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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

X(BHa4)2 (X=Be, Mg) HIDROJEN DEPOLAMA MALZEMELERININ
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fleri Teknolojiler Anabilim Dal

Damsman: Dog. Dr. Osman ORNEK

Bu ¢alismada Fd-3m uzay grubundaki X(BHa). (X=Be, Mg) bilesikleri arastirildi. Bu hidrit
bilesikleri hidrojen depolama, yapisal, elektronik ve mekanik Ozellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisine dayali genellestirilmis gradient yaklagimi ile hesaplandi. Yapisal
ozellikler kapsaminda denge durumundaki atomik pozisyonlar ve 6rgii sabitleri elde edildi.
Elektronik bant yapilari, toplam ve kismi durum yogunluklar1 hesaplandi ve ¢izildi. Mekanik
ozellikler kapsaminda bu hidrit bilesiklerin ikinci mertebeden elastik sabitleri, Bulk modiilii,

Young modiilii, Shear modiilii, B/G oran1 ve Poisson orani elde edildi.

Ekim 2022, 44 Sayfa.
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In this study, X(BHa). (X=Be, Mg) compounds in the Fd-3m space group were investigated.
The hydrogen storage, structural, electronic and mechanical properties of these hydride
compounds were calculated using a generalized gradient approach based on density
functional theory. The atomic positions and lattice constants in equilibrium were obtained
within the scope of structural properties. Electronic band structures, total and partial state
densities were calculated and plotted. Within the scope of mechanical properties, second
order elastic constants, Bulk modulus, Young's modulus, Shear modulus, B/G ratio and

Poisson's ratio of these hydride compounds were obtained.
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1. GIRIS

Gliniimiiz toplumunun enerji talebi, yiikselen yasam standartlar1 ve niifus gibi cesitli
nedenlerle artmaktadir. Bu talep, ¢ogunlukla Uluslararasi Enerji Ajansi'na (IEA) gore, insan
kaynakli CO; iiretimi ve sel, ormansizlasma ve kuraklik gibi felaketli hava olaylar ile
sonuglanan fosil yakitlarin kullanilmasiyla karsilanmaktadir. Bu durum diinyadaki insan
varligini tehdit edecek ve diinya sicakliginda 2 °C’ lik bir artisa sebep olabilecegi
sOylenmektedir. Ayrica fosil yakitlarin bu hizli tiiketimi kaynaklarin hizla tiikkenmesine yol
acacaktir [1]. Bu yiizden, temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklari ve tasiyicilar arayisina
bir yonelme olmustur. Temiz ve siirdiiriilebilir enerji iiretebilmek igin yenilenebilir enerji
kaynaklar1, niikleer ve hidrojen enerjisi gibi cesitli alternatifler arastirilmaktadir. Bu
kaynaklar arasinda hidrojen enerjisi niikleer atik, mevsimsel/konumsal hassasiyet ve giiriilti
vb. sorunlar1 beraberinde getirmedigi i¢in en umut verici adaydir [2]. Ayrica, hidrojen
dogada olduk¢a bol miktarda bulunur ve toksik olmayan bir elementtir. Hidrojen, bir
kaynaktan ziyade bir enerji tasiyicisidir ve temiz yanmasi, yan iiriin olarak sadece su
tiretmesi anlaminda avantajlar saglar. Bu avantajlarindan dolay1 hidrojen, kimya endiistrisi,
yaglar, plastikler, taginabilir elektronik cihazlarda, yerli enerji santrallerinde, yakit hiicreleri
aracilifiyla enerji doniisiimleri veya dogrudan igten yanmali motorlar gibi ¢esitli
uygulamalarda bir enerji tasiyicist olarak kullanilabilir [3]. Bununla birlikte, listelenen
avantajlara ragmen, hidrojen teknolojisinin liretim, nakliye ve depolamadaki ¢esitli teknik
zorluklarin iistesinden gelinmesi gerekmektedir [4]. Ozellikle hidrojen depolamasi énemli

bir konudur ve kapsamli aragtirma ve gelistirme gerektirmektedir.

Hidrokarbon yakitlara kiyasla hidrojenin enerji yogunlugu agirlikca yiiksektir, ancak
hacimce diisiiktiir [5]. Halihazirda hidrojen ya gaz halindeki sikistirilmig tanklarda ya da
yerlesik uygulamalarda sivi haldeki kriyojenik tanklarda depolanmaktadir. Sikistirilmis gaz
tanklar1 giivenlik ve hacimsel sorunlar1 artirirken, kriyojenik depolama, hidrojenin
stvilagtirilmast gerektiginden dolay:r biiylik miktarda enerji gerektirir ve bu da hidrojenin
~%35 enerji igerigi, bliylik sivilastirma tesisleri ve karmasik dagitim sistemleri gerektirir [6].
Ek olarak, hidrojenin doyma sicakligi ~20 °K’ dir ve bu da ¢ok pahali olan hidrojenin
kaynamasini 6nlemek i¢in 6zel izolasyonlu 6zel tanklarin kullanilmasini gerektirir. Bu

nedenle hidrojeni gaz veya sivi olarak depolamak c¢ok zordur. Arastirmalar, uygun kinetik



ve termodinamik ile yliksek gravimetrik ve hacimsel yogunluklarda hidrojenin
depolanmasina izin verebilecek materyalleri ve yontemleri kesfetmeye yogunlagsmistir. Son
arastirmalar, sikistirma ve sivilastirmaya kiyasla daha gilivenli ve daha uygun bir yol olmasi
nedeniyle metal veya kompleks hidritler ve metal organik ¢ergeveler gibi hidrojenin kati
halde depolanmasii i¢ermektedir [7-9]. Metal hidritler, farkli sicaklik ve basinglarda
yiiksek hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitelerinden dolayr arastirilmistir [10].
Gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi, ABD Enerji Bakanligi [2] tarafindan
uygulanabilmesi i¢in %4,5 ‘e ayarlanmistir. Bu amaca atom numarasi 20’ye kadar olan hafif
malzemelerle ulasilabilir [10]. Bu amaca ulasmak i¢in hafif malzemeler olmalari nedeniyle
lityum ve sodyum gibi kompleks hidritler incelenmistir. Sodyum alanatlar agirlik¢a ~%5,6
hidrojen depolama kapasitesi gosterdi, ancak bu malzemeler yavas kinetiklere sahiptir [12,
13]. Ote yandan, lityum alanatlar agirlika %10,6°’ik bir depolama kapasitesi
sergilemektedir. Fakat ne yazik ki, bu malzemeler termodinamik olarak kararsizdir [14].
Metal, alkali ve alkali bor hidriirlerin yani sira, nadir toprak bor hidriirleri de son zamanlarda
arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gérmektedir [15-20]. Son otuz yilda magnezyum bazl
alagimlar, Mg ’nin ucuz, hafif, bol ve hidrojenasyon i¢in elverisli oldugu ger¢eginden dolay1
ciddi sekilde diistiniilmiistiir [21-23].

Magnezyum hidrit, yliksek hacimsel ve gravimetrik hidrojen yogunlugu ve ozellikle
otomotiv endiistrisi i¢in hafifligi nedeniyle katihal hidrojen depolamasi i¢in avantajli bir
adaydir [24, 25]. Ayrica magnezyum, Diinya'nin yiizey bilesiminde bol miktarda bulunur
(~%2,5), toksik degildir, giivenlidir ve tiretim endiistrisi iyi kurulmustur [26]. Bununla
birlikte, magnezyum yavas adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigi, yiliksek termodinamik
kararlilik ve magnezyum ile hidrojen arasinda giiclii bir bag gosterir [25]. Bu engeller,
hidrojen yollarin azalmasina yol agan partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi veya adsorpsiyon
ve desorpsiyon kinetiginin iyilestirilmesine yol agan gec¢is metalleri gibi katki maddelerinin
eklenmesiyle asilmaya ¢alisilmigtir [27]. Desorpsiyonun denge sicakliginin diistiriilmesi,
magnezyum alagimlariin olusumu ile yonetilebilen termodinamik entalpinin diisiiriilmesi
anlamina gelir. Arastirmacilar, Magnezyum bazli hidritlerin termodinamik ve kinetik
Ozelliklerini pratik uygulama kriterlerini karsilayacak sekilde ayarlayarak biiyiik ilerleme
saglamiglardir. Son arastirmalar, cok fazla hidrojen depolama kapasitesinden 06diin
vermeden kati hal hidrojen depolamasi igin bir ilerleme gibi gorlinen magnezyum bazli
hidritlere 3 boyutlu gegis metallerinin eklenmesine odaklanmaktadir. Mg-Ni ve Mg-Cu ikili
alasimlar1 umut verici ilerlemeler gostermis ve kapsamli bir sekilde incelenmistir [28, 29].

Mg1-x Nix alagimlari gesitli bilesimlerde (0 < x < 0.33) eriterek, egirme yontemi kullanilarak



hazirlanmis ve Ni ile artan bir hidrojen sorpsiyon kinetigi gortilmistiir [30, 31]. Ayrica, Mg
hidritlerin yan1 sira Be hidritlerinde gravimetrik hidrojen yogunlugu yiiksektir. Her ne kadar
Mg ve Be alagimlari lizerine kapsamli ¢alismalar olsa da Mg ve Be bazli ii¢lii hidritlerin
temel Ozellikleri hakkinda deneysel ve teorik arastirmalar azdir. Mg ve Be bazli hidrojen
depolama hidritlerinden tam olarak yararlanmak i¢in; yapisal, elektronik, mekanik ve
termodinamik incelemeler gereklidir. Bu nedenle, bu ¢alismada ab-initio hesaplama yontemi
kullanilarak Mg ve Be bazli tiglii hidritlerin, yapisal, elektronik, mekanik ve termodinamik
ozellikleri hesaplanmistir. Fd-3m uzay grubundaki Mg(BHa4)2 ve Be(BHa)2 hidritlere dikkat
edilecektir. Bu ti¢lii hidritlerin mekanik, elektronik ve termodinamik 6zellikleri tartisilacak

ve hidritlerin stabilitesi, elastik sabitler kullanilarak incelenecektir.
1.1. Tezin Amaci

Gelecegin enerjisi olarak 6n goriilen hidrojen enerjisi kullanimi konusunda ¢oziilmesi
gereken problemlerden biri de hidrojenin depolanmasi ve tasinmasidir. Gerek hidrojen
depolama gerekse tasima konusunda malzeme igerisinde bulunan hidrojenler biiyiik 6neme
sahiptir. Bu malzemeler arasinda yer alan hidrojen bilesikleri (hidriir) bir miktar basing ya
da sicaklik ile kolayca serbest hale gegebilir veya yapiya tutunabilir. Bu sayede defalarca
kullanilabilecek bir hidrojen depo edilebilecek bir pili elde edilmis olur. Bu tez ¢alismasinda
baz1 hidriirlerin fiziksel 6zelliklerin incelenmesi, hidrojen depolamasi ve taginmasi agisindan

verimliliginin ortaya koyulmas1 amaglanmaktadir.
1.2. Tezin Onemi

Incelenecek olan hidriirler sayesinde hidrojen depolamaya yeni adaylar elde edilmesi ve
hidrojenin tasinmasi konusunda sikintinin hafifletilmesi bu ¢alismanin amaclar1 arasindadir.
Ayrica, elde edilecek olan verilerin bilim diinyasina 151k tutacagi 6n goriilmektedir. Hidrojen
enerjisinden yaralanma konusunda bir¢cok fayda saglayacagi ve bu yone dogru yonelen

teknolojik ¢caligmalarin hizlanmasina katki saglayacagi umut edilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Kuantum teorisinin, yalnizca iyonlarini ve elektronlarini inceleyerek malzemelerin fizigi,
kimyas1 ve biyolojisi hakkinda temel anlayis ve yeterli bilgi saglama yetenegine sahip
olduguna siiphe yoktur. Bu, iyonlarin ve elektronlarin herhangi bir kuantum mekaniksel
hesaplamada 6nemli parametreler oldugu anlamina gelir. Kuantum teorisini kullanarak,
metaller ve yalitkanlar arasinda ayrim yapilabilir veya malzemeleri yapisal, elektronik,
optik, manyetik, elastik ve dinamik gibi 6zelliklerine gore karakterize edebilir. Bu
hesaplamalar sirasinda herhangi bir deneysel parametre kullanmiyorsa bu hesaplama
metoduna ab-initio denir. Ab-initio yontemlerin en 6nemlileri arasinda yer alan yogunluk

fonksiyonel teorisi hakkinda bu bolimde kisaca bahsedilmektedir.

2.2. Cok Cisim Problemi

Atomlari kuantum mekaniksel davranisinin tam bir agiklamasi, elektronlar ve ¢ekirdekler

arasindaki etkilesimlerin ayrintili olarak degerlendirilmesini gerektirir [32].

H, ¢ok elektronlu bir sistemin Hamiltonyenini gdstersin. Iyi tanimlanmis enerji durumlar,

H 'nin 6z durumlaridir:
ﬁl}’k(rlo-l. . "TNO—N) = Ekq’k(Tlo'l. . "TNO—N) (20)

Burada k, c¢ok elektronlu kuantum sayilarinin tam bir kiimesidir, ¥ elektron dalga
fonksiyonudur, E ise sistemin toplam enerjisidir. Elektronlar gibi yarim tamsay1 doniislii

parcgaciklar, anti simetrik dalga fonksiyonlari ile tanimlanir.
lp(rlo'l see ’rlo—l eee ,7}0} cee )rNO—N) o _lp(rlo-l cee ’7}0'] s "r'lo'l cee ’rNO'N) (2.1)

Ve Pauli diglama ilkesine uyarlar. Bu tiir parcaciklara fermiyon denir. Pauli diglama ilkesi,
hicbir iki elektronun ayni kuantum sayilarina sahip olamayacagint ve ayni spinli
elektronlarin ayni anda ayni durumu isgal edemeyecegini belirtir. Pargacik degisimi altinda
dalga fonksiyonlar1 simetrik olan ve integral veya sifir i¢sel doniise sahip pargaciklara bozon
denir. Aym ¥?2 ‘ye sahip tiim esitlik 2.1 ile 1, 2, ..., N kadar N! farkli permiitasyonlar
mevcuttur. Dolayisiyla, d3r; hacim elemaninda o; spinli herhangi bir elektron bulma

olasiligl,



N! |Wk(r10-1. . .,TNUN)|2d3T'1 o d3T'N. (22)

Elektronlar ve g¢ekirdekler arasindaki tiim etkilesimleri hesaba katan uygun bir Hamilton

operatorii H su sekilde verilir:

2 . Z,e? 1
ORE e
2me |TL R 2 ;

Burada elektron kiitlesi m,ve yiik e kiigiik harfli alt simgelerle temsil edilirken, kiitle M; ve

h? Z,Z;e*
. z (2.3)
£+ |R; = Ry|

cekirdek yiikii Z; olan gekirdekler biiyiikk harfli alt simgelerle gosterilir [33]. Yukaridaki

N 2 _
Esitlik 2.3 terimler elektronik kinetik enerji operatorii T, = — Zh_Zi VZ, elektronlara etki
eden ¢ekirdek potansiyeli 1, = ¥;; —— I elektron elektron etkilesimlerinden kaynaklanan

itme ile gosterilir V,, = %Zik jlrie——rjl , cekirdek kinetik operatorii T, = —Z,Z—MIVIZ ve

ZIZ]e

e - Esitlik 23

¢ekirdek-gekirdek etkilesimleri operatorii nedeniyle itme ¥, = Z I2)

terimler en basit bicimde su sekilde yazilabilir:

A=T,+V,+V,.+T,+V,, (2.4)

2.3. Thomas-Fermi-Dirac Modeli

Yogunluk Fonksiyonel Tesorisi'nin onctisii, Thomas [34] ve Fermi [35] tarafindan 1927'de
onerilen Thomas-Fermi (TF) modeliydi. Bu yontemde dalga fonksiyonu temel degisken
olarak yerine elektron yogunlugunu n(r) kullandilar. Bir harici potansiyel Vex(r)'deki bir

sistemin toplam enerjisi, n(r) bir fonksiyonun elektron yogunlugu olarak su sekilde yazilir:

n(r)n(r )

Errln(M] = 4, fn(r)Sdr + [ )Wy ()dr + = ff drdr’ (2.5)

Burada ilk terim, Ay = 3/10 (372)?° atomik birimlerde (h=m. =e = ‘:_—” = 1) olan bir homojen
0

elektron gazindaki (HEG) etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisidir. Bir HEG'nin kinetik
enerji derinligi, tim basibos elektron enerji durumu ex = k?/2 *nin Fermi dalga vektorii ke =

[3n2n(r)]*® *e kadar toplanmasiyla elde edilir:



t [ 2 ka_Z 2 _ 5
o[n(] o= fo —-4mk?dk = An(r)s (2.6)

Ikinci terim, g¢ekirdek-elektron Kolomb etkilesmesinin klasik elektrostatik enerjisidir.
Ugiincii terim, elektronlar arasindaki klasik Coulomb itme ile yaklasik olarak hesaplanan
klasik elektrostatik Hartree enerjisidir. Ilk Thomas Fermi yonteminde elektronlar arasindaki
gecis ve korelasyon ihmal edilmistir.1930°da Dirac [36], Esitlik 2.5’ye yerel bir degisim

terimi Az = -3/4(3/m)'? ekleyerek Thomas-Fermi yontemini genisletti.

n(r)n(r

Erpp[n()] = Ay [ n(r)sdr + [ n()Wog (F)dr + 2 L RO grart 4 4, [n@idr  (27)

Temel hal yogunlugu ve enerjisi, toplam elektron sayisinin (N) korunumuna bagli olarak
Thomas Fermi Dirac esitligi 2.7°de minimize edilerek elde edilebilir. Lagrange carpanlari

teknigini kullanarak, ¢6ziim duragan durumda bulunabilir:

S{Erpp[n(r)] — .U(f n(r)dr—N} =0 (2.8)

Burada u, fiziksel anlami kimyasal potansiyel (veya T=0 K’de Fermi enerjisi) olan bir
Lagrange ¢arpani olarak bilinen bir sabittir. Esitlik 2.8 Thomas Fermi Dirac esitligine yol

acar,

5 ! ;4
AN + Ve () + [ T + 3 Aan()? — = 0 (2.9)

temel durum yogunlugunu elde etmek i¢in dogruca ¢oziilebilir. Thomas-Fermi tipi
yaklagimda kullanilan yaklasimlar o kadar zordur ki, teori birgok problemden mustariptir.
En ciddi olani, teorinin atomlar arasindaki baglar tarif edememesidir, bu nedenle bu teoride
molekiiller ve katilar olusamaz [37]. Maddedeki elektronlar1 tanimlamak yeterince iyi
olmasa da temel degisken olarak elektron yogunlugunu kullanma konsepti YFT ’nin ¢aligma

seklini gostermektedir [38].
2.4. Hartree-Fock Yaklasim (HF)

Hartree yontemindeki anti-simetri eksikligine bir ¢6ziim, ilk olarak 1926°da Heisenberg ve
Dirac tarafindan kullanilan tek pargacikli orbitallerin bir belirleyicisi olan bir Slater
determinantinin kesin ¢cozimiin antisimetrik ozelligini onemsiz
bir sekilde karsiladig1 gosterildiginde geldi. Varyasyon ilkesini uygulamak igin  uygun

bir yaklagimdir. Orijinal Hartree yontemi daha sonra degis tokus ihmal edilerek Hartree-
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Fock yontemine bir yaklasim olarak goriilebilir. Fock un orijinal yontemi biiyiik 6l¢tide grup
teorisine dayaniyordu.  Cagdas fizikgilerin  anlayip uygulayamayacaklar1  kadar
soyuttu. 1935’te Hartree, yontemi hesaplama amaclarina daha uygun olacak sekilde yeniden
formiile etti [39]. Hartree-Fock yaklasimi, degisim etkilesimine yol acan dalga
fonksiyonunun permiitasyon simetrisini igerecek sekilde Hartree yaklasiminin bir
uzantisidir. Degisim, parcacik degisimi altinda sistem i¢in toplam dalga fonksiyonunun
antisimetrik olmasi1 gerektigini belirten Pauli diglama ilkesinden kaynaklanmaktadir. Bu iki
argiiman degistirildiginde dalga fonksiyonunun asagidaki gibi isaret degistirdigi anlamina

gelir:
‘P(xl,xz, s Xy oees X ...,xN) = —W(X1, X2, oes Xjy ey X v, Xy) (2.5)

Xi konum ve doniis koordinatlarini igerir. Bu nedenle higbir iki elektron ayni kuantum
sayilarina sahip olamaz ve ayni1 spinli elektronlar ayni anda ayni durumu isgal edemezler.
Esitlik 2.5’i saglayan dalga fonksiyonu Slater determinant dalga fonksiyonu [40,41]

kullanilir.

Yr(x)  Pilxz) - i)
D = 1l’z(:x1) wz(:xz) l/’z(:xN) (2.6)

IPNGQ) leéxZ) le(.xN)

Hartree denklemlerinin tiiretilmesinde kullanilan tek elektronlu dalga fonksiyonlarina gore
beklenti degerinin en kiigiiklenmesine yonelik ayni yontemin izlenmesi, asagidaki tek

elektronlu denklemler kiimesiyle sonuglanir.

(—1v2+vwns(r))wr)+2 f *’l ’( ’>|| ¥ ()

2

de f d”’w( )LP( L =¥ (2.7)

Buradaki son terimler olan degis tokus ifadelerini tanimlar. cjve ojspinleri ayn1 oldugundan
degis tokus ekspresyonlari sifirdan farkli olacaktir. Bu yaklasimin avantaji bir elektronlu
dalga fonksiyon iceren esitlik 2.6’daki gibi bir Slater determinanti edinmek ve varyasyonel
olarak tertibatin toplam enerjisini minimum seviyeye c¢ekerek deneme dalga fonksiyon

kullanmasidir. Fakat bu yontem elektronlar arasindaki iliskiyi hesaplamada yetersiz kalir.
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Hartree-Fock metodu elektronlar arasindaki iliskiyi degerlendirme basarisizliklar1 dalga

fonksiyonlar1 yerine elektronlarin yogunlugu fonksiyonu kullanimina neden olmustur.

2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kavrami 1960’larda Hohenberg, Kohn ve Sham [42,43]
tarafindan tasarlandi, ancak kavram 1980’lerde popiiler oldu. Daha sonra Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi, malzemelerin elektronik 6zelliklerini tahmin etmek igin standart bir
ara¢ haline geldi. YFT de elektronik yogunluk dagilimi n(r)’de ¢ok elektronlu bir dalga
fonksiyonunun ¥ temel 6zelligi olarak kabul edilir [44]. Su anda, YFT 'nin uygulandigi ¢ok
sayida ab initio kodu vardir. Bu kodlardan biri de Vienna Ab-Initio Simulation Package
(VASP)'dir. VASP kodu, ab-initio kuantum mekanik molekiiler dinamik hesaplamalarini
gerceklestirirken diizlem-dalga tabanini kullanir. Ultra yumusak psddopotansiyellerden daha
dogru olan projektdr artirlmis dalga psodopotansiyelleri, VASP’ da [45-48]
uygulanmaktadir. Yogunluk fonksiyonel teorisi bilesenlerinin kisa bir agiklamasi asagida

tartisilmaktadir.

2.5.1. Hohenberg-Kohn Teoremi (HK)

Hohenberg-Kohn teoremi, bir dis potansiyele maruz kalan etkilesimli elektronlarin herhangi
bir sistemine uygulanabilir. Teori, eger N etkilesimli elektronlu bir sistem bir dis potansiyel
Vo, in etkisi altindaysa, o zaman benzersiz bir temel durum elektron yogunlugu ng(r)

karsilik gelen enerji fonksiyonelini en aza indirir,
E[n] = Flnl + [ n(r)Vex (r)dr (2.5)

Burada F, n 'nin evrensel bir fonksiyonelidir. Dolayisiyla toplam temel durum elektronik
enerjisi Eo, basitge fonksiyonel E’nin minimumudur.  Hohenberg-Kohn teoremini
kanitlamak i¢in Levy [49] genel bir N-elektron fonksiyonel F ’yi su sekilde tanimladi:

min ~
Fln(r)] = W - nrl(w|F|w) (2.6)
Burada beklenti degeri, belirli bir n(r) yogunluguna indirgeyen tiim N-elektron dalga

fonksiyonlari, ¥ iizerinden aranarak belirlenir. Daha sonra, F ‘nin beklenen degerini etkin

bir sekilde en aza indiren dalga fonksiyonu ‘P secilir. Daha sonra F olarak gosterirsek;



F=Z——v2 Zz|r—r,| (2.7)

i i#j

Simdi, no yogunlugunu veren bir N-elektron temel durum dalga fonksiyonu Wo diistiniin. O

zaman temel durum enerjisi
Ey = (Wo|F + Vot |Wo) (2.8)
Bagint1 2.6’dan bilinen;

|lp"ﬁ"n0|(tp|ﬁ|w) (W2, | F|w0) (2.9)

F[no] =
ve minimum ilkesinden

Flne] + f Vexeo (A3 = (WRin|F + Vere|Whin) = Eo (2.10)

Fln,] _( mm|F| mln) (qulﬁ'ltpO) (2.11)

Ayni1 zamanda,

Flno] + ] Voxeno (N A1 = (P2in|F + Vere|Phin) < Eo (2.12)
w2, ve W, aym yogunlugu verdiginden n, esitlik 2.10 ve 2.12°den asagidaki sonug cikar:
E[no] = F[no] + j TLO(T) d3T = EO (213)

boylece ispat tamamlanir.

2.5.2. Kohn-Sham Denklemleri (KS)

Hohenberg-Kohn teoremlerinde [42], evrensel fonksiyonel F’nin tam formu
bilinmemektedir. Bunu potansiyel bir semaya doniistiirmek i¢in Kohn ve Sham [43], temel
durum yogunlugunun no(r) etkilesimsiz referans sisteminin yogunlugu oldugunu varsaydilar.

Fonksiyonel F [n(r)] dort pargaya ayrilir ve bu nedenle E olur

E[n(r)] = Ty[n(r)] + ff "(r)"(”dd '+ Exc[n()] + f NOWeu®dr  (2.14)



burada Ts [n(r)], n(r) yogunluguna sahip, etkilesimsiz bir elektron gazinin kinetik enerjisidir,

yani;
L&

Ty n()] = —= ) ¥ (r)V?Y,; (r)dr (2.15)
32

Esitlik 2.14 ayrica genel bir degisim-korelasyon fonksiyonel Exc [n] tanimlar. Elektron
yogunluguna, [n(r)dr =N bir normallestirme kisitlamasi yiikleyerek, asagidaki
varyasyon ilkesi elde edilir.

6E[n(r)]

10)
W[E[n(r)] — /,tfn(r)dr] =0 = on) =u (2.16)

u kimyasal potansiyeldir. Esitlik 2.16 simdi etkin potansiyel, Veft (r) cinsinden yeniden

yazilabilir ve

8Ts[n(r)] 3

TonGry ek @1
Olustugundan

Verr(r) = Vore(r) + J Irnfrz’l dr’ + Vxc(r) (2.18)

Birlikte

8Exc[n(r)]

Vyc(r) = sn(r)

(2.19)

Vet () bir dis potansiyelde hareket eden etkilesimsiz elektronlarin bir temel durum

yogunlugu ile tanimlandigini not etmek 6nemlidir.

N
no(r) = ) ()PP (2.20)

i=1

E[n(r)] 'nin W (k) 'ye gore degisimi, asagidaki bir elektron Schrodinger denklemine yol agar

(% VE 4 Vopp(r) — El-) Y(r)=0 (2.21)
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ve bu esitlik seti kendi kendine tutarli bir sekilde ¢6ziilmelidir.

Vers (1) = Vesp(mo(r)) (2.22)

Ozetle, eger etkilesimli olmayan bir referans sistemi diisiiniiliirse, 0 zaman 2.17 ve 2.18
esitlikleri, Exc ‘nin bilinmesi kosuluyla, etkilesimli bir sistemin temel durum enerjisini Eo
bulmak i¢in teorik olarak kesin bir metot saglayacaktir. Exc 'nin tam bi¢imini aramak, devam
eden bir arastirmadir. Baz1 6nerilerde bulunuldu, bir dizi malzeme {izerinde test edildi, ancak
sonuclar her zaman basar1 ve basarisizligin bir karisimi oldu. Bu Exc islevlerinden bazilari

asagida tartigilmaktadir.

2.6. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) [50], 1960’larin basinda Hohenberg ve Kohn tarafindan
Onerilen en 6nemli fonksiyonellerden biridir. Buradaki fikir, etkilesen bir elektron sisteminin
Exc[n(r)] degisim korelasyon enerjisine, n(r) yogunlugundaki homojen elektron gazinin

degisim-korelasyon enerjisiyle yerel olarak yaklasik olarak yaklasmaktir. Yani,

LYY [n(r)] = f Exe (n())n(r)dr (2.23)

Yerel yogunluk yaklasim1 (YYY) en eski degisim korelasyon islevidir ve formalizmin baz1
zayifliklar1 vardir. Dokme malzemenin manyetik o6zelliklerini dogru bir sekilde tahmin

etmekte basarisiz olur ve bant araligini %50 veya daha fazlasina kadar hafife alir [51-55].

2.7. Genellestirilmis gradyan yaklasim (GGY)

Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY) degisim korelasyon fonksiyonellerinin

gelistirilmesi, Hohenberg ve Kohn tarafindan YYY’ nin gergek sistemlerde basarisiz olacagi

varsayiminin sonucuydu. Gradyan genisleme yaklasimi (GEA) ad1 verilen yeni bir sema

onerdiler. Hohenberg ve Kohn'un c¢alismasi, Perdew ve c¢alisma arkadaslari [56-58]
GGY

tarafindan daha da gelistirildi ve Eyz" [n] degisim korelasyon enerjisini tanimladig: tiirden

genel islevsellikler 6nerdi.

ESEY [n] =fd3rf(n,Vn) (2.24)
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GGY yontemi, molekiiler geometrileri ve temel durum enerjilerini tahmin etmek i¢in daha
iyi sonuglar verir, ancak hesaplama agisindan YY'Y’ dan daha pahalidir [59]. GGY, 3 boyutlu
gecis metallerinin manyetik 6zelliklerini tahmin etmek i¢in de giivenilirdir [60, 61]. Tiim bu
basartya ragmen, GGY ’nin sinirlamalar1 bulunmaktadir. Grafitin 6rgii parametrelerini dogru
bir sekilde tahmin etmekte basarisiz olur ve hidrojen bagii dogru bir sekilde islemez [62].
GGY islevlerinden daha gelismis ve muhtemelen daha dogru, Tao-Perdew-Staroverov-

Scuseria (TPSS) [63] tarafindan parametrelendirilen yeni meta-GGY ve onun islevleridir.
2.8. Pseudo Potansiyel Yaklasimi

Atomlar derin ¢ekirdek ve degerlik elektronlarindan olusur. Cekirdek elektronlar oldukca
lokalizedir ve dalga fonksiyonlarini diizlem dalga temel seti i¢inde genisletmek zordur.
Cekirdek elektronlarin kimyasal baga katilmadiklart i¢in tamamen goéz ardi edilmeleri
gerektigi iddia edilebilir. Bununla birlikte, ¢ekirdek elektronlarini dikkate almamak, her
zaman yerine getirilmesi gereken bir asal kosul olan ¢ekirdek durumlar ile degerlik durumu
arasindaki ortogonalligi etkiler. Daha once belirtildigi gibi, Kohn-Sham denklemlerinin
sayisal uygulamasi gesitli yaklasimlara dayanmaktadir. Sahte potansiyel, gercek atomik
potansiyelin, ¢ekirdek ve degerlik durumlarini taklit eden yapay potansiyellerle degistirildigi
boyle bir yaklasimdir [64-67]. Hesaplamalarda psddopotansiyelin kullanilmasi, hesaplama
maliyetleri 6nemli 6l¢iide azaldigindan, tam potansiyel yontemlere gore acik bir avantaja
sahiptir [68-70]. Genel olarak, psddopotansiyeller benzersiz degildir ve bu nedenle herhangi
bir elektronik yap1 hesaplamasinin sonuglart onlara baghdir. Tipik psddopotansiyel aileleri,
normu koruyan, ultra yumusak ve projektorle artirlmis dalga (PAW) tipi

psodopotansiyellerdir [71-75].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kristal Yapilar

Kristalografide kristal yapi kristal bir malzemedeki atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin
sirali diizenin bir tanimidir. Diizenli yapilar maddedeki ii¢ boyutlu uzaym ana yonleri
boyunca tekrar eden simetrik desenler olusturmak i¢in kurucu pargaciklarin igsel dogasindan
meydana gelir. Bu tekrar eden deseni olusturan malzemedeki en kii¢iik pargacik grubu
yapinin birim hiicresidir. Birim hiicre, birim hiicrenin ana eksenleri boyunca tekrar
tekrar ¢evrilmesiyle olusturulan tiim kristalin simetrisini ve yapisini tamamen yansitir.
Cevirme vektorleri Bravais kafesinin diigiimlerini tanimlar. Birim hiicrenin asal eksenlerinin
veya kenarlarinin uzunluklari ve aralarindaki acilar, kafes parametreleri veya hiicre
parametreleri olarak da adlandirilan kafes sabitleridir. Kristalin simetri 6zellikleri uzay
gruplar1 kavramiyla tammlanir [76]. Uc boyutlu uzayda pargaciklarin tiim olas1 simetrik

diizenlemeleri 230 uzay grubu ile tanimlanabilir.

Kristal yap1 ve simetri, boliinme, elektronik bant yapis1 ve optik seffaflik gibi birgok fiziksel

0zelligin belirlenmesinde kritik bir rol oynar.
3.1.1. Birim Hiicre

Kristal yapi, birim hiicrelerdeki pargaciklarin diizenlenis geometrisi agisindan tanimlanir.
Birim hiicre, kristal yapinin tam simetrisine sahip en kiiciikk tekrarlayan birim olarak
tanimlanir [77]. Birim hiicrenin geometrisi, hiicre kenarlarinin uzunluklar1 (a, b, ¢) ve
aralarindaki agilar (@, f, y) olarak alinan alt1 kafes parametresini saglayan paralel yiizli
olarak tanimlanir. Parcaciklarin birim hiicre igindeki konumlari kesirli koordinatla (xi, yi, zi)
bir referans noktasindan dlgiilen hiicre kenarlar1 boyunca. Bu nedenle, yalnizca pargaciklarin
en kiiclik asimetrik alt kiimesinin koordinatlarini bildirmek gerekir. Bu parcacik grubu, en
kiiciik fiziksel alani kaplayacak sekilde secilebilir; bu, tiim parcaciklarin kafes parametreleri
tarafindan verilen sinirlar iginde fiziksel olarak konumlandirilmasinin gerekmedigi anlamina
gelir. Birim hiicrenin diger tiim parcaciklari, birim hiicrenin simetrisini karakterize eden
simetri iglemleri tarafindan {iretilir. Birim hiicrenin simetri iglemlerinin toplanmasi, kristal

yapinin uzay grubu olarak formal olarak ifade edilir [78].
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Sekil 3.1. Basit Kiibik (P), Hacim Merkezli kiibik(I), Yiizey merkezli kiibik(F)

3.1.2. Kristal Sistem

Bir kristalin tanimlayict 6zelligi, dogal simetrisidir. Kristal kafes iizerinde belirli simetri
islemleri yapmak onu degistirmeden birakir. Tiim kristaller ii¢ yonde Oteleme simetrisine
sahiptir, ancak bazilarinin baska simetri unsurlari da vardir. Omegin, kristali belirli bir eksen
etrafinda 180° dondiirmek, orijinal konfigiirasyonla ayni olan bir atomik konfigiirasyonla
sonuclanabilir; kristalin bu eksen etrafinda iki yonlii donme simetrisi vardir. Donel simetriye
ek olarak, bir kristal ayna diizlemleri seklinde simetriye ve ayrica teleme ve dondiirme veya
ayna simetrilerinin bir kombinasyonu olan bilesik simetriler olarak adlandirilan simetriye
sahip olabilir. Bir kristalin tam smiflandirmasi, kristalin tiim dogal simetrileri

tanimlandiginda elde edilir [79].
3.1.3. Kafes Sistemleri

Kafes sistemleri, kafeslerini tanimlamak i¢in kullanilan eksenel sisteme gore bir kristal yap1
grubudur. Her kafes sistemi, belirli bir geometrik diizenlemede bir dizi ii¢ eksenden olusur.
Tim kristaller yedi kafes sisteminden birine girer. Yedi kristal sisteme benzerler, ancak

tamamen ayni degiller.

En basit ve simetrik olan kiibik veya izometrik sistem, bir kiipiin simetrisine sahiptir, yani
birbirine gére 109,5° *de (dort yiizlii ag1) yonlendirilmis dort adet ii¢ katli donme ekseni
sergiler. Bu ii¢ katli eksenler, kiiplin govde kdsegenleri boyunca uzanir. Diger alt1 kafes
sistemi, altigen, dortgen, eskenar dortgen (genellikle trigonal kristal sistemi ile karigtirtlir

), ortorombik , monoklinik ve trikliniktir .
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Kristal sistemi (7 Adet)
(En az simetrikten en gok simetrige)

Bravais kafesi (14 Adet)

1. Triklinik

a, fB,y #90°

4. Rombohedral

a
Basit Hacim merkezli
a¥Ec a¥Fc
5. Tetragonal
C C
a a
a a
C
6. Hegzagonal
a

Basit ”Basit. taban merkezli I
B #90° B #90°
a,y=90° a,y =90°
i 5
2. Monoklinik m I
f 53
™
Basit Taban merkezli ||Hacim merkezli "YUzey merkezli
atb#c atb#c athb#c atb#c
3. Ortorombik
C C [
a a a a
b b b b
a=f=y # 90°

7. Kibik
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Sekil 3.2. Yedi kristal kafes sistemi
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3.2. Hidrojen Depolama Malzemeleri

Hidrojen, yiiksek enerji yogunlugu, bollugu ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle en potansiyel
enerji tasiyicist olarak kabul edilir. Magnezyum hidrit, yliksek hacimsel ve gravimetrik
hidrojen yogunlugu (MgH2'deki Hz igerigi agirlikga %7.6'dir) ve Ozellikle otomotiv
endiistrisi i¢in hafifligi nedeniyle kati1 hal hidrojen depolamasi i¢in iistiin bir adaydir [80,81].
Hidrojen enerjisinin genis kullanimini gerceklestirmek icin yiiksek verimli ve diisiik riskli
hidrojen depolama yontemleri esastir. Kati hal malzemelerde hidrojen igeren basingli ve sivi
hidrojen tanklar1 gibi mevcut ticari ¢oziimlerle karsilastirildiginda, daha yiiksek hacimsel
hidrojen depolama kapasitesine, daha diisiik enerji israfina ve daha iyi giivenlige sahiptir
[82,83]. Mg bazli hidrojen depolama malzemeleri, sahip olduklar1 birgok avantaj nedeniyle
en umut verici hidrojen depolama ortamlarindan biri olarak kabul edilmektedir [84]. Mg,
agirlikea %7,6’lik yiiksek teorik hidrojen depolama kapasitesine sahip yeryiiziinde bol
bulunan bir elementtir [85] ve yiiksek tersine ¢evrilebilirligi [86], dongii kararliligi ve zehir
direnci [87,88] gelecekte enerji doniisiimii, yakit hiicreleri ve 1s1 depolama uygulamalari igin

umut verici hale getiriyor.
3.3. Viyana Ab-Initio Simiilasyon Paketi (VAPS)

Vienna Ab initio Simulation Package (VASP), ilk ilkelerden elektronik yap1 hesaplamalari
ve kuantum-mekanik molekiiler dinamikler gibi atomik 6l¢ekli malzeme modellemesi igin
bir bilgisayar programidir. VASP, Kohn-Sham denklemlerini ¢6zerek yogunluk fonksiyonel
teorisi (YFT) i¢inde veya Roothaan denklemlerini ¢ozerek Hartree-Fock (HF) yaklagimi
icinde ¢ok cisimli Schrédinger denklemine yaklasik bir ¢6ziim hesaplar. Hartree-Fock
yaklagimini yogunluk fonksiyonel teorisi ile karistiran hibrit fonksiyoneller de
uygulanmaktadir. Ayrica, Green’in fonksiyon yontemleri (GW quasiparticles ve ACFDT-
RPA) ve ¢ok cisimli pertiirbasyon teorisi (2. dereceden Meller-Plesset) VASP *da mevcuttur.

VASP ’da, tek elektronlu orbitaller gibi merkezi nicelikler, elektronik yiik yogunlugu ve
yerel potansiyel, diizlem dalga temel setlerinde ifade edilir. Elektronlar ve iyonlar arasindaki
etkilesimler, norm koruyucu veya ultra yumusak psddopotansiyeller veya projektorle

artirtlmis dalga yontemi kullanilarak tanimlanir.

Elektronik temel durumu belirlemek i¢in VASP, yinelemeli alt uzaymn dogrudan tersine
cevrilmesi (RMM-DIIS) veya bloke Davidson algoritmalar1 gibi artik minimizasyon

yontemi gibi verimli yinelemeli matris kdsegenlestirme tekniklerini kullanir. Bunlar, kendi
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kendine tutarlilik dongiisiinii hizlandirmak i¢in yiiksek verimli Broyden ve Pulay yogunluk

karistirma [89] semalarina baglanmaistir.

3.4. Quantum-ESPRESSO

Mevcut ¢alismamiz, yogunluk fonksiyonel teorisine (YFT) dayali hesaplama islemidir. Bu
caligmada, quantum-ESPRESSO paketini kullanarak s6zde potansiyel diizlem dalga tabanl
yontemi uyguladik. Quantum-ESPRESSO, Elektronik Yapi, Simiilasyon ve Optimizasyon
Arastirmalart i¢in Kuantum Agik Kaynak Paketinin kisaltmasidir. Gerekli bir simiilasyon
paketi olarak quantum-ESPRESSO ile hesaplama yontemini kullaniyoruz. Yogunluk-
fonksiyonel teori, diizlem dalgalar ve psddopotansiyellere dayali elektronik yap1
hesaplamalar1 ve malzeme modellemesi i¢in biitiinlesmis bir bilgisayar kodlar1 takimidir
[90]. Diizlem dalgalar temel seti ve psodopotansiyeller kullanilarak gergeklestirilen
yogunluk-fonksiyonel teori birinci prensip hesaplamalarina dayanmaktadir. Quantum-
ESPRESSO, Yerel Yogunluk Yaklasimlari ve Genellestirilmis Gradyan Yaklagimlari
nedeniyle kendinden tutarli toplam enerjiler, kuvvetler, gerilimler, Kohn-Sham orbitalleri ve
degisim korelasyon fonksiyonlar1 gibi temel durum hesaplamalarin1 yapabilir. Quantum-

ESPRESSO paketi asagidaki ana bilesenlere sahiptir [91].
3.4.1. PWscf

PWscf [Diizlem-Dalga kendi kendine tutarli alan], quantum-ESPRESSO dagitiminin temel
bilesenlerinden biridir. PWscf, elektron etkilesimlerini temsil etmek i¢in diizlem-dalga temel
seti ve sahte potansiyel kullanarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi i¢inde farkli elektronik
yap1 hesaplamalar1 gergeklestirir. Ozellikle temel hal enerjisini, tek elektronlu KS
orbitallerini, atomik kuvvetleri ve stresi, molekiiler dinamikleri, yapisal optimizasyonu vb.
hesaplayabilir. Spin polarizasyonu dahil olmak tiizere Yerel Yogunluk Fonksiyonu,
Genellestirlmis gradyen yaklasimi (GGY) kullanabilir. Standart koruyucu psddopotansiyel,
ultrasoft psddopotansiyel ve giliniimiizde projektor artirilmis dalga yontemini kullanir.
Kendinden tutarli hesaplamalar, yapisal gevseme, elektronik yap1 hesaplamasi ve degisken
hiicre molekiiler dinamikleri gerceklestirmeye yardimet olur. Quantum- ESPRESSO 'nin bir

giris dosyasi, ana parametreler olarak asagidakilerden olusur:
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calculation: Burada scf, bands, Relax, vc-relax, nscf, DOS, PDOS gibi
hesaplamalarin yapilabilecegini belirtmeliyiz ve scf hesaplamasi yaparsak input

dosyamiza calcualtion='sct' yaziyoruz ve digerleri i¢in de benzer sekilde.

ibrav: On dort farkli Bravias kafesi igin ibrav'a 1'den 14'e kadar farkli bir deger
atayabiliriz. Dolayisiyla ibrav, simiile ettigimiz bravais kafesinin tiiriinii belirtir.
Ayrica ibrav = 0 kullanarak istenilen kristal yapiy1 da iiretebiliriz. Burada kiibik

Magnezyum borohidrit i¢in ibrav=2 aldik.

celldim(i): i = 1,2,3, kristalin kafes parametrelerini belirtir ve genellikle atomik
birimlerde verilir, burada i =4, 5, 6, her bir kafes parametresi ¢ifti arasindaki agilarin
kosiniisleridir. Bizim durumumuzda celldm(1) = a = celldm(2) ve celldm(3)=c/a

burada a, b ve ¢, X,Y ve Z yoniindeki kafes vektorleridir.
celldim(3): c/a burada a, b ve ¢ sirasiyla X,Y ve Z yoniindeki kafes vektorleridir.

ecutwfc: Temel durum hesaplamalari igin kullanilan diizlem dalga bazinin miktarini
siirlayan kinetik enerji kesintisidir. Rydbergs (Ry) veya eV enerji birimi olarak
ifade edilir.

nat: Incelenen sistemdeki atom sayisini temsil eder.

ntyp: Birim simiilasyonunda kullanilan atom tiirlerinin sayisini verir.

ATOMIC SPECIES: Atomlarin sembollerini, karsilik gelen kiitlelerini ve

psodopotansiyelleri (PP'ler) igeren dosyalarin adini belirtir. Ornegin: Magnezyum
atomu i¢in Mg 24.305 mg_pbe_v1.4.uspp.F.UPF.

ATOMIC POSITIONS: Birim hiicremizdeki atomlarin koordinatlarini temsil eder.

Angstrom, Bohrs vb. olabilir.

K-POINTS: Gergek kendi kendine tutarli enerji ~ minimizasyonunun
gerceklestirilecegi karsilikli uzaydaki 6rnekleme noktalarinin sayisini belirtir. Daha
iyi alinan k noktalarinin degeri ne kadar yiiksekse hassasiyet o kadar iyidir.
Yakinsama testinden k noktalar1 alinir. Elektronik temel durumu bulmak igin kendi
kendine tutarl bir hesaplama sirasinda Brillouin bdlgesinin 6rneklenecegi k noktalari

kullanilir.
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3.4.2. PostProc

Cok sayida kod igerir ve PWscf hesaplamalar1 tarafindan olusturulan veri dosyalarinin
analizi i¢in bir yarar haline gelmistir. Bu kodlar bant yapisi hesaplamalari, DOS, 6ngoriilen
durum yogunlugu hesaplamalari i¢in kullanilabilir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan kodlar

sunlardir:

e bands.x: Bu kod, PWscf hesaplamalarindan veri dosyalarini ¢ikarmak igin
kullanilmistir ve daha sonraki hesaplamalar i¢in kullanilan karsilik gelen k noktalari
ile farkli k noktalar1 i¢in 6z degerini kaydeder.

e plotband.x: bands.x, bant yapisini ¢izmek i¢in plotband.x tarafindan kullanilan
bir¢ok farkli dosya olusturur.

e dos.x: Bu kod, durumlarin elektronik yogunlugunu hesaplamak i¢in kullanilir.

e projwfc.x: Bu kod, popiilasyon analizi yapan ve ongoriilen durum yogunlugunu
(PDOS) hesaplayan atomik orbitaller {izerindeki dalga fonksiyonlarinin
projeksiyonunu hesaplamak i¢in kullanilir. PDOS bize s, p, d ve benzeri gibi farkli

atomik orbitaller tarafindan durumlarin elektronik yogunluguna katki saglar.

Kristal yapimizi XCrysden kullanarak gorsellestirdik ve tiim grafikler Xmgrace kullanilarak
cizildi.

3.5. VESTA

VESTA bir 3D gorsellestirme yazilimidir ve VESTA, Elektronik ve Yapisal Analiz i¢in
gorsellestirme anlamina gelir. Yapisal modeli, hacimsel verileri, elektron/niikleer
yogunluklar1 ve kristal morfolojilerini gozlemlemek i¢in kullanilir. Burada VESTA 3.4.8

sturimiinu kullandik.

3.5.1. Xmgrace

Bu bir 2B ¢izim aracidir ve “Grafik Olusturma, Gelismis Hesaplama ve Verilerin Kesfi”
anlamina gelir. Grafikleri degistirmek, her tirlii ¢izim parametrelerini ayarlamak,
grafiginizin gorliinlimiinii degistirmek ve sekli istediginiz formatta kaydetmek i¢in kullanilir.
Birden ¢ok siitunlu (bolck verileri) dosyadan herhangi bir veri setini ¢izmek ve tek bir

cizimde farkl dosyalardan veri yiiklemek igin kullanilabilir [92].
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3.6. Elastik Ozellikler

Bir katinin elastik 6zellikleri 6nemlidir, ¢linkii bunlar hal denklemi, fonon spektrumlar1 vb.
gibi ¢esitli temel kat1 hal 6zellikleriyle ilgilidir [93]. Malzeme fizigi perspektifinden, elastik
sabitler Cjj, temel durum toplam enerji hesaplamalarindan elde edilebilecek daha &nemli
bilgilerden bazilarini igerir. Cogu saf metal icin elastik sabitler, literatiirde genis bir sicaklik
araliginda mevcuttur [94,95]. Buna karsilik, alagimlar ve intermetalik bilesikler igin veriler
cok daha smirlidir. Hacim modiilii siklikla hesaplanmasina ragmen, diger elastik sabitlerin

hesaplamalar1 nispeten azdir [96].

Bir malzemenin elastik sabitleri, harici olarak uygulanan gerinim veya belirli bir
deformasyonu siirdiirmek i¢in gereken gerilime tepkisini tanimlar. Kii¢iik deformasyonlar
i¢in, E kristal enerjisinin gerinim iizerinde ikinci dereceden bir bagimliligini bekleriz (Hooke
yasast). Hem gerilim hem de gerinim, toplamda alt1 bilesen veren ii¢ ¢ekme ve li¢c kesme
bilesenine sahiptir. Dogrusal elastik sabitler, 27 farkli bilesene sahip 6x6 simetrik bir matris
olusturur, kiigiik gerilimler, ¢ ve gerinimler i¢in Gj = Cij &j olacak sekilde, € [91]. Yapidaki
herhangi bir simetri, bu bilesenlerin bazilarim1 esit ve/veya bazilarinm1 kesinlikle sifir
yapabilir. Bir kiibik kristal bu nedenle, her biri ii¢ esit elastik sabiti (C11 = C22 = Cas, C12 =
C23 = Cay, Cas = Cs5 = Ces) temsil eden yalnizca ti¢ farkli simetri elemanina (C11, C12 Ve Cas)
sahiptir. Sifir olmayan birinci ve dordiincii bilesenlere sahip tek bir gerinim, kiibik sistem
icin elastik sabitleri elde etmek icin ¢ok verimli bir yontem saglayarak, bu katsayilarin li¢iine
iligkin gerilimler verebilir. Gerilme, gerinim ve elastik sabitlerin simetrisinin tam bir
aciklamas1 Nye [97] tarafindan verilmektedir. Elastik sabitler, Bulk modiilii (B), kayma
modiilii (C"), Young modiilii (E), Poisson orani (v) ve kesme anizotropi faktorii (A) ile
karakterize edildigi gibi, kristalin dis kuvvetlere tepkisini belirler. Malzemenin

mukavemetini belirlemede 6nemli bir rol oynarlar.

1
C'= E(Cn - C12) (3-1)
12
v = (3.2)
Ci1+ Gy
A=—— (3.3)
Ci1— Cy2

Bu elastik modiiller, bir kiibik kristal i¢in asagidaki ifade eder. Bu esitlikler ise Voigt- Reuss-
Hill (VRH) sinir degerlerini hesaplamaktadir.
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1
By =Br = § (C11 + Clz) (3-4)

1
Gy = g(cn — Cy2 +3C44) (3.5)

G = 5(C11 + C12)Cyy
K 3(C11 — C13) +4C4,

(3.6)

Bir kiibik kristalde mekanik stabilite gereksinimi, elastik sabitler {lizerinde asagidaki

kisitlamalara yol agar [98]:

(Ci1—Ci) >0, C;3>0, Cuu>0, (Cyq+2Cp)>0 (3.7)

Bir kiibik kristalde [010] yonii boyunca {100} diizlemi ve [110] yonii boyunca {110}
diizlemi igin tek kristal kesme modiilleri sirasiyla Cas ve C' ile verilir. Kesme sabiti Cas
ortorombik deformasyonla ilgilidir, C' ise tetragonal deformasyonla ilgilidir ve boyutu
kristalin tetragonal kaymaya gore stabilite derecesini yansitir [99].

Kararlilik kisitlamalari, cesitli elastik sabitlerin goreceli biiytikliikleri hakkinda bize daha
fazla bir sey sdylemez. Kristallerin siinek ve kirilgan tepkisi problemi, plastik sekil degistire
bilirliklerine ek olarak kirilma mukavemetlerini de gerektirir. Metallerde kirilma veya
sertligin bir ol¢iisti olarak polikristal fazlar i¢in kiitle modiiliiniin kesme modiiliine, B/C'
bolimiinii tanittt [100]. Yiiksek bir B/C' degeri siineklik ve diisiik bir deger kirilganlik ile
iliskilidir. Stinek ve kirilgan malzemeleri ayiran kritik deger yaklagik 1,75'tir [101]. Bu
parametre ¢ogunlukla kiibik malzemeler i¢in uygulanir. Bir kristalin kaymaya kars
kararliligimi Olgen faktér Poisson oramidir (v). Baglanma kuvvetlerinin karakteristigi
hakkinda diger elastik sabitlerin herhangi birinden daha fazla bilgi saglar [102]. Daha kiigiik
v degeri, bilesigin kesmeye karsi nispeten kararli oldugunu gosterir. v = 0.25’in merkezi
kuvvet katilari i¢in alt sinir oldugu ve sonsuz elastik anizotropiye karsilik gelen 0,5'in {ist
smir oldugu kanitlanmigtir [103]. izotropik ortam gibi davranan metaller ve alasimlarda,
Poisson orant 1/3'e yakin oldugunda Young modilii yigin modiiliiyle orantilidir. Bu,
hidrostatik kiitle modiilii ile Poisson orani v ile ifade edilen Young modiilii arasindaki E = 3

(1 — 2v) B bagmtisinda goriinen iliski ile gosterilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 4.1. Fd-3m uzay gurubundaki X(BHa)2 (X=Be ve Mg) hidriirlerinin kristal yapist.

Bu tez ¢alismasinda Fd-3m (#227) uzay grubundaki X(BHas). (X=Be ve Mg) hidriirlerin
atomlar1 Sekil 4.1°deki gibi kiibik kristal yap1 olusturacak sekilde atomlar Tablo 4.1°deki
atomik konumlara yerlestirdi. Yapilan hesaplarda quantum-ESPRESSO ab-initio paket
programinda [90] GGA-PBE [57] pseudo-potansiyelleri kullanildi. Oncelikle yakinsamalar
yapildi. Daha sonra yakinsama sonucunda elde edilen veriler géz 6niine alinarak X(BHa)2
hidriirii i¢in tlim 6zelliklerini hesaplamak i¢in kullanilan kesme enerjisi degeri 40 Ry,
Methfessel-Paxton’a [104] gore smearing parametresi 0,01 Ry ve gamma-points ile

olusturulan k-point degerleri 12x12x12 olarak alindi.

Tablo 4.1 X(BH4), (X=Be ve Mg) Hidriirlerin Fd-3m uzay grubundaki atomik koordinatlari

Malzemeler Atom X y z

Be(BHa)2 Be 0.7500000000 0.7500000000 0.7500000000
Be 0.5000000000 0.5000000000 0.5000000000
Be 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000
Be 0.2500000000 0.2500000000 0.2500000000
B 0.4225994430 0.8591315190 0.8591315190
B 0.8591315190 0.4225994430 0.8591315190
B 0.8591315190 0.8591315190 0.4225994430
B 0.8591315190 0.8591315190 0.8591315190
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Mg(BHa4)2

r r r r rrr r rTr>Ir>IT>ITIT ITIT I T IT T T rr rrrr T T T T T T W@ W ®®

Mg

Mg
Mg

0.8273985570
0.3908664810
0.3908664810
0.3908664810
0.2270621943
0.9243112686
0.9243112686
0.9243112686
1.0229358057
0.3256867314
0.3256867314
0.3256867314
1.0107412668
0.7574975013
0.7574975013
0.4742587307
0.7574975013
1.0107412668
0.4742587307
0.7574975013
0.7574975013
0.4742587307
1.0107412668
0.7574975013
0.2392567332
0.4925004987
0.4925004987
0.7757392693
0.4925004987
0.2392567332
0.7757392693
0.4925004987
0.4925004987
0.7757392693
0.2392567332
0.4925004987

0.7500000000
0.5000000000
0.0000000000
0.2500000000

0.3908664810
0.8273985570
0.3908664810
0.3908664810
0.9243112686
0.2270621943
0.9243112686
0.9243112686
0.3256867314
1.0229358057
0.3256867314
0.3256867314
0.7574975013
1.0107412668
0.4742587307
0.7574975013
0.7574975013
0.4742587307
1.0107412668
0.7574975013
1.0107412668
0.7574975013
0.7574975013
0.4742587307
0.4925004987
0.2392567332
0.7757392693
0.4925004987
0.4925004987
0.7757392693
0.2392567332
0.4925004987
0.2392567332
0.4925004987
0.4925004987
0.7757392693

0.7500000000
0.5000000000
0.0000000000
0.2500000000

0.3908664810
0.3908664810
0.8273985570
0.3908664810
0.9243112686
0.9243112686
0.2270621943
0.9243112686
0.3256867314
0.3256867314
1.0229358057
0.3256867314
0.7574975013
0.4742587307
1.0107412668
0.7574975013
1.0107412668
0.7574975013
0.7574975013
0.4742587307
0.7574975013
1.0107412668
0.4742587307
0.7574975013
0.4925004987
0.7757392693
0.2392567332
0.4925004987
0.2392567332
0.4925004987
0.4925004987
0.7757392693
0.4925004987
0.2392567332
0.7757392693
0.4925004987

0.7500000000
0.5000000000
0.0000000000
0.2500000000
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0.4242732419
0.8585735860
0.8585735860
0.8585735860
0.8257247581
0.3914244140
0.3914244140
0.3914244140
0.2512141536
0.9162606155
0.9162606155
0.9162606155
0.9987838464
0.3337373845
0.3337373845
0.3337373845
0.9956222772
0.7650699232
0.7650699232
0.4742328763
0.7650699232
0.9956222772
0.4742328763
0.7650699232
0.7650699232
0.4742328763
0.9956222772
0.7650699232
0.2543757228
0.4849280768
0.4849280768
0.7757651237
0.4849280768
0.2543757228
0.7757651237
0.4849280768
0.4849280768
0.7757651237
0.2543757228
0.4849280768

0.8585735860
0.4242732419
0.8585735860
0.8585735860
0.3914244140
0.8257247581
0.3914244140
0.3914244140
0.9162606155
0.2512141536
0.9162606155
0.9162606155
0.3337373845
0.9987838464
0.3337373845
0.3337373845
0.7650699232
0.9956222772
0.4742328763
0.7650699232
0.7650699232
0.4742328763
0.9956222772
0.7650699232
0.9956222772
0.7650699232
0.7650699232
0.4742328763
0.4849280768
0.2543757228
0.7757651237
0.4849280768
0.4849280768
0.7757651237
0.2543757228
0.4849280768
0.2543757228
0.4849280768
0.4849280768
0.7757651237

0.8585735860
0.8585735860
0.4242732419
0.8585735860
0.3914244140
0.3914244140
0.8257247581
0.3914244140
0.9162606155
0.9162606155
0.2512141536
0.9162606155
0.3337373845
0.3337373845
0.9987838464
0.3337373845
0.7650699232
0.4742328763
0.9956222772
0.7650699232
0.9956222772
0.7650699232
0.7650699232
0.4742328763
0.7650699232
0.9956222772
0.4742328763
0.7650699232
0.4849280768
0.7757651237
0.2543757228
0.4849280768
0.2543757228
0.4849280768
0.4849280768
0.7757651237
0.4849280768
0.2543757228
0.7757651237
0.4849280768
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4.1. Yapisal Ozellikler

Fd-3m (#227) uzay grubundaki X(BH4). (X=Be ve Mg) hidriirlerinin atomlari relaks
edilerek atomlar aras1 kuvvet 1x10® Ry olana kadar geometrik optimizasyon yapildi.
Minimum enerjiye karsilik gelen denge durumu orgii sabiti degeri ve atomik pozisyonda
olusan ¢ok ¢ok kiiciik yer degistirmeler X(BHa)2 (X=Be ve Mg) bilesikleri i¢in elde edildi.
Atomik pozisyonun son hali Tablo 4.1°de verildi. X(BHa4)2 (X=Be ve Mg) bilesikleri elde
edilen Orgli sabiti degerleri ve yapisal ozellikler kapsaminda elde edilen Bulk modiilii ve
Kayma modiilii degerleri Tablo 4.2’de literatiirde yer alan diger teorik ¢alisma ile

karsilastirilarak verildi.

Tablo 4.2. X(BH4). (X=Be ve Mg) Hidriirlerinin rgii sabitleri (4), Bulk modiilii (B, GPa), Kayma
(Shear) modiilii (G, GPa)

Malzemeler Calismalar ao B G

Mg(BHa4)2 Bu Calisma 12,414 24,09 11,60
VASP [105] 12,410 - -

Be(BHa)2 Bu Calisma 13,691 5,95 7,30

Mg(BHa)2 hidriiriiniin hesaplanarak elde edilen orgii sabiti ile literatiirdeki teorik
calismadaki orgii sabiti degeri arasinda %0,03’liik bir fark bulunmaktadir. Iki drgii sabiti
degeri arasindaki bu fark kabul edilebilir sinirlar arasinda olup bu c¢alisma ile literatiiriin
olduk¢a uyum igerisinde oldugunu géstermektedir. Be(BHa)2 hidriirii Fd-3m uzay grubunda
ilk defa bu galisma ile hesaplandi. Bundan dolay1 herhangi bir literatiir karsilagtirmasi
yapilamadi. Fakat Mg(BHa)> ve Be(BHs).2 bilesikleri i¢in yapilan hesaplamalardan elde
edilen 6rgli sabiti degerleri kendi aralarinda kiyaslandiginda, atom numarasinin biiyiidiikge
Orgii sabiti degerinin diistiigli Tablo 4.2’den anlagilmaktadir. Ayrica, 6rgii sabiti degerleri ile
Bulk ve Kayma modiilii degerleri incelendiginde, orgii sabiti biiyiidiik¢e (amg < age) Bulk ve
Kayma modiilii degerleri (Bmg > Bge Ve Gmg > Gge) azalmaktadir. Bu durumda 6rgii sabiti
ile Bulk ve Kayma modiilii arasinda beklenildigi gibi ters orant1 oldugu goriilmektedir.
Bunlarin yani sira, bu bilesiklerin Bulk ve Kayma modiilii degerlerinden sikisabilirliklerinin
yiiksek oldugu soylenebilir. Be(BHa)2 bilesigi i¢in gerek hidrostatik basing altinda gerekse
makaslama kuvvetler arasindaki basing altindaki sikisabilirlik degeri Mg(BHa4)2 bilesiginden
daha fazla oldugu Tablo 4.2’deki degerlerden anlasilmaktadir.
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Hidrojen depolama 6zelligi agisindan agirlik¢a gravimetrik hidrojen oranmi1 oldukg¢a 6neme
sahiptir. Bu g¢alismada incelenen X(BHas)> (X=Be ve Mg) hidriir bilesiklerinin agirlik¢a
gravimetrik hidrojen orani ele alinacak olursa; Be(BHa4). i¢in %20,84, Mg(BHa)2 bilesigi
icin %14,94 olarak hesaplandi. Bu oranlar g6z dniine alindiginda her iki bilesigin oldukca
iyi oranda hidrojen depoladigi sdylenebilirken, Be(BHa4)2 hidriir bilesiginin ise daha fazla
hidrojen depoladig1 goriilmektedir.

4.2. Elektronik Ozellikler

Fd-3m uzay gurubundaki kiibik kristal yapida bulunan X(BHa) (X=Be ve Mg) hidriirlerinin
tim yiliksek simetri yonleri boyunca elektronik bant yapilari, kismi ve toplam durum
yogunluklari i¢in hesaplamalar yapildi. Yapilan hesaplamalarin sonucuna gore Be(BHa):2
bilesigi i¢in Sekil 4.2°de, Mg(BHa)2 bilesigi i¢in Sekil 4.3’de elektronik bant yapilarinin,
kismi ve toplam durum yogunluklarinin c¢izilen egrileri verildi. Hesaplanarak ¢izilen
elektronik bant yap1 egrilerinden bu bilesiklerin her ikisinin de Fermi enerji seviyesinde
yasak enerji aralig1 bulundugu sekillerden goriilmektedir. Be(BHa)2 bilesigi igin Fermi enerji
seviyesinin hemen istiinde iletkenlik diizeyinde 2,74 eV’luk yasak enerji araligi, Mg(BHa)2
bilesigi i¢in ise Fermi enerji seviyesinin hemen altinda valans diizeyinde 3,814 eV’luk yasak
enerji aralig1 hesaplandi. Valans ve iletkenlik seviyeleri arasindaki bu yasak enerji araliklari
incelendiginde valans bandinin maksimum noktalar1 ile iletkenlik bandinin minimum
noktalarinin T" yiiksek simetri ekseninin iizerinde oldugu acik¢a goriilmektedir. Bundan
dolay1 bu bilesiklerin fd-3m uzay grubundaki kristal simetrileri i¢in her ikisinde direkt bant
gecisli yariiletken oldugu sdylenebilir.

Elektronik katkinin daha iyi anlagilmasi agisindan Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’teki kismi ve toplam
durum yogunlugu egrileri incelendiginde elektronik bant egrilerine benzer sekilde Fermi
seviyesi civarinda iletkenlik ve valans diizeyleri arasinda yasak enerji araligi bulundugu agik
bir sekilde goriilmektedir. Her iki bilesiginde Fermi seviyesinin altinda kalan valans
diizeyindeki ilk Giglii gruptaki keskin tepe noktalarindaki elektron yogunlugunun B-2p ve b-
H-1s orbitallerindeki elektronlarin daha baskin oldugu soylenebilir. Fermi seviyesinin
tistiindeki iletkenlik diizeyinde ise Be(BHa4)2 bilesigi i¢in 2 — 4 eV civarindaki olusan keskin
tepelerde B-2p, b-Be-2p ve b-H-1s orbitallerindeki elektronlardan, Mg(BHa)2 bilesigi i¢in 0
— 1,5 eV civarindaki olusan keskin tepelerde b-Mg-3s ve B-2p orbitalindeki elektronlardan

sirastyla baskin olarak kaynaklandig1 goriilmektedir.
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kismi ve toplam durum yogunlugu egrileri
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Sekil 4.3. Mg(BHa)2 hidriiriiniin yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant egrileri,
kismi ve toplam durum yogunlugu egrileri
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4.3. Mekanik Ozellikler

Kat1 bir malzemenin ikinci mertebeden elastik sabitleri (Ci;) hem yapisal hem de mekanik
kararlilikla ilgili oldukg¢a 6nemli bilgiler igeren parametreleridir. Bunlarin yani sira, kat1 bir
malzemenin elastik sabitleri Debye sicakligi, 1s1 sigasi, termal genlesme katsayisi, erime
noktasi gibi fiziksel 6zellikler ile iliskilidir. Fd-3m uzay grubundaki X(BHa4)> (X=Be ve Mg)
hidriir bilesikleri kiibik kristal simetriye sahiptir. Kiibik simetriye sahip malzemelerin Cu,
C12 ve Cas gibi {i¢ tane birbirinden bagimsiz ikinci mertebeden elastik sabiti bulunur. Yapilan
hesaplamalarda quantum-ESPRESSO ab-initio paket programi ile uyumlu sekilde c¢alisan
Thermo pw paket programia [91] ait kodlar kullanildi. Oncelikle denge durumundaki
kiibik kristal yapiya zor-zorlama uygulanarak toplam enerjiler hesaplandi. Daha sonra elde
edilen sonuglardan yararlanilarak enerji-strain teknigine [90] gore X(BH4)2 (X=Be ve Mg)
hidriirlerin elastik 6zellikleri elde edildi. Elde edilen elastik sabitlerinden yararlanilarak Bulk
modiilii (B), Kayma modiilii (G), Young modiilii (E) ve ortalama ses hizi hesaplandi. Ciz,
C12 ve Cus elastik sabiti degerleri Tablo 4.3°te, Bulk modiilii (B), Kayma modiilii (G), Bulk
modiiliiniin Kayma modiiliine oran1 (B/G), Young modiilii (E), possion orani (o) ve ortalama

ses hiz1 Tablo 4.4’te verildi.

Kiibik yapidaki kristaller i¢in mekanik kararlilik sartlarin1 veren Born kararlilik ilkeleri

elastik sabitler i¢in;

(C11—Cp) >0, Ci11>0, C4u>0, (Ci1+2C5)>0 (4.1)

bigiminde ifade edilir [106]. Ci1, C12 ve Ca4 elastik sabiti degerleri hesaplanan bu hidriirlerin
Born kararlilik sartlar1 géz Oniine alinarak incelendiginde Tablo 4.3’de yer alan bu
degerlerinden Mg(BHa4)2 bilesiginin mekanik kararlilik sartlarini yerine getirdigi agikca bir
sekilde goriilmektedir. Bu ylizden mekanik kararlilik sartlarini saglayan Mg(BHa4)2 bilesigin
Fd-3m uzay grubunda bulunan kiibik kristal simetrisinde mekanik olarak kararli oldugu
sOylenebilir. Fakat Be(BHa4)2 bilesigi ise Born kararlilik ilkelerinde yer alan mekanik
kararlilik sartlarim1  saglamamaktadir. Dolayisiyla Be(BHa4): bilesiginin  Fd-3m uzay
grubunda bulunan kiibik kristal simetrisinde mekanik olarak kararsiz oldugu agik bir sekilde
sOylenebilir. Mekanik olarak kararli yapiya sahip olan Mg(BHa4). bilesiginin Bulk modiilii
degeri beklenildigi gibi Ci1 ve Ci2 arasinda ¢ikmistir. Literatiirde bu bilesiklerle ilgili
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herhangi bir ¢alismaya rastlanilmadigindan maalesef elastik sabitleriyle ilgili bir

karsilagtirma yapilamamastir.

Tablo 4.3. X(BH.)2 (X=Be ve Mg) Hidriirlerinin elastik sabitleri (C11 C12 ve Czy; GPa)

Malzemeler Referanslar Cu Cu2 Ca
Mg(BHa)2 Bu Calisma 38,39 16,94 12,22
Be(BHa)2 Bu Calisma 18,43 -0,2824 -41,12

B/G orani ile ilgili Pugh’un kriteri [100] yaygin olarak kullanilan kriterlerden biridir.
Malzemelerin kirillgan (siinek) dogasiyla ilgili 6nemli bilgiler edinmek i¢in B/G orani
incelenmektedir. Sertlik agisindan 6nemli parametrelerden biri olan B/G oraninin degeri
Pugh’un kriterine gore 1,75'den biiylikse malzeme siinek, kiigiik ise kirilgan dogaya sahiptir.
Mekanik olarak kararli yapiya sahip olan Mg(BHa4)2 bilesigi igin hesaplanan B/G orani
incelendiginde 2,08 degerine sahip oldugu dolayisiyla 1,75 smirindan biiyiikk oldugu
anlagilmaktadir. Bundan dolay1 bu bilesigin slinek bir dogada oldugu acik bir ifadeyle
soylenebilir. Mekanik olarak kararsiz yapida bulunan Be(BH4)2 bilesiginin ise 1,75 sinirinimn
altinda olmasi kirtlgan bir dogada oldugunu gostermektedir. Sertlikle ile ilgili onemli bir
parametre olan Young modiilii incelendiginde kararli olan Mg(BHa4)2 bilesiginin yumusak
bir yapida oldugunu soylenebilir. Ayni zamanda, Mg(BHa). bilesigine ait Bulk modiilii
degerlerinin 100 GPa degerinden az olmasi uniform basing altinda sikisabilirliginin yiiksek
oldugu anlamin gelmektedir. Kayma modiili degeri incelendiginde ise bu bilesigin
sikisabilirliginin Bulk modiiliindeki sonugla uyumlu oldugu sdylenebilir. Elde edilen
poisson orant genel olarak, atomik baglanmalar ile ilgili bilgiler icermektedir ve
kovalentligin 6l¢iisii seklinde degerlendirilir. Poisson orani degeri kovalent malzemeler igin
0,1 civarindayken iyonik malzemeler i¢in ise 0,25 civarindadir. Merkezi kuvvetler icin alt
ve lst sinir degerleri sirasiyla 0,25 ve 0,5°dir [107]. Bu ylizden Mg(BHa4)2 bilesigi igin 0,293
olarak elde edilen poisson orani incelendiginde iyonik karakterin baskin oldugu sdylenebilir.
Ayrica, atomik baglanmalar ile ilgili bilgi igeren bir bagka parametre olan Cauchy basincina
bakilabilir (CP = C;, — C44). Malzemeler Cauchy basincinin pozitif oldugu degerlerde
iyonik, negatif oldugu degerlerde ise kovalent 6zellik gostermektedir [108]. Buna gore
Mg(BHa4)2 bilesigi i¢in hem Cauchy basinct hem de Poisson orani iyonik karakterin baskin
oldugunu belirtmektedir. Ayrica mekanik olarak kararli yapiya sahip olan Mg(BHa)2

bilesiginin hesaplanan ortalama ses hiz1 4370,547 m/s olarak elde edildi.
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Tablo 4.4. X(BHa)2 (X=Be ve Mg) Hidriirlerinin Bulk modiilii (B, GPa), Kayma (Shear) modiilii (G,
GPa), Bulk modiiliiniin Kayma modiiliine oran1 (B/G) ve Young modiilii (E, GPa), Poisson orani (o),
Ortalama ses hizlari (Vim m/s)

Malzemeler Referanslar B G B/G E o Vm
Mg(BHa)2 Bu Calisma 24,09 11,60 2,08 29,98 0,293 4370.547
Be(BHa4):2 Bu Calisma 5,95 7,30 0,815 15,55 0,065 -

Mekanik olarak kararli yapida olan Mg(BHa)2 bilesiginin elastik anizotropisi incelendiginde
Young modiilii, kayma modiilii ve poisson oranina ait anizotropi faktorii degerlerin birden
farkli sonugta olmasi bu bilesigin elastik anizotropiye sahip oldugunu gostermektedir.
Elastik anizotropiye sahip olan bu bilesik i¢in yon bagimlilig1 goz oniine alinarak yapilan
hesaplamalar ELATE programi1 [109] ile yapildi. Bu bilesik i¢in Young modiilii (E; GPa),
sikisabilirlik (B; TPal), kayma modiilii (G; GPa) ve poisson oraninin (o) maksimum
minimum degerleri ve bunlara bagl anizotropi faktoriiniin (A) hesaplanan degerleri Tablo
4.5te verildi. Sikigabilirlige bagl kiibik yapidaki bu bilesigin anizotropi faktorii bir olarak
elde edildi. Dolayis1 ile bu bilesigin sikisabilirlik agisindan izotropik davrandigi ve her
yonden ayni oranda sikisabilir oldugu sdylenebilir. Fakat Young modiilii, kayma modiilii ve
poisson oranina bagli anizotropi faktorlerinin birden farkli olmasi yonlere bagli olarak farkli
degerlere sahip oldugunu gostermektedir. Bundan dolay1, Young modiilii, kayma modiilii,
sikisabilirlik ve poisson oranmin iki boyutlu olarak elde edilen yonlere bagl grafikleri
cizilerek Sekil 4.4°te verildi.

Be(BHa4)2 bilesigi i¢in mekanik olarak kararsiz oldugundan dolayi her hangi bir elastik

anizotropi hesabi yapilamadi.

Tablo 4.5. Mg(BHa), hidriiriiniin Young modiilii (E; GPa), Sikigabilirlik (8; TPa!), Kayma modiilii
(G; GPa), Poisson orani (¢) maksimum minimum degerleri ve Anizotropi faktorii (A).

Malzeme Emin Emax ﬁmin ﬁmax Gmin Gmax Omin Omax
Mg(BH4)> 28,02 31,37 1384 1384 10,73 1223 024 0,33

A 1,12 1,00 1,14 1,35

31



- ~ - =~ -~ ~

Iy

i jm jw
o + — 1 ] — o + — 1 - [s] + - T -

s . / . /

Young's modulus in (xy) plane Young's modulus in (xz) plane Young's modulus in (yz) plane

.
[

jls
o + i 1

b 1 3 1
jm jm
o + . i T . o+ 4 f .

-15
linear compressibility in (xy) plane linear compressibility in (xz) plane ) ‘ linear compressibility in (yz) plane

N ~ - . ~
10 10 10 1
5 5 5 |

-lo + - 4 1 = o + |- + 1 = -lo + - 1 1 =
\ - ™ - p s

Shear modulus in (xy) plane Shear modulus in (xz) plane Shear modulus in (yz) plane
S~ ~
P f

01 02 0 01 02 0
o+ ~ 11 o + ~ 1 1

Poisson's ratio in (xy) plane Poisson's ratio in (xz) plane Poisson's ratio in (yz) plane

Y
01 02 op
0 + o [ . -

Sekil 4.4. Mg(BHa), hidriiriiniin Young modiilii (E; GPa), Sikisabilirlik (B; TPa), Kayma
modiilii (G; GPa) ve Poisson orani (o) iki boyutlu yon bagimliligi.



4.4. Termodinamik Ozellikleri

Termodinamik &zellikler, enerji-strain iliskisinden elde edilen elastik sabitlerinden
yararlanilarak 0-800 K araliginda elde edildi. Hesaplamalar Thermo_pw paket programinin
kodlar1 ile Debye modeline gére yapildi [110]. Kat1 malzemelerin termodinamik 6zellikleri
onemli orgii titresimlerinden biridir. Termodinamik 6zellikler; sertlik, erime sicakligi, 1s1
sigas1 ve Debye sicakligi (8p) gibi birgok parametre hakkinda bilgi saglar. Debye sicakligi
katilarinin termal titresim frekansinin maksimum degeriyle iligkilidir. Ayrica metallik
ozellik gosteren malzemelerde elektriksel direncin sicaklikla degisimi ile ilgili Gnemli rol
oynar. Bunlarin yani sira, katilarin Debye sertligi Debye sicakliklarindan tahmin edilebilir.
Bu ¢alismada, Mg(BHa)2 hidriir bilesiginin hesaplanan Debye sicaklig1 588,97 K olarak elde
edildi. Be(BHa)2 hidriir bilesiginin ise mekanik kararsizligindan dolay1 Debye sicakligi elde
edilemedi. Ayrica, Mg(BHa)2 hidriir bilesigi igin 1s1 sigasinin, entropinin, titresim enerjisinin
ve serbest titresim enerjisinin sicakliga bagli degisimi hesaplandi ve Sekil 4.5 - 4.6 - 4.7 -

4.8’de sirastyla verildi.
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Sekil 4.5. Mg(BHa3), hidriiriiniin 1s1 sigalarinin sicaklikla degisimi.

Is1 sigas1 yaklasik olarak Sekil 4.5’de goriildigii tizere T < 200 K’e kadar hizla artarken
yaklasik T > 200 K’den sonra ise yavasca artmaktadir. Ayrica birim hiicresinde kirk dort

atom bulunan Mg(BHa)2 hidriir bilesiginin 1s1 s1gas1, diisiik sicakliklardayken ~T° davranist
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sergilemekteyken, yiiksek sicakliklara dogru ¢ikildik¢a (=3NR) olarak bilinen Dulong-Petit

limitine [111] yakinlasmakta oldugu acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Mg(BH4)2 hidriiriiniin entropilerinin sicaklikla degisimi.

Mg(BHa)2 hidriir bilesiginin entropisinin sicaklikla degisimi Sekil 4.6’dan sicaklik arttik¢a

entropinin artmakta oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Diizensizligin bir ifadesi olan

entropi sicaklikla beraber beklenildigi artmaktadir. Dolayisiyla entropideki bu artig atomlar

arasi diizensizliginde sicaklikla arttigini gostermektedir.

Debye vibrational energy (kJ / (N mal))

-I OOO U T U 1 U

200

800

700

600

500

400

300

0 100 200 300 400 500 600 700 800

200

T(K)
Sekil 4.7. Mg(BHa)2 hidriiriiniin titresim enerjisi sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.8. Mg(BHa4)2 hidriiriiniin serbest titresim enerjisi sicaklikla degisimi.

Sekil 4.7°de verilen Mg(BHa): hidriir bilesiginin titresim enerjisinin sicakliga bagli degisimi
incelendiginde, sicaklik arttikca titresim enerjisinin artmakta oldugu goriilmektedir. Bu
sonug¢ entropinin sicakliga bagli degisimi ile benzerlik goéstermektedir. Yani atomlar
arasindaki diizensizlik titresimin artmasiyla birlikle artmaktadir. Ayrica, Sekil 4.8°deki
serbest titresim enerjisinin sicakliga baglh degisimi incelendiginde, sicaklik artik¢a serbest
titresim enerjinin azalmakta oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, toplam enerjinin
korunumuna uygun bir sekilde titresim enerji ile serbest titresim enerjisi arasinda bir iliski

oldugu buradan sdylenebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, X(BH4). (X=Be ve Mg) hidriir bilesiklerinin yapisal, elektronik,
mekanik ve termodinamik o&zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) igindeki
genellestirilmis gradyent yaklasimi kullanilarak hesaplandi. Bu bilesikler i¢in yapilan tim
hesaplamalar Fd-3m uzay grubunda bulunan kiibik kristal yapisinda atomlarin pozisyonlari
sabit tutularak yapildi. Hesaplamalar neticesinde elde edilen sonuglar asagidaki gibidir.
Yapisal 6zellikler kapsaminda, 6rgii sabiti degerleri Be(BHa)2 igin 13,691 A ve Mg(BHa)2
i¢in 12,414 A olarak elde edildi. Mg(BH.) hidriir bilesiginin drgii sabiti degeri literatiirdeki
diger teorik calisma ile karsilastirildiginda %0,03 bir farkla uyumlu oldukg¢a oldugu
belirlendi. Ayni1 zamanda bu iki bilesigin elektronik o6zellikleri kapsaminda tiim yiiksek
simetri yonelimleri boyunca elektronik bant yapi egrileri, toplam ve kismi durum
yogunluklar1 hesaplandi. Elektronik ozellikleri incelenen bu bilesiklerin yasak enerji
araligia sahip oldugu ve dogrudan bant aralikli yariiletken 6zellik gdsterdigi belirlendi.
Hesaplanan yasak enerji araliklart Be(BHa)2 hidriir bilesigi i¢in 2,74 eV, Mg(BHa4)2 hidriir
bilesigi i¢in 3,814 eV dir.

Elastik ozellikleri hesaplanan Be(BHs)2 ve Mg(BHas)2 hidriir bilesiklerinin  mekanik
kararlilik sartlarin1 saglayip saglamadigi incelendi. Be(BHa)2 bilesiginin mekanik olarak
kararsiz, Mg(BHa)2 bilesiginin ise mekanik olarak kararli oldugu goriildii. B/G oran1 elde
edilen bu bilesiklerin 1,75 siir degeri goz oniine alindiginda Be(BHs)2 bilesiginin kirilgan
dogaya, Mg(BHa)2 bilesiginin ise siinek dogaya sahip oldugu goriildii. Mekanik olarak
kararli yapida olan Mg(BHa4)2 bilesigi i¢in hesaplanan Poisson orani degeri dikkate
alindiginda iyonik karakterin baskin oldugu anlasildi. Bu bilesikler i¢in literatiirde mekanik

ozellikleri ile ilgili herhangi bir calisma bulunamadigindan dolay1 karsilastirma yapilamadi.
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Termodinamik 6zellikler kapsaminda yapilan hesaplamalarda Mg(BHa)2 hidriir bilesiginin
Debye sicakligi 588,97 K olarak elde edildi. Ayrica, bu bilesik igin 1s1 sigasinin, entropinin,
titresim enerjisinin ve serbest titresim enerjisinin 0-800 K arasindaki sicakliga bagl degisimi
hesaplandi. Yapilan termodinamik hesaplama sonuglarindan 1s1 sigasinin sicaklikla degisimi
birim hiicresinde kirk dort atom bulunan bu bilesik icin diisiik sicakliklardayken ~T3
yasasina uygun davranis sergilemekteyken yiiksek sicakliklara dogru ¢ikildik¢a Dulong-
Petit limitine (=3NR) yaklagsmakta oldugu goriildi. Entropinin sicakliga gore degisimi
incelendiginde ise; diisiik sicaklik degerlerinden yiiksek sicakliklara dogru entropi artisi
hizliyken yiiksek sicaklik degerlerine cikildikca entropi atisinin yavaslayarak artmakta
oldugu belirlendi.

Bu c¢alismada, Fd-3m uzay grubundaki Be(BHas): hidriir bilesigine ait higbir veriye,
Mg(BHa). hidriir bilesiginin ise elektronik, mekanik ve termodinamik ozellikleriyle ilgili
herhangi bir veriye literatiir taramasinda rastlanmadigin karsilagtirma yapilamadi ve bu

caligsma ile literatiire kazandirildi.
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