


BAZI HAFiF ELEMENTLERLE DEKORE EDILMIS IKI BOYUTLU
KARBON ALLOTROPLARININ UZERINE HIDROJEN DEPOLAMA
OZELLIKLERININ AB-INiTiO YONTEMLERLE iNCELENMESI

irem ALP

DOKTORA TEZi
FiZiK ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TEMMUZ 2019



Irem ALP tarafindan hazirlanan “BAZI HAFIF ELEMENTLERLE DEKORE EDILMIS IKi
BOYUTLU KARBON ALLOTROPLARININ UZERINE HIDROJEN DEPOLAMA
OZELLIKLERININ AB-INITIO YONTEMLERLE INCELENMESI” adli tez calismasi asagidaki
jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Gazi Universitesi FIZIK Ana Bilim Dalinda Doktora Tezi olarak
kabul edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Yasemin CIFTCI

Fizik Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum.

Baskan: Prof. Dr. Mehmet KABAK

Fizik Miihendisligi, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Prof. Dr. Hatice Hilal YUCEL KURT

Fizik Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Dog. Dr. Sezgin AYDIN

Fizik Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Dog. Dr. Gokhan SURUCU
Elektrik ve Enerji Ana Bilim Dali, Ahi Evran Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum.

Tez Savunma Tarihi: 02/07/2019

Jiiri tarafindan kabul edilen bu ¢alismanin Doktora Tezi olmasi igin gerekli sartlari yerine
getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Sena YASYERLI

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudura



ETIiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum caligmanin 6zgiin oldugunu

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Irem ALP
02/07/2019



BAZI HAFIF ELEMENTLERLE DEKORE EDILMIS iKi BOYUTLU KARBON
ALLOTROPLARININ UZERINE HIDROJEN DEPOLAMA OZELLIKLERININ AB-
INITIO YONTEMLERLE INCELENMESI

(Doktora Tezi)
frem ALP

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Temmuz 2019

OZET

Hafif metal atomu dekore edilmis pentaheptit grafen allotroplarinin (Dmeta/ ThMo0B4-C ve
Dimetal/ YCrBa-C; Dmetat = Li, Na, Be, Mg ve Ca) hidrojen depolama o6zellikleri, DMol® paket
programu dahilindeki yogunluk fonksiyoneli ilk-ilkeler hesaplamalari ile sistematik olarak
incelendi. Iyi yakinsamis geometri optimizasyonlarinin ardindan herhangi bir kiimelenme
problemini 6ngérmek i¢in eklenen atomlarin baglanma enerjileri arastirildi. Dmeta/ ThM0B4-
C ve Dmetal/ YCrB4-C iizerine tek tarafli 10H> ve ¢ift tarafli 20H>’ye kadar depolama yapildi.
Ortalama adsorpsiyon enerjisi 0,2-0,6 eV/H> araliginda olan ve bu sayede elverisli bir
fiziksel tutunma-ayrigsma dongiisii saglayan hidrojen molekiilii sayisi belirlendi. Akabinde,
H2 adsorplanan metal dekore edilmis bu mevcut sistemlerin bilesenleri arasindaki baglanma
mekanizmalar1 hakkinda detayli bir inceleme durum yogunlugu, Mulliken yiik analizi ve
yogunluk farki hesaplamalari ile birlikte sunuldu. Hesaplamalar, Dmeta/ ThM0B4-C igin
uygulamalar agisindan uygun ve avantajli adsorpsiyon enerjilerine sahip yliksek gravimetrik
yogunluk sonuglar1 verdi. Boylece, bu tezde galisilan sistemlerden 6zellikle Dmeta/ ThHMOB4-
C yapilarinin umut verici hidrojen depolama ortamlar1 olarak g6z Oniine alinabilecegi
sonucuna varildi.
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Anahtar Kelimeler : Yogun Madde Fizigi, Yenilenebilir Enerji, Hidrojen Depolama,
2D Karbon Malzemeler, Grafen Allotroplar, Metal Atom
Dekorasyonu

Sayfa Adedi . 177

Danisman . Prof. Dr. Yasemin CIFTCI
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METHODS
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ABSTRACT

The hydrogen storage properties of light metal atom decorated pentaheptite graphene
allotropes (Dmetal ThM0B4-C Ve Dmetal/ YCrB4-C; Dmeta = Li, Na, Be, Mg, and Ca) are
systematically investigated by density functional first-principles calculations within DMol®
package. After well-converged geometry optimizations, the binding energies of adatoms are
examined to predict any clustering problem. The single- and double-sided hydrogen storage
0N Dmeta/ ThM0B4-C and Dmetal/ Y CrB4-C are performed up to 10H> and 20H>, respectively.
The number of hydrogen molecules, the average adsorption energies of which are in the
range of 0,2-0,6 eVV/H. and thus provide a convenient physical adsorption-desorption cycle
is determined. Afterwards, a detailed examination on the binding mechanism between the
constituents of these H. adsorbed metal decorated systems available is presented by density
of states, Mulliken charge analysis, and density difference calculations. The computation
yields in high gravimetric densities with suitable and favorable adsorption energies for
Dmeta/ ThM0OB34-C. In this way, it is concluded that the Dmeta/ ThHM0B4-C structures can
especially be considered as promising hydrogen storage media among the systems studied
in the thesis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmigs simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

bar Bar

B Bor

Be Berilyum

C Karbon

Ca Kalsiyum

Cr Krom

°C Santigrat derece
Ead Adsorpsiyon enerjisi
Eb Baglanma enerjisi
Ekoh Kohesif enerji

eV Elektron-Volt

E Korelasyon enerjisi
£ Degis-tokus enerjisi
i) Orbital

H Hamiltonyen

H2 Hidrojen molekiilii
K Kelvin

kg Kilogram

kPa Kilo-Pascal

kW Kilo-Watt

kWh Kilo-Watt saat

Li Lityum

Mg Magnezyum

MJ Mega Joule

MPa Mega-Pascal

Mo Molibden

Na Sodyum
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1. GIRIS

Fosil yakitlar (dogalgaz, ham petrol ve komiir), giiniimiizde kiiresel enerji kullaniminin
%85’ini karsilamaktadir. 2040 yilina kadar da bu miktarin hemen hemen ayni tiiketim
yiizdesine tekabiil etmesi beklenmektedir. Ozellikle 1950 yilinda gerceklesen sanayi devrimi
dogrultusunda kaynak kullanimi1 ve dolayisi ile diinya enerji talebindeki artis, rezervlerin
onemli miktarda azalmasina yol agmistir. Diinyanin 6nde gelen enerji sirketlerinden birinin
2018 yil1 Haziran rapor verileri [1] ve diger arastirma sonuglart [2, 3] incelenmis, cesitli
kaynaklara ait 2017 diinya birincil tiikketim ytlizdeleri ve yillara gore fosil yakitlar agisindan
diinya birincil enerji tiiketimi sirastyla Sekil 1.1(a) ve (b)’de grafikler halinde sunulmustur.
Mevcut istatistiklere dayanarak, eger farkli yontemler bulunmaz ise kaynaklarin ¢ogunun
21. yiizy1l ortalarinda tilkkenme tehlikesi ile karsi karsiya kalacagi ongoriilmektedir. Ayrica
fosil yakatlar ¢evre kirliligi, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine neden olmaktadir. Bundan
dolay1 diinyada alternatif yenilenebilir enerji kaynagi arayisina girilmistir. Gelecekte
uluslararasi enerji ekonomisinin bir pargasi olabilmek, bu egilimin temel sebeplerinin

basinda gelmektedir [4-8].

Tiirkiye’de 2017 yili elektrik enerjisi iiretiminin 295,5 milyar kWh oldugu agiklanmistir ve
%30’u dogal kaynaklardan karsilanmaktadir. Yine ayn1 yil igerisindeki elektrik tiiketimi ise
294,9 milyar kWh’tir ve 2023 yilinda bu degerin 385 TWh’e yiikselmesi beklenmektedir
[9]. Dolayisiyla, yeni veya eldeki kaynaklarin enerji bazinda verimli kullanimina dair her

tiirlii arastirma, yatirim ve tiretim biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu cergevede, diger yenilenebilir enerji kaynaklariin arasindan siyrilmasini saglayan iistiin
nitelikleri, umut vadeden bir ¢6ziim olarak hidrojeni arastirmalarin odagina oturtmustur.
Yeryiiziinde en sik rastlanan bu element yanabilme 6zelligi tasir, diger yakitlara kiyasla
birim kiitle bagina en yiiksek enerjiye (141,9 MJ/kg) sahiptir [10], boylece emsallerine gore
1,33 kat daha verimlidir; ¢evre dostudur ve tamamen zehirsizdir. Bir yakit pilinde hidrolizin
tersi seklinde gerceklesen reaksiyonda, sadece saf su agiga ¢ikarken kullanilan elektronun
enerjisi olarak tanimlanan hidrojen enerjisi ise yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve depolanabilir
olmas ile beraber kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilme 6zelligine de sahiptir.
Tasinma siirecindeki enerji kaybi da ¢ok azdir; bu sayede hidrojen bir enerji kaynagi olmakla

birlikte ¢ok iyi bir enerji tastyicisidir [11-13].
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Sekil 1.1. (a) Cesitli kaynaklarin 2017 yilina ait diinya birincil enerji tiikketimi yiizdeleri ve
(b) yillara gore fosil yakitlar agisindan diinya birincil enerji tiikketimi

Hidrojen enerjisinin kullanim ile ilgili teknolojik gelismeler

Hidrojen ile oksijeni birlestirirken dogru akim elektrik enerjisi lireten ve gevreye atik olarak
sadece saf su veren bir mekanizma olan yakit hiicresi ile ilgili ilk ¢alismalar Sir William
Grove tarafindan 1838 yilinda gergeklestirilmistir. Sonralar1 bir¢ok bilim adaminin katkisi

ile gelistirilmis ve ilk kez ancak 1958’de NASA projesinde kullanilmistir. Bugiine dek yakat



hiicrelerini ele alan 200'den fazla arastirma NASA tarafindan desteklenmistir. Apollo ve
Space Shuttle gorevlerinde giivenli olarak elektrik ve su saglamak igin yakit hiicrelerinden
yararlanilmistir [14]. Siemens, Kaliforniya'da 200 konutun elektrik ve 1s1 ihtiyacini
karsilamak tizere 250 kW'lik gaz tiirbin ve yakit hiicreli bir kojenerasyon sistemi kurmustur
[15]. Ulasim sektoriinde yakat hiicresi ile ¢alisan araglarin gelistirilmesi petrol tiikketimini
azaltacagi gibi araglardan kaynaklanan hava kirliligini de minimum diizeye indirecektir.
General Motors'un 75 kW'lik Ballard "tescilli" yakit hiicresi tasiyan Opel "Zafira" arac1 bu
amac¢ dogrultusunda ortaya ¢ikmustir [16] ve giiniimiizde Hyundai, Toyota ve Audi gibi

markalar da hidrojen enerjili tagit iiretimi yapmaktadir.

Alman Havacilik ve Uzay Merkezi (DLR) tarafindan gelecegin temiz, sessiz ve enerji
tasarruflu ugaklarinin prototipi olarak gelistirilen Hibrid yolcu u¢agi HY4 [17], dort kisilik
ve bir hidrojen deposu, diisiik sicaklikta hidrojen yakit hiicresi ile bir yiiksek kapasiteli
bataryadan olusan sisteme sahiptir. 2016 yilinda ilk test ugusunu gerceklestirerek 10 dakika
havada kalmistir. En son 2018’de Alstom demiryolu sirketi, diinyanin hidrojen teknolojisine
dayal ilk yolcu treninin Almanya’da seferlerine basladigini duyurmustur [18]. Bununla
birlikte, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin destegi ile 2011 yil1 itibariyle Canakkale
Bozcaada’da, Tiirkiye’nin ilk hidrojen adasinda elektrik liretilmeye baslanmistir. Birlesmis
Milletler Sinai kalkinma Orgiitii (UNIDO) Uluslararast Hidrojen Enerji Teknolojileri
Merkezi (ICHET) tarafindan ¢alistirilan pilot tesiste toplam 55 kW’lik yakit hiicresi sistemi
mevcuttur [19] (Bkz. Resim 1.1).

Hidrojenden elektrik enerjisine uzanan siirec

Yenilenebilir enerji teknolojilerinin sanayi sektdriindeki kullanimi agisindan hidrojenin ti¢
ana bagslik altinda ele alindigin1 gérmekteyiz: iiretim, tasima ve depolama. Bu kisimlarin her
biri kendi igerisinde farkli arastirma programlar yiiriitmekte ve elde edilen sonuglar hidrojen
ekonomisinin olusumuna 6nemli katkilarda bulunmaktadir. Bununla birlikte, hidrojenin
gelecekteki etkin kullanimina yonelik asilmasi gereken bazi engeller i¢in de galismalar
stirdiiriilmektedir. En 6ne ¢ikan problemlerden biri, hidrojenin birim enerji basina hacminin
dogalgaz ve petrole gore ¢ok fazla olmasi nedeni ile tank hacmi arttigindan depolama
sorununu beraberinde getirmesidir. Bu problem, tezin temel arastirma motivasyonunu

olusturmaktadir.



Resim 1.1. (a) NASA/Apollo yakit hiicresi, (b) Siemens’in kojenerasyon sistemi, (c) Opel
Zafira yakat hiicreli arag, (d) Alman hibrid yolcu ugagi HY4, (e) Alstom hidrojen
yakat hiicreli yolcu treni ve (f) Canakkale Bozcaada hidrojen enerjisi pilot tesisi
[14-19]

Hidrojen depolama i¢in ¢ikis noktasi su soruya dayanmaktadir; “Bu islem miimkiin
oldugunca hafif bir sistemde en yiiksek kiitle yogunluguna sahip olacak sekilde ve en az
maliyet ile nasil gerceklestirilebilir?” Kiigiik ol¢cekte depolama islemi temel olarak dort

sekilde yapilabilmektedir: i) Tanklarda (gaz ve sivi halde fiziksel olarak), ii) hidrojen



tasiyicilarda (Kimyasal olarak), iii) metal hidriirlerde, iv) karbon ve nano-malzemelerde
depolama. Yiiksek basingli hidrojen gazi depolandigi tanklari ¢ok agirlagtirmaktadir. Bir
¢Ozlim olarak kullanilan kompozit malzemeler dayanikli ve hafif olsa da problemi istenilen
diizeyde cozememektedir. Daha giivenli bir yol olan diisiik basing ve sicaklikta sivi
depolama ise hal degisimi sirasinda harcanan enerjinin, yakit enerjisinin dortte birinden fazla
olmasindan dolay1 verimi diisiirmektedir. Amonyum boran, amonyak ve hidrokarbonlara
kimyasal depolama, sera gazlar1i ve karbondioksit gibi zararli maddeler cevreye
salindigindan tercih edilmemektedir. Metal hidriirlerde kimyasal depolamada ise yiiksek
oranda ve gilivenli depolama yapilabilmesine karsin kendi agirliklart sorun teskil etmektedir.
Fakat, gozenekleri biiylik iki boyutlu siiper aktif karbon iizerine basing altinda hidrojen
depolama hem giivenilirlik hem de hafiflik ve kiiciik hacimde ¢ok miktarda hidrojen
adsorpsiyonu saglamasi nedeniyle en avantajli segenek olarak karsimiza ¢ikmaktadir [20].

Hacim basina depolanan hidrojen molekiilii miktarlarinin bir karsilagtirmasi Sekil 1.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Cesitli depolama sistemlerinde adsorplanan hidrojenin hacimsel yogunluklari
(Aktif-karbon AX-21 [21])



Acikca goriilmektedir ki, iiretim ve tagima gibi alanlarda da iilkede istihdam olusturabilecek
hidrojen enerjisi kullaniminin elektrik enerjisine gore en dnemli farki ve biiyiik bir ekonomik
avantaj saglayan 6zelligi depolanabilir olmasidir. Yukarida yapilan karsilagtirma da goz
oniine alindiginda tezin iki boyutlu karbon nano-yapilarda hidrojen depolama iizerine
kurulmasina karar verildi. Literatiirde yer alan bu konudaki ¢ok sayida ¢alisma ve simdiye

dek elde edilen bulgular bir sonraki kesimde detayl1 bir sekilde sunulacaktir.

Bununla birlikte, incelenecek sistemler belirlenirken istenilen niteliklere sahip ve daha dnce
hidrojen adsorpsiyonu ile ilgili aragtirmalarda yer almamis yapilarin olusturulmasi
hedeflendi. Bilgisayarda modelleme tabanli teorik bir ¢alisma yiiriitiilecek olsa da segilecek

karbon temelli malzemelerin deneysel olarak elde edilebilirlik 6n kosulu dikkate alindi.



2. iKi BOYUTLU KARBON YAPILAR VE HIDROJEN DEPOLAMA

Karbon malzemeler fulleren, karbon-nanotiip, grafen ve grafit gibi pek ¢ok farkli yapida
bulunmaktadir (Bkz. Resim 2.1). Iki boyutlu karbon nano-yapilar séz konusu oldugunda ise
akla ilk gelen tabakalardan biri kuskusuz grafendir. 2004 yilinda Geim ve Novoselov
“Selobant Teknigi (Scotch Tape method)” ile grafeni deneysel olarak grafitten elde etmeyi
basararak ilk kez iki boyutlu malzemelerin termodinamik agidan kararli olabilecegini
gostermislerdir. Sertlik, dayaniklilik, biikiilebilirlik ve elektriksel iletkenlik gibi pek ¢ok
konuda {istiin 6zellikler tagiyan grafen, nanoteknolojiye biiylik bir ivme kazandirmis ve s6z
konusu ¢alisma 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii nii almistir [22]. Bdylece grafen giiniimiize
dek teknolojinin her alaninda kendine rahatlikla yer bulmus ve hidrojen depolama alaninda
da aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Saf grafende depolanabilen hidrojenin dl¢iilen kiitlece
yogunluk yiizdesi oda sicakliginda %1’den azdir, hidrojen molekiillerinin saf grafen

ylizeyine baglanma enerjisi ise 0,09 eV’dir [23, 24].

Fulleren Karbon-nanotiip Grafen Grafit
1985 1991 2004 1890lar

Resim 2.1. Farkli boyutlardaki karbon malzemelere 6rnekler ve bulunduklari yillar [25]

Mevcut bu bulgularin pratikte elverissiz oldugu anlagilmistir; bu sebeple Birlesik Devletler
Enerji Bakanligi (U.S. Department of Energy, DOE), hidrojen enerjisinin endiistriyel
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uygulamalar agisindan bazi standartlar getirmistir. Ornegin, 2020 yili igin yakit hiicreli
hafif-hizmet araglarina yonelik hidrojen depolamada kiitlece yogunluk yiizdesi en diisiik
%5,5 (1,8 kWh/kg), en yiiksek ise %7,5 (2,5 kWh/kg) olarak hedeflenmistir [26]. Ayrica
hidrojenin ¢evre kosullarinda sisteme tutunabilmesi ve istendiginde sistemden ayrilabilmesi
(kimyasal bag kurmadan fiziksel tutunma; physisorption) i¢in hidrojen molekiilii basina

baglanma enerjisi 0,2-0,6 eV/H; araliginda olmalidir [27].

Sonuglart iyilestirmeye yonelik yapilan arastirmalarda, grafenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin kontrol edilebilir olmasi sayesinde bir¢ok teknik gelistirilmistir. Bu tiir
yaklagimlardan biri, kusursuz grafen orgiisiinde yerel veya yerel olmayan diizensizlige ve
simetri kaybina yol acabilecek ¢esitli topolojik kusurlar, tane sinirlar1 (grain boundaries),
atomik bosluklar veya kaymalar gibi atomik boyuttaki kusurlarin arastirilmasidir. Yine
cesitli germe ve katlama teknikleri ile grafenin yapisal bozunumu saglanabilmektedir.
Kimyasal islevsellestirme, nano-miihendislikte gelecegi parlak bir diger yontemdir ve iki
boyutlu agdaki karbon atomlarinin kismen yerini alarak, grafende farkli kusurlar dekore
ederek veya grafen ile kovalent veya kovalent olmayan etkilesime girerek yapinin atomik ve
elektronik 6zelliklerini degistiren cesitli katki atomlarinin varligini igerir. Buraya kadar s6z
konusu temel malzeme, balpetegi orgiisii seklinde dizilmis Ce altigenlerine ait sp? karbon
atomlari tarafindan meydana getirilen saf grafendir. Grafen-benzeri yapilar i¢in alternatif bir
yol ise sistemin Ce disindaki karbon ¢okgenlerinden olusmus, ti¢lii karbon baglar1 vb. de
icerebilen tek-atom-kalinligindaki karbon tabakalarin periyodik siralanmasi ile kurulmasidir
[28-32]. Tiim bu ¢alismalar sonucunda, diisiik kiitle yogunluguna sahip farkli grafen tabanl
malzemelerde kii¢iikk hacim ve biiyiik ylizey alanlarindan dolay1 ¢ok daha fazla miktarda

hidrojen depolanabildigi gézlemlenmistir.

Saf, katkili veya germe uygulanmis grafen allotroplar: (atomlarinin farkli geometrik
dizilimi sonucu elde edilen yapilar1) i¢in elde edilen umut verici sonuglar, bu tiir nano-
yapilarin oldukca ilgi gérmesini saglamis ve mevcut kapasiteyi arttirmalart nedeni ile
hidrojen depolama alaninda etkin/aday yapilar olduklarini ortaya koymustur. Giintimiize dek
iki-boyutlu aktif karbon, grafen ve allotroplar1 tizerine hidrojen depolama ile ilgili
gergeklestirilen deneysel ve teorik galigmalar saf yiizeyler i¢in Cizelge 2.1°de, katkili veya

kusurlu yiizeyler i¢in Cizelge 2.2’de listelenmistir.



Cizelge 2.1. Iki boyutlu saf karbon nano-yapz iizerine hidrojen depolama ile ilgili ¢alismalar
ve bulgulari

Kavnak iki boyutlu karbon Kosullar/Y6ntem Kiitlece yogunluk
Y nano-yapi Sicaklik-Basing (%)
Oda sicakligi-60 bar 0,5
Deneysel [33-35] Aktif karbon
Kriyojenik sicaklik-60 bar ~5
Deneysel [36] Aktif karbon Cevre sicakligi-125 bar 1,6
Oda sicakligi-70 bar <1
Deneysel [37] Aktif karbon
77 K-70 bar ~4,5
Deneysel [38] Aktif karbon 77 K-100 kPa ~5
298 K-10 bar 0,1
Grafen-benzeri nano-
Deneysel [39] tabakalar 77 K-10 bar 1,2
Tahmini oda sicakligi-100 bar 0,72

Cizelge 2.1 ve 2.2°den goriilecegi lizere, hidrojen depolama orani teorik ve deneysel bazda
giderek artis gostermektedir. Bununla birlikte, grafene alkali ve alkali toprak metalleri ile
hafif gecis metalleri gibi elementlerin dekore edilmesinin baglanma enerjisini ve ylizey
alanimi arttirarak hidrojen depolama kapasitesini yiikselttigi saptanmistir. Bu sayede hem
daha kararli hem de daha fazla depolama saglanan sistemlerin elde edilebilecegi
ongorilmiistir. Bir grafen allotropu olan grafin ise farkli prototiplerinin ¢okg¢a caligildigi ve
hidrojen depolama kapasitesi acisindan grafene esdeger, hatta daha iyi sonuglar vermistir.
Elde edilen tiim bu bulgular 1s18inda, hidrojen depolama alaninda daha once calisiimamis
pentaheptit grafen allotroplarin ele alinmasina karar verilmistir. Bunlardan biri olan iki
boyutlu ThMoBgs-tipi grafen (ThMoBs-C) [40], bir grafen yiizeyini olusturan gift bag ile
baglanmis iki karbon atomunun bagin tam orta noktasina gore yiizeyle aym diizlemde 90
donmesi (Stone-Wales kusuru) [41, 42] sonucunda elde edilebilmektedir. YCrBa-tipi grafen
(YCrB4-C) [43] ise ThMoB4-C’nin farkli yonelime sahip bir tiirevidir.

Bu grafen-benzeri yapilar, “5.1. Hesaplamalar, Bulgular ve Tartisma” kisminda detayli
olarak incelendi. Her iki tabakanin yiizeyi de ikili besgenler ve bunlar arasina yerlesen
yedigenlerden olusur ve bu tiir grafen geometrileri deneysel olarak da rapor edilmistir [44,
45]. Kristal biiylitme teknigini kullanan Zan ve ark. [44] metal atomlarinin grafenin yeniden

yapilanmasina neden oldugunu, bdylece 5-, 6-, 7-, 8-liyeli halka yapilarin olusabildigini
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deneysel olarak bildirmislerdir. Meyer ve ark. [45] grafendeki topolojik kusurlart

incelemisler ve farkli-sayilarda {iyelere sahip halkalarin olusabildigini gdzlemislerdir.

Mevcut deneysel bulgular, simdiye kadar literatiirde yer almasa da ThMoB4-C ve YCrB;-C

tabakalarinin pratikte sentezlenebilecegini isaret etmektedir.

Cizelge 2.2. iki boyutlu katkili ya da kusurlu karbon nano-yapi iizerine hidrojen depolama
ile ilgili teorik ve deneysel ¢calismalar

Sisteme Hidrojen Dekore Kiitlece
iki adsorbe | molekiili | edilmis | yogunluk
boyutlu De.kor.e Kosullar/ edilen bflSIHa tek (%)
Kaynak karbon edilmis . toplam baglanma atoma
Yontem . .
nano- element H, enerjisi tutunan Cift
yapt sayi1sl aralig1 H> tarafli
aralig1 (eVIHY) sayist | depolama
Teorik . DFT/VASP
[46] Grafen Titanyum GGA-PBE 1-4,6,8 0,23-0,60 4 7,8
DFT/VASP
LDA 0,21-0,27
. + %10 gerilme
Grafen Lityum DET\/ASP 1-5 5 154
GGA-PBE 0,11-0,16
Teorik + %10 gerilme
[47] DFT/VASP
LDA
. + %10 gerilme
Grafen Titanyum SETVASP 0,3 5 9,5
GGA-PBE
+ %10 gerilme
_ DFT/VASP 0,25-0,32
Teorik : : LDA
Grafin Kalsiyum 1-6 6 9,6
[48] DFT/VASP 0.16-0.24
GGA+vdW ' '
] Bor DFTI/_%I'E\STA 0,25-0,61
T[e 409r]|k katkili Kalsiyum DFT/SIESTA 1-4 4 8,38
Grafen i
GGA-PBE 0.08-0.27
DFT/VASP 0,03-0,16
Teorik LDA
Grafen Lityum 1-4 4 16
[50] Y DFT/VASP '0'O4i t_ic-iO'”
GGA-PBE etkilegsme
Nitrojen 4.4
Deneysel katkili Paladyum 25C- --- --- --- tek tarafli
[51] 4 MPa
Grafen depolama
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Cizelge 2.2. (devam) iki boyutlu katkil1 ya da kusurlu karbon nano-yap1 iizerine hidrojen
depolama ile ilgili teorik ve deneysel ¢caligmalar

Sisteme Hidrojen Dekore | Kiitlece
Iki adsorbe | molekiili | edilmis | yogunluk
boyutlu De.kor.e Kosullar/ edilen basina tek (%)
Kaynak karbon edilmis Yéntem toplam baglap_n_la atoma
nano- element Hz enerjisi tutunan Cift
yapi saylsl aralig1 H, taraflt
aralig1 (eVIHy) sayist | depolama
Teorik . . DFT/VASP
52] Grafin Lityum LDA 0,27 4 18,6
Teorik . . DFT/Dmol®
53] Grafin Lityum LDA 1-7 0,22-0,29 4 15,15
~7
Teorik o-Grafin DET 1-5 0,20-0,30 5 tek tarafli
eorl i depolama
[54] Kalsiyum | GG pBE
y-Grafin 1-4 0,15-0,26 4
. Bor
T[eSOg]'k Katkili | Berilyum ~0,30 5 15,1
Grafen DFT/Dmol?
Iki
Teorik karbon LDA
[56] bosluklu Lityum 1-4 0,26-0,30 4 7,26
Grafen
. Bor
1o K Katal | itriyum ~0,57 6 5,78
[ ] Grafen DFT/DmO|3
Teorik LDA
[58] Grafin Sodyum ~0,25 3 5,98
DFT
Teorik Ca . Quantum N
[59] allotrop Lityum Espresso 0.17 3 112
vdW-DF2
Teorik Bor DFT/VASP
katkili Lantanyum 1-6 0,53-0,66 6
[60] LDA
Grafen
DFT
Grand
Canonical
Monte Carlo 6.5
Teorik Bosluk LJ&DREIDING
[61] kusurlu 77K
Grafen
77 K-30 bar 55
296 K-120 bar 0,89

Boylece caligma kapsaminda, 21. yiizyilin tim diinyada en ¢ok {izerinde durulan enerji

seceneklerinden biri olan hidrojen enerjisinin depolanmasinda metal dekorasyonu ve
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hidrojen adsorpsiyonu ile iliskili siiregler i¢in teorik ve deneysel olarak c¢alisilan mevcut iki
boyutlu sistemlere yeni iki alternatif sunulacaktir: hafif metal dekore edilmis ThMoB4-C ve
YCrBs-C.

Tasarlanan tabakalarin dinamik kararliligy, titresimsel 6zellikleri incelenerek belirlenecektir.
Ne kadar hidrojen molekiilii baglayabildigi, H> basina tutunma (adsorpsiyon) enerjileri,
hidrojen baglanma mekanizmalari, yiilk yogunlugu farklar1 ve elektronik karakter analizi
kuantum mekaniksel hesaplamalara dayanan ve nanoyapilarin tasarimi ile o6zelliklerinin
arastirilmasinda gilivenilirligi ortaya konmus olan yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)
yardimryla incelenecektir. Son agsamada ise ele alinan sistemlerin kiitlece yogunluk ytizdeleri
verilerek hidrojen depolama kapasitesi acisindan uygun olup olmadiklar tartisilacaktir.
Yapilan bu arastirmalarin yenilenebilir enerji ile ilgili deneysel ¢alismalara ve teknolojik

uygulamalara 151k tutacagi diisiiniilmektedir.
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3. YOGUNLUK FONKSiYONELI TEORISi

Periyodik sistemlerin kuantum mekaniksel simiilasyonu i¢in son 30 yildir en ¢ok tercih
edilen yontem yogunluk fonksiyoneli teorisi (density functional theory; DFT) dir. Burada,
s0z konusu teorinin temelini olusturan kavramlar ve bu kadar genis c¢apta kullanimini
saglayan Ozellikleri ana hatlar1 ile sunulacaktir. Degis-tokus ve korelasyon
fonksiyonellerindeki son gelismeler tanitilarak, tez igin gerekli hesaplamalarda

kullanacagimiz fonksiyonelin se¢ilmesinin nedeni ortaya konulacaktir.

Bu boliim, hem notasyon ve yaklagimin olusum siirecini rahat takip edebilmek hem de
kullandig1 sade ve anlasilir dil bakimindan N. M. Harrison’in “An Introduction to Density
Functional Theory” adli makalesinden [62] derlenmistir. Bunun yaninda, teorinin
formalizmini daha derin incelemek isteyenler icin literatiirde orta ve ileri seviyelere yonelik
bir dizi kaynak vardir [63-65]. Kaynaklar, gerekli yerlerde referans olarak belirtilmistir.
Anlatim, temel kuantum mekanik ve kuantum mekaniksel simiilasyon bilgisi olan birinin
rahatlikla takip edebilecegi diizeyde tutulmustur. Bununla birlikte Harrison, yogunluk
fonksiyoneli teorisinin malzeme simiilasyonundaki belirli bir probleme yonelik
uygulamasinda bilingli adimlar1 atmay1 destekleyecek yeterli alt yapinin verilmis oldugunu

ifade etmektedir.

3.1. Schrédinger Denkleminin Coziimii

Oncelikli olarak bir atom toplulugunun taban durum enerjisinin nasil hesaplandigina
bakacagiz. Bu enerji Schrodinger denkleminin zamandan bagimsiz ve goreli olmayan Born-

Oppenheimer yaklasimindaki ¢oziimii ile elde edilebilir: (Boliimiin basindan sonuna kadar

atomik birimler kullanilacaktir.)

A¥Y(ry, 1y, ..,Ty) = E¥ (1,15, ..., Ty). (3.1)

Hamiltonyen operatorii (H) asagida gosterildigi gibi ii¢ terimden olusmaktadir; kinetik

enerji, dis potansiyel ile etkilesim (Vas) Ve elektron-elektron etkilesimi (Vee);



- _-Z V2 + Vg + Z (3.2)
|r —le

i<j

Malzeme simiilasyonunda ilgilendigimiz dis potansiyel, basit¢ce elektronlarin atom

cekirdekleri ile etkilesimidir;

(3.3)

Burada ri, i. elektronun koordinati ve Ra koordinatindaki ¢ekirdegin yiikii Za’dir. Gosterimi
sadelestirmek ve tartigmay1 DFT nin ana 6zellikleri tizerine odaklamak amaciyla yukaridaki
ifadede ve boliim boyunca spin koordinatlarinin ihmal edildigine dikkat ediniz. Es. 3.1, ¥
dalga fonksiyonlarinin antisimetrik oldugu bir kisitlamaya tabi olan bir W kiimesi i¢in
coziliir; eger herhangi iki elektron birbiriyle yer degistirirse fonksiyonun isareti
degismelidir. En diistik enerji 6zdegeri Eo, taban durum enerjisidir ve herhangi belirli bir
{ri} koordinat setine sahip elektron bulmanin olasilik yogunlugu [¥of* ile verilir. Belirli bir
W’nin —Es. 3.1°in 6zfonksiyonlarindan biri olmas1 gerekmez- karakterize ettigi durum igin

ortalama toplam enerji H’ nin beklenen degeridir;
E[¥] = j y*Awdr = (¥|A|¥)- (3.4)

[¥] gbsterimi, enerjinin dalga fonksiyonunun bir fonksiyoneli oldugu gerceginin altini ¢izer.
Varyasyon teoremi ise ¥, Wo’a tekabiil etmedik¢e enerjinin taban durumdakinden daha

yiiksek oldugunu soyler;
E[¥] =2 Ey - (3.5)

Taban durum enerjisini veren taban durum dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in toplam
enerjiyi minimize eden tiim olasi dalga fonksiyonlar1 arastirilabilir. Hartree-Fock teorisi,
Y’nin yapisini ortaya koyarken herbirinin, tek bir elektronun koordinatlarina baglh olan ¢;

fonksiyonlarinin antisimetrik ¢arpimlari oldugu varsayimina dayanan bir metodu ele alir;
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1
Yur = \/ﬁdet[¢1¢2¢3 v PNl (3.6)

Burada, det matris determinantin1 gosterir [66]. Bu yaklasimin Schrodinger denkleminde

Y’nin yerine konmasi, Hartree-Fock enerjisi i¢in bir ifade verir;

N
1 .
Eyr = J. ¢; (r) <—§Z V7 + les) ¢;(r)dr

10 [ GLaDGir) i (r)d;(ry)
+EZJ: d

|7‘i —’”j|

rldrz (3.7)

dr1 drz "

1N f¢:<r1)¢j(r1)¢i(rz)¢;(rz>
2 =

|"i —"j|

Ikinci terim basitce, orbitaller agisindan yazilan klasik Coulomb enerjisidir ve iiiincii terim
de degis-tokus enerjisidir. Taban durum orbitalleri, orbitallerin ortonormal oldugu
kisitlamasinin altinda Varyasyon teoriminin bu enerji ifadesine uygulanmasiyla belirlenir.
Bu da bizi, Hartree-Fock veya 6z uyum alan (self consistent field; SCF) denklemlerine

goturur;

|:8ﬂ2,| dr'l ¢;i(r) + f vy (r,1") ¢; (") dr’

1 2
_EV + Vg5 (1) +f 3.8)

=&g¢;(r) -

Vx, yerel olmayan degis-tokus potansiyeli olmak iizere esitligin solundaki ikinci ifade

asagidaki gibi yazilabilir;

j vy (r, ) (r")dr’ = —Z f %q’)i(r’)dr’- (3.9)
J

Hartree-Fock denklemleri, klasik Coulomb potansiyeli ve yerel olmayan degis-tokus
potansiyelinden olusan bir ortalama alan potansiyelinin etkisi altindaki etkilesmeyen

elektronlar1 tanimlar.
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Bu baslangi¢ noktasindan yola ¢ikarak ¥ ve Eg i¢in daha iyi yaklagimlar ve iligkili yontemler
rahatlikla elde edilir. Ancak, bu tiir iyilestirmelerin zaten ¢ok yiiksek olan hesap yiikii ele
alinan elektron sayisi ile birlikte o denli artar ki sonug¢ almay1 neredeyse imkansiz hale getirir
[66]. Ustelik, kesin dogru ¢dziimler dalga fonksiyonunun uzaysal varyasyonunun ¢ok esnek
bir tanimini gerektirir; yani bu da hesap maliyetine eklenen biiyiik ve temel bir set demektir.
Icinde bulundugumuz tartisma, Schrodinger denkleminin dogrudan ¢dziimiiniin yogun
madde biliminde ele alman sistemler agisindan mevcut durumda elverisli olmadigini
gostermektedir. Dolayisiyla, bu da DFT’nin gelistirilmesi ve kullanimi igin biiyiik bir

motivasyon kaynagidir.

Iste asil soru tam bu noktada gelmektedir; taban durumu enerjisini hesaplamak igin
Schrodinger denklemini ¢ozmek ve 3N boyutlu dalga fonksiyonunun tiim elemanlarini
belirlemek gerekli midir?

3.2. Schrodinger Denkleminin Céziimiinden Ka¢inmak

Hamiltonyen operatorii (Bkz. Es. 3.2), tek elektron ve ikili elektronik etkilesmelerden
olusur; yani operatorler bir veya iki elektronun koordinatlarini igerir. Toplam enerjiyi
hesaplamak icin 3N boyutlu dalga fomksiyonunu bilmemize gerek yoktur. iki parcacik

olasilik yogunlugu -r;: ve r,’de birer elektron bulunma olasiligi- yeterlidir.

Enerji ifadesinin analizinde ¢ogu zaman kullanilan bir nicelik, asagida verilen ikinci

mertebeden yogunluk matrisidir;
! ! N(N B 1) * ! ! !
PZ(Tl,TZ;Tl,TZ) :Tfllu (rl,rz, ...,TN)le(Tl,Tz,...,TN)dT3dT4 dTN " (310)

Genellikle, iki-pargacik yogunlugu matrisi veya ¢ift yogunlugu olarak adlandirilan P2 nin

kosegen elemanlari su sekilde gosterilir:

Py(1y,12) = Pp(ry,12;11,12) - (3.11)
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Ihtiyacimiz olan iki elektron olasilik fonksiyonunu elde etmis oluruz ve tiim iki-par¢acik
operatorlerini tamamen belirleyebiliriz. Birinci mertebeden yogunluk matrisini de benzer

bigimde tanimlayip P> cinsinden yazabiliriz:
! 2 !
Py(ry;ry) = mf Py(1y, 12511, 12)dry (3.12)

Burada P1 ve P2’den de toplam enerji hesaplanabilir:

E:wmm:j

Na om
Lo Zt: 2 \p d
o V1 4 I — R, 1 (11, T1) Ty

r=r} (3.13)

1
+ f |r __r |P2(1"1,T2)d1"1d1"2 "
1 2

Boylece, birinci ve ikinci mertebeden yogunluk matrislerinin kdsegen elemanlarin
kullanarak toplam enerjiyi tam olarak elde edebiliyoruz. Bu yontem elimizdeki gorevi bityiik
olgiide kolaylagtirmis gibi goriiniiyor. Artik, ¥ i¢in Schrodinger denkleminin tam ¢oziimi
gerekli degil; P1 ve P2’yi belirlemek yeterli ve 3N koordinath uzaydaki bir problem, 6

boyutlu uzaydaki bir probleme indirgenmis oluyor.

E(P1, P2)’nin dogrudan minimizasyonuna dayanan yaklasimlar, yogunluk matrisinin fiziksel
olarak gegerli olmasinin saglanmasi probleminden muzdariptir; sdyle ki, asimetrik bir ¥’den
kurulabilir olmalidir. Bu kisitlamayr koymak hi¢ de 6nemsiz bir sey degildir ve su anda
¢oziilmemis bir problemdir [67, 68]. Bu acidan Es. 3.13’lin bizi, toplam enerjiye ¢ok
parcacik dalga fonksiyonunu hesaplamadan ulagsmak icin dogrudan dogruya giivenilir bir
metoda gotiirmedigi sonucuna variriz. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelini olusturan
fikir ise E’yi bulmak icin P2’ye bile gereksinim duymadigimizdir. Taban durum enerjisi,

birinci mertebeden yogunluk matrisinin kdsegen elemanlari ile tam olarak belirlenebilir.
3.3. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn 1964’te iki teorem ortaya koydu [69]. Ik teorem su sekilde ifade
edilebilir: “Elektron yogunlugu (bir sabit ilavesiyle) dis potansiyeli belirler.”
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Bu ifade dogru ise, hemen akabinde elektron yogunlugunun Hamiltonyen operatoriinii (Bkz.
Es. 3.2) benzersiz bi¢cimde belirledigi sdylenebilir. Hamiltonyen, dis potansiyel ve tiim uzay
iizerinden integral alarak yogunluktan kolayca hesaplanabilen toplam elektron sayisi (N)
tarafindan tanimlanir. Bu nedenle, prensipte ylik yogunlugu g6z Oniine alindiginda
Hamiltonyen operatdrii yazilabilir; dolayisiyla W dalga fonksiyonlari (tiim durumlar i¢in) ve

tiim malzeme 6zellikleri hesaplanabilir.

Hohenberg ve Kohn’un gayet net olarak kanitladigi bu teorem [69], 1979°da Levy tarafindan
[70] dejenere durumlara sahip sistemleri igerecek sekilde genellestirilmistir. Teorem,
1965°te bir toplantida tanitilirken teorik spektroskopi uzmani E. B. Wilson’1in ¢ok daha basit
bir ispat ortaya koydugu sOylenir. Wilson’in diisiincesinin temelinde yatan, elektron
yogunlugunun ¢ekirdeklerin konum ve yiiklerini essiz bicimde dogru belirledigi ve bdylece
Hamiltonyeni belirleme ¢abasinin énemsiz oldugudur. Elektron yogunlugunun cekirdegin
bulundugu konumda pik yaptig1 ger¢egine dayanan bu ispat hem agik hem de zariftir; sdyle

ki:

—1 [0p(1a)

Za = 5500 "or, o (3.14)
Burada p(r), p’nun kiiresel ortalamasidir ve bu nedenle yiik yogunlugunun yeterince dikkatli
bir sekilde incelenmesi dis potansiyeli ve bdylece Hamiltonyeni essiz olarak belirler.
Levy’nin ispat1 daha genel olmasina ragmen bu yaklasim, teoremi ele alinan ¢ekirdekle
etkilesen elektronlar modeli i¢in ¢ok iyi ifade eder. Tiim bu bilgiler 15181nda birinci teorem

su sekilde 6zetlenebilir: “Enerji, yogunlugun bir fonksiyonelidir — E[p].”

Ikinci teorem ise bir varyasyon ilkesi iizerine kuruludur: Herhangi bir belirli pozitif pt

deneme yogunlugu i¢in;

fpt(r)dr =N ve Elp:] = E, (3.15)
yazilabilir. Bu teoremin ispati ¢ok agiktir. Birinci teoremden biliyoruz ki, deneme yogunlugu
essiz (tek) bir Hy deneme Hamiltonyeni ve boylece Wt dalga fonksiyonunu belirler; hemen

akabinde Schrodinger denkleminin bir sonucu olan Varyasyon teoreminden (Bkz. Es. 3.5)
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Elp:] = (Y |H|¥;) = E, ifadesi elde edilir. Bu teorem, yogunluk fonksiyoneli teorisini
taban durumu ¢aligmalariyla sinirlandirir. Hafif bir genisletme, taban durumuna ortogonal
oldugu garanti edilebilen uyarilmis durumlara uygulanabilmesine izin verir; ama tam taban

durumu bilgisine ulasabilmek i¢in ilgili dalga fonksiyonu gereklidir.

Bu iki teorem, yogunluk fonksiyoneli teorisinin temel ifadesine uzanir:

5 [E[p] —u (f p(r)dr — N)] ~ 0. (3.16)

Taban durum enerjisi ve yogunlugu, yogunlugun uygun sayida elektron igerdigi
kisitlamasina tabi olan bir E[p] fonksiyonelinin minimum degerine karsilik gelir. Bu

kisitlamanin Lagrange ¢arpani elektrokimyasal potansiyel (p) dir.
S6z konusu tartigma su dikkat ¢ekici gercegi ortaya koyar ki; ilgilenilen parcgacik sistemini
temsil eden dis potansiyele bagli olmayan bir E[p] evrensel fonksiyoneli vardir ve eger

formu bilinirse, tam taban durumu yogunlugu ve enerjisini elde etmek icin Es. 3.16’da yerine

konularak minimize edilebilir.

3.4. Enerji Fonksiyoneli

Schrédinger denkleminin (Bkz. Es. 3.1) bigiminden enerji fonksiyonelinin ii¢ terim
icerdigini gorebiliriz — kinetik enerji, dig potansiyelle etkilesim ve elektron-elektron

etkilesimi — ve bu ylizden fonksiyoneli su sekilde yazabiliriz;

Elp] = Tlp]l + Vaslpl + Veelp] - (3.17)
D1s potansiyel ile etkilesim ¢ok kiiciik bir katkida bulunur;

Vaslol = [ Vas prydr (3.18)

kinetik ve elektron-elektron fonksiyonelleri ise bilinmemektedir. Eger bu fonksiyoneller igin
iyi yaklagimlar yapilabilirse enerjinin dogrudan minimizasyonu miimkiin olabilir; bu olasilik

cok giincel bir aragtirma konusudur [71].
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Kohn ve Sham, s6z konusu fonksiyonelleri iyi bir yaklasiklikla ifade edebilmek i¢in bir
yaklagim onerdi [72]. N tane ¢i orbitalindeki tek bir determinant dalga fonksiyonunun
aciklayabildigi “etkilesmeyen N tane elektrondan olugsan imgesel bir sistem” ele aldilar. Bu
sistemde kinetik enerji ve elektron yogunlugu orbitaller araciligiyla tam olarak

bilinmektedir;

N
1
Tolpl = =5 ) (#7219 (3.19)

Burada son kisim, bunun gercek kinetik enerji olmadigini fakat gercek taban durum
yogunlugunu iireten etkilesmeyen bir elektron sisteminin kinetik enerjisini verdigini

vurgulamaktadir;

N
p(r) = Z|¢i|2 : (3.20)

Yogunlugun bir orbital seti ile dogrudan kurulmasi, gegerli olmasini ve asimetrik bir dalga
fonksiyonundan elde edilebilmesini saglar. Elektron-elektron etkilesmesinin 6énemli bir
bileseninin klasik Coulomb etkilesmesi veya Hartree enerjisi (agik¢a Es. 3.7 nin yogunluk

cinsinden yazilmus ikinci terimi) olacagini dikkate alirsak;

1
_1[eaen,, ,,, 21

Vulpl =7 T
enerji fonksiyoneli su sekilde yeniden diizenlenebilir:

Elp] = Tslp] + Vais[pl + Vulp] + Exclp] - (3.22)
Iste tam bu noktada degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli ile tanismis olduk;

Exclp]l = (Tlp]l = TslpD + (Veelpl — VulpD - (3.23)

Exc, basitce etkilesmeyen bir sistemin kinetik enerjisini kullanirken yapilan hata ile elektron-

elektron etkilesmesini klasik olarak ele alirken yapilan hatanin toplamidir. Es. 3.22’deki
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fonksiyoneli, etkilesmeyen orbitallerden kurulan yogunluk (Bkz. Es. 3.20) cinsinden acik¢a
yazarken ve varyasyon teoremini (Bkz. Es. 3.16) uygularken enerjiyi minimize eden

orbitallerin verilen su denklem setini sagladigini buluruz:

p(_r:rl dr' + ch(r) ¢i(r) = gid)i(r) ' (324)

1 2
—EV +Udl$(r)+f|r

Boylece, degis-tokus ve korelasyon enerjisinin yogunluga gore fonksiyonel tiirevi olan yerel

carpimsal bir potansiyel ortaya ¢ikardik.

8Exc[p]
5 (3.25)

Uxc (T') =

Bu dogrusal olmayan denklemler seti (Kohn-Sham denklemleri), etkin yerel Dbir
potansiyeldeki etkilesmeyen elektronlarin davranisimi agiklar. Tam fonksiyonel ve bdylece
tam yerel potansiyel i¢in orbitaller, Es. 3.20 araciligiyla tam taban durumu yogunlugu ve Es.

3.22 araciligiyla tam taban durumu enerjisini verir.

Esasinda Kohn-Sham denklemleri, iginde yerel degis-tokus ve korelasyon potansiyeli (Vxc)
yerine yerel olmayan degis-tokus potansiyeli bulunan Hartree-Fock denklemleri (Bkz. Es.
3.8) ile ayn1 yapiya sahiptir. Bu noktada sunun farkina variriz ki, genel kullanimdaki terimler
ile burada tiiretilenler ¢ok yanilticidir. Belirtildigi tizere, Exc bir kinetik enerji ifadesi igerir
ve bu Hartree-Fock ve iliskili dalga fonksiyonu teorilerinde anlasildigr gibi degis-tokus ve

korelasyon enerjilerinin bir toplami degildir.

Kohn-Sham yaklagimi, etkilesmeyen Fermiyonlardan olusan bir sistemin ve Schrédinger
denklemi ile agiklanan gercek cok parcacik sisteminin yogunlugu ve taban durumu

enerjisinin tam karsiligini verir. Bu iligkiyi tasvir eden bir ¢izim Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sadece tam fonksiyonel biliniyorsa, ¢ok parcacik sistemi ile etkilesmeyen bir sistemin
enerjisi ve yiik yogunlugunun kesin bir karsilig1 vardir. Bu baglamda, Kohn-Sham yogunluk
fonksiyoneli teorisi ampirik -deneysel veriye dayali- bir yontemdir; tam fonksiyoneli
bilmiyoruz ve herhangi sistematik bir yaklasima da sahip degiliz. Bununla birlikte,

fonksiyonel evrenseldir ve ¢alisilan malzemeye bagh degildir.
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Sekil 3.1. Gergek ¢ok pargacik sistemi (solda) ve Kohn-Sham yogunluk fonksiyoneli
teorisinin etkilesmeyen sistemi (sagda) arasindaki iliskiyi tasvir eden ¢izim

Herhangi 6zel bir sistem i¢in teoride Schrodinger denklemini tam olarak ¢6zebiliriz ve enerji
fonksiyoneli ile ilgili potansiyeli belirleyebiliriz. Bu, tabi ki enerji i¢in dogrudan bir
cOziimden daha fazla caba gerektirir. Ancak yine de, bazi sistemlerde evrensel fonksiyonelin
ozelliklerini tam olarak belirleme kabiliyeti -genellikle ab initio teorisi ile ilgili bir 6zellik
olup- fonksiyonel i¢in gelistirilmek ve ¢cok sayida malzeme ile ilgili yansiz ve boylece tutarl
ve etkili tahminlere dayali ¢alismalarda kullanilmak iizere miikemmel yaklagimlar yapmaya
izin verir. Bu nedenle, birazdan tartisilacak yogunluk fonksiyoneli teorisi yaklasimlari

siklikla ab initio veya ilk ilkeler yontemleri olarak adlandirilir.

Kohn-Sham denklemlerini (Bkz. Es. 3.24) ¢6zmenin hesapsal yiikii N° ile orantilidir (N
orbitallerinin ortogonalligini siirdiirme ihtiyacindan dolayl) ama mevcut durumda

orbitallerin yerellesmesinden faydalanildiginda pratikte N'’e diiser.

3.5. Enerji Fonksiyoneli i¢in Yaklagimlar

Enerji yiizeyinin Oncelikli ilgilenilen nicelik oldugu hesaplamalar i¢in DFT, daha once ele
alman dalga fonksiyonu metotlarina pratik ve yiiksek hassasiyette bir alternatif
onermektedir. Teorinin uygulamadaki yararliligi ise Exc[p] i¢in kullanilan yaklasima

dayanmaktadir.
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3.5.1. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Kronoloji ve dolayisiyla gelisimsel siire¢ goz oniine alindiginda, degis-tokus ve korelasyon
enerjisi ile ilgili yaklasimlar igin ilk olarak yerel yogunluk yaklasimmi (local density
approximation, LDA) ele almak gerekir. Bu calismada, hesaplamalar i¢in kullanilan

fonksiyonel olmasi agisindan LDA detayl bir sekilde incelenecektir.

Exc icin iiretilen yaklasimlar, genis ve hala hizla biiyiiyen bir ¢calisma alanini beraberinde
getirir. Artik herhangi 6zel bir konudaki ¢alisma i¢in daha ¢ok ya da daha az uygun olan,
farklr katkilardan olusan fonksiyoneller mevcuttur. En nihayetinde bu se¢im, sonuglara gore
yapilmalidir (6rnegin; daha kesin bir teori veya deneysel bir veri ile yapilacak dogrudan bir
karsilastirma); fakat hangisinin kullanilacagini secerken fonksiyonellerin yapisi ve
tiiretilmesi hakkindaki bilgi ¢cok degerlidir. Aragtirmalari, yogunluk fonksiyoneli teorisinin
pratik uygulamalarina gotiiren baglangigtaki diisiince neredeyse kesin sonuclarin elde
edilebilecegi 6zel bir sistemin -homojen elektron gazinin- dnciiliigiinde ortaya ¢ikmistir. Bu
sistemde elektronlar sabit bir dis potansiyele maruz kalir ve bu nedenle yiikk yogunlugu

sabittir. Boylece sistem tek bir say1 ile belirlenir; p=N/V sabit elektron yogunlugunun degeri.

Thomas ve Fermi, 1920’lerin baslarinda homojen elektron gazini galistt [73, 74]. Bu
sistemin orbitalleri simetri vasitasiyla diizlem dalgalardir. Eger elektron-elektron
etkilesmesinin kestirimi klasik Hartree potansiyeli ile yapilirsa (yani degis-tokus ve
korelasyon etkileri ihmal edilirse) o zaman toplam enerji fonksiyoneli kolayca
hesaplanabilir. Bu kosullar altinda, kinetik enerji ve degis-tokus enerjisinin (Bkz. Es. 3.7)
elektron gazinin yogunluguna bagliligi ¢ikarilabilir (Dirac [75, 76]) ve yogunlugun yerel bir
fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Bu durum, homojen olmayan bir sistemde fonksiyonel
icin yik yogunlugunun yerel bir fonksiyonu iizerinden integral alarak kestirim
yapabilecegimizi ortaya koymaktadir. Etkilesmeyen homojen elektron gazinin kinetik ve

degis-tokus enerji yogunluklarinin kullanima,

T[p] = 2.87 f %3 (r)dr (3.26)

ve
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E,[p] = 0.74 f p*3(r)dr (3.27)

esitliklerine ulasmamizi saglar. Bu sonuglar, yiiksek 6l¢iide homojen olmayan bir sistemdeki
Exc’nin gosterimini akla getirir. Elektron basina yerel degis-tokus ve korelasyon enerjisi,

yerel ylik yogunlugunun (exc(p) diyelim) basit bir fonksiyonu olarak tahmin edilebilir.

Evclp] ~ f PP exc(p(r))dr (3.28)

formunda bu yaklagimi ifade edebiliriz. O halde, yapilmasi beklenen se¢cim exc(p)’yu p
yogunluguna sahip es-dagilimli (uniform) elektron gazinin degis-tokus ve korelasyon enerji
yogunlugu olarak almaktir ve bu yaklasim yerel yogunluk yaklagimi (LDA) dir. LDA
dahilinde exc(p), yogunlugun yalnizca yerel degeridir. Degis-tokus ve korelasyon katkilarina

ayrilabilir;

&xc(p) = &x(p) + &:(p) (3.29)

ex 1¢in Dirac formu kullanilabilir (Bkz. Es. 3.27);

£x(p) = —Cp'/3 (3.30)

Burada genelleme i¢in homojen elektron gazi i¢in belirlenenin yerine bagimsiz bir C sabiti
gelmistir. Bu fonksiyonel bigimi, tliretilmis halinin belirttiginden ¢ok daha genis capta
uygulanabilir ve 6lgekleme argiimanlarindan kurulabilir. &c korelasyon enerji yogunlugu igin
fonksiyonel form ise bilinmemektedir ve esas itibariyle tam sonuglar veren niimerik
kuantum hesaplamalar ile homojen elektron gazi icin simiilasyonu yapilmistir [77].
Sonugtaki degis-tokus ve korelasyon enerjisi, pratikte benzer sonuglar veren ve topluca LDA

fonksiyonelleri olarak adlandirilan bir takim analitik formdaki ifadelere [78-80] fit edilir.

LDA’nin altinda yatan ilkelerin bir ¢izimi Sekil 3.2’de gosterilmistir. Sol kisimdaki homojen
olmayan yogunluk ile sunulan malzeme i¢in enerji yogunlugu, sag kisimdaki homojen
elektron gazinin degis-tokus ve korelasyon enerji yogunlugunun bilinen yogunluk
degisiminden bir deger olarak (homojen olmayan yogunlugun konum veya degisimlerine

bakmadan) atanmustir.



25

>

Jl

Sekil 3.2. Homojen olmayan bir sistemin degis-tokus ve korelasyon enerjisini belirlemek
i¢in yerel yogunluk yaklagimi kullanimini tasvir eden ¢izim [62] (Sagda, homojen
elektron gazinin degis-tokus enerji yogunlugu ve solda, homojen olmayan
sistemin yogunlugu betimlenmistir.)

LDA’nin 6nemli dl¢lide verimlilige sahip bir yaklasim oldugu kanitlanmigtir. Birgok sistem
icin yapi, titresim frekanslari, elastik modiilleri ve faz kararliligi (benzer yapilar igin) gibi
ozellikler giivenilir bir bigimde tanimlanmistir. Bununla birlikte oldukca farkli yapilarin
enerji farklarinin hesaplanmasinda LDA kayda deger hatalar verebilmektedir [81]. Ornegin,
bir¢ok sistemin baglanma enerjisi yiliksek tahmin edilmistir (genellikle % 20-30) ve difiizyon
veya kimyasal reaksiyonlardaki enerji bariyerleri c¢ok kiigiik hesaplanmakta veya
bulunmayabilmektedir. Yine de, dikkat ¢ekici gergek su ki LDA, enerji fonksiyonelinin
yogunlugun basit bir yerel fonksiyonuna indirgenmesini saglamasinda oldugu gibi gercekten
ise yaramaktadir. Degis-tokus ve korelasyon enerjilerinde ciddi hatalar verse de, degis-tokus
enerjisi genellikle daha diisiik ve korelasyon enerjisi daha yiiksek tahmin edildigi i¢in bu
hatalar birbirini nétrleme egilimindedir. LDA’nin bu asamadaki basarisi da kismen sz

konusu hatalarin birbirini yok etmesine dayanmaktadir.

LDA’nin basarisindaki nedenlere daha derin bir bakis i¢in yogunluk matrisleri ile ilgili
tartismamiza geri donelim. Es. 3.13’te gosterildigi lizere birinci ve ikinci mertebeden
yogunluk matrisleri tam toplam enerjiyi belirlemek icin yeterlidir. Fonksiyonellerin
davranigin1 daha iyi kavramak, P2’yi ne kadar iyi tahmin ettiklerinin arastirilmasi ile
miimkiin olacaktir. Yaygin olarak kullanilan bir yontem, P2’yi (r1 konumunda bir elektron
ve rz konumunda bir elektron bulunma olasiligini) ri’de bir elektron bulundugunda, verilen
bir ro’de bir elektronun kosullu bulunma olasiligina ¢evirmektir. Bu nicelik degis-tokus ve

korelasyon boslugudur,



26

P, (ry,13)

ch(rlr rz) = P(T1)

—p(r2)- (3.31)

Pxc’yi, ri’de konumlanmis bir elektronun onu cevreleyen yogunluk i¢inde kendisi i¢in
kazdig1 delik gibi diisiinebiliriz. Bu boslugun, yaklagimlarda modellemeyi umut ettigimiz
bir takim belirleyici 6zellikleri vardir. Mesela, herhangi bir r1 noktasini c¢evreleyen

yogunlugu ri igin bir elektrona indirgemis oluruz. Yani,

fpxc(rllrz)drz =-1 (332)

yazabiliriz. Es. 3.31°deki P2’yi Es. 3.12°de yerine yazarsak hemen akabinde bu sonug elde
edilecektir.

LDA’nin P i¢in ¢ok zayif tahminler yaptigi goriilmiistiir (6rnegin, Ref. [62] ve [82] deki
sonuclar karsilastirildiginda). Bu noktada su soru ile yiiz yiize geliyoruz — ¢ift korelasyon
fonksiyonu bu kadar zayif tanimli ise LDA nasil boyle makul enerji bilgileri tiretebiliyor?
Cevap Coulomb operatoriiniin yapisinda yatiyor. Es. 3.13’ten hatirlayacagimiz iizere

elektron-elektron etkilesimi P2 cinsinden,

1 1
‘/ee = Efmpz(rl,rz)drldrz (333)

seklinde yazilabilir. Buradan rahatlikla gortilebilir ki, P2 i¢in zayif bir yaklasim, dogrudan
elektron-elektron etkilesmesi i¢in zayif bir tahmine yol agar. Bununla birlikte, Coulomb
operatorii sadece 1 Ve r2’nin aralarindaki uzakligin biiytikliigiine baglhidir. u = ri-r2’nin Es.

3.33’te yerine yazilmasiyla,

1 1
Ve = Ef UEPZ(rl'rl +u)dr1] du

1OO
=— | 47u?
2_[ u

0

P,(ry, v, +w)dr, dQ, 4 (3.34)
u 41 u

elde edilir. Boylece elektron-elektron etkilesimi sadece P(u) ¢ift yogunlugunun kiiresel

ortalamasina bagli olur;
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u

d
Pa) = [ Potryry +wdr, (3.35)

Bu noktada Ornek olarak Ref. [62] ve [82]’de P(u) igin elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda, LDA’ nin kiiresel ortalamast alinmis bosluk i¢in makul bir yaklasim
yaptig1 ve boslugun normalizasyonunu -1 olarak korudugu (Bkz. Es. 3.32) goriilmektedir.
Yapilan inceleme, LDA’nin basarisin1 bu hususta agiklamaktadir. Bdylece su sonuca
varabiliriz ki, LDA nin dikkat ¢ekici performansi, kiiresel ortalamasi1 alinmis degis-tokus ve
korelasyon boslugu ile degis-tokus enerji yogunlugundaki hatalarin korelasyon enerji
yogunlugundaki hatalar tarafindan notrlenmesi egiliminin birlestirildigi akillica taniminin
bir sonucudur. Bu ozelliklerin anlagilmasi, LDA dahilinde calisilan fonksiyonellerin

gelistirilmesinde onemli bir 6n gereksinimdir.
3.5.2. Yerel yogunluk yaklasiminin étesinde

I1k bakista, bircok sistemde enerjiye degis-tokus katkisinin korelasyon enerjisine gére baskin
oldugunun farkina varmak ve korelasyon potansiyeli icin LDA dahilinde bir kestirim
yaparken yerel olmayan degis-tokus potansiyelini Hartree Fock teorisindeki (Bkz. Es. 3.7)
gibi tam olarak hesaplamak i¢cin LDA’nin ¢ok dogal bir genisletmesi yapilabilir. Bu

yaklagim ise;

Exc = Epock + Ecl*‘DA (336)

formunda bir fonksiyonel verir. Yerel olmayan degis-tokus potansiyelinin hesaplanmasina
iliskin daha biiyiik bir karmagiklik [83], imkan dahilinde 6nemli Gl¢iide daha biiyiik bir
dogrulukla dengelenebilir. Bununla birlikte, LDA’nin performansi kismen hesaplamada
degis-tokus ve korelasyon etkilesmeleri arasindaki oldukca hassas nétrlemelere baglidir ve

genelde tam degis-tokus etkilesiminin kullanimi oldukga zayif sonuglar verir.

Homojen elektron gazinda yerel olmayan degis-tokus potansiyeli, etkin bi¢imde sinirsiz
menzile sahiptir ve elektron-elektron etkilesimine katkisi Fermi yiizeyinde iraksar [84].
Metallerde yerel olmayan degis-tokus potansiyelinin dogru fizigi saglamadigi sonucuna
ulastyoruz. Gergekten de bu davranig, calismalarinin baslarinda yogunluk fonksiyoneli

teorisinin temelini olugturan Thomas ve Fermi’nin en 6nemli motivasyon faktoriidiir. Ayrica
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genisletilmis bag uzunluguna sahip hidrojen molekiilleri (Hz) i¢in yapilan ¢caligmalarda yerel

olmayan degis-tokus etkilesiminin zayif dogasi gozlemlenmistir.

Tim bu bulgular kapsaminda LDA fonksiyonelini gelistirmek i¢in, tam degis-tokus
etkilesiminin bazi 6zelliklerini igeren yari-yerel teoriler gerekmektedir ve degis-tokus ve
korelasyon boslugunun analitik 06zelliklerini koruyan bu teoriler basarili olacaga

benzemektedir.
3.5.3. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

Bu asamada, ele aldigimiz fonksiyonel yaklasimlari ile ilgili diger gelisme ve yontemlerden
de kisaca bahsetmek ve LDA’dan uzanan kopriiden gecis yapmak yararli olacaktir. Yerel
yogunluk yaklasimi, yogunluk matrisinin yogunluk ve tiirevleri cinsinden yari-klasik olarak
genisletilmesi igin sifirmci mertebeden bir yaklasim olarak diistintilebilir [85]. Buna
dayanarak, LDA’nin 6tesindeki dogal bir adim birinci mertebeden gradyan terimlerini
kapsayan gradyan genisleme yaklagimidir (gradient expansion approximation, GEA). Ancak
bu adim, degis-tokus boslugu igin bir takim fiziksel olmayan ozelliklere sahip (-1’¢
normalize olmayan, negatif tanimli olmayan ve biiyiik u degerlerinde osilasyonlar igeren

[86]) bir yaklasimi beraberinde getirir.

Normalizasyon kosulunu ve degis-tokus boslugunun (exchange-hole) negatif tanimli
olmasini saglayan fonksiyonel bir ifadenin benimsendigi genellestirilmis gradyan yaklasimi
(generalised gradient approximation, GGA) [87, 88] ise yogunluk ve gradyaninin her ikisine
de baghdir; fakat degis-tokus ve korelasyon boslugunun LDA’daki formunu korumustur.
GGA fonksiyoneli;

Exe = fp(r)sxc(p' Vp)dr (3.37)

biciminde verilir. GGA’nin 1990 yilinin baslarinda DFT’nin ¢ok genis capta kabul
gérmesine neden olan 6zelligi, LDA’daki molekiillerin baglanma enerjisi tanimin1 énemli
olgtide gelistirmis olmasidir. GGA ailesi dahilinde daha birgok fonksiyonel ¢alisilmigtir [89-

91]. Son donemlerde, meta-GGA fonksiyonelleri olarak adlandirilan ve agikc¢a spin veya
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yerel kinetik enerji yogunlugunun Laplas operatoriindeki yari-yerel bilgisine bagli formlar

gelistirilmistir [92-95]. Genel bigimi,

Fue = [ p0ewc(p, V01, 7p, 00 (3.38)

ve bu esitlikteki t kinetik enerji yogunlugu ise su sekildedir;

1
= EZ|\7¢i|2- (3.39)

Hibrid fonksiyoneller, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan GGA diizeltmelerine dayal1 bir
diger yaklasimdir. Etkilesmeyen yogunluk fonksiyoneli sistemi ve tamamiyla etkilesen ¢ok
parcacik sistemi arasindaki baglanti, elektron-elektron etkilesmeleri adim adim etkinlesirken
yapilan isin integrasyonu araciligiyla tam olarak ifade edilebilir. Bu adyabatik baglanti

yaklagimi [96] tam fonksiyoneli,

Ae?
|r — 17|

1
1
Buclp) =5 [ drar’ [ a2 (o)) pa — pISE —17)] (3.40)
A=0

bicimine doniistiiriir. Burada <..>p; beklenen degeri, yogunluk-yogunluk korelasyon
fonksiyonudur ve etkin potansiyel ile tanimlanan bir sistem i¢in p(r) yogunlugunda

hesaplanir;

3 1 Ae?
Vetkin = Ve(; + EZ |7”1——7‘1| ) (341)

Burada V., elektron-gekirdek arasi etkilesmeleri tanimlar ve dolayisiyla, yogunluk-
yogunluk korelasyon fonksiyonunun A ¢iftlenim sabiti ile degisimini bilseydik tam enerji
degerini hesaplayabilirdik. Cift korelasyon fonksiyonu, homojen elektron gazi i¢in olanla

degistirilerek LDA iyilestirilmis olur.

Adyabatik integrasyon yaklasimi, degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli i¢in farkli bir

bakis acis1 getirir. LDA ve GGA fonksiyonelleri tamamuyla etkilesen homojen elektron gazi
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(A=1 olan sistem) i¢in milkemmel yaklasimlar olarak kurulmusken, A=0’da etkilesmeyen
sistem birebir Hartree-Fock kestirimine (ansatz) karsilik gelir. Bu nedenle, u¢ noktalarin
agirlikli ortalamasi olarak c¢iftlenim sabiti {izerinden integralin yaklasik hesabini yapmak
mantiksiz degildir. Artik, fonksiyoneli tam sonucun bilindigi bir sistemi referans alarak

katsayilarin belirlenecegi;
Exc ~ aEFock + bE,%;A (342)

bigiminde kurabiliriz. Becke bu yaklasimi [97] bazi kii¢iik molekiiller i¢in gdzlenen
atomizasyon enerjileri, iyonizasyon potansiyelleri, proton ilgileri ve toplam atomik
enerjilere fit ederek saptanan katsayilara sahip yeni bir fonksiyonelin taniminda kullanmustir.

Elde edilen ii¢ kosullu sabit cinsinden enerji fonksiyoneli,
Eyec = EEPA + 0,2(Efoc% — ELPA) 4 0,72AEE%8 + 0,81AEFW1 (3.43)

ile verilir. AEZ®8 ve AEEY®? sirasiyla LDA degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin yaygin
olarak kullanilan GGA diizeltmeleridir [98, 99]. B3LYP, en dikkat c¢eken hibrid
fonksiyonellerden biri olup son yillarda bulk ve yiizey ile ilgili malzeme caligmalarinda
siklikla kullanilmaktadir. Es. 3.43’teki parametrizasyona sahiptir; ancak korelasyon igin
farkli bir GGA iyilestirmesi igermektedir [100]. Hesaplanan baglanma enerjileri,
geometrileri ve frekanslar sistematik olarak en iyi GGA fonksiyonellerinden daha

giivenilirdir.
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4. MODELLEME PROGRAMI VE FONKSIYONEL SECIMI

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

Molekiillerin, molekiil gruplarinin, yiizeylerin ve kristal kati malzemelerin elektronik
ozelliklerini ilk-ilkeler yontemi ile hesaplamak icin bir niimerik radyal fonksiyon baz setine
sahip yogunluk fonksiyoneli teorisini kullanan ticari ve akademik yazilim paketidir. Bu
kapsamda yiik yogunlugu, popiilasyon analizi, tutunma (adsorpsiyon) enerjisi gibi 6zellikleri
de ortaya koyabilmektedir [101, 102]. Bu ¢alismadaki hesaplamalarda segilen parametreler
asagida tartigtlmustir [103].

4.1.1. Geometri optimizasyonu

Molekiiler veya kristal bir yap1 kurulduktan sonra, kararl bir geometri haline getirmek i¢in
yeniden diizenlenmesi gerekir. Bu siire¢ optimizasyon olarak adlandirilir ve atom
koordinatlarinin ayarlanarak atomlarin {izerlerindeki kuvvetlerin sifir olmasinin saglandigi
bu sayede yapinin enerjisinin bir kararli denge noktasina ¢ekildigi tekrarlamali (iterasyona

dayal1) bir uygulama bi¢imidir.

Bir enerji minimizasyonu -enerji hiperylizeyinde goreli bir minimum- aradiginizda, bu
duruma karsilik gelen geometri sistemin taban durumundaki gercek fiziksel yapisina ¢ok
yakin bir benzerlik gosterecektir. Burada geometri optimizasyonundan kasit enerji
minimizasyonudur ve denge durumundaki orgii sabitleri, eksenler arasi agilar ve atom
koordinatlar1 elde edilir. DMol®’te bir geometri optimizasyonu i¢in giris parametreleri ve

sonug ¢iktis1 6rnek olarak Sekil 4.1°de verilmistir.

Tezdeki tiim DMol® enerji hesaplamalarinda kesinligi yiiksek sonuglara ulasabilmek igin, iki
iterasyon adimi arasinda hassasiyetin 10® Ha degerinden daha az olmasi ile minimuma
ulasildigi Fine segenegi tercih edilmistir. Yine yapi optimizasyonlarinda niimerik

integrasyon agi i¢in de Fine secilmistir.
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Sekil 4.1. DMol® geometri optimizasyonu ile ilgili hesaplama parametreleri (iistte) ve ¢ikti
dosyasi (altta)

4.1.2. Cekirdek kabuk yapisi (core shell) ve ger¢ek uzay kesilim yaricapi

Cekirdek kabuk yapisin1 kontrol eden Core Treatment parametresi, en diisiik enerji
seviyelerinde uzanan orbitallerdeki elektronlarin davranigini belirler. Simiilasyonda
gergeklestirilen islemlerde, 36 atom numarali Kriptona kadarki elementler i¢in uygun olan
tim kor elektronlarinin degerlik elektronu gibi davrandigi All Electron (programda
varsayilan ayar) parametresi kullanilmustir. lgili program girdisi Sekil 4.1°de (sag iistte)

goriilmektedir.

Ilke olarak, niimerik integrasyonlar gerceklestirildiginde, yiik yogunlugu ve fonksiyonelleri
tiim uzay tlizerinden integre edilmelidir. Bununla birlikte, atomik ¢ekirdekten uzaklastik¢a
yogunluk hizla distiigiinden, pratikte integrasyon araligini sinirlamak miimkiindiir. Bu
durumun sonuclarin hassasiyetine etkisi ¢ok kii¢iikken hesaplama zamanin1 biiyiik 6l¢iide

azaltmasi Onem tasimaktadir. S6z konusu kesilim, niimerik baz setlerinin iiretilmesinde
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uygulanmaktadir. Her sistem i¢in kiiresel bir gercek uzay kesilimi, sistemdeki her elemente

0zgl bir maksimum kesilim degeri olarak seg¢ilir.

DMol®te Fine seviyesindeki hesaplamalarda elementler i¢in gergek uzay kesilimi, atomlarin
toplam enerjileri goz Oniline alinarak optimize edilmistir. Seg¢ilen Kesilim_Element
(Cutoff_Element) degerleri, atomik enerjiler i¢in bu seviyede tanimli hassasiyet esigi
dahilindeki referans enerjiden 0.1 eV/atom kadar farkli sonu¢ vermistir. Burada referans
enerji, 6.5 A’luk gercek uzay kesilimi ile hesaplanmistir. Arastirmadaki Li, Na, Be, Mg ve
Ca elementleri i¢in programin belirledigi kesilim yarigaplar1 (R¢) sirastyla 5.1, 5.2, 4.4, 4.9
ve 5.5 A’dur.

4.2. CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) / Fonon Hesaplar:

Ik ilkelerden kristal katilari, yiizey, molekiil, sivi ve amorf malzemelerin elektronik
ozelliklerini hesaplamak icin diizlem dalga baz setli yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanan
paket programidir. Elektronik konfigiirasyon temel alinarak tiiretilmis ¢ok ¢esitli 6zellikleri
ortaya Kkoyabildigi gibi ortiik (implicit) simetrili ve geometri kisitlamali geometrik
optimizasyona ve sonlu sicaklik molekiiler dinamik hesaplamalarina da izin verir [104].
Mevcut DMol® versiyonunda fonon hesaplari yapilamadi§indan daginim egrilerini
cizdirmek i¢in CASTEP’ten yararlanildi. Birim hiicrede “Sonlu Yerdegistirme Metodu”
uygulandi ve ilgili bilgiler asagida kisaca dzetlendi [105].

4.2.1. Orgii dinamigi teorisi

Katilarda titresimsel modlar, dalga vektoriine bagl frekanslara sahip dalgalar bi¢cimini alir.
o(q) bagintilar1 daginim egrileri olarak bilinir ve birim hiicredeki N atom, g—0 i¢in ses
yayilimina karsilik gelen 3 akustik dal ve 3N-3 optik dal olmak {izere daginimin grafikte 3N
dala ayrilacagini gosterir. Kristallerde titresim karakterizasyonunu gosteren fonon daginim

egrisine bir 6rnek Sekil 4.2°de verilmistir.

Orgii dinamiginin bigimsel teorisini ele alirken toplam enerjinin, yapisal denge koordinatlari

civarinda agilimi;
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Sekil 4.2. LiBeP bilesigi i¢in fonon daginim egrileri

ile verilir. Burada u, ,, k. iyonun denge noktasindan o dogrultusunda atomik yerdegistirme

vektoriidiir; a orgi sabiti olmak tizere CDZ";, (a) ise kuvvet sabitleri matrisidir ve
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seklinde gosterilir. Dengedeyken tiim kuvvetler (— 5 ) sifirdir ve boylece Es. 4.1°deki

Uk,
ikinci terim gider. Harmonik yaklagimda 3. ve daha yiiksek mertebeden terimlerin katkilar
ihmal edilebilir. Bir dalga fonksiyonunun belirli bir Bravais orgiistinde periyodik olmasi

gerektigi kisitlamasini getiren Born von Karman sinir kosullar1 [106] uygulanarak ve

Wy q = UEmy qqxD(iq " Ry — WE) (4.3)
diizlem-dalga ifadesi yerine konarak frekanslarin 6zdegerlerin karekokii oldugu,

DX (@) Empcaq = Wi gEmicag (4.9)

0zdeger denklemi elde edilir. Dinamik matris;
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kuvvet sabiti matrisinin Fourier doniigiimii olarak verilir ve her ( dalga vektorii icin
3Nx3N’lik bir Hermite matrisi olup, burada Wrzn,q O0zdegerleri gerceldir, 3N tanedir ve
dagmim egrisindeki 3N dala karsilik gelen her q i¢in olast modlar1 verir. Atomik

yerdegistirmeleri ifade eden &y, qq Ozvektorlerinin simetrisi grup teorisi ile karakterize

edilebilir. Ayrica, bir (DZ';’, (a) kuvvet sabiti matrisinden tiim Brillouin bolgesi lizerinden
frekans modlar1 ve dzvektorleri elde edilebilir. Onceleri kuvvet sabitlerini basit modeller
kullanarak deneysel metotlara fit ederken 1990’larin ortalarindan itibaren ab-initio
elektronik yapi metotlar1 ile ilgili gelismeler, higbir keyfi parametre olmadan kuvvet

sabitlerinin hesabini miimkiin kilmaktadir.
4.2.2. Sonlu yerdegistirme metodu

Bir kristaldeki ' iyonu a' dogrultusunda kii¢iik +u mesafesi kadar yerdegistirdiginde, tek
nokta enerji hesaplamalari kullanilarak ve sistemdeki her iyonun tizerindeki F, ve Fc,
kuvvetleri, sirastyla + ve — yerdegistirmeler i¢in degerlendirilir. Merkezi fark formiiliinden

yararlanilarak niimerik tiirev hesaplanir:

dFK,a . FK-‘,-CZ - FK_,(Z _ dzEO

du 2u du,c,a d‘uKl'ar

(4.6)

D;Z: (q) dinamik matrisinin tiim k', @’ satir1 hesaplanir. Tek nokta enerji hesaplamalari,
esdeger simetriye sahip pertiirbasyonlarin islemlerinden kag¢inmak ig¢in uzay-grup
simetrisinin avantajindan yararlanir ve ¢ok daha az bir hesap yiikii ile tiim dinamik matrisin
¢cOziilmesini saglar. Sekil 4.3’te bu metodun yalmizca calistigt =0 i¢in olast modlar

gosterilmistir.
4.2.3. Siiper hiicre metodu

Sonlu yerdegistirme metodunun genisletilmis bir versiyonudur. Sonlu kiime modelinin

(Finite cluster model, FCM) kisa-erimli dogasina dayanmaktadir.
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Sekil 4.3. Farkl1 atomlara sahip bir kristalde q=0 i¢in olusan akustik ve optik modlar

R, - x; CDZ"’;’, (a)>0- (4.7)

Cogu metal icin CDK < o (a), 1/R® i¢in veya daha hizl1 soniimlenir. CD o (a) nin soniimlendigi

sinir i¢in kesilim yarigapt (Rc) tanimlanabilir. Bir kristalin birim hiicresinin sisteme girilen
gercek uzay koordinatlari, simiilasyon kodlar1 tarafindan genellikle bir donilisiim matrisi
yardimryla ters uzayda indirgenmis hiicrelere doniistiiriiliir. Bu birincil hiicrenin 3 boyutta
kendini tekrarlamasi ile periyodik sinir kosullarinin uygulanabildigi bir modelleme yapilmis

olur. Komsu hiicrelerdeki esdeger noktalar arasindaki uzaklik L ise;
L>2R.~ Cyri(q=0)=07" (a) (4.8)

matrisini verir. Yeterince bilyiik bir siiper hiicre segilerek sonlu yerdegistirme metodu ile
C; Z: (qsuper hiicre = 0) hesaplanir. Dolayisiyla, ger¢cek uzay kuvvet sabiti matrisi CI)Z:Z’, (a)
bulunur. Fourier doniisiimii kullanilarak, Es. 4.5’ten herhangi bir q degerinde birim hiicrenin

dinamik matrisi olusturulabilir. Ozdeger ve 6zvektdrleri elde etmek i¢in de dinamik matris

kosegenlestirilir.

Sonlu yerdegistirme metodu ile beraber kullanilan siiper hiicre ile hesaplanmis bir fonon
daginimi i¢cin CASTEP ¢ikt1 6rnegi ise Sekil 4.4’te sunuldu. Bunun disinda, bag
tartigmasinda yiik aligverisini ve atomlarin Mulliken yiik yogunlugu analizini [107]
desteklemek igin CASTEP’te ¢izdirilebilen yiik yogunluk farki, DMol®’te bulunan yiik
yogunlugu haritasindan daha kullanisli oldugundan tercih edildi. Ele alinan konuya iligkin
yapilan 6n arastirmadaki hesaplamalara dayanarak CASTEP ve DMol® paket programlarinim

deneysel verilere ¢cok yakin sonuglar verdigi, tezin amacina ulasmasinda uygun ve yeterli
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oldugu ve dolayisiyla, hidrojen depolamada gerekli tartismalarin yapilabilmesini saglayacak

arglimani ortaya koyabilecegi kanaatine varildu.

Tedededdededhfdehhdeddfddhn phonon Parameters Fededehfededehddedhfdehfddhhddhfdehddk
phonon calculation method : finite displacement
finite displacement amplitude : 0.5292E-02 A
fine phonon calculation method : supercell
non-periodic force constant method : Weighted cumulant sum
LO/TO splitting term : not included
acoustic phonon sum rule : correct D(g) 1in recip-space
Born effective charges : not calculated
Raman intensities : not calculated
phonon k-points : use reduced set
phonon DOS : not calculated
backups results every : 900 seconds
band convergence tolerance : 0.1000E-05 ev

Sekil 4.4. Fonon hesabi ile ilgili girig parametrelerini gosteren CASTEP dosyasi

4.3. Hesaplamalarda Kullanilacak Fonksiyonelin Belirlenmesi

Son olarak, hesaplamalarda kullanilacak fonksiyonel se¢imi 6nem tagimaktadir. Bu nedenle,
calisilan sistemlerin gesitli fiziksel 6zellikleri LDA ve GGA/PBE_vdW ile hesaplanarak
birbiriyle karsilastirildi. Uzun erimli etkilesmeler icin LDA’nin van der Waals katkisini
iceren GGA/PBE’ye ¢ok benzer sonuglar verdigi goriildii. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.5°te fikir
vermesi agisindan, metal atomu dekore edilmis ve hidrojen adsorplanmis ThMoBs-C

tabakasi i¢in drnekler sunuldu.

Cizelge 4.1. Bir metal atomunun dekore edildigi ThMoB4-C tabakasina depolanan 1-6 H»
icin hesaplanan adsorpsiyon enerjileri

nH: GGA/PBE_vdW (eV) LDA (eV)
1 0.31 0.27

2 0.31 0.28

3 0.28 0.27

4 0.09 0.07

5 0.20 0.21

6 0.19 0.20
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Sekil 4.5. Hafif metal atomu dekore edilmis ThMoBs-C tabakasina 2 Hz adsorplandiginda
(a) GGA/PBE_vdW ve (b) LDA, 3 H2 adsorplandiginda (c) GGA/PBE_vdW ve
(d) LDA ile hesaplanan deformasyon yogunluklarinin iistten goriiniimleri (Mavi
renkli bolgeler elektron kiimelerini, sar1 renkli bolgeler ise elektron kaybini
gostermektedir. Esyiizey degeri 0,007 e/A%’tiir.)

LDA, degis-tokus enerjisini yaklasik %10 daha diisiik tahmin ederken [108] ¢ok daha kii¢iik
olan korelasyon enerjisini 2 kata kadar yiiksek hesaplar. Boylece, bu iki hata birbirini
neredeyse yok eder. Deneyler, bu fonksiyonelin kohesif enerjileri %210-20 kesinlikle
ongoriirken bag uzunluklari ile molekiil ve katilarin geometrilerini beklenmedik sekilde %1
kesinlikle verdigini ortaya koymaktadir [109]. LDA, metal-karbon nano-yapilar ile ilgili
deneysel verilere ¢ok yakin sonuglar vermektedir [110-114]; tstelik oldukga yiiksek
kesinlikteki ikinci mertebeden pertiirbasyon teorisine dayali Moller-Plesset metodu
kullanilarak belirlenen baglanma enerjileri, LDA’nin sonuglari ile iyi uyum gostermektedir
[115-117]. Bununla birlikte, yapilan pek ¢ok teorik aragtirmada LDA’nin tabaka iizerine
hidrojen molekiilii adsorpsiyonu ile ilgili gegerli ve makul bulgular elde etme olanagi
sagladig1 rapor edilmistir [118-120]. Ciinkii, GGA itici etkilesmelerden dolayr hidrojen
adsorpsiyon enerjilerini daha diisiik tahmin ederken, LDA daha yiiksek sonu¢ verdigi
belirlendi. Boylece LDA, van der Waals etkilesmelerinin yoklugundan kaynaklanan durumu
tolere edebilmektedir. Bu avantajlarindan dolay1 ¢alismada LDA/Perdew-Wang korelasyon
fonksiyoneli (LDA/PWC) kullanilmasina karar verildi.
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5. HESAPLAMALAR, BULGULAR VE TARTISMA

5.1. ThMoBus-tipi (ThMoB4-C) ve YCrBus-tipi (YCrBs-C) Grafen Allotroplar:

Bir elementin atomlarinin uzayda olusturduklar: farkli dizilim ve bag diizenine, dolayisiyla
farkli fiziksel ve kimyasal karakteristige sahip yapilarina o elementin allotroplar: (farkh
bicimleri) denir [121, 122]. Karbonun (C) yaygin olarak bilinen allotroplarindan biri olan
grafitten gekilen tek bir tabaka ise grafen olarak adlandirilir. DMol®’te kurulmus grafit ve

grafen yapilar1 Sekil 5.1(a) ve (b)’de sunulmustur.

Sekil 5.1. (a) Grafit ve (b) grafen

Sekil 5.1(b)’den goriilecegi lizere iki boyutlu bir malzeme olan grafen, altigen halkalarin
meydana getirdigi bir bal petegi Orgiisiine benzemektedir. Grafenin iki boyutlu uzayda
olusturdugu geometrinin tamamina bir kusurun ya da bozunumun periyodik olarak yayilmasi
ile elde edilen yapilara ise grafen allotroplar: (grafin, grafidin, pentaheptit grafen, ...)
denilmektedir. Bu tezde, hidrojen depolamanin ¢alisilacagi tabakalar pentaheptit (besgen ve
yedigen halkal1) grafen siifindaki toryum molibden dortlii-boriir (thorium molybdenum
tetraboride, ThMoB4)-tipi ve yitriyum krom dértlii-boriir (yttrium chromium tetra-boride,
YCrBa)-tipi allotroplar olarak belirlenmistir. Ik olarak, tiim hesaplamalarin zeminini

olusturacak bu yapilari nasil kurdugumuzu incelemek yararli olacaktir.

Cmmm uzay grubuna (no:65) mensup ortorombik ThMoBg kristalinin [123] Sekil 5.2(a)’da
verilen hacimsel (bulk) birim hiicresinden toryum (Th) ve molibden (Mo) atomlari

cikarilmis ve geride kalan (002) yiizeyini meydana getiren bor (B) atomlarinin yerine karbon
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(C) atomlar1 konularak Sekil 5.2(b)’deki ThMoBus-tipi grafen allotropu (ThMoB4-C)
modellenmistir. c2mm uzay grubuna ait iki boyutlu bu dikdoértgen orgii, aynt yonelimli
besgen halkalar ile onlar1 birbirine baglayan bag acilarinin hafifce biikiilerek olusturdugu

yedigen halkalar icermektedir.

Sekil 5.2. ThMoBy kristalinin DMol®’te kurulan hacimsel (bulk) birim hiicresinin (a) yandan
ve (b) Ustten goriiniisii, (¢) ThMoBa-tipi grafen allotropunun (ThMoB4-C) birim
hiicresi (Burada mavi, yesil, pembe ve gri toplar sirasiyla toryum (Th), molibden
(Mo), bor (B) ve karbon (C) atomlarin1 géstermektedir.)

Bununla birlikte; tiiretilen tabaka, grafendeki her dort altigenin arasinda yer alan baglarin
kendi merkezi etrafinda -bulundugu diizleme smirlandirilmis sekilde- 90° donmesi
sonucunda elde edilen yapiya karsilik gelmektedir. Bu geometrik bozunum Stone-Wales

kusuru olarak adlandirilir ve Sekil 5.3°te gosterilmistir.
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Sekil 5.4. YCrB4 kristalinin DMol®’te kurulan hacimsel (bulk) birim hiicresinin (a) yandan
ve (b) istten goriniisti, (¢) YCrBs-tipi grafen allotropunun (YCrBs-C) birim
hiicresi (Burada turkuaz, mor, pembe ve gri toplar sirasiyla itriyam (Y), krom
(Cr), bor (B) ve karbon (C) atomlarin1 gdstermektedir.)
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Ayni sekilde, Pbam uzay grubuna (no:55) mensup ortorombik Y CrBy4 kristalinin [124] Sekil
5.4(a)’da verilen hacimsel (bulk) birim hiicresinden Yitriyum (Y) ve krom (Cr) atomlari
cikarilmis ve geride kalan (002) yiizeyini meydana getiren bor (B) atomlariin yerine karbon
(C) atomlar1 konularak Sekil 5.4(b)’deki YCrBas-tipi grafen allotropu (YCrBs-C)
modellenmistir. p2gg uzay grubuna ait iki boyutlu bu dikddrtgen orgii, yaklagik 45°°lik ve
saatin tersi yoniinde 135°’lik yoOnelime sahip besgen halka siralart ile onlar1 birbirine
baglayan bag agilarinin hafifce biikiilerek olusturdugu yedigen halkalar igermektedir.
Rahatca goriilecegi lizere, ThMoB4-C’ye benzer bir tabaka olmakla beraber, YCrB4-C farkli

yonelimli besgen ve yedigenler igermektedir.

Bu asamada ThMoB4-C ve YCrBs-C birim hiicrelerinin tam-geometri optimizasyonu (full-
geometry optimization) gergeklestirildi ve elde edilen orgii sabitleri a ve b ile atom
koordinatlar1 Cizelge 5.1°de sunuldu. Hesapladigimiz 6rgii parametrelerinin Enyashin ve
Ivanovskii’nin teorik ¢alismasindakine [125] gore hata yiizdeleri a ve b’nin her ikisi i¢in
ThMoB4-C’de %0,02; YCrBs-C’de %0,03 olarak bulundu ve elde edilen sonuglarin iyi
uyum i¢inde oldugu belirlendi.

Cizelge 5.1. ThMoB4-C ve YCrBs-C birim hiicrelerinin 6rgii parametreleri ve kesirsel atom

koordinatlar1
Orgii Parametreleri Kesirsel Koordinatlar
Uzay
Tabaka Kaynak Wyckoff
Grubu a(Ad) | b(A) | Atom X y
Simetri

Cl | 0,2250 | 0,1585 8f
Bu ¢aligma 5,82 7,41
ThMoB4-C | c2mm C2 | 0,0000 | 0,0930 4e
Teo.* [125] | 5,70 7,56

C3 | 0,3792 | 0,0000 4d

Cl | 0,5168 | 0,1960 4c

Bugalisma | 4,72 9,10 C2 | 0,6132 | 0,0490 4c
YCrBs-C p299

Teo.* [125] | 4,87 8,84 C3 | 0,1340 | 0,0308 4c

C4 | 0,2050 | 0,1853 4c

* Hesaplamalar, yogunluk fonksiyoneline dayali siki-bag metodu (density functional based
tight-binding method, DF-TB) ile yapilmistir.
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5.2. ThMoBs-C ve YCrBs-C Tabakalarimin Dinamik Kararhhiklar:

Tezdeki hesaplamalarin bu asamasinda, ele alinan tabakalar (ThMoBas-C ve YCrBs-C)
modellendikten sonra titresimsel Ozelliklerini tartismak yapilarin dinamik kararliliklarini
ortaya koymak bakimindan 6nem tasimaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda fonon daginim
egrileri Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) [126, 127] simiilasyon programi
kullanilarak hesaplandi. Kullanilan kod dahilinde, dalga fonksiyonlariin yayilacagi diizlem
dalga baz setinin kesilim enerjisi ve Brillouin bdolgesinin niimerik integrasyonunun
yapilacagt Monkhorst-Pack k-nokta agi [128] ve sistemin toplam enerji duyarliliginin
biiyiikliigii iterasyon siirecinde iki adim aras1 10”7 ¢V’den daha az oldugunda sonug¢lanan
yakinsama testleri ile belirlendi. Burada, her iki tabaka i¢in 400 eV kesilim enerjisi,

ThMoB4-C igin 6x4x1 ve YCrB4-C i¢in 6x3x1 k-nokta degerleri uygun gorilmiistiir.

Katilar i¢cin DFT hesaplamalari, her bir atom tlizerindeki kuvvet ile birlikte sistemin gerilmesi
(stres) ve enerjisi hakkinda da bilgi verir. Denge durumundaki kristal yapilar, tiim dis
kuvvetler ortadan kaldirilmis oldugu halde sistemin geride kalan i¢ (rezidiiel) kuvvetlerin
minimizasyonu ve gerilme tensoriiniin optimizasyonu ile elde edilebilir. Kristal i¢indeki bir
atom denge konumundan yer degistirdiginde, kristaldeki tiim atomlar {izerindeki kuvvetler
artar. Sistematik yer degistirme setleri ile iliskili kuvvetlerin analizi, bir dizi fonon frekansi
verir. Sonlu yer degistirme metoduna (finite displacement method, FDM) [129, 130] dayali
ilk ilkeler fonon hesaplamalar1 bu sekilde yapilmaktadir. Bu metot, siiper hiicre yontemi ile

beraber kullanild1 ve 2x2’lik siiper hiicreler i¢in ¢aligildi.

ThMoB4-C ve YCrB;-C tabakalarinin Brillouin bélgesinde belirlenen yiiksek simetri
noktalar1 boyunca ¢izdirilen fonon daginim egrileri Sekil 5.5°te verildi. Izlenilen yol
saptanirken x-, y-dogrultularindaki ve ¢arpraz etkilesimler géz oniine alind1. Her iki tabaka
icin de birim hiicrede 16 C atomu bulundugundan 48 fonon egrisi beklenmektedir; ancak
ayni frekans ile titresim yapan esdeger atomlar nedeniyle 21 optik mod ve 3 akustik mod
olmak iizere 24 frekans egrisi goriilmektedir. Higbir imajiner fonon frekansinin olmamasi
taban durumunda tabakalarin dinamik kararli oldugunu ve deneysel olarak yapilarin elde

edilebilecegini ifade etmektedir.
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Sekil 5.5. (a) ThMoBs-C ve (b) YCrBs-C tabakalarmin fonon dispersiyon egrileri ve
belirlenen yiiksek simetri noktalari

5.3. Tek ve Cift Tarafl Metal Atom Dekorasyonu Mekanizmalari

Ik olarak, her iki yapiya ait 64 karbon atomu igeren 2x2’lik siiper hiicreler kuruldu ve
tabakalar arasi sézde (pseudo)-etkilesmeleri dnlemek amaciyla ThMoB4-C igin 21,16 A;
YCrB4-C igin 20,19 A vakum boslugu olusturuldu (Bkz. Sekil 5.6(a) ve (b)). Calisma
siiresince tiim islemler, siiper hiicre tabakalar1 ve icinde bulunduklari vakum hiicreleri baz

aliarak gerceklestirilecektir.
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Sekil 5.6. (a-b) ThMoB4-C ve YCrBs-C igin olusturulan vakum bosluklar1 ve (c-d)
dekorasyon bolgelerinin 2x2’lik siiper hiicreler lizerinde gosterimi

Hafif metal elementlerinden lityum (Li), sodyum (Na), berilyum (Be), magnezyum (Mg) ve
kalsiyum (Ca) atomlarnin dekorasyonu i¢in ThMoB4-C ve YCrBs-C tabakalarinin
tizerindeki olas1 termodinamik kararli yerel bolgeler (dekorasyon bolgeleri) saptandi (Bkz.
Sekil 5.6¢-d) ve Hi (bosluk; hollow): i=1-4; T; (tepe; top): i=1-2; ve Bi (koprii; bridge): i=1-
3 bolgeleri olarak belirtildi. ThMoBs-C ve YCrBs-C tabakalar iizerine metal atomu
dekorasyonu incelendi, iki yapida da tayin edilen T2-H2-B2-T1-H4-B1-H1-H3-B3 yolu

boyunca 10 adimlik araliklarla sistemin toplam enerjileri, secilen bes atom i¢in hesaplandi.
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Sekil 5.7. (a-e) ThMoBs-C ve (f-j) YCrB4-C igin sistemin dekorasyon yolu boyunca
hesaplanan toplam enerjileri (ilgili dekorasyon bolgeleri, sistemin kararli ve
kararsiz durumlari i¢in sirasiyla yesil ve kirmizi ile belirtilmistir. Kirmizi kesikli
cizgiler ise sistemin sahip olabildigi minimum enerjiyi gostermektedir.)
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Sekil 5.7°de ilgili verilerin sunuldugu grafiklerin her birindeki minimum enerjili bolge,
sistemin en kararli oldugu durumu isaret ettiginden ele alinan atomun pratikte tercih edecegi
dekorasyon bolgesi olarak ongoriildii. Baslangi¢ konfigiirasyonunda, atomlarin tabakalardan
yiiksekligi 3 A (giiglii etkilesimleri dnlemeye yetecek mesafe) olarak ayarlandi ve
optimizasyon islemi sonrasinda elde edilen minimum enerjiler ile birlikte belirlenen
dekorasyon bolgeleri Cizelge 5.2°de verildi. (Sadelik igin bundan sonra, tabaka {izerine

dekore edilen metal atomu i¢in Dmetai/tabaka gosterimi kullanilacaktir.)

Cizelge 5.2. ThMoB4-C ve YCrBy-C tabakalar lizerine dekore edilen atomlar i¢in sistemin
en kararli oldugu dekorasyon bolgeleri ve toplam enerji degerleri

. Sistemin Toplam Enerjisi (eV)
Atom Dekorasyon Bolgesi

ThMoB4-C YCrBs-C

Be -66195,71 -66197,05

H1-H2

Mg -71220,18 -71221,53
Li -66003,33 -66004,67
Na H3-H4 -70196,10 -70197,43
Ca -84191,06 -84192,31

Sekil 5.7°ye bakildiginda, ayn1 metal atomunun ThMoB4-C ve YCrBs-C iizerine dekore
edilmesi sirasinda izledigi yol boyunca olusturdugu enerji dalgalanma egilimi Mg atomu
disinda benzer bigimdedir. Yine digerlerinden farkli sekilde, Mg/ThMoB4-C H3 ve H4
bolgelerinin merkezi kararsiz denge konumunu isaret etmektedir. Bunun disinda,
Ca/ThMoB;-C ve Ca/YCrBs-C igin B2 bolgelerindeki ¢okmeler, bu sistemlerdeki en derin
potansiyel kuyularin1 meydana getirmistir. Bu sebeple Ca ve B2 etkilesmesi, Ca atomunun
B2-H1 ve B2-H2 arasindaki enerji bariyerlerini agsmasini saglamaktadir. Dolayisiyla, HI ve
H2 bolgelerine Ca dekore edildiginde sistem kararsiz olmakta ve Ca B2 bdlgesini tercih
etmektedir. Bu tartismay1 yaparken sunu dikkate almak gerekir ki, toplam enerji degerleri
kararli dekorasyon bolgeleri icin geometrik optimizasyonla belirlenirken aradaki adimlarda
ve kararsiz dekorasyon bolgelerinde tek-nokta enerji hesaplart ile elde edilmistir. Ayrica,
Cizelge 5.2°den goriilmektedir ki, atom dekore edildiginde sistemin sahip oldugu toplam
enerji bakimindan H1 ile H2, H3 ile H4 bolgeleri 6zdestir. Bu nedenle, izleyen siirecte H1
ve H3 bolgeleri referans alinacaktir. ThMoB4-C ve YCrBs-C tabakalarimin her ikisinde de
Be ve Mg atomlar1 H1 bolgesine; Li, Na ve Ca atomlar1 ise H3 bolgesine dekore edildiginde

sistem minimum enerjiye ulagmaktadir. Iki tabaka icinde en kararli sistem ise Ca
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dekorasyonu ile elde edildi. Optimizasyon sonucunda, ThMoBs-C ve YCrBs-C tabakalari
icin atomlarin dekore edildigi en kararli bolgelerle aralarindaki dik uzakliklar ise Sekil
5.8’de gosterildi. Buna gore, incelenen atomlar arasinda Be her iki tabaka ile en yakin dik
uzakliga sahipken Mg en fazla dik uzakliga sahiptir. Bununla birlikte, ree= 1,12 A, rmg= 1,45
A, 1= 1,67 A, rna= 1,90 A, rca= 1,94 A ve rc=0,67 A degerindeki atomik yarigaplar ve EK-
2 Cizelge 2.1°de verilen dpmetal-c mesafeleri géz oniine alindiginda dekore edilen tek bir Li
atomunun digerlerine kiyasla daha giiglii Dmetai-tabaka etkilesimi sergilemesi

beklenmektedir.

YCrBs-C H1 H3

Sekil 5.8. ThMoB4-C ve YCrBs4-C tabakalari igin atomlarin, dekore edildigi en kararli
bolgelere dik uzakliklari (Atomlarin dekore edilecegi H1 ve H3 bolgelerinin
merkez teskil ettigi besgen ve yedigen karbon halkalari, tabakalar {izerinde sar1
renkle gosterilmistir.)

Olasi1 dekorasyon bolgesi analizinden sonra, artik atomlarin ThMoB4-C ve YCrBs-C lizerine

baglanma enerjileri (Ep) incelenebilir ve

Eb = _[Em.Dmetal/tabaka - Etabaka - mEDmetal]/m (5-1)
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formiilii yardimiyla hesaplanabilir. Burada Er, pmetai/tabaka tabaka ve dekore edilen metal
atomunun olusturdugu sistemin toplam enerjisini, E¢ypqrq tabakanin enerjisini, Epperar
dekore edilen izole metal atomunun enerjisini ve m dekore edilen metal atomu sayisin1 ifade
etmektedir. Ele alinan sistemler i¢in hesaplanan baglanma enerjileri, ilgili atomlarin kohesif
enerjileri ile birlikte Cizelge 5.3’te verildi. m=2, ayn1 bosluk (H1 veya H3) altina ve iistiine
olmak iizere ¢ift tarafli dekore edilen 2 atomu; m=16 tabakanin {ist kisminda sistem igin
belirlenen tiim 6zdes bosluklar1 dolduracak sekilde tek tarafli (TT) dekore edilen 16 atomu
ve m=32 ise bunun gibi ¢ift tarafli (CT) dekore edilen 32 atomu gostermektedir. Ayrica
m=16 (CT-AH), birer bosluk ara ile ayn1 hol tizerine ve m=16 (CT-FH) de farkl1 hol {izerine
ardisik ¢ift tarafli dekore edilen 16 (8 tist-8 alt) atomu belirtmektedir.

LDA’nin genelde baglanma enerjisini ve dolayisiyla, kohesif enerjiyi gercek degerinden
yiiksek tahmin ettigi bilinmektedir [131-134]; ancak molekiiler kristallerde oldugu gibi
diisiikk sonu¢ verdigi durumlar da vardir [135]. Burada odaklandigimiz olay, tabakalara
dekore edilen atom sayisi arttikca Dmeta-tabaka etkilesimini Dmetal-Dmetal etkilesmeleriyle
kiyaslayarak s6z konusu sistemin hidrojen depolamaya uygunlugunu tartismaktir. Bu
yiizden En(LDA) ile deneysel Exon karsilagtirmalari, bu konuda yol gosterme agisindan

yeterli olacaktir.

Cizelge 5.3 gostermektedir ki, ThMoB4-C ve YCrB4-C iizerine dekore edilen atomlarin
tabakaya baglanma enerjileri m=1’de Be ve Mg icin kohesif enerji degerlerinden daha
diisiik; Li, Na ve Ca igin daha yiiksektir. Boylece dekore edilen Be ve Mg sayisi arttikga
kiimelenme olasilig1 6ngoriilmektedir ki; bu da hidrojen depolama kapasitesi agisindan bir
olumsuzluk yaratacaktir. Li, Na ve Ca ile tabakalar arasinda ise giiclii bir baglanma oldugu
belirlenmistir ve bu nedenle kiimelenme etkisine rastlanmayacagi diistiniilmektedir. Be

atomlarinin Ep degerinde m=2 i¢in 6nemli miktarda diislis gozlenmektedir.

Bunun haricinde dekore edilen atom sayisinin artmasi, Be ve Mg atomlarinin tabakalar ile
etkilesimini gii¢lendirirken Li, Na ve Ca atomlarminkini zayiflatmaktadir. Ca/Y CrBs-C igin
Eb(ca) degeri, Exon(ca) degerinden yiiksek kalmaktadir ve bu da incelenen birden ¢ok dekore
edilen metal atomunun bulundugu sistemlere gére mCa/YCrB4-C’nin daha gii¢lii Dmetal-

tabaka etkilesimine sahip olduguna isaret etmektedir.
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Cizelge 5.3. Dekore edilen metal atomlariin kohesif enerjileri ve m Dmetal igeren sistemlerin
Dmetal basina ThMoB4-C ve YCrBas-C tabakalarina baglanma enerjileri

Kohesif Enerji Baglanma Enerjisi
5 Dekorasyon Exon (€V/atom) Ep (eV/atom)
|
e Bolgesi Deneysel
m ThMoB4-C | YCrBs-C
[136, 137]

1 2,08 2,07
2/CT 1,66 1,62
16/TT 2,38 2,61

Be 3,32
16/CT-AH 1,39 1,90
16/CT-FH 1,56 2,32
32/CT 2,10 2,66

H1

1 0,96 0,95
2/CT 0,92 0,91
16/TT 1,36 1,43

Mg 151
16/CT-AH 1,12 1,20
16/CT-FH 1,14 1,16
32/CT 1,32 1,40
1 3,36 3,35
2/CT 3,09 3,06
) 16/TT 2,29 2,30

Li 1,63
16/CT-AH 2,28 2,27
16/CT-FH 2,28 2,27
32/CT 2,13 2,24
1 2,83 2,81
2/CT 2,60 2,57
16/TT 1,68 1,73

Na H3 1,113
16/CT-AH 1,73 1,77
16/CT-FH 1,73 1,76
32/CT 1,64 1,73
1 3,08 2,98
2/CT 2,83 2,70
16/TT 1,76 2,15

Ca 1,84
16/CT-AH 2,22 2,30
16/CT-FH 2,20 2,36
32/CT 1,75 2,19
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Cizelge 5.3’teki verilere gore her iki tabaka i¢in de hesaplanan Epge (M=1), Li ve
arkadaslarinin teorik calismasinda [55] saf grafen ilizerine Be dekorasyonu i¢in elde ettigi
~0,31eV degerinden ¢ok yiiksektir. Bununla birlikte ayn1 grup, grafene bor (B) katkisinin
baglanma enerjisini 2,49 eV’a kadar c¢ikardigimi gozlemlemistir ve Be/YCrBs-C’de ¢ift
tarafli depolama i¢in (m=32) hesapladigimiz atom basina Ep, bu degerin tizerindedir. Epmg)
(m=1), Amaniseyed ve Tavangar’in [138] teorik olarak buldugu 0,104 eV degerinden
olduk¢a bilyiiktiir. Zhang ve arkadaslar1 [139] karbon katkili BN tabakasi tizerine Mg
dekorasyonu i¢in Epgvg)’yi 1,464 eV’a yiikseltmeyi basarmislardir. Bu caligmada elde edilen
Ebwi) (m=1), Li-dekore edilmis grafen ve grafin sistemlerinin sirasiyla 0,90 eV [50] ve 1,35
eV [52] degerlerinden ¢ok daha yiiksektir. Ayrica bu sonug, farkli baslangic geometrisi ile
gerceklestirilen optimizasyon islemi sonucunda ulastigimiz 3,18 eV’lik baglanma
enerjisinden [140] de daha fazladir. Na-dekore edilmis grafen ve grafin i¢in 0,464 eV [141]
ve 2,37 eV [58] degerleri, hesapladigimiz Epna) (M=1) degerinden kiigiiktiir; bununla birlikte
Wang ve arkadaglar1 [115] bor katkili grafene Na dekore ederek Ep’yi 3,614 eV olarak
bulmuglardir. Eppmg) (Mm=1), Ca-dekore edilmis grafen icin ifade edilen Ca atomunun
baglanma enerjisi 0,63 eV [142] ile 0,86 [143] ve grafin i¢in 2,76 eV [48] degerlerinden
fazladir. B-grafin iizerine Ca dekorasyonu igin ise literatliirde 3,22 eV’lik [54] yiiksek bir
baglanma enerjisi rapor edilmistir. Mg disinda ¢alisilan diger atomlarin Ep (m=1) degerleri
titanyum (Ti): 1,40 eV [46], itriyum (Y): 2,064 eV [57], evropiyum (Eu): 1,525 eV [144] ve
paladyum (Pd): 1,082 eV [145] gibi grafen iizerine dekore edilen gesitli atomlarin baglanma
enerjilerinden de daha biiyiiktiir.

Edinilen tiim bu bulgular, tez kapsaminda ele alinan sistemlerden 6zellikle Li, Na ve Ca
dekore edilmis ThMoB4-C ve YCrBs;-C tabakalarmin iyi potansiyele sahip hidrojen
depolama araclar1 olabilecegine isaret etmektedir. Yine Cizelge 5.3’te sunulan Be, Mg, Li,
Na ve Ca atomu dekore edilen iki tabakanin (m=1, 2, 16 ve 32 i¢in) iistten ve yandan
gorliniisleri optimizasyon dncesi ve sonrasinda sirastyla EK-1 Sekil 1.1-1.4 ve Sekil 1.5-
1.8’de atomlar arasindaki en kisa mesafeler ile birlikte verilmistir. EK-1 Sekil 1.5 ve 1.6
incelendiginde, m=32 icin ThMoBs’e dekore edilen Be atomlar1 arasindaki giiclii
etkilesmeler [(dge-Be)min < reetrc], bazi Be atomlarimin H1-B3 arasindaki enerji bariyerini
asmalara ve B3 kopriisiine yerlesmelerine neden olmustur. Mg atomlar1 ise m=16 CT-
depolama versiyonlarinda tabakanin bir tarafinda toplanma egilimi gdstermisler ve hatta
tabakanin iistii ve altinda farkli hollere dekore edilme siirecinde mevcut enerji bariyerlerini

asip C atomlariin tepe bolgelerine yerlesmislerdir. m=16 TT-depolama ve m=32 i¢in de H1
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bolgelerinin kenarlarina dogru kaymuslardir. Li, Na ve Ca dekore edilmis ThMoB4-C
sistemlerinde, Cizelge 5.3’ten yararlanarak yukarida yapilan analiz neticesinde beklenildigi
iizere herhangi bir kiimelenme problemi ile karsilasiimamistir. Be atomlariin YCrBs-C
iizerinde oldukg¢a hareketli oldugu ve dekore edilen atom sayisi arttikca kiimelenmeye
meyilinin arttif1 gézlenmistir. Bu tabaka iizerinde Mg, Li, Na ve Ca atomlarmin ise
kiimelenmemelerine karsin enerji bariyerlerini asip bulunduklar1 bdlgeden farkli kararh
noktalara hareket ettikleri goriilmektedir. Bu egilim, atomlar arasi minimum uzakliklarin iki

atomik yaricap toplamindan daha kiigiik oldugu durumlarda kendini gostermektedir.

5.4. Tek ve Cift Tarafli Hidrojen Depolamada Adsorpsiyon Geometrileri ve Olasi
Durumlarin Enerjileri

Metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C ve YCrB4-C tabakalarina hidrojen melokiilii (Hz)
adsorpsiyonu, her iki tabaka i¢in de ayni hol iizerine tek tarafli ve sistemin depolama
kapasitesini arttirmak amaciyla ¢ift tarafli olarak tasarlandi. Baslangi¢ geometrileri hidrojen
molekiilleri i¢in kontrollii bir sekilde, Aydin ve Simsek’in ¢alismasinda [146] CLICH (Cap-
Like Initial Conditions for Hydrogens) algoritmasi ile iiretilen sapka-modeli baz alinarak
olusturuldu. Sekil 5.8’de goriilen metal atomlari, tabakaya EK-2 Cizelge 2.1’ deki dgme ral
degeri kadar ve H> baginin merkezine ise 3 A uzakliktadir. Dolayisiyla hidrojen
molekiillerinin her iki tabakaya uzakligi, grafene hidrojen adsorpsiyonu i¢in kimyasal bag
kurmadan fiziksel olarak tutunma (physisorption) mesafesi dy,_grafen= ~3.1 A [147]
degerinden daha biiyiik olarak ayarlanmistir. Boylece ilk anda H»-tabaka etkilesmeleri

engellenmek istenmistir.

Metal dekore edilmis ThMoB4-C ve YCrBs-C tabakalarina depolanan hidrojen molekiilleri

i¢in ortalama adsorpsiyon enerjileri (E,q),

Ead (eV/HZ) = _[EnHz/m.Dmeml/tabaka - Em.Dmetal/tabaka - nEHZ]/n (5-2)

formiili yardimiyla hesaplanarak Sekil 5.9’da grafik halinde gosterildi. Burada

EnH, /m.D,p o/ tabaka 1 tane hidrojen molekiilii (Hz) adsorplanan sistemin toplam enerjisini,
Em.p,,peqi/tabaka t€K bir metal atomu dekore edilen tabaka i¢in toplam enerjiyi, Ey, izole

edilmis bir H2 molekiiliiniin enerjisini, m dekore edilen atom sayisini ve n ise belirtildigi

lizere sisteme adsorplanan Hz sayisin1 gostermektedir.
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Sekil 5.9. Hafif metal atomu dekore edilen (Dmeta = Be, Mg, Li, Na ve Ca) ThMoB4-C ve
YCrBs-C tabakalarina tek ve ¢ift tarafli depolanan n=1-10 H» ve n'=2n=2-20 H;
i¢in hidrojen molekiilii bagina adsorpsiyon enerjileri (eV/H2)

Sekil 5.9°daki grafiklerde TT-depolama yapilan sistemlerin -DOE standartlar1 géz Oniine
alinarak- tutabildigi en fazla H> molekiilii sayisi: Be/ThMoB4-C: 9 (0,25 eV/H>),
Mg/ThMoB4-C: 10 (0,20 eV/H2), Li/ThMoB4-C: 6 (0,20 eV/H2), Na/ThMoB4-C: 5 (0,21
eV/H2) ve Ca/ThMoB4-C: 10 (0,22 eV/Hz); Be/YCrB4-C: 10 (0,23 eV/H2), Mg/YCrB:s-C:
10 (0,20 eV/H>), Li/YCrBs-C: 5 (0,21 eV/H2), Na/YCrB4-C: 5 (0,21 eV/H2) ve Ca/YCrBs-
C: 10 (0,21 eV/H,) olarak belirlendi. Buradaki sonuglar, 6rnegin Fair ve ark.’nin [148] ab-
initio hesaplamalar ile Li, Mg ve Ca dekore edilmis ¢ift karbon bosluklu (DCV) grafen
sistemlerinde hidrojen adsorpsiyon kapasitesi i¢in elde ettikleri Li/grafenpcv): 3,

Mg/grafenpcv): 1 ve Ca/grafenpcv): 6 degerlerinden ¢ok daha yiiksektir.
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CT-depolama yapildiginda ise bu degerler 2Be/ThMoB4-C: 16 (0,30 eV/H2), 2Mg/ThMoBs-
C: 8 (0,20 eV/Hz), 2Li/ThMoB:s-C: 14 (0,20 eV/H), 2Na/ThMoB4-C: 12 (0,20 eV/H>) ve
2Ca/ThMoB4-C: 20 (0,22 eV/Hz); 2Be/YCrB4-C: 16 (0,25 eV/Hz), 2Mg/YCrBs-C: 0 (en
yiksek 0,16 eV/Hz), 2Li/YCrB4-C: 14 (0,20 eV/H2), 2Na/YCrBs-C: 14 (0,20 eV/Hz) ve
2Ca/YCrBs-C: 20 (0,22 eV/H2) seklinde degismektedir. Burada 2Mg/YCrB4-C disindaki
tim sistemlerin CT-depolamaya uygun oldugu saptandi ve boylece daha fazla miktarda H»
adsorpsiyonu yapilabilecegi ongoriildii. Ancak Mg dekore edilmis sistemler TT-depolamada
H> tutma ag¢isindan ¢ok iyi sonug verirken CT-depolamada bu kabiliyeti 2Mg/ThMoBgs-
C’nin yiiksek oranda, 2Mg/Y CrBs-C’nin ise tamamen kaybettigi ortaya ¢ikmustir. incelenen
sistemler igerisinde, TT- ve CT-depolamanin her ikisinde de yine her iki tabaka i¢in Ca
atomu dekore edilmesinin istenilen sartlar altinda hidrojen depolama kapasitesini en yiiksek
diizeye ¢ikardig1 agikga goriilmektedir. Dikkate deger bir bagka nokta, uzun erimli van der
Waals (vdW) etkilesmeleri ve daginim (dispersiyon) diizeltmelerinin bu tiir diizlemsel
sistemlerde goz Oniine alinmasinin gerekliligidir [149] ve mevcut enerjiye katkilar1 kontrol
edilmelidir [150]. Bu nedenle Kesim 4.3’te de anlatildig1 iizere on arastirmada Grimme
formalizmi [151] GGA-PBE fonksiyoneli ile birlikte kullanilarak TT-depolama i¢in yapilan
hesaplamalar, elde edilen adsorpsiyon enerjilerinin LDA sonuglart ile uyumlu oldugunu

ortaya koymaktadir [152].

Ayrica, TT-depolamada n=1-10 ve CT-depolamada n'=2n=2-20 olmak iizere (tabakanin

listiinde ve altinda) adsorplanan n. hidrojen molekiiliiniin sisteme baglanma enetjisi (Ep (s,)),

Eb(Hz) = _[EnHz/m.Dmeml/tabaka - E(n—l)HZ/m.Dmetal/tabaka - tEHz]/t (53)

esitliginden yararlanarak elde edildi ve Cizelge 5.4’te sunuldu. n-1 H. molekiiliiniin
adsorplandig sistemin enerjisi E(n—1ym, /m.p., ,101/tabaka 11€ ifade edilmekte ve TT-depolama
icin t=1, CT-depolama icin t=2 olmaktadir. Deginilmesi gereken 6nemli bir husus, n.
hidrojen molekiilii n-1 H2’li mekanizmaya eklenirken siirecin n-1 Hz’nin koordinatlarinin
tamamen degistigi yeni bir sapka-modeli baslangic geometrisi [146] iizerinden islemesidir.
Dolayisiyla, Cizelge 5.4’teki veriler degerlendirilirken, Ornegin negatif bir deger n.

molekiiliin sisteme baglanmadig1 anlamina gelmeyebilir. Bunun yerine, n. H2 eklendiginde

n-1 Hz’nin sistemle etkilesmesini zayiflattigina da isaret edebilir. Yahut, 6zellikle Be, Li ve
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Mg dekore edilmesinde gozlenen degerlerdeki beklenmeyen ani diisiis ve ¢ikiglar sistemi

olusturan 6gelerin etkilesimi ve baglanma dogasindaki degisimlerden meydana gelmektedir.

Cizelge 5.4. Hafif metal (Be, Mg, Li, Na ve Ca) dekore edilen ThMoB4-C ve YCrB4-C
tabakalarina tek ve ¢ift tarafli depolanan n=1-10 Hz ve n'=2n=2-20 H: i¢in n.
hidrojen molekiiliiniin sisteme baglanma enerjisi

TT-depolama Nn. Hy’nin baglanma enerjisi Eprz) (€V)

Sistem n=| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Be/ThMoB,-C 095028 | 0,18 | 0,21 | 0,15 | 0,13 011 | -1,14 | 1,39 -1,20
Be/YCrB4-C 0,93 | 0,26 | 0,23 0,15 0,19 0,11 0,12 | -0,09 | 0,34 0,09
Mg/ThMoB,-C 0,06 | 0,08 | 0,10 1,01 | 0,02 | 0,17 0,13 | -141 | 1,64 0,16
Mg/YCrBs-C 0,06 | 0,08 | 0,10 | 0,83 | 0,21 | 0,24 | 0,23 | 0,15 | 0,12 0,16
Li/ThMoB4-C 0,27 | 0,28 | 0,26 | -0,51 | 0,77 0,12 0,12 0,15 0,06 0,17
Li/YCrB4s-C 0,27 | 0,27 | 0,25 | 0,26 | 0,08 | 0,12 0,20 | 0,12 | 0,05 -0,03
Na/ThMoB4-C 0,12 | 0,35 | 0,24 0,17 0,17 0,09 0,13 0,14 0,11 0,08
Na/YCrBs-C 0,12 | 0,34 | 0,24 | 0,22 0,15 | 0,05 0,21 | 0,12 | -0,01 0,00
Ca/ThMoB4-C 0,18 | 0,55 | 0,14 0,46 0,22 0,06 0,18 0,12 0,12 0,12
Ca/YCrBs-C 0,18 | 056 | 0,35 | 0,29 | 0,20 | 0,11 0,14 | 0,13 | 0,07 0,04
CT-depolama n'. Ho’nin baglanma enerjisi Ep) (€V)

Sistem n=| 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Be/ThMoB,-C 0,13 1,32 | 0,08 0,32 0,12 | -0,32 | 0,59 0,13 | -1,29 0,07
Be/YCrBs-C 0,13 109 0,34 | -0,26 | 0,22 | -0,01 | 0,35 0,08 | -0,51 1,06
Mg/ThMoB,-C 0,06 | 0,07 | 0,12 | 0556 | 0,14 | 0,06 006 | 0,24 | 0,14 0,05
Mg/YCrB4-C 0,06 | 0,07 | 0,11 0,06 0,44 0,25 0,05 0,23 | -0,01 0,17
Li/ThMoB4-C 029029 0,26 | 0,20 | 0,19 | 0,10 0,16 | 0,13 | 0,10 0,10
Li/YCrB.-C 0,29 | 0,29 | 0,27 0,17 0,08 0,16 0,16 0,12 0,06 0,13
Na/ThMoB4-C 0,12 038 | 0,25 | 0,28 | 0,17 | 0,10 0,14 | 0,12 | 0,13 0,13
Na/YCrBs-C 0,12 | 0,37 | 0,25 0,22 0,15 0,12 0,14 0,10 0,14 0,11
Ca/ThMoB4s-C 0,15 055 | 0,34 | 028 | 0,22 | 0,09 0,16 | 0,13 | 0,18 0,09
Ca/YCrB4s-C 0,12 | 0,55 | 0,36 0,31 0,20 0,11 0,16 0,11 0,16 0,10

* Negatif (-) degerler,
olusmadigini ifade etmektedir.

kararsiz bir baglanmayr ya da itici etkilesme nedeniyle bag

Bu yiizden ¢alismanin devaminda sistemlerin optimizasyon sonrasindaki konfigiirasyonlari

da (EK-2 Sekil 2.2-2.5) goz oniine alinarak daha saglikli bir degerlendirme yapilmasi

amaglanmaktadir.

TT-depolama (n=1-10 Hy) ve CT-depolama (n'=2n=2-20 Hy)
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gerceklestirilen bu sistemlerde belirlenen baslangi¢ konfigiirasyonlarinin ve optimizasyon
islemi sonucunda elde edilen olas1 durumlarin iistten ve karsidan goriiniimleri sirasiyla EK-
2 Sekil 2.1 ile Sekil 2.2-2.5°te verildi. Buna gore TT-depolama i¢in tabakalara dekore edilen
atomlarin tek basma tutabildikleri en fazla H, molekili sayisi: Be/ThMoBs-C: 2,
Mg/ThMoB4-C: 5, Li/ThMoBs-C: 4, Na/ThMoB4-C: 7 ve Ca/ThMoB4-C: 6; Be/YCrB4-C:
2, Mg/YCrBs-C: 5, Li/YCrBs4-C: 4, Na/YCrBs-C: 6 ve Ca/YCrBs4-C: 6 olmaktadir. CT-
depolama yapildiginda tabakanin iist ve alt tarafindaki iki atomun tutabildigi toplam H>
sayis1 i¢in bu degerler 2Be/ThMoB4-C: 4, 2Mg/ThMoB4-C: 10, 2Li/ThMoB4-C: 8,
2Na/ThMoBs-C: 12 ve 2Ca/ThMoB:-C: 16; 2Be/YCrB4-C: 4, 2Mg/YCrBs-C: 10,
2Li/YCrBs4-C: 8, 2Na/YCrBs-C: 12 ve 2Ca/Y CrB4-C: 12 olarak belirlendi. CT-depolamanin
dekore edilen atomlarin tuttugu H> sayisinda bir azalmaya neden olmadigi; hatta
Ca/ThMoB;-C sisteminde artis sagladigi gozlendi. Hidrojen molekiilii tutma kabiliyetleri
kiyaslandiginda Ca atomunun yine en 6n sirada oldugu goriilmektedir ve onu Na atomu takip
etmektedir. Burada olusan baglar belirlenirken dekore edilen atom ile H atomlar1 arasinda
en az ideal bag uzunlugu (atomlarin kovalent yaricaplarinin toplami), en ¢ok ise bunun 2
kat1 kadar bir uzaklik (DMol®’{in bag kosuluna gore koydugu iist sinir) alindi. Dolayisiyla,

daha uzun mesafelerde bag kurulmadig1 varsayilmaktadir.

Hafif metal atom dekore edilen ThMoB4-C ve YCrBs-C tabakalarinin ev sahipligindeki
hidrojen adsorpsiyonu siirecinin yapisal ve geometrik analizi, sistemi olusturan 6gelerin
aralarindaki mesafeler ile birlikte daha detayli ele alinabilir. {lgili hesaplamalar TT- ve CT-
depolama igin sirastyla EK-2 Cizelge 2.1 ve 2.2°de verildi. Burada, d, . = Be ve Mg igin
dekore edildikleri H1 ile Li, Na ve Ca i¢in dekore edildikleri H3 bolgesini meydana getiren
C atom koordinatlarinin merkezine dik uzakligini, dpp, . _. dekore edilen atom ile tabaka
arasindaki en yakin komsu bag uzunlugunu, dp_ . _p, dekore edilen atom ile en yakin

hidrojen molekiiliiniin orta noktasi arasindaki uzakligi ve son olarak d_y adsorplanan tiim

H2 molekiilleri lizerinden H-H baglarinin ortalama uzunlugunu gostermektedir.

EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’ten TT-depolama icin Be/ThMoB4-C’ye 1H2 adsorplanmasi sirasinda
hidrojen molekiiliiniin Be atomuna dogru egildigi, bu durumun daha belirgin oldugu
Be/YCrBs-C’de ise H2’nin neredeyse tabakaya paralel hale geldigi goriilmektedir. 2H>
adsorpsiyonunda da ayni egilim gdze carpmaktadir. Bununla birlikte, Be’nin tek basina

tutabildigi 2H2’den sonra sisteme dahil olan hidrojen molekiilleri diger besgen ve yedigen
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hollere dogru sa¢ilmaya baslamaktadir. Bunun sebebi adsorplanan molekiillerin aralarindaki
itici etkilesmelerin artarak Be’den ziyade ThMoB4-C ve YCrBy-C tabakalariyla etkilesime
gecmeleridir. 8H2/Be/ThMoB4-C ve 10H2/Be/ThMoB:-C sistemlerinde tek basina Be,
hidrojen molekiilii tutamamaktadir. Cizelge 5.4 g6z ontine alinirsa, TT-depolamada 8. ve 10.
H2 i¢in elde edilen negatif baglanma enerjileri, sirasiyla 7 ve 9H2 adsorplanmis sistemlere
gore molekiiller arasi itici etkilesmelerin artarak Be atomuna tutunmalarini engelledigini
ortaya koymaktadir. Bdylece EK-2 Cizelge 2.1 ve Sekil 5.9a’da goriildigi gibi

8H2/Be/ThMoB4-C ve 10H2/Be/ThMoB4-C’nin dp mesafelerinde ani bir artig

etal—H>
meydana gelmistir ve hidrojen molekiillerinin ThMoB4-C ile gorece daha zayif bir
etkilesime girmesiyle ortalama adsorpsiyon enerji degerleri DOE minimum sinirinin altina

diismiistiir.

CT-depolama i¢in EK-2 Sekil 2.4 ve 2.5’e bakilirsa, 2Be/ThMoB4-C ve 2Be/Y CrBs-C igin
1H, adsorpsiyonu sonucunda TT-depolamanin aksine hidrojen molekiilleri baslangig
geometrilerine gore ters yonde egilmektedir. Be ile hidrojenler arasindaki baglar ise
neredeyse tek bir dogru iizerinde birlesmektedir. Sisteme 2. H2’nin eklenmesinin ardindan
ThMoBs-C (YCrBs-C) tabakasinin altinda (listiinde) yer alan 1 hidrojen molekiilii bagi
kirilarak aralarinda 2,764 A (2,252 A) uzaklik bulunan iki H atomuna ayrismaktadir. Bu
mesafe iki hidrojenin atomik yarigap toplamlarinin (1,060 A) dahi iki katindan fazladr.
Hidrojen atomlarindan biri Be tarafindan tutulurken digeri tabakadaki C atomlarindan biri
ile giiclii etkilesime girerek yapida da ufak bir deformasyon olusturmaktadir. EK-2 Cizelge
2.2°den 2Be/ThMoB4-C (2Be/YCrB4-C) igin dp,_p, degerlerinde ayrigmanin gergeklestigi
tarafta artis, diger kisimda ise azalma (her iki tarafta da azalma) oldugu goriilmektedir.
Cizelge 5.4’te tabakalarin iist ve altina eklenen 2. Hz i¢in baglanma enerjilerindeki yiikselis,
Sekil 5.9b ve d’de ortalama adsorpsiyon enerji degerlerindeki artisla Ortlismektedir.
2Be/ThMoB4-C (2Be/YCrB4-C) n'=2n=6, 12, 18 (n'=2n=8, 12 ve 18) i¢in hesaplanmis ani
azalan ve negatif baglanma enerjileri ise Sekil 5.9°da degerlerdeki hizli diisiisle ortaya
¢ikmaktadir. 2Be/ThMoB4-C (2Be/Y CrB4-C) n'=2n=4-10, 14, 16 (n'=2n=4, 6) sistemlerinde
H ayrismasi meydana gelmektedir. Yine iist ve alt tarafa eklenen 3. Hz den itibaren her iki

sistemde molekiillerin tabaka {izerinde dagilmaya basladiklar1 gozlenmektedir.

Mg/ThMoB4-C’ye tek tarafli 1-3H2 adsorplanmasi siireci, EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’ten hidrojen

molekiillerinin baslangic geometrilerine gdre saat yoniiniin tersine dogru egilmeleri ile
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sonuclandi. Sisteme 4 H; eklendiginde baslangic geometrisi ¢ok fazla bozulmadi ve EK-2
Cizelge 2.2 de de goriildiigii gibi dy 4y, degeri (ayn1 zamanda tiim Mg-Hz bag uzunluklarr)
azalmaktadir. Cizelge 5.4’te Mg/ThMoB4-C ve Mg/YCrBs-C i¢in 4. H2’nin baglanma
enerjisindeki anlik hizli ytikselis, beklendigi iizere Sekil 5.9a ve c’de 4H: i¢in ortalama
adsorpsiyon enerji degerindeki artisla kendini gostermektedir. Hemen akabinde sisteme
adsorplanan 5Hz’nin tamami Mg tarafindan tutulmus ve baslangi¢ simetrisi biiyiikk oranda
korunmustur. Mg’nin tek basina en ¢ok tutabildigi SH2’den sonra sisteme dahil olan hidrojen
molekiillerinin diger hollere dogru sagilmaya basladigi gozlendi. Hatta 7, 9 ve 10H;
bulunduran ThMoB;s-C igin Mg atomunun tutabildigi hidrojen molekiilii sayis1 4’e indi.
8H2/Mg/ThMoB4-C sisteminde Mg’nin hidrojen tutma kabiliyetini kaybettigi, baslangic
simetrisinin neredeyse hi¢ degismeden kaldigi ve sadece tabaka iizerinde biraz daha
yayildig1 goriilmektedir. TT-depolamada 8. H> i¢in elde edilen negatif baglanma enerjisi,
6H> adsorplanmasina kiyasla molekiiller arasi itici etkilesmelerin artarak Mg atomuna
tutunmalarint engelledigini ortaya koymaktadir. EK-2 Cizelge 2.1 ve Sekil 5.9a’da

goriildigii gibi 8H2/Mg/ThMoBs-C'nin djp | uzunlugunda ani bir artis meydana geldi

etal—H>
ve Be atomundakine benzer bi¢imde hidrojen molekiilleri ThMoBs-C ile gorece daha zayif
bir etkilesime girdiginden ortalama adsorpsiyon enerji degerleri DOE siirmin altina diistii.
TT-depolamada Mg/ThMoBs-C’den farkli olarak Mg/YCrBs-C’ye 6, 9 ve 10H:
eklendiginde Mg atomunun tutabildigi H2 sayis1 4’tiir. 8 Hz i¢in ise Mg’nin tuttugu 5
hidrojen molekiiliiniin 4’1 atom etrafinda simetrik dagilmakta, 1’1 ise Mg’nin tam tepesinde

tabakaya paralel uzanmaktadir.

2Mg/ThMoB4-C’ye CT-depolama i¢in EK-2 Sekil 2.4 ve 2.5’¢ bakildiginda, TT-depolama
ile ¢ok benzer sonug geometrileri elde edildigi sdylenebilir. Ayrica tabakanin st ve alt
tarafinda adsorplanan molekiiller, birbirleri ile hemen hemen benzer simetrili bir dagilima
sahiptir. Ancak, ortalama adsorpsiyon enerjilerinin DOE sartin1 saglamasi agisindan hem
2Mg/ThMoB4-C hem de 2Mg/YCrB4-C iyi performans gosterememektedir; iistelik n'Hz/
2Mg/YCrBs-C (n'=2-20) standardin tamamen altinda kalmaktadir. Bu da ¢ift tarafli
depolama yapildiginda, hidrojen adsorpsiyonu ve geri kazanimi i¢in 2Mg/YCrBs-C

sisteminin pratikte elverissiz olacagini ortaya ¢ikarmaktadir.

Li/ThMoB4-C ve Li/YCrBs-C sistemlerine geldigimizde, SH> adsorpsiyonuna kadar

molekiiller baglangi¢ geometrilerine benzer ve daha simetrik bir dagilim gostermektedir.
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EK-2 Sekil 2.2 ve Cizelge 2.1 birlikte incelendiginde, Li/ThMoB4-C’ye 4H> eklenmesi
sonucunda ilk ti¢ molekiile gore daha uzun Li-H baglari elde edildigi (dy;—p,=3,089 A)
gorilmektedir. Burada, daha once tartisildigi gibi Hz’ler daha c¢ok birbirini itmeye
basladigindan Li-H etkilesmeleri zayifladi ve dolayisiyla ortalama adsorpsiyon enerji
degerinde keskin bir diisiis meydana geldi. (Bkz. Sekil 5.9a). Yine Cizelge 5.4’te 4H> igin
elde edilen negatif baglanma enerjisi goze ¢arpmaktadir. 4Ho/Li/YCrBs-C’de ise baglarda
4H,/Li/ThMoB4-C’deki kadar fazla bir uzama olmadi; bu nedenle YCrBs-C lizerine dekore
edilen Li 4H2’yi tutmada gorece daha basarilidir. Her iki tabakada da SH> konfigiirasyonu
ile birlikte Li daha fazla molekiil tutamamakta ve 4. H» ile arasinda diger {igiine nazaran daha
zayif bir bag olusmaktadir ThMoB4-C (YCrBs-C) igin d;_y,=2,034 A (dpi-n,=2,018 A)
iken 4. Hy ile Li arasindaki uzaklik 3,017 A (3,001 A)’dur. 6H: igin Li, 4. hidrojen
molekiiliinii de yakalayamamaktadir. Bunun disinda 5, 7 ve 8H2’li Li/ThMoB4-C
sistemlerinde ve 6H./Li/YCrB4-C’de Li tarafindan adsorplanamayan H»’ler tabakaya dik
konumlanmaya meyillidir. 9H,/Li/ThMoBs-C ve 8 ve 10H2’li Li/YCrBs-C i¢in ise tabakaya

neredeyse paralel uzanan molekiiller goriilmektedir.

Li/ThMoB4-C ve Li/YCrB4-C, CT-depolamada tek tarafli adsorpsiyonun yukarida
bahsedilen optimizasyon konfigiirasyonlarina yakin sonuglar verdi. Tabakalarin {ist ve alt
taraflarindaki molekiil dagilimlar1 ThMoB4-C i¢in benzer simetriliyken YCrB4-C’ye 10 Hz
eklenmesi ile bu durum bozuldu. Yine her iki sistemde tabakalara dik ve yatay bigimde
konumlanan molekiillere rastlanmaktadir. Sekil 5.9b ve d’den, Li/ThMoB4-C ve Li/YCrBa-
C’nin ilk 3 hidrojen molekiiliiniin ardindan adsorpladigi H> sayist arttikca ortalama

adsorpsiyon enerji degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.

1H2 ve 2H; iceren Na/ThMoB4-C i¢in Na-H2 bag uzunluklar1 birbirinden ¢ok farkli olmasa
da Sekil 5.9a’da ortalama adsorpsiyon enerjisinde ani bir artis gdze ¢arpmaktadir. Bu durum,
1H>’li sistemde molekiiliin daha yatay sekilde Na atomunun tepesinde konumlanirken 2H>
icin tabakaya yakin bir pozisyon almasindan kaynaklanabilir ve buradan itibaren
Na/ThMoB;-C sistemine dahil olan 6 hidrojen molekiiliine kadar optimizasyon sonras1 H>
dagilimlar1 daha simetriktir ve baslangic geometrilerine yakindir. 6H2’li sistem i¢in ise bu
degismeye baglamistir ve molekiillerden 4’{i Na ile gii¢lii, 2’si daha zayif bir bag kurdu (Bkz.
EK-2 Cizelge 2.1). EK-2 Sekil 2.2, 7H2/Na/ThMoB4-C’den itibaren molekiillerin tabaka

lizerine yayilmaya basladigin1 gdstermektedir. Siirecin daha Oncekilere benzer bigimde
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ilerlemesine karsin, 9 ve 10H> adsorplanmasinda Na’nin tutabildigi H>’ler disinda birer
molekiile ait sadece bir H atomu ile bag kurabildigi ve 9H> i¢in Na’nin giiglii etkilesimde
oldugu molekiillerin yatay, daha zayif etkilesimde olduklarinin ise dikey bicimde durduklari
gorilmektedir. Na/YCrBs-C’nin ve CT-depolama yapilan mevcut her iki tabakanin
adsorpsiyon isleyisi de Na/ThMoB4-C ile paralel 6zellik sergilemektedir.

Ca/ThMoBs-C ve Ca/YCrBs-C sistemlerinin TT- ve CT-depolamadaki hidrojen tutabilme
kabiliyetleri ve adsorpsiyon geometrileri, bu tabakalara Na dekore edildiginde elde edilen
ciktilarla cok benzerdir. CT-depolama i¢in geometrik optimizasyonun ardindan, iist ve alt
taraf hem birbiriyle hem de TT-depolamadaki konfigiirasyonla neredeyse tamamen
simetriktir. Bdylece calisilan Na’li tabakalarda da oldugu gibi sonu¢ geometrilerinin

buradaki depolama bi¢iminden etkilenmedigi sdylenebilir.

EK-2 Cizelge 2.1 ve 2.2’ye bakildiginda hafif metal dekore edilmis ThMoB4-C ve YCrBs-
C tabakalarina dahil olan hidrojen molekiilii sayis1 arttik¢a, metal atomlarinin tutabildigi en
fazla H2’ye kadar d, ., dp_ . ._c ve dp_ . _p, degerlerinin arttigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, baglanma dogasinin degistigi noktadan itibaren sisteme H> eklendikce bu
uzunluk degisimleri farkli davranislar sergilemektedir. Ayrica, beklendigi lizere tiim
sistemler i¢in hesaplanan dy_p degerleri, LDA’nin bag uzunluklarini biiyiik vermesi ve
metal atomlari ile hidrojen molekiilleri arasindaki etkilesimlerden (kutuplanma, Kubas vb.)
[153-156] dolay1 vakum ortami igin bu ¢alismada hesaplanan 0,766 A ve deneysel olarak
elde edilen 0,741 A [157] degerlerinden daha yiiksektir. Be iceren sistemlerde EK-2 Sekil
2.4 ve 2.5’te goriilen H-H bag kirilmalar1 (ayrigsan hidrojen atomlari arasindaki uzakliklar)
dy_py ortalama bag uzunluklarinin bulunmasinda isleme katilmadi. Bunun disinda diger
hidrojenlerin molekiiler durumda kaldiklar1 saptandi. Yine EK-2 Cizelge 2.1°den TT-
depolama  i¢in  8H./Be/ThMoBs-C,  10H./Be/ThMoB4-C,  1H>/Mg/ThMoB:-C,
8H2/Mg/ThMoBs-C ve 1H2/Mg/YCrBs-C ile EK-2 Cizelge 2.2’den CT-depolama igin
18H2/2Be/ThMoB4s-C  (alt  taraf), 20H2/2Be/ThMoBs-C,  2H2/2Mg/ThMoB;-C,
4H2/2Mg/ThMoB4-C (alt taraf), 2H2/2Mg/Y CrB4-C ve 4H2/2Mg/Y CrB4-C sistemleri harig
hesaplanan dp_ .. _n, degerleri, H2'nin saf grafene fiziksel tutunma (physisorption)
uzakligindan (~3,1 A) [158] daha kisadir. Bu da, s6z konusu sistemlerdeki dekore edilmis

atomlarin hidrojen adsorpsiyonunu gii¢lendirdigine isaret etmektedir.
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TT- ve CT-depolama ile ilgili ele alinan tiim bu tartigsma siiresince hidrojen molekiillerinin
optimizasyon sonucunda karsilasilan gesitli agilardaki yonelimleri, temelinde D, ,;4;-tabaka
arasinda olusan elektrik alandan kaynaklanmaktadir. Elektrik alan cizgileri, tipki bir
fiskiyeden sagilan su sicimleri gibi diisiiniilebilir; boylece H> molekiilleri bulunduklari

konumdaki elektrik alan ya da {izerlerine etkiyen elektriksel kuvvet dogrultusunda yonelir.

Buraya kadar, incelenen ThMoB4-C ve YCrB4-C tabanli sistemlerin daha ¢ok optimizasyon
sonrasi elde edilen geometrileri, hidrojen molekiillerinin adsorpsiyon enerjileri ve sistemin
ogeleri arasindaki uzakliklar ile ilgili iliskiler ortaya konmaya ¢alisildi. Sonuglarin birbirini
destekledigi goriildii. Ancak, bu sistemlerdeki hidrojen adsorpsiyon siirecinin nasil isledigini
daha derinden kavrayabilmek icin DFT’nin ve baglarin da temelini olusturan yiik
yogunluklarina bakmak 6nemlidir. Bundan sonraki kesimde, H, molekiillerinin ve dekore
edilen atomlarin tabaka ve birbirleriyle baglanma mekanizmalar1 detayli bigimde ele

alinacaktir.

5.5. Baglanma Mekanizmasi, Yiik Yogunluk Farklari ve Mulliken Analizi

Bu tezde c¢alisilan ThMoB4-C ve YCrBs-C tabanli sistemlerdeki hidrojen molekiillerinin
baglanma dogasini incelemek amaciyla TT-depolamada sistemlerin DOE standartlarin
saglayarak tutabildikleri en fazla H, molekiillerini iceren durumlar i¢in ii¢ boyutlu elektron
yogunlugu haritalar1 cizdirilerek sirasiyla Sekil 5.10 ve 5.11°de verildi (pesyiizey = 0,2 e/A3).
Burada tabakalar1 icine alacak bicimde yayilan elektron yogunlugu, diizlemsel C-C
baglarmin giiclii kovalent yapida olduklari gostermektedir. Dekore edilen atomlardan
elektron yogunlugu atomlar1 tabakayla beraber sardigindan Be ve Mg’nin tabakalarla
kovalent, beraber sarmadig1 Li ve Na’nin iyonik ve her iki 6zelligi tasiyan Ca’nin ise hem
kovalent hem iyonik bag kurdugu 6ngoriilmektedir. Hidrojen molekiilleriyle dekore edilen
atomlar arasindaki baglanmalarin ise her iki tabakada da Be tarafindan tutulan Hz’ler i¢in
kovalent; Mg, Li, Na ve Ca atomlarmin tuttugu H2’ler i¢in iyonik karakter sergiledigi
belirlenmistir. Diger adsorplanan tiim Hz’ler de sisteme iyonik bag ve van der Waals
etkilesmeleri ile tutunmaktadir. Ustelik dekore edilen atomlara dogru egilen molekiiller
adsorpsiyon siirecinde kutuplanma mekanizmasimin [153, 154], atomlar {izerinde yatay

konumlanan molekiiller olas1 Kubas etkilesmelerinin [155, 156] varligin1 desteklemektedir.



(a) 9H2/Be/ThMoB4-C | (b) 10H2/Mg/ThMoBa-C

(c) (d)

(e) 10H2/Ca/ThMoB4-C

Pesyiizey = 0.2 e/A3

ThMOoB3 bazli sistemlerin tutabildigi en
¢ok Hy sayis1 gbz oniine alinmistir.

Sekil 5.10. Incelenen ThMoB;-C sistemlerinin turuncu bolgeler ile gosterilen ii¢ boyutlu
yogunlugu haritalar1 (Turkuaz atom: Be, yesil atom: Mg, krem rengi atom: Li,
mor atom: Na, turuncu atom: Ca, gri atomlar: C ve pembe atomlar:H)

Hu ve ark. [159] farkli ¢alismalarda belirtilen Kubas-tipi etkilesmelerin karakteristik
ozelliklerini bir arada degerlendirmislerdir [46, 160-162]. Buna gore, adsorplanan

hidrojenler molekiiler diizeyde kalir ve Hz bag uzunluklar: artar. Baglanma enerjileri ise
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fiziksel ve kimyasal tutunma arasinda bir mertebededir. H2 molekiillerinin bag eksenleri
dekore edilen atoma dik degildir ve o orbitallerinden atomun bos d orbitallerine yiik
transferiyle es zamanli olarak metalin dolu d orbitallerinden Hz ¢~ anti-bag orbitallerine geri

elektron aktarimini (back-donation) igerir [162-163].

Daha derin bir analiz i¢in TT-depolamada yiik yogunluk farklari,

Ap = PnH, /D metai/tabaka — Ptabaka — PH, (5.4)

esitligi yardimiyla mevcut metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C ve YCrBs-C sistemleri
ile en fazla Hz molekiilii adsorpladiklari durumlar igin hesaplanmigtir. Burada,

PnHy /Dmerar/tabaka NH2 adsorplayan metal atomu dekore edilmis tabakanin optimizasyon
sonucundaki toplam elektron yogunlugudur. p;gpara V€ ph, ise sirastyla ilgili tabakanin ve

adsorplanan Hz molekiillerinin elektron yogunluklaridir.

Sonrasinda elde edilen bulgular Sekil 5.12-16’da sunuldu. Sekil 5.12-5.16(a) ve (d) i¢in
dekore edilen atom-tabaka etkilesimini ve Sekil 5.12-5.16(b) ve (e) i¢in tiim H>
molekiillerini i¢erecek bigimde, Sekil 5.12-5.16(c) ve (f) i¢in ise dekore edilen atomun
tuttugu molekiiller ve tabaka arasindaki yogunluk farkini gorebilecek Olgiide esyiizey
degerleri belirlendi. Farkl sistemlerde de olsa ayni atomun birincil olarak H2 molekiilleri ve
esit sayida C atomuna sahip halka ile etkilesmeleri esas oldugundan yiikler, ThMoB4-C ve
YCrBas-C tabakalar tizerinde beklenildigi gibi benzer 6zellikler gosterecektir. Dolayisiyla,

bu karsilastirmalar ayni sekil altinda toplanmistir.

Baglanma ile ilgili olarak elde edilen sonu¢ geometrilerinin, sistemi olusturan atom ve
molekiil gruplar arasindaki uzakliklarin, yiikk dagilimlarinin hepsinin temelinde bu 6geler
arasindaki kuvvetler ve sebep oldugu etkilesmeler vardir. Bu nedenle, ele alinan ThMoBs-C
ve YCrB4-C tabanlt sistemlerin Hz adsorpsiyon mekanizmasini ve olast ylik transferlerini
daha iyi kavrayabilmek i¢in Mulliken yiik analizi hesap sonuglar1 Cizelge 5.5-9°da verildi

ve 6geler arasindaki etkilesimler yiik yogunluk farklariin ¢iktilari ile beraber tartisilacaktir.

Atomlar arasindaki elektronegatiflik farki (deineg) da baglanma tiirii hakkinda bilgi

vermektedir. 0,0<deineg<0,4: apolar kovalent baglanma, 0,4<deineg<1,7: polar kovalent



(a) 10H2/Be/YCrBa-C [ (b) 10H2/Mg/YCrBa-C

Pesyiizey = 0.2 e/A3

Y CrBs bazli sistemlerin tutabildigi en ¢cok
H> sayis1 gbz oniline alinmustir.

Sekil 5.11. Incelenen YCrB4-C sistemlerinin turuncu bolgeler ile gosterilen ii¢ boyutlu
elektron yogunlugu haritalar1 (Turkuaz atom: Be, yesil atom: Mg, krem rengi
atom: Li, mor atom: Na, turuncu atom: Ca, gri atomlar: C ve pembe atomlar:H)

baglanma ve 1,7<deineg: iyonik baglanmaya karsilik gelmektedir. Calisilan sistemlerdeki
atomlarin elektronegatiflikleri ise Be: 1,57; Mg: 1,31; Li: 0,98; Na: 0,93; Ca: 1,00; H: 2,20
ve C: 2,55 degerindedir. Simdi, Sekil 5.12-16 bu bilgiler dogrultusunda incelenecektir.
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Sekil 5.12(a) ve 5.12(d), Be/ThMoB4-C ve Be/YCrBa-C (pesyiizey = 0.035 ¢/A8) i¢in agik¢a
gostermektedir ki, elektron kayip bolgesi (sar1 renkli) Be atomunun tepesi ve H1 halkasinin
C-C baglarinda yer almaktadir. Be ile tabakalar arasinda ise elektron kiimelenme bolgesi
(mavi renkli) bulunmaktadir. Bu bolgeler arasinda yerel bir elektrik alan indiiklenmesi her
iki yapinin da hidrojen depolamada avantaj saglamasina neden olacaktir [152]. Sekil 5.12(b)
(pesyiizey = 0.004 e/A3) ve Sekil 5.12(€)’de (pesyizey = 0.009 ¢/A3) Be ile bag yapmayan
Hy’lerin bir kisminin H1 bdlgesine dekore edilen Be atomu ve bag kurdugu hidrojen
molekiillerini igeren yap1 (2H2-Be-H1) etrafindaki elektron kayip ve C atomlar1 tizerindeki
elektron kiimelenme bdlgesi arasinda olusan elektrik alanla etkilesmektedir. O halde,
buradaki etkilesmeler elektrostatik olarak ele alinmalidir. Bunun disinda, her iki sistemde de
baskin olarak tabaka ile etkilesen diger 2 molekiiliin tabakaya dik uzakliklart ThMoB4-C
icin 2,80 A ve 2,83 A ve YCrB4-C icin 2,80 A ve 2,62 A’dur. Bu mesafeler, H2’nin saf
grafene fiziksel tutunma (physisorption) uzakligindan (~3,1 A) [158] daha kisadir ve gii¢lii
bir adsorpsiyona isaret etmektedir. Sekil 5.12(c) ve 5.12(f) (pesyiizey = 0.03 e/A8) ise, Be
atomu civarinda elektron kiimelenmesindeki artisin Hz’ler ile Be arasindaki baglanmada
iyonik karakterin ve dolayisiyla yiik transferlerinin de rol oynadigini betimlemektedir. Ayn1
zamanda, iyonik baglanmada Be-H> baglarina elektron katkisinin hidrojen molekiillerinden
geldigi Hz’lerin alt kismindaki elektron kiimelenmelerinden rahatlikla anlasilabilmektedir.
Sadece dekore edilen atom ile bag kuran Hy’ler ile Be arasinda Kubas benzeri etkilesme

[164] 6ngoriildii.

Bu calismada, EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’te gosterilen 1H2/Be/ThMoB4-C (dn-#=0,817 A) ve
1H2/Be/YCrBs-C (dn-1=0,819 A) sistemlerinden itibaren bu durumun gecerli oldugu
belirlendi. Be ile bag yapan molekiillerin H-H mesafeleri 9H2/Be/ThMoBs-C igin 0,795 ve
0,802 A; 10H2/Be/YCrB4-C igin ise 0,797 ve 0,799 A’a dek uzamistir. Burada dun<l A
oldugundan hidrojenlerin molekiiler diizeyde kaldig1 ve herhangi bir bag kirilmasi1 olmadigi
kabul edilmektedir [165]. Sonu¢ olarak, optimizasyon sonrasi adsorpsiyon
konfigiirasyonlar1 EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’te sunulan nH>/Be/ThMoB4-C sistemlerinde n=1,
4-7, 9 icin Ogeler arasindaki ve nH2/Be/YCrBs-C sistemlerinde tiim etkilesmeler ayni
bi¢imde gerceklesmektedir. nH2/Be/ThMoB4-C n=2 i¢in bir Hz, Be ile Kubas benzeri
etkilesime girerken digeri n=3"te de goriilen kutuplanma mekanizmasi ile Be atomuna

baglanmustir.



(a) Be/ThMoB4-C | (d) Be/YCrBa-C

(b) 9H2/Be/ThMoB4-C | (e) 10H2/Be/YCrBa-C

Sekil 5.12. (a-c) Be/ThMoB:-C ve (d-f) Be/YCrBs-C sistemlerinde yiik yogunluk farklarinin
iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) ylizeylerinden) goriiniimii
(Mavi bolgeler elektron kiimelenmesini, sar1 bolgeler ise elektron kaybini
gostermektedir. Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be; Pembe atomlar: H)
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Cizelge 5.5. nH2/Be/ThMoBs-C ve nH2/Be/YCrBs-C (n=1-10) sisteminde tek tarafli
depolama i¢in Mulliken atomik ytiikleri

. Yiikler (e)
Sistem
64 C Be nH:
Be/ThMoB4-C 0,134 -0,135 ---
1H,/Be/ThMoB4-C -0,074 -0,302 0,377
2H,/Be/ThMoB4-C -0,257 -0,304 0,560
3H,/Be/ThMoB4-C -0,274 -0,342 0,619
4H»/Be/ThMoB4-C -0,261 -0,431 0,693
5H,/Be/ThMoB4-C -0,276 -0,388 0,667
6H./Be/ThMoB4-C -0,283 -0,410 0,691
7H2/Be/ThMoB4-C -0,286 -0,406 0,694
8H2/Be/ThMoB4-C 0,071 -0,129 0,061
9H./Be/ThMoB4-C -0,294 -0,376 0,672
10H2/Be/ThMoB;s-C 0,055 -0,121 0,068
Be/YCrBs-C 0,137 -0,138 ---
1H,/Be/YCrBs-C -0,069 -0,303 0,371
2H>/Be/YCrB4-C -0,238 -0,341 0,583
3H2/Be/YCrB4-C -0,270 -0,366 0,637
4H,/Be/YCrBs-C -0,252 -0,432 0,688
5H,/Be/YCrBs-C -0,274 -0,421 0,697
6H./Be/YCrBs-C -0,275 -0,402 0,674
7H2/Be/YCrBs-C -0,278 -0,390 0,668
8H./Be/YCrBs-C -0,265 -0,353 0,619
9H.,/Be/YCrBs-C -0,292 -0,406 0,698
10H2/Be/YCrB4-C -0,312 -0,391 0,703

Be-C arasindaki elektronegatiflik farkina goére, Be atomu tabakalarin bir H1 bolgesine
yerlestiginde en yakin komsu karbon atomlariyla baglanmasinin polar kovalent olmasi
beklenmektedir. Cizelge 5.5’teki Mulliken atomik yiik dagilimi incelendiginde,
Be/ThMoB4-C ve Be/YCrBs-C icin Be ve tabaka iizerindeki kismi zit yiiklerin bunu
dogruladig1 goriilmektedir. Burada, Be/ThMoB4-C ve Be/YCrB4-C i¢in Be atomu sirasiyla
-0,135e ve -0,138e yiike sahip bir anyona donlismektedir ve tabakalarin net pozitif yiikleri,
tiim karbon atomlar1 tizerinde + seklinde dagilim gostermektedir. Boylece tabakalar boyunca
indiiklenmis bu dipoller arasinda van der Waals etkilesmeleri olarak ortaya ¢ikan London

daginim kuvvetlerinin varligindan s6z edilebilir.
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Genel olarak sistemlerdeki H. sayisi ¢ogaldik¢a Be’ye ve akabinde Be ve H2’lerden
tabakalara yiik transferi artarken hidrojen molekiilleri daha pozitif hale gelmektedir.
Bununla birlikte, 4H2/Be/ThMoB4-C ve 4H,/Be/Y CrBs-C sistemlerinde Be’nin bag yaptigi
Hy’ler ile arasindaki kovalent bag giiclenirken tabakalar ile etkilesimi azalmistir ve
dolayisiyla karbonlara aktarilan negatif yiik miktar1 azalmistir. Yine 8H2/Be/ThMoB4-C ve
10H2/Be/ThMoBs-C i¢in hidrojen molekiilleri arasindaki itme kuvvetlerinin artmasiyla Be-
H> etkilesmesinin ¢ok biiyiik dl¢iide azaldigi, ThMoBs-C tabakasi i¢in pozitif net yiik elde
edildigi ve EK-2 Cizelge 2.1°den dge_p, uzakliklarinmn sirasiyla 3,791 A ve 4,164 A

degerlerine kadar ¢iktig1 goriilmektedir.

Ayrica, yine Cizelge 5.5’te Be/ThMoB4-C ve Be/YCrB4-C sistemlerinde pozitif kismi yiike
sahip tabakalarin, kendisi ile etkilesen H, molekiillerinin kaybettigi yiikk miktarindan daha
negatif hale geldigi anlasilmistir. Boylece, hem H» molekiillerinin elektron verici olarak
davrandig1 hem de sistemdeki Hz sayisi arttikca Be ile bag yapan ve diger molekiillerin daha
cok pozitiflestigi ve dolayisiyla, Be atomundan da tabakalara bir yiik transferi oldugu ortaya
¢ikmaktadir. Bu durum, Sekil 5.12(a)-(f)’de Be atomu tizerindeki elektron kayip bdlgesinin
(sar1 renkli) varligi ile kendini gostermektedir. O halde, Be atomunun hidrojen molekiilleri
ve tabakalar arasinda bir koprii gorevi gordiigii sdylenebilir. Sekil 5.13(a) ve 5.13(d),
Mg/ThMoBs-C ve Mg/YCrBa-C (pesyiizey = 0.007 ¢/A8) icin acikca gdstermektedir ki, Be
atomununkine gore ¢ok daha genis bir elektron kayip bolgesi (sar1 renkli) Mg atomunun
tepesi ve H1 halkasinin C-C baglarinda yer almaktadir. Mg ile tabakalar arasinda ise elektron
kiimelenme bolgesi (mavi renkli) bulunmaktadir. Bu bolgeler arasinda yerel bir elektrik alan
indiiklenmesi her iki yapinin da hidrojen depolamada avantaj saglamasina neden olacaktir

[152].

Sekil 5.12(b) (pesyiizey = 0.005 e/A3) ve 5.12(e)’den (pesyiizey = 0.007 e/A%) Mg ile bag
yapmayan Hz molekiillerinden bir kisminin 4H2-Mg-H1 yapis1 etrafindaki elektron kayip ve
C atomlart iizerindeki elektron kiimelenme bolgesi arasinda olusan elektrik alanla etkilestigi
goriilmektedir. O halde, burada elektrostatik etkilesmelerden bahsedilebilir. Bunun disinda,
her iki sistemde de sadece tabaka ile etkilesen molekiiliin tabakaya dik uzakligit ThMoB4-C
i¢in 2,81 A ve YCrB4-C i¢in 2,65 A’dur. Bu mesafeler, Hz2’nin saf grafene fiziksel tutunma
(physisorption) uzakligindan (~3,1 A) [158] daha kisadir ve giiglii bir adsorpsiyona isaret
etmektedir. Sekil 5.13(c) ve 5.13(f)’deki (pesyiizey = 0.03 e/A%) Mg atomunu tamamen

kapsayan ve Mg’ye baglanan Hy’lerin etrafinda olusan elektron kayip bolgeleri,
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baglanmalarda iyonik karakterin ve dolayisiyla yiik transferlerinin de rol aldigini

betimlemektedir.

Ayn1 zamanda, iyonik karakterdeki Mg-H> baglarma elektron katkisinin hidrojen
molekiillerinden geldigi Hz’lerin alt kismindaki elektron kiimelenmelerinden rahatlikla
anlasilabilmektedir. Sadece dekore edilen atom ile bag kuran Hz’ler ile Mg arasindaki
baglanmada kutuplanma mekanizmasinin [153, 154] etkin oldugu ongdrilmiistiir. Bu
calismada, EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’te gosterilen nH2/Mg/ThMoBs-C ve nH2/Mg/YCrBs-C
(n=1-3) sistemlerinde Mg, ayn1 molekiildeki hidrojen atomlarini neredeyse dogrusal tek bir

bag ile tutmaktadir.

Bu geometri etkilesmenin zayiflamasina neden olmakta, ancak EK-2 Cizelge 2.1°den
gortldugu tzere Hz sayisi arttikca dpyg_p, uzakliklart Mg/ThMoB4-C i¢in 3,272 A’dan
2,878 A’a; Mg/YCrBs-C icin ise 3,248 A’dan 2,891 A’a kadar inebilmektedir. Mg ile bag
yapan molekiillerin H-H mesafeleri her iki sistemde de herhangi bir bag kirilmasi olmadigini
gostermektedir. Optimizasyon sonrasi adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 EK-2 Sekil 2.2 ve
2.3’te sunulan nHx/Mg/ThMoBs-C sistemlerinde n=4’ten itibaren (Mg/ThMoBs-C n=8

haric) 6geler aras1 tiim etkilesmeler benzer bigimde gerceklesmektedir.

Mg-C arasindaki elektronegatiflik farkina gore, Mg atomu tabakalarin bir H1 bolgesine
yerlestiginde en yakin komsu karbon atomlariyla baglanmasinin polar kovalent olmasi
beklenmektedir. Cizelge 5.5’teki Mulliken atomik yiik dagilimi incelendiginde,
Mg/ThMoB4-C ve Mg/YCrBs-C i¢in Mg ve tabaka iizerindeki kismi zit yiiklerin bunu
dogruladigi goriilmektedir. Burada, Mg/ThMoB4-C ve Mg/YCrBs-C igin Mg sirasiyla
0,485e ve 0,482¢ yiike sahip bir katyona doniismektedir ve tabakalarin net negatif yiikleri,
tiim karbon atomlar1 tizerinde + seklinde dagilim gostermektedir. Boylece tabakalar boyunca
indiiklenmis bu dipoller arasinda van der Waals etkilesmeleri olarak ortaya ¢ikan London

daginim kuvvetlerinin varligindan s6z edilebilir.

Sistemlerin her ikisinde de hidrojen molekiilleri ile etkilesmenin gorece zayif oldugu n=4’e
kadar Hz sayisi arttikca Mg daha pozitif hale gelirken Mg’den tabakalara ve H»’lere diisiik
mertebede bir yiik transferi oldugu goriilmektedir.



Mg/YCrBa-C

Mg/ThMoB4-C | (d)

10H2/Mg/YCrBs-C

Sekil 5.13. (a-c) Mg/ThMoB4-C ve (d-f) Mg/YCrBs-C sistemlerinde yiik yogunluk .
farklarinin listten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) ylizeylerinden)
goriinimii (Mavi bolgeler elektron kiimelenmesini, sar1 bolgeler ise elektron
kaybini gostermektedir. Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Pembe atomlar: H)
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Cizelge 5.6. nH2/Mg/ThMoB4-C ve nH2/Mg/YCrBs-C (n=1-10) sisteminde tek tarafli
depolama i¢in Mulliken atomik yiikleri

. Yiikler (e)
Sistem
64 C Mg nH:
Mg/ThMoB4-C -0,487 0,485
1H>/Mg/ThMoB4-C -0,495 0,509 -0,015
2H2/Mg/ThMoB4-C -0,525 0,542 -0,019
3H2/Mg/ThMoB4-C -0,556 0,562 -0,009
4H>/Mg/ThMoB4-C -0,968 0,425 0,54
5H,/Mg/ThMoB4-C -0,948 0,424 0,523
6H2/Mg/ThMoB4-C -0,982 0,415 0,568
7H2/Mg/ThMoB4-C -1,025 0,427 0,598
8H2/Mg/ThMoB4-C -0,493 0,494 -0,002
9H2/Mg/ThMoB4-C -1,007 0,446 0,562
10H2/Mg/ThMoB4-C -1,003 0,431 0,573
Mg/YCrBs-C -0,484 0,482
1H>/Mg/YCrBs-C -0,493 0,508 -0,016
2H2/Mg/YCrB4-C -0,517 0,534 -0,023
3H2/Mg/YCrBs-C -0,543 0,557 -0,010
4H2/Mg/YCrB4-C -1,005 0,417 0,592
5H2/Mg/YCrBs-C -0,949 0,420 0,532
6H2/Mg/YCrBs-C -0,969 0,424 0,542
7H2/Mg/YCrBs-C -0,964 0,420 0,545
8H2/Mg/YCrBs-C -1,047 0,322 0,726
9H,/Mg/YCrBs-C -1,033 0,427 0,602
10H2/Mg/YCrBs-C -0,997 0,437 0,565

Bununla birlikte, 4H2/Mg/ThMoBs-C ve 4H2/Mg/YCrBs-C sistemlerinde Mg’nin bag
yaptig1 Hz’ler ile arasindaki iyonik bag gii¢lenirken dy4_p, uzakliklari da sirasiyla 2,116 A
ve 2,110 A’a diismiistiir. Ayrica, d&g degeri azalarak Mg-tabaka etkilesmesi giiclenmis ve
karbon atomlarina aktarilan yiik miktar1 da artmistir. 8H2/Mg/ThMoBs-C i¢in hidrojen
molekiilleri arasindaki itme kuvvetlerinin artmasiyla Mg-Hz etkilesmesinin ¢ok biiyiik
ol¢iide azaldig1, ThMoB4-C tabakasimin daha pozitif hale geldigi ve EK-2 Cizelge 2.1’den
dyg-n, uzakhgmnin 4,716 A degerine c¢iktig1 goriilmektedir. Yine Cizelge 5.5’te
Mg/ThMoB4-C ve Mg/YCrBs-C sistemlerinde Mg atomlarmin kendisi ile bag yapan

Hz’lerden aldig1 yiikler kadar negatiflesmedigi ve boylece, hem Hz molekiillerinin elektron
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verici olarak davrandigi hem de Mg atomundan tabakalara bir yiik transferi oldugu ortaya
cikmaktadir (4H2/Mg/ThMoBs-C ve 4H2/Mg/YCrBs4-C igin tiim H’ler bag yaptigindan
dogrudan incelenebilir). Bu durum, Sekil 5.13(a)-(f)’de Mg atomu iizerindeki elektron kayip
bolgesinin (sar1 renkli) varligi ile kendini géstermektedir. O halde, Mg atomunun hidrojen

molekiilleri ve tabakalar arasinda bir koprii gérevi gordiigii sdylenebilir.

Sekil 5.14(a) ve 5.14(d), Li/ThMoB4-C ve Li/YCrBs-C (pesyiizey = 0.009 ¢/A8) icin agikga
gostermektedir ki, elektron kayip bolgesi (sar1 renkli) Li atomunun tepesi ve H3 halkasinin
C-C baglarinda yer almaktadir. Li ile tabakalar arasinda ise elektron kiimelenme bdolgesi
(mavi renkli) bulunmaktadir. Bu bdlgeler arasinda yerel bir elektrik alan indiiklenmesi her
iki yapinin da hidrojen depolamada avantaj saglamasina neden olacaktir [152]. Sekil 5.14(b)
(Pesyizey = 0.007 e/A3%) ve 5.14(e)’den (pesyizey = 0.006 e/A%) Li ile bag yapmayan H
molekiillerinin bir kisminin 6H2/Li/ThMoB4-C i¢in 3H>-Li-H3 ve 5H2/Li/Y CrBs-C igin 4Ho»-
Li-H3 yapist etrafindaki elektron kayip ve C atomlart iizerindeki elektron kiimelenme
bolgesi arasinda olusan elektrik alanla etkilestigi goriilmektedir. O halde, buradaki
etkilesmeler elektrostatik olarak ele alinmalidir. Bunun disinda, sadece ThMoB4-C ile
etkilesen diger 3 molekiiliin tabakaya dik uzakliklar1 2,66 A, 2,74 A ve 2,85 A iken sadece
YCrB4-C ile etkilesen bir molekiil i¢in aynm1 mesafe 2,61 A’dur. Bu degerler, Hz'nin saf
grafene fiziksel tutunma (physisorption) uzakligindan (~3,1 A) [158] daha kisadir ve giilii
bir adsorpsiyona isaret etmektedir. Sekil 5.14(C) ve 5.14(f) (pesyiizey = 0.015 ¢/A3) ise, Li
atomu civarinda elektron kiimelenmesindeki artisin Hz’ler ile Li arasindaki baglanmada
iyonik karakterin ve dolayisiyla yiik transferlerinin de rol oynadigini betimlemektedir. Ayn1
zamanda, iyonik baglanmadaki Li-H2 baglarina elektron katkisinin hidrojen molekiillerinden
geldigi Hz’lerin alt kismindaki elektron kiimelenmelerinden rahatlikla anlasilabilmektedir.
Sadece dekore edilen atom ile bag kuran Hz’ler ile Li arasinda kutuplanma mekanizmasinin
etkin oldugu ongorillmiistiir [153, 154]. EK-2 Cizelge 2.1, Li ile bag yapan molekiillerin H-
H mesafeleri her iki sistemde de herhangi bir bag kirilmasi olmadigini gostermektedir.
Sonug olarak, optimizasyon sonrasi adsorpsiyon konfigiirasyonlar:t EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’te
sunulan nH2/Li/ThMoB4-C ve nH2/Li/YCrBs-C sistemlerinde tim etkilesmeler benzer
bicimde gergeklesmektedir. Li-C arasindaki elektronegatiflik farkina gore, Li atomu
tabakalarin bir H3 bolgesine yerlestiinde en yakin komsu karbon atomlariyla
baglanmasinin polar kovalent olmas1 beklenmektedir. Bununla birlikte, Sekil 5.10, 5.11 ve

5.14’ten Li-tabaka baglarinda iyonik karakterin baskin oldugu goriilmektedir.
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(a) Li/ThMoB4-C [ (d) Li/YCrBs-C

5H2/Li/YCrBs-C

Sekil 5.14. (a-c) Li/ThMoBa-C ve (d-f) Li/YCrBs-C sistemlerinde yiik yogunluk farklarinin
iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) yiizeylerinden) goriinimii
(Mavi bolgeler elektron kiimelenmesini, sar1 bolgeler ise elektron kaybini
gostermektedir. Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li; Pembe atomlar: H)
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Cizelge 5.7. nHo/Li/ThMoB4-C ve nH2/Li/YCrBs-C (n=1-10) sisteminde tek tarafli
depolama i¢in Mulliken atomik yiikleri

Sistem Yﬁkler, ©)

64 C Li nH:
Li/ThMoB:-C -0,480 0,478
1H,/Li/ThMoBs-C -0,484 0,344 0,142
2H,/Li/ThMoBs-C -0,496 0,227 0,275
3H2/Li/ThMoBs-C -0,531 0,118 0,414
4H,/Li/ThMoB4-C -0,517 0,432 0,086
5H,/Li/ThMoBs-C -0,539 0,096 0,443
6H2/Li/ThMoBs-C -0,532 0,092 0,439
7H2/Li/ThMoB4-C -0,540 0,088 0,451
8H2/Li/ThMoB4-C -0,556 0,106 0,452
9H,/Li/ThMoB4-C -0,573 0,101 0,477
10H2/Li/ThMoB4-C -0,557 0,081 0,48
Li/YCrBs-C -0,475 0,478
1H,/Li/YCrBs-C -0,486 0,347 0,140
2H2/Li/YCrBs-C -0,503 0,234 0,269
3H2/Li/YCrBs-C -0,530 0,113 0,416
4H,/Li/YCrBs-C -0,559 0,096 0,461
5H,/Li/YCrBs-C -0,528 0,120 0,409
6H2/Li/YCrBs-C -0,534 0,098 0,436
TH2/Li/YCrBs-C -0,529 0,079 0,45
8H,/Li/YCrBs-C -0,533 0,070 0,464
9H.,/Li/YCrBs-C -0,566 0,123 0,445
10H2/Li/YCrBs-C -0,545 0,220 0,325

Cizelge 5.5’teki Mulliken atomik yiik dagilimi incelendiginde, Li/ThMoB4-C ve Li/YCrBas-
Cigcin Li ve tabaka tizerindeki zit ve esit yiik dagiliminin da bunu dogruladigi goriilmektedir.
Burada, Li 0,478e yiike sahip bir katyona donlismektedir ve tabakalarin net negatif yiikleri,
tiim karbon atomlar1 tizerinde + seklinde dagilim gostermektedir. Boylece tabakalar boyunca
indiiklenmis bu dipoller arasinda van der Waals etkilesmeleri olarak ortaya ¢ikan London
daginim kuvvetlerinin varligindan s6z edilebilir. Genel olarak sistemlerdeki Hz sayisi
cogaldik¢ca ThMoB4-C ve YCrBy-C tabakalar1 daha negatiflesirken Li de daha az pozitif hale
gelmektedir. Bu arada hidrojen molekiilleri de daha ¢ok pozitiflesmektedir. Diger taraftan,
sistemlerdeki elektrostatik etkilesmelerden kaynaklanan farkli adsorpsiyon geometrileri bu

egilimin degismesine neden olabilmektedir.
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nH2/Li/ThMoBs-C (nH2/Li/YCrBs-C) sisteminde n=4’e (n=5’¢) kadar Li ve hidrojen
molekiillerinden tabakaya aktarilan yiik miktar1 artmakta, Li atomununki ise azalmaktadir.
Bu sirada H2> molekiilleri de daha pozitif hale gelmektedir. Li ve Hz’lerden transfer edilen
toplam yiik tabakalarin ylik miktarina esit olsa da Hz’lerden Li’ye ve Li’den tabakalara
aktarilan yiik birbirine esit degildir. ideal iyonik bag karakteri, Ho’lerden transfer edilen yiik
miktarinin Li atomunun pozitif yiikiindeki diislise esit olmasini gerektirir. Ancak, Li
tabakalara daha c¢ok elektron vererek daha da pozitiflesmistir. Boylece, Li atomunun
hidrojen molekiilleri ve tabakalar arasinda bir koprii gorevi gordiigii soylenebilir. Bu durum,
Sekil 5.14(a)-(f)’de Li atomu iizerindeki elektron kayip bolgesinin (sar1 renkli) varligi ile

kendini gostermektedir.

Sekil 5.15(a) ve 5.15(d), Na/ThMoB4-C ve Na/YCrBa-C (pesyiizey = 0.011 ¢/A3) icin agikea
gostermektedir ki, elektron kayip bolgesi (sar1 renkli) Na atomunun tepesi ve H3 halkasinin
C-C baglarinda yer almaktadir. Na ile tabakalar arasinda ise elektron kiimelenme bolgesi
(mavi renkli) bulunmaktadir. Bu bolgeler arasinda yerel bir elektrik alan indiiklenmesi her
iki yapinin da hidrojen depolamada avantaj saglamasina neden olacaktir [173]. Sekil 5.15(b)
ve 5.15(e)’den, SH2/Na/ThM0B4-C (pesyiizey = 0.005 e/A%) ve 5H2/Na/YCrBa-C (pesyiizey =
0.007 e/A%) igin tiim hidrojen molekiillerinin Na atomu ile bag kurdugu gériilmektedir.
Iyonik karakterdeki bu Na-H2 baglarina elektron katkisinin hidrojen molekiillerinden geldigi
Hz’lerin alt kismindaki elektron kiimelenmelerinden rahatlikla anlasilabilmektedir. Ayni
zamanda, Sekil 5.15(c) ve 5.15(f)’deki (pesyizey = 0.013 e/A%) Na atomunu tamamen
kapsayan elektron kayip bdlgeleri, Na-tabaka baglanmalarinda iyonik karakterin ve
dolayisiyla yiik transferlerinin de rol aldigin1 betimlemektedir.Dekore edilen atom ile bag
kuran Hz’ler ile Na arasinda kutuplanma mekanizmasmin [153,154] etkin oldugu
ongorillmistir. Ek-2 Cizelge 2.1, Na ile bag yapan molekiillerin H-H mesafeleri her iki
sistemde de herhangi bir bag kirilmast olmadigimi goéstermektedir. Sonug olarak,
optimizasyon sonrasi adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’te sunulan
nH2/Na/ThMoB4-C ve nHy/Na/YCrBs-C sistemlerinde tim etkilesmeler benzer bigimde
gerceklesmektedir.

Na-C arasindaki elektronegatiflik farkina gore, Na atomu tabakalarin bir H3 bdlgesine
yerlestiginde en yakin komsu karbon atomlariyla baglanmasinin polar kovalent olmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte, Sekil 5.10, 5.11 ve 5.15’ten Na-tabaka baglarinda iyonik

karakterin baskin oldugu goriilmektedir.



(a) Na/ThMoB4-C | (d) Na/YCrBa-C

(b) 5H2/Na/ThMoB:-C | (e) 5H2/Na/YCrBs-C

(c) Na—5H> 5H2/Na/ThMoBs-C

Sekil 5.15. (a-c) Na/ThMoB4-C ve (d-f) Na/Y CrB4-C sistemlerinde yiik yogunluk farklarinin
iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) ylizeylerinden) goriiniimii
(Mavi bolgeler elektron kiimelenmesini, sar1 bolgeler ise elektron kaybini
gostermektedir. Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Pembe atomlar: H)
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Cizelge 5.8. nH2/Na/ThMoB4-C ve nH2/Na/YCrBs-C (n=1-10) sisteminde tek tarafli
depolama i¢in Mulliken atomik ytiikleri

. Yiikler (e)
Sistem
64 C Na nH:
Na/ThMoB;s-C -0,795 0,790 ---
1H>/Na/ThMoB;s-C -0,794 0,719 0,074
2H2/Na/ThMoB;-C -0,756 0,624 0,137
3H2/Na/ThMoB;-C -0,748 0,544 0,204
4H>/Na/ThMoB4-C -0,733 0,424 0,314
5H,/Na/ThMoB;-C -0,730 0,368 0,359
6H2/Na/ThMoBs-C -0,738 0,404 0,337
7H2/Na/ThMoB4-C -0,741 0,402 0,339
8H2/Na/ThMoB4-C -0,740 0,393 0,348
9H2/Na/ThMoB4-C -0,751 0,412 0,34
10H2/Na/ThMoB4-C -0,765 0,431 0,332
Na/YCrBs-C -0,790 0,789 ---
1H2/Na/YCrBs-C -0,791 0,716 0,074
2H2/Na/YCrBs-C -0,761 0,626 0,136
3H2/Na/YCrBs-C -0,748 0,544 0,206
4H2/Na/YCrBs-C -0,734 0,426 0,309
5H,/Na/YCrBs-C -0,724 0,372 0,353
6H2/Na/YCrBs-C -0,728 0,419 0,307
7H2/Na/YCrBs-C -0,733 0,377 0,358
8H2/Na/YCrBs-C -0,737 0,403 0,335
9H,/Na/YCrBs-C -0,757 0,504 0,256
10H2/Na/YCrBs-C -0,792 0,610 0,177

Cizelge 5.5’teki Mulliken atomik yiikk dagilimi incelendiginde, Na/ThMoBs-C ve
Na/YCrBs-C igin Na ve tabaka ilizerindeki zit ve esit yiik dagilimi da bunu dogrulamaktadir.
Burada, Na/ThMoB4-C ve Na/YCrBs-C i¢in Na sirasiyla 0,790e ve 0,789¢ yiike sahip bir
katyona doniismektedir ve tabakalarin net negatif yiikleri, tiim karbon atomlar1 {izerinde +
seklinde dagilim gostermektedir. Boylece tabakalar boyunca indiiklenmis bu dipoller
arasinda van der Waals etkilesmeleri olarak ortaya ¢ikan London daginim kuvvetlerinin

varligindan soz edilebilir.

Genel olarak sistemlerdeki Hz sayisi gogaldikga ThMoB4-C ve YCrBs-C tabakalar

tizerindeki net negatif yiikk azalirken Na da daha az pozitif hale gelmektedir. Bu arada
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hidrojen molekiilleri de daha cok pozitiflesmektedir. Diger taraftan, sistemlerdeki
elektrostatik etkilesmelerden kaynaklanan farkli adsorpsiyon geometrileri bu egilimin
degismesine neden olabilmektedir. Ornegin, nHz/Na/ThMoBs-C ve nHz/Na/YCrBs-C
sisteminde n=6 i¢in az dnce bahsedilen durum tam tersine donmektedir; ¢iinkii adsorplanan
tiim molekiiller Na ile bag kurmamakta ve tabaka ile etkilesim de ortaya ¢ikmaktadir. Her
iki sistemde de n=6"ya kadar Hz’lerden ve tabakalardan transfer edilen yiik miktar1t Na’nin
pozitif yiikiindeki azalmaya esittir; dolayisiyla ideal iyonik bag karakteri gozlenmektedir.
Bu durum, simdiye dek tartisilan diger sistemlerden farkli olarak; Na’nin etrafindaki
elektron kayip bolgesi (sar1 renkli) Sekil 5.15(a) ve (d)’deki Na-tabaka baglanmalarinda
Na’nin elektron verici olarak davrandigimi gosterirken Sekil 5.15(b) ve ile (c) ve (f)’de

Na’nin alict olarak davranmasi sonucu sar1 bolgenin kiigiilmesi ile agiklanabilir.

Sekil 5.16(a) ve 5.17(d), Ca/ThMoB4-C ve Ca/YCrBa-C (pesyiizey = 0.025 ¢/A8) i¢in agik¢a
gostermektedir ki, elektron kayip bolgesi (sar1 renkli) Ca atomunun tepesi ve H3 halkasinin
C-C baglarinda yer almaktadir. Ca ile tabakalar arasinda ise elektron kiimelenme bdlgesi
(mavi renkli) bulunmaktadir. Bu bolgeler arasinda yerel bir elektrik alan indiiklenmesi her
iki yapinin da hidrojen depolamada avantaj saglamasina neden olacaktir [152]. Sekil 5.16(b)
ve 5.16(e)’den (pesyiizey = 0.008 e/A3) Ca ile bag yapmayan H, molekiillerinin bir kisminin
10H2/Ca/ThMoBs-C igin 5H2-Na-H3 ve 10H./Ca/YCrBs-C igin 4H>-Na-H3 yapisi
etrafindaki elektron kayip ve C atomlar tizerindeki elektron kiimelenme bdlgesi arasinda
olusan elektrik alanla etkilestigi goriilmektedir. O halde, buradaki etkilesmeler elektrostatik
olarak ele alinmalidir. Bunun disinda, sadece ThMoB4-C ile etkilesen diger 2 molekiiliin
tabakaya dik uzakliklar1 2,81 A ve 2,89 A iken sadece YCrB4-C ile etkilesen bir molekiil
icin ayn1 mesafe 2,84 A’dur.

Bu degerler, Hy nin saf grafene fiziksel tutunma (physisorption) uzakligindan (~3,1 A) [158]
daha kisadir ve gii¢lii bir adsorpsiyona isaret etmektedir. Ayrica, iyonik karakterdeki Ca-H>
baglarina elektron katkisinin hidrojen molekiillerinden geldigi Hz’lerin alt kismindaki
elektron kiimelenmelerinden rahatlikla anlasilabilmektedir. Sekil 5.16(c) ve 5.16(f)’deki
(pesyiizey = 0.022 /A% Ca atomunu cevreleyen elektron kayip bolgeleri, Ca-tabaka
baglanmalarinda iyonik karakterin ve dolayisiyla yiik transferlerinin de rol aldigim
betimlerken, daha i¢te Ca’y1 ve bazi Ca-C baglarini ¢evreleyen elektron kiimelenme bolgesi

(mavi renkli) Ca-tabaka etkilesmelerindeki kovalent katkiyi ifade etmektedir.
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(a) Ca/ThMoB4-C | (d) Ca/YCrBs-C

10H2/Ca/YCrB4-C

(c) Ca—5H> 10H2/Ca/ThMoB:s-C

Sekil 5.16. (a-c) Ca/ThMoBs-C ve (d-f) Ca/YCrBs-C sistemlerinde yiik yogunluk farklarinin
iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) yiizeylerinden) gortiniimii
(Mavi bolgeler elektron kiimelenmesini, sar1 bolgeler ise elektron kaybini
gostermektedir. Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca; Pembe atomlar: H)
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Cizelge 5.9. nHo/Ca/ThMoBs-C ve nH./Ca/YCrBs-C (n=1-10) sisteminde tek tarafli

depolama i¢in Mulliken atomik ytiikleri

. Yiikler (e)
Sistem
64 C Ca nH:
Ca/ThMoBs-C -1,487 1,487 ---
1H,/Ca/ThMoB4-C -1,481 1,416 0,066
2H,/Ca/ThMoB4-C -1,405 1,301 0,102
3H,/Ca/ThMoB4-C -1,451 1,218 0,232
4H,/Ca/ThMoB4-C -1,378 1,097 0,281
5H,/Ca/ThMoB4-C -1,370 1,022 0,35
6H2/Ca/ThMoB4-C -1,374 1,085 0,285
7TH2/Ca/ThMoB4-C -1,372 1,068 0,303
8H2/Ca/ThMoB4-C -1,370 1,075 0,296
9H,/Ca/ThMoB4-C -1,380 1,082 0,298
10H2/Ca/ThMoB;s-C -1,378 1,047 0,332
Ca/YCrB4-C -1,485 1,484 ---
1H,/Ca/YCrBs-C -1,484 1,416 0,066
2H>/Cal/YCrB4-C -1,377 1,282 0,094
3H2/Ca/YCrB4-C -1,373 1,210 0,161
4H,/Ca/YCrBs-C -1,369 1,100 0,269
5H,/Ca/YCrBs-C -1,352 1,025 0,33
6H./Ca/YCrBs-C -1,368 1,035 0,33
7H2/Ca/YCrBs-C -1,359 1,043 0,318
8H,/Ca/YCrBs-C -1,362 1,082 0,281
9H,/Ca/YCrBs-C -1,378 1,094 0,288
10H2/Ca/YCrB4-C -1,386 1,111 0,282

Boylece her iki karakterin de etkin bigimde baglanma dogasii belirledigi soylenebilir.
Bunun sonuglarindan bir tanesi de dekore edilen atom ile bag kuran Hz’ler ile Ca arasinda
hem kutuplanma mekanizmasinin [153, 154] hem de Kubas tipi baglanmanin [155, 156]
ortaya ¢ikmasidir. Ek-2 Cizelge 2.1, Ca ile bag yapan molekiillerin H-H mesafeleri her iki
sistemde de herhangi bir bag kirilmasi olmadigini gostermektedir. Sonug olarak,
optimizasyon sonrasi adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 EK-2 Sekil 2.2 ve 2.3’te sunulan
nH2/Ca/ThMoB4-C ve nH2/Ca/YCrBs-C sistemlerinde tiim etkilesmeler benzer bigimde
gerceklesmektedir.
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Ca-C arasindaki elektronegatiflik farkina gore, Ca atomu tabakalarin bir H3 bolgesine
yerlestiginde en yakin komsu karbon atomlariyla baglanmasinin polar kovalent olmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte, Sekil 5.10, 5.11 ve 5.16’dan Ca-tabaka baglarinda iyonik
karakterin de etkin oldugu goriilmektedir. Cizelge 5.5’teki Mulliken atomik yiik dagilimi
incelendiginde, Ca/ThMoB4-C ve Ca/YCrBs-C igin Ca ve tabaka tizerindeki zit ve esit ylik
dagilimimnin da bunu dogruladigi goriilmektedir. Burada, Ca/ThMoB4-C ve Ca/YCrB4-C igin
Ca sirastyla 1,487¢ ve 1,484¢ yiike sahip bir katyona donlismektedir ve tabakalarin net
negatif yiikleri, tiim karbon atomlar1 lizerinde + seklinde dagilim gdstermektedir. Boylece
tabakalar boyunca indiiklenmis bu dipoller arasinda van der Waals etkilesmeleri olarak

ortaya ¢ikan London daginim kuvvetlerinin varligindan sz edilebilir.

Genel olarak sistemlerdeki H> sayisi gogaldikga ThMoBs-C ve YCrBs-C tabakalart
iizerindeki net negatif ylik azalirken Ca da daha az pozitif hale gelmektedir. Bu arada
hidrojen molekiilleri de daha c¢ok pozitiflesmektedir. Diger taraftan, sistemlerdeki
elektrostatik etkilesmelerden kaynaklanan farkli adsorpsiyon geometrileri bu egilimin
degismesine neden olabilmektedir. Ornegin, nH2/Ca/ThMoB4-C ve nH,/Ca/YCrBs-C
sisteminde n=6 i¢in az dnce bahsedilen durum tam tersine donmektedir; ¢iinkii adsorplanan
tiim molekiiller Ca ile bag kurmamakta ve tabaka ile etkilesim de ortaya ¢ikmaktadir. Her
iki sistemde de n=6’ya kadar Hz’lerden ve tabakalardan transfer edilen yiik miktar1 Ca’nin

pozitif yilikiindeki azalmaya esittir; dolayisiyla ideal iyonik bag karakteri gézlenmektedir.

Burada dikkat edilmesi gereken bir nokta, 5.16(b) ve ile (c) ve (f)’de (sol iistte), sistemlerin
DOE standartlarina uygun olarak tutabildigi en ¢ok miilekiil i¢in Ca ile bag kuran en fazla
H> sayist verilmistir. 10H2/Ca/Y CrB4-C igin Ca tek basina 4 H» tutabiliyorken n=1-10 i¢in
bu saymin 5 oldugu goriilmektedir (Bkz. EK-2 Sekil 2.3). Bu yiizden yiik dagilimindaki
degisim 10H2/Ca/Y CrBs-C i¢in de 6H3 sisteme dahil oldugunda gozlenmistir. Bu durum, Na
dekore edilmis sistemlerde oldugu gibi; Ca’nin etrafindaki elektron kayip bolgesi (sari
renkli) Sekil 5.16(a) ve (d)’deki Ca-tabaka baglanmalarinda Ca’nin elektron verici olarak
davrandigin1 gosterirken Sekil 5.16(b) ve ile (c) ve (f)’de Ca’nin alic1 olarak davranmasi

sonucu sar1 bolgenin kiiciilmesi ile agiklanabilir.

Bir sonraki asamada Mulliken analizi ile desteklenen yiik yogunluk farki incelemelerinin

ardindan caligilan sistemlerin durum yogunluklarini ele almak faydali olacaktir.
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5.6. NH2/Dmetal/ ThM0B4-C ve nH2/Dmetai/ Y CrBs-C Sistemlerinin Durum Yogunluklari

Bu tezde ele alinan sistemlerin elektronik yapilarini, baglanma mekanizmalarin1 ve orbital
katkilarin1 incelemek amaciyla kismi durum yogunlugu (partial density of states; PDOS)
hesaplamalar1 gerceklestirildi. ThMoB4 ve YCrB4 bazli bu yapilarin tutabildigi en ¢ok H»
sayisini i¢eren sistemler i¢in Enerji-PDOS grafikleri ¢izilerek Sekil 5.18-5.22°de sunuldu.

(b) YCrB,-C

Sekil 5.17. (a) ThMoB4-C ve (b) YCrB4-C tabakalarinda tek ve ¢ift bag yapan C atomlari

Dekore edilen metal atomu (Dmetai: Be, Mg, Li, Na ve Ca) ile bag yapan ve yapmayan
hidrojen molekiillerinin, Dmetai’in Ve tabaka orbitallerinin durum yogunluklarina katkilari
ayri ayr1 goz oniine alindi ve boylece etkilesmeler daha detayli bigimde analiz edilebildi. Ca
digindaki Dmeta’lerin d orbitallerinden gelen katkilar diisiik diizeyde oldugundan ihmal
edilmistir. Fermi seviyesi civarinda bant araligi bulunmamasi ve Fermi seviyesinde durum
yogunlugunun sifirdan farkli olmasi nedeniyle tiim sistemlerin metalik karakter sergiledigi
ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, Fermi civarindaki katkinin tabakalar1 olusturan C

atomlardan geldigi goriilmektedir.



Sekil 5.18. (a) 9H2/Be/ThMoB4-C ve (b) 10H2/Be/YCrBs-C sistemleri i¢in kismi durum
yogunluklari
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Burada, daha 6nce bahsedilen Stone-Wales kusurunu iceren ThMoB4-C ve YCrBs-C, grafen
yiizeyi boyunca sadece bir bag dénmesi ile elde edildiginden grafendeki gibi tekrarlayan sp?
etkilesmelerinin meydana getirdigi kutupsal olmayan (apolar) kovalent bagli tabakalar
olarak kalmaktadir. C atomlarindan bazilarinin tabaka yiizeyine dik atomik p-orbitalleri
iistiiste gelerek molekiiler © orbitallerini olustururlar. Sekil 5.17(a) ve (b)’de sirasiyla
ThMoBs-C ve YCrBs-C tabakalarinda tek bag (sadece o) ve ¢ift bag (bir 6 ve bir ) yapan

C atomlar1 gosterildi.

Sekil 5.18-5.22"de iistten alta dogru sirasiyla dekore edilen atomla bag yapan H> molekiilleri,
bag yapmayan H> molekiilleri, dekore edilen atom ve tabakalar i¢cin durum yogunluklar
verilmigtir. NH2/Dmeta/ ThM0B4-C ve NH2/Dmetai/ Y CrBs-C sistemleri i¢in ilgili bu grafiklerde
sart renkli ana pikler H2 ¢ durumlarina karsilik gelmektedir. Adsorbe edilen hidrojen
molekiillerinden dekore edilen atomlarla bag yapanlarin sayisi arttik¢a, aralarindaki itici He-
H2 etkilesmeleri fazlalastigindan Hz c-orbital dagilimi gesitli piklere ayrilmaktadir. Bag
yapmayan molekiillerde ise itici etkilesmeler bu denli baskin olmadigi i¢in ayni1 durum

gbzlenmemektedir.

Sekil 5.18’den 9H2/Be/ThMoBs-C (a) ve 10H2/Be/YCrB4-C (b) sistemlerinin her ikisinde
de -20 eV degerinde Be sp ve C_sp orbitallerinin hibritlestigi goriilmektedir ve kovalent
baglanmaya isaret etmektedir. Burada C_s katkisinin daha fazla oldugu agiktir. S6z konusu
piklerin diger etkilesmelere gére Fermi seviyesinin en gerisinde olmasi, pikler arasinda bir
sozde (pseudo) bosluk bulunmasi ve Be kismi durum yogunlugunun genis bir enerji
araliginda yayilmasi bu 6ngoriiyli desteklemektedir. Be sp ve C_sp orbitallerinin Be ile bag
yapan H_s orbitalleriyle hibritlesmesi ilk kez ~ -11 eV’de ortaya ¢ikarken C_p’nin de daha
etkin duruma gectigi gozlenmektedir. H2 ¢ bagi (e” katkisi/verici) ve Be 2s orbitali (orbital
katkisi/alic1) koordine bag kurar (Bkz. Sekil 5.12 sirastyla mavi ve sar1 bolgeler). Bu sirada
olusan Pauli itmesi, kismi Be hibrit sp orbitalleri tarafindan negatif yiik yogunlugunun
molekiiller aras1 bolgeden disar1 taginmasi ile azalir. Hidrojen molekiilleri civarindaki
elektron yogunluk kaybi (Be atomuna yiik transferi) nedeniyle ise bu molekiillere ait
hidrojen atomlarinin her biri farkli pozitif yiikler kazanir. Boylece ¢ekirdekler arast Coulomb
itmesi artar ve H; bag uzunluklar1 deneysel degerden biiyiik olur [166]. Kovalent
baglanmanin baskin oldugu bu enerji bolgesinde kismen bos olan Be 2s orbitalleri ise

tabakalara yiik transferleri gerceklestirmekte; bu sayede Hz molekiilleri ve tabakalar arasinda



Sekil 5.19. (a) 10H2/Mg/ThMoB4-C ve (b)10H2/Mg/Y CrB4-C sistemleri i¢in kismi durum
yogunluklar1
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hem alic1 hem verici rolii oynayarak bir ylik transfer kopriisii gibi davranmaktadir. Bu
isleyis, bir dnceki kisimda verilen Mulliken ve yiik yogunluk farki analizleri ile de uyum

gostermektedir. -9 eV civarindaki hibritlesmeye ise Be 2s orbitali katilmamastir.

Onemli bir nokta ~ -7,5 eV degerinde Be sp ve H_s hibritlesmesinde, atom orbitallerinin
durum yogunluguna katki siralamasinin tersine donmesi ile ortaya ¢ikmakta ve Kubas-
benzeri bir etkilesmenin varligini ifade etmektedir. Lee ve ark. [164] Kubas tipi etkilesimden
farkli olarak, d-orbitali bulunmamasina karsin sp hibrit orbitallerine sahip be atomunun bir
ikili-hidrojen yap1 (izole duruma gore uzamig H-H bagi olan hidrojen molekiilii) ile kovalent
bag kurabildigini 6ne siirmiiglerdir. Dolayisiyla, ele alinan enerji bolgesinde artik dolu
haldeki sp_orbitallerinden H> o* anti-bag orbitallerine geri elektron aktarini

gerceklesmektedir.

9H,/Be/ThMoB4-C (10H2/Be/YCrB4-C) sisteminde Be ile bag yapmayan 7 (8) molekiiliin -
8 eV ile -4 eV araliginda ¢ok biiyiik 6l¢iide tabaka ile etkilestigi goriilmektedir. Hibritlesen
anti-bag orbitalleri ise ~ +2 eV’de yer almaktadir. Fermi seviyesinin 6tesinde beliren pikler,
verici olarak davranan atomlara ait orbitallerin elektron kaybettigine ve iyonik baglanmaya

isaret eder.

Sekil 5.10 ve 11°deki yiik yogunlugu haritalar1 baz alinarak Mg/tabaka baglanmasinin
kovalent oldugu 6ngoériilse de, Sekil 5.19°dan Mg/ThMoBs-C (a) ve Mg/YCrBs-C (b)
sistemlerinin her ikisi i¢in de Be dekore edilen durumdaki gibi gii¢lii bir kovalent baglanma
goriilmemektedir. Burada, Mg_s orbitalleri (alic1) ve tabaka ylizeyine dik C_2p orbitallerinin
(verici) koordine kovalent bag kurmasi beklenmektedir; fakat durum yogunluguna bu
katkinin ihmal edilebilir diizeyde oldugu sdylenebilir. Baglanma mekanizmasini temelde
belirleyen ise bir toprak alkali metal ile bir karbon halkasinin n-elektron bulutundan
kaynaklanan elektrostatik katyon-r etkilesmesidir [167]. Mg_s ve C_sp orbitallerinin Mg ile
bag yapan H_s orbitalleriyle hibritlesmesi ilk kez ~ -10 eV’de ortaya ¢ikarken C p daha
etkin davranmaktadir. Bu enerji bolgesinde kismen bos olan Mg 3s orbitalleri tabakalara
yiik transferi gerceklestirmekte, boylece H2 molekiilleri ve tabakalar arasinda hem alict hem
verici rolii oynayarak bir yiik transfer kopriisii gibi davranmaktadir. Bu isleyis, bir 6nceki
kisimda verilen Mulliken ve yiik yogunluk farki analizleri ile de uyum gostermektedir.

Mg_3s orbitali ~ -8,5 eV ve -7,5 eV civarindaki hibritlesmeye ise katilmamustir.



Sekil 5.20. (a) 6H2/Li/ThMoB4-C ve (b) 5H2/Li/YCrBs-C sistemleri igin kismi durum
yogunluklari
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10H2/Mg/ThMoBs-C ve 10H2/Mg/YCrBs-C sistemlerinde Mg ile bag yapmayan 6
molekiiliin -7 eV ile -4 eV araliginda ¢ok biiyiik 6l¢iide tabaka ile etkilestigi goriilmektedir.
Fermi seviyesinin 6tesinde beliren pikler, verici olarak davranan atomlara ait orbitallerin
elektron kaybettigine ve iyonik baglanmaya isaret eder. Hidrojen adsorpsiyon
mekanizmasini ise Mg katyonu ile indiiklenmis H> dipolleri arasindaki zayif elektrostatik

etkilesmeler belirlemektedir.

Li/ThMoB4-C ve Li/YCrBa-C sistemlerine gelindiginde her ikisinde de Li_sp? orbitalleri
(alic1) ve tabaka yiizeyine dik C_2p orbitalleri (verici) koordine kovalent bag kurmaktadir.
Ancak, Mg dekore edildigindeki gibi baglanma mekanizmasini temelde belirleyen bu kez
bir alkali metal ile bir karbon halkasinin n-elektron bulutundan kaynaklanan elektrostatik
katyon-n etkilesmesidir [167]. Li_sp? ve C sp orbitallerinin Li ile bag yapan H_s
orbitalleriyle hibritlesmesi ilk kez ~ -8 eV’de ortaya ¢ikarken C_p’nin de daha etkin duruma
gectigi gozlenmektedir. Hz o bagi (e katkisi/verici) ve Li_2s orbitali (orbital katkisi/alict)
koordine bag kurar (Bkz. Sekil 5.14 sirasiyla mavi ve sar1 bolgeler). Bu sirada olusan Pauli
itmesi, kismi Li hibrit sp? orbitalleri tarafindan negatif yiik yogunlugunun molekiiller arasi

bolgeden disar1 tasinmasi ile azalir.

Hidrojen molekiilleri civarindaki elektron yogunluk kaybi (Li atomuna yiik transferi)
nedeniyle ise bu molekiillere ait hidrojen atomlariin her biri farkli pozitif yiikler kazanir.
Boylece ¢ekirdekler arast Coulomb itmesi artar ve Hz bag uzunluklar1 deneysel degerden
biiylik olur [166]. Bu enerji bolgesinde kismen bos olan Li_2s orbitalleri ise tabakalara yiik
transferi gerceklestirmekte, boylece H2 molekiilleri ve tabakalar arasinda hem alic1 hem
verici rolii oynayarak bir yiik transfer kopriisii gibi davranmaktadir. Bu isleyis, bir dnceki
kisimda verilen Mulliken ve yiik yogunluk farki analizleri ile de uyum gostermektedir. -7,8
eV civarindaki hibritlesmede ise Li 2s orbitalinin yerini Li 2p orbitali almistir.
6H2/Li/ThMoB4-C (5H2/Li/YCrB4-C) sisteminde Li ile bag yapmayan 3 (1) molekiiliin -9
eV ile -4 eV araliginda ¢ok biiyiik dl¢iide tabaka ile etkilestigi goriilmektedir. Tabakalarin
karsit m* orbitalleri disinda pozitif enerji bolgesinde herhangi bir karsit bag orbitali
bulunmamaktadir. Dolayisi ile Li ve Hz’lerin baga katilmayan orbitalleri yoktur. Hidrojen
adsorpsiyon mekanizmasini ise Li katyonu ile indiiklenmis H2 dipolleri arasindaki zayif

elektrostatik etkilesmeler belirlemektedir.



Sekil 5.21. (a) 5H2/Na/ThMoB4-C ve (b) 5H2/Na/YCrB4-C sistemleri i¢in kismi durum
yogunluklari
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Sekil 5.21°e bakildiginda, 5H2/Na/ThMoB4-C (a) ve 5H2/Na/YCrB4-C (b) sistemlerinde
kovalent baglanmaya dair bir belirti gériilmemistir. Baglanma mekanizmasini belirleyen, bir
alkali metal ile karbon halkasinin n-elektron bulutundan kaynaklanan elektrostatik katyon-n
etkilesmesidir [167]. Bununla birlikte, Na_s ve C sp orbitallerinin Na ile bag yapan H s
orbitalleriyle hibritlesmesi ilk kez ~ -8 eV’de ortaya ¢ikarken C_p’nin de daha etkin duruma
gectigi gozlenmektedir. Hidrojen molekiilleri civarindaki elektron yogunluk kaybi (Na
atomuna yiik transferi) nedeniyle bu molekiillere ait hidrojen atomlarinin her biri farkh
pozitif ylikler kazanir. Boylece ¢ekirdekler arasi Coulomb itmesi artar ve Hz bag uzunluklari
deneysel degerden biiyiikk olur [166]. Bu enerji bolgesinde kismen bos olan Na 3s
orbitallerine tabakalardan da yiik transferi gergeklesmektedir. Bu isleyis, bir 6nceki kisimda
verilen Mulliken ve yiik yogunluk farki analizleri ile de uyum gostermektedir. -7,5 eV

civarindaki hibritlesmeye ise Na_3s orbitali katilmamustir.

5H,/Na/ThMoBs-C  (5H2/Na/YCrBs-C) sisteminde Na ile bag yapmayan molekiil
bulunmamaktadir. Hibritlesen karsit bag orbitalleri ise ~ +3 eV’de yer almaktadir. Fermi
seviyesinin Gtesinde beliren pikler, verici olarak davranan atomlara ait orbitallerin elektron

kaybettigine ve iyonik baglanmaya isaret eder.

Sekil 5.10 ve 11°deki yiik yogunlugu haritalar1 baz alinarak Ca/tabaka baglanmasinin hem
kovalent hem de iyonik karakter sergiledigi ongoriilse de, Sekil 5.22°den Ca/ThMoBs-C (a)
ve Ca/YCrBs-C (b) sistemlerinin her ikisi ig¢in de bariz bir kovalent baglanma
goriilmemektedir. Burada, Ca_spd orbitalleri (alic1) ve tabaka ylizeyine dik C_2p
orbitallerinin (verici) koordine kovalent bag kurmasi beklenmektedir; fakat durum
yogunluguna bu katki, ¢ok diisiik olmas1 sebebiyle ihmal edilebilir diizeydedir. Baglanma
mekanizmasini belirleyen, yine bir toprak alkali metal ile bir karbon halkasinin w-elektron
bulutundan kaynaklanan elektrostatik katyon-zn etkilesmesidir [167]. Bununla birlikte, Ca_s
ve C_sp orbitallerinin Ca ile bag yapan H_s orbitalleriyle hibritlesmesi ilk kez ~ -9,5 eV’de
ortaya ¢ikarken C_p’nin de daha etkin duruma gectigi gozlenmektedir. Hidrojen molekiilleri
civarindaki elektron yogunluk kayb1 (Ca atomuna yiik transferi) nedeniyle bu molekiillere
ait hidrojen atomlarinin her biri farkli pozitif yiikler kazanir. Boylece ¢ekirdekler arasi
Coulomb itmesi artar ve Hz bag uzunluklar1 deneysel degerden biiyiik olur [166]. Bu enerji
bolgesinde kismen bos olan Ca 3s orbitallerine tabakalardan da yiik transferi
gerceklesmektedir. Bu isleyis, bir dnceki kisimda verilen Mulliken ve yilik yogunluk farki

analizleri ile uyumludur. -8,5 eV civarindaki hibritlesmeye ise Ca_3s orbitali katilmamustir.



Sekil 5.22. (a) 10H./Ca/ThMoBa4-C ve (b) 10H2/Ca/YCrBs-C sistemleri i¢in kismi durum
yogunluklari
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10H2/Ca/ThMoBs-C (10H./Ca/YCrBs-C) sisteminde Ca ile bag yapmayan 5 (6) hidrojen
molekiilii -8 eV ile -4 eV araliginda biiyiik 6l¢iide tabaka ile etkilesmektedir. Hibritlesen
karsit bag orbitalleri ise ~ +1,7 ¢V’de yer almaktadir. 10H,/Ca/Y CrBs-C sisteminde Ca igin
+3 eV’de beliren piklerde atom orbitallerinin durum yogunluguna katki siralamasinin tersine
donmesi anti-Kubas tipi bir etkilesmenin varligini ifade etmektedir ve Ca tabaka ile zayif
baglandigindan Hy’lerin de sistemle etkilesmesini zayiflatmaktadir [168]. Fermi seviyesinin
Otesinde beliren bu pikler, verici olarak davranan atomlara ait orbitallerin elektron

kaybettigine ve iyonik baglanmaya da isaret eder.

5.7. Dmeta/ ThM0B4-C Sistemlerinin Hidrojen Depolama Kapasiteleri

Yapilan hesaplamalar dogrultusunda, Dmetai/'Y CrBs-C sistemlerinde (Dmeta=Be, Mg, Li, Na
ve Ca) EK-2 Sekil 1.7 ve 1.8’de de goriildiigii gibi dekore edilen atomlar birden ¢ok
oldugunda tabaka iizerinde hareketli ya da yigilmaya yatkin davrandigi, birbirleri ile
tabakaya gore daha giiglii etkilestikleri gozlenmektedir. Ozellikle Mg/YCrB4-C igin DOE
standartlarin1 da saglayamadigindan ¢ift tarafli depolamanin uygun olmadigi ongoriildi;
ancak tek tarafli depolamada ¢ok daha iyi performans sergilemektedir. Literatiirde, bor veya
nitrojen katkisinin kiimelenme problemini biiyiik Ol¢iide ¢6zdiigii birgok calismada
mevcuttur [49, 51, 55, 58]. Dolayisiyla, YCrBs-C tabakasina bor/nitrojen katkisi galisilarak
s6z konusu yapilarin hidrojen depolama kapasitelerinin tezden sonraki slirecte
incelenmesine karar verildi. Ayrica, pratikte daha yiiksek teknoloji gerektirebilecek cesitli
tasarimlar (6rnegin; ¢ift tarafli-farkli hollere veya en kararli belirli hollere metal atom dekore

edilmesi vs.) yapilarak gravimetrik yogunluklarin arttirilmasi planlanmaktadir.

Bununla birlikte, Dmeta/ ThM0B4-C sistemlerinin (Dmeta=Be, Mg, Li, Na ve Ca) olasi
hidrojen depolama kapasiteleri ele alindi. Cift tarafli toplam 32 Dmetal ile 96 H2 molekiilii
icerecek ve yine kontrollii olarak sapka-modeline gore [146] Dmetar basina 3 Ho molekiilii
diisecek sekilde adsorpsiyon geometrileri olusturuldu. Optimizasyon islemi sonucunda elde

edilen konfigiirasyonlar Sekil 5.23-5.27’de sunuldu.

H> molekiillerinin  ortalama adsorpsiyon enerjileri 96H2/32Mg/ThMoB4-C  ve
96H,/32Na/ThMoBs-C igin 0,14 eV/H; olarak gesitli uygulamalar agisindan tercih edilen
0,1-0,2 eV/H; araliginda [ 150, 153, 169]; 96H,/32Li/ThMoBs-C i¢in 0,30 eV/H degerinde
DOE standartlarmi (0,2-0,6 eV/H) saglayacak sekilde, 96H2/32Be/ThMoB4-C igin 0,61
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eV/H, ve 96H,/32Ca/ThMoB;s-C i¢in ise 0,71 eV/H, olarak hesaplandi. Dekore edilen
atomlarda herhangi bir kiimelenmeye ve 96H>/32Be/ThMoBs-C disinda tabakada nemli

Olcilide bir bozunmaya rastlanmadi.

Sekil 5.23. 96H2/32Be/ThMoBs-C sisteminin optimizasyon sonrasi listten (sol) ve yandan
(sag) gortintisii (Gri atomlar: C, Turkuaz atomlar: Be, Pembe atomlar: H)
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Sekil 5.24. 96H2/32Mg/ThMoB4-C sisteminin optimizasyon sonrasi {istten (sol) ve yandan
(sag) goriinlisti (Gri atomlar: C, Yesil atomlar: Mg, Pembe atomlar: H)
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96H2/32Be/ThMoB4-C ve 96H,/32Ca/ThMoBs-C’de Kubas etkilesmelerine bagl olarak H»
bag kirilmalar1 gozlendi. Diger sistemlerde hidrojenler molekiiler diizeyde kaldi. Eger varsa
ayrisan hidrojen atomlar1 da dahil edilerek hidrojen depolama i¢in gravimetrik yiizde

hesaplamalar1 yapildi.

Sekil 5.25. 96H2/32Li/ThMoB4-C sisteminin optimizasyon sonrasi {istten (sol) ve yandan
(sag) gortintisti (Gri atomlar: C, Krem rengi atomlar: Li, Pembe atomlar: H)
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Sekil 5.26. 96H2/32Na/ThMoB4-C sisteminin optimizasyon sonrasi listten (sol) ve yandan
(sag) gortntisii (Gri atomlar: C, Mor atomlar: Na, Pembe atomlar: H)
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Sekil 5.27. 96H,/32Ca/ThMoB4-C sisteminin optimizasyon sonrasi istten (sol) ve yandan
(sag) goriintisii (Gri atomlar: C, Turuncu atomlar: Ca, Pembe atomlar: H)

Burada, (mH2/M)x100 esitliginden yararlanildi; m, adsorplanan H2 molekiillerinin kiitlesini
ve M, nHz/Dmear/tabaka sisteminin kiitlesini ifade etmektedir. Dmeta/ThMo0B34-C
sistemlerinin (Dmeta=Be, Mg, Li, Na ve Ca) gravimetrik depolama kapasiteleri ise sirasiyla
%15,38; %11,05; %16,24; %11,32 ve %8,56 olarak bulundu.

Bu sonuglar DOE nin belirledigi %6,5 wt degerinin ¢ok iizerindedir. Ayn1 zamanda “2. 1K1
BOYUTLU KARBON YAPILAR VE HIDROJEN DEPOLAMA” kisminda sunulan ilgili
referanslardaki bulgularin bir¢ogundan yiiksek ve kalaniyla da kiyaslanabilir diizeydedir
[33-39, 46-61]. Dolayisiyla, bu tezde incelenen 6zellikle Dmeta/ ThM0B4-C sistemlerinin

yiiksek performansli hidrojen depolama ortamlar1 olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tezde elde edilen sonuclar su sekilde 6zetlenebilir:

= Tam-geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen 6rgii parametrelerinin literatiirdeki
diger teorik caligmaya gore hata yiizdeleri a ve b’nin her ikisi i¢in ThMoB4-C’de %0,02;
YCrBs-C’de 9%0,03 olarak bulunmus ve elde edilen sonuglarin iyi uyum i¢inde oldugu
belirlendi.

» ThMoB4-C ve YCrBs-C tabakalar: dinamik kararlilik gostermektedir ve deneysel olarak

elde edilebilmeleri mimkiindiir.

* ThMoB4-C ve YCrBs-C ilizerine ayni atomun dekore edilmesi sirasinda izlenen yol

boyunca olusan enerji dalgalanma egilimi Mg atomu disinda benzer bigimdedir.
» Incelenen Dmetai/tabaka sistemleri icinde en kararlist Ca/Y CrB4 sistemidir.

= Dekore edilen atomlar arasinda her iki tabaka ile en yakin dik uzakliga sahip Be atomu,
en fazla dik uzakliga ise Mg atomu sahiptir. Bununla birlikte, atomik yarigaplar ve EK-2
Cizelge 2.1°de verilen dpmetal-c mesafeleri géz Oniine alindiginda dekore edilen tek bir Li
atomunun digerlerine kiyasla daha giiclii Dmeta-tabaka etkilesimi sergilemesi

beklenmektedir.

» Birden ¢ok dekore edilen metal atomunun bulundugu sistemler i¢inde en giiglii Dmetal-
tabaka etkilesimine Ca/YCrB4-C sahiptir.

* H2 molekiillerinin optimizasyon oncesi baslangi¢c geometrileri CLICH algoritmasi ile

belirlenen sapka-modeli bigiminde kontrollii olarak olusturuldu.

= TT-depolama yapilan sistemlerin -DOE standartlari goz oniine alinarak- tutabildigi en
fazla H> molekiilii sayisi: Be/ThMoB4-C: 9 (0,25 eV/Hz), Mg/ThMoBs-C: 10 (0,20
eV/H2), Li/ThMoBs-C: 6 (0,20 eV/Hz), Na/ThMoB4-C: 5 (0,21 eV/H) ve Ca/ThMoBg-
C: 10 (0,22 eV/Hy); Be/YCrBs-C: 10 (0,23 eV/H2), Mg/YCrBs-C: 10 (0,20 eV/Hy),
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Li/YCrBs-C: 5 (0,21 eV/H2), Na/YCrB4-C: 5 (0,21 eV/H2) ve Ca/YCrBs-C: 10 (0,21
eV/H) olarak belirlendi.

CT-depolama yapilan sistemlerin -DOE standartlar1 géz oniline alinarak- tutabildigi en
fazla H> molekiilii sayisi: 2Be/ThMoB4-C: 16 (0,30 eV/H.), 2Mg/ThMoBs-C: 8 (0,20
eV/Hz), 2Li/ThMoBs-C: 14 (0,20 eV/Hz), 2Na/ThMoB4-C: 12 (0,20 eV/Hz) ve
2Ca/ThMoBa4-C: 20 (0,22 eV/H2); 2Be/YCrBs-C: 16 (0,25 eV/H2), 2Mg/YCrB4-C: 0 (en
yiiksek 0,16 eV/H2), 2Li/YCrBs-C: 14 (0,20 eV/H2), 2Na/YCrBs-C: 14 (0,20 eV/H») ve
2Ca/YCrBs-C: 20 (0,22 eV/H>) seklinde degismektedir.

Incelenen sistemler igerisinde, TT- ve CT-depolamanin her ikisinde de yine her iki tabaka
icin Ca atomu dekore edilmesinin istenilen sartlar altinda hidrojen depolama kapasitesini

en yiiksek diizeye ¢ikardig1 agik¢a goriilmektedir.

Uzun erimli van der Waals (vdW) etkilesmeleri ve dagimim (dispersiyon) diizeltmeleri bu
tiir diizlemsel sistemlerde géz Oniine alinmalidir ve mevcut enerjiye katkilar1 Grimme
formalizminin GGA-PBE fonksiyoneli ile dahil edildiginde LDA sonuglar1 ile uyumlu
oldugu gortildii.

TT-depolama i¢in tabakalara dekore edilen atomlarin tek basina tutabildikleri en fazla H»
molekiilii sayisi: Be/ThMoB4-C: 2, Mg/ThMoB;-C: 5, Li/ThMoB4-C: 4, Na/ThMoB4-C:
7 ve Ca/ThMoBs-C: 6; Be/YCrBs-C: 2, Mg/YCrB4-C: 5, Li/YCrBs-C: 4, Na/YCrBs-C: 6
ve Ca/YCrB4-C: 6 olmaktadir. CT-depolama yapildiginda tabakanin iist ve alt tarafindaki
iki atomun tutabildigi toplam Hz sayist i¢in bu degerler 2Be/ThMoBs-C: 4,
2Mg/ThMoB4-C: 10, 2Li/ThMoBs-C: 8, 2Na/ThMoB;s-C: 12 ve 2Ca/ThMoB;s-C: 16;
2Be/YCrBs-C: 4, 2Mg/YCrB4-C: 10, 2Li/YCrBs-C: 8, 2Na/YCrB4-C: 12 ve 2Ca/YCrBs-
C: 12 olarak belirlendi.

Hidrojen adsorpsiyonu siirecinin yapisal ve geometrik analizi, sistemi olusturan 6geler
arasindaki mesafeler [d;meml(A), dDmetal_C(A)’ dDmetal_HZ(A) ve dy_y(A)] ile birlikte

daha detayl ele alinmistir.

TT- ve CT-depolama siiresince hidrojen molekiillerinin optimizasyon sonucunda

karsilasilan cgesitli agilardaki yonelimleri, temelinde D,,.;q;-tabaka arasinda olusan
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elektrik alandan kaynaklanmaktadir. Elektrik alan ¢izgileri, tipki bir fiskiyeden sacilan su
sicimleri gibi diisiiniilebilir; boylece H2 molekiilleri bulunduklar: konumdaki elektrik alan

ya da tlizerlerine etkiyen elektriksel kuvvet dogrultusunda yonelir.

ThMoBs-C ve YCrBs-C tabakalarmi tiimiiyle i¢ine alacak sekilde yayilan elektron
yogunlugu, diizlemsel C-C baglarinin gii¢lii kovalent yapida oldugunu gostermektedir.
Dekore edilen atomlardan elektron yogunlugunun atomlar1 tabakayla beraber sardig1 Be
ve Mg’ nin tabakalarla kovalent, beraber sarmadigi Li ve Na’nin iyonik ve her iki 6zelligi

tastyan Ca’nin ise hem kovalent hem iyonik bag kurdugu 6ngoriilmektedir.

Mg, Li, Na ve Ca dekore edilen sistemlerde elektrostatik katyon-n etkilesmesi Dmetal-

tabaka baglanma mekanizmasinin temelini olusturmaktadir.

Dmetai-H2 baglarinin her iki tabakada da Be tarafindan tutulan H»’ler i¢in kovalent; Mg,
Li, Na ve Ca atomlarmin tuttugu Hz’ler i¢in iyonik karakter sergiledigi belirlendi.
Adsorplanan diger tim Hz molekiilleri de sisteme iyonik bag ve van der Waals

etkilesmeleri ile tutunmustur.

Elektronegatiflik farkina gore ise tim en yakin komsu C atomu ile Dmeta-C

baglanmalarinin polar kovalent olmas1 beklenmektedir.

Sistemle cesitli baglanma mekanizmalarinin etkin oldugu goriildii: Kutuplanma, Kubas-
benzeri ve anti-Kubas gibi... Tek holde konumlanan Dmeta tizerine TT- ve CT-
depolamada Kubas etkilesmesine rastlanmadi; bununla birlikte 96H2/32Dmetai/tabaka

sistemlerinde Be, Ca ve Li i¢in bu etkilesmenin varlig1 goriildii.

Yiik yogunluk farki ve Mulliken analizleri, ThMoB4-C ve YCrBs-C tabakalarinin net
yiiklerinin tiim karbon atomlar: iizerinde + seklinde daginim gosterdigine ve tabakalar
boyunca indiiklenmis bu dipoller arasinda van der Waals etkilesmeleri olarak ortaya ¢ikan

London daginim kuvvetlerinden bahsedilebilecegine isaret etmektedir.

Na ve Ca’nin ideal iyonik baglanma karakterine sahip oldugu ve Be, Li ve Mg’nin
hidrojen molekiilleri ile tabakalar arasinda yiik transferinde koprii gorevi lstlendigi

belirlendi.
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= ThMoB4-C ve YCrB4-C, grafen yiizeyi boyunca sadece bir bag donmesi igerdiginden
grafendeki gibi tekrarlayan sp? etkilesmelerinin meydana getirdigi kutupsal olmayan

(apolar) kovalent bagl tabakalar olarak kalmaktadir.

* NH2/Dmeta/ ThM0OB4-C ve NH2/Dmetal/ Y CrB4-C igin n:Sistemlerin tutabildigi en ¢ok H>
sayist olmak tizere Enerji/PDOS grafikleri cizilerek elektronik yapi ve baglanma

mekanizmalar1 yorumlandi.

- H2 c-orbital dagilimmin ¢esitli piklere ayrilmasi, adsorbe edilen H> molekiillerinden
Dmetal ile bag yapanlarin sayisinin ¢ogalmasiyla aralarindaki itici Hz-H> etkilesmelerinin

artmasindan kaynaklanmaktadir.

- 9H,/Be/ThMoB4-C ve 10H2/Be/YCrB4-C sistemlerinde Kubas-benzeri etkilesme

goriilmektedir.

- Mg ve Li dekore edilen sistemlerde hidrojen adsorpsiyonunu, Mg ya da Li katyonu ile
indiiklenmis H> dipolleri arasindaki zayif elektrostatik etkilesmeler (kutuplanma

mekanizmasi) belirlemektedir.

- Sadece Li dekore edilen sistemlerde iyonik katki neredeyse tamamen C_p orbitallerinden

gelmektedir.

- Na ve Ca dekore edilen sistemlerde Dmetaie H2 molekiillerinden ve tabakalardan yiik

transferi gerceklesmektedir.

- 10H./Ca/ThMoB4-C ve 10H,/Ca/YCrBs-C sistemlerinde anti-Kubas tipi bir etkilesme
goriildi. Tek hole bir Ca dekore edildiginde giiglii bir baglanma enerjisi elde edilirken
adsorplanan hidrojen sayisi arttikga baglanmanin zayifladigi belirlendi. Boylece Ca
tabakaya daha zayif baglandigi i¢in H2’lerin de sistemle etkilesmesinin azaldigi

anlasilmaktadir.

= Hesaplamalar, makul adsorpsiyon enerjilerine sahip yiiksek gravimetrik yogunluk
sonuglar1 verdi. 96H2/32Dmeta/ ThHM0OB4-C sistemlerinin (Dmeta=Be, Mg, Li, Na ve Ca)
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gravimetrik depolama kapasiteleri ise sirastyla %15,38; %11,05; %16,24; %11,32 ve
%8,56 olarak bulundu. Bu degerler literatiirdeki ilgili bulgularin gogundan biiyiik 6l¢iide
yiiksektir. Boylece, tezde calisilan 6zellikle ThMoB4-C bazli sistemlerin umut verici

hidrojen depolama araglar1 olarak g6z oniine alinabilecegi sonucuna varilmaktadir.

Tezden elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ve gelistirilmesi i¢in 6neriler:

= Literatiirde yer alan ¢alismalar gostermektedir ki, iki boyutlu karbon yapilara bor ve
nitrojen katkis1 hidrojen depolama oranini arttirmaktadir. Bu nedenle, burada incelenen
ThMoB4-C ve YCrBy4-C tabakalarina metal dekore edilmesine ek olarak B ve N
katkilanmasinin depolama verimini arttiracagt diisliniilmektedir. Daha da 6tesinde bu
calismada ele alinan tabakalar iizerinde hareketli olan ve kiimelenme egilimi gosteren
Be ve Mg icin bu problemi de biiyiik oranda ¢ozebilecegi yine farkli arastirmalarda

ortaya konmustur.

= Apyrica, zorlanma (strain) uygulamalar1 uygulamalarinin yine sistemlerde hidrojen
depolama kapasitesine olumlu etkide bulundugu goézlenmistir. Calisilan iki sistem ig¢in

zorlanma etkilerinin verimi ylikseltmesi beklenmektedir.
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EK-1. Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Be veya Mg/ThMoB4-C

Y] ¢ e o ¥ ¥ o
¢
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

Sekil 1.1. H1 bolgesine metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C tabakasinin optimizasyon
oncesinde belirlenen geometrilerinin iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001)
ve (010) ylizeylerinden) goriinlimii (Sar1 atomlar: Be veya Mg; A: Tabakanin
altina dekore edilmis atomlar)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Li, Na veya Ca/ThMoB4-C
m=1

m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

Sekil 1.2. H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C tabakasinin optimizasyon
oncesinde belirlenen geometrilerinin iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001)
ve (010) yiizeylerinden) goriinlimii (Lacivert atomlar: Li, Na veya Ca; A:

Tabakanin altina dekore edilmis atomlar)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Be veya Mg/YCrB4-C
m=1

¢
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

¢ ¢ e ¢ ¢ 0¢ 0¢¢ o0o¢ ¢ ¢ ¢¢ ¢0 oo ¢

Sekil 1.3. H1 bolgesine metal atomu dekore edilmis YCrB4-C tabakasinin optimizasyon
oncesinde belirlenen geometrilerinin iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001)

ve (010) yiizeylerinden) goriiniimii (Sar1 atomlar: Be veya Mg; A: Tabakanin
altina dekore edilmis atomlar)
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EK-1. (devam) tek ve cift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Li, Na veya Ca/YCrBs-C

Opt. Once

m=1

m=16/TT

° 0
G
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

C-00-40-00-C0- 0000000

Sekil 1.4. H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis YCrBs-C tabakasinin optimizasyon
oncesinde belirlenen geometrilerinin {istten ve yandan (vakum hiicresinin (001)
ve (010) yiizeylerinden) gorlinlimii (Lacivert atomlar: Li, Na veya Ca; A

Tabakanin altina dekore edilmis atomlar)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Be/ThMoB,-C Opt. Sonrasi

m=16/TT

m=2

m=1

¢ @
©
(dBe)J- = 1,379 A (dBe-Be)J-= 2,859 A (dBe-Be)min = 2,017 A

m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

(4 © © (4 (9] © © © © [+ < (#} (] <
© © @ © C
(dBe-Be)min =4,710 A (dBe-Be)min =4,709 A (dBe—Be)min =2,110 A

Sekil 1.5. H1 bolgesine metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C tabakasinin optimizasyon
sonrast istten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) yiizeylerinden)
goriinimii (Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be; Tabakanin iistiine dekore

edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Mg/ThMoB,-C Opt. Sonrasi

m=2 m=16/TT

m=1

o o e (U o e @ve
C
(dwe) " =2,120 A (dwgmg) “= 4,287 A (dwig-mg)min = 2,879 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

(dMg-Mg)min = 2,947 A (dMg-Mg)min = 2,916 A (dMg-Mg)min =2,895 A

Sekil 1.5. (devam) H1 bolgesine metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C tabakasinin
optimizasyon sonrasi Ustten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010)
yiizeylerinden) goriiniimii (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Tabakanin iistiine
dekore edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Li/ThMoB;-C Opt. Sonrasi
m=1 m=16/TT

m=2

(du)“=1,601 A

(du) “=3,198 A
m=16/CT-AH

(dui-ui)min= 2,983 A
m=16/CT-FH

m=32

(diisi)min= 4,711 A (diit))min= 4,711 A (dui-ii)min= 2,971 A

Sekil 1.6. H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C tabakasinin optimizasyon
sonrast lstten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) yiizeylerinden)

goriinimil (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li; Tabakanin iistiine dekore
edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Na/ThMoB,-C Opt. Sonrasi

m=1 m=2 m=16/TT

o o @ @ @ @
[ <)
(dna)©=2,070 A (dnana) "= 4,129 A (dna-na)min = 2,927 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

(dNa-Na)min = 4,711 A (dNa-Na)min = 4;711 A (dNa-Na)min = 2,927 A

Sekil 1.6. (devam) H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C tabakasinin
optimizasyon sonrasi iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010)
yiizeylerinden) goriinlimii (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Tabakanin iistiine
dekore edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Ca/ThMoB4-C

Opt. Sonrasi
m=1 m=2

m=16/TT

& P s e & e
[+
(dea)"=1,883 A (deaca) "= 3,749 A (dca-ca)min= 2,930 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

(2 ¢ ¢ (% [ {3 ¢ ¢ ®© @ e @
(4] © © © © © © (4] ® < ® @
(dCa-Ca)min = 4,711 A (dCa-Ca)min = 4,711 A (dCa-Ca)min = 2,925 A

Sekil 1.6. (devam) H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis ThMoB4-C tabakasinin
optimizasyon sonrasi iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010)
yiizeylerinden) gorinimii (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca; Tabakanin
iistiine dekore edilmis atomlar, element sembolil ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Be/YCrB4-C

Opt. Sonrasi

m=1

m=2

m=16/TT

& @ Corge € e
(%]
(dse) " =1,384 A (dsese) "= 2,870 A (dBe-8e)min = 2,008 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

(dBe-Be)min = 2,138 A

G @¢°

ee W eeGe
© 00 Oggo“"“

e °

@6 &‘?‘@9"@@« e €

afe® <
° ¥ %QCD

(dBe-Be)min = 1,911 A

(dBe-Be)min = 1,974 A

Sekil 1.7. H1 bolgesine metal atomu dekore edilmis YCrB4-C tabakasinin optimizasyon
sonrast Ustten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) yiizeylerinden)
goriinimii (Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be; Tabakanin iistiine dekore
edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Mg/YCrB;-C

Opt. Sonrasi

m=2

m=16/TT

o o @ & @ @ @& @
[¥]
(dwmg) t=2,119A (dMg-Mg)J-= 4,324 A (dmg-mg)min = 3,093 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

(dMg-Mg)min = 2,838 A

o gtn oo O ¢ e

000000900

©c 0 ©09¢ © o o

(dMg-Mg)min = 2,889 A

Qo gy & o gww¢m Qlogys

W

%o oo 0 0 ©00°°

(dMg-Mg)min = 3,084 A

Sekil 1.7. (devam) HI1 bolgesine metal atomu dekore edilmis YCrBs-C tabakasinin
optimizasyon sonrasi iistten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010)
yiizeylerinden) goriinimii (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Tabakanin
istiine dekore edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Li/YCrB,-C

Opt. Sonrasi

m=1

m=2

m=16/TT

¢ ¢ Cow ¢geeter®®®
(]
(dLi)J_ = 1,605 A (dLi.Li)J_= 3,207 A (du.u)min = 2,754 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

(dvi-Li)min = 4,255 A

(dvi-Li)min= 4,161 A

. et CE g

W

(duiLi)min= 2,763 A

Sekil 1.8. H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis YCrBs-C tabakasinin optimizasyon
sonrast istten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010) yiizeylerinden)
goriinimil (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li; Tabakanin iistiine dekore
edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Na/YCrB;-C Opt. Sonrasi
m=2 m=16/TT

‘a ‘a ‘a .a ‘a .a ‘a ‘a ‘a ‘a
©
(dNa) + = 2,071 A (dNa-Na) J-= 4,105 A (dNa-Na)min = 3,227 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH m=32

® e @ e ¢ g g Sw D i e
©-0080-00.g0- 000000 | 0000000000990 0 | (o WO Woo g oo o
(#)] ) ¢ @ ("1} ® 'Y ®© °°°° °°°°°‘°°°°°°
(dNa'Na)min = 3I374 A (dNa-Na)min = 3;349 A (dNa-Na)min = 3,221 A

Sekil 1.8. (devam) H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis YCrBs-C tabakasinin
optimizasyon sonrasit listten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010)
yiizeylerinden) goriiniimii (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Tabakanin iistiine
dekore edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-1. (devam) Tek ve ¢ift tarafli metal atom dekorasyonu mekanizmalari

Ca/YCrB4-C

m=1

m=2

Opt. Sonrasi
m=16/TT

566
& & 6656 C sege.
°
(dCa) - z 1'888 A (dCa-Ca) J-= 3'801 A (dCa-Ca)min = 3;208 A
m=16/CT-AH m=16/CT-FH

m=32

(dCa-Ca)min = 3,703 A

e o0 % ¢

(dCa-Ca)min = 3,655 A

(dCa-Ca)min = 3,209 A

Sekil 1.8.

(devam) H3 bolgesine metal atomu dekore edilmis YCrBs-C tabakasinin

optimizasyon sonrasit listten ve yandan (vakum hiicresinin (001) ve (010)
yiizeylerinden) goriiniimii (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca; Tabakanin
iistiine dekore edilmis atomlar, element sembolii ile indislenmistir.)
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EK-2. Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

nH2/Be veya Mg/ThMoB4-C nHz/Be veya Mg/YCrB4-C

Sekil 2.1. nH2/Dmetai/tabaka (n=1-10) i¢in opt. 6ncesi adsorpsiyon geometrileri
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

nH2/Be veya Mg/ThMoB4-C nHz/Be veya Mg/YCrB4-C

% 8 & %% 8 &°

Sekil 2.1. (devam) nHz/Dmeta/tabaka (n=1-10) i¢in opt. dncesi adsorpsiyon geometrileri
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

nHz/Be veya Mg/ThMoB4-C nH2/Be veya Mg/YCrB4-C
IR R S FE T B
< <
el alaiaiolae | [T 858 CENE G S0 CaEETy
9
"2 B H2 & T B
C ©
L elialadsilaie RC97S TS e TeSiETy
C o
bl %% 8 &
e 1% M E TS
< <
Lol el | [ 9= ce>5i= d 8= TeStE vy
10
e 1% H2 e TS
C ©
B RIS SeSTT95S 1S54l
C o
A AN & St ¢S
nH2/Li, Na veya Ca/ThMoB4-C nH2/Li, Na veya Ca/YCrBs-C

Sekil 2.1. (devam) nHz/Dmeta/tabaka (n=1-10) igin opt. dncesi adsorpsiyon geometrileri
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

nH2/Li, Na veya Ca/ThMoB4-C nH2/Li, Na veya Ca/YCrBs-C
FELS FELS
[ ] ®
RESEFSE ST ST ST E-8= o R C 9755 T34 & 978 eSS
4
LS H> <%
[ ] o
LS S8 SS T S5 -6 o R T8-S CH0LE  80= COESYE
L] o
%8s % 8 &
FE LS S %
[ -] [ ]
LS TSI SSSS TS €8S 88 B¢ 8-S CaSts @S TeStEYE
5
S H2 ¢ %
o o
Lol alalsaiiaC BT 975 CHYLE T 8= SR
® o
% & % &F
FI TS £E e
[ -] o
LS E ST SS TS £ o5 R 8-S Ca5ta d @S TaSravy
6
@& ™ H> & %
[ ] (8]
Lol aasiaace BT 83 CH3EE G 80S Ce
[ ] o
%% &° %% &°

Sekil 2.1. (devam) nHz/Dmeta/tabaka (n=1-10) i¢in opt. dncesi adsorpsiyon geometrileri
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

nH2/Li, Na veya Ca/ThMoB4-C nH2/Li, Na veya Ca/YCrBs-C

“t N ®t oS

Sekil 2.1. (devam) nHz/Dmeta/tabaka (n=1-10) i¢in opt. dncesi adsorpsiyon geometrileri



EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

137

Tek Tarafli Depolama

B . D

n=8

n=9

n=10

Sekil 2.2. NH2/Dmetal ThM0B4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin opt.
sonrasi istten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
goriiniimii (Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be; Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

Tek Tarafli Depolama

T—

n=8 n=9 n=10

Sekil 2.2. (devam) NH2/Dmeta/ ThM0B4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonrasi iistten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
goriiniimii (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Pembe atomlar:H)



EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

139

nH, >

n=8 n=9

n=10

Sekil 2.2. (devam) nH2/Dmeta/ ThM0B4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonrasi iistten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)

goriiniimii (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li; Pembe atomlar: H)



EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1
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nH, '

n=8

ek TarafllDepoIam

eelles

n=9

Sekil 2.2. (devam) NH2/Dmeta/ ThM0B4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonras1 {istten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
gorliinimii (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Pembe atomlar: H)



EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

141

' Tk Tarafl epolama

nH, *

n=8

Ioe Vo
b 4 M}
Y
'..3..‘..3..'

n=9

n=10

Sekil 2.2. (devam) NH2/Dmeta/ ThM0B4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonras1 {istten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
goriiniimii (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca; Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

n=8 n=9 n=10

Sekil 2.3. NH2/Dmetai/ Y CrB4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin opt. sonrasi
iistten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden) goriiniimii
(Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be; Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

Sekil 2.3. (devam) NH2/Dmeta/ YCrB4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonrast iistten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
goriiniimii (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

Sekil 2.3. (devam) NH2/Dmeta/ YCrB4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonrast iistten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
goriinlimii (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li; Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

n=8 n=9 n=10

Sekil 2.3. (devam) NH2/Dmeta/ YCrB4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonrasi istten ve kargidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
goriinimii (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalar1

n=8 n=9 n=10

Sekil 2.3. (devam) NH2/Dmeta/ YCrB4 (n=1-10) sistemlerinin adsorpsiyon geometrilerinin
opt. sonrast iistten ve karsidan (vakum hiicresinin (001) ve (100) yiizeylerinden)
goriinimii (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca; Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama

n'H|

Ust (001) Kars1 (100) Alt (001)

n'=2

Sekil 2.4. n'H2/2Dmeta/ ThMOB4 (n'=2n=2-20) olmak {izere ¢ift tarafli depolama igin opt.
sonras1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

] ‘.. n'=12

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonras1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonras1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'=12

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmetal/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonrast adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars1 (100) Alt (001)

n'=2

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak iizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

n'H|

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)
- . . = nlzlz . . . - » ~ . -
b/Li/T 4 % S -
2 L 4

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars: (100) Alt (001)

n'H|

n'=2

1

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonras1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'=12

S

3 (’00

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonras1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars1 (100) Alt (001)

n'H|

T

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonras1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafl: hidrojen depolama mekanizmalar1

Cift Tarafh Depolama
Karsi (100) Alt (001)
n'=12 y '

n'Hp/C:

Sekil 2.4. (devam) n'H2/2Dmeta/ ThM0B34 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama i¢in
opt. sonrasi1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'H|

n'=2

b/2Be/

Sekil 2.5. N'Ho/2Dmeta/ YCrBs (n'=2n=2-20) olmak iizere ¢ift tarafli depolama igin opt.
sonras1 adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'H|

n'=12

-8§!
v ¢

b/2Be/

Sekil 2.5. (devam) n'Ha/2Dmeta/ Y CrB4 (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turkuaz atomlar: Be;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'=2

Sekil 2.5. (devam) n'Ha/2Dmetal/ Y CrBa (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Pembe
atomlar: H)



160

EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Ust (001)

Kars1 (100)

Cift Tarafh Depolama
Alt (001)

n'H|

n'=12

n'=14

n'=146

o0

Sekil 2.5. (devam) n'Ho/2Dmeta/ Y CrBa (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Yesil atomlar: Mg; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'H|

n'=2

bLVY

Sekil 2.5. (devam) n'Ho/2Dmeta/ Y CrBa (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars1 (100) Alt (001)

n'H|

n'=12

b/LY

Sekil 2.5. (devam) n'H2/2Dmetal/ Y CrB4 (n'=2n=2-20) olmak {izere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrast adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Krem rengi atomlar: Li;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars1 (100) Alt (001)
y ¥ w ¥ e Y v @ »
n'Hp/Na/} }
n'=4
n'=6

ot

n'=10

(4

Sekil 2.5. (devam) n'Ho/2Dmeta/ Y CrBa (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Pembe

atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars1 (100) Alt (001)

n'H|

n'=12

;3

Sekil 2.5. (devam) n'Ho/2Dmeta/ Y CrBa (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Mor atomlar: Na; Pembe
atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'H|

n'=2

b/Caly

ot

n'=6

gkl

n'=10

it

Sekil 2.5. (devam) n'Ho/2Dmeta/ Y CrBa (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cift Tarafh Depolama
Ust (001) Kars (100) Alt (001)

n'H|

n'=12

b/Cany

i

n'=14

n'=146

i

n'=1%§

t

Sekil 2.5. (devam) n'Ho/2Dmeta/ Y CrBa (n'=2n=2-20) olmak tizere ¢ift tarafli depolama igin
opt. sonrasi adsorpsiyon geometrileri (Gri atomlar: C; Turuncu atomlar: Ca;
Pembe atomlar: H)
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.1. Tek tarafli depolama igin nH2/Dmetal/ ThRM0B4-C ve NH2/Dmetal/ Y CrB4-C (n=1-
10) sistemlerini olusturan 6gelerin aralarindaki mesafeler

Sistem dp, ey | dp . —c(A) | dp . _p,(A) dy_n(A)
Be/ThMoB4-C 1,379 1,830 --- ---
1H./Be/ThMoB4-C 1,328 1,792 1,467 0,817
2H>/Be/ThMoB4-C 1,387 1,837 1,670 0,796
3H./Be/ThMoB4-C 1,398 1,838 1,677 0,789
4H,/Be/ThMoBs-C 1,408 1,842 1,637 0,786
5H,/Be/ThMoB4-C 1,410 1,845 1,601 0,783
6H./Be/ThMoB4-C 1,408 1,837 1,634 0,781
7H2/Be/ThMoB4-C 1,412 1,840 1,596 0,780
8H2/Be/ThMoB4-C 1,380 1,830 3,791 0,770
9H./Be/ThMoB.-C 1,415 1,841 1,605 0,778
10H2/Be/ThMoB4-C 1,382 1,832 4,164 0,770
Mg/ThMoB4-C 2,120 2,422 --- ---
1H,/Mg/ThMoB4-C 2,111 2,403 3,272 0,773
2H2/Mg/ThMoB4-C 2,094 2,398 3,015 0,777
3H2/Mg/ThMoB;:-C 2,072 2,386 2,878 0,778
4H2/Mg/ThMoB,-C 1,945 2,288 2,116 0,794
5H>/Mg/ThMoB4-C 1,980 2,307 2,182 0,787
6H2/Mg/ThMoB4-C 1,954 2,299 2,162 0,783
7H2/Mg/ThMoB4-C 1,922 2,263 2,063 0,783
8H2/Mg/ThMoB4-C 2,140 2,442 4,716 0,767
9H2/Mg/ThMoB4-C 1,935 2,229 2,042 0,780
10H2/Mg/ThMoB,-C 1,943 2,283 2,078 0,780
Li/ThMoB4-C 1,601 2,223 --- ---
1H2/Li/ThMoBs-C 1,617 2,227 1,970 0,774
2H./Li/ThMoB4-C 1,638 2,261 1,990 0,775
3H/Li/ThMoB4-C 1,686 2,296 2,040 0,774
4H,/Li/ThMoB4-C 1,670 2,256 3,089 0,767
5H./Li/ThMoBs-C 1,705 2,297 2,034 0,772
6H2/Li/ThMoBs-C 1,697 2,301 2,009 0,772
7TH2/Li/ThMoBs-C 1,730 2,306 2,012 0,772
8H2/Li/ThMoBs-C 1,757 2,269 2,069 0,772
9H,/Li/ThMoB4-C 1,706 2,289 2,042 0,771
10H2/Li/ThMoB4-C 1,707 2,285 2,013 0,772
Na/ThMoBs-C 2,070 2,580 --- ---
1H2/Na/ThMoBs-C 2,089 2,593 2,358 0,767
2H2/Na/ThMoBs-C 2,114 2,624 2,379 0,775
3H2/Na/ThMoB4-C 2,139 2,648 2,369 0,775
4H2/Na/ThMoB4-C 2,156 2,641 2,390 0,774
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.1. (devam) Tek tarafli depolama i¢in nH2/Dmetal/ ThM0OB4-C ve NH2/Dmetal/ Y CrBa-
C (n=1-10) sistemlerini olusturan d6gelerin aralarindaki mesafeler

Sistem dﬁmeml(A) dDmeml—C(A) Ap r—Hs (A) dy—_p(A)
5H2/Na/ThMoB4-C 2,180 2,686 2,475 0,773
6H2/Na/ThMoB4-C 2,189 2,627 2,380 0,773
7H2/Na/ThMoB4-C 2,194 2,624 2,384 0,773
8H2/Na/ThMoB4-C 2,173 2,686 2,399 0,772
9H2/Na/ThMoB4-C 2,159 2,633 2,369 0,772

10H2/Na/ThMoB4-C 2,167 2,660 2,390 0,772

Ca/ThMoB;-C 1,883 2,433 --- ---
1H,/Ca/ThMoB4-C 1,886 2,442 2,521 0,768
2H2/Ca/ThMoB4-C 1,929 2,473 2,398 0,785
3H2/Ca/ThMoB4-C 1,915 2,469 2,439 0,774
4H/Ca/ThMoBs-C 1,960 2,499 2,423 0,780
5H,/Ca/ThMoB4-C 1,980 2,519 2,492 0,779
6H,/Ca/ThMoB4-C 1,968 2,502 2,428 0,777
7H2/Ca/ThMoB4-C 1,966 2,491 2,402 0,777
8H2/Ca/ThMoB4-C 1,969 2,496 2,413 0,776
9H,/Ca/ThMoB4-C 1,968 2,498 2,414 0,776

10H2/Ca/ThMoBs-C 1,979 2,513 2,425 0,775

Be/YCrB4-C 1,384 1,828 --- ---
1H,/Be/YCrB4-C 1,329 1,792 1,465 0,819
2H,/Be/YCrBs-C 1,400 1,823 1,640 0,795
3H2/Be/YCrBs-C 1,406 1,835 1,629 0,789
4H,/Be/YCrBs-C 1,403 1,829 1,641 0,785
5H2/Be/YCrBs-C 1,419 1,849 1,615 0,783
6H2/Be/YCrBs-C 1,406 1,832 1,628 0,781
7H2/Be/YCrBs-C 1,421 1,848 1,624 0,780
8H./Be/YCrB4-C 1,402 1,828 1,632 0,764
9H./Be/YCrB4-C 1,417 1,850 1,617 0,778
10H2/Be/YCrB4-C 1,420 1,842 1,633 0,777
Mg/YCrBs-C 2,119 2,406 --- ---

1H2/Mg/YCrBs-C 2,107 2,397 3,248 0,773
2H2/Mg/YCrBs-C 2,106 2,403 3,053 0,777
3H2/Mg/YCrBs-C 2,073 2,375 2,891 0,778
4H,/Mg/YCrBs-C 1,920 2,262 2,110 0,790
5H,/Mg/YCrBs-C 1,963 2,296 2,188 0,787
6H2/Mg/YCrB4-C 1,942 2,269 2,095 0,786
TH2/Mg/YCrBs-C 1,964 2,293 2,189 0,782
8H2/Mg/YCrB4-C 1,943 2,262 2,102 0,781
9H,/Mg/YCrBs-C 1,914 2,249 2,094 0,780
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.1. (devam) Tek tarafli depolama i¢in nH2/Dmetal/ ThM0OB4-C ve NH2/Dmetal/ Y CrBa-
C (n=1-10) sistemlerini olusturan 6gelerin aralarindaki mesafeler

Sistem dﬁmeml(A) dDmeml—C(A) Ap, r—Hs (A) dy_p(A)
10H2/Mg/YCrBs-C 1,939 2,272 2,112 0,780
Li/YCrBs-C 1,605 2,203 --- ---
1H2/Li/YCrBs-C 1,623 2,216 1,980 0,775
2H2/Li/YCrBs-C 1,640 2,236 1,993 0,774
3H2/Li/YCrBs-C 1,681 2,259 2,034 0,773
4H,/Li/YCrBs-C 1,766 2,307 2,163 0,773
5H2/Li/YCrBs-C 1,717 2,238 2,018 0,772
6H2/Li/YCrBs-C 1,710 2,274 1,993 0,772
7H2/Li/YCrBs-C 1,705 2,305 2,024 0,773
8H2/Li/YCrBs-C 1,711 2,273 1,999 0,772
9H/Li/YCrBs-C 1,691 2,271 2,028 0,772
10H2/Li/YCrB4-C 1,646 2,236 1,973 0,771
Na/YCrBs-C 2,071 2,559 --- ---
1H2/Na/YCrBs-C 2,086 2,582 2,352 0,767
2H2/Na/YCrBs-C 2,128 2,613 2,376 0,775
3H2/Na/YCrBs-C 2,146 2,617 2,372 0,775
4H,/Na/YCrBs-C 2,148 2,627 2,387 0,774
5H2/Na/YCrB4-C 2,185 2,675 2,457 0,774
6H2/Na/YCrB4-C 2,184 2,663 2,441 0,773
TH2/Na/YCrB4-C 2,197 2,657 2,403 0,773
8H2/Na/YCrB4-C 2,163 2,617 2,378 0,773
9H./Na/YCrBs-C 2,162 2,636 2,381 0,772
10H2/Na/YCrBs-C 2,128 2,609 2,352 0,772
Ca/YCrBs-C 1,888 2,429 --- ---
1H,/Ca/YCrB4-C 1,892 2,432 2,518 0,768
2H2/Ca/YCrB4-C 1,938 2,477 2,366 0,787
3H2/Ca/YCrB4-C 1,953 2,484 2,404 0,785
4H,/Ca/YCrBs-C 1,969 2,497 2,431 0,781
5H,/Ca/YCrBs-C 1,988 2,513 2,467 0,780
6H./Ca/YCrBs-C 1,981 2,515 2,447 0,778
7TH2/Ca/YCrBs-C 1,984 2,498 2,460 0,778
8H./Ca/YCrBs-C 1,972 2,492 2,412 0,777
9H,/Ca/YCrB4-C 1,971 2,498 2,401 0,776
10H2/Ca/YCrB4s-C 1,969 2,496 2,404 0,772
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.2. Cift tarafli depolama i¢in n'Hz/2Dmeta/ ThM0B4-C ve n’Hz/2Dmetal/ Y CrBs-C
(n'=2n=2-20) sistemlerini olusturan 6gelerin aralarindaki mesafeler

Sistem Dy ® [y c® [ iy, N | din(A)
2Be/ThMoB-C | " igi iggg . -
2H2/2Be/ThMoB4-C [Ajftt ijgg ig?i 3233 gggi
4H,/2Be/ThMoB.-C [/ii’tt 132; 122? ;Z?Z 833;
6H2/2Be/ThMoB.4-C [Ajftt i;g 1;;‘2 1232 8332
8H/2Be/ThMoB.-C [/iftt 1322 122523 ;gig 8;3;1
10H/2Be/ThMoB4-C I/iftt 132? 1;;2 3223 8;3?
12H,/2Be/ThMoB4-C [/iftt i%g 1;32 iﬁlﬁ 83;2
14H,/2Be/ThMoB:-C [Ajftt iggg i;;‘ﬁ i?ﬁ;‘ 8;3;
16H2/2Be/ThMoB4-C I/iftt 1322 1;22 ;gfg 8;31
18H2/2Be/ThMoBs-C [Ajftt ﬁ;é 123; §§§2 8;;5
20H./2Be/ThMOB4-C [Ajftt iigé 1382 22;‘2 8;;8
2Mg/ThMoB.-C Xi‘: gjﬁ 2323 - ~

2H2/2MgIThMOB,-C Xftt gigg 2322 2133 8;;3
4H/2Mg/ThMoB4-C Xi’tt zijg 2328 §2§§ 8;;3
6H2/2Mg/ThMoB4-C Xf’tt gggi ;ﬂg ;2;2 8;2(1)
8H2/2Mg/ThMoB4-C [Ajftt 1222 ;;g; 2}32 8;23
10H/2Mg/ThMoB4-C Xf’tt 1823 §§§§ ;égé 8;2;
12H2/2Mg/ThMoB4-C Xftt 382‘2‘ ;gié 5333 8::2
14H,/2Mg/ThMoB4-C [Ajftt ;822 ;232 ifég 8??2
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.2. (devam) Cift tarafli  depolama ig¢in n'H2/2Dmeta/ ThM0OB4-C ve
n'H2/2Dmeta/ YCrB4-C  (n'=2n=2-20) sistemlerini olusturan Ggelerin
aralarindaki mesafeler

Sistem ] dp i) | Ay —cB) [ dp -, (A) | dy_p(A)
16H2/2Mg/ThMOBA-C | 5 iggi ;;gi iégi 8;2;
18H/2Mg/ThMoB.-C [Ajftt iggi §§§§ 3;22 8;22
20H/2Mg/ThMoBs-C [/iftt ig;i §§§§ ;i?? 8323

UTMoBeC | o | gme | | -
2H,/2LiThMoB4-C Xitt 1233 g;gg 1323 8;;2
4H,/2LiThMOB4-C [Ajftt 1221 ;;32 1322 8;;2
6H2/2Li/ThMOBs-C I/iftt 12:2 g;gg ;82; 8;;3
8H2/2LiThMoB4-C Xitt ﬂgg g:g? 2332 8;;2
10H,/2Li/ThMoB4-C Xftt 1;2; ;223 38;‘3 8;;3
12Ho/2Li/ThMoB.-C I/ii‘tt 1;3 ;2;2 1333 8;;2
14H,/2Li/ThMoB.-C Xi‘: 1;8; ggg; ;881 8;;§
16H2/2Li/ThMoB4-C Xftt 1;‘71;1 ;282 ;ﬁg 8;;2
18H,/2Li/ThMoB.-C I/ii‘tt 1;82 ;2;2 iggj 8;;;
20H,/2Li/ThMoB.-C Xftt i;ig ggg; 133; 8;;;

Ust - T

2Na/ThMoB4-C 'f.jt ;:82: ;::gg
2Hof2Na/TIMOB.C | 5 ggig ;232 ;222 8;22
4H,/2Na/ThMoB.-C [Ajftt ;822 §2§§ 2252 8;;2
6H2/2Na/ThMoB.-C [Ajftt gﬂi ;22? ;2;2 8;;2
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EK-2. (devam) tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.2. (devam) Cift tarafli  depolama igin n'Ho/2Dmeta/ ThM0OB4-C ve
n'H2/2Dmeta/ YCrB4-C  (n'=2n=2-20) sistemlerini olusturan Ggelerin
aralarindaki mesafeler

Sistem ] dp A |dp Q)| dp (A | dy_y(A)
8H2/2Na/ThMoB4-C zstt ;igi ;222 iﬁg 8;;3
10H/2Na/ThMoB4+-C Eftt 2122 ggﬁ 53;2 8;;2
12H/2Na/ThMoB4-C Klstt ;122 ;gg? 2232 8;;2
14H,/2Na/ThMoB.-C Klstt ;iii zggg i;‘;‘? 8;;2
16H2/2Na/ThMoB4-C Xlstt ;igg ;gg 23@; 8;;2
18H2/2Na/ThMOoB.-C Eftt ;122 2222 §§§Z 8;;2
20H/2Na/ThMoB.-C Klstt ;ig; zgjg ;jﬁ 8;2

2Ca/ThMoB4-C Xlstt 12;2 ;:jiz - ~
2Ho/2CaIThMOB4-C Xlstt igjg ;féz §§§;‘ 8;23
4H;/2Ca/ThMOB+-C Xlstt 12;1 5223 ifég 8;23
6H2/2Ca/ThMoBA4-C Xlstt 123; ;jgg 2222 8;:3
8H2/2Ca/ThMOB4-C Xlstt 1322 ;jg; ijﬁi 8;21
10H2/2CaThMoB4-C Xlstt 1832 ;igi 525‘1‘ 8;;3
12H,/2Ca/ThMoB.-C Xlstt 1333 §j§2 2322 8;;2
14H,/2Ca/ThMoB4-C zstt 1312 ;j;g ;fég 8;;;
16H,/2Ca/ThMoB.-C Xlstt igig 5323 §i§§ 8;;3
18H2/2Ca/ThMoB4-C Xlstt iggg ;igg ;g; 8;;2
comfacamhmoe.c || T2 | 248207
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.2. (devam) Cift tarafli depolama i¢in  n'Hz/2Dmeta/ThMOBs-C  ve
n'H2/2Dmeta/ YCrB4-C  (n'=2n=2-20) sistemlerini olusturan Ggelerin
aralarindaki mesafeler

Sistem _ bt | dppei—cA) | dppoy-1,(A) | dy_n(A)

2Be/YCrBa-C 2?: igg 122411 - .
2Hy/2Be/Y CrB4-C zstt 1?&? 122}1 §§§§ 8388
4H/2Be/Y CrBy-C Elstt 1222 i?i; 1222 8;33
6H2/2Be/Y CrBa-C Klstt 123 1325 i;;i 8;32
8H/2Be/Y CrBa-C Xlstt ;ggg 1;25 1232 8;23
10H./2Be/Y CrBa-C Elstt ;ggé 1223 1232 8;?2
12H;/2Be/Y CrB4-C Klstt 1232 1;12 12(1’; 8;22
14H,/2Be/Y CrBa-C Xlstt iggg ﬂgg 1232 8323
16H./2Be/Y CrBa-C Xlstt ;gi; i;gj 12‘8‘2 8;32
18H,/2Be/Y CrBa-C Xlstt 12;2 i;gi 1222 8;;;
20H,/2Be/Y CrB4-C Xlstt 1222 1;3‘2‘ 1222 8;;2

2Mg/YCrBs-C Xftt ;122 2322 - ~
2H,/2Mg/Y CrB4-C Xftt 3123 ;:igg 2532 8:;;:
4Ho/2MgIY CrBa-C Xf: ;12; §;j§2 2123 8:;;3
6H2/2Mg/Y CrB4-C ﬂf: ;Eg ;ﬁg ;:22 8;28
8H,/2Mg/Y CrB.-C [Ajftt 21:23:73 §j§§ 3322 SZS
10H2/2Mg/Y CrBe-C [Ajftt ;822 ;2;2 ;222 8;%
12H2/2Mg/Y CrB4-C Iﬁ: ggz: ;232 2222 8;:2




EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.2. (devam)

n'H2/2Dmetall YCIB4-C  (n'=2n=2-20)

Cift

taraflt

aralarindaki mesafeler
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depolama i¢in n'H2/2Dmeta/ ThMOB4-C  ve

sistemlerini

olugturan Ggelerin

Sistem _ bt | dppei-cd) | dpyoy-1,(A) | dy_ny(R)
14H,/2Mg/Y CrB4-C Xftt 2182 ;ﬁé ;322 8;;;
16H2/2Mg/Y CrBa-C Xftt ;822 ;2;; 25% 8;23
18H/2Mg/Y CrBs-C Xftt Zﬁg §jf§ Ef{é? 8;;3
20H2/2Mg/YCrB4-C Xftt ggég ;igi ﬁﬁ;‘; 8;;1

wivese | Yo | o | o | -

2Ha/2LilY CrB4s-C I/iftt 1222 §§§§ 12?? 8;;2
4Ho/2Li/Y CrBa-C I/ﬁtt 123? ;gji 13;2 8;;2
6H2/2Li/Y CrBa-C [Ajftt 1;;‘ ;ggi ﬁgﬁ 8;;3
8Ho/2Li/Y CrBs-C Xftt 1;% §§§§ ;ii; 8;;2
10H/2Li/YCrB4-C I/ﬁ: 1;3; ;23; ;ﬁ 8;;2
12H,/2Li/Y CrB-C [Ajftt ﬂgi gggg ;ég 8;;2
14H,/2Li/Y CrB4-C I/iftt i;g ;;S? ;822 8;;2
16H2/2Li/Y CrBa-C I/ﬁ: ﬂgg ;28? 2823 8;;2
18H,/2Li/Y CrB4-C Xftt 1;3; iﬁg ggig 8;%
20Ha/2Li/Y CrB4-C I/iftt 1;33 ;23; 28?; 8;;;

2Na/YCrB4-C [/iftt ;822 ;22;
2H,/2Na/Y CrB4-C [Ajftt ;822 ;:i; ;22‘3 8;22
4Ho/2NalY CrBs-C Xftt ;825 ;:23 ﬁiﬁ 8;;;
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EK-2. (devam) Tek ve ¢ift tarafli hidrojen depolama mekanizmalari

Cizelge 2.2. (devam) Cift tarafli depolama i¢in n'H2/2Dmeta/ ThMOBs-C  ve
n'H2/2Dmeta/ YCrB4-C  (n'=2n=2-20) sistemlerini olusturan Ggelerin
aralarindaki mesafeler

Sistem [ oy (0 [ oy o [ oy e | dy )
6Ha/2Na/Y CrBa-C [Ajftt ;ﬁg ;Zig ;g;i 8;;2

Ust | 2,130 2,618 2,395 0,774
8H2/2Na/YCrB4-C /f\lt 2132 2 625 2398 0,775
oonc G| e | i | s o
12H,/2Na/Y CrB4-C Xftt ;122 ;222 2212 8;;2
14H,/2Na/Y CrB4-C Xftt ;g; ;gi; 2:382 8;;2
16H,/2Na/Y CrBa-C Xftt zijg ;gié §§§§ 8;;2
18H,/2Na/Y CrB4-C Xftt Zisf ;ggg ;fé? 8;;2
20H,/2Na/Y CrB4-C Xftt gigg 224113 ﬁfﬁf 8;;2

cavesee || 1o | S oz

2Ho/2CalY CrBa-C I/ﬁtt 1223 ;ﬁ; 322‘2 8;23
4H,/2CalY CrB4-C Xftt ig:g §jj§ ;28(1) 8;22
6H2/2Ca/Y CrB4-C Xftt 1883 3;3‘5‘3 ;:iig 8:;23
8H,/2Ca/YCrB4-C IAJ?: 1238 ;gg 2322 8;22
10H2/2Ca/Y CrB4-C Xftt 1325 ;j;? 3282 8;28
12H,/2CalY CrBa-C [Ajftt 1822 %S 3321 8;;2
14Ho/2CaNCrBiC | O o i oo 0778
16H2/2Ca/Y CrB4-C I/iftt 1823 §j§§ ;jﬁ 8;;;
18H/2Ca/Y CrB4-C Xftt 1823 ;j?? 5333 8;;2
20H2/2CalY CrBa-C IAJT: 1232 ;jgg ;ﬁ; 8;;2
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