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Oz

Bu calismada, ab-initio teknigi kullanilarak MgH, nin yiiksek basing etkisi altindaki davranisi
Makale Bilgisi 40 GPa’ya kadar arastirildi. Siesta programu ile yiiriitiilen simulasyonlar boyunca MgH, nin 16

GPa’da bir yiliksek basing fazina rastlandi. Bu faz, Pnnm olarak belirlendi. Bu ¢alismada elde
Basvuru: 26/12/2017 edilen faz gegislerinin deneysel sonuglarla uyumunu aragtirmak igin toplam enerji ve entalpi
Diizeltme: 15/03/2018 hesaplamalar1 yapildi. Bu hesaplamalar sonucu faz degisiminin 6 GPa civarinda gergeklestigi
Kabul: 20/03/2018 sonucuna varildi. Bu sonucun literatiir ile uyum iginde oldugu goriildii. Ayrica MgH, nin

elektronik o6zellikleri de incelendi. MgH,’nin elde edilen her iki fazi ig¢in de yar iletken
ozellikte oldugu goriildi.

Anahtar Kelimeler Structural and electronic properties of MgH, for hydrogen storage

Yapisal Faz Gegisi materials

Ab-initio molekiiler dinamik

Hidrojen Depolama Abstract

Keywords In this study, the behavior of MgH, under high pressure effect was investigated using ab-initio
- technique up to 40 GPa. During the simulations conducted with the Siesta program, a high

Structural Phase Transition pressure phase of MgH, was found at 16 GPa. This phase was identified as Pnnm. Total energy

Ab-initio molecular dynamic

Hydrogen Storage and enthalpy calculations were carried out to investigate the correspondence of the phase

transitions obtained in this study with the experimental results. These calculations are the result
of a phase change of around 6 GPa. This result was found to be in accordance with the
literature. We also studied the electronic properties of MgH,. Both phases of MgH, were found
to be semiconducting.

1. GIRiS INTRODUCTION)

Magnezyum dihidrit (MgH), birim kiitle basina en fazla miktarda hidrojen (% 7.6 wt) igermesinden ve
diisiik imalat maliyetinden dolay1 hidrojen depolama malzemesi olarak oldukea ilgi ¢ekmektedir. Ancak
yiiksek hidrojen salinim sicakligina sahip olmasindan dolayi da pratik kullanima uygun degildir [1-9]. Bu
sikintiy1 ortadan kaldirabilmek ve hidrojen depolamasinin performansimi gelistirmek icin sicaklik ve
basing gibi asir1 kosullar altinda malzemenin davraniginin tam olarak anlagilmasi énemlidir.

Malzeme iizerine yiiksek basing uygulanmasi ile malzemede bag uzunluklar1 degisir ve farkli kristal
yapilara sahip bazi fazlar meydana gelir. Cevre sartlarinda MgH,, diger toprak alkali dihidridlerin (uzay
grubu Pnma olan kotunit tipi yap1) aksine uzay grubu P4,/mnm olan rutil tipi (e¢-MgH,) yapida kristallesir
[2, 5, 9]. Bu, toprak-alkali dihidritlerde bulunanlara kiyasla magnezyum-hidrojen baglanmasinda daha
kiiciik iyoniklik ve/veya daha kiigiik bir anyon-katyon oranina sahip olmasindan dolayidir [5].

Yiiksek sicakliklarda, artan basing ile, @-MgH, nin y —fazina (a -PbO, tipi yap1, Pbcn, Z=4) donistiigi
bildirilmistir. Ancak a fazindan y fazmna tam bir doniisim asla elde edilemedi [8]. Son zamanlarda,
yiiksek basingta, MgH,'nin yapisal faz gegis mekanizmasini saptamak i¢in, hem Vajeeston ve arkadaslar
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[8] hem de Moriwaki ve arkadaslar1 [5] oda sicakliginda in-situ yiiksek basingli x-191n1 kirimimi (XRD)
Olciimlerini gerceklestirdiler. @ fazindan y fazina doniisiimiin 5.5 GPa ve 0.9 GPa’da oldugunu
gosterdiler. a faz1 ve 7y fazi sirasi ile 10.36 GPa ve 9 GPa’ya kadar varliklarin1 gostermislerdir. Malzeme
iizerine basing uygulanmaya devam edildigi takdirde sirasi ile uzay grublar1 Pa3, Pbca, Pbc2;, ve Pnma
olan birkag yiiksek basing faz1 daha onerildi [5, 8]. Cok yakin bir zamanda, MgH, nin yar1 kararli bir fazi
(14,/amd, Z=4) ilk ilkeler hesaplamalari araciligiyla onerildi [10]. Cui ve arkadaslar1 son zamanlarda, a-
MgH,’nin P4,/mnm fazindan ortorombik CaCl, (Pnnm) fazina yeni bir basinca bagl ge¢isin, ab initio
fonon hesaplamalari ile ongorildiiginii soylemislerdir [2]. Bu nedenle, MgH,'nin yiiksek basing
davraniglarini daha iyi anlamak i¢in daha fazla deneysel ve teorik calismaya ihtiyag vardir.

Rutil tipi yapida bulunan dioksitlerin (SiO,, GeO, ve SnO, gibi) pek ¢ogu igin, uzay grubu Pnnm olan
CaCl, tipi yapinin MgHy’nin ilk yiiksek basing fazi oldugu gosterildi [11-13]. Buna ek olarak, son
zamanlarda, MgF, [12, 14], ZnF, [15] CoF, [16] ve NiF, [17] gibi bazi metal floriirlerin de basing altinda
ilk olarak CaCl, tipi yapiya doniistiigi goriilmiistiir. Ayrica Durandurdu [3], MgH; i¢in rutil —» CaCl,
faz doniisiimiiniin 6 GPa civarinda meydana geldigini onermistir.

Bu calismada, a-MgH;’nin basinca bagl faz gegcisleri, sabit basing ab initio teknigi kullanilarak
gercgeklestirildi ve bu yapinin ilk olarak uzay grubu Pnnm olan CaCl; tipi yapiya yaklasik 6 GPa’da
doniistiigii gortildii.

2. YONTEM (METHOD)

Tetragonal rutil tipi yapiya sahip MgH,’nin baz1 yapisal ve elektronik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisindeki (DFT) ab initio metodu ile incelendi. Hesaplamalarda ab initio kod olarak SIESTA [18] kodu
kullanildi. Yaklasim olarak genellestirilmis degisim yaklasimi (generalized gradient approximation
(GGA)) [19] uygulandi ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) degis-tokus korelasyon fonksiyonu
parametreleri “double { (DZ) basis set” ile hesaba katildi. Elektronik bant yapilar1 ve toplam durum
yogunluklari hesabi igin Troullier-Martins [20]’in norm-koruyucu pseudo-potansiyeli kullanild.
Optimizasyon esnasinda MgH, i¢in mesh-cut off degeri 250 Ry yeterli goriildii. Enerji-hacim arasindaki
iliskiyi hesaplayabilmek i¢in rutil tipi ve CaCl, tipi yapilarin birim hiicresinden faydalanildi. Brillouin
Bolgesi (BZ) entegrasyonu igin, tetragonal P4,/mnm faz1 i¢in 6x6x8 ve ortorombik Pnnm fazi i¢in 6x4x8
Monkhorst-Pack (MP) mesh [21] kullanildi. Simiilasyon hiicresi periyodik bag kosulu ile 72 atomdan
meydana gelmektedir. Basing, ParrinelloRahman [22] teknigi ile sisteme uygulandi ve kademeli olarak
2.0 GPa’lik artislarla artirildi. Her bir Molekiiler Dinamik (MD) zaman adimim analiz edebilmek igin
KPLOT [23] programi ve RGS [24] algoritmasi kullanildi. Bunlar, analiz edilen bir yapinin 6rgii
parametreleri, atom konumlar1 ve uzay grubu hakkinda bizlere ayrintili bilgi vermektedir. Her bir MD
zaman adimi igin 1.0 femtosaniye kullanildi. Ayrica fazlar1 ve doniisiim mekanizmasim gorsellestirmek
icin CrystalMaker yazilimi kullanildi.

3. BULGULAR (RESULTYS)

3.1 Yapisal Ozellikler (Structural Properties)

KPLOT programini kullanarak her bir uygulanan basing degerinde MgH, nin yapis1 analiz edildi ve
tetragonal yapisinin 16 GPa’ya kadar korundugu gozlemlendi. 16 GPa’da uzay grubu Pnnm olan
ortorombik bir yapinin olustugu goriildii. Elde edilen bu iki kristal yap1 Sekil 1’de gosterildi.
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Sekil 1. MgH; 'nin kristal yapilari: Sifir basingta P4,/mnm fazi (iist) ve 16 GPa'da Pnnm fazi (alt).

Bu faz gecislerinin mekanizmasini agiklayabilmek i¢in simiilasyon hiicresinin o6rgii vektorlerinin
uzunluklar1 ve bu vektdrler arasindaki acilarin simiilasyon adimlarina gore nasil degistikleri incelendi. Bu
vektorler, sirasiyla [100], [010] ve [001] dogrultular1 boyunca A BveCile gosterildi. A ile B vektorleri
arasindaki a¢1 v, A ile C vektorleri arasimdaki ac1 B ve B ile C vektorleri arasindaki ac1 a ile ifade edildi.
Orgii vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarinin simiilasyon adimlarma gére degisimi,
Sekil 2’de gosterildi. Sekilden de agikga goriiliiyor ki, simiilasyon hiicre uzunluklarinda yaklagik 50 fs’ye
kadar ¢ok az bir dalgalanma olmus sonrasinda ise A Bve(C degerleri tim zaman adimi boyunca
degismemistir. Simiilasyon hiicre agilarinda ise y ve f agilar1 yaklasik 200 fs’ye kadar kiigiik degisimler
yapmasina ragmen « agisi ¢arpici bir sekilde degismistir. a agisi ilk olarak yaklagik 89.997’°¢ diismiis
sonra 90.007’ye yiikselmis ve sonrasinda yaklasik 200 fs’de 90 derece civarinda olmustur. Bu
modifikasyonlar 6rgii sabiti a=3.9975, b=4.2865 ve c=2.8900 A olan ortorombik CaCl,-tipi yapiy1 iiretir.
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Sekil 2. MgH, 'nin 16 GPa da orgii vektorii uzunluklar: ve bu vektorler arasindaki agilarin degigimi.

MgH,'de rutil=CaCl, faz geg¢isinin termodinamik dogasini belirleyebilmek i¢in Sekil 3'de basing-hacim
iliskisi ¢izildi. 16 GPa'da CaCl, tipi yap1 karakterize edildi. Bu bulgu, sabit basing simiilasyonunda rutil
tipi yapidan 14 GPa ve 16 GPa arasinda CaCl, tipi bir yapiya ikinci dereceden bir faz doéniistimii [3, 9]
oldugunu gostermektedir.

Sonrasinda Pnnm fazinin uygulanan basinca nasil tepki verecegini gorebilmek i¢in basinc 40 GPa’ya
kadar artirildi ancak baska faz donilisiimiine rastlanilamadi.
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Sekil 3. Basincin fonksiyonu olarak simiilasyon hiicre hacminin degigimi grafigi.
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Sabit basing simiilasyonlarinda 6ngoriilen gegis basinci, molekiiler-dinamik simiilasyonlarinda genellikle
agir1 tahmin edilmektedir. Bu, bir kat1 fazdan bir digerine gecis i¢in yiliksek bir enerji bariyerini isaret
eder. Simiilasyon hiicrelerinin siirli boyutu ve simiile edilmis yapilardaki herhangi bir kusur eksikligi
gibi belirli kosullar goz oOniine alindiginda, bu tiir asir1 tahmin edilmis gecis basing degerleri
beklenmektedir. Sonug olarak, sistemlerin bir fazdan digerine ge¢mek icin dnemli bir enerji bariyerini
gegmeleri gerekir ve bu nedenle simiile edilen yapilar faz gecisini elde etmek i¢in fazla

basinglandirilmalidir.

Bir sonraki adimda, MgH,'nin yiiksek basin¢ fazlarinin kararliligini incelemek igin enerji-hacim

hesaplamalar (Sekil 4) ele alind1.
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Sekil 4. MgH, bilesiginin olusan ana yapisal fazlarimin enerji-hacim grafigi.
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Hesaplamalar sirasinda ilgili yapilarin birim hiicreleri kullanildi ve hesaplanan toplam enerji ve hacimler,

P = 15Bo[(V/Vo)™7/% = (V/Vo)>/]x{1 + 0.75(By — H[(V/Vo)*/* — 1]}

(3.1)
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ile verilen Birch-Murnaghan durum denklemine uyarlandi [25, 26]. Esitlikteki P, uygulanan basing, V,
hacim, Vg, By ve B(; ise sifir basingta sirastyla, hacim, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca gore

tirevidir.

Verilen basing ve sicaklik degerinde en termodinamik kararli fazin hangisi olduguna karar vermek i¢in
Gibbs serbest enerjisi kullanildi. Gibbs serbest enerjisi Es. 2’de verildigi gibidir.

G = E#+PV-TS (3.2)

Burada E, P, V ve S sirasiyla, toplam enerji, basing, hacim ve entropidir. Yapmis oldugumuz teorik
calismalar, 0 K sicaklikta basarildi. Bu yiizden “TS” terimi ihmal edildi. Boylece, Gibbs serbest enerjisi
G, Es. 3’de verilen entalpiye esit oldu.

H= E+PV (3.3)

Burada P = —0E;,;/0dV. Entalpi hesaplamalar1 genellikle, deneysel sonuglarla uyum halinde olan gegis
basinc1 degerlerini verir. iki entalpi egrisinin kesisimi, bu iki faz arasindaki basing ihtiva eden faz gegcisini
gosterir. Gegis basincini belirleyebilmek igin basincin fonksiyonu olarak MgH, nin elde edilen fazlari igin
Sekil 5’de goriildiigii gibi entalpi egrileri ¢izildi.

-39.5

300 F =& P42/mnm

H (eV/atom)

-40.2
0 2 4 [ 8 10

Basmg (GPa)

Sekil 5. Basincin fonksiyonu olarak MgH, 'nin olusan kararli fazlar: i¢in entalpi grafigi.

Entalpi egrileri ¢izilirken enerji-hacim verileri kullanildi. Sekil 5’den de goriildiigi gibi MgH;’ nin uzay
grubu P4,/mnm olan tetragonal yapisi ile uzay grubu Pnnm olan ortorombik yapisi arasinda gegis basinci
yaklasik 6 GPa olarak elde edilmistir.

Tablo 1'de, gecis basinci, 6rgli parametreleri, denge hacim oranlari, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin
basinca bagli tiirev degerleri mevcut deneysel ve teorik sonuglarla birlikte 6zetlendi.



Cihan KURKCU, Ziya MERDAN / GU J Sci, Part C, 6(2):451-461 (2018) 457

Tablo 1. MgH;’nin elde edilen iki faz1 i¢in gegis basinci, denge 6rgii parametreleri, denge hacim oranlari,
bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basinca bagl tiirev degerleri.

Fazlar | Pr(GPa) | a(d) | b(A) | c(d) | V(A3) | Bo(GPa) | By | Kaynak
4519 | 4519 | 3.044 | 62.1 50 4.1 | BuCalisma
4514 | 4514 | 3.019 [5]
4514 | 4514 | 2.992 [2]
P4,/mnm 0 4517 | 4517 | 3.020 30.8 45 3.35 (8]
4.499 | 4.499 | 3.000 48 [9]
4485 | 4485 | 2.999 | 30.6 51 3.45 (8]
4.485 | 4.485 | 2.999 36.2 54 3.25 (4]
6 3.997 | 4.286 | 2.8900 | 49.5 98 4.65 | Bu Galisma
Pnnm
6 3]

Tablodan goriilecegi gibi, mevcut simiilasyon teknigi, daha Onceden yapilan hesaplamalar ile
karsilastirilabilir sonuglar tiretmektedir.

3.2 Elektronik Ozellikler (Electronic Properties)

MgH,’nin elektronik bant yapisi (0 GPa ve 16 GPa i¢in siras1 ile Sekil 6 ve Sekil 7) ve durum yogunlugu
(0 GPa ve 16 GPa igin siras1 ile Sekil 8 ve Sekil 9) yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplandi ve
enerjinin bir fonksiyonu olarak Fermi enerjisi seviyesinde gosterildi. Fermi enerjisi seviyesi 0 eV olarak
ayarlandi. Simetri noktalar1 P4,/mnm fazi icin '= X —M —I'—Z — R — A ve Pnnm fazi i¢in ' — Z —
T—Y —T —X—S—R—U olarak secildi. Elektronik bant yapisi grafiklerinden goriildiigii gibi valans
bandi, Fermi Enerjisi seviyesinin altina yerlesmis iken iletim bandi, Fermi Enerjisi seviyesinin iistline
yerlesmistir. Sonuglarimiz, MgH,'nin 0 GPa’da P4,/mnm fazinin yaklagik 5 eV'lik bir bant aralig: ile
dogrudan bant gegisine karsilik geldigini gostermektedir. Ciinkii, valans bandinin maksimumu ve iletim
bandinin minimumu ayni1 simetri noktasindadir (X noktas1). 16 GPa’da ise MgH, nin Pnnm fazinin, 4.40
eV'lik bir bant aralig1 ile dolayli bant gegisine karsilik geldigi goriiliir. Bu, Y-noktasi (valans bandi
maksimumu) ve X-noktasi (iletim band1 minimumu) arasinda goriiliir.
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Sekil 6. MgH, bilesiginin 0 GPa da rutil-tipi yapisinin elektronik bant yapisi.
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Sekil 7. MgH, bilesiginin 16 GPa’da CaCl,-tipi yapisinin elektronik bant yapist.

MgH;’nin elde edilen her iki fazi i¢in de valans bandi ile iletim bandi arasinda bir bant aralig1 mevcuttur
ki bu, iki yapinin da yariletken 6zellik gosterdigi anlamina gelmektedir.

MgH;'nin elektronik dogasi hakkinda daha fazla bilgi elde etmek icin kismi durum yogunlugu (PDOS)
hesaplandi.

Sekil 8 ve 9'dan MgH,’nin elde edilen her iki fazi igin de en biiyiik katkinin 0 - (-10) araliginda H-1s, 0 —
(+4) araliginda Mg-3s ve 4 — (+10) araliginda Mg-3p den geldigi goriildii.
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Sekil 8. MgH; bilesiginin 0 GPa da rutil-tipi yapisimin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi.
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Sekil 9. MgH, bilesiginin 16 GPa’da CaCl,-tipi yapisinin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi.
4. TARTISMA VE DEGERLENDIRME (DISCUSSION AND ASSESSMENT)

Ozetle, 0 K sicaklikta 0 ile 40 GPa arasinda degisen yiiksek hidrostatik basing altinda MgH,'nin yapisal
ve elektronik 6zellikleri molekiiler dinamik simiilasyonlar1 kullanilarak incelendi. Faz ge¢is mekanizmasi
P4, /mnm — Pnnm olarak elde edildi. Ayrica, MgH,'nin elektronik &zellikleri incelendi ve P4,/mnm ve
Pnnm fazlari i¢in bant araliklarini sirasiyla yaklasik olarak 5 eV ve 4.4 eV olarak elde edildi. Ayrica, bu
calismadan elde edilen sonuclar, deneylerde goézlenen celiskili sonuglarin agiklanmasi, malzemeyi
istenilen faz doniisiimiine ugratacak yeni deneysel yontemlerin gelistirilmesi ve malzemelerin yiiksek
basingtaki fizik ve kimyasinin anlasilmasi bakimindan oldukg¢a dnemlidir.
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Simgeler ve Kisaltmalar

Bu ¢alismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalart ile birlikte agsagida sunulmustur.

MgH, Magnezyum dihidrit
DFT Density Functional Theory
XRD X-Ray Diffraction
SiO, Silisyum dioksit
GeO, Germanyum dioksit
SnO, Kalay dioksit

MgF, Magnezyum Florit
ZnF, Cinko peroksit

CoF, Kobalt floriir

NiF, Nikel floriir

Dz Double Zeta

MD Molekiiler Dinamik

P Basing

\Y Hacim

By Bulk Modiili

By’ Bulk Modiiliiniin Basinca Gore Tiirevi
S Entropi

K Kelvin

G Gibbs Serbest Enerjisi
H Entalpi

T Sicaklik



