimptotik deger olan 0 eV degerine yaklasmalari, molekiilleri iki boyutlu malzemeden
yeterince uzaga yerlestirildiginde herhangi bir adsorpsiyon enerjisinin olugmayacagi
anlamina gelmektedir. Bu durumu malzeme ile molekiiller arasinda herhangi bir
etkilesimin olmayacagi ve malzemenin molekiilleri tespit edemeyecegi seklinde

yorumlamak miimkiindiir.

B2STe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjisinin tiizerine adsorbe edilen

molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi Sekil 4.41°de verilmistir.

Sekil 4.41’¢ gore, adsorpsiyon yiiksekliklerinin 2.40 ile 3.05 A arasinda degistigi
goriilmektedir. Ayrica tez kapsamindaki bor tabanli malzemeler igerisinde molekiil bazli
en diisiik adsorpsiyon yliksekliklerine sahip malzemenin B2STe oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte bor tabanli diger malzemelerde oldugu gibi adsorpsiyon enerjisi ile
molekiill ve malzeme arasi mesafe dogru orantilidir. NO2 molekiilii daha kiiclik
adsorpsiyon mesafesine ile daha kii¢iik adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu, bunun aksine
CO ve O2 molekiillerinin daha biiylik adsorpsiyon mesafesine ile daha biiyiik adsorpsiyon
enerjisine sahip oldugu acikc¢a goriilmektedir. NO2 ve NH3 molekiillerinin de benzer bir
durumda oldugunu séylemek miimkiindiir. Molekiil ile malzeme arasindaki mesafe 5 A
olarak ayarlandiginda tiim molekiiller icin grafikte yer alan egriler asimptotik degere
yaklagsmistir. Ancak NOz molekiiliiniin asimptotik degere yaklasma hizinin diger
molekiillere gore daha diisiik oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu durumun nedeni olarak
NO2 molekiiliiniin adsorpsiyon yiiksekliginin diger molekiillere gore daha diisiik olmasi
gosterilebilir. Ayrica grafikte yer alan egriler asimptotik deger olan 0 eV degerine
yaklasmalari, molekiilleri iki boyutlu malzemeden yeterince uzaga yerlestirildiginde

herhangi bir adsorpsiyon enerjisinin olusmayacagi anlamima gelmektedir. Bu durumu
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malzeme ile molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmayacagi ve malzemenin

molekiilleri tespit edemeyecegi seklinde yorumlamak miimkiindiir.
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Sekil 4.41 B>STe iki boyutlu malzemesinin adsorpsiyon enerjilerinin iizerine adsorbe
edilen molekiiller arasindaki mesafeyle degisimi

Tez kapsamindaki bor tabanli malzemeler ve molekiiller diisiiniildiiglinde en diisiik
adsorpsiyon yiiksekligine sahip malzemenin B2STe ve molekiilin ise NO2 oldugu

goriilmektedir. Bu durumun adsorpsiyon enerjileri ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.3.2 1ki boyutlu Janus grup-111 B2XY malzemesinin elektronik bant yapilar

Bu bolimde B2SeTe, B2SSe ve BoSTe iki boyutlu Janus malzemelerinin ve her bir
molekiil i¢in spin-polarize elektronik bant ile durum yogunluk hesaplamalar1 yapilarak

sonugclar1 paylagilmstir.

Sekil 4.42°de iki boyutlu Janus malzemelerinin adsorpsiyon &ncesi (pristine) spin-

polarize elektronik bant ile durum yogunluklart incelenmistir. Bant araliklari elektronik
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bant egrileri ile uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki bor tabanli iki
boyutlu Janus malzemelerinin elektronik bant egrilerinde spin-yukari ve spin-asagi
simetrik durumdadir, bu durumda manyetik moment indiiklenmediginden bu yapilarin

durum yogunluklarinda dejenerelik gézlemlenmemistir.

B>SeTe ve B>SSe malzemeleri T yiiksek simetri noktasinda direkt gegise sahip iken
B2STe malzemesi indirekt bir gecise sahiptir. Bu gecis degerlik bandindaki I yiiksek
simetri noktasindan iletim bandindaki K yiiksek simetri noktasina gerg¢eklesmektedir.
Degerlik bandinin maksimum noktasi I" yliksek simetri noktasina karsilik gelirken iletin
bandiin minimum noktasi K yiiksek simetri noktasinda yer almaktadir. Elektronik bant
yapist hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu B2SeTe, BoSSe ve BoSTe malzemelerin bant
aralig1 enerji degerleri sirasi ile 1.680 eV, 2.585 eV ve 1.383 eV oldugu ve malzemelerin
yart iletken gibi davrandig1 goriilmiistiir. Bu sonuclarin literatiirdeki yapilan ¢aligmalarla

uyum iginde oldugu gériilmiistiir (Nguyen vd. 202, Khosa vd. 2021).

PDOS sonuglart ile ilgili olarak tez kapsamindaki bor tabanli malzemelerde spin-yukari
ve spin-asagi durumlarinin simetrik olmasi, malzemelerin manyetik olmayan bir malzeme
gibi davrandigin1 gosterir. Bu durum Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11°de yer alan toplam dipol

moment degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.43°te iki boyutlu malzemelerin tizerine adsorbe edilen CO gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklar elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine
adsorbe edilen CO gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-asagi simetrik
durumdadir, bu durumda manyetik moment indiiklenmediginden bu yapilarin durum

yogunluklarinda dejenerelik gdzlemlenmemistir.

Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen CO gaz
molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamus (pristine) hali ile
neredeyse aynidir. Bu durumda CO molekiilii ile malzemelerin yeterince etkilesime
girmedigi bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep olmadigi
soylenebilir. Bu durumun Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11°de yer alan adsorpsiyon enerjileri ve

yik gecisi degerleri ile de uyumlu oldugunu séylemek miimkiindiir.

B.SeTe ve B>SSe malzemelerinde, CO molekiilii adsorbe edilmeden 6nce oldugu gibi CO
molekiilii adsorbe edildikten sonra da I" yiiksek simetri noktasinda direkt gegise sahiptir.
B2>STe malzemesinde, CO molekiilii adsorbe edilmeden once oldugu gibi adsorpsiyon
sonrasinda da indirekt bir gecise sahiptir. Bu indirekt gegis degerlik bandindaki I" yiiksek
simetri noktasindan iletim bandindaki K yiiksek simetri noktasina gerceklesmektedir.
Degerlik bandinin maksimum noktasi I' yiiksek simetri noktasina karsilik gelirken iletin
bandinin minimum noktas1 K yiiksek simetri noktasinda yer almaktadir. Elektronik bant
yapis1 hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu B2SeTe, B2SSe ve B.STe malzemelerine CO
molekiilii adsorbe edildikten sonra bant aralig1 enerji degerleri sirasi ile 1.647 eV, 2.579

eV ve 1.379 eV oldugu ve malzemelerin yari iletken gibi davrandigr goriilmiistiir.

PDOS sonuglart ile ilgili olarak tez kapsamindaki bor tabanli malzemelere CO molekiilii
adsorbe edildikten sonra spin-yukar1 ve spin-asagi durumlarinin Simetrik olmasi,
malzemelerin manyetik olmayan bir malzeme gibi davrandigini gosterir. Bu durum
Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11 ile uyumludur.
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Sekil 4.44’te iki boyutlu malzemelerinin tizerine adsorbe edilen NH3 gaz molekiiliiniin
durum yogunluklari incelenmistir. Bant araliklar1 elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine
adsorbe edilen NHz gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-asagi simetrik
durumdadir, bu durumda manyetik moment indiiklenmediginden bu yapilarin durum

yogunluklarinda dejenerelik gdzlemlenmemistir.

Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen NH3 gaz
molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamus (pristine) hali ile
neredeyse aynidir. Bu durumda NH3z molekiilii ile malzemelerin yeterince etkilesime
girmedigi bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep olmadigi

sOylenebilir.

B.SeTe ve B2SSe malzemelerinde, NH3z molekiilii adsorbe edilmeden 6nce oldugu gibi
NH3z molekiilii adsorbe edildikten sonra da I' yiiksek simetri noktasinda direkt gegise
sahiptir. BoSTe malzemesinde, NH3 molekiilii adsorbe edilmeden 6nce oldugu gibi
adsorpsiyon sonrasinda da indirekt bir gecise sahiptir. Bu indirekt gegis degerlik
bandindaki I' yiiksek simetri noktasindan iletim bandindaki K yiiksek simetri noktasina
gerceklesmektedir. Degerlik bandinin maksimum noktas1 I' yliksek simetri noktasina
karsilik gelirken iletin bandinin minimum noktas1 K yiiksek simetri noktasinda yer
almaktadir. Elektronik bant yapis1 hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu B2SeTe, B2SSe
ve B2STe malzemelerine NH3 molekiilii adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji
degerleri siras1 ile 1.680 eV, 2.577 eV ve 1.387 eV oldugu ve malzemelerin yari iletken

gibi davrandig1 gorilmistiir.

PDOS sonuglart ile ilgili olarak tez kapsamindaki bor tabanli malzemelere NHz molekiilii
adsorbe edildikten sonra CO molekiiliinde oldugu gibi spin-yukari ve spin-agagi
durumlarmin simetrik olmasi, malzemelerin manyetik olmayan bir malzeme gibi

davrandigini gésterir. Bu durum Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11 ile uyumludur.

103



S
T T T T T O T T T T
1% o £
s MmwEZ T
(o]
Mo dzm e _ 7 _
7 _ _ |0
o
(’\)ls\l.\,)/.\l/\/ o \\.r\(l\.\.\.\\().ft);,
e )I])/(\S\\I\I\ I(//.\(\,)J(Ks.\tf{
[=1
1
S
1
1 1 1 1 1 m 1 1 1 1
ol — (e) — '

\

X

ol

Spin-up
1f ---- Spin-down

(A9) AS10U7

< —
'

ol
'

\/

N
/
f

/

A

)

“60

— (=]

(A9) A310Uy

-20 20 40 60
PDOS (State/eV)

-40

Sekil 4.44 Iki boyutlu B2XY (X#£Y ve X, Y

Se ve Te) malzemeleri iizerine adsorbe

5

=S

edilen NH3 gaz molekiiliiniin elektronik bantlar1 ve kismi durum yogunluklari

(PDOS)

104



Sekil 4.45te iki boyutlu malzemelerinin {izerine adsorbe edilen NO gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklar elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine
adsorbe edilen NO gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-asagi durumlari
simetrik degildir, bu durumda manyetik moment indiiklendiginden bu yapilarin durum

yogunluklarinda dejenerelik gdzlemlenmistir.

Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsrobe edilen NO gaz
molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamus (pristine) hali ile
farklilik gostermektedir. Bu durumda NO molekiilii ile malzemelerin etkilesime girdigi

bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep oldugu sdylenebilir.

Elektronik bant yapis1 hesaplama sonuglar1 gore, iki boyutlu B2SeTe, B2SSe ve B.STe
malzemelerine NO molekiilii adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji degerleri sirast
ile 0.845 eV, 0.237 eV ve 0.017 ¢V oldugu ve malzemelerin yari iletken gibi davrandigi
goriilmiistiir. Ayrica iki boyutlu B>STe malzemesi haricindeki diger iki malzemenin
adsorpsiyon Oncesinde bant aralig1 enerji degerleri birbirinden farkli iken asdsorpsiyon

sonrasinda bu degerler neredeyse ayni olmustur.

Tez kapsamindaki iki boyutlu bor tabanli Janus malzemelerinde elektronik bant egrileri
sonuclarinda Fermi seviyesi civarinda biri degerlik bandinda digeri iletim bandinda
olmak {izere iki tane spin-yukari iki tane de spin-asagi diizeyinde diiz bant olustugu
goriilmiistiir. PDOS sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde bu diiz bandlara katkilarin
N ve O atomlarindan geldigini sdylemek miimkiindiir. Bu sonuglarin NO molekiilii ile
yapilan literatiirdeki diger calismalardaki sonuglarla uyumlu oldugu goériilmektedir (Cui
vd. 2023).

PDOS sonuglar ile ilgili olarak tez kapsamindaki bor tabanli malzemelere NO molekiilii
adsorbe edildikten sonra spin-yukart ve spin-asagi durumlarimin simetrik olmamasi,
malzemelerin manyetik bir malzeme gibi davrandigini gosterir. Bu durum Cizelge 4.9,

4.10 ve 4.11°de yer alan toplam manyetik moment degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.46°da iki boyutlu malzemelerinin iizerine adsorbe edilen NO2 gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklar elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine
adsorbe edilen NO2 gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukari ve spin-asagi durumlari
simetrik degildir, bu durumda manyetik moment indiiklendiginden bu yapilarin durum

yogunluklarinda dejenerelik gdzlemlenmistir.

Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsrobe edilen NO2 gaz
molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamus (pristine) hali ile
farklilik gostermektedir. Bu durumda NO2 molekiilii ile malzemelerin etkilesime girdigi
bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep oldugu sdylenebilir.
Bu durumun Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11°de yer alan adsorpsiyon enerjileri ve yiik gegis

degerleri ile de uyumlu oldugunu séylemek miimkiindiir.

Elektronik bant yapisi hesaplama sonuclarina gore, iki boyutlu B.SeTe ve B.SSe
malzemelerine NO2 molekiilii adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji degerleri sirasi
ile 0.001 eV ve 0.544 eV oldugu ve bu iki malzemenin yari iletken gibi davrandigi
goriilmiistiir. iki boyutlu B,STe malzemesinin ise NO2 molekiilii adsrobe edildikten sonra

metal gibi davranmaktadir.

Iki boyutlu B,SeTe ve B,SSe Janus malzemelerinde elektronik bant egrileri sonuglarinda
Fermi seviyesi civarinda NO molekiiliine benzer sekilde spin-yukari ve spin-asagi
diizeyinde diiz bandlarin olustugu gorilmiistir. PDOS sonuglar1 ile birlikte
degerlendirildiginde bu diiz bandlara katkilarin N ve O atomlarindan geldigini sdylemek
miimkiindiir. BoSTe Janus malzemesinde ise spin-yukari diizyinde olusan diiz bandin
Fermi seviyesine ¢ok yakin bolgede ve degerlik bandinda olugsmustur. Bundan dolay1
B2STe Janus malzemesinin bant araligi enerji degeri diger malzemelere kiyasla ¢ok

kiigtiktiir.

PDOS sonuglart ile ilgili olarak tez kapsamindaki bor tabanli malzemelere NO molekiilii
adsorbe edildikten sonra spin-yukari ve spin-asagi durumlarinin simetrik olmamasi,
malzemelerin manyetik bir malzeme gibi davrandigini gosterir. Bu durum Cizelge 4.9,

4.10 ve 4.11°de yer alan toplam manyetik moment degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.47°de iki boyutlu malzemelerinin tizerine adsorbe edilen Oz gaz molekiiliiniin
durum yogunluklar1 incelenmistir. Bant araliklar elektronik bant egrileri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine
adsorbe edilen Oz gaz molekiiliiniin bant egrilerinde spin-yukar1 ve spin-asagi durumlari
simetrik degildir, bu durumda manyetik moment indiiklendiginden bu yapilarin durum

yogunluklarinda dejenerelik gdzlemlenmistir.

Tez kapsamindaki bor tabanli iki boyutlu Janus malzemelerine adsrobe edilen O, gaz
molekiiliiniin durumlar yogunlugu Fermi seviyesi civarinda bozulmamus (pristine) hali ile
farklilik gostermektedir. Bu durumda Oz molekiilii ile malzemelerin etkilesime girdigi

bunun sonucu olarak elektronik bant yapilarinda degisiklige sebep oldugu sdylenebilir.

Elektronik bant yapisi hesaplama sonuglarma gore, iki boyutlu B>SeTe ve B,SSe
malzemelerine O, molekiilii adsorbe edildikten sonra bant araligi enerji degerleri sirasi
ile 0.018 eV ve 0.742 eV oldugu ve bu iki malzemenin yar iletken gibi davrandigi
goriilmiistiir. iki boyutlu B,STe malzemesinin ise O, molekiilii adsrobe edildikten sonra

metal gibi davranmaktadir.

Tez kapsamindaki iki boyutlu bor tabanli Janus malzemelerinde elektronik bant egrileri
sonuglarinda Fermi seviyesi civarinda degerlik ve iletim bandlarinda olmak iizere spin-
asag1 ve spin-yukari diizeyinde diiz bandlarin olustugu goriilmiistiir. PDOS sonuglari ile
birlikte degerlendirildiginde bu diiz bandlara katkilarin O atomundan geldigini s6ylemek
miimkiindiir. Ayrica olusan bu diiz bandlarin birbirine ¢ok yakin diizeyde ve birden fazla

oldugu goriilmektedir.

PDOS sonuglari ile ilgili olarak tez kapsamindaki bor tabanli malzemelere O, molekiilii
adsorbe edildikten sonra NO ve NO2 molekiillerinde oldugu gibi spin-yukart ve spin-
asagl durumlarinin simetrik olmamasi, malzemelerin manyetik bir malzeme gibi
davrandigin1 gosterir. Bu durum Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11°de yer alan toplam manyetik

moment degerleri ile uyumludur.
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Tez kapsamindaki iki boyutlu bor tabanli Janus malzemelerinde elektronik bant enerjileri
Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11°de yer alan adsorpsiyon enerjileri, adsorpsiyon yiikseklikleri,
geri kazanim siireleri ve yiikk gecis degerleri ile de uyumlu oldugunu sdylemek

mumkuindiir.

4.3.3 Bader analizi ve yiik yogunluklari

Bu boliimde B2SeTe, B2SSe ve B2STe iki boyutlu Janus malzemelerinin her bir molekiil
icin yiik transfer degerlerini hesaplamak i¢in Bader yiik analizi yapilmistir. Yik
transferini gézlemleyebilmek ve analiz etmek i¢in kullanilan yontemlerden biri de Bader
yik analizidir (Henkelman vd., 2006). Yiik transferinin pozitif ve negatif bir degeri
sirasiyla tek tabakadan yiik aldigini veya tek tabakaya yiik verdigini gostermektedir.

Atom yiik miktart her bir atomun adsorpsiyon sonucunda sahip oldugu yiik miktarini
temsil etmektedir. CO (NO ve O2) molekiilii iki atoma sahip oldugundan izelge 4.12°de
Atom3 ve Atom4 yiik miktarlar sifir olmaktadir. Benzer durum NO; molekiilii i¢in de

gecerlidir.

Iki boyutlu B,SeTe malzemesine ait Bader analizine iliskin sonuglar Cizelge 4.12°de

sunulmustur.

Cizelge 4.12 iki boyutlu Janus B.SeTe malzemesine ait Bader analizi

Toplam
Degerlik  AQmolekiil
Elektron (lep

Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Toplam
Molekiil Yiik Yiik Yiik Yiik Yiik
Miktarn1 Miktarn1 Miktar1 Miktarn1 Miktari

Sayisi
CO 2.885 7.136 0 0 10.021 10 -0.021
NO 4.612 6.465 0 0 11.077 11 -0.077
NO: 4.394 6.429 6.466 0 17.289 17 -0.289
NH3 6.170 0.607 0.613 0.607 7.997 8 0.003
02 6.05 6.07 0 0 12.012 12 -0.012
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Cizelge 4.12 incelendiginde NHs molekiiliine iliskin yiik degisiminin pozitif oldugu diger
molekiillerdeki yiik degisiminin negatif oldugu gorilmektedir. Bader yiik analizi
sonucunda NHs molekiiliiniin 0.006 |e| yiikii ile bir elektron vericisi gibi davrandigini,
CO, NO, NO2 ve Oz molekiillerinin ise sirasi ile 0.022 |e|, 0.035 |e|, 0.223 |e| ve 0.078 |e|
yiikleri ile bir elektron alicis1 gibi davrandiklar1 goriilmistiir. En biiyiik yiik transferinin
NO2 molekiilii ile iki boyutlu B2SeTe malzemesi arasinda oldugu goriilmiistiir. Cizelge
4.9’da yer alan adsorpsiyon enerjisi ile birlikte degerlendirildiginde NO2 molekiiliiniin iki
boyutlu B2SeTe malzemesi ile daha giiglii bir etkilesime girdigi bundan dolay1 NO>
molekiilinii  diger molekiillere gore daha kolay tespit edilebilecegini sdylemek
miimkiindiir. Ayrica gaz sensorii agisindan NO2 molekiiliiniin daha yiiksek bir hassasiyet
seviyesine sahip oldugu soylenebilir. Bu durum NO2 molekiiliinii tespit etmeyi
kolaylastirarak gaz sensorii agisindan iki boyutlu B>SeTe malzemesinin gelecek vaat
etmektedir (Zhou vd., 2015).

iki boyutlu B,SSe malzemesine ait Bader analizine iliskin sonuclar Cizelge 4.13°de

sunulmustur.

Cizelge 4.13 iki Boyutlu Janus B2SSe malzemesine ait Bader analizi

Toplam
Degerlik  AQmolekiil
Elektron (lep

Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Toplam
Molekiil Yiik Yiik Yiik Yiik Yiik
Miktarn Miktar1 Miktar1 Miktarn1 Miktar

Sayisi
CO 2.863 7.155 0 0 10.018 10 -0.018
NO 4.560 6.460 0 0 11.020 11 -0.020
NO2 6.397 6.398 4.344 0 17.139 17 -0.139
NH3 6.151 0.620 0.607 0.613 7.991 8 0.009
02 6.016 6.009 0 0 12.025 12 -0.025

Cizelge 4.13 incelendiginde NHs molekiiliine iligkin yiik degisiminin pozitif oldugu diger
molekiillerdeki yiik degisiminin negatif oldugu gorilmektedir. Bader yiik analizi
sonucunda NHs molekiiliiniin 0.009 |e| yiikii ile bir elektron vericisi gibi davrandigini,
CO, NO, NO2 ve O, molekiillerinin ise sirasi ile 0.018 |e|, 0.020 |e], 0.139 Je| , 0.025 |e|
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yiikleri ile bir elektron alicis1 gibi davrandiklar1 goriilmistiir. En bilyiik yiik transferinin
NO2 molekiilii ile iki boyutlu B2SSe malzemesi arasinda oldugu goriilmiistiir. Cizelge
4.10°da yer alan adsorpsiyon enerjisi ile birlikte degerlendirildiginde NO2 molekiiliiniin
iki boyutlu B2SSe malzemesi ile daha giiglii bir etkilesime girdigi bundan dolayr NO>
molekiiliinii diger molekiillere gore daha kolay tespit edilebilecegini sdylemek
miimkiindiir. Ayrica gaz sensorii agisindan NO2 molekiiliiniin daha yiiksek bir hassasiyet
seviyesine sahip oldugu soylenebilir. Bu durum NO:; molekiiliinii tespit etmeyi
kolaylastirarak gaz Sensorii agisindan iki boyutlu B2SSe malzemesinin gelecekte

kullanilmasi 6ngoriilebilir (Zhou vd., 2015).

iki boyutlu B2STe malzemesi i¢in Bader analizine iliskin sonuclar Cizelge 4.14’te

sunulmustur.

Cizelge 4.14 iki Boyutlu Janus B2STe malzemesine ait Bader analizi

Toplam
Degerlik  AQmolekiil
Elektron (lep

Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Toplam
Molekiil Yik Yik Yik Yik Yik
Miktarn1 Miktarn1 Miktar1 Miktarn1 Miktari

Sayisi
CO 2.882 7.146 0 0 10.028 10 -0.028
NO 4.654 6.449 0 0 11.103 11 -0.103
NO2 4.410 6.496 6.490 0 17.396 17 -0.396
NH3 6.172 0.603 0.617 0.603 7.995 8 0.005
02 6.075 6.086 0 0 12.161 12 -0.161

Cizelge 4.14 incelendiginde NH3 molekiiliine iliskin yiik degisiminin diger bor tabanl
malzemelerde oldugu gibi pozitif oldugu diger molekiillerdeki yiik degisiminin ise negatif
oldugu goriilmektedir. Bader yiik analizi sonucunda NH3 molekiiliiniin 0.005 |e| yiikii ile
bir elektron vericisi gibi davrandigini, CO, NO, NO2 ve O2 molekiillerinin ise sirasi ile
0.028 |e|, 0.103 |e|, 0.396 |e| ve 0.161 |e| yiikleri ile bir elektron alicis1 gibi davrandiklar
goriilmiistiir. En biiyiik yiik transferinin NO2 molekiilii ile iki boyutlu BoSTe malzemesi
arasinda oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.11°de yer alan adsorpsiyon enerjisi ile birlikte
degerlendirildiginde NO2 molekiiliiniin iki boyutlu BoSTe malzemesi ile daha gii¢lii bir

etkilesime girdigi bundan dolayr NO2 molekiiliinii diger molekiillere gore daha kolay
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tespit edilebilecegini sdylemek miimkiindiir. Ayrica gaz sensorii agisindan NO:2
molekiiliiniin daha yiiksek bir hassasiyet seviyesine sahip oldugu sdylenebilir. Bu durum
NO2 molekiiliinii tespit etmeyi kolaylastirarak gaz sensorii agisindan iki boyutlu BoSTe

malzemesinin gelecek vaat ettigini sdylenebilir (Zhou vd., 2015).

Bader yiik analizi B>SeTe, BoSSe ve Bo>STe iki boyutlu Janus malzemeleri agisindan
degerlendirildiginde yiik transfer degerlerinin en biiylik oldugu malzeme B>STe iken en
kiiciik malzemenin B2SSe goriilmiistiir. Tiim malzemelerde NHs molekiilii ytlik vericisi
olarak davrandigi diger molekiillerin ise yiik alicisi olarak davranmistir. Molekiilleri ytik
transfer degerleri agisindan NH3 < CO < NO < O2 < NO; seklinde siralamak miimkiindiir.

Bu siralama tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelerde gegerlidir.

Ayrica B2SeTe, B2SSe ve B>STe iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen her bir
molekiil i¢in ylik yogunluklarina iliskin sonuglar yer almaktadir. Yiik transferiyle ilgili
olarak hangi atomun ne derece katkisi oldugunu tespit etmek yapisal analizlerde
karsilasilan zorluklardan biridir. Ozellikle karmasik yapilar veya birden fazla atomun
etkilesim igerisinde oldugu durumlarda, elektron veya yiik transferinin hangi atomlar
arasinda gergeklestigini ve bu transferde her bir atomun katkisinin ne oldugunu kesin
olarak belirlemek zor olabilmektedir. Ancak yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen yiik
yogunluklari incelendiginde her bir molekiiliin ihmal edilemez diizeyde yiik yogunluguna

sahip oldugu goriilmiistiir.

Sekillerde yer alan sar1 bolgeler yiik birikimini, mavi bolgeler ise yiikiin tiikenmesini

gostermektedir.

Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis CO gaz

molekiilii igin yiik yogunluklarina ait gérseller Sekil 4.48’de sunulmustur.

114



a) CO/B:SeTe b) CO/B:SSe c) CO/B:STe
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Sekil 4.48 CO/B2XY (X#£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢in yiik yogunluk
farklarinin gériinimleri

Sekil 4.48’de sar1 (mavi) dagilim, yiikk birikme (tiikenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 5 x 10°° e A2 olarak almmustir. Sekil 4.48’e gore ii¢
durumda da bor tabanli Janus malzeme CO molekiiliine yiik vermekte ve en fazla yiikii
B2STe iki boyutlu malzemesi vermektedir. Ayrica yiik dagilimlari agisinda en fazla yiik
tikenme ya da birikmenin B2STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon
enerjileri ile yliik yogunluklar1 sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu oldugu
goriilmiistiir. CO molekiilii agisindan en biiylik adsorpsiyon enerjisine sahip olan B>STe
iki boyutlu malzemesinin en biiyiik ylik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu
bundan dolay1 en biiyiik etkilesimin CO molekiilii ile BoSTe iki boyutlu malzemesi

arasinda oldugu soylenebilir.

Sekil 4.48 ile Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11 birlikte degerlendirildiginde CO molekiiliiniin yiik
aktarim katkilarinin kii¢lik oldugu ancak ihmal edilemez diizeyde yiik aktarimi sagladig

goriilmiistiir.

Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NHz gaz

molekiilii igin yiik yogunluklarina ait gérseller Sekil 4.49°da sunulmustur.
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a) NH:/B2SeTe b) NH3/B:SSe ¢) NHa/B2STe
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Sekil 4.49 NHa/B2XY (X#£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢in yiik yogunluk
farklarinin gértinimleri

Sekil 4.49’da sar1 (mavi) dagilim, yiikk birikme (tilkenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 2 x 102 e A2 olarak alinmustir. Sekil 4.49’a diger
molekiillerin aksine ii¢ durumda da NH3z molekiilii tez kapsamindaki bor tabanli Janus
malzemelerine yiik vermekte ve en fazla yiikii BoSSe iki boyutlu malzemesi almaktadir.
Ancak ylik transfer degerlerin birbirine yakin ve ¢ok kii¢iik olmasi nedeni ile adsorpsiyon
enerjileri ile ylik yogunluklari sonucu elde edilen yiik dagilimlarini kiyaslamak hatali
olabilir. Bu durum, NH3z molekiilii agisindan en biiyiik adsorpsiyon enerjisine sahip olan
B2STe iki boyutlu malzemesinin en kiigiik yiikk yogunluguna ve yiik transferine sahip

olmasini agiklayabilir.

Sekil 4.49 ile Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11 birlikte degerlendirildiginde NH3 molekiiliiniin
yiik yogunlugunun CO molekiiliine kiyasla biiylik olmasina karsin yiik aktarim
katkilarinin thmal edilecek diizeyde kiiglik oldugu ve birbirine yakin degerlere sahip

oldugu goriilmiistiir.

Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO gaz

molekiilii igin yiikk yogunluklarina ait gorseller Sekil 4.50°de sunulmustur.
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a)NO/B:SeTe b)NO/B:SSe ¢)NO/B2STe

00000200

Sekil 4.50 NO/B2XY (X£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢in yiik yogunluk
farklarinin gériinimleri

Sekil 4.50’de sar1 (mavi) dagilim, yiikk birikme (tilkenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 5 x 107 e A 3 olarak alinmustir. Sekil 4.50°ye gére ii¢
durumda da Janus malzeme NO molekiiliine yiik vermekte ve en fazla yiikii BoSTe iki
boyutlu malzemesi vermektedir. Ayrica yiik dagilimlari agisinda en fazla yiik tikenme ya
da birikmenin B2STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile yiik
yogunluklar1 sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. NO
molekiilii agisindan en biiylik adsorpsiyon enerjisine sahip olan B>STe iki boyutlu
malzemesinin en biliylik ylik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1
en biiylik etkilesimin NO molekiilii ile B2STe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu

sOylenebilir.

Sekil 4.50 ile Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11 birlikte degerlendirildiginde NO molekiiliiniin yiik
yogunlugunun CO ve NHz molekiillerine kiyasla biiyiik oldugu goriillmektedir. Bununla
birlikte yiik aktarim katkilarinin da bu iki molekiile kiyasla tiim bor tabanli malzemelerde
biiylik oldugu goriilmiistiir. Ayrica B2STe malzemesindeki yiik gecisinin B2SeTe ve

B2SSe malzemelerine gore daha biiyiiktiir.

Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO2 gaz

molekiilii i¢in ylik yogunluklarina ait gorseller Sekil 4.51°de sunulmustur.
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a)NO2/B:SeTe b)NO2/B:2SSe ¢)NO2/B2STe

Sekil 4.51 NO2/B2XY (X#£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢gin yiikk yogunluk
farklarinin gériinimleri

Sekil 4.51°de sar1 (mavi) dagilim, yiikk birikme (tiikkenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 3 x 1072 e A3 olarak almmustir. Sekil 4.51°e gore ii¢
durumda da Janus malzeme NO; molekiiliine yiik vermekte ve en fazla yiikii BoSTe iki
boyutlu malzemesi vermektedir. Ayrica yiik dagilimlari agisinda en fazla yiik tiikenme ya
da birikmenin B2STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile yiik
yogunluklar1 sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. NO>
molekiilii acgisindan en biiyiik adsorpsiyon enerjisine sahip olan BzSTe iki boyutlu
malzemesinin en biiyiik yiik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1
en biiyiik etkilesimin NO2 molekiilii ile B2STe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu

sOylenebilir.

Sekil 4.50 ile Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11 birlikte degerlendirildiginde; NO2 molekiiliiniin
yiik aktarim katkilarinin en biiyiik oldugu ve bu durumunda yiik dagilimi ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Ayrica NO molekiiliinde oldugu gibi B2STe malzemesindeki yiik
gegcisinin BoSeTe ve BoSSe malzemelerine gore daha biiyiiktiir.

Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis O» gaz

molekiilii i¢in yiik yogunluklarina ait gorseller Sekil 4.52°de sunulmustur.
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a)O2/B2SeTe ¢)O2/B2STe
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Sekil 4.52 O2/BXY (X#£Y ve X, Y = S, Se ve Te) malzemesi i¢in yiik yogunluk
farklarinin gériinimleri

Sekil 4.52’de sar1 (mavi) dagilim, yiikk birikme (tilkenme) bolgelerine karsilik
gelmektedir. Es yiizey (isosurface) 2 x 10~% e A olarak almmustir. Sekil 4.52’e gore ii¢
durumda da Janus malzeme Oz molekiiliine yiikk vermekte ve en fazla yiikii BoSTe iki
boyutlu malzemesi vermektedir. Ayrica yiik dagilimlari acisinda en fazla yiik tiikenme ya
da birikmenin B2STe malzemesinde oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri ile yiik
yogunluklari sonucu elde edilen yiik dagilimlarinin uyumlu oldugu goriilmiistir. O>
molekiilii agisindan en biiylik adsorpsiyon enerjisine sahip olan B>STe iki boyutlu
malzemesinin en biiyiik yiik yogunluguna ve yiik transferine sahip oldugu bundan dolay1
en biiyiik etkilesimin O2 molekiilii ile B2STe iki boyutlu malzemesi arasinda oldugu

sOylenebilir.

Sekil 4.52 ile Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11 birlikte degerlendirildiginde O2 molekiiliiniin yiik
aktarim katkilarinin kii¢lik oldugu ancak ihmal edilemez diizeyde yiik aktarimi sagladigi
gortilmiistiir. Bununla birlikte iki boyutlu B.SSe malzemesindeki yiik gegisinin B2SeTe
ve B>STe malzemelerine kiyasla daha diisiiktiir. B.STe malzemesindeki yiik gegisi ise

NO ve NO2 molekiillerinde oldugu gibi gore daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.

4.3.4 Ab-initio Molekiiler Dinamik (AIMD) sonuglari

Bu boliimde B2SeTe, B2SSe ve BoSTe iki boyutlu Janus malzemelerine adsorbe edilen
kiiglik toksik gaz molekiillerinin termal kararliliklar1 ilk-ilkesel (ab-initio) molekiiler

dinamik hesaplar1 (AIMD) yoluyla incelenmistir. Hesaplamalar, kanonik bir toplulukta
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Anderson termostat1 kullanilarak oda sicakliginda (300 K) ve yaklasik fabrika bacalarinin
sicakliginda (600 K) incelenmistir. Simiilasyon siiresi toplam 3 ps olup zaman araliklari

1 ps’dir.

Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis CO molekiilii
icin AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.53’te verilmektedir. Malzemelerin goriiniimleri

3 ps sonundaki olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.53 CO/B2XY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintiilerin yandan
gortintimleri

Sekil 4.52°de gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki CO gaz molekiilii i¢in B2SeTe, B>SSe ve B,STe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. Ancak 600 K sicakliginda hem
malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla
bir titreme meydana gelmistir. CO molekiilii bu malzemeler icin termal kararliliga sahip

oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NHs
molekiili icin AIMD simiilasyon sonuglari Sekil 4.54’te verilmektedir. Goriintiiler,

malzemelerin simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.54 NH3/B2XY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintiilerin yandan
gortiiniimleri

Sekil 4.54’te gosterildigi tizere, 300 K sicakliginda ve belirlenen simiilasyon siireleri
boyunca tez kapsamindaki NH3z gaz molekiilii i¢in iki boyutlu B>SeTe, B2SSe ve B.STe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. Ancak 600 K sicakliginda iki
boyutlu B2SSe ve B:STe malzemelerinde 600 K sicakliginda NH3 molekiiliindeki
baglarda kopma meydana geldigi goriilmiistir. Bu durumda B:SSe ve B;STe
malzemelerinde 600 K sicakliginda NHs molekiilii i¢in termal olarak kararli olmadigini
soylemek miimkiindiir. BoSeTe malzemesi belirlenen simiilasyon siireleri boyunca termal
kararliliga sahiptir. Ayrica 600 K sicakliginda hem malzemenin yapist hem de enerji
degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla bir titreme meydana geldigi

goriilmektedir.
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Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO molekiilii
icin AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.55°te verilmektedir. Goriintiiler, malzemelerin

simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.55 NO/B2XY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintiilerin yandan
gortintimleri

Sekil 4.55’te gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki NO gaz molekiilii icin B.SeTe, B>SSe ve B,STe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. NO molekiilii bu malzemeler igin
termal kararliliga sahip oldugunu s6ylemek miimkiindiir. Ancak 600 K sicaklifinda hem
malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla

bir titreme meydana gelmistir.
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Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis NO:
molekiilii i¢in AIMD simiilasyon sonuglar1 Sekil 4.56’da verilmektedir. Goriintiiler,

malzemelerin simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.56 NO2/B2XY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintiilerin yandan
gortintimleri

Sekil 4.56’da gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki NO2 gaz molekiillii i¢in B2SeTe, BoSSe ve B,STe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. NO2 molekiilii bu malzemeler igin
termal kararliliga sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ancak 600 K sicakliginda hem
malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla

bir titreme meydana gelmistir.

Tez kapsamindaki bor tabanli tiim iki boyutlu malzemelere adsorbe edilmis O2 molekiilii
icin AIMD simiilasyon sonuglart Sekil 4.57°de verilmektedir. Goriintiiler, malzemelerin

simiilasyon sonucunda olusan son pozisyon dosyasina aittir.
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Sekil 4.57 O2/BXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemesinin toplam enerjisindeki
degisiklikler ve 300 K ve 600 K’deki son anlik goriintiilerin yandan
gortintimleri

Sekil 4.57°de gosterildigi tizere, 300 K ve 600 K sicakliklarinda ve belirlenen simiilasyon
stireleri boyunca tez kapsamindaki O2 gaz molekiilleri i¢cin B2SeTe, B.SSe ve B.STe
yapilarinda yapisal bir bozulma meydana gelmemistir. Ancak 600 K sicakliginda hem
malzemenin yapist hem de enerji degisimleri agisindan 300 K sicakligina gore daha fazla
bir titreme meydana gelmistir. O2 molekiilii bu malzemeler i¢cim termal kararliliga sahip

oldugunu séylemek miimkiindiir.

4.4 Optik Ozellikler

Optik 6zellikler yansima, iletim ve gegme olmak iizere ii¢ ana grupta toplanabilir. Bir
ortama gelen 151k demeti bir malzeme ile etkilesime girdiginde, kismen yansirken geri
kalan kismi1 malzemenin i¢ine girer ve ilerler. Malzeme igine giren 151k demeti, eger

malzemenin arka yiizeyine ulasirsa yine yansiyabilir ya da diger tarafa iletilmeyi
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stirdiirebilir. Isik demeti malzeme iginde ilerlerken ortaya ¢ikabilecek olaylar1 da temel

olarak kirilma, sogurma ve sacilma olmak iizere ii¢ kategoride toplamak miimkiindiir.

Optik olaylar ortamin oOzellikleri ile tanimlanan parametreler ile belirlenmektedir.
Bunlardan ilki yansima katsayisidir. Yansima katsayis1 R sembolii ile gosterilir ve
yansiyan siddetin yiizeye gelen siddete orami ile belirlenir. Iletim katsayis1 veya
gecirgenlik katsayisi ise T sembolii ile gosterilir ve iletilen siddetin gelen siddete orani

ile belirlenir. Sogurma ve yansima katsayilarinin toplami birdir.

R+T=1 (4.1)

Optikte 6nemli kavramlardan biri de dielektrik fonksiyonudur. Dielektrik fonksiyonu,
15181 malzemedeki davranisini (yansima, ilerleme, gecme ve sagilma) agiklayan ve
elektromanyetik dalgalar1 yonlendiren 6zelliklere sahiptir. Ayrica dielektrik fonksiyonu,
malzemenin 151k ile etkilesimini anlamamizi saglar ve optik cihazlarin tasarimini ve

calismasini kavramamiza yardimci olur.

Dielektrik fonksiyonu, malzemenin kirilma indisi (n) ile iligkilidir. Kirilma indisi, 15181n
bir malzemeden gegerken hizindaki degisimi belirleyen bir parametredir. Farkli dielektrik
fonksiyonuna sahip malzemelerde 1s1gin malzemeler arasindaki davranisi farkli olur.
Bunun sonucu olarak 151k, farkli dielektrik fonksiyonlara sahip malzemelerle etkilesime
girdiginde yansima ve gegirgenlik 6zellikleri de degisebilmektedir. Bu nedenle, dielektrik
fonksiyonu, optikte malzemenin 1sikla etkilesimini anlamak i¢in 6nemli kavramlardan

biridir (Fox 2001).

NO/SnSSe, NO2/Al>STe ve NO2/B2STe malzemelerine ait optik ozelliklerine iliskin
grafikler Sekil 4.58’de verilmistir.
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Sekil 4.58 NO/SnSSe, NO2/Al>STe ve NO2/B2STe malzemeleri ig¢in a) Dielektrik
fonksiyonunun sanal kism1 b) Sogurma katsayis1 ¢) Iletkenlik katsayisi d)
Yansima katsayisi e) Iletim katsayis
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Optik hesaplamalarda sanal dielektrik fonksiyonun grafigi, malzemenin 15181 sogurdugu
ya da 1518in sagildig1 frekans ya da enerji araliklarmi belirtmektedir. Sanal dielektrik
fonksiyonunun biiyiikliigiine gore belirli enerji araliklarinda optik sogurmanin veya
sa¢ilmanin yogun oldugunu anlamak miimkiindiir. Dielektrik fonksiyonunun sanal kismi,
gecislerin bant i¢i ve bantlar arasi katkisini da igerebilir. Dielektrik fonksiyonunun sanal
kisminin tepe noktalari, valans ve iletim bantlar1 arasinda izin verilen elektrik dipol

gecislerini gosterir (Lashgari 2014).

Sekil 4.58 (a)’da NO/SnSSe, NO2/Al,STe ve NO2/B,STe malzemeleri i¢in dielektrik
fonksiyonun sanal kisimlarini géstermektedir. Pik noktalarinin olustugu kisimlar yaklagik
olarak 4 eV ile 8 eV arasina denk gelmekte olup bu bdlge mordtesi bolgeye karsilik

gelmektedir. Bu durumda bu malzemelerin optik sensor olarak kullanilmasi1 6ngoriilebilir.

Sogurma, 151k ve elektron etkilesiminden kaynaklanan dolu ve bos durumlar arasindaki
gecisle ilgilidir. Diger bir ifadeyle, optik absorpsiyon, bant i¢i ve bantlar arasi gecislerin
bir sonucudur. Sekil 4.58 (b) incelendiginde; NO/SnSSe, NO2/Al>STe ve NO2/B.STe 2D
malzemelerinde diisiik enerjilerde sogurmanin olmadigi morétesi bolgede sogurmanin
oldugu goriilmektedir. Bu bolge de olusan piklerin tepe noktalar1 bantlar aras1 gegisleri
temsil eder. Ayrica NO2/B>STe malzemesinde diisiik enerjide (kirmizialt1 bolgede) Drude
pikin olustugu goriilmiistiir. Olusan bu Drude pikin Sekil 4.46’da yer alan NO2/B,STe
sistemine ait bant yapisinda yer alan fermi seviyesi kesen degerlik bandi ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Ayrica SnSSe iki boyutlu Janus malzemesinin gorliniir 151k
bolgesinde yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip oldugu gozlemlenmis ve bu
malzemenin fotokatalitik uygulamalarda potansiyel bir aday oldugu goriilmiistiir (Guyo
vd. 2019).

Sekil 4.58 (c) incelendiginde NO/SnSSe, NO2/Al>STe ve NO2/B>STe malzemelerine ait
optik iletkenligin yaklagik olarak 2.00 eV degerinden sonra artisa gectigi ve 10.00 eV
civarinda minimum degere ulastig1 goriilmiistiir. Bu enerji aralifinda optik iletkenligin
artmasi, elektronlarin gelen fotonlart sogurma hizinin arttigini gosterir (Bouarissa2014).
Grafikte birden fazla ana pik olustugu goriilmektedir ve bu pik noktalar1 elektron

gecisinden kaynaklanmaktadir (Yaqoob 2020).
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Sekil 4.58 (d) segilen iki boyutlu Janus malzemelerin yiizeylerinden yansimayi
gostermektedir. Malzemelerin yansima egrilerinde yer alan tiim ana pikler bantlar arasi
gecislerden kaynaklanmaktadir ve diisiik enerjilerde yansimanin olmadigir yiiksek
enerjilerde yansimanin azaldigi goériilmektedir. Sekil 4.58 (d) ve (e) birlikte
incelendiginde tez kapsamindaki tiim malzemelerin yaklasik olarak kirmizialt1 bolgede
(<1.5 eV) malzeme igerisine iletimin diistiigli buna karsin malzemeden yansimanin arttig1
goriilmektedir. Bu diislisiin ya da artisin en fazla B2SSe malzemesinde gergeklestigi
goriilmiistiir. Gortiniir bolgede ise (1.5-3.0 eV) iletimin en yiiksek seviyede ve yaklasik
%100 seviyesinde oldugunu yansimanin ise neredeyse sifir oldugunu sdylemek

miimkiindiir. Bu durumda goriiniir bélgede yansimanin gergeklesmedigi soylenebilir.

128



5. TARTISMA ve SONUC

Tez kapsaminda CO, NO, NO2, NH3 ve O toksik gaz molekiillerinin segilen iki boyutlu
SnSSe, AloSeTe, Al,SSe, AlSeTe, BoSeTe, B2SSe ve B2SeTe Janus malzemeler tizerine

adsorpsiyonu arastirilmistir.

Ik olarak, SnSSe Janus malzemesi i¢in 1T fazinm kararli oldugu belirlenirken ikinci
olarak Janus Grup Il ALXY (X£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri i¢in 2H fazi1 ve
son olarak BoXY (X#£Y ve X, Y =S, Se ve Te) malzemeleri i¢in 2H fazi kararli olarak
bulunmustur. CO, NO, NOz, NHsz ve O kiigiik gaz molekiilleri iki boyutlu Janus
malzemelerinin her iki yiizeyinde farkli adsorpsiyon konfigiirasyonlarinda adsorbe

edilmistir.

Adsorpsiyon enerjileri ve yiikseklikleri hesaplanarak malzemelerin adsorpsiyon
ozellikleri incelenmistir. Ayrica, spin polarize elektronik bandi, durum yogunlugu, yiik
yogunlugu ve Bader analizi gibi karakterizasyonlar da yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda,

her bir iki boyutlu Janus malzemesi i¢in elde edilen bulgular ayrintili olarak sunulmustur.

Tez sonucunda elde edilen bulgular, gelecekte daha giivenli ve temiz bir gevre igin toksik
gaz molekiilerinin kontroliine yonelik yeni stratejilerin gelistirilmesine katki saglayacagi

diistiniilmektedir.

Tez kapsamindaki iki boyutlu SnSSe, Al.SeTe, Al.SSe, AlSTe, B2SeTe, B>SSe ve
B>STe malzemeleri i¢in elde edilen bulgular farkli toksik gaz molekiillerine gore Cizelge
5.1°de gruplandirilarak 6zetlenmistir. Bu c¢izelgede elde edilen carpici sonuglarin

karsilastirmasi sunulmustur.
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Cizelge 5.1 Hesaplanan iki boyutlu Janus malzemeler i¢in gaz molekiillerine gore adsorpsiyon yiiksekligi (h), adsorpsiyon enerjisi (Eags), ylik
transferi (AQ), termal kararlilik durumu (MD) 6zet gosterimi

2D Malzeme

SnSSe Al:SeTe Al;SSe Al:STe B.SeTe B.SSe B,STe
Molekiil

h (10\) 3.25 3.15 3.20 2.95 3.30 3.50 3.45

co Eads (€V) -0.084 -0.086 -0.077 -0.096 -0.096 -0.082 -0.099
AQ (le]) -0.016 -0.020 -0.017 -0.025 -0.021 -0.018 -0.028

MD Kararli Kararli Kararl Kararh Kararh Kararli Kararli

h (A) 2.50 2.60 2.85 2.75 3.15 3.25 3.20

NO Eads (€V) -0.223 -0.111 -0.086 -0.113 -0.181 -0.149 -0.196
AQ (le)) 0.072 -0.035 -0.014 -0.045 -0.077 -0.020 -0.103

MD Kararli Kararli Kararl Kararh Kararhi Kararli Kararli

h(A) 2.85 2.55 2.60 2.50 2.90 2.90 2.95

NO, Eads (€V) -0.168 -0.277 -0.174 -0.286 -0.404 -0.234 -0.629
AQ (le]) -0.054 -0.191 -0.075 -0.284 -0.289 -0.139 -0.396

MD Kararli Kararli Kararli Kararlr* Kararli Kararli Kararli

h (A) 2.60 2.60 2.70 2.60 3.00 3.00 3.05

NHs Eads (€V) -0.156 -0.165 -0.135 -0.156 -0.189 -0.147 -0.195
AQ (le]) 0.016 0.004 0.009 0.028 0.003 0.009 0.005

MD Kararl Kararli Kararli Kararli** Kararli Kararli Kararli

h (A) 3.20 3.15 3.15 3.10 3.35 3.30 3.40

0 Eads (€V) -0.072 -0.083 -0.070 -0.077 -0.127 -0.076 -0.166
2 AQ (le]) -0.025 -0.070 -0.028 -0.086 -0.012 -0.019 -0.161
MD Kararli Kararli Kararli Kararli Kararli Kararli Kararli

* ** 600 K sicakliginda molekiillerde bag kopma mevcut



Cizelge 5.1 incelendiginde iki boyutlu SnSSe malzemesinde NO gaz molekiiliiniin
adsorpsiyon sonucu elde edilen verilerin diger molekiillere kiyasla daha anlamli oldugu
gorilmistiir. Bu durumda NO molekiiliiniin iki boyutlu SnSSe malzemesi ile daha kolay
tespit edilecegi sonucuna ulasmak miimkiindiir. Benzer sekilde tez kapasimdaki
aliminyum ve bor tabanli malzemeleri arasinda Al>STe ve B,STe malzemeleri ile elde
edilen sonuclarin daha anlamli oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica bu iki
malzemede de NO2 molekiiliiniin adsorpsiyon enerjisinin ve adsorpsiyon yiiksekliginin
daha diistik oldugu goriilmistiir. Bu durumda NO2 molekiiliiniin iki boyutlu Al.STe ve

B2STe malzemelerinde daha kolay tespit edilecegini soylemek miimkiindiir.

Cizelge 5.1 incelendiginde B2STe malzemesinin 600 K sicakliginda termal olarak kararli
olmadigit N ve O molekiilleri arasindaki bagin koptugu goriilmiistiir. Ancak NO2
molekiiliiniin 200 °C (573 K) sicakliginda NO ve O atomlarina ayrildigi bundan dolay1
600 K sicakliginda ortamda NOz molekiiliiniin bulunmadig1 goz ontine alinirsa NO2

molekiiliiniin termal olarak kararli oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Son olarak tez kapsamindaki iki boyutlu Janus malzemelerine adorbe edilen kiigiik gaz
molekiillerinden diger molekiillere kiyasla daha anlamli sonu¢ veren molekiiller,
literatlirde yer alan diger teorik calismalardaki elde edilen verilerle karsilastirilarak

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Tez kapsaminda ve literatiirde yer alan caligmalara iliskin geri kazanma siiresi
(r), adsorpsiyon enerjisi (Eagss) ve adsorpsiyon yiiksekliklerinin (h)

karsilastirilmasi
ovaene ke Abaptor Ao,
SnSSe/NO 5.60 -0.223 2.50
Al,STe/NO> 362.1 -0.286 2.50
B2STe/NO> 362.1 -0.312 2.50
C2H2/NO” 2.5 -0.202 2.85
C2H2/NO2™ 9.3x10% -1.665 2.20
NH2/NO; 1.23x10% -1.08 2.25

*Yong vd. (2019)
** |_ui vd. (2022)

131



Cizelge 5.2 incelendiginde NO gaz molekiiliiniin tespitine yonelik gelistirilecek olas1 gaz
sensorleri arasinda literatiirde yer alan C2H2 malzemesi ile tez kapsaminda yer alan iki
boyutlu SnSSe malzemesinin birbirine yakin degerlerde geri kazanma siiresine sahip
olduklar1 goriilmektedir. NO2 gaz molekiiliinde ise tez kapsamindaki iki boyutlu Al>STe
ve B2STe Janus malzemelerinin, literatiirde yer alan C2H2 ve NH2 malzemelerine kiyasla

daha diisiik geri kazanma siirelerine sahiptirler.

Aragtirma bulgular1 kisminda incelenen iki boyutlu Janus malzemelere iliskin sonuglar,
sekiller ve ¢izelgelerle birlikte degerlendirilmistir. Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar
literatiirde bulunan benzer teorik ve deneysel arastirmalari referans olarak agiklamalar tez
icerisinde agiklanmistir. Yapilan hesaplamalarin sonuglar1 da literatiire kazandirilmistir.
Iki boyutlu SnSSe malzemesine ait sonuglar uluslararasi diizeyde yayina

doniistiiriilmiistiir.
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EK 1 Yakinsama Testleri

Iki boyutlu SnSSe Janus malzemesi ile iki boyutlu Grup-111 AlLXY ve B2XY (X#Y ve X,

Y =S, Se ve Te) Janus malzemelerine ait yakinsama test sonuglar1 asagida verilmistir.
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EK 2 Hesaplama Parametreleri

Optimizasyon islemine iliskin parametreler asagida sunulmustur:

System = 2D Janus
PREC = Normal
ISTART =0
ICHARG=2

ISPIN =2

ENCUT =500
EDIFF = 1E-05
EDIFFG = -0.05
ISIF=3

IBRION =2

NSW =200
POTIM=.1
#NBANDS =8
LREAL = .FALSE.
LWAVE = .FALSE.
ISMEAR =0
LCHARG = .FALSE.
LVDW =.TRUE.
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