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ONSOZ

Glinlimiiziin en 6nemli enerji kaynaklarindan olan fosil yakitlarin yakin gelecekte
enerji ihtiyacim1 karsilayamayacak olmasi ve kiiresel 1sinma sorunlarindan dolay1
yeni enerji kaynaklarimin bulunmasi zorunludur. Bu kapsamda; temiz, verimli ve
yenilenebilir bir enerji kaynagi olan hidrojen, yakin gelecekte ideal bir enerji kaynagi
olarak disiiniilmektedir. Evrende bol miktarda bulunmasi, hafif ve yiliksek enerji
yogunluguna sahip olmasi ve karbondioksit salinimi olmamasi hidrojenin
iistiinliiklerinden bazilaridir. Hidrojenin bagka bir istiinliigli ise yakit pillerinde
ortaya c¢ikmaktadir. Ancak bunlarin 6niindeki en biiylik engel hidrojeni uygun ve
verimli bir sekilde depolayip, son kullaniciya ulagtirmaktir. Hidrojen iiretimi ve

depolanmasi konusunda son yillarda aragtirmalar gitgide artmaktadir.

Hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanimi teknolojik gelismelere bagl olarak
maliyet temelli sekillenmesi beklenmektedir. Deneysel c¢alismalarin  maliyeti,
zorluklar1 dikkate alindiginda, teorik calismalar deneysel c¢alismalarin bir araci
durumuna gelmistir. Teorik ¢aligmalarin alternatifsiz, en nemli metodu ise yogunluk
fonksiyoneli teorisidir. Bu metodun son yillarda olduk¢a popiiler olmasinin nedeni,

hicbir deneysel veriye ihtiya¢ duymadan kullanilabilmesidir.



TESEKKUR

Bu caligmanin hazirlanmasinda ve yiiksek lisans 6grenimim boyunca maddi ve
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OZET

LaMgNizHy (x=1, 4, 7) BILESIGININ MEKANIK ve TITRESIMSEL
OZELLIKLERI UZERINE HIDROJENIN ETKIiSi

Bu c¢alismada, LaMgNis bilesiginin ve onun hidriir durumlar1 olan LaMgNiyH,
LaMgNisHs ve LaMgNisH; Dbilesiklerinin - mekaniksel, o6rgii dinamigi ve
termodinamiksel 6zelliklerini tahmin etmek i¢in ilk ilke hesaplamalar1 kullanildi.
Bilesiklerin ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan genellestirilmis
grandyent yaklasimi (GGA) kullanilarak incelendi. Hesaplanan 6rgii parametreleri
deneysel ve teorik ¢alismalar ile uyum igindedir. Tiim bilesikler hem mekaniksel
hem de dinamiksel kararlilik sergilemektedir. Ayni1 zamanda, hidrojen
konsantrasyonunun mekaniksel ve titresimsel 6zellikleri tizerine etkisi tartigildi.

Anahtar Kelimeler: LaMgNiy,, ab-initio, mekaniksel 6zellikler, titresimsel 6zellikler



ABSTRACT

THE EFFECT OF HYDROGEN ON THE MECHANICAL AND
VIBRATIONAL PROPERTIES OF LaMgNisHy (x=1, 4, 7)

In this work, the first principles calculations have been performed in order to predict
the mechanical, lattice dynamical and thermodynamical properties of the LaMgNi,
compounds as well as its hydrides LaMgNi4sH, LaMgNi4sH4, and LaMgNisH;. These
properties of the compounds are investigated by using the generalized gradient
approximation (GGA) based on density functional theory. The calculated lattice
parameters are in excellent agreement with the experimental and theoretical data. It is
shown that all compounds are exhibit both mechanical and dynamical stability. The
effect of hydrogen concentration on the mechanical and vibrational properties are
also discussed.

Keywords: LaMgNiy, ab-initio, mechanical properties, vibrational properties
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1. GIRIS

Hidrojen, glinlimiizde pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmakta olup, yakin gelecegin
ideal bir enerji kaynagi olarak diistiniilmektedir. Temiz, verimli ve yenilenebilir bir
enerji kaynagi olarak; glinimiiziin enerji kaynaklarindan petrol, dogal gaz, komiir
gibi fosil yakitlara kars1 farkli Gstiinliiklere sahiptir. Bir¢cok bilim insani diinyamizin
giderek artan enerji ihtiyacin1 ¢evreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak
saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerjisi oldugu konusunda goriis birligi
icerisindedir. Hidrojen geleneksel enerji kaynaklarindan farkli olarak yenilenebilir
enerji kaynaklarindan kolaylikla {retilebilir. Ancak bu iretimin giinliik hayata
uygulanmasinin Oniindeki en biiyiik engel emniyetli bir sekilde depolanip, son
kullanictya ulastirilabilmesidir. Hidrojen depolamak icin farkli teknikler one
stiriilmiis olup, bu tekniklerden birisi hidrojeni sogurup tutabilen kati malzemelerin

kullanilmasidir.

Son yillarda hidrojenin kati fazlar i¢inde hidriir olarak depolanmasinin 6n plana
¢ikmasi nedeniyle bu amag igin kullanilabilecegi 6ne siiriilen Magnezyum (Mg)
iceren metal-metal bilesikleri (AMgNi4 (A=Ca, La, Ce, Pr, Nd ve Y)) tizerine farkli
deneysel ya da teorik ¢alismalar yapilmistir [1-8]. Bu grubun bir iiyesi olan YMgNiy
bilesigi Aonoe ve ark. [4] tarafindan 2000 yilinda sentezlenmistir. Benzer sekilde
Kadir ve ark. [5] AMgNi, bilesiklerini AuBes-tip kristal yapida sentezleyerek bu
bilesiklerin yapisal Ozelliklerini belirlemistir. XMgNis (X=Y, La, Ce, Pr ve Nd)
bilesiklerinin olusum enerjileri, elastik sabitleri, baz1 mekaniksel 6zellikleri ve yiik
yogunlugu egrilert Wang ve ark. [6] tarafindan arastirilmistir. Cok yeni bir ¢calismada
LaMgNi, bilesiginin hidrojen depolama 6zellikleri ise Young ve ark. [7] tarafindan
incelenmistir. Cheng ve ark. [8] ise LaMgNi, bilesiginin farkli hidriir durumlarinin

termodinamik ve elektronik 6zelliklerini ¢alismislardir.

LaMgNi4 bilesiginin hidrojen depolama uygulamalar1 agisindan verimli olarak
kullanilabilmesi i¢in hidriir durumlarinin (LaMgNigHx (X=1, 4, 7)) taban durum
ozelliklerinin ayrintili olarak incelenmesi gerekmektedir. Bu tez ¢aligmasinda

LaMgNisHy (X=1, 4, 7) bilesiginin yapisal, elastik ve titresimsel 6zellikleri yogunluk



fonksiyoneli teorisine dayanan temel prensipler yontemi ile arastirilarak, bilesigin
farkli hidriir durumlarinin  kararliliklart  incelenmistir. Ayrica, bu bilesigin
mekaniksel ve titresimsel dzellikler iizerine hidrojenin etkisi tartisilmistir. Incelenen
Ozelliklerin gelecekte yapilacak olan deneysel ve teorik calismalar i¢in bir temel

teskil edecegini beklemekteyiz.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Kristal Yapilar ve Ozellikler

Atom, molekiil veya atom ve molekiil gruplarinin uzayda ti¢ boyutta periyodik bir
diizen icerisinde birikmis olan hallerine kristal denir. Fakat kat1 bir madde igerisinde
bdyle bir periyodik durum yoksa buna amorf denir. Cisimlerin kristal yapis1 ilk defa
kar tanelerinde ve buzda goriildiiginde Yunanlilarca buza crystal (kristal)
denilmistir. Elmas gibi diizgiin yiizeyli maddelerin kullanilis1 arttik¢a bunlarin ortak
yanlar1 dikkat gekmis, hepsine kristal denmistir [9].

Ideal bir kristal, 6zdes yap1 birimlerinin uzayda sonsuz tekrariyla meydana gelir.
Bakir, demir, giimiis, aliminyum ve alkali metaller gibi en basit kristaller i¢in, yap1
birimi bir tek atomdur. Fakat yapi birimi, inorganik kristaller i¢in 100, protein

kristalleri iginse 10000 atomun tistiine ¢ikar [10].

2.2 Kristal Orgii ve Orgii Oteleme Vektorleri

Kristalografi, kristali olusturan atomlardan kaynaklanan olaylar yerine Kkristalin
geometrik Ozellikleriyle ilgilenir. Bu nedenle her atom, o atomun merkezine yerlesen
geometrik bir nokta ile temsil edilir. Boylece kristalinkiyle ayn1 geometrik 6zelliklere
sahip olan noktalarin bir deseni olusur. Bu olusan geometrik desene kristal orgii

denir.

Kristal orgiiler bravais ve bravais olmayan Orgiiler olarak gosterilebilir. Bir bravais

orgiide biitiin 6rgii noktalar1 esdegerdedir [10].



Cl

Sekil 2.1: Bravais ve bravais olmayan 6rgii noktalari.

Sekil 2.1°de A ve A' ve B ve B' noktalari; C ve B' noktalar1 gibi sekilde goriinen
diger ikili gruplar da bazlar1 olusturur. Bundan dolay1 bu 6rgii, bazl kristal 6rgiidiir.
Sekil 2.1°de A, B, C orgii noktalar1 esdeger noktalardir. Ayni sekilde A', B', C' orgii
noktalar1 da kendi aralarinda esdegerdir. Fakat A ile A' noktast ve B ve B' noktasi
gibi noktalar esdeger degildirler. A dan A’ 6rgii noktasina giden bir 6teleme altinda
orgii degismez degildir. Bu durum A ve A'6rgii noktalarindaki atomlar ister ayni cins

ister farkli cins olsun hep aynidir.

Bravais olmayan orgiide ise oOrgii noktalarinin bazilar1 kendi aralarinda esdeger,
bazilar1 da yine kendi aralarinda esdegerdir. Yani bu 6rgiideki biitiin 6rgii noktalar
birbirine esdeger degildir. Bravais olmayan 6rgii, cogu zaman bazli orgii olarak da
tanimlanir. Baz, bravais Orgli noktasi etrafinda yerlestirilen atomlar tarafindan

olusturulur [10,11].

@, b ve ¢ eksenlerinin tanimladig1 paralel kenar prizmaya ilkel hiicre denilir. ilkel
hiicre, bir hiicre veya birim hiicre seklidir. Uygun bir dizi kristal 6teleme islemiyle
hiicre biitiin uzay1 doldurur. Ilkel hiicre bir minimum hacim hiicresidir. Herhangi bir

kristal yapist icin ilkel hiicredeki atom sayisi veya ilkel baz aynidir.

Her ilkel hiicre i¢in daima bir érgii noktasi vardir. Eksenleri @, b ve ¢ olan bir

prizmanin hacmi:

V. =d.(bx 0 (2.1)



seklindedir. ilkel hiicre ile iliskilendirilen baza ilkel baz denir [12].

Bagka bir ilkel hiicrede Wigner-Seitz ilkel birim hiicresidir. Wigner-Seitz ilkel birim
hiicresini olusturmak i¢in herhangi bir 6rgii noktasi segilir ve bu 6rgii noktasina
komsu olan orgili noktalarini birlestiren dogru pargalarinin orta noktalarindan gegen

diizlemler tarafindan belirlenen en kiigiik alan veya hacim bulunur.

Sekil 2.2: Wiegner-Seitz ilkel birim hiicresi.

2.2.1 Simetri merkezi

Bir kristal orgiiye 7 - —7 donlisimi uygulandigi takdirde, orgiiyii degismez birakan
bir nokta varsa bu Orgiiniin simetri (inversiyon) merkezine sahip oldugu sodylenir.
Boyle bir orgiideki tiim noktalar, segilen noktaya gore tamamen simetriktir. Bravais
orgiilerin hepsi simetri merkezine sahiptir dolayisiyla, orgii inversiyon merkezi
olarak secilen noktaya gore simetriktir. Yani orgiideki her R orgili vektoriine karsilik
daima bir -R orgii vektorii vardir. Bravais olmayan bir 6rgili, bazin simetrisine bagl

olarak, inversiyon merkezine sahip olabilir ya da olmayabilir.

2.2.2 Yansima diizlemi

Kristal 6rgii, diizlem aynadaki yansimaya benzer bir sekilde, bir 6rgii sistemine gore

yansitildiginda degismez kaliyorsa; bu diizleme yansima diizlemi denir [10,13].



2.2.3 Donme ekseni

Gelisiglizel her doniis icin kristalin kendini tekrarlamayacagi aciktir. O halde kristal
orgliyii degismez birakan 6zel donmeler bulunmasi gerekmektedir. Bunun olmasi
icin, donme agis1 2mw/n radyanlik araliklarla degistirildiginde, segilen bir kristali
degismez birakacak sekilde en kiiciik donme birimi elde edilir. Yani donme agisi
2r/n oldugunda orgii degismez kaliyorsa, etrafinda donmenin yapildigi eksene

donme ekseni denir ve bu eksen n-kat donme ekseni olarak anilir.

2n/1,2n/2,2n/3,2n/4 ve 2m/6 radyanlik donmelerin etrafinda yapildig:
eksenlere, sirasiyla; bir, iki, ii¢, dort ve alt1 kat donme ekseni denir. Bir kristalin
sahip oldugu donmelerin tam katlar1 da kristal orgiiyii degismez birakir. 5 kat donme
ekseni yoktur [10]. Ciinkii diizlemde diizgiin besgen birim hiicreler kullanilarak
kristal 6rgii kurulamaz. Orgii noktalar1 birlestirilerek besgen olusturulabilir. Ancak

bu besgenleri yan yana dizerek diizlem i¢indeki biitiin alan1 6rtmek miimkiin olmaz

[13].

2.3 iki Boyutta Orgii Cesitleri

Kristal orgiiler, farkli 6rgii 6teleme simetri islemleri altinda degismez kalirlar.

Sl

Sekil 2.3: Iki boyutlu uzayda &rgii 6teleme vektorleri.

Sekil 2.3’te goriildiigi gibi d ve b orgii 6teleme vektorlerinin biiyiikliikleri ile bu
vektorler arasindaki a acis1 sinirlandirilmazsa iki boyutlu uzayda sonsuz sayida farklh
birim hiicre elde edilebilir. Dolayisiyla burada bir smirlama getirilmesi

gerekmektedir. Bu sinirlamarin sonucunda elde edilen degisik orgiiler:



o

i Karet')rgii:c'izl_o),az‘)O

- T o

Ii.  Hekzagonal 6rgii: a = b,a = 120
iii. Dikdortgen érgii: d # b, a = 90°
iv. Merkezli dikddrtgen érgii: d %= b, a = 90°

seklindedir.

2.4 U¢ Boyutta Orgii Cesitleri

-

d, b ve ¢ orgii oteleme vektorlerinin sahip oldugu 6teleme simetrisi ile kristal
Orgiiniin sahip oldugu donme simetrileri birlikte degerlendirilerek, ii¢ boyutlu uzayda
sadece 7 kristal sistemi elde edilebilir. Bunlar triklinik, monoklinik, ortorombik,

tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral) ve hekzagonal Kkristal sistemlerdir [10].

>
C
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Sekil 2.4: Ug boyutta kristal 6rgii 6teleme vektorleri.

Yedi kristal sistemin her birinde sadece birim hiicrelerin koselerinde orgi
noktalarinin bulundugu kabul edilmektedir ve bu sekilde elde edilen orgiiye basit

orgli denir. Basit 6rgii, aym1 zamanda ilkel orgii 6zelliklerini de tasir.

Basit orgiilere ek olarak, yedi kristal sistemdeki birim hiicrelerin bazilarinin cisim
merkezlerinde, bazilarinin yiizey merkezlerinde veya taban merkezlerinde orgii
noktas1 bulunabilir. Fakat bu kristal sistemin sahip oldugu simetri 6zelliklerini

degistirmez sonug olarak 14 Bravais o6rgii elde edilir.



Basit Orgli sadece birim hiicrenin koselerinde orgli noktalarina sahiptir. Cisim
merkezli Orgii, birim hiicrenin koselerindekilere ilave olarak hiicrenin merkezinde
yer alan bir Orgii noktasina sahiptir. Yiz merkezli Orgii, birim hiicrenin
koselerindekilere ilave olarak hiicrenin her yiiziinlin merkezinde bir tane olmak iizere
toplam olarak alt1 6rgii noktasina sahiptir. Taban merkezli 6rgii, birim hiicrenin
koselerindekilere ilave olarak hiicrenin taban ve tavan yiizlerinin merkezlerinde birer

tane olmak tizere toplam olarak iki 6rgii noktasina sahiptir [10,13].

7 kristal 14 Bravais orgii Orgii & orleri
sistemi bravais org Orgii 5teleme vektarlerive agilar
Triklinik Basit S
axfizy=90
mr Basit ia#b#¢
Monoklinik Taban Merkezli a=f=90"#y
Basit Taban Merkezli a2b=é
Ortorombik Cisim Merkezli Yizey Merkezli a=f=y=90"
Basit d=h#é
Tetragonal Cisim Merkezli a=f=y=90
. Basit i=b=¢
Kubik Cisim Merkezli Yiizey Merkezli a=f=y=90
i | d=h=1¢
rigona Basit a=p=y#90
Hekzagonal Basit = Ba==93";;c= 120°

Sekil 2.5: Uc boyutlu kristal 6rgii cesitleri.




3. TEMEL MEKANIK OZELLiKLER

3.1 Zor

Bir cismin birim yiizeyine etki eden kuvvete zor denir.
F
Zor = " (3.1)

Birimi SI birim sisteminde N/m? olup buna pascal (Pa) ad1 verilir.

N
1Pa = — 3.2
m?2 ( )
F
1 Fy n
i
P :
. N ;
: E N ;
\ A, ’\ | B
)l T o
DN s E e UM A oo \
........... 4 - -
n A Fn
F,
E, | " F,
Germe Zoru Baski Zoru Kayma Zoru Basing

Sekil 3.1: Zor ¢esitleri.

Iki E, kuvveti yiizeye normal ve Sekil 3.1°de gésterildigi gibi kiipiin disina dogru

olacak sekilde uygulaniyorsa buna germe zoru denir.
F,
O'g = 7 (33)

Iki E, kuvveti yiizeye normal ve Sekil 3.1°de gosterildigi gibi kiipiin igine yonelecek

sekilde uygulaniyorsa buna bask: zoru denir.
F‘VL
g, = X (34)

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi F, kuvveti kiiplin yiizeyine paralel uygulanirsa buna

kayma zoru denir



0, = % (3.5)

Oldukga yaygin olarak bilinen zor tiirii olan basing Sekil 3.1°de gosterildigi gibi
kiipiin biitiin yiizeylerinden igeri dogru ve dik bir sekilde uygulanmaktadir [14].

3.2 Zorlanma
Uzerine zor uygulanan bir katidaki sekil degisikliginin 6l¢iisiine zorlanma denir.
Zorlanma = AL—L (3.6)

Zorlanma uzunluklar orani oldugu i¢in birimi yoktur yani boyutsuzdur.

Sekil 3.2 Zorlanma.

Zorlanma, uygulanan zora ve malzemenin cinsine baglidir. Ornegin cam gibi yonsiiz
bir malzeme uygulanan zora, her yonde aynmi sekilde tepki verir. Ahsap ise germe
zorunu lifleri boyunca uygulandiginda baska, enine uygulandiginda ise baska bir

tepki verir.

Diizgiin ve yonsiiz bir katinin kayma zoruna verdigi tepkiye kayma zorlanmas: denir.

Kayma zorlanmasi = ATX (3.7)
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seklindedir.

=T

Bir kat1 cismin iizerine etki eden zorun biiyiikligl, cismin bigimini degistirecek
kadar biiylikse bunun ortaya ¢iktig1 zor degerine esneklik sinir1 denir. Bu deger ile
kirtlma ya da kopmanin oldugu degere kadar olan bolgeye ise plastiklik (esnemezlik)
bélgesi denir [14]. Sekil 3.4’ de bir cisme etki eden kuvvetin uzamaya karst degisimi

verilmigtir.

Do

kuvwet

Sekil 3.3: Kayma zorlanmast.

ruk mukavemeti

plastik bolgesi
orantl
siniri

kirillma
esneklik noktasi

limiti

esnek bilge

uzama

Sekil 3.4: Uygulanan kuvvetin, gerilim altindaki bir metalin uzamasina karsi

degisimi [15].
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3.3 Hooke Kanunu

Esneklik smirlar1 arasinda bir kuvvetin cismin {lizerinde meydana getirdigi sekil
degisimi® miktar1 bu kuvvetle orantili ise buna Hooke Kanunu denir [16]. Bu kanun

3.8 esitligi ile ifade edilir.
F=—kx (3.8)

Burada x, cismin gerilmemis (x=0) konumuna gore yer degistirmesi, k yayin kuvvet
sabiti olarak adlandirilan pozitif bir sabittir. Hooke kanunu sadece kiigiik yer
degistirmeler i¢in gegerlidir. Sert yaylar daha biiyiik, yumusak yaylar daha kiiciik k
degerine sahiptir. Esitlik 3.8’de bulunan — isareti yaymn etkiledigi kuvvetin daima

yerdegistirme ile zit yonlii oldugunu ifade eder [17].

e VAVAY

T s S s

B X
—

k F

SN\ ANANNAANA—

LA LA FS S

Sekil 3.5: Hooke kanunu

3.4 Elastik Sabitler

Maddelerin elastik Ozelliklerini ve ses dalgalarinin bu maddeler igerisinde
yayillmasini inceleyebilmek tizere Hooke yasasimi tensor seklinde ifade edilmesi

gerekmektedir.

! Sekil degisimi uzama, burulma, kayma, egilme gibi olabilir.
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0 = Xt Cijit €xt (3.9)

Buradaki Cyjy; elastik sabitleri olarak bilinir ve g;; gerilme tensoriiniin 9 bileseni ile

&, yani sekil degistirme tensoriiriin 9 bileseni arasindaki iliskiyi kuran 81 elemanl

(34) dordiincii mertebeden bir tensordiir. (i,j = 1,2,3 k,1 = 1,2,3)
011 012 013 €11 €12 €13
o;j = (921 022 023 & = |€21 €22 €23 (3.10)
031 032 033 €31 €32 €33
Zor ve zorlanma bilegenlerinin simetrisinden dolay1 o;;=0j; Ve &;=¢j, oldugundan;

Ciji tensorii yerine, i,j = 1,2,3 k,l = 1,2,3 sartlar1 altinda asagidaki gibi tek bir C;;

tensor ifadesi elde edilebilir.

Tensor Notasyonu:ij 11 22 33 23,32 31,13 12,21
Matris Notasyonu:i 1 2 3 4 5 6

Ornegin: Cy11, Yerine Cy¢ secilebilir. Dolayisiyla Cijiq nin 81 bileseni yerine en fazla

36 bagimsiz elastik sabiti elde edilebilir. Ayrica o;; ve g, de matris notasyonuna

cevrilebilir.
o; = Cl]g] (l,] = 1,2, ,6) (311)

Bu esitlik Hooke yasasinin matris seklidir. Enerji islemleri sonucunda elastik

sabitlerin sayis1 21’e indirgenmis olur [18,19].

Kiibik bir yap1 igin {i¢ elastik sabit (Cy1, C12, C44), ortorombik yap1 igin ise dokuz
(Clli C22, C33, ClZ' C13, C23, C4,4, C55, C66) baglmSIZ elastik sabit vardir. BII‘ kl‘istalin
mekaniksel olarak kararli olabilmesi i¢in ikinci mertebeden elastik sabitleri pozitif

olmalidir. Buna gore mekaniksel kararlilik kriterleri:
Kiibik yapi igin [20]:
Ci1 >0, Cyy >0, Ciq > |Cqzl, (Ciq + 2C12) > 0(3.12)
Ortorombik yap1 i¢in [21]:
Ci11>0, Cp >0, C33>0, C4y >0, Cs55 >0, Cg6>0

[C11 + Cyp + C33 + 2(Cyp + Cy3 + Cp3)] >0

(Ciy + Cyp —2Cy3) >0, (Cyq + C33 —2C13) >0,

13



(Cy2 + (33 —2C3) > 0 (3.13)

seklindedir.

3.5 Young Modiilii

Birim ylizeye etki eden kuvvetin, bagil sekil degisimine orani sabittir. Dolayisiyla bu

zor/zorlanma seklinde ifade edilebilir ve bu sabite Young modiilii ( esneklik sabiti)

denir ve
_ /A
E== L (3.14)
seklinde gosterilir.
Ly :
E—
A@® [ ]
AL
P — f— =i>
" L |

Sekil 3.6: Young modiilii.
Celik bir telin biiyiik bir E degeri olurken, lastik bir seridin E degeri kiigiik olur [22].

Young modiilii, bulk modiilii ve shear modiiliinden faydalanilarak Esitlik 3.15 ile
hesaplanabilir [23].

__ 9GB
" G+3B

(3.15)
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3.6 Shear Modiilii

Sekil 3.7° de gosterildigi gibi bir cismin alt ve iist yiizeylerine, bu yiizeylere paralel
ve zit yonlii F kuvveti uygulandiginda her iki yilizeyinde birbirlerine gore kaydiklar
goriilir. Buna shear modiilii (kayma veya makaslama) denir. Kisaca kayma

zoru/kayma zorlamasidir [22] ve

_ F/A
= (3.16)

seklinde ifade edilir.

Sekil 3.7: Shear modiilii.

Polikristal bir malzeme igin izotropik kayma modiliiniin st smir1 Voigt kayma
modili (Gy), alt siirina karsilik gelen kayma modiilii ise Reuss kayma modiili (Gg)

seklinde tanimlanir.
Bu modiiller kiibik bir yapi i¢in;
Gy = (€11 — G2 +3C44)/5 (3.17)
Gr = 5(C11 — C12)Caq /[4Cyy + 3(C11 — C12)] (3.18)
Ortorombik bir yap1 i¢in ise;

Gy = (1/15)[Cy1 + Cyp + C332(Cyp + Cy3 + Cr3)] (3.19)

15



Gp = 15 {4 [611 (Coz + C33 + Ca3) + (2(C33 + Cy3) + (33042 —] /A +
C12(Cy3 + C13) — C13(Chz + Cy3) — C23(Cy3 + Cy3)

-1
30(1/Cua) + (1/Cs5) + (1/Coo)]] (320

A= Cy3(C12Cy3 — C13C53) + C23(C12C3 — Co3Ch4)
+C33(C11Cop — CB) (3.21)

seklinde tanimlanir [24]. Bu sinirlarin ortalamasi [23] ise Hill yaklagimina gore shear

modiiluni verir.

_ Gr+Gy
)

G (3.22)

3.7 Bulk Modiilii

[k hacmi V, olan bir cismin, biitiin yiizeyleri iizerine dik bir sekilde, yiizeyden igeri
dogru sikistirict kuvvetler etki ederse cismin hacmi AV kadar kiigiiliir. Yani cismin
tizerine etki eden bu kuvvetler cismin sikismasinda etkili olur. Ciinkii cismin
yiizeyinde kayma zorunu olusturur. Dolayisiyla bir cismin {izerine basing
uygulandiginda, katinin bagil hacmindeki degisikliyle uygulanan basin¢ arasinda

olusan bu orana bulk (hacim) modiilii denir [25] ve

F/A _ AP

B= TAVV T AV

(3.23)

seklinde yazilir.
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Sekil 3.8: Bulk modiilii

Polikristal bir malzeme i¢in bulk modili esitlik 3.24-3.27 esitliklerinden
hesaplanabilir [26]. Bu hesaplamada bulk modiilii Voigt adi verilen iist sinir (By) ve

Reuss adi verilen alt sinir (Br) olmak iizere [23] iki sinirin ortalamasi alinarak

hesaplanir.
Kiibik bir yap1 i¢in:
By = By = 5(C1y + 2C1) (3.24)
Ortorombik yapi igin:
B, = (1/9)[Cy1 + Cyz + C33 + 2(Cyz + Cy3 + Cp3)] (3.25)
By = A [511(522 + (33 — 2C33) + C32(C33 — 2C13) — 2C33C1, +]_ (3.26)
C12(2Cy3 — C12) + Cy3(2C1; — C13) + C3(2C13 — (3
A= C13(C12Co3 — C13Cp3) + Co3(C12C13 — Cp3Ch1) +
C33(C11C22 — Ch) (3.27)
seklinde tanimlanmustir. Bu sinirlarin ortalamasi ise [24]
B =22 (3.28)

seklinde ifade edilir.
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3.8 Poisson Oranmi

Bir katiya bask1 uygulandig1 zaman, zorun dogrultusu tek yonde olmayabilir. Katinin
boyutlar1 katidaki baskiya dik dogrultuda da degisebilir. Poisson oranmi (v), dik
dogrultudaki degisikligi paralel dogrudaki degisiklige baglayan 6zelliktir. Kisaca bir
katinin kesit capindaki azalma seklinde tanimlanir ve

By _ 83 _ A (3.29)

Iz I3 I

seklinde tanimlanir Katinin boyutundaki degisiklikler Sekil 3.9’da gosterilmistir.

Is + Alg

lz+'Al/'

I + Al

Sekil 3.9: Poisson orani.

Poisson orani sadece -1 ile 0,5 degerleri arasinda siirlandirilmistir. Poisson orani
tipik degerleri, bircok materyal i¢in 0,2 ile 0,4 araliginda degisir. Plastik katilar i¢in

deger 0,5e ¢ok yakindir, yani hemen hemen sikistirilamazdir [27].
Poisson orani, Young modiilii ve shear modiiliinden faydalanilarak Esitlik 3.30°dan
hesaplanabilir [23].

3B-2G
Vv =
2(3B+G)

(3.30)

3.9 Sertlik

Malzemeler lizerinde yapilan en genel deneylerden bir tanesi sertligin dl¢tilmesidir.

Bunun en 6nemli nedeni deneyin basit olmasi ve digerlerine oranla numuneyi daha
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az tahrip ediyor olmasidir. Ayrica bir malzemenin sertligi diger mekanik 6zelliklerle
dogrudan iligkili bir kavramdir. Sertlik izafi bir 6l¢li olup malzemelerin ¢izilmeye,

kesilmeye, asinmaya ve delinmeye kars1 gosterdigi dirence denir [URL-1].

Bir malzemenin sertligi 10 GPa’dan kiigiikse yumusak, 10-40 GPa arasinda ise sert,
40 GPa’dan biiyiikse ¢ok sert malzeme olarak nitelendirilir [11].

Teorik olarak sertlik i¢in ¢ok ¢esitli metodlar vardir. Bunlardan birisi bulk ve kayma
modiiliine bagli olarak Chen ve ark. [28] tarafindan gelistirilen yar1 deneysel

denklemdir ve
H = 2(k?G)%°8 -3 (3.31)

seklindedir. Burada; k Pugh modulii (k=G/B) diir [29].

3.10 B/G Oram

B/G orant sertlik agisindan 6nemli bir veridir. Pugh kriterlerine gore bir malzemenin
B/G oran1 1,75’ten kiigiikse kirilgan, yiiksek ise esnek olmasi beklenir [30].

3.11 Debye Sicakhd

Debye sicakligi; 6zis1, elastik sabitler ve erime sicakligr ile alakali temel bir fiziksel
ozelliktir. Bu sicaklik katilar i¢in, yliksek ve diisiik sicaklik bolgelerine ayirmak icin
kullanilir. Debye sicakligi iistiinde fononlarin dalga boylart kiiglik, altinda ise
biiyiiktiir. Dusiik sicakliklardaki Debye sicakligi, elastik sabitlerden yararlanilarak
hesaplanilabilir. Bu esitlik [31]

1
h|3n N 3
o0 = E2 ], @

seklinde ifade edilir. Burada, h Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, N, Avogadro
sayisi, M molekiiler agirlik, p yogunluk, n molekiildeki atom sayisi, v, ise ortalama

ses hiz1 olmaktadir. Ortalama ses hizi ise yaklasik olarak

-1
1,2 1.3
Um = [g Vt_3 + 171_3)] } (333)
esitligi ile verilir. Burada, v; ve v, boyuna ve enine dalga hizlar1 olup Navier

esitliklerinden elde edilir [32] ve
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v, = /433;30 (3.34)
G
- (3.35)

seklinde ifade edilir.

3.12 Zener Anizotropi Faktorii

Fiziksel ozellikleri dogrultuya gore degisen malzemelere anizotrop malzeme denir
[11]. Bu durum kristal dogrultularda atom yogunluklarimin farkli olmasindan
kaynaklanir. Zener anizotropi faktorii elastik anizotropi derecesinin bir 6l¢iistidiir.
Malzeme elastik olarak izotrop ise Zener anizotropi faktoriiniin degeri 1, degilse
birden farkli olur [33]. Elastik bir kristal i¢in, kristal kusurlar1 (dislokasyonlar)

elastik anizotropi tarafindan etkilenen olaylardir.

Kiibik bir yap1 [34] i¢in elastik anizotropi elastik sabitler cinsinden;

2C
1 2 3 = Tr—Crs (3.36)
seklinde ifade edilebilir.
Ortorombik yapida [34] ise:
(01 1) ve (0 10) yonleri arasindaki {1 0 0} diizlemi igin;
_ 4Cas
A = C11+C33-2C13 (3:37)
(10 1) ve (0 0 1) yonleri arasindaki {0 1 0} diizlemi igin;
_ 4Css
4z = Co2+C33—2C23 (3.38)
(110)ve(010) yonleri arasindaki {0 0 1} diizlemi igin;
Ay = — 266 (3.39)

T C11+C22-2C12
seklindedir.

Yiizde elastik anizotropiler bulk modiilii (B) ve shear modiilii (G) cinsinden [34]:

Ap = 28R 5100% (3.40)

By +Bp
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A = L0 5100% (3.41)

Gy +Gp

ile hesaplanir. Sonuclarda % 0 degeri elastik izotropiyi, % 100 degeri ise en biiyiik
elastik anizotropiyi gosterir. Elastik anizotropi indeksi anizotropi i¢in 6nemli bir
parametre olup bu deger sifir ise malzeme izotrop, sifirdan farkli ise anizotrop olarak

nitelendirilir. Elastik anizotropi indeksi ortorombik yapida:

U_gbvy By
AV =52+2—-620 (3.42)

R

seklinde tanimlanir. Kiibik yapi i¢in elastik anizotropi indeksi ise:

AV =2(VA- Jiz)2 (3.43)

seklindedir [35].

21



4. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), kuantum mekaniginde karmasik ve
gozlenemeyen dalga fonksiyonu yerine kolay islem yapilan ve gozlenebilir elektron
yogunlugu ile formiile eder. Teorem atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarini
temel kuantum mekanik yasalarindan yararlanilmasiyla ilgili yapilarin enerjilerini
hesaplar. Hesaplanan bu enerji, yapinin birgok 6zelliginin hesaplanmasini saglar. Bu
ozelliklerden bazilar1 yapmin denge durumu, termodinamik fonksiyonlar, elastik

sabitleri ve bunun gibi birgok fiziksel 6zelligi kapsar [36].

4.1 Cok Cisim Problemi

Elektronlardan ve g¢ekirdekten olusan bir sistem ig¢in zamana bagli Schrodinger

denklemi:

Hy = Ey (4.1)
seklindedir. Burada iy dalga fonksiyonu, E ise sistemin toplam enerjisidir. H ise

Hamiltonyen operatoriidiir.

Cekirdek ve elektronlarin etkilesmesi sonucu olugan bir sistemin hamiltonyeni genel

olarak soyle ifade edilebilir:

_ Ne 1 Ni 1 1
21612 i i=112M i X 1|*>R|+211 1>1|ﬂ =

Ni vNi _ZiZj
I=1 j>1|§i'_§]?| (4-2)

Burada M, kiitle, Z; atom sayisi, 7; ve R; ise elektron ve ¢ekirdegin koordinatlaridir.
Esitlik 4.2°de verilen birinci terim elektronun, ikinci terim ise g¢ekirdegin kinetik
enerjisidir. Ugiincii terim ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekim alanidar.
Dordiincii terim elektronlar arasinda meydana gelen, besinci terim c¢ekirdekler

arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesimidir.

Bu sistemin taban durumu 6zellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢Oziimiiyle belirlenir.



HY(FL{R[}) = Ev(F)L{R}) (4.3)

Burada v ({7}, {ﬁ;}), cok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin toplam
enerjisidir. Hamiltonyen esitliginin karmasikligindan dolay1r ¢6ziimii daha basit
yaptya indirgemek icin bazi yaklasimlara ihtiyag duyulmaktadir. Bu yaklagimlardan
bir tanesi katihal fizigi ve atom ve molekiil fiziginde yaygin kullanilan Born-

Oppenheimer yaklagimidir [37].

4.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimi, bir veya iki elektrondan daha fazlasina sahip olan
sistemlerin Schrodinger denklemini ¢6zmeye ¢alisan yaklasimlardan biridir [38]. Bu
yaklagimdaki temel diisiinceye gore, ¢ekirdegin kiitlesinin elektron kiitlesinden daha
fazla olmasi nedeniyle ¢ekirdekleri sabit ve hareketsiz olarak kabul edilir. Bu

nedenle ¢ekirdegin sabit oldugu bir alanda elektronlari hareket halinde diisiinebilir.

Bu yaklasimi dikkate aldigimizda esitlik 4.4’te ikinci terim yani ¢ekirdegin Kinetik
enerjisi ihmal edilebilir. Ayrica ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi

sabit diisiiniilerek son terimde ihmal edilebilir. Bu durumda

Ne 1 Ne YNi 1
Zz 12 l i=14j>1 |;l?_~>| 121 1|v> R| (44)

esitligi elde edilir. Bu denklem N, tane elektronun, N; tane ¢ekirdegin alaninda
hareketini tanimlayan elektronik Hamiltonyen ifadesine doniisiir.
Y, =Y,(r,R) (4.5)
g = £ (R) (4.6)

Esitlik 4.5 elektronlarin hareketini, esitlik 4.6 ise elektronlarin enerjisini gosterir.
Niikleer itme ile beraber toplam enerji
ZoZ

ot (R) = £(R) + 2ot Tisa fro i (47)
seklinde ifade edilir. Bu ifade potansiyel enerji yiizeyini olusturur. Born
Oppenheimer yaklasiminda, elektronik problemin ¢o6ziilmesiyle c¢ekirdek bir
potansiyel enerji yiizeyinde hareket eder. Bu yaklasim da elektron ve ¢ekirdegin
hareketi birbirinden ayrilmadiginda gegersizdir [37].
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4.3 Dalga Fonksiyonu Yaklasimlari

4.3.1 Hartree yaklasimi

Hartree N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi seklinde ifade etmistir [39].

Elektron dalga fonksiyonu N- tane elektronun tamami igin, koordinatlarin her birinin
bir fonksiyonu olmasina ragmen, ¥’ yi bireysel elektronun dalga fonksiyonlarinin bir

carpimi olarak yaklastirabiliriz.

Y =P (MP(r), .., Yy (1) (4.8)

Burada Hartree yaklasimi dalga fonksiyonlari igin biitiin dnemli kriterleri saglamaz.
Elektronlar fermiyon olduklarindan iki elektron birbiri ile yer degistirdiginde dalga
fonksiyonu isaret degistirmek zorundadir. Bu anti simetri prensibi olarak bilinir. Iki
elektronun degis tokus edilmesi Hartree ¢arpiminin isaretini degistirmez, bu ise

yaklasimin ciddi bir eksikligidir.

4.3.2 Hartree-Fock yaklasimi

Hesabin yapilabilmesi i¢in atomik ¢ekirdeklerin konumlar1 sabitlenir ve burada asil
amag¢ N tane etkilesen elektronun dalga fonksiyonunu belirlemektir. Hartee-Fock
potansiyeli;

Vy(r) = e? [ 2L g3y (4.9)

Ir—r’|

seklindedir. Burada tek bir elektronun diger elektronlarin {izerine etkisini, uzayda
elektronlar birbirine yaklastikca meydana gelen anlik itici kuvvetleri hissetmek

yerine, yalnizca ortalama olarak “hissettigi”” anlamina gelir [39].

4.4 Yogunluk Fonksiyoneli Yaklasimlar:

4.4.1 Thomas-Fermi teoremi

Thomas-Fermi yaklasimi, ¢ok sayida elektrona sahip kompleks atomlarin veya
iyonlarin taban durumlart i¢in Thomas ve Fermi tarafindan ayr1 ayri gelistirilen
istatistiksel ve yar1 klasiksel incelemeleri igeren bir yaklasimdir [40]. Thomas ve
Fermi atomun kinetik enerjisini elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak temsil

etmek sart1 ile bir atomun enerjisini hesaplamislardir. Bunu ¢ekirdek-elektron ve
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elektron-elektron etkilesimlerine ait klasik ifadelerle birlestirmislerdir. Bu iki

etkilesim elektron yogunlugu cinsinden ifade edilebilir.

Thomas-Fermi teoremi 6nemli bir ilk adim olmasina ragmen, dogrulugu sinirhdir.
Ciinkii Hartree-Fock teorisine gore dngdriilen bir atomun degis-tokus enerjisi dikkate

alimmamastir.

4.4.2 Yogunluk fonksiyoneli teoremi

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temeli 1927 yillarinda Thomas ve Fermi tarafindan
ortaya koyulan Thomas-Fermi modelini [41-43] temel almasina ragmen, 1960 larin
ortalarinda Hohenberg ve Kohn’un ortaya koydugu Hohenberg-Kohn teoremi [45] ve

onun devami olan Kohn-Sham [46] esitliklerine dayanmaktadir.

Atomlara kuantum mekanigi uygulandiginda gbzlemlenen olay, atomik ¢ekirdeklerin
elektronlardan ¢ok daha agir olmasi gerekir ve ¢ekirdek icindeki her bir proton veya
notron, elektron kiitlesinden 1800 kat daha biiylik bir kiitleye sahiptir. Yani
elektronlarin ¢evrelerindeki degisimlere, c¢ekirdeklerin yapabileceginden daha ¢ok
hizli bir sekilde karsilik verdigi anlamina gelir. Bunun sonucu olarak iki fiziksel
sonu¢ ortaya cikar. Ilki, bir atomik g¢ekirdeklerin sabit konumlar1 icin elektron
hareketini tanimlayan denklemleri ¢6zmektir. Ikincisi ise, bir ¢ekirdek toplulugunun
alan1 icin, elektronlar1 en diisiik enerji konfigiirasyonunu veya durumunu bulmaktir.
En diisiik enerjili durum, elektronlarinin taban durumu olarak bilinir. Cekirdeklerin
ve elektronlarin farkli matematiksel problemlere ayrilmasi ise Born-Oppenheimer

yaklagimidir [37].

Bu durumlar Hohenberg ve Kohn tarafindan iki teorem seklinde agiklanmustir. Tlk
teorem; Schrodinger denkleminden elde edilen taban-durum enerjisi elektron
yogunlugunun tek bir fonksiyonelidir. Ikinci teorem ise toplam fonksiyonelin
enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrodinger denkleminin tam
coziimiine karsilik gelen elektron yogunlugudur. Fakat burada elektron

yogunlugunun bulunmasi gerekir.

Elektron yogunlugunun bulunmasi i¢in, tek elektron denklemleriyle olusturulan
denklem setinin ¢oziilmesi gerekir. Buradaki eksiklik Kohn ve Sham tarafindan
giderilmistir. Ancak Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢inde bir Hartree potansiyeli
tanimlamak gerekir. Ayrica elektronun dalga fonksiyonu tanimlamak gerekirse, N

tane elektronun dalga fonksiyonunu tanimlamak i¢in Hartree ¢arpimi gerekir [37].
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Kohn-Sham esitliklerini ¢ozebilmek i¢in degis-tokus korelasyon fonksiyonelini
belirlemek gerekir. Yaklasik degis-tokus fonksiyonelini tanimlamak amaciyla, yerel
yogunluk kullanilir ve bu yaklasim yerel yogunluk yaklasimi (LDA) olarak
adlandirilir. LDA’dan sonraki en iyi bilinen fonksiyonel sinifi, yerel elektron
yogunlugu ve elektron yogunlugundaki yerel gradyent hakkindaki bilgileri kullanan
genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) olarak bilinir. LDA’dan daha fazla
fiziksel bilgi icerdiginden dolayi, GGA’nin daha dogru olmasi gerektigi
distintilebilir. Ancak bu her zaman dogru degildir [37,40].

4.4.3 Hohenberg-Kohn teoremi

Hohenberg-Kohn [45] tarafindan ispatlanan ilk teorem soyledir. Schrodinger
denkleminden elde edilen taban-durum enerjisi elektron yogunlugunun tek bir
fonksiyonelidir. Bu teorem taban-durum dalga fonksiyonu ve taban-durum elektron

yogunlugu arasinda birebir iligki oldugunu ifade eder.

n(r) elektron yogunlugu olmak iizere, taban-durum enerjisi E, E[n(r)] seklinde ifade
edilebilir. Elektron yogunlugu taban-durum enerjisinin bir fonksiyoneli cinsinden

yazilabildiginden dolay1 bu durum yogunluk fonksiyonel teorisi olarak bilinir.

Birinci  Hohenberg-Kohn teoremi, Schrodinger denklemini ¢dzmek igin
kullanilabilecek bir elektron yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu belirler
fakat fonksiyonelin gercekte ne oldugu hakkinda bilgi vermez. ikinci Hohenberg-
Kohn teoremi ise, toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron
yogunlugu, Schodinger denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron
yogunlugudur. Bu halde Hohenberg-Kohn teoremi i¢in ;(r) tek elektron dalga

fonksiyonlar1 kullanmak gerekir. Enerji fonksiyoneli,

[{¥:}] = Epitinen [{Wi}] + Exc[{¥:}] (4.10)

seklindedir. Burada bilinen terimler dort katkidan olusur;
Ebilinen [{lpz}] =
WS [ V2 dir + [V dr+ ) gsgsy 4B a1
_;Z Y; VY dir + (rn(r)d°r + 7JIW ra’r + iyon(- )

seklindedir [38].
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4.4.4 Kohn-Sham teoremi

Kohn ve Sham [46] elektron yogunlugunun bulunmast igin, tek elektron

denklemleriyle olusturulan denklem setinin ¢6ziilmesi gerektigini soyler.
hZ
[— o P2+ V() + Vy(r) + Vyc (T)] Yi(r) = g (1) (4.12)
Burada Vy (1) Hartree potansiyelidir.
@) 43
Vy (1) = e? f%dg’r (4.13)

seklindedir.

Vxc (1) ise tek elektron denklemlerine yapilan degis-tokus ve korelasyon katkilarini
taniumlar;

SExc[p]

Vee (T‘) = 5p (1)

(4.14)

seklinde ifade edilir.

Kohn-Sham [46] denklemlerini ¢6zmek i¢in Hartree Potansiyelini tanimlamak
gerekir. Hartree potansiyelini tanimlamak iginse elektron yogunlugunu bilmek
gerekir. Elektron yogunlugunu bulabilmek i¢inde tek-elektron dalga fonksiyonlarimi
bilmek gerekir. Tek elektron dalga fonksiyonlarini bulabilmek i¢inse Kohn-Sham
denklemleri ¢oziilmelidir. Dolayisiyla burada bir dongii olusmus olur. Bu dongiiyii

kirabilmek i¢in sirastyla dort islem yapilmasi gerekir;

1.  Bir baslangi¢c deneme elektron yogunlugu (n(r)) tanimlanir,

2. Tek-parcagik dalga fonksiyonlarini, ¥;(r), bulmak icin bu deneme elektron
yogunlugu kullanilarak tanimlanan Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir.

3. Ikinci islemden elde edilen Kohn-Sham tek-parcacik dalga fonksiyonlari ile
tanimlanan elektron yogunlugu hesaplanir; ngs(r) = 229", (r);(r)

4. Hesaplanan elektron yogunlugunu, ngg(r), Kohn-Sham denklemlerini ¢ozmek
icin kullanilan elektron yogunlugu n(r) ile karsilagtirilir. Her iki yogunlukta
ayni ise, o zaman bu taban-durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi
hesaplamak icin kullanilabilir. Eger iki yogunluk birbirinden farkli ise deneme
elektron yogunlugu hesaplanabilmek i¢in bu siire¢ ikinci islemden baglar ve her

iki yogunluk ayni olana kadar siirekli olarak devam eder [40].
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4.4.5 Yerel yogunluk yaklasimi

Kohn-Sham fonksiyoneline en basit yaklasim yerel yogunluk yaklagimidir (LDA).
LDA’da, Kohn-Sham denklemlerindeki yerel degis-tokus korelasyon potansiyeli,
ayni yerel elektron yogunluguna sahip, uzayda diizgiin dagilmis elektron gazinin

degis tokus potansiyeli olarak tanimlanir.
VLDAXC (T') — Vele ktron ga21XC [Tl(T’)] (415)

Diizgiin elektron gazinin degis-tokus korelasyon fonksiyoneli elektron yogunlugunun
(n) biitiin degerleri i¢in yiiksek hassasiyetle belirlenir. Pratik LDA fonksiyonelleri
pelektron gazi, . (n)’ nin bilinen degerlerine ¢ok iyi minimize edilmis siirekli bir

fonksiyon kullanilir [37,40].

4.4.6 Genellestirilmis gradyent yaklasim

Kohn-Sham fonksiyoneline baska bir yaklasim genellestirilmis gradyent yaklasimidir
(GGA). GGA yerel yaklasimlarin yetersiz kaldigi yogunluk gradyentinin biyiik
degerlere sahip oldugu durumlarda kullanilir. GGA’nin temel aldig1 denklemler yavas
degisen elektron yogunluklart icin gegerlidir. GGA’da degis-tokus korelasyon
fonksiyonu, yerel elektron yogunlugu ve elektron yogunlugu grandyenti kullanilarak

ifade edilir.
Vel () = Vi [n(r), Vn(r)] (4.16)

GGA yaklagimi bant enerjisi ve atomik enerjilerde, bag uzunluklari ve agilarda, bant

enerjisi disindaki yariiletkenlerde LDA’dan daha iyi sonug verir [47].
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Hesaplamalarla Tlgili Detaylar

Bu tez ¢alismasinda, LaMgNisHyx (X=1, 4, 7) bilesiginin mekaniksel ve titresimsel
Ozellikleri tizerine hidrojenin etkisi yogunluk fonksiyoneli teorisi ile incelendi.
Hesaplamalarda VASP paket programi [48-50], degis tokus enerjisi hesabinda GGA-
PBE yaklagimi [51], elektron-iyon etkilesimi i¢in ise PAW [50] yaklagimi kullanildi.
Hesaplamalarda LaMgNis, LaMgNisH ve LaMgNisH7 bilesikleri i¢in 9x9x9 ve
LaMgNi4H4 bilesigi icin ise 8x8x6 Monkhorst-Pack grid k-points [52] degerleri
yeterli goriildii. Ayrica, hesaplamalarda tiim bilesikler i¢cin 400 eV enerji kesilim
degeri kullanildi.

5.2 Yapisal Ozellikler

LaMgNis, LaMgNizsH ve LaMgNizH- bilesikleri kiibik (uzay grubu F43m, No:216),
LaMgNi4H, bilesigi ise ortorombik (uzay grubu Pmn2;, No:31) yapida incelenmistir.
Hesaplanan atomik koordinatlar mevcut ¢alismalar ile beraber Cizelge 5.1-5.4’de
verildi. Geometrik optimizasyon yontemi ile denge durumu igin bilesiklerin 6rgii

sabitleri hesaplandi. Sekil 5.1” de ise ¢aligilan kristal yapilar gosterildi.



Sekil 5.1: Kristal yapilar a)LaMgNig

b)LaMgNisH c)LaMgNisH4 d)LaMgNisH;

Cizelge 5.1: LaMgNi, bilesigi icin hesaplanan atomik koordinatlar ve diger
caligmalar.

Atom Wyckoff X y z Kaynak

Konumu

La 4a 0 0 0 Bu ¢alisma

Mg 4c 0,25 0,25 0,25 Bu ¢alisma

0,623 0,623 0,623 Bu galisma

Ni 16e 0,624 0,624 0,624 Teori"
0,620 0,620 0,620 Deneysel

Kaynak *[8], **[5]
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Cizelge 5.2: LaMgNisH bilesigi icin hesaplanan atomik koordinatlar ve diger
caligmalar.

Atom Wyckoff X y z Kaynak
Konumu

La 4a 0 0 0 Bu ¢alisma

Mg 4c 0,25 0,25 0,25 Bu ¢alisma
0,618 0,618 0,618 Bu ¢alisma

Ni 16e 0,624 0,624 0,624 Teori"
0,620 0,620 0,620 Deneysel

H 4d 0,75 0,75 0,75 Bu calisma

Kaynak *[8], **[5]

Cizelge 5.3: LaMgNi4H, bilesigi igin hesaplanan atomik koordinatlar ve diger
caligmalar.

Atom Wyckoff X y z Kaynak
Konumu

0,297 0,004 Bu ¢alisma

La 2a 0 -
0,289 0,002 Teori
0,304 0 Deneysel™
0,815 0,226 Bu ¢alisma

Mg 2a 0 0,808 0,236 Teori"
0,805 0,233 Deneysel ™
0,444 0,623 Bu ¢alisma

Nij_ 0 *
0,450 0,620 Teori
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2a 0,454 0,621 Deneysel
0,992 0,604 Bu ¢alisma
Niz 2a 0 0,097 0,594 Teori”
0,994 0,608 Deneysel ™
0,756 0,228 0,381 Bu ¢alisma
Ni3 4b *
0,755 0,234 0,376 Teori
0,751 0,225 0,381 Deneysel
0,750 0,510 0,759 Bu ¢alisma
H, 4b
0,763 0,516 0,762 Teori”
0760 0,515 0,759 Deneysel™
0,719 0,514 Bu ¢alisma
H2 22 0 0,722 0,520 Teori®
0,726 0,514 Deneysel
0,934 0,823 Bu ¢alisma
Hs 2a 0 .
0,926 0,819 Teori
0,931 0,818 Deneysel ™

Kaynak *[8], **[5]
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Cizelge 5.4: LaMgNisH; bilesigi igin hesaplanan atomik koordinatlar ve diger
caligmalar.

Atom Wyckoff X y z Kaynak
Konumu

La 4a 0 0 0 Bu ¢alisma

Mg 4c 0,25 0,25 0,25 Bu ¢alisma
0,623 0,623 0,623 Bu ¢alisma

Ni 16e 0,623 0,623 0,623 Teori"
0,619 0,619 0,619 Deneysel
0,990 0,990 0,990 Bu ¢alisma

H: 249 0,984 Teori’
0,987 Deneysel

H, 4h 0,5 0,5 0,5 Bu c¢alisma

Kaynak *[8], **[5]

Hesaplanan 6rgii sabitleri, hacim ve olusum enerjileri mevcut ¢alismalar ile beraber
Cizelge 5.5’ te verildi. Elde edilen oOrgii sabitleri ve atomik koordinatlar diger
caligmalar [5, 6, 8] ile uyum igerisindedir. Negatif olusum enerjisi bilesigin ilgili
yapida termodinamiksel yonden kararli oldugunu gosterir. Buna gore Cizelge 5.5’¢
gore calisilan tiim bilesikler negatif olusum entalpisine sahip oldugundan
termodinamiksel yonden kararhidir. Hidrojen konsantrasyonu arttikca bilesiklerin
ilgili yapilarinin termodinamiksel yonden daha kararli oldugu goriiliir. Yapilan biitiin

hesaplamalarda optimize edilmis Orgii sabitleri ve atomik koordinatlar1 kullanildi.
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Cizelge 5.5: LaMgNi4, LaMgNisH, LaMgNisH, ve LaMgNisH; bilesikleri igin
hesaplanan 6rgii sabitleri (A), hacim ( A3/f.ii.) ve olusum enerjisi (eV/atom) ve diger
caligmalar.

Bilesikler Yapi a b C \Y AH Kaynak
7,13 90,94 | -0,30 | Bu galisma
7,15 91,6 |-0,33| Teori’

LaMgNiy Kiibik =
7,55 Teori
7,17 92,15 Deneysel ™
7,25 95,57 | -0,62 | Bu calisma

LaMgNizH Kiibik 7.08 Teori™
7,27 96,06 Deneysel ™

5,10 | 5,52 | 7,39 | 104,24 | -1,15 | Bu ¢alisma

LaMgNizH, | Ortorombik 582 | 556 | 7.99 Teori™
512 | 552 | 7,45 | 105,27 Deneysel
7,72 115,20 | -1,40 | Bu ¢alisma

LaMgNisH; Kiibik 7.96 Teori™
7,65 111,92 Deneysel

Kaynak *[6], **[8], ***[5]
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5.3 Elastik Ozellikler

Optimize edilen her bir bilesik icin elastik sabitler zor-zorlanma [53] yontemi
kullanilarak VASP paket programiyla hesaplandi. Elde edilen sonuglar ve diger
calismalar Cizelge 5.6.” da verildi. LaMgNiy i¢in elde edilen sonuglar Wang ve ark.
[6] tarafindan hesaplanan sonuglar ile uyumludur LaMgNisHx (X=1, 4, 7)
bilesiklerinin ise elastik sabitleri ilk kez hesaplandi. Bir yapmin mekaniksel yonden

kararli olabilmesi i¢in Born kararlilik kriterlerinin saglanmasi gerekir. Bu kriterler;

Kiibik yap1 i¢in [20]:

C11 > 0, C44, > 0, C11 > |C12|, (Cll + 2C12) >0 (312)
Ortorombik yapi i¢in [21]:

€ >0, Cpy>0, Cs3 >0, Ciy >0, Css >0, Cog>0
[C1y + o2 + C33 + 2(Ci2 + €13 + C3)] > 0
(Ciy + G2 —2C12) >0, (Cyq + C33 —2Cy3) >0,

(Cpz + C33 —2C33) > 0 (3.13)

seklinde ifade edilir. LaMgNi4 ve LaMgNisHyx (x=1, 4, 7) bilesikleri ig¢in hesaplanan
elastik sabitleri yukarida verilen mekanik kararlilik kriterlerini sagladigi goriildii. Bu

nedenle tiim bilesikler mekaniksel yonden kararlidir.

Ortorombik yapida elastik sabitlerden Cy; X ekseni boyunca, C,, y ekseni boyunca,
Cas ise z ekseni boyunca sikistirilmaya karsi direnci gosterir [54]. Ortorombik yapida
olan LaMgNisH, bilesigi i¢in hesaplanan elastik sabiti Ci; degeri en yiiksektir.
Bundan dolay1 bu bilesik X ekseni boyunca sikigtirllmaya karsi en biiyiikk direnci
gosterir. Kiibik yapilarda ise Ci; x yonlinde Cip Xy yoOniinde sikistirilmaya karsi
direnci gosterir. Kiibik yapida olan LaMgNiy bilesigi igin hesaplanan Cy; degeri en
yiiksektir. Bu bilesigin x yoniinde sikigtirilmaya karsi en biiyiik direnci gostermesi

beklenir.

Esitlik (3.12-35) kullanilarak hesaplanan bulk modiilii, shear modiili, Young
modiilii, poisson orani, B/G orani, sertlik, Debye sicakligi, boyuna ses hizi, enine ses

hiz1 ve ortalama ses hizi ve diger ¢alismalar Cizelge 5.7'de verildi.

35



Cizelge 5.6: LaMgNis, LaMgNisH, LaMgNisH4 ve LaMgNisH7 bilesikleri icin hesaplanan elastik sabitler (Cij,GPa) ve diger calismalar.

Bilesikler Ci1 Ciy Ci3 C,, Cys Cs; Cu Css Css Kaynak
153,6 88,6 47,7 Bu ¢alisma
LaMoNis | 1549 | 880 48,6 Teori’
LaMgNizH 161,2 86,1 32,7 Bu ¢alisma
LaMgNizH,4 181,1 71,0 78,6 159,5 93,0 157,2 53,2 50,8 35,3 Bu galisma
LaMgNizH- 149,8 89,6 34,5 Bu ¢alisma
Kaynak *[6]
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Bulk modiili, verilen bir kristalin hacim degisimine karsi gosterdigi direncin bir
Olgiisiidiir [55]. Cizelge 5.7°e gore hesaplanan bulk modiillerinin birbirine yakin
oldugu gozlendi. Bu nedenle tiim bilesikler hemen hemen sikistirilmaya karsi ayni

direnci gosterir.

Shear modiilii, tersinir deformasyonlara ve makaslama zoruna karsi gosterilen
direncin bir olgiistidiir [55]. Atomlar aras1 bagin kuvvetli olmasi, shear modiiliiniin
yiiksek olmasiyla dogru orantilidir. Cizelge 5.7°e¢ gore LaMgNisH; en ylksek,
LaMgNizH7 en diisiik shear modiiliine sahiptir. Buna gére LaMgNisH, bilesiginde

atomlar arasi bagin en giiglii olmasi beklenir.

Young modiili, kristalin rijitliginin (katili§inin) veya uygulanan kuvvetin meydana
getirdigi deformasyona karsi gosterdigi direncin bir Olgiisiidiir [56]. LaMgNisH4
bilesigi en yiiksek Young modiiliine sahip oldugu i¢in daha biikiilemez olarak

nitelendirilir.

B/G orani sertlik i¢in 6nemli bir kriterdir. Pugh kriterlerine [30] gore bu deger 1,75'
den azsa malzeme kirilgan, yiiksek ise esnek oldugu anlamina gelir. B/G orani tiim
bilesikler i¢in 1,75'den biiyiik oldugundan bu bilesikler esnek olarak siniflandirabilir.
B/G orani ayn1 zamanda malzemenin sertliginin bir 6l¢iistidiir. Genellikle diisik B/G
oranina sahip malzemeler yiiksek sertlige sahiptirler. Bu nedenle LaMgNisH,

bilesiginin diger bilesiklere gore daha sert olmasi beklenir.

Poisson orani, gekme siireci boyunca enine sikistirma geriliminin boyuna sikigtirma
gerilimine oranidir [57]. Baglanma kuvvetlerinin karakteristikleri hakkinda bize bilgi
verir ve -1 ile 0,5 arasinda degerler alir. Daha biiyiik Poisson orani yani deger 0,5’e
yaklastikca malzeme daha iyi plastik 6zellik gosterir [57]. Bu deger kovalent bagin
baskin oldugu kristallerde 0,1 dolayinda, iyonik bagin baskin oldugu kristallerde 0,25
civarinda, metalik bagin baskin oldugu kristallerde ise 0,33 civarindadir [58]. Cizelge
5.7’¢ gore bilesiklerin Poisson oran1 0,33 civarindadir. Bu da bilesiklerde metalik

bagin diger baglara gore daha baskin oldugunu gosterir.

Genel olarak bir malzemenin sertligi 10 GPa’dan kiiciikkse yumusak, 10-40 GPa
arasinda ise sert ve 40 GPa'dan biiyiikse ¢ok sert olarak nitelendirilir [11]. Dort
bilesik i¢inde hesaplanan sertlik degerleri 10 GPa’dan kiigiik oldugu i¢in malzemeler

yumusak olarak nitelendirilebilir.
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Debye sicakligr bir malzemede diisiik ve yliksek sicaklik bolgelerini ayirt etmede
kullanilir. Yiiksek Debye sicakligina sahip olan maddenin termal iletkenligi daha
yiiksektir. Debye sicakligi en yiiksek olan malzeme LaMgNisH;, en diisiik olan ise
LaMgNi; malzemesidir. Bundan dolayr LaMgNisH; digerlerine goére termal
iletkenligi daha yiiksektir Hidrojen konsantrasyonu artik¢a bilesiklerin ilgili

yapilarinin Debye sicakligiin arttig1 gézlemlendi.

LaMgNizH7 bilesiginin en yiiksek ses hizina, LaMgNiy bilesiginin ise en diisiik ses
hizina sahip oldugu goriildii. Bu durum malzemelerin yogunluk degerleriyle

uyumludur.
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Cizelge 5.7: LaMgNi,4, LaMgNisH, LaMgNisH, ve LaMgNisH7 bilesikleri i¢in hesaplanan bulk modiilii (B ,GPa), shear modiilii
(G,GPa), Young modiilii (E, GPa), B/G orani, poisson orani (v), sertlik (H GPa), Debye sicaklig1 (6, Kelvin), boyuna ses hizi
(9;, m/s), enine ses hiz1 (9,, m/s), ortalama ses hizi (9,,,, m/s) ve diger ¢aligmalar.

Bilesikler | g G E B/G v H 6p 9, 9, 9, | Kaynak
LaMgNi, | 1102 | 40,8 | 1089 | 270 | 033 | 247 | 3515 | 4929 | 2615 | 2922 |Bualisma
1103 | 389 | 1044 0,34 Teori"
LaMgNi;H | 1111 | 345 | 937 | 322 | 035 | 103 | 3922 | 5170 | 2824 | 3149 |Bugalisma
LaMgNigH, | 1092 | 438 | 1159 | 249 | 032 | 324 | 3993 | 5117 | 2616 | 2930 |Bugalisma
LaMgNigH, | 1096 | 326 | 889 | 336 | 036 | 060 | 4526 | 5528 | 2807 | 3146 |Bugalisma
Kaynak *[6]
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Esitlik (3.36-43) kullanilarak hesaplanan A;, A,, Az (anizotropi faktorleri), Ag(bulk),
Ag (shear) modiillerinin elastik anizotropi degerleri, A” (evrensel elastik anizotropi

indeksi) ve diger ¢alismalar Cizelge 5.8 de verildi.

Anizotropi faktorlerin 1'den farkli olmasi bilesiklerin anizotrop oldugunu gosterir.
Burada A; degeri (100) diizlemi, A, degeri (010) diizlemi ve Az degeri ise (001)
diizlemi i¢in anizotropi degerini gosterir. Tiim bilesikler hemen hemen anizotrop
Ozellige sahiptir ve LaMgNisH4 bilesigi A, yoniinde en fazla anizotropi gosterir.
Yiizde anizotropi degeri % 0 ise malzeme elastik izotropi ve % 100 ise malzeme en
biiyiik elastik anizotropiyi gosterir. Bilesiklerin bulk ve shear modiillerinin elastik
anizotropi yiizdesi tiim bilesikler igin sifira oldukga yakindir. Ancak bilesikler bulk

modiillerine gore daha izotropik oldugu sdylenebilir.

Elastik anizotropi indeksinin 0’dan farkli olmasi bilesiklerin anizotrop oldugunu
gosterir. LaMgNisH, bilesigi diger bilesiklere gore daha fazla anizotropiye sahiptir.
Bu sonug anizotropi faktorlerinden elde edilen sonuglarla uyumludur.

Cizelge 5.8: LaMgNi4, LaMgNisH, LaMgNisH,; ve LaMgNisH7 bilesikleri igin
hesaplanan A;, A, As (anizotropi faktorleri), Ag, Ag (Bulk ve Shear modiillerinin

elastik anizotropi yiizdesi degerleri), A" (elastik anizotropi indeksi)ve diger
calismalar.

Bilesikler Ay A, As Ag Ac AY Kaynak

LaMgNis | 1,468 | 1,468 | 1,468 0 1,836 | 0,178 | Bucaligma

1,196 | 1,196 | 1,196 Teori”

LaMgNi,H | 0,871 | 0,871 | 0,871 0 0,290 | 0,022 | Bucalisma

LaMgNisH, | 1,175 | 1,555 | 0,711 | 0,017 | 2,310 | 0,235 | Bugcalisma

LaMgNisH; | 1,146 | 1,146 | 1,146 0 0,310 | 0,022 | Bucalisma

Kaynak *[6]

Elastik anizotropiyi ayrmtili incelemek icin EIAM [59] programi kullanilarak
sikisabilirlik, Young modiilii ve shear modiiliiniin ii¢ boyutta yonelime bagl

degisimleri incelendi. Elde edilen egriler Sekil 5.2-5.4’de verildi.
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Sekil 5.2: Sikisabilirligin {i¢ boyutta gosterimi a)LaMgNig4

b)LaMgNisH c)LaMgNisH4 d)LaMgNisH;

| t
o

Sekil 5.3: Young modiiliiniin ii¢ boyutta gosterimi a)LaMgNiy

‘

b)LaMgNisH c)LaMgNisH,4 d)LaMgNisH-;
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Sekil 5.4: Shear modiiliiniin {i¢ boyutta gosterimi a)LaMgNig4

Z

N

b)LaMgNisH c)LaMgNizH, d)LaMgNisH-

Mekaniksel ozelliklerin ii¢ boyutlu gosteriminde izotropik bir malzemenin sekli

kiireseldir. Kiiresellikten sapmalar malzemenin anizotropisinin bir 6l¢iistidiir.

Sekil 5.2°ye gore sikisabilirlik, genel olarak kiiresel bir yapiya sahip oldugu igin
izotropik oOzellik gosterir. Ancak LaMgNisH, bilesiginin sikisabilirligi kiiresellikten
hemen hemen sapmalar gostermektedir. Buna gore bu bilesigin sikisabilirligi diger
bileiklere gore daha fazla anizotropiye sahiptir. Sekil 5.3 ve 5.4’e gore Young ve
shear modiillerinde ise anizotropik 6zellik daha baskindir. Sekil 5.4’de mavi renk
shear modiiliinlin maksimum degerini, yesil renk ise minimum degerini
gostermektedir. LaMgNisH7 bilesiginin  Young ve shear modiillerinin diger
bilesiklere gore daha fazla izotrop oldugu sdylenebilir. LaMgNisH,4 bilesiginde ise
anizotropik 0Ozellik agikca goriilmektedir. Bu bilesik ig¢in shear ve Young
modiillerinde z yoniindeki anizotropi x ve y yoniindeki anizotropiden daha fazladir.
Bunun nedeni LaMgNisH, bilesigi i¢in Cq; degerinin Cy, ve Css degerinden daha
fazla olmasindan kaynaklanir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.8’de verilen anizotropi

degerleriyle uyumludur.
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5.4 Titresimsel Ozellikler

LaMgNi, ve LaMgNisHy (x=1 ,4, 7) bilesikleri i¢in fonon dispersiyon ve ayrintili
durum yogunlugu egrileri PHONOPY [60] paket programi ile ilk kez hesaplandi.
Elde edilen egriler Sekil 5.5-5.8°de verildi. Ilkel birim hiicredeki atom sayisi
LaMgNiy igin 6 atom, LaMgNi4H igin 7 atom, LaMgNi4H, igin 20 atom, LaMgNisH5;
icin 13 atom igerir. ilkel birim hiicredeki atom sayisinin ii¢ kat1 kadar fonon dali
olusacagindan; LaMgNis i¢in 18, LaMgNisH i¢in 21, LaMgNisH; i¢in 60,
LaMgNizH7 i¢in 39 adet fonon dali olustu. Bunlardan 3 tanesi akustik olup geriye

kalanlari ise optiktir.

Bilesiklerin fonon dispersiyon egrilerinde negatif mod gozlemlenmedigi igin bu
bilesikler dinamiksel yonden kararlidir. Tiim sekillerde akustik modlar ile optik
modlar arasinda bir bosluk gozlenmedi. Optik modlar termal iletkenligi tagimada
onemli bir rol oynadigr i¢in bu etkilesim termal iletkenlikte bir azalmaya neden
olmaktadir [61]. LaMgNi, bilesiginde hidrojen konsantrasyonu arttik¢a optik modlar
yukariya dogru kaymaktadir. Bu bilesiklerin yiiksek frekansli modlari i¢in diiz optik

modlar gozlenmistir. Bu modlar 1s1 transferinde daha az katki yapmaktadir.

Ayrintili durum yogunlugu egrileri fonon dispersiyon egrilerinin sag tarafinda
verildi. Akustik fonon modlarinda (<3THz) bilesiklerde La atomlarinin titresimleri
baskindir. 3-7 THz arasindaki fonon modlarinda Ni atomlarinin titresimi baskinken,
yiikksek fonon frekanslarinda ise (>7THz) LaMgNis bilesiginde Mg atomlarinin,
LaMgNizH, LaMgNisH, ve LaMgNisH7 bilesiklerinde ise H atomlarinin titresimleri

baskindir. Bu durum atomlar arasi kiitle farkindan dolay:1 beklenen bir olaydir.
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Sekil 5.5: LaMgNij, bilesigi i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrintili durum

yogunlugu egrisi
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Sekil 5.6: LaMgNisH bilesigi i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrintili durum
yogunlugu egrisi
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Sekil 5.7: LaMgNisH, bilesigi i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrintili durum

yogunlugu egrisi
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Sekil 5.8: LaMgNisH7 bilesigi i¢in hesaplanan fonon dispersiyon ve ayrintili durum
yogunlugu egrisi
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5.5 Termodinamik Ozellikler

Serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesinin 0-2000 K arasi sicakliga bagl degisimleri
PHONOPY [60] programi kullanilarak ilk kez hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil
5.9-5.11°de verildi.

0 K’deki serbest enerji sifir nokta enerjisi olarak tanimlanir. Sifir nokta enerjisi ne
kadar diisiikse bilesik 0 kadar termal kararlilik gosterir. Sekil 5.9’da sifir nokta
enerjisi en diisiik bilesik LaMgNiy bilesigidir. Bu nedenle LaMgNi, bilesigi diger
bilesiklere goére termal yonden daha kararlidir. Sifir nokta enerjisi hidrojen
konsantrasyonu arttikga artmaktadir. Serbest enerji sicakliga bagli olarak
azalmaktadir. Ciinkii sicaklifa bagli olarak entropi artar. Entropideki bu artis ig

enerjinin azalmasina neden olur.

Sekil 5.10°a gore entropinin sicaklikla degisim egrisi incelendiginde diisiik
sicakliklarda entropinin ¢ok hizli arttigi goriilmektedir. 500 K’in {izerinde ise
entropinin degisim hiz1 disiiktir. Hidrojen konsantrasyonu artikga entropi

azalmaktadir.

Sekil 5.11°e gore 1s1 kapasitesi diislik sicakliklarda hizla artmakta ve T3 davranisi
sergilemektedir. Yiiksek sicakliklarda ise 1s1 kapasitesi Dulong-Petit limiti (= 3nR)

olarak bilinen sabit degere yaklagsmaktadir.
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Sekil 5.9: Bilesiklerin serbest enerjisinin sicakliga bagl degisimi.
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Sekil 5.10: Bilesiklerin entropisinin sicakliga bagli degisimi.
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Sekil 5.11: Bilesiklerin 1s1 kapasitesinin Sicakliga baglh degisimi.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda LaMgNi4 ve LaMgNisHx (X=1 ,4, 7) bilesiklerinin farkli hidriir

durumlariin yapisal, elastik ve titresimsel 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi

(DFT) yontemiyle VASP paket programi kullanilarak incelendi. Calismada

LaMgNigHx (x=1 ,4, 7) bilesiginin mekanik ve titresimsel Ozellikleri iizerine

hidrojenin etkisi arastirildi. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlendi.

1.

LaMgNi4, LaMgNi4H, LaMgNisH; ve LaMgNigH7 bilesiklerinin 6rgii sabitleri
geometrik optimizasyon ile hesaplandi. Hesaplanan oOrgii sabitleri mevcut
calismalar ile uyum i¢indedir.

Hesaplanan olusum enerjilerine gore tiim bilesiklerin termodinamiksel yonden
kararli oldugu gozlendi. Hidrojen konsantrasyonu arttikca bilesiklerin ilgili
yapilar1 daha kararli hale gelmektedir.

Optimize edilen her bir bilesik icin elastik sabitleri zor-zorlanma iliskisinden
yararlanarak elde edildi. LaMgNi;H LaMgNisH, ve LaMgNisH7 bilesikleri igin
elastik sabitleri ilk kez hesaplandi. Elde edilen sonuglarin tiim bilesikler i¢in
mekaniksel kararlilik ilkelerini sagladigi gozlendi.

Coklu-kristal ozelliklerden yararlanarak bulk modiilii, shear modiilii, Young
modiilii, B/G orani, poisson orani, sertlik, Debye sicakligi, boyuna ses hizi, enine
ses hiz1 ve ortalama ses hiz1 degerleri hesaplandi.

Hidrojen konsantrasyonu arttik¢a bulk modiiliiniin hemen hemen degismedigi
gbzlemlendi.

LaMgNi4H7 bilesigin en diisiik Young modiiliine LaMgNisH, bilesiginin ise en
yiiksek Young modiiliine sahip oldugu goriildii.

LaMgNisH,4 bilesiginin en yiiksek shear modiiliine sahip oldugu goézlendi. Bu

nedenle bu bilesikte atomlar arasi baglarin daha saglam olmasi beklenir.

Tim bilesikler i¢in B/G oran1 1,75 ten biiyiikk oldugu igin bilesiklerin esnek

Ozellik gostermesi beklenir.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Bilesiklerin hesaplanan poisson oranlari 0.33 civarindadir. Bu da bilesiklerde

metalik bagin diger baglara gore daha baskin oldugunu gosterir.

LaMgNizH7 bilesiginin en yiiksek ses hizina, LaMgNi, bilesiginin ise en diisiik
ses hizina sahip oldugu goriildii. Bu sonugclar bilesiklerin yogunluk degeriyle de
uyumludur.

Debye sicakligi en yiiksek olan LaMgNisH7 bilesigi iken en diisiik olani ise
LaMgNiy, bilesigidir. LaMgNisH7 bilesiginin diger bilesiklere gére daha yiiksek
termal iletkenlige sahip olmasi beklenir. Hidrojen konsantrasyonu arttik¢a
bilesiklerin ilgili yapilarinin Debye sicakliginin arttig1 gozlendi.

Hesaplanan Zener anizotropi faktorleri 1°den farkli oldugu i¢in bilesikler hemen
hemen anizotrop 6zellik gosterir.

Hesaplanan elastik anizotropi indeksinin sifirdan ¢ok az farkli olmasi bilesiklerin
hemen hemen anizotropik 6zellik gostermelerini desteklemektedir.

Hidrojen konsantrasyonu arttikca bilesiklerin mekaniksel ozelliklerinde genel
olarak biiyiik bir degisim goézlenmedi.

Bilesikler i¢in fonon dispersiyon egrileri ve ayrintili durum yogunlugu egrileri ilk
kez hesaplandi.

Tim bilesikler ic¢in elde edilen fonon dispersiyon egrilerinde negatif mod
gozlenmedigi i¢in bilesikler dinamiksel yonden kararlidir.

LaMgNis bilesiginde hidrojen konsantrasyonun artmasi ile fonon dispersiyon
egrisinde optik modlar yukar: dogru kaymaktadir.

Tim bilesikler i¢in akustik modlar ile optik modlar arasinda bir bosluk olugmadi.
Optik modlar termal iletkenligi tasimada dnemli bir rol oynadigi i¢in bu etkilesim
termal iletkenlikte bir azalmaya neden olmaktadir.

Bilesiklerin serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesinin sicakliga bagh degisimleri
ilk kez hesaplandi.

Bilesiklerde serbest enerji sicakliga bagl olarak azalirken, entropi sicakliga bagh
olarak artmistir.

Hidrojen konsantrasyonu arttikga bilesiklerin sifir nokta enerjisi artarken
entropinin sicakliga bagl olarak azaldigi gorildii.

Is1 kapasitesi diisiik sicakliklarda hizla artmaktadir. Bilesiklerde 1s1 kapasitesi
yaklasik 500 K degerlerinde Dulong Petit sinirina yaklagmaktadir.
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