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Bu çalışmada Fd-3m uzay grubundaki X(BH4)2 (X=Be, Mg) bileşikleri araştırıldı. Bu hidrit 

bileşikleri hidrojen depolama, yapısal, elektronik ve mekanik özellikleri yoğunluk 

fonksiyonel teorisine dayalı genelleştirilmiş gradient yaklaşımı ile hesaplandı. Yapısal 

özellikler kapsamında denge durumundaki atomik pozisyonlar ve örgü sabitleri elde edildi. 

Elektronik bant yapıları, toplam ve kısmi durum yoğunlukları hesaplandı ve çizildi. Mekanik 

özellikler kapsamında bu hidrit bileşiklerin ikinci mertebeden elastik sabitleri, Bulk modülü, 

Young modülü, Shear modülü, B/G oranı ve Poisson oranı elde edildi. 
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1. GİRİŞ 

Günümüz toplumunun enerji talebi, yükselen yaşam standartları ve nüfus gibi çeşitli 

nedenlerle artmaktadır. Bu talep, çoğunlukla Uluslararası Enerji Ajansı'na (IEA) göre, insan 

kaynaklı CO2 üretimi ve sel, ormansızlaşma ve kuraklık gibi felaketli hava olaylar ile 

sonuçlanan fosil yakıtların kullanılmasıyla karşılanmaktadır. Bu durum dünyadaki insan 

varlığını tehdit edecek ve dünya sıcaklığında 2 °C’ lik bir artışa sebep olabileceği  

söylenmektedir. Ayrıca fosil yakıtların bu hızlı tüketimi kaynakların hızla tükenmesine yol 

açacaktır [1]. Bu yüzden, temiz ve sürdürülebilir enerji kaynakları ve taşıyıcıları arayışına 

bir yönelme olmuştur. Temiz ve sürdürülebilir enerji üretebilmek için yenilenebilir enerji 

kaynakları, nükleer ve hidrojen enerjisi gibi çeşitli alternatifler araştırılmaktadır. Bu 

kaynaklar arasında hidrojen enerjisi nükleer atık, mevsimsel/konumsal hassasiyet ve gürültü 

vb. sorunları beraberinde getirmediği için en umut verici adaydır [2]. Ayrıca, hidrojen 

doğada oldukça bol miktarda bulunur ve toksik olmayan bir elementtir. Hidrojen, bir 

kaynaktan ziyade bir enerji taşıyıcısıdır ve temiz yanması, yan ürün olarak sadece su 

üretmesi anlamında avantajlar sağlar. Bu avantajlarından dolayı hidrojen, kimya endüstrisi, 

yağlar, plastikler, taşınabilir elektronik cihazlarda, yerli enerji santrallerinde, yakıt hücreleri 

aracılığıyla enerji dönüşümleri veya doğrudan içten yanmalı motorlar gibi çeşitli 

uygulamalarda bir enerji taşıyıcısı olarak kullanılabilir [3]. Bununla birlikte, listelenen 

avantajlara rağmen, hidrojen teknolojisinin üretim, nakliye ve depolamadaki çeşitli teknik 

zorlukların üstesinden gelinmesi gerekmektedir [4]. Özellikle hidrojen depolaması önemli 

bir konudur ve kapsamlı araştırma ve geliştirme gerektirmektedir.  

Hidrokarbon yakıtlara kıyasla hidrojenin enerji yoğunluğu ağırlıkça yüksektir, ancak 

hacimce düşüktür [5]. Halihazırda hidrojen ya gaz halindeki sıkıştırılmış tanklarda ya da 

yerleşik uygulamalarda sıvı haldeki kriyojenik tanklarda depolanmaktadır. Sıkıştırılmış gaz 

tankları güvenlik ve hacimsel sorunları artırırken, kriyojenik depolama, hidrojenin 

sıvılaştırılması gerektiğinden dolayı büyük miktarda enerji gerektirir ve bu da hidrojenin 

~%35 enerji içeriği, büyük sıvılaştırma tesisleri ve karmaşık dağıtım sistemleri gerektirir [6]. 

Ek olarak, hidrojenin doyma sıcaklığı ~20 °K’ dir ve bu da çok pahalı olan hidrojenin 

kaynamasını önlemek için özel izolasyonlu özel tankların kullanılmasını gerektirir. Bu 

nedenle hidrojeni gaz veya sıvı olarak depolamak çok zordur. Araştırmalar, uygun kinetik 
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ve termodinamik ile yüksek gravimetrik ve hacimsel yoğunluklarda hidrojenin 

depolanmasına izin verebilecek materyalleri ve yöntemleri keşfetmeye yoğunlaşmıştır. Son 

araştırmalar, sıkıştırma ve sıvılaştırmaya kıyasla daha güvenli ve daha uygun bir yol olması 

nedeniyle metal veya kompleks hidritler ve metal organik çerçeveler gibi hidrojenin katı 

halde depolanmasını içermektedir [7-9].  Metal hidritler, farklı sıcaklık ve basınçlarda 

yüksek hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitelerinden dolayı araştırılmıştır [10]. 

Gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi, ABD Enerji Bakanlığı [2] tarafından 

uygulanabilmesi için %4,5 ‘e  ayarlanmıştır. Bu amaca atom numarası 20’ye kadar olan hafif 

malzemelerle ulaşılabilir [10]. Bu amaca ulaşmak için hafif malzemeler olmaları nedeniyle 

lityum ve sodyum gibi kompleks hidritler incelenmiştir. Sodyum alanatlar ağırlıkça ~%5,6 

hidrojen depolama kapasitesi gösterdi, ancak bu malzemeler yavaş kinetiklere sahiptir [12, 

13]. Öte yandan, lityum alanatlar ağırlıkça %10,6’lık bir depolama kapasitesi 

sergilemektedir. Fakat ne yazık ki, bu malzemeler termodinamik olarak kararsızdır [14]. 

Metal, alkali ve alkali bor hidrürlerin yanı sıra, nadir toprak bor hidrürleri de son zamanlarda 

araştırmacılar tarafından büyük ilgi görmektedir [15-20]. Son otuz yılda magnezyum bazlı 

alaşımlar, Mg ’nin ucuz, hafif, bol ve hidrojenasyon için elverişli olduğu gerçeğinden dolayı 

ciddi şekilde düşünülmüştür [21-23].   

Magnezyum hidrit, yüksek hacimsel ve gravimetrik hidrojen yoğunluğu ve özellikle 

otomotiv endüstrisi için hafifliği nedeniyle katıhal hidrojen depolaması için avantajlı bir 

adaydır [24, 25]. Ayrıca magnezyum, Dünya'nın yüzey bileşiminde bol miktarda bulunur 

(~%2,5), toksik değildir, güvenlidir ve üretim endüstrisi iyi kurulmuştur [26]. Bununla 

birlikte, magnezyum yavaş adsorpsiyon/desorpsiyon kinetiği, yüksek termodinamik 

kararlılık ve magnezyum ile hidrojen arasında güçlü bir bağ gösterir [25]. Bu engeller, 

hidrojen yollarının azalmasına yol açan partikül boyutunun küçültülmesi veya adsorpsiyon 

ve desorpsiyon kinetiğinin iyileştirilmesine yol açan geçiş metalleri gibi katkı maddelerinin 

eklenmesiyle aşılmaya çalışılmıştır [27]. Desorpsiyonun denge sıcaklığının düşürülmesi, 

magnezyum alaşımlarının oluşumu ile yönetilebilen termodinamik entalpinin düşürülmesi 

anlamına gelir. Araştırmacılar, Magnezyum bazlı hidritlerin termodinamik ve kinetik 

özelliklerini pratik uygulama kriterlerini karşılayacak şekilde ayarlayarak büyük  ilerleme 

sağlamışlardır. Son araştırmalar, çok fazla hidrojen depolama kapasitesinden ödün 

vermeden katı hal hidrojen depolaması için bir ilerleme gibi görünen magnezyum bazlı 

hidritlere 3 boyutlu geçiş metallerinin eklenmesine odaklanmaktadır. Mg-Ni ve Mg-Cu ikili 

alaşımları umut verici ilerlemeler göstermiş ve kapsamlı bir şekilde incelenmiştir [28, 29]. 

Mg1-x Nix alaşımları çeşitli bileşimlerde (0 ≤ x ≤ 0.33) eriterek, eğirme yöntemi kullanılarak 
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hazırlanmış ve Ni ile artan bir hidrojen sorpsiyon kinetiği görülmüştür [30, 31]. Ayrıca, Mg 

hidritlerin yanı sıra Be hidritlerinde gravimetrik hidrojen yoğunluğu yüksektir. Her ne kadar 

Mg ve Be alaşımları üzerine kapsamlı çalışmalar olsa da Mg ve Be bazlı üçlü hidritlerin 

temel özellikleri hakkında deneysel ve teorik araştırmalar azdır. Mg ve Be bazlı hidrojen 

depolama hidritlerinden tam olarak yararlanmak için; yapısal, elektronik, mekanik ve 

termodinamik incelemeler gereklidir. Bu nedenle, bu çalışmada ab-initio hesaplama yöntemi 

kullanılarak   Mg ve Be bazlı üçlü hidritlerin, yapısal, elektronik, mekanik ve termodinamik 

özellikleri hesaplanmıştır. Fd-3m uzay grubundaki Mg(BH4)2 ve Be(BH4)2 hidritlere dikkat 

edilecektir. Bu üçlü hidritlerin mekanik, elektronik ve termodinamik özellikleri tartışılacak 

ve  hidritlerin stabilitesi, elastik sabitler kullanılarak incelenecektir. 

1.1. Tezin Amacı  

Geleceğin enerjisi olarak ön görülen hidrojen enerjisi kullanımı konusunda çözülmesi 

gereken problemlerden biri de hidrojenin depolanması ve taşınmasıdır. Gerek hidrojen 

depolama gerekse taşıma konusunda malzeme içerisinde bulunan hidrojenler büyük öneme 

sahiptir. Bu malzemeler arasında yer alan hidrojen bileşikleri (hidrür) bir miktar basınç ya 

da sıcaklık ile kolayca serbest hale geçebilir veya yapıya tutunabilir. Bu sayede defalarca 

kullanılabilecek bir hidrojen depo edilebilecek bir pili elde edilmiş olur. Bu tez çalışmasında 

bazı hidrürlerin fiziksel özelliklerin incelenmesi, hidrojen depolaması ve taşınması açısından 

verimliliğinin ortaya koyulması amaçlanmaktadır.  

1.2. Tezin Önemi 

İncelenecek olan hidrürler sayesinde hidrojen depolamaya yeni adaylar elde edilmesi ve 

hidrojenin taşınması konusunda sıkıntının hafifletilmesi bu çalışmanın amaçları arasındadır. 

Ayrıca, elde edilecek olan verilerin bilim dünyasına ışık tutacağı ön görülmektedir. Hidrojen 

enerjisinden yaralanma konusunda birçok fayda sağlayacağı ve bu yöne doğru yönelen 

teknolojik çalışmaların hızlanmasına katkı sağlayacağı umut edilmektedir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Giriş  

Kuantum teorisinin, yalnızca iyonlarını ve elektronlarını inceleyerek malzemelerin fiziği, 

kimyası ve biyolojisi hakkında temel anlayış ve yeterli bilgi sağlama yeteneğine sahip 

olduğuna şüphe yoktur. Bu, iyonların ve elektronların herhangi bir kuantum mekaniksel 

hesaplamada önemli parametreler olduğu anlamına gelir. Kuantum teorisini kullanarak, 

metaller ve yalıtkanlar arasında ayrım yapılabilir veya malzemeleri yapısal, elektronik, 

optik, manyetik, elastik ve dinamik gibi özelliklerine göre karakterize edebilir. Bu 

hesaplamalar sırasında herhangi bir deneysel parametre kullanmıyorsa bu hesaplama 

metoduna ab-initio denir. Ab-initio yöntemlerin en önemlileri arasında yer alan yoğunluk 

fonksiyonel teorisi hakkında bu bölümde kısaca bahsedilmektedir. 

2.2. Çok Cisim Problemi 

Atomların kuantum mekaniksel davranışının tam bir açıklaması, elektronlar ve çekirdekler 

arasındaki etkileşimlerin ayrıntılı olarak değerlendirilmesini gerektirir [32]. 

𝐻̂, çok elektronlu bir sistemin Hamiltonyenini göstersin. İyi tanımlanmış enerji durumları, 

𝐻̂ 'nin öz durumlarıdır:     

                         𝐻̂𝛹𝑘(𝑟1𝜎1.  .  . , 𝑟𝑁𝜎𝑁) = 𝐸𝑘𝛹𝑘(𝑟1𝜎1.  .  . , 𝑟𝑁𝜎𝑁)   (2.0) 

Burada 𝑘, çok elektronlu kuantum sayılarının tam bir kümesidir, Ψ elektron dalga 

fonksiyonudur, E ise sistemin toplam enerjisidir. Elektronlar gibi yarım tamsayı dönüşlü 

parçacıklar, anti simetrik dalga fonksiyonları ile tanımlanır. 

Ψ(𝑟1𝜎1 ⋯ , 𝑟𝑖𝜎𝑖 ⋯ , 𝑟𝑗𝜎𝑗 ⋯ , 𝑟𝑁𝜎𝑁) = −Ψ(𝑟1𝜎1 ⋯ , 𝑟𝑗𝜎𝑗 ⋯ , 𝑟𝑖𝜎𝑖 ⋯ , 𝑟𝑁𝜎𝑁)                           (2.1) 

Ve Pauli dışlama ilkesine uyarlar. Bu tür parçacıklara fermiyon denir. Pauli dışlama ilkesi, 

hiçbir iki elektronun aynı kuantum sayılarına sahip olamayacağını ve aynı spinli 

elektronların aynı anda aynı durumu işgal edemeyeceğini belirtir. Parçacık değişimi altında 

dalga fonksiyonları simetrik olan ve integral veya sıfır içsel dönüşe sahip parçacıklara bozon 

denir. Aynı 𝛹2 ‘ye sahip tüm eşitlik 2.1 ile 1, 2, ..., N kadar N! farklı permütasyonlar 

mevcuttur. Dolayısıyla, 𝑑3𝑟1 hacim elemanında 𝜎1 spinli herhangi bir elektron bulma 

olasılığı, 
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𝑁! |𝛹𝑘(𝑟1𝜎1.  .  . , 𝑟𝑁𝜎𝑁)|2𝑑3𝑟1 ⋯ 𝑑3𝑟𝑁.                        (2.2)

          

Elektronlar ve çekirdekler arasındaki tüm etkileşimleri hesaba katan uygun bir Hamilton 

operatörü  𝐻̂ şu şekilde verilir: 

𝐻̂ = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑖

2

𝑖

+ ∑
𝑍𝐼𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑅𝐼|
+

𝑖,𝐼

1

2
∑

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
𝑖≱𝑗

− ∑
ℏ2

2𝑀𝐼
𝐼

∇𝐼
2 +

1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

|𝑅𝐼 − 𝑅𝐽|
𝐼≱𝐽

      (2.3) 

Burada elektron kütlesi 𝑚𝑒ve yük 𝑒 küçük harfli alt simgelerle temsil edilirken, kütle MI ve 

çekirdek yükü ZI olan çekirdekler büyük harfli alt simgelerle gösterilir [33]. Yukarıdaki 

Eşitlik 2.3  terimler elektronik kinetik enerji operatörü 𝑇̂𝑒 = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑖

2
𝑖 , elektronlara etki 

eden çekirdek potansiyeli 𝑉̂𝑒𝑛 = ∑
𝑍𝐼𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝐼|𝑖,𝐼 , elektron-elektron etkileşimlerinden kaynaklanan 

itme ile gösterilir 𝑉̂𝑒𝑒 =
1

2
∑

𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|𝑖≱𝑗  , çekirdek kinetik operatörü 𝑇̂𝑛 = − ∑
ℏ2

2𝑀𝐼
𝐼 ∇𝐼

2 ve 

çekirdek-çekirdek etkileşimleri operatörü nedeniyle itme 𝑉̂𝑛𝑛 =
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

|𝑅𝐼−𝑅𝐽|𝐼≱𝐽  . Eşitlik 2.3 

terimler en basit biçimde şu şekilde yazılabilir: 

𝐻̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑛 + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑇̂𝑛 + 𝑉̂𝑛𝑛                 (2.4) 

 

2.3. Thomas-Fermi-Dirac Modeli 

Yoğunluk Fonksiyonel Tesorisi'nin öncüsü, Thomas [34] ve Fermi [35] tarafından 1927'de 

önerilen Thomas-Fermi (TF) modeliydi. Bu yöntemde dalga fonksiyonu temel değişken 

olarak yerine elektron yoğunluğunu n(r) kullandılar. Bir harici potansiyel Vext(r)'deki bir 

sistemin toplam enerjisi, n(r) bir fonksiyonun elektron yoğunluğu olarak şu şekilde yazılır: 

𝐸𝑇𝐹[𝑛(𝑟)] = 𝐴1  ∫ 𝑛(𝑟)
5

3𝑑𝑟 + ∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)𝑑𝑟 +
1

2
∬

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′                                  (2.5) 

Burada ilk terim, A1 = 3/10 (3π2)2/3 atomik birimlerde (ℏ= 𝑚e = e = 
4𝜋

𝜖0
 = 1) olan bir homojen 

elektron gazındaki (HEG) etkileşmeyen elektronların kinetik enerjisidir. Bir HEG'nin kinetik 

enerji derinliği, tüm başıboş elektron enerji durumu εk = k2/2 ’nin Fermi dalga vektörü kF = 

[3π2n(r)]1/3 ’e kadar toplanmasıyla elde edilir: 
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𝑡0[𝑛(𝑟)]
2

(2𝜋)3 ∫
𝑘2

2

𝑘𝐹

0
4𝜋𝑘2𝑑𝑘 = 𝐴1𝑛(𝑟)

5

3                                                                              (2.6)  

İkinci terim, çekirdek-elektron Kolomb etkileşmesinin klasik elektrostatik enerjisidir. 

Üçüncü terim, elektronlar arasındaki klasik Coulomb itme ile yaklaşık olarak hesaplanan 

klasik elektrostatik Hartree enerjisidir. İlk Thomas Fermi yönteminde elektronlar arasındaki 

geçiş ve korelasyon ihmal edilmiştir. 1930’da Dirac [36], Eşitlik 2.5’ye yerel bir değişim 

terimi A2 = -3/4(3/𝜋)1/3 ekleyerek Thomas-Fermi yöntemini genişletti.  

𝐸𝑇𝐹𝐷[𝑛(𝑟)] = 𝐴1  ∫ 𝑛(𝑟)
5

3𝑑𝑟 + ∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)𝑑𝑟 +
1

2
∬

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐴2 ∫ 𝑛(𝑟)

4

3𝑑𝑟          (2.7) 

Temel hal yoğunluğu ve enerjisi, toplam elektron sayısının (N) korunumuna bağlı olarak 

Thomas Fermi Dirac eşitliği 2.7’de minimize edilerek elde edilebilir. Lagrange çarpanları 

tekniğini kullanarak, çözüm durağan durumda bulunabilir: 

𝛿{𝐸𝑇𝐹𝐷[𝑛(𝑟)] − 𝜇(∫ 𝑛(𝑟)𝑑𝑟 − 𝑁} = 0                                                                    (2.8) 

Burada µ, fiziksel anlamı kimyasal potansiyel (veya T=0 K’de Fermi enerjisi) olan bir 

Lagrange çarpanı olarak bilinen bir sabittir. Eşitlik 2.8  Thomas Fermi Dirac eşitliğine  yol 

açar,  

5

3
𝐴1𝑛(𝑟)2/3 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫

𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ +

4

3
𝐴2𝑛(𝑟)1/3 − 𝜇 = 0           (2.9) 

temel durum yoğunluğunu elde etmek için doğruca çözülebilir. Thomas-Fermi tipi 

yaklaşımda kullanılan yaklaşımlar o kadar zordur ki, teori birçok problemden mustariptir. 

En ciddi olanı, teorinin atomlar arasındaki bağları tarif edememesidir, bu nedenle bu teoride 

moleküller ve katılar oluşamaz [37]. Maddedeki elektronları tanımlamak yeterince iyi 

olmasa da temel değişken olarak elektron yoğunluğunu kullanma konsepti YFT ’nin çalışma 

şeklini göstermektedir [38]. 

2.4. Hartree-Fock Yaklaşımı (HF) 

Hartree yöntemindeki anti-simetri eksikliğine bir çözüm, ilk olarak 1926’da Heisenberg ve 

Dirac tarafından kullanılan tek parçacıklı orbitallerin bir belirleyicisi olan bir Slater 

determinantının kesin çözümün antisimetrik özelliğini önemsiz 

bir şekilde karşıladığı gösterildiğinde geldi. Varyasyon ilkesini uygulamak için  uygun 

bir yaklaşımdır. Orijinal Hartree yöntemi daha sonra değiş tokuş ihmal edilerek Hartree-

https://en.wikipedia.org/wiki/Determinant
https://en.wikipedia.org/wiki/Slater_determinant
https://en.wikipedia.org/wiki/Exchange_symmetry
https://en.wikipedia.org/wiki/Variational_principle
https://en.wikipedia.org/wiki/Ansatz
https://en.wikipedia.org/wiki/Exchange_symmetry
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Fock yöntemine bir yaklaşım olarak görülebilir. Fock’un orijinal yöntemi büyük ölçüde grup 

teorisine dayanıyordu. Çağdaş fizikçilerin anlayıp uygulayamayacakları kadar 

soyuttu. 1935’te Hartree, yöntemi hesaplama amaçlarına daha uygun olacak şekilde yeniden 

formüle etti [39]. Hartree-Fock yaklaşımı, değişim etkileşimine yol açan dalga 

fonksiyonunun permütasyon simetrisini içerecek şekilde Hartree yaklaşımının bir 

uzantısıdır. Değişim, parçacık değişimi altında sistem için toplam dalga fonksiyonunun 

antisimetrik olması gerektiğini belirten Pauli dışlama ilkesinden kaynaklanmaktadır. Bu iki 

argüman değiştirildiğinde dalga fonksiyonunun aşağıdaki gibi işaret değiştirdiği anlamına 

gelir: 

𝛹(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑖 , … , 𝑥𝑗 , … , 𝑥𝑁) = −𝛹(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑗 , … , 𝑥𝑖 , … , 𝑥𝑁)         (2.5) 

 xi konum ve dönüş koordinatlarını içerir. Bu nedenle hiçbir iki elektron aynı kuantum 

sayılarına sahip olamaz ve aynı spinli elektronlar aynı anda aynı durumu işgal edemezler. 

Eşitlik 2.5’i sağlayan dalga fonksiyonu Slater determinant dalga fonksiyonu [40,41] 

kullanılır. 

𝐷 = |

𝜓1(𝑥1) 𝜓1(𝑥2) .  .  . 𝜓1(𝑥𝑁)

𝜓2(𝑥1) 𝜓2(𝑥2) .  .  . 𝜓2(𝑥𝑁)
⋮ ⋮ ⋮ ⋮

𝜓𝑁(𝑥1) 𝜓𝑁(𝑥2) .  .  . 𝜓𝑁(𝑥𝑁)

|      (2.6) 

Hartree denklemlerinin türetilmesinde kullanılan tek elektronlu dalga fonksiyonlarına göre 

beklenti değerinin en küçüklenmesine yönelik aynı yöntemin  izlenmesi, aşağıdaki tek 

elektronlu denklemler kümesiyle sonuçlanır. 

(−
1

2
∇𝑖

2 + 𝑉𝑖𝑜𝑛𝑠(𝑟)) Ψ(𝑟) + ∑ ∫ 𝑑𝑟′
|Ψ𝑗(𝑟′)|

2

|𝑟 − 𝑟′|
Ψ

𝑗

(𝑟) 

− ∑ 𝛿𝜎𝑖,𝜎𝑗 ∫ 𝑑𝑟′
Ψ𝑗(𝑟′)Ψ𝑖(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑗

= 𝜀𝑖Ψ(𝑟)                                                                                (2.7) 

Buradaki son terimler olan değiş tokuş ifadelerini tanımlar. σi ve σj spinleri aynı olduğundan 

değiş tokuş ekspresyonları sıfırdan farklı olacaktır. Bu yaklaşımın avantajı bir elektronlu 

dalga fonksiyon içeren eşitlik 2.6’daki gibi bir Slater determinantı edinmek ve varyasyonel 

olarak tertibatın toplam enerjisini minimum seviyeye çekerek deneme dalga fonksiyon 

kullanmasıdır. Fakat bu yöntem elektronlar arasındaki ilişkiyi hesaplamada yetersiz kalır. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Group_theory
https://en.wikipedia.org/wiki/Group_theory
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Hartree-Fock metodu elektronlar arasındaki ilişkiyi değerlendirme başarısızlıkları dalga 

fonksiyonları yerine elektronların yoğunluğu fonksiyonu kullanımına neden olmuştur. 

2.5. Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kavramı 1960’larda Hohenberg, Kohn ve Sham [42,43] 

tarafından tasarlandı, ancak kavram 1980’lerde popüler oldu. Daha sonra Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi, malzemelerin elektronik özelliklerini tahmin etmek için standart bir 

araç haline geldi. YFT’de elektronik yoğunluk dağılımı 𝑛(𝑟)’de çok elektronlu bir dalga 

fonksiyonunun Ψ temel özelliği olarak kabul edilir [44]. Şu anda, YFT 'nin uygulandığı çok 

sayıda ab initio kodu vardır. Bu kodlardan biri de Vienna Ab-Initio Simulation Package 

(VASP)'dir. VASP kodu, ab-initio kuantum mekanik moleküler dinamik hesaplamalarını 

gerçekleştirirken düzlem-dalga tabanını kullanır. Ultra yumuşak psödopotansiyellerden daha 

doğru olan projektör artırılmış dalga psödopotansiyelleri, VASP’ da [45-48] 

uygulanmaktadır. Yoğunluk fonksiyonel teorisi bileşenlerinin kısa bir açıklaması aşağıda 

tartışılmaktadır. 

2.5.1. Hohenberg-Kohn Teoremi (HK) 

Hohenberg-Kohn teoremi, bir dış potansiyele maruz kalan etkileşimli elektronların herhangi 

bir sistemine uygulanabilir. Teori, eğer N etkileşimli elektronlu bir sistem bir dış potansiyel 

𝑉𝑒𝑥𝑡’in etkisi altındaysa, o zaman benzersiz bir temel durum elektron yoğunluğu 𝑛0(𝑟) 

karşılık gelen enerji fonksiyonelini en aza indirir, 

𝐸[𝑛] = 𝐹[𝑛] + ∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)𝑑𝑟                     (2.5) 

Burada F, n 'nin evrensel bir fonksiyonelidir. Dolayısıyla toplam temel durum elektronik 

enerjisi E0, basitçe fonksiyonel E’nin minimumudur.  Hohenberg-Kohn teoremini 

kanıtlamak için Levy [49] genel bir N-elektron fonksiyonel F’yi şu şekilde tanımladı: 

𝐹[𝑛(𝑟)] =
𝑚𝑖𝑛

|Ψ → 𝑛𝑟|⟨Ψ|𝐹̂|Ψ⟩                                                                                                      (2.6) 

Burada beklenti değeri, belirli bir n(r) yoğunluğuna indirgeyen tüm N-elektron dalga 

fonksiyonları, Ψ üzerinden aranarak belirlenir. Daha sonra, 𝐹̂ ‘nin beklenen değerini etkin 

bir şekilde en aza indiren dalga fonksiyonu Ψ seçilir. Daha sonra 𝐹̂ olarak gösterirsek; 
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 𝐹̂ = ∑ −
1

2
𝑖

∇𝑖
2 +

1

2
∑

1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
𝑖≠𝑗

                                                                                                (2.7) 

Şimdi, n0 yoğunluğunu veren bir N-elektron temel durum dalga fonksiyonu Ψ0 düşünün. O 

zaman temel durum enerjisi 

𝐸0 = ⟨Ψ0|𝐹̂ + 𝑉̂𝑒𝑥𝑡|Ψ0⟩                                                                                                                 (2.8) 

Bağıntı 2.6’dan  bilinen; 

𝐹[𝑛0] =
𝑚𝑖𝑛

|Ψ → 𝑛0|⟨Ψ|𝐹̂|Ψ⟩ = ⟨Ψ𝑚𝑖𝑛
0 |𝐹̂|Ψ𝑚𝑖𝑛

0 ⟩                                                                       (2.9) 

ve minimum ilkesinden 

𝐹[𝑛0] + ∫ 𝑉̂𝑒𝑥𝑡𝑛0 (𝑟)𝑑3𝑟 = ⟨Ψ𝑚𝑖𝑛
0 |𝐹̂ + 𝑉̂𝑒𝑥𝑡|Ψ𝑚𝑖𝑛

0 ⟩ ≥ 𝐸0                                                 (2.10) 

𝐹[𝑛0] = ⟨Ψ𝑚𝑖𝑛
0 |𝐹̂|Ψ𝑚𝑖𝑛

0 ⟩ ≤ ⟨Ψ0|𝐹̂|Ψ0⟩                                                                                   (2.11) 

Aynı zamanda, 

𝐹[𝑛0] + ∫ 𝑉̂𝑒𝑥𝑡𝑛0 (𝑟)𝑑3𝑟 = ⟨Ψ𝑚𝑖𝑛
0 |𝐹̂ + 𝑉̂𝑒𝑥𝑡|Ψ𝑚𝑖𝑛

0 ⟩ ≤ 𝐸0                                                 (2.12) 

Ψ𝑚𝑖𝑛
0  ve Ψ0 aynı yoğunluğu verdiğinden 𝑛0, eşitlik 2.10 ve 2.12’den aşağıdaki sonuç çıkar: 

𝐸[𝑛0] = 𝐹[𝑛0] + ∫ 𝑛0(𝑟) 𝑑3𝑟 = 𝐸0                                                                                      (2.13) 

böylece ispat tamamlanır. 

2.5.2. Kohn-Sham Denklemleri (KS) 

Hohenberg-Kohn teoremlerinde [42], evrensel fonksiyonel F’nin tam formu 

bilinmemektedir. Bunu potansiyel bir şemaya dönüştürmek için Kohn ve Sham [43], temel 

durum yoğunluğunun n0(r) etkileşimsiz referans sisteminin yoğunluğu olduğunu varsaydılar. 

Fonksiyonel F [n(r)] dört parçaya ayrılır ve bu nedenle E olur 

𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] +
1

2
∬

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)]  + ∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟            (2.14) 
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burada Ts [n(r)], n(r) yoğunluğuna sahip, etkileşimsiz bir elektron gazının kinetik enerjisidir, 

yani; 

𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] = −
1

2
∑ Ψ𝑖

∗(𝑟)∇2Ψ𝑖

𝑁

𝑖=1

(𝑟)𝑑𝑟                                                                                     (2.15) 

Eşitlik 2.14 ayrıca genel bir değişim-korelasyon fonksiyonel EXC [n] tanımlar. Elektron 

yoğunluğuna, ∫ 𝑛(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁  bir normalleştirme kısıtlaması yükleyerek, aşağıdaki 

varyasyon ilkesi elde edilir. 

𝛿

𝛿𝑛(𝑟)
[𝐸[𝑛(𝑟)] − 𝜇 ∫ 𝑛(𝑟)𝑑𝑟 ] = 0    ⇒

𝛿𝐸[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
= 𝜇                                                   (2.16) 

µ kimyasal potansiyeldir. Eşitlik 2.16 şimdi etkin potansiyel, Veff (r) cinsinden yeniden 

yazılabilir ve 

𝛿𝑇𝑠[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
+ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝜇                                                                                                           (2.17) 

Oluştuğundan 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫
𝑛(𝑟)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝑉𝑋𝐶(𝑟)                                                                      (2.18) 

Birlikte 

𝑉𝑋𝐶(𝑟) =
𝛿𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
                                                                                                                 (2.19) 

Veff (r) bir dış potansiyelde hareket eden etkileşimsiz elektronların bir temel durum 

yoğunluğu ile tanımlandığını not etmek önemlidir. 

𝑛0(𝑟) = ∑|Ψ𝑖(𝑟)|2

𝑁

𝑖=1

                                                                                                                   (2.20) 

E[n(r)] 'nin  Ψ𝑖
∗(k) 'ye göre değişimi, aşağıdaki bir elektron Schrödinger denklemine yol açar 

(
1

2
∇𝑖

2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) − 𝐸𝑖) Ψ𝑖(𝑟) = 0                                                                                            (2.21) 
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ve bu eşitlik seti kendi kendine tutarlı bir şekilde çözülmelidir. 

𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑟) = 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑛0(𝑟))                                                                                                              (2.22) 

Özetle, eğer etkileşimli olmayan bir referans sistemi düşünülürse, o zaman 2.17 ve 2.18 

eşitlikleri, EXC ‘nin bilinmesi koşuluyla, etkileşimli bir sistemin temel durum enerjisini E0 

bulmak için teorik olarak kesin bir metot sağlayacaktır. EXC 'nin tam biçimini aramak, devam 

eden bir araştırmadır. Bazı önerilerde bulunuldu, bir dizi malzeme üzerinde test edildi, ancak 

sonuçlar her zaman başarı ve başarısızlığın bir karışımı oldu. Bu EXC işlevlerinden bazıları 

aşağıda tartışılmaktadır. 

2.6. Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (YYY) 

Yerel yoğunluk yaklaşımı (YYY) [50], 1960’ların başında Hohenberg ve Kohn tarafından 

önerilen en önemli fonksiyonellerden biridir. Buradaki fikir, etkileşen bir elektron sisteminin 

EXC[n(r)] değişim korelasyon enerjisine, n(r) yoğunluğundaki homojen elektron gazının 

değişim-korelasyon enerjisiyle yerel olarak yaklaşık olarak yaklaşmaktır. Yani, 

𝐸𝑋𝐶
𝑌𝑌𝑌[𝑛(𝑟)] = ∫ 𝐸𝑋𝐶 (𝑛(𝑟))𝑛(𝑟)𝑑𝑟                                                                                        (2.23) 

Yerel yoğunluk yaklaşımı (YYY) en eski değişim korelasyon işlevidir ve formalizmin bazı 

zayıflıkları vardır. Dökme malzemenin manyetik özelliklerini doğru bir şekilde tahmin 

etmekte başarısız olur ve bant aralığını %50 veya daha fazlasına kadar hafife alır [51–55]. 

2.7. Genelleştirilmiş gradyan yaklaşımı (GGY) 

Genelleştirilmiş gradyan yaklaşımı (GGY) değişim korelasyon fonksiyonellerinin 

geliştirilmesi, Hohenberg ve Kohn tarafından YYY’ nın gerçek sistemlerde başarısız olacağı 

varsayımının sonucuydu. Gradyan genişleme yaklaşımı (GEA) adı verilen yeni bir şema 

önerdiler. Hohenberg ve Kohn'un çalışması, Perdew ve çalışma arkadaşları [56-58] 

tarafından daha da geliştirildi ve 𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝑌 [n] değişim korelasyon enerjisini tanımladığı türden 

genel işlevsellikler önerdi. 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝑌[𝑛] = ∫ 𝑑3𝑟𝑓(𝑛, ∇𝑛)                                                                                                        (2.24) 
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GGY yöntemi, moleküler geometrileri ve temel durum enerjilerini tahmin etmek için daha 

iyi sonuçlar verir, ancak hesaplama açısından YYY’ dan daha pahalıdır [59]. GGY, 3 boyutlu 

geçiş metallerinin manyetik özelliklerini tahmin etmek için de güvenilirdir [60, 61]. Tüm bu 

başarıya rağmen, GGY ’nın sınırlamaları bulunmaktadır. Grafitin örgü parametrelerini doğru 

bir şekilde tahmin etmekte başarısız olur ve hidrojen bağını doğru bir şekilde işlemez [62]. 

GGY işlevlerinden daha gelişmiş ve muhtemelen daha doğru, Tao-Perdew-Staroverov-

Scuseria (TPSS) [63] tarafından parametrelendirilen  yeni meta-GGY ve onun  işlevleridir. 

2.8. Pseudo Potansiyel Yaklaşımı 

Atomlar derin çekirdek ve değerlik elektronlarından oluşur. Çekirdek elektronlar oldukça 

lokalizedir ve dalga fonksiyonlarını düzlem dalga temel seti içinde genişletmek zordur. 

Çekirdek elektronların kimyasal bağa katılmadıkları için tamamen göz ardı edilmeleri 

gerektiği iddia edilebilir. Bununla birlikte, çekirdek elektronlarını dikkate almamak, her 

zaman yerine getirilmesi gereken bir asal koşul olan çekirdek durumlar ile değerlik durumu 

arasındaki ortogonalliği etkiler. Daha önce belirtildiği gibi, Kohn-Sham denklemlerinin 

sayısal uygulaması çeşitli yaklaşımlara dayanmaktadır. Sahte potansiyel, gerçek atomik 

potansiyelin, çekirdek ve değerlik durumlarını taklit eden yapay potansiyellerle değiştirildiği 

böyle bir yaklaşımdır [64-67]. Hesaplamalarda psödopotansiyelin kullanılması, hesaplama 

maliyetleri önemli ölçüde azaldığından, tam potansiyel yöntemlere göre açık bir avantaja 

sahiptir [68-70]. Genel olarak, psödopotansiyeller benzersiz değildir ve bu nedenle herhangi 

bir elektronik yapı hesaplamasının sonuçları onlara bağlıdır. Tipik psödopotansiyel aileleri, 

normu koruyan, ultra yumuşak ve projektörle artırılmış dalga (PAW) tipi 

psödopotansiyellerdir [71–75]. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. Kristal Yapılar 

Kristalografide kristal yapı kristal bir malzemedeki atomların, iyonların veya moleküllerin 

sıralı düzenin bir tanımıdır. Düzenli yapılar maddedeki üç boyutlu uzayın ana yönleri 

boyunca tekrar eden simetrik desenler oluşturmak için kurucu parçacıkların içsel doğasından 

meydana gelir. Bu tekrar eden deseni oluşturan malzemedeki en küçük parçacık grubu 

yapının birim hücresidir. Birim hücre, birim hücrenin ana eksenleri boyunca tekrar 

tekrar çevrilmesiyle oluşturulan tüm kristalin simetrisini ve yapısını tamamen yansıtır. 

Çevirme vektörleri Bravais kafesinin düğümlerini tanımlar. Birim hücrenin asal eksenlerinin 

veya kenarlarının uzunlukları ve aralarındaki açılar, kafes parametreleri veya hücre 

parametreleri olarak da adlandırılan kafes sabitleridir. Kristalin simetri özellikleri uzay 

grupları kavramıyla tanımlanır [76]. Üç boyutlu uzayda parçacıkların tüm olası simetrik 

düzenlemeleri 230 uzay grubu ile tanımlanabilir. 

Kristal yapı ve simetri, bölünme, elektronik bant yapısı ve optik şeffaflık gibi birçok fiziksel 

özelliğin belirlenmesinde kritik bir rol oynar. 

3.1.1. Birim Hücre 

Kristal yapı, birim hücrelerdeki parçacıkların düzenleniş geometrisi açısından tanımlanır. 

Birim hücre, kristal yapının tam simetrisine sahip en küçük tekrarlayan birim olarak 

tanımlanır [77]. Birim hücrenin geometrisi, hücre kenarlarının uzunlukları (a, b, c) ve 

aralarındaki açılar (α, β, γ) olarak alınan altı kafes parametresini sağlayan paralel yüzlü 

olarak tanımlanır. Parçacıkların birim hücre içindeki konumları kesirli koordinatla (xi, yi, zi) 

bir referans noktasından ölçülen hücre kenarları boyunca. Bu nedenle, yalnızca parçacıkların 

en küçük asimetrik alt kümesinin koordinatlarını bildirmek gerekir. Bu parçacık grubu, en 

küçük fiziksel alanı kaplayacak şekilde seçilebilir; bu, tüm parçacıkların kafes parametreleri 

tarafından verilen sınırlar içinde fiziksel olarak konumlandırılmasının gerekmediği anlamına 

gelir. Birim hücrenin diğer tüm parçacıkları, birim hücrenin simetrisini karakterize eden 

simetri işlemleri tarafından üretilir. Birim hücrenin simetri işlemlerinin toplanması, kristal 

yapının uzay grubu olarak formal olarak ifade edilir [78]. 

 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Crystallography
https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal
https://en.wikipedia.org/wiki/Atom
https://en.wikipedia.org/wiki/Translation_(geometry)
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Şekil 3.1. Basit Kübik (P), Hacim Merkezli kübik(I), Yüzey merkezli kübik(F) 

 

3.1.2. Kristal Sistem 

Bir kristalin tanımlayıcı özelliği, doğal simetrisidir. Kristal kafes üzerinde belirli simetri 

işlemleri yapmak onu değiştirmeden bırakır. Tüm kristaller üç yönde öteleme simetrisine 

sahiptir, ancak bazılarının başka simetri unsurları da vardır. Örneğin, kristali belirli bir eksen 

etrafında 180° döndürmek, orijinal konfigürasyonla aynı olan bir atomik konfigürasyonla 

sonuçlanabilir; kristalin bu eksen etrafında iki yönlü dönme simetrisi vardır. Dönel simetriye 

ek olarak, bir kristal ayna düzlemleri şeklinde simetriye ve ayrıca öteleme ve döndürme veya 

ayna simetrilerinin bir kombinasyonu olan bileşik simetriler olarak adlandırılan simetriye 

sahip olabilir. Bir kristalin tam sınıflandırması, kristalin tüm doğal simetrileri 

tanımlandığında elde edilir [79]. 

3.1.3. Kafes Sistemleri 

Kafes sistemleri, kafeslerini tanımlamak için kullanılan eksenel sisteme göre bir kristal yapı 

grubudur. Her kafes sistemi, belirli bir geometrik düzenlemede bir dizi üç eksenden oluşur. 

Tüm kristaller yedi kafes sisteminden birine girer. Yedi kristal sisteme benzerler, ancak 

tamamen aynı değiller. 

En basit ve simetrik olan kübik veya izometrik sistem, bir küpün simetrisine sahiptir, yani 

birbirine göre 109,5° ’de (dört yüzlü açı) yönlendirilmiş dört adet üç katlı dönme ekseni 

sergiler. Bu üç katlı eksenler, küpün gövde köşegenleri boyunca uzanır. Diğer altı kafes 

sistemi, altıgen, dörtgen, eşkenar dörtgen (genellikle trigonal kristal sistemi ile karıştırılır 

), ortorombik , monoklinik ve trikliniktir . 

https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_system
https://en.wikipedia.org/wiki/Cubic_(crystal_system)
https://en.wikipedia.org/wiki/Cube_(geometry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Tetrahedral_angle
https://en.wikipedia.org/wiki/Hexagonal_lattice_system
https://en.wikipedia.org/wiki/Tetragonal
https://en.wikipedia.org/wiki/Trigonal_crystal_system
https://en.wikipedia.org/wiki/Rhombohedral_lattice_system
https://en.wikipedia.org/wiki/Orthorhombic
https://en.wikipedia.org/wiki/Monoclinic
https://en.wikipedia.org/wiki/Triclinic
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Şekil 3.2. Yedi kristal kafes sistemi 
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3.2. Hidrojen Depolama Malzemeleri 

Hidrojen, yüksek enerji yoğunluğu, bolluğu ve çevre dostu olması nedeniyle en potansiyel 

enerji taşıyıcısı olarak kabul edilir. Magnezyum hidrit, yüksek hacimsel ve gravimetrik 

hidrojen yoğunluğu (MgH2'deki H2 içeriği ağırlıkça %7.6'dır) ve özellikle otomotiv 

endüstrisi için hafifliği nedeniyle katı hal hidrojen depolaması için üstün bir adaydır [80,81]. 

Hidrojen enerjisinin geniş kullanımını gerçekleştirmek için yüksek verimli ve düşük riskli 

hidrojen depolama yöntemleri esastır. Katı hal malzemelerde hidrojen içeren basınçlı ve sıvı 

hidrojen tankları gibi mevcut ticari çözümlerle karşılaştırıldığında, daha yüksek hacimsel 

hidrojen depolama kapasitesine, daha düşük enerji israfına ve daha iyi güvenliğe sahiptir 

[82,83]. Mg bazlı hidrojen depolama malzemeleri, sahip oldukları birçok avantaj nedeniyle 

en umut verici hidrojen depolama ortamlarından biri olarak kabul edilmektedir [84]. Mg, 

ağırlıkça %7,6’lık yüksek teorik hidrojen depolama kapasitesine sahip yeryüzünde bol 

bulunan bir elementtir [85] ve yüksek tersine çevrilebilirliği [86], döngü kararlılığı ve zehir 

direnci [87,88] gelecekte enerji dönüşümü, yakıt hücreleri ve ısı depolama uygulamaları için 

umut verici hale getiriyor. 

3.3. Viyana Ab-Initio Simülasyon Paketi (VAPS) 

Vienna Ab initio Simulation Package (VASP), ilk ilkelerden elektronik yapı hesaplamaları 

ve kuantum-mekanik moleküler dinamikler gibi atomik ölçekli malzeme modellemesi için 

bir bilgisayar programıdır. VASP, Kohn-Sham denklemlerini çözerek yoğunluk fonksiyonel 

teorisi (YFT) içinde veya Roothaan denklemlerini çözerek Hartree-Fock (HF) yaklaşımı 

içinde çok cisimli Schrödinger denklemine yaklaşık bir çözüm hesaplar. Hartree-Fock 

yaklaşımını yoğunluk fonksiyonel teorisi ile karıştıran hibrit fonksiyoneller de 

uygulanmaktadır. Ayrıca, Green’in fonksiyon yöntemleri (GW quasiparticles ve ACFDT-

RPA) ve çok cisimli pertürbasyon teorisi (2. dereceden Møller-Plesset) VASP ’da mevcuttur.  

VASP ’da, tek elektronlu orbitaller gibi merkezi nicelikler, elektronik yük yoğunluğu ve 

yerel potansiyel, düzlem dalga temel setlerinde ifade edilir. Elektronlar ve iyonlar arasındaki 

etkileşimler, norm koruyucu veya ultra yumuşak psödopotansiyeller veya projektörle 

artırılmış dalga yöntemi kullanılarak tanımlanır. 

Elektronik temel durumu belirlemek için VASP, yinelemeli alt uzayın doğrudan tersine 

çevrilmesi (RMM-DIIS) veya bloke Davidson algoritmaları gibi artık minimizasyon 

yöntemi gibi verimli yinelemeli matris köşegenleştirme tekniklerini kullanır. Bunlar, kendi 
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kendine tutarlılık döngüsünü hızlandırmak için yüksek verimli Broyden ve Pulay yoğunluk 

karıştırma [89] şemalarına bağlanmıştır. 

3.4. Quantum-ESPRESSO  

Mevcut çalışmamız, yoğunluk fonksiyonel teorisine (YFT) dayalı hesaplama işlemidir. Bu 

çalışmada, quantum-ESPRESSO paketini kullanarak sözde potansiyel düzlem dalga tabanlı 

yöntemi uyguladık. Quantum-ESPRESSO, Elektronik Yapı, Simülasyon ve Optimizasyon 

Araştırmaları için Kuantum Açık Kaynak Paketinin kısaltmasıdır. Gerekli bir simülasyon 

paketi olarak quantum-ESPRESSO ile hesaplama yöntemini kullanıyoruz. Yoğunluk-

fonksiyonel teori, düzlem dalgalar ve psödopotansiyellere dayalı elektronik yapı 

hesaplamaları ve malzeme modellemesi için bütünleşmiş bir bilgisayar kodları takımıdır 

[90]. Düzlem dalgalar temel seti ve psödopotansiyeller kullanılarak gerçekleştirilen 

yoğunluk-fonksiyonel teori birinci prensip hesaplamalarına dayanmaktadır. Quantum-

ESPRESSO, Yerel Yoğunluk Yaklaşımları ve Genelleştirilmiş Gradyan Yaklaşımları 

nedeniyle kendinden tutarlı toplam enerjiler, kuvvetler, gerilimler, Kohn-Sham orbitalleri ve 

değişim korelasyon fonksiyonları gibi temel durum hesaplamalarını yapabilir. Quantum- 

ESPRESSO paketi aşağıdaki ana bileşenlere sahiptir [91]. 

3.4.1. PWscf 

PWscf [Düzlem-Dalga kendi kendine tutarlı alan], quantum-ESPRESSO dağıtımının temel 

bileşenlerinden biridir. PWscf, elektron etkileşimlerini temsil etmek için düzlem-dalga temel 

seti ve sahte potansiyel kullanarak Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi içinde farklı elektronik 

yapı hesaplamaları gerçekleştirir. Özellikle temel hal enerjisini, tek elektronlu KS 

orbitallerini, atomik kuvvetleri ve stresi, moleküler dinamikleri, yapısal optimizasyonu vb. 

hesaplayabilir. Spin polarizasyonu dahil olmak üzere Yerel Yoğunluk Fonksiyonu, 

Genelleştirlmiş gradyen yaklaşımı (GGY) kullanabilir. Standart koruyucu psödopotansiyel, 

ultrasoft psödopotansiyel ve günümüzde projektör artırılmış dalga yöntemini kullanır. 

Kendinden tutarlı hesaplamalar, yapısal gevşeme, elektronik yapı hesaplaması ve değişken 

hücre moleküler dinamikleri gerçekleştirmeye yardımcı olur. Quantum- ESPRESSO 'nin bir 

giriş dosyası, ana parametreler olarak aşağıdakilerden oluşur: 
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• calculation: Burada scf, bands, Relax, vc-relax, nscf, DOS, PDOS gibi 

hesaplamaların yapılabileceğini belirtmeliyiz ve scf hesaplaması yaparsak input 

dosyamıza calcualtion='scf' yazıyoruz ve diğerleri için de benzer şekilde. 

• ibrav: On dört farklı Bravias kafesi için ibrav'a 1'den 14'e kadar farklı bir değer 

atayabiliriz. Dolayısıyla ibrav, simüle ettiğimiz bravais kafesinin türünü belirtir. 

Ayrıca ibrav = 0 kullanarak istenilen kristal yapıyı da üretebiliriz. Burada kübik 

Magnezyum borohidrit için ibrav=2 aldık. 

• celldim(i): i = 1,2,3, kristalin kafes parametrelerini belirtir ve genellikle atomik 

birimlerde verilir, burada i = 4, 5, 6, her bir kafes parametresi çifti arasındaki açıların 

kosinüsleridir. Bizim durumumuzda celldm(1) = a = celldm(2) ve celldm(3)=c/a 

burada a, b ve c, X,Y ve Z yönündeki kafes vektörleridir. 

• celldim(3): c/a burada a, b ve c sırasıyla X,Y ve Z yönündeki kafes vektörleridir. 

• ecutwfc: Temel durum hesaplamaları için kullanılan düzlem dalga bazının miktarını 

sınırlayan kinetik enerji kesintisidir. Rydbergs (Ry) veya eV enerji birimi olarak 

ifade edilir. 

• nat: İncelenen sistemdeki atom sayısını temsil eder. 

• ntyp: Birim simülasyonunda kullanılan atom türlerinin sayısını verir. 

• ATOMIC SPECIES: Atomların sembollerini, karşılık gelen kütlelerini ve 

psödopotansiyelleri (PP'ler) içeren dosyaların adını belirtir. Örneğin: Magnezyum 

atomu için Mg 24.305 mg_pbe_v1.4.uspp.F.UPF. 

• ATOMIC POSITIONS: Birim hücremizdeki atomların koordinatlarını temsil eder. 

Angstrom, Bohrs vb. olabilir. 

• K-POINTS: Gerçek kendi kendine tutarlı enerji minimizasyonunun 

gerçekleştirileceği karşılıklı uzaydaki örnekleme noktalarının sayısını belirtir. Daha 

iyi alınan k noktalarının değeri ne kadar yüksekse hassasiyet o kadar iyidir. 

Yakınsama testinden k noktaları alınır. Elektronik temel durumu bulmak için kendi 

kendine tutarlı bir hesaplama sırasında Brillouin bölgesinin örnekleneceği k noktaları 

kullanılır. 
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3.4.2. PostProc 

Çok sayıda kod içerir ve PWscf hesaplamaları tarafından oluşturulan veri dosyalarının 

analizi için bir yarar haline gelmiştir. Bu kodlar bant yapısı hesaplamaları, DOS, öngörülen 

durum yoğunluğu hesaplamaları için kullanılabilir. Bunlar arasında en çok kullanılan kodlar 

şunlardır: 

• bands.x: Bu kod, PWscf hesaplamalarından veri dosyalarını çıkarmak için 

kullanılmıştır ve daha sonraki hesaplamalar için kullanılan karşılık gelen k noktaları 

ile farklı k noktaları için öz değerini kaydeder. 

• plotband.x: bands.x, bant yapısını çizmek için plotband.x tarafından kullanılan 

birçok farklı dosya oluşturur. 

• dos.x: Bu kod, durumların elektronik yoğunluğunu hesaplamak için kullanılır. 

• projwfc.x: Bu kod, popülasyon analizi yapan ve öngörülen durum yoğunluğunu 

(PDOS) hesaplayan atomik orbitaller üzerindeki dalga fonksiyonlarının 

projeksiyonunu hesaplamak için kullanılır. PDOS bize s, p, d ve benzeri gibi farklı 

atomik orbitaller tarafından durumların elektronik yoğunluğuna katkı sağlar. 

Kristal yapımızı XCrysden kullanarak görselleştirdik ve tüm grafikler Xmgrace kullanılarak 

çizildi. 

3.5. VESTA 

VESTA bir 3D görselleştirme yazılımıdır ve VESTA, Elektronik ve Yapısal Analiz için 

görselleştirme anlamına gelir. Yapısal modeli, hacimsel verileri, elektron/nükleer 

yoğunlukları ve kristal morfolojilerini gözlemlemek için kullanılır. Burada VESTA 3.4.8 

sürümünü kullandık. 

3.5.1. Xmgrace 

Bu bir 2B çizim aracıdır ve “Grafik Oluşturma, Gelişmiş Hesaplama ve Verilerin Keşfi” 

anlamına gelir. Grafikleri değiştirmek, her türlü çizim parametrelerini ayarlamak, 

grafiğinizin görünümünü değiştirmek ve şekli istediğiniz formatta kaydetmek için kullanılır. 

Birden çok sütunlu (bolck verileri) dosyadan herhangi bir veri setini çizmek ve tek bir 

çizimde farklı dosyalardan veri yüklemek için kullanılabilir [92]. 
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3.6. Elastik Özellikler 

Bir katının elastik özellikleri önemlidir, çünkü bunlar hal denklemi, fonon spektrumları vb. 

gibi çeşitli temel katı hal özellikleriyle ilgilidir [93]. Malzeme fiziği perspektifinden, elastik 

sabitler Cij, temel durum toplam enerji hesaplamalarından elde edilebilecek daha önemli 

bilgilerden bazılarını içerir. Çoğu saf metal için elastik sabitler, literatürde geniş bir sıcaklık 

aralığında mevcuttur [94,95]. Buna karşılık, alaşımlar ve intermetalik bileşikler için veriler 

çok daha sınırlıdır. Hacim modülü sıklıkla hesaplanmasına rağmen, diğer elastik sabitlerin 

hesaplamaları nispeten azdır [96].  

Bir malzemenin elastik sabitleri, harici olarak uygulanan gerinim veya belirli bir 

deformasyonu sürdürmek için gereken gerilime tepkisini tanımlar. Küçük deformasyonlar 

için, E kristal enerjisinin gerinim üzerinde ikinci dereceden bir bağımlılığını bekleriz (Hooke 

yasası). Hem gerilim hem de gerinim, toplamda altı bileşen veren üç çekme ve üç kesme 

bileşenine sahiptir. Doğrusal elastik sabitler, 27 farklı bileşene sahip 6x6 simetrik bir matris 

oluşturur, küçük gerilimler, σ ve gerinimler için σi = Cij εj olacak şekilde, ε [91]. Yapıdaki 

herhangi bir simetri, bu bileşenlerin bazılarını eşit ve/veya bazılarını kesinlikle sıfır 

yapabilir. Bir kübik kristal bu nedenle, her biri üç eşit elastik sabiti (C11 = C22 = C33, C12 = 

C23 = C31, C44 = C55 = C66) temsil eden yalnızca üç farklı simetri elemanına (C11, C12 ve C44) 

sahiptir. Sıfır olmayan birinci ve dördüncü bileşenlere sahip tek bir gerinim, kübik sistem 

için elastik sabitleri elde etmek için çok verimli bir yöntem sağlayarak, bu katsayıların üçüne 

ilişkin gerilimler verebilir. Gerilme, gerinim ve elastik sabitlerin simetrisinin tam bir 

açıklaması Nye [97] tarafından verilmektedir. Elastik sabitler, Bulk modülü (B), kayma 

modülü (C'), Young modülü (E), Poisson oranı (ν) ve kesme anizotropi faktörü (A) ile 

karakterize edildiği gibi, kristalin dış kuvvetlere tepkisini belirler. Malzemenin 

mukavemetini belirlemede önemli bir rol oynarlar.  

 𝐶′ =
1

2
(𝐶11 − 𝐶12)                                                                                                                        (3.1) 

 𝜐 =
𝐶12

𝐶11 + 𝐶12
                                                                                                                                (3.2) 

𝐴 =
2𝐶44

𝐶11 − 𝐶12
                                                                                                                                 (3.3) 

Bu elastik modüller, bir kübik kristal için aşağıdaki ifade eder. Bu eşitlikler ise Voigt- Reuss-

Hill (VRH) sınır değerlerini hesaplamaktadır. 
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𝐵𝑉 = 𝐵𝑅 =
1

3
 (𝐶11 + 𝐶12)                                                                                                           (3.4) 

 

𝐺𝑉 =
1

5
(𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44)                                                                                                          (3.5) 

 

𝐺𝑅 =
5(𝐶11 + 𝐶12)𝐶44

3(𝐶11 − 𝐶12) + 4𝐶44
                                                                                                          (3.6) 

 

Bir kübik kristalde mekanik stabilite gereksinimi, elastik sabitler üzerinde aşağıdaki 

kısıtlamalara yol açar [98]: 

 

(𝐶11 − 𝐶12) > 0 ,        𝐶11 > 0 ,      𝐶44 > 0 ,     (𝐶11 + 2𝐶12) > 0                                     (3.7)       

 

Bir kübik kristalde [010] yönü boyunca {100} düzlemi ve [110] yönü boyunca {110} 

düzlemi için tek kristal kesme modülleri sırasıyla C44 ve C' ile verilir. Kesme sabiti C44 

ortorombik deformasyonla ilgilidir, C' ise tetragonal deformasyonla ilgilidir ve boyutu 

kristalin tetragonal kaymaya göre stabilite derecesini yansıtır [99]. 

Kararlılık kısıtlamaları, çeşitli elastik sabitlerin göreceli büyüklükleri hakkında bize daha 

fazla bir şey söylemez. Kristallerin sünek ve kırılgan tepkisi problemi, plastik şekil değiştire 

bilirliklerine ek olarak kırılma mukavemetlerini de gerektirir. Metallerde kırılma veya 

sertliğin bir ölçüsü olarak polikristal fazlar için kütle modülünün kesme modülüne, B/C' 

bölümünü tanıttı [100]. Yüksek bir B/C' değeri süneklik ve düşük bir değer kırılganlık ile 

ilişkilidir. Sünek ve kırılgan malzemeleri ayıran kritik değer yaklaşık 1,75'tir [101]. Bu 

parametre çoğunlukla kübik malzemeler için uygulanır. Bir kristalin kaymaya karşı 

kararlılığını ölçen faktör Poisson oranıdır (ν). Bağlanma kuvvetlerinin karakteristiği 

hakkında diğer elastik sabitlerin herhangi birinden daha fazla bilgi sağlar [102]. Daha küçük 

ν değeri, bileşiğin kesmeye karşı nispeten kararlı olduğunu gösterir. ν = 0.25’in merkezi 

kuvvet katıları için alt sınır olduğu ve sonsuz elastik anizotropiye karşılık gelen 0,5'in üst 

sınır olduğu kanıtlanmıştır [103]. İzotropik ortam gibi davranan metaller ve alaşımlarda, 

Poisson oranı 1/3'e yakın olduğunda Young modülü yığın modülüyle orantılıdır. Bu, 

hidrostatik kütle modülü ile Poisson oranı ν ile ifade edilen Young modülü arasındaki E = 3 

(1 − 2ν) B bağıntısında görünen ilişki ile gösterilir. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 

Şekil 4.1. Fd-3m uzay gurubundaki X(BH4)2 (X=Be ve Mg) hidrürlerinin kristal yapısı. 

 

Bu tez çalışmasında Fd-3m (#227) uzay grubundaki X(BH4)2 (X=Be ve Mg) hidrürlerin 

atomları Şekil 4.1’deki gibi kübik kristal yapı oluşturacak şekilde atomlar Tablo 4.1’deki 

atomik konumlara yerleştirdi.  Yapılan hesaplarda quantum-ESPRESSO ab-initio paket 

programında [90] GGA-PBE [57] pseudo-potansiyelleri kullanıldı. Öncelikle yakınsamalar 

yapıldı. Daha sonra yakınsama sonucunda elde edilen veriler göz önüne alınarak X(BH4)2 

hidrürü için tüm özelliklerini hesaplamak için kullanılan kesme enerjisi değeri 40 Ry, 

Methfessel-Paxton’a [104] göre smearing parametresi 0,01 Ry ve gamma-points ile 

oluşturulan k-point değerleri 12x12x12 olarak alındı. 

 

Tablo 4.1 X(BH4)2 (X=Be ve Mg) Hidrürlerin Fd-3m uzay grubundaki atomik koordinatları 

Malzemeler Atom x y z 

Be(BH4)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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B 0.8273985570 0.3908664810 0.3908664810 

B 0.3908664810 0.8273985570 0.3908664810 

B 0.3908664810 0.3908664810 0.8273985570 

B 0.3908664810 0.3908664810 0.3908664810 

H 0.2270621943 0.9243112686 0.9243112686 

H 0.9243112686 0.2270621943 0.9243112686 

H 0.9243112686 0.9243112686 0.2270621943 

H 0.9243112686 0.9243112686 0.9243112686 

H 1.0229358057 0.3256867314 0.3256867314 

H 0.3256867314 1.0229358057 0.3256867314 

H 0.3256867314 0.3256867314 1.0229358057 

H 0.3256867314 0.3256867314 0.3256867314 

H 1.0107412668 0.7574975013 0.7574975013 

H 0.7574975013 1.0107412668 0.4742587307 

H 0.7574975013 0.4742587307 1.0107412668 

H 0.4742587307 0.7574975013 0.7574975013 

H 0.7574975013 0.7574975013 1.0107412668 

H 1.0107412668 0.4742587307 0.7574975013 

H 0.4742587307 1.0107412668 0.7574975013 

H 0.7574975013 0.7574975013 0.4742587307 

H 0.7574975013 1.0107412668 0.7574975013 

H 0.4742587307 0.7574975013 1.0107412668 

H 1.0107412668 0.7574975013 0.4742587307 

H 0.7574975013 0.4742587307 0.7574975013 

H 0.2392567332 0.4925004987 0.4925004987 

H 0.4925004987 0.2392567332 0.7757392693 

H 0.4925004987 0.7757392693 0.2392567332 

H 0.7757392693 0.4925004987 0.4925004987 

H 0.4925004987 0.4925004987 0.2392567332 

H 0.2392567332 0.7757392693 0.4925004987 

H 0.7757392693 0.2392567332 0.4925004987 

H 0.4925004987 0.4925004987 0.7757392693 

H 0.4925004987 0.2392567332 0.4925004987 

H 0.7757392693 0.4925004987 0.2392567332 

H 0.2392567332 0.4925004987 0.7757392693 

H 0.4925004987 0.7757392693 0.4925004987 

 

Mg(BH4)2 

    

Mg 0.7500000000 0.7500000000 0.7500000000 

Mg 0.5000000000 0.5000000000 0.5000000000 

Mg 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000 

Mg 0.2500000000 0.2500000000 0.2500000000 
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B 0.4242732419 0.8585735860 0.8585735860 

B 0.8585735860 0.4242732419 0.8585735860 

B 0.8585735860 0.8585735860 0.4242732419 

B 0.8585735860 0.8585735860 0.8585735860 

B 0.8257247581 0.3914244140 0.3914244140 

B 0.3914244140 0.8257247581 0.3914244140 

B 0.3914244140 0.3914244140 0.8257247581 

B 0.3914244140 0.3914244140 0.3914244140 

H 0.2512141536 0.9162606155 0.9162606155 

H 0.9162606155 0.2512141536 0.9162606155 

H 0.9162606155 0.9162606155 0.2512141536 

H 0.9162606155 0.9162606155 0.9162606155 

H 0.9987838464 0.3337373845 0.3337373845 

H 0.3337373845 0.9987838464 0.3337373845 

H 0.3337373845 0.3337373845 0.9987838464 

H 0.3337373845 0.3337373845 0.3337373845 

H 0.9956222772 0.7650699232 0.7650699232 

H 0.7650699232 0.9956222772 0.4742328763 

H 0.7650699232 0.4742328763 0.9956222772 

H 0.4742328763 0.7650699232 0.7650699232 

H 0.7650699232 0.7650699232 0.9956222772 

H 0.9956222772 0.4742328763 0.7650699232 

H 0.4742328763 0.9956222772 0.7650699232 

H 0.7650699232 0.7650699232 0.4742328763 

H 0.7650699232 0.9956222772 0.7650699232 

H 0.4742328763 0.7650699232 0.9956222772 

H 0.9956222772 0.7650699232 0.4742328763 

H 0.7650699232 0.4742328763 0.7650699232 

H 0.2543757228 0.4849280768 0.4849280768 

H 0.4849280768 0.2543757228 0.7757651237 

H 0.4849280768 0.7757651237 0.2543757228 

H 0.7757651237 0.4849280768 0.4849280768 

H 0.4849280768 0.4849280768 0.2543757228 

H 0.2543757228 0.7757651237 0.4849280768 

H 0.7757651237 0.2543757228 0.4849280768 

H 0.4849280768 0.4849280768 0.7757651237 

H 0.4849280768 0.2543757228 0.4849280768 

H 0.7757651237 0.4849280768 0.2543757228 

H 0.2543757228 0.4849280768 0.7757651237 

H 0.4849280768 0.7757651237 0.4849280768 
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4.1. Yapısal Özellikler 

Fd-3m (#227) uzay grubundaki X(BH4)2 (X=Be ve Mg) hidrürlerinin atomları relaks 

edilerek atomlar arası kuvvet 1x10-6 Ry olana kadar geometrik optimizasyon yapıldı. 

Minimum enerjiye karşılık gelen denge durumu örgü sabiti değeri ve atomik pozisyonda 

oluşan çok çok küçük yer değiştirmeler X(BH4)2 (X=Be ve Mg) bileşikleri için elde edildi. 

Atomik pozisyonun son hali Tablo 4.1’de verildi. X(BH4)2 (X=Be ve Mg) bileşikleri elde 

edilen örgü sabiti değerleri ve yapısal özellikler kapsamında elde edilen Bulk modülü ve 

Kayma modülü değerleri Tablo 4.2’de literatürde yer alan diğer teorik çalışma ile 

karşılaştırılarak verildi. 

 

Tablo 4.2. X(BH4)2 (X=Be ve Mg) Hidrürlerinin örgü sabitleri (Å), Bulk modülü (B, GPa), Kayma 

(Shear) modülü (G, GPa) 

 

 

Mg(BH4)2 hidrürünün hesaplanarak elde edilen örgü sabiti ile literatürdeki teorik 

çalışmadaki örgü sabiti değeri arasında %0,03’lük bir fark bulunmaktadır. İki örgü sabiti 

değeri arasındaki bu fark kabul edilebilir sınırlar arasında olup bu çalışma ile literatürün 

oldukça uyum içerisinde olduğunu göstermektedir. Be(BH4)2 hidrürü Fd-3m uzay grubunda 

ilk defa bu çalışma ile hesaplandı. Bundan dolayı herhangi bir literatür karşılaştırması 

yapılamadı. Fakat Mg(BH4)2 ve Be(BH4)2 bileşikleri için yapılan hesaplamalardan elde 

edilen örgü sabiti değerleri kendi aralarında kıyaslandığında, atom numarasının büyüdükçe 

örgü sabiti değerinin düştüğü Tablo 4.2’den anlaşılmaktadır. Ayrıca, örgü sabiti değerleri ile 

Bulk ve Kayma modülü değerleri incelendiğinde, örgü sabiti büyüdükçe (aMg < aBe) Bulk ve 

Kayma modülü değerleri (BMg > BBe  ve GMg > GBe) azalmaktadır. Bu durumda örgü sabiti 

ile Bulk ve Kayma modülü arasında beklenildiği gibi ters orantı olduğu görülmektedir. 

Bunların yanı sıra, bu bileşiklerin Bulk ve Kayma modülü değerlerinden sıkışabilirliklerinin 

yüksek olduğu söylenebilir. Be(BH4)2 bileşiği için gerek hidrostatik basınç altında gerekse 

makaslama kuvvetler arasındaki basınç altındaki sıkışabilirlik değeri Mg(BH4)2 bileşiğinden 

daha fazla olduğu Tablo 4.2’deki değerlerden anlaşılmaktadır.  

 

Malzemeler Çalışmalar a0 B G 

Mg(BH4)2 Bu Çalışma 
 

12,414 24,09 11,60 

 VASP [105] 12,410 - - 

Be(BH4)2 Bu Çalışma 
 

13,691 5,95 7,30 
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Hidrojen depolama özelliği açısından ağırlıkça gravimetrik hidrojen oranı oldukça öneme 

sahiptir. Bu çalışmada incelenen X(BH4)2 (X=Be ve Mg) hidrür bileşiklerinin ağırlıkça 

gravimetrik hidrojen oranı ele alınacak olursa; Be(BH4)2 için %20,84, Mg(BH4)2 bileşiği 

için %14,94 olarak hesaplandı. Bu oranlar göz önüne alındığında her iki bileşiğin oldukça 

iyi oranda hidrojen depoladığı söylenebilirken, Be(BH4)2 hidrür bileşiğinin ise daha fazla 

hidrojen depoladığı görülmektedir.  

4.2. Elektronik Özellikler 

Fd-3m uzay gurubundaki kübik kristal yapıda bulunan X(BH4)2 (X=Be ve Mg) hidrürlerinin  

tüm yüksek simetri yönleri boyunca elektronik bant yapıları, kısmi ve toplam durum 

yoğunlukları için hesaplamalar yapıldı. Yapılan hesaplamaların sonucuna göre Be(BH4)2 

bileşiği için Şekil 4.2’de, Mg(BH4)2 bileşiği için Şekil 4.3’de elektronik bant yapılarının, 

kısmi ve toplam durum yoğunluklarının çizilen eğrileri verildi. Hesaplanarak çizilen 

elektronik bant yapı eğrilerinden bu bileşiklerin her ikisinin de Fermi enerji seviyesinde 

yasak enerji aralığı bulunduğu şekillerden görülmektedir. Be(BH4)2 bileşiği için Fermi enerji 

seviyesinin hemen üstünde iletkenlik düzeyinde 2,74 eV’luk yasak enerji aralığı, Mg(BH4)2 

bileşiği için ise Fermi enerji seviyesinin hemen altında valans düzeyinde 3,814 eV’luk yasak 

enerji aralığı hesaplandı. Valans ve iletkenlik seviyeleri arasındaki bu yasak enerji aralıkları 

incelendiğinde valans bandının maksimum noktaları ile iletkenlik bandının minimum 

noktalarının Γ yüksek simetri ekseninin üzerinde olduğu açıkça görülmektedir. Bundan 

dolayı bu bileşiklerin fd-3m uzay grubundaki kristal simetrileri için her ikisinde direkt bant 

geçişli yarıiletken olduğu söylenebilir.  

Elektronik katkının daha iyi anlaşılması açısından Şekil 4.2 ve Şekil 4.3’teki kısmi ve toplam 

durum yoğunluğu eğrileri incelendiğinde elektronik bant eğrilerine benzer şekilde Fermi 

seviyesi civarında iletkenlik ve valans düzeyleri arasında yasak enerji aralığı bulunduğu açık 

bir şekilde görülmektedir. Her iki bileşiğinde Fermi seviyesinin altında kalan valans 

düzeyindeki ilk üçlü gruptaki keskin tepe noktalarındaki elektron yoğunluğunun B-2p ve b-

H-1s orbitallerindeki elektronların daha baskın olduğu söylenebilir. Fermi seviyesinin 

üstündeki iletkenlik düzeyinde ise Be(BH4)2 bileşiği için 2 – 4 eV civarındaki oluşan keskin 

tepelerde B-2p, b-Be-2p ve b-H-1s orbitallerindeki elektronlardan, Mg(BH4)2 bileşiği için 0 

– 1,5 eV civarındaki oluşan keskin tepelerde b-Mg-3s ve B-2p orbitalindeki elektronlardan 

sırasıyla baskın olarak kaynaklandığı görülmektedir.  
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Şekil 4.2. Be(BH4)2 hidrürünün yüksek simetri yönleri boyunca elektronik bant eğrileri, 

kısmi ve toplam durum yoğunluğu eğrileri 
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Şekil 4.3. Mg(BH4)2 hidrürünün yüksek simetri yönleri boyunca elektronik bant eğrileri, 

kısmi ve toplam durum yoğunluğu eğrileri 
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4.3. Mekanik Özellikler 

 

Katı bir malzemenin ikinci mertebeden elastik sabitleri (Cij) hem yapısal hem de mekanik 

kararlılıkla ilgili oldukça önemli bilgiler içeren parametreleridir. Bunların yanı sıra, katı bir 

malzemenin elastik sabitleri Debye sıcaklığı, ısı sığası, termal genleşme katsayısı, erime 

noktası gibi fiziksel özellikler ile ilişkilidir. Fd-3m uzay grubundaki X(BH4)2 (X=Be ve Mg) 

hidrür bileşikleri kübik kristal simetriye sahiptir. Kübik simetriye sahip malzemelerin C11, 

C12 ve C44 gibi üç tane birbirinden bağımsız ikinci mertebeden elastik sabiti bulunur. Yapılan 

hesaplamalarda quantum-ESPRESSO ab-initio paket programı ile uyumlu şekilde çalışan 

Thermo_pw paket programına [91] ait kodlar kullanıldı. Öncelikle denge durumundaki 

kübik kristal yapıya zor-zorlama uygulanarak toplam enerjiler hesaplandı. Daha sonra elde 

edilen sonuçlardan yararlanılarak enerji-strain tekniğine [90] göre X(BH4)2 (X=Be ve Mg) 

hidrürlerin elastik özellikleri elde edildi. Elde edilen elastik sabitlerinden yararlanılarak Bulk 

modülü (B), Kayma modülü (G), Young modülü (E) ve ortalama ses hızı hesaplandı.   C11, 

C12 ve C44 elastik sabiti değerleri Tablo 4.3’te, Bulk modülü (B), Kayma modülü (G), Bulk 

modülünün Kayma modülüne oranı (B/G), Young modülü (E), possion oranı (σ) ve ortalama 

ses hızı Tablo 4.4’te verildi.  

 

Kübik yapıdaki kristaller için mekanik kararlılık şartlarını  veren Born kararlılık ilkeleri 

elastik sabitler için; 

 

(𝐶11 − 𝐶12) > 0 ,        𝐶11 > 0 ,      𝐶44 > 0 ,     (𝐶11 + 2𝐶12) > 0                                      (4.1)   

     

biçiminde ifade edilir [106].  C11, C12 ve C44 elastik sabiti değerleri hesaplanan bu hidrürlerin 

Born kararlılık şartları göz önüne alınarak incelendiğinde Tablo 4.3’de yer alan bu 

değerlerinden Mg(BH4)2 bileşiğinin mekanik kararlılık şartlarını yerine getirdiği açıkça bir 

şekilde görülmektedir. Bu yüzden mekanik kararlılık şartlarını sağlayan Mg(BH4)2 bileşiğin 

Fd-3m uzay grubunda bulunan  kübik kristal simetrisinde mekanik olarak kararlı olduğu 

söylenebilir. Fakat Be(BH4)2 bileşiği ise Born kararlılık ilkelerinde yer alan mekanik 

kararlılık şartlarını sağlamamaktadır. Dolayısıyla Be(BH4)2 bileşiğinin Fd-3m uzay 

grubunda bulunan  kübik kristal simetrisinde mekanik olarak kararsız olduğu açık bir şekilde 

söylenebilir. Mekanik olarak kararlı yapıya sahip olan Mg(BH4)2 bileşiğinin Bulk modülü 

değeri beklenildiği gibi C11 ve  C12 arasında çıkmıştır. Literatürde bu bileşiklerle ilgili 
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herhangi bir çalışmaya rastlanılmadığından maalesef elastik sabitleriyle ilgili bir 

karşılaştırma yapılamamıştır. 

 

Tablo 4.3. X(BH4)2 (X=Be ve Mg) Hidrürlerinin elastik sabitleri (C11 C12 ve C22; GPa) 

 

Malzemeler Referanslar C11 C12 C22 

Mg(BH4)2 Bu Çalışma 38,39 16,94 12,22 

Be(BH4)2 Bu Çalışma 18,43 -0,2824 -41,12 

 

B/G oranı ile ilgili Pugh’un kriteri [100] yaygın olarak kullanılan kriterlerden biridir. 

Malzemelerin kırılgan (sünek) doğasıyla ilgili önemli bilgiler edinmek için B/G oranı 

incelenmektedir. Sertlik açısından önemli parametrelerden biri olan B/G oranının değeri 

Pugh’un kriterine göre 1,75'den büyükse malzeme sünek, küçük ise kırılgan doğaya sahiptir. 

Mekanik olarak kararlı yapıya sahip olan Mg(BH4)2 bileşiği için hesaplanan B/G oranı 

incelendiğinde 2,08 değerine sahip olduğu dolayısıyla 1,75 sınırından büyük olduğu 

anlaşılmaktadır. Bundan dolayı bu bileşiğin sünek bir doğada olduğu açık bir ifadeyle 

söylenebilir. Mekanik olarak kararsız yapıda bulunan Be(BH4)2 bileşiğinin ise 1,75 sınırının 

altında olması kırılgan bir doğada olduğunu göstermektedir. Sertlikle ile ilgili önemli bir 

parametre olan Young modülü incelendiğinde kararlı olan Mg(BH4)2 bileşiğinin yumuşak 

bir yapıda olduğunu söylenebilir. Aynı zamanda, Mg(BH4)2 bileşiğine ait Bulk modülü 

değerlerinin 100 GPa değerinden az olması uniform basınç altında sıkışabilirliğinin yüksek  

olduğu anlamın gelmektedir. Kayma modülü değeri incelendiğinde ise bu bileşiğin 

sıkışabilirliğinin Bulk modülündeki sonuçla uyumlu olduğu söylenebilir. Elde edilen 

poisson oranı genel olarak, atomik bağlanmalar ile ilgili bilgiler içermektedir ve 

kovalentliğin ölçüsü şeklinde değerlendirilir. Poisson oranı değeri kovalent malzemeler için 

0,1 civarındayken iyonik malzemeler için ise 0,25 civarındadır. Merkezi kuvvetler için alt 

ve üst sınır değerleri sırasıyla 0,25 ve 0,5’dir [107]. Bu yüzden Mg(BH4)2 bileşiği için 0,293 

olarak elde edilen poisson oranı incelendiğinde iyonik karakterin baskın olduğu söylenebilir. 

Ayrıca, atomik bağlanmalar ile ilgili bilgi içeren bir başka parametre olan Cauchy basıncına 

bakılabilir (𝐶𝑃 = 𝐶12 − 𝐶44). Malzemeler Cauchy basıncının pozitif olduğu değerlerde 

iyonik, negatif olduğu değerlerde ise kovalent özellik göstermektedir [108]. Buna göre 

Mg(BH4)2 bileşiği için hem Cauchy basıncı hem de Poisson oranı iyonik karakterin baskın 

olduğunu belirtmektedir. Ayrıca mekanik olarak kararlı yapıya sahip olan Mg(BH4)2 

bileşiğinin hesaplanan ortalama ses hızı 4370,547 m/s olarak elde edildi. 
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Tablo 4.4. X(BH4)2 (X=Be ve Mg) Hidrürlerinin Bulk modülü (B, GPa), Kayma (Shear) modülü (G, 

GPa), Bulk modülünün Kayma modülüne oranı (B/G) ve Young modülü (E, GPa), Poisson oranı (𝜎), 

Ortalama ses hızları (vm m/s) 
 

Malzemeler Referanslar B G B/G E σ vm 

Mg(BH4)2 Bu Çalışma 24,09 11,60 2,08 29,98 0,293 4370.547  

Be(BH4)2 Bu Çalışma 5,95 7,30 0,815 15,55 0,065 - 

 

Mekanik olarak kararlı yapıda olan Mg(BH4)2 bileşiğinin elastik anizotropisi incelendiğinde 

Young modülü, kayma modülü ve poisson oranına ait anizotropi faktörü değerlerin birden 

farklı sonuçta olması bu bileşiğin elastik anizotropiye sahip olduğunu göstermektedir. 

Elastik anizotropiye sahip olan bu bileşik için yön bağımlılığı göz önüne alınarak yapılan 

hesaplamalar ELATE programı [109] ile yapıldı. Bu bileşik için Young modülü (E; GPa), 

sıkışabilirlik (β; TPa-1), kayma modülü (G; GPa) ve poisson oranının (σ) maksimum 

minimum değerleri ve bunlara bağlı anizotropi faktörünün (A) hesaplanan değerleri Tablo 

4.5’te verildi. Sıkışabilirliğe bağlı kübik yapıdaki bu bileşiğin anizotropi faktörü bir olarak 

elde edildi. Dolayısı ile bu bileşiğin sıkışabilirlik açısından izotropik davrandığı ve her 

yönden aynı oranda sıkışabilir olduğu söylenebilir. Fakat Young modülü, kayma modülü ve 

poisson oranına bağlı anizotropi faktörlerinin birden farklı olması yönlere bağlı olarak farklı 

değerlere sahip olduğunu göstermektedir. Bundan dolayı, Young modülü, kayma modülü, 

sıkışabilirlik ve poisson oranının iki boyutlu olarak elde edilen yönlere bağlı grafikleri 

çizilerek Şekil 4.4’te verildi.  

Be(BH4)2 bileşiği için mekanik olarak kararsız olduğundan dolayı her hangi bir elastik 

anizotropi hesabı yapılamadı.  

 

Tablo 4.5. Mg(BH4)2 hidrürünün Young modülü (E; GPa), Sıkışabilirlik (β; TPa-1), Kayma modülü 

(G; GPa), Poisson oranı (σ) maksimum minimum değerleri ve Anizotropi faktörü (A). 
 

Malzeme 𝑬𝒎𝒊𝒏 𝑬𝒎𝒂𝒙 𝜷𝒎𝒊𝒏 𝜷𝒎𝒂𝒙 𝑮𝒎𝒊𝒏 𝑮𝒎𝒂𝒙 𝝈𝒎𝒊𝒏 𝝈𝒎𝒂𝒙 

Mg(BH4)2 28,02 31,37 13,84 13,84 10,73 12,23 0,24 0,33 

A 1,12 1,00 1,14 1,35 
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Şekil 4.4. Mg(BH4)2 hidrürünün Young modülü (E; GPa), Sıkışabilirlik (β; TPa-1), Kayma 

modülü (G; GPa) ve Poisson oranı (σ) iki boyutlu yön bağımlılığı. 
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4.4. Termodinamik Özellikleri 

 

Termodinamik özellikler, enerji-strain ilişkisinden elde edilen elastik sabitlerinden 

yararlanılarak 0-800 K aralığında elde edildi. Hesaplamalar Thermo_pw paket programının 

kodları ile Debye modeline göre yapıldı [110]. Katı malzemelerin termodinamik özellikleri 

önemli örgü titreşimlerinden biridir. Termodinamik özellikler; sertlik, erime sıcaklığı, ısı 

sığası ve Debye sıcaklığı (𝜃𝐷) gibi birçok parametre hakkında bilgi sağlar. Debye sıcaklığı 

katılarının termal titreşim frekansının maksimum değeriyle ilişkilidir. Ayrıca metallik 

özellik gösteren malzemelerde elektriksel direncin sıcaklıkla değişimi ile ilgili önemli rol 

oynar. Bunların yanı sıra, katıların Debye sertliği Debye sıcaklıklarından tahmin edilebilir.  

Bu çalışmada, Mg(BH4)2 hidrür bileşiğinin hesaplanan Debye sıcaklığı 588,97 K olarak elde 

edildi. Be(BH4)2 hidrür bileşiğinin ise mekanik kararsızlığından dolayı Debye sıcaklığı elde 

edilemedi. Ayrıca, Mg(BH4)2 hidrür bileşiği için ısı sığasının, entropinin, titreşim enerjisinin 

ve serbest titreşim enerjisinin sıcaklığa bağlı değişimi hesaplandı ve Şekil 4.5 - 4.6 - 4.7 - 

4.8’de sırasıyla verildi.  

 

 

Şekil 4.5. Mg(BH4)2 hidrürünün ısı sığalarının sıcaklıkla değişimi. 

 

Isı sığası yaklaşık olarak Şekil 4.5’de görüldüğü üzere T ≤ 200 K’e kadar hızla artarken 

yaklaşık T > 200 K’den sonra ise yavaşça artmaktadır. Ayrıca birim hücresinde kırk dört 

atom bulunan Mg(BH4)2 hidrür bileşiğinin ısı sığası, düşük sıcaklıklardayken ≈T3 davranışı 
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sergilemekteyken, yüksek sıcaklıklara doğru çıkıldıkça (≈3NR) olarak bilinen Dulong-Petit 

limitine [111] yakınlaşmakta olduğu açık bir şekilde görülmektedir.   

 

Şekil 4.6. Mg(BH4)2 hidrürünün entropilerinin sıcaklıkla değişimi. 

 

Mg(BH4)2 hidrür bileşiğinin entropisinin sıcaklıkla değişimi Şekil 4.6’dan sıcaklık arttıkça 

entropinin artmakta olduğu açık bir şekilde görülmektedir. Düzensizliğin bir ifadesi olan 

entropi sıcaklıkla beraber beklenildiği artmaktadır. Dolayısıyla entropideki bu artış atomlar 

arası düzensizliğinde sıcaklıkla arttığını göstermektedir.  

Şekil 4.7. Mg(BH4)2 hidrürünün titreşim enerjisi sıcaklıkla değişimi. 
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Şekil 4.8. Mg(BH4)2 hidrürünün serbest titreşim enerjisi sıcaklıkla değişimi. 
 

Şekil 4.7’de verilen Mg(BH4)2 hidrür bileşiğinin titreşim enerjisinin sıcaklığa bağlı değişimi 

incelendiğinde, sıcaklık arttıkça titreşim enerjisinin artmakta olduğu görülmektedir. Bu 

sonuç entropinin sıcaklığa bağlı değişimi ile benzerlik göstermektedir. Yani atomlar 

arasındaki düzensizlik titreşimin artmasıyla birlikle artmaktadır. Ayrıca, Şekil 4.8’deki 

serbest titreşim enerjisinin sıcaklığa bağlı değişimi incelendiğinde, sıcaklık artıkça serbest 

titreşim enerjinin azalmakta olduğu görülmektedir. Dolayısıyla, toplam enerjinin 

korunumuna uygun bir şekilde titreşim enerji ile serbest titreşim enerjisi arasında bir ilişki 

olduğu buradan söylenebilir. 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu tez çalışmasında, X(BH4)2 (X=Be ve Mg) hidrür bileşiklerinin yapısal, elektronik, 

mekanik ve termodinamik özellikleri Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) içindeki 

genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı kullanılarak hesaplandı. Bu bileşikler için yapılan tüm 

hesaplamalar Fd-3m uzay grubunda bulunan kübik kristal yapısında atomların pozisyonları 

sabit tutularak yapıldı. Hesaplamalar neticesinde elde edilen sonuçlar aşağıdaki gibidir. 

Yapısal özellikler kapsamında, örgü sabiti değerleri Be(BH4)2 için 13,691 Å ve Mg(BH4)2 

için 12,414 Å olarak elde edildi. Mg(BH4)2 hidrür bileşiğinin örgü sabiti değeri literatürdeki 

diğer teorik çalışma ile karşılaştırıldığında %0,03 bir farkla uyumlu oldukça olduğu 

belirlendi. Aynı zamanda bu iki bileşiğin elektronik özellikleri kapsamında tüm yüksek 

simetri yönelimleri boyunca elektronik bant yapı eğrileri, toplam ve kısmi durum 

yoğunlukları hesaplandı. Elektronik özellikleri incelenen bu bileşiklerin yasak enerji 

aralığına sahip olduğu ve doğrudan bant aralıklı yarıiletken özellik gösterdiği belirlendi. 

Hesaplanan yasak enerji aralıkları Be(BH4)2 hidrür bileşiği için 2,74 eV, Mg(BH4)2 hidrür 

bileşiği için 3,814 eV dir.  

Elastik özellikleri hesaplanan Be(BH4)2 ve Mg(BH4)2 hidrür bileşiklerinin mekanik 

kararlılık şartlarını sağlayıp sağlamadığı incelendi. Be(BH4)2 bileşiğinin mekanik olarak 

kararsız, Mg(BH4)2 bileşiğinin ise mekanik olarak kararlı olduğu görüldü. B/G oranı elde 

edilen bu bileşiklerin 1,75 sınır değeri göz önüne alındığında Be(BH4)2 bileşiğinin  kırılgan 

doğaya, Mg(BH4)2 bileşiğinin ise sünek doğaya sahip olduğu görüldü. Mekanik olarak 

kararlı yapıda olan Mg(BH4)2 bileşiği için hesaplanan Poisson oranı değeri dikkate 

alındığında iyonik karakterin baskın olduğu anlaşıldı. Bu bileşikler için literatürde mekanik 

özellikleri ile ilgili herhangi bir çalışma bulunamadığından dolayı karşılaştırma yapılamadı.  
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Termodinamik özellikler kapsamında yapılan hesaplamalarda Mg(BH4)2 hidrür bileşiğinin 

Debye sıcaklığı 588,97 K olarak elde edildi. Ayrıca, bu bileşik için ısı sığasının, entropinin, 

titreşim enerjisinin ve serbest titreşim enerjisinin 0-800 K arasındaki sıcaklığa bağlı değişimi 

hesaplandı. Yapılan termodinamik hesaplama sonuçlarından ısı sığasının sıcaklıkla değişimi 

birim hücresinde kırk dört atom bulunan bu bileşik için düşük sıcaklıklardayken ≈T3 

yasasına uygun davranış sergilemekteyken yüksek sıcaklıklara doğru çıkıldıkça Dulong-

Petit limitine (≈3NR) yaklaşmakta olduğu görüldü. Entropinin sıcaklığa göre değişimi 

incelendiğinde ise; düşük sıcaklık değerlerinden yüksek sıcaklıklara doğru entropi artışı 

hızlıyken yüksek sıcaklık değerlerine çıkıldıkça entropi atışının yavaşlayarak artmakta 

olduğu belirlendi.  

Bu çalışmada, Fd-3m uzay grubundaki Be(BH4)2 hidrür bileşiğine  ait hiçbir veriye,  

Mg(BH4)2 hidrür bileşiğinin ise elektronik, mekanik ve termodinamik özellikleriyle ilgili 

herhangi bir veriye literatür taramasında rastlanmadığın karşılaştırma yapılamadı ve bu 

çalışma ile literatüre kazandırıldı.  
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