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OZET

Sirah cift gecis metali Ti2NbAIC2 MAX fazinin sentezi ve Ti2NbC2Tx MXene’nin enerji

depolama ozelliklerinin arastirilmasi

Ahmad HUSEYIN
Doktora Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

FiZiK Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Fatma Nur TUZLUCA YESILBAG

2026, 113 sayfa

Bu doktora tezi, MAX fazlarinin sentezi, yapisal karakterizasyonu ve bunlardan tiiretilen
MXene malzemelerinin iiretimine odaklanmaktadir. Bu kapsamda, diizenli TizNbAIC. MAX
faz1 yiiksek sicaklikta kati hal reaksiyonu ile sentezlenmis, ardindan kimyasal asindirma
yontemiyle ¢cok katmanli ve az katmanli Ti2NbC2Tx MXene yapilari elde edilmistir. Elde edilen
malzemeler X-131n1 kirinimi (XRD), taramali ve gegirimli elektron mikroskobu (SEM/TEM) ve
Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir. MXene elektrotlarin elektrokimyasal
performansi dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) yontemleriyle incelenmistir. Ti2NbC2Tx MXene, 0,5 A g™! akim
yogunlugunda Na.SO4 ve H2SOs elektrolitlerinde sirasiyla 322 ve 642 F g! 6zgil kapasite
gostermis, 10,000 dongli sonunda kapasitesinin %95 ve %100’lnli korumustur. Ayrica,
Ti2NbC:Tx MXene ve aktif karbon kullanilarak hazirlanan asimetrik stiperkapasitorler, PVA-
Na ve PVA-H jel elektrolitlerinde sirastyla 31,1 ve 34,0 W h kg™! enerji yogunluguna ulagsmugtir.
Sonuglar, kontrolli MAX fazi sentezinin MXene kalitesi ve elektrokimyasal performans
tizerinde belirleyici oldugunu ve TizNbC.Tx MXene’in yeni nesil enerji depolama sistemleri

icin umut verici bir elektrot malzemesi oldugunu gdéstermektedir.

Anahtar Kelimeler: MAX fazlari, MXene, elektrokimyasal enerji depolama, siiperkapasitor,

2B malzemeler.



ABSTRACT

Synthesis of ordered double transition metal Ti2NbAIC2 MAX phase and investigation of
energy storage properties of Ti2NbC2Tx MXene

Ahmad HUSEYIN

Doctoral’s Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and

Technology,
Department of Physics
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Fatma Nur TUZLUCA YESILBAG
2026, 113 pages

This doctoral thesis focuses on the synthesis, structural characterization, and production of
MXene materials derived from MAX phases. In this study, the ordered Ti2NbAIC: MAX phase
was synthesized via a high-temperature solid-state reaction, followed by chemical etching to
obtain multilayered and few-layer Ti2NbC2Tx MXene structures. The synthesized materials
were characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning and transmission electron
microscopy (SEM/TEM), and Raman spectroscopy. The electrochemical performance of the
MXene electrodes was evaluated by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge—discharge
(GCD), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). TizNbC.Tx MXene exhibited
specific capacitances of 322 and 642 F g! at a current density of 0.5 A g' in Na2SO4 and H2SO4
electrolytes, respectively, while retaining 95% and 100% of its initial capacitance after 10,000
cycles. Furthermore, asymmetric supercapacitors fabricated using Ti2NbC.Tx MXene and
activated carbon achieved energy densities of 31.1 and 34.0 Wh kg™ in PVA-Na and PVA-H
gel electrolytes, respectively. The results demonstrate that controlled MAX phase synthesis
plays a crucial role in determining MXene quality and electrochemical performance,
highlighting Ti2NbC:Tx MXene as a promising electrode material for next-generation energy

storage systems.

Keywords: MAX phases, MXene, electrochemical storage, supercapacitors, 2D materials
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SEKILLER DiZiNi

Sekil 1. (a) Periyodik tabloda M elementleri mavi, A elementleri turuncu ve X elementleri

Sekil 2.

Sekil 3.

gri renkle gosterilmektedir. Uglii MAX fazlarinda bulunan elementler koyu
tonlarla, ikili ve tiglii 6tesi (beyond ternary) MAX fazlarinda bulunan elementler
ise acik tonlarla belirtilmistir. M, A veya X konumlarinda kat1 ¢ozelti olusturan
elementler mor dairelerle, kimyasal olarak diizenli fazlarin olusumuna katki
saglayan elementler ise koyu mavi iicgenlerle gosterilmistir. (b) Genel formiilii
M;+1AX, olan geleneksel MAX fazlarinin kristal yapilart (P6s/mmc). (c) Farkl
M,+:1 X, katman kalinliklarinin ardigik olarak dizilmesiyle olusan i¢ ige gegmis
(intergrown) MAX fazlarinin kristal yapilar1 (R3m). (d) Cift A katmani iceren
MAX fazlarinin kristal yapilart; bu fazlar P6s/mmec, R3m veya P3ml uzay
gruplarinda kristallesebilmektedir (Dahlqvist vd., 2023).......ccccceviiiiiiiinniieiene 3

(a) M, A ve X atomlarinin sirastyla mavi, kirmiz1 ve siyah renklerle gosterildigi
MAX fazlarmin kristal yapilari. 211, 312 ve 413 tipi MAX fazlarina ait
hekzagonal kristal yapilar ve bunlara karsilik gelen birim hiicreler, kenar paylasan
MeX oktahedrallerinden olusmaktadir. (b) i-MAX ve 0-MAX fazlarmin atomik
yapilariin sematik gosterimi. (Zri3Ti23)3AlC2 0-MAX kati ¢ozeltisine ait EDS
element haritalari, ¢ dogrultusundaki EDS ¢izgi tarama profili ve yiiksek
cozinlrliiklii taramali gecirimli elektron mikroskobu (HRSTEM) goriintiisii
(Khaledialidusti vd., 2021; Niu vd., 2020; Nick vd., 2021). ...cccceeevrreerieeerieenne. 6

1-MAX (Cr2/3,Z11/3)2AlC fazimin (a) [110] ve (a) [100] bolge eksenleri boyunca
atomik istiflenme modeli ile bunlara karsilik gelen STEM goriintiileri ve secilmis
alan elektron kirinimi1 (SAED) desenleri. Zr, C, Al ve Cr atomlar sirasiyla mavi,
siyah, gri ve kirmizi1 kiirelerle gosterilmesi (Nick vd., 2021)....c.ccccceeveinieninicnnns 7

Sekil 4. (a) MoT1)n+1AlC, (n =2 ve 3) 0-MAX fazlarina ait sematik atomik yap1 modelleri,

STEM ve HAADF-STEM goriintiileri ile EDS element haritalari. Ayrica
Mo:ScAIC: ve Mo:Ti2AlICs 0-MAX  fazlarinin  HRSTEM  goriintiileri ile
geleneksel MAX, o-MAX ve i-MAX fazlarinin karsilastirmali mikroyapilari
sunulmaktadir(Anasori vd.,2015) . (b—d) (V2/3Zr1/3)2AIC i-MAX fazinin [010],
[110] ve [100] bolge eksenleri boyunca elde edilen HAADF-STEM goriintiileri
(Chen Vd., 2018). weieeeieeeiie ettt et e e e e e e eareeeans 14

Sekil 5. (a) (Mo2/3RE1/3).AlC i-MAX fazina ait monoklinik Cy/c birim hiicresinin sematik

Sekil 6.

Sekil 7.

gosterimi. Atomlar arasindaki karakteristik baglar kirmiz1 oklarla vurgulanmistir.
(b) (Mo2/3Dy1/3):AlC tek kristaline ait [010] ve [110] bolge eksenleri boyunca elde
edilen yiiksek ¢oziiniirlikli STEM (HRSTEM) goriintiileri ve bunlara karsilik
gelen atomik yap1 modelleri. Seklin ek kisminda, kirmiz1 kesikli ¢izgi boyunca
elde edilen Z-kontrast ¢izgi profili verilmis olup, istiflenme kusuru igeren bolge
kirmiz1 oklarla gosterilmistir (Mockute vd., 2019). ....ocooviieiiiieiieeieeeeeeees 15

MAX fazlarmin sentezinde kullanilan baslica asagidan yukariya ve yukaridan
asagiya yontemlerin sematik gOStETIMI. .....cccvveeeruveeeiiieeeiieeeiieeeieeeeieeeeveeeevee e 21

Farkli yontemlerle sentezlenen MAX fazlarina ait XRD desenleri: (a) M2AX
(VzAlC), M:AX:> (Ti3A1C2), MiAX; (Nb4A1C3) ve MsAXa (MO4VA1C4) MAX
fazlarinin XRD desenleri; (002) piki bazal diizlemi, (110) piki ise a-orgii
parametresini temsil etmektedir. (b) Otektik NaCl-KCl tuzu kullanilarak,
tuz/baslangic tozu kiitle oranlar1 1:1 ve 10:1 olacak sekilde 950 °C'de 5 saat

Vil



sentezlenen Ti:AlC: ve Ti2AIC fazlarinin XRD desenleri (Liu vd., 2020). (c) Al-
Ti:AlC: (mavi) ile HCI yikamasi sonrasinda elde edilen geleneksel TisAlCz'nin
(yesil) XRD desenlerinin karsilastirilmasi. (d) (TiTa)sAlCs (MsAX4) MAX fazinin
XRD deseni; yaklagik 20 = 6,1°'de gozlenen (002) kirinim piki tabakali MAX fazi
yapist (Alam Vd., 2024). .....cociiieiiieeieeeee et aae e rae e 29

Sekil 8. Ti3A1C2-1300, TizA1.1C2-1300 ve Ti29A1.1C19-1300 toz numunelerinin SEM
goriintiileri ve ilgili isaretlerin EDS spektrumlar1 (Zetan Liu vd. 2023). T3S1Co-
1300 ve Ti3S1A03C2-13001in SEM goriintiileri ve ilgili isaretlerin EDS
spektrumlari. Cesitli MAX fazlarinin, yani Ti2AIC, CrAlC, TizSiCy ve
Ti3AlC>'nin karakteristik katmanli yapt SEM goriintiileri (Jesus Gonzalez-Julian
Vs 2021 ittt ettt et est et et et e naeenreeneans 31

Sekil 9. (a—c) Erimis tuz yontemiyle 950, 1050 ve 1150 °C'de 2 saat sentezlenen Ti2AlIC
tozlarin morfolojik evrimine ait FESEM goriintiileri. (a) 950 °C'de reaksiyona
girmemis karbon parcaciklart (sar1 oklar), (b) 1050 °C'de plaka benzeri yapilarin
olusumu ve (c) 1150 °C'de gelismis lamelli yap1 goriilmektedir. (d) Ti2AlC
nanofiberlerine ait TEM ve HRTEM goriintiileri. (¢) Katmanlit MAX fazi yapisini
ve tane siirlarini gésteren TEM goriintiileri (Shao vd., 2023).......ccccocevieinneee 33

Sekil 10. Deneysel olarak sentezlenmis ve teorik olarak Ongdriilmiis ¢ift gegis metalli
(DTM) M2X, MsX: ve MaXs MAX fazlarinin yapisal diizenlenmeleri. Yesil ve mor
renkler sirastyla M’ ve M” gecis metallerini temsil etmektedir. (a) Katman i¢i (in-
plane) diizenlenmis yapilar; alt kisimda M's/sM"2/3X, st kisimda ise katman igi
bosluk diizenlenmesine sahip M'+/3X yapisi sematik olarak gosterilmektedir. (b)
Katmanlar aras1 (out-of-plane) diizenlenmis M'-M"X. ve M'-M">X; yap1
konfigiirasyonlar1 gosterilmektedir. (c) M’ ve M" gecis metallerinin kristal orgii
icerisinde rastgele dagildigi diizensiz kat1 ¢ozelti (solid-solution) yapilari
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1. GIRIS

Malzeme bilimi ve miihendisligi alaninda yasanan hizli gelismeler, modern teknolojilerin
ihtiya¢ duydugu yiiksek performans kriterlerini karsilayabilecek yeni malzeme siniflariin
gelistirilmesini ve kesfedilmesini hizlandirmistir. Bu baglamda, seramik ve metal 6zelliklerini
ayn1 blinyede birlestiren MAX fazlari, sahip olduklar1 benzersiz kristal yapilar1 ve fonksiyonel
Ozellikleri sayesinde son yillarda dikkat c¢eken ileri fonksiyonel malzemeler arasinda yer
almaktadir. Katmanli yapilar1 sayesinde MAX fazlari, metallerin yiiksek elektriksel ve termal
iletkenligi ile seramiklerin iistiin mekanik dayanikliligini bir arada sunarak enerji depolama
sistemleri, niikleer teknoloji, yiiksek sicaklik uygulamalar1 ve elektronik sistemler gibi bir¢ok

alanda 6nemli bir uygulama potansiyeli sergilemektedir.

MAX fazlarina yonelik bilimsel c¢aligmalar, 19601 yillarda Wolfgang Jeitschko ve Hans
Nowotny tarafindan yiiriitiilen oncii arastirmalarla baslamis ve bu donemde gecis metalleri, A
grubu elementleri ile karbon veya azottan olusan c¢ok sayida yeni karbiir ve nitriir bilesigi
sentezlenmistir. Daha sonra Ti>.SC ve Zr.SC gibi ilk MAX fazi 6rneklerinin raporlanmasiyla bu
malzeme ailesi literatiirde yerini almistir. Bu ¢aligmalar sonucunda, genel formiilii My« AX, (n
= 1-4) olan ve n degerine bagli olarak 211, 312 ve 413 gibi farkl kristal yapilarina ayrilan genis
bir malzeme ailesi tanimlanmistir. 1996 yilinda M. W. Barsoum ve c¢alisma arkadaslar
tarafindan T1:SiCo'nin basarili bir sekilde sentezlenmesi, MAX fazlarina yonelik bilimsel ilgiyi
onemli 6l¢iide artirmis ve bu malzemelerin seramik-metal hibrit karakterini deneysel olarak
dogrulamistir. Barsoum'un 2000 yilinda yayimladigi kapsamli ¢alisma ise MAX fazlarinin
yiiksek elastik rijitlik, iistiin elektriksel ve termal iletkenlik, iglenebilirlik ve oksidasyon direnci
gibi karakteristik ozelliklerini sistematik bicimde ortaya koyarak literatiirde bu malzemelere
iliskin modern bilimsel yaklasimin sekillenmesine onciiliik etmistir (Barsoum vd., 1996;

Barsoum vd., 2000; Barsoum vd., 2001; Dahlqvist vd., 2023).

Gilinlimiizde 155'ten fazla MAX fazi1 tanimlanmis olup, bu durum s6z konusu malzeme ailesinin
kimyasal ¢esitliligini ve yeni bilesiklerin sentezlenmesine yonelik yiliksek potansiyelini ortaya
koymaktadir. MAX fazlari, P63/mmc uzay grubunda kristallesen hekzagonal bir kristal yapiya
sahiptir. Bu yapida gecis metali (M) atomlar1 diizenli katmanlar olustururken, karbon ve/veya
azot (X) atomlar1 oktahedral bosluklarda konumlanmaktadir. A grubu elementleri ise
(genellikle IITA-IVA veya 13. ve 14. grup elementleri) giiclii M—X katmanlar1 arasina gorece

zaylf baglarla yerleserek MAX fazlarina 6zgli nanolaminat kristal yapinin olusmasini
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saglamaktadir. Bu 6zgiin kristal yap1 sayesinde MAX fazlar1; yliksek mekanik dayanim, {istiin
termal kararlilik, metalik iletkenlik ve 1iyi islenebilirlik gibi o6zellikleri ayni anda

sergileyebilmektedir (Sekil 1) (Dahlqgvist vd., 2023).

iki boyutlu (2B) malzemelere yonelik artan ilgi, MAX fazlarinin da fonksiyonel nano-yapilara
doniistiiriilmesinin 6nilinii agmistir. 2004 yilinda grafenin kesfiyle ivme kazanan bu gelismeler,
2011 y1linda Barsoum ve Yury Gogotsi liderligindeki aragtirma grubu tarafindan TisAl1C. MAX
fazindan Al tabakalarinin seg¢ici olarak uzaklastirilmasiyla ilk MXene olan TisCz'nin
sentezlenmesiyle 6nemli bir doniim noktasina ulagmistir. Bu gelismeyle birlikte MAX fazlari,
"{istten asag1" (top-down) yaklasimiyla iki boyutlu MXene yapilarina doniistiiriilebilen 6ncii
malzemeler haline gelmistir. MXene'ler, My X, Tx genel formiiliine sahip, yiizeylerinde —OH,
—O ve —F gibi fonksiyonel gruplar bulunduran; ytiksek elektriksel iletkenlik, hidrofilik karakter
ve {istiin yiizey kimyas1 sunan iki boyutlu karbiir, nitriir ve karbonitriir malzemeleridir. Ozellikle
Ti3C.Tx filmlerinde 15.000 S cm™ seviyesine ulasan elektriksel iletkenlik degerlerinin
raporlanmasi, MXene'leri siliperkapasitorler, bataryalar, sensorler, elektromanyetik girisim
(EMI) kalkanlama ve elektrokataliz gibi bir¢ok ileri teknoloji uygulamasi i¢in en umut verici

iki boyutlu malzemelerden biri haline getirmistir (Naguib vd., 2012; Anasori vd., 2015).

Son yillarda MXene aragtirmalarindaki en 6nemli gelismelerden biri, ¢ift ge¢is metalleri igeren
MXene yapilarmin (Double Transition Metal MXenes; DTM MXenes) gelistirilmesidir. Bu
yapilarda M katmani, iki farkli gegis metali (M' ve M") tarafindan olusturulmakta olup,
malzemenin elektronik, manyetik ve elektrokimyasal ozelliklerinin atomik O6l¢ekte hassas
bi¢cimde kontrol edilmesine olanak saglayan yeni bir malzeme tasarim yaklagimi sunmaktadir.
DTM MXene'ler temel olarak iki farkli yapisal formda smiflandirilmaktadir: (1) kat1 ¢ozelti
(solid-solution) fazlar1 ve (ii) diizlem i¢i (in-plane) veya diizlem dis1 (out-of-plane) atomik
olarak diizenli (ordered) fazlaridir. Ozellikle diizlem dis1 atomik diizenlenme, baz1 sistemlerde
daha kararli yapilarin olusmasini saglarken metalik—yar1 iletken gecisi gibi dikkat cekici
elektronik ozelliklerin de ortaya c¢ikmasma katkida bulunmaktadir (Anasori vd., 2023;
VahidMohammadi vd., 2021).

Bu gelismeler dogrultusunda, MXene malzemelerinin atomik 6l¢ekte tasarlanmasina yonelik
caligmalar, basta enerji depolama teknolojileri olmak iizere elektromanyetik girisim (EMI)
kalkanlama, elektrokataliz, sensorler ve esnek elektronikler gibi bircok ileri teknoloji
uygulamasi i¢in yeni nesil 2B malzemelerin gelistirilmesinde énemli bir rol oynamaktadir

(Naguib vd., 2012; Wang vd., 2015; Naguib vd., 2020; Ghidiu vd., 2023).
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Not: Uzay grubu sembolleri (P6,/mmc, R3m, P3m1) yapinin kristal simetri grubunu géstermektedir.

Sekil 1. (a) Periyodik tabloda M elementleri mavi, A elementleri turuncu ve X elementleri gri
renkle gosterilmektedir. Uglii MAX fazlarinda bulunan elementler koyu tonlarla, ikili ve {iglii
oOtesi (beyond ternary) MAX fazlarinda bulunan elementler ise agik tonlarla belirtilmistir. M, A
veya X konumlarinda kat1 ¢ozelti olusturan elementler mor dairelerle, kimyasal olarak diizenli
fazlarin olusumuna katki saglayan elementler ise koyu mavi tiggenlerle gosterilmistir. (b) Genel
formiilii Mn+1AX, olan geleneksel MAX fazlarinin kristal yapilari (P6s/mmc). (¢) Farkli My+1X,
katman kalinliklarinin ardisik olarak dizilmesiyle olusan i¢ ice ge¢mis (intergrown) MAX
fazlarinin kristal yapilari (R3m). (d) Cift A katmani igeren MAX fazlarinin kristal yapilar; bu
fazlar P6s/mmc, R3m veya P3m1 uzay gruplarinda kristallesebilmektedir (Dahlqvist vd., 2023).

1.1. Arastirmanin Amaci

Bu aragtirmanin temel amaci, MAX fazlarinin sentez parametrelerini ve atomik diizen
mekanizmalarini sistematik olarak incelemek, bu fazlardan kontrollii yontemlerle MXene
yapilar1 iiretmek ve gelistirilen malzemelerin siiperkapasitor elektrotlarindaki elektrokimyasal
performanslarin1 kapsamli olarak degerlendirmektir. Calismada, 6zellikle diizenli ¢ift gecis
metalli (Double Transition Metal, DTM) Ti2NbAIC. MAX fazindan tiiretilen Ti2NbC:Tx
MXene'nin siiperkapasitor elektrodu olarak kullanim potansiyeli ilk kez arastirilarak

literatiirdeki 6nemli bir boslugun doldurulmasi hedeflenmistir. Ayrica, sentez—yapi—o6zellik



iliskilerinin ortaya konulmasiyla, enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilecek yiiksek
performansli, giivenilir ve yeni nesil elektroaktif malzemelerin gelistirilmesine bilimsel katk1

sunulmas1 amaglanmaktadir.
1.2. Arastirmanin Onemi

MAX fazlarindan tiiretilen MXene malzemeleri, son yillarda enerji depolama alaninda en fazla
aragtirtlan iki boyutlu malzeme siniflarindan biri haline gelmistir. Bununla birlikte, mevcut
caligmalarin biiyiik boliimii TisC.Tx ve birka¢ yaygin MXene bilesigi iizerinde yogunlagmis
olup, diizenli ¢ift ge¢is metalli (Double Transition Metal, DTM) MAX fazlarindan tiiretilen
MXene yapilarmin elektrokimyasal dzellikleri halen simirl diizeyde arastirilmustir. Ozellikle
diizenli Ti2NbAIC2 MAX fazindan elde edilen Ti2NbC.Tx MXene'nin siiperkapasitor elektrodu
olarak performansina iliskin literatiirde yeterli sayida ¢alisma bulunmamaktadir. Bu durum,
DTM MXene'lerin enerji depolama uygulamalarindaki potansiyelinin ortaya konulmasini

onemli bir aragtirma konusu haline getirmektedir.

Bu tez c¢alismasi, Ti2NbAIC. MAX fazindan sentezlenen Ti:NbC:Tx MXene'nin yapisal,
morfolojik ve elektrokimyasal Ozelliklerini sistematik olarak inceleyerek literatiirdeki bu
boslugun giderilmesine katki saglamaktadir. Ayrica, sentez—mikroyapi—elektrokimyasal
performans iligkisini ortaya koymast ve DTM MXene tabanli yeni nesil siiperkapasitor
elektrotlarinin gelistirilmesine yonelik bilimsel altyap: sunmasi bakimindan 6nem tasimaktadir.
Elde edilen bulgularin, yalnizca siiperkapasitor teknolojilerine degil, ayni zamanda bataryalar,
elektrokataliz ve diger elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde kullanilabilecek yeni

MXene tabanli malzemelerin gelistirilmesine de katki saglamasi beklenmektedir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE iLGILI CALISMALAR
2.1. MAX Fazlarina Genel Bir Bakisi

“MAX faz1” terimi literatiirde 2000 y1linda Barsoum tarafindan kullanilmaya baslanmis olsa da
bu malzeme ailesinin kdkeni 1950’11 yillarda gerceklestirilen tiglii gecis metali karbiir ve nitriir
calismalarina kadar uzanmaktadir. ilk arastirmalarda CrAIC fazinin olusumu gdzlemlenmis,
daha sonra Kudielka ve Rohde (1960) tarafindan Ti.SC fazinin kristal yapisi rapor edilmistir.
Bunu izleyen yillarda Jeitschko, Nowotny ve Benesovsky tarafindan yiiriitiilen caligmalar,
CrAlIC, Ti2SC ve bircok tiglii gegis metali karbiiriinlin T-MX formiiliine sahip izomorfik
bilesikler oldugunu ortaya koymus ve bu yapilar daha sonra H-fazlar1 olarak adlandirilmstir.
Ayni donemde 211 ve 312 tipi MAX fazlar1 tantmlanmis, Schuster tarafindan TisAlC. fazinin
kesfiyle birlikte 312 fazlarimin kapsami daha da genislemistir. MAX fazlarma yonelik
arastirmalar, Barsoum ve ¢alisma arkadaslarinin 1990’11 yillarin ortalarinda Ti:SiC2’yi yogun
ve tek fazli olarak sentezlemesiyle 6nemli 6l¢iide ivme kazanmistir. Bunu takiben Ti:AlC,
V2AIC, Ti2SnC ve Nb2AIC gibi bir¢ok yeni MAX fazi sentezlenmis, 1999 yilinda ise ilk 413
faz1 olan TisAIN; literatiire kazandirilmistir. Boylece, genel formiilii My-1AX, olan MAX fazlar
modern malzeme biliminin en 6nemli aragtirma alanlarindan biri haline gelmistir (Barsoum vd.,
1996; Barsoum vd., 2000; Barsoum vd., 2001; Dahlqvist vd., 2023). Izleyen yillarda NbsAlCs,
TasAlCs, TisIrCz, Ti2ZnC ve V.SnC gibi yeni MAX fazlarinin sentezlenmesiyle bu malzeme
ailesi onemli ol¢iide genislemistir. Bunun yani sira, farkl istiflenme diizenlerine sahip hibrit
MAX fazlar1 da gelistirilmistir. Palmquist ve ¢alisma arkadaslari tarafindan tanimlanan TisS12Cs
ve Ti7S12Cs fazlari, klasik MAX yapilarinin birlesiminden olusan hibrit fazlara 6rnek teskil
etmektedir. Daha sonra Lane ve calisma arkadaglar1 (2012) tarafindan iiggen simetrili 523

hacimsel faz basariyla sentezlenmis ve MAX fazlarinin yapisal ¢esitliligi daha da artirilmistir.

MAX fazlarmin gelisimi, bor iceren MAB fazlarinin kesfi ve bu fazlardan tiiretilen iki boyutlu
MXene malzemelerinin gelistirilmesiyle yeni bir boyut kazanmistir. Ozellikle Barsoum ve
Gogotsi arastirma grubu tarafindan 2011-2012 yillarinda gelistirilen MXene ailesi, sahip
oldugu yiiksek elektriksel iletkenlik, hidrofilik ylizey yapisi ve zengin ylizey fonksiyonel
gruplar1 sayesinde enerji depolama, elektrokataliz, elektromanyetik girisim (EMI) kalkanlama,
sensOrler ve biyomedikal uygulamalar basta olmak {izere bir¢ok alanda yogun ilgi gérmiistiir.
Sonraki yillarda atomik olarak diizenli o-MAX (ordered MAX) ve i-MAX (in-plane ordered
MAX) fazlarmin kesfi, MAX tabanli malzemelerin yapisal cesitliligini ve fonksiyonel
Ozelliklerini daha da zenginlestirmistir. Giiniimiizde MAX fazlar1 ve bunlardan tiiretilen
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MXene, MAB, o-MAX ve i-MAX malzemeleri; sentez yontemleri, kristal yapilar,
termodinamik kararliliklart ve ileri teknoloji uygulamalari bakimindan yogun olarak
arastirilmaya devam etmektedir (Shekhirev, 2021; Hong, 2020; Hussain vd., 2024; Li vd., 2020;
Anasori, 2015).

2.2. MAX Fazlarimin Kristal Yapisi ve Bilesimi
2.2.1. MAX fazlarimin kristal yapisi

MAX fazlari, genel formiilii M,,.1AX,, olan ve tabakali kristal yapilar sayesinde seramik ile
metalik 6zellikleri ayni yapida bir arada sergileyen ileri mihendislik malzemeleridir. Kristal
yapilari, P6s/mmc uzay grubuna ait hekzagonal ve anizotropik birim hicre ile tanimlanmaktadir.
Bu yapi, kenar paylasan MeX oktahedralleri ile bunlar arasinda yer alan A elementi
katmanlarindan olugmaktadir. M—X katmanlari ¢ ekseni boyunca zig-zag istiflenme gosterirken,
fazlar A katmanlari arasindaki M katmani sayisina bagli olarak 211, 312 ve 413 tipleri seklinde
siniflandirilmaktadir (Sekil 2). Bu diizenli kristal mimarisi, MAX fazlarimin mekanik,

elektronik ve termal 6zelliklerini belirleyen temel yapisal 6zelliktir.

Yogunluk

Sekil 2. (a) M, A ve X atomlarinin sirastyla mavi, kirmizi ve siyah renklerle gosterildigi MAX
fazlarinin kristal yapilari. 211, 312 ve 413 tipi MAX fazlarina ait hekzagonal kristal yapilar ve
bunlara karsilik gelen birim hiicreler, kenar paylasan MeX oktahedrallerinden olugsmaktadir. (b)
i-MAX ve 0-MAX fazlarinin atomik yapilarinin sematik gosterimi. (Zr13Ti23)3AlC2 0-MAX
kat1 ¢ozeltisine ait EDS element haritalari, ¢ dogrultusundaki EDS c¢izgi tarama profili ve



yiiksek ¢Oziiniirliiklii taramali gecirimli elektron mikroskobu (HRSTEM) goriintiisii
(Khaledialidusti vd., 2021; Niu vd., 2020; Nick vd., 2021).

MAX fazlar, kristal istiflenmeleri ve kimyasal bilesimleri bakimindan olduk¢a genis bir
malzeme ailesini olusturmaktadir. Giiniimiize kadar yaklasik 80 tek gecis metalli (single
transition metal) MAX fazi basariyla sentezlenmistir. Son yillarda ise atomik olarak diizenli
cok gecis metalli yapilar olan 0-MAX ve i-MAX fazlari kesfedilmistir. o-MAX fazlarinda farkl
gecis metalleri katmanlar boyunca diizlem dis1 (out-of-plane) olarak diizenlenmekte olup, ilk
orneklerden biri Cr2TiAlC: bilesigidir. Bu fazlar genellikle (M',M");AX. veya (M',M")sAXs
genel formiillerine sahip olup, (Mo:Ti)AIC, (Mo02Sc)AIC: ve (Ti2Zr)AlIC: gibi bilesikleri
icermektedir. Bununla birlikte, yiiksek saflikta hacimsel o-MAX seramiklerinin sentezi

giiniimiizde halen 6nemli aragtirma konularindan biri olmayi stirdiirmektedir.
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Sekil 3. i-MAX (Cr2/3,Zr1/3)2AlC fazinin (a) [110] ve (a) [100] bolge eksenleri boyunca atomik
istiflenme modeli ile bunlara karsilik gelen STEM goriintiileri ve se¢ilmis alan elektron kirimimi
(SAED) desenleri. Zr, C, Al ve Cr atomlar sirastyla mavi, siyah, gri ve kirmizi kiirelerle
gosterilmesi (Nick vd., 2021).

i-MAX fazlari ise ilk kez (Mo2/3Sc1/3)2AlC bilesiginde tanimlanmis olup, M atomlarinin diizlem
ici (in-plane) atomik diizenlenmesiyle karakterize edilmektedir (Sekil 3). Monoklinik veya
ortorombik simetriye sahip bu fazlar, klasik MAX fazlarina kiyasla daha karmasik kristal
yapilara ve daha yiliksek kimyasal c¢esitlilige sahiptir. (Mo2/3Sc1/3):A1C, (V2/3Zr1/3)2AlC,
(Mo02/5Y1/3)AlC ve (Cr2/3Zr1/3).AlC bu gruba ait baglica 6rnekler arasinda yer almaktadir.
Giliniimiizde tek gec¢is metalli MAX fazlarinin sayisi ¢ok daha fazla olmakla birlikte, diizenli
atomik dizilimleri sayesinde o-MAX ve i-MAX fazlari, ayarlanabilir elektronik yapi, secici
kimyasal asindirma davranis1 ve bu fazlardan tiiretilebilen diizenli MXene yapilar1 nedeniyle
son yillarda 6nemli bir aragtirma alani haline gelmistir (Khaledialidusti vd., 2021; Nick vd.,
2021). Glniimiize kadar sentezlenen MAX, 0-MAX ve i-MAX fazlarinin 6zeti Tablo 1°de

sunulmustur.



Tablo 1. Literatiirde sentezlenen MAX, 0o-MAX ve i-MAX fazlar.

Al

Fe

Zn

Ge

Se

Cd

Sn

Te
Ir
Ir

Au

Ti,AIC, V2AIC, CrAlC,
71, AlC, Nb,AIC, HRAIC,
TaxAlC, Ti2AIN, Ti3AlC,,
Z13A1C,, TazAlC,, Hf3AIC,,
V4AIC3, NbsAICs, TasAlCs,
Ti4AIN3, TagAlCs TisAlLCs

Ti,AIC, V2AIC, CrAlC,

71 AlC, Nb2AIC, HRAIC,
TaxAlC, Ti2AIN, Ti3AlC,,
Z13A1C,, TazAlC,, Hf3AIC,,
V4AIlC3, NbsAlCs, TasAlCs,
Ti4AIN3, TagAlCs TisAloCs

TaxFeC, NboFeC, TixFeN
NbaNiC, TaaNiC

Ti2ZnC,  V2ZnC,
Nb2ZnC, Ti2ZnN

Ti3ZnC,

Ti2GeC, V2GeC, CraGeC,
Nb2GeC, ZrGeC, TizGeCa,
Ti14GeC;3, T15GerCs, T17GexCs

ZrSeC, Hf2SeC, Zr,SeB,
Hf,SeB,

Ti2CdC, Ti3Cd2Ca

ScaSnC, Ti2SnC, V2SnC,
ZI‘zSnC, szSnC, HfzSnC,
Lu>SnC, HE2SnN, NbaSnB,
Ti3SnC2, eranQ, HfgSﬂCz,
T17SnCse

Hf,TeB
Hf;TeB
Ti3IrC

Ti3AuC,, TizAu2C, Ti2AuzC,
Mo2AuC, NbyAuC, Cr2AuC,
TizAuN

Si

Co
Cu

Ga

In

Sb

Pt

Ti

Ti3SiCay,
T17S12Cs

TiaSiCs,  TisSi2Cs,

Ti12SC, ZrSC, Nb.SC, Hf2SC,
Z1SB, Nb,SB, Hf,SB

Nb2CoC, TaxCoC

Nb2CuC, TisCuNs

Ti2GaC, V,GaC, Cr,GaC,
Mn,GaC,

Nb2GaC, Mo>GaC, TaxGaC,
TixGaN,

V2GaN, Cr,GaN, Ti3GaCo,
Ti4GaCs,
Mo,Ga,C

V2AsC, Nb2AsC

Ti2InC, ZrInC, Hf2InC, NbaInC,
TizInN, ZrzlnN, Ti3InC2,
Z13InC,, Hf3InC,, Hf2InN

Ti2SbP, Zr,SbP, Hf2SbP,
Nb2SbC, Ti3SbC,

Nb2PtC

Ti,TIC, Zr, TIC, H2TIC, Zr, TIN



ScoPbC, Ti2PbC, Zr,PbC,

Fb HEPBC, ZrsPbCa, HEPHC: Bi  Nb:Bil
(Cr23V13)3AI1C2,(Cr23Ti13)3A1C (Cr2V2)AICs, (Mo02Ti2)AlCs3,
, (M02T1)AIC,,Cr TiAIC,, Cro+, Ti2-:AlC3(x=0.5),

max S

0 (Cro.75Vo0.25)2VAIC,, 0-MAX (Cr0.7V0.3)2(Cro2Vo8)2AlC3,
(Mo2Sc)AIC, MooNb2AIC;

(Mo23Smi3)2AIC, (Mo23Ndi3)AIC, (Mo23Gdi3)2AIC, (Mo2sTbis)2AlC,
(Moz2sHo13)2A1C, (Mo023Dy13)2A1C, (Mo23Eri3)2AlC, (MozsTmis)AlC,
(Mo23Gdi3)2GaC, (Moz2sLuiz)2AlC, (Mo2sTbis)2GaC, (Mo2sDyi3)2GaC,
(Mo2sEr13)2GaC, (Mo2sHo13).GaC, (Mo23Tmi3).GaC, (MozsLuiz)GaC,
(Mo23Yb1/3)2GaC, Wa3Y23AIC, Wai3Gd2sAIC, WaisTb2sAlC, Wa;3Dy23AIC,
Wa;3Hoo3AIC, WaisEr3AIC, (Mny3Sci3)2GaC, (Cr23Sc¢1/3)2GaC,
(Mo23Ce13)2AlC, (Mo2s3Pri3)2Al1C, Moas;sScosAlC, Moas;sY23AIC,
Was3TmosAIC, WasLuosAlC, CrasScasGaC, VasScasAlC, VasZrasAlC,
Cra3Sc2nAlC, CranY23AIC, CranZrsAlC, (W23Sci3)2A1C, (M0o23Y13)2A1C,
(V2iZrin)AlC,  (W23Y13)2AIC,  (Cr2sScin)AlC,  (Mo23Y13)2GaC,

i-MAX (Mo23Sci3)2GaC, Crs3Gd2sAIC, Crs3TbosAIC, CrasDy23AIC,
Crs3Ho23AIC, CrasErsAlC, CrasTmosAlC, CrasLuzsAlC, WasScasAlC,
Mnu;Sca3GaC, Moa;Sca3GaC, Moz3Y23GaC, Moa;3Gdz3GaC,
Moas;TbysGaC, Moy;3Dy23GaC, MosssHo23GaC, Mous;Er3GaC,
Mos4sTma3GaC, MoasYb2sGaC, MoasLuzsGaC, (WosMoos)asY2sAIC,
W23Mo023GdasAIC, (W0.sMo00.5)43Tba3AlC, (Wo.sMoo.5)43Dy23AIC,
(Wo.sMoo.5)a3H023AI1C, (Wo0.5sMo0o.5)43Er3AIC, Moz(Gao.1Auo9)2C,
Nba(Alo2Auog)C, Tiz(Al13Cu23)Ca,  (Mo023Sc13)2AIC,  (Cr2nY13)2AIC,
(Cr23Zr13)AlC,, Moas;3Ce23AIC, Mou3Pr23AIC, MossNd23AIC,
MossSma3AIC, MoyssDy23AIC, Moas;sHoo3AIC, MouzErsAIC,
Mos/3TmysAIC, MossEusAlC

2.2.2. Kimyasal bilesim ve katmanh mimari

MAX fazlari, M,+1A X, genel formiiliine sahip olup genis bir kimyasal ve yapisal ¢esitlilik sunan
tabakali seramik malzemelerdir. Bu malzemeler, P6s/mmc uzay grubunda kristallesen
hekzagonal kristal yapilar1 ve karakteristik nanolaminat mimarileri ile tanimlanmaktadir. Birim
hiicrelerinde, kenar paylasan M¢X oktahedralleri ile A elementi katmanlar1 ardisik olarak
dizilmektedir. Bu kristal yapi, ¢ ekseni boyunca zikzak (zig-zag) bigiminde bir istiflenme
olustururken, A katmanlar1 MX bloklar1 arasinda ayna diizlemi gorevi gormektedir. MAX
fazlarinin temel yapisal 6zelligi, A katmanlar1 arasinda bulunan M katmanlariin sayisina
baglhdir. Buna gore 211, 312, 413 ve 514 fazlan sirasiyla iki, {i¢, dort ve bes M katmanindan
olusmaktadir. M—X baglar1 giiclii kovalent/iyonik karakter gosterirken, M—A baglar1 gorece
zay1f metalik karaktere sahiptir. Bu iki farkli bag karakterinin ayni kristal yapr igerisinde birlikte
bulunmasi, MAX fazlarina hem yliksek elektriksel ve termal iletkenlik gibi metalik 6zellikleri
hem de yiiksek mekanik dayanim ve termal kararlilik gibi seramik ozelliklerini ayni1 anda

kazandirmaktadir (Dahlqvist vd., 2023). Bu benzersiz baglanma yapisi, MAX fazlarinin
9



literatiirde "seramiklerin dayanikliligi ile metallerin islenebilirli§ini bir araya getiren

malzemeler" olarak tanimlanmasinin temel nedenini olusturmaktadir.

2.2.3.Kati ¢cozeltiler ve konumsal varyasyonlar

Son yillarda, klasik {i¢lii (ternary) MAX fazlariin 6tesine gegilerek M, A veya X bolgelerinde
atomik yer degistirmelerin gerceklestirildigi dordiinciil (quaternary) sistemler gelistirilmistir.
Bu gelisme, MAX fazlarinda kati ¢ozelti (solid solution) davraniglarinin ortaya ¢ikmasini
saglamis ve malzemelerin bilesimsel esnekligini 6nemli Ol¢lide artirmistir. Kati ¢ozeltiler,
belirli atomlarin farkli elementlerle kismen yer degistirmesi sonucu olusmakta olup, kristal
simetrisini biiyiik Olclide korurken yapisal, elektronik ve mekanik O6zelliklerin kontrolli

bicimde ayarlanmasina olanak saglamaktadir.

Kati ¢ozeltiler, atomik yer degisiminin gergeklestigi konuma bagli olarak tek konumlu (single-
site) ve ¢ift konumlu (dual-site) olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Tek konumlu kati
¢ozeltilerde atomik yer degisimi yalnizca tek bir alt kafeste (drnegin M veya A bolgesinde)
gerceklesirken, ¢cift konumlu kati1 ¢ozeltilerde ayn1 anda iki farkl alt kafeste atomik yer degisimi
meydana gelmektedir. Bu durum daha karmasik atomik diizenlerin olusmasina ve yeni kristal

yapilarin gelistirilmesine olanak saglamaktadir.

Bu kat1 ¢ozelti sistemleri, son yillarda kesfedilen o-MAX (out-of-plane ordered MAX) ve i-
MAX (in-plane ordered MAX) fazlarmin temelini olusturmaktadir. 0o-MAX fazlarinda farkl
gecis metali atomlar1 katmanlar boyunca, yani ¢ ekseni dogrultusunda diizenli bi¢imde dizilerek
diizlem dis1 (out-of-plane) atomik diizen olusturur. Buna karsilik i-MAX fazlarinda farkli metal
atomlar1 ayn1 tabaka icerisinde belirli bir diizenle yerleserek diizlem i¢i (in-plane) atomik diizen
meydana getirir. Bu nedenle 0o-MAX fazlar genellikle yiiksek simetrili kristal yapiy1 korurken,
1-MAX fazlar atomik diizenlenmeye bagli olarak ¢ogunlukla monoklinik veya ortorombik

kristal simetrisi sergilemektedir.

0-MAX ve 1-MAX fazlar, klasik MAX fazlarina kiyasla ¢ok daha yiiksek bilesimsel esneklik
ve atomik tasarim olanagi sunmaktadir. Bu yapilar sayesinde elektronik bant yapisi, manyetik
ozellikler, mekanik kararlilik ve termal davranis gibi bir¢ok 6zellik atomik Slgekte kontrol
edilebilmektedir. Ayrica, diizenli atomik dizilimleri nedeniyle bu fazlar, secici asindirma
islemleri sonucunda diizenli ¢ift gecis metalli MXene (DTM MXene) yapilarinin elde
edilmesine olanak saglamaktadir. Dolayisiyla kat1 ¢ozelti davranist ile o-MAX ve i-MAX

fazlarinin gelistirilmesi, MAX tabanli malzemelerin yapisal miihendisliginde 6nemli bir doniim
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noktast olmus ve yeni nesil fonksiyonel malzemelerin tasarlanmasina yonelik genis bir

arastirma alani olusturmustur (Alam vd., 2024; Kubitza vd., 2023).

2.2.4. Kati-cozelti MAX fazlan

Kati ¢ozeltiler, bir elementin kristal kafesinde baska bir elementin yerini kismen aldig1, temel
kristal yapinin korundugu homojen kati fazlardir. MAX fazlarinda kati ¢ozelti olusumu,
yalnizca tabakalar arasi bosluklara atomlarin yerlesmesi (interkalasyon) ile degil, esas olarak
kristal kafesindeki belirli atomlarin ikame edilmesiyle gerceklesmektedir. Bu siirecte yeni
elementler mevcut atomlarin yerini kismen alirken kristal simetrisi biiyiik 6l¢iide korunur ve
malzemenin kimyasal bilesimi ile fiziksel 6zellikleri ayarlanabilir hale gelir. Bu 6zellik, MAX

fazlarinin kimyasal esnekligini ve tasarlanabilirligini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir.
Atomik yer degisimi baslica ti¢ farkli bolgede gerceklesebilmektedir:

e M konumu (gecis metali katmani): En yaygin ikame bolgesidir. Benzer atom yaricapina
ve bag karakterine sahip gecis metalleri (6rnegin Ti—V, Ti—Nb ve Cr—Mo) birbirinin
yerine gegebilir. (Ti1«Vx)sAlC2 ve (TiixWx)3AlCz bu gruba 6rnek olarak verilebilir.

e A konumu (A grubu elementi katmani): Al, Si, Sn ve Ge gibi A grubu elementleri
arasinda da ikame gergeklesebilir. Tis(Ali—Six)Cz fazi bu tiir yer degisiminin tipik

orneklerinden biridir.

e Cift konumlu (dual-site) sistemler: Atomik yer degisiminin ayn1 anda hem M hem de A
bolgelerinde gergeklesmesiyle olusur. (Zr,Nb)2(ALSn)C gibi sistemlerde atomlar daha
karmasik bir diizen i¢inde dagilarak diizenli o-MAX ve i-MAX fazlarinin olusmasina

zemin hazirlamaktadir.

Kat1 ¢ozelti MAX fazlarinda atomlar aym kristal kafes konumlarini istatistiksel olarak
paylasirken uzun menzilli kimyasal diizen genellikle bulunmaz. Bu yapilar ¢ogunlukla ytiksek
sicaklikta kat1 hal reaksiyonlar1 veya kivilcim plazma sinterleme (Spark Plasma Sintering, SPS)
yontemiyle sentezlenmektedir. X-151m1 kirinimi (XRD) analizlerinde yeni kirinim piklerinin
olusmas1 yerine mevcut piklerde konum kaymalar1 goézlenmesi, kristal simetrisinin
korundugunu ancak kafes parametrelerinin degistigini géstermektedir. Buna ek olarak, yiiksek
¢oziiniirliiklii STEM—-EDS analizleri elementlerin kristal yapi1 igerisindeki homojen dagilimini

dogrulamaktadir.
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Bugiine kadar M, A ve X bdlgelerinde atomik ikame i¢eren ¢ok sayida kati ¢ozelti MAX fazi
rapor edilmis olup, bunlar arasinda tek konumlu (M’,M");:1AX, ve Mp+1(A’,A")X, sistemlerinin
yant sira, (M',M")n+1(A",A")X, genel formiiline sahip ¢ift konumlu kat1 ¢ozeltiler de
bulunmaktadir. Ayrica W ve Fe gibi alisilmadik elementlerin ilavesi veya TisSiC: yapisina Al
eklenmesi gibi alasimlama stratejileri, faz safligimin artirilmas1 ve malzeme 6zelliklerinin
optimize edilmesi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ise besinci element

katkisiyla neredeyse saf MAX seramiklerinin sentezine yonelik ¢calismalar hiz kazanmistir.

Kati ¢ozelti olusumu ve kontrollii alasimlama sayesinde MAX fazlarinin termal genlesme
katsayzsi, yliksek sicaklik kararliligy, sertligi, kirilma toklugu, manyetik davranisi ve elektronik
ozellikleri onemli Olgiide degistirilebilmektedir. Bu degisimler ayni zamanda kafes
parametreleri (a ve c) ile birim hiicre anizotropisini de dogrudan etkilemektedir. Sonug olarak
kat1 ¢ozelti yaklasimi, kristal yapinin biitiinliglinii koruyarak yeni elementlerin kontrollii
bicimde yapiya dahil edilmesini saglayan etkili bir malzeme miihendisligi stratejisidir. Bu
nedenle kati ¢ozelti MAX fazlar, yiiksek bilesimsel esneklikleri ve ayarlanabilir 6zellikleri
sayesinde yeni nesil fonksiyonel MAX ve MXene malzemelerinin gelistirilmesinde 6nemli bir

arastirma platformu olusturmaktadir (Alam vd., 2024; Kubitza vd., 2023).

2.2.5. 0-MAX fazlan

0-MAX (out-of-plane ordered MAX) fazlar, farkli ge¢is metali atomlarinin kristal diizlemlerine
dik dogrultuda (out-of-plane) diizenli olarak istiflendigi 6zel bir MAX fazi alt grubunu
olusturmaktadir. Bu yapilarda farkli metal atomlar1 belirli katmanlar boyunca periyodik olarak
dizilmekte ve boylece klasik MAX fazlarindan farkli bir atomik diizen meydana gelmektedir.
Diizlem dis1 atomik diizenlenme, malzemenin kristal yapisini, elektronik 6zelliklerini, mekanik
dayanimini ve kimyasal kararliligin1 dogrudan etkileyerek geleneksel MAX fazlarma kiyasla

daha iistiin 6zelliklere sahip yeni malzemelerin gelistirilmesine olanak saglamaktadir.

0-MAX fazlarmin temel yapisal Ozelligi, farkli ge¢is metallerinden olusgan Mi ve M.
katmanlarinin belirli bir periyodik diizen icerisinde istiflenmesidir. Bu yapilarda M katmanlari,
M. katmanlarin1 ¢evreleyen simetrik bir dizilim olusturur. Ilk o-MAX fazi olan
(Cr2/5T11/3)3Al1C2, Cr2AIC ve TiC'nin kat1 hal reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. NGtron
kirinimi ve XRD analizleri, Cr ve Ti atomlarinin 2a ve 4f Wyckoff konumlarinda diizenli olarak
yerlestigini ortaya koymustur. Bu diizenli atomik dizilimin olusumu, Cr ve Ti atomlari

arasindaki elektronegatiflik ve kovalent atom yarigap1 farkliliklar ile agiklanmaktadir.
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Daha sonraki ¢aligmalarda, n =2 ve n = 3 i¢in (Cr1/2V1/2)a1AlC, fazlarinda benzer diizlem dis1
atomik diizenlenmeler rapor edilmistir. Notron kirinimi sonuglari, V atomlarinin 2a ve 4f
Wyckoff konumlarini tercih ettigini gostermistir. Benzer sekilde, (MoTi),1AlC, (n = 2 ve 3)
fazlarinda da diizenli katmanlasma gozlenmis, dis M katmanlarmin orta M katmanim
cevreledigi belirlenmistir. Bununla birlikte, bazi 6rneklerde metal atomlarinin kismen birbirinin
yerine gecmesi nedeniyle tam atomik diizen yerine kismi diizensizlik (partial disorder) olustugu
bildirilmistir. Tiim 0o-MAX fazlarinda Al atomlar1 A katmanlarini, C atomlari ise X katmanlarini

isgal etmektedir.

Bugiine kadar 211 yapisinda herhangi bir o-MAX faz1 gézlenmemis olup, bunun temel nedeni
bu yapida diizlem dis1 atomik diizenlenmeyi destekleyecek uygun Wyckoft konumlarinin
bulunmamasidir. Glinlimiize kadar yalnizca alt1 farkli o-MAX faz1 basariyla sentezlenmistir:
(CresTia3)3A1C2, (CranoyVan))sAlCy, (CranVar))4AlCs, (MoTi)zAlC2, (MoTi)sAlCs ve
(M02Sc)AIC, (Sekil 4). Bu fazlarin kesfi, MAX malzemelerinin atomik d&lgekte
tasarlanabilecegini gostermis ve dzellikle diizenli ¢ift gegis metalli MXene (DTM MXene)
yapilarinin gelistirilmesine 6nemli katkilar saglamistir. Giiniimiizde 0-MAX fazlari, atomik
diizenlenme ile malzeme 6zellikleri arasindaki iliskinin anlagilmasi ve yeni nesil fonksiyonel
MAX ile MXene malzemelerinin tasarlanmasi agisindan yogun olarak arastirilmaktadir (Alam

vd., 2024; Meshkian vd., 2017; Anasori vd., 2015; Kubitza vd., 2023).
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Sekil 4. (a) (MoTi),+1AIC, (n = 2 ve 3) 0-MAX fazlarina ait sematik atomik yap1 modelleri,
STEM ve HAADF-STEM goriintiileri ile EDS element haritalari. Ayrica Mo.ScAIC: ve
Mo:Ti2AlCs 0-MAX fazlarinin HRSTEM goriintiileri ile geleneksel MAX, o-MAX ve i-MAX
fazlarinin  karsilastirmali  mikroyapilar1  sunulmaktadir(Anasori  vd.,2015) . (b—d)
(V2/3Z11/3)AlC 1-MAX fazinin [010], [110] ve [100] bolge eksenleri boyunca elde edilen
HAADF-STEM goriintiileri (Chen vd., 2018).

2.2.6. i -MAX fazlan

i-MAX (in-plane ordered MAX) fazlar, farkli ge¢is metali atomlarinin ayni kristal diizlemi
igerisinde diizenli olarak yerlesmesiyle karakterize edilen 6zel bir MAX fazi alt grubudur. Bu
diizlem i¢i (in-plane) atomik diizenlenme, klasik MAX fazlarina kiyasla daha karmasik kristal
yapilar olusturmakta ve malzemelerin kimyasal, elektronik, manyetik ve mekanik 6zelliklerinin
atomik Olgekte ayarlanabilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica i-MAX fazlari, segici
asindirma islemleri sonucunda diizenli ¢ift gecis metalli MXene (DTM MXene) yapilarinin elde

edilebilmesi nedeniyle son yillarda yogun ilgi géren arastirma alanlarindan biri haline gelmistir.

[k i-MAX faz1, (Mo2/3Sc1/3)2AlC bilesigi olarak tanimlanmus olup, 211 stokiyometrisine sahip
bu yap1 a ve b eksenleri boyunca uzanan karmasik bir atomik diizen sergilemektedir. Yapinin
esdeger olmayan metal atomu konumlarinin hem monoklinik (Cz/c) hem de ortorombik (Ciem)
kristal simetrileri altinda kararli oldugu deneysel ve teorik calismalarla gdsterilmistir. Daha
sonra (V2/3Zr1/3)2AlC, (Mo02/3Y1/3):A1C ve (Cr2/3Zri/3)2AlC gibi farkli 1-MAX fazlar1 da

basariyla sentezlenmis ve ayrintili olarak karakterize edilmistir.

Yiiksek ac¢ili halkasal karanlik alan taramali gecirimli elektron mikroskobu (HAADF-STEM)
goriintiileri, Al atom kolonlarinin olusturdugu Kagomé benzeri diizlem i¢i atomik diizeni agikca
ortaya koymustur. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplamalari ile deneysel analizler ise
1-MAX fazlarinin olusum mekanizmasimi ve kararlilik kosullarini aciklamis; 6zellikle Mi:M:
atom orani, ge¢is metallerinin atom yarigaplart ve A elementi boyutunun diizenli yapinin
olusumunda belirleyici parametreler oldugunu gostermistir. Son yillarda nadir toprak
elementleri igeren RE-i-MAX fazlar1 da gelistirilmis olup, bu yapilar elektronik ve manyetik
ozelliklerin ~ kontrollii  olarak ayarlanabilmesine olanak saglamaktadir. Ornegin,
(Mo2/3RE/3):AlC bilesigi Co/c kristal yapisinda diizenli atomik dizilim ve minimum istiflenme
kusuru sergilemis, bu durum HAADF-STEM analizleri ile dogrulanmistir (Sekil 5). Bununla
birlikte, yiiksek faz safligina sahip i-MAX seramiklerinin smirli sayida sentezlenebilmis

olmasi, bu malzemelerin temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tam olarak anlagilmasinin
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oniindeki 6nemli engellerden biri olmaya devam etmektedir (Mockute vd., 2019; Alam vd.,

2024).
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Sekil 5. (a) (Mo2/sRE1/3)AIC i-MAX fazina ait monoklinik Cy/. birim hiicresinin sematik
gosterimi. Atomlar arasindaki karakteristik baglar kirmizi oklarla vurgulanmistir. (b)
(Mo2/3Dy1/3)2AlC tek kristaline ait [010] ve [110] bolge eksenleri boyunca elde edilen yiiksek
¢ozintirliiklii STEM (HRSTEM) goriintiileri ve bunlara karsilik gelen atomik yap1 modelleri.
Seklin ek kisminda, kirmiz1 kesikli ¢izgi boyunca elde edilen Z-kontrast ¢izgi profili verilmis
olup, istiflenme kusuru iceren bolge kirmizi oklarla gosterilmistir (Mockute vd., 2019).

Kati-¢ozelti, i-MAX ve 0-MAX fazlar arasindaki temel farkliliklar; atomik dagilim, kristal

diizeni ve tiiretilen MXene yapilar1 bakimindan Tablo 2'de karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 2. Kati-¢ozelti, i-MAX ve 0-MAX fazlariin yapisal 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Tiiretilen MXene

Faz tiiri Diizen yonii Atomik dagilhim tiirii Temel ozellikler
o 1 Homojen Kati-¢ozelti Ayarlanabilir
Kati-gozelti Rastgele karisim MXene ozellikler
Ozgiin
1-MAX Diizlemi¢i  Periyodik diizen 1-MXene elektronik/manyetik
davranig

Katmanlar arasi Yon bagiml
o-MAX Diizlem dis1 N o-MXene (anizotropik)
ardisik diizen nizot
ozellikler

Tablo 3’de, bugiine kadar deneysel olarak sentezlenmis MAX fazlarinin siniflandirilmis bir

Ozeti sunulmaktadir. Tablodan goriildiigii lizere, tek gecis metalli MAX fazlariin sayisi, o-
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MAX ve i-MAX fazlarina kiyasla belirgin sekilde daha fazladir. Bu durum, tek metal MAX
fazlarinin daha basit kristal yapiya sahip olmalari, sentezlerinin gorece daha kolay
gerceklestirilmesi ve termodinamik olarak daha kararli olmalari ile iligkilendirilmektedir. Buna
karsilik, o-MAX ve i-MAX fazlar diizenli atomik dizilimleri ve daha karmasik kristal yapilari
nedeniyle sentez agisindan daha biiyiik zorluklar igermekte olup, giintimiizde arastirmalari hizla

devam eden yeni nesil MAX malzemeleri arasinda yer almaktadir.

Tablo 3. Deneysel olarak sentezlenen MAX fazlariin listesi.

Tiirii Tek metal MAX fazlar

Ti2AIC, Ti2GaC, Ti2GeC, Ti2SiC, Zr:SiC, HLAIC,
Hf,GaC, Hf2GeC, HEInC, Hf;SiC, V>AIC, V2AuC,
V2CdC, V2ZnC, V>,GaC, Nb2AIC, Nb2AuC,

211 Nb2CdC, NboGaC, Nba2InC, NbaIrC, Nb,TIC,
Nb2ZnC, Ta;AlC, Ta,AuC, Ta,GaC, TazInC,
TaxZnC, CrzAuC, CroGaC, Cr2ZnC, Mo2AlC,
Mo2ZnC, Ti2AIN, TioGaN, HRAIN, V2ZnN

TizAlC,, TisAuCs, TizCdCs, Ti3GaCs, TizGeCs,
Ti3InCa, TizlrCs, Ti3SiCz, Ti3TIC,, Ti3ZnCs,
Z13A1Co, Hf3AIC,, Hf3 AuCs, Hf5CdC, Hf3CuCy,
Hf;GaC,, Hf3GeC», Hf3InC», Hf31rC,, HEsPbC»,
Hf3SiCo,Hf3SnC,, HfsTIC,, Hf3ZnC>, V3AIC,,
V3AuCs, V3CdC,, V3GaCs, V3ZnCz, NbsAIC,,
Nb3zAuCs, Nb3CdCs, Nb3GaC,, Nb3GeCz, Nb3InC»,
Nb3IrCz, Nb3TIC2, NbsZnC», TazAlCs, TazAuCa,
Ta3CdCs, TazGaCs, TaslrCs, TazZnCs, TizAINy,
TisZnN,, Hf5AIN2

312

Ti4AlIC3, TisAsCs, TisAuCs, Ti4CdCs, TisGaCs,
Ti4GeCs, TisInCs, TislrCs, TiaSiCs, TisTIC3,
T14ZnCs, ZrsAlCs, Zr4sCdCs, ZrsGaCs, ZrsInCs,
Zr4lrCs, Zr4SiCs, ZraZnCs, H2AlC3, HE2AuCs,
Hf4BiCs, Hf4CdCs, Hf4GaCs, Hf4GeCs, Hf4InCs,
Hf41rCs, Hf4PbCs, Hf4SiCs, Hf4SnCs, Hf4TIC3,
Hf4ZnCs, V4AIC3, V4GaCs, V4ZnCs, NbsAlCs,
Nb4AuCs, NbsCdCs, NbsGaCs, NbsGeCs, NbsInCs,

413
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NbalrCs, NbsSnCs, NbsTIC3 TasAICs, TasAuCs,
TasCdCs, TaaGaCs, TasInCs, TaslrCs,
TasT1C3,TasZnCs TisAIN3, TiaGaN3

212,
214 Hf>InB,, Hf>SnB,, ZrTIB,, Zr2PbB2, Zr:InB,,
211, Ti2InB., Hf3PB4, Zr;CdB4, Hf2BiB, Hf2PbB,
222’ Hf:B2F>, HR:B2Cl, ZroBaFa, Z6BoFClh
Tiirii 0-MAX
30 (Cr23V13)3A1C,, (Cr2iTii3)3AIC,, (Mo2Ti)AIC,,
CrTiAIC,, (Cro.75Vo.25)2VAIC2, (M02Sc)AIC,
. *88Etisse
(Cerz)AlC3, (MOZTIZ)AIC?,, .g‘g OO
CroxTio<AIC3(x=0.5),

413

4(Cr0.7V0.3)2(Cro2Vo.8)2AlC3,

"Mo2Nb2AlIC3

Tiiru i-MAX Yapisi
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211

(Mo23Smj3)2AIC, (Mo23Ndi3)2A1C,
(Mo23Gd13)2A1C, (M023Tb13)2Al1C,
(Mo23Ho13)2AlIC, (Mo23Dy113)2AlC,
(Mo23Er15)2AlIC, (Mo23Tmi3)2AI1C,
(MozsLui3)2AIC, (Mn23Sci13)2GaC,
(Cr23Sci3)2GaC, (Mo23Cei3)2AIC,
(Mo23Pri3)2A1C, (Mo023Gdi3)2GaC,
(Mo23Tb113)2GaC, (Mo23Dy1/3)GaC,
(Mo23Er13)2GaC, (MozsHoi3)2GaC,
(Mo23Tmi3)2GaC, (Mo23Lui3).GaC,
(Mo023Yb113)2GaC, W4;3Er3AIC, (Va3Zr13)2A1C,
(Mo2/3Sc13)2AIC, (W23Sc1/3)2A1C, (Mo23Y1/3)2A1C,
(W23Y13)2A1C, (Cr23Sc13)2A1C, (M023Y13)2GaC,
(Cr23Y 13)2A1C, (Mo02/3Sc13)2GaC, (Cra3Zri3)AlC,,
WasSc2sAlC, Wa3Y23AIC, Wa3GdasALC,
Wa3TbosAIC, W43Dy23AIC, WasHo23AIC,
Was3TmosAIC, WasLuosAlC, Mos;sScasAIC,
Va3Zr2sAlC, M04sY23AIC, Mo43Ce23AlC,
Mos;3Dy23AIC, Mo4sHo023AIC, MoasEr3AIC,
Moy TmysAIC, MossEusAlC, MossPrasAIC,
Mo4;sNd23AIC, MoszSmysAIC, CranScasGaC,
Va3Sc23AIC, CranScasAlC, CrasY2sAIC,
CranZr3AlC, CranGdanAlC, CrasTbosAlC,
Cr43Dy23AI1C, CrasHo23AIC, CranErsAlC,
CrasTmysAlC, CrasLunsAlC, MngssScasGaC,
Moas;sSc23GaC, (M023Y23GaC, MossGdz3GaC,
Mou;3Tb23GaC, MossDy23GaC, MossHo23GaC,
Moas;sEr3GaC, MossTmosGaC, MosszYbasGaC,
MousLu2sGaC, (Wo.sMoo.5)a3Y23AIC,
®W23Mo023Gd23AIC, (W0 sMoo.s)a3ThbasAlC,
5(Wo.5M0o 5)43Dy23AIC, °(Wo.sMoo 5)43H023AIC,
5(Wo.sMoo.5)43Er23AIC, "Nba(Alo2Au08)C,
Ti3(AlL5Cu2;3)C2

[ MysM7pAX (C2/m) |
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{deal 0-MAX fazinin aksine kismi karistirma veya stokiyometri disi. °Kat1 ¢dzelti i-MAX

(diizlem i¢i metal siralamasi).

2.3. MAX Fazlarin Sentez Yontemleri

Saf MAX fazlarinin sentezi, kompozit malzemelerin ve MXene yapilarinin tiretiminde 6nciil
malzeme olarak kullanilmalar1 nedeniyle biiylik 6nem tagimaktadir. Teorik olarak ¢ok sayida
MAX fazinin sentezlenmesi mimkiin olmakla birlikte, karbiirler, nitriirler ve intermetalik
bilesikler gibi termodinamik olarak kararli ikincil fazlarin es zamanli olusumu nedeniyle %95'in
tizerinde safliga sahip tek fazli lirtinlerin elde edilmesi halen 6nemli bir zorluktur. Ayrica bir¢ok
M-A-X sistemi i¢in faz diyagramlarmin yeterince bilinmemesi, yiiksek saflikta ve biiyiik

miktarlarda MAX fazi Uiretimini sinirlandirmaktadir.

MAX fazlarinin sentezinde baslica kati hal reaksiyonlari, ergiyik (molten salt) yontemleri ve
fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapor Deposition, PVD) teknikleri kullanilmaktadir. PVD
yontemleri yliksek kristal kalitesine sahip ince film ve kaplamalarin iiretiminde basarili
sonuclar vermesine ragmen, biiylik 6lgekli toz iiretimi i¢cin uygun degildir. Buna karsilik kat1 ve
stvi hal reaksiyonlarina dayanan yontemler, toz tiretimi agisindan daha avantajli olmakla
birlikte; iiriin safligi, maliyet, Olgeklenebilirlik ve tekrarlanabilirlik gibi konularda hélen

gelistirilmeye ihtiya¢ duymaktadir (Rackl vd., 2019; Du vd., 2021; Zhou vd., 2021).

MAX fazlarinin sentez stratejileri genel olarak asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan
asagiya (top-down) yaklasimlari olmak tizere iki grupta degerlendirilmektedir (Sekil 6). Klasik
MAX fazlar biiyiik 6l¢iide agsagidan yukariya yontemlerle sentezlenmekte olup, bu yaklagim
yalnizca geleneksel {iglii MAX fazlarmin degil, ayn1 zamanda kati1 ¢ozelti, diizenli atomik
yapiya sahip 0-MAX ve i-MAX ile yliksek entropili MAX fazlarinin gelistirilmesine de olanak
saglamaktadir. Ayrica A konumunda farkli elementlerin kullanilmasiyla yeni fiziksel, mekanik

ve elektrokimyasal 6zelliklere sahip bilesikler elde edilebilmektedir.

En yaygin sentez yontemlerinden biri mekanik karistirma ve ardindan uygulanan soguk
presleme islemidir. Bu yontemde baslangi¢ tozlar1 belirli siire mekanik olarak karistirildiktan
sonra preslenerek yesil kompakt haline getirilmekte ve daha sonra yiiksek sicaklikta sinterleme
veya tavlama islemine tabi tutulmaktadir. Nihai iiriiniin faz saflig1 ve mikroyapisi; 6giitme
siiresi, donme hizi, bilye-toz orani ve bilye boyutu gibi islem parametrelerinden dogrudan

etkilenmektedir. Ozellikle biiyiik bilyelerin daha yiiksek enerji transferi saglamasi, TisSiC gibi
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MAX fazlarinin olusumunu kolaylastirmaktadir. Uygun 1s1l islem sonrasinda Ti:SiC: ve Ti2AlC

basta olmak tizere bircok MAX faz1 yiiksek saflikta basariyla sentezlenmistir.

Bir diger 6nemli yontem ise Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (Self-propagating
High-temperature Synthesis, SHS) yontemidir. SHS, baslangi¢ tozlar1 arasinda gerceklesen
ekzotermik reaksiyonlara dayanmakta olup, reaksiyon bir kez baglatildiktan sonra olusan 1s1
sayesinde yanma cephesi numune boyunca kendiliginden ilerlemektedir. Siire¢ sirasinda
sicaklik 1400 °C'nin lizerine ¢ikabilmekte ve yanma cephesi yaklasik 10 mm s hizla
ilerleyebilmektedir (Li vd., 2002; Li vd., 2003; Nejat vd., 2023). SHS yontemi; yliksek
reaksiyon hizi, diisiik enerji tiiketimi ve kisa islem siiresi nedeniyle MAX fazlarinin liretiminde
yaygin olarak tercih edilmektedir. Ornegin TisAIC: fazi, Ti, Al ve grafit tozlarinin veya TisAl
ile grafitin reaksiyonu sonucunda sentezlenebilmekte, reaksiyon sirasinda olusan Ti2AIC gibi
ara fazlar zamanla nihai MAX fazina doniismektedir. Ayrica baslangi¢ tozlarinin pargacik
boyutunun kiigiiltiilmesi, temas yiizey alanini artirarak reaksiyon kinetigini ve MAX fazi

olusumunu olumlu yonde etkilemektedir.

Sonug olarak, segilen sentez yontemi MAX fazlarinin kristal yapisini, mikroyapisini, kimyasal
bilesimini, faz safligin1 ve dolayisiyla fiziksel ozelliklerini dogrudan belirlemektedir. Bu
nedenle uygun sentez yonteminin se¢imi, enerji depolama sistemleri, elektrokimyasal kataliz,
elektromanyetik uygulamalar ve ileri elektronik teknolojileri i¢in yiiksek performansli MAX
fazlarinin gelistirilmesinde kritik oneme sahiptir. Bununla birlikte, yiiksek faz safliginin
saglanmasi, iiretim veriminin artirilmasi ve endiistriyel 6l¢ekte ekonomik iiretim siireclerinin
gelistirilmesi, bu alandaki aragtirmalarin 6ncelikli hedefleri arasinda yer almaktadir (Hendaoui

vd., 2002; Hogberg vd., 2005; Yeh vd., 2009).

20



MAX FAZI

SENTEZ YONTEMLERI
[ )|
ASAGIDAN YUKARIYA YUKARIDAN ASAGIYA
[ (Bottom-up) Yontemler ] { (Top-down) Yontemler ]

ilgili Uretim Teknikleri

~N
4

pogiiesome Basing Destekli e
Yiiksek Sicaklik Sentezi ——p | rimis fuz emi
(PSHS) (Molten Salt Method)
J

(Cold Pressing) (—b
(S J
r—

Vakum Ark Eritme

(VAM) Termal Piiskiirtme a N

Kendiliginden ilerl = MAX Fazi ince Filmlerinde
endiliginden llerleyen o

Yiiksek Sicaklik S ik [ Fi'z.iks.el Buhar —> 58 AKa.tmam Yt?r D.egls.tlrme

(SHS) H Biriktirme (A-site Substitution in

(PVD) MAX Thin Films)

N

J

Sicak Pr ( Kimyasal Buhar

(HP) — ( ;:’) Biriktirme
W (CVD)

N\

Kivileim Plazma

Sinterleme
(SPS) J =

Slam Dokiim
(Slip Casting, SC)

[

J

~ A
.
idroteomalSentez.  |——
i = Sol-Jel Yantemi
-
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2.3.1. Dokme (Bulk) MAX fazlarinin biiyiik dl¢ekte sentezi

Enerji depolama sistemleri, ileri elektronik uygulamalari ve yiiksek performansh yapisal
malzemelerde MAX fazlarinin kullaniminin giderek artmasi, bu malzemelerin ytiksek saflik ve
yogunlukta {iretilebilmesini saglayan gelismis sentez tekniklerinin gelistirilmesini tesvik
etmistir. Bu amagla sicak presleme (Hot Pressing, HP), sicak izostatik presleme (Hot Isostatic
Pressing, HIP), kivilcim plazma sinterleme (Spark Plasma Sintering, SPS), dokiim yontemi
(Slip Casting, SC) ve basing destekli kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (Pressure-
Assisted Self-Propagating High-Temperature Synthesis, PSHS) gibi farkli yontemler

gelistirilmistir.

Sicak presleme (HP), yiiksek yogunluk ve yiiksek faz safligina sahip MAX fazlarinin
tiretiminde en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde baglangi¢ tozlari grafit
kalip igerisinde tek eksenli basing altinda koruyucu atmosferde 1sitilarak sinterlenmektedir. HP
yontemi yliksek yogunluklu iiriinlerin elde edilmesini saglamakla birlikte, uygulanan tek
eksenli basing nedeniyle tanelerde tercihli yonlenme olusabilmektedir. Bu yontem kullanilarak

Zr2AlC basta olmak iizere bircok MAX fazi basariyla sentezlenmistir (Haemers vd., 2020).
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Sicak izostatik presleme (HIP) yontemi, basincin tim yonlerden es zamanli uygulanmasi
sayesinde HP yontemine gore daha homojen mikroyapilar olusturmakta ve tercihli tane
yonlenmesini 6nemli oOlgiide azaltmaktadir. Bununla birlikte, yliksek basingli ekipman
gereksinimi ve yiiksek islem maliyetleri nedeniyle kullanim alanm1 gérece sinirlidir (Procopio

vd., 2000).

Kivileim plazma sinterleme (SPS), yiiksek 1sitma hizlar1 ve kisa islem siireleri sayesinde MAX
fazlarinin tiretiminde en yaygin kullanilan ileri sinterleme tekniklerinden biridir. SPS yontemi,
daha diisiik sicakliklarda yiiksek yogunluklu ve yiiksek saflikta {iriinlerin elde edilmesine
olanak saglarken tane biiylimesini smirlandirarak mikroyapinin etkin bigcimde kontrol
edilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle kat1 ¢6zelti MAX fazlari, kompozitler ve MAX
tabanli kaplamalarin liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak iiretilen numunelerin
geometrik sekillerinin sinirli olmasi yontemin temel dezavantajlarindan biridir (Guillon vd.,

2015; Ali vd., 2023).

Dokiim yontemi (SC), oOzellikle biiyiik boyutlu ve karmasik geometrili MAX fazi
seramiklerinin iiretiminde tercih edilen sekillendirme tekniklerinden biridir. Bu ydntemde
hazirlanan kararli seramik siispansiyonu gozenekli kaliplarda sekillendirilmekte olup,
stispansiyonun kolloidal kararlilifi ve parcaciklarin yiizey kimyas: elde edilen {iriiniin
mikroyapisin1 dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle bu yontem kontrollii mikroyapiya sahip
biiytlik 6lcekli MAX fazi bilesenlerinin tiretimi i¢in uygun bir yaklasim sunmaktadir (Sun vd.,
2009).

Basing destekli kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (PSHS) yontemi ise SHS
tekniginin hizli reaksiyon kinetigini basing altinda yogunlastirma islemiyle birlestirmektedir.
Bu yontemle TisSiCz ve Ti2AIC gibi ¢esitli MAX fazlar yiiksek saflikta sentezlenebilmistir.
Baslangi¢ tozlarinin bilesimi, mol oranlar1 ve pargacik ozellikleri nihai faz olusumunda
belirleyici rol oynamaktadir. PSHS, diisiik enerji tiikketimi ve kisa islem siiresi gibi 6nemli
avantajlara sahip olmakla birlikte, reaksiyon siiresinin kisa olmasi nedeniyle tam yogunluga

ulagmak her zaman miimkiin olmayabilmektedir (Bai vd., 2009).

Genel olarak HP, HIP, SPS, SC ve PSHS yontemleri; MAX fazlarimin faz safligini,
yogunlugunu, tane morfolojisini ve mikroyapisini dogrudan belirleyen baslica iiretim

teknikleridir. Bu nedenle uygun sentez yonteminin se¢imi, yalnizca faz olusumunu degil, ayni
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zamanda malzemelerin mekanik, termal ve elektrokimyasal 6zelliklerini de dogrudan

etkilemekte olup, hedeflenen uygulama alanina gore optimize edilmesi gerekmektedir.

2.3.2. MAX fazlarindan ince filmler, kaplamalar, tozlar ve kati malzemelerin
olusturulmasi

MAX fazlarinin ince film, kaplama, toz veya hacimsel seramik formunda sentezi; mikroyapi,
kimyasal bilesim ve nihai malzeme O6zelliklerinin kontroliinii amacglayan farkli biriktirme,
reaksiyon ve sinterleme tekniklerini kapsamaktadir. Kullanilan sentez yontemi, faz safligini,
kristal yapiy1, tane morfolojisini ve yogunlugu dogrudan -etkilediginden, hedeflenen
uygulamaya uygun yontemin se¢imi biiylik 6nem tagimaktadir. Bu amagla fiziksel ve kimyasal
buhar biriktirme yoOntemleri, kati ve sivi faz reaksiyonlari, basingsiz sinterleme, termal
puskiirtme, ergimis sistem reaksiyonlari, vakum ark ergitme ve mikrodalga destekli sentez

teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir.

Buhar fazi biriktirme yontemleri, fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapor Deposition, PVD)
ve kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapor Deposition, CVD) olmak iizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. PVD yontemi, yiiksek aderansa sahip MAX fazi ince filmleri ve kaplamalarinin
iiretiminde yaygin olarak kullamlmaktadir. Ozellikle reaktif piiskiirtme (reactive sputtering)
islemlerinde azot gazinin kullanilmasi, MAX nitriir fazlarinin olusumunu desteklemektedir.
MAX fazlari, dogrudan biriktirme sirasinda veya biriktirme sonrasinda uygulanan tavlama
islemiyle elde edilebilmektedir. Buna karsilik CVD yontemi, gaz fazindaki onciil bilesiklerin
altlik ytizeyinde reaksiyona girmesi esasina dayanmakta olup, film kalinliginin, kristal yapinin
ve mikroyapinin hassas bigimde kontrol edilmesine olanak saglamaktadir (Eklund vd., 2012;

Sabzi vd., 2023).

Kati/siv1 faz reaksiyonlar1 (Solid-State Reaction, SSR), MAX fazlarinin sentezinde en yaygin
kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde elementel tozlar ile karbiir veya hidrit onciilleri
yiiksek sicaklikta reaksiyona sokulmaktadir. Basit ve dl¢eklenebilir bir siire¢ olmasina ragmen,
cok agamali reaksiyon mekanizmasi nedeniyle karbiirler, nitriirler ve intermetalik bilesikler gibi

ikincil fazlarin olusumu 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir (Mane vd., 2018).

Basingsiz sinterleme, baglangi¢ tozlarinin vakum veya inert atmosfer altinda yiiksek
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmasimma dayanmaktadir. Uygun sicakliklarda MAX fazi

olusumu gerceklesirken, sicakligin asir1 yiikkselmesi bozunmaya ve yan fazlarin olusumuna
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neden olabilmektedir. Bu yontem 6zellikle MAX fazi tozlarmin ekonomik ve biiyiik 6lgekli

tiretiminde yaygin olarak tercih edilmektedir (Ud Din vd., 2019).

Termal piiskiirtme (Thermal Spraying, TS) yontemi, ergimis veya yari ergimis pargaciklarin
yiiksek hizla altlik iizerine piiskiirtiilmesi esasina dayanmaktadir. Ozellikle Ti.AlC ve Ti-Si—-C
esasli MAX faz1 kaplamalari, asinma, oksidasyon ve korozyon direngleri bakimindan basarili
sonuglar vermistir. Bununla birlikte, yliksek islem sicakliklar1 nedeniyle belirli miktarda ikincil
faz olusumu yontemin temel smirlamalarindan biri olarak degerlendirilmektedir (Liu vd.,

2015).

Ergimis sistem yontemleri, erimis tuz (Molten Salt, MS) ve ergiyik infiltrasyon reaksiyonu
(Reactive Melt Infiltration, RMI) tekniklerini kapsamaktadir. Erimis tuz ortami iyon
difiizyonunu hizlandirarak daha diisiik sicakliklarda senteze olanak saglamakta ve son yillarda
iyonik yer degistirme reaksiyonlar1 yoluyla Cl-sonlanimli MXene tiirevlerinin iiretiminde de
kullanilmaktadir. RMI yonteminde ise ergimis metaller gézenekli karbon veya seramik onciiller
icerisine infiltre edilerek TisSiC., TisAlC2 ve Ti2SnC gibi MAX fazlar1 sentezlenmektedir
(Foratirad vd., 2017; Ma vd., 2015; Li vd., 2019).

Vakum ark ergitme (Vacuum Arc Melting, VAM/VAR) yontemi, elementlerin vakum veya inert
atmosfer altinda elektrik arki ile ergitilmesine dayanmaktadir. Yiiksek sicaklik sayesinde
homojen alasimlar ve yiiksek saflikta kompozit yapilar elde edilebilmekte olup, yontem
ozellikle TiAl/Ti2AIC kompozitlerinin iiretiminde basariyla uygulanmistir. Karbon kaynaginin
tiiriiniin, elde edilen kompozitlerin mikroyapis1 ve mekanik ozellikleri tizerinde belirleyici

oldugu gosterilmistir.

Mikrodalga destekli sentez, hizli 1sitma ve yiiksek enerji verimliligi sayesinde son yillarda
dikkat ¢eken alternatif sentez yontemlerinden biridir. V2AIC, Cr2AlC, Ti2AIN ve TisSiC: gibi
birgok MAX faz1 bu ydntemle basartyla sentezlenmistir. Mikrodalga etkisi, aktivasyon
enerjisini diiglirerek diflizyon hizim1 artirmakta ve kisa islem siirelerinde yiiksek saflikta
tiriinlerin elde edilmesini saglamaktadir. Bununla birlikte, {irlinlerin gézenekli yapida olmas1 ve
biiylik 6lgekli tiretimde sicaklik kontroliiniin gliclesmesi yOntemin baslica sinirlamalari

arasinda yer almaktadir (Zhou vd., 2018; Chen vd., 2020; Ebrahimi vd., 2020; Song vd., 2017).

Sonu¢ olarak, MAX fazlarinin sentezinde kullanilan yontemler; iirlin formu (ince film,
kaplama, toz veya hacimsel seramik), faz safligi, mikroyapi, {retim maliyeti ve
Ol¢eklenebilirlik acisindan farkli avantaj ve sinirlamalar sunmaktadir. Bu nedenle uygun sentez
yonteminin se¢imi, hedeflenen uygulama alanina ve istenen malzeme 6zelliklerine bagli olarak
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belirlenmekte olup, yliksek performansli MAX fazlarmin gelistirilmesinde temel belirleyici

faktorlerden biri olarak degerlendirilmektedir.

2.3.3. MAX Faz iceren kompozitlerinin sentezi

MAX fazi esasli kompozitlerin iiretiminde en yaygin kullanilan ydntemlerden biri sicak
presleme (Hot Pressing, HP) yontemidir. Zhang ve ¢alisma arkadaslari, HP yontemi kullanarak
Cu/TisAlC: kompozitleri iiretmis ve bu kompozitlerin yapisal kararliligini ayrintili olarak
incelemislerdir. X-151n1 kirmnimi (XRD) analizleri, Cu ve TisAlC: fazlarinin 850 °C'nin altindaki
sicakliklarda birlikte kararli oldugunu gostermistir. 850-950 °C sicaklik araliginda Ti:AlIC: ile
Cu arasinda sinirli diizeyde reaksiyonlar goézlenirken, 950 °C'nin iizerinde reaksiyonlarin
belirgin sekilde arttigir belirlenmistir. Bu reaksiyonlar, TisAlC: fazindan Cu matrisine Al
atomlarinin diflizyonu ile baslamis ve bunun sonucunda Cu(Al) kat1 ¢ozeltisi olusmustur
(Zhang, J vd., 2007). Hacimsel (bulk) MAX fazi iiretiminde kullanilan kat1 hal reaksiyonu ve
sinterleme yontemleri, ince film {iretiminde kullanilan fiziksel buhar biriktirme tekniklerinden
onemli Olclide farklilik gostermektedir. Hacimsel sentezde faz olusumu biiyiik dlglide yiliksek
sicaklikta gerceklesen difiizyon kontrollii reaksiyonlara bagli iken, PVD ydnteminde film
biiylimesi i¢in gerekli enerji yalnizca altlik sicakligiyla degil, ayn1 zamanda iyon bombardimani
ve enerjik atom taginimi gibi mekanizmalarla da saglanmaktadir. Bu nedenle PVD yontemi ile
geleneksel kat1 hal sentezine kiyasla daha diistik altlik sicakliklarinda MAX fazi ince filmleri
tiretilebilmektedir (Alam vd., 2024).

Literatiirde farkli MAX fazlarinin sentezi amaciyla ¢ok sayida yontem gelistirilmis olup, her
yontemin kendine 6zgii avantajlar1 ve sinirlamalar1 bulunmaktadir. Kullanilan sentez teknigi;
faz safligini, mikroyapiyi, tane boyutunu, yogunlugu ve dolayisiyla malzemenin nihai
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Tablo 4'te MAX fazlarinin sentezinde kullanilan baglica
yontemler ile bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 6zetlenmistir (Guan vd., 2016).

Tablo 4. MAX fazlarmin sentezinde kullanilan baglica yontemler ile bu yontemlerin temel
avantaj ve dezavantajlarinin karsilastirilmasi.

Sentez yontemi Aciklama ve amag Avantajlar Dezavantajlari

Yiiksek saflikta ve yiiksek Homojen yogunlasma,

Sicak izostatik yogunlukta hacimsel MAX yiiksek faz saflig1, izotropik Yukself ek.l pman m.ahy-etl,

presleme (HIP) e . sinirl iiretim kapasitesi
fazlarinin iretimi mikroyapi1

Kendiliginden Ekzotermik reaksiyonlarla Diisiik enerji tiiketimi, kisa  Diisiik {iriin yogunlugu,

ilerleyen yiiksek kisa siirede MAX fazi islem siiresi, ekonomik reaksiyon kontroliiniin zor

sicaklik sentezi (SHS) sentezi iretim olmasi
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Sentez yontemi Aciklama ve amacg Avantajlari Dezavantajlar:

Yiksek yogunluk, yiiksek  Tercihli tane yonlenmesi,
faz saflig1, iyi mekanik kiigiik numune boyutu,
ozellikler yiiksek ekipman maliyeti

Tek eksenli basing altinda

Sicak presleme (HP) yogun MAX fazi iiretimi

Yesil kompaktlarin vakum

veya inert atmosfer altmda Basit proses, diigiitk maliyet, Reaktan kayb1, diisiik

Basingsiz sinterleme

(PS) sinterlenmesi kolay o6l¢eklenebilirlik yogunluk, yan faz olusumu
Elementel tozlar veya Basit yontem, diigiik maliyet Uzun reaksiyon sitresi,
Kati hal reaksiyonu . . © Y astt yo » CUSL yeh yiiksek sicaklik
onciillerin yiiksek sicaklikta biiyiik 6lcekli tiretime L
(SSR) . gereksinimi, ikincil faz
reaksiyonu uygunluk
olugumu

Uzun 6giitme siiresi, yiiksek
enerji tikketimi, olas1

Tozlarin yiiksek enerjili

bilyali degirmende Ince taneli yap1, homojen

Mekanik alasimlama

LiIkY homojen karistirilmasi bilesim, yiiksek reaktivite kontaminasyon
5 Gaz fazindaki onciillerden  Yiiksek saflik, kalinlik ve  Karmagsik ekipman, yiiksek
Kimyasal buhar . . . TR S
A ince film ve kaplama mikroyapi kontrolii, kaliteli islem sicaklig1, diisiik
biriktirme (CVD) e . .
iretimi ince filmler iiretim hizt

Oncii maddelerin

R . Karmasik sekiller Cozicii saflig1 ve reaksiyon
. ¢Oziindiiriilmesi ve o en pers .. ..
Sivi faz sentezi RO . tiretilebilir, bilesim kontrolii kosullarinin hassas kontrolii
coktiiriilmesine dayali R . .
yiiksektir gerekir
sentez
Kivileim plazma Elektrik akimi ve basing Kisa s t? rleme Surest, diisitk Numune geome.t.rlslmn
3 - tane bilyiimesi, yiiksek sinirli olmast, yliksek
sinterleme (SPS) altinda hizli yogunlastirma < 9 . 0.
yogunluk ve faz safligt ekipman maliyeti

2.4. MAX Fazlarn Ozelliklerini Etkileyen Sentez Parametreleri

MAX fazlarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, bilesimleri ile kristal yapilar1 arasindaki giiclii
etkilesim sonucu sekillenmektedir. Sentez siirecinde uygulanan sinterleme ydntemi (inert
atmosfer, vakum veya acik atmosfer sinterlemesi), tavlama ve sogutma kosullari, sicaklik,
basing, baslangi¢ bilesimi, stokiyometri, atom boyutu ve kristalografik yonelim gibi
parametreler; malzemelerin mikroyapisini, faz safligin1 ve kusur yogunlugunu belirleyerek
mekanik, elektriksel ve termal ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Liao ve c¢aligma
arkadaslari, Ti3SiCz tabanlit MAX fazlar lizerinde gerceklestirdikleri calismada, gecis metali ile
karbon ve azot oranlarinin degistirilmesiyle mekanik o6zelliklerin kontrollii bi¢cimde
ayarlanabilecegini gostermistir. Bu sonuclar, MAX fazlarinda bilesim ile malzeme 6zellikleri
arasinda gii¢lii bir iligki bulundugunu ve sentez parametrelerinin dikkatli bir sekilde optimize

edilmesi gerektigini ortaya koymaktadir (Liao vd., 2020).

MAX fazlarinin 6zellikleri; kimyasal bilesim, kristal yapi, mikroyap1 ve sentez kosullarinin

birlikte etkisiyle belirlenmektedir. Ornegin, Ti.AlC yapisinda Si ikamesi termal iletkenligi

26



artirirken, tane boyutunun kiiciilmesi sertligi artirabilmektedir. Benzer sekilde, isleme sicakligi
tabaka kusurlarinin olusumunu etkileyerek mekanik ve elektriksel davranis iizerinde belirleyici
rol oynamaktadir. Bunun yaninda tabaka kalinligi, bag karakteri, safsizliklar, kristal kusurlar
ve tane sinirlar1 da MAX fazlarinin performansinmi etkileyen Onemli parametrelerdir. Bu
parametrelerin anlagilmasi ve kontrol edilmesi, belirli uygulamalara yonelik 6zellikleri
optimize edilmis MAX fazlarinin tasarlanmasint miimkiin kilmaktadir. Nitekim Ti katkisiyla
oksidasyon direnci artirilmis TisSiC: yapilarmin - gelistirilmesi, bilesim ve sentez
parametrelerinin malzeme performansini iyilestirmedeki 6nemini agik¢a gostermektedir (Yang

vd., 2024).

2.5. MAX Fazlarimin Karakterizasyon Teknikleri

MAX fazlarinin karakterizasyonu; bu malzemelerin yapisal, kimyasal, morfolojik, termal,
mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan ¢ok sayida analitik
teknigi kapsamaktadir. Karmagik kristal yapilar1 ve ¢ok bilesenli kimyasal yapilari nedeniyle
MAX fazlarinin giivenilir sekilde karakterize edilebilmesi i¢in birden fazla analiz yonteminin
birlikte kullanilmasi gerekmektedir. Bu kapsamda X-1sin1 kirinimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151mm1 spektroskopisi (EDS), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve Raman spektroskopisi en yaygin
kullanilan karakterizasyon teknikleridir. Ayrica diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA) gibi termal analiz yontemleri de MAX fazlarmin termal
kararliligmin incelenmesinde Onemli rol oynamaktadir. Kullanilacak karakterizasyon
yontemleri, incelenen MAX fazinin 6zelliklerine ve arastirmanin amacina bagli olarak
belirlenmektedir. Genel olarak, MAX fazlarinin yapisal karakterizasyonunda en yaygin

kullanilan XRD, SEM ve TEM teknikleri 6zetlenmistir.

XRD, MAX fazlarinin kristal yapisini, faz bilesimini ve faz saflifin1 belirlemede temel
karakterizasyon yontemidir. XRD analizleri sayesinde kristal simetrisi, kafes (i1zgara)
parametreleri (a ve c¢), kristallenme derecesi ve olasi ikincil fazlar belirlenebilmektedir. Ayrica
karakteristik kirinim pikleri kullanilarak MAX fazlarina 6zgii tabakali kristal yapinin olusumu
dogrulanabilmektedir. Ozellikle MXene sentezinden &nce, elde edilen MAX fazinin tek fazl
yapida oldugunun ve istenilen kristal yapinin basariyla olustugunun dogrulanmasi agisindan
XRD analizleri kritik éneme sahiptir. MAX fazlarinin sentezi sirasinda uygulanan basing
nedeniyle, yiiksek derecede anizotropik yapiya sahip kristaller cogunlukla (002) dogrultusunda

tercihli yonlenme gostermektedir. Bu durum, 6zellikle Rietveld refinmani kullanilarak yapilan
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faz miktar1 hesaplamalarinda belirsizliklere neden olabilmektedir. Bu nedenle literatiirde
yonlenmis ve yoOnlenmemis numuneler iizerinde XRD analizlerinin gergeklestirilmesi

Onerilmektedir.

MAX fazlarimin karakterizasyonunda yalnizca karakteristik kirinim piklerinin verilmesi yeterli
degildir. Ozellikle a ve ¢ kafes parametrelerinin hesaplanarak raporlanmasi, farkli arastirma
gruplar1 tarafindan elde edilen sonuglarin karsilastirilabilmesi acisindan biiylik 6nem
tasimaktadir. Bu durum; kati ¢ozelti, coklu M veya X elementi igeren sistemler ile yiiksek
entropili MAX fazlarinda daha da kritik hale gelmektedir. Ciinkii kafes parametrelerindeki
degisimler, atomik ikame derecesi ve gercek kimyasal bilesim hakkinda dogrudan bilgi
vermektedir. Bunun yaninda, sentez kosullarina bagli olarak ayn1t MAX faz1 farkli poliptip
yapilar olusturabilmektedir. Ozellikle MsAXz, MsAXs ve daha yiiksek mertebeli sistemlerde
farkli istiflenme dizilimleri rapor edilmis olup, bu yapilarin ilerleyen asamalarda MXene
olusumu ve elektrokimyasal davranis lizerinde etkili olabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica ¢ok
bilesenli sistemlerde intermetalik bilesikler, karbiirler ve nitriirler gibi ikincil fazlarin olugmasi,
gercek bilesimin belirlenmesini zorlastirabilmektedir. Bu nedenle XRD sonuglarinin yalnizca
faz tanimlamasi amaciyla degil, ayn1 zamanda kristal yapi, kafes parametreleri ve faz safliginin
birlikte degerlendirilmesi amaciyla yorumlanmasi gerekmektedir. Cesitli MAX fazlarina ait
tipik XRD desenleri ile bu fazlarin olusum kosullart Sekil 7'de verilmistir (Shekhirev vd., 2021;
Liu vd., 2020; Downes vd., 2023).
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Sekil 7. Farkli yontemlerle sentezlenen MAX fazlarina ait XRD desenleri: (a) M2 AX (V2AIC),
M;AX: (TisAlCz2), MaAXs (Nb2AIC3) ve MsAXa (Mo4VAICs) MAX fazlariin XRD desenleri;
(002) piki bazal diizlemi, (110) piki ise a-6rgii parametresini temsil etmektedir. (b) Otektik
NaCl-KCl tuzu kullanilarak, tuz/basglangic tozu kiitle oranlar1 1:1 ve 10:1 olacak sekilde 950
°C'de 5 saat sentezlenen Ti:AlC: ve Ti2AIC fazlarinin XRD desenleri (Liu vd., 2020). (c) Al-
Ti:AlC: (mavi) ile HCI yikamasi sonrasinda elde edilen geleneksel TisAlC2'nin (yesil) XRD
desenlerinin karsilastirilmasi. (d) (TiTa)sAlCs (MsAX4) MAX fazinin XRD deseni; yaklagik 20
= 6,1°de gozlenen (002) kirinim piki tabakali MAX fazi yapisi (Alam vd., 2024).

MAX fazlarinda (6rnegin TisAlCz, T1sS1C2 ve T1:GeC>) ilk belirgin XRD tepe noktalar: yaklagik
20 = 9,5-10° araliginda yer almaktadir. MAX fazlarinin karakteristik kirmim pikleri genel
olarak 20 = 1-16° araliginda goriilmektedir. Bunun yan sira, yaklasik 20°, 22°, 26°, 34°, 38°
ve 39° civarinda goézlenen diger onemli tepe noktalar1 da MAX fazlarinin olusumunun
dogrulanmasinda kullanilmaktadir. Cogu arastirmaci, Ti;AlC: icin ilk belirgin tepeyi (002)
diizlemine karsilik gelecek sekilde 20 = 9-9,7° araliginda tespit etmistir.

Downes ve calisma arkadaglari, MsX4A ailesine ait MAX fazlar iizerine aragtirmalar yapmis

ve bu yeni MAX fazi ailesinin karakteristik XRD tepe noktalarini belirlemislerdir (Downes vd.,

2023). XRD sonuglarinda ilk tepe, 20 = 6,1°'de gdzlenmis olup MsX4A yapisinin karakteristik

ozelligi olarak degerlendirilmistir. Ornegin, (TiNb)sAlCs igin (002) tepe noktas1 20 = 6,10°'de
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kaydedilmis ve c-6rgii parametresi 28,9 A olarak belirlenmistir. Buna karsilik, (TiTa)sAlCs,
bilinen MAX fazlar arasinda en biiyiik c-0rgli parametresine sahip olup, (002) tepe noktasi 26
= 5,98°'de gdzlenmis ve c-Orgii parametresi 29,5 A olarak hesaplanmistir. (TiTa)sAlCs ve
(TiNDb)sAlC4 yapilarindaki Ta ve Nb atomlarinin daha biiytlik atomik yarigaplari, MosVAIC4'lin
28,22 A'lik c-orgii parametresine kiyasla daha yiiksek c-6rgii parametrelerinin elde edilmesine

neden olmustur.

Chlubny ve c¢alisma arkadaslari, SHS yontemiyle iiretilen MAX fazi esasli malzemelerin
sentezi ve Ozellikleri lizerine arastirmalar gerceklestirmis ve karakteristik XRD tepe noktalarini
raporlamiglardir. Bulgular, SHS yoOntemiyle sentezlenen tozlarda baskin fazlarin ii¢li MAX
fazlar1 oldugunu gostermistir. 312 fazina ait toz bilesimi agirlik¢a %73,8 TisAlIC: (20 = 9,8°),
%11,3 Ti2AIC (20 =10,5°) ve %14,8 TiC'den olusurken, 211 fazina ait tozda ise agirlik¢ca %95,4
Ti2AIC ve %4,6 TiAl tespit edilmistir. Ayrica, 6l¢ek biiyiitme isleminin Ti-Al-C sistemindeki
ticli MAX faz1 malzemeleri igin aktif sinterleme Onciillerinin faz bilesimini degistirmedigi,
hatta bazi1 durumlarda iyilestirdigi gosterilmistir. Elde edilen XRD sonuglar1 Sekil 7 (b)'de
sunulmustur (Chlubny vd., 2015).

Alimohamadi ve ¢aligsma arkadaslari, 2023 yilinda Cr.AIC MAX fazinin XRD analizi {izerine
bir calisma yayimmlamistir. XRD deseninde gozlenen keskin kirinim pikleri, malzemenin yiiksek
kristallenme derecesinin gii¢lii bir gostergesidir. Bu belirgin pikler, Cr2AIC MAX fazinin
basarili bir sekilde olustugunu dogrulamaktadir. MAX fazinin hekzagonal yapisi, 20 = 14,1°,
28,0°, 36,4°, 37,0°, 42,2°, 46,4°, 51,5°, 57,0°, 63,2°, 65,4° ve 77,3° konumlarinda gézlenen
karakteristik kirmnim pikleri ile ortaya konulmustur. Bu tepe noktalar1 sirasiyla (002), (004),
(100), (101), (103), (104), (105), (107), (110) ve (109) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir
(Alimohamadi vd., 2023). SEM, MAX fazlarinin olusumunu dogrulamak ve mikro yapisal
ozelliklerini incelemek i¢in en yaygin kullanilan karakterizasyon yontemlerinden biridir.
Yiiksek ¢oziintirliklii goriintiilleme yetenegi sayesinde SEM, tane morfolojisi, tabakali yapi,
tane sirlar, gozeneklilik ve yiizey kusurlari gibi 6zelliklerin  ayrintili  olarak
degerlendirilmesine olanak saglamaktadir. Barsoum ve calisma arkadaslari, SEM analizleriyle
MAX fazlarinin karakteristik laminasyonlu yapisini ortaya koymus ve bu yapinin mekanik
ozellikler ile kirilma davranisi iizerindeki etkisini gdstermistir. SEM analizlerinin enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS) ile birlikte kullanilmasi ise malzemenin elementel
bilesiminin ve olas1 ikincil fazlarin belirlenmesini saglayarak sentezlenen MAX fazinin

safliginin dogrulanmasina katkida bulunmaktadir. Bu yaklagim, farkli sentez kosullarinda
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meydana gelebilecek faz doniisiimlerinin izlenmesi ve elde edilen malzemenin kimyasal

bilesiminin degerlendirilmesi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Liu ve ¢alisma arkadaglari, Ti2AlC, V2AIC ve Cr2AIC MAX fazlarinin olusumu iizerinde sentez
sicakligr ile baslangi¢ tozlarin bilesiminin etkisini sistematik olarak incelemistir. Sekil 8'de
verilen SEM goriintiilerine gore, 1300 °C'de sentezlenen TisAlC. 6rneklerinde tane biiyiimesi
ve sinterlesme sonucunda olusan parcaciklarin birden fazla Ti;AlC. tanesinden olustugu
gbzlenmistir. Ayrica sentezlenen tozlarin ortalama pargacik boyutunun yaklasik 5—7 pm oldugu
belirlenmistir. Yiiksek safliga sahip TisAlC. 6rneklerinde karakteristik tabakali morfoloji daha
belirgin hale gelirken, EDS analizleri yalnizca Ti, Al ve C elementlerinin bulundugunu ve
atomik oranlarinin yaklasik 3:1:2 oldugunu gostermistir. Bu sonuglar, sentezlenen malzemenin

yiiksek saflikta TisAlC: MAX fazi oldugunu dogrulamaktadir (Liu vd., 2023).

Sekil 8. TizA1C2-1300, TizA1.1C2-1300 ve Tiz9A1.1Ci19-1300 toz numunelerinin SEM
gorilintiileri ve 1lgili isaretlerin EDS spektrumlar1 (Zetan Liu vd. 2023). T3S1C>-1300 ve
Ti3S1A03C2-1300'tin SEM goriintiileri ve ilgili isaretlerin EDS spektrumlari. Cesitli MAX
fazlarinin, yani Ti2AIC, CrAlC, Ti3SiCy ve Ti3AlCo'nin karakteristik katmanli yapt SEM
goriintiileri (Jesus Gonzalez-Julian vd., 2021).
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Liu ve caligma arkadaglar1, ayn1 ¢calismada Al ilavesiz ve Al ilaveli Ti:SiC: tozlarinin SEM
goriintiilerini karsilastirarak Al katkisinin yiizey morfolojisi tizerindeki etkisini incelemistir
(Sekil 8). SEM ve EDS analizleri, Ti3SiC2-1300 6rneginde karakteristik Ti:SiC2 lamellerinin
yani sira TiC kiimeleri ve farkli bilesimlere sahip aglomeralarin bulundugunu gostermistir. EDS
sonuglar, TisSiAle.sC: Orneginde diisik miktarda Al''n yap1 igerisinde yer aldigim
dogrulamugtir. Uretilen parcaciklar diizensiz sekilli, levha benzeri morfolojiye sahip olup

yaklasik 4—6 pm boyut araliginda bulunmustur (Liu vd., 2023).

Benzer sekilde, Feng ve calisma arkadaslari Ti, Al ve C element tozlarini kullanarak vakumlu
kuvars tiip icerisinde eriyik tuz (MS) yontemiyle nano boyutlu TisAlC: tozlar1 sentezlemistir.
3Ti/1.1Al/2C baslangig bilesimi ve 1150 °C'de 2 saat siireyle gerceklestirilen sentez sonucunda,
NaCl-KCl eriyik tuzu kullanilarak yaklasik %99 saflikta Ti;AlC: elde edilmistir. Ayrica
Gonzalez-Julian ve Jesus (2021), Ti2AIC, Cr2AIC, TisSiCa ve TisAlC. MAX fazlarinin

tamaminda karakteristik tabakali morfolojinin korundugunu gostermistir (Sekil 8).

Sekil 9'da goriildiigii iizere sentez sicakligi, MAX fazlarinin morfolojisi lizerinde belirleyici bir
etkiye sahiptir. 950 °C'de elde edilen SEM goriintiilerinde reaksiyona girmemis karbon
parcaciklari ile birlikte ekviyaks ve ince levha benzeri iki farkli morfoloji gdzlenmistir. EDS
analizleri, ekviyaks pargaciklarin agirlikli olarak Ti2AlC, levha benzeri yapilarin ise TisAlC:
fazina karsihik geldigini gostermistir. Sicakliin 1050 °C'ye ylikselmesiyle ekviyaks
parcaciklarin biiyiik 6l¢iide levha benzeri yapilara doniistiigii, 1150 °C'de ise genis lamelli ve
kalin tabakali karakteristik TisAlC. morfolojisinin tamamen gelistigi belirlenmistir. Bu
sonuglar, reaksiyon sicakliginin artmasiyla TisAlC: fazinin olusumunun hizlandigini ve
karakteristik tabakali MAX fazi morfolojisinin daha belirgin hale geldigini ortaya koymaktadir
(Shao vd., 2023).
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Sekil 9. (a—) Erimis tuz yontemiyle 950, 1050 ve 1150 °C'de 2 saat sentezlenen Ti2AlC
tozlariin morfolojik evrimine ait FESEM goriintiileri. (a) 950 °C'de reaksiyona girmemis
karbon parcaciklar (sar1 oklar), (b) 1050 °C'de plaka benzeri yapilarin olusumu ve (c¢) 1150
°C'de gelismis lamelli yap1 goriilmektedir. (d) Ti2AIC nanofiberlerine ait TEM ve HRTEM
goriintiileri. (e) Katmanli MAX fazi yapisini ve tane sinirlarint gosteren TEM goriintiileri (Shao
vd., 2023).

[k kez Ti.AIC MAX fazi1 nanofiberleri, Shao ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir. Eriyik
sentezi (MS) yontemi kullanilarak 900 °C’de, nanofiber ve nanoflake morfolojileri kontrollii
bir sekilde elde edilmis ve nanoyapili Ti2AlC MAX fazi basartyla sentezlenmistir. SEM ve TEM
analizleri, karakteristik nanofiber morfolojisini dogrulamistir. Sekil 9 (d)’de goriildiigii iizere,
nanofiberlerin geniglikleri birkag nanometreden yaklasik 100 nm’ye kadar degismekte, bazi
liflerin genisligi ise yaklasik 15 nm’ye kadar diismektedir. Uzunluklar1 birkag mikrometreden
onlarca mikrometreye ulasan bu liflerde, parcacik boyutundaki farkliliklara bagli olarak degisen
derecelerde agregasyon gozlenmistir. Yiiksek ¢oziintirliikli TEM (HRTEM) goriintiilerinde
yaklasik 0,68 nm kafes aralig1 belirlenmis olup, bu deger Ti2AIC MAX fazinin karakteristik
tabakali kristal yapisin1 dogrulamaktadir. SEM analizleri genellikle EDS ile birlikte kullanilarak
malzemenin elementel bilesimi nitel olarak belirlenmektedir. Bu ydntem, ozellikle M
elementinin dagilimini ortaya koymada etkili olmakla birlikte, ylizey sonlandirmalarinin ve X

elementinin stokiyometrik oranlariin belirlenmesi i¢in yeterli degildir.
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TEM analizleri ise MAX fazlarinin nanoskobik yapisinin ayrintili olarak incelenmesine olanak
saglamaktadir. Bu teknik sayesinde atomik diizeyde kristal yapi, kafes diizeni, ara yiizeyler,
dislokasyonlar ve yapisal kusurlar dogrudan goézlemlenebilmektedir. Ozellikle HRTEM
analizleri, istif kusurlar1 ve kristal yonelimindeki degisimlerin belirlenmesinde 6nemli
avantajlar sunmaktadir. Anasori ve arkadaslari, Mo:TiC> ve Mo:Ti2Cs MAX fazlarinin
karakteristik tabakali yapilarin1 TEM analizleri ile ortaya koymustur. Benzer sekilde Shao ve
arkadaglar1 da Ti2AlC nanofiberlerinin ayrintili mikro yapisini incelemistir (Shao vd., 2023).
Sekil 9 (e)’de goriildiigii lizere, tek bir Ti2AIC nanofiberi belirgin tane siirlariyla ayrilmis ¢ok
sayida kristal taneden olusmaktadir. Buna karsin liflerin biiyiik boliimiinde kristal yoneliminin
korundugu ve yalnizca smirli sayida istif kusurunun bulundugu belirlenmistir. Ayrica tane
siirlarinda ikincil cam fazina rastlanmamasi, Ti2AIC nanofiberlerinin yiiksek sicakliklarda
oksidasyona karsi {istlin diren¢ gostermesinin Onemli gostergelerinden biri olarak
degerlendirilmistir. Literatiirde de tane sinirlarinin ve bu boélgelerde ikincil faz olusumunun,
polikristalin MAX fazlarinin yiiksek sicaklik performansint dogrudan etkiledigi
belirtilmektedir (Wang vd., 2017).

2.6. MAX Fazlarimin Uygulamalar

MAX fazlarinin metalik ve seramik oOzellikleri bir arada barindirmasi, bu malzemeleri ¢ok
cesitli teknolojik uygulamalar icin cazip héle getirmektedir. Yiiksek sicaklik kararlilii ve
oksidasyon direngleri sayesinde tiirbin motoru bilesenleri (6rnegin yanma odalar1 ve tiirbin
kanatlar1) i¢in Onemli aday malzemeler arasinda yer almaktadir. Ayrica yiiksek elektrik
iletkenligi ve iy1 islenebilirlik Ozellikleri, yliksek hizli kesici takimlar gibi miihendislik
uygulamalarinda kullanim potansiyeli sunmaktadir. Bunun yami sira, ayarlanabilir
elektromanyetik 6zellikleri sayesinde elektromanyetik girisim (EMI) kalkanlama malzemeleri

olarak da degerlendirilmektedir.

MAX fazlarindan tiiretilen MXene'ler ise yiiksek mekanik dayanim, esneklik ve {istiin
elektriksel 6zellikleri sayesinde hafif kompozitler ile enerji depolama sistemlerinde 6ne ¢ikan
malzemeler héline gelmistir. Bunun yaninda, MAX fazlar1 farkli kompozit sistemlerinde de
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin Hall ve arkadaslari, MoAIB takviyeli polimer matris
kompozitlerini T1:SiCz, Ti:AlC2 ve Cr2AIC MAX fazlar1 kullanarak basariyla iiretmis; elde
edilen PLA bazli kompozitlerin kristallik derecesinin arttigini ve erime sicakliklarinin
yiikseldigini gostermistir (Hall vd., 2019). MAX fazlar1 ayrica metal matrisli kompozitlerde de

performans artirict takviye malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin, toz metalurjisi
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yontemiyle tiretilen Cu/Ti:S1C2 kompozitlerinin, kendinden yaglamali 6zellik gdsteren yeni

nesil elektro-siirtlinme malzemeleri gelistirilmesinde kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Bunun yani sira, MAX fazlar katalizér olarak da 6nemli bir potansiyele sahiptir. TizAlCx,
hidrokarbonlarin n-biitanin oksidatif dehidrojenasyonu (ODH) reaksiyonunda uzun siireli
kararlilik gosteren ilk MAX faz1 katalizorlerinden biri olarak rapor edilmistir. Glinlimiizde
MAX fazlari; asinmaya dayanikli kaplamalar, yiiksek performansli elektrotlar, elektrik
kontaklari, termal bariyer kaplamalar, refrakter malzemeler, korozyona dayanikli yapilar,
biyomedikal uygulamalar, fotokatalizorler, filtrasyon membranlari, sensorler, enerji depolama
ve enerji doniisiim sistemleri ile kompozit ve nanokompozit malzemeler gibi ¢cok genis bir
kullanim alanina sahiptir. Arastirmalarin hiz kazanmasiyla birlikte, bu malzemelerin havacilik,
savunma, elektronik ve temiz enerji teknolojileri basta olmak {izere bir¢cok sektdorde onemli

doniigiimler saglamasi beklenmektedir.

Bilindigi lizere, MXene iiretiminde kullanilan baslica dnciil malzemeler MAX fazi tozlaridir.
Bu nedenle, MXene'lere yonelik giderek artan ilgi ve talep, MAX fazi tozlarinin endiistriyel
Olcekte iiretimine olan gereksinimi de 6nemli 6l¢iide artirmaktadir (Alam vd., 2024; Gogotsi ve

Anasori, 2023).

2.7. MAX Fazlarindan MXene ve DTM-MXene Yapilarina: Olusum Mekanizmasi,
Yapisal Ozellikler ve Fonksiyonellesme

2004 yilinda grafenin kesfedilmesiyle birlikte iki boyutlu (2B) malzemeler, benzersiz fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle yogun ilgi géren bir arastirma alani haline gelmistir. Bu
gelisme yalmizca grafen ile smirli kalmamis; hekzagonal bor nitriir (h-BN), gec¢is metali
dikalkojenitler1 (TMD'ler), tabakal1 oksitler ile Si, Ge ve Sn gibi elementlerin iki boyutlu
allotroplar1 da kapsamli sekilde arastirilmistir. Gilinlimiizde olusturulan hesaplamali 2B
malzeme veri tabanlari, yaklasik 1500 farkli 2B malzemenin yapisal, elektronik ve fiziksel
ozelliklerini ortaya koyarak yeni hibrit malzemelerin tasarlanmasina Onemli katkilar
saglamistir. Bununla birlikte, uzun yillar boyunca bilinen 2B malzemelerin biiytik boliimii yar1
iletken veya yalitkan karakter gostermis; ayrica Olgeklenebilir iiretim ve ¢dzelti ortaminda
islenebilirlik agisindan Onemli sinirlamalara sahip olmustur. Bu gereksinimler, yliksek
elektriksel iletkenlik, kolay islenebilirlik ve kimyasal olarak ayarlanabilir yilizey o6zellikleri

sunan yeni bir 2B malzeme ailesinin gelistirilmesini tesvik etmistir.
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Bu kapsamda, MAX fazlarindan tiiretilen MXene'ler (My+1XaTx), 2011 yilinda TisAlC. MAX
fazinin segici olarak asindirilmasiyla ilk kez elde edilerek literatiire kazandirilmigtir. MAX
fazlari, My-1AX, genel formiiliine sahip tabakali seramik yapilar olup; burada M erken gegis
metalini, A 13. veya 14. grup elementini, X ise karbon ve/veya azotu temsil etmektedir. MXene
olusumu, A atom katmaninin secici olarak uzaklastirilmasi sonucunda iki boyutlu M—X
tabakalarinin elde edilmesine dayanmakta olup, bugiine kadar 150'den fazla MAX fazindan
farkli MXene yapilarin tiiretilebildigi gosterilmistir. Elde edilen MXene'ler, yiizeylerinde O, —
OH, -F ve —CIl gibi fonksiyonel gruplar tasiyan M.+ X,Tx yapisina sahiptir. Bu yiizey
sonlandirmalari, MXene'lere yiiksek elektriksel iletkenlik (6rnegin TisC.Tx i¢in yaklasik 10* S
cm™), lstliin mekanik dayanim, hidrofilik karakter ve giiclii elektromanyetik girisim (EMI)

kalkanlama performansi gibi dikkat ¢ekici 6zellikler kazandirmaktadir.

Elektronik ve elektrokimyasal ozellikler; M, X ve yiizey fonksiyonel gruplari arasindaki
etkilesimlerle belirlenirken, katmanlar aras1t mesafe iyon difiizyonunu kolaylastirarak enerji
depolama performansini 6nemli dlgiide artirmaktadir. 2011 yilindan sonra MXene ailesi, tek
gecis metalli sistemlerin Otesine genisleyerek cift gecis metalli MXene (DTM-MXene)
yapilariin gelistirilmesine olanak saglamistir. Bu yapilarda farkli gecis metalleri kristal 6rgii
igerisinde katman i¢i (in-plane), katmanlar arasi (out-of-plane) veya kati ¢6zelti (solid-solution)
diizenlenmeleri seklinde bulunabilmektedir. Atomik diizeyde gercgeklestirilen bu yap1
mihendisligi, elektronik, manyetik ve katalitik 6zelliklerin hassas bigimde ayarlanmasina
olanak tanirken, ytliksek elektriksel iletkenlik ile yiiksek elektrokimyasal aktivitenin ayni yap1
icerisinde bir araya getirilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu istiin 6zellikleri sayesinde MXene
ve DTM-MXene yapilari; siiperkapasitorler, Li*/Na*/Zn** iyon bataryalari, sensorler,
fotokataliz ve nanoelektronik uygulamalari basta olmak iizere bircok ileri teknoloji alaninda

biiylik potansiyel tagimaktadir (Anasori vd., 2023; Hong vd., 2020).

Sekil 10'da deneysel olarak sentezlenmis ve teorik olarak dngdriilmiis ¢ift gecis metalli (DTM)
M:X, MsX: ve MaXs MAX fazlarinin farkli atomik diizenlenmeleri gosterilmektedir. Sekilde
yesil ve mor renkler sirasiyla M’ ve M"” gecis metallerini temsil etmektedir. Ayrica katman igi
(in-plane) diizenli yapilar, katmanlar arasi (out-of-plane) diizenli yapilar ve M’ ile M" gecis
metallerinin kristal orgli igerisinde rastgele dagildigi kati ¢ozelti (solid-solution) yapilar

sematik olarak sunulmaktadir.
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Sekil 10. Deneysel olarak sentezlenmis ve teorik olarak ongoriilmiis ¢ift gecis metalli (DTM)
M:X, MsX. ve MaX3 MAX fazlarinin yapisal diizenlenmeleri. Yesil ve mor renkler sirasiyla M’
ve M"” gecis metallerini temsil etmektedir. (a) Katman i¢i (in-plane) diizenlenmis yapilar; alt
kisimda M'+/sM"2/53X, st kisimda ise katman i¢i bosluk diizenlenmesine sahip M's/3X yapisi
sematik olarak gdsterilmektedir. (b) Katmanlar arasi (out-of-plane) diizenlenmis M'-M"Xz ve
M"2M"2Xs yap1 konfigiirasyonlar1 gosterilmektedir. (c) M’ ve M" gecis metallerinin kristal orgii
icerisinde rastgele dagildig: diizensiz kat1 ¢6zelti (solid-solution) yapilar1 sunulmaktadir.
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Sekil 10'da diiz renkli kutular, deneysel olarak sentezlenmis DTM-MXene bilesiklerini; ¢apraz
taramali kutular ise teorik olarak 6ngoriilmiis ancak heniiz deneysel olarak sentezlenmemis
DTM-MXene yapilarini temsil etmektedir. Yatay ¢izgili kutular, yalnizca MAX fazi olarak elde
edilmis ve MXene tiirevleri heniiz sentezlenmemis potansiyel onciil bilesikleri géstermektedir.
Seklin sadelestirilmesi amaciyla yiizey sonlandirmalart (Tx = —-O, —-OH, -F ve —Cl)
gosterilmemistir. Sekil 10'da ¢ift gecis metalli MXene (DTM-MXene) yapilarina ait ii¢ temel
atomik diizenlenme tipi gosterilmektedir. Bu diizenlenmeler; katman i¢i (in-plane), katmanlar

arasi (out-of-plane) ve kati1 ¢ozelti (solid-solution) yapilar1 olarak siniflandirilmaktadir.
Katman I¢i Diizenlenme

Bu yapida M’ ve M" gecis metalleri aym kristal diizleminde diizenli olarak yerlesmektedir.
Yapilar genel olarak M'+/3M"2/3X veya bosluk diizenli M'+/3X bilesimleriyle ifade edilmektedir.
Ayni diizlem igerisinde farkli gecis metallerinin kontrollii dagilimi; elektronik bant yapisini,

ylizey kimyasini ve elektriksel iletkenligi dogrudan etkilemektedir.
Katmanlar Arasi Diizenlenme

Bu diizenlenme tipinde M’ ve M"” atomlar1 kristalin farkli katmanlarinda ardisik olarak
dizilmekte ve tabaka boyunca belirgin bir atomik siralanma olusturmaktadir. Sekilde M'-M"Xo
ve M"2M"2Xs yapilar1 6rnek olarak verilmistir. Bu atomik diizenlenme, katmanlar aras1 mesafeyi
belirleyerek iyon diflizyonu, yiik tagima kinetigi, elektrokimyasal erisilebilirlik ve dikey

yondeki elektriksel iletkenlik tizerinde dnemli rol oynamaktadir.
Kati Cozelti Yapilart

Bu grupta M’ ve M" atomlar1 kristal 6rgii i¢erisinde rastgele veya yari rastgele dagildigindan
belirgin bir atomik siralanma bulunmamaktadir. Bu yapilar (M',M").X, (M'M"):X> ve
(M’ M")aX5 genel formiilleriyle ifade edilmektedir. Rastgele atom dagilimi nedeniyle bu
yapilarda elektronik ve manyetik 6zellikler, diizenli DTM-MXene yapilaria gore farklilik

gosterebilmektedir.

Sekilde yesil ve mor renkler sirasiyla M’ ve M"” gecis metallerini temsil etmektedir. Diiz renkli
gosterimler deneysel olarak sentezlenmis DTM-MXene yapilarini, capraz taramali gosterimler
yalnizca teorik olarak 6ngoriilen yapilari, yatay ¢izgili gdsterimler ise yalnizca MAX fazi olarak
elde edilmis ve heniiz MXene'e doniistiiriilmemis potansiyel onciil bilesikleri ifade etmektedir.
Seklin sadelestirilmesi amaciyla yiizey sonlandirmalart (Tx = —-O, —OH, -F ve —Cl)

gosterilmemistir.
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Bu smiflandirma, DTM-MXene'lerde atomik yerlesim diizeninin malzemenin elektronik,
yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerini belirleyen temel parametrelerden biri oldugunu ortaya
koymaktadir. M’ ve M"” atomlarinin dizilisi; Fermi seviyesindeki durum yogunlugunu,
elektriksel iletkenligi, 6zgilil kapasitansi, katalitik aktiviteyi, manyetik davranigi ve kristal
kararliligim1 6nemli oOlclide etkilemektedir. Ayrica teorik olarak Ongoriilen ancak heniiz
sentezlenmemis ¢ok sayidaki DTM-MXene yapisi, yeni bilesimlerin gelistirilmesi ve optik,
manyetik, elektrokimyasal, termal, katalitik ve mekanik Ozellikleri kontrolli bigimde
ayarlanabilen yeni nesil iki boyutlu fonksiyonel malzemelerin tasarlanmasi agisindan 6nemli

arastirma firsatlar1 sunmaktadr.

2.8. MXene Sentez Yontemleri

MXene malzemelerine yonelik ilgi, 2011 yilinda TisAIC. MAX fazindan Al atom katmaninin
secici olarak uzaklastirilmasi sonucu ilk kez TisC.Tx yapisinin elde edilmesiyle baslamistir. Bu
islem, oda sicakliginda hidroflorik asit (HF) kullanilarak gergeklestirilmis ve baglangigta lityum
iyon pilleri i¢in anot malzemesi gelistirilmesi amaciyla uygulanmistir. Ancak bu c¢alisma, ilk
2B gecis metali karbiiriinlin sentezlenmesini saglayarak MXene ad1 verilen yeni bir malzeme

ailesinin ortaya ¢ikmasina onciiliik etmistir.

Geleneksel MXene sentez yontemi, MAX fazindaki A elementinin (¢cogunlukla Al) floriir
iceren asidik ¢ozeltiler yardimiyla segici olarak asindirilmasina dayanmaktadir. Asindirma
kosullari; kullanilan asit tiirti, konsantrasyonu, sicaklik ve islem siiresi gibi parametrelerin yani
sira MAX fazindaki M—A baginin kuvvetine bagli olarak degigsmektedir. Asindirma sonucunda,
yiizeyleri —O, —OH ve —F fonksiyonel gruplariyla sonlanan (Ty) hidrofilik ve ¢cok katmanli, kil
benzeri morfolojiye sahip MXene yapilari elde edilmektedir. Bu siirecte katmanlar arasindaki
Van der Waals etkilesimleri ve hidrojen baglar1 ¢ok katmanli yapinin korunmasini saglarken,

MAX fazindaki giiclii kovalent ve iyonik baglar se¢ici olarak kirilmaktadir.

Cok katmanli MXene yapilarin tek veya az katmanli hale doniistiiriilmesi amaciyla cesitli
delaminasyon yontemleri gelistirilmistir. Ilk olarak TisC.Tx yapisina dimetil siilfoksit (DMSO)
molekiillerinin interkalasyonu ve ardindan uygulanan ultrasonik islem ile suda kararhi tek
katmanli kolloidal dispersiyonlar elde edilmistir. Daha sonraki ¢aligmalarda ise MXene
ylizeyinin negatif yiik tasimasi ve katyonlar1 kolaylikla interkale edebilmesi sayesinde,
TBAOH, kolin hidroksit ve n-butilamin gibi biiyiik organik katyonlar kullanilarak daha etkili

delaminasyon gergeklestirilmistir. Bu yontemler sayesinde MXene'ler film, su bazli miirekkep,
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lif ve toz gibi farkli formlarda {iretilebilmekte ve ¢ok cesitli uygulamalara entegre

edilebilmektedir.

HF'nin yiksek toksisitesi ve asindiriciligi nedeniyle daha giivenli sentez yontemleri
gelistirilmistir. Bunlarin en yaygini, LiF ve HCI karisimi1 kullanilarak ¢ozelti i¢erisinde in situ
HF olusturulmasina dayanmaktadir. Bu yaklasim, asindirma ve delaminasyon islemlerinin ayn1
ortamda ger¢eklesmesini saglayarak laboratuvar uygulamalarinda daha gilivenli ve yaygin bir
sentez yontemi haline gelmistir. Bunun yan1 sira NH4HF- gibi diger floriir kaynaklari ile ¢esitli

polar organik ¢oziiciiler de selektif A tabakasinin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.

Son yillarda floriir icermeyen MXene sentez yoOntemleri de onemli Olgiide geligmistir.
Elektrokimyasal asindirma, hidrotermal islemler ve ZnCl. veya CuCl. gibi eriyik tuz
ortamlarinda gerceklestirilen segici agindirma yontemleri, daha giivenli ¢alisma kosullari
sunmanin yani sira ylizey fonksiyonel gruplarinin daha kontrollii sekilde diizenlenmesine
olanak saglamaktadir. Bununla birlikte bu yontemler, cogu zaman daha yiiksek islem

sicakliklar1 gerektirmektedir.

MXene sentez verimi yalnizca asindirma yontemiyle degil, ayn1 zamanda MAX fazinin
bilesimiyle de yakindan iliskilidir. Ornegin Sc veya Si katkisi, katmanlar arasi baglarin
zayiflamasini saglayarak delaminasyonu kolaylagtirmaktadir. Benzer sekilde LiF/HCI oraninin
optimize edilmesi veya asindirma isleminin N: atmosferinde gerceklestirilmesi, tabaka
boyutunun korunmasina, oksidasyonun azaltilmasina ve elektriksel iletkenligin artirilmasina

katk1 saglamaktadir.

Sonu¢ olarak MXene sentez teknolojisi, geleneksel HF temelli kimyasal asindirma
yontemlerinden daha giivenli, kontrollii ve 6lgeklenebilir kimyasal, elektrokimyasal ve termal
sentez yaklagimlarina dogru 6nemli dl¢iide gelismistir. Bu ilerlemeler, yiiksek kaliteli ve biiyiik
Olgekli MXene tiretimini miimkiin kilarak enerji depolama, elektrokataliz, elektromanyetik
girisim kalkanlama ve nanoelektronik gibi bir¢ok ileri teknoloji alanindaki uygulamalarini

onemli Olgiide genisletmistir (Hong vd., 2020; Zhou vd., 2016).
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Tablo 5. MXene sentezinde kullanilan baglica asindirma, sentez ve delaminasyon
yontemlerinin karsilastirilmast.

Yontem Temel Prensip Re]:;‘(ililfife ) S[;izll:lg Avantajlari Dezavantajlan
MAX fazindaki A HF'nin yiiksek toksisitesi ve
Dosrudan HF elementinin (genellikle Oda Basit islem. viiksek asindirma giivenlik riski; yiizey
A i;rmas‘ Al) yiiksek derisimli HF HF (%10-50)  sicakligi— ersimis z ’..ilsleliesa ﬂ?k saslar sonlandirmalarinin kontrolii
$ ile segici olarak 60 °C v veyu & siurlidir; bityiik tabakalarin
uzaklastirilmasi elde edilmesi zordur
. EIF/..I;I/?JC?? Iﬁ?zr?rill Daha giivenli islem, ayni anda Islem siiresi uzundur; bazi
In situ HF orurasit sistemieri ey ip 4 HCIL, NaF o~ asindirma ve delaminasyon, MAX fazlarinda A elementinin
¢ozelti icerisinde 25-50 °C e 7
Olusturma Kontrollii HF +HCI yapt biitinligiinii daha iyi tam uzaklagtirilmasi
olusturulmast korur saglanamayabilir
. Elektrolit ortamlnd a NH.CI, HC1 Floriir kullanilmaz; asindirma  Islem siiresi uzundur; tiim
Elektrokimyasal  uygulanan potansiyel ile . Oda . A L
Asindirma A clementinin segici veya bepzerl sicakligs derecesi kontrol edilebilir; MAX fazlarl i¢in uygun
$ olarak coziindiirilmesi elektrolitler ¢evre dostudur degildir
Erimis tuz ortaminda A Floriir igermeyen MXene .. L
Erimis Tuzla elementinin se¢ici olarak ZnCl,, CuCl,,  550-750 {iretimi; yiiksek kristal kalite kYuksek §1cak11k gerektirir;
A . 5 7 . ontrollii atmosfer
sindirma uzaklastirilmasi veya yer NiCl., FeCl. C ve gelismis elektriksel .
dogisti . P kullanilmasi gerekir
egistirmesi ozellikler
Giiglii bazlar kullanilarak - . Sinirlt sayidaki MAX/MAB
Bazik Asindirma A elementinin \]?:r;sgcl)\IgOH >300 °C F{ljc;l;lgnlgermeyen, gevre dostu fazina uygulanabilir; tabakali
¢oziindiiriilmesi y y yapinin bozulma riski vardir
: el A elementinin bagka ZnClz ve Kristal yap1 korunur; ylizey ~ Stokiyometri kontrolii zordur;
!Iyeolille]l)liegAlslll:ll(;Irma metal iyonlar ile yer benzeri metal §807700 fonksiyonellestirmesi kontrol ek delaminasyon islemi
$ degistirmesi tuzlar edilebilir gerekebilir
Gaz fazindaki metal ve Kalmlik ve bilesim kontrolii Viiksek malivetlidic: firetim
Kimyasal Buhar  karbon kaynaklarinin Metal buhari + =900 °C yiiksektir; yeni MXene verimi dii “k};ﬁr' K 1:m "
Biriktirme (CVD) reaksiyonu ile dogrudan CHa, NHs bilesiklerinin sentezlenmesine or USUKIUL; karmas
MXene olusumu uygundur ekipman gerekirir
Erimis Tuz Metal ve karbon Onciil metal MAX fazima ihtiyag Yapisal optimizasvon
Yon te?ni le onciillerinin erimis tuz  tozlari + karbon 600-800 duymadan yeni MXene N rIe): X tirir'piiriin sa?h“lmn
< Y ortaminda reaksiyona kaynag1 + ZnCl. °C snciillerinin sentezlenmesine & g &
Dogrudan Sentez sokulmasi vb olanak saglar kontrolii zordur
Katmanlar arasima tyon Li*, Na*, Tek veya az katmanli MXene . L
. veya molekiil . L .. Son iiriiniin kalitesi kullanilan
Interkalasyon ve erlestirilerek tek/az DMSO, Disiik retimini saglar; enerji interkalasyon ajanina ve islem
Delaminasyon iatmfmll MXene clde TBAOH, kolin  sicaklik  depolama uygulamalari igin ko ullarm}; ba“Jlldlr s
odilmost hidroksit kritik bir adimdir ¥ &

2.9. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, elektrot—elektrolit ara ylizeyinde gerceklesen hizli elektrostatik veya
elektrokimyasal yiizey siirecleri sayesinde enerji depolayan elektrokimyasal enerji depolama
cihazlaridir. Bu sistemlerde yiik depolanmasi, elektrot ylizeyinde elektrolit iyonlarinin
elektrostatik adsorpsiyonu veya hizli ve tersinir ylizey redoks reaksiyonlart yoluyla
gerceklesmektedir. Yiiksek gii¢ yogunlugu, uzun ¢evrim omrii, hizli sarj—desarj kabiliyeti ve
yiiksek enerji donilisiim verimi gibi Ustiin Ozellikleri sayesinde siiperkapasitorler, enerji
depolama teknolojileri arasinda onemli bir konuma sahiptir. Siiperkapasitorler, kullanilan
elektrot malzemeleri ve ylik depolama mekanizmalarina gore siniflandirilmakta olup, bu
siniflandirma Sekil 11'de sematik olarak gosterilmektedir. Buna gore siliperkapasitorler
elektrokimyasal c¢ift tabaka kapasitorleri (EDLC), psddokapasitorler ve hibrit siiperkapasitorler
olmak tizere li¢ temel gruba ayrilmaktadir.
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Sekil 11. Stiperkapasitorlerin yiik depolama mekanizmalarina gore siniflandirilmasi.

2.9.1. Elektrokimyasal Cift Tabakah Kapasitorler

Elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorler (Electrochemical Double-Layer Capacitors,
EDLC'ler), yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli sarj—desarj kabiliyeti ve uzun ¢evrim omrii sayesinde
en yaygin siiperkapasitor tiirlerinden biridir. EDLC'lerde yiik depolama mekanizmasi, elektrot—
elektrolit ara yiizeyinde olusan elektrostatik ylik ayrismasina dayanmakta olup herhangi bir
faradaik reaksiyon icermez. Bu nedenle enerji depolama ve geri kazanim siirecleri, geleneksel

bataryalara kiyasla ¢ok daha hizli ger¢eklesmektedir.

Elektrot ylizeyinde olusan elektriksel c¢ift tabaka, elektrot iizerinde biriken yiiklerin elektrolit
icerisindeki kars1 iyonlar tarafindan dengelenmesi sonucu meydana gelir ve bu siire¢ gézenekli
elektrotlarin i¢ ylizeylerinde de gerceklesmektedir (Sekil 12). Bu nedenle EDLC performansi
bliyiik 6l¢lide elektrot malzemesinin 6zgil ylizey alanina, gozenek yapisina ve gozenek boyutu
dagilimina baghdir. Aktif karbon, grafen ve karbon nanotiipler gibi karbon esasli malzemeler;
yiiksek elektriksel iletkenlikleri, genis 0zgiil yiizey alanlar1 ve gelismis gozenek yapilari
sayesinde EDLC elektrotlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek
kapasitans yalnizca biiyiik ylizey alaniyla degil, ayn1 zamanda gézenek boyutlarinin elektrolit
iyonlariin etkin hidratlanmis capi ile uyumlu olmasiyla da yakindan iligkilidir. Bu uyum,
iyonlarin gozeneklere daha etkin sekilde tasinmasini saglayarak kapasitif performansi
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artirmaktadir. Ancak yiik depolamanin tamamen yiizey temelli olmas1 nedeniyle EDLC'lerin
enerji yogunlugu, bataryalara ve psddokapasitif sistemlere kiyasla sinirli kalmaktadir. Bu
nedenle giiniimiizde, daha yiiksek enerji yogunlugu saglayabilen yeni elektrot malzemeleri ve

elektrolit sistemlerinin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar yogun sekilde siirdiirtilmektedir.

Elektrot—elektrolit ara yiizeyinde olusan elektriksel ¢ift tabaka, teorik olarak Helmholtz, Gouy—
Chapman ve Stern modelleri ile agiklanmaktadir. Helmholtz modeli, ara yiizeyi iki paralel yiik
tabakasindan olusan ideal bir kapasitor olarak tanimlamakta, ancak iyonlarin termal hareketini
ve difiizyonunu dikkate almamaktadir. Gouy—Chapman modeli ise elektrolit icerisindeki
iyonlarin termal hareketini géz Oniinde bulundurarak yaymik (difiiz) iyon tabakasini
tanimlamaktadir. Bununla birlikte, yiiksek yiizey yiik yogunluklarinda deneysel sonuglarla tam
uyum saglayamamaktadir. Stern modeli ise Helmholtz ve Gouy—Chapman yaklagimlarini
birlestirerek, elektrot yiizeyine yakin kompakt (Helmholtz) tabaka ile bunun disinda yer alan
yayinik iyon tabakasindan olusan ¢ift tabaka yapisini dnermektedir. Giiniimiizde Stern modeli,
EDLC'lerde yiik depolama mekanizmasini agiklayan en yaygin kabul goren teorik yaklagim
olarak degerlendirilmektedir (Noori vd., 2019).
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Sekil 12. EDLC’nin c¢alisma prensibi ve elektrot/elektrolit arayiiziinde elektriksel ¢ift tabaka
olusumunun sematik gosterimi.
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2.9.2. Psodokapasitorler

Psodokapasitorler  (Pseudocapacitors), yilk depolama  mekanizmasi  bakimindan
elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerinden (EDLC'ler) ayrilmaktadir. Bu sistemlerde enerji
depolama, elektrot yiizeyinde veya ylizeye yakin bdlgelerde gerceklesen hizli ve tersinir
Faradayik reaksiyonlara dayanmaktadir. Elektron transferiyle iliskili oksidasyon—indirgenme
(redoks) siiregleri sonucunda elektrot malzemesinin valans durumunda meydana gelen
degisimler, yliksek miktarda yiik depolanmasini miimkiin kilmaktadir. Bu mekanizma
sayesinde psodokapasitorler, EDLC'lere kiyasla daha yiiksek 6zgiil kapasitans degerlerine
ulagirken, hizli sarj—desarj ozelliklerini de biiyiik 6l¢iide koruyabilmektedir.

Rutenyum dioksit (RuQO2), yiiksek elektriksel iletkenligi ve {istlin psddokapasitif performansi
nedeniyle bu alanda arastirilan ilk ve en etkili elektrot malzemelerinden biri olarak kabul
edilmektedir. Ancak yiiksek maliyeti ve biiyiik 6l¢ekli iiretimde karsilasilan giicliikler, pratik
uygulamalardaki kullanimini sinirlandirmistir. Bu nedenle manganez dioksit (MnQOx), yiiksek
teorik kapasitansi, diisiik maliyeti ve ¢cevresel uyumlulugu sayesinde dnemli bir alternatif olarak
one ¢cikmistir. Her iki malzemede de yilik depolama Faradayik reaksiyonlarla gerceklesmesine
ragmen, dongiisel voltametri egrilerinin yar1 dikdortgen bigim gostermesi, depolanan yiik ile
potansiyel arasindaki yaklasik dogrusal iligkiyi yansitan goriinlir bir kapasitif davranisin

olusmasina neden olmaktadir.

Psodokapasitans, kapasitif davranis ile Faradayik yiik transferinin birlikte gergeklestigi
elektrokimyasal sistemleri tanimlamak i¢in kullanilan bir kavramdir. Bu sistemlerde yiik
depolama, termodinamik olarak tersinir yilizey redoks reaksiyonlari ile saglanirken, batarya tipi
elektrotlarda goriilen yavas kat1 hal diflizyonu baskin degildir. Bu nedenle psddokapasitorler,
elektrokimyasal davranis acisindan EDLC'lerin elektrostatik yiik depolama mekanizmasi ile

bataryalarin difiizyon kontrollii enerji depolama mekanizmasi arasinda yer almaktadir.

Psodokapasitif yiik depolama mekanizmalar1 genel olarak redoks psddokapasitansi, iyonik
arayerlesme (interkalasyon) psodokapasitansi, katkilama (doping) psddokapasitanst ve
potansiyele bagl psddokapasitans olarak siniflandirilmaktadir. Bu mekanizmalar, literatiirde
gelistirilmis (enhanced) psddokapasitans baghigi altinda da degerlendirilmektedir. Bunlar
arasinda en yaygin mekanizmalardan biri olan iyonik arayerlesme psddokapasitansinda, TiOs,
Nb20s ve MoOs gibi tabakali malzemeler elektrolit iyonlariin kristal yapida belirgin bir faz

dontisiimiine neden olmadan katmanlar arasina hizli bigimde yerlesmesine olanak
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saglamaktadir (Sekil 13). Boylece yiiksek hiz kabiliyeti ile yliksek 6zgiil kapasitans ayn1 anda
elde edilebilmekte olup, bu davranmig 6zellikle sulu olmayan elektrolit sistemlerinde daha

belirgin olarak gozlenmektedir (Noori vd., 2019).
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Sekil 13. Psodokapasitans olusum mekanizmalarinin sematik gosterimi ve ilgili dongiisel
voltametri davraniglari: (a) redoks psddokapasitansi (RuQO:), (b) interkalasyon psédokapasitansi
(Nb20s), (c) katkilama (doping) psddokapasitansi (PPy) ve (d) diisiik potansiyelde birikim
psodokapasitansi (Au/Pb) (Noori vd., 2019).

2.9.3. Hibrit Siiperkapasitorler

Hibrit stiperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerinin (EDLC'ler) elektrostatik
yik depolama mekanizmasi ile batarya benzeri elektrotlarin Faradayik enerji depolama
mekanizmasini bir araya getiren geligsmis elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Bu
yaklasimin temel amaci, bataryalarin yiiksek enerji yogunlugu ile siiperkapasitorlerin ytliksek
glic yogunlugu arasinda optimum bir denge kurmaktir. Boylece hibrit siiperkapasitorler,
geleneksel EDLC'lere gore daha yiiksek enerji ve kapasitans degerleri sunarken, hizli sarj—

desarj kabiliyeti ve uzun ¢evrim 6mrii gibi avantajlarini da biiyiik ol¢iide koruyabilmektedir.

Hibrit enerji depolama sistemleri genel olarak cihaz diizeyinde hibritlesme ve malzeme
diizeyinde hibritlesme olmak tizere iki temel yaklagimla siniflandirilmaktadir (Sekil 14 (a ve
b)). Cihaz diizeyinde hibritlesmede, bir batarya ile bir siiperkapasitor gii¢ yonetim elektronigi
araciligiyla tek bir sistem icerisinde birlikte ¢alistirilmaktadir. Bununla birlikte, bu yaklagim

tasarim karmasikligi, yiiksek maliyet, artan hacim ve agirlik gibi dezavantajlara sahiptir. Buna
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karsilhik malzeme diizeyinde hibritlesme, kapasitif ve batarya benzeri yiikk depolama
mekanizmalarinin ayni elektrokimyasal sistem igerisinde biitlinlestirilmesine dayanmaktadir.
Bu sayede yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek gili¢ yogunlugu ve uzun ¢evrim 6mrii birlikte elde
edilebil