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Hidrojen depolama malzemesi olarak giiniimiiz teknolojisinde pek ¢ok alanda
kullanilan CaXH; (X=Ni, Pd ve Pt) perovskit hidriirlerinin 0 GPa-600 GPa basing
araliginda yapisal faz doniisiim 06zellikleri, Siesta kodunda uygulanan yogunluk
fonksiyonel teorisine (DFT) dayali ab initio hesaplamalar1 kullanilarak incelenmistir.
Her bir malzemenin baslangic yapisi, uzay grubu Pm-3m (No.221) ile verilen kiibik
yapidir. Baslangicta her malzeme 0 GPa basingta optimize edilmistir. Artan basing
altinda yapisal faz degisimini incelemek i¢in 10 GPa’lik artiglarla simiilasyonlar
yapilmigtir. Basing, X=Ni i¢in 580 GPa, X=Pd icin 400 GPa ve X=Pt icin 400 GPa ‘a
kadar arttirtlmistir. Kplot programi ile yapilan analizlerde CaNiH3 bilesiginin uzay
grubu Pm-3m (No.221) ile verilen kiibik yapisinin kararli oldugu ve yapisal faz
degistirmedigi, CaPdH; bilesiginin baglangi¢ kiibik yapisinin 290 GPa basingta uzay
grubu P1(No.1) ile verilen yapiya doniislip yapinin bozuldugu ve CaPtH; bilesiginin
uzay grubu Pm-3m ile verilen kiibik yapisinin 220 GPa basingta uzay grubu Pm (No.6)
ile verilen monoklinik yapiya doniistiigli belirlenmistir. Yapilarin  kararliligini
incelemek icin enerji-hacim ve entalpi hesaplamalart yapilmistir. Ayrica bilesiklerinin
elektronik bant yapilari, toplam durum yogunluklart (DOS) ve kismi durum
yogunluklar1 (PDOS) hesaplamalar1 yapilmistir. Her {i¢ bilesiginde iletkenlik 6zelligi
gosterdigi ve metalik yapida olduklar tespit edilmistir. Sonuglar daha once yapilan
deneysel ve teorik ¢alismalar ile uyum igerisindedir.

Anahtar Kelimeler: DFT, Siesta, Hidrojen depolama, Faz Gegisi, Perovskit
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ABSTRACT

MASTER’S THESIS

INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF CaXH3 (X= Ni, Pd and Pt)
COMPOUNDS USED AS HYDROGEN STORAGE MATERIAL

Merve SARIYILDIZ TOKER

KIRSEHIR AHI EVRAN UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF PHYSICS
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Year: 2025, Pages: 47 5

Juries: Asst. Prof. Dr. Ganimet MULAZIMOGLU KIZILIRMAK

Prof. Dr. Hiilya OZTURK
Prof. Dr. Yusuf ERDOGDU

The structural phase transition properties of perovskite-type hydrides CaXHs
(X = Ni, Pd, and Pt), which are widely used as hydrogen storage materials in modern
technology, were investigated in the pressure range of 0-600 GPa using ab initio
calculations based on density functional theory (DFT) as implemented in the SIESTA
code. The initial crystal structure of each compound was the cubic phase with the Pm-
3m (No. 221) space group. All structures were first optimized at 0 GPa. To examine the
structural phase transitions, simulations were performed with pressure increments of 10
GPa. The applied pressures were increased up to 580 GPa for X = Ni, 400 GPa for X =
Pd, and 400 GPa for X = Pt. According to the analyses performed using the Kplot
program, the cubic structure of CaNiHs Pm-3m(No. 221), remains stable without any
structural phase transition. The CaPdHs compound transforms from its initial cubic
phase to a triclinic structure P1(No. 1), at 290 GPa, while CaPtHs undergoes a phase
transition from cubic Pm-3m(No. 221), to monoclinic (Pm, No. 6) symmetry at 220
GPa. To evaluate the structural stability, energy—volume and enthalpy calculations were
also performed. Additionally, the electronic band structures, total density of states
(DOS), and partial density of states (PDOS) were calculated for all compounds. The
results reveal that all three hydrides exhibit metallic conductivity, indicating their
potential as hydrogen storage materials. The theoretical findings are consistent with
previously reported experimental and computational studies.

Key Words: DFT, Siesta, Hydrogen storage, Phase Transition, Perovskite
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1. GIRIS

Komiir, petrol ve dogal gaz gibi yenilenebilir olmayan enerji kaynaklarinin hizla
tilkkenmesine ragmen, diinya genelinde birincil enerji tliiketimi hala biiyiik 6l¢iide bu
kaynaklara dayanmaktadir. Sanayilesme ve niifus artisiyla birlikte kiiresel enerji
talebinin giderek yiikselmesi, siirdiiriilebilir enerji formlarinin ve yenilikg¢i stratejilerin
arastirilmasii zorunlu kilmaktadir. Temiz, giivenilir ve ekonomik enerji kaynaklarina
duyulan ihtiya¢ nedeniyle son yillarda aragtirmalar, yeni ve/veya yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmistir. Bu baglamda, hidrojen enerjisi dikkat ¢eken alternatiflerden
biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Dogada bol miktarda bulunmasi, yiiksek enerji yogunlugu
ve ¢evre dostu Ozellikleri sayesinde hidrojen, gelecek icin en umut verici enerji
kaynaklarindan biri olarak degerlendirilmektedir.

Hidrojenin giivenli ve verimli sekilde depolanmasi, enerji alaninda ¢6ziilmesi
gereken temel sorunlardan biridir. Dogal gaz ve fosil yakitlarin azalmasiyla birlikte
enerji depolama, glniimiiziin kritik arastirma konularindan biri haline gelmistir.
Hidrojenin depolanmasi i¢in ¢esitli yontemler bulunmakta olup, malzemeler araciligiyla
depolama yontemleri son yillarda 6n plana ¢ikmistir. Hidrojen depolama
malzemelerinin gelistirilmesi, gelecegin temiz enerji sistemlerinin insasinda kilit bir rol
oynamaktadir. Bu baglamda, Saf Elektrikli Araclar (PEV) ve Hibrit Elektrikli Araglarin
(HEV) yayginlagsmasi, enerji depolama teknolojilerine olan ilgiyi daha da artirmigtir.
Nikel-metal hidrit (Ni/MH) bataryalar; yiiksek enerji yogunlugu, uzun c¢evrim Omrii,
asirt sarj/desarj dayanimi ve cevresel acidan siirdiiriilebilirligi ile 6ne cikan batarya
sistemleri arasinda yer almaktadir. Bununla birlikte, hidrojen depolama performansini
artirmak amaciyla farkli depolama teknikleri iizerine ¢aligmalar siirdiiriilmektedir.

Giincel bir depolama teknigi olan kat1 hal depolama teknigi, diisiik maliyetli ve
giivenli olmas1 nedeniyle 6nem kazanmistir. Karbiirler, nitriirler, oksitler, hidriirler ve
perovskit tipi bilesikler bu alanda potansiyel malzeme gruplar1 arasinda yer almaktadir.
Ozellikle kompleks metal hidriirler, intermetalik hidriirler ve nano-yapili hidriirler,
hidrojen depolama agisindan gelecek vadeden sistemler olarak degerlendirilmektedir.

Son yillarda, perovskit bilesikleri, ilging Ozellikleri ve potansiyel genis
teknolojik uygulama yelpazesi nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. ABHs
tipi ti¢lii perovskit hidriirler yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ve sarj edilebilir pil
sistemlerindeki potansiyel uygulamalari nedeniyle bilim diinyasinda yogun ilgi

gormiistiir. Bu bilesiklerde A genellikle alkali veya toprak alkali bir metal, B ise ge¢is


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/perovskite

metalidir. Bazt ABHs bilesikleri perovskit tipi yapiya sahip olup, bu yapilarda hidrojen
anyon olarak degerlendirilmekte, A ve B elementleri ise sirastyla tek ve iki degerlikli
katyon konumunda bulunmaktadir. Eger A elementi Ca, Ba veya Sr gibi toprak alkali
metallerden biri; B elementi ise Fe, Ni veya Co gibi ge¢is metallerinden biri ise, olusan
bilesiklerin kararli oldugu rapor edilmistir. Bu kararlilik, 6zellikle gecis metallerinin
dolu d-bant yapilari ile iliskilendirilmektedir.

Bu kapsamda, kalsiyum tabanli perovskit tipi kompleks metal hidriirler (CaXHs)
hidrojen depolama agisindan dikkat ¢cekmektedir. Bu yapilar ilk olarak kalsiyum titanat
(CaTiOs) mineralinde tanimlanmis olup, “perovskit” adi da bu minerale dayanmaktadir
(Mitchell, 2002). Bu ¢alismada odaklanilan CaNiHs, CaPdHs ve CaPtHs bilesikleri;
yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri, uygun termodinamik o6zellikleri ve nispeten
diisiik maliyetleri sayesinde Onemli arastirma malzemeleri arasinda yer almaktadir.
Farkli kristal fazlarda kararlilik gosterebilmeleri, bu bilesiklerin hem teorik hem de
deneysel agidan incelenmeye deger olmasina neden olmaktadir.

Malzemelerin depolama o6zelliklerinin anlasilmasi, fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesini zorunlu kilar. Malzemelerin 6zellikleri; mikro yapilari, atomik dizilimleri
ve kimyasal bilesimleriyle dogrudan iliskilidir. Ozellikle faz doniisiimlerinin basing
altinda incelenmesi, yeni malzemelerin gelistirilmesi agisindan kritik 6neme sahiptir.
Yiiksek basing kosullari, atomlar arast mesafeyi ve etkilesimleri degistirerek
malzemenin yapisal ve elektronik ozelliklerini doniistiirmektedir. Bu nedenle, yliksek
basing altinda faz gegisleri ve kristal yapilar {izerine yogun arastirmalar yapilmaktadir.
Kristallerde meydana gelen yapisal degisiklikleri anlamak i¢in teorik calismalara
yiiriitiiliirken, deneysel arastirmalar da kristal sistemlerin ¢esitliligini ortaya koymustur.
Ancak deneysel caligmalarda atom hareketlerinin planlanandan farkli olmasi nedeniyle
doniisiim mekanizmalarinin tiim 6zellikleri heniiz tam olarak a¢iklanamamaktadir.

Son yillarda deneysel yontemlerin yaninda hesaplamali malzeme bilimi de
biiyiikk 6nem kazanmstir. Ozellikle Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), kuantum
mekanigine dayali en giivenilir teorik yontemlerden biri olarak kabul edilmekte; kristal
yapi, enerji, bant yapist ve durum yogunlugu gibi parametrelerin hesaplanmasinda
yaygin sekilde kullanilmaktadir. DFT tabanli yaklasimlar; LDA, GGA gibi temel
metodlarin yani sira spin-yoriinge etkilesimi, hibrit fonksiyoneller ve van der Waals
etkilesimleri gibi ileri diizey yontemlerle de gelistirilebilmektedir.

Bu c¢alismada, CaXHs (X = Ni, Pd, Pt) bilesiklerinin yapisal ozellikleri, DFT

tabanli SIESTA yazilimi kullanilarak, elektronik ozellikler ise Quantum Espresso
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yazilimi kullanilarak, GGA yaklasimi c¢ercevesinde detayli bigimde incelenmistir.
Calismanin temel amaci, s6z konusu bilesiklerin farkli basing kosullarinda gosterdikleri
yapisal faz gegislerini ve elektronik Ozelliklerini aragtirmaktir. Bu dogrultuda enerji-
hacim iligkileri, basing-entalpi analizleri, bant yapis1 ve durum yogunlugu hesaplamalari
yapilmis ve elde edilen bulgular literatiirle karsilagtirilarak degerlendirilmistir.

Elde edilen sonuglarin yalnizca akademik agidan katki saglamakla kalmayip,
ayn1 zamanda CaXHs (X = Ni, Pd, Pt) bilesiklerinin ileri teknoloji uygulamalarindaki
potansiyellerine dair 6n bilgiler sunmas1 hedeflenmektedir. Ayrica, bu ¢alisma benzer
malzemelerin yiiksek basing altindaki davraniglarinin  incelenmesi acisindan

metodolojik bir 6rnek teskil etmektedir.






2. ONCEKi CALISMALAR

Mevcut tez ¢alismasi ile ilgili olarak literatiirde yer alan aragtirmalar kapsamli
bir sekilde incelenmis ve elde edilmis bulgu ve sonucglarin arastirilan konu etrafinda
yeniden degerlendirilmesi yapilmistir. Incelenen ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Benlamari ve ark. (2018), perovskit tipi CaMHs (M = Ni, Pd, Pt) bilesiklerinin
yapisal, elektronik, elastik ve termal 6zelliklerini yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
kullanarak arastirmistir. Calisma, tam potansiyel dogrusallestirilmis artirilmis diizlem
dalga (FP-LAPW) yontemi ile yiiriitiilmiis olup, degis-tokus ve korelasyon enerjisi
hesaplamalarinda Perdew-Wang (PW) yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kullanilmistir
(Benlamari ve ark., 2018).

Benzer sekilde Hamioud ve ark. (2018), kiibik CaMHs (M = Ni ve Pd)
bilesiklerinin yapisal, elastik, elektronik ve optik 6zelliklerini Wien2k kodu ile DFT’ye
dayali ilk prensip hesaplamalariyla incelemistir. Bu calisma, ozellikle basing etkisi
altindaki davraniglart ortaya koyarak CaNiHs ve CaPtHs bilesiklerinin metalik
karakterde oldugunu gostermistir (Hamioud ve ark., 2018).

Sato ve ark. (2005), perovskit tipi ABHs bilesiklerinin stabilitesi ve elektronik
yapisint yogunluk fonksiyonel hesaplamalariyla incelemis ve A ile B elementlerinin
atomik yaricap farkinin kararlilik {izerinde belirleyici bir rol oynadigini1 gostermistir
(Sato ve ark., 2005).

Khan ve ark. (2024), “First-principles analysis of physical properties of the
novel CaXHs (X = Cu, Zn)” adl1 ¢alismalarinda yeni sentezlenebilir CaCuHs ve CaZnH3
bilesiklerinin yapisal, elektronik ve elastik 6zelliklerini incelemis, bu bilesiklerin
CaNiHs ve CaPdHs’e benzer sekilde metalik 6zellik gosterdigini raporlamistir (Khan ve
ark., 2024).

Siiriicti ve ark. (2020), perovskit tipi CaXHs (X = Mn, Fe, Co) bilesiklerinin
yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 6zelliklerini yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) kullanarak incelemistir. Bu bilesiklerin hidrojen depolama uygulamalari
acisindan potansiyellerini degerlendirmeyi amaclamis ve hesaplamalar genellestirilmis
gradyan yaklagimi (GGA) g¢ergevesinde yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar, Ca-tabanli
perovskit hidriirlerin yiiksek kararlilik ve iletkenlik 6zellikleri sergiledigini, dolayisiyla
enerji depolama teknolojilerinde kullanilabilecek uygun aday malzemeler oldugunu

gostermistir (Striicli ve ark., 2020).



Ayrica Ikeda ve ark. (2017), ABHs tipi hidriirlerde H atomlarinin konumlarimin
kristal simetrisine etkisini deneysel ve teorik yontemlerle arastirmis, A-site katyonunun
(0rnegin Ca) hidriir stabilitesi lizerinde 6nemli etkileri oldugunu ortaya koymustur
(Ikeda ve ark., 2017).

Bu caligmalar genel olarak CaXHs tipi perovskit hidriirlerin yiiksek basing ve
sicaklik degisimlerine karsi kararliliklarin1 anlamada 6nemli bir temel olusturmakta ve

mevcut tez kapsaminda yiiriitiilen ilk-prensip hesaplamalarina yon vermektedir.



3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde, bu tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan materyal ve metot

agiklanmustir.

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT veya DFT), karmasik ¢ok elektronlu
sistemlerin kuantum mekaniksel 6zelliklerini ¢éziimlemede kullanilan en giiclii ve
yaygin yontemlerden biridir. Bu teori, ilk olarak Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan
ortaya konulan iki temel teorem ve Kohn ve Sham’in (1965) gelistirdigi denklemler
tizerine kuruludur. Hohenberg-Kohn teoremleri, bir sistemin toplam enerjisinin yalnizca
elektron yogunluguna bagl bir fonksiyonel olarak ifade edilebilecegini gostermistir. Bu
yaklagim, ¢ok pargacikli Schrodinger denklemini dogrudan ¢6zmek yerine, yalnizca ii¢
uzaysal koordinata bagli bir yogunluk fonksiyonunu ele alarak hesaplamalar1 biiyiik
Olciide sadelestirmistir (Parr ve Yang, 1989).

DFT’nin temelinde yatan fikir, elektron yogunlugunun sistemin temel durum
enerjisini belirleyen tek degisken oldugu varsayimidir. Yani, belirli bir sistem i¢in tiim
yerlesik Ozellikler —toplam enerji, potansiyel enerji yiizeyleri, elektron dagilimlar1 ve
bag karakterleri dahil olmak iizere— uygun bir enerji fonksiyoneli araciligiyla
yogunluktan tiiretilebilir. Bu yaklasim, dalga fonksiyonlarimin 3N boyutlu karmasik
uzaymda g¢alismak yerine yalnizca li¢c boyutlu yogunluk uzayinda islem yapilmasim
saglar. Boylece hesaplama maliyetleri ciddi 6l¢iide azalir (Martin, 2004).

Kohn ve Sham (1965), pratik hesaplamalar yapabilmek amaciyla gergek
etkilesimli elektron sistemini, ayn1 yogunluga sahip hayali bir etkilesimsiz sistemle
iliskilendirmistir. Bu sistemde, elektronlar birbirleriyle dogrudan etkilesime girmezler
ancak “degisim-korelasyon potansiyeli” olarak bilinen etkin bir potansiyel araciligiyla
bu etkilesimlerin etkileri hesaba katilir. Bu yaklasim, Kohn-Sham denklemleri olarak
bilinen 6zdeger denklemleriyle ifade edilir. Bu denklemler, tek parcacikli Schrodinger
denklemlerine benzer formdadir ve sayisal yontemlerle kolaylikla ¢oziilebilir (Jones,
2015).

DFT’nin  basarisi, degisim-korelasyon fonksiyonelinin uygun big¢imde
secilmesine baglidir. En yaygin kullanilan yaklagimlar arasinda Yerel Yogunluk
Yaklagimi (Local Density Approximation, LDA) ve Genel Gradyan Yaklasimi
(Generalized Gradient Approximation, GGA) bulunmaktadir. LDA, homojen elektron

gaz1 modeline dayanarak yogunlugun yalnizca yerel degerini dikkate alirken; GGA,
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yogunluk gradyanlarini da hesaba katarak daha gergekei sonuglar sunar (Perdew ve ark.,
1996). Bu gelismeler sayesinde DFT, kat1 hal fiziginden kimyaya, yiizey biliminden
malzeme mithendisligine kadar genis bir alanda kullanilabilir hale gelmistir.

Sonug¢ olarak, yogunluk fonksiyonel teorisi, kuantum mekaniksel sistemlerin
enerji ve yapt Ozelliklerinin hesaplanmasinda hem dogruluk hem de hesaplama
verimliligi bakimindan giiclii bir ara¢ olarak kabul edilmektedir. DFT nin saglam teorik
temeli ve sayisal etkinligi, giiniimiizde Quantum ESPRESSO, VASP, ABINIT ve
SIESTA gibi bir¢ok popiiler hesaplama paketinin temelini olusturmaktadir.

3.2.Kuantum Cok Cisim Problemi

Yogunluk fonksiyonel teorisi, ¢ok pargacikli etkilesimli elektronik sistemlerin
statik durumlarini, elektron yogunlugu iizerinden tanimlayan bir yaklagimdir. Ancak N-
elektronlu bir sistemde parcaciklar arasinda etkilesim bulundugunda problem daha
karmagik hale gelir. Bu baglamda, etkilesimli ve goreli olmayan elektronlardan olusan
sistemleri incelemek i¢in daha bagimsiz Schrodinger denklemine ¢6ziimler bulmak

gerekir. Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi ifadesi:

Hj(cq, oo XN)=Eji(Xq,.eeeen.. Xp) (3.1)

Burada 1;, Hamiltonyen H’ nin j-inci N-elektron 6z durumunu, E; ise bu
duruma karsilik gelen enerjiyi ifade eder. Elektronlarin  konumsal ve spin
koordinatlarin1  gostermek i¢in x;= (7j,07) kisa gosterimi kullanilmistir. Kolaylik
saglamak amaciyla, denklem boyunca dalga fonksiyonunun bagimh oldugu degiskenler
(Xqpeneenn Xn) olarak kabul edilmistir. Genel olarak, toplam Hamiltonyen operatorii su
sekilde tanimlanir.

H= T4+0,y 40,0 (3.2)

Burada T, elektronun konum vektoriiniin 2. Mertebeden gradyan operatérii ile

tanimlanmis kinetik enerji operatoriidiir.

2
S_yN Y]
T=2j (3.3)
D1s potansiyel operatorii D,y ise;
ﬁext=2j=1NU(T}') (3.4)



Coloumb elektron-elektron itme operatdrii U,,;

Doe=3; # kNm (3.5)
olarak verilmektedir.

Elektronlarin kiitleleri, g¢ekirdeklerle kiyaslandiginda ¢ok daha kiigiiktiir. Bu
nedenle elektronlar, ¢ekirdeklere gore ¢ok daha hizli hareket eder.BO yaklasimi, bu hiza
dayali olarak elektronlarin dalga fonksiyonunu, ¢ekirdeklerin neredeyse sabit kaldigi
varsayimi altinda ¢oziimlenebilir hale getirir. Aym1 zamanda c¢ekirdekler arasi
etkilesimin de hesaba katilmasiyla, toplam enerjinin daha gergekei bir sekilde
hesaplanmas1 saglanir. Sonug olarak, bu yaklasim karmasik bir sistemi, elektronik ve

niikleer hareketlerin ayrigabildigi daha basit alt problemlere doniistiirtir.

(Ydeneme |FI| Ydeneme) > EO (36)

(¢deneme|¢deneme)

Bunun yaninda, sistemin temek enerji degerini bulmak i¢in varyasyon
prensibinden yararlanilir. Varyasyon yonteminde, deneme dalga fonksiyonu Y;riq;,
gercek dalga fonksiyonunun yerine kullanilir ve elde edilen enerji degeri minimalize
edilmeye calisilir. Boylece sistemin temel haline karsilik gelen diisiik enerji degeri
bulunabilir.

Geleneksel kuantum kimyasinda Hartree-Fock (HF), Moller-Plesset bozulma
teorisi (MP) Eslesmis kiime (CC)ve Yapilandirma etkilesimi (CL) agilimlari gibi
yontemler dalga fonksiyonu igin ¢esitli yaklagimlar sunar. Bu yaklasimlara siklikla
‘dalga fonksiyonu yontemleri’ denir. Bircok elektronik sistemi dogru sekilde tanimlama
yetenekleriyle bilinirler. Ancak, sistem boyutu arttik¢a, polinomsal veya iistel olarak
Olceklendirdikge hesaplama acisindan pahali hale gelir. Bu smirlamalar kuantum

kimyasinda daha biiyiik, daha gergekei sistemlerin simiilasyonunu kisitlar (Zhou, 2024).

3.3. Hohenberg-Kohn Teorisi

Dalga fonksiyonu yaklagimiyla kiyaslandiginda, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT), cok-elektronlu sistemlerin ¢oziimiinii biiylik oranda kolaylastirir. Genel olarak,
Hohenberg ve Kohn tarafindan kamitlanan 2 teorem vardir. Ilk Hohenberg-Kohn
(HK)teoremi su sekilde ifade edilmistir.

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi: Sonlu, etkilesimli bir N-elektronlu

sistemde, verilen bir parcacik-parcacik etkilesimi i¢in dis potansiyel v(r)ile temel
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durum yogunlugu py(r) arasinda birebir iliski vardir. Baska bir deyisle, dis potansiyel,
temel durum yogunlugunun pgyn, bir fonksiyoneli olarak tanimlanabilir, bir keyfi sabit
katki disinda. Bu birebir iliskinin etkisi, Hamiltonyen’in temel durum yogunlugunun bir
fonksiyoneli oldugu bu nedenle tiim 6z durumlarin da yogunluk fonksiyonelleri oldugu
anlamina gelir. Bu ilkeye gore, kuantum ¢ok cisim sistemlerinin gozlemlenebilir tiim
bliytikliikleri, temel durum yogunlugu tarafindan belirlenir.

Toplam enerji fonksiyoneli su sekilde tanimlanir;

E[p]=F [p] + [ drv(r)p(r) (3.7)

Burada, ayrismamis bir temel durum dalga fonksiyonu 1, durumunda, evrensel

fonksiyonel F [p] su sekilde tanimlanir;

F [p]=(o|T + Vee|tho) (3.8)

Bu ifade, p(r)yogunlugunun kendine o6zglii bir fonksiyoneli olup dis
potansiyelden bagimsizdir. Bu nedenle, F [p], belirli sistemden bagimsizdir. Ve bu
durum onu ‘evrensel fonksiyon’ yapar. Hohenberg ve Kohn ’un ikinci teoremi temel
durum yogunlugunun belirlenmesi i¢in bir varyasyon ilkesi ortaya koyar ve bu
varyasyon, “Ikinci Hohenberg-Kohn Teorisi” olarak adlandirilir.

ikinci Hohenberg-Kohn Teoremi: Evrensel bir yogunluk fonksiyoneli F
[p]bulunmaktardir.. Béylece herhangi bir N- temsil edilebilir yogunluk p(r) (yani, N-
elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonundan gelen herhangi bir yogunluk), belirli bir

elektron sayisini saglayan enerji fonksiyonelini su sekilde verir;

E[p]=F [p] + [ drv(r)p(r) = E, (3.9)

Burada E,, temel durum enerjisidir ve esitlik, yogunluk p(r), dis potansiyel v(r)
icin muhtemelen dejenerasyona sahip olan temel durum yogunlugu oldugunda saglanir.
Ik bakista, bu sonuglar &zellikle carpict goriinmeyebilir, ancak ¢ikarimlar1 derindir.
Hohenberg-Kohn (HK) teoremi, bu 6nemli kuantum mekanik problemde temel bir
pragma kaymasini ifade eder. 3N degiskenine bagli olan ¢ok cisimli dalga fonksiyonu,
yalmizca 3 wuzaysal degiskenin bir fonksiyonu olan temel durum yogunlugu ile
degisebilir. Sonug olarak, odak noktasi, evrensel fonksiyoneli F [p]’yu tanimlamak igin

uygun yaklagim belirlemeye kayar (Zhou,2024).
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3.4. Kahn-Sham Denklemleri

HK teoremin ortaya c¢ikmasindan kisa bir silire sonra Kahn ve Sham (KS),
etkilesmeyen bir elektron sisteminin yaklasimini kullanarak pratik DFT hesaplamalari
icin g¢erceve Onerdiler (Goren, 1980). KS formalizmi iginde, etkilesimli yogunluk,
etkilesimsiz, tek-pargacikli orbital setleri y;(r) ile ifade edilebilir.

p(M=E [i(M)|? (3.10)

KS orbital formiilasyonun en o6nemli avantajlarindan biri, kinetik enerji

fonksiyonelinin ana kismi i¢in analitik bir ifade saglanmasidir.
VZ
Tolol=-2is (0] 5 i) G.1)

Burada, Ts[p], alt indis s’nin etkilesimsiz elektron yaklagimina atifta bulundugu
kinetik enerji fonksiyonelidir. HK (Hohenberg-Kohn) teoremi KS durumu i¢in de
gecerlidir ve bir KS potansiyeli vs(r) ile sistemin temel durum yogunlugu po ()
arasinda birebir bir eslesmeyi garanti eder. Sistemin temel durum enerjisine karsilik

gelen toplam enerji fonksiyoneli su hale gelir:
E [p]=T;[p] + [ Vexe ™)p(r)dr += f”(”p(r X drar’ (3.12)

Burada, ikinci terim dis potansiyel kaynakli etkilesimi ifade eder ve {igiincii
terim elektronlarin elektrostatik (Hartree) etkilesimidir. Tiim ¢ok-cisim etkileri degisim
ve korelasyon enerjisi Ex¢[p] iginde toplanmustir:

Exclp] =F [p] ( +2f PP iyt ) (3.13)

[r=71|

Enerji fonksiyonelini minimize eden temel durum yogunlugunu bulmak ig¢in
etkili KS Hamiltonyen 6zdeger denklemini ¢ozeriz; bu genellikle KS denklemi olarak

adlandirilir:

RS (r)=| = ;7 + vKS ()| ()= i (1) (3.14

3.5. Siesta Metodu
Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms),

molekiillerin ve katilarin elektronik yap1 hesaplamalarini ve ab-initio molekiiler dinamik
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simiilasyonlarini etkili ve hizli bir sekilde gergeklestiren bir yontemdir. Bu program,
yerel yogunluk yaklasimi ve genellestirilmis gradyan yaklagimi gibi Kohn-Sham
yogunluk fonksiyoneli yontemini temel alir. Hesaplamalar sirasinda, norm-korunumlu
pseudopotansiyeller ve atomik orbitallerin dogrusal birlesim yontemlerinden
faydalanilir.

Siesta yontemi; toplam enerji, bant yapisi, kismi ve toplam durum yogunlugu,
stres, atomik kuvvet, yiik yogunlugu, elektrik dipol momenti, Mulliken popiilasyonlari
gibi bir¢ok parametreyi hesaplama yetenegine sahiptir. Ayrica, ¢alismamizda kullanilan
basinca bagli molekiiler dinamik hesaplamalar1 da bu yontemle gergeklestirilebilir.

Pseudopotansiyeller: Elektron ve iyonlar arasindaki etkilesimler, Kleinman-
Bylander formundaki norm-korunumlu pseudopotansiyeller ile modellenir. Siesta’nin
kendi paketinde her element icin 6nceden tanimli atom dosyalart bulunur ve ayrica
kullanicilar kendi atom dosyalarini olusturabilir. Bunun yaninda, Siesta’nin resmi web
sitesinde LDA ve GGA gibi farkli degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyonlari i¢in
onceden hazirlanmis se¢enekler de mevcuttur (Kiirkgii ve ark., 2024).

Basis Set: Basis setleri, diizlem dalgalardan farkli olarak birbirine dik
(ortogonal) olmayan dalga fonksiyonlarindan olusur. Her bir atom i¢in sayisal atomik
orbitaller (NAO’lar) kullanilir. Bu orbitaller, Schrodinger denkleminin radyal kisminin
¢coziilmesiyle elde edilir. Tek-Zeta (SZ) ve Cift-Zeta (DZ) olmak iizere iki tlir orbital
tanimlanabilir. Basis setleri, giris dosyasina manuel olarak eklenebilecegi gibi, program
tarafindan otomatik olarak da olusturulabilir. Eger giris dosyasina manuel ekleme
yapilirsa, hesaplama siiresi artabilir, ancak bu yontemin avantaji kullanilan malzeme
icin en uygun basis setlerin secilebilmesidir. Bu sayede daha dogru sonuglar elde
edilebilir. Simdi ¢alismamizda kullanilan baslica basis setlerini inceleyelim.

XC Fonksiyonlari: LDA ve GGA yaklasimlar1 sik¢a kullaniimaktadir. Bu
calismada hem LDA hem de GGA yaklasimlarina yer verilmistir. Bu calismada, LDA
icin CA, GGA i¢in ise PBE yaklasimi tercih edilmistir.

Molekiiler Dinamik (MD): Yapisal optimizasyonlar i¢in birden fazla se¢enek

mevcuttur:
. CG: Koordinat optimizasyonu
. ParrinelloRahman: Basing kontrolii
. NoseParrinelloRahman: Sicaklik ve basing kontrolii
. Nose: Sicaklik kontrolii
. Anneal: Hedeflenen sicaklik ve basinca ulagsma
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3.5.1. Parrinello Rahman Metodu
Parrinello Rahman metoduna gore, bir simiilasyon hiicresi, seklini ve hacmini
degistirebilir. Boylece, sistemin i¢ zor’u, disaridan uygulanan zor’a esit olabilir.

Dinamik degiskenler olarak kabul edilen simiilasyon hiicresinin 6rgii vektorleri;
(@,bvec),Q=deth=a". b xc’ (3.15)

ile verilen simiilasyon hiicre hacmindekine benzer bigimde tanimlanabilir.
Boylelikle pargaciklarin konumu, Ol¢eklenmis, koordinatlar cinsinden asagidaki gibi

yazilabilir (Kiirk¢t ve ark., 2024).

3.5.2. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) biitiiniiyle, homojen bir elektron sisteminde bir
r~ noktasindaki degis-tokus korelasyon enerjisini belirlemek igin kullanilir. Homojen
olmayan bir sistemde ise, ayn1 elektron yogunluguna sahip homojen sistemin enerjisini
referans alir. Biitiin sistem boyunca yerel enerji terimlerinin integrali alindiginda,

toplam degis-tokus korelasyon enerjisi elde edilmis olur.

€PA () = [ n(™)ER™ (n(r”)) dr” (3.16)

ERO™ (n(r7)) terimi, degis-tokus, ve korelasyon kisimlarinin ayri ayri toplamudir.

Degis-tokus, kism1 Hartree-Fock yaklasimi tarafindan tamamen c¢oziilebilirken,
korelasyon kismi i¢in analitik ¢oziimler genellikle miimkiin degildir. Bu nedenle,
korelasyonu tahmin etmek i¢in ek yaklasimlar gelistirilmesi gerekmektedir. LDA
yontemi, korelasyon icin ¢ogunlukla beklenenden diisiik sonuglar verse de degis-tokus
icin kabul edilebilir tahminler sunar. Korelasyon enerjisi i¢in elde edilen ifadeler,
genellikle yiiksek dogruluklu kuantum Monte Carlo hesaplamalart sonucunda elde
edilen sayisal verilere dayanir. Bu veriler parametrik olarak LDA fonksiyonellerine
gomiiliir.

LDA, ozellikle metalik sistemler ve yiiksek simetriye sahip kristaller gibi

PR

elektron yogunlugunun yavas degistigi sistemlerde olduk¢a basarilidir. Ancak,
yogunlugun hizli degistigi sistemlerde genellikle bag uzunluklarin1 oldugundan kisa,
bag enerjilerini ise oldugundan yiiksek tahmin eder. Bu nedenle LDA’nin “asiri

baglayici” bir egilimi vardir.
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Spin-polarize sistemler i¢in LDA, Spin-Polarize Yerel Yogunluk Yaklagimi
(LSDA) olarak genisletilmigtir. Bu durumda toplam yogunluk, yukari ve asagi spinli

elektronlarin yogunluklariin toplami olarak ifade edilir:
Ex“nt(). nl() = Jint() + nl()] €417, nl (7)) dr” (3.17)

burada n)(r”) asag1 yonli spin elektronlarinin yogunlugudur ve n{(r”), yukar: yonli
spin elektronlarinin yogunlugudur.

Sonug olarak LDA, DFT’nin temel taslarindan biri olup, basitligi ve saglam
teorik temeli nedeniyle halen bircok uygulamada baslangic noktasi olarak
kullanilmaktadir. Ancak, sistemlerin homojen olmayan dogasi nedeniyle LDA’nin
sinirli dogrulukta oldugu durumlarda, GGA ve daha gelismis fonksiyonel yaklagimlar

tercih edilmektedir.

3.5.3. Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA)

Degisim fonksiyoneli icin genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGA), korelasyon
fonksiyonu i¢in dogru ifadelerle birlikte, yogunluk fonksiyonel teorisin yapi, bag
enerjileri ve reaksiyon aktivasyon enerjilerini en dogru ab initio hesaplamalarla
miikemmel sekilde bir¢ok uygulamaya yol agmaistir.

GGA fonksiyonu su sekildedir;
EZ¢*pl=] p(r) €54 (p(r).IVp(M)|.V?p(r))dr (3.18)

Burada €434, yerel yogunluga ek olarak yogunlugun gradyam |V p(r)| ve ikinci
tirevini V?p(r) de dikkate alan degis-tokus—korelasyon enerjisi yogunlugunu temsil
eder. Boylece GGA, yogunluk degisimlerinin hizli oldugu bdlgelerde sistemin fiziksel
davranigini daha dogru tanimlar.

LDA’da goriilen asir1 baglanma egilimi (overbinding) GGA ile biiyiik 6l¢iide
giderilmistir. GGA, bag enerjileri, atomizasyon enerjileri, yiizey enerjileri ve reaksiyon
aktivasyon bariyerlerinin hesaplanmasinda deneysel verilere daha yakin sonuglar iiretir.
Bu nedenle GGA, kat1 hal fizigi, yiizey kimyasi ve malzeme bilimi alanlarinda en
yaygin kullanilan fonksiyonel ailesi haline gelmistir. En bilinen GGA fonksiyonelleri
arasinda Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE), PW91 ve revised PBE (RPBE)
fonksiyonelleri yer alir (Perdew ve Wang, 1991). Ozellikle PBE, dengeli dogruluk ve

hesaplama verimliligi sunmasi nedeniyle hem molekiiler hem de kristal sistemlerde
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standart bir tercih haline gelmistir. Sonug olarak GGA, yogunluk degisimlerinin etkisini
hesaba katarak sistemin yerel olmayan dogasini kismen yansitir ve bu sayede LDA’ya
kiyasla ¢ok daha iyi bir fiziksel temsil saglar. Bununla birlikte, GGA da tam anlamiyla
dogru degildir; ¢iinkii elektron korelasyonlarinin uzun menzilli etkilerini tam olarak
icermez. Bu nedenle hibrit fonksiyoneller gibi daha gelismis yontemler, GGA'nin

sinirlamalarin1 agmak iizere gelistirilmistir.

3.6. Hidrojen Depolama

Hidrojen giliniimiizde hem sabit enerji santrallerinde hem de yakit hiicreleri ve
tagiabilir cihazlar gibi alanlarda 6nemli bir enerji tasiyicisi olarak degerlendirilir. Son
30 yilda, ozellikle polimer elektrolit ve kati oksit yakit hiicrelerinde hidrojen
kullanilisina yonelik pek c¢ok arasgtirma yiiriitiilmiistir. Bu baglamda, hidrojen
depolanmasi ve tasinmasi kritik bir dneme sahiptir. Hem sabit hem de tasinabilir
uygulamalarda en ¢ok iizerinde durulan konu, hidrojeni kararli ve giivenli bi¢imde
saklayabilmektir. Dolayisiyla, hidrojenin depolanmasi konusunda farkli yontem ve
teknolojilerin gelistirilmesi, enerji sistemleri acisindan olduk¢a 6nem tasir. Hidrojen
enerjisinin potansiyelini tam olarak kullanmak icin malzemelerin kristal yapilari,
hidrojenasyon yetenekleri, elektronik 6zellikler, elastik 6zellikler, anizotropik 6zellikler
ve termodinamik ozellikler gibi fiziksel 6zelliklerini iyice incelemek esastir. Ornegin,
basing altinda nasil etki ettigini simiile ederek malzemenin hidrojen depolama basincina
nasil tepki verecegine dair bir fikir edinebiliriz. Geri doniisiimlii hidrojen depolama
malzemelerinin kullanilmasi, hidrojenin nasil depolandigi ve giinliik yasamda nasil
kullanildig1r konusunda biiyiik bir fark yaratabilir. Ayrica, kiiresel 1sinmanin etkilerini
azaltan diinya ¢capinda normal sicakligi diistirmeye yardimei olabilir (Liu, 2011)

Ayrica, Nicholson ve ark. (2014) periyodik tablodaki hafif elementleri tarad: ve
hidrojen depolama igin 149 bilesik 6nerdi. Onceki ¢alismalar, malzemelerin yapilarmin
anlasilmas1 sonucu, yeni potansiyel hidrojen depolama malzemelerini rasyonel bir
sekilde tasarlamak ve kati hal 6zelliklerini anlamak icin kilit bir nokta olusturdugunu
gosterir. Karmasik malzemelerin kristal yapilarimi ve kararsiz fazlarini belirlemeden
bazi sinirlar bulunmaktadir. Bu noktada, hesaplama yontemlerinin, malzemenin kati hal
Ozelliklerine dair onemli bilgiler sagladigi kabul edilmekte ve bu durum gesitli
caligmalarla desteklenmektedir (Zolliker ve ark., 1986). Hidrojenasyon ve
dehidrojenasyon islemlerinde, yiiksek basing ve basing altinda malzemelerin

davraniglarmi anlamak oldukc¢a 6nemlidir. Ozellikle yapisal degisimler sonucunda kat1
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hal hidrojen depolamanin kritik bir asmaya geldigi bilinmektedir. Bu durumlarda,
hidrojenasyon sirasinda malzeme basing altinda yapisal degisime ugradiginda, doniisiim
sonras1 esnekligini kaybederek kirillgan hale gelebilir. Bu durum, malzemenin
islenmesini zorlastirabilir ya da pratik kullanim acisindan verimli olamayabilir.
Hidrojenin depolanmasi i¢in en wuygun yontemlerden biri, Hidriir formatinda
saklanmasidir. Bu yoOntemde, belirli alagimla yiiksek miktarda hidrojen emerek
depolama islevi gormektedir. Kullanilan alasimlar, hidrojen ile birleserek hidratlar
olusturur ve vyapilarinda ciddi degisiklikler yasanmadan, ihtiyag¢ duyuldugunda

hidrojenin serbest birakilmasi saglanir.

3.7. Kristal Yapilar

Bir kristal kararli bir ortamda biliylimeye basladiginda ortaya cikan yapi,
birbirleriyle ayni olan yap1 taglarinin bir araya gelmesiyle olusur. Bu yap1 taglar tek
atomlar ve atom gruplari olabilir. Atom ve atom gruplarinin bir diizen i¢inde bulundugu
bir kat1 cisme kristal denir. Atomlarin yerlesmesinin geometrisine bagli olarak degisen
bir¢ok kristal yapi tipi vardir. Bazilarindan, atomlar rasgele yerlesmis olabilirler, yani
bu katilar kristal yapiya sahip degildir. Bunlara amorf cisimler denir. Cam, plastik,
odun, ... gibi maddeler buna 6rnek verilebilir. Boylelikle kristal, atom gruplarindan
olusan ii¢ boyutlu bir orgiidiir. Bu orgii, cesitli simetri elemanlarinin birine ya da
birkagina sahip olabilir. Ayrica bir kristalin sahip oldugu simetrinin onun fiziksel
ozelliklerini nasil etkileneceginin bilinmesi gerekir.

Bir 6rgii @;, a,, a3 gibi ti¢ temel dteleme vektorii ile tammlanir. Atomlarin dizilisi

bir 7 konumlu yerde nasil ise,

!

7'=r+ua+uar+usas (3.19)

olan 7' konumlu bir yerde de aymdir. Buradaki (u) her degeri alabilen
tamsayidir. 7'noktalar1 kiimesine 6rgii denir. Orgii uzayda periyodik olarak siralanmis
noktalar dizisidir. Orgii bir ¢esit matematik soyutlamadir, Sekil 3.1°de gériildiigii gibi,
atomlardan olusan bir baz bu 6rgiiniin her diiglim noktasina yerlestiginde kristal olusur.
Her orgii noktasinda atom gruplarindan olusan bir baz vardir ve bu bazin bilesimi,

yerlesimi ve yonii vardir (Kittel, 1953). Bu anlatim s6yle bir sonuca baglanir:
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Sekil 3.1. Kristal yap1

=1

Herhangi bir 7,7’ noktasindan bakildiginda atomlarin diziliglerini ayn1 yapan bir
{u,, u,us} tam sayr Ugliisii her zaman bulunabilirse, a;, a,, a; vektorlerine ilkel
oteleme vektorleri denir. Bu ifadeye gore kristalin en kiiglik yap1 tast bu ilkel 6teleme

vektorleriyle olusur. Bir orgii 6teleme operasyonu su sekildedir;
T=u,a; +wa,+us ag (3.20)

Bu gosterilen kristal 6teleme vektorii olarak tanimlanir. Orgii iizerinde herhangi
iki nokta bu tiir vektorlerle birbirine otelenebilir. Bir kristal iizerinde yapilan simetri
islemleri kristali tekrar eski konumuna getirebilir 6rgii 6telemesi boyle bir islemdir.
Kristaller bu bazlarin d,b,ve ¢ vektérleri yardimiyla biiyiik sayilarda tekrarlanmasiyla

olusur. Belirli bir yerden baslayan bu vektorler paralelyiiz olusturur. Paralelyiiz aslinda
birim hiicre ya da ilkel birim hiicredir. b, & arasindaki aglya «, d, ¢ arasindaki aciya

B, &,E arasindaki agiya y acist denir. Bu bilgilerle yola c¢ikarsak Kristaller yedi grupta
toplanirlar ve buna yedi kristal sistem adi verilir. Olusan yedi paralelyliziin farkl
konularda baska noktalarin bulusmasiyla 14 ¢esit nokta orgii cesidi ortaya c¢ikar. Bu
orgiilere Bravais Orgiisii denir.
Ilkel birim hiicre; lkel birim hiicre Sekil 3.2> de goriilmektedir ve asagida
siralanan 6zelliklere sahiptir.
e Iki- boyutlu bir kristaldeki ilkel birim hiicrelerinin tamami ayn1 alana sahiptir.
e Bu yiizden, a ve b S= |&XI; | alanini; @ ve b'vektorleri ise S ’:|&Xﬁ| alanini
belirler. Bu iki alanin esit oldugu goriilmektedir.
e Kiristal orgii i¢in, GXb alanina ait birim hiicre, kendi koselerinde bulunan dort
Orgli noktasina sahiptir ve bu 6rgii noktalarinin her biri komsu dért birim hiicre

tarafindan paylasilmaktadir. Bu yiizendir ki, birim hiicre basina bir orgii

b’| alant icinde ayn1 sonug gecerlidir.

diisiiyor,
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Sekil 3.2. Kristalde ilkel birim hiicre

e iki- boyutlu bir kristaldeki ilkel birim hiicre, orgii noktalar: tarafindan
olusturulabilecek en kiiciik alana sahip paralelkenardir.

e ilkel birim igindeki baza ilkel baz denir. Ilkel bazdan daha az sayida baz olamaz.

e Segilen ilkel hiicre i¢cin farkli bir yol da Sekil 3.3’de verilen Wigner-Seitz

hiicresi dir.

Sekil.3.3. Wigner-Seitz hiicresi

Kristal oOrgiileri oteleme ve diger simetri islemleri ile kendi {izerlerine

donustiirtilebilirler. Tipik bir simetri islemi bir 6rgli noktasindan gecen eksen etrafinda

. . . g .. 2w 2w 2m 2T . . .
donme islemidir. Her biri sirasiyla 2m, > 3 a2 e radyanlik donme islemlerine

karsilik gelen 1-,2-,3-,4- ve 6-kat simetriye sahip donme eksenleri bulunabilir. Ancak z?ﬂ

veya 27n radyanlik donme altinda simetrik olan o6rgli bulunamaz. Tek bir molekiil

istenilen katlilikta déonme simetrisine sahip olabilir, ama sonsuz bir 6rgii bu 6zellige
sahip olamaz. Ornegin 5- kat simetriye sahip molekiiller kullanilarak bir kristal
yapabiliriz, ama bu kristalin 5- kat simetri eksenine sahip olmasi beklenemez.
Besgenlerle tiim uzayr doldurmak istedigimizde aralarinda bosluklar kalmakta ve
dolayisiyla gerekli dteleme simetrisini bozmaktadir. Bir 6rgli noktasina uygulandiginda
bu orgiiyii kendi iizerinde geri getiren tiim simetri islemlerine érgii noktasal grubu
denir. Ug boyutta noktasal simetri grubu 14 farkli orgii tiirii gerektirir. En genel 6rgii
tiirii triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve altigen olmak tizere

7 farkli hiicre tiirline dayanan sistemler Sekil 3.4’de goriildiigii gibi siniflandirilir.
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Kristal Sistem Orgii Parametreleri 14 Bravais Orgiisii

e
Basit Triklinik a#b#ca#*90° F-’
0 0 (2
BefA0s, v o= 9l TS —
Basit Monoklinik a+*b+#ca=90° ™
B #90°% y =90° o A =
-
Taban Merkezli Monoklinik =2 e
£ e B e B
Basit Ortorombik a¥xb=xc, )
a=p8=y=90° . .

Taban Merkezli Ortorombik

Hacim Merkezli Ortorombik

Yiizey Merkezli Ortorombik

Basit Tetragonal a=b #* c,
a=p=y=90°

Hacim Merkezli Tetragonal

a=b=c, a=pB=y
(basit hiicre)

Trigonal (Rombohedral) a=b#c,a =
B =90°%y = 120° & -
(hegzagonal hiicre)
Basit Hegzagonal a=b #*c, 1
a=p8 =900y =120° I
Basit Kiibik a=b=c, ’
a = ﬁ =y =90 S

Hacim Merkezli Kiibik

Yiizey Merkezli Kibik

Sekil 3.4. Kristal sistemlerin siniflandirilmasi, basit kiibik (scc) orgi, cisim merkezli
(bee) orgli ve yiizey merkezli (fcc) 6rgii
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3.7.1 Kiibik Perovskit Tipi Kristal Yapilar

Perovskit tipi yapilar, ABXs genel kimyasal formiiliine sahip, dogada ve
sentezlenmis bircok bilesikte gozlenen kristal yapilardir. Kiibik perovskit tipi yapi,
yiiksek simetriye sahip Pm-3m (No. 221) uzay grubunda kristallesir. Bu yap1, basit bir
kiibik orgiide, kose noktalarinda A katyonlar1 (6rnegin Ca), merkezde B katyonu
(6rnegin Ni, Pd veya Pt) ve yiiz merkezlerinde X anyonlar1 (6rnegin H) olacak sekilde

tanimlanabilir (Woodward, 1997).

c o~
N 3

Sekil 3.5. Kiibik perovskit tipi kristal yapilarin birim hiicresi.

Bu yapinin tipik birim hiicresi, Sekil 3.5’de gosterilmistir. A katyonu (Ca),
kiiptin koselerinde yer alir ve 12 koordinasyona sahiptir. B katyonu (Ni, Pd, Pt), kiipiin
merkezinde bulunur ve alti adet X anyonu (H) tarafindan oktahedral bicimde
cevrelenmistir. Hidrojen atomlar: ise yliz merkezlerinde konumlanarak BXs oktahedra
yapisini olusturur. Bu yap1, iyonik baglanmanin yaninda metalik karakter gdsterebilen
karmasik bir elektronik yapiya sahiptir. Bu tiir hidriir perovskitler (6rnegin CaNiHs,
CaPdHs ve CaPtHs), hidrojen depolama, kataliz ve elektronik uygulamalar acisindan
Oonemli arastirma konularidir. Bu bilesiklerde B ge¢is metali atomunun degismesi, bant
yapisi, iletkenlik tipi ve manyetik Ozellikler lizerinde dogrudan etki yapmaktadir
(Skoryna ve ark., 2019). DFT hesaplamalari, bu sistemlerin enerji bant araliklarinin
metalik veya yar1 metalik karakterde oldugunu ve B atomunun d-orbitallerinin iletim

band1 bolgesine gliclii katki yaptigin1 gostermektedir (Ishida ve Ohta, 2004).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda CaNiHs, CaPdHs ve CaPtHs bilesiklerinin artan
basing kosullarinda gosterdikleri yapisal faz gegisleri ve elektronik o6zellikleri
incelenmistir. Bu dogrultuda enerji-hacim iliskileri, basing-entalpi analizleri, bant yapisi
ve durum yogunlugu hesaplamalari yapilmis ve elde edilen bulgular literatiirle

karsilastirilarak degerlendirilmistir.

4.1. Baslangi¢ birim hiicreleri ve kristal yapilar:
Ortam kosullarinda, CaXHs (X = Ni, Pd, Pt) bilesikleri uzay grubu Pm-3m
(No.221) olan kiibik yapida kristallesir. Tablo 4.1’de CaNiHs;, CaPdHs ve CaPtHs

bilesiklerinin kristal yap1 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.1. CaNiHs, CaPdHs ve CaPtHs bilesiklerinin kristal yap1 6zellikleri

o . Kristal A B X Birim Hiicre
Bilesik ey Cring Sistemi Katyonu Katyonu Anyonu Tipi
¥ Basit kiibik
CaNiHs  Pm-3m (221) Rk Ca Ni H a=b=c
a=£=y=90,00°
oy Basit kiibik
CaPdH;  Pm-3m (221) Kiibig Ca Pd H a=b=c
a=£=y=90,00°
Basit kiibik
CaPtHs  Pm-3m (221) Kiibik Ca Pt H - ﬂ:'i;f) 00°

CaXHs (X = Ni, Pd, Pt) bilesikleri i¢in Z=1 dir (Z: birim hiicredeki formiil birimi
sayis1). Birim hiicrede Ca, X ve H atomlar1 bulunmakta ve bu atomlar Ca (0.5, 0.5 0.5),
X (0.0, 0.0, 0.0), H (0.5, 0.0, 0.0), H (0.0, 0.5, 0.0), H (0.0, 0.0, 0.5) atomik
koordinatlarina yerlesmektedir. Periyodik sinir sartlarina sahip 3x3x3 siipercell ile 135
atomlu stiper hiicreler elde edilmis olup, kristal yapilar1 temsil ettigi diistiniilmektedir.
Oncelikle CaXHs (X = Ni, Pd, Pt) bilesiklerinin baslangi¢ érgii parametreleri ve acilari
literatiir taramasi ile belirlenmistir. Her bir bilesigin birim hiicre ve kristal yapist
CRYSTALMAKER programiyla elde edilmistir.

> CaNiHyz’iin baslangic orgii parametreleri, acilari, birim hiicresi ve kristal

yapisi;
CaNiHy’lin baslangic o6rgii parametreleri ve acilar;; a=b=c=3,502 A ve

a=L=y=90,00° olarak literatiir taramasi ile tespit edilmistir. CaNiHj3 {in baglangi¢ birim

hiicresi ve kristal yapist Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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(a) (b)
Sekil 4.1. CaNiHj; ’iin a) baslangic birim hiicresi b) baslangic kristal yapisi

> CaPdHz’iin baslangic orgii parametreleri, acilari, birim hiicresi ve kristal

yapisi;
Baslangic orgii parametreleri ve agilari; a=b=c=3,694 A, a=f=y=90,00° olarak
literatlir taramas1 ile tespit edilmistir. Baslangi¢ birim hiicresi ve kristal yapist Sekil

4.2°de gortilmektedir.

(a) (b)
Sekil 4.2. CaPdH;’1in a) baslangi¢ birim hiicresi b) baslangi¢ kristal yapis1

> CaPtH5s’iin baslangic orgu parametreleri, acilari, birim hiicresi ve kristal

yapisi;
Baslangic orgii parametreleri ve agilari; a=b=c=3,721 A, a=f=y=90,00° olarak
literatiir taramasi ile tespit edilmistir. Baglangi¢ birim hiicresi ve kristal yapist Sekil

4.3’de goriilmektedir.
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a) (b)
Sekil 4.3. CaPtHs’iin a) baslangi¢ birim hiicresi b) baslangi¢ kristal yapisi

4.2. Optimize Edilmis Yapilarinin Birim Hiicreleri Ve Kristal Yapilar
Bu calismada yiiksek basing altinda CaNiHs, CaPdHs ve CaPtHs bilesiklerinin
yapisal Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak Siesta paket programi
kullanilarak hesaplandi. 3 x 3 x 3 siiper hiicresinin olugturulmasindan sonra, her bir
bilesigin yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemek icin geometri optimizasyonu ile
dis basincin etkisi azaltildi . 0 GPa basingta optimize edilmis her bir bilesigin birim
hiicresi ve kristal yapist CRYSTALMAKER programiyla incelenmis ve asagida

verilmistir.

> 0 GPa basincta optimize edilmis CaNiH3’iin orgii parametreleri, acilari,

birim hiicresi ve Kristal yapisi;

0 GPa ’da optimize edilmis yapinin 6rgii parametreleri ve acilari; a=b=c=3,6134
A ve a=B=y=90,00° olarak hesaplanmistir. 0 GPa basingta optimize edilmis yapinin
birim hiicresi ve kristal yapist CRYSTALMAKER programiyla incelenmis ve Sekil

4.4°de verilmistir.
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(a) (b)
Sekil 4.4. CaNiH;3’iin a) 0 GPa’da optimize edilmis birim hiicresi b) 0 GPa’da optimize
edilmis kristal yapis1

> 0 GPa basincta optimize edilmis CaPdHs’iin 6rgii parametreleri, acilari,

birim hiicresi ve Kkristal vapisi;

0 GPa basingta dengelenmis orgii parametreleri ve agilar;; a=b =c =3,7778 A,
a=L=y = 90,00° olarak hesaplanmistir. 0 GPa basin¢ta optimize edilmis yapinin birim

hiicresi ve kristal yapisi Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5. CaPdH;’iin a) 0 GPa ‘da optimize edilmis birim hiicresi b) 0 GPa ‘da
optimize edilmis kristal yapis1

> 0 GPa basincta optimize edilmis CaPtHs’iin orgui parametreleri, acilari,

birim hiicresi ve Kristal yapisi;

0 GPa basingta dengelenmis 6rgii parametreleri ve agilari; a=b=c=3,8646 A,
a=L=y=90,00° olarak hesaplanmistir. 0 GPa basingta optimize edilmis yapinin birim

hiicresi ve kristal yapisi Sekil 4.6’da verilmistir.
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(a) (b)
Sekil 4.6. CaPtH;’iin a) 0 GPa’da optimize edilmis birim hiicresi b) 0 GPa’da optimize
edilmis kristal yapisi
4.3. Yiiksek Basing Etkisinde Yapisal Faz Gecis Ozellikleri
» CaNiH; (Kalsiyvum Nikel Hidriir)

CaNiHj3; tin 0 GPa basingta optimize edilmis yapist tizerine 10 GPa’lik kademeli
artislarla 580 GPa’a kadar basing uygulanmistir. Faz degisimini termodinamik olarak
inceleyebilmek i¢in, her bir basing degerinde elde edilen veriler kullanilarak basincin
fonksiyonu olarak normalize hacim degisimi arastirilmistir. Her bir basing
simiilasyonundan elde edilen verilerle ¢izilen normalize hacim (V/Vy) - basing grafigi
Sekil 4.7’ de verilmistir. Bu grafik incelendiginde basing arttikca normalize hacmin
diizglin azalma egiliminde oldugu goriilmektedir. Hi¢bir basing noktasinda siireksizlik
goriilmemektedir. Bu sonug birinci derece faz gecisi olmadigint gostermektedir. Daha
kesin bilgiler i¢in, her bir basing degerinde elde edilen veriler, KPLOT programiyla

analiz edilmistir.

CaNiH,

| vy=1273.8690 A

T T T T T
4] 100 200 300 400 500 600
Basincg (GPa)

Sekil 4.7. CaNiH; ’iin normalize hacim (V/V)-basing ile degigimi.
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KPLOT programindan elde edilen bulgular incelendiginde, uygulanan her bir
basing degerinde yapt Pm-3m uzay grubuyla verilen kiibik yapidadir. Bdylece yapinin
faz degistirmedigi ve kararli oldugu sonucuna varildi. Yapilarin kararliligini incelemek
icin enerji-hacim ve entalpi hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu
elde edilen veriler ile ¢izilen 0 GPa’da; enerji hacim degisim grafigi Sekil 4.8°de,

entalpi basing degisim grafigi ise Sekil 4.9 ile verilmistir.

CaNiH,
-227
2275
-8
5
:,‘,: -228.5
-
< 29
=
229.5
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230.,5 . . . .
2 4 6 8 10 12 14
V (A3
Sekil 4.8. CaNiH5’lin 0 GPa’da enerji hacim degisimi
CaNiH,
-210
. -220 -
g
2
&
@“ 230
=
-240 . . .
0 100 200 300 400
Basin¢ (GPa)

Sekil 4.9. CaNiH5’lin 0 GPa’da entalpi basing degisimi
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Yapilan hesaplamalar ile CaNiHs; ‘iin kararli yapisinin enerji, hacim, bulk

modiili ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi hesaplanmis ve Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. CaNiH; “lin kararli yapisinin 6rgili parametreleri (a, b, c), enerji (Ep), hacim
(Vo), bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (Bop)

Bu calisma Onceki calismalar
Ey (eV/atom) -230,1615
Vo (A */atom) 9,3999
B, (GPa) 106,0489 93,2 (Sato ve ark., 2005)
Bop 3,8815

» CaPdHj; (Kalsiyum Nikel Hidriir)

CaPdH3 iin 0 GPa basingta optimize edilmis yapisi lizerine 10 GPa’lik kademeli
artislarla 400 GPa’a kadar basin¢ uygulanmistir. Faz degisimini termodinamik olarak
inceleyebilmek i¢in, her bir basing degerinde elde edilen veriler kullanilarak basincin
fonksiyonu olarak normalize hacim degisimi arastirilmistir. Her bir basing
simiilasyonundan elde edilen verilerle ¢izilen normalize hacim (V/Vy) - basing grafigi

Sekil 4.10° da verilmistir.
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Sekil 4.10. CaPdH;’iin normalize hacim (V/Vy)-basing degisimi.
Normalize Hacim—Basing grafik incelendiginde basing arttikca normalize
hacmin diizglin azalma egiliminde oldugu goriilmektedir. 280 GPa basin¢ noktasinda
kiiclik bir siireksizlik goriilmektedir. Bu basingta yapinin faz gecisi yapmis olabilecegi

ongoriilmektedir. Tiim basing degerinde elde edilen veriler kullanilarak, her bir basing
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etkisinde yapmin uzay grubunu belirlemek icin KPLOT programiyla analizler
yapilmustir.

KPLOT programindan elde edilen verilere gore; 280 GPa’a kadar her bir basing
degerinde yap1 Pm-3m uzay grubuyla verilen kiibik yapidadir. 280 GPa basingta yap1 P1
(No.1) uzay grubu ile verilen yapiya gecis yapmistir. 280 GPa’dan 480 GPa’ a kadar
yapinin, uzay grubu P1 (No.l) ile verilen yapida oldugu belirlenmistir. Bu veriler
degerlendirildiginde, CaPdH; ’lin kararli yapisinin 280 GPa basingta bozuldugu
sOylenebilir. Yapilarin kararliligin1 incelemek icin 0 Gpa’da enerji-hacim degisimi

incelenmistir. Elde edilen verilerle ¢izilen grafik Sekil 4.11°de verilmistir.

CaPdH,
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Sekil 4.11. CaPdHj3’ iin 0 Gpa’da enerji-hacim degisimi.

Ayrica entalpi hesaplamalar1 yapilmis ve entalpinin basingla degisim grafigi

Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. CaPdH;’ iin 0 Gpa’da entalpi-basing degisimi.

Yapilan hesaplamalar ile CaNiH; “in kararli yapisinin enerji, hacim, bulk

modiili ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi hesaplanmis ve Tablo 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.3. CaPdH; ‘lin kararli yapisinin 6rgii parametreleri (a, b, ¢), enerji (Ep), hacim
(Vp), bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (Bop)

Bu ¢alisma Onceki calismalar
a=b=c (A) 3,7778 3,7273 (Sato ve ark., 2005)
E, (eV/atom) -198,3944 -—-
Vo (A */atom) 10,3005
B, (GPa) 144,0483 90,8 (Sato ve ark., 2005)
Bop 3,6740 -—-

> CaPtH; (Kalsivum Nikel Hidriir)
CaPtH; 1in baslangi¢ kiibik yapisi ilk olarak sifir basingta optimize edilmis ve

optimize yap1 iizerine 10 GPa’lik kademeli artislarla 400 GPa’ ya kadar basing
uygulanmistir. Faz degisimini termodinamik olarak inceleyebilmek i¢in, her bir basing
degerinde elde edilen veriler kullanilarak basincin fonksiyonu olarak normalize hacim
degisimi arastirilmistir. Her bir basing simiilasyonundan elde edilen verilerle cizilen
normalize hacim (V/V)) - basing grafigi Sekil 4.13” de verilmistir.

Normalize hacim-basing grafigi incelendiginde basing arttikca normalize

hacmin diizglin azalma egiliminde oldugu goriilmektedir. 220 GPa basing noktasinda
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kiiciik bir siireksizlik goriilmektedir. Bu basingta yapinin faz gegisi yapmis olabilecegi

ongoriilmektedir.

o0 100 200 300 400
Basing (GPa)

Sekil 4.13. CaPtH3’lin normalize hacim (V/Vj)-basing degisimi.

Tiim basing degerinde elde edilen veriler kullanilarak, her bir basing etkisinde
yapmin uzay grubunu belirlemek i¢in KPLOT programiyla analizler yapilmistir.
KPLOT programindan elde edilen verilere gore; 220 GPa’a kadar her bir basing
degerinde yapt Pm-3m (No.221) uzay grubuyla verilen kiibik yapidadir. 220 GPa
basingta yapi Pm (No.6) uzay grubu ile verilen monoklinik yapiya ge¢is yapmistir. 220
GPa’dan 300 GPa’ a kadar yapinin, uzay grubu Pm (No.6) ile verilen yapida oldugu
belirlenmistir.

220 GPa’da uzay grubu Pm (No.6) olan monoklinik yapida 6rgii parametreleri
ve agcilar; a=8.4957A, b=9,8527A, ¢=9,7877A, a=y=90,00° ve =90,1787° olarak
tespit edilmistir. CaPtHs’iin 220 GPa’da optimize edilmis birim hiicresi ve optimize

edilmis kristal yapis1 Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.14. CaPtHg’iin( 2:1)) 220 GPa’da optimize edilmis birim hi(il():zesi b) 220 GPa’da
optimize edilmis kristal yapisi
CaPtH; ‘iin 220 GPa basingta, kararli Pm-3m (No.221) yapisindan kararli Pm
(No.6) yapisina faz doniistimii 747 simiilasyon adiminda gergeklesmistir. Bu doniisiim
esnasinda Orgii vektor uzunluklar1 ve acilarin her bir simiilasyon adiminda degisimi
Sekil 4.15 ve 4.16°da verilmistir.

Bu grafikler ara faz olan simiilasyon adimlarinin belirlenmesinde 6nemli rol

oynamaktadir.

10

9.5

=]
[+,]

£

b
W OB

—

oo
[

8.6

Orgil Vektar Uzunluklan
"+ ]

BA

8.2
1] 200 A0 () BOO

Similasyon Adirmi

Sekil 4.15. CaPtHj’iin 220 GPa basing altinda 6rgii vektor uzunluklarinin simiilasyon
adimi ile degisimi.
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Sekil 4.16. CaPtHs’iin 220 GPa basing altinda 6rgii vektor acilarinin simiilasyon adimi
ile degisimi.
Yapilarin kararliligini incelemek i¢in 0 GPa ve 220 GPa basingta kararli fazlarin
enerji-hacim ve entalpi hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan hesaplamalar ile CaNiH; ‘lin
0 GPa basingta kararli Pm-3m yapisinin enerji, hacim, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin

basinca gore tlirevi hesaplanmis ve Tablo 4.4’de verilmistir..

Tablo 4.4. CaPtH; ‘iin 0 GPa basingta kararli yapisinin 6rgii parametreleri (a, b, c),
enerji (Eo), hacim (V), bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi (Bop)

Bu calisma Onceki calismalar
a=b=c(A) 3,8646 -
Ey (eV/atom) -188,4651
Vo (A /atom) 12,0131
B, (GPa) 84,6636 -
Bop 4,2208 —

Yapilarin kararliligin1 incelemek i¢in 0 Gpa ve 220 GPa’da enerji-hacim
degisimi incelenmistir. Elde edilen verilerle ¢izilen grafik Sekil 4.17°de verilmistir.
Sekil 4.17 incelendiginde, Pm-3m (No.221) yapisinin daha diisiik enerjiye sahip olup

daha kararli oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.17. CaPtHs’iin 0 GPa ve 220 Gpa’da enerji hacim degisimi

Ayrica 0 GPa ve 220 GPa basinglarda kararli fazlarin entalpi hesaplamalar
yapilmis ve entalpinin basingla degisim grafigi Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. CaPtH3’lin 0 GPa ve 220 Gpa’da entalpi basing degisimi.

Sekil 4.18 incelendiginde, iki egri birbirini 108 GPa basing noktasinda
kesmektedir. Bu nokta Pm-3m (No.221) ile verilen yapidan Pm (No.6) ile verilen
yapiya faz gecis basinci olarak belirlenmistir. Entalpi hesabi ile elde edilen faz gegis

basinci, beklenildigi gibi simiilasyon faz gecis basincindan daha diistiktiir.
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4.4. Elektronik Ozellikler

CaNiH3, CaPdH; ve CaPtHj bilesiklerinin elektronik 6zellikleri hakkinda daha
fazla bilgiye sahip olabilmek ac¢isindan bu asamada malzemelerin elektronik bant
yapilari, toplam durum yogunluklari (DOS) ve kismi durum yogunluklari (PDOS)
hesaplamalar1 yapilmistir. Bu bilesikler metal-hidriir ailesi iginde olup ve yiiksek
simetriye sahip olmalar1 nedeniyle elektronik yap1 hesaplamalarinda ideal modellerdir.
Ayrica, Ni, Pd ve Pt atomlarinin d-orbitalleri ile H atomlarinin 1s orbitalleri arasindaki
giiclii hibritlesme, bu bilesiklerin iletkenlik ve manyetik davraniglarini belirleyen temel
etkendir (Yamauchi ve ark., 2015). Elektronik oOzellikler temel olarak malzemenin
iletken, yariiletken ya da yalitkan 6zelliklerden hangisine sahip oldugu hakkinda bilgi
vermektedir.

> CaNiH;, CaPdH; ve CaPtH; bilesiklerinin elektronik bant yapilari

Malzemenin elektronik, optik ve diger bazi fiziksel 6zelliklerini incelemek i¢in,
elektronik bant yapisi kati1 hal fizigi alaninda ¢ok onemli bir kavramdir. Elektronlar
tarafindan isgal edilen enerji durumlarina enerji bantlari denir. Enerji bantlarinin
hesaplanmasiyla, fermi seviyelerinin geometrisi tam olarak anlasilabilir. Iletim bandi
minimumlart ile valans bandi maksimumlari arasindaki enerji farkina bant aralig1 denir.
0 K'de (-273,16 °C) en yiiksek isgal edilen enerji seviyesi fermi enerji seviyesini (Er )
gostermektedir. Malzemenin elektronik ve optik 6zellikleri, fermi enerji seviyesi ve bant
yapist kullanilarak dogrudan incelenebilir. Fermi enerji seviyesinin altinda valans bandi
bulunmaktadir. Fermi enerji seviyesinin iistiinde ise iletim bantlar1 bulunmaktadir.
Valans bandi ile iletim band cizgileri cakistigi taktirde malzeme iletken Ozelligi
sergilemektedir. Valans bandi ile iletim bandi arasinda kiigiik bir bant araligi varsa
(band aralig1 > 3eV) malzeme yariiletken 6zellige sahiptir. Eger malzeme yariiletken ise
bu durumda iki farkli durum olusmaktadir. Eger valans bandinin maksimumu ile iletim
bandinin minimumu ayni simetri noktasinda ise malzeme dogrudan bant gegisli
yariiletkendir. Ancak valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu farkl
simetri noktasinda ise bu sefer malzeme dolayli bant araligina sahip bir yariiletkendir
denir. Son olarak valans bandi ile iletim band1 arasinda genis bir bant aralig1 var ise

(3eV > band aralig1) bu sefer malzeme yalitkan 6zellige sahiptir denir.
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Sekil 4.19. Pm-3m fazi i¢in elde edilen elektronik bant yapilar1 (a) CaNiH; (b) CaPdH;

(¢) CaPtH;
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Elektronik bant yapisi, degerlik bandi maksimumlarindan iletim bandi
minimumlarina farklt elektronik gegisleri incelemek ic¢in kullanilir. Calismada
elektronik dalga fonksiyonlarinin genisletilmesi, 480 eV'lik optimize edilmis kesme

enerjisine (Ecut) sahip diizlem dalga baz kiimesi araciligiyla gerceklestirilmistir ve

Brillouin bdlgesi entegrasyonu, 8 x 8 X 8 boyutunda bir Monkhorstpack k-nokta
1zgaras1 aracilifiyla gerceklestirilmistir. Brillouin bolgesinde [X-R] yliksek simetri
noktalar1 yolu boyuncaCaNiH;, CaPdH; ve CaPtH;’iin GGA-PBE kullanilarak
hesaplanan bant yapilar1 Sekil 4.19°da goriilmektedir. Yatay kirmizi ¢izgiler fermi enerji
seviyesini (Ep) gostermektedir. Fermi enerji seviyesi tiim hesaplamalarda 0 eV olarak
ayarlanmistir. Iletkenlik ve degerlik bantlar1 sirasiyla fermi seviyesinin iistiinde ve
altinda yer almaktadir. Sekillerde goriildiigii gibi , her {i¢ bilesik i¢in degerlik ve iletim
bantlar1 i¢ ice ge¢mistir. Dolayisiyla malzeme iletken 6zellik gosterir. Bu daha once
yapilan c¢alismalarda belirtilen davranisla uyumlu olarak malzemelerin metalik

davranisini dogrulamaktadir.

> CaNiH;, CaPdH; ve CaPtH; bilesiklerinin toplam ve kismi durum

yogunluklari

Bunlara ek olarak her bir bilesigin 0 GPa’da Pm-3m fazinin elektronik yapisi
hakkinda daha fazla bilgi elde edebilmek icin toplam durum yogunlugu (DOS) ve kismi
durum yogunlugu (PDOS) analizi yapilarak Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 de verilmistir. Bu
analizler, bilesiklerin iletkenlik ve hibritlesme 0Ozelliklerini anlamak agisindan

Onemlidir.
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Sekil 4.20. Pm-3m fazi i¢in elde edilen toplam durum yogunluklar: (DOS) (a) CaNiH;
(b) CaPdHj; (c) CaPtH;
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Sekil 4.21. Pm-3m faz1 i¢in elde edilen kismi durum yogunluklar1 (PDOS) (a) CaNiH3
(b) CaPdH3; (c) CaPtH;
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Sekil 4.21 (a) incelendiginde, CaNiHs bilesiginde Ni-d-orbitalleri -6 eV ile 0 eV
arasinda yogun bir sekilde konumlanmistir ve Fermi seviyesine kadar uzanmaktadir. Bu
durum, Ni d-elektronlarinin iletimde belirleyici rol oynadigini gostermektedir. Fermi
seviyesindeki PDOS degeri sifirdan farklidir, bu nedenle CaNiHs; metalik karakter
sergiler. Ca-s ve Ca-p orbitalleri diisiik katki yaparak iyonik karakterini korur. H-s
orbitalleri ise -7 eV civarinda maksimum gosterir ve Ni—H hibritlesmesi agikca
gozlemlenir. Sonug¢ olarak, CaNiHs metaliktir. Iletkenlik esas olarak Ni-d ve H-s
orbitalleri arasindaki hibritlesmeden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.21 (b) incelendiginde, CaPdH; bilesiginin Pd-d-orbitallerinin -5 eV ile 0
eV arasinda yogunlastigi goriilmektedir. CaNiHs’e kiyasla Fermi seviyesindeki PDOS
biraz daha diisiiktiir. Bu, bilesigin yar1 metalik veya zayif metalik 6zellik gosterdigine
isaret eder. Pd-d ve H-s orbitalleri arasinda belirgin bir ortiisme vardir;. Bu durum Ni
iceren yapiya kiyasla daha giiclii kovalent baglanma oldugunu diisiindiirmektedir. Ca
katkis1 yine oldukga diisiiktiir ve iyonik davranis siirmektedir. CaPdHs bilesigi d—s
hibritlesmesinin gii¢lii oldugu, Fermi seviyesinde diisiik fakat sifir olmayan yogunluga
sahip metalik bir yapidadir.

Sekil 4.21 (c) incelendiginde, CaPtHs bilesiginde) Pt-d-orbitalleri -6 eV ile 0 eV
arasinda belirgin bir yogunluk gostermektedir. Fermi seviyesinin hemen altinda gii¢lii
bir d-dorugu bulunur ve bu durum elektronik iletkenligin Pt-d elektronlar1 tarafindan
belirlendigini gosterir. Fermi seviyesindeki toplam PDOS, CaPdHs’e gore daha yiiksek
oldugundan bilesik daha metalik karakterdedir. H-s durumlar1 -7 eV civarinda Pt-d
bantlariyla Ortiistir. Bu durum Pt-H hibritlesmesini gostermektedir. Sonug¢ olarak,
CaPtHs bilesigi metaliktir ve Pt-d ile H-s orbitalleri arasindaki giiclii etkilesim yliksek

iletkenlik saglamaktadir.
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5.SONUC VE ONERILER

Hidrojen depolama malzemesi olarak giinlimiiz teknolojisinde pek c¢ok alanda
kullanilan CaXH; (X=Ni, Pd ve Pt) perovskit hidriirlerinin 0 GPa—580 GPa basing
araliginda yapisal faz doniisiim Ozellikleri, Siesta kodunda uygulanan yogunluk
fonksiyonel teorisine (DFT) dayali ab initio hesaplamalart kullanilarak incelenmistir.
Her bir malzemenin baslangi¢ yapisi, uzay grubu Pm-3m (No.221) ile verilen kiibik
yapidir. Baslangicta her malzeme 0 GPa basingta dengelenmistir. Artan basing altinda
yapisal faz degisimini incelemek i¢in 10 GPa’lik artislarla simiilasyonlar yapilmistir.
Basing, X=Ni i¢in 580 GPa, X=Pd i¢cin 400 GPa ve X=Pt i¢in 400 GPa ‘a kadar
arttirlmistir.

KPLOT programi ile yapilan analizlerde CaNiH3 bilesiginin uzay grubu Pm-3m
(No.221) ile verilen kiibik yapisinin kararli oldugu ve yapisal faz degistirmedigi,
CaPdHj3 bilesiginin baslangig kiibik yapisinin 290 GPa basingta uzay grubu P1(No.1) ile
verilen yapiya doniisiip yapinin bozuldugu ve CaPtH; bilesiginin uzay grubu Pm-3m ile
verilen kiibik yapisinin 220 GPa basingta uzay grubu Pm (No.6) ile verilen monoklinik
yaptya doniistiigii belirlenmistir. Yapilarin kararliligini incelemek i¢in enerji-hacim ve
entalpi hesaplamalar1 yapilmistir. CaPtH; bilesiginin iki kararli fazinin entalpi-basing
grafiginden faz gecis basinci 108 GPa olarak belirlenmistir. Ayrica tiim bilesiklerin
elektronik ozellikleri incelenmis olup, elektronik karakterleri ortaya konmustur. Her bir
bilesigin band yapisi, DOS ve PDOS hesaplamalr1 yapilmistir. Her ii¢ bilesiginde
optimize edilmis 0 GPa basingta iletkenlik 6zelligi gosterip metalik karakterde oldugu
belirlenmistir.

Bu tez c¢alismasi, belirlenen bilesiklerin fiziksel Ozellikleri arasinda bulunan
yapisal ve elektronik 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.

Calismanin devaminda malzemelerin mekanik, optik, elektronik &zellikleri
incelenebilir. Bu ¢alisma ve devaminda yapilacak ¢alismalar, bu malzemeler ile ilgili
sinirli sayida calisma olmasindan dolayi, deneysel ve teorik calismalara 151k tutacak

niteliktedir.
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