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Bu ¢alismada F43m uzay grubundaki XBH4 ve Fm3m uzay grubundaki X(BH)s (X=Li,
Na) malzemeleri arastirildi. Bu hidrit bilesiklerin hidrojen depolama, yapisal, elektronik ve
mekanik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisine dayali genellestirilmis gradient yaklasimi
ile hesaplandi. Yapisal 6zellikler kapsaminda denge durumundaki atomik pozisyonlar, orgii
sabitleri ve olusum enerjileri elde edildi. Olusum enerjileri bu malzemelerin tiimiinde negatif
degerde ve sentezlenebilir olduklar: tespit edildi. Elektronik bant yapilari, toplam ve kismi
durum yogunluklar1 hesaplandi1 ve grafikleri ¢izildi. Incelenen bu hidrit bilesiklerin Fermi
seviyesi civarinda elektronik bantlar1 arasinda bir GAP’a sahip olduklar1 ve yalitkan 6zellikte
olduklar1 goriildi. Mekanik ozellikler kapsaminda bu hidrit bilesiklerin ikinci mertebeden
elastik sabitleri, Bulk modiilii, Young modiilii, Shear modiilii, B/G oran1 ve Poisson orani elde
edildi. Ayrica, 0 kbar — 200 kbar arasinda orgii sabitlerinin, elastik sabitlerinin ve elastik
modiillerinin basingla degisimi hesaplanarak ¢izildi. Elastik sabitlerinden Born kararlilik
sartlarin1 sagladiklar1 ve mekanik olarak kararli yapida olduklari belirlendi. Hidrojen depolama
ozellikleri kapsaminda bu hidrit bilesiklerin agirlikca gravimetrik hidrojen yogunlugu ve
desorpsiyon sicakliklart hesaplandi. Agirlikga Gravimetrik hidrojen yogunlugu LiBH4 igin
%15.61, Li(BH)3 i¢in agirlik¢a %6.65, NaBH4 i¢in %9.63 ve Na(BH)s i¢in  %4.91 olarak elde
edildi.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen depolama, hidrit bilesikler, mekanik 6zellikler
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In this study, XBH4 materials in the F43m space group and X(BH)s (X=Li, Na) materials
in the Fm3m space group were investigated. Hydrogen storage, structural, electronic and
mechanical properties of these hydride compounds were calculated by generalized gradient
approximation based on density functional theory. Within the scope of structural properties,
atomic positions at equilibrium, lattice constants and energies of formation were obtained.
Formation energies were found to be negative in all of these materials and they were found to
be synthesisable. Electronic band structures, total and partial densities of states were calculated
and drawn. It was observed that these hydride compounds have a GAP between their electronic
bands around the Fermi level and have insulating properties. 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. In addition, the
variation of lattice constants, elastic constants and elastic moduli with pressure between 0 kbar
- 200 kbar were calculated and drawn. From the elastic constants, it was determined that they
fulfil the Born stability conditions and are mechanically stable. The gravimetric hydrogen
density and desorption temperatures of these hydride compounds were calculated within the
scope of hydrogen storage properties. Gravimetric hydrogen density was obtained as 15.61 wt%
for LiBH4, 6.65 wt% for Li(BH)s, 9.63 wt% for NaBH4 and 4.91 wt% for Na(BH)s.

Keywords: Hydrogen storage, hydride compounds, mechanical properties
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1. GIRIS

Son yillarda fosil yakitlarin siirekli tiiketimi ve ¢evre kirliliginin artmasiyla
birlikte insanlar siirekli olarak alternatif iiriin arayisina girmektedir. Herkesin bildigi gibi
hidrojenin yanmasinin ana {iriinii sudur ve hidrojen yeryliziinde biiyiikk miktarlarda
depolanir. Bu nedenle hidrojen enerjisi fosil yakitlara en iyi alternatif olarak
degerlendirilebilir. Diisiik yogunluk ve yiiksek maliyet nedeniyle, sikistirilmis gaz
hidrojen tanki ve sivi hidrojen tanklarindan olusan geleneksel hidrojen depolama
yontemleri iyi secenekler degildir. Hidrojen enerjisinin yakit olarak genis c¢apta
uygulanmasi, hidrojen enerjisinin daha uygun ve ekonomik olarak depolanmasini ve
tasinmasini gerektirdiginden, yeni hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesi
oldukga anlamlidir (Hu, 2013; Luo et al., 2011).

Artan niifus ve gilinliikk yasam ihtiyaglarimizi karsilamak igin enerjiye duyulan
aclik, kiiresel politika ile ugrasanlarin, hiikiimetlerin ve bilim adamlarinin endiselerini
artird1. Petrol rezervlerinin tilkkenmesi, fiyatlardaki degiskenlik ve ¢ikarma ve tiiketimin
cevreye verdigi zararlar, 6zellikle acil miidahale ve yatirim gerektiren biiyiik endiselerdir
(Guo, Tang, Henzie, et al., 2017). Bol, ucuz ve cevre dostu enerji kaynaklarmin
aragtirtlmasina acil ihtiya¢ duyulmaktadir (Tan et al., 2018). Kiiresel 1sinma ve kirliligin
etkilerini hafifletmek i¢in umut verici ve mantikli bir strateji, karbon bazli yakitlarin
kullanimim1 azaltmak ve karbonsuz yenilenebilir kaynaklari artirmaktir. Bu amaca
ulasmanin bir yolu da enerji gerektiren sektorlerde hidrojen kullanmaktir. Hidrojen su
anda diinya ¢apinda kimya endiistrisinde kullanilmaktadir; enerji sektorii ve ulasim i¢in
kullantminin yayginlastirilmasi ¢ok 6nemlidir. Ayrica, modern toplumun gelisimi kiiresel
Olcekte biiyiik miktarda enerji gerektirmektedir. Bu anlamda, yesil hidrojen hatta gri
hidrojen tiretimi bu amaca etkili bir sekilde yardimci olabilir (Hermesmann & Miiller,
2022). Bu dogrultuda hidrojen enerjisi onerilmistir ve bu sorunlarin iistesinden gelmek
icin ¢ok dnemli olduguna inanilmaktadir (Guo, Tang, Qian, et al., 2017; Guo et al., 2018;
Rusman & Dahari, 2016). Hidrojen, sabit enerji santrallerinde, yakit hiicrelerinde ve
ayrica taginabilir cihazlarda enerji tasiyicisi olarak gorev yapabilir (Dutta, 2014).

Hidrojenin yakit hiicrelerinde, 6zellikle polimer elektrolit ve kati oksit yakit
hiicrelerinde kullanilmasina yonelik otuz yildir devam eden arastirmalar bulunmaktadir.
Hidrojenin kullanimina yénelik arastirmalar devam ederken bir sonraki adim hidrojenin
tasinmas1 ve depolanmasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hidrojenin yiliksek basingli

sikistirma ve sivilagtirma yontemleri kullanilarak depolanmasinin etkisiz bulunmasi,
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aragtirmalarin hidrojenin yiiksek gravimetrik yogunluga sahip kati hal depolamasina yol
actigin1 gostermektedir (Niaz et al., 2015). Ancak kat1 hal hidrojeni, temel yapisal ve
elektronik caligmalar, teorik modelleme gibi arastirmalarin amaci, teorik olarak elde
edilen sonuglarin pratikte nasil basarilacagir gibi pek c¢ok arastirma ve gelistirmeyi
gerektirmektedir.

Hidrojen depolamasi icin metal veya kompleks hidritler ve metal organik
cerceveler son zamanlarda arastirilmaktadir (Chen & Zhu, 2008; Jena, 2011; Orimo et al.,
2007). Cesitli sicaklik ve basinglarda yiliksek hidrojen adsorpsiyonu ve desorpsiyon
oranlar1 nedeniyle dikkat ¢ekmislerdir (Sreedhar et al., 2018). Lityum ve sodyum
alanatlar gibi hafif hidritler, kat1 hal depolama i¢in miikemmel adaylardir, ancak yavas
kinetik ve termodinamik kararsizliktan dolay1 hala asilmasi gereken bazi engeller vardir
(Rusman & Dabhari, 2016; Sandrock et al., 2002; Tang et al., 2007). Hidrojen depolamaya
yonelik yiiksek gravimetrik ve hacimsel kapasiteye sahip LiBH4, NaBH,, Li(BH)3 ve
Na(BH); gibi bor bazli malzemeler arastirilmaktadir. Bu malzemelerin yasanabilir hale
getirilmesi i¢in proses sirasinda boran olusumunun ortadan kaldirilmasina yonelik biiyiik
caba sarf edilmistir (George & Saxena, 2010). LiAlH, ayrica hidrojen depolamast i¢in de
arastirilmig, hidrojen salintmi zorluklarinin iistesinden gelmek i¢in bilyeli 6giitme ve
katalizorle katkilama gibi ¢esitli yontemler deneysel olarak uygulanmistir (Resan et al.,
2005). Ti ve V bazl katalizorlerin hidritlerin ayrigsma sicakliklarini azaltabildigi
gosterilmistir (Murthy & Kumar, 2014). Bunun yaninda magnezyum bazli malzemelerin
de zayif kinetik ve stabilite etkisi gosterdigi gozlemlenmistir (Andreasen, 2008; Ponthieu
et al., 2014). Li-B-H igli hidritlerin elektronik ve yapisal 6zellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak LiBH3; ve NaBH; malzemelerinin mekanik ve
termodinamik stabilite 6zellikleri incelendi (Rehmat et al., 2017). Bu durum B'min
hidrojen depolamasi1 i¢in kullanilabilme sonucunu dogurmus, ancak manyetik
ozelliklerinden dolayi tercih edilmemistir.

Maliyet, yiiksek hidrojenasyon/dehidrojenasyon kinetigi, giivenlik vb. gibi tiim
gereksinimleri karsilayan bir malzeme bulmak, kiiresel olarak yesile donerken verimli
enerji depolama i¢in acil bir ¢dziim gerektiren bir zorluktur. Yeni malzemelerin kesfi ve
arastirilmasi ¢ogunlukla deneme temeline dayanan deneysel ¢alismalara dayanmakta ve
uzun zaman, altyap1 ve pahali laboratuvar ekipmani gerektirmektedir. Kuantum mekanigi
ve yiiksek performanslt bilgisayarlarin gelismesiyle, malzemelerin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri laboratuvar olmadan arastirilabilir, bu da zaman ve maliyet tasarrufu saglar.

Gelismis malzemelerin 6zellikleri, iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesimleri ¢ok kisa
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siirede hesaplayabilen yiiksek performanslhi bilgisayarlar kullanilarak hesaplanabilir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) arastirmalari bu amagla birka¢ on yildir
kullanilmaktadir ve bu da Malzeme Projesi gibi devasa malzeme veri tabanlarinin
olusturulmasina yardimcit olmustur. Bu yaklasim kullanilarak, bir veri tabani
olusturulmasina yardimcit olacak c¢ok sayida gelismis malzemenin &zellikleri
arastirilabilir. Bu veri tabanindan, deneysel ¢alisan bilim adamlari, deneylerini tasarlamak
icin malzeme secebilir ve zamandan tasarruf edebilirler. Bu bakis agisiyla, XBHs ve
X(BH)3 (X = Li, Na)’uin ¢gesitli 6zelliklerini arastirmak i¢in yogunluk fonksiyonel teorisini
sadece hidrojen depolama amaciyla degil, ayn1 zamanda malzeme veri tabanina katkida
bulunmak i¢in de kullaniriz. Bu ¢alismada, kiibik XBH, ve X(BH);'lin elektronik, elastik,
sertlik ve anizotropik 6zelliklerini belirlemek i¢in ilk prensip incelemeleri kullanilmistir.
Vickers sertligi, anizotropi ve Cauchy basinci gibi ¢esitli elastik parametreler ve 6zellikler
hesaplanmis ve incelenmistir. Elastik sabitlerin, Bulk ve Kayma modiiliiniin basinca
bagimlilig arastirilmistir. Elektronik bant yapilar1 ve durum yogunluklar: elde edilmistir.

Malzeme 6zellikleri hidrojen depolama ag¢isindan incelenmistir.






2. ONCEKI CALISMALAR

LiBH4, kat1 hal hidrojen depolama igin yiiksek gravimetrik hidrojen yogunlugu
nedeniyle biiyilik ilgi gérmektedir. Malzemeler birka¢ uzay grubuna sahiptir, ancak bu
uzay gruplarindan bazilarinin daha 6nce ¢alisilmadig: dikkatimizi ¢cekmektedir. LiBH/in
temel hal yapilar1 DFT kullanilarak c¢alisilmis ve daha once ortorombik ve hekzagonal
yapt ile birlikte Pnma simetrisine sahip yeni bir kararli ortogonal yap1 dnerilmistir (Tekin
et al., 2010b). Elastik anizotropi ile birlikte ortorombik Pnma LiBH/'lin elastik 6zellikleri
Li ve arkadaglar1 (Li et al., 2014) tarafindan ¢alisilmis ve ortorombik Pnma LiBH/ igin
mekanik olarak kararli, siinek ve elastik olarak anizotropik bir yap1 rapor etmislerdir.
Yakin zamanda yapilan bir ¢calismada, ortorombik LiBH, kirilgan ve yalitkan bir malzeme
olarak rapor edilmis ve yazarlar LiBH/in hidrojen depolama i¢in literatiirde en ¢ok
calisilan malzemelerden biri olmasina ragmen hidrojen depolama i¢in uygun olmadigin
one stirmiislerdir (Khalil et al., 2021). Ortorombik LiBH/'lin elastik ve yapisal 6zellikleri
de bagka bir grup tarafindan ilk prensip hesaplamalari kullanilarak incelenmis ve mekanik
olarak kararl1 ve kirilgan bir yap1 rapor edilmistir (Bouhadda et al., 2012). Ortorombik ve
hekzagonal LiBH/iin termodinamik ve titresimsel Ozellikleri Benzidi ve arkadaslar
(Benzidi et al.,, 2018) tarafindan ab-initio hesaplamalari kullanilarak incelenmis,
ortorombik LiBH/ln termodinamik olarak kararli oldugu, hekzagonal LiBH/iln ise
negatif frekans modlar1 nedeniyle kararsiz oldugu bulunmustur. LiBH/ln hidrojen
depolama ozelliklerini ¢oziiciiler/katalizorler ve oksitler ekleyerek iyilestirmek igin
deneysel caligmalar da bulunmaktadir (Yu et al., 2009; Yu et al., 2007). Yapilan literatiir
taramasinda X(BH); lizerine ¢ok fazla calismaya rastlanilmamistir. Bu nedenle, bu
calisma mevcut veri tabanina katkida bulunacak ve bu iki malzemeyi hidrojen depolama

malzemeleri agisindan degerlendirecektir.






3. MATERYAL VE METOT

3.1. Giris

Yalnizca tek bir hidrojen atomu gibi basit sistemler Schrodinger denkleminin
kesin ¢Oziimiine izin verir. Cok elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denklemini
hesaplamak olduk¢a zordur. Cok elektronlu sistemlerde dalga fonksiyonlarimi ve ilgili
enerji seviyelerini belirlemek i¢in ¢esitli yaklagimlar yapmak gerekir. Cok cisimli
sistemler i¢in Schrodinger denklemi, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak
yaklasik olarak tahmin edilebilir (Hohenberg & Kohn, 1964). DFT, elektriksel 6zellikler,
manyetik 6zellikler, tasima ozellikleri ve optik 6zellikler gibi gesitli malzeme 6zelliklerini
dogru bir sekilde tahmin edebilir. Bu tezde tiim denklemler atomik birimler (a.u.)

cinsinden ifade edilmistirvee = m, = A = 1dir.

3.2. Cok Cisim Problemi
Kuantum mekaniksel sistemlerin davranisini agiklamak i¢in Schrodinger 1926'da
bir denklem gelistirdi. Nihai hedefimiz goreceli olmayan, zamandan bagimsiz

Schrodinger denklemini ¢ozmektir.
HY = E¥ (3.1)

Burada E, Hamilton operatorii H'nin i durumundaki enerji 6z degeridir.
Cok cisimli etkilesimli kuantum mekaniksel parcaciklar igeren bir sistem i¢in

Hamiltoniyen su sekilde verilir:

1 ZZ
H=_52ivrz'i__21_v2 +Zl<jr 7 Zl],r >y Zl<]n (3-2)

Burada birinci ve ikinci terimler elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerjilerini temsil
eder ve son ii¢ terim sirasiyla elektron-elektron etkilesimlerinin, elektron-gekirdek
etkilesimlerinin ve ¢ekirdek-cekirdek etkilesimlerinin enerjileridir. Z;, i'inci atomun atom
numarasidir. ri ve Rj sirasi ile i'inci elektronun ve j'inci ¢ekirdegin konumudur.

Bir¢ok cisim problemi i¢in Schrodinger'in zamandan bagimsiz denklemi su

sekildedir.



H¥Y(riy,r2...,rN,R1,R2,.....,RM) = E¥(r1,r2...,7N,R1, R2, ....., RM) (3.3)

Cekirdekler elektronlardan onemli 6l¢iide daha biiyiik kiitlelere sahip olduklarindan
elektronlardan daha yavas hareket ederler. Hizla hareket eden elektronlarin aksine,

¢ekirdeklerin belirli bir R; noktasinda sabit oldugu kabul edilebilir. Bu yaklagima Born-

Oppenheimer yaklagimi denir.
3.3. Born-Oppenheimer yaklasimi

Born-Oppenheimer yaklasimi  Denklem 3.4 ile verilen Hamiltonyen'in
¢ekirdekleri, harici bir elektrostatik potansiyel {ireten sabit yiikler olarak kabul etmesini
saglar. Dolayistyla tam Hamiltonyen elektronik ve c¢ekirdek Hamiltonyenler olarak iki
kisma ayrilabilir.

Bu yaklagim ile elektronik Hamiltonyen asagidaki gibi yazilabilir:

1 1 Zj
Hel:_EZivzi-l_ZKj?rj % _J:T+Vee+VNe (3.4)

L] T'i—Rj

T elektronlarin kinetik enerjisini V,,, elektronlar arasindaki elektrostatik Coulomb
itmesinden dolay1 olusan elektron-elektron terimini, Vy, ise elektron-cekirdek etkilesimi
teriminden dolay1 olusan potansiyeli temsil eder.

Bu Hamiltonyen elektronik Schrodinger denklemine karsilik gelir.

Helll’el(rl, r2 ...,TN) = EelWel(Tl, r2 ...,TN) (35)

3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Hamiltonyen'in elektron-elektron etkilesimi terimi Vee, ¢ok cisim probleminin
¢cOziilmesini ¢ok zorlastirir ve ¢cogu durumda imkansiz hale getirir. Elektronik yapilarin
hesaplanmasina yonelik hemen hemen tiim teknikler, elektronlar arasindaki etkilesimin
¢oziimilinli kolaylastiran yaklagimlar kullanir. Ancak Hohenberg, Kohn ve Sham
tarafindan 1964 ve 1965'te olusturulan yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ¢ercevesinde
bu tiir sorunlar ¢oziilebilir (Hohenberg & Kohn, 1964). DFT, atomlar, molekiiller, katilar
ve ¢ekirdekler dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli sistemlerin farkli temel durum 6zelliklerini

arastirmak i¢in kullanilabilir. Teori, ¢cok cisimli dalga fonksiyonlarini1 kullanmak yerine,
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sistemlerin temel durum 6zelliklerini elektron yogunlugu n(r) ad1 verilen bir degiskeni
kullanarak karakterize eder. Bu yaklasim, yapisal geometriler, elektronik ve fonon bant
yapilari, titresim frekanslar1 ve manyetik 6zellikler dahil olmak tlizere ¢ok ¢esitli sistem
Ozelliklerinin tahmin edilmesine imkan tanir. Cok cisimli sistemlerin 6zelliklerini ampirik
parametrelere ihtiya¢ duymadan analiz etmek icin DFT, iyi bilinen ve yaygin olarak
kullanilan bir ¢ergeve haline geldi. DFT tekniginin temel amaci, ¢ok cisimli etkilesimli
bir sistemin 6zelliklerini tanimlamak i¢in bir¢ok cisim dalga fonksiyonundan ziyade
elektron yogunlugunu n(r) kullanmaktir. Ug uzamsal boyutlu bir elektron yogunlugu n(r),
N elemanli bir sistem ig¢in 3N serbestlik derecesi ile ayni sistemi temsil etmek i¢in

yeterlidir (Martin, 2020).
3.4.1 Elektron Yogunlugu

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temel yapi tasi olan r'nin {i¢ uzamsal koordinat1 (x,y,z)
temsil ettigi elektron yogunluk dagilim fonksiyonu (EDF) ve n(r), olarak kabul edilir.
Elektron yogunlugu n(r)’nin fiziksel anlami, belirli bir dr hacim elemaninda herhangi

bir elektron bulma olasiligidur.

3.5. Hohenberg-Kohn Teoremi (HK)

Hohenberg-Kohn (H-K) teoremi yogunluk fonksiyonel teorisinin temelidir.
Teorem iki boliimden olusur. Teoremin ilk kismi, temel durum elektron yogunlugunun
tek basima etkilesimli pargaciklardan (elektronlar/fermiyonlar) olusan bir sistemin dig

potansiyelini Vg, (r) belirledigini belirtir.

Elektronik yiik yogunlugu n(r), dis potansiyel Vg5 (r)’yi belirler, dolayistyla tam
temel durum Hamiltonyeni bilinir ve sonug¢ olarak, n(r), 6z fonksiyonlar ve enerji
0zdegerleri E dahil olmak {izere kuantum mekaniksel sistemlerin tiim yonlerini tamamen
kontrol eder. Dolayistyla, N tane etkilesimli par¢aciktan olusan bir sistem i¢in enerji, bir
dis potansiyel Vg,(r) etkisi altindaki elektron yogunlugunun benzersiz bir

fonksiyonelidir. Toplam enerji fonksiyoneli E[n(r)] su sekilde verilir:

E[n()] = Fln(M)] + [ n(r)Vas(r)d3r (3.6)



Burada F[n(r)], elektronik yiik yogunlugu n(r) cinsinden evrensel bir enerji

fonksiyonelidir ve ikinci terim, ¢ekirdeklerden kaynaklanan dis enerjiyi temsil eder.

Hohenberg-Kohn (H-K) teoreminin ikinci kismi, varyasyon ilkesinin
yontemlerini kullanarak elektron yogunluguna gore toplam enerjiyi azaltarak elektronik
sistemlerin temel durum enerjisini belirlemeye izin verir. Elektron yogunlugunun
evrensel benzersiz bir fonksiyoneli vardir, F[n(r)], dyle ki bu fonksiyonelin global

minimum degeri herhangi bir dis potansiyel Vq,4(r) igin sistemin tam temel durum

enerjisini verir. Bu fonksiyonelin global en diisiik degeri kesin temel durumdur.
E[ne(m)] = Foln(M]+ [ n(r)Vas(r)d’r (3.7)

Hohenberg-Kohn teoremi, DFT icin teorik bir temel sunmasina ragmen, ¢ok
cisimli elektronik sorunlara basit bir ¢6ziim saglayamamaktadir. Sorunun ¢éziimii Kohn

ve Sham'in ¢aligmasiyla saglanmaktadir (Kohn & Sham, 1965).

Denklem 3.8 Kohn-Sham (KS) Elektron yogunlugunun evrensel fonksiyoneli F[n(r)], H-
K teoremi ile gosterilir, ancak kesin formu bilinmemektedir ve yaklasik olarak
hesaplanmas1 gerekir. Kohn-Sham tek parcacik potansiyeli, 1965'te Kohn ve Sham
tarafindan gelistirilen bir yaklagimdir (Kohn & Sham, 1965); gercek etkilesim
potansiyeline sahip tamamen etkilesimli ¢ok elektronlu sistemi, elektronlarin bir etki
potansiyeli Vi [n(7)] i¢inde hareket ettigi, etkilesime girmeyen hayali gaz parcaciklari
sistemine doniistiiriir. Bu yaklasim, cok elektronlu problemi bir dizi tek parcacik
denklemine bolerek ¢6zmeyi kolaylastirir. Kohn ve Sham, temel durum parcgacik
yogunlugunu (no(r)) olusturmak igin bir dizi diferansiyel denklem olusturdular ve

yogunluk fonksiyonel terimi F[n(r)]'yi ii¢ bilesene boldiiler.

FIn(M] = T[n()]+ Exn(M] + Exc[n()] 3.8)

Burada T[n(r)] terimi etkilesime girmeyen bir elektron sisteminin kinetik enerji
fonksiyonelidir ve Ey[n(r)] terimi klasik elektron-elektron elektrostatik etkilesimini
(Hartree enerjisi) temsil eder. Denklemdeki 3.8’deki son terim yani E,.[n(r)], degis

tokus-korelasyon enerjisi ad1 verilen enerjiye kalan tiim katkilar1 temsil eder. Bu ti¢ katki
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arasinda yalnizca Hartree enerji teriminin agik¢a bilinen bir bigimi vardir. Hartree enerji

fonksiyoneli su sekilde verilir:

Eufn()] = 2 [f 2220 g3y g2y (3.9)

r=7']
Daha sonra Denklem 3.10 ile verilen toplam enerji fonksiyoneli agagidaki gibi olur.

E[n(M] = TIn(M)]+ Eyln(] + Exc[n()] + [ n(r)Vas(r)d®r (3.10)

Kohn-Sham yaklasgiminin arkasindaki ana fikir, etkilesime girmeyen sistemin
esdeger kinetik enerjisine ilave degisim-korelasyon enerjisi E, ile etkilesime giren
elektronlarin kinetik enerjisini degistirerek, etkilesim halindeki sisteminkine esit olan
etkilesime girmeyen sistemin temel durum elektronik yogunlugunu olusturmaktir.
Sistem, Sistemin toplam elektron yik yogunlugu n(r), ¢esitli elektronik yiik

yogunluklarinin bu sekilde eklenmesiyle belirlenir.

n(r) = Yocca Mal = Zoce a {Wa (M Pe (1)) = Xocca |lpa(r)|2 (3.11)

Burada ¢, (1), elektronun spin dahil kuantum sayilarini temsil eden etkilesime
girmeyen elektron gazinin tek parcacik dalga fonksiyonlar1 anlamina gelir ve toplam, o

anda iggal edilen tiim tek pargacik durumlari iizerinden hesaplanir.

Ek olarak kinetik enerji p, (1), yoriinge setinden su sekilde elde edilir:

T[] = =3 Zalla IV e (1) (3.12)
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Ortonormallik kriteri karsilanacak sekilde yogunluga gore toplam enerjiyi
Denklem 3.13 en aza indirmek i¢in varyasyon ilkesini kullanarak tek parcacikli Kohn-

Sham Denklem takimlar1 elde ediyoruz.

(=372 + Verrin ] Yo (1) = £atpa() (3.13)

Burada a, spin dahil elektronun kuantum sayilarini belirtir ve Y, ve &4, sirastyla Kohn-
Sham yoriingeleri ve 6zdegerleridir. Denklem 3.13'teki Kohn-Sham etkin potansiyeli,
VoikinIn(r)], elektronlarin ¢ekirdekler ve diger elektronlarla etkilesimini tanimlar ve su

sekilde verilir:

Vetkin [M(M](1) = Vai () + Vy[n(M](@) + Vic[n(M](r) (3.14)

Burada, Denklem 3.14 deki ilk terimde V,(1), pozitif yiiklii iyonlarin (¢ekirdek)
potansiyelidir ve V,.[n(r)](r), bilinmeyen bir elektron yogunlugunun fonksiyoneli olan
degisim-korelasyon potansiyelini temsil eder. Denklem 3.15 deki ikinci terim ise Hartree

potansiyeli olarak adlandirilir ve su sekilde verilir:

Valn(M1() = [ 252 a3 (3.15)

|r=71|

Burada Hartree potansiyel terimi Vy[n(r)] ortalama bir elektron yogunluguna
n(r) = Yoce alWe (1)]? sahip Coulomb etkilesimini tanimlar. Elektron yogunlugu Kohn-
Sham potansiyelini V,;;, [n(1)] etkilediginden Denklem 3.13 ve 3.14 ile verilen Kohn-
Sham denklemlerini, elektron yogunlugu yakinsanana kadar siirekli olarak ¢ozmek
gerekir. E,.[n(r)]'nin kesin bigimi bilinseydi, ortaya c¢ikan temel durum enerjisi ve
yogunlugu kesin olurdu. Durum bdyle olmadigindan E,.[n]'ye yaklasmamiz gerekir.

Sekil 3.1, Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in kullanilan kendi kendine tutarlilik
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yaklasimina genel bir bakis sunmaktadir. Oz-tutarlilik dongiisiiniin adimlar1 asagidaki
gibidir:
1. Elektron yogunluguna iliskin baslangi¢ tahmini [n(r)] tanimlanir.
2. Tahmin edilen elektron yogunluguna dayali olarak etkin Kohn-Sham potansiyeli
Votkin [n(1)] hesaplanir.
3. Denklem 3.13 ve 3.14 ile verilen Kohn-Sham denklemleri ¢6ziilerek Kohn-Sham
dalga fonksiyonlar1 Y, () elde edilir.
4. Yeni elektron yogunlugu [n(r)], Kohn-Sham dalga fonksiyonlari kullanilarak
hesaplanir. Hesaplanan elektronik yogunluk sonraki adimlar i¢in yeni elektron
yogunlugu olarak tekrar kullanilir. Bu prosediir elektron yogunlugu yakinsanana

kadar tekrar tekrar gerceklestirilir.

Enerji, kuvvetler, gerilimler ve diger ozellikler, yakinsak elektronik yiik

yogunlugu kullanilarak hesaplanir

ilk Tahmin: n(r)

I

Vein (R (1) = Vas (1) + Vg [n(@)]() + Vie[n(r)](r)
|
1 .
(‘EV + Vetkin[n(?')])'l’s(r) = &i(T)
!
Yeni Hesapla n(r) = X,y (1)|?

l

Hayir
endi icinde Tutarh l

l Evet

Cikti Miktarlari : Eneriji,kuvvetler

Sekil 3.1. Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in kendi kendine tutarlilik dongiisii

3.6. Degis Tokus-Korelasyon Enerjisi Yaklasimlari

Hohenberg-Kohn-Sham yaklagimi, ¢ok cisimli sistem problemini ¢dziilebilecek

tek elektron problemine indirger. Sorunun tam olarak ¢oziilebilmesi i¢in degis tokus-
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korelasyon enerjisinin (E,.[n(r)]) verilmesi gerekmektedir. Ne yazik ki (E,.[n(r)])'nin
tam ifadesinin ne oldugu bilinmiyor. Denklem 3.14'te sunulan degis tokus-korelasyon
potansiyeline yonelik yaklasimlar, yogunluk fonksiyonel teorisinin temelini olusturur.
Degis tokus-korelasyon potansiyeli, degis tokus-korelasyon enerjisi E,.[n] nin

fonksiyonel tiirevi olarak asagidaki sekilde tanimlanir:

SExc[n(r)]

Vie[n(M)](r) = =757 = exc[n(m] +n(r) =7 7=

dExc[n(m)]

an(r) (3.16)

Degis tokus-korelasyon enerjisi ¢esitli yollarla yaklasik olarak belirlenebilir ve bu
yaklagimlar, bir malzemenin 6zelliklerine iliskin hesaplamalarin kesinligi agisindan ¢ok
onemlidir. Belirli 06zellikler ve materyaller i¢in en uygun fonksiyonel, cesitli
fonksiyonellerden elde edilen teorik bulgularin mevcut deneysel verilerle
karsilastirilmast yoluyla bulunabilir. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve genellestirilmis
gradyant yaklasimi (GGA), degis tokus-korelasyon enerjisi fonksiyoneli igin siklikla
kullanilan iki yaklagimdir.

3.7. Yerel Yogunluk Yaklasimi

Kohn-Sham denklemlerinde bilinmeyen degis tokus-korelasyon enerjisinden
gelen katkilari tahmin etmek i¢in en basit ve en popiiler yontemlerden biri, Kohn ve Sham
tarafindan gelistirilen yerel yogunluk yaklagimidir (LDA). S6z konusu sistemin yerel
yogunluguna esit yogunluga sahip homojen bir elektron gazi kullanan bu teknik, homojen
olmayan bir sistemin degis tokus-korelasyon (x-c) enerji yogunlugunun yerini alir. LDA

yaklasimindaki degis tokus-korelasyon enerjisi su sekilde verilir:
Ex ()] = [ n(M)ex[n(r)]d® () (3.17)

Burada, &,.[n(r)], tekdiize bir yogunlukta ([n(r)]), elektron gazi basina degis
tokus-korelasyon enerjisini veren bir degis tokus-korelasyon fonksiyonudur. Elektronik

yogunluk [n(r)] yavasca degistiginde, bu yaklasim dogru cevabi verir, ancak yogunluklar

hizli bir sekilde degistiginde yanlisliklar beklenmelidir (Sholl & Steckel, 2022). Yogunluk
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fonksiyoneli teorisinde LDA yaklasimi, kullanim kolayligi ve iyi dogrulugu nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Degis tokus-korelasyon fonksiyoneli &,.[n(r)] igin analitik hesaplamalar
miimkiin degildir. Bu tekdiize elektron gazinin korelasyon kismi &.[n(r)], son derece
hassas sayisal kuantum Monte-Carlo simiilasyonlarina uyarlanirken, degisim kismi
& [n(r)], kesin olarak bilinmektedir. LDA degis tokus-korelasyonu fonksiyonel
Exc[n(r)]'nin ¢esitli parametreleri vardir. Bu parametrelerden en sik kullanilan ikisi
Perdew ve Wang (PW) (Perdew & Wang, 1992) ve Perdew ve Zunger'in (PZ) dir (Perdew
& Zunger, 1981). Bu parametreler Ceperley ve Alder'in kuantum Monte Carlo
simiilasyonlar1 (CA) (Ceperley & Alder, 1980) kullanilarak olusturulmustur. Yavas yavas
degisen elektron yogunluklarina sahip sistemler i¢in LDA yaklasimi uygundur. LDA
zaman zaman elektronik yiik yogunlugunun dagiliminin tekdiize olmadig sistemler i¢in
baglanma enerjilerini fazla tahmin etme ve atomlar arasi bag uzunluklarini eksik tahmin

etme egilimindedir.

3.8. Genellestirilmis Gradyant Yaklasim
Elektron yogunlugunun gradyantini islevsellige dahil ederek LDA ydnteminin
dogrulugu arttirilabilir. Genellestirilmis gradyant yaklasimi (GGA), bu yontemin adidir

ve su sekilde saglanir:

EfA )] = [ fin(r)vn()]d* () (3.18)

fn(r), Vn(r)]'yi tammlamak i¢in gesitli parametrelendirmeler vardir. Perdew, Burke ve
Ernzerhof (PBE, PBEsol) (Perdew et al., 1996; Perdew et al., 2008) ile Perdew ve Wang
(PW) (Perdew & Wang, 1992) tarafindan gelistirilenler en sik kullanilan yaklasimlardir.
LDA tekniginin bazi1 eksiklikleri GGA fonksiyonelleri tarafindan giderilmistir. Ornegin
LDA teknigiyle elde edilenlerle karsilastirildiinda GGA yontemiyle tahmin edilen
baglanma enerjileri ve atomlar arast bag uzunluklar1 deneysel degerlere daha yakindir.
Kuantum kimyas1 ve kat1 hal fizigindeki hesaplamalar siklikla LDA ve GGA yaklagim

yontemlerini kullanir.

3.9. Pseudopotansiyel Yaklasimi
Herhangi bir atomun elektronlar iki tiire ayrilabilir: Cekirdek ve degerlik. Bir

atomun cekirdegi ve i¢ atom kabuklarindaki (¢ekirdek elektronlari) elektronlar Coulomb
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kuvveti araciligtyla birbirlerine kuvvetli bir sekilde c¢ekildiklerinden, malzemenin
ozelliklerine katkilari minimum diizeydedir. Kimyasal bagda yalnizca degerlik
elektronlar1 yer aldigindan, bu degerlik elektronlar1 malzemenin pek ¢ok 6zelliginden
sorumludurlar. Bu nedenle, s6zde potansiyel formalizminin temel fikri, ¢ekirdek
elektronlarin etkilerinin yerine etkin bir potansiyel koymaktir.

Hamann, Schliiter ve Chiang tarafindan ortaya atilan norm koruyucu
psodopotansiyeller, Vanderbilt (Vanderbilt, 1990) tarafindan olusturulan ultra-yumusak
psodopotansiyeller ve Kleinman ve Bylander (Kleinman & Bylander, 1982) tarafindan
Onerilen tamamen ayrilabilir pseudopotansiyeller en sik kullanilan pseudopotansiyel
gesitleridir.

Tim elektronlu atomik sistem ¢6zliimii, pseudopotansiyellerin ¢ogunu verir.
Kohn-Sham denklemlerinin radyal kismini1 kendi icinde tutarli bir sekilde g¢ozerek,
yogunluk fonksiyonel teorisi dahilinde kiiresel bir tarama yaklasimi kullanarak

pseudopotansiyel bilesenler iiretebiliriz:

(_ 1L + ey + Vetkin [n(r)]) Ru(r) = &Ry (1) (3.19)

2dr? 212
Burada Vi [n(r)] kendi kendine tutarli bir elektron potansiyelidir, R,,; (1) radyal dalga
fonksiyonlaridir, n(r) dolu durumlar i¢in elektronik yiikk yogunluklarinin toplami ile
hesaplanan radyal yiik yogunlugudur. Kendi kendine tutarli bir elektron potansiyeli

Votkin[n(r)] su sekilde verilir:

Vetkin [M(1)] = =2+ Vy[n(M)] + Vee[n(r)] (3.20)

Pseudopotansiyeller bir dizi temel gereksinimi kargilayacak sekilde tasarlanmistir.
Asagida bunlarin bir 6zetini bulabilirsiniz:

Secilen kesme yaricap1 (7.) disindaki radyal sézde dalga fonksiyonlari, karsilik
gelen (belirli bir agisal momentumu i¢in) tiim elektron dalga fonksiyonlarina esit

olmalidir. Bu ilk gerekliliktir.

RP**(r) = R¥=¢ (r) r > rc (3.21)
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Her sozde dalga fonksiyonunun 6z degerleri, karsilik gelen tiim elektron dalga

fonksiyonlarinin 6z degerlerine esit olmalidir;
ghoendo = gajl-e (3.22)

Her bir s6zde dalga fonksiyonunun birinci ve ikinci tiirevleri, kesme yarigapindaki

r.'deki karsilik gelen tiim elektron dalga fonksiyonlarminkilerle eslesmelidir.

Sahte ve tiim elektron dalga fonksiyonlari i¢in 7.'nin igerdigi toplam yiikler ayni

olmalidir.

2 2
Rl(pseudo) (T‘)| TZdT — ch T‘Zdr (3.23)

(all-e)
0 Rnl

I

Son olarak degerlik radyal s6zde dalga fonksiyonlarinin kesme yaricapi (7;) i¢inde

hicbir diigiim mevcut degildir.
3.10. Hartree-Fock Yaklasim

Hartree 1928'de elektronun, elektronlarin ve ¢ekirdegin potansiyelleri arasindaki
ortalama olan bir potansiyelden etkilendigini one siirdii (Hartree, 1928). Bu potansiyeli
Schrédinger denklemini ¢ozmek icin kullanmak iizere Hartree, bir sistemin dalga
fonksiyonunun bireysel ¢i(i) pargaciklariin dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi oldugunu

varsaydi.

Y(1,...,N) = $1(1)$p2(2) ... dN(N) (2.25)

Burada ¢i(i), elektron sayisi (i)’nin konumuna ve doniisiine baglidir. Fermiyonlar
da elektronlar gibi yar1 integral bir doniise sahiptir. Pauli disarlama ilkesine uygun olarak,
bu parcaciklarin dalga fonksiyonu, iki elektronun ayni kuantum sayisina sahip
olmamasini saglamalidir. Ancak elektron-elektron etkilesimleri tanimlanmadigindan

Hartree dalga fonksiyonu antisimetriktir. Hartree-Fock, ¢ok sayida pargacik sisteminin
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tam dalga fonksiyonunu yazmak i¢in tek bir Slater determinant1 kulland1 ve boylece iki

elektron yer degistirdiginde dalga fonksiyonunun isaretleri degistirmesine izin verdi:

¢1(1) $1(2) .. d1(N)
'*P(l,...,N) :i q)z(l) ¢2(2) (I)Z(N) (2.26)

dn(D) OND) . ni)

Burada alt simge 6z durumu belirtir ve parantez igindeki say1 elektronun atom
numarasini temsil eder. Denklem 2.26, herhangi iki elektronun yerini degistirmenin dalga
fonksiyonunun isaretini  degistirecegini  gostererek Pauli disarlama  ilkesini
karsilamaktadir. Eger iki elektron ayni1 kuantum durumundaysa dalga fonksiyonu sifira
coker. Hartree ¢oziimii, temel durum enerjisini en aza indirebilecek ve gercek enerjiye en
iyi yaklagimi saglayabilecek bir degisim terimini hesaba katmadig: igin, Hartree-Fock
dalga fonksiyonu bu terimi igerir. Bir elektron ¢;(r)'nin Hartree-Fock dalga fonksiyonu

su sekilde saglanir:

(_%‘72 + Vetkin) (M)¢i(r) = &¢; (1) (2.27)

Burada Vs, sirasiyla elektron-elektron (V,,), elektron-iyon (V,N) ve degisim

(V) potansiyellerinden olusan etkin potansiyeldir.

Vee() = == (2.28)

IrI

Von () = €23y, [ 1202 gy, (2.29)

[r1— T2|
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¢ j(r2)x¢;(r2)

Ven(r) = —e? Zj,i:tjf Tp—" dr, (2.30)

Atomlar ve molekiiller Hartree-Fock yaklasimindan yararlanabilir. Ancak c¢ok
fazla hesaplama giicii gerektirir ve ¢ok fazla elektrona sahip maddelerle ugrasirken hatali

sonugclar tiretir.

3.11. Temel Setler

Secilen temel setin hem hesaplama ¢iktistnin dogrulugu hem de hesaplama
maliyeti {lizerinde Onemli bir etkisi vardir. Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek igin
elektronik dalga fonksiyonlarinin hesaplama ag¢isindan pratik bir sekilde temsil edilmesi
gerekir. Kohn-Sham yoriingeleri, sinirl bir 1zgarada oldugundan daha etkili bir sekilde
temel islevler olarak temsil edilir. Bu nedenle, Kohn-Sham elektronik dalga
fonksiyonlarmi iyi bilinen fonksiyonlarin temel kiimeleri (veya yoriinge kiimeleri)
cinsinden genisleterek bunlari tanimlayabiliriz. Tek elektron dalga fonksiyonu su sekilde

yazilabilir:

Y(r) = Xn=olcnlen (3.24)

Burada ¢,, tam bir fonksiyonlar kiimesinin iiyeleridir. Bu genisleme, tam bir fonksiyon
seti durumunda sistemin elektronik dalga fonksiyonunu tam olarak tasvir edecektir.
Denklem 3.24'teki toplam, pratik hesaplamalarda sonlu sayida temel fonksiyon iizerinden
alinir. Sonug olarak temel set yetersizdir ve genislemenin islev sayisinin dikkatli bir
sekilde yonetilmesini gerektirir. Hesaplamalar i¢in temel setin biiyiikliigii ¢ok dnemlidir.
Daha biiyiik temel kiimeler daha kesin bulgular iiretir ancak ayn1 zamanda daha yiiksek
hesaplama harcamalarina neden olur.
3.12. Kuantum Espresso Paketi
Quantum espresso, elektronik yapi hesaplamalart i¢cin Genel Kamu Lisansi
kosullar1 altinda agik kaynakli bir pakettir. Yogunluk fonksiyonel teorisi ve
yaklagimlarmin tiimi, kuantum mekaniksel sistemlerin hesaplanmasini saglayan bu
programda uygulanmaktadir. Bu nedenle kuantum kimyas1 6l¢iimlerinin ana araci olan
kristal yap1 ve yiizey yapist hesaplamalari i¢in oldukga pratiktir. Quantum espresso paketi

cogunlukla Fortran 95, C++ ve Fortran 77'de yazilmistir. Paralellestirme ayn1 zamanda
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hesaplama maliyetini 6nemli 6l¢iide azaltan MPI (mesaj aktarma arayiizii) kiitiiphaneleri
ile de miimkiindiir.

Gianozzi ve ark. (Giannozzi et al., 2009) kodda bir¢ok farkli kavrami uyguladi.
Bu yararli uygulamalar, Kohn Sham yoériingelerinin temel durum enerji hesaplamasi,
degisim korelasyon potansiyelleri icin psddopotansiyel yaklasimlar, siiper hiicre
yaklagimi, yapisal optimizasyon semalari, ab initio molekiiler dinamik semalari, manyetik
sistemlerin hesaplanmasi, yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi hesaplamalari
vb.'dir. Iginde farkli hesaplama tiirlerine ayrilmis birka¢ farkli kod vardir. Bu kodlara
PWscf, CP, PHonon, Atomic, PWcond, GIPAW, XSPECTRA, Wannier90, PostProc,
PWggui ad1 verilmektedir.

Giris dosyasinda kontrol, sistem ve elektron olmak iizere ii¢ isim listesi
bulunmalidir. Kontrol, hesaplamalarin akisini gdstermeli, sistem isim listesi ise sistemin
yapisal ve elektronik 6zelliklerini tanimlamalidir. Elektron isim listesi ise kendi kendine
tutarli ¢oziimler i¢in hangi algoritmalarin kullanilacagini gosterir. Diger zorunlu alanlar
ise atom tiirleri, atom konumlar1 ve k-noktalar1 olarak adlandirilan son ii¢ baslikta
gosterilen giris  kartlaridir.  Atomik tiirler, atom tiirlerinin hangi tipinin ve
psodopotansiyelin  kullanildigini tanimlar. Atomik konumlar kristal Orgli yapisini
olusturur ve karsilikli uzayda brilloin bodlgesinin entegrasyonu i¢in k noktalar1 kismi
kullanilir. Bu giris dosyasimi c¢alistirmak ig¢in pw.x < giris dosyast > ¢ikis dosyasi

yazilmalidir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, hesaplamalar Quantum Espresso paketindeki kodlar
yardimiyla ilk prensip diizlem dalga pseudo-potansiyel yontemi kullanilarak yapildi
(Giannozzi et al., 2009; lyigor et al., 2022). Cekirdek, degerlik elektronlar1 ve ¢ekirdek
elektronlar1 arasindaki etkilesimi hesaplamak i¢in ultra-soft pseudo-potansiyeller
kullanildi. Elektronik degisim korelasyon potansiyelleri, Perdew, Burke ve Ernzerhof
(PBE) tarafindan parametrelendirilen genellestirilmis egim yaklasimi (GGA) kullanilarak
islendi (Perdew et al., 1996). Dalga fonksiyonlar1 ve ylik yogunlugu i¢in kesme degerleri
sirastyla 40 Ry ve 400 Ry olarak degerlendirildi. Brillouin bolgesi entegrasyonlari
Monkhorst-Pack 12x12x12 k-noktalar1 kullanilarak gergeklestirildi. Fermi yiizeyine
kadar entegrasyon i¢in ¢ = 0.01 Ry smearing parametresi ile Methfessel-Paxton smearing
teknigi (Methfessel & Paxton, 1989) kullanilarak gergeklestirildi. Elastik 6zellikler,
quantum-espresso paket programinda yer alan thermo-pw programi yardimiyla stress-

strain yontemi kullanilarak hesaplandi.

4.1. Yapisal ve Mekanik Ozellikler
Sekil 4.1'de gosterildigi gibi XBH,; ve X(BH); (X = Li, Na) sirastyla F43m ve
Fm3m uzay gruplarinda kiibik fazda kristallesir. Kristal yapis1 Sekil 4.1'deki gibi
olusturulan malzemelerin farkli 6rgii sabiti degerlerine gore toplam enerjileri elde edildi.

Toplam enerjinin minimum oldugu 6rgii sabiti degeri denge durumu orgii sabiti olarak

belirlendi.

a)

F-43m
Sekil 4.1. XBH4 ve X(BH)s "tin temsili kristal yapilar.
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Tablo 4.1, malzemeler i¢in hesaplanan orgii sabitleri ve olusum enerjileri ile ilgili
bilgileri icermektedir. Mevcut veriler ile orgli sabitleri uyumludur. Her iki kristal
simetrisinde bulunan Li-B-H ve Na-B-H sistemlerinden olusturulan yapilardaki
malzemeler negatif olusum enerjilerine sahiptir, bu da onlarin sentezlene bilirligini ve
termodinamik kararliligini gostermektedir. Ayrica Tablo 4.1°de hesaplanan elastik
sabitlerinin degerleri de verildi. Elastik sabitler, malzemelerin dis kuvvetlere karsi
mukavemeti hakkinda bilgi veren Bulk, Kayma ve Young modiillerini icerir. Ek olarak,
mekanik kararliligin, atom baglantilar1 ve etkilesimleri hakkinda daha fazla sey
O0grenmemize yardimci olabilir. Otuz alt1 tane oldugu bilinen elastik sabitleri (Cj)
simetriden dolayi kiibik bir yapida Ci1, C12 ve Cas olmak {izere birbirinden bagimsiz tige
tane olmaktadir. Elde edilen elastik sabitler Tablo 4.1.’de goriildiigii gibi tiim malzemeler

icin pozitif deger almaktadir.

Tablo 4.1. XBH 4 ve X(BH)s3 'iin hesaplanan &rgii sabitleri (a, A), Olusum enerjileri
(AHf, eV/atom), elastik sabitleri (C11, C12, Cas, GPa).

Malzemeler Referanslar Uzay a () AHf Cu Cr2 Cua
grubu
LiBH4 Bu ¢alisma F43m 5.728 -0.268 44.75 23.87 26.50
(Tekin et F43m 5.741
al., 2010a)
Li(BH)s Bu calisma Fm3m 7.920 -0.187 54.10 9.59 16.30
NaBH4 Bu ¢alisma F43m 6.128 -0.302 45.55 15.59 14.28
Na(BH)s Bu ¢alisma Fm3m 8.285 -0.229 48.77 7.29 19.55

Malzemelerin mekanik kararliliklarini degerlendirmek i¢in kullanilan ve kiibik bir
sistem i¢in Born kararlilik kriteri olarak bilinen iki denklem vardir (Reshak et al., 2011);
(C11—C13)>0, C;1>0, Cyy>0, (C;1+2C15)>0 4.1)

Bulk modiilii ayrica;

C, <B<Cy (4.2)

Denklem 1 ve 2'ye dayanarak LiBH4, Li(BH)3, NaBH; ve Na(BH);'ln mekanik
olarak kararli malzemeler oldugu tahmin edilebilir, cilinkii her iki malzeme de Born
kararlilik kriterlerine uymaktadir. Elastik sabitlerin, tek yonlii sikistirmay1 (x ekseni
boyunca) gosteren Ci1 gibi malzeme mukavemeti hakkinda bilgi verebilecegi
sOylenmektedir (Benlamari et al., 2018). Tablo 4.1'deki elastik sabit degerlerine gore tiim

malzemeler i¢in de C1; degerleri C,4 degerlerinden yiiksek oldugundan tiim malzemelerin
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de tek yonlii basinca karsi kayma deformasyonuna gore daha fazla direng gosterecegi
ongoriilebilir. Ayrica C11, F43m i¢in Fm3m 'den daha diisiiktiir, bu da F43m’nin tek
yonlii sikistirmaya karst Fm3m 'e gore daha zayif direng gosterecegini gdsterir (Al,

2019b).

Elde edilen elastik sabitler daha sonra malzemelerin temel ve mekanik
mukavemetinin anlagilmasini saglayan ¢esitli parametrelerin hesaplanmasi i¢in kullanilir.
Hesaplanan parametreler Tablo 4.2'de sunulmustur. Hesaplamalarin detaylar1 (Al,
2019b)'te bulunabilir. Hesaplanan ilk parametre, malzemelerin dis basing altinda sekil
degisikligine tepkisini tanimlayan Bulk modiiliidiir. Bu nedenle bu deger, atomlarin
baglanma veya kohezyon enerjilerinden dolay1 ortalama bag kuvvetini tahmin etmek igin
kullanilabilir. Daha yiiksek Bulk modiilii, sekil degisikligine karsi daha yiiksek direnci
gosterir (Lietal., 2019). LiBH, Tablo 4.2'de verildigi gibi digerlerinden daha yiiksek Bulk
modiilii degerine sahiptir, dolayistyla LiBH4 digerlerine kiyasla sekil degisikligine karsi
daha yiiksek direnc gosterecektir. Kayma modiilii (G), kayma gerilimi ve gerinimin orani
olarak tanimlanir. Kayma modiiliiniin daha biiylik degeri, atomlar arasinda daha fazla
yonlii bag anlamina gelir. LiBH, ve Li(BH)3; malzemelerinin kayma modiillerinin birbirine
benzer olmasi, her iki malzemenin de kayma deformasyonuna benzer tepki verecegini
gostermektedir. Na(BH); malzemesinin kayma modiili diger malzemelerin kayma
modili degerlerinden daha biiyiiktiir. Dolayisiyla Na(BH); malzemesinin diger

malzemelere gore daha fazla yonlii bag icerdigini gostermektedir.

Tablo 4.2. LiBH4 ve Li(BH)s'iin hesaplanan Bulk modiilii (B, GPa), Kayma modiilii G
(GPa), G/B ve B/G oranlari, Poisson oranlari (6) ve Young modiilii E (GPa).

Malzemeler B G G/B B/G c E

LiBH4 30.83 18.24 0.59 1.69 0.25 45.64
Li(BH)3 24.43 18.47 0.75 1.32 0.20 44.25
NaBH4 25.58 14.56 0.57 1.76 0.26 36.70
Na(BH)3 21.12 20.01 0.95 1.06 0.14 45.63

Bulk modiilii ile kayma modiilii arasindaki oran Pugh (Pugh, 1954) tarafindan
onerilmistir. Pugh kriterlerine gére malzemelerin siinek veya kirilgan davranigini tahmin
etmek miimkiindiir. B/G orani 1.75'in iizerinde olan malzeme siinek, B/G oram1 1.75'in
altinda olan malzeme ise kirilgan olarak kabul edilmektedir. Buna dayanarak LiBHy,

Li(BH); ve Na(BH)s3lUn kirillgan malzemeler, NaBH,’iin ise siinek malzeme oldugu
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sOylenebilir, bu da kirilgan dogaya sahip olan malzemelerin taginmasi veya taginmast
sirasinda ekstra dikkatli olunmasi gerektigi anlamina gelir. Ayrica Cauchy basinci Cp,
malzemelerin kirilganligini ve agisal 6zelliklerini tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Cp'nin
negatif olmasi, agisal karakterli yonlii baglanma ile birlikte kirilgan davranisi, Cp'nin
pozitif olmasi ise siinek davranis1 ve metalik dogay1 gosterir (Miao et al., 2011). Tim
malzemelerin hesaplanan Cauchy basinglar1 Tablo 4.3.'de sunulmustur, bu da NaBH,
haricinde diger malzemelerin kirilganligini gésterir. Bu sonu¢ B/G oranina uygundur.

Hesaplanan bir diger kritik parametre Poisson oranidir. Bu oran kaymaya karsi
kristal stabilitesinin bir gostergesidir. Poisson orani arttik¢a esneklik daha iyi olur (Liu et
al., 2017). o degerinin yaklagik 0.1 olmasi durumunda malzeme baskin kovalent
ozelliklere sahip olacak, yaklasik 0.25 degeri ise malzeme baskin iyonik 6zelliklere sahip
olacaktir (Bannikov et al., 2007). Ayrica bir katinin merkezi kuvveti i¢in ¢ oraninin {ist
ve alt limitleri 0.5 ve 0.25 oldugu sdylenmistir (Benlamari et al., 2018). LiBH4, Li(BH)3
ve NaBH4'in Poisson oranlar1 0.25 civarindadir; bu deger malzemelerin baskin iyonik
ozelliklere, Na(BH)s'liin Poisson orani ise 0.1 civarindadir; bu deger ise malzemenin
baskin kovalent 6zelliklere sahip oldugu anlamina gelir.

Young Modiilii (E), cekme geriliminin ¢ekme gerilimine oranini olarak tanimlar.
Malzemelerin sertligi Young modiili ile artar (Gencer et al., 2019). Tablo 4.2'de
goriildiigii gibi LiBH,4, Li(BH)3; Na(BH); benzer Young modiilii degerine sahiptir, bu da
bu malzemelerin de benzer sertlige sahip oldugu anlamina gelir. NaBH/'lin ise Young
modiili diger malzemelerden biraz daha diisiiktiir. Bundan dolay1 NaBH./lin digerlerine
gore yumusak oldugu soylenebilir.

XBH4 ve X(BH)s'in anizotropi faktori, Vickers sertligi ve erime sicakliklari da elde
edilmis ve Tablo 4.3'te sunulmustur. Malzemelerin anizotropisi, farkli diizlemlerdeki
anizotropik termal genlesme katsayilar1 ve elastik anizotropi nedeniyle mikro catlaklar
gibi fiziksel Ozellikleri etkiler. Bundan dolayi, malzemenin dayanikliliginin tahmin
edilmesine ve malzemenin farkli yonlerdeki yogunlugunun o6lgiilmesine imkan
sagladigindan ozellikle yiiksek teknoloji uygulamalari igin kritik 6neme sahiptir (AL,
2019a; Miao et al., 2011). Bu nedenle tiim malzemelerin elastik anizotropisi elastik
sabitler (A= 2C44/(C11-C12)) kullanilarak hesaplandi ve Tablo 4.3'te verildi. A degerinin 1
olmas1 izotropik malzemeyi belirtir ve 1'den farkli herhangi bir sapma anizotropi
anlamina gelir. Tablo 4.3'teki verilere gore tiim incelenen malzemeler anizotropik

malzemelerdir. LiBH, lin anizotropi derecesi diger malzemelere gore ¢ok daha yiiksektir.
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Tablo 4.3. LiBH4 ve Li(BH)3'lin hesaplanan Cauchy Basinglar1 (CP, GPa), Vickers
sertligi (Hv, GPa), Anizotropi faktorii (A) ve Erime sicakliklar1 (Tm, K).

Malzeme Cp (C12-Caa) H.¢ H.E A m

LiBH4 -2.63 0.327 2.774 2.53 817.47
Li(BH)s -6.71 0.368 2.690 0.73 872.73
NaBH4 1.31 0.323 2.231 0.95 822.20
Na(BH)s -12.26 0.641 2.774 0.94 841.23

Elastik sabitlerin hesaplanmasi, Vickers sertligi gibi bazi makroskobik 6zelliklerin
tahmin edilmesini saglar. Kayma ve Young modiilii hesaplandiktan sonra bu
parametrelerden yararlanilarak (Chen et al., 2015) Vickers sertligi hesaplanir. Sertligi 10
GPa'dan biiyiik olan malzemelerin sert malzeme olarak siniflandirilabilecegi one
siiriilmektedir (Ozer, 2020). Vickers sertlifi sonuglarma gore tiim malzemelerin
sertliginin 10 GPa'dan diisik bulunmasi nedeniyle sert malzeme olarak
siiflandirilamayacagi goriilmektedir. Elastik sabiti kullanilarak hesaplanabilen diger
onemli 6zellik ise erime sicakligidir. Malzemelerin erime sicakliklar1 6zellikle endiistriyel
uygulamalarda 6nemlidir. Kiibik bir yap1 i¢in erime sicakligt Tm = 553 + 5.91C1; iliskisi
kullanilarak elde edilebilir (Chen et al., 2015). Hesaplanan erime sicakliklar1 Tablo 4.3’te
verildi. Bu degerlere gore LiBH, en diisiik erime sicakligina sahipken Li(BH); ise en
yiiksek erime sicakligina sahiptir.

XBH4ve X(BH);'lin orgii sabiti, elastik sabitleri, Bulk, Kayma ve Young modiiliiniin
basinca bagimlilig1 da 0 — 200 kbar araliginda incelenmis ve Sekil 4.2 - 4.3 -4.4-4.5 -
46 -47-48-49 -4.10 - 4.11’de sunulmustur. Tiim malzemelerinin Bulk modiilii,
Young ve kayma modiilii artan basingla birlikte artmasi, malzemelerin sertligini, sekil
degisikligine ve deformasyona karsi direncini gosterir (bkz. Sekil 4.6 - 4.7 - 4.8 - 4.9 -
4.10 - 4.11). Malzemelerin C; degeri diger elastik sabitlere gore basingla daha fazla artig
gostermektedir (bkz. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5). Tiim malzemeler icin de basingla arttigi
goriilen Ci1, x ekseni boyunca tek yonlii sikistirmay1 temsil eder. Genel olarak Cii,
yiikseklikteki esneklik anlamina gelir ve uzunlamasina bir gerilim nedeniyle bir
degisiklik meydana gelir. Bu durumda tiim malzemeler i¢in yiikseklik esnekliginin sekil
esnekliginden daha fazla oldugu sdylenebilir. Ayrica, bu malzemelerin orgii sabiti
degerlerinin beklenildigi gibi basingla birlikte azalmakta oldugu Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'ten
acikca goriilmektedir. Burada basingla birlikte ayni uzay grubunda bulunan ve benzer
simetrilere sahip Li ve Na tabanl hidriir bilesiklerinin benzer davramis sergiledigi bu

sonuclardan anlasilmaktadir.
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Sekil 4.3. NaBH4 ve Na(BH)3'lin 6rgii sabitinin basinca gore degisimi
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Sekil 4.5. NaBH4 ve Na(BH)s'iin elastik sabitlerinin basinca gore degisimi

27



120

B (GPa)

100 00 LiBH 4
o-0Li(BH),
80 —
60 —
40 —
20 —
O T I T l T I T | T
0 40 80 120 160 200
P (kbar)

B (GPa)

Sekil 4.6. LiBH4 ve Li(BH)3'lin Bulk modiiliiniin basinca gore degisimi
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Sekil 4.8. LiBHs ve Li(BH)s'lin Kayma modiiliiniin basinca gore degisimi

60

@@ NaBH,
o-o Na(BH);

10 T I T I T I
0 40 80 120
P (kbar)
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Sekil 4.10. LiH4 ve Li(BH)3'lin Young modiiliiniin basinca gore degisimi
200
@@ NaBH,
0-o Na(BH);
150
<
a 4
2
8
100 —
T I T l T I T I T
0 40 80 120 160 200
P (kbar)

Sekil 4.11. NaH4 ve Na(BH)3'iin Young modiiliiniin basinca gore degisimi

4.2. Elektronik Ozellikler

Sirastyla F43m ve Fm3m uzay gruplan ile kiibik fazda kristallesen XBH, ve
X(BH)s'lin yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplanan elektronik bant yapilar1 Sekil 4.12
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— 414 — 4.16 — 4.18'de verilmistir. Fermi enerji seviyesi hesaplanan tiim bant
enerjilerinden ¢ikartilarak 0 eV olacak sekilde ayarlanmis ve kesikli ¢izgilerle
gosterilmistir. Sekil 4.12 —4.14 —4.16 — 4.18'de gosterildigi gibi LiBHy, Li(BH)3, NaBH4
ve Na(BH);3'in Fermi seviyesi ¢cevresinde degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasinda sirasiyla
6 eV, 4,58 eV, 6,58 eV ve 4,97 eV’luk yasak enerji araliklart (GAP) oldugundan metalik
olmayan davranis sergiledikleri goriilmektedir. Degerlik bantlarinin maksimumu ile
iletkenlik bantlarinin minimumu arasindaki bu GAP’lar incelendiginde LiBH, i¢in I'-L,
Li(BH)s i¢in X-I" ve Na(BH); i¢in X-I" yiiksek simetri eksenleri arasinda dolayli NaBH4
icin I'-I' yiiksek simetri eksenleri arasinda ise dogrudan bant araliklart oldugu
sOylenebilir. Ayrica, bu GAP degerlerinin biiyiiklikleri fazla oldugundan bu
malzemelerin tamaminin yalitkan 6zellikte oldugu anlasilmaktadir. Elektronik katkiy1
inceleyebilmek i¢in bu malzemelerin Sekil 4.13 —4.15 —4.17 ve 4.19'da verilen toplam
durum yogunluklari ve kismi durum yogunluklar1 hesaplanarak cizildi. LiBH; igin
gosterildigi gibi, -8 eV'den -4.5 eV'ye kadar B 2p ve H 1s durumlar1 baskindir ve 1.5
eV'den 6 eV'ye kadar Li 2s, Li 2p ve H 1s durumlar1 hakimdir. Li(BH);i¢in B 2p, B 2s ve
H 1s durumlari degerlik bandina katkida bulunurken Li 2p, Li 2s ve B 2p durumlar iletim
bandina katkida bulunur. NaBHj, i¢in degerlik bantlarinda H 1s, B 2p ve B 2s durumlari
baskin haldeyken iletkenlik bantlarinda ise Na 3s, H 1s, B 2s ve B 2p durumlar1 baskindir.
Na(BH); i¢in degerlik bantlarinda -6,9 eV ile -1 eV arasinda B 2p, B 2s ve H 1s durumlari
baskin durumdayken -1 eV ile 0 eV arasindaki durumlarda B 2p baskin haldedir. Iletkenlik

bantlarinda ise en baskin B 2p durumuyken Na 3s, B 2s ve H 1s durumlart da bulunmaktir.
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Sekil 4.12. LiBHj4 bilesiginin tiim yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bantlar
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Sekil 4.13. LiBH4 bilesiginin toplam ve kismi durum yogunluklari
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Sekil 4.15. Li(BH)s bilesiginin toplam ve kismi durum yogunluklari
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Sekil 4.17. NaBHj4 bilesiginin toplam ve kismi durum yogunluklar
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Sekil 4.18. Na(BH)s bilesiginin tiim yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bantlari
14

1 Na(BH)3

— Toplam

DOS (States/eV CELL)

Enerji (eV)
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4.3. Hidrojen Depolama Ozellikleri

XBH, ve X(BH);3, F43m ve Fm3m uzay gruplari ile kiibik fazda kristallesen Li ve
Na tabanli incelenen bilesikler Born kararlilik kriterlerine gore mekanik olarak kararlidir.
XBH, ve X(BH); fazlarinda bulunan Li ve Na tabanl bilesiklerin hidrojen depolama
malzemesi olarak kullanilabilmesi i¢in bazi hidrojen depolama o6zellikleri de
hesaplanmistir. Gravimetrik hidrojen yogunlugu (GHD), kat1 hal hidrojen depolamasi i¢in
kritik bir 6zelliktir. LiBH4, Li(BH)3, NaBH, ve Na(BH)s'iin GHD'si asagidaki yer alan 4.3
ile elde edilir (Broom, 2011);

/)M
MHost+(H/M)MH

Corery = ( x 100) % 4.3)

Burada, H/M hidrojenin metale orani, My hidrojenin molar kiitlesidir ve Muost ana
malzemenin molar agirligidir. Bu hesaplamaya dayanarak GHD'si agirlikca LiBH, igin
%15.61, Li(BH)3 i¢in %6.65, NaBH igin %9.63 ve Na(BH)3 i¢in %4.91 olarak elde edilir;
bu oran pratik uygulamalar i¢in ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan belirlenen agirlikga
%4.5'ten daha yiiksektir (Pukazhselvan et al., 2012).

Hidrojen depolama i¢in hesaplanmasi gereken bir diger kritik 6zellik, malzemeden
hidrojen salinimi icin gereken sicakligi belirleyen hidrojen desorpsiyon sicakligidir.
Hidrojen desorpsiyon sicakligi, malzemenin olusum entalpisinden ve 130.7 J/mol.K
olarak verilen hidrojenin entropi degisiminden hesaplanabilir (Zeng et al., 2006). iliski su

sekilde verilmektedir;
AH =T,; X AS 4.4)
Burada T, hidrojen desorpsiyon sicakligini temsil eder. Es. 4.4 kullanilarak

desorpsiyon sicaklig1 yaklasik olarak LiBH; i¢in 198.2 K, Li(BH); i¢in 138.6 K, NaBH4
icin 223.3 K ve Na(BH); i¢in 169.3 K olarak hesaplanir.
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5. SONUC VE ONERILER

Kiibik XBHs ve X(BH)3 (X=Li, Na) malzemelerinin yapisal, mekanik, elektronik ve
hidrojen depolama gibi fiziksel 6zellikleri ab-initio yontem ile yogunluk fonksiyonel
teorisi kullamlarak hesaplandi. Oncelikle tiim malzemelerin olusum enerjileri
hesaplanmis ve biitlin malzemeler de olusum enerjilerinin negatif degerleri nedeniyle
sentezlenebilecegi bulunmustur. Daha sonra taban durum ozelliklerini elde etmek icin
diger hesaplamalar yapildi.

Yapisal 6zellikler kapsaminda tiim malzemelerin denge durumu 6rgii sabitleri elde
edildi ve olusum enerjilerinin negatif sonu¢ vermesinden, bu malzemelerin XBH i¢in F-
43m uzay grubunda ve X(BH); i¢in Fm3m uzay grubunda yapisal olarak kararli olduklari
sonucuna varildi.

Mekanik ve baglanma 6zelliklerini degerlendirmek i¢in bu malzemelerin elastik
sabitleri kullamildi. XBH; ve X(BH); (X = Li, Na) malzemelerinin Born kararlilik
kriterlerinden anlasildig: izere mekanik olarak kararli olduklar1 goriildii. Bulk, kayma ve
Young modiilii, Cauchy basinglart ve Poisson orani gibi malzemelerin polikristal
ozellikleri elastik sabitler yardimiyla hesaplanarak elde edildi. LiBH4, Li(BH); ve
NaBHy tin Poisson oranlar1 0,25 civarinda oldugundan bu malzemelerin baskin iyonik
ozelliklere sahip oldugu bulunmustur. Na(BH)s’lin Poisson orani ise 0,1 civarindadir; bu
da bu malzemenin baskin kovalent 6zelliklere sahip oldugu anlamina gelmektedir.
Cauchy basinglar1 ve B/G oran1 LiBH4, Li(BH); ve Na(BH)s’in kirillgan malzemeler,
NaBH/in 1ise siinek malzeme oldugu isaret etmektedir. Anizotropi faktorii bu
malzemelerin tiimiiniin anizotropik davranis sergiledigini gostermektedir. Vickers sertligi
sonuclarina gore tiim malzemelerin sert malzeme olarak siniflandirilamayacagi sonucuna
varildi. Erime sicaklik degerlerine gore LiBH, en diisiik erime sicakligina sahipken
Li(BH); ise en yliksek erime sicakligina sahip oldugu belirlendi. Ayrica, bu malzemelerin
oOrgii sabiti, elastik sabitleri, Bulk, Kayma ve Young modiiliiniin basinca bagimlilig1 0 —
200 kbar araliginda incelendi. Malzemelerin Ci1 degerinin diger elastik sabitlere gore
basingla daha fazla artista oldugu belirlendi. Bundan dolay1 tiim malzemeler i¢in
yukseklik esnekliginin sekil esnekliginden daha fazla oldugu anlagilmaktadir.

Elektronik ozellikleri detayli bir sekilde incelenen bu malzemelerin tiim yiiksek
simetri yonleri boyunca elektronik bant egrileri, toplam ve kismi durum yogunluklari elde

edildi. Tim malzemelerin elektronik bant yapilarindan degerlik ve iletkenlik bantlar
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arasinda Fermi seviyesi civarinda yasak enerji araliklar1 oldugu goriildii. Bu yasak enerji
aralig1 degerlerinden bu malzemelerin yalitkan 6zellikte olduklari belirlendi.

Bu malzemelerin hidrojen depolama 6zellikleri kapsaminda agirlik¢a gravimetrik
hidrojen yogunlugu ve desorpsiyon sicakliklar1 hesaplandi. Gravimetrik hidrojen
yogunlugu agirlik¢a LiBH4 i¢in %15.61, Li(BH); i¢in agirlikca %6.65, NaBH igin %9.63
ve Na(BH); igin  %4.91 olarak elde edildi. Ayrica, LiBH; i¢in hidrojen desorpsiyon
sicaklig1 yaklasik 198.2 K, Li(BH); igin yaklasik 138.6 K, NaBH, i¢in 223.3 K, Na(BH)3
i¢in 169.3 K olarak hesaplandi.

Bu tez c¢alismasinda hesaplanarak incelenen XBH; ve X(BH); (X = Li, Na)
malzemelerinin ¢esitli fiziksel 6zellikleriyle ilgili literatiirde kapsamli ¢aligmalar ¢ok
bulunmamaktadir. Bu ¢alisma ile bu malzemelerin literatiirde sonucu olmayan fiziksel

Ozellikleri literatiire kazandirilmis oldu.
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