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¥ZET 

Hafif metal atomu dekore edilmiĸ pentaheptit grafen allotroplarēnēn (Dmetal/ThMoB4-C ve 

Dmetal/YCrB4-C; Dmetal = Li, Na, Be, Mg ve Ca) hidrojen depolama ºzellikleri, DMol3 paket 

programē dahilindeki yoĵunluk fonksiyoneli ilk -ilkeler hesaplamalarē ile sistematik olarak 

incelendi. Ķyi yakēnsamēĸ geometri optimizasyonlarēnēn ardēndan herhangi bir k¿melenme 

problemini ºngºrmek i­in eklenen atomlarēn baĵlanma enerjileri araĸtērēldē. Dmetal/ThMoB4-

C ve Dmetal/YCrB4-C ¿zerine tek taraflē 10H2 ve ­ift taraflē 20H2ôye kadar depolama yapēldē. 

Ortalama adsorpsiyon enerjisi 0,2-0,6 eV/H2 aralēĵēnda olan ve bu sayede elveriĸli bir 

fiziksel tutunma-ayrēĸma dºng¿s¿ saĵlayan hidrojen molek¿l¿ sayēsē belirlendi. Akabinde, 

H2 adsorplanan metal dekore edilmiĸ bu mevcut sistemlerin bileĸenleri arasēndaki baĵlanma 

mekanizmalarē hakkēnda detaylē bir inceleme durum yoĵunluĵu, Mulliken y¿k analizi ve 

yoĵunluk farkē hesaplamalarē ile birlikte sunuldu. Hesaplamalar, Dmetal/ThMoB4-C i­in 

uygulamalar a­ēsēndan uygun ve avantajlē adsorpsiyon enerjilerine sahip y¿ksek gravimetrik 

yoĵunluk sonu­larē verdi. Bºylece, bu tezde ­alēĸēlan sistemlerden ºzellikle Dmetal/ThMoB4-

C yapēlarēnēn umut verici hidrojen depolama ortamlarē olarak gºz ºn¿ne alēnabileceĵi 

sonucuna varēldē.  
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ABSTRACT 

The hydrogen storage properties of light metal atom decorated pentaheptite graphene 

allotropes (Dmetal/ThMoB4-C ve Dmetal/YCrB4-C; Dmetal = Li, Na, Be, Mg, and Ca) are 

systematically investigated by density functional ýrst-principles calculations within DMol3 

package. After well-converged geometry optimizations, the binding energies of adatoms are 

examined to predict any clustering problem. The single- and double-sided hydrogen storage 

on Dmetal/ThMoB4-C and Dmetal/YCrB4-C are performed up to 10H2 and 20H2, respectively. 

The number of hydrogen molecules, the average adsorption energies of which are in the 

range of 0,2-0,6 eV/H2 and thus provide a convenient physical adsorption-desorption cycle 

is determined. Afterwards, a detailed examination on the binding mechanism between the 

constituents of these H2 adsorbed metal decorated systems available is presented by density 

of states, Mulliken charge analysis, and density difference calculations. The computation 

yields in high gravimetric densities with suitable and favorable adsorption energies for 

Dmetal/ThMoB4-C. In this way, it is concluded that the Dmetal/ThMoB4-C structures can 

especially be considered as promising hydrogen storage media among the systems studied 

in the thesis. 
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sunulmuĸtur.  
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1. GĶRĶķ 

 

Fosil yakētlar (doĵalgaz, ham petrol ve kºm¿r), g¿n¿m¿zde k¿resel enerji kullanēmēnēn 

%85ôini karĸēlamaktadēr. 2040 yēlēna kadar da bu miktarēn hemen hemen aynē t¿ketim 

y¿zdesine tekab¿l etmesi beklenmektedir. ¥zellikle 1950 yēlēnda ger­ekleĸen sanayi devrimi 

doĵrultusunda kaynak kullanēmē ve dolayēsē ile d¿nya enerji talebindeki artēĸ, rezervlerin 

ºnemli miktarda azalmasēna yol a­mēĸtēr. D¿nyanēn ºnde gelen enerji ĸirketlerinden birinin 

2018 yēlē Haziran rapor verileri [1] ve diĵer araĸtērma sonu­larē [2, 3] incelenmiĸ, ­eĸitli 

kaynaklara ait 2017 d¿nya birincil t¿ketim y¿zdeleri ve yēllara gºre fosil yakētlar a­ēsēndan 

d¿nya birincil enerji t¿ketimi sērasēyla ķekil 1.1(a) ve (b)ôde grafikler halinde sunulmuĸtur. 

Mevcut istatistiklere dayanarak, eĵer farklē yºntemler bulunmaz ise kaynaklarēn ­oĵunun 

21. y¿zyēl ortalarēnda t¿kenme tehlikesi ile karĸē karĸēya kalacaĵē ºngºr¿lmektedir. Ayrēca 

fosil yakētlar ­evre kirliliĵi, k¿resel ēsēnma ve iklim deĵiĸikliĵine neden olmaktadēr. Bundan 

dolayē d¿nyada alternatif yenilenebilir enerji kaynaĵē arayēĸēna girilmiĸtir. Gelecekte 

uluslararasē enerji ekonomisinin bir par­asē olabilmek, bu eĵilimin temel sebeplerinin 

baĸēnda gelmektedir [4-8].  

 

T¿rkiyeôde 2017 yēlē elektrik enerjisi ¿retiminin 295,5 milyar kWh olduĵu a­ēklanmēĸtēr ve 

%30ôu doĵal kaynaklardan karĸēlanmaktadēr. Yine aynē yēl i­erisindeki elektrik t¿ketimi ise 

294,9 milyar kWhôtir ve 2023 yēlēnda bu deĵerin 385 TWhôe y¿kselmesi beklenmektedir 

[9]. Dolayēsēyla, yeni veya eldeki kaynaklarēn enerji bazēnda verimli kullanēmēna dair her 

t¿rl¿ araĸtērma, yatērēm ve ¿retim b¿y¿k ºnem taĸēmaktadēr. 

 

Bu ­er­evede, diĵer yenilenebilir enerji kaynaklarēnēn arasēndan sēyrēlmasēnē saĵlayan ¿st¿n 

nitelikleri, umut vadeden bir ­ºz¿m olarak hidrojeni araĸtērmalarēn odaĵēna oturtmuĸtur. 

Yery¿z¿nde en sēk rastlanan bu element yanabilme ºzelliĵi taĸēr, diĵer yakētlara kēyasla 

birim k¿tle baĸēna en y¿ksek enerjiye (141,9 MJ/kg) sahiptir [10], bºylece emsallerine gºre 

1,33 kat daha verimlidir; ­evre dostudur ve tamamen zehirsizdir. Bir yakēt pilinde hidrolizin 

tersi ĸeklinde ger­ekleĸen reaksiyonda, sadece saf su a­ēĵa ­ēkarken kullanēlan elektronun 

enerjisi olarak tanēmlanan hidrojen enerjisi ise yenilenebilir, s¿rd¿r¿lebilir ve depolanabilir 

olmasē ile beraber kolayca ve g¿venli olarak her yere taĸēnabilme ºzelliĵine de sahiptir. 

Taĸēnma s¿recindeki enerji kaybē da ­ok azdēr; bu sayede hidrojen bir enerji kaynaĵē olmakla 

birlikte ­ok iyi bir enerji taĸēyēcēsēdēr [11-13]. 
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ķekil 1.1. (a) ¢eĸitli kaynaklarēn 2017 yēlēna ait d¿nya birincil enerji t¿ketimi y¿zdeleri ve 

(b) yēllara gºre fosil yakētlar a­ēsēndan d¿nya birincil enerji t¿ketimi 

  

Hidrojen enerjisinin kullanēmē ile ilgili teknolojik geliĸmeler 

 

Hidrojen ile oksijeni birleĸtirirken doĵru akēm elektrik enerjisi ¿reten ve ­evreye atēk olarak 

sadece saf su veren bir mekanizma olan yakēt h¿cresi ile ilgili ilk ­alēĸmalar Sir William 

Grove tarafēndan 1838 yēlēnda ger­ekleĸtirilmiĸtir. Sonralarē bir­ok bilim adamēnēn katkēsē 

ile geliĸtirilmiĸ ve ilk kez ancak 1958ôde NASA projesinde kullanēlmēĸtēr. Bug¿ne dek yakēt 
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h¿crelerini ele alan 200'den fazla araĸtērma NASA tarafēndan desteklenmiĸtir. Apollo ve 

Space Shuttle gºrevlerinde g¿venli olarak elektrik ve su saĵlamak i­in yakēt h¿crelerinden 

yararlanēlmēĸtēr [14]. Siemens, Kaliforniya'da 200 konutun elektrik ve ēsē ihtiyacēnē 

karĸēlamak ¿zere 250 kW'lēk gaz t¿rbin ve yakēt h¿creli bir kojenerasyon sistemi kurmuĸtur 

[15]. Ulaĸēm sektºr¿nde yakēt h¿cresi ile ­alēĸan ara­larēn geliĸtirilmesi petrol t¿ketimini 

azaltacaĵē gibi ara­lardan kaynaklanan hava kirliliĵini de minimum d¿zeye indirecektir. 

General Motors'un 75 kW'lēk Ballard "tescilli" yakēt h¿cresi taĸēyan Opel "Zafira" aracē bu 

ama­ doĵrultusunda ortaya ­ēkmēĸtēr [16] ve g¿n¿m¿zde Hyundai, Toyota ve Audi gibi 

markalar da hidrojen enerjili taĸēt ¿retimi yapmaktadēr. 

 

Alman Havacēlēk ve Uzay Merkezi (DLR) tarafēndan geleceĵin temiz, sessiz ve enerji 

tasarruflu u­aklarēnēn prototipi olarak geliĸtirilen Hibrid yolcu u­aĵē HY4 [17], dºrt kiĸilik 

ve bir hidrojen deposu, d¿ĸ¿k sēcaklēkta hidrojen yakēt h¿cresi ile bir y¿ksek kapasiteli 

bataryadan oluĸan sisteme sahiptir. 2016 yēlēnda ilk test u­uĸunu ger­ekleĸtirerek 10 dakika 

havada kalmēĸtēr. En son 2018ôde Alstom demiryolu ĸirketi, d¿nyanēn hidrojen teknolojisine 

dayalē ilk yolcu treninin Almanyaôda seferlerine baĸladēĵēnē duyurmuĸtur [18]. Bununla 

birlikte, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlēĵēônēn desteĵi ile 2011 yēlē itibariyle ¢anakkale 

Bozcaadaôda, T¿rkiyeônin ilk hidrojen adasēnda elektrik ¿retilmeye baĸlanmēĸtēr. Birleĸmiĸ 

Milletler Sēnai kalkēnma ¥rg¿t¿ (UNIDO) Uluslararasē Hidrojen Enerji Teknolojileri 

Merkezi (ICHET) tarafēndan ­alēĸtērēlan pilot tesiste toplam 55 kWôlēk yakēt h¿cresi sistemi 

mevcuttur [19] (Bkz. Resim 1.1). 

 

Hidrojenden elektrik enerjisine uzanan s¿re­ 

 

Yenilenebilir enerji teknolojilerinin sanayi sektºr¿ndeki kullanēmē a­ēsēndan hidrojenin ¿­ 

ana baĸlēk altēnda ele alēndēĵēnē gºrmekteyiz: ¿retim, taĸēma ve depolama. Bu kēsēmlarēn her 

biri kendi i­erisinde farklē araĸtērma programlarē y¿r¿tmekte ve elde edilen sonu­lar hidrojen 

ekonomisinin oluĸumuna ºnemli katkēlarda bulunmaktadēr. Bununla birlikte, hidrojenin 

gelecekteki etkin kullanēmēna yºnelik aĸēlmasē gereken bazē engeller i­in de ­alēĸmalar 

s¿rd¿r¿lmektedir. En ºne ­ēkan problemlerden biri, hidrojenin birim enerji baĸēna hacminin 

doĵalgaz ve petrole gºre ­ok fazla olmasē nedeni ile tank hacmi arttēĵēndan depolama 

sorununu beraberinde getirmesidir. Bu problem, tezin temel araĸtērma motivasyonunu 

oluĸturmaktadēr. 



4 
 

 

 

 
 

Resim 1.1. (a) NASA/Apollo yakēt h¿cresi, (b) Siemensôin kojenerasyon sistemi, (c) Opel 

Zafira yakēt h¿creli ara­, (d) Alman hibrid yolcu u­aĵē HY4, (e) Alstom hidrojen 

yakēt h¿creli yolcu treni ve (f) ¢anakkale Bozcaada hidrojen enerjisi pilot tesisi 

[14-19] 

 

Hidrojen depolama i­in ­ēkēĸ noktasē ĸu soruya dayanmaktadēr; ñBu iĸlem m¿mk¿n 

olduĵunca hafif bir sistemde en y¿ksek k¿tle yoĵunluĵuna sahip olacak ĸekilde ve en az 

maliyet ile nasēl ger­ekleĸtirilebilir?ò K¿­¿k ºl­ekte depolama iĸlemi temel olarak dºrt 

ĸekilde yapēlabilmektedir: i) Tanklarda (gaz ve sēvē halde fiziksel olarak), ii)  hidrojen 
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taĸēyēcēlarda (kimyasal olarak), iii)  metal hidr¿rlerde, iv) karbon ve nano-malzemelerde 

depolama. Y¿ksek basēn­lē hidrojen gazē depolandēĵē tanklarē ­ok aĵērlaĸtērmaktadēr. Bir 

­ºz¿m olarak kullanēlan kompozit malzemeler dayanēklē ve hafif olsa da problemi istenilen 

d¿zeyde ­ºzememektedir. Daha g¿venli bir yol olan d¿ĸ¿k basēn­ ve sēcaklēkta sēvē 

depolama ise hal deĵiĸimi sērasēnda harcanan enerjinin, yakēt enerjisinin dºrtte birinden fazla 

olmasēndan dolayē verimi d¿ĸ¿rmektedir. Amonyum boran, amonyak ve hidrokarbonlara 

kimyasal depolama, sera gazlarē ve karbondioksit gibi zararlē maddeler ­evreye 

salēndēĵēndan tercih edilmemektedir. Metal hidr¿rlerde kimyasal depolamada ise y¿ksek 

oranda ve g¿venli depolama yapēlabilmesine karĸēn kendi aĵērlēklarē sorun teĸkil etmektedir. 

Fakat, gºzenekleri b¿y¿k iki boyutlu s¿per aktif karbon ¿zerine basēn­ altēnda hidrojen 

depolama hem g¿venilirlik hem de hafiflik ve k¿­¿k hacimde ­ok miktarda hidrojen 

adsorpsiyonu saĵlamasē nedeniyle en avantajlē se­enek olarak karĸēmēza ­ēkmaktadēr [20]. 

Hacim baĸēna depolanan hidrojen molek¿l¿ miktarlarēnēn bir karĸēlaĸtērmasē ķekil 1.2ôde 

gºsterilmiĸtir.  

 

 
 

ķekil 1.2. ¢eĸitli depolama sistemlerinde adsorplanan hidrojenin hacimsel yoĵunluklarē 

éééé..(Aktif -karbon AX-21 [21]) 
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A­ēk­a gºr¿lmektedir ki, ¿retim ve taĸēma gibi alanlarda da ¿lkede istihdam oluĸturabilecek 

hidrojen enerjisi kullanēmēnēn elektrik enerjisine gºre en ºnemli farkē ve b¿y¿k bir ekonomik 

avantaj saĵlayan ºzelliĵi depolanabilir olmasēdēr. Yukarēda yapēlan karĸēlaĸtērma da gºz 

ºn¿ne alēndēĵēnda tezin iki boyutlu karbon nano-yapēlarda hidrojen depolama ¿zerine 

kurulmasēna karar verildi. Literat¿rde yer alan bu konudaki ­ok sayēda ­alēĸma ve ĸimdiye 

dek elde edilen bulgular bir sonraki kesimde detaylē bir ĸekilde sunulacaktēr. 

 

Bununla birlikte, incelenecek sistemler belirlenirken istenilen niteliklere sahip ve daha ºnce 

hidrojen adsorpsiyonu ile ilgili araĸtērmalarda yer almamēĸ yapēlarēn oluĸturulmasē 

hedeflendi. Bilgisayarda modelleme tabanlē teorik bir ­alēĸma y¿r¿t¿lecek olsa da se­ilecek 

karbon temelli malzemelerin deneysel olarak elde edilebilirlik ºn koĸulu dikkate alēndē.  
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2. ĶKĶ BOYUTLU KARBON YAPILAR VE HĶDROJEN DEPOLAMA  

 

Karbon malzemeler fulleren, karbon-nanot¿p, grafen ve grafit gibi pek ­ok farklē yapēda 

bulunmaktadēr (Bkz. Resim 2.1). Ķki boyutlu karbon nano-yapēlar sºz konusu olduĵunda ise 

akla ilk gelen tabakalardan biri kuĸkusuz grafendir. 2004 yēlēnda Geim ve Novoselov 

ñSelobant Tekniĵi (Scotch Tape method)ò ile grafeni deneysel olarak grafitten elde etmeyi 

baĸararak ilk kez iki boyutlu malzemelerin termodinamik a­ēdan kararlē olabileceĵini 

gºstermiĸlerdir. Sertlik, dayanēklēlēk, b¿k¿lebilirlik ve elektriksel iletkenlik gibi pek ­ok 

konuda ¿st¿n ºzellikler taĸēyan grafen, nanoteknolojiye b¿y¿k bir ivme kazandērmēĸ ve sºz 

konusu ­alēĸma 2010 yēlēnda Nobel Fizik ¥d¿l¿ôn¿ almēĸtēr [22]. Bºylece grafen g¿n¿m¿ze 

dek teknolojinin her alanēnda kendine rahatlēkla yer bulmuĸ ve hidrojen depolama alanēnda 

da araĸtērmacēlarēn ilgisini ­ekmiĸtir. Saf grafende depolanabilen hidrojenin ºl­¿len k¿tlece 

yoĵunluk y¿zdesi oda sēcaklēĵēnda %1ôden azdēr, hidrojen molek¿llerinin saf grafen 

y¿zeyine baĵlanma enerjisi ise 0,09 eVôdir [23, 24].  

 

 
 

Resim 2.1. Farklē boyutlardaki karbon malzemelere ºrnekler ve bulunduklarē yēllar [25] 

 

Mevcut bu bulgularēn pratikte elveriĸsiz olduĵu anlaĸēlmēĸtēr; bu sebeple Birleĸik Devletler 

Enerji Bakanlēĵē (U.S. Department of Energy, DOE), hidrojen enerjisinin end¿striyel 
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uygulamalarē a­ēsēndan bazē standartlar getirmiĸtir. ¥rneĵin, 2020 yēlē i­in yakēt h¿creli 

hafif-hizmet ara­larēna yºnelik hidrojen depolamada k¿tlece yoĵunluk y¿zdesi en d¿ĸ¿k 

%5,5 (1,8 kWh/kg), en y¿ksek ise %7,5 (2,5 kWh/kg) olarak hedeflenmiĸtir [26]. Ayrēca 

hidrojenin ­evre koĸullarēnda sisteme tutunabilmesi ve istendiĵinde sistemden ayrēlabilmesi 

(kimyasal baĵ kurmadan fiziksel tutunma; physisorption) i­in hidrojen molek¿l¿ baĸēna 

baĵlanma enerjisi 0,2-0,6 eV/H2 aralēĵēnda olmalēdēr [27].  

 

Sonu­larē iyileĸtirmeye yºnelik yapēlan araĸtērmalarda, grafenin fiziksel ve kimyasal 

ºzelliklerinin kontrol edilebilir olmasē sayesinde bir­ok teknik geliĸtirilmiĸtir. Bu t¿r 

yaklaĸēmlardan biri, kusursuz grafen ºrg¿s¿nde yerel veya yerel olmayan d¿zensizliĵe ve 

simetri kaybēna yol a­abilecek ­eĸitli topolojik kusurlar, tane sēnērlarē (grain boundaries), 

atomik boĸluklar veya kaymalar gibi atomik boyuttaki kusurlarēn araĸtērēlmasēdēr. Yine 

­eĸitli germe ve katlama teknikleri ile grafenin yapēsal bozunumu saĵlanabilmektedir. 

Kimyasal iĸlevselleĸtirme, nano-m¿hendislikte geleceĵi parlak bir diĵer yºntemdir ve iki 

boyutlu aĵdaki karbon atomlarēnēn kēsmen yerini alarak, grafende farklē kusurlar dekore 

ederek veya grafen ile kovalent veya kovalent olmayan etkileĸime girerek yapēnēn atomik ve 

elektronik ºzelliklerini deĵiĸtiren ­eĸitli katkē atomlarēnēn varlēĵēnē i­erir. Buraya kadar sºz 

konusu temel malzeme, balpeteĵi ºrg¿s¿ ĸeklinde dizilmiĸ C6 altēgenlerine ait sp2 karbon 

atomlarē tarafēndan meydana getirilen saf grafendir. Grafen-benzeri yapēlar i­in alternatif bir 

yol ise sistemin C6 dēĸēndaki karbon ­okgenlerinden oluĸmuĸ, ¿­l¿ karbon baĵlarē vb. de 

i­erebilen tek-atom-kalēnlēĵēndaki karbon tabakalarēn periyodik sēralanmasē ile kurulmasēdēr 

[28-32]. T¿m bu ­alēĸmalar sonucunda, d¿ĸ¿k k¿tle yoĵunluĵuna sahip farklē grafen tabanlē 

malzemelerde k¿­¿k hacim ve b¿y¿k y¿zey alanlarēndan dolayē ­ok daha fazla miktarda 

hidrojen depolanabildiĵi gºzlemlenmiĸtir.  

 

Saf, katkēlē veya germe uygulanmēĸ grafen allotroplarē (atomlarēnēn farklē geometrik 

dizilimi sonucu elde edilen yapēlarē) i­in elde edilen umut verici sonu­lar, bu t¿r nano-

yapēlarēn olduk­a ilgi gºrmesini saĵlamēĸ ve mevcut kapasiteyi arttērmalarē nedeni ile 

hidrojen depolama alanēnda etkin/aday yapēlar olduklarēnē ortaya koymuĸtur. G¿n¿m¿ze dek 

iki -boyutlu aktif karbon, grafen ve allotroplarē ¿zerine hidrojen depolama ile ilgili 

ger­ekleĸtirilen deneysel ve teorik ­alēĸmalar saf y¿zeyler i­in ¢izelge 2.1ôde, katkēlē veya 

kusurlu y¿zeyler i­in ¢izelge 2.2ôde listelenmiĸtir. 
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¢izelge 2.1. Ķki boyutlu saf karbon nano-yapē ¿zerine hidrojen depolama ile ilgili ­alēĸmalar 

éééééve bulgularē 

 

Kaynak 
Ķki boyutlu karbon 

nano-yapē 

Koĸullar/Yºntem 

Sēcaklēk-Basēn­ 

K¿tlece yoĵunluk 

(%) 

Deneysel [33-35] Aktif karbon 

Oda sēcaklēĵē-60 bar 0,5 

Kriyojenik sēcaklēk-60 bar ~5 

Deneysel [36] Aktif karbon ¢evre sēcaklēĵē-125 bar 1,6 

 

Deneysel [37] 

 

Aktif karbon 

Oda sēcaklēĵē-70 bar <1 

77 K-70 bar ~4,5 

Deneysel [38] Aktif karbon 77 K-100 kPa ~5 

Deneysel [39] 
Grafen-benzeri nano-

tabakalar 

298 K-10 bar 0,1 

77 K-10 bar 1,2 

Tahmini oda sēcaklēĵē-100 bar 0,72 

 

¢izelge 2.1 ve 2.2ôden gºr¿leceĵi ¿zere, hidrojen depolama oranē teorik ve deneysel bazda 

giderek artēĸ gºstermektedir. Bununla birlikte, grafene alkali ve alkali toprak metalleri ile 

hafif ge­iĸ metalleri gibi elementlerin dekore edilmesinin baĵlanma enerjisini ve y¿zey 

alanēnē arttērarak hidrojen depolama kapasitesini y¿kselttiĵi saptanmēĸtēr. Bu sayede hem 

daha kararlē hem de daha fazla depolama saĵlanan sistemlerin elde edilebileceĵi 

ºngºr¿lm¿ĸt¿r. Bir grafen allotropu olan grafin ise farklē prototiplerinin ­ok­a ­alēĸēldēĵē ve 

hidrojen depolama kapasitesi a­ēsēndan grafene eĸdeĵer, hatta daha iyi sonu­lar vermiĸtir. 

Elde edilen t¿m bu bulgular ēĸēĵēnda, hidrojen depolama alanēnda daha ºnce ­alēĸēlmamēĸ 

pentaheptit grafen allotroplarēn ele alēnmasēna karar verilmiĸtir. Bunlardan biri olan iki 

boyutlu ThMoB4-tipi grafen (ThMoB4-C) [40], bir grafen y¿zeyini oluĸturan ­ift baĵ ile 

baĵlanmēĸ iki karbon atomunun baĵēn tam orta noktasēna gºre y¿zeyle aynē d¿zlemde 90↔ 

dºnmesi (Stone-Wales kusuru) [41, 42] sonucunda elde edilebilmektedir. YCrB4-tipi grafen 

(YCrB4-C) [43] ise ThMoB4-Cônin farklē yºnelime sahip bir t¿revidir.  

 

Bu grafen-benzeri yapēlar, ñ5.1. Hesaplamalar, Bulgular ve Tartēĸmaò kēsmēnda detaylē 

olarak incelendi. Her iki tabakanēn y¿zeyi de ikili beĸgenler ve bunlar arasēna yerleĸen 

yedigenlerden oluĸur ve bu t¿r grafen geometrileri deneysel olarak da rapor edilmiĸtir [44, 

45]. Kristal b¿y¿tme tekniĵini kullanan Zan ve ark. [44] metal atomlarēnēn grafenin yeniden 

yapēlanmasēna neden olduĵunu, bºylece 5-, 6-, 7-, 8-¿yeli halka yapēlarēn oluĸabildiĵini 
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deneysel olarak bildirmiĸlerdir. Meyer ve ark. [45] grafendeki topolojik kusurlarē 

incelemiĸler ve farklē-sayēlarda ¿yelere sahip halkalarēn oluĸabildiĵini gºzlemiĸlerdir. 

Mevcut deneysel bulgular, ĸimdiye kadar literat¿rde yer almasa da ThMoB4-C ve YCrB4-C 

tabakalarēnēn pratikte sentezlenebileceĵini iĸaret etmektedir.    

 

¢izelge 2.2. Ķki boyutlu katkēlē ya da kusurlu karbon nano-yapē ¿zerine hidrojen depolama 

..ile ilgili teorik ve deneysel ­alēĸmalar  

 

Kaynak  

Ķki 

boyutlu 

karbon 

nano-

yapē 

Dekore 

edilmiĸ  

element 

Koĸullar/ 

Yºntem 

Sisteme 

adsorbe 

edilen 

toplam 

H2 

sayēsē 

aralēĵē 

Hidrojen 

molek¿l¿ 

baĸēna  

baĵlanma 

enerjisi 

aralēĵē 

(eV/H2) 

Dekore 

edilmiĸ 

tek 

atoma 

tutunan 

H2 

sayēsē 

K¿tlece  

yoĵunluk  

(%) 

 

¢ift 

taraflē 

depolama 

Teorik 

[46] 
Grafen Titanyum 

DFT/VASP 

GGA-PBE 
1-4, 6, 8 0,23-0,60 4 7,8  

Teorik 

[47] 

Grafen Lityum 

DFT/VASP 

LDA 

+ %10 gerilme 
1-5 

0,21-0,27 

5 15,4  
DFT/VASP 

GGA-PBE  

+ %10 gerilme 

0,11-0,16 

Grafen Titanyum 

DFT/VASP 

LDA 

+ %10 gerilme 
--- ╔ 0,3 5 9,5 

DFT/VASP 

GGA-PBE 

+ %10 gerilme 

Teorik 

[48] 
Grafin Kalsiyum 

DFT/VASP 

LDA 
1-6 

0,25-0,32 

6 9,6 
DFT/VASP 

GGA+vdW 
0,16-0,24 

Teorik 

[49] 

Bor 

katkēlē 

Grafen 

Kalsiyum 

DFT/SIESTA 

LDA 
1-4 

0,25-0,61 

4 8,38 
DFT/SIESTA 

GGA-PBE 
0,08-0,27 

Teorik 

[50] 
Grafen Lityum 

DFT/VASP 

LDA 

1-4 

0,03-0,16 

4 16 
DFT/VASP 

GGA-PBE 

-0,04 ï -0,17  

 itici 

etkileĸme 

Deneysel 

[51] 

Nitrojen 

katkēlē 

Grafen 

Paladyum 
25 ↔C- 

4 MPa 
--- --- --- 

4,4 

tek taraflē 

depolama 
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¢izelge 2.2. (devam) Ķki boyutlu katkēlē ya da kusurlu karbon nano-yapē ¿zerine hidrojen 

ééééé.depolama ile ilgili teorik ve deneysel ­alēĸmalar  

 

Kaynak  

Ķki 

boyutlu 

karbon 

nano-

yapē 

Dekore 

edilmiĸ  

element 

Koĸullar/ 

Yºntem 

Sisteme 

adsorbe 

edilen 

toplam 

H2 

sayēsē 

aralēĵē 

Hidrojen 

molek¿l¿ 

baĸēna  

baĵlanma 

enerjisi 

aralēĵē 

(eV/H2) 

Dekore 

edilmiĸ 

tek 

atoma 

tutunan 

H2 

sayēsē 

K¿tlece  

yoĵunluk  

(%) 

 

¢ift 

taraflē 

depolama 

Teorik 

[52] 
Grafin Lityum 

DFT/VASP 

LDA 
--- ~0,27 4 18,6 

Teorik 

[53] 
Grafin Lityum 

DFT/Dmol3 

LDA 
1-7 0,22-0,29 4 15,15 

Teorik 

[54] 

Ŭ-Grafin 

Kalsiyum 
DFT  

GGA-PBE 

1-5 0,20-0,30 5 

~7 

tek taraflē 

depolama 

ɔ-Grafin 1-4 0,15-0,26 4 --- 

Teorik 

[55] 

Bor 

katkēlē 

Grafen 

Berilyum 

DFT/Dmol3 

LDA 

--- ~0,30 5 15,1 

Teorik 

[56] 

Ķki 

karbon 

boĸluklu 

Grafen 

Lityum 1-4 0,26-0,30 4 7,26 

Teorik 

[57] 

Bor 

Katkēlē 

Grafen 

Ķtriyum 
DFT/Dmol3 

LDA 

--- ~0,57 6 5,78 

Teorik 

[58] 
Grafin Sodyum --- ~0,25 3 5,98 

Teorik 

[59] 

C41 

allotrop 
Lityum 

DFT  

Quantum 

Espresso  

vdW-DF2 

 ~0,17 3 7,12 

Teorik 

[60] 

Bor 

katkēlē 

Grafen 

Lantanyum 
DFT/VASP 

LDA 
1-6 0,53-0,66 6 --- 

Teorik 

[61] 

Boĸluk 

kusurlu 

Grafen --- 

DFT 

Grand 

Canonical  

Monte Carlo 

LJ&DREIDING 

 77 K 
--- --- --- 

6,5 

77 K-30 bar  5,5 

296 K-120 bar 0,89 

 

Bºylece ­alēĸma kapsamēnda, 21. y¿zyēlēn t¿m d¿nyada en ­ok ¿zerinde durulan enerji 

se­eneklerinden biri olan hidrojen enerjisinin depolanmasēnda metal dekorasyonu ve 
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hidrojen adsorpsiyonu ile iliĸkili s¿re­ler i­in teorik ve deneysel olarak ­alēĸēlan mevcut iki 

boyutlu sistemlere yeni iki  alternatif sunulacaktēr: hafif metal dekore edilmiĸ ThMoB4-C ve 

YCrB4-C. 

 

Tasarlanan tabakalarēn dinamik kararlēlēĵē, titreĸimsel ºzellikleri incelenerek belirlenecektir. 

Ne kadar hidrojen molek¿l¿ baĵlayabildiĵi, H2 baĸēna tutunma (adsorpsiyon) enerjileri, 

hidrojen baĵlanma mekanizmalarē, y¿k yoĵunluĵu farklarē ve elektronik karakter analizi 

kuantum mekaniksel hesaplamalara dayanan ve nanoyapēlarēn tasarēmē ile ºzelliklerinin 

araĸtērēlmasēnda g¿venilirliĵi ortaya konmuĸ olan yoĵunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) 

yardēmēyla incelenecektir. Son aĸamada ise ele alēnan sistemlerin k¿tlece yoĵunluk y¿zdeleri 

verilerek hidrojen depolama kapasitesi a­ēsēndan uygun olup olmadēklarē tartēĸēlacaktēr. 

Yapēlan bu araĸtērmalarēn yenilenebilir enerji ile ilgili deneysel ­alēĸmalara ve teknolojik 

uygulamalara ēĸēk tutacaĵē d¿ĸ¿n¿lmektedir. 
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3. YOĴUNLUK FONKSĶYONELĶ TEORĶSĶ 

 

Periyodik sistemlerin kuantum mekaniksel sim¿lasyonu i­in son 30 yēldēr en ­ok tercih 

edilen yºntem yoĵunluk fonksiyoneli teorisi (density functional theory; DFT) dir. Burada, 

sºz konusu teorinin temelini oluĸturan kavramlar ve bu kadar geniĸ ­apta kullanēmēnē 

saĵlayan ºzellikleri ana hatlarē ile sunulacaktēr. Deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon 

fonksiyonellerindeki son geliĸmeler tanētēlarak, tez i­in gerekli hesaplamalarda 

kullanacaĵēmēz fonksiyonelin se­ilmesinin nedeni ortaya konulacaktēr. 

 

Bu bºl¿m, hem notasyon ve yaklaĸēmēn oluĸum s¿recini rahat takip edebilmek hem de 

kullandēĵē sade ve anlaĸēlēr dil bakēmēndan N. M. Harrisonôēn ñAn Introduction to Density 

Functional Theoryò adlē makalesinden [62] derlenmiĸtir. Bunun yanēnda, teorinin 

formalizmini daha derin incelemek isteyenler i­in literat¿rde orta ve ileri seviyelere yºnelik 

bir dizi kaynak vardēr [63-65]. Kaynaklar, gerekli yerlerde referans olarak belirtilmiĸtir. 

Anlatēm, temel kuantum mekanik ve kuantum mekaniksel sim¿lasyon bilgisi olan birinin 

rahatlēkla takip edebileceĵi d¿zeyde tutulmuĸtur. Bununla birlikte Harrison, yoĵunluk 

fonksiyoneli teorisinin malzeme sim¿lasyonundaki belirli bir probleme yºnelik 

uygulamasēnda bilin­li adēmlarē atmayē destekleyecek yeterli alt yapēnēn verilmiĸ olduĵunu 

ifade etmektedir. 

 

3.1. Schrºdinger Denkleminin ¢ºz¿m¿ 

 

¥ncelikli olarak bir atom topluluĵunun taban durum enerjisinin nasēl hesaplandēĵēna 

bakacaĵēz. Bu enerji Schrºdinger denkleminin zamandan baĵēmsēz ve gºreli olmayan Born-

Oppenheimer yaklaĸēmēndaki ­ºz¿m¿ ile elde edilebilir: (Bºl¿m¿n baĸēndan sonuna kadar 

atomik birimler kullanēlacaktēr.) 

 

Ὄ ►ȟ►ȟȣȟ► Ὁ ►ȟ►ȟȣȟ► .                                                               (3.1) 

 

Hamiltonyen operatºr¿ (() aĸaĵēda gºsterildiĵi gibi ¿­ terimden oluĸmaktadēr; kinetik 

enerji, dēĸ potansiyel ile etkileĸim (Vdēĸ) ve elektron-elektron etkileĸimi (Vee); 
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 Ὄ
ρ

ς
​ ὠĥ

ρ

► ►
Ͻ 

 

                                                                 (3.2) 

 

 

Malzeme sim¿lasyonunda ilgilendiĵimiz dēĸ potansiyel, basit­e elektronlarēn atom 

­ekirdekleri ile etkileĸimidir; 

 

 ὠĥ

ὤ

ȿ► ╡ȿ
Ͻ   (3.3) 

 

Burada r i, i. elektronun koordinatē ve Ra koordinatēndaki ­ekirdeĵin y¿k¿ Zaôdēr. Gºsterimi 

sadeleĸtirmek ve tartēĸmayē DFTônin ana ºzellikleri ¿zerine odaklamak amacēyla yukarēdaki 

ifadede ve bºl¿m boyunca spin koordinatlarēnēn ihmal edildiĵine dikkat ediniz. Eĸ. 3.1, Ɋ 

dalga fonksiyonlarēnēn antisimetrik olduĵu bir kēsētlamaya tabi olan bir Ɋ k¿mesi i­in 

­ºz¿l¿r; eĵer herhangi iki elektron birbiriyle yer deĵiĸtirirse fonksiyonun iĸareti 

deĵiĸmelidir. En d¿ĸ¿k enerji ºzdeĵeri E0, taban durum enerjisidir ve herhangi belirli bir 

{ r i} koordinat setine sahip elektron bulmanēn olasēlēk yoĵunluĵu |Ɋ0|2 ile verilir. Belirli bir 

Ɋônin ïEĸ. 3.1ôin ºzfonksiyonlarēndan biri olmasē gerekmez- karakterize ettiĵi durum i­in 

ortalama toplam enerji Hônin beklenen deĵeridir; 

 

 Ὁ   ᶻὌ Ὠ►ḳ  Ὄ  Ͻ                  (3.4) 

 

 

[Ɋ] gºsterimi, enerjinin dalga fonksiyonunun bir fonksiyoneli olduĵu ger­eĵinin altēnē ­izer. 

Varyasyon teoremi ise Ɋ, Ɋ0ôa tekab¿l etmedik­e enerjinin taban durumdakinden daha 

y¿ksek olduĵunu sºyler;  

 

 Ὁ  ὉϽ (3.5) 
 

 

Taban durum enerjisini veren taban durum dalga fonksiyonunu elde etmek i­in toplam 

enerjiyi minimize eden t¿m olasē dalga fonksiyonlarē araĸtērēlabilir. Hartree-Fock teorisi, 

Ɋônin yapēsēnē ortaya koyarken herbirinin, tek bir elektronun koordinatlarēna baĵlē olan ◖i 

fonksiyonlarēnēn antisimetrik ­arpēmlarē olduĵu varsayēmēna dayanan bir metodu ele alēr; 
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ρ

ЍὔȦ
ὨὩὸ‰‰‰ȣ ‰ Ͻ  (3.6) 

 

Burada, det matris determinantēnē gºsterir [66]. Bu yaklaĸēmēn Schrºdinger denkleminde 

Ɋônin yerine konmasē, Hartree-Fock enerjisi i­in bir ifade verir;  

 

Ὁ ‰ᶻ►
ρ

ς
​ ὠĥ ‰ ►Ὠ►

ρ

ς

‰ᶻ► ‰ ► ‰ᶻ► ‰ ►

► ►
Ὠ►Ὠ►

ȟ

 
ρ

ς

‰ᶻ► ‰ ► ‰ ► ‰ᶻ►

► ►
ȟ

Ὠ►Ὠ►Ͻ 

                            (3.7) 

                          

Ķkinci terim basit­e, orbitaller a­ēsēndan yazēlan klasik Coulomb enerjisidir ve ¿­¿nc¿ terim 

de deĵiĸ-tokuĸ enerjisidir. Taban durum orbitalleri, orbitallerin ortonormal olduĵu 

kēsētlamasēnēn altēnda Varyasyon teoriminin bu enerji ifadesine uygulanmasēyla belirlenir. 

Bu da bizi, Hartree-Fock veya ºz uyum alan (self consistent field; SCF) denklemlerine 

gºt¿r¿r; 

 

 
ρ

ς
ᶯ ὺ ĥ►

”►

ȿ► ►ȿ
Ὠ► ‰ ► ὺ ►ȟ► ‰ ►Ὠ►

‐‰ ►Ͻ 

 

(3.8) 

 

 

vx, yerel olmayan deĵiĸ-tokuĸ potansiyeli olmak ¿zere eĸitliĵin solundaki ikinci ifade 

aĸaĵēdaki gibi yazēlabilir; 

 

 ὺ ►ȟ►‰ ►Ὠ►
‰ ►‰ᶻ►

ȿ► ►ȿ
‰ ►Ὠ►Ͻ  (3.9) 

  

 

Hartree-Fock denklemleri, klasik Coulomb potansiyeli ve yerel olmayan deĵiĸ-tokuĸ 

potansiyelinden oluĸan bir ortalama alan potansiyelinin etkisi altēndaki etkileĸmeyen 

elektronlarē tanēmlar. 
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Bu baĸlangē­ noktasēndan yola ­ēkarak Ɋ ve E0 i­in daha iyi yaklaĸēmlar ve iliĸkili yºntemler 

rahatlēkla elde edilir. Ancak, bu t¿r iyileĸtirmelerin zaten ­ok y¿ksek olan hesap y¿k¿ ele 

alēnan elektron sayēsē ile birlikte o denli artar ki sonu­ almayē neredeyse imkansēz hale getirir 

[66]. ¦stelik, kesin doĵru ­ºz¿mler dalga fonksiyonunun uzaysal varyasyonunun ­ok esnek 

bir tanēmēnē gerektirir; yani bu da hesap maliyetine eklenen b¿y¿k ve temel bir set demektir. 

Ķ­inde bulunduĵumuz tartēĸma, Schrºdinger denkleminin doĵrudan ­ºz¿m¿n¿n yoĵun 

madde biliminde ele alēnan sistemler a­ēsēndan mevcut durumda elveriĸli olmadēĵēnē 

gºstermektedir. Dolayēsēyla, bu da DFTônin geliĸtirilmesi ve kullanēmē i­in b¿y¿k bir 

motivasyon kaynaĵēdēr. 

 

Ķĸte asēl soru tam bu noktada gelmektedir; taban durumu enerjisini hesaplamak i­in 

Schrºdinger denklemini ­ºzmek ve 3N boyutlu dalga fonksiyonunun t¿m elemanlarēnē 

belirlemek gerekli midir? 

 

3.2. Schrºdinger Denkleminin ¢ºz¿m¿nden Ka­ēnmak 

 

Hamiltonyen operatºr¿ (Bkz. Eĸ. 3.2), tek elektron ve ikili elektronik etkileĸmelerden 

oluĸur; yani operatºrler bir veya iki elektronun koordinatlarēnē i­erir. Toplam enerjiyi 

hesaplamak i­in 3N boyutlu dalga fomksiyonunu bilmemize gerek yoktur. Ķki par­acēk 

olasēlēk yoĵunluĵu -r 1 ve r 2ôde birer elektron bulunma olasēlēĵē- yeterlidir. 

 

Enerji ifadesinin analizinde ­oĵu zaman kullanēlan bir nicelik, aĸaĵēda verilen ikinci 

mertebeden yoĵunluk matrisidir; 

 

 ὖ ►ȟ►Ƞ►ȟ►
ὔὔ ρ

ς
 ᶻ►ȟ►ȟȣȟ►  ►ȟ►ȟȣȟ► Ὠ►Ὠ►ȣ Ὠ► Ͻ  (3.10) 

 

Genellikle, iki-par­acēk yoĵunluĵu matrisi veya ­ift yoĵunluĵu olarak adlandērēlan P2ônin 

kºĸegen elemanlarē ĸu ĸekilde gºsterilir: 

 

 ὖ ►ȟ► ὖ ►ȟ►Ƞ►ȟ► Ͻ  (3.11) 
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Ķhtiyacēmēz olan iki elektron olasēlēk fonksiyonunu elde etmiĸ oluruz ve t¿m iki-par­acēk 

operatºrlerini tamamen belirleyebiliriz. Birinci mertebeden yoĵunluk matrisini de benzer 

bi­imde tanēmlayēp P2 cinsinden yazabiliriz: 

 

 ὖ ►Ƞ►
ς

ὔ ρ
ὖ ►ȟ►Ƞ►ȟ► Ὠ►Ͻ  (3.12) 

 

Burada P1 ve P2ôden de toplam enerji hesaplanabilir: 

 

 Ὁ ὸὶὌὖ
ρ

ς
ᶯ

ὤ

ȿ► ╡ȿ
ὖ ►ȟ►

► ►

Ὠ►

 
ρ

ȿ► ►ȿ
ὖ ►ȟ► Ὠ►Ὠ►Ͻ 

 (3.13) 

 

Bºylece, birinci ve ikinci mertebeden yoĵunluk matrislerinin kºĸegen elemanlarēnē 

kullanarak toplam enerjiyi tam olarak elde edebiliyoruz. Bu yºntem elimizdeki gºrevi b¿y¿k 

ºl­¿de kolaylaĸtērmēĸ gibi gºr¿n¿yor. Artēk, Ɋ i­in Schrºdinger denkleminin tam ­ºz¿m¿ 

gerekli deĵil; P1 ve P2ôyi belirlemek yeterli ve 3N koordinatlē uzaydaki bir problem, 6 

boyutlu uzaydaki bir probleme indirgenmiĸ oluyor. 

 

E(P1, P2)ônin doĵrudan minimizasyonuna dayanan yaklaĸēmlar, yoĵunluk matrisinin fiziksel 

olarak ge­erli olmasēnēn saĵlanmasē probleminden muzdariptir; ĸºyle ki, asimetrik bir Ɋôden 

kurulabilir olmalēdēr. Bu kēsētlamayē koymak hi­ de ºnemsiz bir ĸey deĵildir ve ĸu anda 

­ºz¿lmemiĸ bir problemdir [67, 68]. Bu a­ēdan Eĸ. 3.13ô¿n bizi, toplam enerjiye ­ok 

par­acēk dalga fonksiyonunu hesaplamadan ulaĸmak i­in doĵrudan doĵruya g¿venilir bir 

metoda gºt¿rmediĵi sonucuna varērēz. Yoĵunluk fonksiyoneli teorisinin temelini oluĸturan 

fikir ise Eôyi bulmak i­in P2ôye bile gereksinim duymadēĵēmēzdēr. Taban durum enerjisi, 

birinci mertebeden yoĵunluk matrisinin kºĸegen elemanlarē ile tam olarak belirlenebilir. 

 

3.3. Hohenberg-Kohn Teoremleri 

 

Hohenberg ve Kohn 1964ôte iki teorem ortaya koydu [69]. Ķlk teorem ĸu ĸekilde ifade 

edilebilir: ñElektron yoĵunluĵu (bir sabit ilavesiyle) dēĸ potansiyeli belirler.ò 

 



18 
 

Bu ifade doĵru ise, hemen akabinde elektron yoĵunluĵunun Hamiltonyen operatºr¿n¿ (Bkz. 

Eĸ. 3.2) benzersiz bi­imde belirlediĵi sºylenebilir. Hamiltonyen, dēĸ potansiyel ve t¿m uzay 

¿zerinden integral alarak yoĵunluktan kolayca hesaplanabilen toplam elektron sayēsē (N) 

tarafēndan tanēmlanēr. Bu nedenle, prensipte y¿k yoĵunluĵu gºz ºn¿ne alēndēĵēnda 

Hamiltonyen operatºr¿ yazēlabilir; dolayēsēyla Ɋ dalga fonksiyonlarē (t¿m durumlar i­in) ve 

t¿m malzeme ºzellikleri hesaplanabilir.  

 

Hohenberg ve Kohnôun gayet net olarak kanētladēĵē bu teorem [69], 1979ôda Levy tarafēndan 

[70] dejenere durumlara sahip sistemleri i­erecek ĸekilde genelleĸtirilmiĸtir. Teorem, 

1965ôte bir toplantēda tanētēlērken teorik spektroskopi uzmanē E. B. Wilsonôēn ­ok daha basit 

bir ispat ortaya koyduĵu sºylenir. Wilsonôēn d¿ĸ¿ncesinin temelinde yatan, elektron 

yoĵunluĵunun ­ekirdeklerin konum ve y¿klerini eĸsiz bi­imde doĵru belirlediĵi ve bºylece 

Hamiltonyeni belirleme ­abasēnēn ºnemsiz olduĵudur. Elektron yoĵunluĵunun ­ekirdeĵin 

bulunduĵu konumda pik yaptēĵē ger­eĵine dayanan bu ispat hem a­ēk hem de zariftir; ĸºyle 

ki: 

 

 ὤ
ρ

ς”Ӷπ

‬”Ӷὶ

‬ὶ
Ͻ  (3.14) 

 

Burada ʍ(r), ɟônun k¿resel ortalamasēdēr ve bu nedenle y¿k yoĵunluĵunun yeterince dikkatli 

bir ĸekilde incelenmesi dēĸ potansiyeli ve bºylece Hamiltonyeni eĸsiz olarak belirler. 

Levyônin ispatē daha genel olmasēna raĵmen bu yaklaĸēm, teoremi ele alēnan ­ekirdekle 

etkileĸen elektronlar modeli i­in ­ok iyi ifade eder. T¿m bu bilgiler ēĸēĵēnda birinci teorem 

ĸu ĸekilde ºzetlenebilir: ñEnerji, yoĵunluĵun bir fonksiyonelidir ï E[ɟ].ò  

 

Ķkinci teorem ise bir varyasyon ilkesi ¿zerine kuruludur: Herhangi bir belirli pozitif ɟt 

deneme yoĵunluĵu i­in; 

 

 ” ►Ὠ► ὔ ve Ὁ” Ὁ 
 

 (3.15) 

 

yazēlabilir. Bu teoremin ispatē ­ok a­ēktēr. Birinci teoremden biliyoruz ki, deneme yoĵunluĵu 

eĸsiz (tek) bir Ht deneme Hamiltonyeni ve bºylece Ɋt dalga fonksiyonunu belirler; hemen 

akabinde Schrºdinger denkleminin bir sonucu olan Varyasyon teoreminden (Bkz. Eĸ. 3.5) 
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Ὁ” ἂ ȿὌȿ ἃ Ὁ ifadesi elde edilir. Bu teorem, yoĵunluk fonksiyoneli teorisini 

taban durumu ­alēĸmalarēyla sēnērlandērēr. Hafif bir geniĸletme, taban durumuna ortogonal 

olduĵu garanti edilebilen uyarēlmēĸ durumlara uygulanabilmesine izin verir; ama tam taban 

durumu bilgisine ulaĸabilmek i­in ilgili dalga fonksiyonu gereklidir.  

 

Bu iki teorem, yoĵunluk fonksiyoneli teorisinin temel ifadesine uzanēr: 

 

”Ὁ‏  ‘ ”►Ὠ► ὔ πϽ  (3.16) 

 

Taban durum enerjisi ve yoĵunluĵu, yoĵunluĵun uygun sayēda elektron i­erdiĵi 

kēsētlamasēna tabi olan bir E[ɟ] fonksiyonelinin minimum deĵerine karĸēlēk gelir. Bu 

kēsētlamanēn Lagrange ­arpanē elektrokimyasal potansiyel (ɛ) dir. 

 

Sºz konusu tartēĸma ĸu dikkat ­ekici ger­eĵi ortaya koyar ki; ilgilenilen par­acēk sistemini 

temsil eden dēĸ potansiyele baĵlē olmayan bir E[ɟ] evrensel fonksiyoneli vardēr ve eĵer 

formu bilinirse, tam taban durumu yoĵunluĵu ve enerjisini elde etmek i­in Eĸ. 3.16ôda yerine 

konularak minimize edilebilir.  

 

3.4. Enerji Fonksiyoneli 

 

Schrºdinger denkleminin (Bkz. Eĸ. 3.1) bi­iminden enerji fonksiyonelinin ¿­ terim 

i­erdiĵini gºrebiliriz ï kinetik enerji, dēĸ potansiyelle etkileĸim ve elektron-elektron 

etkileĸimi ï ve bu y¿zden fonksiyoneli ĸu ĸekilde yazabiliriz; 

 

 Ὁ” Ὕ” ὠĥ” ὠ ”Ͻ  (3.17) 

 

Dēĸ potansiyel ile etkileĸim ­ok k¿­¿k bir katkēda bulunur; 

 

 ὠĥ” ὠĥ ”►Ὠ►Ͻ  (3.18) 

 

kinetik ve elektron-elektron fonksiyonelleri ise bilinmemektedir. Eĵer bu fonksiyoneller i­in 

iyi yaklaĸēmlar yapēlabilirse enerjinin doĵrudan minimizasyonu m¿mk¿n olabilir; bu olasēlēk 

­ok g¿ncel bir araĸtērma konusudur [71]. 
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Kohn ve Sham, sºz konusu fonksiyonelleri iyi bir yaklaĸēklēkla ifade edebilmek i­in bir 

yaklaĸēm ºnerdi [72]. N tane ◖i orbitalindeki tek bir determinant dalga fonksiyonunun 

a­ēklayabildiĵi ñetkileĸmeyen N tane elektrondan oluĸan imgesel bir sistemò ele aldēlar. Bu 

sistemde kinetik enerji ve elektron yoĵunluĵu orbitaller aracēlēĵēyla tam olarak 

bilinmektedir; 

 

 Ὕ”
ρ

ς
ἂ‰ȿɳ ȿ‰ἃϽ  (3.19) 

 

Burada son kēsēm, bunun ger­ek kinetik enerji olmadēĵēnē fakat ger­ek taban durum 

yoĵunluĵunu ¿reten etkileĸmeyen bir elektron sisteminin kinetik enerjisini verdiĵini 

vurgulamaktadēr; 

 

 ”► ȿ‰ȿϽ  (3.20) 

 

Yoĵunluĵun bir orbital seti ile doĵrudan kurulmasē, ge­erli olmasēnē ve asimetrik bir dalga 

fonksiyonundan elde edilebilmesini saĵlar. Elektron-elektron etkileĸmesinin ºnemli bir 

bileĸeninin klasik Coulomb etkileĸmesi veya Hartree enerjisi (a­ēk­a Eĸ. 3.7ônin yoĵunluk 

cinsinden yazēlmēĸ ikinci terimi) olacaĵēnē dikkate alērsak; 

 

 ὠ ”
ρ

ς

”► ”►

ȿ► ►ȿ
Ὠ►Ὠ►  (3.21) 

 

enerji fonksiyoneli ĸu ĸekilde yeniden d¿zenlenebilir: 

 

 Ὁ” Ὕ” ὠĥ” ὠ ” Ὁ ”Ͻ  (3.22) 

 

Ķĸte tam bu noktada deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon fonksiyoneli ile tanēĸmēĸ olduk; 

 

 Ὁ ” Ὕ” Ὕ” ὠ ” ὠ ” Ͻ   (3.23) 

 

Exc, basit­e etkileĸmeyen bir sistemin kinetik enerjisini kullanērken yapēlan hata ile elektron-

elektron etkileĸmesini klasik olarak ele alērken yapēlan hatanēn toplamēdēr. Eĸ. 3.22ôdeki 
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fonksiyoneli, etkileĸmeyen orbitallerden kurulan yoĵunluk (Bkz. Eĸ. 3.20) cinsinden a­ēk­a 

yazarken ve varyasyon teoremini (Bkz. Eĸ. 3.16) uygularken enerjiyi minimize eden 

orbitallerin verilen ĸu denklem setini saĵladēĵēnē buluruz: 

 

 
ρ

ς
ᶯ ὺ ĥ►

”►

ȿ► ►ȿ
Ὠ► ὺ ► ‰ ► ‐‰ ►Ͻ  (3.24) 

 

Bºylece, deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerjisinin yoĵunluĵa gºre fonksiyonel t¿revi olan yerel 

­arpēmsal bir potansiyel ortaya ­ēkardēk.  

 

 ὺ ►
Ὁ‏ ”

”‏
Ͻ  (3.25) 

 

Bu doĵrusal olmayan denklemler seti (Kohn-Sham denklemleri), etkin yerel bir 

potansiyeldeki etkileĸmeyen elektronlarēn davranēĸēnē a­ēklar. Tam fonksiyonel ve bºylece 

tam yerel potansiyel i­in orbitaller, Eĸ. 3.20 aracēlēĵēyla tam taban durumu yoĵunluĵu ve Eĸ. 

3.22 aracēlēĵēyla tam taban durumu enerjisini verir. 

 

Esasēnda Kohn-Sham denklemleri, i­inde yerel deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon potansiyeli (vxc) 

yerine yerel olmayan deĵiĸ-tokuĸ potansiyeli bulunan Hartree-Fock denklemleri (Bkz. Eĸ. 

3.8) ile aynē yapēya sahiptir. Bu noktada ĸunun farkēna varērēz ki, genel kullanēmdaki terimler 

ile burada t¿retilenler ­ok yanēltēcēdēr. Belirtildiĵi ¿zere, Exc bir kinetik enerji ifadesi i­erir 

ve bu Hartree-Fock ve iliĸkili dalga fonksiyonu teorilerinde anlaĸēldēĵē gibi deĵiĸ-tokuĸ ve 

korelasyon enerjilerinin bir toplamē deĵildir. 

 

Kohn-Sham yaklaĸēmē, etkileĸmeyen Fermiyonlardan oluĸan bir sistemin ve Schrºdinger 

denklemi ile a­ēklanan ger­ek ­ok par­acēk sisteminin yoĵunluĵu ve taban durumu 

enerjisinin tam karĸēlēĵēnē verir. Bu iliĸkiyi tasvir eden bir ­izim ķekil 3.1ôde gºsterilmiĸtir. 

 

Sadece tam fonksiyonel biliniyorsa, ­ok par­acēk sistemi ile etkileĸmeyen bir sistemin 

enerjisi ve y¿k yoĵunluĵunun kesin bir karĸēlēĵē vardēr. Bu baĵlamda, Kohn-Sham yoĵunluk 

fonksiyoneli teorisi ampirik -deneysel veriye dayalē- bir yºntemdir; tam fonksiyoneli 

bilmiyoruz ve herhangi sistematik bir yaklaĸēma da sahip deĵiliz. Bununla birlikte, 

fonksiyonel evrenseldir ve ­alēĸēlan malzemeye baĵlē deĵildir. 
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ķekil 3.1. Ger­ek ­ok par­acēk sistemi (solda) ve Kohn-Sham yoĵunluk fonksiyoneli 

teorisinin etkileĸmeyen sistemi (saĵda) arasēndaki iliĸkiyi tasvir eden ­izim 

                         

Herhangi ºzel bir sistem i­in teoride Schrºdinger denklemini tam olarak ­ºzebiliriz ve enerji 

fonksiyoneli ile ilgili potansiyeli belirleyebiliriz. Bu, tabi ki enerji i­in doĵrudan bir 

­ºz¿mden daha fazla ­aba gerektirir. Ancak yine de, bazē sistemlerde evrensel fonksiyonelin 

ºzelliklerini tam olarak belirleme kabiliyeti -genellikle ab initio teorisi ile ilgili bir ºzellik 

olup- fonksiyonel i­in geliĸtirilmek ve ­ok sayēda malzeme ile ilgili yansēz ve bºylece tutarlē 

ve etkili tahminlere dayalē ­alēĸmalarda kullanēlmak ¿zere m¿kemmel yaklaĸēmlar yapmaya 

izin verir. Bu nedenle, birazdan tartēĸēlacak yoĵunluk fonksiyoneli teorisi yaklaĸēmlarē 

sēklēkla ab initio veya ilk ilkeler yºntemleri olarak adlandērēlēr. 

 

Kohn-Sham denklemlerini (Bkz. Eĸ. 3.24) ­ºzmenin hesapsal y¿k¿ N3 ile orantēlēdēr (N 

orbitallerinin ortogonalliĵini s¿rd¿rme ihtiyacēndan dolayē) ama mevcut durumda 

orbitallerin yerelleĸmesinden faydalanēldēĵēnda pratikte N1ôe d¿ĸer.  

 

3.5. Enerji Fonksiyoneli Ķ­in Yaklaĸēmlar 

 

Enerji y¿zeyinin ºncelikli ilgilenilen nicelik olduĵu hesaplamalar i­in DFT, daha ºnce ele 

alēnan dalga fonksiyonu metotlarēna pratik ve y¿ksek hassasiyette bir alternatif 

ºnermektedir. Teorinin uygulamadaki yararlēlēĵē ise Exc[ɟ] i­in kullanēlan yaklaĸēma 

dayanmaktadēr. 

 



23 
 

3.5.1. Yerel yoĵunluk yaklaĸēmē (LDA) 

 

Kronoloji ve dolayēsēyla geliĸimsel s¿re­ gºz ºn¿ne alēndēĵēnda, deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon 

enerjisi ile ilgili yaklaĸēmlar i­in ilk olarak yerel yoĵunluk yaklaĸēmēnē (local density 

approximation, LDA) ele almak gerekir. Bu ­alēĸmada, hesaplamalar i­in kullanēlan 

fonksiyonel olmasē a­ēsēndan LDA detaylē bir ĸekilde incelenecektir. 

 

Exc i­in ¿retilen yaklaĸēmlar, geniĸ ve hala hēzla b¿y¿yen bir ­alēĸma alanēnē beraberinde 

getirir. Artēk herhangi ºzel bir konudaki ­alēĸma i­in daha ­ok ya da daha az uygun olan, 

farklē katkēlardan oluĸan fonksiyoneller mevcuttur. En nihayetinde bu se­im, sonu­lara gºre 

yapēlmalēdēr (ºrneĵin; daha kesin bir teori veya deneysel bir veri ile yapēlacak doĵrudan bir 

karĸēlaĸtērma); fakat hangisinin kullanēlacaĵēnē se­erken fonksiyonellerin yapēsē ve 

t¿retilmesi hakkēndaki bilgi ­ok deĵerlidir. Araĸtērmalarē, yoĵunluk fonksiyoneli teorisinin 

pratik uygulamalarēna gºt¿ren baĸlangē­taki d¿ĸ¿nce neredeyse kesin sonu­larēn elde 

edilebileceĵi ºzel bir sistemin -homojen elektron gazēnēn- ºnc¿l¿ĵ¿nde ortaya ­ēkmēĸtēr. Bu 

sistemde elektronlar sabit bir dēĸ potansiyele maruz kalēr ve bu nedenle y¿k yoĵunluĵu 

sabittir. Bºylece sistem tek bir sayē ile belirlenir; ɟ=N/V sabit elektron yoĵunluĵunun deĵeri.  

 

Thomas ve Fermi, 1920ôlerin baĸlarēnda homojen elektron gazēnē ­alēĸtē [73, 74]. Bu 

sistemin orbitalleri simetri vasētasēyla d¿zlem dalgalardēr. Eĵer elektron-elektron 

etkileĸmesinin kestirimi klasik Hartree potansiyeli ile yapēlērsa (yani deĵiĸ-tokuĸ ve 

korelasyon etkileri ihmal edilirse) o zaman toplam enerji fonksiyoneli kolayca 

hesaplanabilir. Bu koĸullar altēnda, kinetik enerji ve deĵiĸ-tokuĸ enerjisinin (Bkz. Eĸ. 3.7) 

elektron gazēnēn yoĵunluĵuna baĵlēlēĵē ­ēkarēlabilir (Dirac [75, 76]) ve yoĵunluĵun yerel bir 

fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Bu durum, homojen olmayan bir sistemde fonksiyonel 

i­in y¿k yoĵunluĵunun yerel bir fonksiyonu ¿zerinden integral alarak kestirim 

yapabileceĵimizi ortaya koymaktadēr. Etkileĸmeyen homojen elektron gazēnēn kinetik ve 

deĵiĸ-tokuĸ enerji yoĵunluklarēnēn kullanēmē, 

 

 Ὕ” ςȢψχ” ►Ὠ► (3.26) 

 

ve 
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 Ὁ ” πȢχτ” ►Ὠ► (3.27) 

 

eĸitliklerine ulaĸmamēzē saĵlar. Bu sonu­lar, y¿ksek ºl­¿de homojen olmayan bir sistemdeki 

Excônin gºsterimini akla getirir. Elektron baĸēna yerel deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerjisi, 

yerel y¿k yoĵunluĵunun (Ůxc(p) diyelim) basit bir fonksiyonu olarak tahmin edilebilir.  

 

 Ὁ ” ”►‐ ”► Ὠ► (3.28) 

 

formunda bu yaklaĸēmē ifade edebiliriz. O halde, yapēlmasē beklenen se­im Ůxc(p)ôyu ɟ 

yoĵunluĵuna sahip eĸ-daĵēlēmlē (uniform) elektron gazēnēn deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerji 

yoĵunluĵu olarak almaktēr ve bu yaklaĸēm yerel yoĵunluk yaklaĸēmē (LDA) dēr. LDA 

dahilinde Ůxc(p), yoĵunluĵun yalnēzca yerel deĵeridir. Deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon katkēlarēna 

ayrēlabilir; 

 

 ‐ ” ‐ ” ‐” (3.29) 

 

Ůx i­in Dirac formu kullanēlabilir (Bkz. Eĸ. 3.27); 

 

 ‐ ” ὅ”  (3.30) 

 

Burada genelleme i­in homojen elektron gazē i­in belirlenenin yerine baĵēmsēz bir C sabiti 

gelmiĸtir. Bu fonksiyonel bi­imi, t¿retilmiĸ halinin belirttiĵinden ­ok daha geniĸ ­apta 

uygulanabilir ve ºl­ekleme arg¿manlarēndan kurulabilir. Ůc korelasyon enerji yoĵunluĵu i­in 

fonksiyonel form ise bilinmemektedir ve esas itibariyle tam sonu­lar veren n¿merik 

kuantum hesaplamalar ile homojen elektron gazē i­in sim¿lasyonu yapēlmēĸtēr [77]. 

Sonu­taki deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerjisi, pratikte benzer sonu­lar veren ve topluca LDA 

fonksiyonelleri olarak adlandērēlan bir takēm analitik formdaki ifadelere [78-80] fit edilir.  

 

LDAônēn altēnda yatan ilkelerin bir ­izimi ķekil 3.2ôde gºsterilmiĸtir. Sol kēsēmdaki homojen 

olmayan yoĵunluk ile sunulan malzeme i­in enerji yoĵunluĵu, saĵ kēsēmdaki homojen 

elektron gazēnēn deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerji yoĵunluĵunun bilinen yoĵunluk 

deĵiĸiminden bir deĵer olarak (homojen olmayan yoĵunluĵun konum veya deĵiĸimlerine 

bakmadan) atanmēĸtēr. 
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ķekil 3.2. Homojen olmayan bir sistemin deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerjisini belirlemek 

i­in yerel yoĵunluk yaklaĸēmē kullanēmēnē tasvir eden ­izim [62] (Saĵda, homojen 

elektron gazēnēn deĵiĸ-tokuĸ enerji yoĵunluĵu ve solda, homojen olmayan 

sistemin yoĵunluĵu betimlenmiĸtir.) 

 

LDAônēn ºnemli ºl­¿de verimliliĵe sahip bir yaklaĸēm olduĵu kanētlanmēĸtēr. Bir­ok sistem 

i­in yapē, titreĸim frekanslarē, elastik mod¿lleri ve faz kararlēlēĵē (benzer yapēlar i­in) gibi 

ºzellikler g¿venilir bir bi­imde tanēmlanmēĸtēr. Bununla birlikte olduk­a farklē yapēlarēn 

enerji farklarēnēn hesaplanmasēnda LDA kayda deĵer hatalar verebilmektedir [81]. ¥rneĵin, 

bir­ok sistemin baĵlanma enerjisi y¿ksek tahmin edilmiĸtir (genellikle % 20-30) ve dif¿zyon 

veya kimyasal reaksiyonlardaki enerji bariyerleri ­ok k¿­¿k hesaplanmakta veya 

bulunmayabilmektedir. Yine de, dikkat ­ekici ger­ek ĸu ki LDA, enerji fonksiyonelinin 

yoĵunluĵun basit bir yerel fonksiyonuna indirgenmesini saĵlamasēnda olduĵu gibi ger­ekten 

iĸe yaramaktadēr. Deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerjilerinde ciddi hatalar verse de, deĵiĸ-tokuĸ 

enerjisi genellikle daha d¿ĸ¿k ve korelasyon enerjisi daha y¿ksek tahmin edildiĵi i­in bu 

hatalar birbirini nºtrleme eĵilimindedir. LDAônēn bu aĸamadaki baĸarēsē da kēsmen sºz 

konusu hatalarēn birbirini yok etmesine dayanmaktadēr. 

 

LDAônēn baĸarēsēndaki nedenlere daha derin bir bakēĸ i­in yoĵunluk matrisleri ile ilgili 

tartēĸmamēza geri dºnelim. Eĸ. 3.13ôte gºsterildiĵi ¿zere birinci ve ikinci mertebeden 

yoĵunluk matrisleri tam toplam enerjiyi belirlemek i­in yeterlidir. Fonksiyonellerin 

davranēĸēnē daha iyi kavramak, P2ôyi ne kadar iyi tahmin ettiklerinin araĸtērēlmasē ile 

m¿mk¿n olacaktēr. Yaygēn olarak kullanēlan bir yºntem, P2ôyi (r 1 konumunda bir elektron 

ve r 2 konumunda bir elektron bulunma olasēlēĵēnē) r 1ôde bir elektron bulunduĵunda, verilen 

bir r 2ôde bir elektronun koĸullu bulunma olasēlēĵēna ­evirmektir. Bu nicelik deĵiĸ-tokuĸ ve 

korelasyon boĸluĵudur; 
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 ὖ ►ȟ►
ὖ ►ȟ►

”►
”► Ͻ (3.31) 

 

Pxcôyi, r 1ôde konumlanmēĸ bir elektronun onu ­evreleyen yoĵunluk i­inde kendisi i­in 

kazdēĵē delik gibi d¿ĸ¿nebiliriz. Bu boĸluĵun, yaklaĸēmlarda modellemeyi umut ettiĵimiz 

bir takēm belirleyici ºzellikleri vardēr. Mesela, herhangi bir r 1 noktasēnē ­evreleyen 

yoĵunluĵu r 1 i­in bir elektrona indirgemiĸ oluruz. Yani, 

 

 ὖ ►ȟ► Ὠ► ρ (3.32) 

 

yazabiliriz. Eĸ. 3.31ôdeki P2ôyi Eĸ. 3.12ôde yerine yazarsak hemen akabinde bu sonu­ elde 

edilecektir.  

 

LDAônēn P2 i­in ­ok zayēf tahminler yaptēĵē gºr¿lm¿ĸt¿r (ºrneĵin, Ref. [62] ve [82]ôdeki 

sonu­lar karĸēlaĸtērēldēĵēnda). Bu noktada ĸu soru ile y¿z y¿ze geliyoruz ï ­ift korelasyon 

fonksiyonu bu kadar zayēf tanēmlē ise LDA nasēl bºyle makul enerji bilgileri ¿retebiliyor? 

Cevap Coulomb operatºr¿n¿n yapēsēnda yatēyor. Eĸ. 3.13ôten hatērlayacaĵēmēz ¿zere 

elektron-elektron etkileĸimi P2 cinsinden, 

 

 ὠ
ρ

ς

ρ

ȿ► ►ȿ
ὖ ►ȟ► Ὠ►Ὠ► (3.33) 

 

ĸeklinde yazēlabilir. Buradan rahatlēkla gºr¿lebilir ki, P2 i­in zayēf bir yaklaĸēm, doĵrudan 

elektron-elektron etkileĸmesi i­in zayēf bir tahmine yol a­ar. Bununla birlikte, Coulomb 

operatºr¿ sadece r1 ve r 2ônin aralarēndaki uzaklēĵēn b¿y¿kl¿ĵ¿ne baĵlēdēr. u = r 1-r2ônin Eĸ. 

3.33ôte yerine yazēlmasēyla, 
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(3.34) 

 

elde edilir. Bºylece elektron-elektron etkileĸimi sadece P(u) ­ift yoĵunluĵunun k¿resel 

ortalamasēna baĵlē olur; 
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 ὖό ὖ ►ȟ► ◊Ὠ►
Ὠɱ

τ“
Ͻ (3.35) 

 

Bu noktada ºrnek olarak Ref. [62] ve [82]ôde P(u) i­in elde edilen sonu­lar 

karĸēlaĸtērēldēĵēnda, LDAônēn k¿resel ortalamasē alēnmēĸ boĸluk i­in makul bir yaklaĸēm 

yaptēĵē ve boĸluĵun normalizasyonunu -1 olarak koruduĵu (Bkz. Eĸ. 3.32) gºr¿lmektedir. 

Yapēlan inceleme, LDAônēn baĸarēsēnē bu hususta a­ēklamaktadēr. Bºylece ĸu sonuca 

varabiliriz ki, LDAônēn dikkat ­ekici performansē, k¿resel ortalamasē alēnmēĸ deĵiĸ-tokuĸ ve 

korelasyon boĸluĵu ile deĵiĸ-tokuĸ enerji yoĵunluĵundaki hatalarēn korelasyon enerji 

yoĵunluĵundaki hatalar tarafēndan nºtrlenmesi eĵiliminin birleĸtirildiĵi akēllēca tanēmēnēn 

bir sonucudur. Bu ºzelliklerin anlaĸēlmasē, LDA dahilinde ­alēĸēlan fonksiyonellerin 

geliĸtirilmesinde ºnemli bir ºn gereksinimdir. 

 

3.5.2. Yerel yoĵunluk yaklaĸēmēnēn ºtesinde 

 

Ķlk bakēĸta, bir­ok sistemde enerjiye deĵiĸ-tokuĸ katkēsēnēn korelasyon enerjisine gºre baskēn 

olduĵunun farkēna varmak ve korelasyon potansiyeli i­in LDA dahilinde bir kestirim 

yaparken yerel olmayan deĵiĸ-tokuĸ potansiyelini Hartree Fock teorisindeki (Bkz. Eĸ. 3.7) 

gibi tam olarak hesaplamak i­in LDAônēn ­ok doĵal bir geniĸletmesi yapēlabilir. Bu 

yaklaĸēm ise; 

 

 Ὁ Ὁ Ὁ  (3.36) 

 

formunda bir fonksiyonel verir. Yerel olmayan deĵiĸ-tokuĸ potansiyelinin hesaplanmasēna 

iliĸkin daha b¿y¿k bir karmaĸēklēk [83], imkan dahilinde ºnemli ºl­¿de daha b¿y¿k bir 

doĵrulukla dengelenebilir. Bununla birlikte, LDAônēn performansē kēsmen hesaplamada 

deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon etkileĸmeleri arasēndaki olduk­a hassas nºtrlemelere baĵlēdēr ve 

genelde tam deĵiĸ-tokuĸ etkileĸiminin kullanēmē olduk­a zayēf sonu­lar verir. 

 

Homojen elektron gazēnda yerel olmayan deĵiĸ-tokuĸ potansiyeli, etkin bi­imde sēnērsēz 

menzile sahiptir ve elektron-elektron etkileĸimine katkēsē Fermi y¿zeyinde ēraksar [84]. 

Metallerde yerel olmayan deĵiĸ-tokuĸ potansiyelinin doĵru fiziĵi saĵlamadēĵē sonucuna 

ulaĸēyoruz. Ger­ekten de bu davranēĸ, ­alēĸmalarēnēn baĸlarēnda yoĵunluk fonksiyoneli 

teorisinin temelini oluĸturan Thomas ve Fermiônin en ºnemli motivasyon faktºr¿d¿r. Ayrēca 
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geniĸletilmiĸ baĵ uzunluĵuna sahip hidrojen molek¿lleri (H2) i­in yapēlan ­alēĸmalarda yerel 

olmayan deĵiĸ-tokuĸ etkileĸiminin zayēf doĵasē gºzlemlenmiĸtir. 

 

T¿m bu bulgular kapsamēnda LDA fonksiyonelini geliĸtirmek i­in, tam deĵiĸ-tokuĸ 

etkileĸiminin bazē ºzelliklerini i­eren yarē-yerel teoriler gerekmektedir ve deĵiĸ-tokuĸ ve 

korelasyon boĸluĵunun analitik ºzelliklerini koruyan bu teoriler baĸarēlē olacaĵa 

benzemektedir. 

 

3.5.3. Genelleĸtirilmiĸ gradyan yaklaĸēmē (GGA) 

 

Bu aĸamada, ele aldēĵēmēz fonksiyonel yaklaĸēmlarē ile ilgili diĵer geliĸme ve yºntemlerden 

de kēsaca bahsetmek ve LDAôdan uzanan kºpr¿den ge­iĸ yapmak yararlē olacaktēr. Yerel 

yoĵunluk yaklaĸēmē, yoĵunluk matrisinin yoĵunluk ve t¿revleri cinsinden yarē-klasik olarak 

geniĸletilmesi i­in sēfērēncē mertebeden bir yaklaĸēm olarak d¿ĸ¿n¿lebilir [85]. Buna 

dayanarak, LDAônēn ºtesindeki doĵal bir adēm birinci mertebeden gradyan terimlerini 

kapsayan gradyan geniĸleme yaklaĸēmēdēr (gradient expansion approximation, GEA). Ancak 

bu adēm, deĵiĸ-tokuĸ boĸluĵu i­in bir takēm fiziksel olmayan ºzelliklere sahip (-1ôe 

normalize olmayan, negatif tanēmlē olmayan ve b¿y¿k u deĵerlerinde osilasyonlar i­eren 

[86]) bir yaklaĸēmē beraberinde getirir. 

 

Normalizasyon koĸulunu ve deĵiĸ-tokuĸ boĸluĵunun (exchange-hole) negatif tanēmlē 

olmasēnē saĵlayan fonksiyonel bir ifadenin benimsendiĵi genelleĸtirilmiĸ gradyan yaklaĸēmē 

(generalised gradient approximation, GGA) [87, 88] ise yoĵunluk ve gradyanēnēn her ikisine 

de baĵlēdēr; fakat deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon boĸluĵunun LDAôdaki formunu korumuĸtur. 

GGA fonksiyoneli; 

 

 Ὁ ”ὶ‐ ”ȟɳ”Ὠ► (3.37) 

 

bi­iminde verilir. GGAônēn 1990 yēlēnēn baĸlarēnda DFTônin ­ok geniĸ ­apta kabul 

gºrmesine neden olan ºzelliĵi, LDAôdaki molek¿llerin baĵlanma enerjisi tanēmēnē ºnemli 

ºl­¿de geliĸtirmiĸ olmasēdēr. GGA ailesi dahilinde daha bir­ok fonksiyonel ­alēĸēlmēĸtēr [89-

91]. Son dºnemlerde, meta-GGA fonksiyonelleri olarak adlandērēlan ve a­ēk­a spin veya 
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yerel kinetik enerji yoĵunluĵunun Laplas operatºr¿ndeki yarē-yerel bilgisine baĵlē formlar 

geliĸtirilmiĸtir [92-95]. Genel bi­imi, 

 

 Ὁ ”ὶ‐ ”ȟȿɳ”ȿȟɳ ”ȟ†Ὠ► (3.38) 

 

ve bu eĸitlikteki Ű kinetik enerji yoĵunluĵu ise ĸu ĸekildedir; 
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(3.39) 

 

Hibrid fonksiyoneller, g¿n¿m¿zde yaygēn olarak kullanēlan GGA d¿zeltmelerine dayalē bir 

diĵer yaklaĸēmdēr. Etkileĸmeyen yoĵunluk fonksiyoneli sistemi ve tamamēyla etkileĸen ­ok 

par­acēk sistemi arasēndaki baĵlantē, elektron-elektron etkileĸmeleri adēm adēm etkinleĸirken 

yapēlan iĸin integrasyonu aracēlēĵēyla tam olarak ifade edilebilir. Bu adyabatik baĵlantē 

yaklaĸēmē [96] tam fonksiyoneli, 
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bi­imine dºn¿ĸt¿r¿r. Burada <...>ɟ,ɚ beklenen deĵeri, yoĵunluk-yoĵunluk korelasyon 

fonksiyonudur ve etkin potansiyel ile tanēmlanan bir sistem i­in ɟ(r) yoĵunluĵunda 

hesaplanēr; 
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(3.41) 

 

Burada Ve­, elektron-­ekirdek arasē etkileĸmeleri tanēmlar ve dolayēsēyla, yoĵunluk-

yoĵunluk korelasyon fonksiyonunun ɚ ­iftlenim sabiti ile deĵiĸimini bilseydik tam enerji 

deĵerini hesaplayabilirdik. ¢ift korelasyon fonksiyonu, homojen elektron gazē i­in olanla 

deĵiĸtirilerek LDA iyileĸtirilmiĸ olur. 

 

Adyabatik integrasyon yaklaĸēmē, deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon fonksiyoneli i­in farklē bir 

bakēĸ a­ēsē getirir. LDA ve GGA fonksiyonelleri tamamēyla etkileĸen homojen elektron gazē 
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(ɚ=1 olan sistem) i­in m¿kemmel yaklaĸēmlar olarak kurulmuĸken, ɚ=0ôda etkileĸmeyen 

sistem birebir Hartree-Fock kestirimine (ansatz) karĸēlēk gelir. Bu nedenle, u­ noktalarēn 

aĵērlēklē ortalamasē olarak ­iftlenim sabiti ¿zerinden integralin yaklaĸēk hesabēnē yapmak 

mantēksēz deĵildir. Artēk, fonksiyoneli tam sonucun bilindiĵi bir sistemi referans alarak 

katsayēlarēn belirleneceĵi; 

 

 Ὁ ὥὉ ὦὉ  (3.42) 

 

bi­iminde kurabiliriz. Becke bu yaklaĸēmē [97] bazē k¿­¿k molek¿ller i­in gºzlenen 

atomizasyon enerjileri, iyonizasyon potansiyelleri, proton ilgileri ve toplam atomik 

enerjilere fit ederek saptanan katsayēlara sahip yeni bir fonksiyonelin tanēmēnda kullanmēĸtēr. 

Elde edilen ¿­ koĸullu sabit cinsinden enerji fonksiyoneli, 

 

 Ὁ Ὁ πȟςὉ Ὁ πȟχςЎὉ πȟψρЎὉ  (3.43) 

 

ile verilir. ЎὉ  ve ЎὉ  sērasēyla LDA deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerjilerinin yaygēn 

olarak kullanēlan GGA d¿zeltmeleridir [98, 99]. B3LYP, en dikkat ­eken hibrid 

fonksiyonellerden biri olup son yēllarda bulk ve y¿zey ile ilgili malzeme ­alēĸmalarēnda 

sēklēkla kullanēlmaktadēr. Eĸ. 3.43ôteki parametrizasyona sahiptir; ancak korelasyon i­in 

farklē bir GGA iyileĸtirmesi i­ermektedir [100]. Hesaplanan baĵlanma enerjileri, 

geometrileri ve frekanslar sistematik olarak en iyi GGA fonksiyonellerinden daha 

g¿venilirdir. 
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4. MODELLEME PROGRAMI VE FONKSĶYONEL SE¢ĶMĶ 

 

4.1. DMol3 (Density Functional Calculations on Molecules) / Hesap Parametreleri  

 

Molek¿llerin, molek¿l gruplarēnēn, y¿zeylerin ve kristal katē malzemelerin elektronik 

ºzelliklerini ilk-ilkeler yºntemi ile hesaplamak i­in bir n¿merik radyal fonksiyon baz setine 

sahip yoĵunluk fonksiyoneli teorisini kullanan ticari ve akademik yazēlēm paketidir. Bu 

kapsamda y¿k yoĵunluĵu, pop¿lasyon analizi, tutunma (adsorpsiyon) enerjisi gibi ºzellikleri 

de ortaya koyabilmektedir [101, 102]. Bu ­alēĸmadaki hesaplamalarda se­ilen parametreler 

aĸaĵēda tartēĸēlmēĸtēr [103]. 

 

4.1.1. Geometri optimizasyonu 

 

Molek¿ler veya kristal bir yapē kurulduktan sonra, kararlē bir geometri haline getirmek i­in 

yeniden d¿zenlenmesi gerekir. Bu s¿re­ optimizasyon olarak adlandērēlēr ve atom 

koordinatlarēnēn ayarlanarak atomlarēn ¿zerlerindeki kuvvetlerin sēfēr olmasēnēn saĵlandēĵē 

bu sayede yapēnēn enerjisinin bir kararlē denge noktasēna ­ekildiĵi tekrarlamalē (iterasyona 

dayalē) bir uygulama bi­imidir. 

 

Bir enerji minimizasyonu -enerji hipery¿zeyinde gºreli bir minimum- aradēĵēnēzda, bu 

duruma karĸēlēk gelen geometri sistemin taban durumundaki ger­ek fiziksel yapēsēna ­ok 

yakēn bir benzerlik gºsterecektir. Burada geometri optimizasyonundan kasēt enerji 

minimizasyonudur ve denge durumundaki ºrg¿ sabitleri, eksenler arasē a­ēlar ve atom 

koordinatlarē elde edilir. DMol3ôte bir geometri optimizasyonu i­in giriĸ parametreleri ve 

sonu­ ­ēktēsē ºrnek olarak ķekil 4.1ôde verilmiĸtir. 

 

Tezdeki t¿m DMol3 enerji hesaplamalarēnda kesinliĵi y¿ksek sonu­lara ulaĸabilmek i­in, iki 

iterasyon adēmē arasēnda hassasiyetin 10-6 Ha deĵerinden daha az olmasē ile minimuma 

ulaĸēldēĵē Fine se­eneĵi tercih edilmiĸtir. Yine yapē optimizasyonlarēnda n¿merik 

integrasyon aĵē i­in de Fine se­ilmiĸtir. 
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ķekil 4.1. DMol3 geometri optimizasyonu ile ilgili  hesaplama parametreleri (¿stte) ve ­ēktē 

dosyasē (altta) 

 

4.1.2. ¢ekirdek kabuk yapēsē (core shell) ve ger­ek uzay kesilim yarē­apē 

 

¢ekirdek kabuk yapēsēnē kontrol eden Core Treatment parametresi, en d¿ĸ¿k enerji 

seviyelerinde uzanan orbitallerdeki elektronlarēn davranēĸēnē belirler. Sim¿lasyonda 

ger­ekleĸtirilen iĸlemlerde, 36 atom numaralē Kriptona kadarki elementler i­in uygun olan 

t¿m kor elektronlarēnēn deĵerlik elektronu gibi davrandēĵē All Electron (programda 

varsayēlan ayar) parametresi kullanēlmēĸtēr. Ķlgili program girdisi ķekil 4.1ôde (saĵ ¿stte) 

gºr¿lmektedir. 

 

Ķlke olarak, n¿merik integrasyonlar ger­ekleĸtirildiĵinde, y¿k yoĵunluĵu ve fonksiyonelleri 

t¿m uzay ¿zerinden integre edilmelidir. Bununla birlikte, atomik ­ekirdekten uzaklaĸtēk­a 

yoĵunluk hēzla d¿ĸt¿ĵ¿nden, pratikte integrasyon aralēĵēnē sēnērlamak m¿mk¿nd¿r. Bu 

durumun sonu­larēn hassasiyetine etkisi ­ok k¿­¿kken hesaplama zamanēnē b¿y¿k ºl­¿de 

azaltmasē ºnem taĸēmaktadēr.  Sºz konusu kesilim, n¿merik baz setlerinin ¿retilmesinde 
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