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OZET

MgXsHs (X=Sc, Ti ve Zr) BILESIKLERININ ETKILi KATI HAL HIDROJEN
DEPOLAMA MALZEMELERI OLARAK KAPSAMLI OZELLIKLERININ
HESAPLAMALI DEGERLENDIRILMESI

Nuran CAVDAR
Yiiksek Lisans, Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Nihat ARIKAN
2. Danisman: Dog. Dr. Selgin AL

Mayis 2025, 54 sayfa

Bu c¢alismada, MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin yapisal, mekanik, elektronik,
dinamik, termodinamik ve hidrojen depolama 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) kullanilarak incelenmistir. Daha 6nce bu bilesiklerin deneysel ya da teorik
olarak calisilmamis olmasi bu ¢aligmay1 6zgiin kilmaktadir. Bu malzemeler, kat1 hal
hidrojen depolama igin potansiyel olarak umut verici hidrojen depolama malzemeler
olarak degerlendirilmistir. MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin hesaplanan olusum
entalpileri, elastik sabitler ve fonon dagilim grafikleri, bu bilesiklerin termodinamik,
mekanik ve dinamik olarak kararli ve sentezlenebilir oldugunu ortaya koymustur. B/G
orani, Cp ve Poisson orani analizleri, MgScsHs'in gevrek bir malzeme oldugunu,
MgTisHs ve MgZrsHg'in ise siinek malzemeler oldugunu gostermistir. Ayrica,
malzemelerin anizotropi faktorii, islenebilirlik indeksi, sertlik, eime ve Debye
sicakliklart da detayli analiz edilmistir. MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin
elektronik bant yapilari incelenmistir. Bantlarin (valans ve iletim bantlar1) ana simetri
dogrultulart boyunca Fermi seviyesini kesmesi nedeniyle metalik karakter
sergilemistir. Fonon dagilim egrileri ve malzemelerin kismi durum yogunluklar
pozitif frekanslara sahip olup, malzemelerin kiibik yapida dinamik olarak kararli
oldugunu goéstermistir. Gravimetrik hidrojen yogunluklari MgScaHsg i¢in % 4.60 (w/w)
MgTisHs i¢in % 4.38 (w/w) ve MgZrsHs i¢in % 2.56 (w/w) olarak hesaplanmustir.
Hidrojen desorpsiyon sicakliklart MgScsHsg i¢in 239.54 K, MgTisHgi¢in 241.76 K ve
MgZrsHsg icin 303.87 K olarak bulunmustur. Malzemelerin mekanik o6zellikleri,
hidrojen depolama i¢in umut verici malzemeler olabileceklerini 6ne stirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Depolama, Mekanik Stabilite, Fiziksel Ozellikler, 11k
Prensipler



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL, ELECTRONIC, MECHANICAL,
AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF SOME MAGNESIUM-BASED
ALLOYS IN HEUSLER STRUCTURE USING DFT

Nuran CAVDAR
M.Sc., Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Nihat ARIKAN
2. Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selgin AL

May 2025, 54 pages

In this study, the structural, mechanical, electronic, dynamic, thermodynamic, and
hydrogen storage properties of MgXsHs compounds (X = Sc, Ti, Zr) were
systematically investigated using density functional theory (DFT). To the best of our
knowledge, these compounds have not been previously reported in either experimental
or theoretical literature. This work represents the first comprehensive investigation of
the various physical and chemical characteristics of these materials. They were
considered promising candidates for solid-state hydrogen storage applications. The
calculated formation enthalpies, elastic constants, and phonon dispersion relations
confirmed that MgXsHs (X = Sc, Ti, Zr) compounds are thermodynamically,
mechanically, and dynamically stable, indicating their potential synthesizability.
Analysis of the bulk-to-shear modulus ratio (B/G), specific heat capacity at constant
pressure (Cp), and Poisson’s ratio revealed that MgScsHs exhibits brittle behavior,
whereas MgTi:Hs and MgZr:Hs are ductile in nature. Additionally, key parameters
such as hardness, melting temperature, Debye temperature, machinability index, and
elastic anisotropy factor were calculated and thoroughly analyzed. Electronic band
structure calculations indicated a metallic character for all three compounds, as the
valence and conduction bands intersect the Fermi level along high-symmetry
directions. The dynamic stability of the cubic phase was further supported by the
phonon dispersion curves and partial density of states, both of which exhibited only
positive frequencies. The gravimetric hydrogen storage capacities were estimated to
be 4.60 wt.% for MgScsHs, 4.38 wt.% for MgTisHs, and 2.56 wt.% for MgZr;Hs, with
corresponding hydrogen desorption temperatures of 239.54 K, 241.76 K, and 303.87
K, respectively. These mechanical and hydrogen storage characteristics suggest that
the investigated MgXs;Hs compounds are promising candidates for use as host
materials in solid-state hydrogen storage systems.

Key Words: Hydrogen Storage, Mechanical Stability, Physical Properties, First
Principles
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1. GIRIS

Kiiresel ortalama sicakligin benzeri goériilmemis artigi, sera gazlarinin birikmesi,
gelisen teknolojiler, artan yagam standartlar1 ve niifus artis1, mevcut kaynaklarin kitlig
ve azalmasi (son yapilan istatistiksel analizler petrol kaynaklarinin 41 yil siirecegini
ongormektedir [1]), alternatif enerji kaynaklarinin aranmasmna yol agmistir. Bu
alternatif enerji kaynaginin temiz, giivenli, ucuz ve ¢evre dostu olmasi gerekmektedir.
Bu enerji kaynaklar1 arasinda giines, riizgar, gelgit ve hatta niikleer enerji yer
almaktadir. Ancak, her biri beraberinde mevsimsel dalgalanmalar, elde edilen enerjiyi
depolama, istikrar, kaza riski ve tehlikeli atik gibi zorluklar getirmektedir. Diinya, cok
daha giivenli, taginabilir ve ekonomik olarak uygulanabilir bir enerji kaynagina ihtiyag
duymaktadir. Ayrica, enerji ekonomisi biiyiik Ol¢iide enerjinin depolanmasina
dayanmaktadir. Li-iyon piller, bu amaca ydnelik en yaygin uygulanan yontemler
arasinda yer almakta olup siliperkapasitorlerle birlikte kullanilmaktadir. Ancak,
potansiyel enerji kayiplarini azaltmak ve mevcut kaynaklari yedeklemek igin diinya
hala bir ara enerji depolama yontemine ihtiyag¢ duymaktadir. Bu amag i¢in en iyi
¢oziimlerden birinin hidrojen olduguna inanilmaktadir. Dolayisiyla, bu c¢alismanin

odak noktasi olarak hidrojen, alternatif bir enerji kaynagi olarak ele alinacaktir.

Hidrojenin enerji tasiyicist olarak kullanilmasindaki en biiyiik engel, hidrojeni verimli
bir sekilde depolayamamaktir. Hidrojeni depolamak i¢in birka¢ yontem
aragtirtlmaktadir, bunlar arasinda gaz ve sivi formda depolama yer almaktadir.
Giliniimiizde en yaygin yontem, basingli silindirlerde gaz formunda hidrojen
depolamaktir, ¢ilinkii hidrojenin sivilastirilmasi, yiiksek enerji girisi gerektirdiginden
daha az verimlidir. Bu yontem, 6rnegin polimer elektrolit yakit hiicrelerinde hidrojen
kullanimin1 saglar [2]. Ancak bu yontem, Ozellikle mobil uygulamalarda
kullanildiginda pahalidir, yiiksek kaliteli silindirlere ihtiya¢ duymaktadir ve giivenlik
endiselerini beraberinde getirmektedir. Diger yandan, kat1 hal hidrojen depolamada,
hidrojen ev sahibi malzemeye zayif bir sekilde fiziksel veya kimyasal olarak baglanir
ve bu engelleri ortadan kaldirir. Son birka¢ on yildir, yiiksek gravimetrik hidrojen
yogunluklarina sahip ve hidrojeni geri doniistiiriilebilir sekilde depolayabilen
malzemeler, hidrojen teknolojisini ilerletmek i¢in ilgi odagi olmustur. Fizisorpsiyon
ve kemisorpsiyon, kati halde hidrojen depolama i¢in kullanilan iki yontemdir.

Hidrojenin ve ev sahibi malzemenin zayif bir etkilesim i¢inde oldugu yontem



fizisorpsiyondur. Bunlar metal-organik ¢ergeveler, zeolitler ve karbon nanotiipler gibi
malzemelerdir. Hidrojenin ev sahibi malzemeye kimyasal olarak baglandig1 yontem
kemisorpsiyondur. Hidritler, metaller ve amonyak gibi malzemeler bu yontem
kullanilarak arastirilmaktadir [3]. Hidrojenin sorpsiyonu ve desorpsiyonu, farkl
sicaklik ve basinglarda gerceklesebilir. Ideal olarak, hidrojen sorpsiyonu ve
desorpsiyonu normal ortam kosullarinda gergeklesmelidir. Bu tiir malzemelerin

arastirilmasi halen devam etmektedir.

Kat1 halde hidrojen depolama icin hafif malzemeler incelenmektedir ve bu
malzemeler, kimyasal olarak hidrojen alimi gerceklestirir. Magnezyum bazl
malzemeler, yiiksek gravimetrik yogunluklari nedeniyle bilim insanlari tarafindan kati
hal depolama i¢in yogun bir sekilde arastirilmaktadir [4,5]. Ancak bu avantajina
ragmen, magnezyum bazli ev sahibi malzemeler, yavas adsorpsiyon ve desorpsiyon
kinetikleri ve yiiksek desorpsiyon sicakliklari gibi sorunlarla kars karsiyadir [6,7]. Bu
sorunlarin tistesinden gelmek i¢in, arastirmacilar tarafindan ¢esitli katalizorler ve katki

maddeleri halen arastirilmaktadir [8-10].

Son zamanlarda, perovskit yapisina sahip ABX3 formiiliine sahip malzemeler (A ve B
katyonlar, X ise anyon) kat1 halde hidrojen depolama i¢in ev sahibi malzemeler olarak
deneysel ve teorik olarak ilgi ¢ekmistir. Raza ve arkadaslar1 [11] tarafindan KSrHz ve
RbSrHs tizerine yogunluk fonksiyonel teorisine dayali bir aragtirma gergeklestirilmis
ve bu malzemeler i¢in negatif olusum entalpisi ve yari iletken davramis rapor
edilmistir. Ancak KSrH3s ve RbSrHs'tin hidrojen gravimetrik yogunluklari hedeflenen
% 4.5 (w/w) degerinden daha diisiiktiir. BaLiF3, BaLiH3 ve SrLiH3 malzemeleri kiibik
fazda degerlendirilmis ve bu malzemelerin yapisal, mekanik, elektronik ve optik
ozellikleri ilk ilke teorisine dayali hesaplamalarla aragtirllmistir [12]. Hafif
magnezyum bazli perovskit hidritler MgNiHz (% 3.51 w/w) ve MgCuHs (% 3.32 w/w)
hidrojen depolama ac¢isindan mekanik ve termodinamik 6zellikleri acisindan
incelenmistir [13]. Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada, AeVHz (Ae = Be, Mg, Ca,
Sr) perovskit hidritlerinin mekanik 6zellikleri incelenmis ve bu hidritlerin gevrek
yapida oldugu rapor edilmistir [14]. Magnezyum bazli malzemelere ek olarak, lityum
iceren malzemeler de kat1 halde hidrojen depolama i¢in diistiniilmiistiir. NaLiMgHa,
NaLiMgoHs ve NasLiMgsHi2 malzemeleri ilk kez rapor edilmis olup, gravimetrik
yogunluklar sirasiyla % 7.1 wiw, % 6.9 w/w ve % 6.5 w/w olarak bildirilmistir [15].



Malzemelerin mekanik olarak kararli oldugu, Born stabilite kriterleri ile
dogrulanmistir. Lityum, sodyum ve ¢inko borohidritler de kati halde hidrojen
depolama i¢in diisiiniilmektedir. Bu borohidritlerle ilgili sorunlar arasinda ugucu boran
olusumu, yavas kinetik ve yiiksek termodinamik stabilite yer almaktadir [16-18]. Bu
dezavantajlar, Ozellikle tasitlarda kullanimlarin1 pratik olmaktan ¢ikarmaktadir.
Sodyum (NaAlH4) ve magnezyum (Mg(AlHs).) alanatlar gibi alanat bazli malzemeler,
son yirmi yildir hidrojen depolama i¢in arastirilmaktadir [19]. Metallerin eklenmesi ve
bilyal1 6glitme yontemi, hidrojenasyon ve dehidrojenasyon kinetiklerini iyilestirmek
amaciyla arastirllmigtir.  Ancak hala yiiksek desorpsiyon sicakliklart ve

dehidrojenasyon sorunlar1 devam etmektedir.

Son yillarda birgok malzemenin hidrojen depolama 6zellikleri arastirilmistir, ancak bu
malzemelerden hicbiri pratik uygulamalar icin gerekli tiim  kriterleri
karsilamamaktadir. Bu nedenle, hidrojen depolama malzemelerinin tim 6zelliklerini
anlamak  hayati O0nem  tagimaktadir, ¢linki her  malzeme  farkhi
hidrojenasyon/dehidrojenasyon ozelliklerine sahiptir. Her malzeme sinifinin kesfi,
kristal yapilari, hidrojenasyon, elektronik, elastik, anizotropik ve termodinamik
ozellikler gibi 6zellikler, hidrojen enerjisinin en iist diizeyde kullanilmasi agisindan
onemlidir. Ornegin, bir malzemenin basing altindaki davranisini tahmin etmek,
hidrojen depolama basincinda nasil tepki verecegini anlamaya yardimeci olacaktir. Geri
doniistiiriilebilir hidrojen depolama malzemelerinin uygulanmasi, giinliik yasamda
hidrojen enerjisinin kullanilmasinda devrim yaratacaktir ve diinya ortalama sicakligin
azaltarak kiiresel 1sinmanin etkilerini yavaslatacaktir. Bu nedenle, yeni malzeme
smiflarinin  arastirilmasina  hala ihtiyag vardir. Yogunluk fonksiyonel teorisi
hesaplamalar ile, MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) malzemelerinin yapisal, elastik, izotropik,
elektronik, dinamik ve termodinamik ozellikleri ilk kez arastirilmistir. Ayrica, bu
malzemelerin gravimetrik hidrojen yogunluklari, hidrojen desorpsiyon sicakligi ve
olusum entalpileri de tahmin edilmistir. Literatiirde bu malzemelerin 6zelliklerini
aragtiran deneysel ya da teorik herhangi bir veri bulunmamistir. Bu nedenle, bu
calisma, mevcut malzemelere ve kati halde hidrojen depolama konusundaki bilgi

birikimine biiyiik bir katki saglayacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Malzemelerin Elastik Sabitleri Teorisi

Literatiirde malzemelerin elastik sabitlerini belirlemek i¢in ¢esitli yontemler
onerilmektedir [20-25]. Bu ¢alismada, izotropik ve anizotropik malzemelere ait elastik
sabitlerin tanimlar1 éne ¢ikarilmaktadir. izotropik malzemeler, ana eksen sisteminin
yoniinden bagimsiz fiziksel 6zelliklere sahip olmalariyla tanimlanir. Bagka bir deyisle,
aynidir. Celik ve aliiminyum gibi malzemeler, dogada bulunan tipik izotropik 6rnekler
arasinda yer alir. Buna karsilik, anizotropik malzemeler, mekanik 0&zellikleri
uygulanan kuvvetin yoniine bagli olarak degisen malzemelerdir. Grafit ve karbon
nitriir, bu tlir malzemelere 6rnek olarak verilebilir. Bir malzemenin anizotropik 6zellik
gostermesi, Ozellikle elastik sabitlerin hem teorik hem de deneysel olarak

belirlenmesinde 6nemli dl¢giide zorluk yaratabilmektedir.

Elastik sabitlerin tanimlanmasinda, malzemeye uygulanan dis kuvvetler (gerilme
tensorleri), gerinim tensoriiyle tanimlanan deformasyonlara yol acar. Incelenen
malzemenin homojen yapida oldugu varsayilmaktadir. Aymi sekilde, uygulanan
gerilme ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan gerinimin de uniform (birérnek) oldugu
kabul edilmektedir. Gerilme-gerinim iligkisi, genellestirilmis bir Hooke Yasasi olarak
goriilebilir. Bu nedenle, elastik sabitler, bu genellestirilmis Hooke Yasas1 kapsaminda

su sekilde ifade edilir:
0;j = Cijki€ni (2.1)

Burada aij gerilme tensoriinii; ek, gerinim tensoriini ve Ciji, rijitlik (sertlik) tensoriinii
ifade etmektedir. i, j, k, | indeksleri, uzayda sabit bir koordinat sistemine karsilik gelen

1, 2 ve 3 degerlerini alir.

Denklem 2.1'in tersinin alinmasi, gerinimin gerilme cinsinden ifade edildigi bir iligkiyi

su sekilde iiretir:

€ij = Sijk10kl (2.2)



Burada Sijki, uyum (compliance) tensoriinii ifade etmektedir. Ciju, 81 elastik katsay1

icerir ancak simetri nedeniyle bu say1 21 bagimsiz elastik katsayiya diiser [26].

Bireysel kafes yapilarina ait 6zel simetriler, bagimsiz elastik katsayilarin sayisin1 daha
da azaltir. Asagida, Cij'in simetri nedeniyle i, j = 1...6 igin altiya alt1 bir matris olan
Cij'ye indirildigi, Voigt gosterimi [27,28] olarak adlandirilan bir yontemi

kullanilmistir.

Cij elastik sabitleri dort ana gruba ayrilmaktadir. Birinci grup, ana kdsegen iizerindeki
elastik sabitleri igerir; bu sabitler Ci1, Co2 ve Cassz olarak adlandirilir ve boyuna
(longitudinal) elastik sabitler olarak bilinir. ikinci grup, i > 4 kosulunu saglayan
kosegen elemanlart kapsar ve bu elemanlar kayma (shear) elastik sabitleri olarak
tammlanir. Ugiincii grup, i # j ve i, j <3 kosulunu saglayan Cij terimlerinden olusur; bu
grup, kosegen dis1 (off-diagonal) elastik sabitler olarak adlandirilir. Dérdiincii ve son
grup ise karigik elastik sabitleri igermektedir. Bu grupta yer alan katsayilar, i <3 ve j>
3 kosulunu saglayan terimlerdir; 6rnegin Czs. Secilen kristal yapilarin elastik katsay1

matrislerine iligkin kisa bir agiklama asagida sunulmustur.

Ucgen (triclinic) kafes yapilarmin 21 bagimsiz elastik katsayis1 bulunur.

C11 Ciz Ciz Cis Cis Gy

C.: = 2.3
i Cos Cas Cug (23)
C55 C56
666

Cii Cip €z O 0 07
Crp Cps O 0O 0O
Cz 0 0 0

Cij = Cw O 0O @4)
Ces O
Cool




Bu yapilarda bazi elastik katsayr elemanlar1 sifir olmakla birlikte, ana kosegen
tizerindeki elemanlarin tiimii sifir degildir. Trigonal, hekzagonal ve kiibik kafes
yapilar1 sirasiyla alti, bes ve lic bagimsiz elastik sabite sahiptir; bu durum sirasiyla
Matris 2.5, 2.6 ve 2.7'de gosterilmektedir. Bu durum, trigonal ve hexagonal kafes
yapilarinda Ces, C11 Ve Cio katsayilarinin birer kombinasyonu olarak ortaya
cikmaktadir.

C11 Ciz Gz Ciy —Cis 0
C11 C13 _C14- C25 0
Cszs O 0 0
Cij = Cu O Cys (2.5)
C44- _Cl4
2(€11— C12)
C,i Cop Cis 0 0 0
C,i Cs 0 0 0
Czz 0 0O 0
Cij = Cu O 0 (2.6)
Cas 0
(€11~ C12)]
Cyy Co Cp 0 0 0
Cii Cb O 0 0
Cij = ‘u C‘; o 7
Cia O
Cas

Kiibik sistemler s6z konusu oldugunda boyuna elastik sabitlerin tiimii birbirine esittir
(C11=C22=Cas3). Bu durumda, ti¢ kayma elastik sabitinin de esitligi sOylene bilir (
C44=Cs5=Ces ). Birgok molekiiler kristalin iiggen (triclinic), monoklinik ve ortorombik
gibi diisiik simetriye sahip yapilarda kristallestigi goriiliir. Matris 2.8’de monoklinik
kafes yapisinin Voigt gosteri ifade edilmistir:

[C11 Ciz Cis 0 Cis 0
Cry C3 0 Gz O
C3;3 0 C35 O
C:: = 2.8
i Cio 0 Cig (28)
Css O
Cos




Ozetle, triklinik (triclinic) yapilar en fazla sayida bagimsiz elastik sabite sahipken,
kiibik yapilar bu agidan en az sayida bagimsiz sabite sahiptir. Uygulamada, kiibik
sistemlerin yiiksek simetri 6zellikleri sayesinde elastik sabitlerinin hesaplanmasi diger

kristal sistemlere kiyasla daha kolaydir.

2.2 TEORIK CERCEVE

2.2.1 Giris

Yogunlastirilmis madde ve molekiillerin 6zellikleri, temel olarak elektronlar ve
¢ekirdeklerin etkilesimleri tarafindan belirlenir. Elektronlarin  davranislarinin
incelenmesi, bir maddenin elektronik, manyetik, optik ve makroskopik 6zellikleri
hakkinda 6nemli bilgiler sunar. Modern fizik, ¢ok sayida elektron ve ¢ekirdekten
olusan etkilesimli sistemleri dogru ve etkili bir bicimde modelleyebilecek hesaplama

yontemleri gelistirme konusunda 6nemli bir zorlukla kars1 karsiyadir.

Elektronik yapi hesaplamalari, genellikle temel hal (ground state) ve uyarilmig hal
(excited state) Ozellikleri olmak tizere iki ana kategoriye ayrilir [29]. Temel hal
hesaplamalar ile elastik o6zellikler, ylik yogunlugu dagilimi, denge hacimleri ve
titresim frekanslar1 gibi cesitli fiziksel oOzellikler elde edilebilir. Diger yandan,

elektronik uyarilmig durumlar ise optik 6zellikler gibi konularda degerli bilgiler saglar.

Zaman i¢inde ¢esitli elektronik yap1 yontemleri gelistirilmistir. Kat1 hal sistemleri i¢in
en yaygin kullanilan yontemler arasinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density
Functional Theory — DFT) ve Kuantum Monte Carlo (QMC) yontemleri 6ne
c¢ikmaktadir [30-32]. DFT, yeni malzemelerin 6ngoriilmesi, deneysel bulgularin
dogrulanmas1 ya da deneysel caligmalarda gozlemlenen yeni fiziksel olaylarin

aciklanmasi acisindan son derece gilivenilir ve giiclii bir kuramsal yaklasimdir.

2.2.2 Coklu cisim problemi

Atomlarin kuantum mekanigine dayali davraniglarinin tam olarak tanimlanabilmesi,
elektronlar ile ¢ekirdekler arasindaki etkilesimlerin ayrintili bicimde ele alinmasin
gerektirir. Ne elektron ve N, ¢ekirdekten olusan bir sistem igin, goreli olmayan (non-

relativistic) ve zaman bagimsiz Schrodinger denklemi asagidaki sekilde ifade edilir:

HY = E¥ (2.9)



Bu baglamda W, sistemdeki ¢oklu parcaciklarin dalga fonksiyonunu, E ise toplam
enerjiyi temsil etmektedir. Cok parcacikli dalga fonksiyonu simetrik ya da antisimetrik

Ozellik gosterebilir. Simetrik bir durum, su sekilde tanimlanir:

Y = ‘P(rl, ...,rNe) (2.10)
Anti simetrik durum ise soyle ifade edilir:

Y = ‘P(rl, s 1T vy T, ) = —LIJ(rl, N UT ...,rNe) (2.11)

Yarim tam say1 spine sahip elektronlar gibi pargaciklar, anti-simetrik dalga
fonksiyonlart ile tanimlanir ve Pauli dislama ilkesine tabiidir. Bu tiir parcaciklar
fermiyon olarak adlandirilir. Pauli dislama ilkesi, ayn1 spine sahip iki elektronun ayni
kuantum durumunu paylasamayacagini ve ayni anda ayni kuantum sayilarina sahip

olamayacagini ifade eder.

Ote yandan, dalga fonksiyonlar1 parcacik degisimiyle simetrik kalan ve tam say1 ya da
sifir i¢sel spine sahip olan pargaciklar bozon olarak adlandirilir. Denklem 2.9’da yer

alan Hamiltonyen operatorii H ise su sekilde ifade edilebilir:

— N, 2 N N 1
_Zl 12 2:an1mv _2i=el an1|r —Rq |+Z ]>l| ._r|+

ZaZp
|Ra—Rpg|

DIMID I (2.12)

Ma, Zo Ve Rq sirasiyla cekirdeklerin kiitlesini, ¢ekirdek yiikiinii ve konumunu ifade
eder. Elektronun konumu r; ile gosterilir. Birinci terim elektronlarin, ikinci terim
cekirdeklerin kinetik enerjisini temsil eder. Ugiincii terim, elektronlar ile ¢ekirdekler
arasindaki Coulomb ¢ekim kuvvetini ifade ederken; dordiincii ve besinci terimler
sirastyla  elektron-elektron ve ¢ekirdek-cekirdek arasindaki Coulomb itme

etkilesimlerini tanimlar.

2.2.3 Hartree- Fock yaklasim [HF]

Hartree-Fock yontemi, elektronlar arasindaki korelasyonlar: dikkate alan daha hassas
yaklasimlar i¢in bir temel ya da baslangi¢ noktasi olarak kabul edilir. [33]. Hartree-

Fock yaklagimi kapsaminda, sistemin ¢ok pargacikli dalga fonksiyonu, bagimsiz



elektronlardan olusan ve antisimetri kosulunu karsilayan tek bir Slater determinati
seklinde temsil edilebilir [34].

h1(x1,01)  P1(x2,02) .. P1(xp, 0n)

1 h2(x1,01)  Pa(x2,02)  wer. PDa(xn,0n)
b=7=| (2.13)

dn(x1,01) dn(x2,02) ... Py(xn,0n)

Bu denklemde ¢1(X1, o1) tek pargacik spin orbitalidir.

Hartree-Fock teorisi, molekiiller ve daha biiyiik N-cisim sistemlerinin hesaplamalari
icin faydali olan degisim korelasyonunu kesin bir sekilde ele alir [29,34-36].

Hamiltonyenin beklenen degeri, dalga fonksiyonu ile su sekilde tanimlanir:
= " 1
(¢|H|¢) - Zi,a f drlpia (r) [—;VZ + Vext(r)] Lpif’(r) + Epy
1 4 * * ] g 1 i gj -,
250y [ dr dF WP ()R () W () () (2.14)

1

d

1 ’ * ! * (ol .
—>Xijo [ dr dr W ()W) Y7 ()Y (r)
Birinci terim, tekil beklenen degerlerin orbitaller iizerinde toplandig1 bir grubu temsil
eder. Uglincii terim, elektronlar arasindaki dogrudan etkilesimleri tanimlarken,
dordiincii terim degisim etkilesimini tanimlar. Bu terimlerde cift toplam oldugu
gozden kagirilmamalidir. Spin fonksiyonlarinin bir eksen boyunca kuantize edildigi
bir durum disiiniildiigiinde, her bir spin (o) i¢in W7 (r)'nin varyasyonu su sekilde ifade
edilebilir:

1 s r s Tje rn 1
(=392 4 Big, [ ar e ()W) () | W7 () -

[r=7'|
1
[r—7'|

¥ [dr e (rHYe ()

W7 (r) = EfWY () (2.15)

Bu, Hartree-Fock denklemine tanim getirir. Denklem 2.15'in modifikasyonu, duruma

bagl bir etkili Hamiltonyen operatorii ile Schrodinger benzeri bir denklem olusturur.

iji o h? 7424 o owo
LV () = |5 VA 0G| W () = EFYE () (2.16)



Her bir spin ¢’ya sahip elektron iizerine, r noktasinda etkiyen etkin potansiyel Velf‘? (r)

su sekilde ifade edilir:

I7ei}‘c} (1) = Verte () + Vigrree (1) + I7xija (r) (2.17)

~

Ve degisim terimi isleci V,. ayni spin c'ye sahip orbitallerin toplami olarak verilir.

1 P
lr=r'| W7 (r)

Vo (r) ==X, [ dr'¥" (r )7 (r) (2.18)
Her bir i ve j durumu igin, Y; W7 (r" )W/ (r") ifadesinin degisim yiik yogunluguna

karsilik gelen Coulomb potansiyeli oldugunu unutulmamalidir.

2.2.4 Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Son birka¢ on yildir, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), kati1 hal sistemlerinin
elektronik yap1 Ozelliklerini hesaplamada temel ve yaygin olarak tercih edilen bir

yontem haline gelmistir.

DFT, Hohenberg, Kohn ve Sham tarafindan gelistirilmis bir yaklasimdir [30,31] ve
katilarin ve molekiillerin temel durum Ozelliklerinin ¢ok dogru bir sekilde
tanimlanmasini saglar. DFT, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu (') yerine, elektronik

yogunluk dagilimi n(r)' ye dayanir [37].

DFT' de dogru bir temel durum, denge hacmi, y1gin modiilii, kafes sabitleri vb. gibi
ozelliklerin belirlenmesi i¢in hayati 6neme sahiptir. DFT basit elektronik 6zelliklerin
simiilasyonunu gerceklestirmeyi saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda olduk¢a karmagik
malzeme karakteristiklerinin analizine de olanak tanir. Buna manyetik ve elektriksel

duyarhiliklarin, spin polarize temel durumlarin ve siiperiletkenligin belirlenmesi de

dahildir [37].

DFT kullanilarak temel durum ozelliklerinin belirlenmesinin yani sira, belirli bir
dereceye kadar uyarilmis durum 6zellikleri de tanimlanabilir. Bu durum, bir elektronik
sistemin temel hal yogunlugunun yalnizca elektron sayisini degil, ayn1 zamanda belirli
bir Hamiltonyen operatore bagli olan dis potansiyeli de belirlemesi gercegine
dayanmaktadir. Bu belirli Hamiltonyen operatér hem temel durumu hem de uyarilmis

durumlari tamamen tanimlar [38].



2.2.5 Hohenberg-Kohn teoremi

Hohenberg-Kohn Teoremi [30], N etkilesen elektronun digsal bir Vex: potansiyelinde
hareket ettigi durumda, enerji fonksiyonelini minimize eden kendine 6zgii bir temel

durum elektron yogunlugu no(r) oldugunu belirtir.
E[n] = F[n] + [ n(r)Vex (r)dr (2.19)

Bu baglamda F, n degiskeni i¢in evrensel bir fonksiyoneldir. Fonksiyonelin E
minimum degeri Eo'dir ve bu, temel durum elektronik enerjisini ifade eder. Hohenberg-
Kohn teoreminin 6zgiin ve yalin bir kaniti sdyle sunulabilir [39]: F, N-elektron

fonksiyoneli olarak su sekilde tanimlanir:

Fln(r)] = Lmin (P|F|w) (2.20)

-n(r)

Burada beklenen deger, yogunlugu n(r)'ye indirgenen tiim N-elektron dalga
fonksiyonlar1 ¥ iizerinde arama yapilarak belirlenir. Daha sonra, F'nin beklenen
degerini etkili bir sekilde minimize eden dalga fonksiyonu ¥ segilir. Ardindan F, su

sekilde tanimlanir:

1

|ri—ry

- 1 1
F=% —EVLZ + 5 Xixj (2.21)

Yogunluk no"1 veren bir N-elektron temel durum dalga fonksiyonu Wo'y1 diistinelim. O

zaman temel durum enerjisi su sekilde ifade edilir:

Eo = (Wo|F + Vexe|Wo) (2.22)
Tanim dikkate alinarak deklem (2.20),

Flno] = min (W|F|%) = (¥ |F| W) (2.23)
ve minimal prensipten,

Fnol + 1f ng(r)d®r = (Wi |F + Vore| Pprin) = Eo. (2.24)
Bununla birlikte

Flngl = ($Lin|F|PRin) < (Wo| F|Wo) (2.25)



Asagidaki denklemden
Flnel + [ no(md®r = (Wn|F + Vext|Pmin) < Eo (2.26)

Pl ve ¥, ayni no yogunlugu sonucunu verir. Deklem (2.24) ve (2.26)’den ispat1

tamamlayan asagidaki denklem ortaya ¢ikar.
E[no] = Flno] + [ no(r)d’r = E, (2.27)

2.2.6 Kohn-Sham denklemleri

Katilarin  Ozelliklerinin ab initio hesaplamalardan agiklanmasi, bir pargacik
denklemlerinin genel bir seti olan Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziilmesini igerir. Bu
denklemleri dogru ve zaman acisindan verimli bir sekilde ¢6zme yontemleri hala
biiyiik bir zorluktur. Simdiye kadar bazi sadelestirici yontemler 6nerilmis olsa da, her
birinin kendine o6zgii kisitlar1 bulunmaktadir. Ornegin, muffin-tin yaklagimu,
potansiyelin kafes noktalar1 ¢evresinde atom benzeri bir yapiya sahip oldugu ve
atomlar aras1 bolgelerde neredeyse sabit kaldigi varsayimina dayanir [40,41]. Bu
yontem, Korringa, Kohn ve Rostocker tarafindan gelistirilen varyasyonel
yaklagimlarda en belirgin kullanim alanini bulmustur [42—44]. Diger baz1 yaklagimlar
arasinda, ataletsiz atom c¢ekirdeklerini model bir potansiyelle temsil eden ve ¢esitli
pseudo-degerlik durumlarini bu model ¢ekirdeklere ortogonal hale getiren

pseudopotansiyel yontemleri yer almaktadir [45,46].

Kohn ve Sham [31], etkilesmeyen bir referans sisteminin temel durum yogunlugu
No(r)'y1 elde edebilmek i¢in genel bir bagli diferansiyel denklem sistemi tiiretmistir. Bu
dogrultuda, Kohn ve Sham, F[n(r)] fonksiyonelini dort ayr1 bilesene ayirarak, toplam

enerji fonksiyoneli E'yi su forma doniistirmiistiir:

El®] = T + 2 1220 drar' + Eyen()] + [ n)Wew (dr, (2.28)

[r=r']

Burada Ts[n(r)], yogunlugu n(r) olan etkilesmeyen bir elektron gazinin kinetik enerjisi

olarak tanimlanir, yani:

Tnm)] = =23, [ W () V2¥,(r)dr (2.29)



Denklem (2.28) ayni1 zamanda degisim-korelasyon fonksiyoneli Exc[n]'yi de tanimlar.
Elektron yogunluguna [n(r) dr=N normalizasyon kosulu uygulandiginda asagidaki
varyasyon ilkesi elde edilir.

)
on(r)

[E[n(r)] = i [ n(r)dr] = 0 = ZE0 = 4 (2:30)

Denklem 2.30, artik bir etkili potansiyel Vesf(r) cinsinden yeniden yazilabilir ve bu
potansiyel soyle ifade edilir

8Ts[n(r)

oA Vg (1) = (2:3)
Burada,
Ver(r) = Ve () + [ T dr’ + Ve (r) (2:32)
Ve (r) = 2xen@l (2.33)

on(r)
olarak tanimlanir.

Onemli bir nokta, etkilesmeyen elektronlarin harici bir potansiyelde Vefr(r) hareket

ettigi ve bununla birlikte bir temel durum yogunlugu ile tanimlandigidir.
no(r) = Lita[¥ (1%, (2.34)

Temel durum enerjisi Eq't belirlemek icin asagidaki asagidaki tek pargacikli

Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir:

1
(GV2 + Vepr (1) — E)) i) = 0 (2.35)
ve bu denklem seti, su sekilde 6zkonsistens olarak ¢oziilmelidir:

Yukaridaki (2.31) ve (2.32) numarali denklemler ile etkilesmeyen bir referans sistemi
varsayimi, Exc’nin bi¢imi bilindigi siirece, etkilesen bir sistemin temel durum
enerjisini belirlemek i¢in kuramsal olarak kesin bir yontem sunar. Ancak, Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi’nin (DFT) pratikte uygulanabilmesi i¢in, Exc fonksiyoneline



iligskin yaklasik ifadelerin kullanilmasi gerekir; bunlara yerel yogunluk yaklasimi [47]

ve genellestirilmis gradyan yaklagimi [48] gibi yontemler 6rnek verilebilir.

2.2.7 Yerel yogunluk yaklasim (LDA)

Yerel yogunluk yaklastmi (LDA) c¢ergevesinde [47,49,50], Exc[n(r)] degeri,
yogunlugu n(r) olan homojen bir elektron gazindaki bir elektronun degisim-korelasyon

enerjisi ile yaklasik olarak ifade edilir, yani:

Eze*n[(M)] = [ Exc(n(r)n(r)dr (2.37)

LDA (Yerel Yogunluk Yaklasimi) fonksiyoneli, bircok sistemin temel durum
ozelliklerini olduk¢a dogru bigimde yeniden iiretir. Ornegin, 4d ve 5d gegis
metallerinin yi1gin 6zellikleri LDA ile basarili sekilde tanimlanabilmektedir. Ancak
LDA’nin yetersiz kaldigi durumlar da mevcuttur. Ornegin, LDA demirin manyetik
yapisini hatali tahmin eder [51,52]. Ayrica, yar1 iletken malzemelerin bant araliklarini

dogru bi¢imde 6ngéremez [53-55].

2.2.8 Genellestirilmis egim yaklasimi (GGA)

Uzun yillar boyunca, yerel yogunluk yaklasgimi (LDA), elektronik yap1
hesaplamalarinda en cok tercih edilen yontem olarak benimsenmistir. LDA'y1
gelistirmek i¢in bir strateji, degisim-korelasyon fonksiyonelinde yiik yogunlugunun
gradyanin1 dahil etmektir; bu, elektron gazimnin heterojenligini goz Oniinde
bulundurmalidir. Bu yontemde, degisim-korelasyon (XC) potansiyeli, belirli bir
noktadaki ylik yogunlugu ile bu yogunlugun birinci dereceden gradyaninin bir
fonksiyonu olarak tanimlanir. Ortaya ¢ikan bu yontem, genellestirilmis gradyan

yaklagimi (GGA) olarak bilinir [48,56,57].
ESEAn] = [ d3r f(n,Vn) (2.38)

Esitlik (2.38)’de E$S4[n], bir elektron gazimin her bir parcacigi basma degisim-
korelasyon enerjisidir. GGA yontemi, 6zellikle kiiclik molekiiller i¢in daha iyi toplam
enerjiler saglar, ancak hesaplamalar agisindan LDA'ya gore daha zaman alicidir [58].

Genel olarak, GGA'nin LDA'ya kiyasla asagidaki avantajlar1 vardir [59,60]:



GGA, hafif atomlar, molekiiller ve atom kiimeleri gibi sistemlerin temel durum

Ozelliklerinin daha dogru bir sekilde hesaplanmasini saglar.

GGA, 3d gecis metallerinin, O0rnegin viicut merkezli demirin, dogru manyetik

ozelliklerini tahmin eder.

GGA, LDA'ya kiyasla tistiin gibi goriinse de bazi dezavantajlara sahiptir. GGA
yontemleri, hidrojen baglarini dogru bir sekilde isleyemez. Bu kusur, baglarin

genislemesi ve dolayisiyla yumusamasi ile agik¢a kendini gosterir [61].

2.2.9 Pseudopotentials

Onceki boliimlerde de belirtildigi iizere, dzkonsistent Kohn-Sham denklemlerinin
pratik ¢oziimleri ¢esitli yaklasik yontemlere dayanir. Hesaplama maliyetini (hizli
yakinsama) diisiirmeden, hesaplamalarin sonuglarindan 6diin vermemek icin
yontemler gelistirilmistir. Birinci ilke pseudopotansiyel yontemleri [62—64], yalnizca
degerlik elektronlarini dikkate alir; derin i¢ ¢ekirdek durumlari ile bu durumlar
cekirdege baglayan giiclii potansiyel diglanir. Bu yaklasim, tam potansiyel yontemlere
kiyasla hesaplama maliyetini Onemli Olclide azaltir. Genellikle c¢ekirdek
elektronlarimin katilarin fiziksel 6zellikleri {izerindeki etkisi ihmal edilebilir
diizeydedir. Ancak, bu elektronlarin pseudopotansiyele dogru sekilde yansitilmasi,
diizlemsel dalga tabanli temel setlerin elektronik yapi hesaplamalarinda etkin bir
sekilde kullanilmasina olanak tanir [65,66]. Birkag farkli pseudopotansiyel tiirii vardir:
norm koruyan pseudopotansiyeller [67,68], ultra-yumusak pseudopotansiyeller [69] ve
proje artirllmis dalga (PAW) tiiri pseudopotansiyeller [70]. PAW yontemi,
malzemelerin elektronik yapisinin belirlenmesinde benzersiz bir yontemdir c¢iinkii
degerlik elektron dalga fonksiyonunun diiglim davranisini iyi bir sekilde tanimlar ve
ayni zamanda st ¢ekirdek durumlarinin 6zkonsistens iterasyon prosediiriine dahil

edilmesine olanak tanir [71,72].

2.2.10 K-Noktalar

Monkhorst-Pack 1zgarasi, Brillouin bolgesini 6rneklemek igin yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir. Bu yontem, Brillouin bolgesinde 6zel noktalar ve bu noktalarin
entegrasyon agirliklarini iiretir, bu da k-uzaymnda periyodik fonksiyonlar: entegre

etmenin verimli bir yolunu saglar [73]. Entegrasyonun dogrulugu tamamen



entegrasyon 1zgarasinin se¢imine baglidir, bu nedenle Monkhorst-Pack teknigi
yalnizca Brillouin bdlgesinin belirli kisimlarmin entegrasyonu icin degil, aym
zamanda tiim Brillouin bolgesinin 6rneklenmesi i¢in de olanak tanir. Ancak, hiicrenin

simetrisi, Brillouin bolgesindeki k-noktalarinin sayisin1 6nemli 6l¢iide azaltabilir.

2.3 QUANTUM ESPRESSO (QE) Koduna Giris

QUANTUM ESPRESSO, "Quantum Open-Source Package for Research in Electronic
Structure, Simulation, and Optimization" ifadesinin kisaltmasidir. Isminin de ima
ettigi lizere, bu yazilim, yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali olarak birinci
ilke (first-principles) hesaplamalar1 gergeklestiren, malzeme bilimi alanindaki sayisal
hesaplamalar i¢in gelistirilmis bir hesaplama paketidir (kod) [74]. Diizlem dalga
(plane-wave) taban fonksiyonlar1 ve yalanci potansiyel (pseudopotential) yontemini
kullanmanin sagladigi avantajlar sayesinde, bu yazilim, bilim camias1 tarafindan
molekiillerin ve kristal yapilarin gesitli fiziksel ve kimyasal ozelliklerini yiiksek

dogrulukla 6ngorebilmesiyle taninmaktadir.

Yazilim, en az 64-bit Intel islemciye sahip sistemlerde hem Linux hem de Windows
isletim sistemlerinde calisabilmektedir. Eger calisilan sistem c¢ok sayida atom
iceriyorsa, hesaplama maliyeti bir kiime sunucusu (cluster server) iizerinden
yonetilebilmekte ve elde edilen sonuglarin dogrulugu, yerel sistemle karsilastirilabilir

diizeyde olmaktadir.

Calisilan malzeme iki boyutlu (2D) yapiya sahip oldugundan, ii¢ boyutlu (3D)
simiilasyon hiicresinde {igiincii boyutta yeterli biyiikliikte bir vakum boslugu
birakilarak tabakalarin periyodik goriintiilerinin etkilesime girmesi Onlenmistir.
Ancak, dogal olarak periyodik siir kosullar1 (periodic boundary conditions) vakum
alaninda da gegerli olacagindan, diizlem dalgalarin bosluk bolgelerinde de
harcanmasina sebep olarak Fourier doniisiimiiniin hesaplama maliyetini artirmaktadir.
Mevcut hesaplama kaynaklariyla bu hesaplamalar oldukg¢a yiiksek islem giicii

gerektirmis ve tamamlanmalar1 birkag ay stirmiistiir.



QUANTUM ESPRESSO yazilimiyla elde edilen kararli atomik geometrilerin ve yiik
yogunluklarinin gorsellestirilmesi, XCRYSDEN adli bir yazilim paketi araciligiyla
gerceklestirilmistir [75].

2.3.1 QUANTUM ESPRESSO yazihhmindaki hesaplama tipleri

QUANTUM ESPRESSO paketinin gerceklestirebildigi temel hesaplama tiirlerinden

bazilar1 sunlardir:

e Yapisal modelleme (kristal ylizeyi ve molekiillerin denge yapilar1 dahil),

e Dinamik modelleme (ab initio molekiiler dinamik simiilasyonlari), ya
elektronik temel durumda (Born-Oppenheimer yaklasimi) ya da kurgusal
elektron kinetik enerjisiyle (Car-Parrinello yontemi),

e Kimyasal tepkisellik ve gecis yolu orneklemesi i¢in Nudged Elastic Band
(NEB) yontemi kullanimu,

e Dogrusal tepkime fonksiyonlari (titresimsel ve dielektrik 6zellikler) ve bazi
dogrusal olmayanlar (iigiincii mertebe kuvvet sabitleri ile Infrared ve Raman
(rezonanssiz) kesitleri),

e Hesaplamali mikroskopi uygulamalari, Ornegin Taramali Tiinelleme

Mikroskobu (STM) goriintiileri.

QUANTUM ESPRESSO'da diizlem dalga yalanct potansiyel yOnteminin
uygulanmasi, periyodik sistemleri igeren hesaplamalar i¢in oldukc¢a basarili olmustur.
Bu yaklagimla, her bir ters uzay noktasi (k-noktasi) i¢in Kohn-Sham (KS) dalga
fonksiyonlart ve bunlarin ¢ozlimleri, "modified broyden method" [76] olarak
adlandirilan bir algoritma ile elde edilebilir. KS dalga fonksiyonlari olusturulduktan

sonra, yiikk yogunlugu kolaylikla belirlenebilir.

Ancak, yiiksek dogrulukta sonuglar1 daha diisiik hesaplama maliyetiyle elde edebilmek
icin, 0zel k-noktalarinin kullanildigt Monkhorst-Pack semasi yonteme entegre
edilmistir. Bu sema, Brillouin bolgesini 6rneklemek i¢in gereken en az sayida k-

noktasini kullanarak etkili bir 6rnekleme saglar.

Bu tezde kullanilan yalanci potansiyel tiirii ultrasoft (asir1 yumusak) olarak

adlandirilmaktadir ve degis-tokus-korelasyon (exchange-correlation) etkilerinin



hesaplanmas1  Genellestirilmis  Gradyan  Yaklasimi  (GGA)  gercevesinde
gerceklestirilmigtir [77].

Brillouin bolgesi yakininda yapilan orneklemelerde kullanilan bazi entegrasyon
(integrasyon) semalari ise sunlardir: Fermi, Methfessel-Paxton, Marzari, Gaussian ve
Tetrahedron semalari. Hangi entegrasyon yonteminin kullanilacagi, malzemenin
grubuna baghdir. Izolatérler ve yariiletkenler icin genellikle Gaussian veya
Tetrahedron semalan tercih edilirken, metallerin hesaplamalarinda Marzari ya da

Methfessel-Paxton yontemleri kullanilmaktadir.

2.3.2 Geometri Optimizasyonu

Geometri gevsetme (geometry relaxation) isleminin amaci, molekiillerde veya
kristallerde atomlarin baslangigta rastgele verilen geometrik konumlarindan, denge
konumlarina (esitlik durumuna) ulagsmaktir. Bu islem, hiicre kisitlamalariyla birlikte
veya bu kisitlamalar olmaksizin, sifir Kelvin sicaklikta enerji ve kuvvet minimizasyon

teknikleri kullanilarak gerceklestirilir.

Hiicre kisitlamali durumlarda, atomik gevseme (relaksasyon) islemi sirasinda birim
hiicre parametreleri sabit tutulur ve sadece atomlarin konumlari, periyodikligi
koruyacak sekilde degisebilir. Bu siire¢ boyunca enerji minimizasyonu, kendiliginden
tutarli alan (self-consistent field, SCF) yontemiyle izlenir. Cekirdekler (nucleus)
tizerindeki kuvvetler, dalga fonksiyonu iizerinden Hellmann-Feynman teoremi
kullanilarak hesaplanir. Konumu R1 olan 1 numarali ¢ekirdek iizerindeki kuvvet su

sekilde ifade edilir:

F=—(50) (2.39)

Burada E, toplam enerjidir. Bu kuvvet minimizasyon islemi, atomun nihai temel hal

denge konumunu belirler.

Cogu hesaplamali yontemde oldugu gibi, QUANTUM ESPRESSO (QE) kodu da
enerji ve kuvvet minimizasyonu i¢in birinci ve ikinci mertebeden tiirevler igeren
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) algoritmasint ve diger yontemleri
kullanir. Bu birinci ve ikinci mertebeden yontemlerin her ikisi de sistemin en diigiik

toplam enerjisine ve denge kafes parametrelerine ulasmak icin kullanilabilir.



2.3.3 Mekanik ézellikler

Elastik olarak izotropik malzemeler i¢in, mekanik 6zellikler (Young modiilii, Poisson
orant ve  Hacimsel modiil) iki  farkli  yontemle  hesaplanabilir:

(i) Gerilme-gerinim (stress-strain) yontemi ve
(i) Enerji-gerinim (energy-strain) yontemi [78-80].

Birinci yontemde (i), elastik sabitler, optimize edilmis hiicreye uygulanan alt1 sonlu
bozulmadan (finite distortion) elde edilen elastik tensorle tanimlanan gerilme-gerinim

iliskisine dayanarak tiiretilir.

Ikinci yontemde (ii) ise, elastik sabitler toplam gerinim enerjisinin minimizasyonuna

iligskin analitik bir uygunlama (fit) ile belirlenir.

Bu tezde, enerji-gerinim yontemi kullanilmistir [78]. Buna gore, uygulanan gerinim

sonucu olusan gerinim enerjisi AU (s)asagidaki gibi ifade edilir:

A(s) =U(s) = U(0) (2.40)
Burada U(s) gerinimli sistemin enerjisini, U(0) ise gerinimsiz (baslangi¢) sistemin

enerjisini temsil eder.

Enerjinin birinci tiirevi kullanilarak kuvvet (force) asagidaki gibi ifade edilir:

_6U(s) _ aU(s)i _ _OU(S)

F= al al adsly,  dsly (2.41)
Burada I, lo, sirasiyla gerinimli ve gerinimsiz uzunluklar1 belirtmektedir.

U(s), n. dereceden bir polinom olarak su sekilde agilabilir:
U(s)=as+bs*+cs>+-+C (2.42)

Gerinimin dogrusal (lineer) bolgede uygulandigi durumda, Denklem (2.40) su sekilde
yaklasik olarak ifade edilebilir:

AU(s) = as + bs? + cs3 + --- = bs? (2.43)

Gerilme (c=F/A)) ile gerinim (s=Al/lo) arasindaki iligskiyi tanimlayan Young modiilii

(Y) su sekilde verilir:



Y =9/s (2.44)

Ustteki ifadeler kullanilarak Young modiilii su bigimde yeniden yazilabilir:

_F _0u(s) 1 _ 2bs __2b
AoS - as lvoS - lvoS - VO

(2.45)

Burada Vo, gerinimsiz sistemin hacmini temsil eder. Eger U(s) fonksiyonu bir Taylor
serisi olarak ifade edilirse:

102U 2, 19%U

ou
U(S) - E s=0 2 0s2 s=0 6 0s3 s=0

s34 - (2.46)

Bu durumda, Young modiilii su sekilde ifade edilebilir:

1 9%U
Y=——
VO 652

=2 (2.47)

5=0 Vo

Bu tezde, Young modiilii yerine, tabaka kalinliginin kesin olarak belirlenememesi
nedeniyle, grafitik karbon nitriir (g-CsN4) tabakasi igin ylizey i¢i (in-plane) rijitlik

kullanilmistir. Bu durumda, in-plane rijitlik su sekilde tanimlanir:

y = 12%U (2.48)

AO 652 s=0

Tiim elastik sabitler, uygun bir homojen deformasyon (tek eksenli ve ¢ift eksenli
¢cekme gerinimi) uygulanarak elde edilen enerji-gerinim egrilerine bu ifadeler

uygulanarak da ¢ikarilabilir.

2.3.4 Elektronik durum yogunlugu (Electronic density of state - DOS)

Elektronik bant yapisi, bir malzemedeki elektronlarin dis alanlara verdigi tepkileri ve
buna bagli elektronik o6zellikleri agiklamada temel bir aractir. Bant yapisi analizi
genellikle durum yogunlugu (DOS) yontemiyle gergeklestirilir [81]. Enerji araliginda
g(E), birim hacimde Q, [E, E + dE] araligindaki elektronik durumlarin sayisini ifade
eder [95]. Normalize edilmis ve spin-¢oziiniirli sistemler i¢in, k-uzayinda ortalama

alan DOS su sekilde yazilir:

2

1
9(E)AE = L ExelE, E +dE|2 =

[ Ex€|E, E + dE|dk = — k2dlk (2.49)



Bu ifade, ters uzayda kiiresel koordinatlar kullanilarak elde edilmistir. ilgili serbest

elektron modeli ise su sekildedir:

2 2
B =1 = kdk = 2 dE,

T 2m h

(2.50)

2mE\1/2
h_Z

Denklem (2.49) ve (2.50) kullanilarak, 3-boyutlu kiiresel simetri i¢in DOS ifadesi elde

edilir:

a(B) = -5 (225" VE 2.51)

2m2 \ h2

k-uzaymnda enerji araliginda bant yapisi hesab1 kavrami kullanilarak DOS su sekilde

sadelestirilebilir:

_1 my__2 (n) __2 1
9(E) = 5 Znx 28 (B = B) = o B [ 8 (B = B dk = S [y, Feeg] %

(2.52)

Eger E,E") sabit kabul edilirse ve k-uzayinda iki boyutlu bir yiizey Sk tizerinde integral
alinirsa, bu ifade durum yogunluguna ulasmak icin kullanilabilir. Serbest elektron

modeli i¢in enerjiye karsilik gelen kiiresel yilizeyde:

ik (E)l/2 (2.53)

VkE=7=h

m

Burada n alt indisleri bant indeksini gostermektedir. Denklem (2.53), bireysel atomlar
icin projelenmis durum yogunlugu (projected density of states - PDOS)

hesaplamalarinda da kullanilabilir.

2.3.5 Hesaplama prosediirii

QUANTUM ESPRESSO yazilim paketi kullanilarak gergeklestirilen DFT hesaplama
prosediirii Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir. Prosediiriin uygulama asamalar1

sunlardir:

A. Hesaplamalarin ab initio karakter tagimasi igin, kararli heptazin ve s-triazin
yapilarina ait temel hal hacimsel birim hiicre parametreleri 6ncelikle yeniden iiretildi
ve bu sonuglar dnceki literatiirle karsilagtirildi. Bu islemde, yogunluk fonksiyonel

teorisi (DFT) hesaplamalar1 kullanildi. Buradaki yalanci potansiyel (pseudopotential)



tanimlari, degis-tokus-korelasyon katkilari gibi parametrelerin aynisi daha sonra tek
katmanli (monolayer) yapraklara iliskin hesaplamalarda da kullanildi. Belirlenen
temel hal 6zellikleri arasinda kafes sabiti dgd, kararli bag uzunluklar1 ve bag agilar

yer aldi.

B. Yapisal optimizasyon siirecinde meta-kararli (metastable) yapilarda takili
kalmamak i¢in, minimum kesme enerji degerlerinin (cut-off) belirlenmesine yonelik
bir dizi yakinsama (convergence) hesabi gergeklestirildi. Bu hesaplamalar hem saf
(pristine) hem de gecis metali (TM) ile katkilanmis heptazin ve s-triazin tabakalar1 i¢in
yapildi. Uygun kesme enerjisi degeri, ardisik iki iteratif adimda enerji farki 1 meV’den

kiigiik oldugunda secildi.

C. Hesaplanan kafes sabiti kullanilarak istenen boyutta siiperhiicre olusturuldu ve bu
yapt QUANTUM ESPRESSO yazilim paketinde Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) algoritmas1 kullanilarak yeniden gevsetildi (relaksasyon uygulandi).
Incelenen saf 2B gbzenekli tabakanin optimize edilmis bag uzunluklari, toplam enerji

ve bag acilar gibi yapisal 6zellikleri belirlendi ve literatiir verileriyle karsilastirildi.

D. Kararli saf karbon nitriir (CN) fazlariin yiizey temel hal 6zellikleri basariyla
tiretildikten ve literatlirle uyumlu oldugu dogrulandiktan sonra, TM atomunun,
heptazin ve s-triazin tabakalarinin gozenekli bdolgelerine gomiilii oldugu farkli
konfigiirasyonlar ele alindi. Bu amagla, hesaplanan ayni1 kafes sabiti kullanilarak daha
biiyiikk stiperhiicreler olusturuldu. Bu konfigiirasyonlar, spin-polarize edilmis
genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kullanilarak, Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) parametrelemesi ve skaler-relativistik (SR) etkiler dikkate alinarak optimize
edildi. Tiim yapisal 6zellikler —baglanma enerjisi, bag agisi, bag uzunluklari, yapisal

bozulmalar, yiik aktarimi/yiik yogunlugu ve yiik yogunlugu farki— hesaplandi.

E. Elektronik ve manyetik 6zellikler (uygun oldugu yerlerde spin-polarize veya spin-
kisitli olarak), 6rnegin manyetik moment, durum yogunlugu (DOS), projeksiyonlu
durum yogunlugu (PDOS) ve bant yapisi, yukarida belirtilen yalanci potansiyeller

kullanilarak farkli konfigiirasyonlar i¢in hesaplandi ve analiz edildi.

F. Bu calismanin yenilik¢i yonlerinden biri, dis pertiirbasyonlarin (mekanik gerinim,

elektrik alan ve atom/molekiil adsorpsiyonu) geg¢is metali katkili CN fazlar1 (heptazin



ve s-triazin tabakalar1) tizerindeki etkilerinin incelenmesidir. Bu nedenle, bu dis
etkilerin temel hal fiziksel oOzellikleri iizerindeki tepkilerini anlamaya yonelik
derinlemesine hesaplamalar yapildi. Bu hesaplamalar arasinda mekanik o6zellikler,

baglanma enerjileri, manyetik moment ve elektronik 6zellikler yer almaktadir.

S
Aday konfigurasyonlar
y
S
Yakinsama testi ~
Spin
Sinirlandi
J
| / g
Parametrelerin ayarlanmasi | GGA+U
) Diizlem
Pertlrbasyon hesaplarinin dal
uygulanmasi ve optimizasyon alda

Y

Temel hal, minimize edilmis enerjiye
ve her bir atom Gzerindeki yaklasik
sifir kuvvete ulasilarak elde edilir

Sekil 2.1. QUANTUM ESPRESSO yazilimi ile DFT hesaplama agamalari
Dis pertiirbasyonlarin temel hal fiziksel 6zellikleri {izerindeki etkileri ilk olarak
grafitik CN’nin kararl saf fazlar1 (heptazin ve s-triazin) iizerinde arastirildi. Ikinci
asamada ise ayni dis etkiler, gecis metali katkili heptazin ve s-triazin sistemlerine

uygulanarak incelendi.



Son olarak, gecis metali katkili heptazin ve s-triazin sistemlerinin kararli fazlari, atom

ve molekiil adsorpsiyon hesaplamalarinda kullanildu.



3. MALZEME ve YONTEM

Hesaplamalar, QUANTUM ESPRESSO simiilasyon paketi kullanilarak uygulanan
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) c¢ergevesinde gerceklestirilmistir [82,83].
Degisim-korelasyon fonksiyonu olarak, Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) tarafindan
parametrelendirilen genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kullanilmistir [48].
Diizlem dalga tabanli hesaplamalarda, maksimum diizlem dalga kesme enerjisi 60 Ry,
elektronik yilik yogunlugu i¢in temel kesme enerjisi ise 600 Ry olarak belirlenmistir.
Hassas sonuglar elde edebilmek igin beta karisimi 0.7 olan yakinsama esigi 10° Ry
olarak se¢ilmistir. Kohn-Sham denklemlerinin 6z-uyumlu ¢6ziimleri, Brillouin bolgesi
icinde 6zel k-noktalar kiimesi kullanilarak her atom bagina 1 mRy enerji yakinsamast
saglamistir [84]. Brillouin bolgesi entegrasyonlari, 10x10x10 k-noktalar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Kohn-Sham denklemlerinin 6zkonsistent ¢oziimlerinin ardindan, kafes dinamik
ozellikleri, Ozkonsistent yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi (DFPT)
cercevesinde hesaplanmigtir [82,83]. Dinamik matrisler, rastgele dalga vektorlerinde
4x4x4 g-noktas1 ag1 iizerinde hesaplanmis ve bu agda ters Fourier doniisiimii
uygulanarak kesin fonon dagilimlar ve titresimsel durum yogunlugu hesaplanmistir.
Termodinamik ozellikler ayrica Gibbs2 kodu ile yari-harmonik yaklasimla sabit
hacimde hesaplanmstir. Elastik ve termodinamik &zellikler, thermo-pw kodunda
uygulanan enerji-gerilme yontemi kullanilarak elde edilmistir. Tek kristal elastik
modiiller (Cij) kullanilarak poli-kristalin elastik modiiller, yani hacim (B), kayma (G),

Young modiilii (E), Poisson orani (o) ve anizotropi faktorii (A) asagidaki gibi

tiiretilmistir:
B =220 3.1)
G = Svids (32)
E, o ve A asagidaki sekilde elde edilir;
9BG
"~ 3B+G (33)



_ 3B-26G
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(3.4)

2Cyq

C11—Cy2

(3.5)



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Yapisal ve Elastik Ozellikler

MgX3H8 (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin kristal yap1 temsilleri Sekil 4.1'de
goOsterilmistir. Bu malzemeler, kiibik formda **Pm3m** uzay grubunda (#221) yer
almaktadir. Malzemelere ait optimize edilmis kafes sabitleri Cizelge 4.1'de

sunulmustur. Elde edilen sonuglar, literatiirdeki mevcut verilerle uyumludur.

Sekil 4.1. MgX3Hg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin kristal yap1 temsilleri.

MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin sentezlenebilirligini ve termodinamik

kararliligin1 dogrulamak i¢in olusum entalpisi su sekilde hesaplanmustir [85]:

AE, — (Epg + 3Ex + 4Ep,) (4.1)

= ET(Myx3H8)

Bu denklemde, ET(nggHg)’ MgX;Hg(X = Sc,Ti, Zr) bilesiklerinin toplam enerjisini
ve Eyg, Ex,Ey, ise Mg, X atomlart ve Hz molekiillerinin temel durum toplam
enerjisini temsil etmektedir. Cizelge 4.1'de verilen hesaplanan olusum entalpileri
sonugclari, negatif olusum entalpileri ile malzemelerin sentezlenebilir ve termodinamik
olarak kararli olduguna isaret etmektedir [86]. Dolayisiyla, bu malzemelerin deneysel

olarak sentezlenebilecegi sOylenebilir.



Bir malzemenin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi, malzemenin basing altinda nasil
davrandigini ve pratik uygulamalarda nasil kullanilabilecegini tahmin etmeye olanak
tanir. Ornegin, mekanik stabilite, siineklik, kirilganlik, baglanma 6zellikleri, kirilma,
sertlik, tokluk, elastik anizotropi gibi 6zellikler, malzemenin ¢esitli uygulamalarda
nasil ele alinacagi hakkinda bilgi saglayabilir. MgX3HS8 (X=Sc, Ti, Zr) i¢in hesaplanan
lic bagimsiz elastik sabit Cizelge 4.1'de verilmistir. Bu elastik sabitler kullanilarak
malzemeler i¢in hesaplanan poli-kristalin elastik modiiller Cizelge 4.2 ve Cizelge

4.3'te sunulmustur;

(C11—C12) > 0,011 >0,C44 >0,(Cy1 +2C15) >0 4.2)

Denklem 1 ayn1 zamanda asagidaki sekilde yazilabilir;

MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin mekanik stabilitesi, Born stabilite kriterlerine
gore tanimlanmustir [87,88]:

Cizelge 4.1°de verilen denklemlerden anlasildig: tizere, MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) igin
verilen kosullar saglanmakta ve bu da bu malzemelerin mekanik olarak kararl
oldugunu gostermektedir. Hacim modiilii (B) malzemenin hacim degisimine karsi
direncini ifade eder ve bu deger ayrica malzemenin islenebilirlik, elastikiyet,
sikistirtlabilirlik  ve siineklik gibi 6zelliklerini tiiretmek igin kullanilir [89].
Malzemeler karsilagtirildiginda, hacim degisim direnci MgTisHg > MgZrsHg >

MgScsHs olarak siralanmastir.

C11, malzemenin ana kristalografik dogrultular boyunca tek yonlii sikisma ile
gosterdigi  direnci gosterir  [90,91]. Malzemelerin  Ci1  degerleri Cas ile
karsilastirildiginda, Ci11 degerinin tiim malzemelerde Ca4 degerinden ¢ok daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu, malzemelerin saf kayma deformasyonuna gore tek yonli

stkismaya kars1 daha biiyiik bir direng gosterecegini 6nermektedir.



Cizelge 4.1. MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin hesaplanan kafes sabitleri (a, A), olusum entalpisi
(AHs, eV/atom), hacim modiilii (B, GPa) ve elastik sabitler (C11, C12, Cas, GPa).

Malzemeler Referanslar Ao AHg B Cn Ci Cua

MgScsHg Bu ¢alisma 4,757 -0,324 85,288 147,767 | 54,048 | 52,642
[30] - -0,257

MgTisHg Bu ¢alisma 4,491 -0,327 106,743 | 183,564 | 68,332 | 61,031
[30] 4,460 -0,503
[31] 4,431 -0,416

MgZr3Hg Bu ¢alisma 4,772 -0,411 100,830 | 165,909 | 68,291 63,603
[31] - -0,465

Pettifor'a gore [92], Cauchy basinci (Cp = C12 - Ca4) malzemenin baglanma 6zellikleri
ve kirilma davranis1 hakkinda bilgi verebilir. Negatif Cauchy basinci durumunda,
malzeme agisal veya kovalent baglanma ile yonlii baglanma 6zellikleri ve kirilgan bir
doga gosterme egilimindedir. Daha pozitif Cauchy basinct durumunda, malzeme
metalik ve siinek ozellikler gosterme egilimindedir. MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) i¢in Cp
degerleri incelendiginde, bu malzemelerin metalik ve siinek oldugu, ancak MgScsHs
icin Cp degerinin sifira ¢ok yakin oldugu, bu nedenle kesin siniflandirma i¢in B/G

orant ile ek bir analize ihtiya¢ duyuldugu sdylenebilir.

Ek analiz, B/G oran1 ve Poisson orani ile Pugh kriterlerine gore yapilabilir [93,94].
Pugh kriterlerine gore, siineklik ve kirilganlik sinir1 B/G orani ile 1.75 olarak
belirlenmistir. Bu degerin alt1 kirilganlig, Gsti ise siinekligi gosterir. Cizelge 4.2'de
gosterildigi gibi, MgScsHg i¢in B/G oran1 1.697 olup, bu degerin altinda oldugu icin
MgScsHs'in kirilgan bir malzeme oldugu anlasilmaktadir. Buna karsilik, MgTisHsg ve

MgZr3Hg siinek malzemelerdir.



Cizelge 4.2. MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin hesaplanan B/G oranlari, kayma modiilii (G

Young modiilii (E, GPa), Cauchy basinglart (Cp) ve Poisson oranlari (o).

, GPa),

Malzemeler | Referanslar | B/IG | G E Cp(C12-Cus) | o

MgScsHs Bucalisma | 1.697 | 50.247 | 125.998 | 1.406 0.25
MgTisHg Bucalisma | 1.789 | 59.641 | 150.832 | 150.892 0.26
MgZrsHsg Bu Calisgma | 1.762 | 57.206 | 144.323 | 4.688 0.26

Kayma modiilii (G), bir malzemenin kayma gerilmesine kars1 gosterdigi direnci ifade
eder ve ayn1 zamanda rijitlik modiilii olarak tanimlanir [1]. MgTisHsg, 59.641 GPa ile
en yiiksek kayma modiilii degerine sahiptir, bu da MgTisHg'in diger malzemelere gore
en sert malzeme oldugunu gostermektedir. Malzemelerin sertligi, Young modiilii (E)
araciligiyla tahmin edilebilir. Young modiiliiniin biiyiikliigii arttikca, malzemenin
sertligi de artar. Cizelge 4.2’ye gore, malzemelerin sertlik siralamasi MgTisHg>

MgZrsHs> MgScsHs seklindedir.

Elastik anizotropi, elastik sabitlerle ilgili baska bir fiziksel 6zelliktir. Bu ozellik,
malzemenin mikroskobik davranisint ve mekanik dayanikliligini degerlendirmede
Oonemli bir parametredir. Anizotropi faktorii (A) denklem 3.5 kullanilarak hesaplanmis
ve Cizelge 4.3'te sunulmustur. Izotropik malzemeler igin anizotropi faktorii 1'dir, 1'den
sapma gosterdiginde malzemenin anizotropik oldugu anlasilir [95]. Hesaplanan A
faktorleri 1'den sapma gostermekte, bu nedenle MgScsHs, MgTizHs ve MgZrsHs
malzemeleri belli bir dereceye kadar anizotropik Ozellikler sergilemektedir.
Anizotropinin gorsellestirilmesi, Sekil 4.2'de verilen ELATE programi kullanilarak
elde edilen dogrusal sikistirilabilirlik, Poisson orani, kayma modiilii ve Young
modiiliiniin 3D izohips grafiklerinin yardimiyla gergeklestirilmistir. Dairesel sekil
izotropiyi gosterirken, dairesel sekilden sapma anizotropiyi isaret eder. Malzemelerin
dogrusal sikistirilabilirligi, tiim malzemeler

icin tim yonlerde izotropiktir.

Malzemelerin kayma modiilii ve Poisson orani, dairesel sekilden sapmalar gostererek



anizotropik davranis1 igaret etmektedir. Sapma derecesi, anizotropinin derecesini

gosterir. Malzemelerin Young modiilii neredeyse izotropik bir yapiya sahiptir.

Cizelge 4.3. MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin hesaplanan Anizotropi katsayisi (A), Vickers
sertlikgi (Hy, GPa), Islenebilirlik indeksi (B/C44), Erime Sicakligi (Tm, K) ve Debye Sicakliklar1 (0,
K)

Malzemeler | Referanslar | A H.¢ H.E B/Cas Tm 0

MgScsHs Bu ¢aligma | 1.153 | 5.989 | 7.660 | 1.620 1426.6 | 702.166

MgTisHs Bu¢alisma | 1.059 | 7.651 | 9.170 | 1.748 1637.8 | 725.714

MgZrsHs Bu Calisma | 1.303 | 7.220 | 8.744 | 1.585 1.533.5 | 554.641

Islenebilirlik indeksi (B/Cas orani), uygulamalar igin faydali bir parametredir
[96]. Eger Cas diisiikse, islenebilirlik indeksi yiiksektir, bu da daha yumusak
malzemeler i¢in gegerlidir. Eger malzemenin sertligi yiiksekse, islenebilirlik indeksi
daha diisiiktiir. Malzemenin sertligi Chen'in modeli kullanilarak hesaplanmis ve
Cizelge 4.3'te sunulmustur [95]. Elastik sabitler kullanilarak HvG, HVE ve B/Ca
degerleri elde edilmistir. Sonuclara gore, malzemelerin sertlik siralamasi MgTizHg >
MgZrsHg > MgScsHs seklindedir. Genel olarak, Vickers sertlik degeri 10 GPa'nin
lizerinde olan malzemeler sert olarak tanimlanirken, 40 GPa'nin ilizerinde olan
malzemeler siiper sert olarak siniflandirilir [89]. MgTisHg'in sertlik degeri bu sinira

yakindir, dolayistyla MgTizHg sert bir malzeme olarak siniflandirilabilir.

Elastik ozelliklerin yani sira, ergime sicakliklar1 (Tm) da elastik sabitler
kullanilarak elde edilebilir. Tm, malzemelerin pratikligi ve giivenilirligi hakkinda bir
fikir verir. Kiibik yapilar i¢in Tm, Tm = 553 + 5.91 CI1 iligkisi kullanilarak
hesaplanabilir [95,97]. Hesaplanan Tm, MgSc3Hsg i¢in 1426.3 K, MgTi3Hsg i¢in 1637.8
K ve MgZr3Hg i¢in 1533.5 K olup, bu malzemelerin yiiksek ergime sicakliklar

nedeniyle yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.



Debye sicakligi (©) da 6nemli bir parametredir ve atomlarin titresim dalga boylarinin
birim hiicre uzunluguna esit oldugu sicakligi tamimlar [98]. ©, elastik kafes
titresimlerinin dogasinda bulunan 6zelliklerle iligkili bir parametre olup, ortalama
elastik dalga hizi (Vm) ile hesaplanabilir. © kullanilarak birgok termodinamik 6zellik,
ornegin Ozgil 1s1 kapasitesi, termal genlesme ve termal iletkenlik elde edilebilir.

Malzemelerin Debye sicakliklart ise MgTisHg > MgScsHs > MgZrsHsg seklindedir.

a) MgSc;Hg
b) MgTi;Hg
c) MgZr;Hg
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Sekil 4.2. MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin Dogrusal sikistirilabilirlik, Poisson orani, Kayma
modiilii, ve Yang modiiliiniin 3D grafikleri.

4.2 Elektronik ve Fonon Ozellikleri

Bir malzemenin elektronik o&zelliklerinin, elektronlarin  kuantum davranisini
anlamadaki en temel mekanizmalardan biri oldugu i1yi bilinmektedir. MgXsHsg

malzemesinin kiibik fazindaki baglanma mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek



amaciyla, elektronik bant yapisi, temel simetri dogrultusu boyunca toplam ve kismi
yogunluk egrileri GGA yaklasimi kullanilarak analiz edilmis ve Sekil 4.3 ve Sekil
4.4'te gosterilmistir. Fermi enerji seviyesi sifira ayarlanmistir. Ug malzemenin
elektronik bant profilleri aynidir. Her iki sekilden de goriilebilecegi gibi, bantlar
(valans ve iletim bantlar1) ana simetri dogrultulari boyunca Fermi seviyesini net bir
sekilde kestiginden, li¢ malzeme de metaliktir. Tiim malzemelerde, metalik davranis
esas olarak MgScsHs i¢in Sc-3d durumlari, MgTisHs i¢in Ti-3d durumlari ve MgZrsHg
i¢in Zr-3d durumlarinin katkisiyla olusmustur. Hesaplanan kismi ve toplam elektronik
yogunluk durumlarinda, yaklasik -2 eV ile -6 eV enerji araligindaki bantlar, esas olarak
malzemelerin ~ d-durumlarinin ~ ve  hidrojenin  s-durumlarmin  katkisindan
kaynaklanmaktadir. Metalik davranig gosteren MgScsHs, MgTisHs ve MgZrzHs
malzemeleri i¢in Fermi seviyesi N(EF) yogunluk durumu (DOS) degerleri sirasiyla
4.59,2.11 ve 1.06 durum/eV HUCRE olarak hesaplanmistir. Ayrica, Fermi seviyesinin
tizerindeki durumlar esas olarak Sc-3d (Ti-3d ve Zr-3d durumlari) tarafindan

olusmaktadir.

Sekil 4.5'te, fonon dagilim egrileri ve kiibik MgX3Hs (X=Sc, Ti, Zr) malzemeleri i¢in
titresimsel durum yogunluk egrileri sunulmustur. incelenen malzemelerin temel birim
hiicreleri on iki atom igerdiginden, toplamda otuz alti mod vardir: otuz ii¢ optik titresim
modu ve 1ii¢ akustik mod. Fonon dagilim egrilerinden ve kismi durum
yogunluklarindan goriildiigli gibi, tiim fonon modlar1 pozitif frekanslara sahiptir; bu
nedenle, arastirilan malzemelerin kiibik yapida dinamik olarak kararli oldugu
soylenebilir. Ug akustik ve dokuz optik fonon modu, yaklasik 9.5 THz'nin altindaki
frekans araligindadir. MgScsHs, MgTisHg ve MgZrzHsg i¢in bu iki bolge, sirasiyla
11.14 THz, 18.98 THz ve 18.68 THz ile birbirinden ayrilmaktadir. Uc¢ malzemenin
diger fonon modlari, 20 THz'nin {izerindeki yiiksek frekans bdlgelerindedir. Fonon
durum yogunluk egrisinden (Sekil 5.5, sag paneller) goriildiigii gibi, 0 ile 4 THz
arasindaki bolgede en biiylik katki Sc (T1 ve Zr) ve Mg atomlarindan gelmektedir. Sc
(Ti ve Zr) ve Mg atomlar1 ile H atomlarinin, 4 THz ile yaklasik 9 THz bolgesine katk1
sagladig1 goriilmektedir. 20 THz ve tizerindeki bolgede, fonon durum yogunluguna
yalnizca H atomlar1 katkida bulunmaktadir. Sekil 5'ten goriilebilecegi gibi, Mg, Sc (Ti
ve Zr) gibi daha agir kiitleler, daha diisiik optik ve akustik modlarin ¢cakigmasina yol

acarken, onemli dl¢lide daha hafif hidrojen atomlarinin kiitleleri, iist optik dallarin alt



optik modlardan ayrilmasina neden olmaktadir. Ayrica, bu olusan fonon bant
araliklar, ses filtreleri ve aynalar gibi bircok uygulamaya yol acabilir, ¢ilinkii bu
boslukta ses iletilmez ve yalnizca ylizeyden yansima olur [99,100]. Bu 6zellik, bu

malzemeleri hem yalitkanlarda hem de aynalarda kullanim i¢in ideal hale getirir.
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Sekil 4.3. Incelenen a) MgScsHs b) MgTisHg ¢) MgZrsHs bilesiklerinin elektronik bag yapilari.
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Sekil 4.4. Incelenen a) MgScsHg b) MgTisHs ¢) MgZrsHs bilesiklerinin toplam ve kismi yogunluk
durumlart.
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Sekil 4.5. Incelenen a) MgScsHg b) MgTisHs ¢) MgZrsHs bilesiklerinin fonon dagilimlart



4.3 Termodinamik Ozellikler

Malzemelerin termodinamik &zellikleri de hesaplanmistir. MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr)
bilesiklerinin i¢ enerjileri Sekil 4.6a ve 4.6b'de gosterilmistir. Debye titresim
enerjisinin, sicaklik arttikca dogrusal olarak arttigi goriilmektedir. Sekil 4.6b'deki
Debye titresim serbest enerjisi, sicaklik arttik¢a daha negatif hale gelmektedir. Daha
negatif Debye titresim serbest enerjisine sahip malzemeler, yiiksek sicakliklarda daha

1yl termodinamik kararliliga sahip olacaklar1 i¢in daha iyi bir termal yanit verebilirler.
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Sekil 4.6. MgX3Hg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin Debye (a) titresim enerjisi, (b) titresimsel serbest
enerji, (c¢) entropi ve (d) 1s1 kapasitesi.
MgXsHs (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin entropileri, Sekil 4.6c'de gosterildigi gibi
sicaklikla birlikte artmaktadir. Bu beklenen bir durumdur, ¢linkii sicaklik arttikca
atomlarin kinetik enerjisi ve hareketliligi de artar. Ayrica, liclincli termodinamik
yasasina gore, sicaklik sifir oldugunda entropi de sifirdir. Bunun yani sira, entropi
titresim serbest enerjisi ile iliskilendirilebilir, ¢linkii titresim serbest enerjisi entropiden

elde edilir. Daha negatif titresim serbest enerjisi, daha yiliksek entropi anlamina gelir
[101].



MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin 1s1 kapasiteleri Sekil 4.6d'de sunulmustur.
Sekilden de goriilebilecegi gibi, 0-250 K arasinda malzemelerin 1s1 kapasitelerinde
keskin bir artis gozlemlenmektedir. Bu noktadan sonra 450 K'ya kadar hafif bir artig
goriilmektedir. Yaklasik 700 K civarinda, malzemelerin 1s1 kapasiteleri Dulong-Petit

limitine ulagmaktadir.

4.4 Hidrojen Depolama Ozellikleri

Hidrojen depolama, hidrojen enerjisinin mevcut teknoloji ve altyapiya entegre
edilmesi igin kritik bir adimdir. Hidrojeni depolamanin iki yolu vardir: fizisorpsiyon
ve kemisorpsiyon. Fizisorpsiyon siirecinde, hidrojen ev sahibi malzeme ile zayif bir
etkilesim i¢inde bulunurken, kemisorpsiyonda hidrojen ev sahibi malzemeye kimyasal
olarak baglanir ve bunun sonucunda kimyasal bir reaksiyon gerceklesir ve bir hidrit
olusur. Son yillarda, bu metal hidritler (¢ogunlukla) tasmabilir cihazlarda hidrojen
enerjisinin  kullanimi i¢in arastirilmaktadir. Bu malzemeler igin anahtar
parametrelerden biri gravimetrik hidrojen yogunlugudur (GHD). Bu deger,
malzemelerin maksimum hidrojen depolama kapasitesi hakkinda fikir verir; bu
nedenle, kati hal hidrojen depolama icin malzemeleri daha ayrintili incelemek
acisindan kritik bir degerdir. MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin GHD'si su sekilde
hesaplanmistir [102,103]:

/)My
MHost+(H/M)MH

Corerp = ( x100) % (4.4)
Bu denklemde, H/M hidrojen/metaller oranini, MH hidrojenin molar kiitlesini
ve MHost ev sahibi malzemenin molar agirligin1 temsil eder. Verilen denkleme gore,
GHD MgSc3Hg igin %4,60, MgTizHs i¢in %4,38 ve MgZr3Hg icin %2,56 olarak
hesaplanmistir. Elde edilen degerler, ABD Enerji Bakanligi'nin pratik uygulamalar igin
belirledigi %4,5 hedefine yakindir [104,105]. Ancak, X'in kiitlesi arttik¢a gravimetrik
yogunluk azalmaktadir. Incelenen malzemeler arasinda, MgScsHs ve MgTisHs
gravimetrik yogunluk acisindan daha verimli ve pratik malzemeler olarak One

¢ikmaktadir.



Hidrojen desorpsiyon sicakligi, malzemenin olusum entalpisi (AH) ve hidrojen entropi
degisimi (4S) kullanilarak teorik olarak hesaplanabilir; bu deger 130,7 J/mol.K olarak
verilmistir [106]. Denklem su sekildedir:

AH =T, + AS (4.5)

Bu denklemde Tq hidrojen desorpsiyon sicakligini ifade eder. Bu tahmine dayali
olarak, hidrojen desorpsiyon sicakligi MgScaHs i¢in 239,54 K, MgTisHg igin 241,76
K ve MgZrsHg i¢in 303,87 K olarak hesaplanmistir.



5. SONUCLAR

Ileri diizey kat1 hal hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesindeki ilerleme,
oncelikle malzemelerin tasarimina ve teorik arastirmalarina baghdir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT), bu hedefe ulasmak igin miilkemmel bir aragtir. Bu
baglamda, MgXsHg (X=Sc, Ti, Zr) bilesiklerinin yapisal, mekanik, elektronik, dinamik
ve termodinamik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak elde edilmistir.
Malzemelerin negatif olusum entalpileri, dinamik kararliligi ve deneysel olarak
sentezlenebilir oldugunu gostermektedir. Elastik sabitler, iyi bilinen Born kararlilik
kriterlerine dayanarak mekanik kararliliklar1 degerlendirmek icin kullanilmistir.
Sonuglar, {i¢ malzemenin de mekanik olarak kararli oldugunu gostermistir. Ayrica,
B/G oranlari, Cauchy basinglari, anizotropi faktorleri ve Poisson oranlari, MgSczHg'in
kirilgan bir malzeme oldugunu, MgTisHs ve MgZrsHg'in ise siinek malzemeler
oldugunu ve tiim malzemelerin bir dereceye kadar anizotropi gosterdigini ortaya
koymustur. Malzemelerin elektronik bant yapilarinin degerlendirilmesi, ii¢
malzemenin de metalik yapida oldugunu gdstermektedir. Fonon dagilim egrileri ve
malzemelerin kismi durum yogunluklar1 pozitif frekanslara sahip olup, malzemelerin
kiibik yapida dinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir. Gravimetrik hidrojen
yogunluklart MgScsHsg i¢in %4.60, MgTisHg i¢in %4.38 ve MgZrsHg igin %2.56
olarak hesaplanmistir. Hidrojen desorpsiyon sicakliklart MgScsHs i¢in 239.54 K,
MgTisHs i¢in 241.76 K ve MgZrsHs igin 303.87 K olarak hesaplanmustir.
Malzemelerin mekanik o6zellikleri, hidrojen depolama i¢in umut verici ev sahibi
malzemeler olabileceklerini 6nermektedir. Ayrica, sonuglar MgTizHsg'in, MgScaHg'in
daha ytiksek gravimetrik yogunlugu (% 4.60) olmasina ragmen, gelecekteki hidrojen
depolama uygulamalar1 i¢in en umut verici ve verimli segeneklerden biri olabilecegini

onermektedir. Ancak MgScsHs icin kirilganlik sorununun asilmasi gerekmektedir.
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