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ELEMENT MODIFIiYE EDILMIS CNC, BNNC VE AINC YAPILARININ
HIDROJEN DEPOLAMA VE SENSOR OZELLIKLERININ YOGUNLUK
FONKSIYONELI TEORISI (DFT) iLE INCELENMESI

OZET

Hidrojen, cevre dostu ve yiiksek verimli bir enerji kaynagi olarak onemli bir
potansiyele sahiptir. Ayrica, enerji tastyicisi olarak da kullanilabilir. Ancak, hidrojenin
yaygin kullanimini sinirlayan ana engel, istenen verimde depolanamamasidir. Giivenli
ve etkili bir sekilde, hidrojenin gaz veya sivi formunda depolanmasi zor bir siiregtir.
Bu baglamda, hidrojenin bir malzeme iizerine adsorplanarak depolanmasi, su an i¢in
en etkili ¢6ziim olarak kabul edilmektedir. Cesitli malzemeler, hidrojen depolama
amaciyla incelenmis olsa da, hidrojenin ekonomik ve yeterli kapasitede depolanmasini
saglayacak bir ¢oziim heniiz tam anlamiyla bulunamamistir. Bu nedenle, hidrojen
depolama malzemeleri arastirmasi iizerine devam eden ¢aligmalar biiyiik bir 6neme
sahiptir. Ozellikle, nanotiiplere benzer yapidaki nanokoni yapilar, elektronik ve
mekanik ozellikleri sayesinde gaz adsorpsiyon ¢alismalarinda 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu tez ¢aligsmasi kapsaminda, karbon nanokoni (CNC), bor nitriir nanokoni (BNNC)
ve aliiminyum nitriir nanokoni (AINC) yapilariin farkl egilim agilarinda (180°, 240°,
300°), hidrojen depolama kapasiteleri ve sensor Ozellikleri yogunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) yontemi ile incelenmistir. Nanokonilerin hidrojen depolama
kapasitelerini artirmak ve sensor 6zelliklerini iyilestirmek i¢in alkali/toprak alkali (Li,
K, Ca) ve gecis (Ni, Cu, Pt) metal atomlar1 ile yiikleme ve dekorasyon yapilip
modifikasyonlar1 gergeklestirilmistir. Tez c¢alismast kapsaminda yapilan DFT
hesaplamalar1 i¢in WB97XD metodu kullanilmistir. Optimizasyon sonucu elde edilen
yapilarin bag wuzunluklarinin literatiir ile uyumlu oldugu bulunmus ve IR
frekanslarinda hayali frekansa (negatif) rastlanmamustir.

Saf CNC, BNNC ve AINC yapilarimin hidrojen adsorpsiyon 6zellikleri incelendiginde,
bu yapilar iizerinde hidrojenin adsorpsiyonunun ya hi¢ gergeklesmedigi ya da hidrojen
etkilesiminin ¢ok zayif oldugu tespit edilmistir. Alkali/Toprak alkali metal atomlari ile
yapilan modifikasyonlar, nanokoni yapilarin hidrojen adsorpsiyonunu bir miktar
artirmis olsa da, elde edilen enerji degerleri etkili adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri
icin gerekli olan enerji araligt (-19,3 ile -67,5 kJ/mol) disindadir. Ancak, gecis metal
atomlari ile yapilan modifikasyonlar, adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri i¢in gerekli
olan enerji degerlerini biiyiik oranda saglamistir. Egilim agisinin degisimi ile
yapilardaki hidrojen adsorpsiyonu arasinda dogrusal bir iliski bulunmamastir.

NBO atomik yiik degerleri ve HOMO-LUMO goriintiileri incelendiginde, genellikle
hidrojen molekiilinden nanokoni yapilara dogru bir yiikk transferi oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica, ESP goriintiileri kullanilarak nanokoni yapilarindaki
hidrojen etkilesimleri de incelenmistir. Pthy CNCig0 Ve Cuny BNNCigo yapilari
tizerinde hidrojen etkilesimini gosteren RDG analizleri ve RDG izo yiizey grafikleri,
bu iki yapida hidrojen adsorpsiyonunun Van der Waals etkilesimi ile gerceklestigini
gostermistir. 4Pt-CNCigo, 4Cu-BNNCigo ve 3Ni-BNNCazpo yapilari icin gravimetrik

XX



hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla %4,67, %5,38 ve %?5,86 olarak
hesaplanmistir. 11k iki yapi, DOE'nin 2020 hedefini (%4,5) asarken, 3Ni-BNNCsqo
yapist DOEmin 2025 hedefini (%5,5) asmustir. Ptny CNCigo ve Cuny BNNCigo
yapilarinin, 1 atm basing altinda ortalama desorpsiyon sicakliklar1 sirasiyla 222 K ve
332 K olarak belirlenmistir. Bu sonuglar géz oniline alindiginda, gecis metali ile
modifiye edilmis nanokoni yapilarinin umut verici bir hidrojen depolama malzemesi
olabilecegi sonucuna varilmistir.

Hidrojen molekiillerinin adsorpsiyonlari sonucunda, bazi nanokoni yapilarin %Eg ve
%® degerlerinde 6nemli diistisler tespit edilmistir. Bu degisikliklerin en yiiksegi, Cusy
BNNC1g0 yapisinin ®@ degerinde (-%22,1) ve Canny AINCaoo yapisinin Eg degerinde (-
%29,7) gergeklesmistir. Bu sonuglar, alkali/toprak alkali ve gegis metal atomlari ile
modifiye edilen nanokoni yapilarinin, hidrojen ile etkileserek elektronik ve ® sensor
ozellikleri sergileyebileceklerini gostermistir.

Anahtar kelimeler: DFT, Hidrojen, Nanokoni, Adsorpsiyon, Sensor
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INVESTIGATION OF HYDROGEN STORAGE AND SENSOR
PROPERTIES OF ELEMENT MODIFIED CNC, BNNC AND AINC
STRUCTURES BY USING DENSITY FUNCTIONAL THEORY (DFT)

SUMMARY

Hydrogen possesses significant potential as an environmentally friendly and highly
efficient energy source. Additionally, it can be utilized as an energy carrier. However,
the primary obstacle limiting the widespread use of hydrogen is its inability to be
stored at the desired efficiency. Safely and effectively storing hydrogen in gas or liquid
form is a challenging process. In this context, the adsorption of hydrogen onto a
material is currently considered the most effective solution. Various materials have
been investigated for hydrogen storage purposes, but a solution that enables the
economic and sufficient capacity storage of hydrogen has not yet been fully identified.
Therefore, ongoing research on hydrogen storage materials holds great importance.In
particular, nanocone structures resembling nanotubes have gained prominence in gas
adsorption studies due to their electronic and mechanical properties.

Within the scope of this thesis study, carbon nanocones (CNC), boron nitride
nanocones (BNNC), and aluminum nitride nanocones (AINC) structures at different
inclination angles (180°, 240°, 300°) were investigated for hydrogen storage capacities
and sensor properties using the density functional theory (DFT) method. To enhance
the hydrogen storage capacities of nanocones and improve sensor characteristics,
doping and decoration with alkali/alkaline earth (Li, K, Ca) and transition (Ni, Cu, Pt)
metal atoms were performed. The DFT calculations for the thesis study were
conducted using the WB97XD method. It was found that the bond lengths of the
obtained structures after optimization were consistent with the literature, and no
imaginary frequencies (negative) were encountered in the IR frequencies.

When the hydrogen adsorption properties of pure CNC, BNNC, and AINC structures
were examined, it was observed that hydrogen adsorption either did not occur at all or
the interaction with hydrogen was very weak on these structures. Modifications with
alkali/alkaline earth metal atoms slightly increased the hydrogen adsorption of
nanocone structures, but the obtained energy values still lie outside the required energy
range (-19.3 to -67.5 kJ/mol) for adsorption and desorption processes. However,
modifications with transition metal atoms have significantly provided the necessary
energy values for adsorption and desorption processes. There was no linear
relationship found between the change in inclination angle and hydrogen adsorption
on the structures.

When examining NBO atomic charge values and HOMO-LUMO images, a generally
observed trend is the transfer of charge from hydrogen molecules to nanocone
structures. Furthermore, hydrogen interactions on nanocone structures were
investigated using ESP images. RDG analyses and RDG isosurface graphics
illustrating hydrogen interactions on Pthy CNCig and Cuny BNNCigo structures
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demonstrated that hydrogen adsorption in these two structures occurs through Van der
Waals interactions. The gravimetric hydrogen storage capacities of 4Pt-CNCigo, 4Cu-
BNNCisgo, and 3Ni-BNNCaop structures were calculated as 4.67%, 5.38%, and 5.86%,
respectively. The first two structures exceeded the DOE's 2020 target of 4.5%, while
the 3Ni-BNNCaqo structure surpassed the DOE's 2025 target of 5.5%. The average
desorption temperatures under 1 atm pressure for Pthy CNCig0 and Cuny BNNCiso
structures were determined to be 222 K and 332 K, respectively.

As a result of the adsorption of hydrogen molecules, significant decreases in %E4 and
%® values were observed in certain nanocone structures. The highest changes were
recorded in the @ value of the Cugy BNNCgo structure (-22.1%) and the Eq value of
the Canny AINCaoo structure (-29.7%). These results indicate that nanocone structures
modified with alkali/alkaline earth and transition metal atoms can exhibit electronic
and @ sensor properties through interaction with hydrogen.

Keywords: DFT, Hydrogen, Nanocone, Adsorpsiyon, Sensor.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun siirekli artis1 ve tlilkelerin ekonomilerinin gelismesi ile enerji talebi
siirekli artmaktadir. Ancak, uzun bir siliredir enerji ihtiyacim karsilamak ig¢in
basvurulan temel kaynak olan fosil yakitlarin rezervleri giin gegtikge azalmaktadir.
Fosil yakitlarin enerji tretimindeki anahtar roliine ragmen, bu kaynaklarin
rezervlerinin azalmasi ve g¢evresel etkilerinin kiiresel 1sinmaya yol agmasi, fosil
yakitlarin enerji talebi i¢in kullanilmasiin siirdiiriilemez oldugunu agikca ortaya
koymaktadir. Enerji liretiminin kisitlanmasi ile artan enerji talebi arasindaki celiski,
maliyetlerin artmasina neden olmakta ve siirdiiriilebilir ekonominin gelisimini
engellemektedir (Ren vd., 2017). Bu nedenle, enerji ihtiyacini karsilamak igin riizgar
enerjisi, su giicii ve giines enerjisi gibi temiz enerji kaynaklarina yonelim artmaktadir.
Ancak, bu enerji liretim yontemleri hava kosullarina, cografi konuma ve zaman
dilimine baglidir. Bu kaynaklardan elde edilen enerji, fosil yakitlardan elde edilen
enerji kadar istikrarli ve ayarlanabilir degildir. Ote yandan, hidrojen, ¢evreye zarar
vermeyen ve fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltan, hem taginabilir hem de sabit enerji
uygulamalari i¢in miikemmel bir enerji tagtyicisidir. Hidrojen gazi temizdir ve yanma
sonucunda sadece su buhar iretir. Ayrica, ayni kiitleye sahip diger hidrokarbon
yakitlardan daha fazla kimyasal enerji icerir (142 MJ/kg). Hidrojen, agirlik basina ¢cok
yiiksek enerji igerigine sahipken (benzinden 3 kat fazla), hacim basina ¢ok diisiik enerji
icerigine sahiptir (benzinden 4 kat daha az) ve geleneksel benzinle karsilastirildiginda
daha hizli yanar. Bu durum da hidrojenin i1yi bir enerji tastyict oldugunu
kanitlamaktadir. Yani hidrojen enerji yasiyict olarak kullamildiginda, enerji
kullanilabilir bir sekilde depolanabilmekte ve kolay bir sekilde kullanimi
saglanmaktadir (Niaz vd., 2015; Jena, 2011). Hidrojeninin enerji tastyict olarak
kullanilabilmesi; hidrojen liretimi, hidrojen depolama ve tasima, hidrojen doniistimii
ve hidrojen kullanimi olmak {izere dort temel konuyla iligkilidir. Bu alanlar arasinda
hidrojen depolama, bilim insanlar1 ve miihendisler i¢in en zorlayici konulardan biridir.
Su ana kadar, hidrojen depolama sorununu tamamen ortadan kaldiran bir ¢6ziim

bulunamamuistir (Lin vd., 2022).



1.1 Hidrojen Depolama

Hidrojen depolama, hidrojen ekonomisinin gelistirilmesinde karsilasilan en 6nemli
zorluklarin basinda gelmektedir. Hidrojen, (i) basingl gaz olarak, (ii) kriyojenik sivi
olarak veya (iii) kimyasal veya fiziksel olarak malzemelerle kombinasyon halinde kati
yakit olarak depolanabilir. Farkli hidrojen depolama yontemlerinin avantajlart ve

dezavantajlar1 Cizelge 1.1'de gosterilmistir.

Cizelge 1.1 : Farkli hidrojen depolama metotlarinin avantajlarinin ve dezavantajlarinin

karsilastirilmast.
Hidrojen Depolama Hacimsel Spesifik Maliyet islem Giivenlik Tasima Teknik
Metodlar: Kapasite Kolayhg Elverisliligi Seviye
Yiiksek basing gaz Kiigiik Diisiik Kolay Tehlikeli ~ Uygun Tyi
Kriyojenik s1vi Biiyiik Cok yiiksek  Zor Tehlikeli Daha uygun Cok iyi degil
Malzeme bazli hidrojen  Biiyiik Diisiik Kolay Giivenli Cok uygun Daha iyi

depolama

Su anki durumda, yiiksek basingli gaz depolama tiiplerinin hidrojen basing sinir1 70
MPa'dir ve hacim enerji yogunlugu 4.4 MJ/L'dir. Siv1 hidrojen depolamanin toplam
enerji yogunlugu ise 8.4 MJ/L'dir, bu da gaz halindeki hidrojen depolamanin yaklasik
olarak iki katina tekabiil etmektedir (Zhu vd., 2013). Bununla birlikte, sivilagtirma
stireci biiyiik miktarda enerji tiiketimi ve maliyet artis1 getirmektedir. Bu nedenle,
hidrojen depolama yontemleri arasinda, malzeme bazli hidrojen depolama, yiiksek
hacimli hidrojen depolama yogunlugu, giivenli kullanimi, pratik depolama ve tagima
imkani, diisiik isletim sicaklig1 ve diisiik ¢aligma basinci nedeniyle dikkat cekmekte ve
aragtirmalar {izerine yogunlagmaktadir (Razavi vd., 2019). Kati malzemelerle hidrojen
depolama, iki ana yontemle gergeklesebilir: birincisi, hidrojenin zayif Van der Waals
kuvvetleri araciligiyla malzemeye baglandig1 fiziksel adsorpsiyon, ikincisi ise
hidrojenin daha gii¢clii kimyasal baglar olusturarak malzemeye baglandigi kimyasal
adsorpsiyondur. Fizisorpsiyon, hidrojenin adsorpsiyon/desorpsiyon hizinin hizl
olmast ve hidrojen alimmnin tamamen geri doniisebilir olmast gibi 6zellikleri ile
kimyasal adsorpsiyona gore onemli avantajlara sahiptir. Kimyasal adsorpsiyon ise
daha yiiksek hidrojen depolama kapasitelerine ulagilmasina imkan verir. Ancak,
hidrojenin malzemeden desorpsiyon hizi genellikle daha yavas olmakta ve bazi
sistemlerde hidrojen alimi geri dondiiriilemez olabilmektedir. Ayrica, hidrojenin
malzemeden desorpsiyonu i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulabilmektedir (Langmi
vd., 2014). Hidrojen depolama malzemelerinin, DOE tarafindan 2025 hedeflerini

karsilayacak ozelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Bu 6zellikler arasinda ytiksek



depolama kapasiteleri, hizl1 adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigi, uygun termodinamik
sartlar, diisiik sicaklikta hidrojenin kolayca desorplanabilir olmasi, geri doniisebilirlik,
uzun siireli dayaniklilik ve diisiik maliyet gibi faktorler bulunmaktadir (Cizelge 1.2)
(Shokano vd., 2020). Ayrica, DOE hedeflerine gore hidrojen depolama metotlarinin
kiyaslanmasi gosteren bir grafik Sekil 1.1°de verilmistir (Boateng ve Chen, 2020).

Cizelge 1.2 : DOE’nin hidrojen depolama sistemleri i¢in teknik hedefleri (Shokano

vd., 2020.
2020 2025 Nihai Hedef
Gravimetrik kapasite (Hz-wt%) 4.5 5.5 6.5
Volumetrik kapasite kg H, L 0.03 0.04 0.05
Isletim sicaklig1 (maks/min) °C -40/85 -40/85 -40/85
Depolama sistemi dongii 6mrii (dongii) 1500 1500 1500
5 kg H; i¢in sarj hiz dolum siiresi (dakika)  3-5 3-5 3-5
100 Current Cost Estimates I l I
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Sekil 1.1 : DOE hedefleri baz alinarak hidrojen depolama yontemlerinin kiyaslanmasi
(Boateng ve Chen, 2020).

1.2 Hidrojen Sensorii Ozellikleri

Hidrojen, atmosferik kosullar altinda renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Bu
Ozelliklerinin yaninda, yliksek derecede yanici ve patlayict bir gazdir. Hidrojen,
havadaki yogunlugu % 4-75 arasina geldiginde, neredeyse goriinmez bir soluk mavi
alevle yanarak patlamaktadir. Ayrica, yogunlugunun havanin 1/14' olmasi ile bilinen
en diisiik yogunluga sahip gazdir (0.0899 g/L). Hidrojen zehirli degildir, ancak maruz

kalinan hidrojen miktarinin artmasi ile viicuttaki oksijen konsantrasyonunun asiri



derecede diismesi nefes darlifina neden olabilmektedir. Hidrojenin yiiksek enerji
yogunlugu ile enerji tastyict olarak kullaniminin yaninda kimya, metalurji ve bircok
alanda temel hammadde olarak da kullanilmaktadir. Hidrojen, alternatif enerji
kaynaklarinin en 6nemlilerinden birisi olmasina ragmen, havadaki konsantrasyonunun
%41 astiginda yanict ve patlayict olmasi, kullaniminda dikkatli olunmasini
gerektirmektedir. Bu nedenle, giivenli kullanimi i¢in hidrojen sizintilarinin hizli bir
sekilde tespiti, hidrojen enerjisinden tam anlamiyla yararlanmanin en temel adimidir.
Bu nedenle, milyarda birlik konsantrasyonlarda (ppb) bile hidrojenin etkin bir sekilde
izlenmesi i¢in etkili ve uygun bir yontem gelistirmek kaginilmazdir (Luo vd., 2017; Li
vd., 2018). Bu bakimdan sensorler, hidrojenin varhigini tespit etmek veya

konsantrasyonunu 6lgmek i¢in baglica kullanilan yontemdir.

Sensor, Sekil 1.2'de sematik olarak gosterildigi gibi, bir giris niceligine yanit olarak
bir ¢ikig sinyali iireten bir cihaz veya sistemdir. Giris niceligi fiziksel, kimyasal veya
biyokimyasal 6zellikler olabilirken, ¢ikis sinyali genellikle elektriktir. Sensorler, iki
temel pargcadan olusur: algilama elemani ve transdiiser. Algilama elemani, bir sensoriin
temel parcasidir. Algilama elemani, ¢evre ile etkilesime girerek bir yanit olusturmakta
ve sensOriin dogasini, seciciligini ve hassasiyetini belirlemektedir. Transdiiser,
algilama elemaninin yanitint okuyan ve bunu yorumlanabilir ve 6lgiilebilir bir terime,

ornegin bir voltaj sinyaline doniistiiren bir cihazdir (Miao, 2006).

girig niceligi: algilama transdiiser cikis niceligi:
(kimyasal, malzemesi__ »| (vaniti elektrik (elektrik)
fiziksel vb.) (yanit sinyaline

olugturur) doniistiiriir)

Sekil 1.2 : Bir sensoriin ¢alisma prensibi (Miao, 2006).

Hidrojen sensorii, ¢evresindeki ortamda hidrojen gazi oldugunda, bu gazin etkisiyle
bir veya daha fazla fiziksel 6zelligi (6rnegin, agirlik, elektrik iletkenligi veya kapasite)
degistirerek, bu degisikligi dogrudan veya dolayli olarak dlgebilen bir cihazdir. Yillar
sliren arastirmalarin ardindan, farkli calisma mekanizmalarina dayanan gesitli tiplerde
hidrojen sensdrleri Onerilmis ve bunlarin iizerine yogun bir sekilde arastirmalar
yapilmistir. Bu sensorler, elektrokimyasal, direng, katalitik, optik, akustik ve is

fonksiyonu sensorler olarak ayrilmaktadirlar. Cizelge 1.3'de hidrojen sensorlerinin



performansi ve 6zellikleri analiz edilmistir (Christofides ve Mandelis, 1990; Wang vd.,
2023; Sahoo ve Kale, 2021).

Cizelge 1.3 : Hidrojen sensorlerinin ¢alisma presipleri ve karakteristlikleri.

Sensor Tipi Calisma Mekanizmasi Avantajlari Dezavantajlari

Elektrokimyasal Bir  algilama  elektrotunda Kiigiik boy; Sivi elektrolit i¢in kolay
meydana gelen elektrokimyasal Iyi secicilik; korozyon;
reaksiyonlar  nedeniyle, yiik Yiiksek hassasiyet; Sicaklik  degisiminden
aktarimidaki veya elektriksel Kararli performans; gicli  bir81  sekilde
ozelliklerdeki degisiklikleri  Diisiik algilama etkilenme;
algilar. konsantrasyonu;

Direng Duyarli malzeme direng¢ degeri  Yiiksek hassasiyet; Zay1f segicilik;
ile H2  konsantrasyonunun  Kiigiik boyut;
degisimi arasindaki fonksiyonel
iliskiye dayalidir.

Katalitik Hz'nin Oz ile reaksiyonu sonucu  Hizli tepki; Caligma sicaklig1 yiiksek;
olusan 1s1 miktarmin dl¢iilmesine  Kiigiik boyut; Sizint1 algilama riski;
dayanir. Diistik maliyet;

Optik Bazi malzemelerin, Hz ile Hizl tepki; Zayif stabilite;
etkilesime girdiklerinde optik  Anti-elektromanyetik
ozelliklerinin degismesi ile Hz arayiiz;
tesbiti yapilir. Anti-korozyon;

Akustik H2'den gecen ses dalgalarinin hiz,  Yiiksek hassasiyet; Kisa 6miir;
genlik ve frekans degisiminin  Kisa tepki zamani; Yiiksek maliyet;
incelenmesi ile algilama yapilir.

Is Fonksiyonu Bir malzemenin H: ile temas Diisiik maliyet; Histerezis etkisi;
ettiginde is fonksiyonundaki Kiigiik boyut;
degisiklikleri tespit etme Oda sicakliginda
prensibine gore ¢alisir. calisma;

Hidrojen gazinin adsorpsiyon yetenegi adsorpsiyon enerjisi, depolama kapasitesi ve
geri kazanim siiresi ile degerlendirilirken, algilama yetenegi ise sensdr malzenesi
olarak kullanilan malzemenin elektronik Ozelliklerindeki ve is fonksiyonundaki
degisim ile degerlendirilmektedir. Bu bakimdan, hidrojen sensorleri arasindan

elektrokimyasal ve is fonksiyonu temelli sensorler 6ne ¢ikmaktadir.

Elektrokimyasal hidrojen sensorler kolay tasinabilirlige, yliksek secicilige ve
hassasiyete sahiptirler. Ayrica, diisiik hidrojen konsantrasyonlarinin hizli ve dogru bir
sekilde tespit edilebilmesi elektrokimyasal sensorlere ek bir avantaj saglamaktadir.
Elektrokimyasal sensorler, bir elektrolit ve elektrottan olusmaktadir. Elektrokimyasal
hidrojen sensOriin ¢alisma prensibi, hidrojenin algilama elektrot malzemesiyle
reaksiyona girerek elektron transferi olusturmasidir. Hidrojen, anotta oksitlenme
reaksiyonuyla oksitlenirken, oksijen katotta indirgenir ve hidrojenin konsantrasyonu
elektriksel sinyal degisikligiyle tespit edilir. Bu sensorler hidrojen tesbitinin kullanimi
icin avantajli olsa da, elektrokimyasal hidrojen sensoriindeki elektrolit ve elektrot
katalizoriiniin performanst uzun siireli kullanimdan sonra azalabilmektedir. Bu

sebeple, uzun Omiirlii elektrolit ve elektrot malzemeleri, elektrokimyasal hidrojen



sensorleri i¢in dnemli bir arastirma alamdir (Wang vd., 2023; Kalwar vd., 2022). Is
fonksiyonu tipi gaz sensorleri, yiizeydeki gaz adsorpsiyonuyla dogrudan iliskilidir.
Fiziksel bir degerin okunmasini ortadan kaldirdigi i¢in yaygin olarak kullanilan
sensoOrlere alternatif olarak goriilmektedir. Bu yeni sensor yaklagiminin diger
avantajlar1 ise disiikk fiyat, kiigiik boyut, gaza duyarli malzemenin serbest¢e
secilebilmesi ve oda sicakliginda calistirilabilmesidir. Klasik is fonksiyonu tipi gaz
sensorleri, Kelvin yontemine dayanan 6zel cihazlardir. Kelvin yontemi ("titresen
kapasitor/kondansator yontemi" olarak da bilinir), bir Kelvin osilatorii kullanarak bir
numunenin is fonksiyonunu veya bagka bir ifade ile numune ile referans arasindaki
temas potansiyelini 6lgmek icin kullanilan bir aractir. Bu yontem kullanilarak,
malzemenin cevresindeki gazla reaksiyona girmesi nedeniyle is fonksiyonundaki
degisim Olciilebilir. Metal ve elektroaktif malzemenin yiizeyi birbirine paralel
tutuldugunda ve bir dielektrik malzeme ile ayrildiginda, yiik transferi nedeniyle yiizey
boyunca bir potansiyel farki olusmaktadir. Bu potansiyel fark, iki malzemenin is
fonksiyonlar1 arasindaki fark tarafindan iiretilir ve bir y1gin terimi ile bir yiizey dipol
teriminden olusur. Gazlar, Kelvin probunu olusturan malzemelerden birinin veya her
ikisinin yiizey dipolii ile etkilesime girerler. Gazlarin yiizey dipolii ile ne Slglide
etkilesime girdigi, is fonksiyonu degisiminin miktarini belirler [(Stegmeier vd., 2010;
Korotcenkov, 2013). Bir is fonksiyonu gaz sensor tipi olan karbon nanotiip alan etkili
transistorii (CNTFET) Sekil 1.3’de verilmistir (Star vd., 2006).

Sekil 1.3 : Is Fonksiyonu gaz sensor tipi (CNTFET) (Star vd., 2006).



1.3 Nanomalzemeler

Son 30 yilda, nanobilim ve teknoloji alaninda biiyiik gelismeler yasanmistir ve bu
gelismeler bilim, miihendislik, endiistri ve ticaretin farkli alanlarinda biiyiik etkiler
olusturmustur. Nanometre 6l¢ekli malzemeler, kiiclik boyutlar1 sayesinde kendi y1gin
malzemelerinden farkli benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler ve bu da
kataliz, elektronik, biyoloji ve enerji depolama alanlarindaki uygulamalar i¢in yeni
firsatlar saglamaktadir. Nanomalzemeler, enerji depolama uygulamalarinda kullanimi
icin 6nemli avantajlara sahiptirler. Ornegin, bir malzemenin boyutu azaldikca, yiizey-
hacim oran1 olaganiistii bir sekilde artmaktadir. Ayrica, nanomalzemelerin
yiizeylerinde olusabilen atomlar, yiizey enerjisini azaltmak i¢in ¢evredeki molekiiller
veya parcaciklarla baglar olusturabilmektedirler. Nanomalzemelerin bu dikkat ¢ceken
ylizey Ozellikleri sayesinde, yiizeylerinde fiziksel ve kimyasal etkilesimler meydana
gelmektedir. Bu etkilesimler de nanomalzemelerin enerji depolama uygulamalarinda

kullanimi i¢in 6nem arz etmektedir.

Hidrojen depolama basliginda, malzeme tabanli hidrojen depolamanin avantajlarindan
bahsedilmisti. Malzeme tabanli hidrojen depolamada metal hidriirler, metal organik
kafesler, zeolitler ve karbon ve bor esasli nanomalzemeler 6n plana ¢ikmistir. Metal
hidriirler tizerinde hidrojen kimyasal adsorpsiyon ile adsorplandigi i¢in desorpsiyon
kinetigi yavastir. Diger nanomalzemelerde ise hidrojen fiziksel adsorpsiyon ile yiizeye
tutunmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon ile kiyaslandiginda, diisiik
etkilesim enerjisi nedeniyle daha tersinirdir ve hizli adsorpsiyon-desorpsiyon
kinetigine sahiptir (Ren vd., 2017; Yu vd., 2017).

Nano malzemeler, hidrojen depolama i¢in Onemli avantajlara sahiptirler. Nano
malzemeler, yiiksek yiizey alanlari ile hidrojeni nano-gézenekli ortamda hapsederek,
fiziksel adsorpsiyon ile hidrojen depolamasi igin avantajlar saglamaktadir. Ayrica,
nanoyapilardaki artan ylizey alani ve gozeneklilik, ylizeyde ve gozeneklerde depolama
yogunlugunu artirabilen ek baglanma yerleri olusturmaktadir (Yu vd., 2017). Nano
malzemelerden, karbon nanotiiplerde hidrojen depolanmasi, hafif kiitlesel
yogunluklar1 ve karbon ve hidrojen arasindaki yiiksek reaktivite nedeniyle dikkat
cekmektedir. Karbon nanotiiplerin (CNT) egriliginin hidrojen depolama kapasitesini
arttirdig1 bilinmektedir, ancak hidrojen ve nanotiip yiizeyi arasindaki etkilesim, zayif

Van der Waals kuvvetleriyledir. Bu da ortam sartlar1 altinda hidrojenin depolama



kapasitesinin diisiik olmasina neden olmaktadir. Diger taraftan, adsorbe edilmis
hidrojen atomlar1 ile CNT lerin egik kisimlar1 arasinda, tiip kisimlarindan daha giiglii
bir etkilesim oldugu gézlenmistir. Bu nedenle karbon nanokonilerin (CNC), CNT'lere
kiyasla hidrojen depolamada daha iyi performans gosterebilecegi diisiiniilmektedir

(Barbary, 2019).

1.3.1 Nanokoniler

Nano yapilar, enerji depolama, gaz sensorleri, biyosensdrler, nanoelektronik cihazlar
ve kimyasal problar gibi birgok uygulama alaninda potansiyel kullanimlar1 nedeniyle
biiylik ilgi ¢ekmislerdir. Nanotabaka (nanosheet), nanotiip (nanotube) ve nanokafes
(nanocage) gibi yapilar, olas1 molekiiler gaz depolama cihazlari igin 6nerilmistir. Son
zamanlarda ise, nanokoniler benzersiz 6zellikleri ile gaz depolama gibi birgok yeni
uygulama alanindaki umut verici kullanimlar1 nedeniyle artan bir bilimsel ilgi
kazanmigtir (Thornton vd., 2009; Adisa vd., 2011; Zhao vd., 2002; Panchal ve
Upadhyay, 2014). Nanokoniler, nanotabakadan yonelimler olarak tanimlanabilir.
Diisilince olarak, bir diskten kama seklinde malzeme ¢ikarilmasi ve sarkik baglarin
yeniden baglanarak (Sekil 1.4'de gosterildigi gibi) bir koni olusturulmasin
icermektedir. Nanotabakalarin atomistik yapisi nedeniyle bu durum, besgenlerin
olusmasiyla (Sekil 1.4’de gri ile isaretlenmistir) sonuclanir. Besgen sayisinin tam say1
olmasi gerektiginden (1-5), iiretilebilecek belirli sayida sapma bolgesi vardir. Bu
nedenle nanokoni i¢in sadece bes olasi ag1 miimkiin olmaktadir. Burada ki ag1, egilim
acist olarak ifade edilip, besgen sayisiyla iligkilendirilir. Egilim agis1 n(w/3)
seklindedir, burada 0 < n < 5 olup n, Euler kuralina gére besgen sayisini ifade eder.
Sekil 1.5°de CNC i¢in bes a¢1 6rnek olarak gosterilmistir (Tagmatarchis, 2012). Sifir

derece ile gosterilen yap1 bir nanokoniyi degil, kapali bir nanotiipii gostermektedir.

Sekil 1.4 : Grafenden kama sekliden parcalarin ¢ikarilmasiyla karbon nanokonilerin
olusturulmasi (Tagmatarchis, 2012).



300° 0°
240°

180°

Sekil 1.5 : Farkli egilim agilarinda CNC yapilarinin yandan ve {istten gosterimi
(Yodsin vd., 2018).

1.3.1.1 Karbon nanokoniler

CNT’ler gibi CNC’ler de spesifik elektronik ve mekanik 6zellikleri nedeniyle bilimsel
ve teknolojik olarak ilgi ¢ekmektedir. Ge and Sattler, kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile ilk CNC yapisini kesfetmisler ve egim agisin1 da 300° derece olarak tespit
etmislerdir (Sekil 1.6) (Ge ve Sattler, 1994). Ayrica, diger olas1 dort farkli CNC agisini
da tahmin ettiler. CNC 300°, karbon nanohorn (CNH) olarak da bilinmektedir.
Krishnan ise hidrokarbonlarin pirolizi yontemi ile bu bes farkli egim agisini deneysel
olarak kanitlamistir (Sekil 1.7) (Krishnan vd., 1997). Ayrica, CNC’ler grafitin CO>
lazer ablasyonu, diisiik sicaklikta Ar+Ho+CH4 plazma destekli CVD ve mikrodalga
plazma destekli CVD yontemleri ile de sentezlenebilmektedirler (lijima vd., 1999;
Tsakadze vd., 2007; Shang vd., 2007).

Sekil 1.6 : Ilk sentezlenen CNC’nin STM resimleri; a) bir nanokoni b) iki nanokoni
(Ge ve Sattler, 1994).



Sekil 1.7 : Farkli egim agilarinda sentezlenen CNC yapilarin TEM goriintiileri; a) 300°,
b)240°, ¢)180°, d)120°, €)60° ve f) bir koni ucunun biiyiitiimiis gortintiisii
(Krishnan vd., 1997).

CNC’ler ile gaz depolama, ilag tasima, etkili biyosensor yapimi, pil ve yakit hiicresi

gibi alanlarda ¢aligmalar yapilmistir (Vessally vd., 2016; Gol vd., 2023; Zhu vd., 2011,

Peyghan ve Noei, 2014). CNC'ler, yaklasik 1500 m?/g gibi ¢ok biiyiik yiizey alanlar1

ile sentezlenebilmektedir. Diisiik maliyetleri, yiiksek safliklar1 ve biiyiik yiizey alanlari

nedeniyle CNC'ler, gaz depolama malzemesi olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Shalabi vd.,

2014). CNC’lerin elektronik ve fiziksel ozellikleri kapsamli modelleme konusu

olmustur. CNC’ler atom say1s1 ve koni ucunun keskinligi ile biiyiik elektrostatik dipol

momentlerine sahiptirler (Heiberg, 2008). CNC yapilari, CNT’ye gore ara yiizeyde
daha iyi mekanik kararlilik ve keskin ug¢ yapisi nedeniyle daha fazla dikkat
cekmektedir. Mekanik olarak kararli CNC yapilar1 genellikle CNT'lerden daha diisiik
yogunluga sahiptirler, bu da onlar1 tarama etkisi nedeniyle alan emisyonu igin uygun
hale getirmektedir (Baei vd., 2013). Ayrica, CNC’lerin CNT’lere gore iki temel
avantaji daha vardir. Ik olarak, toksik metal katalizoriine gerek olmadan
sentezlenebilmeleri ve ikinci olarak endiistriyel olarak oda sicakliginda
iiretilebilmeleri (Banerjee vd., 2019). Ozellikle, karbon nanotiiplerin sentezlenmesi
sirasinda girilen metal pargaciklarinin varligi, bu metal katalizoriinti ortadan kaldirmak

icin giiclii asitlerle ekstra islemlerin gerekliligini beraberinde getirmektedir. Bu islem
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grafit yapisina zarar vererek kusurlarin olusmasina neden olabilir ve ayn1 zamanda
karbon malzemesinin kaybina yol acabilmektedir. Buna karsilik, saf CNC'ler kolayca
elde edilebilir. Bu durum da, bu malzemelerin 6zelliklerini incelemeyi ve daha fazla
alanda iizerine calisilmasini miimkiin kilmaktadir. Saf CNC'ler yan iletkendirler ve
alan emisyon Ozelliklerine ve termal kararliliga sahiptirler. Ayn1 zamanda yiiksek

oksidasyon direnci sergilemektedirler (Karousis vd., 2016).

CNC'lerin ve CNT'lerin 6zelliklerini ve uygulama alanlarindaki fonksiyonlarini
etkileyen faktorler, sekilleri ve boyutlar ile iligkilidir. CNC'lerin ¢ap1, CNT'lerin
capindan 6nemli 6l¢iide daha biiyiiktiir. Bu da tutunan molekiillerin serbest hareketine
olanak saglamaktadir. CNT'ler i¢inde tutunan molekiiller i¢in tek boyutlu sinirh
geometri, tiipler i¢indeki kimyasal reaksiyonlari engellemektedir. CNC'lerde ise,
benzersiz geometrileri ve yapilarindan kaynaklanan {i¢ boyutlu bosluk, sikismis
tiirlerin serbest molekiiler hareketini saglar ve CNC'lerin bos alan1 iginde kimyasal
reaksiyonlarin olusmasina izin verir (Yudasaka vd., 2008). Ancak bu avantajlarinin
yaninda, CNC’lerin gelisimi etkileyen faktorler vardir. Deneysel olarak sentezleri
esnasinda, kiiresel kiimeler seklinde 100 nm ¢apinda aglomera olmaktadirlar. Bu
durumda, dispersion ve ayrilmay1 zorlastirarak nanokonilerin davranigint ve
fonksiyonlastirilmasimni engellemektedir. Son zamanlarda bu aglomerasyon olan
nanokonileri bireysel nanokonilere ayiracak yeni yaklagimlar gelistirilmistir. Bu
yiizden, yakin gelecekte nanokonilerin CNT, grafen ve fullerenlerin kullanildig1 bircok
uygulamada ilgi ¢ekecegi beklenmektedir (Karousis vd., 2016). C-C baglari igeren ve
izoelektronik olan karbon yapilarinin aksine, BNNC'ler B-B, B-N ve N-N gibi farkli
baglara sahiptirler, bu da biiyiik 6l¢iide farkli kimyasal, fiziksel ve elektronik dzellikler

gostermesine olanak tanir.

1.3.1.2 Bor Nitriir nanokoniler

BNNC’ler, olusmasinda ortaya ¢ikan dikkat ¢eken yapisi sayesinde miikemmel
mekanik ozelliklere, yiiksek oksidasyon direncine ve termal ve kimyasal kararliliga
sahiptirler. Bu 6zellikler, BNNC yapilarini ¢ok ¢esitli alanlarda 6mumut verici nano
yapilarindan biri haline getirmektedir. Olas1 uygulama alanlar1 arasinda gaz depolama,
pil elektrot, ilag sensorleri ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) prob uglarn yer
almaktadir (Fadlallah vd., 2019; Berenjaghi vd., 2021; Wang vd., 2021; Kvashnin vd.,
2018). C-C baglar1 igeren ve izoelektronik olan karbon yapilarinin aksine, BNNC'ler
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B-B, B-N ve N-N gibi farkli baglara sahiptirler, bu da biiyiik 6l¢iide farkli kimyasal,
fiziksel ve elektronik 6zellikler gostermesine olanak tanir. Bourgeois vd. (1999) TEM
ve elektron sacilma teknigini kullanarak, 84° ila 130° arasinda degisen tepe agilarina
sahip BNNC'leri gozlemlediler. Farkli arastirma gruplari, 120°, 240° ve 300° gibi
cesitli egim agilaria sahip BNNC yapilarini Giretmislerdir (Sekil 1.8) (Kvashnin vd.,
2018; Zhi vd., 2005).

Sekil 1.8 : BNNC yapilarinin yiiksek ¢ozlintirliikkli TEM gorselleri; a) 240° ve 300°
egim agilari, b) 120 ve 240 egim acilar1 ve c¢) 300° egim agis1 SEM gorseli
(Kvashnin vd., 2018; Zhi vd., 2005).

Zhi ve ark., farkli egim agilarina sahip BNNC yapilarinin elektronik yapisint DFT
yontemi ile incelemislerdir. BNNC yapilarinda, B-B ve N-N baglarinin egim agisina
gore elektronik ozellikler iizerinde daha etkin oldugunu raporlamiglardir (Zhi vd.,
2005). BNNC'lerin elektronik yapisi ve emisyon 6zelligi, DFT metodu kullanilarak
incelenmistir. Her farkli BNNC yapisi, geometrik yapisina bagli olarak 6zgiin bir alan
emisyon ozelligine sahiptir. BNNC'ler i¢in kimyasal bag tiirii, elektron alan
emisyonunu yonetmede spesifik topolojiden daha 6nemlidir. BNNC ucunda meydana
gelen topolojik kusura bagli B-B veya N-N homoniikleer baglar, Fermi seviyesine
yakin bant boslugunda elektronik durumlar1 gosterebilirler. Bu nedenle, u¢ kisminda
besgenlere sahip BNNC'ler, taramali tiinel mikroskopisinde elektron alan emisyonu ve

nano prob i¢in iyi bir aday olarak onerilmektedir (Qu vd., 2008).

1.3.1.3 Aliiminyum nitriir nanokoniler

Alliminyum nitriir nano yapilar, miikkemmel elektriksel, optik ve alan emisyon
performanslar1 nedeniyle hem bilimsel hem de teknolojik olarak ilgi ¢ekmektedir
(Bagheri ve Peyghan, 2013). CNC ve BNNC gibi nanokoni yapilarin ortaya ¢ikmasiyla
AINC yapilar tizerine ¢alismalar baglamistir. Liu ve ark., AICI3 buhari ile NH3/N2 gazi
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arasindaki reaksiyon yoluyla silikon yongasi iizerinde kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemiyle yari hizalanmigs AINC’leri sentezlemislerdir (Sekil 1.9) (Liu vd.,
20053; Liu vd., 2005b). Sun ve ark. ise plazma asindirma (etching) yontemi ile kontrol
edilebilir yogunluklarda ve wu¢ boyutlarinda dikay hizalanmis AINC’leri
hazirladiklarini rapor etmislerdir. (Sekil 1.10). Ayrica, AINC’lerin iyi bi alan emisyon
karekterine sahip oldugunu da bulmuslardir (Sun vd., 2014). AINC'ler, keskin tepe
kisimlari, biiyiik en-boy oranlar1 ve tabana iyi hizalanmalar1 nedeniyle iyi alan
emisyon oOzellikleri sergilemektedirler (Shi vd., 2005; Zhao vd., 2004). AINC
yapilariin tepesi ile diger kisimlar farklilik gosterebilmektedir. Mirzaei ve ark.,
AINC’nin kimyasal perdeleme o6zelliklerini incelemislerdir ve tepe noktasindaki
atomlarin diger atomik tabakalara gore farkli 6zellikler sergiledigini gostermislerdir.
AINC’lerin N-N, Al-Al ve AI-N olmak fizere li¢ farkli kovalent baga sahip olmasi,
CNC yapilarindan farkl elektronik, kimyasal ve fiziksel 6zellikler gdstermesine neden

olur (Mirzaei vd., 2012).
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Sekil 1.9 : Silikon yonga iizerinde elde edilmis AINC’lerin SEM goriintiileri (Liu vd.,
2005D).

Sekil 1.10 : Hazirlanan AINC’lerin farkli boyutlarda SEM gériintiileri (Sun vd., 2014).
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1.4 Nanoyapilarin Metal Atomlari ile Modifikasyonu

Hidrojen gazinin nanomalzemeler iizerinde diisiik adsorpsiyon enerjisi ve zayif Van
der Waals kuvvetleri ile tutunmasi, bu yapilarin modifikasyon yoluyla gelistirilme
fikrini ortaya cikarmistir. 2025 yili icin DOE’nin belirledigi hidrojen depolama
kapasitesi hedefine ulasmak i¢in nanomalzemelerin metal atomlari ile modifikasyonu
islemi oldukca etkili bir yontem olarak goriilmektedir. Metal atomlarinin yiikleme
yapilarak (doping) ve dekore edilerek (decorating) modifikasyonu, nanomalzemelerin
hidrojen depolama kapasitesini onemli Olgiide artiran bir faktér olarak ortaya
cikmaktadir. Bu yontem, nanomalzemelerin ylizey 6zelliklerini ve elektronik yapisin
degistirerek hidrojen adsorpsiyonunu ve depolanmasini artirmak amaciyla
kullanilmaktadir (Shiraz ve Tavakoli, 2017; Singla ve Jaggi, 2021). Bu nedenle, son
zamanlarda deneysel calismalar ve DFT yontemi kullanilarak, alkali, toprak alkali ve
gecis metal atomlari ile nanomalzemelerin modifikasyonlar: iizerine hidrojenin
algilanmasi ve depolamasi ¢alismalar1 yogunlasmistir (Gopalsamy ve Subramanian,
2014; Karikkethu ve Deschamps, 2015; Yang vd., 2021; Alonso ve Lopez, 2022).
Gegis metal atomlar1, yiiksek katalitik aktivite, yogunluk ve farkli oksidasyon
durumlar gibi 6zelliklere sahip olduklarindan, farkli gaz molekiilleri iizerinde yapilan
aragtirmalarda 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Hidrojen molekiiliiniin, gegis metalleri
ile Kubas etkilesimi yoluyla etkilesime girdigi kesfedilmistir. Bu etkilesimde, hidrojen
molekiilii, 6 elektronlarin1 metalin bos d orbitallerine aktarirken, dolu d orbitallerinden
gelen elektronlar, bagli hidrojenin antibaglanma c* orbitallerine geri aktarilarak bagin
siirdiiriilmesine katki saglar (Singla ve Jaggi, 2021). Nanomalzemeler iizerinde
yiikleme islemi yaparak, bir atomun bagka bir atomunun yerine gelebilecegi deneysel
olarak ispat edilmistir (Susi vd., 2017). Grafen lizerinde fosfor atomlarinin yiiklenmesi
ile olusan yapmnin goriintiileri Sekil 1.11°de goriilmektedir. Ayrica, Si yiiklenmis
AINC (Sekil 1.12a,b) ve Ru dekore edilmis CNC (Sekil 1.12c¢) yapilar1 da deneysel
olarak bu duruma 6rnek gosterilebilir (Wu vd., 2015; Zhang vd., 2021).

1.5 Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya, kimyasal problemlerin dogrudan incelenmesinde bilgisayar
kullaniminm1 kapsayan genel bir terimdir. Bu nedenle, fizik, kuantum mekanigi,
istatistiksel mekanik, matematik, ve diger temel bilimsel disiplinlerde yer alan tiim

hesaplamali teknikleri igermektedir. Hesaplamali kimya teknikleri, deneysel verilerle
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karsilastirma amaciyla molekiiler 6zellikleri tahmin edebilir, belirsiz veya agikca
anlagilmayan deneysel wverileri agiklamak i¢in kullanilabilir ve dogrudan
gbzlemlenmesi imkansiz olan kisa dmiirlii, kararsiz ara maddeleri ve geg¢is durumlarini

modelleyebilir.

d

Sekil 1.11 : Grafen iizerinde tek P atomunun yiliklenmesi, a) Karanlik alan STEM
gorilintlisli, b) a’daki seklin renklendirilmis goriintiisii, c)P atomu
yiiklenmis grafen yapisi, d) Model yapinin yandan goriindisii (Susi vd.,
2017).

0214nm

Sekil 1.12 : a) ve b) Si yiiklenmis AINC ve ¢) Ru dekore edilmis CNC yapilar1 (Wu
vd., 2015; Zhang vd., 2021).
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Teorik kimya terimi, kimyanin matematiksel aciklamasi olarak tanimlanabilir.
Bilgisayarli kimya terimi ise genellikle bir matematiksel ydntem yeterince
gelistirildiginde, bu yontemin bilgisayar lizerinde otomatik olarak uygulanabilir hale
geldigi durumlar i¢in kullanilmaktadir. Bu tanimlarda "kesin" ve "miikemmel"
kelimeleri bulunmamaktadir. Kimyanin ¢ok az yonii tam olarak hesaplanabilir
nitelikte olsa da, neredeyse kimyanin her yonii nitel veya yaklasik nicel bir hesaplama
diizenlemesiyle tarif edilebilmektedir. Hesaplamali kimyanin 6zellikle su alanlarda

kullanimi dikkat ¢ekmektedir:

e Molekiiler geometrileri ve molekiiller i¢cindeki elektron dagilimini tahmin
etmek veya Ongdrmek i¢in kullanilmaktadir. Bir molekiilin ii¢ boyutlu
geometrisi belirlenerek, o molekiile 6zgii bag uzunluklari, bag acilart ve diger
geometrik parametreler hakkinda bilgi edinilmektedir.

e Molekiillerin ve yapilarin fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zellikleri hesaplamali
kimya metotlari ile belirlenebilmektedir.

e Bazi kompleks kimyasal deneyleri analiz etmek ve sonuglar1 anlamak igin
kullanilir. Bu sayede deney stirecleri daha basit hale getirilir ve sonuglarin
dogrulugu teyit edilebilir.

e Hesaplamali kimya, yeni deneylerin tepkime mekanizmalarini ve bilinmeyen
molekiillerin  6zelliklerini tahmin etmek i¢in kullanilabildiginden, yeni
bilesiklerin verimli sentezini kolaylastirmaktadir. Ayrica, deneysel olarak
izlenemeyen reaksiyonlarin mekanizmalarinin  Onerilmesine de katki
saglamaktadir.

e IR, UV ve NMR spektrumlari da hesaplanabilmektedir.

e Hesaplamali kimya sayesinde daha hizli ve kritik veriler elde edilerek,
kimyasal bir deneyi ¢ok fazla zaman veya maliyet harcamadan gergeklestirmek

mumkindiir.

Genel olarak, molekiiler modelleme i¢in en 6nemli hesaplamali kimya yontemleri,
molekiiler dinamik, molekiiler mekanik ve kuantum mekanigi olmak {izere {i¢ ana
kategoriye ayrilabilir. Kuantum mekanigi de kendi i¢cinde yari-deneysel yontemler, ab-
initio yontemler ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), olmak {izere ii¢ alt

kategoriye ayrilmaktadir (Sekil 1.13) (Berger, 2004; Frisch ve Foresman, 1996).
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1.5.1 Molekiiler mekanik yontemler

Bu yontem, molekiiler c¢ekirdekler iizerine klasik fizik yasalarin1 uygularken,
elektronlarin sisteme etkisini goz ardi eder. Atomlar, bir yayin ucundaki top gibi
disiintiltirler. Molekiiler mekanik, molekiilleri "bagli atomlar" olarak adlandirilan
bilesenlerle agiklar. Bu atomlar, bag dis1 Van der Waals ve Coulomb etkilesimlerinden
kaynaklanan etkilerle idealize edilmis geometriden sapabilirler. Bu yaklagim, kuantum
kimyasal modellerde oldugu gibi kimyasal baglantilara atifta bulunmaz; bu nedenle
temelde farkli bir yaklagimdir. Molekiiler mekanik modellerinin basarisi, geometrik
parametrelerin bir molekiilden digerine yiiksek derecede tasinabilir olmasina ve
parametrelerin atomik hibridizasyona bagli olarak tahmin edilebilir bir bagimliliga
sahip olmasma dayanir. Ornegin, karbon-karbon tek bag uzunluklar1 genellikle 1.45
ila 1.55 A arahginda smrhdir ve karbon atomlarmin "p karakteri" arttikca bag
uzunlugu da artar. Bu nedenle, bir molekiil zaten belirli bir valans yapisi terimiyle
ifade edilmisse, bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilar1 gibi molekiiler geometri
ozelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde tahmin etmek miimkiindiir. Organik

molekiillerin ¢ogu bu kategoriye girmektedir.

Molekiiler
Modelleme

Molekiiler Kuantum Mekanigi Molekiiler
Dinamik (Elektronik Ydntemler) Mekanik
MM2,
MM3,
- 2 Hyperchem,
. 7 Quanta,
AD initio/HF DFT Yarrdeneysel | L e,
Yintemler Amber, Charm,
Mindo, Zindo
WB97XD, AMI,

B3LYP, PM3,
BLYP, TD-DFT MNDO
B3PWIL

Sekil 1.13 : Hesaplamali kimya yontemleri.

Molekiiler mekanikte, bir molekiiliin enerjisi, ideal bag uzakliklarindan kaynaklanan
deformasyonlardan (uzama katkilar1), bag acilarindan (egim katkilar1) ve torsiyon
acilarindan (donme katkilar1) gelen katkilarin toplami olarak ifade edilir. Ayrica, bag
dist (Van der Waals ve Coulomb) etkilesimlerden kaynaklanan katkilar da bulunur. Bu

genellikle gerilim enerjisi olarak adlandirilir ve bir molekiiliin gergek yapisinin,
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idealize edilmis bir yapiya gore sahip oldugu potansiyel gerilimi ifade eder (Hehre,
2003).

Molekiiler mekanik yontemler, asagidaki temel prensiplere dayanir (Eliav, 2013):
» Atom c¢ekirdekleri ve elektronlar, atom benzeri parcaciklar olarak bir araya
getirilir.
* Atom benzeri pargaciklar, kiiresel sekildedir (6l¢iilen yarigaplar veya teori ile
belirlenir) ve bir net yiike sahiptir (teori ile belirlenir).
* Etkilesimler yaylara (baglar1 temsil eden) ve klasik potansiyellere dayalidir.
» Etkilesimler, 6nceden belirli atom gruplarina atanmis olmalidir.
* Etkilesimler, atom benzeri pargaciklarin uzamsal dagilimini ve enerjilerini

belirler.

1.5.2 Molekiiler dinamik yontemler

Molekiiler dinamik, molekiiler bir sistemin titresim hareketi veya Brown hareketi gibi
zamana bagli davranislarini simiile etme islemidir. Bu tiir simiilasyonlar genellikle
molekiiler mekanik hesaplamalariyla yapilarak sistem enerjisini hesaplama ydntemini
icerir. Bu enerji hesaplamalari, belirli bir geometriye sahip atomlardaki kuvvetleri
hesaplamak i¢in kullanilir. Molekiiler dinamigin temel prensibi, enerji minimizasyonu
kullanarak bir atomun diger atomlara gore deneyimledigi kuvvetleri belirlemektir. Bu
stirecte sterik enerji, minimizasyon veya optimizasyon asamalarinda dikkate alinir.
Toplam enerji, atomlarin serbestlik derecelerine bagli olarak kuvvet alani katkilarinin
toplamindan olusur. Bu kuvvetlerin atom hareketlerini nasil etkiledigini anlamak i¢in
klasik mekanigin prensipleri, 6zellikle Newton ve Hook yasalari kullanilir. Molekiiler
mekanik yontemlerin 6ne ¢ikan 6zelligi, atom sayisina bakilmaksizin herhangi bir
molekiiliin davranigini hesaplayabilme yetenegidir. Bu tiir hesaplamalar genellikle
MM2, MM3, HyperChem, Amber, Charm gibi yontemlerle gergeklestirilir. Bu
yontemler, molekiiler sistemlerin yapisini ve davranisin1 anlamak i¢in yaygin olarak

kullanilan araglardir (Young, 2004).

1.5.3 Elektronik yontemler

Elektronik yap1 teorisi, atomlar ve molekiillerde temel kuantum mekanigi yasalarini
uygulayarak enerjilerini ve Ozelliklerini belirlemeye dayanir. Elektronik yap1
metotlarinda karsilagilan zorlu matematiksel denklemleri ¢ozmek icin ¢esitli yaklasim

yontemlerini  kullanmak gereklidir. Kuantum kimyasal ydntemlerin temel
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hedeflerinden biri, elektronik yapinin anlagilmasidir. Bu baglamda, kimyasal
sistemlerdeki elektronlarin olasilik dagilimlarinin belirlenmesi biiyiik bir énem tagir.
Elektronik yapinin belirlenmesi, elektronik molekiiler Hamiltonian ile 1iliskili
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi yoluyla gergeklestirilir. Bu siirecte molekiiler
geometri, sabit bir parametre olarak kabul edilir. Optimum elektronik dalga
fonksiyonu tespit edildikten sonra, her bir ¢ekirdek tizerindeki enerji degisikliklerini
gosteren gradyana erisim saglanabilir (¢ekirdeklerin konumlarina goére toplam
enerjinin tiirevi olarak hesaplanir) ve bu bilgiye dayanarak konumlar giincellenebilir.
Bu iteratif siire¢, yakinsamaya ulasildiginda optimize edilmis molekiiler geometriler
elde edilir. Ancak, Schrodinger denklemi sadece tek elektronlu sistemler i¢in kesin
olarak ¢oziilebilirken, coklu elektronlu atomlar ve molekiiller i¢in ise Schrodinger
denkleminin tam bir ¢6ziimii heniiz pratik olarak miimkiin degildir. Bu nedenle,
Schrodinger denkleminin yaklagik bir ¢oziimiinii elde etmek igin elektronik yap1
yontemlerine ¢esitli yaklasimlar getirilmektedir. Bu yaklasimlar esas alinarak,
elektronik yap1 yontemleri ab-initio, yar1 deneysel ve yogunluk fonksiyonel teorisi

olarak ti¢e ayrilmaktadir [Frisch ve Foresman, 1996; Young, 2004].

1.5.3.1 Ab-initio yontemler

Ab-initio terimi, Latince kokenli olup "bastan baglayarak" anlamina gelir. Bu terim,
deneysel verileri dikkate almadan, yalnizca teorik prensiplerden yola ¢ikarak elde
edilen hesaplamalara verilir. Bu hesaplamalar, bir fonksiyon i¢in daha basit bir
matematiksel formiil kullanmak veya bir diferansiyel denklemin yaklasik bir
¢Ozlimiinii bulmak gibi genellikle matematiksel yaklasimlar igerirler. En yaygin ab-
initio hesaplama tiirli, Hartree-Fock (HF) hesaplamasi olarak adlandirilir. Bu
hesaplamada temel yaklagim, merkezi alan yaklagimidir. Bu, kolombik elektron-
elektron itme etkisinin itme terimini hesaplayarak ele alindigi anlamma gelir. Bu
sekilde elektronlarin birbirleriyle olan ortalama itme etkisi hesaplanir, ancak itme
etkilesimini icermez. Hartree-Fock hesaplamasi bir varyasyonel yontemdir, bu da
hesaplanan yaklasik enerjilerin her zaman tam enerjiden daha biiylik veya ona esit
oldugu anlamina gelir. Enerjiler Hartree birimlerinde hesaplanir (1 Hartree ~ 27.2116
eV). Merkezi alan yaklasimimin etkisi nedeniyle HF hesaplamalarindan elde edilen
enerjiler her zaman tam enerjiden daha biiyiik olur ve temel kiime 1yilestik¢ce Hartree-
Fock sinir1 olarak adlandirilan bir sinirlayict degere yaklagirlar. Birgok hesaplama

yontemi, Oncelikle bir Hartree-Fock hesaplamasiyla baglar ve ardindan elektron-
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elektron itme etkisinin diizeltilmesi i¢in adimlar atilir. Bu diizeltmelere elektronik
korelasyon da denir. Mgller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MPn) ve ¢ift kiimelenmis
kiime teorisi (CC), bu Hartree-Fock sonrasi yontemlerine ornek olarak verilebilir

(Young, 2004; Cramer vd Bichelhaupt, 2003).

1.5.3.2 Yar1 deneysel yontemler

Yar1 deneysel yontemler, hesaplamalarinda Hamiltoniyen'i ve bir dalga fonksiyonunu
kullanmalar1 nedeniyle HF hesaplamalarina oldukc¢a benzerler. Bu yontemlerde,
cekirdek elektronlar1 goz ardi edilir ve yari-deneysel hesaplamalarda iki elektronlu
degisim integral degerleri ihmal edilir. Iki elektronlu integral degerlerinin ve cekirdek
elektronlarinin goz ardi edilmesi nedeniyle, yari-deneysel yontemlerin dogrulugu DFT
yontemlerine gore daha zayiftir. Bu nedenle, yari-deneysel yontemler hesaplamada
ihmal edilen iki elektronlu bilesenlerden kaynaklanan hatalari diizeltmek igin
parametrelerle belirlenmelidir. Thmal edilen degerler icin hesaplanan parametreler
genellikle 'deneysel verilerden’ veya 'ab initio" hesaplamalardan elde edilir. Genellikle,

bu parametreler iki elektronlu integral degerlerini ihmal etmek yerine kullanilir.

Yar1 deneysel yontemler, ab initio yontemlere kiyasla hesaplamalar1 ¢cok daha hizli
yapabilmeleri agisindan avantajlidir. Ancak yar1 deneysel yontemlerin dezavantaji,
elde edilen sonuclarin diizensiz olabilecegi ve sistem Ozelliklerinin giivenilir bir
sekilde ongoriilememesidir. Eger hesaplanan molekiil, yontemin parametrelerini elde
etmek i¢in kullanilan veri tabanindaki molekiillere benzerse, sonuglar genellikle iyi
olabilir. Ancak eger hesaplanan molekiil, parametreleme i¢in kullanilan veri tabaninda
bulunanlardan énemli 6lgiide farkliysa, sonuglar kétii olabilir. Ornegin, siklopropan ve
kuban gibi molekiillerdeki karbon atomlariin bag acilari, diger bilesiklerden 6nemli
Ol¢iide farklidir. Bu nedenle, bu tlir molekiiller parametreleme veri tabaninda yer
almiyorsa dogru bir sekilde hesaplanamayabilir. Bununla birlikte, yar1 deneysel
yontemler, molekiiler mekanik hesaplamalara kiyasla parametrelerin etkisine daha az

duyarhdir (Young, 2004; Atkins ve Friedman, 2011).

1.5.3.3 Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) yontemleri

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), maddenin kuantum mekanigine dayali en
popiiler ve basarili yaklagimlarindan biridir. Giiniimiizde, kimyada molekiillerin bag
enerjisi hesaplamalari ve fizikte katilarin bant yapis1 gibi hesaplamalar tizerine siklikla

calisilmaktadir. Ayrica, geleneksel olarak kuantum mekanigine daha uzak alanlar olan
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biyoloji ve mineraloji gibi alanlarda da sikca kullanilmaktadir. Stiper iletkenlik, giiglii
lazer darbelerinin odaklandigi atomlar, agir elementlerde ve atom ¢ekirdeklerinde
gorelilik etkileri, klasik sivilar ve alagimlarin manyetik 6zellikleri gibi konular da DFT

ile incelenmistir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi'nin temel prensibi, bir molekiiliin enerjisinin dalga
fonksiyonu yerine elektron yogunlugundan tespit edilebilecegidir. Bu teori, bdyle bir
yaklasimin miimkiin oldugunu ifade eden Hohenberg-Kohn teoremiyle ortaya
¢ikmistir. Bu teorem oncelikle bir molekiiliin temel durum elektronik enerjisini bulma
amacina yoneliktir. Kohn ve Sham tarafindan gelistirilen bu teorinin uygulamasi ise
pratik bir yontem olarak formiillendirilmistir ve Hartree-Fock yontemiyle benzer bir
yapiya sahiptir (Kohn ve Sham, 1965). Bir sistemin enerjisi p(r) fonksiyonel bir bigim
olan E ile ifade edilebilir, E[p(r)]. Bu 6zellik, dalga fonksiyonu tabanli yontemlere
kiyasla biiyiik bir avantajdir, ¢iinkii DFT'de N elektronlu bir sistemin p(r) yogunlugu
sadece 3 uzaysal koordinata baglidir, ancak karsilik gelen dalga fonksiyonu 3N uzaysal
ve N spin degiskenine baglidir. Bu nedenle, DFT yontemleri, E[p(r)] fonksiyonunun
secimine bagli olarak, elektron korelasyonunun biiyiik bir kismini igermektedir ve HF
yontemine gore daha ucuzdur. Ancak, DFT'min dezavantaji, enerjiyi elektron
yogunluguna baglayan evrensel fonksiyonelin matematiksel olarak var oldugunun
kanitlanmasina ragmen, E[p(r)] fonksiyonunun kesin bi¢iminin hala bilinememesidir.
Bu iki niceligi birbirine baglayan fonksiyonelleri aramak, degisim-korelasyon
fonksiyonelinin Exc[p(r)] varligin1 ortaya ¢ikarir ve bu durum da farkli gesitlilikte
DFT yontemlerinin ortaya c¢ikmasmi saglamistir. DFT yontemleri kullanilarak
elektronik enerji, ¢esitli terimlerin toplami olarak agiklanir. Bu durum, denklem 1.1'de

gosterilmistir.

Etr terimi, elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi temsil eder. Ev
terimi, c¢ekirdeklerin elektronlara ¢ekim etkisi ve cekirdek c¢iftlerinin itme etkisine
bagli potansiyel enerjiyi ifade eder. E; terimi, elektronlar arasindaki itme etkilerini
icerir. Exc terimi ise geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini igerir ve

genellikle degisim-korelasyon terimi olarak adlandirilir.

Exc[p(r)] icin en basit yaklagim, Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) olarak adlandirilir.
Bu yaklasim, aslinda Exc[p(r)]'nin yalmzca yerel pozisyon r'deki p(r) degeri
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tizerindeki fonksiyonel ifadeye bagli oldugunu dolayli olarak varsayar. LDA,
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) ile gelistirilmistir; burada Exc[p(1)],
sadece yogunluk p(r) degil ayn1 zamanda yogunlugun gradyami Vp(r) lizerinde de
bagimhidir. Bu sekilde, herhangi bir kimyasal sistemde bulunan uzaysal degisen
elektron yogunlugu da hesaba katilmis olur. Meta-GGA fonksiyonelleri ise, daha
yiiksek dereceden yogunluk gradyanlarini veya kinetik enerji yogunlugunu igeren yeni
bir yontem smifin1 temsil etmektedir. Geleneksel GGA Exc[p(r)]'yi HF benzeri
elektron degisim fonksiyonu Ex(HF) ile birlestirerek, DFT hibrit fonksiyonellerinin
ortaya ¢cikmasini saglamaktadir. Birgcok DFT yontemi gelistirilmis olsa da, sadece
bazilar1 genis bir molekiiler ve kati hal sistemlerinin elektronik yapist ve ilgili
ozelliklerini makul bir sekilde agiklayabildigi i¢in yaygin olarak kullanilir. Yaygin
olarak kullanilan GGA yontemleri arasinda PBE, OPBE, PW91 ve BLYP bulunur.
Geleneksel hibrit fonksiyonelleri ise B3LYP, BHLYP, PBEO ve WB97XD
metotlaridir (Sousa ve Fernandes, 2007).

Temel kiime, molekiiler orbitalleri modellemek icin lineer bir sekilde bir araya
getirilen fonksiyonlarin bir dizisidir. Temel fonksiyonlar, atomlarin atomik
orbitallerini yansittig1 sekilde diisiiniilebilir ve bu fonksiyonlar kuantum kimyasal
hesaplamalarda kullanilir, ¢linkii molekiiler orbitalleri tanimlayan denklemleri ¢6zmek
aksi takdirde son derece zordur. Hidrojen atomu i¢in Schrodinger denkleminin
¢oziimlerine uygun olan polinom, Slater ve Gaussian fonksiyonlar1 gibi fonksiyonlar
kullanilir. Bu fonksiyonlar Schrodinger denkleminin ¢o6ziimleri i¢in de tercih
edilmektedir. Slater ve Gaussian fonksiyonlari, matematiksel olarak en basit
olanlaridir. Slater fonksiyonlari, genisletilmis Hiickel yontemi ve diger yari-deneysel
yontemler gibi hesaplama yontemlerinde yaygin olarak kullanilirken, molekiiler ab-
initio yontemlerinde ise tercih edilen fonksiyonlar Gaussian fonksiyonlaridir.
Gaussian fonksiyonlarini igeren orbitaller Gaussian tiirii orbitaller (GTO), Slater
fonksiyonlarini igerenler de Slater tipi orbitaller (STO) olarak adlandirilirlar. GTO
temel kiimeleri, dalga fonksiyonunu tanimlamak i¢in daha fazla temel kullanimini
gerektirir, ancak GTO {izerindeki integral hesaplamalar1 sayisal STO fonksiyonlarina
gore daha hizli sonuglar saglar. Bu nedenle, genellikle yiiksek hassasiyet gerektiren
caligmalar i¢in STO temel kiimeleri kullanilirken, ¢ogu hesaplama GTO temel

kiimeleriyle gerceklestirilir.
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En kiiciik temel kiimeler, minimal temel kiimeleri olarak adlandirilir. En popiiler
minimal temel kiime, STO-3G setidir. Bu notasyon, temel kiimenin bir STO orbitalinin
yapisini yaklastirmak i¢in tic GTO orbitalinin tek bir daralmasini kullandigin belirtir.
Bu tiir bir daralma her orbital i¢in uygulanir ve bu, minimal bir temel kiimenin
tanimidir. Minimal temel kiimeleri, ¢ok biiylik molekiiller, nitel sonuglar ve belirli
durumlarda nicel sonuglar i¢in kullanilir. n degeri igin 2 ila 6 arasinda degisen STO-

nG temel kiimeleri bulunmaktadir.

Pople temel kiimeleri olarak yaygin olarak adlandirilan baska bir temel kiime ailesi, 6-
31G notasyonuyla belirtilir. Bu notasyon, her ¢ekirdek orbitalinin altinda altt GTO
primitive daralmasi ile tanimlandigini ve her valans kabuk orbitalinin ise iki daralma
ile tanimlandigin1 gosterir. Bu daralmalardan biri ii¢ temel kullanirken, digeri ise bir
temel kullanir. Bu temel kiimeleri ozellikle organik molekiiller i¢in oldukca
popiilerdir. Bu ailedeki diger Pople temel kiimeleri ise 3-21G, 4-31G, 4-22G, 6-21G,
6-311G ve 7-41G'dir. Pople temel kiime notasyonu, 6-31G* veya 6-31G** gibi bir
veya iki yildiz eklenerek degistirilebilir. Tek bir yildiz, hidrojen disindaki atomlara
eklenen bir d temel kiimesini ifade eder. Iki y1ldiz ise hidrojene eklenen bir p primitive
kiimesini temsil eder. Bunlar, dalga fonksiyonunun sekil degistirmesi i¢in daha fazla

esneklik sagladigi i¢in polarizasyon fonksiyonlari olarak adlandirilir (Young, 2004).

1.5.3.4 DFT yontemlerinin karsilastirllmasi

Sekil 1.14, fenol ve Czo molekiilleri i¢in hesaplama yontemlerinin hesaplama siirelerini
gostermektedir. Bu molekiiller igin, tekli molekiil Tek Nokta Enerji (SPE)
hesaplamalari, 28 ¢ekirdekli ve 50 GB RAM kapasiteli bir bilgisayarda Gaussian 09
yazilimi kullanilarak yapilmistir. DFT ve MP2 hesaplamalart igin sirasiyla
WB97XD/6-31g** ve MP2/6-31g** yontemleri kullanilmigtir. Sekil 1.14'in a ve b
boliimlerinden goriilebilecegi tizere, CPU siiresi sistemin atom sayisiyla degismekte

ve atom sayisinin artmasiyla iistel olarak artmaktadir.

1.6 Calismamin Amaclari

Literatiirde farkli maddeler, hidrojen depolama uygulamalar1 igin aragtirilmistir.
Ancak, giiniimiizde bilinen malzemeler heniiz yeterince ekonomik degil ve gerekli
hidrojen depolama kapasitesine sahip degillerdir. Bu nedenle, bilim insanlar1 hala yeni

hidrojen depolama malzemelerini aktif olarak arastirmaktadirlar. Nanokoniler, genis
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ylizey alanlari, yliksek elektrostatik dipol moment, yiiksek saflik ve konik yapilari
nedeniyle gaz depolama calismalarinda dikkat ¢ekmektedirler. Bu ¢aligmada, alkali,
toprak alkali ve gegis metalleri (Li, K, Ca, Cu, Ni ve Pt) yiiklenmis ve dekore edilmis
CNC, BNNC ve AINC yapilariin hidrojen molekiiliine kars1 adsorpsiyon ve algilama
calismalar1 DFT yontemi ile gergeklestirilmis, bdylece nano-konilerin hidrojen
depolama kapasiteleri ve sensor ozellikleri belirlenmistir. Calismanin ana hedefi,
metal yiiklii/dekore edilmis nanokonilerin etkili hidrojen depolama ve sensor
materyalleri olarak kullanilabilirligini degerlendirmektir. Bu hedeflerden depolama
hedefinin ger¢eklestirilmesinde, DOE'nin 2025 yil1 i¢in belirledigi hidrojen depolama
kapasitesi hedefini (agirlik¢a %5,5) teorik olarak gergeklestirebilecek nanokonilerin
belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Ayrica, ¢alisma daha giivenli, daha segici ve daha

verimli nanokoni hidrojen sensdrlerini tanimlamay1 amaglamaktadir.
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Sekil 1.14 : Hesaplama yontemlerinin SPE hesaplama CPU zaman siireleri; a) Fenol
molekiilii ve b) Czo molekiilii.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Kati malzemelerde hidrojen depolama yontemi, giivenli ve ekonomik tasima
olanaklart sundugu i¢in umut vaat eden bir yaklasim olarak kabul edilmektedir.
Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan kat1 hidrojen depolama malzemeleri genellikle
iki ana gruba ayrilir: adsorpsiyona dayali fiziksel depolama ve kimyasal baglanmaya
dayal1 kimyasal depolama. Fiziksel hidrojen depolama malzemeleri, genellikle biiyiik
yiizey alanina sahip ve gozenekliligi yiiksek yapilardan olusmaktadir. Metal-organik
yapilar (MOF), kovalent-organik yapilar (COF), karbon tabanli malzemeler, Mxene
ve diger nanomalzemeler bu gruba Ornek olarak verilebilir. Kimyasal hidrojen
depolama malzemeleri ise baglanma mekanizmasina gore farkli alt kategorilere
ayrilabilir. Metal hidritleri, kompleks hidritler ve diger kimyasal hidritler bu alt
kategorilere ornek olarak verilebilir (Boateng ve Chen, 2020; Xinglin vd., 2023).

Hidrojenin kati malzemeler iizerinde depolanmasinin temel hedefi, 2025 yili igin
belirlenen hidrojen depolama kriterlerine ulasmaktir. Bu amag¢ dogrultusunda, farkl
sicaklik ve basing kosullarinda hidrojen depolama calismalar1 gergeklestirilerek
DOE'nin %5,5 gravimetrik kapasite hedefine ulasilmasi amaglanmaktadir. Literatiirde
one ¢ikan nanomalzemelerin hidrojen depolama 6zellikleri Cizelge 2.1'de detayli bir

sekilde sunulmustur.

Literatiirde, CNC’nin hidrojen adsorpsiyon oOzellikleriyle ilgili bazi caligmalar
bulunmaktadir. Tanaka vd. (2005) CNH'ler tizerinde hidrojenin izosterik adsorpsiyon
enerjisinin, CNT'lere gore neredeyse ii¢ kat daha fazla oldugunu bildirmistir. CNH
tizerinde hidrojenin baglanma enerjisini de 100-120 meV araliginda buldular. Alonso
vd. (2007) yiiksek ¢oziiniirliiklii ntron spektroskopisi ile CNH’ler tizerinde hidrojen
adsorpsiyonunun dogasini incelemislerdir. Hidrojenin, CNH'lerin CNT’lere kiyasla
daha giiclii bir sekilde etkilesime girmesinin, gii¢lii kuantum etkilesimleri sayesinde
olabilecegini rapor etmislerdir. Yu vd. (2008) CNC'nin hidrojen adsorpsiyon ve
desorpsiyon davranisint TPD ve XPS ile arastirdilar ve hidrojenin CNC iizerinde

kimyasal adsorpsiyondan daha zayif bir etkilesim ile adsorbe edildigini bulmuslar ve
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maksimum desorpsiyon i¢in gereken sicakligin yaklagsik olarak 250 K oldugunu tespit
etmiglerdir. Liao (2012) tek cidarli agik u¢lu CNH'lerin hidrojen adsorpsiyon
davraniglarini, 77 ve 300 K sicakliklarinda molekiiler dinamik simiilasyon yontemiyle
incelemistir. Bu ¢alismada, konik geometrinin etkisiyle ag¢ik u¢lu CNC'lerin CNT ile
karsilastirildiginda dis yiizeylerinde daha biiyiik bir hidrojen depolama kapasitesine
sahip oldugunu belirtmistir. Ayrica, koninin keskinligi, hidrojene daha fazla depolama
yetenegi kazandirirken, adsorpsiyon enerjilerinde 6nemli bir artis olmadigini da tespit

etmistir.

Cizelge 2.1 : Literatiirde yaygin kullanilan malzemelerin hidrojen depolama 6zellikleri.

Depolama malzemesi Adsorpsiyon  Depolama Depolama Kaynaklar
enerjisi kapasitesi  kosullar:
(kd/mol) (Yowt) (sicaklik/basing)

MOF-5 — 4,50 78 K /20 bar (Rosi vd., 2003)

Na dekore edilmis -57,40 5,27 ortam sartlarinda  (Kassaoui vd.,

MOF-5 2021)

Mg dekore edilmis -1,70 5,80 ortam sartlarinda  (Yuksel vd., 2022)

IRMOF-16

Li yiiklenmis -104,20 6,84 298 K/ 100 bar (Cao vd., 2009)

COF-105

Sc dekore edilmis -27,00 7,02 ortam sartlarinda  (Zhao vd., 2017)

COF

Ni yiiklenmis MgH> — 5,00 473 K /10 bar (Sakintuna vd.,
2007)

MgH; yiiklenmis CNT -45,40 1,56 ortam sartlarinda  (Pandyan vd.,
2015)

Y dekore edilmis zeolit -44,38 8,61 ortam sartlarinda  (Kundu vd., 2022)

sablonlu karbon

Cr,C MXene -83,95 6,40 ortam sartlarmmda  (Yadav vd., 2016)

Li dekore edilmis grafen  -15,24 11,20 ortam sartlarinda  (Gao vd., 2021)

Ti dekore edilmis Bsg -43,42 7,44 ortam sartlarinda  (Liu vd., 2016)

fulleren

Al dekore edilmis C24N2a 28,94 7,10 ortam sartlarinda  (Esrafili ve
Mousavian, 2021)

Pd dekore edilmis Ceo -58,85 5,80 ortam sartlarinda  (Mahdy, 2015)

Boron nitriir nanotabaka  -20,45 6,70 ortam sartlarinda  (Chettri vd., 2021)

Ni yiiklenmis BNNT -43,42 6,30 ortam sartlarinda  (Zhang vd. ,2011)

Pd yiiklenmis BNNT -27,01 4,90 ortam sartlarinda  (Zhang vd. ,2011)

Ag dekore edilmis -13,12 6,00 ortam gartlarmmda  (Eno vd., 2023

AINNT

Gotzias vd., CNC yapilar1 lizerinde hidrojen adsorpsiyonunu Monte Carlo yontemi ile
inceledikleri c¢alismada, CNC'lerde olusan besgenlerin ve koni keskinliginin
artmasinin hidrojen depolama kapasitelerini artirdigini bulmuslardir (Gotzias vd.,
2011). Banaejee ve ark., Na, Ca ve Li atomlarmi CNH'lere yiikleyerek, CNH'lerin
hidrojen depolama kapasitelerini DFT yontemiyle incelemislerdir. Bu ¢alismada,
CNH i¢inde bulunan besgen yapilarin baglanma enerjisini artirdigin1 ve yapida
egriligin artmas1 ile hidrojen molekiiliiniin daha fazla adsorplanabildigini

26



bulmuslardir. Ayrica, Li yliklenmis CNC yapisinin %7,2'lik hidrojen depolama
kapasitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir (Banerjee vd., 2019). Barbary, DFT
yontemini kullanarak CNC, BNC ve SiC yapilarinin hidrojen depolama kapasitelerini
incelemistir. Calismasinda, nanokonileri tekli, ¢iftli ve c¢apraz yerlestirildiginde,
capraz yerlestirilen nanokonilerin daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip
oldugunu kesfetmistir. CNC, BNC ve SiC yapilarin hidrojen depolama ytiizdelerini,
sirastyla, %3,5, %5,7 ve %3,2 olarak hesaplamistir (Barbary, 2019). Yu ve Raaen,
hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon Ozelliklerindeki degisimi incelemek i¢in CNC'ye
potasyum yiikleyerek deneysel caligmalar gergeklestirmislerdir. Potasyum yiiklemesi
sonrasinda hidrojen depolama kapasitesinin %40'a kadar arttigini TPD yontemi ile
gozlemlemislerdir. XPS sonuglar1 da, karbon atomlarindan potasyum atomlarina
dogru yiik transferi oldugunu ortaya koydu (Yu ve Raaen, 2013). Shalabi vd. (2014)
atom diizeltmesi yapilmis hibrit DFT hesaplamalar1 kullanarak, Ti atomu ile modifiye
edilmis CNC ve CNCS yapilan iizerinde hidrojen depolanmasini incelemislerdir.
Dagilma kuvvetleri i¢in diizeltilmis ortalama adsorpsiyon enerjileri, hidrojen molekiilii
basina sirasiyla -0,54 ve -0,39 eV'dir. Gravimetrik depolama kapasitelerinin %9,31 ve
%11,01 degerlerime kadar ulasabilecegini tahmin etmektedirler. CNC iizerinde sifir
serbest enerjili hidrojen adsorpsiyonunun gerceklesmesi igin 378,15 K sicaklik ve

2,961 atm basing gerektigini bildirmislerdir.

Liu vd. (2012) Pt pargaciklarla dekore edilmis CNH'nin {izerinde adsorbe olan
hidrojeni belirlemek icin INS 6lc¢limleri ile birlestirilmis sicaklik dongiisti teknigini
kullanmiglardir. 2-3 nm boyutunda Pt nanoparcaciklar1 ile dekore edildiginde,
CNH'nin 0.5 MPa basingta gravimetrik olarak, %0.17 hidrojen depolama kapasitesi
buldular. Giasafaki vd. (2015) ark desarj yontemi ile iirettikleri CNC'yi termal olarak
oksitlemisler ve Pd nanoparcacikari yiikleme islemi yapmaislardir. Hava oksidasyonun,
0zgil ylizey alanin1 genisletmekle birlikte yiizey kimyasinda 6nemli bir degisiklige
neden olmamistir. Bu durumda, hidrojen zayif bir sekilde yiizeye adsorbe olurken, Pd
yiiklemesi ile yapinin hidrojen depolama kabiliyeti arttigini bildirmislerdir. Yodsin vd.
(2018) Pt dekore edilmis CNC 240° yapist iizerinde hidrojen adsorpsiyonunu DFT
yontemi ile incelemislerdir. Pt atomunun bes farklit CNC yapist lizerinde baglanma
enerjilerini kiyasladiklarinda, CNC 240° yapisina -3,33 eV enerji ile baglandigim
bulmuslardir. Ayn1 zamanda, bu yapi {izerinde hidrojen molekiiliiniin -90,7 kJ/mol

adsorpsiyon enerjisi ile ayrisma gerceklestirdigini de gozlemlemislerdir. Aal vd.
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(2015) Ni dekore edilmis CNC {izerinde 6 hidrojen molekiiliiniin 30 kJ/mol/H2'ik
enerji ile adsorplandigini DFT yontemi ile hesapladilar. Gravimetrik hidrojen
depolama kapasitesinin ise %11,3 oldugunu rapor etmislerdir. Wang vd. (2009) AINC
240° yapisinin farkli bolgelerinde hidrojen adsorpsiyonunu DFT yontemi kullanarak
incelemiglerdir. Hidrojen molekiilii yapinin en istteki Al atomuna yerlestirildiginde
20,7 kJ/mol etkilesim enerjisi gozlenmistir. En yakin komsu Al atomuna
yerlestirildiginde bu deger 18,8 kJ/mol'a diismiis ve koninin tabanina yakin orta
kisimdaki bir Al atomu lizerine yerlestirildiginde ise etkilesim enerjisi 10,9 kJ/mol
olarak bulunmustur. Bu sonucunda AINC yapist iizerinde hidrojen molekiillerinin
anizotropik oldugunu ve nanokoninin morfolojisi tarafindan yonlendirildigini ifade

etmislerdir.

Daha Onceden yapilan ¢alismalarda, CNC’lerin hidrojen molekiiliinii adsorplama
ozelliklerini inceleyen bazi ¢alismalar mevcuttur. Ancak bu ¢aligmalarda farkli egim
acilarindaki CNC yapilar1 {izerinde hidrojen adsorpsiyonu incelenmistir ve agi
degisiminin adsorpsiyona etkisi gosteren ¢aligmalar ortaya konulmamistir. Ayrica bu
calismalarda CNC’nin daha ¢ok tepe kisminda hidrojen adsorpsiyonu incelenirken,
CNC’nin farkli bolgelerinde hidrojen adsopsiyonu iizerine ¢alismalar yok denecek
kadar azdir. BNC ve AINC yapilarinin hidrojen molekiilii ile etkilesimini gosteren

caligmalar ise ¢ok azdir.
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3. YUZEY MODELLERIi VE HESAPLAMA YONTEMIi

Tez kapsaminda yapilan bu ¢alismada, hem CNC, BNNC ve AINC yapilarin saf
hallerinin hem de alkali ve gecis metalleri (Li, K, Ca, Cu, Ni ve Pt) ile modifiye
edildikten sonraki geometrilerinin, oda sicakliginda hidrojen i¢in adsorbent ve sensor
olarak kullanilabilirligi DFT yontemi ile ¢alisildi (Kohn ve SHam, 1965). Tiim
kuantum kimyasal hesaplamalar, iiniversitemizin lisansina sahip oldugu Gaussian 09
yazilimi kullanarak laboratuvarimizda bulunan yiiksek kapasiteli bilgisayarlar ve
TUBITAK ULAKBIM Yiiksek Basarimli ve Grid Hesaplama Merkezindeki kiime
bilgisayarlar ile yapildi (Frisch vd., 2013). Nanokoni yapilarinin modellenmesinde,
Nanotube modeller ve Gaussview 6.0 yazilimlari kullanildi. WB97XD hibrit yontemi,
DFT hesaplamalar1 yapmak i¢in kullanildi. WB97XD metodu Grimme'nin D2 dagilim
modelinin bir siirimiinii kullanan ¢ok giincel bir hibrit DFT metodudur (Chai ve
Gordon, 2008). Uygulanan bu yontem, degisim ve korelasyonun etkileri ile birlikte
elektron dagilimini da dikkate alan bir DFT hibrit yontemdir. WB97XD yontemini
kullanarak hidrojen adsorpsiyon ¢aligmasi yapan Mounssef ve arkadaslari, deneysel
olarak bulunan ve hesaplanan adsorpsiyon entalpi degerleri arasinda 1,1 kcal/mol fark
bulmuslardir. Ayrica, WB97XD yodnteminin, kiime (cluster) yaklasiminda genellikle
tercih edilen yontemlere gore en verimli yontem oldugunu kesfetmislerdir (Mounssef
vd., 2021). Tez kapsaminda yapilan tiim DFT hesaplamalarinda, Cu, Ni ve Pt atomlari
icin LANL2DZ temel kiimesi ve diger atomlar (Li, K, Ca, C, B, Al ve H) i¢in ise 6-
31G (d,p) temel kiimesi tercih edildi. Tez ¢calismasindaki hesaplamalarda yap1 olarak
cluster modeli kullanildi. Nanotube Modeler programindan elde edilen nanokoniler,
yaklasik dort halka uzunlugunda kesilerek nanokoni modelleri olusturuldu. Bu sekilde
yeterince bliylik yapi secilerek, yapilarin hem halka hem de tepe bolgelerindeki
hidrojen etkilesimlerinin daha dogru sonuglar verecegi Ongoriildii.  Nanokoni
modellerinde kesilen uglardaki bosta kalan baglar hidrojen atomu ile doyuruldu. Bu
calisma kapsaminda, CNC, BNC ve AINC yapilarinin 180°, 240%e 300° egim agilari
tizerinde hidrojenin adsorpsiyon ve algilama ozellikleri incelendi. Nanokonilerin

kesilip hidrojen atomu ile doyurulduktan sonraki geometrileri Sekil 3.1°de verilmistir.
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Nanokoni yapilarin hidrojen molekiilii ile etkilesimini artirmak i¢in alkali/toprak alkali
metal (Li, K ve Ca) ve gecis metal (Cu, Ni ve Pt) atomlar1 ile modifikasyon yapildi.
Yapilarin tam olarak hidrojen etkilesimini tespit edilmek amaciyla, nanokoniler hem

tepe kismindan hem de halka kisimlarindan metaller ile modifiye edildi.
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Sekil 3.1 : Tez kapsaminda ¢alisilan nanokonik yapilar.

Modifikasyon islemi, metallerin hem yiikleme hem de dekore edilmesi seklinde
gerceklesti. Metal yiikleme modifikasyonu, Sekil 3.2a’da gosterildigi gibi,
nanokonideki bir atomun modifikasyonu yapilan metal atomu ile yer degistirmesi
olayidir. BNC ve AINC yapilar iki farkli elementden olustugu i¢in, yiikleme islemi
bu farkli elementler yerine yapildi. Metal dekore modifikasyon isleminde ise metal
atomlar1 nanokonik yapilara belirli bir uzaklikta birakilarak modifikasyon gerceklesti
(Sekil 3.2b). Nanokoni yapilar lizerinde metal atomlarinin modifikasyonun gosteren
semboller Cizelge 3.1’de verilmistir. DFT hesaplamalar1 yapilirken tiim atomlar
serbest birakildi. Deneysel olarak, nanokonilerin TEM ve SEM goriintiileri

incelendiginde, nano konilerin bir yiizeyde meydana geldigi goriilmektedir (Huo vd.,
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2008; Shang vd., 2007). Bu nedenle, hidrojen adsorpsiyon arastirmalari i¢in galisilan
nanokoni yapilarinin dis yiizeyleri tercih edildi.

a) b)

s —, Tepeiizerinde
——» Tepebilgesinden dekorasyon
yiikleme

Halka bélgesinden
yiikleme
‘ __, Halka iizerinde

dekorasyon

Sekil 3.2 : Nanokonik yapilar iizerinde modifikasyonu yapilan yerler; a) Yiikleme
noktasi, b) dekore edilme noktasi.

Cizelge 3.1 : Metal atomlarin modifikasyonunu simgeleyen indisler.

Modifikasyon  Modifiksayon agiklamasi

kisaltmas1

y Atomlarin, yapmin tepe kismindaki C atomu yerine yiiklendigini simgeler
hy Atomlarin, yapmin halka kismindaki C atomu yerine yiiklendigini simgeler
d Atomlarin, yapinin tepe kismindan dekore edildigini simgeler

hd Atomlarin, yapinin halka kismindan dekore edildigini simgeler

By Atomlarin, yapinin tepe kismindaki B atomu yerine yiiklendigini simgeler
Bhy Atomlarin, yapinin halka kismindaki B atomu yerine yiiklendigini simgeler
Ny Atomlarin, yapmin tepe kismindaki N atomu yerine yiiklendigini simgeler
Nhy Atomlarin, yapmin halka kismindaki N atomu yerine yiiklendigini simgeler
Aly Atomlarin, yapmin tepe kismindaki Al atomu yerine yiiklendigini simgeler
Alhy Atomlarin, yapinin halka kismindaki Al atomu yerine yiiklendigini simgeler

DFT hesaplamalarinda oncelikle, yapilarin Spin Carpani1 (SM - Spin Multiplicity)
degerlerini belirlemek amaciyla, tek nokta enerji hesaplamalar1 (SPE - Single Point
Energy) gerceklestirildi. Farkli SM degerlerini kullanarak yapilarin SPE degerleri
hesaplandi. Bu hesaplamalar sonucunda, ilgili yapinin en diisiik enerjiye sahip oldugu
SM degeri, ilgili sistem i¢in nihai olarak Spin Carpani degeri olarak belirlendi. Daha
sonra, nanokoni yapilarinin denge geometrilerini (Equilibrium Geometry, EG) bulmak
icin DFT hesaplamalari ile optimize edilerek en uygun geometriler elde edildi. Bu
geometriler elde edildikten sonra ise hidrojen molekiilii, optimize edilmis nanokoni
yapilarinin geometrileri iizerine yaklastirildi ve tekrar DFT hesabi verilerek hidrojen
adsorpsiyonu i¢in en uygun geometrilere ulasildi. Bdylece hidrojen molekiiliiniin

nanokoni yapilarin tizerinde adsorpsiyon hesab1 gerceklesmis oldu.
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Bu calismada, deneysel veriler ile daha uyumlu sonuglar veren sifir nokta enerji (ZPE-
Zero Point Energy) diizeltmesi igeren enerji degerleri kullanildi. Ayn1 zamanda, 298
K sicaklik ve atmosfer basinci kosullarinda yapilan frekans hesaplamalari ile titresim
frekansi, termal enerji, termal entalpi ve Gibbs serbest enerji degerleri hesaplandi
(Foresman ve Frish, 1996). Hidrojen adsorpsiyonu ig¢in bu enerji degerlerin

hesaplanmasinda agagidaki denklemler kullanildi.

E = Eelektronik + ZPE + Etitresim + Edénme + Et')teleme (31)
H=E+RT (3.2)
G=H-TS (3.3)

Elde edilen E enerjisi, elektronik ve ZPE yani sira termal enerjilerin (6teleme, titresim
ve donme) toplamini igerir. H, elektronik ve termal entalpilerin toplamini temsil eder.
G, elektronik ve termal serbest enerjilerin toplamini gosterir. S ise entropiyi ifade eder
ve T titresim frekansi hesaplamalarinda kullanilan sicakligi temsil eder. EG ile elde
edilen optimize edilmis geometrilerin IR frekans degerleri incelendi. Optimize
yapilarin Hessian matriksinde hayali (negatif) frekans degerlerinin olup olmadigi da

degerlendirildi.

Temel kiime siiperpozisyon hatasinin (BSSE-Basis Set Superposition Error) etkisi,
WB97XD hibrit yontemi ve 6-31G (d) temel kiime ile yapilan DFT hesaplamalarinda
1 kcal/mol'den daha diisiik oldugu i¢in ¢ok sinirhidir (Kobko ve Dannenberg, 2001;
Vessaly vd., 2019). Ancak, bu ¢alismada BSSE etkisini gozlemlemek amaciyla karsi
denge (counterpoise) yontemi kullanilarak kontrol hesaplart yapildi (Vileplana, 2005;
Boys ve Bernardi, 1970).

Asagidaki denklem kullanilarak, goreli adsorpsiyon enerjisi (AE), adsorpsiyon
entalpisi (AH) ve adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi (AG) degerleri hesaplandi.

A(E/H/G) = (E/H/G)sistem - [(E/H/G)hidrojen + (E/H/G)nanokoni] (34)

Burada, (E/H/G)sistem, nanokoni yapisinin iizerine hidrojen adsorbe edilmis yapinin
termal enerjisi/entalpisi/Gibbs serbest enerjisini, (E/H/G)nidrojen hidrojen molekiiliiniin
termal enerjisi/entalpisi/Gibbs serbest enerjisi ve (E/H/G)nanokoni, optimize edilmis
nanokoni yapisinin termal enerji/entalpi/Gibbs serbest enerji degerlerini ifade eder.

Birden fazla hidrojen molekiilii nanokoni yapisi iizerinde adsorplandiginda, bir
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hidrojen molekiilii icin adsorpsiyon entalpi degerleri asagidaki esitlikten yararlanilarak

bulundu.

(H)nHz—nanokoni - [n X (H)hidrojen + (H)nanokoni] (35)
n

A(H) =

Bu esitlikte; n, adsorpsiyonu gergeklesen hidrojen molekiillerinin sayisini, Hnno-
nanokoni, N tane hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra nanokoni yapisinin toplam
entalpi degerini, Hnanokoni, Nnanokoni yapisinin entalpi degerini ve Hhidrojen 1S€ DIr tane
hidrojen molekiiliiniin entalpi degerinin ifade etmektedir. Hidrojen depolama
kapasitesi calisilan nanokoni yapilarin gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi

hesabi da esitlik 3.6 ile yapildu.

MHZ
MHZ + Mnanokoni

Depolama Kapasitesi, H,(Wt%) = ] %X 100 (3.6)

Burada, My, Ve M,qnokoni terimleri, sirasiyla, adsorbe olan hidrojen molekiillerinin
toplam kiitlesini ve iizerinde adsorpsiyon gergeklesen nanokoni yapisinin kiitlesini

vermektedir.

HOMO ve LUMO goriintiileri ile HOMO ve LUMO enerji degerleri, popiilasyon
analizinin tam hesaplamalart sonucunda Gaussview 6.0 yazilimi ile elde edildi.
Kimyasal sertlik, elektronegatiflik, elektrofiliklik ve kimyasal potansiyel degerleri ise
nanokoni yapilarin aktifligi hakkinda bilgi saglamak i¢in asagidaki denklemler
kullanilarak hesaplandu. Tlgili denklemlerde; EnHomo, en yiiksek dolu molekiiler orbital
enerjisini temsil ederken, € umo en diisiik bos molekiiler orbital enerjisini temsil eder.
Bu degerleri hesaplamak icin kullanilan denklemler, Koopman'in yaklasimina

dayanmaktadir (Pearson, 1992; Pearson, 2005).

Kimyasal Sertlik (n) = I%L\ (3.7)
Kimyasal Potansiyel (n) = — % (3.8)
Elektronegatiflik (A) = —p (3.9
Elektrofilik (w ) = % (3.10)

[ = —€xomo Ve A= —€LuMmo (3.11)
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Iyonizasyon potansiyeli (I), bir molekiilden bir elektron ¢ikarmak igin gereken en
diisiik enerji seviyesini gosterirken, Elektron ilgisi (A), bir molekiil gaz halindeyken
bir elektron eklenmesi durumunda enerjideki artis1 ifade etmektedir. Kimyasal sertlik,
kimyasal sistemlerin davranisin1 anlamak i¢in faydali bir kavramdir ve bir kimyasal
sistemin kararliligi ve reaktivitesi ile iliskilidir. Kimyasal sertlik HOMO-LUMO
boslugu (Eg) bulunarak elde edilir. Eg degeri esitlik 3.12°de verildi. Sert olan
molekiiller daha biiyiik Eq degerlerine sahiptirler ve kiiciik bir enerji bosluguna sahip
olan yumusak molekiillere gore daha kararlidir. Eq degeri biiytidiik¢e, elektron uyarimi
icin gereken enerji miktar1 artar ve bu, elektronik yapinin daha yiiksek kararlilik
diizeyine isaret eder. HOMO ile LUMO arasindaki enerji fark:i kiiciildiigiinde ise,
kimyasal reaktivite yliksek olur. Kimyasal yumusaklik, bir molekiiliin kimyasal
reaktivite derecesini Ol¢en bir ozelliktir. Elektronik kimyasal potansiyel (u), bir
molekiiliin elektronegatifliginin negatif degeri olarak tanimlanir. p, elektronlarin
denge sisteminden kagma egilimini tanimlamaktadir. Global elektrofiliklik indeksi
(w), bir molekiilin ¢evreden ek bir elektron yiikii kazandiginda enerjideki
stabilizasyonu 6lgmektedir (Pearson, 1986; Yang ve Parr, 1985; Asiri vd., 2016).

Ey =€Lumo—€Hnomo (3.12)

Yukaridaki denklemde, HOMO-LUMO boslugu degeri (Eg), nanomalzemelerin
elektriksel iletkenliginin belirlenmesinde 6nemli bir gosterge olarak kullanilir (Fellah,
2019). Ayni zamanda bu durum, elektriksel iletkenlik (o) ile Eg arasindaki iligkiyi
gosteren asagidaki denklemle de analiz edilmektedir (Ahmadi vd., 2012).

3 —
o = ATzexp (ﬁ) (3.13)

Burada, k Boltzmann sabiti, T sicaklik (K) ve A bir sabittir (elektron/m3K®?).
Denkleme gore Eg degerindeki azalmanin elektrik iletkenligini arttirdigi

goriilmektedir.

Nanokoni yapilari {izerinde hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra
NBO yiik dagilim1 da belirlendi. Bunun i¢in NBO (Natural Bond Orbital) popiilasyon
analizinden yararlanildi. Ayrica, nanokonilerin elektronik sensor &zelliklerini
degerlendirirken, durum yogunlugu (DOS-Density of States) grafikleri de kullanildi.
DOS grafikleri, GaussSum 3.0 programi ile olusturuldu. Elektron yogunlugunun

yiiksek oldugu bolgeler ve elektronca zengin bolgeler elektrostatik potansiyel dagilim
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(ESP-Electrostatic Potential Distribution)) grafikleri ile belirlendi. ESP dagilim
haritalarindaki mavi ve kirmizi renkler, Van der Waals ylizeyinin pozitif ve negatif
bolgelerini  gosterir. ESP  haritalarindaki  kirmizi-sari-mavi-yesil renk sirasi,
elektrostatik potansiyelin artis siralamasini gosterir (Sjoberg ve Politzer, 1990; Yu vd.,
2018).

Indirgenmis Yogunluk Gradyam (RDG-Reduced Density Gradient) analizi, Johnson
ve ekibince Onerilmistir ve bu analiz, iki farkli tiir arasinda meydana gelen etkilesim
tiirtiniin belirlenmesine imkan tanir (Johnson vd., 2010). Bu analiz, molekiillerde kalan
bir¢ok kovalent olmayan etkilesimi incelemek icin kullanilmistir. Elektron yogunlugu
islevi olarak yogunlugun indirgenmis gradyani, Hessian matrisinin ikinci 6zdegerinin
isareti ile carpilarak hesaplanir. Hessian matrisindeki en biiyiik 6zdegerin A2 oldugu
bilinir ve bu kritik noktanin ¢evresindeki yogunluk degisikliklerini agiklamaktadir.
Buna dayanarak, farkli tiirde kovalent olmayan etkilesimleri ayirt etmek miimkiin
olabilir. RDG dagilim grafigi ve RDG izoylizeyleri olusturmak i¢in Multiwtn yazilimi
kullanild1 (Lu ve Chen, 2012).

Nanokoni yapilar i¢in ayni zamanda is fonksiyonu (®) sensor 6zellikleri de incelendi.
Bir maddenin adsorpsiyonu @ degerini degistirirse, kap1 gerilimini etkileyerek elektrik
sinyali verir ve bu da kimyasal taninmaya yardim eder. Is fonksiyonu (®), Fermi
seviyesinden bir elektronu sonsuza ¢ikarmak igin gereken enerji miktar1 olarak kabul
edilir (Li vd., 2020; Liu vd., 2020).

D = Vi (+0) — Ep (3.14)

Burada Er, Fermi seviyesindeki enerjidir ve Vel (+ o), malzemenin yiizeyinden uzakta
bulunan ve sifir olarak kabul edilen elektronun elektrostatik potansiyel enerjisidir. Ve
(+o0) = 0 varsayarsak, @ = -Ef yazilabilir (Li vd., 2020; Liu vd., 2020). Fermi enerji

seviyesi su sekilde hesaplanabilir:

E E +E
Ep = Enono + (Tg) _ ZHomo u LUMO (3.15)

Adsorplanmis hidrojen molekiillerinin desorpsiyon sicakligint belirlemek, tekrar
tekrar kullanilabilen bir hidrojen depolama ortami1 olusturmak icin kritik bir faktordiir.
Hidrojenin nanokoni yapilart iizerindeki desorpsiyon sicakligini (Tq) belirlemek igin
Van't Hoff denklemi kullanildi. Van't Hoff denklemi asagida verilmistir (Sathe vd.,
2021).
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T, = (’i{—z) (- an)_1 (3.16)

Van't Hoff denkleminde, Eags hesaplanmis hidrojen adsorpsiyon enerjisini temsil
ederken, Kg ve R sirastyla Boltzmann ve gaz sabitlerini ifade eder. Denge basinci (p),
1 ile 5 atm araliginda 0,5 atm artisla alinirken, AS, hidrojenin gaz halinden siv1 haline
gecisindeki entropi degisimini temsil eder (75,44 JK*mol?) (Lide ve Frederikse,
1995).

Bu calismada kullanilan teorik hesaplamalarda yakinsama kriterleri sunlardir: kok-
ortalama-kare (rms) yer degistirmenin gradyanlar1 i¢in 12x10 radian, maksimum yer
degistirmesi icin 18x10 bohr, rms kuvvet icin 3x10* hartree/radian ve maksimum
kuvvet igin 45x107 hartree/bohr. Ayrica, yogunluk matrisindeki RMS degisikligi i¢in
SCF yakinsama kriteri 1x10® ve yogunluk matrisindeki maksimum degisiklik igin

1x10®dur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda, CNC, BNC ve AINC nanokonilerin hidrojen adsorpsiyon ve
sensOr Ozellikleri incelendi. Nanokoni yapilar1 lizerinde hidrojen molekiiliiniin
etkilesimleri ii¢ farkli egilim acisinda gergeklestirildi. Ayrica, yiiksek hidrojen
etkilesimine sahip olan nanokoni yapilarin gravimetrik hidrojen depolama kapasiteleri

belirlendi.

4.1 Karbon Nanokoniler

CNC 180° 240° ve 300° egilim agili yapilarin saf hallerinin spin degerlerinin
belirlenmesi i¢in ilk basta SPE hesaplari yapildi. En diisiik spin degerinden baslayarak,
farkli spin degerlerinde SPE hesaplamalari yapildi ve en diisiik enerjiye sahip olan yap1
nihai spin degeri olarak belirlendi. CNCigso, CNCz40 Ve CNCszpo yapilarinin spin
degerleri sirasiyla singlet, triplet ve quintet olarak bulundu. CNC yapilarin denge
geometrilerini elde etmek i¢in optimizasyon hesaplamalart yapildi. Elde edilen CNC
yapilarin geometrileri Sekil 4.1°de verilmistir. Optimize edilen CNC1go, CNC240 Ve
CNCs0 yapilarin bag uzunluklann 1,36-1,44 A, 1,23-1,53 A ve 1,36-1,49 A
araligindadir. Bu sonuglar, Shoyama ve ark., tarafindan bulunan CNC'nin (1,422 +
0,030 A) ortalama C-C bag1 uzunlugu degerleri ile iyi bir uyum i¢indedir (Shoyama
ve Wiirthner, 2019). Ayrica optimize yapilarin IR frekans degerlerinde, negatif frekans
gozlemlenmemigtir. Optimize yapilarda negatif frekans olmamasi ve bag
uzunluklarinin daha onceki g¢aligmalar ile uyumlu olmast CNC yapilarin stabil
oldugunu gostermektedir. Daha sonra saf CNC yapilarin iizerinde hidrojen
adsorpsiyonu gerceklestirildi. Adsorpsiyondan sonra elde edilen nihai geometriler
Sekil 4.1°de sunuldu. Sensor ozellikleri ve adsorpsiyon enerjileri ile ilgili veriler
Cizelge 4.1°de verilmektedir. Bu ¢izelgede, Hat ve Han hidrojen molekiiliiniin CNC
yapilar {lizerinde tepeden ve halkadan adsorpsiyonunu simgelemektedir. Eq
degerlerinde ve @ degerlerinde 6nemli bir azalmanin gergeklesmemesi, CNC yapilarin
saf hallerinin sensor 6zelligi tasimadigini gostermektedir. Adsorpsiyon enerji degerleri

incelendiginde ise CNC240 yapisinin hidrojeni adsorplama kabiliyetine sahip oldugu
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goriilmektedir. Ancak, bu yapilar i¢in hesaplanan hidrojen adsorpsiyon entalpi
degerleri, etkili bir adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi i¢in gereken degerlerden (-19,3

ile -67,5 kd/mol) daha yiiksektir (Shajahan vd., 2022).

CNC yapilarin zayif olan hidrojen adsorbent ve sensor 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
yapinin modifikasyonu en etkili yontemlerden biridir. Bu nedenle, CNC yapilarinin
hidrojen etkilesimini artirmak icin alkali/toprak alkali ve gecis metalleri (Li, K, Ca,

Cu, Ni ve Pt) ile yiikleme ve dekorasyon yontemleri ile modifikasyon yapilmaistir.

CNCiso CNCa240 CNCaso0

» 09
H2t/CNC3oo

Sekil 4.1 : Optimize edilmis CNC yapilar ve hidrojen adsorpsiyonundan sonra elde
edilen yapilar.

4.1.1 Lityum atomu ile modifikasyon

CNC180, CNCos Ve CNCapo yapilarina yiikleme ve dekore etme ile Li atomu
modifikasyonu yapildi. Bu modifikasyon islemi CNC yapilarin tepe ve halka
bolgelerinden yapildi.
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Cizelge 4.1 : CNC yapilarin saf hallerinin hidrojen i¢in sensor ve adsorpsiyon enerji degerleri.

HOMO LUMO Eg o YAD Adsorpsiyon Enerjileri

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MOs o B a B o B a B a B AE AH AG
CNCiso -572,7 - -156,9 - 4159 - 364,6 - - - - - -
H2/CNCigo -572,7 - -157,9 - 4147 - 3653 - 02 - -0,5 -3,0 21,6
Han/CNCigo -572,7 - -1574 - 4152 - 365,0 - 01 - 1,7 -0,7 24,1
CNCa40 -550,2 -622,4 -198,1 -3059 352,1 3165 374,1 4642 - - - - -
H2/CNC240 -612,1 -609,7 -172,7 -206,1 439,4 4036 3924 462,7 49 -03 -56 -8,0 11,7
Hon/CNCa4o -610,9 -608,6 -170,7 -202,1  440,2 406,5 390,8 4053 44 83 -80 10,5 14,2
CNCsno -657,1 -691,7 -144,0 -1935 5131 4982 4o05 4426 - - - - -
H2/CNCsoo -658,2 -693,2 -146,0 -1952 5123 4980 402,1 4442 04 04 45 2,1 18,9
H2n/CNCaoo -657,4 -692,1 -144.3 -1944  513,1 497,7 4006 4008 0,1 01 28 0,4 23,1
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Yapilarin ilk basta SPE hesaplar1 yapilarak spin degerleri belirlendi. Daha sonra
optimizasyon hesaplari yapilarak denge geometrilerine ulagildi. Li atomu ile modifiye

edilmis CNCigo, CNC240 Ve CNCazoo yapilarin denge geometrileri Sekil 4.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 : Li modifiye edilmig CNC yapilar.

Li modifiye edilmis optimize CNC yapilarin Li-C bag uzunluklar1 Cizelge 4.2°de
verilmistir. Daha dnceki ¢alismalarda Li-C bag uzunluklar 2,01 A ve 2,02 A olarak
rapor edilmistir (Kessar vd., 2008; Lu vd., 2015). CNC yapilarin Li-C bag
uzunluklarinin 6nceki caligmalar ile uyumu dikkat c¢ekicidir. Ayrica, optimize
yapilarin IR frekanslar1 incelendiginde negatif frekans degerlerine rastlanilmadi. Bu
sonuclar, Li modifiye edilmis CNC yapilarin dogru ve kararli oldgunu gdstermektedir.
Li modifiye edilmis CNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirildikten
sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.3’de gosterilmistir. Li modifiye edilmis yapilar
tizerinde hidrojen adsorpsiyonu sonucu elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerleri
Cizelge 4.2'de verilmistir. Adsorpsiyon enerji degerleri incelendiginde, biitiin
yapilarda entalpi degerleri 0,9 kJ/mol’den kiigiik oldugu i¢in Li modifiye edilmis
CNC’lerin hidrojen adsorbenti olabilecegi goriilmektedir (Perry, 1997).
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Cizelge 4.2 : Li ile modifiye edilmis CNC yapilart iizerinde hidrojen
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.
Mesafe, A NBO Yiikler, e .
Adsorpsiyon
Li-CNC H2/Li-CNC Li-CNC H/Li-CNC Enerjileri, kJ/mol
Yapi Li-C Li-H Li Ha AE AH AG
LiyCNCi 2,03 2,03 217 0,354 0,286 0,070 -46 -7,1 158
Liny CNC1s0 2,03 2,03 217 0,825 0,755 0.033 -85 -110 12,7
LigCNCw  1,99,2,01 2,00,2,01 219 0,383 0,315 0,060 -86 -11,1 16.2
Lina CNCis0 2,29 2,28 2,21 0,928 0,875 0,028 -13,2 -15,6 10,4
Liy CNCas0 2,09,1,94 209,194 2,17 0,326 0,253 0,070 -49 -74 16,9
Liny CNC2s0 2,03 2,03 2,18 0,847 0,777 0.030 -7,2 -97 184
Lig CNCa  2,03,2,03 2,03,2,04 2,19 0,385 0,308 0,076 -50 -45 16,2
Ling CNCas0 2,28 2,26 2,21 0,916 0,863 0,020
Liy CNCa 2,01,2,06 2,01,2,06 2,17 0,850 0,782 0,024 -40 -65 17,3
Liny CNCs0 2,03,2,12 2,02,2,12 2,19 0,770 0,680 0,038 -69 -94 197
Lig CNCa00  2,09,2,09 2,092,10 2,19 0,852 0,775 0,031 -50 -75 158
Ling CNCz0 2,19 2,18 2,19 0,894 0,845 0,022 -119 -144 115
Ha/Liy CNC1go Ha/Liny CNC1go Ha/Ligd CNCiso Ha/Linda CNC1so
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Sekil 4.3 : Hidrojen adsorplanmis Li modifiye edilmis CNC yapilar.

Yapilarin halka kisimlarindan Li atomunun dekorasyonunda en iyi sonuglar elde
edilmistir. Ancak bu yapilar i¢in elde edilen hidrojen adsorpsiyon entalpi degerleri,

etkili bir adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri igin gerekli olan degerlerden (-19,3 ile
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-67,5 kJ/mol aralig1) daha biiyiiktiir (Shajahan vd., 2022). Adsorpsiyon islemlerinden
sonra Li-C bag uzunluklarinda ¢ok az degisimlerin olmasi da yiiksek adsorpsiyon
etkilesimi olmadigin1 desteklemektedir. Yiik dagilimlari incelendiginde ise metal
atomunda yiik azalirken hidrojen molekiiliinde artmistir. Bu durum, yiik transferinin
hidrojenden metale dogru oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji
degerlerinin de  sifirdan  biiyiikk  olmasit  adsorpsiyonun  kendiliginden

ger¢eklesemeyecigini gostermektedir.

Cizelge 4.3, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin 6zelliklerini gosteren verileri
icermektedir. Cizelge 4.3’de, Li modifiye edilmis CNC yapilarin optimize edilmis ve
hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Eg degerleri ve Eq degerlerindeki
degisimler verildi. AEq degerleri incelendiginde Liny CNCigo yapisinda -27,7
kJ/mol’liik bir azalma goriilmektedir. Bu azalma, Liny CNC1go Yapisinin hidrojen i¢in
elektronik sensor kabiliyetine sahip oldugunu gdstermektedir. Diger yapilarda ise
onemli bir azalma ger¢eklesmemistir. ® degerlerine bakildiginda ise Liny CNCigo
yapis1 disindaki diger yapilarda ciddi bir degisim goriillmemistir. Liny CNCaigo yapisinin
ise adsorpsiyondan sonra %-7,3’liikk bir degisim gostermesi bu yapinin @ sensor

ozelligi gosterebilecegini ifade etmektedir.

HOMO-LUMO degerlerinden yararlanilarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplanmis ve bu degerlerde Cizelge
4.4’te listelenmistir. Liny CNC1go yapisinin 1, u, x ve ® degerlerinde 6nemli degisimler
gbzlenmesi, bu yapinin sensor 6zellikleri tasidigini dogrulamaktadir. Ayrica diger
yapilarda ise ciddi miktarda degisimler olmamasi bu yapilarin zayif adsorpsiyon

etkilesimleri ile agiklanabilir.

Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eg degerlerindeki degisimler DOS grafikleri ile
degerlendirildi. Sekil 4.4'te, Liny CNC1go yapisinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi olan
DOS gorselleri verilmektedir. Adsorpsiyondan sonra gerceklesen Eg degerindeki
azalma, DOS goriintiilerinde orbitallerin sola dogru hafif kaymasiyla goriilmektedir.
Ayrica Ekler kisminda Sekil A.1°de diger Li modifiye edilmig CNC yapilar i¢in de
DOS grafikleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra DOS
grafiklerinde belirgin bir degisim olmamasi, bu yapilarin sensér 6zelligine sahip
olmadiklarin1 desteklemektedir. Liny CNCigo yapisinin optimize ve hidrojen
adsorplandiktan sonraki durumlar i¢in HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.5°te

sunulmaktadir.
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Cizelge 4.3 : Li ile modifiye edilmig CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol)  LUMO (kJ/mol)  Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) @ (kJ/mol) %A®D
MOs o § o § a § a B a B o B a B
Liy CNCago -530,2  -552,2  -130,7  -207,1 3995 3451 -3304 -3796 3304 379,65
/L, CNCso 5288 5508  -1294 2056 3993 3452 0 01 301 3782 3291 a7z 04 04
Liny CNCisgo 5596  -5584  -152,1  -2349 4075 3234 -355,8 -396,7 3558 3967
Ho/Liny CNCigo ~ -519,7  -5502  -139,9  -1940 3798 3562 ent 328 3298 -3721 3298 3721 73 b2
Lig CNCigo 5196  -5493  -1397  -157.9 3799 3554 3296 -3716 3296 3716
Hy/Lis CNCso 5197 5502  -1398  -157.1 3798 3562 O'% 08 3298 3721 3208 3721 Ot 01
Lihd CNCisgo 4892  -530,8  -1333  -1241 3559  406,7 -311,2  -3274 3112 3274 -01 00
Ho/Lins CNCiso  -489,7  -531,1  -1325  -1238 3572 4073 13 06 5111 3274 3111 3274
Liy CNCa40 5853  -5856  -1369  -1349 4484 4507 o 3612 -3603 3612 3603 o, g,
Ha/Liy CNCa4o 5848  -5851  -136,2  -1342 4486 4509 ’ -3605 -359,6 3605 3596
Liny CNCas 6051  -6251  -1460  -224,6 459,0 4004 -375,6  -4248 3756 4248
Ha/Liny CNCas -604,0  623,7 -1447  -2244 4593 3993 03 L 3743 4241 3743 4241 03 01
Lig CNCauo 5735  -572,2  -1167  -1400 4568 4321 3451 -356,1 3451 356,1
Ha/Lig CNCaso 5722 -5708  -1148  -138,1 457,3 4326 0 05 3435 -3545 3435 3545 05 04
Ling CNCaso 5445  -587,9  -1162  -1382 4283 4497 95 o1 -330,3 -363,1 3303 3631 04 14
Ho/Ling CNCas0  -5419  -5885  -1161  -147,9 4258 4406 3289 -3682 3289 36872
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Cizelge 4.3 (devam) : Li ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor ézellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol)  Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs a B a § a § a B a B a B a B
Liy CNCaoo -618,7 -641,9 -93,5 -144.8 5252 4972 04 02 -356,1  -393/4 356,1 3934 04 04
Ha/Liy CNCago -617,2 -640,6 -91,7 -143,2 5255 4974 -3545  -391,9 354,5 391,9

Liny CNCsno -665,9 -710,6 -156,2  -194,3 509,7 516,4 08 06 -411,1  -4524 4111 452,4 05 04
Ha/Liny CNC300  -664,5 -709,1 -153,8  -19211 5106 5170 -409,1  -450,6 409,1 450,6

Lig CNCaoo -623.4 -637.3 -91.7 -151.9 531.7 485.4 16 04 -357.6  -394.6 357.6 394.6 09 06
Ha/Lia CNCsoo -621.1 -634.9 -87.8 -149.1 533.3 48538 -3545  -392.0 354.5 392.0

Lind CNCsoo -602.7 -640.4 -75.1 -161.6 527.6 4788 37 26 -338.9  -400.9 338.9 400.9 0.2 01
Ha/Ling CNC300  -605.1 -640.3 -73.8 -158.9 531.3 4814 -399.6  -399.6 399.6 399.6
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Cizelge 4.4 : Li ile modifiye edilmis CNC n, p, x ve o degerleri

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (®)

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B a § o B o B

Liy CNCiso 199,8 -3305 -330,5 -379,6 330,5 3796 273,3 4176
Ha/Liy CNCiso 199,7 -3305 -329,1  -378,3 329,1 3783 271,3 4145
Liny CNCaso 203,8 1617 -355,8  -396,7 355,8  396,7 310,7 486,6
Ho/Liny CNCygo 1899  178,1 -329,8 -372,1 3298 3721 286,3 388,7
Lig CNCasgo 190,0 177,7 -329,7  -371,7 329,7 3717 286,1 388,7
Ha/Lig CNCaigo 189,9 1781 -329,8 -372,1 3298 3721 286,4  388,7
Linda CNCago 178,0  203,3 -311,2  -3274 311,2 3274 272,2 2636
Ho/Ling CNCieo  178,6  203,7 -311,1  -327/4 3111 3274 2709 2632
Liy CNC240 2242 2254 -361,2 -360,3 361,2  360,3 2909 2880
Ha/Liy CNCa40 2243 2254 -360,5 -359,6 360,5 359,6 289,7 286,8
Liny CNCo40 2295  200,2 -375,6  -424.8 3756 4248 307,3 450,8
Ho/Liny CNCoso  229,6  199,6 -374,3 -4241 3743 4241 305,1 4504
Lig CNCao 2284 216,1 -3452  -356,1 3452  356,1 260,8 2935
Ha/Lig CNCaao 228,7 216,3 -3435 -3545 3435 3545 258,1 2905
Lingd CNC240 2141 2249 -330,3 -363,1 330,3 363,1 254,8 2931
Ha/Ling CNCao 2129  220,3 -329,0  -368,2 329,0 368,2 2542 3076
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Cizelge 4.4 (devam) : Li ile modifiye edilmis CNC n, p, x ve ® degerleri

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (o)

MOs o § a § o B a B

Liy CNCaoo 262,6  248,6 -356,1 -393/4 356,1 3934 2414 3112
Ha/Liy CNCago 262,8 2487 -3545  -391,9 3545 3919 239,1 308,8
Liny CNCs00 2548  258,2 -411,1  -452,4 4111 4524 3316 396,44
Ha/Liny CNC300  255,3  258,5 -409,1  -450,6 409,1  450,6 327,8 3927
Lig CNCaoo 265,8 2427 -357,6  -394,6 357,6 394.6 240,5 320,7
Ha/Lig CNCaoo 266,6 2429 -3545  -392,0 3545 392,0 2356  316,3
Ling CNCs0o 2638 2394 -338,9  -400,9 338,9 400,9 217,7 3358
Ha/Lind CNC300  265,6 ~ 240,7 -3395  -399,6 3395  399,6 216,9 3317
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Sekil 4.4 : DOS goriintiileri; a) Liny CNC1g0 ve b) hidrojen adsorplanmis Liny CNCigo
yapilari.

|

Adsorpsiyondan sonra yiik transferlerinin diisiik olmasindan dolayt HOMO-LUMO
goriintiilerinde ¢ok fazla degisiklik goriilmemektedir. Ekler kisminda Sekil A.2°de
diger Li modifiye edilmig CNC yapilar i¢in de HOMO-LUMO gérselleri verilmistir.
Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra HOMO-LUMO goriintiilerinde

belirgin bir degisim gerceklesmemistir.

HOMO LUMO

Liny CNCisg0

H2/Lihy
CNCiso

Sekil 4.5 : HOMO-LUMO goriintiileri; @) Liny CNC1go ve b) hidrojen adsorplanmis
Liny CNCigo yapilari.

Sekil 4.6’da, optimize edilmis Liny CNCigo yapisindaki pozitif bolgeler, Li yiiklenmis
bolgede yogunlasmistir. Hidrojen etkilesimi sonrasinda, nanokonideki mavi bolgelerin
daha da artmasi, elektrostatik potansiyelde bir artis1 gostermektedir. Ekler kisminda
Sekil A.3’de diger Li modifiye edilmis CNC yapilar i¢cin ESP goriintiileri verilmistir.

Optimize edilmis yapilarda Li atomunun bulundugu bdlge pozitif iken,
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adsorpsiyondan sonra bu bolgeler ya ayni kalmis ya da nétr hale gelmistir. Bu durum

da yapilarin zayif hidrojen etkilesimi gostermeleri ile de uyumludur.

a) b)

Sekil 4.6 : ESP goriintiileri; a) Liny CNCigo ve b) hidrojen adsorplanmis Liny CNCigo
yapilari.

4.1.2 Potasyum atomu ile modifikasyon

K atomunun CNCig, CNC2 ve CNCszpo yapilarina, yiikleme ve dekore etme
yontemleri ile modifikasyonu yapildi. Modifikasyon CNC yapilarin tepe ve halka
kistmlaridan gergeklestirildi. Ilk olarak, yapilarin en diisiik enerji yapilarmi bulmak
icin SPE hesaplar1 yapildi ve bu hesaplar sonucunda spin degerleri belirlendi. Daha
sonra optimizasyon hesaplari ile denge geometrilerine ulasildi. K modifiye edilmis

CNC yapilarin denge geometrileri Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

K modifiye edilmis CNC yapilarinin K-C bag uzunluklari, Cizelge 4.5'te sunulmustur.
K yiiklenmis fullerene yapisinda, K-C bag uzunluklar1 2,98 A ve 2,81 A olarak
bildirilmigtir (Das vd., 2021). Bu, CNC yapilarinin K-C bag uzunluklarinin dnceki
caligmalarla uyumlu oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, optimize edilmis
yapilarin IR frekanslarina yonelik yapilan incelemelerde negatif frekans degerleri
tespit edilmemistir. Bu sonuglar, K modifiye edilmis CNC yapilarinin dogru ve kararli

oldugunu gostermektedir.

K modifiye edilmis CNC yapilar {izerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirildi. Bu
yapilarin optimize geometrileri Sekil 4.8’de verilmektedir. K modifiye edilmis CNC
yapilar lizerinde hidrojen adsorpsiyon enerjileri incelendiginde, K atomunun tepeden
dekore edildigi CNC240 Ve CNCsoo yapilar1 disinda diger yapilar hidrojen adsorbenti
olarak kullanilabilirler. Ancak adsorpsiyon ve desorpsiyon icin istenilen enerji

degerlerini saglayan bir yap1 bulunmamaktadir. Bu durum da, saf CNC yapilarina K
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atomu modifiye edildigi zaman hidrojen etkilesiminin ¢ok fazla artmadigim

gostermektedir.
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Sekil 4.7 : K modifiye edilmis CNC yapilar.

Cizelge 4.5 : K ile modifiye edilmis CNC yapilari iizerinde hidrojen adsorpsiyonundan
once ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e

Adsorpsiyon
K-CNC H2/K-CNC K-CNC H2/K-CNC Enerjileri, kJ/mol
Yap1 K-C K-H K Ha AE AH AG

KyCNCio  2,74,291 275,291 3,10 0,723 0,718 0,003 1,7 -42 215
Khy CNCiso 2,81,2,95 281,295 3,20 0,944 0,928 0,007 1,3 -11 250
KaiCNCio  2,66,2,67 286,286 3,20 0,777 0,754 0,021 -50 -75 26,0
Kht CNCis0 2,97 3,01 3,10 0,977 0,967 0 -39 -64 202
KyCNCao  2,75,290 276,287 3,11 0,925 0910 O -05 -30 226
Khy CNC2s0 2,80,2,90 2,84,2,93 3,18 0,941 0,920 0.007 32 08 254
KaCNCao  2,70,2,70 2,70,2,70 3,20 0,958 0,949 0,002 36 11 231
Kht CNC2s0  2,92,2,92 292,313 3,00 0,968 0,960 -0,003 21 -0,2 230
KyCNCspo 285,288 2,71,2,75 2,93 0,934 0949 -0011 -15 -31 227
Khy CNCs00  2,85,2,94 285,294 293 0,896 0,870 0,009 30 05 185
KaCNCs0  2,75,2,88 2,75,2,88 3,23 0,948 0,935 0,003 36 12 225
Khd CNCs00  2,85,2,85 2,85,2,85 3,13 0,904 0,894 0,001 -19 -44 188
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Sekil 4.8 : Hidrojen adsorplanmis K modifiye edilmig CNC yapilar.

Hidrojenin adsorpsiyonundan sonra bag uzunluklari neredeyse hi¢ degismemistir ve
yik transferi ¢ok azdir. Bu sonuglar da, diisik adsorpsiyon etkilesimini
aciklamaktadir. Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerlerinin de sifirdan biiyiik
olmasi, adsorbent kabiliyetine sahip yapilarda adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklesemeyecegini gostermektedir.

Elektronik ve is fonksiyonu sensor Ozelliklerini gosteren veriler Cizelge 4.6°da
verilmistir. Ky CNCaspo yapist iizerinde hidrojen adsorpsiyonundan sonra 10,4
kJ/mol’liikk bir azalma meydana gelmistir. Bu azalma, Ky CNCsoo yapisinin hidrojen
icin elektronik sensor yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Diger yapilar icin
ise onemli bir Eg degisikligi gézlenmemistir. @ degerlerine bakildiginda ise, Ky
CNCaoo yapis1 disindaki diger yapilarda onemli bir degisim goriilmemistir. Bu yapinin
adsorpsiyondan sonra %-6,1°liik bir degisim gostermesi bu yapinin ® sensor dzelligi

tagidigin1 gostermektedir.

Kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri
HOMO-LUMO degerlerinden yararlanilarak hesaplanmis ve bu degerler Cizelge
4.7°de listelenmistir.
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Cizelge 4.6 : K ile modifiye edilmig CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) _LUMO (kJ/mol) __E, (k3/mol) AE, Er (kJ/mol) @ (ky/mol) YoAD

MOs o § o § a § a B a B a B a B
K,CNCio _ -5045 5283  -1133  -1835 3917 3448 oL B9 W I
HJK,CNCiwo -5057  -5288  -1140  -1842 3917 3446 00  -02 -3098 -3565 3098 3565
K CNCuo 5350 S4L1 1470 132 380 4058 o L0 W2 0 IJW2
Ha/Koy CNCio -534,6  -5405  -1465  -1347 3881 4058 3405 -337,6 3405 3376
KGONCuo 4840 5173 1192 1282 3648 391 op o L6 28 06 W8 o1 .
Ha/KgCNCio  -4844  -5168  -1192  -127,0 3642 3898 3013 -321,9 3013 3219
K CNCio ~ -4672  -5147  -1182  -1054 3490 4093 2927 -3100 2927 3100
HifkesCNCio 4603  -5163 1192  -1071 3501 4002 1 °Y oaap  a117 2042 a7 0 O°
KyCNCag ~ -5616 5613  -1182  -1080 4434 4533 51 .1, -3399 -3346 3399 336 o3 0o
HiK,CNCuo -5614  -5613  -1204  -1092 4412 4521 3410 -3353 3410 3353
Ko CNCauo  -5668  -5747  -1164  -1334 4504 4412 3416 3541 3416 3541 g5
Ha/Koy CNCoo  -567.3 5747  -1194  -1344 4480 4403 2% 09 3434 3546 3434 3546 02
KGONCzo 5424 BM05  ~693  Al4s 472 4289 . 59 2;6 B WMe
Ho/KysCNCoo  -542,1  -540,1  -57,3  -1142 4848 4259 2997 3271 2997 3271
KngCNCao ~ -5426  -5683 91,9  -1035 4507 4648 3173 -3360 3173 3360

168 120 04 19
Ha/Kos CNCao  -5355  -580,7  -101,6  -1039 4339 4768 3185 -3423 3185 3423
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Cizelge 4.6 (devam) : K ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) ® (kJ/mol) %AD
MOs o § a B a B a B a B a B a B
Ky CNCsoo -599,3 -606,9 -74,3 -126,4 525,0 480,6 -104 13,8 -336,8 -366,6 336,8 366,6 -6,1 -25
Ha/KyCNCso0  -573,7 -604,8 -59,1 -110,4 514.6 4943 -316,4 -357,6 316,4 357,6
Ky CNCaoo -635,1 -651,7 -1159 -159,8 519,2 491,9 0,0 -0,3  -3755 -405,8 375,5 405,8 -0,1 -0,2
Ha2/Kny CNCs0  -634,5 -650,7 -115,3  -159,2 519,2 491,5 -374,9 -404,9 374,9 404,9
K4 CNCsoo -584,8 -596,2 -44.8 -112,4 539,9 483,7 0,9 00 -3148 -354,3 3148 354,3 -03 -01
H2/Kg CNCz00  -584,3 -595,6 -43,5 -1119 540,8 483,7 -313,9 -353,8 313,9 353,8
Khd CNCsoo -615,2 -609,2 -66,4 -138,7 548,8 471,0 0,0 0,1 -340,8 -374,2 340,8 374,2 0,2 0,2
H2/Khd CNCs0  -615,8 -610,7 -67,0 -139,5 548,8 471,2 -341,4 -375,1 341,4 375,1
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Cizelge 4.7 : K ile modifiye edilmis CNC n, u, x ve © degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (o)

(kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol) (kd/mol)

MOs o § a § a B a B

Ky CNCigo 1959 1724 -309,1  -355,9 309,1 3559 2439 3674
Ha/Ky CNCi1sgo 1958 1916 -309,8 -3521 309,8 3521 2451 3236
Kny CNCago 1940 2029 -341,0 -338,2 3410 3382 299,6 281,8
Hao/Kny CNCigo  194,0  185,8 -340,5  -373.2 3405 3732 298,8 3748
KdCNCigo 182,4 194.6 -301,6  -322,8 3016 3228 2494  267,7
H2/Kg CNCigo 182,1 1858 -301,3  -373.2 301,3 3732 249,3 3748
Knd CNCigo 1745 204,6 -292,7  -310,0 292,7 310,0 2455 2349
H2/Kng CNCigo  175,1 1858 -2943  -373,2 2943 3732 2473 3748
Ky CNCas0 2217  226,6 -340,0 -334,6 340,0 3346 260,6 2470
Ha/Ky CNCa4o 2206  226,0 -341,0 -3353 3410 3353 263,6  248,7
Khy CNCa4o 2252 220,6 -3416  -354.1 3416 3541 259,1 2841
Hao/Kny CNCoso 2240  220,6 -343,4  -354,6 343,4 354,6 263,2 2855
Kda CNCa0 236,6 2129 -305,9 -327,6 3059 3276 197,7 252,0
Ha2/Kg CNCa40 242,4  213,0 -300,0 -327,1 300,0 3271 1852 2513
Kng CNCa40 2253 2324 -317,3  -336,0 317,3  336,0 2234 2427
Ho/Kng CNC2s0 216,99 2384 -3185  -342,3 3185 3423 233,9 2458
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Cizelge 4.7 (devam) : K ile modifiye edilmis CNC n, u, x ve ® degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (o)

MOs o § a § o B a B

Ky CNCaoo 2625 240,3 -336,8 -366,6 336,8 366,6 216,0 279,7
Ha/Ky CNCa3g0 257,3 2472 -316,4  -357,6 316,4  357,6 1945  258,7
Khy CNCaoo 259,6 2459 -3755  -405,8 3755  405,8 2715 334,77
Ho/Kny CNCso  259,6 2457 -374,8  -404,9 374,8 4049 270,7 3337
Kd CNCago 2699 2418 -3148  -354,3 3148 3543 1836 2595
H2/Kg CNCaoo 270,4 2418 -313,9  -353,8 3139 3538 182,2  258,7
Knd CNCaoo 2744 2355 -340,8  -374,2 340,8 3742 211,7  297,3
H2/Kng CNCao 2744 2356 -341,4  -375,1 3414 3751 212,4  298,6

54



K modifiye edilmis CNC yapilarinda adsorpsiyondan sonra, kimyasal sertlik ve
kimyasal potansiyel degerlerinin kiigiik degisimi diisiik adsorpsiyon enerji degerleri
ile uyumludur. Ky CNCsoo yapisinin tasidigi sensor etkisi ile n, i, x ve o degerleri diger

yapilara gore daha fazla degisim gostermistir.

K modifiye edilmig CNC yapilar {lizerinde hidrojenin etkilesimi DOS grafikleri ile de
yorumlanmistir. Ky CNCazgo yapisinin DOS grafikleri Sekil 4.9’da gosterilmektedir.
Bu yap1 lizerinde adsorpsiyondan sonra Eq degerinde azalma, orbitallerin sola dogru
kaymasiyla goziikkmektedir. Ekler kisminda Sekil A.4’de diger K modifiye edilmis
CNC yapilar i¢in de DOS grafikleri gosterilmektedir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonundan sonra Kng CNC240 DOS grafiklerinde alfa orbitallerinde sola dogru

kayma bulunmaktadir. Diger yapilar icin ise bir degisim s6z konusu degildir.

a) b)

)| ’ | ‘ H H H
-1 ‘ H ‘
200 =175 150 -125

Sekil 4.9 : DOS goriintiileri; a) Ky CNCaoo ve b) hidrojen adsorplanmig Ky CNCaoo
yapilari.

‘ ’ | ‘ ‘ ‘ ‘ G ’y ‘ ’H HH'H“ “‘ | HH ‘H | ‘
100 =75 -50 =25 0.0 -200 =175 =150 =125 100 -7.5 -50 =25 0.0

Energy (eV) Energy (eV)

Sekil 4.10, Ky CNCsoo0 yapisinin optimize edilmis ve hidrojen adsorpsiyonundan
sonraki durumlarina ait HOMO-LUMO gorsellerini sunmaktadir. Yiik transferlerinin
diisiik ve adsorpsiyon etkilesiminin zayif olmasi1 nedeniyle, adsorpsiyondan sonra
HOMO-LUMO goriintiilerinde ¢ok kiiciik degisimler gozlenmektedir. Ekler kisminda
Sekil A.5’de diger K modifiye edilmis CNC yapilar icin de HOMO-LUMO
goriintiileri bulunmaktadir. Bu yapilarin HOMO-LUMO goriintiilerinde, hidrojen
molekiiliiniin zay1f etkilesimlerinden dolay1 bariz bir degisim goriilmemektedir. Sekil
4.11'de, optimize edilmis Ky CNCsoo yapisindaki pozitif bolgeler, K atomlarinin
yiiklenmis bolgelerinde yogunlagmistir. Hidrojen etkilesimi sonrasinda, nanokonideki
mavi bolgelerin daha genis bir alani kapladigi goriilmekte ve bu, elektrostatik
potansiyelde bir artis1 gostermektedir. Ekler kisminda Sekil A.6°da diger K modifiye
edilmis CNC vyapilar igin de ESP goriintiileri verilmektedir. Optimize edilmis
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yapilarda K atomunun bulundugu kistm mavi renkli iken, adsorpsiyondan sonra

yapinin renk dagilimi neredeyse degismeden kalmistir.

HOMO

Ky CNCasoo

HZ/ Ky
CNCasoo

Sekil 4.10 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Ky CNC3sgo ve b) hidrojen adsorplanmis

Ky CNCasqo yapilari.
a) b)
™
352
3502
#5523

Sekil 4.11 : ESP goriintiileri; a) Ky CNCasgo ve b) hidrojen adsorplanmig Ky CNCago
yapilart.

4.1.3 Kalsiyum atomu ile modifikasyon

CNC1g, CNC240 ve CNCazpo yapilarma, Ca atomunun yiikleme ve dekore etme
yontemleri ile modifikasyonu yapildi. Modifikasyon CNC yapilarin tepe ve halka
kisimlarindan gergeklestirildi. Ilk olarak, yapilarin en diisiik enerji yapilarini bulmak
icin SPE hesaplari yapildi ve bu hesaplar sonucunda spin degerleri belirlendi. Daha
sonra optimizasyon hesaplari ile denge geometrilerine ulasildi. Ca modifiye edilmis

CNC yapilarin denge geometrileri Sekil 4.12°de gosterilmektedir.

Ca ile modifiye edilmis CNC yapilarinin Ca-C bag uzunluklar, Cizelge 4.8'de
sunulmustur. Ca modifiye edilmis CNC yapilarinda Ca-C bag uzunluklari 2,37-2,61 A
araligindadir. Onceki bir calismada, Ca yiiklii grafen yapisinda Ca-C bag uzunluklart
2.30 A ve 2.48 A olarak rapor edilmistir (Luo vd., 2021). Bu, CNC yapilarinin Ca-C
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bag uzunluklarmin 6nceki arastirmalarla uyumlu oldugunu gostermektedir. Bununla
birlikte, yapilarin optimize edilmis hallerine yonelik yapilan IR frekanslar
incelemelerinde negatif frekans degerleri tespit edilmemistir. Bu sonuglar, Ca ile
modifiye edilmis CNC yapilarinin dogru ve kararli oldugunu gostermektedir. Ca
modifiye edilmis CNC yapilar {izerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirildi. Bu

yapilarin optimize geometrileri Sekil 4.13’de verilmektedir.
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Sekil 4.12 : Ca modifiye edilmis CNC yapilar.

Ca ile modifiye edilmis CNC yapilari iizerinde hidrojen adsorpsiyonu ile elde edilen
veriler incelendiginde, Ca atomunun CNCigo yapilarina tepeden ve halkadan dekore
edildigi yapilar disindaki diger yapilar hidrojen adsorbenti olarak kullanilabilirler.
CNC240 yapisinda, hidrojen etkilesimi Ca atomunun modifikasyonundan ziyade

CNCoa40 yapisinin dogal hidrojen adsorpsiyon yetenegi nedeniyle ger¢eklesmektedir.

Ca atomunun CNCigo yapisina hem tepe hem de halkadan yiiklendigi yapilar, en
yiiksek hidrojen etkilesimini gostermistir. Ancak, istenen enerji degerlerini saglayan
bir yap1 adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in mevcut degildir. Bu, saf CNC yapilarina Ca
atomu modifiye edildiginde hidrojen etkilesiminin belirgin bir sekilde artmadigini

gostermektedir.
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Cizelge 4.8 Ca ile modifiye edilmis CNC yapilart iizerinde

adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.

hidrojen

Mesafe, A NBO Yiikler, e ) o
Adsorpsiyon Enerjileri,
Ca-CNC Hz/Ca-CNC Ca-CNC Hy/Ca-CNC kJ/mol
Yap1 Ca-C Ca-H Ca Hz AE AH AG
CayCNCiso  2,44,2,44 244,245 283 0,987 0,986 0,022 -9,2 -11,7 13,2
Cany CNC1s0 2,43, 2,55 244,256 2,66 1,709 0,691 0,012 -9,7 -12,2 16,4
CasCNCiso 2,50, 2,52 253,250 7,25 0,596 0586 0 5,0 2,5 14,6
Cand CNCago 2,54, 2,54 281,290 5,89 1,828 0,940 -0,001 3,8 1,7 151
Cay CNC20 2,46, 2,22 249,287 311 0,912 0,844 -0,165 -322,3 -3248 -2954
Cany CNCa40 2,44, 2,60 244,261 274 1,698 1,671 0.015 -7,7 -10,2 17,1
Cai CNC20 2,39, 2,58 2,39,2,58 7,40 0,566 0,566  -0,008 1,7 -0,8 24,1
Cand CNCa40 2,48, 2,60 249,260 2,71 1,556 1,543 0,006 -4,2 -6,6 19,9
Cay CNCa0 2,36, 2,37 2,35,2,36 245 1,705 1683 -0,013 -6,3 -8,8 194
Cany CNCs00 2,43, 2,51 243,251 271 1,613 1576 0,018 -6,2 -8,6 17,6
Cai CNCa0 2,53, 2,61 254,261 7,95 0,874 0875 0 2,3 -0,1 22,8
Cand CNCs00 2,43, 2,43 2,43,2,43 2,68 1,591 1585 0,007 -29 -5,3 215
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Sekil 4.13 : Hidrojen adsorplanmig Ca modifiye edilmis CNC yapilar.

Cay CNCa40 yapist lizerinde hidrojen molekiilii ayristi§1 i¢in adsorpsiyon enerji

degerleri olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle, hidrojenin bu yapinin bir adsorbenti olarak
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kullanilmast ¢ok olas1 gériinmemektedir, ¢iinkii ¢ok diisiik enerji degerleri nedeniyle
desorpsiyon iglemi gerceklesmesi zor olacaktir. Hidrojen adsorpsiyonundan sonra bag
uzunluklar1 neredeyse hi¢ degismemis ve yiik transferi ¢ok az gerceklesmistir. Bu
sonuglar, diisiik adsorpsiyon etkilesimini agiklamaktadir. Ayrica, Adsorpsiyon Gibbs
serbest enerji degerlerinin sifirdan biiyiikk olmasi, adsorpsiyonun dogal olarak
gerceklesmedigini gostermektedir. Cizelge 4.9'da sunulan verilere gore, Cangd CNCsoo
yapisinda hidrojen adsorpsiyonu sonucunda enerji seviyelerinde 16,5 kJ/mol'luk bir
azalma meydana geldi. Bu azalma, Cans CNCspo yapisinin hidrojeni algilayabilme
yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Diger yapilar iginse, onemli bir enerji
seviyesi degisikligi gozlenmemistir. @ degerlerine bakildiginda, Candg CNCigo
yapisinda adsorpsiyon sonrasinda %-5,5'lik bir azalma oldugu goriilmiis ve bu, bu
yapinin @ sensor 6zelliklerine sahip oldugunu gostermektedir. Diger yapilar i¢in ise

% degisimi ¢ok azdir.

Kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri,
HOMO-LUMO degerleri kullanilarak hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 4.10'da
listelenmistir. Bu yapilar {izerindeki adsorpsiyon sonrasinda, kimyasal sertlik ve
kimyasal potansiyel degerlerinde kiigiik degisimler meydana gelmistir, bu da diisiikk
adsorpsiyon enerji degerleriyle uyumlu bir sonugtur. Cang CNC1go yapisinin tagidigi ©
sensOr etkisi nedeniyle n, W, x ve o degerleri diger yapilarla karsilagtirildiginda daha

fazla degisim gostermistir.

Ca modifiye edilmig CNC yapisinin ve hidrojen adsorpsiyondan sonra DOS grafikleri
ile de degerlendirilmistir. Cang CNCaoo yapisinin DOS grafikleri Sekil 4.14’de
gosterilmektedir. Bu yap1 {izerinde adsorpsiyondan sonra Egq degerinde azalma,
orbitallerin sola dogru kaymasiyla goriilmektedir. Ekler kisminda Sekil A.7’de diger
Ca modifiye edilmis CNC yapilar i¢in de DOS grafikleri gosterilmektedir. Hidrojen
molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra yapilarin DOS grafiklerinde 6nemli bir degisim

gergeklesmemistir.

Sekil 4.15, Cang CNCaoo yapisinin optimize edilmis ve hidrojen adsorpsiyonundan
sonraki durumlarina ait HOMO-LUMO gorselleri sunulmaktadir. Yiik transferlerinin
az ve adsorpsiyon etkilesimi zayif oldugundan, adsorpsiyon sonrast HOMO-LUMO

goriintiilerinde ¢ok kiiclik degisimler gézlenmektedir.
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Cizelge 4.9 : Ca ile modifiye edilmis CNC yapilariin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) @ (kd/mol) %AD
MOs a B a § o § a B a B a B a B
Cay CNCiso -497,9 - -198,8 - 299,1 - -3484 - 3484 - -2,1 -
H2/CayCNCig  -496,9 - -184,9 - 3120 - 129 - -340,9 - 3409 -
Cany CNCigo -529,0 - -138,2 - 3908 - 15,7 ) -3336 - 3336 - -2,2 -
H2/Cany CNC1g0  -529,4 - -122,9 - 4065 - -326,2 - 3262 -
Cag CNCigo -527,7 -556,2 -147,8 -203,1 3800 3532 -05 0,7 -337,7 -3796 337,7 3796 -01 -0,1
H2/Cag CNCiso  -527,1 -556,3 -147,7 -202,5 3794 3538 -3374 -3794 3374 3794
Cang CNCiso -454.,9 -490,7 -202,5 -216,4 2525 2743 -328,7 -3536 328,7 3536 -3,6 -5,5
Ha/Cangd CNCigo  -496,2 -538,5 -137,6 1294 3586 4091 1061 134.8 -316,9 -334,0 3169 3340
Cay CNCa4 -497,9 - -198,8 - 299,1 - 12,9 - -3484 - 3484 - -2,1 -
H2/CayCNC20  -496,9 - -184,9 - 3120 - -340,9 - 3409 -
Cany CNC240 -558,1 - -134,9 - 4232 - -346,5 - 3465 - -3,0 -
Ha/Cany CNCos0  -558,4 - -113,8 - 4446 - 214 - -336,1 - 33,1 -
Cag CNCao -527,7 -556,2 -147,8 -203,1  380,0 3532 06 06 -337,7 -3796 337,7 3796 -01 -0,1
Ho/Cag CNCa0  -527,1 -556,3 -147,7 -202,5 3794 3538 -3374 -3794 3374 3794
Cang CNCa40 -577,2 -574,2 -98,7 -188,1 4785 386,1 9.2 05 -337,9 -381,1 3379 3811 -16 -0,3
H2/Cang CNC2s0  -576,5 -573,4 -88,8 -186,8  487,7 386,6 -332,6 -380,1 3326 380,1
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Cizelge 4.9 (devam) : Ca ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) @ (kd/mol) %AD

MOs a B a § o § a B a B a B a B
Cay CNCsoo -539,9 -544,7 -165,9 -166,7 374,0 378,0 220 225 -3529 -355,7 352,9 355,7 26  -2,7
H./CayCNCazoo  -541,6 -546,4 -1456  -1459 396,0 400,5 -343,6 -346,2 343,6 346,2

Cany CNCsoo -631,7 -606,2 -128,9  -173,0 502,8 495,9 0,1 -0,4 -380,3 -421,0 380,3 421,0 -03 -03
H./Cany CNC3o0  -630,7 -667,6 -1278  -172,2 502,9 4954 -379,3 -419,9 379,3 4199

Cag CNCsno -533,3 -647,4 -96,9 -165,1 436,3 482,3 -0,2 -0,1 -315,1 -406,2 315,1 406,2 0,1 0,1
H2/Cag CNC3zp0  -533,7 -647,8 -97,5 165,6 436,1 482,2 -315,6 -406,7 315,6 406,7

Cang CNCago -606,2 -634,2 -106,2  -106,2 500,1 500,1 15,8 -16,5 -356,2 -393,7 356,2 393,7 -26 -06
H2/Cang CNC30  -605,0 -633,3 -89,1 -149,7 515,9 483,5 -347,1 -391,5 347,1 391,5
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Cizelge 4.10 : Ca ile modifiye edilmis CNC n, p, x ve o degerleri.

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik ()  Elektrofiliklik (o)

(kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol) (kd/mol)
MOs o § a § o B o B
Cay CNCigo 1496 - -3484 - 3484 - 4058 -
H2/Cay CNCigo 156,0 - -340,9 - 3409 - 3725 -
Cany CNCygo 1954 - -3336 - 3336 - 284,77 -
Ha/Cany CNCyg0  203,3 - -326,2 - 326,2 - 261,7 -
Cag CNCago 189,9 176,7 -337,7  -379,7 337,7 379,7 300,3  408,1
Hy/Cag CNCygp  189,7 176,9 -3374  -379,4 337,4 3794 300,1  406,8
Cang CNCiso 126,2  137,2 -328,7  -353,6 328,7 353,6 4279 4557
H./Cang CNCig0  179,3 2045 -316,9 -334,0 316,9 3340 280,0 2727
Cay CNCao 2218 - -3726 - 3726 - 3129 -
H./CayCNCao 2220 - -3732 - 3732 - 3136 -
Cany CNCa4o 2116 - -346,5 - 3465 - 2836 -
Hao/Cany CNCaso  222,3 - -336,1 - 336,1 - 2540 -
Cag CNCao 2270 218,2 -353,7 -361,6 353,7 361,6 275,6  252,0
Ho/Cag CNCoo  230,8 2194 -345,2  -355,5 345,2 3555 299,6 288,1
Cang CNC240 239,3 193,0 -337,9 -381,1 3379 3811 238,6  376,2
H./Cang CNC2s0 243,8 193,33 -332,6  -380,1 332,6 3801 226,9 3727
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Cizelge 4.10 (devam) : Ca ile modifiye edilmis CNC n, p, x ve o degerleri.

Kimyasal  Sertlik

m Kimyasal Potansiyel (un) Elektronegatiflik (y) Elektrofiliklik ()

MOs o § a B a B o B

Cay CNCago 187,0 189,0 -352,9  -3557 3529 3557 3331 3347
H2/Cay CNCazgo 198,0 200,3 -343,7  -346,2 343,7 346,2 298,2  299,2
Cany CNCaoo 2514 247,9 -380,3 -421,0 380,3 421,0 2876 3574
H2/Cany CNCs0  251,4 2477 -379,3 -419,9 379,3 4199 286,1 3559
Cag CNCago 2181 2412 -315,1  -406,2 315,1  406,2 2276 3421
Ho/Cag CNCz00  218,1 2411 -3156  -406,7 315,6  406,7 2284 3430
Cand CNCaoo 250,0 2411 -356,2  -393,7 356,2 3937 253,7 3215
H2/Cang CNCa00  257,9 2417 -347,1  -391,5 3471 3915 2334 3169
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Sekil 4.14 : DOS gorintiileri; a) Cand CNCsoo ve b) hidrojen adsorplanmig Cang CNCsoo
yapilari.

100 =75 =50 =25 00

Energy (eV)

Ekler kisminda Sekil A.8’de diger Ca modifiye edilmis CNC yapilar icin de HOMO-
LUMO goriintiileri bulunmaktadir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra

HOMO-LUMO goriintiilerinde kiiciik degisimler ger¢eklesmistir.

HOMO LUMO

Cay CNCsoo

Hz/Cay
CNCasoo

Sekil 4.15 : HOMO-LUMO goriintiileri; @) Cand CNCago ve b) hidrojen adsorplanmis
Cand CNCzoo yapilari.

Sekil 4.16'da,ki ESP goriintiileri incelendiginde yiik transferinin ¢ok az olmasi
elektrostatik potansiyel haritada bir degisikligin gozilkmemesini sebep olmustur.
Ayrica Ca modifiye edilmis CNC yapilarin hidrojen etkilesiminin zayif oldugunu
desteklemektedir. Ekler kisminda Sekil A.9’da diger Ca modifiye edilmis CNC yapilar
icin ESP goriintiileri verilmektedir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra,
zay1f adsorpsiyon etkilesiminden dolayr ESP goriintiilerinde belirgin bir degisim

olmamustir.
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Sekil 4.16 : ESP goriintiileri; a) Cana CNCsoo ve b) hidrojen adsorplanmis Cang CNCsoo
yapilari.

4.1.4 Bakar atomu ile modifikasyon

CNCis, CNC240 Ve CNCszp0 yapilarina, Cu atomunun yiikleme ve dekore etme
yontemleri ile modifikasyonu yapildi. Modifikasyon CNC yapilarin tepe ve halka
kistmlarindan gergeklestirildi. ilk olarak, yapilarin en diisiik enerji yapilarini bulmak
icin SPE hesaplar1 yapildi ve bu hesaplar sonucunda spin degerleri belirlendi. Daha
sonra optimizasyon hesaplari ile denge geometrilerine ulasildi. Cu modifiye edilmis

CNC yapilarin denge geometrileri Sekil 4.17°de gosterilmektedir.

Cu modifiye edilmis CNC yapilarinin Cu-C bag uzunluklari, Cizelge 4.11'de
sunulmustur. Cu-C bag uzunluklar 1,87-2,21 A araligindadir. Cu yiiklenmis grafen
yapisinda, Cu-C bag uzunluklari 1,86 A ve 1,67 A olarak bulunmustur (Das vd., 2021).
Bununla birlikte, optimize edilmis yapilarin infrared frekanslarma yonelik yapilan
incelemelerde negatif frekans degerleri tespit edilmemistir. IR frekans degerlerinde
negatif frekans degeri olmamasi ve bag uzunluklarinin literatiirde bulunan degerler ile
uyumu, optmize edilmis Cu modifiye edilmis CNC yapilarinin dogru ve kararli
oldugunu gostermektedir. Cu modifiye edilmis CNC yapilar lizerinde hidrojen
adsorpsiyonu gergeklestirildi. Bu yapilarin optimize geometrileri Sekil 4.18°de
verilmektedir. Cu modifiye edilmis CNC yapilar {izerinde hidrojen adsorpsiyon
enerjileri incelendiginde, yliksek adsorpsiyon enerji degerlerine ulagilmistir. Cu
modifiye edildigi tim yapilar hidrojen adsorbenti olarak kullanilabilirler. Yiiksek
etkilesim enerjileri, CNC yapisina Cu atomu modifikasyonunun hidrojen

adsorpsiyonunu 6nemli miktarlarda gelistirdigini gostermektedir.

Hidrojenin adsorpsiyonundan sonra, Cu-C bag uzunluklari adsorpsiyonun etkisi ile
atmigtir. Hidrojen molekiiliinden Cu modifiye edilmis CNC yapisina yiik transferi

olmustur.
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Sekil 4.17 : Cu modifiye edilmig CNC yapilar.

Cizelge 4.11 : Cu ile modifiye edilmis CNC yapilart {izerinde hidrojen

adsorpsiyonundan Once ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e

Cu- Cu- Adsorpsiyon

CNC H2/Cu-CNC CNC H2/-CNC Enerjileri, kd/mol
Yapi Cu-C Cu-H Cu Ha AE AH AG
CuyCNCigo 1,93 1,93 1,78 0,324 0,283 0,143 -29,9 -324 -0,6
CunyCNCigo 1,93191 194,296 1,75 0,659 0,520 0,068 -78,0 -80,5 -51,5
CuaCNCygo 1,90 1,90 1,77 0,297 0,280 0,132 -29,3 -31,8 0,5
Cung CNCigo 2,21 1,95 1,78 0,129 0,645 0,056 -78,4 -80,9 -47,5
CuyCNC20 1,96,199 1,95,2,02 1,68 0281 0,193 0,100 -48,1 -50,6 -17,9
Cuny CNCoso 1,97,193 2,00,1,96 1,96 0,650 0,450 0.092 -13,0 -155 13,9
CuaCNC2qo 1,87 1,88 1,76 0,363 0,324 0,132 -346 -37,1 -57
Cung CNCog0 1,96 1,94 1,78 0,617 0,629 0,055 -30,8 -33,3 -2,0
CuyCNCs0 197,205 199,205 1,71 0,655 0,531 0,043 -39,9 -424 -97
Cuny CNCso 1,95 1,95 2,93 0,666 0,517 0,089 -11,9 -144 120
Cua CNCs0 1,88 1,89 1,77 0,580 0,577 0,054 -33,3 -358 -49
Cung CNCs0 2,01,2,01 2,03,2,04 3,13 0,683 0,554 0,061 -19,2 -21,7 6,9

Hidrojen adsorpsiyonundan sonra gergeklesen yiiksek yiik transferi adsorpsiyon

enerjileri ile uyumludur. Cug CNCi80, Cuny CNCa240, Cuny CNCs00 Ve Cung CNCsoo
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yapilart disindaki diger yapilarda Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerlerinin de

stfirdan kii¢iik olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gerseklesecegini gostermektedir.

H2/Cuy CNCigo H2/Cuny CNC1s0  H2/Cug CNCago H2/Cund CNC1g0
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Sekil 4.18 : Hidrojen adsorplanmis Cu modifiye edilmis CNC yapilar.

Elektronik ve is fonksiyonu sensor ozelliklerini gosteren veriler Cizelge 4.12°de
verilmistir. Cuny CNCig0, Cung CNCig0, Cug CNC240 Ve Cung CNCa40 yapilarinda
adsorpsiyondan sonra Eg degerlerinde biiylik miktarlarda azalmalar ger¢eklesmesi, bu
yapilarin elektronik sensor 6zelligine sahip olduklarini gostermektedir. Diger yapilar
i¢in ise onemli bir Eq degisikligi gozlenmemistir. ® degerlerine bakildiginda ise, Cuny
CNC1s0 Ve Cung CNCigo yapilardaki %® degisimleri dikkat ¢gekmektedir. Cu atomunun
CNCuiso yapisi iizerine halkadan ve tepeden dekore edildigi iki durumda da hem
elektronik hem de @ sensor oOzelligi gostermesi bu yapilarin sensoér olarak

kullanilabilirligini agiklamaktadir.

Kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri
HOMO-LUMO degerlerinden yararlanilarak hesaplanmig ve bu degerler Cizelge
4.13’de listelenmistir. Cu modifiye edilmis CNC yapilarinda yiiksek adsorpsiyon

etkilesimleri ile birlikte n, p, % ve ® degerlerinde ciddi degisimler meydana gelmistir.

Cu modifiye edilmis CNC yapilar lizerinde hidrojenin etkilesimi ayn1 zamanda DOS
grafikleri ile de yorumlanmistir. En iyi adsorpsiyon ve sensor ozelligi gosteren

yapilardan biri olan Cung CNCigo Yapisinin DOS grafikleri Sekil 4.19°da verilmektedir.
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Cizelge 4.12 : Cu ile modifiye edilmis CNC yapilariin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) _ LUMO (kJ/mol) _ Eg (kJ/mol) __ AE, Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD
MOs o § a § o § o B o B a B a B
Cuy CNCuso 5388 5437  -151,1  -1605 387,7 3832 3449 3521 3449 3521 33 16
HJCuCNCio  -5327  -5380  -1342  -1546 3984 3834 07 02 a334 3463 3334 3463
CUny CNCiso STIT 670 665 2043 42 %27 o 21 ST 3721 3T 40 18
H/Cuny CNCiso  -562,9  -561,5  -151,4 2238 4115 337,7 357,01 -3926 3571 3926
Cug CNCiso 5463 5647  -1332  -1979 4131 3668 09 49  -3398 -381,3 3398 3813 -1,9 -17
H/Cus CNCiso  -540,4  -559,1  -126,3  -187,4 4140 3717 3334 -3732 3334 3732
Cuna CNCiso 5245 5741  -1742  -1656 350,3 4085 3493 -3699 3493 3699 49 47
HiCung CNCis  -5250 5486  -1392  -1564 3857 3922 0% 0% 3301 3525 3321 3525
Cuy CNCaso 5943 5946  -1508  -1483 4435 4463 o5  op 3726 3714 3726 3714 02 02
H/CuyCNCao  -5951  -5954  -151,1  -1489 4440 4465 3731 3722 3731 3722
Cny CNCazo 6064  -6089  -1851  -1753 4213 4335 28 12  -3957 -3921 3957 3921 13 -13
H/Cuny CNCao  -602,6  -6042  -1785  -169,5 4241 434,7 3906 -386,9 3906 386,
CusCNCaso -580 5760 1267  -1144 4540 4615 3537 -3615 3537 3615 24 17
HJCUsCNCao 5708 5750  -1434  -1361 4364 4388 0 27 3452 3555 3452 3555
CUng CNCaso SO38 L3 62 2072 4776 UL 973 60 T3 IO 04 19
Ho/Cuns CNCase  -5848  -5851  -1362  -1342 4486 450, 3185 -3423 3185 3423
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Cizelge 4.12 (devam) : Cu ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol)  Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs o B a § o § a B a B o B a

Cuy CNCsg0 -637,9 -670,2 -100,7 -173,8 537,2 496,3 4,3 04  -369,3 -4221 369,53 4221 -0,8
H2/CuyCNCs0  -637,0 -667,9 -95,5 -171,2 541,5 496,7 -366,3 -419,5 366,3 419,5

Cuhy CNCsoo -672,2 -708,1 -184,1  -2294 488,1 478,7 2,7 -0,1  -428,2 -468,8 428,2 468,8 -1,7
H2/Cuny CNC300  -666,1 -700,1 -1753  -2215 490,8 478,6 -420,7 -460,8 420,7 460,8

Cuda CNCsg0 -628,9 -649,7 -95,0 -162,7 533,9 487,0 6,6 1,7 -362,0 -406,2 362,0 406,2 -2,6
Ha2/Cug CNCse0  -622,8 -641,6 -82,3 -152,8 540,5 488,7 -352,5 -397,2 352,5 397,2

Cung CNCsoo -644.,8 -653,5 -1035  -1717 541,3 481,8 1,9 -2,0 -374,2 -412,6 374,2 412,6 -1,0
H2/Cuhd CNC300  -641,9 -650,6 -98,8 -178,6 543,2 4719 -370,4 -414.6 3704 414,6
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Cizelge 4.13 : Cu ile modifiye edilmis CNC n, pu, x ve o degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (o)

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B a § a B a B

Cuy CNCisgo 1939 1916 -3449  -352,1 3449 3521 306,9 3236
H,/CuyCNCi  199,2 1858 -333,4  -373,2 3334 3732 279,0 3748
Cuny CNCago 2056 1813 -372,1  -385,7 372,1 3857 336,7 4101
H2/Cuny CNCigo  205,8  168,8 -357,1  -392,6 357,1 3926 310,0 456,6
Cug CNCago 206,5 1834 -339,8 -381,3 3398 3813 279,5 3964
H2/Cusd CNCiso  207,0 1858 -3334  -373.2 3334 3732 268,4 3748
Cund CNCago 175,2  204,3 -349,3  -369,9 349,3  369,9 348,3 3349
H./Cuna CNCigo 1929  196,1 -332,1  -3525 332,1 3525 2859 3169
Cuy CNCas 2218 2231 -372,6  -3715 3726 3715 223,1 309,2
H./CuyCNCose  222,0 223,2 -373,2  -372,.2 3732 3722 2232 310,3
Cuny CNCa40 2106 216,8 -395,7  -392,1 395,7 3921 371,7 3547
H2/Cuny CNC20 212,1  217,3 -390,6  -386,9 390,6 3869 359,7 3443
Cug CNCaao 2270 2182 -353,7 -361,6 353,7 3616 2756 299,6
H2/Cug CNC2s0  230,8 2194 -345,2  -3555 3452 3555 258,2 288,11
Cung CNCa40 238,8 1920 -355,0  -399,2 355,0 399,2 2639 4149
Ho/Cuna CNCaso  224,3 2254 -360,5 -359,6 360,5 359,6 289,7 286,8
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Cizelge 4.13 (devam) : Cu ile modifiye edilmis CNC n, p, x ve o degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (o)

MOs o § a § o B a B

Cuy CNC3g0 268,6  248,2 -369,3 -4221 369,3 4221 253,9 358,9
H2/CuyCNCs0  270,7  248,4 -366,3 -4195 366,3 4195 247,7 3543
Cuny CNCsno 2514 2479 -380,3 -421,0 380,3 4210 2876 3574
H2/Cuhy CNCaoo 2454 239,3 -420,7  -460,8 420,7  460,8 360,6 4436
Cug CNCago 266,9 2435 -362,0  -406,2 362,0 406,2 2454  338,8
H2/Cugd CNC3p0  270,3 2444 -352,5  -397,2 3525 397,2 2299 3228
Cung CNCspo 270,6 2409 -374,2  -412,6 3742 4126 258,7  353,3
H2/Cungd CNCao0 2716  236,0 -370,4  -414,6 370,4 4146 252,6 3642
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Bu yapr iizerinde adsorpsiyondan sonra Eg degerinde azalma, alpha ve beta
orbitallerinde sola dogru kaymayla goriilmektedir. Ekler kisminda Sekil A.10°da diger
Cu modifiye edilmig CNC yapilar i¢in de DOS grafikleri gosterilmektedir. Hidrojen
molekiiliinlin adsorpsiyonundan sonra, sensor 6zelligine sahip olan yapilar olan Cuy
CNCi1g0, Cug CNC240, Ve Cund CNCa40’1n DOS grafiklerinde orbitallerde az da olsa sola

dogru kayma bulunmaktadir. Diger yapilar i¢in ise bir degisim s6z konusu degildir.

a) b)
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Sekil 4.19 : DOS goriintiileri; a) Cung CNCig0 ve b) hidrojen adsorplanmis Cung
CNCiso yapilar1.

Sekil 4.20, Cung CNCigo yapisinin optimize edilmis ve hidrojen adsorpsiyonundan
sonraki durumlarina ait HOMO-LUMO gorsellerini sunmaktadir. Adsorpsiyondan
sonra yiik transferlerinin etkisiyle elektronlar CNC yapisina dogru yonelmistir. Ekler
kisminda Sekil A.11°de diger Cu modifiye edilmis CNC yapilar i¢in HOMO-LUMO
gorselleri  verilmektedir. grafikleri gdOsterilmektedir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonundan sonra, yiik transferinin etkisi ile nanokonilere dogru elektronlarin
yoneldigi goriilmektedir. Sekil 4.21'de, optimize edilmis Cung CNCigo yapisinda, Cu
atomu lizerinde pozitif bolge goriilmemektedir. Hidrojen adsorpsiyonundan sonra ise,
nanokonideki mavi bdlgelerin hidrojen etkilesiminin gerceklestigi bolgede goriilmesi
elektrostatik potansiyeldeki artisa isaret etmektedir. Ekler kisminda Sekil A.12°de
diger Cu modifiye edilmis CNC yapilar i¢cin de ESP grafikleri gosterilmektedir.
Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra, yiiksek hidrojen etkilesimi ile
yapilarda mavi bolgelerin genisledigi goriilmektedir. Bu durum da, elektrostatik

potansiyeldeki artis1 bu yapilar i¢in de gostermektedir.
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Sekil 4.20 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Cund CNCago Ve b) hidrojen adsorplanmis
Cund CNCig0 yapilari.

Sekil 4.21 : ESP gortintiileri; a) Cung CNCisgo ve b) hidrojen adsorplanmis Cung CNCisgo
yapilart.

4.1.5 Nikel atomu ile modifikasyon

CNCi1g, CNCapo ve CNCszpo yapilarina, yiikkleme ve dekore etme ydntemleri
kullanilarak Ni atomu ile modifikasyonlar yapildi. Bu modifikasyonlar, CNC yapilarin
tepe ve halka bolgelerinde gergeklestirildi. Tlk olarak, yapilarin en diisiik enerjiye sahip
yapilar1 belirlemek amaciyla SPE hesaplari gergeklestirildi ve bu hesaplar sonucunda
yapilarin spin degerleri belirlendi. Daha sonra, yapilarin dengeli geometrilerine
ulagsmak icin optimizasyon hesaplar1 yapildi. Ni atomu ile modifiye edilmis CNC

yapilarin denge geometrileri, Sekil 4.22'de gosterilmektedir.

Ni ile modifiye edilmis CNC yapilarmin Ni-C bag uzunluklari, Cizelge 4.14'de
sunulmustur. Ni modifiye edilmis CNC yapilarinda Ni-C bag uzunluklar1 1,75-2,02 A
araliginda degismektedir. Onceki ¢alismalarda, Ni-C bag uzunluklar1 1,91-1,95 A ve
1,97-1,98 A arahiginda rapor edilmistir (Cai vd., 2012; Xiao vd., 2017)37]. Ayrica,

yapilarin optimize edilmis hallerine yonelik yapilan IR frekanslar1 incelemelerinde
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negatif frekans degerleri tespit edilmemistir. Bulunan Ni-C bag uzunluklarinin
literatiir ile uyumu ve infrared frekanslarinda negatif frekans degerine rastlanilmamasi
optimize edilmis Ni atomu ile modifiye edilmis CNC yapilarinin dogru ve kararh
olduguna isaret etmektedir. Ni modifiye edilmis CNC yapilar iizerinde hidrojen
adsorpsiyonu gerceklestirildi. Bu yapilarin optimize geometrileri Sekil 4.23’de
verilmektedir. Ni ile modifiye edilmis CNC yapilar {izerinde hidrojen adsorpsiyonu
ile elde edilen veriler incelendiginde, tiim yapilarin hidrojen adsorbenti olarak
kullanilabilecegi goriilmektedir. Neredeyse tiim yapilarda yiiksek adsorpsiyon
etkilesimleri goziikse de, ozellikle Ni atomunun dekore edildigi yapilarda yiikleme

yapilan yapilardan daha iyi sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.22 : Ni modifiye edilmis CNC yapilar.
Ni atomunu halkadan yiiklendigi tiim yapilar ve tepeden yiiklendigi CNC1g0 Ve CNCaz40
yapilarinin Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerleri sifirdan biiyiiktiir. Diger
yapilarda ise bu degerin sifirdan kiigiik olmas1 adsorpsiyon isleminin kendiliginden
gerceklesecegini gostermektedir. Yiiksek hidrojen etkilesimi ile yapilardaki Ni-C bag
uzunluklan genislemektedir. Yiik transferi degerlerinin yiiksek olmasi da etkilesimin
biiylikliigiinii desteklemektedir. Cizelge 4.15'te, Ni atomu modifiye edilmis CNC

yapilarinda Eq ve %® degerlerinin adsorpsiyon sonrasi degisimleri sunulmaktadir. Bu
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sonuclara gore, CNCa40 Ve CNCaop yapilarinda Ni atomunun tepeden dekore edildigi

durumlarda ve CNCago yapisinda tepeden yiiklendigi durumda, adsorpsiyon sonrasi Egq

degerlerinde 6nemli degisimler gdzlenmistir. Ozellikle, Niy CNCsoo yapisinda Eg

degerlerindeki -22,7 ve -27,8 kJ/mol'liik azalma, bu yapida elektronik bir sensor

0zelliginin olduguna isaret etmektedir.

Cizelge 4.14 Ni ile modifiye edilmis CNC yapilart iizerinde hidrojen
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.
Mesafe, A NBO Yiikler, e . -
Adsorpsiyon Enerjileri,

Ni-CNC H2/Ni-CNC Ni-CNC  H2/Ni-CNC kJ/mol
Yap1 Ni-C Ni-H Ni H2 AE AH AG
NiyCNC 1,81,1,91 1,82,1,95 1,83 0,568 0,361 0,116 -254 -278 4,7
Niny CNC1g0 1,82, 1,85 1,85,1,90 1,98 0,554 0,387 0,103 -9,6 -12,1 216
NigCNCig  1,85,1,85 1,89,1,89 1,66 0,325 0,261 0,058 -55,8 58,3 -234
Ning CNCyg0 1,91, 1,92 1,99,1,99 1,56 0,351 0,127 0,044 -83,2 -85,7 -56,2
Niy CNCao 1,75, 1,82 1,83,1,86 1,76 0,376 0,186 0,092 -216  -241 69
Niny CNC240 1,80, 1,92 1,80,1,94 1,81 0,448 0,172 0.128 -25,0 -274 6,6
Nig CNCao 1,84,1,84 1,85,1,98 1,62 0,561 0,388 0,062 -67,8 -70,3 -415
Ning CNC2s0 2,16, 2,16 2,26,2,26 1,73 0,842 0,647 0,086 -48,4 -50,9 -16,5
Niy CNCs0 1,89, 1,92 192,194 1,73 0,579 0,363 0,079 -395 420 -125
Niny CNCs00 1,93, 2,02 1,81,2,00 1,84 0,768 0,233 0,124 -106  -13,1 22,0
Nig CNCs00 1,89, 1,90 1,88,1,91 1,66 0,583 0,414 0,072 -52,3 548 -21,7
Ning CNCs00 1,88, 1,88 1,90,1,92 1,64 0,482 0,331 0,070 -58,8 -61,3 -28,9

Hz/Niy CNCiego H2/Niny CNCig0 H2/Nig CNCi1so H2/Ning CNCiso
g -0
%93
o020
F- 200
Pa, @6 @O
"? d‘ A‘ -9, ’}\9.

Sekil 4.23 : Hidrojen adsorplanmig Ni modifiye edilmis CNC yapilar.
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Diger CNC yapilan icinse, Eg degerlerinde belirgin bir degisim gdézlenmemistir. @
degerlerine bakildiginda, Niny CNCsoo yapisinda adsorpsiyon sonrasinda %-9,2'lik bir
azalma oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, yapiin @ sensor 6zelliklerine sahip oldugunu
gostermektedir. Diger yapilar i¢in ise %® degisimi neredeyse olmamistir. Kimyasal
sertlik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri, HOMO-
LUMO degerleri kullanilarak hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 4.16'da
listelenmistir. Bu yapilar lizerindeki gergeklesen adsorpsiyonun etkisi ile kimyasal
sertlik ve kimyasal potansiyel degerlerinde degisimler meydana gelmistir, bu da
adsorpsiyon enerji degerleriyle uyumlu gostermektedir. Ayrica, elektronik sensor
kabiliyetine sahip yapilarda, adsorpsiyondan sonra elektronegatiflik degerlerinin
belirgin bir sekilde yiikselmesi de bu yapilarin elektronik sensor 6zelliklerini teyit

etmektedir.

Ni modifiye edilmis CNC yapilarin hidrojen sensor 6zellikleri DOS grafikleri ile de
yorumlanmistir. Niy CNCaoo yapisinin DOS grafikleri Sekil 4.24’de gosterilmektedir.
Bu yap1 iizerinde adsorpsiyondan sonra Eg degerinde azalma, alfa ve beta orbitallerin
sola dogru kaymasiyla goriilmektedir. Ekler kisminda Sekil A.13’de diger Ni modifiye
edilmis CNC yapilar icin de DOS grafikleri verilmektedir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonundan sonra, sensor Ozelligine sahip Nig CNCsoo Ve Nig CNCsoo yapilarin
DOS grafiklerinde sola dogru orbitallerin kaydig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ da, bu

yapilarin sensor ozellikleri teyit etmektedir.

Sekil 4.25, Niy CNCazgo yapisinin optimize edilmis ve hidrojen adsorpsiyonundan
sonraki durumlarma ait HOMO-LUMO gorselleri sunulmaktadir. HOMO-LUMO
grafikleri, adsorpsiyon sonrasi yiik transferinin hidrojen molekiiliinden nanokoniye

dogru gerceklestigini dogrulamaktadir.

a) b)
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Sekil 4.24 : DOS goriintiileri; a) Niy CNCaoo ve b) hidrojen adsorplanmig Niy CNCzoo
yapilari.
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Cizelge 4.15 : Ni ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (ki/mol)  LUMO (ki/mol) _ Eg (ki/mol) AR, Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) YoAD
MOs o § a § o § o B o B a B a B
Ni, CNCus0 5357 5681 1449 2205 3907 3476 3403 3943 3403 3943 12 03
HJNi,CNCiwo  -5361 5668  -1364  -2197 3997 3471 90  -05  -3363 -3932 3363 3932
Niny CNC1s0 629 ST6A4 157 1786 4052 3978 . 381 3800 3B 3}WO 15 -6
Ho/Niny CNCiso ~ -5617  -5746  -1498  -1730 4117 4015 3624 3741 3624 3741
Nig CNCigo 5456 - 1480 - 3975 - au68 - 69 - 17 -
HoNigCNCip 5520 - 1537 - 3983 - 08 -~ 3520 - 829 -
Ning CNCzo 5604 - 1500 - 4103 - 3552 - 3552 - 15 -
Ho/Nihs CNCigo  -569,3 - 1518 - 4174 - [EO -3606 - 360,6 -
Niy, CNCa0 6016 - 1583 - 4433 - Y 3800 - 3800 - 06 -
HJNiyCNCao ~ -6010 - 1545 - 4465 - 3778 - 3778 -
Niny CNCaa0 6195 - 1897 - 4207 - 4046 - 2046 - 11 -
Ho/Niny CNCoso  -6170 - 1835 - 4334 - 57 - 4003 - 4003 -
Nig CNCa0 866 6023 1420 1S 4446 w91 3643 T7IT 3643 AT 35 13
HJNigCNCao ~ -5961  -5049  -1576  -1703 4385 4246 3769 -3826 3769 3826
Ning CNCaa0 5641 6100  -1410  -1623 4230 4476 3525 -3861 3525 3861 -12 0,0
Ho/Nins CNCoo 5625 6003  -1338  -1631 4286 4462 ' 3482 3362 3482 3862
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Cizelge 4.15 (devam) : Ni ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) ® (kJ/mol) %AD
MOs o § a B o B a B a B a B o} B
Niy CNCaoo -636,5 -650,9 -135,8 -168,2 500,7 4827 -22,7  -278 -386,2 -409,5 386,2 4095 4,9 -0.3
H2/NiyCNCz00  -643,9 -635,8 -166,0 -180,8 4779 4549 -405,0 -408,3 405,0 408,3
Niny CNCaoo -703,8 -661,1 -218,7 -193,3 485,1 467,8 55 23,4 -461,3 -427,2 461,3 4272  -9,2 6,8
H2/Niny CNC300  -664,1 -701,9 -173,5 -210,7 490,6 491,3 -418,8 -456,3 418,8 456,3
Nig CNCaoo -625,2 -655,5 -91,9 -155,3 533,2 500,2 -243 18 -358,6 -405,4 358,6 4054 3.8 0,7
H2/Nig CNCz00  -626,8 -659,0 -117,9 -157,1 508,9 501,9 -372,4 -408,1 372,4 408,1
Ning CNCsoo -641,2 -669,3 -122,9 -173,2 518,2 496,0 -2,9 1,5 -382,1 -421,3 382,1 4213 1.2 0,8
H2/Ning CNCso0  -644,4 -673,3 -129,0 -175,8 515,4 497,5 -386,7 -424.6 386,7 424.6
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Cizelge 4.16 : Ni ile modifiye edilmis CNC n, u, x ve o degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik ()  Elektrofiliklik (o)

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol)
MOs a B a B a B a B
Niy CNCigo 1953 1738 -340,3  -394,3 340,3 3943 296,4 4473
H2/Niy CNCisgo 199,8 1735 -336,3  -393,2 336,3 3932 282,9 4455
Niny CNCigo 202,6  198,9 -360,3 -377,5 360,3 3775 332,6 3872
H2/Niny CNCigo 205,99  200,8 -355,7  -373,8 355,7 3738 326,0 368,2
Nig CNCigo 1988 - -346,8 - 3468 - 3026 -
H2/Nig CNCigo 199,2 - -352,9 - 3529 - 3001 -
Ning CNCago 2051 - -3552 - 3552 - 3075 -
H2/Ning CNC1go  205,7 - -363,6 - 3636 - 3213 -
Niy CNCaso 2216 - -3799 - 3799 - 3256 -
H2/Niy CNCa4o 2243 - -3605 - 3605 - 289,7 -
Niny CNCa40 2116 - -346,5 - 346,55 - 2836 -
Ha/Niny CNCaq0 2223 - -336,1 - 336,1 - 2540 -
Nig CNCa40 222,3 2246 -364,3  -377,7 364,3 377,7 2985 317,6
H2/Nig CNCa40 219,3 212;3 -376,9  -382,6 376,9 3826 3239 3447
Ning CNCoao 2115 2253 -352,5  -360,3 3525 360,3 2938 2880
H2/Ning CNC2s0  224,3 2231 -360,5  -386,2 360,5 386,2 289,7 3342
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Cizelge 4.16 (devam) : Ni ile modifiye edilmis CNC n, u, x ve  degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (®)

MOs a § o § a B a B

Niy CNCsoo 250.3 2414 -386,2  -409,5 386,2 4095 297,8 3475
H2/NiyCNCso0 2389 227.4 -405,0  -408,3 405,0 408,3 3432 366,5
Niny CNCsoo 2425 233,9 -461,3  -427,2 461,3 427,2 438,6  390,1
Ha/Niny CNCao0 245 3 2456 -418,8  -456,3 418,8  456,3 3575 4238
Nig CNCso0 266,6 250,1 -358,6  -4054 358.6 4054 2411 328,6
HJNisCNCxo 2544  250.9 3724 -408,1 3724 4081 2724 3317
Nihg CNCaoo 259,1 248,0 -382,1 -421.3 382,1 4213 281,7 357,8
H2/Ning CNCaoo 257,7 2487 -386,7 -424,6 386,7 4246 290,2 362,4
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Ekler kisminda Sekil A.14’de, diger Ni modifiye edilmis CNC yapilar icin HOMO-
LUMO goriintiileri verilmektedir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra,

yluksek yiik transferi ile nanokoni yapilarda elektronlarin arttig1 goriilmektedir.

HOMO LUMO

Niy CNCaoo

Sekil 4.25 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Niy CNCaoo ve b) hidrojen adsorplanmis
Niy CNCaoo yapilari.

Sekil 4.26'da yiiksek adsorpsiyon etkilesimi gosteren Nig CNCigo yapisinin ESP
goriintiileri verilmektedir. Adsorpsiyonun etkisi ile mavi rengin nanokoni iizerinde
onemli oranda artmasi, elektrostatik potansiyeldeki yiikselisi gostermektedir. Ekler
kisminda Sekil A.15°de diger Ni modifiye edilmis CNC yapilar i¢in ESP gortintiileri
bulunmaktadir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra, yiiksek adsorpsiyon

etkilesim ile ESP haritalarinda pozitif bolgeler geniglemistir.

Sekil 4.26 : ESP goriintiileri; a) Nig CNCig0 ve b) hidrojen adsorplanmis Nig CNCiso
yapilart.

4.1.6 Platin atomu ile modifikasyon

CNC yapilarinin tepe ve halka kisimlarindan Pt atomunun modifikasyonu ile

olusturulan yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Pt atomu ile
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modifiye edilmis CNC yapilarin denge geometrisine ulasmak i¢in optimizasyon
hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalarda en diisiik enerjili SM degerleri kullanilmis
ve toplam yiik sifir olarak kabul edilmistir. Pt modifiye edilmis CNC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.27°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.27 : Pt modifiye edilmis CNC yapilar.

Optimize edilmis yapilarin i¢indeki Pt-C bag uzunluklar1 Cizelge 4.17'de sunulmustur.
Hesaplamalar, Pt ile modifiye edilmis CNC yapilarindaki Pt-C bag uzunluklarinin
1,88-2,12 A arasinda oldugunu gostermektedir. Onceden yapilan Pt ile modifiye
edilmis CNC calismalarinda Pt-C bag uzunlugu 1,91-2,22 A arasiliginda bulunmustur
(Yodsin vd., 2018 ; Yodsin vd., 2019; Rungnim vd., 2018). Bag uzunluklarinin
literatiirle uyumu, optimize edilen yapilarin kararli oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica,
optimize edilen yapilarin IR frekans degerlerinde negatif frekanslarin tespit
edilmemesi, bu sonucu desteklemektedir. Pt modifiye edilmis CNC yapisinin olusum

enerjileri asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir.

r - Np¢ + No + Ny
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Bu esitlikte; Ef olusum enerjisini, Pt CNC Pt modifiye edilmis CNC yapisinin
enerjisini, N atomlarin sayisini, Pt, C ve H simgeleri ise atomlarin enerjilerini
gostermektedir. Pty CNCigo, Pthy CNCigo, Pty CNCigo Ve Pthg CNCigo yapilarinin
olusum enerji degerleri -612,3, -634,1, -613,2 ve -611,7 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Pt modifiye edilmis yapilarda elde edilen olusum enerjisi degerlerinin negatif olmasi,
yapilarin termodinamik olarak uygun ve geometrik olarak stabil oldugunu
gostermektedir. Pt ile modifiye edilmis yapilar {izerinde hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonu
sonrasi yapilarin nihai geometrileri Sekil 4.28'de goriilmektedir. Cizelge 4.17'deki
adsorpsiyon enerjisi ve entalpi degerlerine bakildiginda, Pt ile modifiye edilmis CNC
yapilariin yiiksek adsorpsiyon etkilesimine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, bu
yapilar {izerindeki hidrojenin adsorpsiyon entalpi degerlerinin hidrojenin sivilagtirma
entalpisi (0.9 kJ/mol)nin ¢ok daha diisiik oldugu gercegi, bu yapilarin iyi bir adsorban
olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerleri,
Pt atomunun halkadan yiiklendigi CNC240 Ve CNCago yapilart disinda diger yapilar

tizerinde adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden gergeklesebilecegini belirtmektedir.

Cizelge 4.17 : Pt ile modifiye edilmis CNC yapilar1 iizerinde hidrojen
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e ) o
Adsorpsiyon Enerjileri,
Pt-CNC H2/Pt-CNC Pt-CNC  Ha/Pt-CNC kJ/mol
Yapi Pt-C Pt-H Pt Hz AE AH AG

Pty CNCaso 1,90, 2,08 1,94,2,03 1,90 0,546 0,308 0,116 -309  -334 -34
Pty CNC180 1,90, 1,97 1,93,2,00 2,09 0,668 0,545 0,109 -1159 -118,4 -85,6
Pts CNCaso 1,98, 1,98 2,03,2,04 1,76 0,546 0,149 0111 -61,7  -64,2 -32,3
Ptna CNC1s0  2,11,2,12 231,260 1,53 0,208 -0,105 0,077 -141,8  -1443 -112,1
Pty CNC240 1,88, 1,94 194,198 1,90 0,350 0,176 0,119 -432 457 -10,2
Pty CNC240 1,96, 2,04 1,99,2,07 1,93 0,588 0,324 0,137 270 -295 53
Pts CNC240 1,98, 1,98 1,98,2,04 1,67 0,245 0,185 0,082 -821  -846 -51,9
Ptha CNC240 2,04, 2,04 2,13,2,13 1,69 0,240 0,033 0,116 -820 -845 -52,8
Pty CNCsoo 2,00, 2,05 2,011,202 1,72 0,525 0,211 0,135 -492  -516 -20,4
Pty CNCzo0  1,91,1,98 1,92,2,03 1,96 0,510 0,268 0,143 -222  -247 9,8
Pts CNCsoo 2,01,2,01 2,01,207 1,75 0,321 0,242 0,109 -683  -70,8 -36,9
Ptra CNC300 2,02, 2,02 2,07,2,08 1,74 0,273 0,153 0,108 -698  -723 -40,9

Adsorpsiyon enerjisi degerlerinin degerlendirilmesinde, Ptha CNC yapisinda en diisiik

adsorpsiyon enerjisi degerlerine ulasilmistir. Ancak, bu yapinin {lizerinde hidrojen
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molekiiliiniin ayrigsmasi, bu yapim bir hidrojen depolama malzemesi olarak
kullanimini zorlastirmaktadir. Bu zorluklar, fiziksel adsorpsiyon gibi tamamen tersine
cevrilebilme ve basit gaz sarj/bosaltma prosediiriinii ger¢eklestirememe yeteneginden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, Pthy CNCigo yapisi bu calismada en ¢ok hidrojen
adsorpsiyon etkilesimi gosteren malzemesi olarak diisiiniilebilir. Ayni1 zamanda Pthg
CNCig yapisinin hidrojenasyon gibi c¢alismalarda iyi bir Kkatalizor o6zelligi

gosterebilecegi degerlendirilmektedir.

Hidrojen molekiiliine en yiiksek etkilesim gosteren iki yap1 olan Pthy CNCigo Ve Ptny
CNCigo icin BSSE enerji degerleri kars1 denge yontemi kullanilarak hesaplanmustir.
Pthy CNCig0 Ve Pthy CNCigo yapilar i¢in BSSE enerji degerleri sirasiyla 2,56 ve 2,26
kJ/mol olarak bulunmustur. Bu degerler, BSSE diizeltmesinin bu tiir hesaplamalar
tizerinde ¢ok kii¢tlik bir etkiye sahip oldugu yoniinde literatiirde daha 6nce bildirilen
sonucu desteklemektedir (Kobko ve Dannenberg, 2001; Vessaly vd., 2019). Ayni
zamanda, karsilastirma yapmak i¢in adsorpsiyon entalpi degerleri de Sekil 4.29'da

gosterilmistir.
H2/Pty CNCigo H2/Pthy CNC1g0 H2/Ptq CNCiso H2/Ptha CNC1s0
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Sekil 4.28 : Hidrojen adsorplanmis Pt modifiye edilmis CNC yapllar.
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Sekil 4.29 : Pt modifiye edilmig CNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyon entalpi
degerleri.

Sekil 4.29'daki sonuglar karsilastirildiginda, tepe bolgesinde yapilan modifikasyonlar
ile olusturulan yapilar i¢in ac1 arttikca entalpi degerinin azaldig1 goriilmektedir. Pt
atomunun tepeden dekore edildigi yapilarda ise en iyi sonu¢ CNCaz40 yapisinda elde
edilmistir. Yodsin vd. (2018) Pt dekore edilmis CNC yapilar iizerinde hidrojenin
adsorpsiyonunu ve difiizyonunu incelediklerinde, en diisiik baglanma enerjisini
CNCo4o yapist tizerinde bulmuslardir. Pt atomunu dekore edilerek olusturulan CNC
yapilariin, yiikleme yapilanlarin aksine daha diisiik adsorpsiyon entalpi degerlerine
sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, CNC yapilarinda hidrojen molekiiliiniin halka
tizerindeki etkilesiminin egilim agisinin artmasiyla azalmasi ilging bir sonug¢ olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum, Pt atomunun halka iizerinde tepeye gore daha iyi

etkilesim gostermesi ile agiklanabilir.

Sekil 4.29'daki dekore ile modifikasyonda, CNCa40 ve CNCsoo egilim agilari arasindaki
etkilesimin birbirine daha yakin oldugu, CNCigo egim agisinda ise digerlerine gore
daha yiiksek etkilesim oldugu kesfedilmistir. Daha onceki caligmalarda, hidrojen
etkilesiminin CNCszo0 Ve CNCz40 yapilarinda diger CNC yapilarina gore daha iyi
oldugu bulunmustur (Gotzias vd., 2011; Yodsin vd., 2018). Ancak, sadece CNC
yapilarinin iist bolgelerindeki hidrojen etkilesimleri incelenmistir. Bu ¢alismada, Pt ile
modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen etkilesimi ayrica halka kisminda da
incelenmis ve en diisiik adsorpsiyon entalpi degeri CNCigo yapisinda elde edilmistir.
Hidrojen molekiiliiniin Pt ile modifiye edilmis CNT Fellah (2019), grafen Singla vd.
(2021) ve grafen kuantum noktas1 Sharma vd. (2020) yapilari iizerindeki adsorpsiyon
enerji degerleri sirastyla -5.4, -9.1 ve 25.5 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu sonuglar, Pt

ile modifiye edilmis CNC yapilariin adsorpsiyon enerji degerlerinin diger karbon
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nano yapilarma gore iistiin oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.17'de, yapilarin ve
hidrojen molekiillerinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast NBO yiik degerleri yer
almaktadir. Adsorpsiyon sonrasinda, hidrojen molekiillerinin yiik degerleri pozitif hale
geldi ve CNC yapilariin yiikleri azaldi. Bu sonuglar, yiik transferinin adsorbe edilmis
hidrojen molekiillerinden Pt-modifiye edilmis yapilarina oldugunu gostermektedir.
Her bir yapidaki yiik transferi degerlerinin yiiksek olmasi, yapilar {izerinde yiiksek

adsorpsiyon etkilesimini desteklemektedir.

Cizelge 4.18°de, yapilar iizerindeki hidrojen adsorpsiyonu i¢cin HOMO ve LUMO
enerji degerleri ile Eg ve ® degerleri de verilmektedir. Pt atomunun tepeden dekore
edildigi yapilarda Eg degerlerinde azalmalar olusmustur. Ayrica en yiiksek hidrojen
etkilisimi gosteren yapi1 olan Pthy CNCigo yapisinda da -15,8 kJ/mol’liikk azalma
meydana gelmistir. Bu yap1 elektronik sensor ozelligi gosterse de, Eg degerinde
~%4’liik bir azalma olmustur. Bu sebeple iyi bir sensor olarak kabul edilemez. % @

degerlerinde ise 6nemli bir degisim goriilmemektedir.

Kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri
HOMO-LUMO degerlerinden yararlanilarak hesaplanmis ve bu degerler Cizelge
4.19°da listelenmigtir. Pt modifiye edilmis CNC yapilarinda yiiksek adsorpsiyon

etkilesimleri ile birlikte 0, pu, % ve ® degerlerinde ciddi degisimler meydana gelmistir.

Adsorpsiyon sonrast yapilarin Eg degerlerindeki degisimler, DOS grafikleri de
degerlendirildi. Sekil 4.30'da, Ptny CNCigo yapisinin adsorpsiyon oOncesi ve
sonrasindaki DOS grafikleri gosterilmektedir. Adsorpsiyon isleminden sonra Eg
degerindeki hafif diisiis, bu yapinin diisiik elektriksel iletkenligini dogrulamaktadir.
Ekler kisminda Sekil A.16’da diger Pt modifiye edilmis CNC yapilar i¢in de DOS
grafikleri gosterilmektedir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra, sensor
ozelligine sahip olan yapilar olan Pty CNCz40 Ve Pty CNCa00’tn DOS grafiklerinde
orbitallerde az da olsa sola dogru kayma bulunmaktadir. Diger yapilar igin ise bir

degisim s6z konusu degildir.

Pthy CNCigo yapisindaki yiik transferinin dagilimini agiklamak i¢in, hidrojen etkilesimi
oncesinde ve sonrasinda HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.31°de sunulmaktadir.
HOMO-LUMO gorsellerinde, Pt atomu Ptyy CNCigo yapisinda bir elektron verici
olarak konumlandi. LUMOQ'lar Pt atomu {izerinde yogunlasirken, HOMO'lar nanokoni

yapisinin diger bdlgelerine yerlesmistir.
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Sekil 4.30 : DOS goriintiileri; a) Pthy CNCigo ve b) hidrojen adsorplanmis Pthy CNCigo
yapilari.

HOMO-LUMO goériintiilerinde, yik transferinin hidrojen molekiilinden yapiya
gerceklestigi goz oniine alindiginda, bu elektronlarin dagilimi adsorpsiyon sonrasinda
daha belirgin hale gelmektedir. Diger Pt modifiye edilmis CNC yapilar i¢in de yiik
transferinden dolayr nanokoniye dogru yonelim Ekler kisminda Sekil A.17°de

gotilmektedir.

Pthy CNC180 yapist lizerindeki ESP dagilimlart ve hidrojen etkilesimi sonrast durum
Sekil 4.32'de gosterilmektedir. Optimize edilmis Pthy CNCI180 yapisindaki pozitif
bolgeler, Pt yiiklenmis bolgede yogunlasmisken, negatif bolgeler metal atomundan
uzakta bulunmaktadir. Hidrojen etkilesimi sonrasinda nanokonideki mavi bdlgelerin
daha da artmasi, elektrostatik potansiyelde artis1 gostermektedir. Bu durum, HOMO-
LUMO temsillerinde bulunan elektron dagilimindaki sonuglarla da benzerdir. Diger
yapilar i¢cin ESP goriintiileri de Sekil A.18’de gosterilmistir. Pt modifiye edilmis CNC
yapilardaki yiiksek etkilesim, Sekil A.18’de de goriilmektedir.

HOMO LUMO
a MOs B MOs o MOs

Pthy CNCasgo

H2/Pty
CNCigo

Sekil 4.31 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Pthy CNC1go ve b) hidrojen adsorplanmis
Pthy CNCis0 yapilari.
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Cizelge 4.18 : Pt ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol)  LUMO (kJ/mol)  Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %A®D
MOs o § o § a § o B a B a B a B
Pt, CNCigo 5300  -569 -1490  -218  381,2 3539 -339,5 -391,7 3395 3917 20 00
H,/Pt, CNCigo -5440  -569 1490  -215 3947 3537 135 -02  -3463 -391,7 3463 3917
Pty CNCigo 5180  -562 -1670  -226  351,2 3383 158 14 3425  -3941 3425 3941 1 06
Hi/Pty CNCigp  -518,0  -561 1790  -224 3354 3369 -346,3 -391,7 3463 3917
Pty CNCi1go -562,0 - 1620 - 3998 - 3619 - 3619 -
HJPty CNCiso  -5580 - 1690 - 3882 - 116 T 3634 - 634 - 04~
Pthg CNCiso 5600 - 1710 - 3889 - -3654 - 3654 -
Ho/Ptha CNCigo  -5850 - 1730 - 4113 - 224 - 3791 - 3791 - &1 -
Pt, CNCa40 6050 - 1720 - 4335 - 04 - -388,7 - 388,7 - 25 -
Ha/Pt, CNCa4o 6000 - 1570 - 4429 - -3789 - 3789 -
Ptny CNCaso 6120 - 1720 - 4398 - 30 - 3923 - 3923 - 01
Hi/Pty CNCps9  -6100 - 1730 - 4368 - -391,8 - 3918 - )
Pt CNCas0 6040  -601,0 -1370  -187,0 4668 4142 -355,6 -461,7 3556 4617
H./Ptg CNCaap -6030  -600,0  -1490  -1920 4542 4088 R -357,7 -4638 357,7 4638 00 04
Ptha CNCaso 6100  -608,0  -151,0  -1890 4595 4194 70 a6 -380,3 -3983 3803 3983 24 10
Ha/Ptg CNCaso  -6150  -613,0  -164,0  -199,0 4515 4148 -389,6 -4059 3896 4059
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Cizelge 4.18 (devam) : Pt ile modifiye edilmis CNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kd/mol) ® (kJ/mol) %AD
MOs o § a B o § a B a B a B a B
Pty CNCsno -639,0 -658,0  -155,0 -175,0 483,5 4824 20,0 8.01 -397,1 -416,6 3971 4166 -21 0,8
Ha/Pty CNCsoo -640,0 -6650 -137,0 -175,0 503,5 490,4 -388,6 -420,0 388,6  420,0
Pthy CNCaoo -647,0 -688,0 -158,0 -190,0 489,1 498,5 -402,2 -438,9 402,2 4389
Ho/Ptny CNCzo  -651,0 -6680 -1490 -187,0  502,3 4804 B2 AL o1 azme a1 azre 00 %P
Ptad CNCsoo -641,0 -6770 -120,0 -174,0 5215 502,5 -17,0 1,0 -380,3 -425,6 380,3 425,6
Ha/Pta CNCsoo -639,0 -6750 -1350 -172,0 504,4 503,5 -387,1 -423,3 387,1 423,33 L8 05
Ptha CNCsoo -6530 -6810 -130,0 -172,0 522,5 4915 55 59 -391,3 -434,8 391,3 4348 13 02
H2/Ptha CNCsoo -655,0 -684,0 -138,0 -187,0 517 4974 -396,3 -435,6 396,3 4356
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Cizelge 4.19 : Pt ile modifiye edilmis CNC 1, p, y ve  degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (o)

(kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol) (kd/mol)
MOs o § a § a B a B
Pty CNCigo 190,6 176,9 -340,0 -392,0 3335 3917 302,3 4335
Ha/Pty CNCig0 1974 176,8 -346,0 -392,0 346,3  391,7 303,8 4338
Pthy CNCi1so 1756 1677 -343,0 -3940 3425 3941 3341 4630
Ho/Pt,y CNCigo  169,1  168,5 -349,0 -392,0 348,55 3923 303,8 4338
Pty CNCigo 1999 - -362,0 - 3619 - 3275 -
Ha/Pts CNCisgo 1941 - -363,0 - 3634 - 3402 -
Pthd CNCiso 1944 - -365,0 - 3654 - 3433 -
Ho/Pthg CNCiso 205,66 - -379,0 - 3791 - 3493 -
Pty CNCa40 216,7 - -389,0 - 388,7 - 3484 -
Ha/Pty CNCaso 2215 - -379,0 - 3789 - 3241 -
Pthy CNCa40 2199 - -392,0 - 3923 - 350,0 -
Ho/Pthy CNCos 2184 - -3920 - 3918 - 3514 -
Pty CNC240 2334 2071 -371,0  -394,0 370,6 3942 338,6 5995
Ha/Ptqg CNCa40 227,1 2044 -376,0  -396,0 3759 3959 342,8 604,55
Ptha CNCa40 229,7  209,7 -380,0  -398,0 380,3 398,3 3148  378,3
Ha/Pthg CNCos0 2258 2074 -390,0  -406,0 389,6  405,9 336,2 397,2
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Cizelge 4.19 (devam) : Pt ile modifiye edilmis CNC n, p, y ve o degerleri.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (o)

MOs o § a § o B a B

Pty CNCsno 2418 2412 -397,0 -417,0 397,1 416,6 326,1  359,7
Ha/Pty CNCaoo 2517 2452 -389,0 -420,0 388,6 4200 300,0 359,7
Pthy CNCaoo 2445 2493 -402,0 -439,0 402,2 4389 330,8 3865
Ha/Pt,y CNC30  251,2  240,2 -400,0  -428,0 400,2 4276 318,8 380,55
Pty CNCsoo 260,7 2513 -380,0  -426,0 380,3 4256 277,3 3604
Ha/Ptqg CNCago 252,2 2517 -387,0 -423,0 387,1 4233 297,0 355,8
Ptha CNCaoo 2612 2457 -391,0 -435,0 391,3 4348 293,1 3846
Ha/Pthg CNC30 2585 2487 -396,0 -436,0 396,3 4356 303,7 381.5
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Sekil 4.32 : ESP goriintiileri; a) Pthy CNCigo ve b) hidrojen adsorplanmis Pthy CNCigo
yapilart.

Hidrojen ve nanokoni arasinda gergeklesen etkilesim tiiriinii belirlemek i¢cin RDG
analizi kullanildi. Sekil 4.33, Pthy CNCago ilizerindeki hidrojen adsorpsiyonu icin RDG
sacilma grafiklerini ve RDG izoyiizeylerini gdstermektedir. Birbirlerini iten
etkilesimler, giiclii etkilesimler ve Van der Waals (vdW) etkilesimleri sirasiyla
kirmizi, mavi ve yesil renklerle temsil edilir. Pthy CNCigo tizerindeki hidrojen
etkilesiminin RDG analizi incelendiginde, vdW etkilesimlerinin sifira yakin bir degere
sahip yesil bir renk ile olustugu goriilmektedir. RDG'nin sacilma grafigi ve izoyiizey
haritasi, hidrojen molekiilii ile Pthy CNCigo yapis1 arasindaki etkilesimin genellikle

vdW tipi etkilesimlerle olustugunu agiklamaktadir.

a) b)
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Sekil 4.33 : Hidrojen adsorplanmis Pthy CNC1g igin; @) RDG sagilma grafigi ve b)
RDG izoyiizeyleri.
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4.1.7 CNC yapilarda adsorpsiyon enerji degerlerinin kiyaslanmasi

CNC’nin saf yapilarinda ve metal modifiye edilerek elde edilen yapilar iizerinde
hidrojen  molekiiliiniin  adsorpsiyonundan sonra adsorpsiyon enerjilerinin
kiyaslanmasi, sonuglar1 yorumlamak bakimindan 6nem arz etmektedir. CNCigo yapisi
icin saf halinin ve metal atomlar1 ile modifikasyondan sonra elde edilen adsorpsiyon
entalpi degerlerinin karsilastirilmasi Sekil 4.34’de verilmektedir. Bu karsilastirmada,
yapilar tizerinde elde edilen en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji degerleri baz

alinmustir.

Sekil 4.34 incelendiginde, saf CNCigo yapisi iizerinde hidrojenin zayif olan etkilesimi
metal atomu modifikasyonu ile gelistigi goriilmektedir. K atomu ile modifikasyon
CNC yapisinin hidrojen etkilesimi ¢ok az etkilemistir. Li ve Ca atomlan ile
modifikasyonda ise daha iyi sonuglar vardir. Ancak bu yapilar i¢in de elde edilen
sonuclar, hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyon/desorpsiyon hizi igin istenilen enerji
degerleri araliginin (-19,3 ile -67,5 kJ/mol) disindadir (Shajahan vd., 2022). Gegis
metal atomlarimin modifikasyonu ise CNC yapisinin hidrojen etkielsimini 6dnemli
Olclide artirmistir. Bu artisin sebebi, gecis metal atomlar1 ile hidrojen molekiili
arasinda gergeklesen Kubas etkilesiminden dolayidir (Singla ve Jaggi, 2021). Pt atomu
ile modifikasyonda en diisiik enerjiye sahip degerin ¢ok diisiik olmasi, bu yap1
tizerinde hidrojen molekiiliiliin ayrigmasidir. Cu ve Ni atomunun modifikasyonu ile
elde edilen ortalama enerji degerleri istenilen enerji degeri aralifina diigmektedir. Pt
atomu i¢in ise ortalama enerji degeri biraz daha diisiik olmasmma ragmen

adsorpsiyon/desorpsiyon ¢alismalari i¢in umut vermektedir.
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Sekil 4.34 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, CNCig yapilar icin elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.
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Sekil 4.35'te, CNCa40 yapisimin saf hali ve metal atomlar1 tarafindan modifiye
edildikten sonra elde edilen hidrojen adsorpsiyon entalpi degerleri karsilastirilmistir.
Bu karsilastirmada, her yap1 i¢in en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji degerleri

temel alinmistir.

Sekil 4.35°de entalpi degerleri karsilastirmasi incelendiginde, saf CNCz40 yapisinin
hidrojen etkilesimine alkali metal atomu modifikasyonunun etkisi olmamistir. Bu
sebeple alkali metal atomu basarisiz sonug vermistir. Gegis metal atomlar1 modifiyesi
ise CNC yapisinin hidrojen adsorpsiyonunu bariz bir sekilde artirmistir. Bu metal
atomlar1 ile elde edilen diisiik adsorpsiyon enerji degerleri Kubas etkilesimine
dayanmaktadir (Singla ve Jaggi, 2021). Ayrica, Cu, Ni ve Pt atomlart ile
modifikasyonda elde edilen ortalama enerji degerleri, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi

i¢in istenilen enerji degerlerini karsilamaktadir.
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CNC240 yapisinin saf ve modifiye edilmis hali

Sekil 4.35 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, CNC240 yapilar i¢in elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Sekil 4.36'da, CNCsoo yapisinin saf hali ile metal atomlar tarafindan modifiye
edildikten sonra elde edilen adsorpsiyon entalpi degerleri arasinda bir karsilagtirma
yapilmistir. Bu karsilagtirmada, her yap1 i¢in en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji

degerleri lizerine odaklanilmistir.

Sekil 4.36’da saf CNC yapisina alkali metal atomlar1 modifiyee edildiginde hidrojen
adsorpsiyonunun bir miktar gelistigi goriilmektedir. Ancak, alkali metal atomlarinin
modifikasyonu istenilen etkiyi gostermemistir. Ge¢is metal atomlarinda ise ortalama
enerji degerleri, adsorplama ve desorplama kabiliyeti i¢in istenilen enerji degerlerini
karsilamaktadir. Gegis metal atomlarinin bu iistiinliigii, Kubas etkilesimi sayesindedir

(Singla ve Jaggi, 2021).
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CNC300 yapisinin saf ve modifiye edilmis halleri

Sekil 4.36 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, CNCazpo yapilar igin elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

CNCi80, CNC240 Ve CNCaoo yapilarina alkali ve gecis metal atomlar1 modifikasyonu
ile elde edilen yapilar i¢in ortalama hidrojen adsorpsiyon entalpi degerlerinin

karsilastirilmast ise Sekil 4.37°de verilmektedir.
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Sekil 4.37 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, CNC yapilar i¢in elde edilen adsorpsiyon
entalpi degerleri.

Sekil 4.37'de, ii¢ farkli egilim agis1 icin alkali metal atomlar ile elde edilen
adsorpsiyon enerji degerleri oldukca yiiksek goriinmektedir. Bu degerler, adsorpsiyon
ve desorpsiyon iglemlerinin hizi i¢in gereken enerji degerlerine ulasilamadigini
gostermektedir. Ozellikle Li atomu modifikasyonunun, K ve Ca modifikasyonlarina
gore daha iyi sonuclar verdigi gdzlemlenmistir. Ote yandan, gecis metal atomlar
modifikasyonu, CNC yapilarmin hidrojen ile etkilesimini belirgin bir sekilde
tyilestirmistir. Entalpi degerlerine bakildiginda, yalnizca CNCigo yapisinda Pt
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atomunun ortalama enerji degerinin adsorpsiyon/desorpsiyon hizi i¢in istenilen enerji
degerinden biraz daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum, Pt ile modifiye edilmis
CNCug yapisinda hidrojenin ayrigsmasiyla ilgilidir. Pt modifikasyonu, CNC
yapilarinin hidrojen etkilesimini 6nemli dlgiide artirarak ¢ok diisiik adsorpsiyon enerji
degerlerine ulagilmasini saglamistir. En diisiik adsorpsiyon enerji degerlerine CNC1go
yapisinda ulagilmistir. Ancak, literatiirdeki onceki ¢alismalarda en 1yi sonuglar CNCo40
ve CNCaoo yapilarinda tespit edilmistir (Yodsin vd., 2018; Gotzias vd., 2011). Bunun
sebebi onceki calismalarda sadece CNC yapilarin tepe bolgeleri lizerinde hidrojen
molekiiliiniin etkilesiminin incelenmesidir. Bu tez de yaptigimiz ¢aligsmada ise, halka

tizerinde etkilesiminin oldukca yiiksek oldugu bulunmustur.

4.1.8 CNC yapilarda hidrojen depolama ¢alismalar:

Diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip olan metal atomlar: ile modifiye edilmis CNC
yapilarmin hidrojen depolama kapasiteleri hesaplandi. Bu yapilar oldukg¢a biiyiik
oldugundan, her bir yap1 {lizerinde birden fazla metal atomu modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Hesaplamalar yapilirken ilk olarak bir metal atomu

modifikasyonunun kag tane hidrojen molekiiliinii adsorbe edebildigi belirlenmistir.

Ni yiiklenmis CNCigo yapisi tizerinde sekiz tane hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonun
gerceklesmistir. Elde edilen adsorpsiyon entalpi degerleri Cizelge 4.20°de

verilmektedir.

Niy-CNCigo yapist lizerinde birden fazla hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonu
gergeklestiginde, hidrojen adsorpsiyonu i¢in yapi tizerindeki her bir hidrojen molekiilii
i¢in ortalama adsorpsiyon entalpi degerleri Esitlik 3.5 ile hesaplanir. Sekiz hidrojen
molekiilii adsorbe edildiginde, ortalama adsorpsiyon entalpi degeri her bir hidrojen
molekiilii i¢in 6,3 kJ/mol olarak bulundu.. Aslinda, bu deger daha fazla hidrojenin
adsorbe edilebilecegini  gosterse de, dokuzuncu hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonunda biiyiik hayali IR frekanslar1 gézlemlenmis ve son eklenen hidrojen
yapidan uzaklagsmustir. Sekiz hidrojen molekiiliiniin adsorbe oldugu Ni-CNC yapis1
Sekil 4.38'de sunulmustur.
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Cizelge 4.20 : Niy CNCig yapisi lizerinde hidrojen molekiillerinin adsorpsiyon entalpi

degerleri.
Adsorbe olan hidrojen Adsorpsiyon Entalpi
molekiillerinin sayisi degerleri (kJ/mol)
1 -27.8
2 -18.9
3 -12.9
4 -10.7
5 -10.5
6 -1.5
7 -6.8
8 -6.3

CNCigo yapist biiyiikk bir yapt oldugu i¢in birden fazla noktadan modifikasyon
gerceklesebilir. CNCigo yapisi iizerine birbirleine yaklasik olarak esit uzakliklarda dort
Ni atomu yiikleme yontemi ile modifiye edildi. Denge geometrisini elde etmek igin
optimizasyon hesaplamasiyla dort Ni atomu ile modifiye edilmis CNC yapisinin (4Ni-
CNC) optimizasyonu yapildi. Optimize edilmis 4Ni-CNC yapist Sekil 4.39a'da

gosterilmistir.

Sekil 4.38 : 8 hidrojen molekiilii adsorplanmis Niy CNCigo yapisinin optimize
geometrisi.

4Ni-CNC yapisinin optimize edilmis halinin hidrojen depolama kapasitesini bulmak
i¢cin her bir Ni atomuna sekiz hidrojen molekiilii yaklastirildi. Toplamda 32 hidrojen
molekiilii yapiya adsorbe edilmistir. Hidrojen molekiillerinin adsorpsiyonundan sonra,
4Ni-CNC yapisinin ortalama adsorpsiyon entalpi degeri, her bir hidrojen molekiilii igin
-5,6 kJ/mol olarak bulundu, ki bu deger sekiz hidrojen molekiiliiniin yapinin iizerine

adsorbe edildigi durumdaki -6,3 kJ/ degerine ¢ok yakindir. 4Ni-CNC yapisinin
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gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi Esitlik 3.6’dan %4.3 olarak hesaplandi. Elde
edilen yap1 Sekil 4.39b'de gosterilmistir. Bu deger DOE tarafindan belirlenen 2020
hedefine yakindir. Hesaplanan depolama kapasitesi degeri farkli sicaklik ve

basinglarda ¢alisilarak daha yiiksek degerlere ulasilabilir.

a) | b)

Sekil 4.39 : a) 4Ni-CNC yapisinin optimize geometrisi b) otuz iki hidrojen molekiilii
adsorplandiktan sonra 4Ni-CNC yapisinin geometrisi.

CNCigo yapisinin boyutu, birden fazla Pt atomunun modifikasyonuna olanak
tanimaktadir. Bu baglamda, CNCigo yapisina birbirine esit uzakliklarda dort Pt atomu,
CNCisgo yapisina yiikleme yapilarak modifiye edildi (4Pt-CNCigo). Optimize edilmis
4Pt-CNC1go yapist Sekil 4.40a'da verilmistir. 4Pt-CNC1go yapisinin olusum enerjisi
denklem 4.1’den yararlanilarak -593,1 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu sonug, 4 Pt
atomunun CNC yapisina modifikasyonunun termodinamik olarak uygun ve yapisal
olarak stabil oldugunu gostermektedir. Bu optimize yapi lizerinde her bir Pt atomuna
12 hidrojen molekiilii adsorbe edilerek optimize hesaplamalar sonucunda basarili bir
sekilde adsorpsiyon gerceklestirildi. Toplamda, 4Pt-CNCiso yapisinda 48 hidrojen
molekiiliiniin adsorpsiyonu gergeklesmistir. Elde edilen yap1 Sekil 4.40b'de

gosterilmistir.

4Pt-CNCigo yapisinda 48 hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra, 4Pt-CNCigo
yapisindaki hidrojen adsorpsiyon entalpi degeri her bir hidrojen molekiilii i¢in -5,1
kJ/mol olarak bulundu. Bu deger hesaplanirken Esitlik 3.5’den yararlanilmistir. 4Pt-
CNCigo yapisinin gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi, Esitlik 3.6 kullanilarak
%4,67 olarak hesaplanmistir. DOE, ideal bir hidrojen depolama malzemesinin 2025
yilina kadar gravimetrik depolama kapasitesi olarak %4,5 ila %5,5 araligina ulagsmasi
gerektigini aciklamistir (Enerji, 2017). Bu nedenle, 4Pt-CNCigo i¢in elde edilen

%4,67'lik deger, bu malzemenin gelecekte umut vadeden bir depolama malzemesi
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oldugunu gostermektedir. Kim ve ark., deneysel olarak oda sicakliginda ve 40 atm
basing altinda mezopor grafen oksit iizerinde hidrojenin gravimetrik depolama
kapasitesini %4,65 olarak raporlamislardir (Kim vd., 2016). Reyhani ve ark., Co, Ni,
Fe ve Pd ile dekore edilmis CNT {izerinde hidrojen depolama kapasitesini sirasiyla
%1,51, %1,75, %0,4 ve %7 olarak bulmuslardir (Susi vd., 2017). Bu bulgular, Pt ile
modifiye edilmis CNC yapisini, ortam sartlarinda yiiksek gravimetrik hidrojen
depolama kapasitesine sahip oldugu igin depolama malzemesi olarak One

¢ikarmaktadir.

Sekil 4.40 : Optimize geometrileri ; a) 4Pt-CNCigo b) 48 hidrojen molekiilii adsorbe
edilmis 4Pt-CNCago yapist.

Pt modifiye edilmis CNCoaso yapisinin hidrojen kapasitesini belirlemek icin, Pty
CNCa240 yapist iizerinde birden fazla hidrojen molekiilii adsorpsiyonu yapilmistir. Pty
CNCo40 yapist lizerinde sekiz tane hidrojen molekiilii adsorbe olmustur. Her bir
hidrojen molekiilii i¢in adsorpsiyon entalpi degeri -6,9 kJ/mol olarak bulunmustur.
CNCa240 yapist lizerinde dort tane Pt atomu esit uzakliklarda yiiklenerek modifiye
edilmistir (4Pt-CNC240). Optimize edilmis 4Pt-CNCa0 yapist Sekil 4.41a'da
verilmistir. Bu yap1 tizerine 32 hidrojen molekiilii yerlestirilerek adsorpsiyon islemi
yapilmistir. Hidrojen molekiilii basina elde edilen adsorpsiyon entalpi degeri -4,5
kJ/mol olarak bulunmustur. Hidrojen molekiilleri adsorplandiktan sonraki 4Pt-CNCaz40

yapisinin geometrisi Sekil 4.41b’de gosterilmistir.

Esitlik 3.6 kullanilarak, 4Pt-CNCo40 yapisinin hidrojen depolama kapasitesi %3,96
olarak hesaplanmistir. Bu deger, DOE’nin 2025 hedefini saglamamaktadir. Ancak,
yapilan hesaplamalarin ortam sartlarinda oldugu diistiniildiigiinde, bulunan sonucun

onemli bir sonug¢ oldugu dikkate alinmalidir.
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Sekil 4.41 : Optimize geometrileri ; a) 4Pt-CNCz40 b) 32 hidrojen molekiilii adsorbe
edilmis 4Pt-CNCz40 yapisi.

4.1.9 Pt modifiye edilmis CNC yapilarda desorpsiyon sicakliginin belirlenmesi

Adsorplanan hidrojen molekiillerinin desorpsiyon sicakligini belirlemek, tersinir bir
sekilde kullanilabilen bir hidrojen depolama ortami olusturmak icin kritik bir
faktordiir. Hidrojenin Pt ytiklenmis CNCigo ve 4Pt-CNCigo yapilar1 tizerindeki
yaklasik desorpsiyon sicakligini (Td) bulmak i¢in Van't Hoff denkleminden
yararlandik. Pt yiliklenmis CNC yapilarin desorpsiyon sicakligini belirlemek igin
maksimum ve minimum sicakliklar (max Td ve min Td) bulunmustur. Bu sicakliklar,
1 hidrojen molekiiliiniin ve 48 hidrojen molekiiliiniin Pt ile modifiye edilmis CNC
yapilaria adsorplandiklarinda elde edilen adsorpsiyon enerji degerleri kullanilarak
hesaplandi. Min Td, hidrojen molekiillerinin desorpsiyonunu baslatmak i¢in gereken
minimum sicakligi temsil ederken, max Td ise tiim desorpsiyon siireci i¢in gereken
maksimum sicaklifi ifade etmektedir. Denge basing degerlerinin artmasiyla
desorpsiyon sicakliklarindaki degisimler Sekil 4.42'de sunulmustur. 1 atm basingta
minimum, maksimum ve ortalama desorpsiyon sicakliklar sirasiyla 34 K, 410 K ve
222 K olarak hesaplandi. Pt yiiklenmis CNC yapisinda adsorbe edilen hidrojen
molekiillerinin sayis1 arttikga desorpsiyon sicakliklarinin 6nemli 6l¢iide azaldig:
gbzlenmektedir. Ayrica, basing arttikca desorpsiyon sicakliginin da arttig1, gravimetrik
kapasitenin artmasiyla ise desorpsiyon sicakliginin azaldigi goriilmiistiir. Sahoo ve
Sahu, hidrojen depolama Ozelliklerinin Li ile fonksiyonellestirilmis [2,2,2]
parasiklofane yapis1 {lizerinde incelendigi c¢alismalarinda benzer bir egilim

bildirmislerdir (Sahoo ve Sahu, 2023).
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Sekil 4.42 : Farkli basinglarda Pt modifiye edilmis CNC yapist igin Van’t-Hoff
desorpsiyon sicakliklari.

4.2 Bor Nitriir Nanokoniler

CNC yapilarinda oldugu gibi BNNC yapilar igin de ii¢ farkl egilim agis1 iizerinde
hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyon ve sensor 6zellikleri incelendi. BNNC1g0, BNNC240
ve BNNCszp yapilarinin saf hallerinin spin degerlerini belirlemek i¢in 6nce SPE
hesaplar1 gergeklestirildi. En diisiik enerjiye sahip yapi, farkli spin degerlerinde
yapilan SPE hesaplamalar1 sonucunda tespit edildi. Her ii¢ yap1 i¢in de SM degeri
singlet olarak bulundu. En diisiik enerjide ve notr yiikte, BNNC yapilarinin denge
geometrilerini elde etmek i¢in DFT hesaplamalari kullanildi. Elde edilen saf BNNC
yapilarin optimize geometrileri, Sekil 4.43'de verilmistir. BNNCis0, BNNC240 Ve
BNNC300 yapilarinin i¢indeki B-N bag uzunluklari sirasiyla 1,409-1,478 A, 1,294-
1,541 A ve 1,441-1,510 A arahiginda degismektedir. Bu degerler, daha dnce BNNC
yapilar1 igin hesaplanan B-N bag uzunlugu degerleri (1,45-1,50 A (Baowan vd., 2008)
ve 1,41-1,47 A (Mirzaei vd., 2010) ) ile uyumludur. Ayrica, optimize edilmis yapilarin
IR frekans degerlerinde herhangi bir negatif frekans gozlemlenmedi. Bu sonugclar,
optimize edilmis BNNC yapilarin dogru ve kararli oldugunu dogrulamaktadir.
Sonrasinda, saf BNNC vyapilarinin {izerinde hidrojen molekiilii adsorpsiyonu
gerceklestirildi. Adsorpsiyon isleminden sonra elde edilen nihai geometriler Sekil

4.43'te sunulmustur.
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Sekil 4.43 : Optimize edilmis BNNC yapilar ve hidrojen adsorpsiyonundan sonra elde
edilen yapilar.

Hidrojen adsorpsiyonu i¢cin BNNC yapilar lizerindeki adsorpsiyon enerji, entalpi ve

Gibbs serbest enerji degerleri Cizelge 4.21'de listelenmistir.
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Cizelge 4.21 : BNNC yapilarin saf hallerinin hidrojen i¢in sensor ve adsorpsiyon enerji degerleri.

HOMO LUMO Eg o YAD Adsorpsiyon Enerjileri

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MOs o § o B o B o B a B AE AH AG
BNNCigo -681,4 - -109,8 - 5716 - 2858 - - - - - -
H2/BNNCi  -680,9 - -115,8 - 796,8 - 2825 - 1,1 - 3,9 15 20,2
H2n/BNNCiso  -682,2 - -109,8 - 7920 - 2862 - 0,1 - 3,5 0,9 21,3
BNNCa40 -853,1 - 12,8 - 8659 - 420,1 - - - - - -
H2/BNNC240  -850,5 - 26,0 - 8764 - 4122 - -18 - 1,8 -0,6 25,2
Han/BNNC2s0  -853,4 - 11,7 - 8652 - 420,8 - 0,2 - 15 -1,0 22,8
BNNCauo -708,6 - -136,3 - 5722 - 4224 - - - - - -
Ha/BNNCz00  -712,8 - -30,2 - 6825 - 3715 - -12,1 - -528,6 -531,1 -502,3
H2n/BNNCso  -712,5 - -135,7 - 576,8 - 4241 - 0,4 - 3,7 1,2 19,8
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Bu cizelgede, Hot ve Han hidrojen molekiiliiniin BNNC yapilar iizerinde tepeden ve
halkadan adsorpsiyonunu simgelemektedir. BNNC1g0 ve BNNCazoo yapilari iizerinde
hidrojen molekiillerinin adsorpsiyonunun ger¢eklesmedigi goriilmektedir. Ciinkii,
hidrojenin adsorpsiyon entalpi degerleri hidrojen sivilastirma entalpi degeri (0.9
kJ/mol) ile karsilagtirildiginda daha biiyliktir. BNNC240 yapilarinda, hidrojen
molekiiliiniin etkilesimi ¢ok zayiftir. Hidrojen, BNNCazpo yapisi iizerinde yliksek
etkilesim gostererek ayrigmaktadir. Hidrojenin ayrismasi, tam tersinirlik ve dogrudan
gaz adsorpsiyon/desorpsiyon prosediiriinii ger¢ceklestirmekte engeller olusturmaktadir.
Bu sebeple, BNNC yapilar iizerinde hidrojen etkilesimini gelistirmek i¢in metal
atomlar1 ile modifikasyon yapilmistir. Sensor ozellikleri ile ilgili veriler, Cizelge
4.21'de sunulmustur. Yalnizca hidrojenin ayrigmasi sonucunda @ degerinde 6énemli bir
azalma goriilmiistiir. Diger BNNC yapilarinda ise Eq ve ® degerlerinde 6nemli bir
degisiklik gozlenmemistir. BNNC yapilarin saf hallerinin zayif olan hidrojen
adsorbent ve sensor 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in yapinin modifikasyonu en etkili
yontemlerden biridir. Bu nedenle, BNNC yapilarinin hidrojen etkilesimini artirmak
icin alkali ve gecis metalleri (Li, K, Ca, Cu, Ni ve Pt) ile yiikleme ve dekorasyon

yontemleri ile modifikasyon yapilmaistir.

4.2.1 Lityum atomu ile modifikasyon

BNNCi1s0, BNNC240 ve BNNC3s00 yapilarmin Li atomu ile ylikleme ve dekore etme
yontemleri kullanilarak modifikasyonu gergeklestirildi. Modifikasyon i¢cin BNNC
yapilarinin halka ve tepe kisimlari se¢ilmistir. Bununla birlikte, BNNC yapisinda B ve
N atomlar1 bulundugu i¢in, yiikleme modifikasyonu B ve N atomlarinin yerlerine ayr1
ayr gergeklestirilmistir. Ik dnce, yapilarin SPE hesaplari yapilarak spin degerleri
belirlendi. Daha sonra denge geometrilerine ulagsmak icin optimizasyon hesaplari
yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Li modifiye edilmis BNNC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.44°de gosterilmektedir.

Li ile modifiye edilmis optimize BNNC yapilarinda Li-N ve Li-B bag uzunluklari,
Cizelge 4.22'de verilmistir. Optimize edilen BNNC yapilarinda, Li-N baglar 1,81-
2,07 A araliginda, Li-B baglari ise 1,98-2,24 A arasinda dl¢iilmiistiir. Bu degerler, daha
onceki ¢alismalarda rapor edilen Li-N bag uzunluklari olan 2,02 A ve 2,14 A ile
oldukg¢a uyumludur (Yin vd., 2016; Gu vd., 2019). Bu uyum, optimize edilen yapilarin

kimyasal kararlilig1 agisindan kritik bir dneme sahiptir. Ayrica, optimize edilen
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yapilarin IR frekanslari incelendiginde negatif frekans degerlerine rastlanmamasi, bu
yapilarin dogru ve kararli oldugunu teyit etmektedir. Li modifiye edilmis BNNC
yapilar tlzerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirildikten sonra yapilarin son

goriintiileri Sekil 4.45°de gosterilmistir.
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Sekil 4.44 : Li modifiye edilmis BNNC yapilar.

Li modifiye edilmis BNNC yapilar tizerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestikten
sonra elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerleri Cizelge 4.22'de verilmistir.
Adsorpsiyon enerji degerleri incelendiginde, biitiin yapilarda entalpi degerleri 0,9

kJ/mol’den kiigiik oldugu i¢in Li modifiye edilmis BNNC yapilar hidrojen adsorbenti
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olarak kullanilabilirler (Perry, 1997). Li atomunun BNNC yapilarina halka
modifikasyonunun tepeden modifikasyona gore daha yiiksek hidrojen etkilesimine
sahip oldugu gozlemlenmektedir. Dahasi, Li atomlarinin N atomlarinin yerine
yiiklendigi yapilar, B atomlarinin yerine yiiklendigi yapilarla karsilastirildiginda daha
basarili sonuglar vermektedir. Her bir Li ile modifiye edilmis BNNC yapist hidrojen
adsorbenti olarak kullanilabilecegi halde, etkili adsorpsiyon ve desorpsiyon igin
istenen enerji degerlerinden (-19,3 ile -67,5 kJ/mol araligi) daha biiyiik adsorpsiyon
entalpi degerlerine sahiptirler (Shajahan vd., 2022). Adsorpsiyon islemlerinden sonra,
Li-N/B bag uzunluklarinda goriilen minimal degisimler de sinirli adsorpsiyon
etkilesimi fikrini desteklemektedir. Yiik dagilimlart incelendiginde, bir yap1 disinda
diger yapilar iizerinde metal atomunun yiik degerlerinde azalma oldugu, hidrojen
molekiillerinde ise artis oldugu goriilmektedir. Bu, yiik transferinin hidrojenden
metale dogru oldugunu gostermektedir. Ayrica, Gibbs serbest enerji degerlerinin

sifirdan biiyiik olmas1 sebebi ile adsorpsiyon kendiliginden gergeklesememektedir.

Cizelge 4.22 : Li ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 {izerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e ]
Adsorpsiyon
Li-BNNC H2/Li-BNNC Li-BNNC Ha/Li-BNNC Enerjileri, kJ/mol
Yap1 Li-N/Li-B Li-H Li H2 AE AH AG
LisyBNNCi10 1,92,1,99/- 1,92,2,01/- 2.14 0,808 0,748 0,028 -43  -6,7 16,1
Lishy BNNC1s0 1,95,2,03/- 1,95,2,04/- 2.19 0,784 0,713 0.034 -53 -78 211
LinyBNNCis0  2,05/2,10 2,03/2,03 2.14 0,829 0,766 0,021 -51 -75 18,6
Linny BNNCi1g0  2,14/2,14 2,14/2,16 2,07 0,797 0,701 0,027 -11,0 -135 147
Liod BNNC1s0 1,92,1,92/- 1,92,1,93/- 2,19 0,843 0,778 0,024 2,3 -48 137
Lina BNNCis0o  2,34,2,32/- 1,92,1,93/- 3,93 -0,020 -0,022  -0,001 3,3 0,8 25,6
Lisy BNNCas0  1,92/- 1,92/- 2,17 0,862 0,808 0,020 -46 -7,1 18,6
Lisny BNNCa40 2,06/2,24 2,06/2,23 2,21 0,809 0,725 0,029 -7,0 95 159
LinyBNNC2s0  -/2,02 -12,02 2,19 0,759 0,655 0,024 -58 -83 16,3
Linny BNNC240 -/2,20 -12,20 2,18 0,665 0,558 0,035 -7,0 95 136
Lisd BNNC240 1,81/2,23 1,81/2,25 2,22 0836 0,771 0,021 -3,1 -56 1872
Lina BNNC220  2,02/2,12 2,03/2,13 2,21 0,848 0,769 0,030 -11,1 -13,6 16,7
Lisy BNNCa00  1,95,2,04/- 1,96,2,03/- 2,14 0,888 0,833 0,024 -44 -68 189
Lishy BNNCs00 1,98,1,98/- 1,99,1,98/- 2,24 0,745 0,664 0,037 -5,2  -7,7 20,6
Linhy BNNCs00 -/2,20 -12,52 2,22 0,840 0,767 0,028 -10,5 -131 155
Lisd BNNCazo0 2,06, 2,23/- 2,09,2,27/- 2,19 0,825 0,761 0,021 4,7  -7,1 16,7
Lina BNNCs00 2,07, 2,23 2,06,2,14/- 2,17 0,886 0,774 0,029 -49 -75 183
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Cizelge 4.23, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin 6zelliklerini gdsteren verileri
icermektedir. Bu ¢izelgede, Li modifiye edilmis BNNC yapilarin optimize edilmis ve
hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Eg degerleri ve Eq degerlerindeki
degisimler verildi. AEg degerleri incelendiginde, Lina BNNC240 yapisinda -11,4
kJ/mol’liik bir azalma goriilmektedir. Bu azalma, Ling BNNC240 yapisinin hidrojen i¢in

elektronik sensor kabiliyetine sahip oldugunu gostermektedir.
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*9
-y ") @ .,
; 2 ® ’d\’ 1;\& i
’ 4 !; »
#; ::h gq"Q’:‘
ot D%, / Mw’% 4
SEeT 4 pELD AP
H2/Lia BNNC1s0 Ha/Lisy BNNC240  Ha/Lishy BNNC240
o o
e
Seo’e P g ¥ ’
Lo’ e 78 Frook
™ et 052 %90
j.sﬂv Q’% & 0% # b 2 29
Za ety Fe3a63, 2
Ho/Liny BNNC240  Ho/Linny BNNC240  Ha/Liga BNNC240 H2/Lihd.BNNC24o
: : s
a’ : " ° 8, o
Lé .Gi $,° ;’o 0‘? ”»
ﬁ’—.-’. : Ff 9 o -»,’ &.G &__’ 3
3 8 3 1% 8. ‘o8 T
26 %0 252 s “e o
e e.e,0 .0 ? o8 [ 3 ”®
2% e 2020, S $os 835

Ho/Lisy BNNC3o0  Ho/Lisny BNNC300  Ha/Linny BNNCsz00  Ha/Lig BNNC3oo
oy *

b L8 A vy %
:‘:}3 :{7’” S 1“{ u“ q*._&,
) 3 2ed M:.Z
2% sasd e i )

QA. e

doogo

) o 9

Sekil 4.45 : Hidrojen adsorplanmis Li modifiye edilmis BNNC yapilar.

Diger yapilarda ise Onemli bir azalma gerceklesmemistir. %® degisimlerine

bakildiginda ise bir¢ok yapida azalma goriilmektedir. Bu sonug, BNNC yapilarin @
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sensOr kabiliyetine isaret etmektedir. BNNC’ye Li atomunun dekore ile yapilan

modifikasyon iglemlerinde, -%14’luk degisimlere kadar ulagilmistir.

HOMO-LUMO degerlerinden yararlanilarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplanmis ve bu degerlerde Cizelge
4.24°de listelenmistir. Yapilarda adsorpsiyondan sonra, kimyasal sertlik degerlerinde
adsorpsiyonun etkisi ile bir miktar artis gézlenmistir. Ayrica, kimyasal potansiyelde

azalis ve elektronegatiflikte ise artis meydana gelmistir.

Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eg degerlerindeki degisimler DOS grafikleri ile
degerlendirildi. Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eg degerlerindeki degisimler DOS
grafikleri ile degerlendirildi, Sekil 4,46'da, elektronik ve ® sensor 6zelligi gosteren
Lina BNNC240 yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait DOS gorselleri
verilmektedir. Eg degerindeki azalmanmn diisik olmasindan dolayi, DOS
goriintiilerinde ¢ok az bir sola dogru orbitallerin kaydigi goriilmektedir. Ayrica Ekler
kisminda Sekil B.1’de diger Li modifiye edilmis BNNC yapilar i¢in de DOS grafikleri
verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra DOS grafiklerinde
belirgin bir degisim olmamasi, bu yapilarin elektronik sensér 6zelligine sahip

olmadiklarin1 desteklemektedir.

a) b)

-1 -1
20.0 175 15.0 12.5 100 1.5 5.0 25 0.0 20.0 175 15.0 12.5 10.0 7.5 5.0 2.5 oo
Energy (ev) Energy (=v)

Sekil 4.46 : DOS goriintiileri; a) Lina BNNC240 ve b) hidrojen adsorplanmig Ling
BNNC240 yapilar.

Ling BNNC240 yapisinin optimize ve hidrojen adsorplandiktan sonraki durumlar igin
HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.47°de sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra yiik
transferinden dolayt HOMO’lar nanokoni yapisina dogru yonelirken, LUMO’lar ise

hidrojen molekiiliine dogru yonelmistir.
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Cizelge 4.23 : Li ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD

MOs o B o B a B o B o B o § o B
Lisy BNNC1s0 -640,8 -688,5 137,4 1995 7781 4891 4 o1 -251,7 4439 2517 4439 10 02
H2/Ligsy BNNC1s0 -641,0 -689,4 142,6 2003 7836 4891 2492 4448 2492 4448
Lishy BNNC1so -666,4 -666,4 112,9 2163 7793 4501 .7 07 276,77  -4414 2767 4414 09 04
Hz/Ligny BNNCiso  -666,3 -666,3 117,8 2129 7841 4534 2743 4396 2743 4396
Liny BNNC1s0 -535,8 -674,7 47,7 44,3 5835 7190 o 28 2441 3152 2441 31572
Hz/Liny BNNC1so  -533,3 -674,4 92,1 485 6254 7229 2206 -3129 2206 3129 -96 -0,7
Linny BNNCiso -474,4 -686,9 42,6 -90,6 517,0  596,2 2158  -388,7 2158 3887

) 26.1 14,6 -5,5 -1,9
Ha/Linny CNCiso -475,6 -686,7 67,6 -75.9 5432 6108 ' 2040  -381,3 2040 3813
Lis BNNC1s0 -581,2 -661,3 36,7 27,4 6180 6887 2723  -3169 2723 3169

: 59,0 132 126 24
Ha/Lis BNNC1so -576,5 -660,5 100,5 415 677,0 7020 -238,0  -3095 2380 3095 ’ :
Lins BNNCiso -348,6 -723,5 81,2 81,9 4298 8053 -133,6  -320,8 1336 3208
Ha/Lins BNNCiso -348,0 -732,2 80,3 80,7 4283  804,0 L A 1339 3213 1339 3213 02 o
Lisy BNNC240 -823,5 -823,1 30,0 -90,5 8535 7326 -396,8  -456,8 3968 4568
Ha/Lisy BNNC240 -821,9 -821,5 87,7 -855 909,7 7360 562 34 3671  -4535 3671 4535 e 07
Lisny BNNC240 -495,6 -820,1 26,4 1025 5220 7176 05 s 2346 -4613 2346 4613 o8 26
Hz/Lighy BNNC2s0  -494,0 -818,7 28,5 -79,6 5224 7391 232,77 4491 2327 4491
Liny BNNC240 -575,7 - 13,1 - 588,8 - s 2813 - 2813 - 69 ]
Hz/Ling BNNC200 ~ -574,2 - 50,3 - 6245 - -261,9 - 2619 -
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Cizelge 4.23 (devam) : Li ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD

MOs a B a B o B o B o B o B o B
Linny BNNC240 -596,2 £ -1,5 = 594,8 - - -298,8 - 298,8 - Le
Ho/Liney BNNC220  -594,6 - 6,0 - 600,6 - ’ -294,3 - 294,3 - ’
Lig BNNC240 -646,9 -813,2 10,2 -36,2 657,1 777,0 -318,3 -424.7 318,3 424,7

_ 780 119 -140 0,9
Ha2/Lia BNNCz0  -640,8 -810,3 94,3 -31,3 735,1 779,0 -273,2 -420,8 273,2 420,8
Lind BNNC240 -561,2 -822,0 20,7 13,6 581,9 835,6 -270,2 -404,2 270,2 404,2

_ 387 -114 90 08
Hz/Lina BNNC210  -556,3 -819,8 64,4 4.4 620,7 824,2 -246,0 -407,7 246,0 407,7
Lisy BNNCa0o -698,2 - 11,3 - 709,4 - - -3435 - 343,5 - 08
Ho/Lisy BNNCzo0  -696,8 - 12,8 - 709,5 - ' -342,0 - 342,0 - ’
Lighy BNNCaoo -714,9 - 2528 - 462,1 - 09 -483,8 - 234.6 - o1
Ho/Ligny BNNCso0  -714,7 - 2516 - 463,1 - ’ -483,1 - 483,1 - ’
Linny BNNC3oo -552,0 -715,0 32,0 -150,4 520,0 564,6 -292,0 -432,7 292,0 432,7

_ 216 154 28 17
Hz/Linhy BNNCs00  -554,6 -715,4 -13,0 -135,4 541,6 580,0 -283,8 -425.4 2838 4254
Lig BNNCsoo -669,5 -710,6 -30,6 25,7 638,9 684,9 08 05 -350,0 -368,2 350,0 368,2 o4 04
Ho/LiaBNNCaeo ~ -667,8 -708,9 29,7 245 638,1 684,4 ’ ' -348,8 -366,7 348,8 366,7 ’ ’
Lingd BNNCaoo -669,4 -710,5 -30,6 258 638,8 684,7 21 2g -350,0 -346,7 350,0 346,7 o 03
Hz/Lina BNNCa00  -665,0 -710,7 28,3 23,2 636,7 687,5 ’ ’ -368,2 -366,9 368,2 366,9 ’ ’
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Cizelge 4.24 : Li ile modifiye edilmis BNNC n, u, x ve  degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B o B o B o B

Lisy BNNCiso 389,1 2445 -251,7 -443,9 251,7 4439 81,4 403,1
Hz/Lisy BNNC1s0 ~ 391,8 2445 -249,2 -444.8 249,2 444.8 79,2 404,6
Lishy BNNCiso 389,7 225,0 -276,7 -441,4 276,7 4414 98,3 432,9
Haz/Lisny BNNCis0  392,0 226,7 -274,3 -439,6 274,3 439,6 95,9 426,2
Liny BNNC1s0 291,7 359,5 -244,1 -315,2 2441 315,2 102,1 138,2
Hz/Liny BNNC1so  312,7 361,4 -220,6 -313,0 220,6 313,0 77,8 135,5
Linny BNNCiso 258,5 298,1 -215,9 -388,7 2159 388,7 90,1 2535
Hz/Linny CNCiso 271,6 305,4 -204,0 -381,3 204,0 381,3 76,6 238,0
Lias BNNCiso 309,0 344,4 -272,3 -317,0 272,3 317,0 119,9 145,9
Hz/Lia BNNCiso 338,5 351,0 -238,0 -309,5 238,0 309,5 83,7 136,4
Lina BNNCis0 2149 402,7 -133,7 -320,8 133,7 320,8 41,6 127,8
Hz/Lina BNNC1so ~ 214,1 402,0 -133,9 -321,3 133,9 321,3 41,9 128,4
Lisy BNNC240 426,7 366,3 -396,8 -456,8 396,8 456,8 184,4 284,8
Hz/Lisy BNNC240 ~ 454,8 368,0 -367,1 -453,5 367,1 453,5 148,1 279,4
Lishy BNNC240 261,0 358,8 -234,6 -461,3 234,6 461,3 105,4 296,5
Ha/Lishy BNNC220  261,2 369,6 -232,7 -449,2 232,7 449,2 103,7 273,0
Liny BNNC240 2944 - -281,3 - 281,3 - 134,4 -

Hz/Liny BNNC240 ~ 312,3 - -261,9 - 261,9 - 109,9 -
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Cizelge 4.24 (devam) : Li ile modifiye edilmis BNNC 1, u, x ve ® degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y ) Elektrofiliklik (o)
MOs o B o B o B o B
Linny BNNC240 297,4 - -298,8 - 298,8 - 150,2 -
Haz/Linny BNNC240  300,3 - -294,3 = 294,3 - 1442 -
Lia BNNCa240 328,5 388,5 -318,3 -424.7 318,3 4247 154,2 232,1
Ha/Lia BNNC240 367,6 389,5 -273,2 -420,8 273,2 420,8 101,6 227,3
Lina BNNC240 291,0 417.8 -270,2 -404,2 270,2 404,2 125,5 195,6
Hz/Lina BNNC220  310,3 412,1 -246,0 -407,7 246,0 407,7 97,5 201,6
Lisy BNNCsoo 263,8 239,4 -338,9 -400,9 338,9 400,9 217,7 335,8
Hz/Lisy BNNCso0 ~ 265,6 240,7 -339,5 -399,6 3395 399,6 216,9 331,7
Lishy BNNCz00 354,7 - -343,5 - 3435 - 166,3 -
Hz/Lisny BNNC3z00  354,8 - -342,0 - 342,0 - 164,8 -
Linny BNNC300 2311 - -483,8 - 483,8 - 506,5 -
Hz/Linny BNNCs00  231,5 - -483,1 - 483,1 - 504,1 -
Liad BNNCaoo 260,0 282,3 -292,0 -432,7 292,0 4327 163,9 331,6
Hz/Lia BNNCsoo 270,8 290,0 -283,8 -425,4 283,8 4254 148,7 312,0
Lina BNNC300 319,5 342,5 -350,0 -368,2 350,0 368,2 191,8 197,9
Hz/Lina BNNCs00  319,1 342,2 -348,8 -366,7 348,8 366,7 190,6 196,4

112



Ekler kisminda Sekil B.2’de diger Li modifiye edilmis BNNC yapilar icin de HOMO-
LUMO gorselleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra, bu

yapilarin HOMO-LUMO goriintiilerinde Ling BNNC240 yapisina benzer bir trend

goziikkmektedir.
LUMO
o B
Lina BNNC240 , ‘ ¢:§
&?@ ‘:H&:J
“e ol AR
Ha/Ling BNNC I 4, 0
2/LIng 240 . & :’ ..‘:t :. s,
5 2N b S S LB | Sl %o}

Sekil 4.47 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Lina BNNC240 ve b) hidrojen adsorplanmis
Lina BNNC240 yapilari.

Sekil 4.48’de, optimize edilmis Lina BNNC240 yapisindaki pozitif bolgeler, Li
yiiklenmis bolgede goriilmektedir. Hidrojen etkilesimi sonrasinda, Li atomunun
oldugu kisimda pozitif bolge artarken, nanokoninin i¢ kisimlarinda negatif bolgelerde
artis olmustur. Bu durum, hidrojen molekiiliinden nanokoniye dogru yiik transferinin
gerceklesmesi ile agiklanabilir. Ekler kisminda Sekil B.3’de diger Li modifiye edilmis
BNNC yapilar i¢in ESP goriintiileri verilmistir. Bu yapilar iizerinde hidrojen etkilesimi

zayif oldugu icin ESP goriintiilerinde belirgin bir degisim goriilmemektedir.

Sekil 4.48 : ESP goriintiileri; a) Lina BNNC240 ve b) hidrojen adsorplanmis Ling
BNNC240 yapilari.
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4.2.2 Potasyum atomu ile modifikasyon

BNNC 180, BNNC240 ve BNNC3qo yapilarinin modifikasyonu, Li atomlart ile ylikleme

ve dekore etme yontemleri kullanilarak gergeklestirildi. Modifikasyon i¢cin BNNC

yapilarinin tepe ve halka bolgeleri segildi. Ancak, BNNC yapisinda hem B hem de N

atomlar1 bulundugundan, yiikleme modifikasyonu B ve N atomlari icin ayr1 ayri

gerceklestirildi. ik olarak, yapilarin spin degerleri, yapilar iizerinde SPE hesaplar

gerceklestirilerek belirlendi. Daha sonra, denge geometrilerine ulagsmak igin

optimizasyon hesaplar1 yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Li ile modifiye

edilmis BNNC yapilarin denge geometrileri Sekil 4.49'da gosterilmektedir.
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Sekil 4.49 : K modifiye edilmis BNNC yapilar.
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K ile modifiye edilmis optimize BNNC yapilarinda K-N ve K-B bag uzunluklari,

Cizelge 4.25'de verilmistir. Optimize edilen BNNC yapilarinda, K-N baglar1 2,50 ile
2,81 A arasinda degisirken, K-B baglar1 2,83 ila 3,12 A arasinda 6l¢iilmiistiir. K-N bag

uzunluklar1 énceki bir ¢alismada, 2,70-2,94 A araliginda rapor edilmistir (Igbal ve

Ayub, 2016). Ayrica, optimize edilen yapilarin IR frekanslar1 incelendiginde negatif

frekans degerlerine rastlanmamistir. Bu sonuglar, optimizasyonu gergeklestirilen K

modifiye edilmis BNNC yapilarin dogru ve kararli oldugunu goéstermektedir. K

modifiye edilmis BNNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirildikten

sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.50’de gosterilmistir.

Cizelge 4.25
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.

K ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 iizerinde hidrojen

Mesafe, A NBO Yiikler, e .
Adsorpsiyon
K-BNNC H2/K-BNNC K-BNNC Hz/K-BNNC Enerjileri, kd/mol
Yapi K-N/K-B K-H K Hz AE AH AG
KsyBNNCi0  2,81/3,00 2,81/300 316 0,942 0,924 0,005 -07 -32 304
Kehy BNNCis0  2,57/- 2,58/- 3,05 0,956 0,945  0.002 -19 45 236
Kny BNNCiso  2,76/2,83 2,76/2,83 3,24 0,929 0,914 0,004 4,2 1,7 19,4
Knhy BNNCis0  2,61/3,12 2,62/3,12 3,01 0,929 0,914 0,004 4,2 1,7 19,4
Kd BNNCiso 2,60/2,89 2,61/290 324 0,938 0,928 0,002 3,3 0,8 258
Knd BNNCis0 3,39, 3,40/- 3,48,5,14/- 7,70 -0,005 -0,005 0,002 14 11 247
KeyBNNCa40 2,46, 2,87/- 2,62,2,68/- 3,22 0,929 0,932 0,002 3,5 1,0 18,0
Keny BNNC240 2,63, 2,74/- 2,64,2,74/- 3,07 0,938 0922 0 25 50 203
KnyBNNC2s0  2,75,2,93/-  2,75,2,93/- 3,33 0,894 0,886 0,002 -2 37 226
Knny BNNC240 2,61, 2,88/- 2,61,2,89/- 3,21 0,924 0,907 0,004 3,9 1,4 211
Kd BNNC240 2,50/2,90 2,50/2,90 323 0,93 0,916 0,002 3,9 15 23,0
Knd BNNC220  2,74/2,86 2,75,/2,86 3,22 0,947 0,934 0,004 2,1 -03 259
Ksy BNNC3oo0 2,78/2,97 2,78/298 3,23 0,895 0,874 0,004 4,2 1,7 21,4
Keny BNNCs00 2,78, 2,68/- 2,78,2,68/- 3,08 0,926 0,908 0,004 02 -27 209
Kny BNNCsoo  2,72/3,04 2,72/3,05 3.2 0,938 0,921 0,004 3,4 0,9 20,7
Knny BNNCso0  2,76/3,00 2,77/299 3,09 0,962 0,945 0,009 11 14 241
Kd BNNCaoo 2,63,2,88/- 2,63,2,88/- 3,04 0,928 0916 0 14 11 242
Khd BNNCso0 2,76, 2,73/- 2,76,2,75/- 2,91 0,947 0,931  -0,005 -1,0 35 207

K modifiye edilmis BNNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestikten

sonra elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerleri Cizelge 4.25'de verilmistir.

Adsorpsiyon enerji

degerlerini

inceledigimizde,

baz1 yapilar i¢in hidrojen

adsorpsiyonunun entalpisi 0.9 kJ/mol'den daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
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yapilar, hidrojen adsorbenti olarak uygun olmalarina ragmen, yiiksek entalpi degerleri
nedeniyle hidrojen molekiilleri ile zayif etkilesimler gdstermektedirler. Bu nedenle, K
ile modifiye edilmis BNNC yapilarin1 hidrojen adsorbenti olarak kullanilmasi
onerilmemektedir. Adsorpsiyon islemlerinden sonra K-N/B bag uzunluklarinda
meydana gelen kiiclik degisimler, sinirli adsorpsiyon etkilesimini desteklemektedir.
Yiik dagilimlar analiz edildiginde, hidrojen molekiiliinden nanokoniye dogru ¢ok az
bir yiik transferi gergeklesir. Ayrica, Gibbs serbest enerji degerleri sifirdan biiyiik

oldugundan adsorpsiyon kendiliginden ger¢geklesmez.

Cizelge 4.26'da, BNNC yapilarin elektronik ve is fonksiyonu sensor 6zelliklerini
aciklayan veriler bulunmaktadir. Bu tabloda, optimize edilmis ve hidrojen adsorbe
edilmis K modifiye edilmis BNNC yapilarinin Eg degerleri ve bu degerlerdeki
degisimler sunulmaktadir. AEg degerleri incelendiginde, sadece Knha BNNCigo
yapisinda ~-8 kJ/mol'lik bir azalma oldugunu goézlemliyoruz. Bu azalma ¢ok diisiik
oldugu i¢in, bu yapinin diigiik bir elektronik sensor kapasitesine sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Diger yapilarin ise elektronik sensor yetenekleri bulunmamaktadir. %®
degisimlerine bakildiginda, bir¢ok yapida azalma goriilmektedir. Bu sonug, BNNC
yapilarinin @ sensor kapasitesine igaret etmektedir. BNNCigo yapilarinin hidrojen
adsorpsiyonundan sonra @ degerlerinde daha fazla azalma goriilmesi, bu yapilarin ®

sensoOr kabiliyetlerinin daha iyi oldugunu gostermektedir.

HOMO-LUMO degerlerinden yararlanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplanmis ve bu degerler Cizelge
4.27'de listelenmistir. Yapilarda adsorpsiyondan sonra, kimyasal sertlik ve kimyasal
potansiyel degerlerinde adsorpsiyonun etkisi ile bir miktar artis oldugunu
goriilmektedir. Ayrica, elektronegatiflik degerlerinde ise bir azalma meydana

gelmistir.

Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eq degerlerindeki degisimler, DOS grafikleri
kullanilarak incelendi. Sekil 4.51'de, elektronik sensor oOzellikleri gosteren Khg
BNNC g0 yapisinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasina ait DOS grafikleri sunulmaktadir.
Eg degerindeki azalmanin diisiik olmasi nedeniyle, DOS gdriintiilerinde belirgin bir
degisim gozlenmemektedir. Ayrica, Ekler boliimiinde, diger K modifiye edilmis
BNNC yapilar i¢in de DOS grafikleri Sekil B.4'de verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonlarindan sonra DOS grafiklerinde belirgin bir degisim olmamasi, bu

yapilarin sensor 6zelligine sahip olmadigini desteklemektedir.
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Sekil 4.51 : DOS goriintiileri; a) Kha BNNCi1g ve b) hidrojen adsorplanmis Kng
BNNCiso yapilari.
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Cizelge 4.26 : K ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) ® (kJ/mol) %AD

MOs o § o § a B a B a B o B a B
Key BNNC1g0 -685,8 - 20,7 - 7065 - 4o g ) -3325 - -3325 - 6.6 )
H2/KeyBNNCig0  -685,3 - 64,0 - 7493 - -3106 - -3106 -
Keny BNNCago -647,9 - -8,6 - 6471 - 101 ) -3244 - -3244 - 12 ]
Ha/Keny BNNC1g  -649 - 8,1 - 657,1 - -3205 - -3205 -
Kny BNNCg0 -478,9 -654,3 -16,9 19,6 4619 6739 40.1 216 -2479  -317,3 -2479 -317,3
Ho/Kny BNNCigg  -478,3 -653,7 23,7 41,8 502 695,6 -227,3  -3059 -227,3 -3059 -83 -3,6
Knhy BNNCi1go -478,9 -654,3 -16,9 19,6 4619 6739 -2479  -317,3 -2479 -317,3

401 21,6 -8,3 -3,6
Ha/Knny BNNCi1go  -478,3 -653,7 23,7 41,8 502 695,6 ' -227,3  -3059 -227,3 -305,9
K¢ BNNCis0 -530,5 -639,6 -19 8,2 5115 6478 -274,7  -315,7  -274,7 -315,7

44,5 26,9 85 45
H2/Kg BNNCago -529,5 -638,9 26,8 35,8 556,3 6747 -251,3  -301,6 -251,3 -301,6 ' '
Kng BNNCis0 -339,5 -697,3 75,9 92,0 4154  789,4 79 8.4 -131,8  -302,7 -131,8 -302,7 0 24
H2/Kng BNNC1go  -335,1 -700,4 72,3 80,6 407,4 781,0 -131,4  -309,8 -131,4 -309,8 '
Kgy BNNC249 -794,6 -793,7 -24,7 -37,4 769,9 756,4 2.1 08 -409,6 -4155 4096 4155 28 13
H2/Key BNNCa240  -794,1 -793,2 -2,1 -27,1 792,0 766,1 -398,1 -410,2 398,1 4102
Kany BNNCa40 -771,9 -761,1 16,3 -186,2 788,2 575,0 121 03 -377,8  -473;7 377,8 4737 11 0.4
H2/Kghy BNNC240  -773,7 -762,9 26,6 -188,3  800,3 574,7 -3736  -4756 3736 4756
Kny BNNCa40 -451,6 -701,8 -19,1 9,2 4325 7111 5.1 57 -2353  -346,3 2353  346,3 12 04
Ho/Kny BNNC24  -451,4 -703,4 -13,8 13,4 437,6  716,8 -232,6  -345,0 232,6 3450
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Cizelge 4.26 (devam) : K ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol)  LUMO (kJ/mol)  Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs a B a B o § a B a B a B a B
Knhy BNNC240 -4995  -7853 243 19 4752 787,2 2619 2470 2619 2470

29,2 17,5 57 24
Ho/Knny BNNCaso  -499,3  -7846 52 20,1 5044 804,7 3917 -3822  391,7 38272
Kg BNNC240 5680  -7693  -314  -12,7 536,6 756,6 2997 -2779 299,77 2779

412 22,9 73 3.2
H2/Kg BNNCa40 -566,8  -7684 11,0 11,2 577,7 779,5 3910 -3786  391,0 3786
Kra BNNC240 -500,2  -780,2  -29,1  -66 4711 7736 2647  -249,1 264,77 2491

31,4 20,3 59 -2,8
Ha2/Kng BNNC240 -500,3  -779,1 21 14,8 502,4 793,9 3934 -3822 3934 3822
Ksy BNNCago -555,6  -72655 314 -130,2 587 596,3 76 05 2621  -4283  262,1 4283 27 00
H2/Kgy BNNC30o -554,8  -7260 49,9 -129,2  604,7 596,8 R 2525  -4276 2525 4276 ’ ’
Kany BNNCaoo 6389  -6953 20,0 -186,9  658,9 508,4 25 05 3095  -441,1 3095 4411 s o1
Ha/KenyBNNCsoo ~ -642,7  -6960 18,6 -187,2 6614 508,9 ’ ’ -312 4416 312 441,6 ’ ’
Ky BNNCsoo 4516  -701,8  -191 92 4325 7111 1 57 2353  -3463 2353 3463 Lo o4
Ha/Kny BNNCago 4514  -7034  -138 134 4376 716,8 ’ ’ 2326 -345 2326 345 ’ ’
Knhy BNNCago -4995  -7853  -243 19 475,2 787,2 2619  -247 2619 247

292 175 57 -24
Hao/Knny BNNCaoo ~ -499,3  -7846 52 20,1 504,4 804,7 3917 -3822  391,7 38272
K BNNCsoo 5680  -7693  -314  -12,7 536,6 756,6 2997 -2779 299,77 2779

412 229 73 3.2
H/Kg BNNCago -566,8  -7684 11,0 11,2 577,7 7795 -391 -3786 391 378,6
Kra BNNCsgo -500,2  -7802  -29,1  -66 4711 773,6 2647 2491 2647 2491

31,4 203 59 -2,8
Ha2/Kng BNNCaoo 5003  -7791 21 14,8 502,4 7939 3934 -3822 3934 38272
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Cizelge 4.27 : K ile modifiye edilmis BNNC 1, u, x ve ® degerleri, kiJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik ()  Elektrofiliklik (o)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol) (kd/mol)

MOs a § a § o B a B

Kgy BNNCg0 3532 - -3325 - 3325 - 1565 -

H2/Key BNNC1go 3747 - -3106 - 3106 - 1288 -

Kghy BNNC1go 3235 - -3244 - 3244 - 1626 -

H2/Kghy BNNCiso 3286 - -3205 - 3205 - 156,3 -

Kny BNNC g0 231,0 3370 -2479  -3174 2479 3174 133,0 1494
Ha2/Kny BNNC1go 251,0 3478 -227,3  -3059 227,3  305,9 102,9 1346
Knny BNNCigo 231,0 337,0 -2479  -3174 2479 3174 133,0 1494
H2/Knny BNNC1go 2510 3478 -227,3  -305,9 227,3 3059 102,9 1346
Kg BNNCis0 255,7 3239 -274,7  -302,7 274,717  302,7 1476  153,8
H2/Kg BNNCago 278,2 3374 -251,3  -309,9 251,3  309,9 1135 1348
Khd BNNCig0 207,7  394,7 -131,8  -315,7 131,8 3157 41,8 116,0
H2/Kng BNNCi1sgo 203,7  390,5 -131,4  -301,6 131,4 3016 42,4 123,0
Key BNNC240 384,9 378,2 -409,6  -4155 409,6 4155 2179  228,3
H2/Ksy BNNC240 396,0 3831 -398,1  -410,2 398,1 410,2 200,1 219,6
Kehy BNNCa40 3941 2875 -377,8  -473,7 377,8 4737 181,1  390,2
Ha/Keny BNNC240 400,2 2873 -373,6  -475,6 373,6 4756 1744  393,6
Ky BNNC240 216,2 3555 -235,3  -346,3 2353  346,3 128,0 168,7
Ha/Kny BNNC240 2188 3584 -232,6  -345,0 232,6 3450 123,6  166,1
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Cizelge 4.26 (devam) : K ile modifiye edilmis BNNC 1, u, x ve o degerleri, ki/mol.

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (n) Elektronegatiflik (y)  Elektrofiliklik (®)

MOs o § a § o B o B

Knhy BNNC240 2376 3936 -261,9  -391,7 2619 3917 1443 1949
Ha/Knhy BNNCa40 2522 402,3 -247,0  -382.2 2470 3822 121,0 1816
Kd BNNCa40 268,3 3783 -299,7  -391,0 299,7 391,0 167,4 202,1
H2/Kg BNNCo40 2889 389,8 -277,9  -378,6 277,9 3786 133,7 1839
Kha BNNC240 2355 386,8 -264,7  -393,4 264,7 3934 148,7  200,0
H2/Khg BNNC240 251,2  396,9 -249,1  -382.2 249,1 3822 1235 184,0
Key BNNCs0o 3143 2148 -312,0  -363,0 312 363,0 1549  306,8
H2/Ksy BNNCano 396,0 3831 -398,1  -410,2 398,1 410,2 200,1 2196
Kghy BNNCago 3941 2875 -377,8  -473,7 377,8 4737 181,12  390,2
H2/Kghy BNNC300 400,2  287,3 -373,6  -475,6 3736 4756 1744  393,6
Knhy BNNC3g0 216,2 3555 -2353  -346,3 2353  346,3 128,0 168,7
Haz/Knny BNNCa3oo 218,8 358,4 -232,6  -345,0 232,6 3450 123,6  166,1
K BNNC3oo 2376 393,6 -261,9  -3917 2619 3917 1443 1949
H2/Kg BNNCsoo 2522 4023 -247,0  -382,2 2470 3822 121,0 1816
Kha BNNC3oo 268,3 3783 -299,7  -391,0 299,7 391,0 1674 202,1
H2/Khg BNNCaoo 2889 3898 -277,9  -378,6 277,9 3786 133,7 1839
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En yiiksek hidrojen etkilesimi gosteren Kghy BNNCo240 yapisinin optimize ve hidrojen
adsorplandiktan sonraki durumlar icin HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.52°de
sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra, hidrojen molekiiliiniin zayif etkilesiminden
dolayt HOMO-LUMO goérsellerinde bariz bir degisim olmamustir. Ekler kisminda
Sekil B.5’de diger K modifiye edilmis BNNC yapilar i¢in de HOMO-LUMO
gorselleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra, bu yapilarin
HOMO-LUMO goriintiilerinde ¢ok az olan yiik trasnferi nedeniyle bariz bir degisim

ger¢eklesmemistir.

HOMO LUMO

Kghy BNNC240

H2/Kehy BNNC240

Sekil 4.52 : HOMO-LUMO goriintiileri; @) Ksny BNNCo40 Ve b) hidrojen adsorplanmis
Kehy BNNC240 yapilari.

Sekil 4.53’de, optimize edilmis Kshy BNNC240 yapisindaki pozitif bolgeler, K
yiiklenmis bolgede goriilmektedir. Bu yapi tizerinde hidrojen etkilesiminin zayif
oldugu i¢in ESP goriintiilerinde pozitif bolge degismeden kalmistir. Ekler kisminda
Sekil B.6’da diger K modifiye edilmis BNNC yapilar i¢in ESP goriintiileri verilmistir.
Bu yapilar iizerinde hidrojen etkilesimi zayif oldugu icin ESP goriintiilerinde belirgin

bir degisim goriilmemektedir.

M*:f’ A

Sekil 4.53 : ESP gortintiileri; a) Kshy BNNC240 ve b) hidrojen adsorplanmis Kgny
BNNC240 yapilari.
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4.2.3 Kalsiyum atomu ile modifikasyon

BNNC 180, BNNC240 Ve BNNC3qo yapilarinin modifikasyonu, Ca atomlari ile yiikleme
ve dekore etme yontemleri kullanilarak gergeklestirildi. Modifikasyon i¢cin BNNC
yapilarinin tepe ve halka bolgeleri segildi. Ancak, BNNC yapisinda hem B hem de N
atomlar1 bulundugundan, yiikleme modifikasyonu B ve N atomlari icin ayr1 ayri
gerceklestirildi. ik olarak, yapilarin spin degerleri, yapilar iizerinde SPE hesaplar
gerceklestirilerek belirlendi. Daha sonra, denge geometrilerine ulagsmak igin
optimizasyon hesaplar1 yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Ca ile modifiye

edilmis BNNC yapilarin denge geometrileri Sekil 4.54'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.54 : Ca modifiye edilmis BNNC yapilar.
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Cizelge 4.28, optimize edilmis BNNC yapilarindaki Ca-N ve Ca-B arasindaki bag
uzunluklarini icermektedir. Optimize edilen BNNC yapilarinda, Ca-N baglar1 2.16 ile
2.63 A arasinda degisirken, Ca-B baglar1 2.50 ile 2.75 A araligindadir. Daha 6nceki
bir ¢alismada Esrafili (2022), Ca-N bag uzunlugu 2.32 A olarak rapor edilmistir.
Ayrica, optimize edilen yapilarin IR frekanslarinin incelenmesinde, negatif frekans
degerleri tespit edilememistir. Bu sonuglar, optimizasyonu yapilan Ca ile modifiye

edilmis BNNC yapilarinin dogru ve kararli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.28 : Ca ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 {izerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e ]
Adsorpsiyon

Ca-BNNC H>/Ca-BNNC Ca-BNNC H»/Ca-BNNC Enerijileri, kd/mol
Yap1 Ca-N/Ca-B Ca-H Ca H2 AE AH AG
CasyBNNCiso 2,31,2,51/-  2,27/2,33 2,52 1,707 1,746 0,134 -43 -6,7 16,1
CasnyBNNC1s0 2,28,2,40/-  2,24,2,31/- 2,70 1,779 1,738  0.007 46 -71 224
CanyBNNCiso  2,63/2,60 2,64/261 3,82 0,675 0670 -0,002 05 -19 208
Canny BNNCiso 2,57/2,70 2,72/2,60 3,53 0,913 0,918 0,0048 -46 -71 224
Cas BNNCiso  2,48/2,55 2,48/255 5,05 0,776 0,782 0 45 21 195
Cand BNNC1s0  3,80/3,94 3,89/3,94 531 0 0 0 1,7 -08 225
CasyBNNC240 2,16/2,75 2,16/2,76 2,83 1,701 1,670 0013 -09 -35 163
Casny BNNCa40 2,16,2,41/-  2,31,2,41/- 2,68 1,773 1,734 0,012 -88 -113 174
CanyBNNC240  -/2,52 -12,52 6,23 0,793 0795 0 14 -11 236
Canny BNNC240 -/2,74 -12,74 353 0,865 0858 0015 19 -05 245
Cad BNNC240  2,30/2,50 230249 49 0,927 0937 67 43 89
Cand BNNC240  3,72/- 3,73/- 5.74 0,002 0002 o004 -09 -34 234
CasyBNNCs0 2,44,2,40/-  2,44,2,41/- 2,69 1,743 1,718 0,008 -79 -104 173
Cashy BNNCs0 2,32,2,34/-  2,32,2,35/- 2,70 1,759 1,726 0,011 45 -7,0 185
Cany BNNCazo0 2,42, 2,53 2,43,2,54 2,69 1,445 0408 0012 -51 -75 199
Canny BNNC3o0 2,48, 2,56 248,257 6,13 0,925 0925 0002 23 -02 263
Cad BNNCs0  2,45/2,56 2,36/252 2,71 0,915 1564 0016 -10,5 -109 42
Cand BNNC300 2,32, 2,30 2,34,2,34 2,65 1,779 1,737 0,010 -221 -226 21

Ca modifiye edilmis BNNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu
gerceklestirildikten sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.55’de gosterilmistir.
Hidrojen adsorpsiyon sonrasi elde edilen enerji degerleri, Ca ile modifiye edilmis
BNNC yapilart i¢in Cizelge 4.28'de sunulmustur. Bu enerji degerlerini
inceledigimizde, BNNCig0 ve BNNC240 yapilarina tepe bolgesinden Ca atomunun

dekore edildiginde entalpi degerinin 0.9 kJ/mol'den biiylik olmasi, bu yapilarin
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hidrojen molekiiliinii adsorplamadigin1 gostermektedir. Diger yapilar ise, hidrojen

adsorpsiyon entalpi

adsorplayabilirler (Perry, 1997).

degerleri

0,9 kJ/mol’den kiiciik oldugu icin hidrojeni
Adsorpsiyon iglemlerinden sonra Ca-N/B bag

uzunluklarinda meydana gelen kiiciik degisimler, sinirli adsorpsiyon etkilesimini

desteklemektedir.

Yik dagilimlart analiz edildiginde,

hidrojen molekiiliinden

nanokoniye dogru ¢ok az bir yiik transferi gerceklesir. Ayrica, Gibbs serbest enerji

degerleri sifirdan biiyiik oldugundan adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmez.
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Sekil 4.55 : Hidrojen adsorplanmis Ca modiﬁye edilmis BNNC yapilar.

Cizelge 4.29, BNNC yapilarmin elektronik ve is fonksiyonu sensor ozelliklerini

aciklayan veriler sunmaktadir.

Bu ¢izelgede,

optimize edilmis ve hidrojen

adsorpsiyonu gerceklesmis Ca ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin Eq degerleri ve
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bu degerlerdeki degisimler sunulmaktadir. AEg degerlerini inceledigimizde, Cany
BNNC1s0 yapisinda -15.4 kJ/mol'luk bir azalma oldugunu gorilmektedir. Bu azalma,
oldukga kiigiiktiir ve bu yapmin diisiik bir elektronik sensér kapasitesine sahip
oldugunu gostermektedir. Diger yapilarda ise, Eg degerlerinde belirgin bir azalma
gerceklesmemistir. %® degisimlerine bakildiginda, bircok yapida azalma olmustur.
Bu sonug, Ca ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin © sensor yeteneklerine sahip
oldugunu gostermektedir. BNNC1go yapilari iizerinde hidrojen adsorpsiyonu sonrasi ®©
degerlerinde daha belirgin azalmalar goriilmesi, bu yapilarin daha iyi ® sensor

yeteneklerine sahip oldugunu gostermektedir.

HOMO-LUMO degerlerinden yararlanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplanmis ve bu degerler Cizelge
4.30'de listelenmistir. Yapilarda adsorpsiyondan sonra, kimyasal sertlik ve kimyasal
potansiyel degerlerinde adsorpsiyonun etkisi ile bir miktar artis oldugu goriilmektedir.

Ayrica, elektronegatiflik degerlerinde ise bir azalma meydana gelmistir.

Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eq degerlerindeki degisimler, ayni zamanda DOS
grafikleri yardimiyla da incelendi. Sekil 4.56'da, elektronik sensor 6zellikleri gosteren
Cany BNNCigo yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait DOS grafikleri
sunulmaktadir. Eg degerindeki azalmanin diisiik olmasi nedeniyle, DOS
goriintiilerinde belirgin bir degisim gdézlenmemektedir. Ayrica, Ekler boliimiinde,
diger Ca modifiye edilmis BNNC yapilar i¢in de DOS grafikleri Sekil B.7'de
verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra DOS grafiklerinde
belirgin bir degisim olmamasi, bu yapilarin sensor 6zelligine sahip olmadigini

desteklemektedir.

-5.0

-100  -715 E ), 1 -125 100 =15
Energy (eV) Energy (ev)

Sekil 4.56 : DOS goriintiileri; a) Cany BNNC1go ve b) hidrojen adsorplanmis Cany
BNNCisgo yapilari.
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Cizelge 4.29 : Ca ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.
HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD

MOs o B o B a B o B o B o § o B
Casy BNNCiso -610,5 -608,1 -204,9 75,2 4056 533 -407,7  -341,6  407,7 3416

110,0 0,0 127 6,0
Ha2/CasyBNNCiso  -613,7 -626,4 98,1 97,7 5156 5287 3559  -362 3559 362
Casny BNNCigo -638,7 -638,5 -75,4 -1949 5633 4437 -357 -416,7 357 416,7

118,3 99 -8,6 9,9
H2/Casny BNNCiso  -667,1 -666,8 145 2489 6816 418 -326,3  -457,8 3263 4578
Cany BNNCiso -500,6 -629,4 21,6 -19,2 5221 6102 a5 154 2395  -3243 2395 3243 2o
Ho2/Cany BNNC1so  -496 -628,8 22,7 -33,9 5187  594,8 ’ " 366  -3314 2366 3314 2 '
Canhy BNNCiso -548,2 -667,6 24,4 -8,2 5725  659,4 -261,9  -3378 2619 3378

143 21,6 -9,4 -1,0
Hz/Canny BNNCiso  -530,7 -674,9 56,1 57 586,8  680,6 : -237,3  -3345 2373 3345
Cas BNNCisgo -521,2 - -80,1 - 4411 - Lo -300,6 - 3006 -
H2/Cas BNNC1go -521,3 - -79,2 - 4421 - ' -300,2 - 3002 - 0.1 )
Cand BNNCigo -518,7 - 454 - 5641 - 05 236,66 - 236,66 -
Ha/Cand BNNCiso 518 - 45,6 - 563,6 - ’ 4314 -3008  -1314 -3098 02
Casy BNNC240 -675,3 -618,8 -148,8 -150,4  526,6 4684 -412,0  -383,2 4120 3832

48,6 41,0 -7,0 -6,6
Ho2/CasyBNNC20  -670,8 -613,8 -95,6 -104,4 5752 5094 -384,6  -359,1 3846 3591
Caghy BNNC240 -750,4 -748,8 67,9 2041 6825  544,8 va1 L3 -409,2  -476,5 4092 4765 . 00
H2/Casny BNNC2s0  -751,4 -749,7 45,8 2036 7056  546,1 ’ ’ -398,6  -476,7 3986  476,7 ’ ’
Cany BNNC240 -537,3 -813,2 434 58,7 580,8 7545 05 08 2470  -436,0 2470 4366 06 04
Ha2/Cany BNNCaz0  -539,0 -814,4 423 -60,6 581,3 7537 ' ' 2484  -4375 2484 4375 ' ’
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Cizelge 4.29 (devam) : Ca ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol)  Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD
MOs o B a B o B o B o B a B o B
Canny BNNC240 -480,2  -8414 -03  -1159 4799 7255 40 61 2402 -239,3 2402 2393 04 o4
Ho/Canny BNNC2e0  -477,2  -8404 -13  -121 4759 719,3 -478,6 -480,7 4786 4807
Cad BNNC240 5754 - 1192 - 456,2 - 3473 - 3473 -
Ho/Caas BNNCao 5743 - 1128 - 4615 - - 3435 - 3435 - Lo
Cand BNNC240 5339 - 6,1 - 540,1 - 20 ] 2639 - 2639 - 06 -
Hz/Cana BNNC2o ~ -5344 - 97 - 544,1 - 2624 - 2624 -
Casy BNNCaoo 6056  -656,8 -1197 -121,4 4859 535,5 -362,6 -389,1 3626 3891
Hz/Casy BNNCsoo ~ -604,1  -657,8 -1022 -1035  501,9 554,3 160 188 3531 .380,6 3531 3806 26 22
Casny BNNCaoo 6828  -680  -76 1092 606,9 570,8 12 ag 3794 -394,6 3794 3946 01 02
Ha/CasnyBNNCao  -6827  -6799 -77,1  -111 605,6 568,9 3799 -3954 3799 3954
Cany BNNCaoo -627,7  -6474 -107,1 -112 520,6 535,4 -367,4 -379,7 3674 3797
Ha/Cany BNNCsoo  -628,1  -6463 -92 1008 5361 545,6 s 101 -360,1 -373,5 360,1 3735 2 e
Canny BNNCoo 5392  -6948 -142  -10.1 525 684,7 2767 -352,4 2767 3524
Hz/Canny BNNCaoo ~ -539,1  -694,8 -142  -103 524,9 6845 Ol 02 -276,7 -3525 2767 3525 ° °
Cad BNNCaoo -657 - -1683 - 488,7 - 1146 - 4126 - 4126 - 07
H2/Cad BNNCaoo 6743 - 71 - 603,3 - 3726 - 3726 -
Cand BNNCaoo 7009 - 568 - 644,1 - 745 - 3789 - 3789 - 4z
Ha/Cans BNNCzo0 ~ -647,5 - -78 - 569,5 - 3628 - 3628 -
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Cizelge 4.30 : Ca ile modifiye edilmis BNNC n, u, ¥ ve ® degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B o B o B o B

Casy BNNCiso 202,8 266,5 -407,7 -341,6 407,7 341,6 409,7 219,0
H2/Casy BNNCiso 257,8 264,3 -355,9 -362,0 355,9 362,0 245,6 2479
Casny BNNCiso 281,7 221,8 -357,0 -416,7 357,0 416,7 226,3 391,4
H2/Cashy BNNCiso 340,8 209,0 -326,3 -457,8 326,3 457,8 156,2 501,6
Cany BNNCiso 261,1 305,1 -239,5 -324,3 239,5 324,3 109,9 172,3
Hz/Cany BNNCiso 259,3 297,4 -236,6 -331,4 236,6 3314 108,0 184,6
Canny BNNCiso 286,3 329,7 -261,9 -337,9 261,9 3379 119,8 173,1
Hz/Canny BNNCiso 293,4 340,3 -237,3 -334,6 237,3 334,6 95,9 164,5
Cad BNNCiso 220,5 - -300,6 - 300,6 - 204,9 -

H2/Cas BNNCaso 2210 - -300,2 - 300,2 - 203,9 -

Cand BNNCiso 282,0 - -236,6 - 236,6 - 99,3 -

H2/Cand BNNCiso 281,8 - -236,2 - 236,2 - 99,0 -

Casy BNNC240 263,3 234,2 -412 -384,6 412,0 384,6 322,4 315,7
H2/Casy BNNC240 287,6 2547 3354 -359,1 -143,8  359,1 239 253,1
Cashy BNNC240 341,2 2724 -409,2 -476,5 409,2 476,5 2453 416,7
H2/Cagny BNNC240 352,8 273,0 -398,6 -476,7 398,6 476,7 2251 416,1
Cany BNNCa40 290,4 377,3 -247,0 -436,0 2470 436,0 105,0 251,9
H2/Cany BNNCa240 290,6 376,9 -248,4 -437,5 248,4 437,5 106,1 254,0
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Cizelge 4.30 (devam) : Ca ile modifiye edilmis BNNC n, u, x ve o degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
MOs o B o B o B o B
Canny BNNC240 239,9 362,7 -240,2 -478,6 240,2 478,6 120,3 315,8
Hz/Canny BNNC240 237,9 359,7 -239,3 -480,7 239,3 480,7 120,3 321,2
Cad BNNCa40 228,1 - -347,3 - 347,3 - 264,4 -
H2/Cads BNNCa40 230,7 - -343,5 - 3435 - 255,7 -
Cand BNNC240 270 - -263,9 - 263,9 - 128,9 -
H2/Cand BNNCaz40 272 - -262,4 - 262,4 - 126,5 -
Casy BNNCs0o 243 267,7 -362,6 -389,1 362,6 389,1 270,6 282,7
H2/Casy BNNC3soo 251 277,1 -353,1 -380,6 3531 380,6 2485 261,4
Cashy BNNCaoo 303,4 285,4 -379,4 -394,6 379,4 394,6 237,2 272,8
Hz/Caghy BNNCsoo 302,8 284,5 -379,9 -395,4 379,9 395,4 238,3 274,8
Cany BNNCsoo 260,3 267,7 -367,4 -379,7 367,4 379,7 259,3 269,3
H2/Cany BNNC3oo 268,0 272,8 -360,1 -373,5 360,1 3735 241,8 255,8
Canny BNNC3o0 262,5 342,3 -276,7 -352,4 276,7 352,4 145,8 181,4
Hz/Canny BNNCs00 262,5 342,2 -276,7 -352,5 276,7 352,5 145,8 181,6
Cad BNNCaoo 2443 - -412,6 - 412,6 - 348,4 -
H2/Cad BNNCsoo 301,6 - -378,9 - 378,9 - 222,9 -
Cand BNNCs0o 322,0 - -263,9 - 263,9 - 128,9 -
H2/Cand BNNC3oo 2848 - -362,8 - 362,8 - 231,0 -
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En yiiksek hidrojen etkilesimi gosteren Cang BNNCa00 yapisinin optimize ve hidrojen
adsorplandiktan sonraki durumlar icin HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.57°de
sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra, HOMO’lar yilik transferinin etkisi ile
nanokoninin alt kisimlarina dogru yonelmistir. LUMO’lar ise Ca atomunun tlizerinde
yogunlagmisken, adsorpsiyondan sonra nanokoniye dogru yonelmistir. Ekler kisminda
Sekil B.8’de diger Ca modifiye edilmis BNNC yapilar i¢in de HOMO-LUMO
gorselleri verilmistir. HOMO-LUMO gorsellerinde, yiik transferinin etkisiyle

adsorpsiyondan sonra degisimler goriilmektedir.

HOMO LUMO

Cangd BNNC300

Hy/ Cand BNNCa3oo

Sekil 4.57 : HOMO-LUMO goriintiileri; a8) Cand BNNCzo0 ve b) hidrojen adsorplanmis
Cand BNNC3oo yapilari.

Sekil 4.58’de, optimize edilmis Cand BNNCaz0o yapisindaki pozitif bolgeler, Ca
yiiklenmis bolgede goriilmektedir. Bu yapi tizerinde hidrojen etkilesiminin zayif
oldugu i¢in ESP goriintiilerinde pozitif bolge degismeden kalmistir. Ekler kisminda
Sekil B.9’da diger Ca modifiye edilmis BNNC yapilar i¢in ESP goriintiileri verilmistir.
Bu yapilar {izerinde hidrojen etkilesimi zayif oldugu i¢in ESP goriintiilerinde belirgin

bir degisim goriilmemektedir.

o J/’
&J

y N o
9 99 JJJ J P J‘J‘J

Sekil 4.58 : ESP goriintiileri; a) Cangd BNNC3z00 ve b) hidrojen adsorplanmis Cang
BNNCasoo yapilari.
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4.2.4 Bakir atomu ile modifikasyon

Yikleme ve dekore etme yontemleri kullanilarak, Cu atomunun BNNC1g0, BNNC240

ve BNNCsgo yapilarina modifikasyonu gerceklestirildi. BNNC yapilarinin tepe ve

halka bolgeleri modifikasyon i¢in tercih edildi. BNNC yapis1 B ve N atomlarina

olustugu i¢in yiikleme modifikasyonu B ve N atomlar1 i¢in ayr1 ayr1 gerceklestirildi.

[k olarak, yapilarmn spin degerleri, yapilar iizerinde SPE hesaplar1 gerceklestirilerek

belirlendi. Daha sonra, denge geometrilerine ulasmak i¢in optimizasyon hesaplari

yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilarin

denge geometrileri Sekil 4.59'da gosterilmektedir.
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Sekil 4.59 : Cu modifiye edilmis BNNC yapilar.
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Cizelge 4.31, optimize edilmis BNNC yapilarindaki Cu-N ve Cu-B arasindaki bag
uzunluklarint igermektedir. Cu ile modifiye edilmis yapilarin Cu-B ve Cu-N bag
uzunluklar1 sirasiyla 1,97-2,16 A ve 1,86-2,05 A arasinda yer almaktadir. Literatiirde
Cu-B bag uzunluklar teorik olarak 1.92 A ve 2.27 A olarak belirlenmistir (Hussain
vd., 2020; Arshad vd., 2023). Cu-N bag uzunluklari ise bor nitriir nanoyapilarda 1,95
A ve 2,22 A olarak bulunmustur (Hussain vd., 2020; Rohmann vd., 2016). Cu modifiye
edilmis BNNC yapilarimin Kararliligi, optimize edilmis yapilarda onceki
hesaplamalardan elde edilen degerler arasindaki uyum ile kanitlanmistir. Ayrica,
optimize edilen yapilarin IR frekanslarinin incelenmesinde, negatif frekans degerleri

tespit edilememesi de bu yapilarin dogru ve kararli olduklarini desteklemektedir.

Cizelge 431 : Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 {izerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e )
Adsorpsiyon

Cu-BNNC H2/Cu-BNNC Cu-BNNC H2/Cu-BNNC Enerjileri, kJ/mol
Yapi Cu-N/Cu-B Cu-H Cu H: AE AH AG
Cusy BNNC1g0 1,90,2,03/- 1,92,2,08/- 1,78 0,885 0,671 0,071 -275 -299 -45
CusnyBNNCiso  1,88,1,88/- 1,89,1,89/- 2,24 0,969 0,88 0,06 -6,3 -88 -16,2
Cuny BNNCi1so 1,86/2,74 1,85/2,75 1,71 0,682 0,662 0,063 -482 -48,6 -16,9
Cunny BNNCis0  1,93/2,20 1,90/2,50 1,71 0,725 0,615 0,069 -395 -42 -117
Cud BNNCiso 2,12/2,11 2,02/2,13 1,75 0,469 0,568 0,032 -151 -175 -138
Cund BNNCiso 2,32/2,94 2,32/2,94 3,05 0 0,002 0,001 1,6 -09 255
Cusy BNNC240 1,92, 1,92/- 1,92,1,97/- 1,84 0,853 0,709 0,057 -20,1 -22,6 5,8
CusnyBNNC240 1,91, 1,92/- 1,93,1,93/- 2,17 0,947 0,839 0,068 -85 -111 145
Cuny BNNCa240 -/2,01,2,06 -/2,03,2,03 1,80 0,388 0,218 0,054 -242 -26,7 572
Cunhy BNNC240 /1,99 -/2,01 1,94 0,244 0296 0,044 -79 -104 20,3
Cud BNNCa40 2,01/2,03 1,89/2,18 1,70 0,596 0,58 0,044  -332 -357 -58
Cund BNNC240 2,27/2,24 2,22/2,21 1,90 0,504 0584 0,040 -58 -82 219
Cusy BNNC300 2,05/2,09 2,02,2,13/- 1,77 0,636 0559 0,045 -249 -273 21
Cusny BNNC3s00 1,88, 2,02/- 1,89,2,03/- 2,11 0,924 0,791 0,072 -84 -109 16,5
Cuny BNNC3o0 -/1,97 -/1,99 1,82 0,64 0,577 0,069 -251 -275 3,6
Cunhy BNNC300  -/2,16,2,14  -/2,19,2,15 1,92 0,349 0,129 0,08 -16,5 -189 8,3
Cud BNNCso0 -/2,11,2,09  -/2,15,2,08 1,92 0,57 0,543 0,057 -14,7 -172 131
Cund BNNC300 2,04/- 1,98/- 1,69 0,779 0,677 0,043 418 -443 -151

Cu modifiye edilmis BNNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu

gerceklestirildikten sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.60°da gosterilmistir.
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Sekil 4.60 : Hidrojen adsorplanmis Cu modifiye edilmis BNNC yapilar.

Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu igin elde
edilen adsorpsiyon enerjisi degerleri Cizelge 4.31'de listelenmistir. Cu ile modifiye
edilmis BNNC yapilarinin adsorpsiyon entalpi degerleri, bu yapilarin hidrojen
adsorbenti olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Cu atomunun modifikasyonu, saf
BNNC yapilarina hidrojen adsorpsiyon yetenegi kazandirmistir. Cu atomunun azot
atomu yerine yiiklendigi BNNC yapilar1 iizerinde -48.6 ve -42.0 kJ/mol'lik yiiksek

adsorpsiyon entalpi degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.61, Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 iizerinde hidrojen molekiillerinin
adsorpsiyon entalpi degerlerinin karsilagtirmasini sunmaktadir. BNNCigo Yapisinda, N
atomu yerine Cu yiiklemesi, B atomu yerine yiiklenmesinden daha ytiksek hidrojen
etkilesimi gostermistir. Ancak, BNNC yapisinda egilim agis1 arttik¢a, hem hidrojen
etkilesimi azalmakta hem de Cu atomunun iki farkli konumda yiikleme
modifikasyonunda degerler birbirine yaklagmaktadir. Ayrica, Cu ile modifiye edilmis
BNNC yapilarinda, tepe konumda yiikleme modifikasyonun, halka konumundakine
gore daha yiiksek hidrojen etkilesimi sagladigi goézlemlenmistir. Cu atomunun
dekorasyon ile modifikasyonunda, egilim agis1 arttik¢a halka kisminda hidrojen ile

etkilesim artmaktadir.

AH_ 4, kJ/mol

T T T
BNNC, g, BNNC,,, BNNC,y,
Cu moadifiye edilmis BNNC yapilar

Sekil 4.61 : Cu modifiye edilmis BNNC yapilarinda elde edilen adsorpsiyon entalpi
degerlerinin karsilastirilmasi.

Umut verici bir hidrojen depolama malzemesi olabilmesi i¢in, malzemenin hidrojeni
hizli bir sekilde adsorbe edebilmesi ve serbest birakabilmesi ve birim hacim veya
agirhiga karsilik yiiksek yogunluga sahip olmasi onemlidir. Bu gereksinimleri
karsilamak i¢in, malzemenin {izerine hidrojen adsorpsiyonu i¢in gereken enerji -0.2 ile
-0.7 eV arasinda olmalidir. Cizelge 4.31, istenilen aralikta adsorpsiyon enerjilerine
sahip olan BNNC yapilarinda hidrojen adsorpsiyonu i¢in ¢esitli yapilar1 sunmaktadir.
Daha onceki arastirmalarda Pt yiiklenmis BNNT ve Ni ile dekore edilmis BN
nanotabaka yapilarda hidrojen adsorpsiyonu igin sirasiyla -35,2 ve -49,2 kJ/mol'liikk
adsorpsiyon enerjileri rapor edilmistir (Wu vd., 2006; Zhou vd., 2018. Cu ile modifiye
edilmis BNNC yapilarindaki hidrojen adsorpsiyonu, adsorpsiyon enerjisi degerleri
acisindan diger bor nitriir nano yapilart ile benzerlik gostermektedir. Gibbs serbest
enerji degerleri, Cu ile modifiye edilmis BNNCigo, Cug BNNC240 ve Cung BNNCaoo

yapilarinda adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesebilecegini gostermektedir.
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Adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklesmesi, Cu ile modifiye edilmis BNNC

yapilariin hidrojen adsorbenti olarak kullanilmasinda avantaj saglamaktadir.

Bu ¢alismada, BNNC yapilar iizerinde en yliksek hidrojen etkilesimi gosteren Cuny
BNNC18 ve Cund BNNC3o0 yapilart i¢in BSSE enerji hesaplamalar1 da yapilmistir.
Cuny BNNCigo Ve Cund BNNC3go yapilari i¢in BSSE enerji degerleri sirastyla 1,03 ve
0,97 kcal/mol olarak hesaplandi. Bu degerler, WB97XD yontemi kullanilarak yapilan
hesaplamalarda BSSE diizeltmesinin ihmal edilebilir bir etkisi oldugunu gosteren

onceki ¢alismalar1 desteklemektedir (Kobko ve Dannenberg, 2001; Vessaly vd., 2019).

Hidrojen molekiillerinin BNNC yapilari tizerinde adsorpsiyonundan, sonra NBO yiik
degerlerindeki degisimler Cizelge 4.31'de gosterilmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda
elde edilen sonuglara dayanarak, hidrojen molekiillerinin toplam yiik degerlerinin
pozitif hale geldigi gozlemlenmektedir. Bu, hidrojen molekiillerinden Cu modifiye
edilmis BNNC yapilarina bir yiik transferi olduguna isaret etmektedir. Yapilardaki
gbzlemlenen 6nemli yiik transfer degerleri, gii¢lii bir adsorpsiyon etkilesimi oldugunu
gostermektedir. Bu bulgular, yapilarin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine yonelik daha

fazla kanit sunmaktadir.

Cizelge 4.32, BNNC yapilarinin elektronik ve is fonksiyonu sensor ozelliklerini
aciklayan veriler sunmaktadir. Bu ¢izelgede, optimize edilmis ve hidrojen
adsorpsiyonu gerceklesmis Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin Eg degerleri ve
bu degerlerdeki degisimler sunulmaktadir. Cizelge 4.32'deki Eg degerleri
incelendiginde, adsorpsiyon islemlerinden sonra Cug BNNC1g, Cund BNNC1go Ve
Cunny BNNCsoo yapilarmin sirasiyla -3,1, -9,2 ve -4,0 kJ/mol'lik azalmalar oldugu
gozlenmektedir. Ayrica, diger yapilarin Eg degerlerinde ¢ok az azalmalar
goriilmektedir. Bu verilere dayanarak, BNNC yapilariin elektriksel iletkenliginin

zay1f oldugu sdylenebilir.

BNNC yapilarinin sensor kabiliyetlerini degerlendirmek i¢in kullanilan diger bir
parametre, ® sensor 6zelligidir. BNNC yapilarinin hidrojenle etkilesiminden sonra ®
degerinde Oonemli degisimler gerceklesmistir. Cugy BNNCig0, Cug BNNC240, Cug
BNNCis0 ve Cuny BNNCigo yapilart sirasiyla %22,1, %19,0, %17,7 ve %15,3'lik
degisimler gosterir, bu da Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin @ sensor
ozelliklerine sahip oldugunu gosterir. BNNC yapilar ile literatiirde daha oOnce

incelenen yapilarin @ sensor Ozelliklerinin degerlerini karsilastirildiginda, Cu ile
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modifiye edilmis BNNC yapisinin hidrojen gazina kars1 @ sensor yeteneginin oldukca
iyi oldugu sdylenebilir. ® sensor degisimleri teorik olarak incelendiginde, ZnO ve Ni
yiklenmis fosforen yapilari igin sirasiyla yaklagik %4,8 ve %4,9 olarak rapor
edilmistir (Ghashghaee vd., 2020; Ghambarian vd., 2020). Ayrica, Pd
nanoparcaciklarinda hidrojen adsorpsiyonunu inceleyen deneysel bir calismada,

%3, 1'lik bir ®@ sensor degisikligi rapor edilmistir (Pour ve Aval, 2017).

Cizelge 4.33, adsorpsiyonlardan 6nce ve sonra yapilarin n, p, x ve ® degerlerini
icermektedir. Kimyasal sertlik degerleri karsilastirildiginda, N atomlarinin yerine Cu
atomlarmin yiiklendigi yapilarin, B atomlar1 yerine yliklenen yapilardan daha
yumusak oldugu ve bu nedenle adsorpsiyon i¢in daha uygun oldugu sdylenebilir. Bu
sonuglar, N atomlarinin yerine Cu atomlar1 yiiklenmis yapilarin, B atomlar1 yerine
yiiklenmis yapilarla karsilastirildiginda daha yiiksek etkilesim enerjilerine sahip
oldugunu agiklamaktadir. Ayrica, Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilari iizerindeki
adsorpsiyon islemlerinden sonra, kimyasal potansiyel degerlerinde artis ve
elektronegatiflik degerlerinde azalma, elde edilen adsorpsiyon enerjisi verileri ile

uyumludur.

Cuny BNNCig yapist i¢in adsorbe hidrojen ve Cu atomu arasindaki adsorbe
mekanizmasini anlamak igin PDOS hesaplamalari yapilmigtir. Metal-hidrojen
etkilesimini arastirmak i¢in H atomlarmin s-orbitali ile Cu atomunun d-orbitali
arasindaki etkilesim dikkate alinmistir. Izole gaz fazinda, hidrojen molekiilii Sekil
4.62a'da gosterildigi gibi elektronik durumlarinda iki pik sergilemistir. Adsorpsiyon
isleminden sonra hidrojen, Sekil 4.62b,c'de gosterildigi gibi, baglanma durumunda
artik ayrik olmayan tek bir gii¢lii genis pik goriilmektedir. Bu gozlem, adsorpsiyonun
gerceklestigini dogrulamakta ve hidrojenin yiizeye iyi bir sekilde adsorbe edildigini
gostermektedir. Ayrica, Ekler boliimiinde, diger Cu modifiye edilmis BNNC yapilar
icin de DOS grafikleri Sekil B.10'da verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonlarindan sonra DOS grafiklerinde belirgin bir degisim olmamasi, bu

yapilarin sensor 6zelligine sahip olmadigini desteklemektedir.

Hidrojen molekiillerinin yapilar tizerindeki etkilesimini anlamak i¢cin HOMO-LUMO
gosterimlerinden de yararlanilmistir. En diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip Cuny
BNNCigo igin HOMO-LUMO gosterimleri Sekil 4.63°de sunulmaktadir.
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Cizelge 4.32 : Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilariin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD

MOs o B o B a B o B o B o § o B
Cusy BNNCiso -654.5 -666.9 -19.1 -164.8 6354 5022 -336,8  -4158 3368 4158

13,9 06 221 -04
Ha2/CusyBNNCiso  -645.8 -665.4 121.4 -162.7 7673  502.7 2622  -4141 2622 4141
Cughy BNNCi1so -674,8 -674,7 66,4 1159 7412 4111 1 . -304,2  -4541 3042 4541 . 0o
H2/Cusny BNNC1so  -672,3 -672,2 -233,6 2274 7882 4448 ’ ’ 2782  -4498 2782 4498 ’ ’
Cuny BNNCiso -664.8 - -80.3 - 5845 - 3725 - 3725 -

107,4 - 153 -
Ha2/Cuny BNNCiso  -61.3 - 30.6 - 6919 - 3154 - 3154 - ’
Cunny BNNCigo -704,7 - 52,1 - 6525 - 3784 - 3784 - 63
Ha/Cunhy BNNC1so  -698,7 - 4,9 - 7036 - 511 3469 - 3469 - ’
Cuda BNNCigo -634.7 -674.7 -12 715 622.7  603.2 3233  -373,1 3233 3731

1144  -31 17,7 =20
H2/Cud BNNCiso -634.4 -665.6 102.7 -65.6 7371 600.1 2659  -365,6 2659 3656 ’ :
Cund BNNCiso -530,5 -693,0 97,5 23,1 6280 7162 09 o5 21655  -3349 2165  334,9 L3
H2/Cund BNNCiso  -531,2 -692,6 97,7 14,3 6289  706,9 ' ' 2168  -3392 2168 3392 01 '
Cusy BNNC240 -839,6 -837,5 355 -163,4 8041 6741 s 01 4375  -5004 4375 5004 " .
H2/Cusy BNNC240  -833,1 -824,4 82,5 -150,2 9156 6742 ' ’ -375,3  -487,3 3753 4873 ’ ’
Cushy BNNC240 -846,0 -831,0 26,8 2549 8728  576,1 06 05 -409,6  -403,9 4096 4039 L 1
H2/Cushy BNNC2z0  -840,6 -824,8 32,8 2492 8735 5756 ’ ’ -543,0  -537,0 5430 537,0 ’ ’
Cuny BNNC240 -652,7 - 29,1 - 681,8 - Lo 3118 - 311,8 - 05
Ha2/Cuny BNNC2¢0  -651,6 - 31,1 - 682,7 - ' 3103 - 3103 - ’
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Cizelge 4.32 (devam) : Cu ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor dzellikleri.

HOMO (kJ/mol)  LUMO (kJ/mol)  Eg (kd/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs o B o B o B o B o B o B a B
Cunny BNNC240 7342 - 171 - 751.3 - - 3586 - 3586 - Lo
Ho/CunnyBNNC240 ~ -728.3 - 245 - 752.8 - ’ -351.9 - 3519 - '
Cud BNNC240 6643  -8354 -579  -86.9 606.4 7485 -361.1 -461.2 3611 461.2

1031 209 19,0 -4,0
H2/Cug BNNC240 6471 8272 624  -57.9 709.5 769.4 2924 4426 2924 4426
Cund BNNC240 6441  -8410 -53 -102.8 63838 738.2 3247 4719 3247 4719

636 92 102 -50
Ho/Cuna BNNC2o  -642.6  -822.1 598  -74.7 702.4 747.4 2914 -4484 2914 4484
Cusy BNNCsoo 7038  -7041 -432  -1494  660,7 554,6 3735 -4268 3735 4268 - 29
HaCusy BNNCxo  -7005  -701,0 200  -1193 7205 5817 28 201 3403 4101 3403 4101 ’
Cushy BNNCaoo 7475  -7333 -856  -187,9 6619 545,4 Ls Lo 4165 -460,6 4165  460,6 1 L
Ho/Cusny BNNCaoo  -742,0  -726,3 -816 -1819 6604 5444 ’ ’ -411,8 -4541 4118 4541 ’ ’
Cuny BNNCaoo -669,9  -7023 -568 -1321 6131 570,2 3634 -417,2 3634 4172

793 129 2126 -2,3
Ho/Cuny BNNCaoo  -6636  -699,1 287  -1159 6924 583,1 3174 -4075 3174 4075
Cunhy BNNC30o 6359  -6948 -137,8 -10,1 4981 684,7 20 -386,9 -352,4 3869 3524 09 104
H2/Cunny BNNCao  -631,4  -7036 -1353 -1384  496,1 5652 2 ' 3833 -421,0 3833 4210 ' '
Cug BNNC300 -692,7 6927 -776  -94,6 615,1 5981 47 11 3852 -393,7 3852 3937 . Le
H2/Cug BNNCaoo -686,1  -686,2 -644  -87,0 621,8 599,2 3752 -386,6 3752  386,6 ’ ’
Cund BNNC300 7156  -7155 -247  -1363  690,9 579,2 g 58 -370,2 -4259 3702 4259 61 .
H2/Cund BNNCao ~ -707,5  -707,4 27,1  -1224 7346 585,0 ’ 3402 -414,9 3402 4149 ' ’
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Cizelge 4.33 : Cu ile modifiye edilmis BNNC 1, u, x ve o degerleri, ki/mol.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel ()  Elektronegatiflik (y ) Elektrofiliklik (®)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MOs o B o B o B a B
Cusy BNNCiso 317,7 2511 -336,8 -415,8 336,8 4158 178,6 344,3
H2/Cusy BNNCi1g0 383,6 251,4 -262,2 -414,1 262,2 414,1 89,6 341,0
Cusny BNNCiso 370,6 220,5 -304,2 -454,1 304,2 4541 124,8 467,6
H2/Cushy BNNCiso 394,1 2224 -278,2 -449,8 278,2 449.8 98,2 454.8
Cuny BNNCaso 292,2 - -372,5 - 372,5 - 237,4 -
H2/Cuny BNNCiso 3459 - -315,4 - 3154 - 143,8 -
Cunny BNNCiso 292,2 - -372,5 - 3725 - 237,4 -
H2/Cunnhy BNNCiso 345,9 - -315,4 - 315,4 - 143,8 -
Cud BNNCaso 3113 301,6 -323,3 -373,1 323,3 3731 167,9 230,8
H2/Cud BNNCaso 368,5 300,0 -265,9 -365,6 265,9 365,6 95,9 222,7
Cund BNNCaso 314,0 358,1 -216,5 -334,9 216,5 3349 74,6 156,7
H2/Cund BNNCiso 314,5 353,55 -216,8 -339,2 216,8 339,2 74,7 162,7
Cusy BNNC240 402,1 337,0 -437,5 -500,4 4375 500,4 238,1 3715
H2/Cusy BNNC240 457,8 337,1 -375,3 -487,3 375,3 487,3 153,9 352,1
Cugshy BNNC240 436,4 288,1 -409,6 -543,0 409,6 543,0 192,2 511,7
H2/Cusny BNNC240 436,7 287,8 -403,9 -537,0 403,9 537,0 186,8 501,0
Cuny BNNC240 340,9 - -311,8 - 311,8 - 142,6 -
H2/Cuny BNNC240 3414 - -310,3 - 310,3 - 141,0 -
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Cizelge 4.33 (devam) : Cu ile modifiye edilmis BNNC 1, u, x ve o degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (1) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)

MOs o B o B o B o B

Cunnhy BNNC240 375,6 - -358,6 - 358,6 - 171,1 -

H2/Cunny BNNCa40 376,4 - -351,9 = 351,9 - 164,5 -

Cug BNNC240 303,2 374,2 -361,1 -461,2 361,1 461,2 2151 284,1
H2/Cud BNNC240 354,7 384,7 -292,4 -442,6 292,4 442,6 120,5 254,6
Cund BNNCa40 319,4 369,1 -324,7 -471,9 324,7 4719 165,1 301,6
H2/Cund BNNC240 351,2 373,7 -291,4 -448,4 291,4 448,4 120,9 269,0
Cusy BNNCaoo 330,3 277,3 -373,5 -426,8 373,55 426,8 2112 328,4
H2/Cusy BNNCsoo 360,3 290,9 -340,3 -410,1 340,3 410,1 160,7 289,2
Cushy BNNCsoo 330,9 2727 -416,5 -460,6 416,5 460,6 262,1 389,0
H2/Cugshy BNNCa3oo 330,2 272,2 -411,8 -454,1 411,8 454,1 256,7 378,8
Cuny BNNCs00 306,6 285,1 -363,4 -417,2 363,4 4172 2154 305,2
H2/Cuny BNNC3o00 346,2 291,6 -317,4 -407,5 317,4 407,5 145,5 284,7
Cunny BNNC3oo 249,1 342,3 -386,9 -352,4 386,9 352,4 300,5 181,4
H2/Cunny BNNCsoo 248,0 282,6 -383,3 -421,0 383,3 421,0 296,2 3135
Cug BNNCsoo 307,5 299,1 -385,2 -393,7 385,2 393,7 2412 259,1
H2/Cud BNNCa3oo 310,9 299,6 -375,2 -386,6 375,2 386,6 226,5 249,5
Cund BNNCao0 345,5 289,6 -370,2 -425,9 370,2 4259 198,3 313,2
H2/Cund BNNCsoo 367,3 292,5 -340,2 -414.9 340,2 4149 157,6 294,3
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Sekil 4.62 : Cuny BNNC1go yapist iizerinde hidrojen gazi ve Cu atomu arasindaki
etkilesimi gosteren PDOS grafikleri; a) gaz fazinda Hz molekiilii, b) Hz
adsorpsiyonundan 6nce, ¢) Hz adsorpsiyonundan sonra.

Cuny BNNCigo yapisinin HOMO-LUMO analizine gore, Cu atomu elektron verici
olarak yer almaktadir. LUMO'lar esas olarak Cu atomu iizerinde konumlanirken,
HOMO'lar yapinin diger bolgelerinde bulunmaktadir. Ayrica, hidrojen molekiiliinden
yapiya elektrik yiikii transferi gerceklestiginden, adsorpsiyondan sonra elektronlarin
transferi daha belirgin hale gelmektedir. Diger Cu modifiye edilmis BNNC yapilarinin
HOMO-LUMO gosterimleri Ekler boliimiinde Sekil B.11'de gosterilmektedir. Bu
yapilarin HOMO ve LUMO dagilimlar1 Cuny BNNC1g0 yapisininkine benzerdir.

Sekil 4.64°de, optimize edilmis Cangd BNNC3so0 yapisinin ve hidrojen adsorpsiyonundan
sonraki ESP goriintiileri verilmistir. Sekil 4.64, optimize edilmis Cuny BNNCigo
yapisinin ¢ogunlukla metal katkili bolgede pozitif alanlara ve Cu atomundan uzakta
konumlanmis negatif alanlara sahip oldugunu gostermektedir. Hidrojen etkilesimi

izerine, nanokoni lizerindeki mavi bolgeler elektrostatik potansiyelin daha da arttigim
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gostermektedir. Ayrica hidrojen molekiilii lizerinde mavi bolgelerin birikmesi, NBO
yiik degerleriyle tespit edilen yiik transferinin hidrojen molekiiliinden nanokoniye

dogru gerceklestigini daha net gézlemlememizi saglamaktadir.

LUMO

Cuny BNNCaso

HZ/ CUNy
BNNC1so

Sekil 4.63 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Cuny BNNC1go Ve b) hidrojen adsorplanmig
Cuny BNINCigo yapilari.

Ekler boliimiinde Sekil B.12de, Cu ile modifiye edilmis diger BNNC yapilarinin ESP
haritalarin1 gosteren grafikler bulunmaktadir. Hidrojen adsorpsiyonlarindan sonra
BNNC yapilarinda, hidrojen etkilesim enerjisinin biiyiikligii ile tutarli olarak

elektrostatik potansiyelde bir artis gézlenmektedir.

a) b)

Sekil 4.64 : ESP goriintiileri; a) Cuny BNNC1go ve b) hidrojen adsorplanmis Cuny
BNNCiso yapilari.

Cuny BNNC g0 yapisi iizerinde hidrojen adsorpsiyonu i¢in RDG dagilimi ve RDG izo
ylizeylerinin grafikleri Sekil 4.65'de gosterilmistir. Mavi, yesil ve kirmizi renkler
strastyla giiclii ¢ekici etkilesimleri, zayif etkilesimleri ve itici etkilesimleri temsil
etmektedir. Cuny BNNC1go yapisi tizerindeki hidrojen etkilesiminin RDG analizi, sifira

yakin degerleri gosteren yesil renk ile vdW etkilesimlerinin varligini ortaya
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koymustur. RDG dagilim grafigi ve izoylizey haritasi, hidrojen molekiilii ile Cu ile
modifiye edilmis BNNC yapilar1 arasindaki tipik etkilesim modunun vdW tipi
etkilesimler yoluyla oldugunu gostermistir. Bu nedenle, RDG'nin dagilim grafigi ve
izoylizey haritasi, vdW tipi etkilesimlerin hidrojen ve Cu ile modifiye edilmis BNNC

yapilart arasindaki baskin etkilesim sekli oldugunu agikliga kavusturmaktadir.

a) b)
y - 0.020
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0.010
0.005
14 0.000
-0.005
H -0.010
-0.015
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-0.030
-0.035

1
sign(i,)p (a.u.)

P> 0 sign(4,)p decrease p ~0 sign(4,)p increase p> 0
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\ J S J L J
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H-bond, halogen-bond... interaction Steric effect in ring
and cage...

Sekil 4.65 : Hidrojen adsorplanmis Cuny BNNC1go yapist i¢in; a) RDG dagilim grafigi
ve b) RDG izoyiizey grafigi.

4.2.5 Nikel atomu ile modifikasyon

Yiikleme ve dekore etme yontemleri kullanilarak, BNNC1go, BNNC240 Ve BNNC3oo
yapilarina Ni atomlarin1 modifiye etme islemi gergeklestirildi. Modifikasyon islemi
icin BNNC yapilariin tepe ve halka bolgeleri tercih edildi. Clinkii BNNC yapis1 B ve
N atomlarindan olustugu i¢in, yiikkleme islemi B ve N atomlar1 i¢in ayr1 ayr1 uygulandi.
[lk olarak, yapilarin spin degerleri SPE hesaplar1 yaparak belirlendi. Daha sonra, denge
geometrilerine ulasmak i¢in optimizasyon hesaplar1 gerceklestirildi. Optimizasyon
islemi sonucunda elde edilen Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.66'da gosterilmektedir.

Cizelge 4.34, optimize edilmis BNNC yapilarinda Ni-N ve Ni-B bag uzunluklar
degerlerini icermektedir. Ni ile modifiye edilmis yapilarin Ni-B ve Ni-N bag
uzunluklar1 srastyla 1.74-2.10 A ve 1.90-2.04 A arahiginda bulunmaktadir.
Literatiirde, Ni-N bag uzunlugu 1.86 A ve Ni-B bagmin ortalama uzunlugunun 1.80 A
oldugu kaydedilmistir (Zhou vd., 2017; Farmanzadeh ve Ardehjani, 2018). Bu veriler,
optimize edilmis BNNC yapilarinin kararliligin1 desteklemektedir. Ayrica, yapilarin
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onceki hesaplamalarla uyum iginde oldugu ve IR frekanslarinin incelenmesi sirasinda

negatif frekanslarin tespit edilmedigi de bu yapilarin dogru ve kararli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.66 : Ni modifiye edilmis BNNC yapilar.
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gerceklestirildikten sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.67de gosterilmistir. Ni ile

modifiye edilmis BNNC yapilar1 iizerinde hidrojen adsorpsiyonu i¢in elde edilen

adsorpsiyon enerjisi degerleri Cizelge 4.34'de listelenmistir. Ni ile modifiye edilmis

BNNC yapilarinin adsorpsiyon entalpi degerleri incelendiginde, Nisy BNNC1g0 Ve

Nighy BNNC3z00 yapilarininn entalpi degerleri 0,9 kJ/mol’den fazla oldugu i¢in bu
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yapilar hidrojen adsorbenti olarak kullanilamazlar (Perry, 1997). Diger Ni modifiye
edilmis BNNC yapilar ise 0,9 kJ/mol’den kiigiik entalpi degerine sahip olduklarindan
dolay1 hidrojen adsorplama kabiliyetine sahiptirler. Ni atomunun modifikasyonu, saf
BNNC yapilarina hidrojen adsorpsiyon yetenegi kazandirmistir. Ni atomunun azot
atomu yerine yliklendigi BNNC240 yapilar1 tizerinde -40,4 ve -40,0 kJ/mol'lik yiiksek

adsorpsiyon entalpi degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.34 : Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 {izerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e )
Adsorpsiyon

Ni-BNNC  Ha/Ni-BNNC Ni-BNNC  H2/Ni-BNNC Enerjileri, kJ/mol
Yap1 Ni-N/Ni-B Ni-H Ni Ha AE AH AG
Nisy BNNCuso 1,90, 1,95/- 1,90,1,91/- 2,26 0,926 0,707 0,059 884 819 1025
Nishy BNNC1s0 1,85,1,85/- 1,84,1,86/- 2,26 1,022 0,946 0,066 -68 -93 217
Niny BNNC1s0 -/1,94,2,02 -/1,96,2,07 1,74 0,576 0,382 0,077 -36,2 -38,7 -10,9
Ninny BNNC1s0  -/1,90,1,91 -/1,90,1,91 1,75 0,055 -0,028 0,083 -398 -422 -120
Nis BNNC1so 2,10/2,03 1,98/2,14 1,72 0,501 0,541 0,034 -145 -169 17,7
Nind BNNC1so 2,30/2,93  2,29/2,92 3,13 -0,010 -0,003 -0,011 2,0 -04 234
Nisy BNNC240 1,74,1,79/- 1,82,1,81/- 1,77 0,717 0,556 0,094 -239 -264 48
Nishy BNNC240 1,88,1,89/- 1,90,1,90/- 2,21 1,042 0,953 0,073 -84 -109 20,7
Niny BNNC240 -/1,83,195 -/1,82,1,98 1,66 0,230 0,020 0,056 -37,9 -404 -7,3
Ninny BNNC240 -/1,89,198 -/1,89,2,01 1,74 0,084 -0,235 0,095 -375 -400 -7,5
Nig BNNC240 1,94/1,95 1,88/2,01 1,69 0,604 0,558 0,035 -23,0 -255 7,3
Nina BNNC240 1,87/2,02 1,90/2,08 1,55 0,315 0,120 0,072 -932 -957 -628
Nisy BNNCa3o0 1,98, 2,05/- 2,05,2,02/- 1,69 0,726 0592 0,062 -429 -454 -138
Nishy BNNC3o0 1,91,1,93/- 1,91,1,94/- 2,26 1,078 0,919 0,060 51,2 48,7 786
Niny BNNC3oo -/1,82,192 -/1,84,1,94 1,70 0,250 0,069 0,067 -351 -375 -53
Ninny BNNCsoo -/2,03 -/2,04 1,69 0,199 0,000 0,077 -401 -425 -10,0
Nig BNNC3oo -/2,09, 2,04 -/2,15,2,03 1,88 0,610 0,564 0,051 -191 -216 94
Nina BNNCsoo 2,02,2,02/- 2,01,2,01/- 1,84 0,866 0,670 0,088 -24,7 -272 24

Umut verici bir hidrojen depolama malzemesi olabilmesi igin, malzemenin hidrojeni
hizli bir sekilde adsorbe edebilmesi ve serbest birakabilmesi ve birim hacim veya
agirhga karsilik yiliksek yogunluga sahip olmasi Onemlidir. Bu gereksinimleri
karsilamak i¢in, malzemenin {izerine hidrojen adsorpsiyonu i¢in gereken enerji -0.2 ile
-0.7 eV arasinda olmalidir. Cizelge 4.34, istenilen aralikta adsorpsiyon enerjilerine
sahip olan BNNC yapilarinda hidrojen adsorpsiyonu i¢in ¢esitli yapilar1 sunmaktadir.
Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerleri, Ning BNNC240, Nigy BNNC3z00 ve Ni
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atomunun N atomu yerine yiiklenmis yapilarda adsorpsiyon isleminin kendiliginden

gerceklesebilecegini

gostermektedir.

Adsorpsiyon

surecinin

kendiliginden

gergeklesmesi, Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen adsorbenti olarak

kullanilmasinda avantaj saglamaktadir.
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Sekil 4.67 : Hidrojen adsorplanmis Ni modifiye edilmis BNNC yapilar.

Cizelge 4.34, hidrojen molekiillerinin Ni modifiye edilmis BNNC yapilari iizerindeki

adsorpsiyon sonucu NBO yiik degerlerindeki degisimleri gostermektedir. Adsorpsiyon

sonrasinda yapilan gozlemler, hidrojen molekiillerinin toplam yiik degerlerinin

arttigin1 gdstermektedir. Bu, hidrojen molekiillerinin Ni ile modifiye edilmis BNNC

yapilarina bir yiik transferi yasadigini isaret etmektedir. Yapilardaki bu belirgin yiik
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transferi degerleri, giiglii bir adsorpsiyon etkilesimi oldugunu gostermektedir. Bu

bulgular, yapilarin yiliksek adsorpsiyon kapasitesine dair daha fazla kanit sunmaktadir.

Cizelge 4.35, BNNC yapilariin elektronik ve is fonksiyonu sensor ozelliklerini
aciklayan veriler sunmaktadir. Bu ¢izelgede, optimize edilmis ve hidrojen
adsorpsiyonu gerceklesmis Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin Eq degerleri ve
bu degerlerdeki degisimler sunulmaktadir. Cizelge 4.35'te yer alan Eq degerlerine
bakildiginda, Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin Eq degerlerinde adsorpsiyon
islemlerinden sonra azalmalar oldugu gériilmektedir. Ozellikle, Ni ile modifiye
edilmis BNNC1g0 yapisinin Eq degerindeki azalma, -160,8 kJ/mol gibi énemli bir
degere ulasmistir. Bu verilere dayanarak, Ni modifiye edilmis BNNC yapilarinin

elektriksel iletkenliginin yiiksek oldugu sdylenebilir.

BNNC yapilarinin sensor kabiliyetlerini degerlendirmek i¢in kullanilan diger bir
parametre, ® sensor 6zelligidir. BNNC yapilarinin hidrojenle etkilesiminden sonra @
degerinde 6nemli degisimler gergeklesmistir. Nig BNNC240, Nig BNNC1g0, Ninny
BNNC1s ve Nisy BNNCigo yapilari sirasiyla %18,5, %14,8, %10,9 ve %10,3'lik
degisimler gosterir, bu da Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin @ sensor

ozelliklerine sahip oldugunu gdsterir.

Cizelge 4.36, adsorpsiyonlardan 6nce ve sonra yapilarin 1, pu, x ve ® degerlerini
icermektedir. Kimyasal sertlik degerleri karsilastirildiginda, N atomlarinin yerine Ni
atomlarmin yiiklendigi BNNCigo ve BNNC240 yapilarin, B atomlar1 yerine yiiklenen
yapilardan daha yumusak oldugu ve bu nedenle adsorpsiyon i¢in daha uygun oldugu
sOylenebilir. Bu sonuglar, N atomlarinin yerine Ni atomlar1 yiiklenmis yapilarin, B
atomlar1 yerine yiliklenmis yapilarla karsilastirildiginda daha yiiksek etkilesim
enerjilerine sahip oldugunu agiklamaktadir. Ayrica, Ni ile modifiye edilmis BNNC
yapilari lizerindeki adsorpsiyon islemlerinden sonra, kimyasal potansiyel degerlerinde
artma ve elektronegatiflik degerlerinde azalis, elde edilen adsorpsiyon enerjisi verileri

ile uyumludur.

Yiiksek hidrojen etkilesimi ve sensor ozelligi gosteren Ninny BNNCigo yapisinin
elektronik ozellikleri Sekil 4.68 ‘de verilen DOS grafikleri yardimiyla da
incelenmistir. Adsorpsiyondan sonra, molekiiler orbitallerinde sola dogru kayma

goriilmesi de bu yapinin elektronik sensor 6zelligini desteklemektedir.
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Cizelge 4.35 : Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kd/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD
MOs o B o B a B o B o B o B o B
Nisy BNNCiso -731,2 -729,7 -25.4 -185,8 7058 5438 -378,3  -457,7 3783 4577
-160,8 96,8 21,0 -10,3

Hz/Nisy BNNC1so -730,5 -730,8 -185,4 90,1 5451  640,6 4579  -4104 4579 4104
Nighy BNNCiso -667,8 -667,9 -270,3 74,0 3975 5939 . L -469,0  -370,9 4690 3709 Lo 06
H2/Nighy BNNC1s0  -666,3 -666,4 -260,9 70,8 4054 5956 ’ ’ -463,6  -368,6 4636 3686 ’ ’
Niny BNNCiso -661,7 -669,6 -35,2 -32 626,6  637,6 686 . 3484  -350,8 3484 3508 07
Ha/Niny BNNC1so  -668,9 -671,2 26,3 25,7 6952 6455 ’ ' 3213 -3484 3213 3484 8 '
Ninhy BNNC1so -574.,6 -682,1 6,4 2,5 568,3  679,6 -290,5  -342,3 2905 3423

. 740 -44.2 -10,9 6,2
Hz/Ninny BNNC1so  -579,9 -681,1 62,3 45,8 642,3 6353 : -258,8  -3634 2588 3634
Nig BNNCiso -640,2 -674,2 5,1 75,1 6351  599,1 322,7  -3747 3227 3747

: -1,3 125 148 21
Ha/Nid BNNCi1so -635,9 -668,8 86,1 64,5 7220  604,3 2749  -366,5 2749 3665 ' '
Nins BNNCi1so -543,6 -681,5 96,6 1,8 640,2  683,3 09 o5 2235  -339,9 2235 3399 ”a
Ha/Nihd BNNCiso -542,5 -683,4 96,5 12,6 6389  670,7 ’ ' 2230 3479 2230 3479 O ’
Nigsy BNNC240 -840,4 -841,6 -48.4 -108,4 7920 7331 7o » 4444  -4750 4444  -4750 28 0
Hz/Nisy BNNC240 -836,7 -837,4 27,4 -105,7 8092 7317 ' ' 4321 4715 4321 4715 ' '
Nighy BNNC240 -811,3 -814,9 -275,7 -89,3 5355 7256 . o 5435  -452,1 5435 4521 Lo 05
H2/Nigny BNNC240  -805,7 -811,1 -267,9 -88,9 537,8 7221 ’ ’ -536,8  -450,0 5368 4500 ’ ’
Niny BNNC240 -628,5 -763,3 13,1 4,5 6416 7588 -307,7  -383,9 2353 3463

16,9 27,2 -4,9 8,3

Ha/Niny BNNCazo  -621,8 -781,7 36,7 50,1 658,5 7316 2926  -4159 2926 4159
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Cizelge 4.35 (devam) : Ni ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol)  LUMO (kJ/mol)  Eg (kd/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs o B o B o B o B o B o B a B
Ninny BNNC240 -609,3 -808,4 -12,8 -29,1 596,5 779,3 -311 -418,8 311 418,8

. 30,1 -34,5 -2,9 6,9
H2/Ninhy BNNC240 -615,5 -8199 111 -75,1 626,6 744.8 -302,2  -447,5 3022 4475
Niad BNNC240 -672,8 -837,2 -53,2 =724 619,6 764,8 -363 -454,8 363 454.8

. 1076 -8,8 -18,5 -0,6
H2/Nig BNNC240 -659,5 -830,3 67,7 -74,3 727,2 756 -2959  -452,3 2959 452,3
Nihd BNNCa40 -687,4 -707,2  -11,.2 -217 676,2 490,2 -349,3  -462,1 3493 462,1

] 55,5 33,2 -5,3 53
H2/Nina BNNC240 -696,6 -748,3 351 -224.8 731,7 523,5 -330,8 -486,5 330,8 486,5
Nisy BNNC3o0 -707.2 -708,0 -46,4 -37,2 660,7 670,8 -376,8 -372,6 3768 3726 59 42
Ho/NisyBNNCsxo ~ -707.9  -7085 -15  -54 7063 7031 ™0 323 3547 3569 3547 3569 ’
Nisny BNNC300 -708.7 -710,6 -165,6 -133,6 543,1 577,0 -437,2  -422,1 4372 4221

_ 401  -332 -44 30
H2/Nishy BNNC300 -709.5 -706,7 -126,2 -162,9 583,3 543,7 -417,9  -434,8 4179 4348
Niny BNNC300 -678,4 -701,3 -224 -61,9 656,0 639,4 -350,4 -381,6 3504 3816

_ 175  -178 25 30
H2/Niny BNNC300 -678,2 -703,9 -4,7 -82,3 673,5 621,6 -3415 -393,1 3415 3931
Ninny BNNC3zo0 -717,8 -717,8 -18.8 -18,5 699,0 699,2 30 -368,3 -368,2 368,3 368,2 03 08
H2/Ninny BNNC3o0 -719,3 -719,3 -195 -23,0 699,8 696,2 0.8 ' -369,4 -371,1 3694 3711 ’ '
Nia BNNC300 -689,9 -690,0 -70,7 -95,5 619,2 5945 24 47 -380,3  -392,7 380,3 3927 13 15
H2/Nig BNNC3o0 -686,1 -686,2 -64,4 -87,0 621,8 599,2 -386,6 -386,6 386,6 386,6 ’ Y
Nihda BNNCazo0 -691,6 -691,6 -46,3 -112,4 645,2 579,3 275 9,1 -368,9 -402,0 368,9 402,0 45 04
H2/Ninga BNNC300 -688,7 -688,9 -16,0 -118,6 672,8 570,2 ’ -352,3 -403,7 352,3 403,7 ' '
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Cizelge 4.36 : Ni ile modifiye edilmis BNNC n, u, % ve o degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel ()  Elektronegatiflik (y ) Elektrofiliklik (®)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B o B o B a B

Nisy BNNCiso 352,9 2719 -378,3 -457,7 378,3 457,7 202,8 385,2
H2/Nisy BNNCiso 272,5 320,3 -458,0 -410,4 458,0 410,4 384,8 263,0
Nishy BNNCiso 198,8 198,8 -469,0 -469,0 469,0 469,0 553,5 231,7
Hz/Nisny BNNCago 202,7 202,7 -463,6 -463,6 463,6 463,6 530,2 228,1
Niny BNNCig0 3133 318,8 -348,4 -350,8 348,4 350,8 193,8 193,0
Hz/Niny BNNCiso 347,6 322,8 -321,3 -348,5 321,3 348,5 148,5 188,1
Ninhy BNNCiso 284,1 2841 -290,5 -290,5 290,5 290,5 148,5 172,4
Hz/Ninny BNNCiso 321,1 3211 -258,8 -258,8 258,8 258,8 104,3 207,9
Nid BNNCis0 317,5 299,6 -322,7 -374,7 322,7 3747 163,9 234,3
H2/Niad BNNCi1so 361,0 302,2 -274,9 -366,7 2749 366,7 104,6 222,4
Nind BNNCiso 320,1 320,1 -223,5 -223,5 2235 2235 78,1 169,1
H2/Nina BNNCiso 319,5 319,5 -223,0 -223,0 223,0 223,0 778 180,6
Nisy BNNCa240 396,0 366,6 -444,4 -475,0 444.4 475,0 2494 307,8
H2/Nisy BNNC240 404,6 365,9 -432,1 -471,5 432,1 4715 230,7 303,9
Nishy BNNCa240 267,8 362,8 -543,5 -452,1 543,5 452,1 551,6 2817
H2/Nighy BNNC240 268,9 361,1 -536,8 -450,0 536,8 450,0 535,7 280,4
Niny BNNC240 320,8 379,4 -307,7 -383,9 307,7 383,9 1475 194,2
H2/Niny BNNC240 329,2 365,8 -292,6 -415,9 292,6 4159 130,0 236,4
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Cizelge 4.36 (devam) : Ni ile modifiye edilmis BNNC n, u, x ve o degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (xy) Elektrofiliklik (»)

MOs o B a B o B o B

Ninhy BNNC240 298,2 389,6 -311,0 -418,8 311,0 418,8 162,2 2251
Hz/Ninny BNNC240 313,3 372,4 -302,2 -447,5 302,2 4475 145,7 268,9
Nid BNNC240 309,8 382,4 -363,0 -454,8 363,0 454.8 2127 270,5
H2/Nis BNNC240 363,6 378,0 -295,9 -452,3 2959 452,3 120,4 270,6
Nihda BNNC240 338,1 2451 -349,3 -462,1 349,3 462,1 180,4 435,6
H2/Nina BNNC240 365,9 2617 -330,8 -486,5 330,8 486,5 149,5 4522
Nisy BNNCsoo 330,4 335,4 -376,8 -372,6 376,8 372,6 2149 206,9
H2/Nisy BNNC3s00 353,2 351,6 -354,7 -356,9 354,7 356,9 178,1 181,2
Nishy BNNC3o0 271,6 288,5 -437,2 -422,1 437,2 422,1 351,9 308,8
Hz/Nighy BNNCsoo 291,6 2719 -417,9 -434,8 417,9 434,8 299,4 3477
Niny BNNC3o0 328,0 319,7 -350,4 -381,6 350,4 381,6 187,2 227,7
H2/Niny BNNCsoo 336,8 310,8 -341,5 -393,1 3415 3931 173,1 248,6
Ninny BNNCa3o0 315,2 315,0 -398,2 -398,5 398,2 398,5 251,6 252,1
Hz/Ninny BNNCsoo 349,9 348,1 -369,4 -371,1 369,4 3711 195,0 197,8
Nid BNNCao0 309,6 297,2 -380,3 -392,7 380,3 392,7 2335 259,4
H2/Niad BNNCsoo 310,9 299,6 -375,2 -386,6 375,2 386,6 226,5 2495
Nind BNNCsoo 322,6 289,6 -368,9 -402,0 368,9 402,0 210,9 279,0
H2/Ninha BNNC3o0 336,4 2851 -352,3 -403,7 352,3 403,7 184,5 285,9
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Ekler boliimiinde, diger Ni modifiye edilmis BNNC yapilar i¢in de DOS grafikleri
Sekil B.13'de verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra, elektronik
sensor ozelligi gosteren yapilarin DOS grafiklerinde orbilallerin sola dogru kaydigi

goriilmektedir.

175 -150  -125 -17.5  -150 -125

-100 -5 X E —204 -100 =75
Energy (eV) Energy (€}

Sekil 4.68 : DOS grafikleri; a) optimize edilmis Ninny BNNC1g0 ve b) hidrojen
adsorplanmis Ninny BNNCigo yapilari.

Hidrojen molekiillerinin yapilar tizerindeki etkilesimini anlamak i¢gin HOMO-LUMO
gosterimlerinden de yararlanilmigtir. Ninny BNNCigo yapisi icin HOMO-LUMO
gosterimleri Sekil 4.69°de sunulmaktadir. Hidrojen molekiiliinden yapiya elektrik
yiikii transferi gerceklestiginden, adsorpsiyondan sonra elektronlarin transferi daha
belirgin hale gelmektedir. Diger Ni modifiye edilmis BNNC yapilarinin HOMO-
LUMO gosterimleri Ekler bolimiinde Sekil B.14'de gosterilmektedir. Bu yapilarin
HOMO ve LUMO dagilimlart Ninny BNNC1g0 yapisininkine benzerdir.

HOMO LUMO
o
Ninny d:’“:?
BNNC €050 %5
180 ‘:‘23};,{‘ .
H2/ Ninny
BNNCis0

Sekil 4.69 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Ninny BNNCigo ve b) hidrojen
adsorplanmis Ninny BNNCigo yapilari.

Sekil 4.70°de, optimize edilmis Ninny BNNCigo yapisinin - ve hidrojen
adsorpsiyonundan sonraki ESP goriintiileri verilmistir. Optimize edilmis yapida metal

tizerinde pozitif bir bolge goziikiiyorken, adsorpsiyondan sonra yiik transferinin etkisi
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ile bu pozitif bolge nanokoninin i¢ kismina dogru yayilmistir. Ekler boliimiinde Sekil
B.15’deki diger Ni modifiye edilmis BNNC yapilarin ESP goriintiileri de Ninny

BNNC g0 yapisinin goriintiilerine benzerdir.

Sekil 4.70 : ESP goriintiileri; a) Ninny BNNCi1go Ve b) hidrojen adsorplanmis Ninny
BNNCiso yapilari.

4.2.6 Platin atomu ile modifikasyon

Yiikleme ve dekore etme yontemleri kullanilarak, BNNC1go, BNNC240 Ve BNNC3go
yapilarina Pt atomlarint modifiye etme islemi gergeklestirildi. Modifikasyon islemi
icin BNNC yapilariin tepe ve halka bolgeleri tercih edildi. Clinkii BNNC yapis1 B ve
N atomlarindan olustugu i¢in, yiikkleme islemi B ve N atomlar1 i¢in ayr1 ayr1 uygulandi.
[lk olarak, yapilarin spin degerleri SPE hesaplar1 yaparak belirlendi. Daha sonra, denge
geometrilerine ulagsmak ic¢in optimizasyon hesaplar1 gerceklestirildi. Optimizasyon
islemi sonucunda elde edilen Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.71'de gosterilmektedir.

Cizelge 4.37, optimize edilmis BNNC yapilariin Pt-N ve Pt-B bag uzunluklar
degerlerini icermektedir. Pt ile modifiye edilmis yapilarin Pt-B ve Pt-N bag
uzunluklar1 sirasiyla 1,86-2,08 A ve 1,92-2,13 A arahiginda bulunmaktadir.
Literatiirde, Pt-N bag uzunlugu 1,96-2,07 A ve Pt-B baginin uzunlugu 2,03 ve 2,06 A
oldugu kaydedilmistir (Li vd., 2009). Bu veriler, optimize edilmis BNNC yapilarinin
kararliligim1 desteklemektedir. Ayrica, yapilarin onceki hesaplamalarla uyum i¢inde
oldugu ve IR frekanslarinin incelenmesi sirasinda negatif frekanslarin tespit

edilmedigi de bu yapilarin dogru ve kararli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.37, Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 tizerinde hidrojen adsorpsiyonu

icin elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerlerini igermektedir. Pt modifiye edilmis
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BNNC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirildikten sonra yapilarin son

goriintiileri Sekil 4.72°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.71 : Pt modifiye edilmis BNNC yapilar.

Pt atomunun dekore edildigi BNNCigo ve BNNCaz4 yapilar1 iizerinde hidrojen
molekiilleri ayrigarak adsorbe olmuslardir. Bu yapilar tizerindeki ayrigsma, hidrojenin
desorpsiyonu igin yiiksek enerji gerektiginden, bu yapilarin adsorbent olarak
kullaniminm1 zorlastirmaktadir. Diger BNNC yapilarinin ise entalpi degerleri 0,9
kJ/mol'den kii¢lik oldugu i¢in, bu yapilar hidrojen adsorbenti olarak kullanilabilirler
(Perry, 1997). Bu yapilar arasindan en yiiksek hidrojen etkilesimine sahip olan yap1
Ptha BNNC3po'diir. Ayrica, Pt atomunun BNNC240 Ve BNNCazgo yapilarina B atomu
tizerinde yiiklendiginde de hidrojen molekiiliiniin yiiksek etkilesime sahip oldugu
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goriilmektedir. Pt atomunun modifikasyonu, saf BNNC yapilarina hidrojen
adsorpsiyon yetenegi kazandirmistir. Birgok yapida adsorpsiyon Gibbs serbest enerji
degerleri sifirdan kiigiik oldugu i¢in, bu yapilar iizerinde adsorpsiyon isleminin
kendiliginden  gerceklesebilecegini  gostermektedir.  Adsorpsiyon  siirecinin
kendiliginden gerceklesmesi, Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen

adsorbenti olarak kullanilmasinda avantaj saglamaktadir.

Cizelge 4.37 : Pt ile modifiye edilmis BNNC vyapilar1 {izerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e
Pt- Adsorpsiyon Enerjileri,
Pt-BNNC  H2/Pt-BNNC BNNC H2/Pt-BNNC kJ/mol
Yapi Pt-N/Pt-B Pt-H Pt Hz AE AH AG

Ptsy BNNCis0  1,86,2,08/- 1,87,2,08/- 3,13 0,750 0,737 0011 -35 -5,9 7,7
Pteny BNNC1s0 1,92,2,01/- 1,92,2,04/- 186 0962 0,752 0,185 -36,6 391 -23
PtnyBNNC1s0  -/1,99,2,02 -/2,00,2,04 1,92 0,168 0,051 0,087 -179 -204  -108
Ptnhy BNNC1so  -/1,99,2,13 -/1,99,2,12 196 -0,119 -0,257 0,076 -23,7 -262 7.1
Pts BNNCiso 2,00/205 222/211 151 0,239 0,159 0101 -1432 -1457 -1115
Ptra BNNC1s0  2,05/2,26  3,46/230 153 0,099 -0,083 0,046 -188,3 -190,8 156,44
Ptesy BNNC2s0  1,89,1,95/- 1,95,196/- 1,76 0,652 0479 0,158 -537 -56,2  -22,3
Pteny BNNC220 1,92,2,06/- 1,92,2,14/- 1,86 0959 0,747 0,186 -36,2 -38,7  -15
PtnyBNNC240  -/1,92,1,98 -/1,94,2,00 2,07 -0,069 -0,183 0,079 -134 -159 142
Ptnhy BNNCa240 /1,99, 2,11 -/2,01,2,12 2,03 0,028 -0,213 0,077 -21,6 -241 8,6
Pta BNNC240 1,98/2,02  2,02/208 154 0,23 0,133 0,120 -128,1 -130,6 -96,2
Ptra BNNC240  2,04/2,25 291/232 154 0,122 -0,092 0,060 -150,6 -153,1 -122,6
Ptesy BNNCso0  1,98,1,98/- 2,04,2,06/- 165 0338 0120 0,172 -537 -56,2  -22,3
Pteny BNNCs0 2,04, 2,08/- 2,06,2,12/- 1,84 0936 0,189 0,18 -37,6 -401 -2,3
Ptny BNNCsoo  -/1,95,1,99 -/1,96,2,02 1,98 0,019 -0,02 0,079 -19,2 -216 8,2
Ptnhy BNNCs00  -/2,03,2,08 -/2,05,2,09 2,09 0,133 -0,057 0,094 -145 -16,9 188
Pta BNNCsoo -/1,99,1,99 -/2,00,2,04 196 0,031 0,002 0,078 -189 -214 10,2
Ptra BNNC300  1,97,1,97/- 1,99,2,00/- 1,74 0,739 0600 0,165 -712 -713,7  -37,2

Cizelge 4.37, Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilar1 tizerinde hidrojen adsorpsiyonu
icin elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerlerini igermektedir. Pt atomunun dekore
edildigi BNNC1go ve BNNC40 yapilarn iizerinde hidrojen molekiilleri ayrisarak
adsorbe olmuslardir. Bu yapilar iizerindeki ayrigma, hidrojenin desorpsiyonu ig¢in
yiiksek enerji gerektiginden, bu yapilarin adsorbent olarak kullanimini
zorlastirmaktadir. Diger BNNC yapilarinin ise entalpi degerleri 0,9 kJ/mol'den kiigiik
oldugu igin, bu yapilar hidrojen adsorbenti olarak kullanilabilirler (Perry, 1997). Bu
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yapilar arasindan en yiiksek hidrojen etkilesimine sahip olan yapt Ptha BNNCazgo'diir.

Ayrica, Pt atomunun BNNC2 Vve BNNCsp yapilarina B atomu iizerinde

yliklendiginde

goriilmektedir.

Pt atomunun modifikasyonu,

de hidrojen molekiiliiniin yiiksek etkilesime

sahip oldugu

saf BNNC yapilarima hidrojen

adsorpsiyon yetenegi kazandirmistir. Birgok yapida adsorpsiyon Gibbs serbest enerji

degerleri sifirdan kiiciik oldugu i¢in, bu yapilar iizerinde adsorpsiyon isleminin

kendiliginden  gerceklesebilecegini

gostermektedir.

Adsorpsiyon

surecinin

kendiliginden gerceklesmesi, Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen

adsorbenti olarak kullanilmasinda avantaj saglamaktadir.
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Sekil 4.72 : Hidrojen adsorplanmis Pt modifiye edilmis BNNC yapilar.
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Cizelge 4.37, hidrojen molekiillerinin Pt modifiye edilmis BNNC yapilar iizerindeki
adsorpsiyon sonucu NBO yiik degerlerindeki degisimleri gostermektedir. Adsorpsiyon
sonrasinda yapilan gozlemler, hidrojen molekiillerinin toplam yiik degerlerinin
arttigin1 goéstermektedir. Bu, hidrojen molekiillerinin Pt ile modifiye edilmis BNNC
yapilarina bir yiik transferi yasadigini isaret etmektedir. Yapilardaki bu belirgin yiik
transferi degerleri, gii¢lii bir adsorpsiyon etkilesimi oldugunu gostermektedir. Bu

bulgular, yapilarin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine dair daha fazla kanit sunmaktadir.

Cizelge 4.38, BNNC yapilarmin elektronik ve is fonksiyonu sensor ozelliklerini
aciklayan veriler sunmaktadir. Bu ¢izelgede, optimize edilmis ve hidrojen
adsorpsiyonu ger¢eklesmis Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin Eg degerleri ve
bu degerlerdeki degisimler sunulmaktadir. Cizelge 4.38'te yer alan Eq degerlerine
bakildiginda, Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin bazilari iizerinde hidrojen
adsorpsiyonu gergeklestikten sonra, Eq degerlerinde azalmalar oldugu goriilmektedir.
Ozellikle, halkadan yiiklenmis yapilardaki azalmalar dikkat ¢ekicidir. En fazla
meydana gelen azalma Ptnny BNNCigo yapisinda gergeklesmistir. Bu verilere
dayanarak, Pt modifiye edilmis BNNC yapilarinin elektriksel iletkenlik 6zelliklerine

sahip oldugu soylenebilir.

BNNC yapilarinin sensor kabiliyetlerini degerlendirmek icin kullanilan diger bir
parametre, ® sensOr 0zelligidir. BNNC yapilarinin hidrojenle etkilesiminden sonra C
degerinde azalmalar gerceklesmistir. Pt dekore edilmis BNNCigo ve BNNC240
yapilarinin @ degerlerinde en fazla azalmalar gergeklesmistir. Adsorpsiyondan sonra,
Pta BNNC1s0 yapisinin @ degeri %-16,4 azalmistir. Bu sonuglar esas alinarak, Pt ile

modifiye edilmig BNNC yapilarinin @ sensor 6zelliklerine sahip oldugunu gosterir.

Cizelge 4.39, adsorpsiyonlardan once ve sonra yapilarin m, u, x ve ® degerlerini
icermektedir. Kimyasal sertlik degerleri karsilastirildiginda, B atomlariin yerine Pt
atomlarmnin ytiklendigi BNNCigo ve BNNCa240 yapilarm, N atomlar yerine yiiklenen
yapilardan daha yumusak oldugu ve bu nedenle adsorpsiyon i¢in daha uygun oldugu
sOylenebilir. Bu sonuglar, B atomlarinin yerine Pt atomlar1 yiikklenmis yapilarin, N
atomlar1 yerine yiliklenmis yapilarla karsilastirildiginda daha yiiksek etkilesim
enerjilerine sahip oldugunu agiklamaktadir. Ayrica, Pt ile modifiye edilmis BNNC
yapilar lizerindeki adsorpsiyon islemlerinden sonra, kimyasal potansiyel degerlerinde
artma ve elektronegatiflik degerlerinde azalis, elde edilen adsorpsiyon enerjisi verileri

ile uyumludur.
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Cizelge 4.38 : Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kd/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs o B o B a B o B o B o B o B
Ptsy BNNCiso -735,4 7344 91,3 -1845 6441 5499 03 1 4133 4594 4133 4594 o1 26
Ha/Ptay BNNCigo -735,0 -734,1 -90,6 1831 6444 5510 ’ ’ 4128  -458,6 4128 4586 ' '
Ptshy BNNCiso -676,1 -676,4 -148,4 -136,1  527,7 540,33 4122 -406,2 4122 4062

16,3  -23,8 0,2 2,2
Ho/Pteny BNNC1so 6735 -673,6 -129,5 -157,0 5440 5165 4015  -4153 4015 4153
Ptny BNNCiso -675,3 -675,6 -10,1 1109 6652  564,7 . 6 3427  -3933 3427 3933 o1
Ha2/Ptny BNNCiso -673,2 -673,1 15,9 -1141 6891  559,0 ’ ' 3286  -3936 3286 3936 0l ’
Ptnny BNNC1s0 -505,9 -686,7 17,7 -8,0 5236 6787 2441 3474 2441 3474

456 -36,6 0,6 3,2
Hz/Ptnny BNNCigo  -530,2 -679,8 39,0 37,7 569,2 6420 : 2456  -358,7 2456 3587
Pts BNNCiso -677,5 - -82,0 - 5955 - 4 3797 - 3797 -
Ha/Pta BNNCiso -682,4 - -12,2 - 6702 - ’ 3473 - 3473 - 85 i
Pthg BNNCi1so -686,2 - 54,3 - 6319 - 3703 - 3703 -

1429 - -16.4 -
Ha2/Ptha BNNCigo -696,9 - 77,9 - 7748 - 3095 - 3095 - '
Ptay BNNC240 -836,5 -823,2 -106,4 97,1 7300 7262 08 . 4715  -460,1 4715  460,1 08 Lo
Ha/Ptsy BNNC240 -839,7 -837,6 -110,5 -99,8 7293 7378 ’ ’ 4751  -468,7 4751 4687 ’ ’
Ptsny BNNC240 -758,1 -827,4 -161,2 -1657 5969  661,6 4597  -496,6  459,7  496,6

233 -223 0,3 15
Ho/Pteny BNNCazo  -771,2 -823,5 -151 -1841 6202  639,3 -461,1  -503,8  461,1 5038
Ptny BNNC240 -624,4 -812,1 13,2 -69,9 6376 7422 - 23 3056  -4410 3056 4410 Lo -
H2/Ptny BNNC240 -615,0 -813,2 15,4 67,7 6305 7455 ' ’ -299,8  -440,4 2998 4404 ' '
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Cizelge 4.38 (devam) : Pt ile modifiye edilmis BNNC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol)  LUMO (kJ/mol)  Eg (kd/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs o B o B o B o B o B o B a B
Ptnny BNNC240 -553,7  -846,1 -175 -36 536,2 810,1 - 36 2856 -441,1 2856 4411 26 as
Ha/Ptnny BNNC240  -5656  -8456 95 -64,6 575,1 781,0 2781 -4551 2781 4551
Pta BNNC240 7882 - 812 - 707,0 - 4347 - 4347 -
Ha/Pta BNNCa40 8511 - 226 - 8286 - > 4368 - 4368 - 05 -
Ptha BNNC240 7490 - 726 - 676,4 - 063 - -410,8 - 4108 - 49 -
Hz/Ptha BNNCa40 7771 - 44 - 772,6 - -390,8 - 3908 -
Ptsy BNNCaoo -706,8  -706,8 -104,4 -201,9 6024 504,9 -405,6 -454,4 4056 4544
Ho/Ptey BNNCsoo  -709,6  -709,6 -396 -1871 6700 5226 676 177 3746 .4484 3746 4484 e A8
Ptsny BNNC3oo 7044 -7028 -1853 -170,1 5192 532,7 4449 4346 4449 4346
Ho/PtenyBNNCs00 ~ -709,5  -706,7 -126,2 -162,9 5833 543,7 641 10 4179 -4348 4179 4348 ol 04
Ptny BNNCso0 7085  -7087 -468  -57,2 661,8 6515 14 55 -377,7 -3830 3777 3830 ¢ 06
Ha/Ptny BNNCaoo 7033  -7035 -40,1  -57,6 663,1 645,9 -371,7 -380,5 371,7 3805
Ptnhy BNNCaoo -608,2  -7169 -999  -1004 5082 6166 1, -354,0 -408,7 3540 4087

, 21,2 04 14
Ho/Ptnny BNNC3oo  -6126  -712,0 -929  -1167 5197 595,4 -352,7 -4143 3527 4143
Pts BNNCs00 7016 - 994 - 602,2 - 03 - -400,5 - 4005 - 10 -
H2/Pta BNNCao0 -697,3 - 954 - 601,9 - -396,3 - 3963 -
Ptha BNNCaoo 6919 - -118,0 - 573,9 - 211 - -405,0 - 4050 - 20
Hz/Ptha BNNCaoo 6895 - -136,7 - 552,7 - 4131 - 4131 - )
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Cizelge 4.39 : Pt ile modifiye edilmis BNNC n, u, ¥ ve ® degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (u)  Elektronegatiflik (y ) Elektrofiliklik (®)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs a B o B o B o B

Ptsy BNNCiso 322,0 2749 -413,3 -459,4 413,3 459,4 265,2 3839
H2/Ptsy BNNCiso 322,2 2755 -412,8 -458,6 412,8 458,6 264,4 381,7
Pteny BNNCaso 263,8 270,2 -412,2 -406,2 412,2 406,2 322,0 305,4
H2/Ptsny BNNCiso 272,0 258,3 -401,5 -415,3 401,5 4153 296,4 3339
Ptny BNNCaso 332,6 282,4 -342,7 -393,3 342,7 393,3 176,6 2739
H2/Ptny BNNCiso 344,5 279,5 -328,6 -393,6 328,6 393,6 156,7 277,1
Ptnny BNNCiso 261,8 339,3 -244,1 -347,4 2441 3474 113,8 177,8
Ha/Ptnny BNNCiso 284,6 321,0 -245,6 -358,7 245,6 358,7 106,0 200,5
Pta BNNCaso 297,7 - -379,7 - 379,7 - 242,1 -

H2/Pta BNNCiso 335,1 - -347,3 - 347,3 - 180,0 -

Ptha BNNCiso 315,9 - -370,3 - 370,3 - 217,0 -

H2/Ptha BNNCis0 387,4 - -309,5 - 309,5 - 123,6 -

Ptsy BNNC240 365,0 363,1 -471,5 -460,1 4715 460,1 304,5 291,6
Ha/Ptey BNNCa240 364,6 368,9 -475,1 -468,7 4751 468,7 309,5 297,8
Pteny BNNC240 298,5 330,8 -459,7 -496,6 459,7 496,6 354,0 372,7
Hz/Ptehy BNNC240 310,1 319,7 -461,1 -503,8 461,1 503,8 3429 397,0
Ptny BNNCa240 318,8 3711 -305,6 -441,0 305,6 441,0 146,4 262,1
Ha/Ptny BNNC240 315,2 372,8 -299,8 -440,4 299,8 440,4 142,6 260,2
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Cizelge 4.39 (devam) : Pt ile modifiye edilmis BNNC 1, u, % ve o degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (u)  Elektronegatiflik (y) Elektrofiliklik (®)

MOs o B o B o B o B
Ptnny BNNC240 268,1 405,1 -285,6 -441,1 285,6 441,1 152,1 240,1
Hz/Ptnhy BNNCa40 287,6 390,5 -278,1 -455,1 278,1 455,1 134,4 265,2
Pta BNNCa240 353,5 - -434,7 - 4347 - 267,3 -
Ha2/Pta BNNCa40 414,3 - -436,8 - 436,8 - 230,3 -
Pthda BNNC240 338,2 - -410,8 - 410,8 - 249,5 -
H2/Ptha BNNC240 386,3 - -390,8 - 390,8 - 197,6 -
Ptsy BNNC300 301,2 2524 -405,6 -454,4 405,6 454 .4 2731 408,9
H2/Ptey BNNCsoo 335,0 261,3 -374,6 -448,4 374,6 4484 209,4 384,7
Ptshy BNNC3oo 259,6 266,4 -444.9 -436,5 4449 436,5 381,2 357,6
Hz/Ptshy BNNCsoo 291,6 271,9 -417,9 -434,8 4179 434,8 2994 347,7
Ptny BNNCsoo 330,9 325,7 -377,7 -383,0 377,7 383,0 215,5 225,1
H2/Ptny BNNCaoo 331,6 322,9 -371,7 -380,5 3717 380,5 208,3 2242
Ptnhy BNNCaoo 254,1 308,3 -354,0 -408,7 354,0 408,7 246,6 270,9
Hz/Ptnny BNNCaoo 259,8 297,7 -352,7 -414,3 352,7 4143 239,4 288,3
Pta BNNC3oo 3011 - -400,5 - 400,5 - 266,3 -
H2/Pta BNNCaoo 300,9 - -396,3 - 396,3 - 261,0 -
Pthda BNNC3o0 286,9 - -405,0 - 405,0 - 285,8 -
H2/Ptha BNNCa3o0 276,4 - -413,1 - 4131 - 308,7 -
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Ptnny BNNC1g0 yapisinda goriilen elektronik sensor 6zelligi, aynt zamanda Sekil
4.73’deki DOS grafikleri ile de yorumlanmistir. Adsorpsiyondan sonra, molekiiler
orbitallerinde sola dogru kayma goriilmesi, bu yapinin elektronik sensor 6zelligini
desteklemektedir. Ekler boliimiinde, diger Pt modifiye edilmis BNNC yapilar igin de
DOS grafikleri Sekil B.16'da verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan
sonra, elektronik sensor 6zelligi gosteren yapilarin DOS grafiklerinde orbilallerin sola

dogru kaydig1 goriilmektedir.
a) b)

-100 -75 ) y  -125 -100 -7
Energy (ev) Energy (ev)

Sekil 4.73 : DOS grafikleri; a) optimize edilmis Ptnny BNNCigo ve b) hidrojen
adsorplanmis Ptnny BNNCigo yapilari.

Hidrojen molekiillerinin yapilar tizerindeki etkilesimini anlamak i¢cin HOMO-LUMO
gosterimlerinden de yararlanilmistir. En yiliksek hidrojen etkilesimi gosteren
yapilardan biri olan Ptsy BNNC240 yapist icin HOMO-LUMO gosterimleri Sekil
4.74’de sunulmaktadir. Hidrojen molekiiliinden yapiya elektrik yiikii transferi
gerceklestiginden, adsorpsiyondan sonra elektronlarin transferi daha belirgin hale
gelmektedir. Diger Pt modifiye edilmis BNNC yapilarmin  HOMO-LUMO
gosterimleri Ekler bolimiinde Sekil B.17°de gosterilmektedir. Bu yapilarin HOMO ve
LUMO dagilimlart Ptsy BNNC240 yapisininkine benzerdir. Hidrojen molekiiliinden

nanokoniye yiik transferi goriilmektedir.

Sekil 4.75°de, optimize edilmis Ptsy BNNCaz40 yapisinin ve hidrojen adsorpsiyonundan
sonraki ESP goriintiileri verilmistir. Optimize edilmis yapida metal lizerinde pozitif
bir bolge goziikiiyorken, adsorpsiyondan sonra yiik transferinin etkisi ile bu pozitif
bdlge nanokoninin i¢ kismina dogru yayilmistir. Ekler boliimiinde Sekil B.18’deki
diger Pt modifiye edilmis BNNC yapilarin ESP goriintiileri de Ptsy BNNC240 yapisinin
goriintiilerine benzerdir. Yiiksek etkilesim gdsteren yapilarda elektrostatik potansiyel

artis1 belirgin bir sekilde goriilmektedir.

163



o p a p
1) '$ g
[ )
PtayBNNCoo &% g e 3% g
'd"")‘a Y "3.‘.;.4 % %e
25 08 ol s T X $oil 0

H2/ PtBy

‘e
'y
L
< .
- - k.
* »
#,
-
S8
o

> ¥
o ® o x > G =P
p I @,% 0 Y ®,% 0
sl @ . @
BNNC40 g s AR
Bt o®3%593 6'3:3‘3 2 3';:‘) 2
, ped 3%, T T, M T,

Sekil 4.74 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Ptsy BNNC240 ve b) hidrojen adsorplanmis

Ptey BNNC240 yapilari.
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Sekil 4.75 : ESP goriintiileri; a) Ptsy BNNC240 ve b) hidrojen adsorplanmis Ptgy
BNNC240 yapilari.

4.2.7 BNNC yapilarda adsorpsiyon enerji degerlerinin kiyaslanmasi

BNNC’nin saf yapilarinda ve metal modifiye edilerek elde edilen yapilar iizerinde
hidrojen  molekiiliiniin  adsorpsiyonundan  sonra  adsorpsiyon enerjilerinin
kiyaslanmasi, sonuglart yorumlamak bakimindan onem arz etmektedir. BNNCigo
yapist i¢in saf halinin ve metal atomlar1 ile modifikasyondan sonra elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerlerinin karsilastirilmasi Sekil 4.76’da verilmektedir. Bu
karsilastirmada, yapilar {izerinde elde edilen en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji

degerleri baz alinmistir.

Sekil 4.76 incelendiginde, saf BNNCigo yapis1 lizerinde hidrojenin zayif olan
etkilesiminin, gecis metal atomlar ile modifikasyon ile 6nemli dlgiide gelistirdigi
goriilmektedir. K atomu ile modifikasyon BNNC yapisinin hidrojen etkilesimi ¢ok az
etkilemistir. Li ve Ca atomlarn ile modifikasyonda ise biraz daha iyi sonuglara
ulasilmistir. Ancak, alkali metaller ile yapilan modifikasyon ile, hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon hizi igin istenilen enerji degerlerine (-19,3 ile -67,5 kJ/mol
araligi) ulasilamamistir (Shajahan vd., 2022).
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Sekil 4.76 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, BNNCigo yapilar icin elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Gecis metal atomlarinin  modifikasyonunda ise BNNC yapisinin  hidrojen
etkilesiminde belirgin bir artis meydana gelmisir. Bu artisin sebebi, gecis metal
atomlar1 ile hidrojen molekiilii arasinda gerceklesen Kubas etkilesiminden dolayidir
(Singla ve Jaggi, 2021). Pt atomu ile modifikasyonda en diislik enerjiye sahip degerin
cok diisiik olmasi, bu yap1 lizerinde hidrojen molekiiliiniin ayrismasindan dolayidir.
Cu ve Pt atomunun modifikasyonu ile elde edilen ortalama enerji degerleri istenilen
enerji degeri araligina diismektedir. Bu sebeple, 6zellikle Cu ve Pt atomlarinin
modifikasyonunun BNNCig yapisinin hidrojen adsorpsiyon ozelliklerini &nemli

ol¢iide gelistirdigi sOylenebilir.

Sekil 4.77'de, BNNC240 yapisinin saf hali ve metal atomlan tarafindan modifiye
edildikten sonra elde edilen hidrojen adsorpsiyon entalpi degerleri karsilastirilmistir.
Bu karsilastirmada, her yap1 i¢in en diisiik, en yliksek ve ortalama enerji degerleri

temel alinmistir.

Sekil 4.77°de entalpi degerleri karsilastirmasi incelendiginde, saf BNNC240 yapisinin
hidrojen etkilesimine alkali metal atomu modifikasyonunun etkisi sinirli olmustur.
Gecis metal atomlar1 modifiyesi ise BNNC yapisinin hidrojen adsorpsiyonunu bariz
bir sekilde artirmistir. Bu metal atomlar ile elde edilen diisiik adsorpsiyon enerji
degerleri Kubas etkilesimine dayanmaktadir. Ayrica, Cu, Ni ve Pt atomlar1 ile
modifikasyonda elde edilen ortalama enerji degerleri, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi

icin istenilen enerji degerlerini karsilamaktadir.

165



20 + m  En dusik enerji
® En yiksek enerji
e A Ortalama enerji
04 = 2 A bl Lot L8
& " " o =
w
-20 1 A L
40 e A
©
£ -604
% A
% -80
T
<1 -100 -
-120
-140
| ]
-160
T T T T T T T
Saf BNNC240 Li K Ca Cu Ni Pt

BNNC240 yapisinin saf ve modifiye edilmis halleri

Sekil 4.77 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, BNNC240 yapilar icin elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Sekil 4.78'de, BNNCso0 yapisinin saf hali ile metal atomlar1 tarafindan modifiye
edildikten sonra elde edilen adsorpsiyon entalpi degerleri arasinda bir karsilastirma
yapilmistir. Bu karsilagtirmada, her yapi i¢in en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji

degerleri lizerine odaklanilmistir.
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BNNC300 yapisinin saf ve modifiye edilmis halleri

Sekil 4.78 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, BNNC3sgo yapilar i¢in elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Sekil 4.78’de saf BNNC yapisina alkali metal atomlar1 modifiye edildiginde hidrojen
adsorpsiyonunun bir miktar gelistigi goriilmektedir. Ancak, alkali metal atomlarinin
modifikasyonu istenilen etkiyi géstermemistir. Ge¢is metal atomlarinda ise ortalama
enerji degerleri, adsorplama ve desorplama kabiliyeti i¢in istenilen enerji degerlerini

karsilamaktadir. Gegis metal atomlarinin bu iistiinliigii, Kubas etkilesimi sayesindedir.
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BNNCi1s, BNNCz4 ve BNNCspo yapilarina alkali ve gegis metal atomlari
modifikasyonu ile elde edilen yapilar i¢in ortalama hidrojen adsorpsiyon entalpi

degerlerinin karsilastirilmasi ise Sekil 4.79°da verilmektedir.
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Sekil 4.79 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, BNNC vyapilar i¢in elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Sekil 4.79'da, ti¢ farkli egilim agis1 igin alkali metal atomlar1 ile elde edilen
adsorpsiyon enerji degerleri -10 kJ/mol civarinda ve altindadir. oldukga yiiksek
goriinmektedir. Bu degerler, adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin hiz1 i¢in gereken
enerji  degerlerine ulasilamadigini  gostermektedir. Gegis metal atomlar
modifikasyonu, BNNC yapilarinin hidrojen ile etkilesimini belirgin bir sekilde
tyilestirmistir. Entalpi degerlerine bakildiginda, ii¢ atom ile yapilarak modifiye edilen
yapilar lizerinde hidrojen molekiilii istenilen adsorpsiyon enerji degerine ulagsmistir. Pt
modifikasyonu, BNNC yapilarinin hidrojen etkilesimini 6nemli 6lgiide artirarak ¢ok
diisiik adsorpsiyon enerji degerlerine ulasilmasini saglamistir. Egilim acilarindaki
degisim ile adsorpsiyon entalpi degerleri arasinda dogrusal bir iliski bulunmamaktadir.
Bunun sebebi, tepe ve halka kisimlarinda hidrojen etkilesiminin egilim agigina gore

degisim gdstermesine baglanabilir.

4.2.8 BNNC yapilarda hidrojen depolama calismalari

Diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip olan metal atomlar1 ile modifiye edilmis BNNC
yapilarinin hidrojen depolama kapasiteleri hesaplandi. Bu yapilar oldukg¢a biiyiik

oldugundan, her bir yap1 lizerinde birden fazla metal atomu modifikasyonu
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gerceklestirilmistir. Hesaplamalar yapilirken ilk olarak bir metal atomu

modifikasyonunun kag tane hidrojen molekiiliinii adsorbe edebildigi belirlenmistir.

Cu atomlarmin N atomlar1 yerine yiiklendigi BNNCigo yapilari, hidrojen molekiilleri
ile yiiksek etkilesimleri nedeniyle ideal hidrojen depolama malzemeleri olarak kabul
edilmektedir. En diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip Cuny BNNCigo yapisi iizerinde
daha fazla hidrojen molekiiliiniin adsorplanabilmesi i¢in ¢aligma yapilmistir. Cuny
BNNCi1go yapisi lizerinde 12 hidrojen molekiilii adsorbe olurken, 13. hidrojen
molekiili istten halka kismma dogru uzaklasmaktadir. Sekil 4.80'den de
goriilebilecegi gibi, adsorplanan hidrojen miktar1 ve adsorpsiyon enerjisi arttikca
hidrojenin gravimetrik kapasitesi de artmaktadir. Adsorbe edilen hidrojen molekiilii
sayist arttikga adsorpsiyon enerjisi de artmakta ve 12. hidrojen molekiilii adsorbe
edildiginde enerji degeri neredeyse sabit hale gelmektedir. Birden fazla hidrojen
molekiilii adsorbe oldugu zaman, adsorpsiyon enerji degerleri Esitlik 3.5’den

yararlanilarak hesaplanmistir.

Adsorbe olan hidrojen molekiiliiniin sayisi
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Sekil 4.80 : Cuny BNNCig0 ve 4Cu-BNNCigo yapilari iizerinde hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyon enerji degerleri.

BNNCs0 yapisinin, daha fazla hidrojenin adsorplayabilmesi i¢in N atomlart yerine 4
Cu atomu esit araliklarla yerlestirilerel modifikasyon gergeklestirilmistir. Bu
modifikasyon sonucunda optimize edilen 4Cu-BNNCig yapist Sekil 4.81la'da
goriilmektedir. Bu yapi iizerinde kirk iki hidrojen molekiiliiniin adsorplanabilecegi
tespit edilmistir. Kirk iki hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra 4Cu-BNNCiso
yapist Sekil 4.81b'de gosterilmistir. Bu yap1 lizerinde hidrojen basina adsorpsiyon
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entalpi degeri -6,24 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 4Cu-BNNC yapisina kirk iki
hidrojen molekiiliiniin adsorplanmasi sonucunda elde edilen degerler, Cuny BNNCi1s0
yapisina on iki hidrojen molekiiliiniin adsorplanmasi i¢in hesaplanan degerlere
oldukca yakindir. Bu durum, adsorpsiyon enerjisi degerlerinin hidrojen depolama igin
uygun oldugunu gdstermektedir. 4Cu-BNNC yapisinin gravimetrik hidrojen depolama
kapasitesi, Esitlik 3.6 kullanilarak %5,38 olarak hesaplanmistir. Bu deger, 2020-2025
yillar1 arasindaki hedef degerlerine ulasildigini gosterir ve bu da bu malzemenin
hidrojen depolama igin 6nemli bir aday oldugunu gostermektedir. Mai ve ark., oda
sicakliginda ve 7,1 MPa basing altinda Ca ile dekore edilmis BNNT'nin %6,9 agirlikca
hidrojen depolama kapasitesini rapor etmislerdir (Ma vd., 2021). Ayni sekilde, Chettri
ve ark.,, boron nitride nanolevha yapilarinin gravimetrik hidrojen depolama
kapasitesini %6,7 olarak hesaplamiglardir (Chettri vd., 2021). Bu sonuglar, Cu-
modifiye BNNCigo yapilarinin, ortam kosullarinda yiiksek hidrojen depolama
kapasitesi sergiledigi i¢in hidrojen depolama malzemesi olarak biiylik potansiyele

sahip oldugunu vurgulamaktadir.

Sekil 4.81 : a) 4Cu-BNNCig yapisinin optimized geometrisi ve b) 42 hidrojen molekiilii
adsorplandikran sonra 4Cu-BNNC yapisinin optimize geometrisi.

BNNC240 yapisinda en yiiksek hidrojen etkilesimi, Pt atomunun B atomu {izerinden
yuklendigi yapilarda gerceklesmistir. Pt modifiye edilmis BNNC240 yapisinin hidrojen
kapasitesini belirlemek icin, Ptsy CNCz40 yapisi iizerinde birden fazla hidrojen
molekiilii adsorpsiyonu yapilmistir. Pty CNCa40 yapisi lizerinde dokuz tane hidrojen
molekiilii adsorbe olmustur. Her bir hidrojen molekiilii i¢in adsorpsiyon entalpi degeri
-10,4 kJ/mol olarak bulunmustur. BNNC240 yapisi lizerinde dort tane Pt atomu esit
uzakliklarda yiiklenerek modifiye edilmistir (4Pt-BNNC240). Optimize edilmis 4Pt-
BNNC240 yapist Sekil 4.82a'da verilmistir. Bu yap1 lizerine otuz alt1 hidrojen molekiilii

yerlestirilerek adsorpsiyon iglemi yapilmistir. Hidrojen molekiilii bagina elde edilen
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adsorpsiyon entalpi degeri -8,1 kJ/mol olarak bulunmustur. Hidrojen molekiilleri
adsorplandiktan sonraki 4Pt-BNNC240 yapisimin geometrisi  Sekil 4.82b’de

gosterilmistir.

Sekil 4.82 : Optimize geometrileri ; a) 4Pt-BNNC240 b) 32 hidrojen molekiilii adsorbe
edilmis 4Pt-BNNCa240 yapisi.

Esitlik 3.6 kullanilarak, 4Pt-CNCo40 yapisinin hidrojen depolama kapasitesi %4,32
olarak hesaplanmistir. Bu deger, DOE’nin 2025 hedefini saglamamaktadir. Ancak,
yapilan hesaplamalarin ortam sartlarinda oldugu diisiiniildiigiinde, bulunan sonucun

onemli bir sonu¢ oldugu dikkate alinmalidir.

BNNCs00 yapisinda en yiliksek hidrojen etkilesimi gosteren yapilardan biride, Ni
atomunun N atomu tizerinden yiiklendigi yapilarda ger¢eklesmistir. Ni modifiye
edilmis BNNCsoo yapisinin hidrojen kapasitesini belirlemek i¢in, Niny BNNC3zo0 yapisi
tizerinde birden fazla hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyon c¢aligmasi yapilmigtir. Niny
BNNCz00 yapist lizerinde yedi tane hidrojen molekiilii adsorbe olmustur. Her bir
hidrojen molekiilii i¢in adsorpsiyon entalpi degeri -9,2 kJ/mol olarak bulunmustur.
BNNCso0 yapist tizerinde ii¢ tane Ni atomu esit uzakliklarda yiliklenerek modifiye
edilmistir (3Ni-BNNCaspo). Optimize edilmis 3Ni-BNNCszoo yapist Sekil 4.83a'da
verilmistir. Bu yap1 iizerine yirmi bir hidrojen molekiilii yerlestirilerek adsorpsiyon
islemi yapilmistir. Hidrojen molekiilii basina elde edilen adsorpsiyon entalpi degeri -
8,2 kJ/mol olarak bulunmustur. Hidrojen molekiilleri adsorplandiktan sonraki 3Ni-

BNNCso0 yapisinin geometrisi Sekil 4.83b’de gdsterilmistir.

Esitlik 3.6 kullanilarak, 3Ni-BNNCazoo yapisinin hidrojen depolama kapasitesi %5,86
olarak hesaplanmistir. Bu deger, DOE’nin 2025 hedefini karsilamaktadir. Bu sonug,
Ni modifiye edilmis BNNCzoo yapisinin hidrojen depolamada etkin olabilecegini
ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.83 : Optimize geometrileri ; a) 3Ni-BNNC3zg0 b) 21 hidrojen molekiilii adsorbe
edilmis 3Ni-BNNC3qo yapisi.

4.2.9 Cu modifiye edilmis BNNC yapilarda desorpsiyon sicakhiginin belirlenmesi

Hidrojen molekiillerinin desorpsiyon sicakligini belirlemek, tersinir bir sekilde
kullanilabilen bir hidrojen depolama ortami olusturmak i¢in kritik bir faktordiir.
Hidrojenin Cu yiliklenmis BNNCi1g0 ve 4Cu-CNCigo yapilart iizerindeki yaklagik
desorpsiyon sicakligini (Tq¢) bulmak i¢in Van't Hoff denkleminden yararlanildi. Cu
yiiklenmis CNC yapilarin desorpsiyon sicakligini belirlemek i¢in maksimum ve
minimum sicakliklar (max Tq ve min Tq) bulunmustur. Bu sicakliklar, 1 hidrojen
molekiiliiniin ve 42 hidrojen molekiiliiniin Cu ile modifiye edilmis BNNCigo yapilarina
adsorplandiklarinda elde edilen adsorpsiyon enerji degerleri kullanilarak hesaplandi.
Min Tg, hidrojen molekiillerinin desorpsiyonunu baslatmak i¢in gereken minimum
sicakligi temsil ederken, max Td ise tiim desorpsiyon siireci i¢in gereken maksimum
sicakligr ifade etmektedir. Sekil 4.84a'ya dayanarak, sabit bir basing altinda hidrojen
miktarinin artmasiyla desorpsiyon sicakliginin azaldigi ve basincin artmasiyla
desorpsiyon sicakliginin yiikseldigi gozlemlenmistir. Ayrica, denge basing
degerlerinin artmasiyla desorpsiyon sicakliklarindaki degisimler Sekil 4.84b'de
sunulmustur. 1 atmosfer basing altinda hesaplanan minimum, maksimum ve ortalama
desorpsiyon sicakliklar1 sirasiyla 50 K, 613 K ve 332 K olarak bulunmustur. Cu ile
modifiye edilmis BNNC yapisinda adsorbe edilen hidrojen molekiillerinin sayisi
arttikca, desorpsiyon sicakliklarmin belirgin sekilde azaldigr gézlenmistir. Ayrica,
basing arttik¢a desorpsiyon sicakliginin da arttig1, gravimetrik kapasitenin artmasiyla
ise desorpsiyon sicakliginin azaldig1 goriilmiistiir. Sahoo ve Sahu, hidrojen depolama
ozelliklerinin Li ile fonksiyonellestirilmis [2,2,2]parasiklofane yapist {izerinde

incelendigi ¢alismalarinda benzer bir egilim bildirmislerdi (Sahoo ve Sahu, 2023).
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Sekil 4.84 : Farkli basinglarda Pt modifiye edilmis CNC yapisi i¢in Van’t-Hoff
desorpsiyon sicakliklar.

4.3 Aluminyum Nitriir Nanokoniler

AINC yapilari i¢in ii¢ farkli egilim agisi lizerinde hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyon
ve sensor 6zellikleri incelendi. AINCigo, AINC240 Ve AINCaoo yapilarinin saf hallerinin
spin degerlerini belirlemek i¢in 6nce SPE hesaplari gergeklestirildi. En diisiik enerjiye
sahip yap1, farkli spin degerlerinde yapilan SPE hesaplamalar1 sonucunda tespit edildi.
AINCi1g0 ve AINCspo yapilart igin SM degeri singlet bulunurken, AINC24 i¢in ise bu
deger doublet olarak bulunmustur. En diisiik enerjide ve notr yiikte, AINC yapilarinin
denge geometrilerini elde etmek i¢in optimizasyon hesaplamalar1 yapildi. Elde edilen
saf AINC yapilarin optimize geometrileri, Sekil 4.85'de verilmistir. AINC1go, AINCo40
ve AINCazqo yapilarinda, Al-N bag uzunluklari sirasiyla 1,78-1,84 A, 1,71-1,87 A ve
1,79-1,97 A araliginda degismektedir. Bu degerler, daha énce AINC yapilar igin
hesaplanan AI-N bag uzunlugu degerleri (1,74 A (Wang vd., 2005) ve 1,86 A (Nayak
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vd., 1998)) ile uyumludur. Ayrica, optimize edilmi syapilarin IR frekans degerlerinde
herhangi bir negatif frekans gozlemlenmedi. Bu sonuglar, optimize edilmis AINC
yapilarin kararli ve dogru oldugunu géstermektedir. Sonrasinda, saf AINC yapilarinin
tizerinde hidrojen molekiilii adsorpsiyonu gergeklestirildi. Adsorpsiyon isleminden

sonra elde edilen nihai geometriler Sekil 4.85'de sunulmustur.
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Sekil 4.85 : Optimize edilmis AINC yapilar ve hidrojen adsorpsiyonundan sonra elde
edilen yapilar.

Hidrojen adsorpsiyonu i¢in AINC yapilar1 lizerindeki adsorpsiyon enerjisi, entalpi ve
Gibbs serbest enerji degerleri Cizelge 4.40'da listelenmistir. Bu ¢izelgede, Hat ve Han
hidrojen molekiiliiniin AINC yapilar {izerinde tepeden ve halkadan adsorpsiyonunu
simgelemektedir. Cizelge 4.40°da, saf AINC yapilari lizerinde hidrojen molekiillerinin
adsorpsiyonunun gercgeklestigi  goriilmektedir. Cilink{i, elde edilen hidrojen

adsorpsiyon entalpi degerleri, hidrojen sivilastirma entalpi degerinden (0.9 kJ/mol)
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daha kiiciiktiir. Ancak, elde edilen adsorpsiyon entalpi degerleri hidrojen molekiiliiniin
tam tersinirlik ve dogrudan gaz adsorpsiyon/desorpsiyon prosediiriinii gerceklestirmek
igin gerekli olan enerji degerlerinden (-0,2)-0,7 e¢V) daha biiyiiktiirler. Bu nedenle,
AINC vyapilar tizerinde hidrojen etkilesimini gelistirmek i¢in metal atomlari ile

modifikasyon yapilmistir.

Sensor oOzellikleri ile ilgili veriler Cizelge 4.40'da sunulmustur. AINC240 yapisi
tizerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestikten sonra @ degerinde ~%10’luk azalma
olsa da, bu yapida elektronik sensor 6zelligi gériilmemekte ve hidrojen etkilesimi zay1f
kalmaktadir. Diger BNNC yapilarinda ise, Eq ve @ egerlerinde 6nemli bir degisiklik
gbzlenmemistir. AINC yapilarin saf hallerinin zayif olan hidrojen adsorbent ve sensor
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in yapinin modifikasyonu en etkili yontemlerden biridir.
Bu nedenle, AINC yapilarinin hidrojen etkilesimini artirmak igin alkali, toprak alkali
ve gecis metalleri (Li, K, Ca, Cu, Ni ve Pt) ile yiikleme ve dekorasyon yontemleri

kullanilarak modifikasyon yapilmistir.

4.3.1 Lityum atomu ile modifikasyon

AINC1g0, AINC240 Ve AINCzpo yapilarinin Li atomu ile yiikkleme ve dekore etme
yontemleri kullanilarak modifikasyonu gergeklestirildi. Modifikasyon igin AINC
yapilarinin halka ve tepe kisimlari secilmistir. Bununla birlikte, AINC yapisinda Al ve
N atomlart bulundugu i¢in, yiikkleme modifikasyonu Al ve N atomlarindan ayr1 ayr1
gerceklestirilmistir. Ilk &nce, yapilarin SPE hesaplar1 yapilarak spin degerleri
belirlendi. Daha sonra denge geometrilerine ulasmak i¢in optimizasyon hesaplari
yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Li modifiye edilmis AINC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.86°da gosterilmektedir.

Li ile modifiye edilmis optimize AINC yapilarinda Li-N ve Li-Al bag uzunluklari,
Cizelge 4.41'de verilmistir. Optimize edilen AINC yapilarinda, Li-N baglar1 1,78-2,05
A araliginda, Li-Al bag1 ise 2,50 A olarak &lciilmiistiir. Bu degerler, daha &nceki
calismalarda rapor edilen Li-N bag uzunluklar1 2,02 A ve 2,14 A degerleri ile oldukga
uyumludur (Yin vd., 2016; Gu vd., 2019). Bu uyum, optimize edilen yapilarin
kimyasal kararlilig1 agisindan kritik bir dneme sahiptir. Ayrica, optimize edilen
yapilarin IR frekanslari incelendiginde negatif frekans degerlerine rastlanmamasi, bu

yapilarin kararli ve dogru oldugunu teyit etmektedir.
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Cizelge 4.40 : AINC yapilarin saf hallerinin hidrojen igin sensor ve adsorpsiyon enerji degerleri.

HOMO LUMO Eg (] Y%AD Adsorpsiyon Enerjileri

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MOs o B a B o B a B o B AE AH AG
AINCiso -610,5 - -42,3 - 568,2 - 3263 - - - - - -
Hat/ AINCiso -623,2 - -5,8 - 617,4 - 3145 - -3,6 - -14,0 -16,5 13,9
H2n/AINCiso -626,9 - -40,8 - 568,1 - 3338 - 2,3 - -2,3 -4,8 22,3
AINC240 -675,4 -747,3  -141.0 -1411 5344  606,2 408,2 4442 - - - - -
Hat/ AINCa40 -671,9 -730,6  -60,7 -114,1 6113 616,5 366,3 4224 -103 49 -74 -9,9 19,3
H2n/AINC240 -674,8 -7449  -138,9 -138,9  536,0 606,0 406,9 4420 -0,3 -05 -18 -4,2 22,9
AINCa300 -680,9 - -57,1 - 623,8 - 3689 - - - - - -
Hat/ AINC300 -682,4 - -56,7 - 625,7 - 3696 - 0,2 - -1,6 -4,1 21,0
Han/AINCso0 -574,3 - -50,6 - 623,7 - 362,5 - -1,7 - -6,0 -8,5 23,2
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Sekil 4.86 : Li modifiye edilmig AINC yapllar.

Li modifiye edilmis AINC yapilar lizerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirildikten

sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.87°de gosterilmistir.

Li modifiye edilmis AINC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestikten
sonra elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerleri Cizelge 4.41'de verilmistir.
Adsorpsiyon enerji degerleri incelendiginde, biitiin yapilarda entalpi degerleri 0,9
kJ/mol’den kiigiik oldugu i¢in Li modifiye edilmis AINC yapilar hidrojen adsorbenti
olarak kullanilabilirler (Perry, 1997). Her bir Li ile modifiye edilmis AINC yapisi
hidrojen adsorbenti olarak kullanilabilecegi halde, etkili adsorpsiyon ve desorpsiyon
igin istenen enerji degerlerinden (-19,3 ile -67,5 kJ/mol araligi) daha biiyiik
adsorpsiyon entalpi degerlerine sahiptirler (Shajahan vd., 2022).

176



Cizelge 4.41 Li ile modifiye edilmis AINC yapilar1 iizerinde hidrojen

adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e )
Adsorpsiyon
Li-AINC H2/Li-AINC Li-AINC  Ha/Li-AINC Enerjileri, kd/mol
Yap1 Li-N/Li-Al Li-H Li H2 AE AH AG
LiayAINCis0  1,99,2,04/- 1,99,2,05/- 2,15 0,780 0,693 0,030 -61 -86 179
Liamy AINCiso  2,02,2,02/- 2,01,2,03/- 2,18 0,705 0,619 0,034 53 -76 169
Liny AINCiso 1,93/2,98 1,93/521 2,27 0,730 0,657 0,029 25 49 257
Linny AINC1s0  2,15/2,88 2,15/2,88 2,15 0,594 0,444 0,038 -48 73 190
Lid AINCiso 1,85,1,88/- 1,85,189/- 219 0,873 0,811 0,022 -36 -61 16,2
Lind AINCiso 2,05/2,64 1,95/323 2,21 0,569 0,526 0,023 -10,1 -126 149
LiayAINC240  1,79,1,93/- 1,79,1,93/- 2,13 0,853 0,787 0,018 44  -66 158
Liany AINC240 1,97,1,98/- 1,98,1,98/- 2,19 0,770 0,687 0,042 7,3 97 157
Liny AINC240  -/2,68 -12,68 221 0,651 0,514 0,025 -42  -67 17,8
Linny AINC240  2,06/2,77 2,06/280 2,22 0,605 0,495 0,033 -58 -83 184
Lia AINCa40 1,78/- 1,78/- 2,21 0,899 0,842 0,016 37 -62 176
Lina AINC240 2,00/2,50 2,01/251 215 0,785 0,709 0,026 -39 -64 208
Liay AINCso0  1,94/2,50 1,95/250 2,12 0,798 0,739 0,017 -42  -67 20,6
Liany AINCso0 1,94, 2,02/- 2,01,2,03/- 252 0,714 0,69 0,036 53 -72 183
Liny AINC3o0  1,95/2,59 1,95/258 2,20 0,734 0,643 0,036 37 -62 179
Linny AINCz00  2,04/- 2,05/- 2,22 0,614 0,458 0,044 -42 -6,7 182
Liga AINCao0 1,86/- 1,86/- 2,20 0,827 0,759 0,022 -39 65 174
Linda AINCso00 2,01,2,25/- 2,01,2,27/- 2,18 0,843 0,773 0,031 57 -82 201
Adsorpsiyon islemlerinden sonra Li-N/Al bag uzunluklarinda goriilen minimal

degisimler de simirli adsorpsiyon etkilesimini desteklemektedir. Yiik dagilimlan
incelendiginde, adsorpsiyondan sonra hidrojen molekiillerinin yiikii pozitif hale
gelmistir. Bu, ylik transferinin hidrojenden metale dogru oldugunu gostermektedir.
Ayrica, Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerlerinin sifirdan biiyiik olmasi sebebi ile

adsorpsiyon kendiliginden ger¢eklesememektedir.

Cizelge 4.42, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin dzelliklerini gosteren verileri
icermektedir. Bu ¢izelgede, Li modifiye edilmis AINC yapilarin optimize edilmis ve
hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Ey degerleri ve Eg degerlerindeki
degisimler verildi. Hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra AEg degerlerine belirgin
bir azalig goriilmemektedir. Bu durum, Li modifiye edilmis AINC yapisinin hidrojen
icin elektronik sensér kabiliyetine %D

sahip olmadigin1  gostermektedir.
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degisimlerinde ise, Eq degisimleri gibi ¢ok az bir degisim gerceklesmesi bu yapilarin

@ sensor kabiliyeti olmadigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.87 : Hidrojen adsorplanmis Li modifiye edilmig AINC yapilar.

HOMO-LUMO enerji degerleri kullanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,

elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplandi ve bu degerler Cizelge 4.43'te

listelendi. Adsorpsiyon sonrasi yapilarda kimyasal sertlik ve kimyasal potansiyel

degerlerinde artiglar gézlemlenmistir. Ayrica, elektronegatiflik degerlerinde hafif bir

diisiis gortilmiistiir. Bu diistis, Li ile modifiye edilmis AINC yapilarin zayif sensor

yeteneklerini desteklemektedir.
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Cizelge 4.42 : Li ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs o B o B o B o B o B o § o B
Lialy AINC1so -580,0 -589,9 12,1 -12,7 5679 5771 b 22 296,01  -301,3 2961 3013 o8 07
Ha/Liay AINCiso -578,5 -588,9 -87 95 569,8 5794 2936 -2992 2936 2992
Liamny AINC1g0 -616,8 -616,8 -16,9 2529 5999 3638 -316,8  -4348 3168 4348
Ha/Liamy AINCiso  -710,7 -709,0 -45,0 -1780 6657 5310 658 ter. -377,8  -4435 3778 4435 193 20
Liny AINC1s0 -596,6 - 1,2 - 5978 - 20 ] 2977 - 2977 -
Ha/Liny AINCiso -593,4 - 2,4 - 5958 - 2955 - 2955 - -0,7 -
Linny AINC1go -590,3 - -17,7 - 5726 - 3040 - 3040 -
Ho/Liney AINCiso  -5883 - 159 - 5724 - 02T 3021 - 3021 - 06
Lig AINC1s0 -616,8 -617,1 9,8 -61,0 626,6  556,1 . s 3035 -339,0 3035 3390 o o
Ha/Lig AINC1go -616,2 -616,5 10,4 -59,0 626,6 5576 -302,9  -337,8 3029 3378 : :
Ling AINC1s0 -507,3 -626,6 29,6 -55,7 4777 5710 78 oy 2684  -341,1 2684 3411 . 02
Ha/Lina AINC1o -520,7 -626,4 -35,2 57,3 4855  569,1 2779 3419 2779 3419 '
Liay AINC240 -642,8 - -26,6 - 6162 - 3347 - 3347 -
Ho/LiayAINCao  -6412 - 24,8 ; 6164 - 02 - 3330 - 3330 - 05
Liamny AINC240 -701,7 - -112,1 - 589,7 - 09 ] -406,9 - 4069 - o1 ]
Ho/Liay AINC2e0  -701,6 - -111,0 - 590,6 - -406,3 - 4063 -
Liny AINC240 -593,4 - -21,8 - 5716 - i ] -307,6 - 3076 - a1 ]
Ha/Liny AINC240 -592,2 - -16,5 - 5757 - 3043 - 3043 -
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Cizelge 4.42 (devam) : Li ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs a B a B o B o B o B o B o B
Linny AINCa40 -610,7 - 4605 - 520,0 - b -380,4 - 380,4 - 02
Hz/Linny AINC2¢0  -607,9 - 4562 - 541,6 - -379,7 - 379,7 -
Lig AINC240 -631,8 7223 -118 -88,4 620,0 633,9 09 13 -321,8 -405,3 321,8 405,3 06 09
Ha/Lia AINC240 -629,5 -719,4 -10,4 -84,2 619,1 635,2 -319,9 -401,8 319,9 401,8
Ling AINC240 -558,8 -731,1 -127,8  -1314 431,0 599,7 17 o4 -343,3 -342,6 3433 342,6 02 0o
Ha/Linga AINC2s0  -557,3 -731,3 -127,9  -131.2 4293 600,1 -431,2 -431,3 4312 4313
Lialy AINCs00 -604,2 -694,8 232 -53,1 581,0 641,7 03 02 -313,7 -373,9 313,7 373,9 02 o1
Hz/Liay AINCao  -603,7 -694,6 22,4 -52,6 581,3 641,9 -313,0 -373,6 313,0 373,6
Liamny AINCaoo -656,6 -568,5 -375 -84,1 619,1 484.4 -347,0 -326,3 347,0 326,3
Ho/Liany AINCzo0  -645,1 -647,0 -33,7 77,7 611,4 569,4 80 -339,4 -362,3 339,4 362,3 22 10
Liny AINCso0 -556,2 - -58,7 - 497,6 - 15 -307,4 - 307,4 - 30 -
Hz/Liny AINCzo0  -546,3 - -50,3 - 496,1 - -298,3 - 298,3 -
Liny AINCao0 -644,6 - 775 - 567,1 - 32 - -361,0 - 361,0 - o1 -
Hz/Liny AINCzo0  -642,8 - -78.8 - 563,9 - -360,8 - 360,8 -
Lig AINC300 -572,7 -565,1 454 -81,4 527,3 483,7 13 05 -309,0 -323,3 309,0 3233 41 a2
Ha/Lig AINCao0 -568,6 -561,1 -425 77,9 526,1 483,2 -305,6 -319,5 305,6 319,5
Ling AINCs00 -605,8 -669,5 -26,4 -60,8 579,4 608,7 29 34 -316,1 -365,2 316,1 365,2 00 06
Hz/Lina AINCaoo  -607,1 -670,1 -24.8 -64,8 582,3 605,3 -316,0 -367,4 316,0 367,4
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Cizelge 4.43 : Li ile modifiye edilmis AINC n, p, x ve ® degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MOs o B o B o B o B
Lialy AINCiso 284,0 288,6 -296,1 -301,3 296,1 301,3 154,3 157,3
Ha/Lialy AINCiso 284,9 289,7 -293,6 -299,2 293,6 299,2 151,3 154,5
Liainy AINC1s0 300,0 181,9 -316,8 -434,8 316,8 434,8 167,3 519,7
Hz/Liamy AINC1s0  332,8 265,5 -377,8 -443,5 377,8 4435 2145 370,5
Liny AINCiso 298,9 - -297,7 - 297,7 - 148,3 -
Hz/Liny AINC1so 297,9 - -295,5 - 2955 - 146,6 -
Linny AINCiso 286,3 - -304,0 - 304,0 - 161,4 -
Hz/Linny AINC1s0  286,2 - -302,1 - 302,1 - 159,4 -
Lid AINC1s0 313,3 278,0 -303,5 -339,0 303,5 339,0 147,0 206,7
Ha/Lid AINCiso 313,3 278,8 -302,9 -337,8 302,9 337,8 146,4 204,6
Lind AINCiso 238,8 285,5 -270,2 -404,2 268,4 341,1 150,8 203,8
Hz/Lind AINCis0 242,7 284,5 -277,9 -341,9 277,9 341,9 159,1 205,4
Lialy AINCa40 308,1 - -334,7 - 334,7 - 181,8 -
Ha/Lialy AINC240 308,2 - -333,0 - 333,0 - 179,9 -
Liainy AINCa40 294,8 - -406,9 - 406,9 - 280,8 -
Ha/Liainy AINC240  295,3 - -406,3 - 406,3 - 279,5 -
Liny AINC240 285,8 - -307,6 - 307,6 - 165,5 -
Ha/Liny AINC240 270,8 - -283,8 - 283,8 - 160,9 -
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Cizelge 4.43 (devam) : Li ile modifiye edilmis AINC n, p, x ve o degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (u)  Elektronegatiflik (y ) Elektrofiliklik (o)
MOs o B o B o B o B
Linny AINC240 230,2 - -380,4 - 380,4 - 314,3 -
Hz/Linny AINC240  228,1 - -379,7 - 379,7 - 316,1 -
Lia AINC240 310,0 317,0 -321,8 -405,3 321,8 405,3 167,0 259,2
Ha/Lia AINCa40 309,5 317,6 -319,9 -401,8 319,9 401,8 165,3 254,1
Lind AINC240 2155 299,9 -343,3 -431,2 343,3 4312 2735 310,1
Hz/Ling AINCa40 2147 300,0 -342,6 -431,3 342,6 4313 2734 309,9
Lialy AINCso0 290,5 320,9 -313,7 -373,9 313,7 3739 169,4 2179
Hz/Lialy AINC300  290,6 321,0 -313,0 -373,6 313,0 373,6 168,6 217,4
Liainy AINCsoo 309,5 2422 -347,0 -326,3 347,0 326,3 194,5 219,9
Hz/Liainy AINC300  305,7 2847 -339,4 -362,3 339,4 362,3 188,4 230,6
Liny AINCa3o00 248,8 - -307,4 - 307,4 - 190,0 -
Hz/Liny AINC3o0 248,0 - -298,3 - 298,3 - 179,4 -
Linny AINCsoo 283,6 - -361,0 - 361,0 - 229,8 -
Hz/Linny AINC300  282,0 - -360,8 - 360,8 - 230,8 -
Lig AINC3oo 263,7 241,8 -309,0 -323,3 309,0 323,3 181,1 216,1
Ha/Lid AINCso0 263,0 241,6 -305,6 -319,5 305,6 319,5 177,5 211,3
Linda AINCso00 289,7 304,3 -316,1 -365,2 316,1 365,2 172,4 219,1
Hz/Lina AINCs00 291,2 302,7 -316,0 -367,4 316,0 367,4 1715 223,0
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Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eq degerlerindeki degisimler DOS grafikleri ile
degerlendirildi. Sekil 4,88'de, en yiiksek hidrojen etkilesimi gdsteren Ling AINCigo
yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait DOS gorselleri verilmektedir. Eg
degerindeki azalmanin diisiik olmasindan dolayi, DOS goriintiilerinde degisim
goriilmemektedir. Ayrica, Ekler kisminda Sekil C.1°de diger Li modifiye edilmis
AINCig yapilar icin de DOS grafikleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonlarindan sonra DOS grafiklerinde belirgin bir degisim olmamasi, bu

yapilarin sensor Ozelligine sahip olmadiklarini desteklemektedir.

a) b)

] | ] I
200 -175 150 -125 100 15 5.0 25 0.0 200 -175 -150 125 -10.0 7.5 5.0 25 00
Energy (V] Energy (eV]

Sekil 4.88 : DOS goriintiileri; a) Ling AINC1g0 ve b) hidrojen adsorplanmis Ling
AINCigo yapilari.

Lina AINC1go yapisinin optimize ve hidrojen adsorplandiktan sonraki durumlar i¢in
HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.89°da sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra, zayif
yik transferi olsa da hidrojen molekiilinden nanokoni yapisina dogru yonelim
goriilmektedir. Ekler kisminda Sekil C.2°de, diger Li modifiye edilmis AINC yapilar
icin HOMO-LUMO gorselleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan
sonra, bu yapilarin HOMO-LUMO goriintiilerinde Ling AINC1g0 yapisina benzer bir

trend goziikmektedir.

Sekil 4.90’da, optimize edilmis Lina AINCigo yapisindaki pozitif bolgeler, Li
yiiklenmis bolgede goriilmektedir. Hidrojen etkilesiminin zayif olmasindan dolay1
ESP goriintiilerinde, adsorpsiyondan sonra bariz bir degisiklik goriilmemektedir. Ekler
kisminda Sekil C.3’de, diger Li modifiye edilmis AINC yapilar i¢cin ESP goriintiileri
verilmistir. Bu yapilar iizerinde hidrojen etkilesimi zayif oldugu icin ESP

goriintiilerinde belirgin bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 4.89 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Lina AINC1go ve b) hidrojen adsorplanmis
Linda AINC1g0 yapilari.

Sekil 4.90 : ESP goriintiileri; a) Ling AINC1g0 ve b) hidrojen adsorplanmis Ling AINC1g0
yapilart.

4.3.2 Potasyum atomu ile modifikasyon

AINCi1g0, AINC240 ve AINCszgo yapilarinin K atomu ile yiikleme ve dekore etme
yontemleri kullanilarak modifikasyonu gergeklestirildi. Modifikasyon i¢in AINC
yapilarinin halka ve tepe kisimlari secilmistir. Bununla birlikte, AINC yapisinda Al ve
N atomlar1 bulundugu i¢in, ylikleme modifikasyonu Al ve N atomlarindan ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. ilk 6nce, yapilarin SPE hesaplar1 yapilarak spin degerleri
belirlendi. Daha sonra denge geometrilerine ulagsmak icin optimizasyon hesaplari
yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen K modifiye edilmis AINC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.91°de gosterilmektedir.

K ile modifiye edilmis optimize AINC yapilarinda K-N ve K-Al bag uzunluklari,
Cizelge 4.44'te sunulmaktadir. Optimize edilen AINC yapilarinda, K-N baglar 2,47
ila 2,87 A arasinda degisirken, K-Al baglar1 ise 3,20 ila 3,40 A araliginda 6lciilmiistiir.
Bu degerler, 6nceki calismalarda rapor edilen K-N ve K-Al bag uzunluklari (2,70-2,94
A Igbal ve Ayub (2016), 2,80-3,98 A Igbal ve Ayub (2016) ile olduk¢a uyumlu
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oldugunu gostermektedir. Bu uyum, optimize edilen yapilarin kimyasal kararlilig
acisindan biiylik bir 6neme sahiptir. Ayrica, optimize edilen yapilarin IR frekanslar
incelendiginde, negatif frekans degerlerine rastlanmamasi, bu yapilarin kararli ve

dogru oldugunu teyit etmektedir.
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Sekil 4.91 : K modifiye edilmis AINC yapilar.

K modifiye edilmis AINC yapilar {izerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirildikten
sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.92’de gosterilmistir. K modifiye edilmis AINC
yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestikten sonra elde edilen adsorpsiyon
enerjisi degerleri Cizelge 4.44'de verilmistir. Adsorpsiyon enerji degerleri
incelendiginde, K dekore edilmis AINCigo, AINC240 Ve Kaiy AINC240 yapilarinda
entalpi degerleri 0,9 kJ/mol’den biiyiik oldugu i¢in bu yapilar hidrojen adsorbenti
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olarak kullanilamazlar (Perry, 1997). Diger K modifiye edilmis AINC yapilarda ise,
entalpi degerleri hidrojenin sivilagsma entalpisinden kiiciik oldugu i¢in bu yapilar
hidrojeni adsorplamislardir. Bu yapilar hidrojen adsorbenti olarak kullanilabilecegi
halde, etkili adsorpsiyon ve desorpsiyon igin istenen enerji degerlerinden (-19,3 ile -
67,5 kJ/mol araligi) daha biiyiik adsorpsiyon entalpi degerlerine sahiptirler (Shajahan
vd., 2022).

Cizelge 4.44 : K ile modifiye edilmis AINC vyapilar1 iizerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e )
Adsorpsiyon
K-AINC H2/K-AINC K-AINC  H./K-AINC Enerjileri, kJ/mol
Yap1 K-N/K-Al K-H K Ha AE AH AG
KayAINCis0  2,69,2,87/- 2,69,2,88/- 3,23 0,952 0,936 0,004 38 14 187
Kainy AINC1s0  2,65,2,81/- 2,67,2,81/- 3,07 0,934 0,919 0,001 21 -46 194
KnyAINCiso  2,71,2,79/-  2,73/2,79 2,95 0,944 0,933  -0,003 -2 37 226
Knny AINCiso  2,73/3,24 2,70/3,79 3,27 0,966 0,961  -0,003 -3,7 62 205
Ka AINCiso 2,62,2,69/- 2,62,2,69/- 324 0,962 0,945 0,004 42 18 194
Kna AINCiso 3,11,3,29/- 2,84,3,37/- 4,68 0,227 0,739 0 -59 -84 194
KayAINC20  2,63,2,72/- 2,63,2,72/- 3,22 0,946 0,933 0,003 36 12 217
Kainy AINC220 2,66, 2,75/- 2,67,2,77/- 3,06 0,96 0,944  -0,001 51 -76 203
Kny AINC240 -13,35 -/3,40 3,21 0,864 0,849 0,004 51 -76 247
Knny AINC240  2,60/3,24 2,62/3,24 2,88 0,947 0,946  -0,017 -34 -58 215
Ka AINC240 2,47]/- 2,471- 3,26 0,955 0,942 0,001 4,2 1,7 23,0
Knd AINCa40 2,61/3,20 2,63/3,22 291 0,947 0,945 -0,017 -3,7 -6,2 199
Kaly AINC3o0 2,64,2,84/- 2,65,2,84/- 293 0,952 0,946  -0,013 23 -48 226
Kaihy AINCs00 2,76, 2,88/- 2,76,2,89/- 3,08 0,968 0,952 0,005 -06 -31 207
Kny AINC3o0 2,77,2,83/- 2,79,2,88/- 2,88 0,955 0,915 0,003 2,1 44 229
Knny AINCso0  2,66/3,42 2,66/3,43 3,08 0,825 0,781 0,006 -05 -29 231
Ka AINC3o0 2,56/3,27 2,56/3,27 3,23 0,904 0,879 0,004 1,3 -1,1 255
Knd AINCsoo 2,84/3,33 2,83/3,34 3,13 0,911 0,891 0,002 19 -05 201

Adsorpsiyon iglemlerinden sonra K-N/Al bag uzunluklarinda goriilen minimal
degisimler de sinirli adsorpsiyon etkilesimini desteklemektedir. Yiik dagilimlart
incelendiginde, hidrojen molekiillerinin yiikiiniin adsorpsiyon sonrasi bazi yapilar
i¢inde pozitif, bazilarinda ise negatif oldugu gozlemlenmektedir. Bu, ylik transferinin
hidrojenden metale ve metalden hidrojene dogru oldugunu goéstermektedir. Ayrica,
Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerleri sifirdan biiylik oldugundan, adsorpsiyonun

kendiliginden gerceklesmedigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.45, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin 6zelliklerini gosteren verileri
icermektedir. Bu ¢izelgede, K modifiye edilmis AINC yapilarin optimize edilmis ve
hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Eg degerleri ve Eq degerlerindeki
degisimler verildi. Hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra AEg degerlerine belirgin
bir azalis goriilmemektedir. Bu durum, Li modifiye edilmis AINC yapisinin hidrojen
icin elektronik sensor kabiliyetine sahip olmadigini gostermektedir. Kny AINC240 Ve
Kd AINC240 yapilariin %® degerleri %-6,5 ve %-5,2 degismistir. Bu degisimler, bu

yapilarin ® sensor Ozelliklerine sahip olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.92 : Hidrojen adsorplanmig K modifiye edilmis AINC yapilar.

HOMO-LUMO enerji degerleri kullanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplandi ve bu degerler Cizelge 4.46'da

listelenmistir.
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Cizelge 4.45 : K ile modifiye edilmis AINC yapilariin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD

MOs o B o B a B o B o B o § o B
Kaiy AINC1so 5203 5562  -350 336 4943 5226 2822 2049 2822 2949
Ha/K aty AINC1s0 5286 5557  -20,2 198 5084  536,0 A 2744 2878 2744 2878 28 24
Kainy AINCiso 7024 6928  -37,1 1650 6653 S8 397 49 o7 89
Ho/Kamy AINCiso ~ -7029  -6956  -37,3 1654 6656  530,2 3701 -4305 3701 4305
Kny AINC1s0 5587 - 9,4 - 5680 - o 2746 - 2746 -
Ha/Kny AINCizo 5604 - 106 - 5710 - 2749 - 2749 - 01 ;
Ky AINCis0 5661 - 52,1 - 5141 - 3091 - 3091 -
Ho/Knmy AINCiso  -563,2 - 453 - 5179 - 8 3043 - 3043 - e
Ka AINCiso 5836 6210 60 292 5897  591,7 2888  -3251 2888 3251
Ha/Ka AINCiso 5834 6208 6,9 287 5003 so21 0 %% aeeo 348 2882 ams 02 01
Kns AINCiso 3766 6278  -445 562 3320 5716 2106 -3420 2106 3420

1021 -7, 145 23
Ha/Kna AINCiso 4581 6165  -24,0 519 4341 5645 2410  -3342 2410 3342 :
Kaiy AINCa40 5327 - 24,2 - 5085 - 27805 - 2785 -
Ho/K aty AINC240 5317 - 175 ; 5142 - 5,6 - 2746 - 2746 - A
Kainy AINCas 6881 - 1013 - 5868 - s 3947 - 3047 - o1 _
Ho/Kamy AINC2io  -6874 - 1028 - 5846 - 3951 - 3951 -
Kny AINC240 4193 7084  -497 955 3096 6129 245 L9 25 0L
Ha/Kny AINCz40 4183 7057 20,2 944 3981 6113 2193 -4000 2193 400,
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Cizelge 4.45 (devam) : K ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs a B a B o B o B o B o B o B
Knny AINCa40 5988  -662,7  -137  -1192 5851 35, W62 8910 3062 3910 e 11
Ho/KnnAINC2o  -6034  -6694  -116  -121,2 5919 548,2 3075 -3953 3075 3953
Ka AINCa40 5906  -6685  -331  -640 557,5 604,5 3119 -3662 3119  366,2
Ho/Ka AINCaso  -589,7  -667,3  -18 -61,4 587,8 o050 0% 1 057 3eaa 2057 3644 2 08
Kna AINC240 5960  -6640  -339  -704 562,1 593,5 3149  -3672 3149  367,2
Hz/Knd AINC240  -601,1 -671,1 -34,8 72,2 566,3 598,9 bz 5 -317,9 -371,6 317,9 3716 Lo 12
Katy AINCs00 5909  -6505 31,1  -552 559,9 5954 g M0 @28 30 3528 02 o1
Ho/Kay AINCso  -5950  -6540  -321  -56,8 562,9 597,2 3136  -3554 3136 3554
Kty AINCa0o 5088  -5085  -363  -750 472,6 WS, WS 28 225 2918 22 110
Ho/Kamy AINCao 5102 -509.8  -342  -787 476,0 431,2 2722 2943 2722 2943
Kny AINC300 5764  -6940  -110  -972 466,4 5968 . 4, M2 856 342 3956 0
Ho/Kny AINCzo  -572,9  -570,7  -112,8  -1641 4600 406,6 3429 -3674 3429 3674
Kny AINC300 5960  -6049 958  -1102  500,2 AT g MBS BT 59 3576 o1
Ho/Kny AINCso  -596,3  -6051  -948  -111,0 5014 494,1 3456  -3580 3456 3580
Ka AINCago 5233 5242 254  -366 497,8 487,7 2744 2804 2744 2804
Ha/Ka AINCago 5225 5234 248  -359 497,7 w4 7 Y ;e ar07 213 2797 b2
Kna AINCaoo 5832  -6460  -504  -520 532,8 5940 0, G168 390 3168 3490 00 oo
Ho/Knd AINCao 5827 -6453  -469  -49.2 535,8 596,1 3148  -3472 3148  347,2
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Cizelge 4.46 : K ile modifiye edilmis AINC n, u, x ve © degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MOs o B o B o B o B
Kaly AINCiso 2471 261,3 -282,2 -294,9 282,2 2949 161,1 166,4
Haz/Kaly AINC1s0 254,2 268,0 -274,4 -287,8 274,4 287,8 148,1 154,5
Kainy AINCiso 332,6 263,9 -369,7 -428,9 369,7 428,9 205,5 348,5
Hz/Kaihy AINC1s0 ~ 332,8 265,1 -370,1 -430,5 370,1 430,5 205,8 349,6
Kny AINCiso 284,0 - -274,6 - 274,6 - 132,8 -
H2/Kny AINCiso 2855 - -274.9 - 2749 - 132,4 -
Knny AINCaso 257,0 - -309,1 - 309,1 - 185,9 -
Hz/Knhy AINC1s0  258,9 - -304,3 - 304,3 - 178,8 -
Kd AINCiso 294,8 295,9 -288,8 -325.1 288,8 3251 141,4 178,6
H2/Kd AINCi1s0 295,2 296,0 -288,2 -324,8 288,2 3248 140,7 178,2
Knd AINCiso 166,0 285,8 -210,6 -342,0 210,6 342,0 133,5 204,6
Hz/Kng AINCi1s0 2171 282,3 -241,0 -334,2 241,0 334,2 133,8 197,8
Kaly AINC240 2543 - -278,5 - 278,55 - 152,5 -
Hz/Kaly AINC240 257,1 - -274,6 - 274,6 - 146,6 -
Kaihy AINC240 293,4 - -394,7 - 394,7 - 265,5 -
Ha/Kaiy AINC240  292,3 - -395,1 - 3951 - 267,0 -
Kny AINC240 184,8 306,4 -234,5 -401,9 2345 401,9 148,8 263,6
Ha/Kny AINCa40 199,1 305,7 -219,3 -400,0 219,3 400,0 120,8 261,8
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Cizelge 4.46 (devam) : K ile modifiye edilmis AINC n, u, x ve o degerleri, kJ/mol.

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (o)

MOs o B o B o B o B

Knhy AINCa240 292,6 271,7 -306,2 -391,0 306,2 391,0 160,3 281,2
Ha/Knny AINCa40 295,9 2741 -307,5 -395,3 307,5 395,3 159,8 285,1
Kd AINC240 278,8 302,2 -311,9 -366,2 3119 366,2 174,5 2219
H2/Kd AINC240 2939 303,0 -295,7 -364,4 295,7 364,4 148,8 2191
Knd AINC240 281 296,8 -314,9 -367,2 3149 367,2 176,4 227,2
H2/Kng AINC240 283,2 299,4 -317,9 -371,6 317,9 3716 178,5 230,6
Kaly AINC3o0 279,9 2977 -311,0 -352,8 311,0 352,8 172,7 209,1
Ha/Kaly AINCsoo 281,5 298,6 -313,6 -355,4 313,6 355,4 174,6 2115
Kaihy AINC3o0 236,3 216,7 -272,5 -291,8 272,5 291,8 157,2 196,4
Ha/Kaihy AINC300 238 215,6 -272,2 -294,3 272,2 294,3 155,7 200,8
Kny AINC300 233,2 298,4 -343,2 -395,6 343,2 395,6 252,6 262,2
Ha/Kny AINCso0 230 203,3 -342,9 -367,4 3429 367,4 255,5 332,0
Knhy AINC3oo 250,1 2474 -345,9 -357,6 345,9 357,6 239,1 258,5
Ha/Knhy AINC300  250,7 2470 -345,6 -358,0 345,6 358,0 238,1 259,4
Kd AINCsoo 2489 243,8 -274,4 -280,4 274,4 280,4 151,2 161,2
H2/Kd AINCa3o0 248,8 243,7 -273,6 -279,7 273,6 279,7 150,4 160,4
Knd AINCso0 266,4 297,0 -316,8 -349,0 316,8 349,0 188,3 205,0
H2/Kng AINC300 267,9 298,0 -314,8 -347,2 314,8 347,2 184,9 202,3
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Adsorpsiyon sonrasi yapilarda kimyasal sertlik ve kimyasal potansiyel degerlerinde
cok az artis ve azaliglar gozlemlenmistir. Ayrica, elektronegatiflik degerlerinde hafif
bir diisiis goriilmiistiir. Bu degerlerdeki kiigiik degisimler zayif hidrojen etkilesimi ile

aciklanabilir.

Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eq degerlerindeki degisimer DOS grafikleri ile
degerlendirildi. Sekil 4.93°de, en yiiksek hidrojen etkilesimi gosteren Kng AINCigo
yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait DOS gorselleri verilmektedir. Eg
degerindeki azalmanin diisiik olmasindan dolayi, DOS goriintiilerinde degisim
goriilmemektedir. Ayrica Ekler kisminda Sekil C.4’de, diger K modifiye edilmis
AINC1g yapilar i¢in DOS grafikleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonlarindan sonra DOS grafiklerinde belirgin bir degisim olmamasi, bu

yapilarin elektronik sensor 6zelligine sahip olmadiklarini desteklemektedir.

a) b)

‘] [l ] | I
200 -175 150 -125 100 15 5.0 25 0.0 200 -175 -150 125 -10.0 7.5 5.0 25 00
Energy (V] Energy (eV]

Sekil 4.93 : DOS goriintiileri; a) Kng AINC1g0 ve b) hidrojen adsorplanmis Knhg AINCigo
yapilart.

Knd AINC1g0 yapisinin optimize ve hidrojen adsorplandiktan sonraki durumlar igin
HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.94°de sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra, zayif
yiik transferi olsa da hidrojen molekiilinden nanokoni yapisina dogru yonelim
goriilmektedir. Ekler kisminda Sekil C.5’de, diger K modifiye edilmis AINC yapilar
icin de HOMO-LUMO  gorselleri  verilmistir.  Hidrojen = molekiiliiniin
adsorpsiyonlarindan sonra, bu yapilarin HOMO-LUMO goriintiilerinde Kng AINC1go

yapisina benzer bir trend goziikmektedir.

Sekil 4.95°de, optimize edilmis Knhg AINC1g0 yapisindaki pozitif bolgeler, K yiiklenmis
bolgede goriilmektedir. Hidrojen etkilesiminin zayif olmasindan dolay1 ESP
goriintiilerinde, adsorpsiyondan sonra bariz bir degisiklik goriillmemektedir. Ekler

kisminda Sekil C.6’da diger K modifiye edilmis AINC yapilar i¢cin ESP goriintiileri
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verilmigtir. Bu yapilar iizerinde hidrojen etkilesimi zayif oldugu icin ESP

goriintlilerinde belirgin bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 4.94 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Kng AINCi1go Ve b) hidrojen adsorplanmis
Knd AINC1go yapilari.
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Sekil 4.95 : ESP goriintiileri; a) Kng AINC1g0 ve b) hidrojen adsorplanmis Kng AINC1go
yapilari.

4.3.3 Kalsiyum atomu ile modifikasyon

AINCi1g0, AINC240 ve AINCszpo yapilarinin Ca atomu ile yiikleme ve dekore etme
yontemleri kullanilarak modifikasyonu gergeklestirildi. Modifikasyon igin AINC
yapilarinin halka ve tepe kisimlari secilmistir. Bununla birlikte, AINC yapisinda Al ve
N atomlar1 bulundugu i¢in, ylikleme modifikasyonu Al ve N atomlarindan ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. ilk ©nce, yapilarin SPE hesaplar1 yapilarak spin degerleri
belirlendi. Daha sonra denge geometrilerine ulagsmak icin optimizasyon hesaplari
yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Ca modifiye edilmis AINC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.96°da gosterilmektedir.

Ca ile modifiye edilmis optimize AINC yapilarinda Ca-N ve Ca-Al bag uzunluklari,
Cizelge 4.47'de sunulmaktadir. Optimize edilen AINC yapilarinda, Ca-N baglar 2,29
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ila 2,60 A arasinda degisirken, Ca-Al baglari ise 2,82 ila 3,15 A araliginda 6l¢iilmiistiir.
Bu degerler, 6nceki ¢alismalarda rapor edilen Ca-N bag uzunlugu 2,32 A ile oldukca
uyumlu oldugunu gostermektedir (Esrafili, 2022). Bu uyum, optimize edilen yapilarin
kimyasal kararliligi agisindan biiyiik bir éneme sahiptir. Ayrica, optimize edilen
yapilarin IR frekanslari incelendiginde, negatif frekans degerlerine rastlanmamasi, bu

yapilarin kararli ve dogru oldugunu teyit etmektedir.
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Sekil 4.96 : Ca modifiye edilmis AINC yapilar.

Camodifiye edilmis AINC yapilar lizerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirildikten

sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.97’de gosterilmistir.

Cizelge 4.47'de sunulan adsorpsiyon enerjisi degerleri, Ca modifiye edilmis AINC

yapilarinda hidrojen adsorpsiyonunun incelendigi sonuglardir. Bu degerler, hidrojen
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molekiillerinin bu yapilar lizerinde nasil etkilesime girdigini anlamamiza yardimci
olmaktadir. Bu sonuglara gore, Ca modifiye edilmis AINC yapilari {izerinde hidrojen
molekiillerinin adsorpsiyon entalpi degerleri, dort istisna yap1 disinda 0,9 kJ/mol'den
diisiiktiir. Bu durum, Ca modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen adsorpsiyon
kabiliyetine sahip oldugunu gostermektedir [Perry, 1997]. Ancak, elde edilen entalpi
degerleri etkili bir adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in gereken enerji araligindan (-19,3
ile -67,5 kd/mol) daha yiiksektir (Shajahan vd., 2022). Ayrica, bu yapilar saf AINC
yapilarina kiyasla daha yiiksek hidrojen adsorpsiyon enerjisi degerlerine sahiptirler.
Bu nedenle, Ca modifiye edilerek AINC yapisinin hidrojen etkilesiminin artmayacagi

goriilmektedir.

Cizelge 4.47 : Ca ile modifiye edilmis AINC yapilar1 iizerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e ]
Adsorpsiyon
Ca-AINC H2/Ca-AINC Ca-AINC H»/Ca-AINC Enerjileri, kJ/mol
Yapi Ca-N/Ca-Al Ca-H Ca H: AE AH AG
CaayAINCiso  2,29,2,33/- 2,29,2,33/- 2,61 1,740 1,721 -0,002 48 -72 20,0
CaamnyAINCis0 2,28,2,34/- 2,28,2,35/- 2,72 1,691 1,66 0,006 -30 -55 205
CanyAINCie0  2,51,2,51/- 2,51,2,51/- 5,28 0,752 0,725 0,001 0,3 =22 22,7
Canny AINC1g0  2,80/3,15 2,79/3,15 3,53 0,736 0,735 0,022 -27 52 229
Cag AINCaso 2,33/2,82 2,32/2,82 2,85 1,266 0,937 0,009 -35 -60 206
Cang AINC1s0  2,66/3,62 2,66/3,62 574 0,133 0,002 0,004 4,0 15 21,1
CaayAINCas0  2,29,2,31/- 2,29,2,31/- 2,59 0,946 0,933 0,003 46 -7,1 199
Caay AINC240 2,31, 2,42/- 2,31,2,42/- 2,81 0,960 0,944  -0,001 -80 -105 185
Cany AINCaa0 /3,02 -/3,01 6,69 0,864 0,849 0,004 0,1 25 2272
Canny AINC240  2,37/3,05 2,38/3,06 3,65 0,947 0,946  -0,017 1,7 -08 234
Cag AINCa40 2,23/2,85 2,23/2,85 2,97 0,955 0,942 0,001 2,0 -05 236
Cang AINC240  2,60/3,50 2,60/3,51 6,18 0,947 0,945 -0,017 52 -76 235
CaayAINCs00  2,31,2,36/- 2,31,2,36/- 2,69 1,727 1,714 0,003 -28 -53 217
Caay AINCs0  2,33,2,41/- 2,31,2,43/- 2,73 1,696 1682 0,018 -05 -29 238
Cany AINCs0  2,46/3,08 2,46/3,08 5,28 0,966 0,967  -0,003 6,0 3,5 20,4
Canny AINCazo0 ~ 2,56/- 2,56/- 3,64 0,744 0,748 0,031 26 -51 196
Cag AINCsoo 2,27/2,89 2,29/2,88 2,68 1,226 1,213 0,058 61 -86 203
Cand AINCa00  2,52/- 2,52/- 6,43 0,713 0,703 0,098 -88 -112 20,3

Adsorpsiyon islemlerinden sonra Ca-N/Al bag uzunluklarinda goriilen minimal
degisimler de, bu yapilarin smirli bir adsorpsiyon etkilesimine sahip oldugu fikrini

desteklemektedir. Ayrica, yiikk dagilimlarina bakildiginda, hidrojen molekiillerinin
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yiikiinde ¢ok az degisiklik oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon Gibbs serbest enerji

degerlerinin

gerceklesemeyecegini gostermektedir.
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Sekil 4.97 : Hidrojen adsorplanmis Ca modifiye edilmis AINC yapilar.

Cizelge 4.48, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin 6zelliklerini gosteren verileri

icermektedir. Bu ¢izelgede, Ca modifiye edilmis AINC yapilarin optimize edilmis ve

hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Eg degerleri ve Eq degerlerindeki

degisimler verildi. Hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra, Ca atomunun AINCsoo

yapisina Al ve N atomu yerine tepeden yiiklendigi yapilarda -103,1 ve -160,7

kJ/mol’liikk azalmalar gerceklesmistir. Bu sonug, bu yapilarin elektronik sensor

Ozelliklerine isaret etmektedir.
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Adsorpsiyon islemlerinden sonra, Ca atomunun N atomu yerine tepeden yiiklendigi
AINC240 ve AINCsoo yapilarinin %® degerlerinde %-6,5 ve %-21,8’lik azalmalar
gergeklesmistir. Bu degisimler, bu yapilarin @ sensor 6zelliklerine sahip olduguna

isaret etmektedir.

HOMO-LUMO enerji degerleri kullanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplandi ve bu degerler Cizelge 4.49'de
listelenmistir. Adsorpsiyon sonrasi yapilarda kimyasal sertlik ve kimyasal potansiyel
degerlerinde artis ve azaliglar gézlemlenmistir. Ayrica, elektronegatiflik degerlerinde
hafif bir diisiis gorilmustiir. Bu degerlerdeki kiigiik degisimler zayif hidrojen

etkilesimi ile agiklanabilir.

Adsorpsiyondan sonra yapilarin Eg degerlerindeki degisimler DOS grafikleri ile
degerlendirildi. Sekil 4,98’de, en yiiksek hidrojen etkilesimi gosteren Caainy AINC3oo
yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait DOS gorselleri verilmektedir. Eq
degerindeki biiyiik miktarlardaki azalma, molekiiler orbitallerde sola dogru kayma
olarak goriilmektedir. Ayrica Ekler kisminda Sekil C.7°de diger Ca modifiye edilmis
AINC yapilar i¢in de DOS grafikleri verilmistir. Canny AINCso0 yapisindaki Eg
degerindeki azalma da orbitallerin sola dogru kayma olarak goriilmektedir. Diger
yapilarda ise, hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra DOS grafiklerinde
belirgin bir degisim olmamasi, bu yapilarin elektronik sensor ozelligine sahip

olmadiklarim desteklemektedir.

a) b)

1 1

1

0

=1 T T -
200 -17.5 -150 -125 <-100 ~7.5 =50 -25 00 -200 -17.5 -150 -125 -100 -75 50 -25 00
Energy (eV) Energy (eV)

Sekil 4.98 : DOS goriintiileri; a) Caaiy AINCso0 ve b) hidrojen adsorplanmis Caainy
AINC300 yapilari.

Caainy AINC30o yapisinin optimize ve hidrojen adsorplandiktan sonraki durumlar igin

HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.99°da sunulmaktadir.
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Cizelge 4.48 : Ca ile modifiye edilmis AINC yapilariin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD

MOs o B o B a B o B o B o § o B
Canaly AINC1so -598,3 -595,7 -79,0 78,3 519,3 5173 », 46 -338,7  -337,0 3387 3370 28 24
Hz/Caay AINCiso  -597,8 -595,8 -48,0 -47,2 549,8 5487 3229 3215 3229 3215
Caamny AINCigo -688,1 -688,1 -34,1 1963  654,1 4919 o1 00 361,1 4422 3611 4422 o1 04
Hz/Caainy AINC1s0  -687,5 -687,4 -34,0 -196,6 6534 4909 -360,7  -4420  360,7 4420
Cany AINCigo -455,4 -610,5 7.4 -6,6 4480  603,9 04 08 -231,4  -3085 2314 3085
Hz/Cany AINCigo -454,4 -606,5 65 5,6 4479  600,9 2305  -306,1 2305 3061 0,1 -
Canny AINC1g0 -504,3 -624,0 -56,9 1021 4473 5220 -280,6  -3630 2806 3630
Hz/Canny AINC1g0  -502 -623,4 -47,6 -99,7 4545 5237 oL 04 2748 -3615 2748 3615 e )
Cay AINCiso -548 - -106,9 - 4411 - 3274 - 3274 -
H2/Caa AINCiso 5446 - 01,7 - 4430 - 18 - 3231 - 3231 - 02 01
Cang AINCiso -500,4 - -49.3 - 4511 - - 2749 - 2749 -

0,1 145 23
Hz/Cana AINC1s0 -500,7 - -49.3 - 4515 - 2750 - 2750 - '
Canaly AINC240 -706,9 -656,7 -122,3 -1175 5846 5393 -414,6  -387,1 4146 3871
H2/Caaty AINC240 -707,9 -659,5 -100,9 99,0 6070 5605 24 20 4044 3792 4044 3792 14 )
Caainy AINC240 -698,1 -698,0 -102,0 2503 5961  447,7 04 o1 -400,1  -4742 4001 4742 o1 ]
Hz/Caamy AINC240  -701,0 -700,9 -102,7 2469 5982 4541 -401,9 4739 4019  -479
Cany AINCa40 -474,9 -787,9 -37,5 1353 4374 56,6 o 00 -256,2  -4616 2562 4616 65 05
H2/Cany AINCa40 -476,4 -789,5 -35,5 -1335 4409  656,0 2559  -4615 2559 4615
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Cizelge 4.48 (devam) : Ca ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs o B o B o B o B o B o B o B
Canny AINC240 -481,8 -734,4 -37,6 -144,1 4442 590,3 b o1 -259,7 -439,3 259,7 439,3 04 05
Hz/Canny AINC2a0  -482,3 -737,8 -39,0 -145,4 4432 592,4 -260,6 -441,6 260,6 4416
Cag AINC240 -594,4 - 1377 - 456,7 - -366,1 - 366,1 -
Ho/Cad AINCaso  -590,6 - 1346 - 456,0 - o 3626 - 3626 - Lo
Cang AINC240 -492,2 - -1475 - 344,7 - 65 ] -319,8 - 319,8 - 13
Ha/Cana AINC2z0  -491,3 - -1401 - 351,2 - -315,7 - 315,7 -
Caaly AINC00 -645,3 -649,0 -84.8 -857 560,5 563,3 06 102 -365,1 -367,3 365,1 367,3 16 s
Hz/Caaly AINCso0  -643,7 -648,1 747 74,6 569,1 573,5 -359,2 -361,3 359,2 361,3
Canmny AINCs00 -620,8 -621,9 -56,9 -61,7 563,9 560,2 -338,9 -348,7 338,9 348,7
Ho/Caamny AINCaeo  -579,1 -578,5 1182  -118,2 460,9 460,3 1031999 -341,8 -348,3 341,8 3483 29 19
Cany AINCaoo -550,5 -669,8 -66,9 -88,2 4837 581,5 04 o2 -308,7 -309,0 308,7 309,0 o1 o
Hz/Cany AINCzo0  -550,6 -670,2 67,3 -88,5 4832 581,8 -379,0 -379,4 379,0 379,4
Canny AINCao0 -490,6 -655,0 -1066  -113,6 384,1 541,4 -298,6 -366,0 298,6 366,0
H2/Canny AINCaoo ~ -652,9 -491,0 -79,0 -110,3 573,9 380,7 1898 1607 -384,3 -300,6 384,3 300,6 226 218
Cad AINCaoo -550,8 - -1393 - 4115 - 1 - -345,0 - 345,0 - 07
H2/CadAINCs0  -559,5 - 1259 - 433,6 - -342,7 - 342,7 -
Cang AINCsoo -576,6 - -1001 - 476,4 - -3383 - 338,3 -
Ho/Cans AINCao  -5740 - 962 - 4778 - L 33,1 - 3351 - o
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Cizelge 4.49 : Ca ile modifiye edilmis AINC 0, u, ¥ ve ® degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B o B o B o B

Caaly AINCigo 259,6 258,7 -338,7 -337,0 338,7 337,0 220,8 219,5
Hz/Caay AINCiso  274,9 274,3 -322,9 -321,5 322,9 321,5 189,7 188,4
Caainy AINCigo 327,0 2459 -361,1 -442.2 361,1 4422 199,4 397,5
H2/Caaiy AINC1s0  326,7 2454 -360,7 -442,0 360,7 442,0 199,2 398,0
Cany AINCiso 2240 301,9 -231,4 -308,5 231,4 308,5 119,5 157,6
Hz/Cany AINCis0  224,0 300,4 -230,5 -306,1 2305 306,1 118,6 155,9
Canny AINCis0 223,7 261,0 -280,6 -363,0 280,6 363,0 176,0 252,5
Hz/Canny AINC1s0  227,2 261,9 -274,8 -361,5 274,8 361,5 166,2 249,6
Cad AINCiso 220,5 - -327,4 - 327,4 - 2431 -

H2/Cad AINCiso 2215 - -323,1 - 3231 - 235,7 -

Cang AINCiso 225,6 - -274,9 - 274,9 - 167,4 -

Hz/Cand AINCiso 225,7 - -275,0 - 275,0 - 167,5 -

Caaly AINC240 292,3 269,6 -414.6 -387,1 414.6 387,1 294,0 2779
Hz/Caaly AINC2s0 ~ 303,5 280,3 -404,4 -379,2 404,4 379,2 269,5 256,6
Caainy AINC240 298,1 2239 -400,1 -474,2 400,1 474,2 268,5 502,1
Ha/Caainy AINC240  299,1 227,0 -401,9 -473,9 401,9 4739 269,9 494,6
Cany AINCa40 218,7 326,3 -256,2 -461,6 256,2 461,6 150,1 326,5
Hz/Cany AINC220  220,4 328,0 -255,9 -461,5 255,9 461,5 148,6 3247
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Cizelge 4.49 (devam) : Ca ile modifiye edilmis AINC n, u, % ve o degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y) Elektrofiliklik (®)
MOs o B o B o B o B
Canny AINCa240 222,1 2951 -259,7 -439,3 259,7 439,3 151,8 326,9
Hz/Canhy AINC240  221,6 296,2 -260,6 -441,6 260,6 441,6 153,3 329,2
Cad AINC240 228,4 - -366,1 - 366,1 - 2934 -
H2/Cad AINCa40 228,0 - -362,6 - 362,6 - 288,3 -
Cand AINC240 172,4 - -319,8 - 319,8 - 296,7 -
H2/Cang AINC240 175,6 - -315,7 - 315,7 - 283,8 -
Caaly AINCsoo 280,3 2817 -365,1 -367,3 365,1 367,3 237,8 239,6
Hz/Caaly AINCso0  284,5 286,7 -359,2 -361,3 359,2 361,3 226,7 227,6
Caainy AINC300 282,0 280,1 -338,9 -341,8 338,9 341,8 203,6 208,6
H2/Caay AINC300  230,4 230,1 -348,7 -348,3 348,7 348,3 263,8 263,6
Cany AINCsoo 241,8 290,8 -308,7 -379,0 308,7 379,0 197,0 2470
Ha2/Cany AINCso0  241,6 290,9 -309,0 -379,4 309,0 379,4 197,5 2474
Canny AINCs00 192,0 270,7 -298,6 -384,3 298,6 384,3 232,2 272,8
Ha2/Canny AINC300  286,9 190,3 -366,0 -300,6 366,0 300,6 233,44 237,4
Cad AINCsoo 205,7 - -345,0 - 345,0 - 289,3 -
H2/Cad AINCaoo 216,8 - -342,7 - 342,7 - 270,8 -
Cand AINCso0 238,2 - -338,3 - 338,3 - 240,3 -
H2/Cang AINC3o00 238,9 - -335,1 - 3351 - 235,0 -
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Adsorpsiyondan sonra, zayif yiik transferi olsa da hidrojen molekiiliinden nanokoni
yapisina dogru yonelim goriilmektedir. Ekler kisminda Sekil C.8’de diger Ca modifiye
edilmis AINC yapilar i¢in de HOMO-LUMO gorselleri verilmistir. Hidrojen
molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra, bu yapilarin HOMO-LUMO goriintiilerinde

Cand AINCaoo yapisina benzer bir trend goziikmektedir.
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Sekil 4.99 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Caamny AINCzo ve b) hidrojen
adsorplanmis Caainy AINCaoo yapilart.

Sekil 4.100°de, optimize edilmis Caamny AINCaoo yapisindaki pozitif bolgeler, Ca
yiiklenmis bolgede goriilmektedir. Hidrojen etkilesiminin zayif olmasindan dolay1
ESP goriintiilerinde, adsorpsiyondan sonra bariz bir degisiklik goriilmemektedir. Ekler
kisminda Sekil C.9’da diger Ca modifiye edilmig AINC yapilar i¢in ESP goriintiileri
verilmistir. Bu yapilar iizerinde hidrojen etkilesimi zayif oldugu icin ESP

goriintiilerinde belirgin bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 4.100 : ESP goriintiileri; a) Caainy AINCsoo ve b) hidrojen adsorplanmis Caainy
AINC3oo yapilari.

4.3.4 Bakar atomu ile modifikasyon
AINC1g0, AINC240 ve AINCaoo yapilarinin Cu atomu ile yiikleme ve dekore etme

yontemleri kullanilarak modifikasyonu gergeklestirildi. Modifikasyon i¢in AINC
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yapilarinin halka ve tepe kisimlari secilmistir. Bununla birlikte, AINC yapisinda Al ve

N atomlart bulundugu i¢in, yiikkleme modifikasyonu Al ve N atomlarindan ayr1 ayri

gerceklestirilmistir. Ilk once, yapilarmn SPE hesaplar1 yapilarak spin degerleri

belirlendi. Daha sonra denge geometrilerine ulasmak i¢in optimizasyon hesaplari

yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Cu modifiye edilmis AINC yapilarin denge

geometrileri Sekil 4.101°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.101 : Cu modifiye ed11m1§ AINC yapilar.
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Cu ile modifiye edilmis optimize AINC yapilarinda Cu-N ve Cu-Al bag uzunluklart,

Cizelge 4.50'de sunulmaktadir. Optimize edilen AINC yapilarinda, Cu-N baglan 1,82

ile 2,02 A arasinda degisirken, Cu-Al baglar1 ise 2,31 ile 2,51 A araliginda

Ol¢iilmiistiir. Bu degerler, 6nceki ¢alismalarda rapor edilen Cu-N bag uzunlugu 1,95
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A ve 222 A degerleri ile uyumlu oldugunu gdstermektedir (Hussain vd., 2020;
Rohmann vd., 2016). Bu uyum, optimize edilen yapilarin kimyasal kararlilig:
acisindan biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica, optimize edilen yapilarin IR frekanslar
incelendiginde, negatif frekans degerlerine rastlanmamasi, bu yapilarin dogru ve

kararli oldugunu teyit etmektedir.

Cizelge 450 : Cu ile modifiye edilmis AINC vyapilart {izerinde hidrojen
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e .
Adsorpsiyon
Cu-AINC H2/Cu-AINC Cu-AINC H,/Cu-AINC Enerjileri, kJ/mol

Yapi Cu-N/Cu-Al Cu-H Cu H2 AE AH AG
CuayAINCiso 1,99,2,21/- 1,98,2,29/- 1,75 0,761 0,599 0,047 -56,5 -58,9 -28,1
Cuamy AINC1s0 1,82,1,86/- 1,82,1,86/- 421 0,848 0,849 0,061 -31 56 225
CunyAINCis0  2,02/2,41 2,01/2,48 181 0,354 0,166 0,072 -225 -250 57
Cunny AINC1g0  1,85/2,31 2,42/2,52 1,97 0,128 0,244 0,041 -122 -141 105
Cud AINCiso 1,92/2,45 1,94/322 163 054 0,64 0,019 -81,2 -84,3 -50,5
Cund AINCi1so  2,06/2,59 2,06/259 338 0,177 0,172 0,030 -08 -33 221
CuayAINC240 1,89,2,90/- 1,91,2,02/- 1,83 0,755 0,612 0,052 -14  -165 108
Cuamy AINC240  1,90,1,93/- 1,90,1,93/- 396 0,842 0,843 0,079 -53 -78 229
Cuny AINC240  -/2,35 -12,36 2,09 0,133 0,061 0,038 -37 62 211
Cunny AINC240 /2,35, 2,52 -/2,37,249 184  -0,106 -0,549 0,100 -20,8 -233 88
Cug AINC240 1,80/- 1,80/- 1,68 0,666 0,594 0,046 -50,9 -534 -21.2
Cund AINC240  2,04/2,50 2,01/2,47 1,83 0,303 0,318 0,034 -0,7 -32 26
CaayAINCs00 1,99, 2,10/- 1,96, 2,27/- 1,75 0,61 0,495 0,054 -56,5 -58,9 -28,1
Cuaiy AINCzo0 1,90, 1,95/-  1,91,1,96/- 2,69 0,481 0,455 0,084 95 -12,1 20,3
Cuny AINCs00  -/2,38,2,69  -/2,39,2,61 1,96 0,12 -0,144 0,072 -225 -25 57
Cunny AINC300  -/2,42,2,51  -/2,45,2,51 2,11 -0,714 -1,067 0,108 46  -71 253
Cug AINCsoo 2,01/2,35 1,99/2,42 1,77 0,467 0,316 0,045 -239 -264 54
Cund AINCz00  2,02/2,57 2,02/2,59 1,89 0,445 0,355 0,045 45 -7 21,9

Cu modifiye edilmis AINC yapilar tizerinde hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirildikten

sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.102°de gosterilmistir.

Cizelge 4.50'de sunulan adsorpsiyon enerjisi degerleri, Cu modifiye edilmis AINC
yapilarinda hidrojen adsorpsiyonunun incelendigi sonuglardir. Bu degerler, hidrojen
molekiillerinin bu yapilar iizerinde nasil etkilesime girdigini anlamamiza yardimci
olur. Bu sonuglara gore, Cu modifiye edilmis AINC yapilar {izerinde hidrojen
molekiillerinin adsorpsiyon entalpi degerleri tiim yapilarda 0,9 kJ/mol'den diisiiktiir.

Bu durum, Cu modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen adsorpsiyon kabiliyetine
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sahip oldugunu gostermektedir (Perry, 1997). Tepe iizerinden modifikasyonun

halkadaki modifikasyona gore hidrojen etkilesimini daha fazla artirmaktadir. Ayrica,

elde edilen entalpi degerlerinin bazilari, etkili bir adsorpsiyon ve desorpsiyon igin

gereken enerji (-19,3 ile -67,5 kJ/mol aralig1) degerlerini karsilamaktadir (Shajahan

vd., 2022). Ozellikle dekore yontemi ile yapilan modifikasyon islemi yiikleme

modifikasyonundan daha etkili olmustur.
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Sekil 4.102 : Hidrojen adsorplanmis Cu modifiye edilmis AINC yapilar.

Adsorpsiyon iglemlerinden sonra Cu-N/Al bag uzunluklarinda goriilen degisimler de,

yiiksek hidrojen etkilesimi ile uyumlu gergeklesmistir. Ayrica, yiik dagilimlarina

bakildiginda, hidrojen molekiillerinin yiik miktarlar1 6nemli miktarda artmistir.

Yiiksek hidrojen etkilesimine sahip olan yapilarin adsorpsiyon Gibbs serbest enerji
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degerlerinin sifirdan kiigiik olmasi, bu yapilar iizerinde adsorpsiyon islemlerinin

kendiliginden gergeklesebilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.51, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin 6zelliklerini gosteren verileri
icermektedir. Bu ¢izelgede, Cu modifiye edilmis AINC yapilarin optimize edilmis ve
hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Eg degerleri ve Eq degerlerindeki
degisimler verildi. Hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra, Cu modifiye edilmis
AINNC yapilarin Eg degerlerinde ciddi bir diisiis gozlenmemektedir. Bu sonuca gore,
Cu modifiye edilmis AINC yapilarin elektronik sensor o6zelligi ¢ok zayiftir.
Adsorpsiyon islemlerinden sonra, Cualy AINC1g0, Cug AINC1go Ve Cug AINC240 %D
degerlerinde %-10,1, %-8,2 ve %-6,1’lik azalmalar ger¢eklesmistir. Bu degisimler, bu

yapilarin @ sensor 6zelliklerine sahip olduguna isaret etmektedir.

HOMO-LUMO enerji degerleri kullanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplandi ve bu degerler Cizelge 4.52'de
listelenmistir. Adsorpsiyon sonrasi yapilarin kimyasal sertlik ve kimyasal potansiyel
degerlerinde, hidrojen etkilesimi ile uyumlu olarak artiglar gézlemlenmistir. Ayrica,

elektronegatiflik degerlerinde de diisiisler goriilmektedir.

Adsorpsiyon sonrasi yapilarin Eg degerlerindeki degisimler DOS grafikleri
kullanilarak incelendi. Sekil 4.103'te, en fazla hidrojen etkilesimi gosteren Cug
AINCig0 yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasindaki DOS goriintiileri verilmistir.
Elektronik sensor ozelligi zayif oldugu igin, adsorpsiyondan sonra DOS
goriintiilerinde ¢ok az degisiklik gozlenmistir. Ayrica, Ekler kisminda Sekil C.10'da
diger Cu ile modifiye edilmig AINC yapilar1 icin de DOS grafikleri sunulmustur.
Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonu sonrasinda DOS grafiklerinde belirgin bir
degisiklik olmamasi, bu yapilarin elektronik sensér 6zelliklerine sahip olmadigini

gostermektedir.

Cug AINCigo yapisinin optimize ve hidrojen adsorplandiktan sonraki durumlar igin
HOMO-LUMO gorselleri Sekil 4.104°de sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra
gerceklesen yiik transferi ile hidrojen molekiiliinden nanokoni yapisina dogru yonelim
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ekler kisminda Sekil C.11°de diger Cu modifiye
edilmis AINC yapilar i¢in de HOMO-LUMO gorselleri verilmistir.
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Cizelge 4.51 : Cu ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs o B o B a B o B o B o § o B
Cuaiy AINCigo -573,2 - 711 - 502,1 - -322.2 3222 -
Ho/CuayAINCiso  -5640 - 154 - 5486 - R 2897 - 2897 - oL
Cuaihy AINC10 -627,8 - -240,3 - 387,6 - L5 ] -4340 - 4340 - 06 ]
H2/Cuainy AINCiso  -626,1 - -237,1 - 3890 - 4316 - 4316 -
Cuny AINC10 -639,2 - -96,8 - 5424 - o1 - -3680 - 3680 -
H2/Cuny AINC1so  -638,4 - -76,8 - 5615 - 3576 - 357,6 - -2,8 -
Cunny AINCigo -642,1 - -46,3 - 5059 - 3442 - 3442 -
Ho/Cunny AINCiso  -6362 - -38,3 - 5079 - 21 ) 3372 - 3372 - 20
Cug AINC10 -622,7 -622,7 -46,3 -113,7 5764 5091 13 ] 3345 - 3345 3682 o -
H2/Cug AINCiso -620,1 -620,2 5,6 -78,2 6257 5420 -307,3  -3492 3073 3492 ’ ’
Cund AINCigo -557,3 -632,5 -433 -64,5 5140  568,0 o1 - 3003  -3485 3003 3485 o 06
H2/Cung AINCa1go -555,8 -632,1 -425 -60,8 5133 5713 2992 -3464 2992 3464 :
Cualy AINC240 -800,1 -801,3 -44.6 -111,2 7556  690,1 4223 -4562 4223 4562
H2/Cualy AINC240 -790,0 -791,0 -30,5 -88,5 7595 7025 3.9 123 4102  -439.8 4102 4398 29 36
Cuaihy AINC240 -745,7 7425 -138,4 2324 6073 5101 -442,1 4875 4421 4875
H2/Cuaihy AINC2a0  -742,6 -739,1 -131,4 2288  611,1  510,3 38 ot 4370  -4839 4370 4839 L o7
Cuny AINC240 -657,6 - -45,2 - 6123 - I 3514 - 3514 - 36 ]
Hz/Cuny AINC2z0  -644,3 - -33.3 - 6110 - -3388 - 3388 -
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Cizelge 4.51 (devam) : Cu ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs o B o B o B o B o B o B o B
Cunhy AINC240 -640,8 . 1426 - 498,1 - b ) -391,7 - 391,7 - o1 -
Hz/Cunny AINC220  -641,9 - -1405 - 501,4 - -391,2 - 391,2 -
Cug AINC240 -669,8 -741,3 -60,6 -116,3 609,2 625,0 -365,2 -428,8 365,2 4288
H2/Cud AINCas0  -665,0 -744.7 -21,0 -107,8 644,0 636,9 348 119 -343,0 -426,2 343,0 426,2 ol 08
Cung AINC2z0 -573,8 -750,1 1416 -143,9 4322 606,2 L8 13 -357,7 -447,0 357,7 447,0 42 s
H2/Cund AINC2¢0  -570,4 -744,1 -136,3  -139,2 434,0 604,9 -353,4 -441,6 353,4 441,6
Cuaty AINCso0 -658,6 -685,6 -32,1 -110,3 626,5 575,3 L8 133 -345,3 -398,0 345,33 398,0 19 08
Hz/Cuay AINCzo0  -652,9 -689,2 -24,6 -100,5 628,3 588,6 -338,7 -394,8 338,7 3948
Cuainy AINC300 7237 7239 74,9 -97,9 648,8 626,1 2 106 -399,3 -410,9 399,3 410,9 28 01
Hz/Cuainy AINCs00  -718,0 -718,2 -58,0 -102,7 660,0 615,4 -388,0 -410,4 388,0 4104
Cuny AINCaoo -602,2 - -76,0 - 526,2 - » ) -339,1 - 339,1 - 26 -
H2/Cuny AINCaoo ~ -595,0 - -65,4 - 529,6 - -330,2 - 330,2 -
Cunhy AINC30o -602,9 - -69,4 - 533,4 - 02 - -336,2 - 336,2 - 16 -
H2/Cunny AINCs00 ~ -607,8 - -54,1 - 553,6 - -330,9 - 330,9 -
Cug AINC3oo -628,2 -670,6 -63,1 -80,2 565,1 590,4 21 06 -345,7 -375,4 345,7 3754 11 0
H2/CusAINCao ~ -625,6 -668,7 -58,4 77,7 567,2 591,0 -342,0 -373,2 342,0 3732
Cung AINC300 -630,9 -626,5 -92,1 -138,2 538,8 488,3 4 32 -361,5 -382,3 3615 382,3 26 a2
H2/Cund AINCzo0  -620,9 -616,6 -83,5 -131,5 537,4 4851 -352,2 -374,0 352,2 374,0
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Cizelge 4.52 : Cu ile modifiye edilmis AINC n, p, x ve ® degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (1) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MOs o B o B o B o B
Cualy AINCiso 2511 = -322,2 - 322,2 - 206,7 -
H2/Cualy AINCis0  274,3 - -289,7 - 289,7 - 153,0 -
Cuaihy AINC1g0 193,8 - -434,0 - 4340 - 486,1 -
H2/Cuainy AINC1s0  194,5 - -431,6 - 431,6 - 478,8 -
Cuny AINCiso 2712 - -368,0 - 368,0 - 249,6 -
H2/Cuny AINC1s0  280,8 - -357,6 - 357,6 - 227,7 -
Cunny AINCiso 297,9 - -344,2 - 3442 - 198,8 -
H2/Cunny AINC1s0  299,0 - -337,2 - 337,2 - 190,2 -
Cud AINCiso 288,2 254,5 -334,5 -368,2 334,5 368,2 194,2 266,3
H2/Cud AINCiso 312,9 271,0 -307,3 -349,2 307,3 349,2 150,9 225,0
Cund AINCiso 257,0 284,0 -300,3 -348,5 300,3 348,5 175,4 213,8
H2/Cund AINC1s0  256,7 285,7 -299,2 -346,4 299,2 346,4 1744 210,1
Cualy AINC240 377,8 345,1 -422,3 -456,2 422,3 456,2 236,1 301,6
Hz/Cualy AINC240 ~ 379,8 351,2 -410,2 -439,8 410,2 439,8 221,6 275,3
Cuaihy AINC240 303,7 255,1 -442,1 -487,5 4421 487,5 321,8 465,8
H2/Cuaihy AINC240  305,6 255,1 -437,0 -483,9 437,0 4839 3125 458,9
Cuny AINC240 306,2 - -351,4 - 351,4 - 201,7 -
H2/Cuny AINC240 ~ 305,5 - -338,8 - 338,8 - 187,9 -
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Cizelge 4.52 (devam) : Cu ile modifiye edilmis AINC n, p, x ve o degerleri, ki/mol

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (®)
MOs o B o B o B o B
Cunny AINC240 249,1 - -391,7 - 391,7 - 308,0 -
H2/Cunny AINC240  250,7 - -391,2 - 391,2 - 305,2 -
Cud AINC240 304,6 3125 -365,2 -428,8 365,2 428,8 218,9 294,2
H2/Cug AINC240 322,0 318,5 -343,0 -426,2 343,0 426,2 182,7 285,2
Cund AINCa40 -143,9  303,1 -357,7 -447,0 357,7 4470 -44477 3295
Hz/Cund AINC240  217,0 302,5 -353,4 -441,6 353,4 441,6 287,7 322,4
Cualy AINCso0 313,2 287,7 -345,3 -398,0 345,3 398,0 190,4 275,3
Hz/Cualy AINCzo0 ~ 314,2 294,3 -338,7 -394,8 338,7 394,8 182,6 264,9
Cuainy AINCsoo 3244 313,0 -399,3 -410,9 399,3 410,9 2457 269,7
H2/Cuainy AINC300  330,0 307,7 -388,0 -410,4 388,0 410,4 228,1 2737
Cuny AINC3o0 263,1 - -339,1 - 339,1 - 218,6 -
H2/Cuny AINCso0  264,8 - -330,2 - 330,2 - 205,9 -
Cunny AINCsoo 266,7 - -336,2 - 336,2 - 211,8 -
Ha2/Cunny AINC300  276,8 - -330,9 - 330,9 - 197,8 -
Cud AINCsoo 282,5 295.2 -345,7 -375,4 345,7 3754 2114 238,6
H2/Cud AINCsoo 283,6 2955 -342,0 -373,2 342,0 373,2 206,2 2357
Cund AINCsoo -1439 2442 -361,5 -382,3 361,5 382,3 -454,2  299,3
H2/Cund AINCs00  268,7 242,6 -352,2 -374,0 352,2 374,0 230,8 288,4
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Hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonlarindan sonra, bu yapilarn HOMO-LUMO

goriintiilerinde Cug AINC1go yapisina benzer bir trend goziikmektedir.

a) b)

L1 ’ ] L1l
20.0 175 150 125 10.0 75 50 25 o0 20.0 175 150 125 10.0 15 50 2.5 oo
Energy (eV) Energy (eV)

Sekil 4.103 : DOS goriintiileri; a) Cug AINCig ve b) hidrojen adsorplanmis Cug
AINC1go yapilari.
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Sekil 4.104 : HOMO-LUMO goriintiileri; a8) Cug AINC1go ve b) hidrojen adsorplanmis
Cug AINCigo yapilart.

Sekil 4.105°de, optimize edilmis Cug AINCigo yapisinda adsorpsiyondan once ve
sonraki halleri i¢in ESP goriintiileri bulunmaktadir. Cu modifiye edilmig AINC
yapilarina yiiksek hidrojen etkilesimi olmasina ragmen, ESP goriintiilerinde bu
etkilesim goriilememektedir. Ekler kisminda Sekil C.12’de diger Cu modifiye edilmis
AINC yapilar i¢in ESP goriintiileri verilmistir. Bu yapilarin ESP goriintiilerinde de

hidrojen adsorpsiyonundan sonra bir degisim goriilmemektedir.

4.3.5 Nikel atomu ile modifikasyon

AINC1g0, AINC240 Ve AINCszoo yapilarmin Ni atomu ile yiikleme ve dekore etme
yontemleri kullanilarak modifikasyonu gergeklestirildi. Modifikasyon i¢in AINC
yapilarinin halka ve tepe kisimlar secilmistir. Bununla birlikte, AINC yapisinda Al ve
N atomlar1 bulundugu i¢in, ylikleme modifikasyonu Al ve N atomlarindan ayr1 ayri

gerceklestirilmistir. ilk ©nce, yapilarin SPE hesaplar1 yapilarak spin degerleri

211



belirlendi. Daha sonra denge geometrilerine ulagsmak icin optimizasyon hesaplari

yapild.

Sekil 4.105 : ESP goriintiileri; a) Cug AINCigo ve b) hidrojen adsorplanmis Cug
AINCigo yapilari.
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Sekil 4.106 : Ni modifiye edilmis AINC yapilar.
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Optimizasyon sonrasi elde edilen Ni modifiye edilmis AINC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.106’da gosterilmektedir.

Ni ile modifiye edilmis optimize AINC yapilarinda Ni-N ve Ni-Al bag uzunluklari,
Cizelge 4.53'de sunulmaktadir. Optimize edilen AINC yapilarinda, Ni-N baglar1 1,78
ile 2,05 A arasinda degisirken, Ni-Al baglari ise 2,14 ile 2,52 A araliginda dlgiilmiistiir.
Literatiirde, Ni-N ve Ni-Al baglarinin uzunluklar1 1.86 A ve 1.80 A olarak rapor
edilmistir (Zhou vd., 2017; Song vd., 2017). Ni modifiye edilmis AINC yapilarin bag
uzunluklarinin literatiir ile uyumu, bu yapilarin kararli olduklarii desteklemektedir.
Ayrica, optimize edilen yapilarin IR frekanslar1 incelendiginde, negatif frekans

degerlerine rastlanmamasi, bu yapilarin dogru ve kararli oldugunu teyit etmektedir.

Cizelge 4.53 : Ni ile modifiye edilmis AINC yapilar1 iizerinde hidrojen
adsorpsiyonundan dnce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e )
Adsorpsiyon
Ni-AINC H2/Ni-AINC Ni-AINC  Ha/Ni-AINC Enerjileri, kd/mol

Yapi Ni-N/Ni-Al Ni-H Ni H2 AE AH AG

Niay AINCis0  1,95,2,01/- 2,03,2,03/- 1,71 0,680 0,544 0,061 -295 -319 29

Niaihy AINC1s0 1,82,1,88/- 1,82,1,88/- 2,96 0,927 0,920 0,008 0,1 24 234
Niny AINC1so 1,92/2,37 1,92/2,40 1,92 0,217 0,032 0,081 -134 -159 143
Ninny AINC1s0  -/2,35,2,37 -/2,35,2,41 2,00 0,215 0,075 0,081 -16,0 -185 126
Nig AINCigo 1,93,1,96/- 1,92,186/- 1,63 0,707 0,539 0,046 -61,9 -645 -38,1
Ning AINCaso 1,82/2,42 1,86/2,43 1,54 0,160 -0,042 0,077 919 -943 -61,1
Niay AINC240 1,79, 1,84/- 1,83,1,84/- 1,82 0,824 0,494 0,071 -52,7 -b52 -23,6
Niamy AINC240  1,85,1,94/- 1,85,1,94/- 3,21 0,940 0,938 0,022 -18 43 214
Niny AINC240 -2,41,2,52 -/2,63,2,90 1,99 0,135 0,072 0,040 -215 -240 111
Ninny AINC240  -/2,30,2,34  -/2,33,2,34 1,68 -0,423 -0,901 0,103 -477 -50,1 174
Nig AINC240 1,78/- 1,79/- 1,66 0,614 0,571 0,035 -60,2 -62,7 -275
Ning AINCa40 1,83/2,34 1,86/2,36 1,54 0,232 0,005 0,080 -935 -959 -559
Niay AINCz00 1,79, 1,80/- 1,77,1,87/- 1,80 0,532 0,406 0,098 -1477 -17,2 151
Niamy AINCz00 1,93, 2,05/- 1,92,2,05/- 2,90 0,408 0,377 0,049 0,1 -26 257
Niny AINCs00  -/2,43,2,46 -/2,42,2,59 1,86 -0,049 -0,293 0,083 -21,0 -235 64

Ninny AINCz00  -/2,14,2,39  -/2,26,2,41 1,79 -0,157 -0,641 0,121 56 -81 251
Nig AINC300 1,91/2,33 1,85/2,43 1,63 0,465 0,271 0,064 -479 -504 -17,7
Nindg AINCsoo 1,81/2,50 1,85/2,46 1,54 0,179 -0,031 0,082 -89,6 -92,1 -584

Ni modifiye edilmis AINC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirildikten

sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.107°de gosterilmistir.
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Sekil 4.107 : Hidrojen adsorplanmis Ni modifiye edilmis AINC yapilar.

Cizelge 4.53'te, Ni ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen adsorpsiyon

enerjileri listelenmistir. Bu sonuglara gore, tlim yapilar i¢in Ni ile modifiye edilmis

AINC yapilar iizerinde hidrojen molekiillerinin adsorpsiyon entalpi degerleri 0,9

kJ/mol'den daha disiiktiir (Perry, 1997). Bu, Ni ile modifiye edilmis AINC yapilarinin

hidrojeni etkili bir sekilde adsorplama yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Ni

atomlarmin halka dekorasyonu yontemiyle modifiye edildigi AINC yapilarinda en

yiiksek hidrojen etkilesimi gozlenmistir. Ayrica, elde edilen entalpi degerlerinin

bazilari, etkili bir adsorpsiyon ve desorpsiyon igin gereken enerji (-19,3 ile -67,5

kJ/mol) araligini karsilamaktadir (Shajahan vd., 2022). Ozellikle dekorasyon ydntemi

ile yapilan modifikasyon islemi, yiikleme modifikasyonundan daha etkili olmustur.
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Adsorpsiyon islemlerinden sonra Ni-N/Al bag uzunluklarinda goriilen degisimler,
yiiksek hidrojen etkilesimi ile uyumlu bir sekilde gergeklesmistir. Ayrica, yiik
dagilimlarina bakildiginda, hidrojen molekiillerinin yiik miktarlarinin énemli dlgiide
artt1g1 gozlenmistir. Yiiksek hidrojen etkilesimine sahip olan yapilarin adsorpsiyon
Gibbs serbest enerji degerlerinin sifirdan daha kiigiik olmasi, bu yapilar iizerinde

adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden gergeklesebilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.54, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin 6zelliklerini gosteren verileri
icermektedir. Bu ¢izelgede, Cu modifiye edilmis AINC yapilarin optimize edilmis ve
hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Eg degerleri ve Eg degerlerindeki
degisimler verildi. Hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra, Ni modifiye edilmis
AINNC yapilarin Eg degerlerinde 6nemli miktarlarda diislisler gozlenmektedir.
Ozellikle, Ni atomunun halka bdlgesindeki yiikleme modifikasyonlarinda -128,2 ve -
93,5 kJ/mol’liik azalma gergeklesmistir. Bu sonuglar da, Ni modifiye edilmis AINC
yapilarinin  elektronik sensor Ozelligi gosterebilecegini ortaya koymaktadir.
Adsorpsiyon iglemlerinden sonra, Nialy AINC240 ve Ninny AINCszo0 yapilarinin %®
degerlerinde %-7,3 ve %-8,3’liikk azalmalar gerceklesmistir. Bu degisimler, bu

yapilarin @ sensor 6zelliklerine sahip olduguna isaret etmektedir.

HOMO-LUMO enerji degerleri kullanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplandi ve bu degerler Cizelge 4.55'de
listelenmistir. Adsorpsiyon sonrasi yapilarin kimyasal sertlik ve kimyasal potansiyel
degerlerinde, hidrojen etkilesimi ile uyumlu olarak artiglar gézlemlenmistir. Ayrica,

elektronegatiflik degerlerinde de diisiisler goriilmektedir.

Adsorpsiyon sonrast yapilarin Eg degerlerindeki degisimler DOS grafikleri
kullanilarak incelendi. Sekil 4.108'de, elektronik sensor Ozelligi gosteren Ninny
AINC300 yapisinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasindaki DOS goriintiileri verilmistir. Bu
yapimin elektronik sensor kabiliyeti, adsorpsiyondan sonra DOS goriintiilerinde sola
dogru kayma olarak goriilmektedir. Ayrica, Ekler kisminda Sekil C.13'de diger Ni ile
modifiye edilmis AINC yapilari i¢in de DOS grafikleri sunulmustur. Niamny AINCsoo
yapisinda da orbitallerde sola dogru kayma goriilmektedir. Diger yapilarda ise, DOS
grafiklerinde belirgin bir degisiklik goriilmemektedir.
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Cizelge 4.54 : Ni ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs o B o B a B o B o B o § o B
Nialy AINC1so -619,8 -620,0 -15,2 -18,9 6045 6011 3175  -3194 3175 3194
151 175 -25 -2,9

H2/Nialy AINC1so0 -619,3 -619,3 0,5 0,7 6198 6186 -309,4  -3100 3094 3100
Niainy AINCigo -625,7 -625,7 -41,6 206,0 5841 8317 09 0a 3336  -209,9 3336 2099 o1 o1
H2/Niany AINCigo  -625,7 -625,7 -40,7 -206,4 5850 8320 ’ ’ -333,2  -209,6 3332 2096 ’ ’
Niny AINCiso -609,7 -613,9 -735 -60,9 536,2 553, 3416  -3374 3416 3374

_ 183 156 28 2.8
H2/Niny AINCiso -609,3 -612,3 -54,7 -43,8 5545 5685 3320  -3281 3320 3281 ’
Ninny AINC1so -633,7 -639,0 -39,8 -39,5 5939 5995 s -336,8  -339,3 3368 3393 05 07
Ho/Ninny AINC1z0 ~ -628,9 -632,8 41,4 41,1 5876 5917 02 ’ 3351  -337,0 3351 3370 ’ ’
Nig AINC1so -618,9 -619,0 -18,1 -80,1 600,8 5388 s 15 3185  -3495 3185 3495
H2/Nia AINCi0 -621,2 -621,3 5,1 -81,1 626,3  540,1 ' ’ 3081  -3512 3081 3512 o 0.5
Niha AINC1so -636,5 -636,5 -12,3 -80,7 6242 5558 3244  -3586 3244 3586

_ 103 08 10 0,4
H2/Nind AINCiso -638,3 -638,3 -3,8 -81,7 6345 5566 3210  -3600 3210 3600 !
Nialy AINC2z0 -770,5 -810,2 -120,5 -80,3 650,1 7299 4455 4453 4455 4453 4 20
Ha/Niay AINC240 -793,2 -796,2 -33,1 -76,9 7601 7193 1101  -106 4131  -4365 4131 4365 ’ ’
Niainy AINC240 -736,4 -736,2 -204 1411 5323 5951 0s 0o -470,2  -438,7 4702 4387 o1 0
H2/Niainy AINC20  -735,8 -735,7 -203,2 -139,7 5326  596,1 ' ’ 4695  -437,7 4695 4377 ’ ’
Niny AINC240 -625,3 -652,2 -30,6 -81,0 5947 5713 3279  -3666 3279 3666

210  -164 -1,0 -3,.1

H2/Niny AINC240 -632,5 -632,7 -16,8 77,9 6157 5548 3247  -3553 3247 3553
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Cizelge 4.54 (devam) : Ni ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD
MOs o B o B o B o B o B o B o B
Ninny AINC240 -612,2 -657,9 -147,6  -1482 464.6 509,7 b o3 -379,9 -403,0 379,9 403,0 22 03
Hz/Ninny AINC2s0  -627,7 -659,2 -149,2  -1492 4785 510,0 -388,4 -404,2 388,4 404,2
Nig AINC240 -666,5 -750,4 -61,1 -106,1 605,4 644,3 -363,8 -428,3 363,8 428,3
H2/Nig AINC240 -670,5 -760,7 -23,6 -111,5 646,9 649,2 s 50 -347,0 -436,1 347,0 436,1 e 18
Nina AINCa40 -698,3 -701,4 -43,4 -139,7 654,9 561,7 -370,9 -420,5 370,9 420,5
Hz/Ning AINC20  -712,3 -738,8 -40,2 -140,2 672,1 598,6 Lz 369 -376,2 -439,5 376,2 439,5 LS 48
Nialy AINCsoo -666,6 -681,6 67,4 -106,8 599,2 574,8 281 76 -367,0 -394,2 -360,0 3942 28 1
Hz/Niay AINCso  -662,6 -673,6 -91,6 -106,4 571,0 567,2 -377,1 -390,0 377,1 390,0
Niamny AINCaoo -689,8 -636,7 738 -149,8 616,0 486,9 -381,8 -393,2 381,8 393,2
Ho/Niany AINCz00 ~ -637,4 -705,2 1495  -711 487,8 634,1 1282 1472 -393,4 -388,2 3934 388,2 3 13
Niny AINCso0 -603,8 -620,9 778 -69,6 525,9 551,2 ” 76 -340,8 -345,3 340,8 3453 23 a7
Hz/Niny AINCzo0  -596,6 -590,7 -69,6 67,1 527,0 523,6 -333,1 -328,9 333,1 328,9
Ninny AINCs00 -649,8 -624,4 -64,8 -141,5 585,0 482,9 05 72 -357,3 -382,9 357,3 382,9 16 83
Hz/Ninny AINCao0  -597,4 -596,4 -105,9  -106,2 4915 490,2 -351,7 -351,3 351,7 351,3
Nig AINCs00 -608,7 -675,8 -51,3 -62,5 557,3 613,2 62 02 -330,0 -369,1 330,0 369,1 0o 17
H2/Nig AINCa00 -614,7 -686,6 51,2 -64,2 563,5 622,4 -333,0 -375,4 333,0 3754
Nina AINC300 -671,8 -696,3 -49,6 -106,8 622,2 589,5 04 26 -360,7 -401,5 360,7 401,5 02 02
Hz/Ning AINCaoo ~ -671,4 -698,3 -48,7 -106,2 622,7 592,1 -360,1 -402,3 360,1 402,3
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Cizelge 4.55 : Ni ile modifiye edilmis AINC n, u, x ve o degerleri, ki/mol.

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B o B o B o B

Nialy AINCiso 302,3 300,6 -317,5 -319,4 3175 3194 166,7 169,7
Hz/Niay AINCiso ~ 309,9 309,3 -309,4 -310,0 309,4 310,0 154,5 155,4
Niainy AINC1s0 3121 2779 -324,4 -358,6 3244 358,6 168,6 231,4
Hz/Niahy AINC1s0  317,3 278,3 -321,0 -360,0 321,0 360,0 162,4 2329
Niny AINCiso 268,1 276,5 -341,6 -337,4 341,6 337,4 217,6 205,9
Hz/Niny AINCiso 277,3 284,3 -332,0 -328,1 332,0 328,1 198,8 189,3
Ninny AINC1so 297,0 299,7 -336,8 -339,3 336,8 339,3 191,0 192,0
Hz/Ninny AINC1s0  293,8 295,8 -335,1 -337,0 3351 337,0 191,2 191,9
Nid AINC1s0 300,4 269,4 -318,5 -349,5 318,55 349,5 168,8 226,8
H2/Nig AINCiso 3131 270,1 -308,1 -351,2 308,1 351,2 151,5 228,3
Nind AINCiso 3121 277,9 -324,4 -358,6 324,4 358,6 168,6 231,4
Hz2/Nind AINCiso 317,3 278,3 -321,0  -360,0 321,0 360,0 162,4 232,9
Nialy AINC240 325,0 364,9 -4455 -445,3 4455 4453 305,3 271,6
Hz/Niay AINC220  380,1 359,7 -413,1 -436,5 413,1 436,5 2245 264,9
Niainy AINC240 266,2 297,6 -470,2 -438,7 470,2 438,7 415,3 323,3
Hz/Niany AINCa40  266,3 298,0 -469,5 -437,7 469,5 4377 413,9 321,4
Niny AINC240 297,4 285,6 -327,9 -366,6 327,9 366,6 180,8 235,3
H2/Niny AINCa40 307,9 2774 -324,7 -355,3 324,7 355,3 171,2 2275
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Cizelge 4.55 (devam) : Ni ile modifiye edilmis AINC n, u, x ve o degerleri, ki/mol

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (®)

MOs o B o B a B a B

Ninny AINCa40 232,3 254,9 -379,9 -403,0 379,9 403,0 310,7 318,7
Hz/Ninny AINC240 239,33 255,0 -388,4 -404,2 388,4 404,2 3153 320,3
Nid AINC240 302,7 3221 -363,8 -428,3 363,8 428,3 218,6 284,7
Hz/Nid AINCa40 3234 324,6 -347,0 -436,1 347,0 436,1 186,2 292,9
Nind AINCa40 3275 280,9 -370,9 -420,5 370,9 420,5 210,0 314,8
H2/Ning AINC240 336,1 299,3 -376,2 -439,5 376,2 439,5 210,6 322,7
Nialy AINC3o0 299,6 287,4 -367,0 -394,2 367,0 394,2 2248 270,3
Hz/Nialy AINCs0  285,5 283,6 -377,1 -390,0 377,1 390,0 249,1 268,2
Niaty AINCsoo 308,0 2434 -381,8 -393,2 381,8 393,2 236,6 317,6
Ha/Niamy AINC30 2439 317,0 -393,4 -388,2 3934 388,2 317,3 237,6
Niny AINCaoo 263,0 275,6 -340,8 -345,3 340,8 3453 220,8 216,2
H2/Niny AINC300  263,5 261,8 -333,1 -328,9 3331 328,9 210,6 206,6
Ninny AINCsoo 292,5 2415 -357,3 -382,9 357,3 382,9 218,2 303,6
Ha/Ninny AINCz00  245,7 2451 -351,7 -351,3 351,7 351,3 251,6 251,8
Nid AINCsoo 278,7 306,6 -330,0 -369,1 330,0 369,1 195,4 222,2
H2/Nid AINCao0 281,8 311,2 -333,0 -375,4 333,0 375,4 196,7 226,5
Nind AINCsoo 3111 294,7 -360,7 -401,5 360,7 401,5 209,1 273,5
H2/Ning AINC300 311,3 296,0 -360,1 -402,3 360,1 402,3 208,2 273,3
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Sekil 4.108 : DOS gorintiileri; a) Ninny AINCzg0 ve b) hidrojen adsorplanmis Ninny
AINC3o0 yapilar.

En yiiksek hidrojen etkilesimi gésteren yapilardan biri olan Ning AINCigo yapisinin
optimize ve hidrojen adsorplandiktan sonraki durumlar igin HOMO-LUMO gorselleri
Sekil 4.109°da sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra gerceklesen yiik transferi ile
hidrojen molekiiliinden nanokoni yapisina dogru yonelim belirgin bir sekilde
goriilmemektedir. Ekler kisminda Sekil C.14’de, diger Ni modifiye edilmis AINC
yapilar i¢cin de HOMO-LUMO gorselleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonlarindan sonra, bu yapilarin HOMO-LUMO goriintiilerinde Ning AINCo40

yapisina benzer bir trend géziikmektedir.
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Sekil 4.109 : HOMO-LUMO goriintiileri; ) Ning AINC1g0 ve b) hidrojen adsorplanmis
Ning AINCigo yapilart.

Sekil 4.110’da, optimize edilmis Ning AINCig0 yapisinda adsorpsiyondan once ve
sonraki halleri icin ESP goriintiileri bulunmaktadir. Ni modifiye edilmis AINC
yapilarina yiiksek hidrojen etkilesimi olmasina ragmen, ESP goriintiilerinde bu
etkilesim goriilememektedir. Ekler kisminda Sekil C.15’de diger Ni modifiye edilmis
AINC yapilar i¢in ESP goriintiileri verilmistir. Bu yapilarin ESP goriintiilerinde de

hidrojen adsorpsiyonundan sonra bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 4.110 : ESP goriintiileri; a) Ning AINCig0 ve b) hidrojen adsorplanmis Ning
AINC1go yapilari.

Ni atomunun tepe ve halka ilizerinden N atomuna yiiklendiginde yiiksek hidrojen
etkilesimi elde edilmistir. Bu sebeple, Ninny AINC240 yapisi iizerinde hidrojen
adsorpsiyonu i¢in RDG dagilimi1 ve RDG izo yiizeylerinin grafikleri Sekil 4.111'de
gosterilmistir. Mavi, yesil ve kirmizi renkler sirasiyla giiglii ¢ekici etkilesimleri, zayif
etkilesimleri ve itici etkilesimleri temsil etmektedir. Ninny AINC240 yapisi lizerindeki
hidrojen etkilesiminin RDG analizi, sifira yakin degerleri gosteren yesil renk ile vdW
etkilesimlerinin varligini ortaya koymustur. RDG dagilim grafigi ve izoylizey haritasi,
hidrojen molekiilii ile Ni ile modifiye edilmis AINC yapilar1 arasindaki tipik etkilesim
modunun vdW tipi etkilesimler yoluyla oldugunu gostermistir. Bu nedenle, RDG'nin
dagilim grafigi ve izoyiizey haritasi, vdW tipi etkilesimlerin hidrojen ve Ni ile
modifiye edilmis AINC yapilart arasindaki baskin etkilesim sekli oldugunu agikliga

kavusturmaktadir.

a) b)

RDG

sign(iz)p (a.u)
p >0 sign(4,)p decrease p~0 sign(4,)pincrease p >0
- _—

A <0 A, =0 4,>0

N J N J A J
Y Y Y

Strong attraction: Van der Waals Strong repulsion:
H-bond, halogen-bond... interaction Steric effect in ring
and cage...

Sekil 4.111 : Hidrojen adsorplanmis Ninny AINC240 yapist i¢in; @) RDG dagilim grafigi
ve b) RDG izoyiizey grafigi.
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4.3.6 Platin atomu ile modifikasyon

AINCig0, AINC240 ve AINCszgo yapilarinin Pt atomu ile yiikleme ve dekore etme
yontemleri kullanilarak modifikasyonu gerceklestirildi. Modifikasyon i¢in AINC
yapilarinin halka ve tepe kisimlari secilmistir. Bununla birlikte, AINC yapisinda Al ve
N atomlart bulundugu i¢in, yiikkleme modifikasyonu Al ve N atomlarindan ayr1 ayr1
gerceklestirilmistir. Ilk &nce, yapilarin SPE hesaplar1 yapilarak spin degerleri
belirlendi. Daha sonra denge geometrilerine ulasmak i¢in optimizasyon hesaplari
yapildi. Optimizasyon sonrasi elde edilen Pt modifiye edilmis AINC yapilarin denge
geometrileri Sekil 4.112°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.112 : Pt modifiye edilmis AINC yapilar.
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Pt ile modifiye edilmis optimize AINC yapilarinda Pt-N ve Pt-Al bag uzunluklari,
Cizelge 4.56'da sunulmaktadir. Optimize edilen AINC yapilarinda, Pt-N baglar1 1,95
ile 2,35 A arasinda degisirken, Pt-Al baglari ise 2,29 ile 2,66 A araliginda 6l¢iilmiistiir.
Literatiirde, Pt-N ve Pt-Al baglarinin uzunluklar1 1,96-2,07 A ve 2,36-2,71 A olarak
rapor edilmistir (Li vd., 2009; Ganji vd., 2014; Pan ve Wen, 2018). Pt modifiye edilmis
AINC yapilarin bag uzunluklarinin literatiir ile uyumu, bu yapilarin kararli olduklarini
desteklemektedir. Ayrica, optimize edilen yapilarin IR frekanslar1 incelendiginde,
negatif frekans degerlerine rastlanmamasi, bu yapilarin dogru ve kararli oldugunu teyit

etmektedir.

Cizelge 4.56 : Pt ile modifiye edilmis AINC yapilart {izerinde hidrojen
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan degerler.

Mesafe, A NBO Yiikler, e .
Adsorpsiyon
Pt-AINC Ha/Pt-AINC Pt-AINC  Ha/Pt-AINC Enerjileri, kJ/mol

Yapi Pt-N/Pt-Al Pt-H Pt H2 AE AH AG

Ptay AINCis0  2,02/2,54 2,06/261 165 0,042 -0,175 0,157 -108,7 -111,2 -77,6
Ptainy AINC1s0  1,96,1,98/- 1,96,1,98/- 3,83 0,812 0,809 0,064 -4,6 -7,1 20,2
Ptny AINCiso  2,24/2,34 2,27/235 2,04 -0,222 -0,422 0,077 -100 -125 17,9
Pty AINCiso  -/2,37,2,41  -/2,39,2,42 1,94  -0,720 -1,115 0,082 -219 -245 73

Pta AINCiso -12,34 -12,36 2,72 -0,139 -0,162 0,013 -5,9 -8,4 17,2
Ptha AINCi1s0 2,35/2,57 2,29/254 338 0,064 0,071 0,024 -2,7 -5,2 20,9
Ptay AINC2s0  1,84,1,93/- 1,841,93/- 3,27 0,465 0,468 0 3,4 1,0 19,2
Ptainy AINC240  1,97,2,00/- 1,97,2,00/- 3,21 0,756 0,761 0,087 -7,1 -9,6 21,3
Ptny AINC2a0  -/2,33,2,37  -/2,34,2,40 2,11  -0,520 -0,636 0,054 -6,3 -8,8 20,1
Pty AINC240  -/2,37,2,41  -/2,38,2,42 2,00 -1,093 -0,057 0,09 -156  -181 129
Pta AINCa40 1,97/2,29 2,02/233 156 0,032 -0,165 0,106 -114,1 -116,5 -817
Ptha AINC240 2,00/2,41 2,08/2,46 162 0,027 -0,152 0,148 -130,3 -132,8 -97,7
Ptaly AINCsoo  1,95/2,57 2,03/258 1,71 0413 0,041 0,119 -505 -529 -218
Ptainy AINCz00  2,09/2,66 1,89/266 2,82 0,036 0,069 0,094 -396 -421  -10,7
Ptny AINCsoo  -/2,35,2,62  -/2,39,2,60 2,05 -0,593 -0,844 0,080 -146  -171 12,0
Pty AINCso0  -/2,42,2,44  -[2,44,262 1,98  -0,688 -1,148 0,115 -933 -958  -59,1
Pta AINCso0 -12,33,2,46 -12,35,2,49 2,06 -0,500 -0,578 0,055 -3,6 -6,1 24,2
Ptha AINC300 1,99/2,64 2,05/297 164 0,114 -0,148 0,194 -118,9 -121,4 -84,6

Pt modifiye edilmis AINC yapilar iizerinde hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirildikten
sonra yapilarin son goriintiileri Sekil 4.113°de gosterilmistir. Cizelge 4.56'da, Pt ile
modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen adsorpsiyon enerjileri listelenmistir. Bu

sonuglara gore, tiim yapilar i¢in Pt ile modifiye edilmis AINC yapilar {izerinde
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hidrojen molekiillerinin adsorpsiyon entalpi degerleri 0,9 kJ/mol'den daha diistiktiir.
Bu sonug, Pt ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojeni adsorplama yetenegine
sahip oldugunu gostermektedir (Perry, 1997). Enerji degerleri incelendiginde ¢ok
diisiik entalpi degerine sahip yapilar dikkat ¢ekmektedir. Ancak, Ptay AINCigo, Ptg
AINCa240, Pthg AINC240 ve Pthg AINCsoo yapilar iizerinde adsorbe olan hidrojen
molekiilleri ayrismistir. Bu ayrigma durumu, desorpsiyon prosesini zorlastirdig1 i¢in
bu yapilar hidrojen adsorbenti olarak kullanilamazlar. Diger yapilar iizerindeki enerji

degerleri incelendiginde ise, hidrojen molekiiliiniin yiiksek etkilesim gosterdigi yapilar

bulunmaktadir.
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Sekil 4.113 : Hidrojen adsorplanmis Pt modifiye edilmis AINC yapilar.
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Adsorpsiyon islemlerinden sonra Pt-N/Al bag uzunluklarinda goriilen degisimler,
adsorpsiyon enerji degerleri ile uyumlu bir sekilde gerceklesmistir. Ayrica, yiik
dagilimlarina bakildiginda, hidrojen molekiillerinin yiik miktarlarinin énemli dlgiide
artt1g1 gozlenmistir. Yiiksek hidrojen etkilesimine sahip olan yapilarin adsorpsiyon
Gibbs serbest enerji degerlerinin sifirdan daha kiiciik olmasi, bu yapilar {izerinde

adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden gergeklesebilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.57, elektronik ve is fonksiyonu sensorlerinin 6zelliklerini gosteren verileri
icermektedir. Bu ¢izelgede, Pt modifiye edilmis AINC yapilarin optimize edilmis ve
hidrojen adsorbe edildikten sonraki hallerinin Eg degerleri ve Eg degerlerindeki
degisimler verildi. Hidrojen molekiilii adsorplandiktan sonra, Pt modifiye edilmis
AINC vyapilarin Eg degerlerinde 6nemli miktarlarda diislisler gdzlenmektedir.
Ozellikle, Ptaiy AINCsoo yapisinda -76,5 kJ/mol’liik azalma gergeklesmistir. Bu
sonuglar da, Pt modifiye edilmis AINC yapilarinin elektronik sensor ozelligi
gosterebilecegini ortaya koymaktadir. Adsorpsiyon islemlerinden sonra, Ptay
AINCig0, Ptaly AINCszo0 Ve Pthg AINCao0 yapilarinin %® degerlerinde %-11,5, %-9,8
ve %-11,6’lik azalmalar gergeklesmistir. Bu degisimler, bu yapilarin @ sensor

ozelliklerine sahip olduguna isaret etmektedir.

HOMO-LUMO enerji degerleri kullanarak kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik degerleri hesaplandi ve bu degerler Cizelge 4.58'de
listelenmistir. Adsorpsiyon sonrasi yapilarin kimyasal sertlik ve kimyasal potansiyel
degerlerinde, hidrojen etkilesimi ile uyumlu olarak artiglar gézlemlenmistir. Ayrica,

elektronegatiflik degerlerinde de diisiisler goriilmektedir.

Adsorpsiyon sonrast yapilarin Eg degerlerindeki degisimler DOS grafikleri
kullanilarak incelendi. Sekil 4.114'de, elektronik sensor ozelligi gosteren Ptainy
AINC3o0 yapisinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasindaki DOS goriintiileri verilmistir. Bu
yapimin elektronik sensor kabiliyeti, adsorpsiyondan sonra DOS goriintiilerinde sola
dogru kayma olarak goriilmektedir. Ayrica, Ekler kisminda Sekil C.16'da diger Pt ile
modifiye edilmis AINC yapilari igin de DOS grafikleri sunulmustur. Elektronik sensor
ozelligi gosteren Ptny AINCiso, Ptnny AINCigo ve Ptnny AINCsoo yapilarinda da
orbitallerde sola dogru kayma goriilmektedir. Diger yapilarda ise, DOS grafiklerinde
belirgin bir degisiklik goriilmemektedir.
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Cizelge 4.57 : Pt ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) %AD

MOs o B o B o B o B a B o B o B
Ptaly AINCiso -614,0 -614,2 -105,1 -105 509,0  509,2 -359,5  -359,6 3595  359,6

83 83,2 114 -115
Ha/Ptaly AINC1go -614,4 -614,6 224 22,1 592,0 5924 -318,4  -318,4 3184 3184
Ptaihy AINC1g0 -629,4 -629,4 -102,6 -129,1  526,8  500,3 09 06 -366,0 -379,3  366,0 379,3 06 04
Ha/Ptainy AINCi1so -627,6 -627,6 -99,9 21279 527,7 4997 ' ' -363,7  -377,7 3637 3777 ’ ’
Ptny AINCiso -614,1 -621,5 67,8 -78,0 546,2 5435 -341,0  -349,7  341,0 3497

25,7 274 26 3,5
Ha/Ptny AINCiso -617,9 -619,9 -46,0 -103,8 57,9 5161 -331,9  -361,9  331,9 3619 :
Ptnny AINCiso -578,4 -629,0 53,9 -98,6 5245 5304 -316,1  -3255 3161 3255

14.4 -24,5 3,0 2,9
Ha/Ptnhy AINCiso -594,9 -627,0 56,0 21221 5389 5049 ' -363,8  -3745  363,8 3745
Ptg AINCiso -633,9 -633,9 9,3 -161,2 6246 4727 - 06 3216  -319,8  321,6 3198
Ha/Pta AINC1go -633,2 -633,2 -6,4 -159,8  626,8 4734 ’ ’ 3976  -3965  397,6 3965 0.6 0.3
Ptnd AINCigo -633,5 -633,6 43,9 2162  589,7 4173 o4 107 -338,7  -4249 338,77 4249 Lo
Ha/Pthg AINCiso -633,8 -633,8 43,7 2058  590,1 4281 ’ ’ -338,8  -419,8 3388 4198 0 ’
Ptaly AINC240 -786,5 -774,3 83,1 71,3 703,4  703,0 0 L8 4348 -4228 4348 4228 o1 03
Ha/Ptaly AINCaso -786,2 -772,3 -82,6 -71,0 7036 701,22 ’ ’ 4344 -421,7 4344 4217 ’ '
Ptaihy AINC240 -739,6 7495 -148,3 -1551  591,3 5945 L8 08 4440  -452,3 4440 4523 L3 13
Ha/Ptaiy AINCa240 -734,5 7442 -141,4 -1489 5931 5953 ' ’ -438,0  -446,6 4380 4466 ' ’
Ptny AINC240 -649,8 -758,0 -46,3 -139,7 6035 6183 s o -348,0  -448,9 3480 4489 . 11
Ha2/Ptny AINCas0 -646,0 -767,6 -35,0 -1401 6111  627,5 ’ ’ 3405  -453,8 3405 4538 ’ ’
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Cizelge 4.57 (devam) : Pt ile modifiye edilmis AINC yapilarinin hidrojen sensor 6zellikleri.

HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Eg (kJ/mol) AEq Er (kJ/mol) @ (kJ/mol) % AD

MOs o B o B o B o B o B o B o B
Ptnny AINC220 5833  -7490  -1432  -1435  440,0 6055 . gg 32 62 382 62 s 00
Ho/Ptany AINC20  -593,2  -747,8  -1429  -1430 4503 604,8 3681  -4454 3681 4454

Pta AINCas0 7095 - 860 - 6235 - 3978 - 3978 -

Ho/Pta AINCoso  -789,9 - 985 - 691,4 - o9 - 4442 - 4442 - e
Ptna AINCa40 7450 - 1398 - 605,1 - s ag24 - a4 - s
HofPtwg AINCoo  -7485 - 1411 - 607,4 - 4448 - 4448 -

Ptayy AINCaoo 6549  -6613 61,3  -1059  593,7 5555 82 37 3581  -3836 3581 3836 47 64
HofPtay AINCsoo 6340  -7046  -485  -1121 5854 592,5 3412 -4083 3412 4083

Ptainy AINCaco 6308  -6690  -1448 975 486,0 5715 77  -7165 -387,8  -3833 3878 3833 98  -86
Ho/Ptany AINCsoo  -596,7  -597,7  -103,0  -102,8 4936 495,0 3498 -350,3 3498  350,3

Ptny AINCa0o 5844 5909  -752  -1223  509,3 4686 95 42  -3298  -3566 3298 3566 10 0.2
Ho/Ptwy AINCsoo  -586,1  -593,7  -67,3  -1208 5188 472,9 3267 3572 3267 3572

Ptany AINCago 5886  -6684  -1334  -177,5 4552 4909 67,2 -21,6 -361,0  -4229 3610 4229 11,1 24
HofPtany AINCace  -662,2  -667,8  -139,8  -1985 5224 469,3 4010  -4332 4010 4332

Pty AINCaoo 6540 - 1076 - 546,4 - 66 - 3808 - 3808 - 18 -
HoPtaAINCxo 6437 - 1039 - 539,8 - 3738 - 3738 -

Ptna AINCs00 6649 - 1413 - 5237 - 4031 - 4031 -

Ho/Ptns AINCao  -675,5 - -37,0 - 638,4 - Has - -356,3 - 3563 - e
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Cizelge 4.58 : Pt ile modifiye edilmis AINC n, u, x ve o degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n) Kimyasal Potansiyel (p) Elektronegatiflik () Elektrofiliklik (»)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

MOs o B o B o B o B

Ptaly AINCiso 2545 254,6 -359,5 -359,6 359,5 359,6 254,0 2539
Ha/Ptaly AINC1so 296,0 296,2 -318,4 -318,4 318,4 318,4 171,3 1711
Ptaihy AINC1s0 263,4 250,2 -366,0 -379,3 366,0 379,3 254,3 287,5
Haz/Ptaihy AINC1s0  263,8 249,8 -363,7 -377,7 363,7 377,7 250,7 285,6
Ptny AINCiso 2731 2718 -341,0 -349,7 341,0 349,7 212,8 225,0
Ha/Ptny AINCiso 286,0 258,0 -331,9 -361,9 331,9 361,9 192,6 253,7
Ptnny AINCiso 262,2 265,2 -316,1 -363,8 316,1 363,8 190,5 249,6
Hz/Ptnny AINC1s0  269,5 252,5 -325,5 -374,5 3255 374,5 196,6 277,8
Pta AINC1s0 312,3 236,4 -321,6 -397,6 321,6 397,6 165,6 334,3
H2/Ptd AINC1s0 313,4 236,7 -319,8 -396,5 319,8 396,5 163,2 332,1
Ptha AINC1s0 294,8 208,7 -338,7 -424.9 338,7 4249 194,6 432,6
Ha/Ptha AINCiso 295,1 214,0 -338,8 -419,8 338,8 4198 194,5 4117
Ptaly AINCa40 351,7 351,5 -434.8 -422.8 434.8 4228 268,8 254,3
Ha/Ptaly AINCa240 351,8 350,6 -434,4 -421,7 434,4 4217 268,2 253,5
Ptainy AINC240 295,7 297,2 -444.0 -452,3 444,0 452,3 333,3 344,1
Ha/Ptainy AINC240  296,6 297,6 -438,0 -446,6 438,0 446,6 3234 335,0
Ptny AINCa40 301,8 309,1 -348,0 -448,9 348,0 448,9 200,7 3259
Ha/Ptny AINCa40 305,5 313,7 -340,5 -453,8 340,5 453,8 189,7 328,2
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Cizelge 4.58 (devam) : Pt ile modifiye edilmis AINC 1, u, x ve o degerleri, kJ/mol

Kimyasal Sertlik (n)  Kimyasal Potansiyel (n)  Elektronegatiflik (y) Elektrofiliklik (®)

MOs o B o B a B a B
Ptnhy AINC240 220,0 302,7 -363,2 -446,2 363,2 446,2 299,8 328,9
Hz/Ptnny AINC240  225,1 302,4 -368,1 -445,4 368,1 4454 300,9 328,1
Pta AINC240 3118 - -397,8 - 397,8 - 253,8 -
Ha2/Pta AINC240 345,7 - -444.2 - 4442 - 285,4 -

Pthd AINC240 302,6 - -442,4 - 442,4 - 323,4 -
H2/Pthd AINC240 303,7 - -444.8 - 444.8 - 325,8 -
Ptaly AINCsoo 296,8 277,7 -358,1 -383,6 358,1 383,6 216,0 264,9
Hz/Ptaly AINCso0  292,7 296,2 -341,2 -408,3 341,2 408,3 198,9 281,4
Ptainy AINC300 243,0 285,8 -387,8 -383,3 387,8 383,3 309,5 257,
Ha/Ptainy AINCs00  246,8 2475 -349,8 -350,3 349,8 350,3 2479 247,8
Ptny AINCaoo 254,6 234,3 -329,8 -356,6 329,8 356,6 213,6 2714
Haz/Ptny AINCsoo 259,4 236,4 -326,7 -357,2 326,7 357,2 205,7 269,8
Ptnny AINCso0 227,6 2455 -361,0 -422,9 361,0 422,9 286,3 364,3
Ha/Ptnny AINCso0  261,2 234,6 -401,0 -433,2 401,0 433,2 307,7 399,8
Pta AINCaoo 273,2 - -380,8 - 380,8 - 265,4 -
Ha/Pta AINCsoo 269,9 - -373,8 - 3738 - 258,9 -

Ptha AINCso0 261,8 - -403,1 - 4031 - 310,3 -
Hz/Pthd AINCsoo 319,2 - -356,3 - 356,3 - 198,8 -
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Sekil 4.114 : DOS goriintiileri; a) Ptainy AINCso0 ve b) hidrojen adsorplanmis Ptainy
AINC300 yapilari.

En yiiksek hidrojen etkilesimi gosteren yapilardan biri olan Ptnny AINCsoo yapisinin
optimize ve hidrojen adsorplandiktan sonraki durumlar icin HOMO-LUMO gorselleri
Sekil 4.115°de sunulmaktadir. Adsorpsiyondan sonra gerceklesen yiik transferi ile
hidrojen molekiilinden nanokoni yapisina dogru yoOnelim belirgin bir sekilde
goriilmemektedir. Ekler kisminda Sekil C.17°de diger Pt modifiye edilmis AINC
yapilar icin de HOMO-LUMO gorselleri verilmistir. Hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonlarindan sonra, bu yapilarin HOMO-LUMO goriintiilerinde Ptnny AINCaoo

yapisina benzer bir trend géziikmektedir.

HOMO LUMO

Ptnny AINCaoo

Ha/Ptnny AINCaoo

Sekil 4.115 : HOMO-LUMO goriintiileri; a) Ptnny AINCso0 ve b) hidrojen
adsorplanmis Ptnny AINCsoo yapilart.

Sekil 4.116°da, optimize edilmis Ptnny AINCsoo yapisinda adsorpsiyondan once ve
sonraki halleri i¢in ESP goriintiileri bulunmaktadir. Pt modifiye edilmis AINC
yapilarina yiiksek hidrojen etkilesimi olmasina ragmen, ESP goriintiilerinde bu
etkilesim goriillememektedir. Ekler kisminda Sekil C.18’de diger Pt modifiye edilmis
AINC yapilar igin ESP goriintiileri verilmistir. Bu yapilarin ESP goriintiilerinde de

hidrojen adsorpsiyonundan sonra bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 4.116 : ESP goriintiileri; a) Ptnny AINCs00 ve b) hidrojen adsorplanmis Ptnny
AINC3oo yapilari.

4.3.7 AINC yapilarda adsorpsiyon enerji degerlerinin kiyaslanmasi

AINC’nin saf yapilarinda ve metal modifiye edilerek elde edilen yapilar tizerinde
hidrojen  molekiiliiniin  adsorpsiyonundan sonra adsorpsiyon enerjilerinin
kiyaslanmasi, sonuglart yorumlamak bakimindan 6nem arz etmektedir. AINC1go yapisi
icin saf halinin ve metal atomlar1 ile modifikasyondan sonra elde edilen adsorpsiyon
entalpi degerlerinin karsilastirilmasi Sekil 4.117°de verilmektedir. Bu karsilastirmada,

yapilar {izerinde elde edilen en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji degerleri baz

alinmustir.
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AINC 180 yapisinin saf ve modifiye edilmis halleri

Sekil 4.117 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, AINCig yapilar icin elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Sekil 4.117 incelendiginde, saf AINCigo yapist iizerinde hidrojenin zayif olan
etkilesiminin, gecis metal atomlar ile modifikasyon ile 6nemli dlgiide gelistirdigi
goriilmektedir. Alkali metal atomlar1 ile modifikasyon ise hidrojen etkilesimini

artirmamistir. Bu sebeple, alkali metal atomlari modifikasyonu ile basarili bir sonuca
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ulagilamamistir. Gegis metal atomlarinin modifikasyonunda ise AINC yapilarinin
hidrojen etkilesiminde belirgin bir artis meydana gelmistir. AINC yapilarinin gegis
metal atomlariin modifikasyonlar1 iizerinde hidrojenin ortalama adsorpsiyon entalpi
degerleri hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyon/desorpsiyon hizi i¢in istenilen enerji
degerlerini (-19,3 ile -67,5 kJ/mol araligi) karsilamaktadir. Bu artigin sebebi, gegis
metal atomlar1 ile hidrojen molekiilii arasinda gergeklesen Kubas etkilesiminden
dolayidir (Singla ve Jaggi, 2021). Pt atomu ile modifikasyonda en diisiik enerjiye sahip
degerin c¢ok diisiik olmasi, bu yap1 lizerinde hidrojen molekiiliiniin ayrismasindan

dolayidir.

Sekil 4.118'de, AINC240 yapisinin saf hali ve metal atomlari tarafindan modifiye
edildikten sonra elde edilen hidrojen adsorpsiyon entalpi degerleri karsilagtirilmistir.
Bu karsilastirmada, her yap1 i¢in en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji degerleri

temel alinmistir.

]
[ ] L]
A A ® ®
% & a .
-20 - A ®  Endulstk enerji
] @ En ylksek enerji
A Ortalama enerji
_40
— A
o] 1 = =
£ -60-
2 ]
X
~ -80
I
< ] [ ]
-100
-120 +
| [ ]
-140 4
I 1 I 1 I I I
Saf AINC240  Li K Ca Cu Ni Pt

AINC240 yapisinin saf ve modifiye edilmis halleri

Sekil 4.118 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, AINCaz40 yapilar i¢in elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Sekil 4.118’de entalpi degerleri karsilastirmasi incelendiginde, saf AINC240 yapisinin
hidrojen etkilesimine alkali metal atomu modifikasyonunun etkisi sinirli olmustur.
Gecis metal atomlar1 modifiyesi ise AINC yapisinin hidrojen adsorpsiyonunu bariz bir
sekilde artirmistir. Bu metal atomlari ile elde edilen diisiik adsorpsiyon enerji degerleri
Kubas etkilesimine dayanmaktadir (Singla ve Jaggi, 2021). Ni ve Pt atomlar ile
modifikasyonda elde edilen ortalama enerji degerleri, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi

i¢in istenilen enerji degerlerini karsilamaktadir.
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Sekil 4.119'da, AINCsoo yapisinin saf hali ile metal atomlar tarafindan modifiye
edildikten sonra elde edilen adsorpsiyon entalpi degerleri arasinda bir karsilastirma
yapilmistir. Bu karsilagtirmada, her yap1 i¢in en diisiik, en yiiksek ve ortalama enerji

degerleri lizerine odaklanilmistir.
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Sekil 4.119 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, BNNCspo yapilar icin elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

Sekil 4.119°da saf AINC yapisina alkali metal atomlar1 modifiye edildiginde, hidrojen
etkilesimini gelistiremedigi goriilmektedir. Geg¢is metal atomlarinda ise ortalama
enerji degerleri, adsorplama ve desorplama kabiliyeti i¢in istenilen enerji degerlerini
karsilamaktadir. Geg¢is metal atomlarinin bu Gistiinliigii, Kubas etkilesimi sayesindedir

(Singla ve Jaggi, 2021).

AINCig0, AINC240 Ve AINCaoo yapilarina alkali ve gegis metal atomlart modifikasyonu
ile elde edilen yapilar i¢in ortalama hidrojen adsorpsiyon entalpi degerlerinin

karsilastirilmasi ise Sekil 4.120°de verilmektedir.

Sekil 4.120'de, ti¢ farkli egilim agis1 ic¢in alkali metal atomlar: ile elde edilen
adsorpsiyon enerji degerleri -10 kJ/mol civarinda ve altindadir. Bu degerler,
adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin hizi i¢in gereken enerji degerlerine
ulagilamadigin1  gostermektedir. Gegis metal atomlart modifikasyonu, AINC
yapilarinin hidrojen ile etkilesimini belirgin bir sekilde iyilestirmistir. Entalpi
degerlerine bakildiginda, Cu modifiye edilmis AINC240 yapis1 disinda, diger degis
metal atom modifikasyonlari tizerinde hidrojen molekiilii i¢in istenilen adsorpsiyon
enerji degerine ulasmistir. Ozellikle, Ni ve Pt atomlarinin modifikasyonun AINC

yapilarinin  hidrojen etkilesimini 6nemli Olgiide artirdigr goriilmektedir. Egilim
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acilarindaki degisim ile adsorpsiyon entalpi degerleri arasinda dogrusal bir iliski
bulunmamaktadir. Bunun sebebi, tepe ve halka kisimlarinda hidrojen etkilesiminin

egilim acisina gore degisim gostermesine baglanabilir.
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Sekil 4.120 : Hidrojen adsorplandiktan sonra, AINC yapilar i¢in elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerleri.

4.3.8 AINC yapilarda hidrojen depolama calismalari

Diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip olan metal atomlari ile modifiye edilmis AINC
yapilarinin hidrojen depolama kapasiteleri hesaplandi. Bu yapilar oldukga biiyiik
oldugundan, her bir yap1 iizerinde birden fazla metal atomu modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Hesaplamalar yapilirken ilk olarak bir metal atomu

modifikasyonunun kag tane hidrojen molekiiliinii adsorbe edebildigi belirlenmistir.

Ni atomlarmin Al atomlart yerine yiiklendigi AINCigo yapilari, hidrojen molekiilleri
ile yiiksek etkilesimleri nedeniyle ideal hidrojen depolama malzemeleri olarak kabul
edilebilir. En diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip Niay AINCigo yapisi tizerinde daha
fazla hidrojen molekiiliiniin adsorplanabilmesi i¢in ¢alisma yapilmistir. Niay AINCigo
yapisi iizerinde 8 hidrojen molekiilii adsorbe olmustur. Her bir hidrojen molekiilii igin
adsorpsiyon entalpi degeri Esitlik 3.5’ten -8,1 kJ/mol olarak bulunmustur. AINC1go
yapisi tizerinde dort tane Ni atomu esit uzakliklarda yiiklenerek modifiye edilmistir
(4Ni-AINCig0). Optimize edilmis 4Ni-AINCigo yapis1 Sekil 4.121'de verilmistir. Bu
yap1 lizerinde optimizasyondan sonra deformasyonlar olmustur. Bu nedenle, bu yap1

tizerinde gravimetrik depolama kapasitesi hesabi yapilmamistir. Sayet, otuz iki

234



hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonu gerceklesse de depolama kapasitesi %2,8 olarak

bulunacaktir. Bu sonu¢ da, DOE’nin 2025 hedefinden ¢ok uzaktir.

9,49
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Sekil 4.121 : 4Ni-AINC1go yapisinin optimize edilmis hali.

AINCa40 yapisinda en yiiksek hidrojen etkilesimi, Ni atomunun N atomu iizerinden
yiiklendigi yapilarda gerceklesmistir. Ni modifiye edilmis AINCo40 yapisinin hidrojen
kapasitesini belirlemek i¢in, Niny AINCo40 yapisi lizerinde birden fazla hidrojen
molekiilii adsorpsiyonu yapilmistir. Niay AINC240 yapisi lizerinde yedi tane hidrojen
molekiilii adsorbe olmustur. Her bir hidrojen molekiilii icin adsorpsiyon entalpi degeri
-4,3 kJ/mol olarak bulunmustur. AINCz40 yapisi tizerinde dort tane Ni atomu esit
uzakliklarda yiiklenerek modifiye edilmistir (4Ni-AINC240). Optimize edilmis 4Ni-
AINCo40 yapist Sekil 4.122a'da verilmistir. Bu yap1 lizerine yirmi sekiz hidrojen
molekiilii yerlestirilerek adsorpsiyon islemi yapilmistir. Hidrojen molekiilii basina elde
edilen adsorpsiyon entalpi degeri 4,5 kJ/mol olarak bulunmustur. Hidrojen molekiilleri

adsorplandiktan sonraki 4Ni-AINC240 yapisinin geometrisi Sekil 4.122b’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.122 : Optimize geometrileri ; a) 4Ni-AINC240 b) 28 hidrojen molekiilii adsorbe
edilmis 4Ni-AINC240 yapisi.

Esitlik 3.6 kullanilarak, 4Ni-AINC240 yapisinin hidrojen depolama kapasitesi %3,44
olarak hesaplanmistir. Bu deger, DOE’nin 2025 hedefini saglamamaktadir. Ancak,
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yapilan hesaplamalarin ortam sartlarinda oldugu diisiiniildiigiinde, bulunan sonucun

onemli bir sonug oldugu dikkate alinmalidir.

AINC300 yapisinda ise en yiiksek hidrojen etkilesimi gosteren yapilardan biri de, Ni
atomunun dekore edildigi yapilarda gerceklesmistir. Ni modifiye edilmis AINCsoo
yapisinin hidrojen kapasitesini belirlemek i¢in, Nig AINCz00 yapisi tizerinde birden
fazla hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmistir. Nig AINCaoo yapisi
tizerinde yedi tane hidrojen molekiilii adsorbe olmustur. Her bir hidrojen molekiilii i¢in
adsorpsiyon entalpi degeri -7,2 kJ/mol olarak bulunmustur. AINC3po yapisi tizerinde
i tane Ni atomu esit uzakliklarda yiiklenerek modifiye edilmistir (3Ni-AINC3oo).
Optimize edilmis 3Ni-AINCaoo yapis1 Sekil 4.123'de verilmistir. Bu yap1 tizerinde
optimizasyondan sonra deformasyonlar olmustur. Bu nedenle, gravimetrik depolama

hesab1 yapilmamastir.
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Sekil 4.123 : 3Ni-AINCsoo yapisinin optimize geometrisi.

236



5. SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada, alkali, toprak alkali ve gecis metal atomlar1 (Li, K, Ca, Cu, Ni, Pt) ile
modifiye edilmis CNC, BNNC ve AINC yapilarin hidrojen adsorpsiyon ve sensor
ozellikleri DFT yontemi ile incelenmistir. Bu nanokoni yapilar iizerinde hidrojen
etkilesimleri ti¢ farkli egilim agisinda (180°, 240° ,300°) arastirilmistir. Modifikasyon
yontemi olarak yiikleme ve dekore etme kullanilmigtir. DFT hesaplamalari, deneysel
verilere uyumlu sonuglar elde edilebilen WB97XD yontemi kullanilarak
gerceklestirildi. SPE hesaplar1 sonucunda en diisiik enerjili yap1 belirlenip, spin
degerleri tespit edildi. Optimizasyon hesaplamalart sonucunda elde edilen denge
geometrilerinin  bag uzunluklari, literatiir verileriyle uyumlu bulunmustur.
Calismadaki tiim optimize edilmis yapilar icin titresimsel IR frekans degerleri
hesaplanmis ve bu yapilarin Hessian matrisinde negatif frekans degerlerine
rastlanmamistir. Bu sonug, yapilarin IR frekans degerlerinde hayali frekans
degerlerinin  bulunmadigim1  gostermektedir. Optimize edilen yapilarin bag
uzunluklariin literatlir ile uyumu ve IR frekans degerlerinde hayali frekansin
olmamasi bu yapilarin dogru ve kararli oldugunu kanitlamaktadir. Saf CNC, BNNC

ve AINC yapilari lizerinde hidrojen molekiiliiniin etkilesimi olduk¢a sinirlidir.

180°, 240° ve 300° egilim agilarinda metal atomlart modifikasyonu ile elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerlerini gdsteren grafik Sekil 5.1°de verilmistir. CNC ve
BNNC yapilarinin Li ve Ca atomlar1 ile modifiye edilmesi, hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyonunu artirmistir. Ancak, bu modifikasyonlarla elde edilen adsorpsiyon
enerjisi degerleri, etkili bir adsorpsiyon ve desorpsiyon siiregleri icin gereken
degerlerden (-19,3 ile -67,5 kJ/mol aralig1) daha yiiksektir. Bu nedenle, bunlar iyi bir
hidrojen adsorbent malzemesi olarak disiiniilemezler. K modifikasyonu ise
adsorpsiyon enerjisi degerlerini ¢ok az diistirmiistiir. AINC yapilariin alkali
metallerle  modifikasyonunun  ise  hidrojen  etkilesimini  gelistirmedigi
gozlemlenmektedir. Nanokoni yapilarimin geg¢is metal atomlar ile modifikasyonu

sonucunda, oldukca diisiik adsorpsiyon enerjisi degerlerine ulasilmistir. Gegis metal
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atomlariin nanokoni yapilarimin hidrojen etkilesimini énemli dlgiide gelistirmesi,
Kubas etkilesimine dayanmaktadir. Metal atomlar1 modifikasyonu ile elde edilen
adsorpsiyon entalpi degerlerini gosteren Sekil 5.1'deki grafik incelendiginde, bu
yapilarin adsorpsiyon/desorpsiyon siiregleri i¢in gereken ortalama adsorpsiyon entalpi
degerlerini karsiladigi goriilmektedir. Bu sonug, ge¢is metal atomlar1 ile modifiye

edilmis nanokoni yapilart umut verici bir hidrojen adsorbent malzemesi olarak 6ne

¢ikarmaktadir.
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300° egilim acili nanokoni yapilarin karsgilastiriimasi

Sekil 5.1 : a) 180° b) 240° ve c) 300° egilim agili nanokoni yapilarin adsorpsiyon
entalpi degerleri.
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Egilim acisinin artigi/azaligi ile adsorpsiyon enerji degerleri arasinda dogrusal bir iliski
bulunmamaktadir. Bu durumun nedeni, tepede ve halka iizerinde gerceklesen metal
modifikasyonlarinin hidrojen etkilesimini farkl: bir sekilde etkilemesidir. Daha 6nceki
caligmalarda, Pt ile modifiye edilmis CNC yapilarinda, CNC240 Ve CNCazoo yapilari
daha diisiik adsorpsiyon enerjisi degerlerine sahipti. Ancak, bu calismada en diisiik
enerji CNCigo yapisinda tespit edildi. Bu farklilik, Pt atomunun halka iizerindeki
modifikasyonu tizerinde hidrojen etkilesiminin incelenmemis olmasidir. Pt atomu
modifikasyonunun egilim agisinin azalmasi ile etkisi artmaktadir. Ptile dekore edilmis
nanokoni yapilarinin bazilarinda, hidrojen molekiiliiniin ayristigi ve ¢ok diisiik
adsorpsiyon enerji degerlerine sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu ayrigsmanin, hidrojen
molekiiliiniin desorpsiyon siirecini zorlastirabilecegi ve bu nedenle bu yapilarin
hidrojen = depolama  malzemesi olarak  kullamilmasin1  engelleyebilecegi
diistiniilmektedir. Bununla birlikte, bu yapilarin hidrojenasyon c¢aligmalarinda
katalizor 6zellikleri sergileyebilecegi degerlendirilmektedir Gegis metal atomlari ile
yapilan modifikasyonlar sonucunda, bazi yapilar iizerinde hidrojen molekiiliiniin
adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerlerinin sifirdan daha diisiik oldugu
gbzlenmektedir. Bu sonug, adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesecegini ifade ettigi

icin ayr1 bir avantaj saglamaktadir.

Pthy CNCis0 ve Cuny BNNCigo yapilart i¢in BSSE enerji degerleri 0,61 ve 1,03
kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu bulgular, WB97XD metotu ile yapilan
hesaplamalarda BSSE diizeltmesinin ihmal edilebilir bir etkisi oldugunu
desteklemektedir. Adsorpsiyondan sonra metal atomu ile C, B, N ve Al atomlarinin
bag uzunluklarinin degisimi adsorpsiyon enerji degerleri ile uyumlu bir sekilde
gerceklesmistir. NBO yiik transferleri degerlerine bakildiginda ise, birka¢ istisna
disinda hidrojen molekiiliiniin pozitif deger aldigi goriilmektedir. Bu durum, yik
transferinin  hidrojen molekiiliinden nanokoni yapilara dogru oldugunu
gostermektedir. Ozellikle gecis metal atomlari ile modifiye edilen yapilarda 0,1 e
degerini asan bulgular bulunmaktadir. Bu sonu¢ da, gecis metal atomlar: tizerindeki
yiiksek hidrojen etkilesimi ile ortiismektedir. Ayrica, yiik transferlerinin degisimleri
HOMO-LUMO gorselleri ile incelendiginde, hidrojenden nanokoniye dogru yiik

transferlerinin yonelimi gozlemlenmistir.

ESP goriintiilerine bakildiginda, gegis metalleri ile modifiye edilerek optimize edilmis

yapilar iizerinde genellikle pozitif bolgelerin metal atomlar: lizerinde yogunlastig1 ve
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negatif bolgelerin metal atomlarindan uzakta oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyondan
sonra ise, mavi bolgelerdeki artis, elektrostatik potansiyeldeki artiga isaret etmektedir.
Pthy CNCis ve Cuny BNNCigo yapilart iizerinde hidrojen adsorpsiyonunun
etkilesimini belirlemek i¢cin RDG dagilimi ve RDG izoyiizeyleri grafikleri
incelenmistir. RDG analizinde, eigenvalue degerleri sifira yakin degerlerde
goriilmektedir. Ayrica, RDG izo ylizeylerinde etkilesim yesil renk olarak
gozlemlenmistir. Bu sonuglar, hidrojen ile nanakoni yapilarin arasindaki etkilesimin

Van der Waals tipi etkilesim oldugunu gostermektedir.

Her egilim acisinda yiiksek hidrojen etkilesimi gosteren yapilarin gravimetrik hidrojen
depolama kapasiteleri hesaplanmis ve Cizelge 5.1°de sunulmustur. Depolama
kapasiteleri degerlerine bakildiginda, ti¢ yapida 2020 hedefine ulasilirken, bir yapida
2025 hedefinin iizerine c¢ikilmistir. Yapilan kuantum kimyasal hesaplamalarin oda
sartlarinda gergeklestirildigi diisiiniildiigiinde, elde edilen sonuglar nanokoni
yapilariin umut verici bir hidrojen depolama malzemesi olabilecegini gostermektedir.
AINC yapisindaki depolama kapasitesinin CNC ve BNNC'ye gore daha diisiik
olmasmin sebebi, AINC yapilarinin diger yapilarin goére daha agir olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.1 : CNC, BNNC ve AINC vyapilarin gravimetrik hidrojen depolama
kapasitesi degerleri.

Gravimetrik Depolama

Yap1 Kapasitesi (%)
4Ni-CNCago 4,30
4Pt-CNCigo 4,67
4Pt-CNC240 3,96

4Cu-BNNC1g0 5,38
4Pt-BNNC249 4,32
3Ni-BNNC3q0 5,86
4ANi-AINCy40 3,44

Pthy CNCig ve Cuny BNNCigo yapilarinin, 1 atm basing altinda desorpsiyon
sicakliklar1 da belirlenmistir. Pthy CNCigo yapisi i¢in minimum, maksimum ve
ortalama sicaklik degerleri sirasiyla 34 K, 410 K ve 222 K olarak hesaplanmistir. Cuny
BNNCiso yapist i¢in ise minimum, maksimum ve ortalama sicaklik degerleri sirasiyla
50 K, 613 K ve 332 K olarak hesaplanmistir. Ozellikle ortalama sicaklik degerlerinin
oda sicakligina yakin olmasi, bu nanokoni yapilarinda hidrojen desorpsiyon isleminin

kolayca gergeklesebilecegini gostermektedir.
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Adsorpsiyondan sonra, bir¢cok yapinin elektronik ve @ sensor 6zelligine sahip oldugu

bulunmustur. Bu yapilar Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : Sensor ozelligine sahip nanokoni yapilarin Eq ve @ degerlerindeki

degisimler.
Yap1 % Eq % @
Liny CNCigo -6,8 -
CUhy CNCig -6,9 -
Cung CNCas0 -6,1 —
Nig CNCa40 -5,4 -
Niy CNCaoo -5,7 —
Lig BNNCig0 - -12,6
Lig BNNC240 - -14,0
Cagy BNNCig - -12,7
CUBy BNNClgo - -22,1
CUNy BNNClgo - -15,3
Cug BNNClso —_ -17,7
Cugy BNNC249 - -14,2
Cug BNNC240 —_ -19,0
Cung BNNC249 — -10,2
CUNy BNNC300 b -12,6
Nisy BNNCisgo -22.,8 -10,3
Ninny BNNCiso -6,5 -10,9
Nig BNNC1g0 - -14,8
Nig BNNCa240 — -18,5
Nighy BNNCasgo -5,7 —
Ptnny BNNCigo -5,4 —
Ptha BNNC1g9 - -16,4
H2/ AINCa49 - -10,3
Caainy AINCspo -18,4 —
CaNhy A|NC300 -29,7 -21,8
Cualy AINCigo — -10,1
Nialy AINCsoo -20,8 -
Ninny AINCago -15,9 —
PtA|yA|NC130 - -11,5
Ptny AINC1g -5,0 —
Ptainy AINCsoo -13,3 —
Pthg AINC3go - -11,6

Cizelge 5.2 incelendiginde, Cu ve Ni modifiye edilmis BNNC yapilarin © sensor
ozellikleri dikkat ¢ekicidir. Cusy BNNCigo yapisinin @ degerlerinde %22,1 azalma
gerceklesmistir. Ca ve Ni modifiye edilmis AINC yapisinin da Eq degerlerinde 6nemli
azalmalar gerceklesmistir. Ayrica, Nisy BNNCig0 ve Canny AINCsoo yapilarinda -
%22,8 ve —%29,7 degisim olmustur. Elektronik sensor 6zelligi gosteren yapilarin

sensoOr 6zellikleri DOS goriintiileri ile de degerlendirilmistir.

5.2 Oneriler

Daha sonra yapilacak arastirmalar i¢in asagidaki dneriler sunulmustur:
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Birden fazla metal atomu igeren kii¢iik nano kiime modifikasyonunun yap1
tizerindeki etkileri incelenebilir. Bu nano kiimeler ile yapilan modifikasyonlar,
hidrojen etkilesimini artirma potansiyeline sahip olabilirler.

Farkli gecis metal atomlari ile yapilan modifikasyonlarda daha iyi sonuclara
ulasilabilir.

Yapilan hesaplamalar, farkli sicaklik ve basing kosullarinda incelenebilir. Bu,
teorik hesaplamalarin pratik uygulanabilirligi iizerinde daha fazla bilgi
saglayabilir.

Hidrojen molekiiliiniin ayrisarak adsorbe oldugu Pt dekore edilmis yapilarla
ilgili teorik ve deneysel hidrojenasyon kataliz ¢aligmalari yapilabilir.

CNC, BNNC ve AINC yapilarin hidrojen depolama ¢alismalarinda, ge¢is metal

atomlar1 modifikasyonu ilizerinde deneysel caligmalar yapilabilir.
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