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METAL YUKLENMIiS KARBON NANOTUPLERIN NO SENSORU
OLARAK KULLANILABILIRLIGININ YOGUNLUK FONKSIYONELI
TEORISI iLE INCELENMESI

OZET

Azot oksit (NO) ve azot dioksit (NO>) birlikte azot oksitler (NOx) olarak adlandirilir.
NOx’in biiylik oran1 azot oksit (NO) halinde olup, daha sonra atmosfer sicakliginda
NO: kolayca oksitlenebilir. NO renksiz, kokusuz bir gazdir; bitki, insan ve
hayvanlarin solunum sistemine zararhidir veya canli viicudundaki oksijeni
tiketebilirler. Bu sebepleNO’nun tespiti ve NO konsantrasyonunu en aza indirmek
oldukga 6nemlidir. NO sensorlerinin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar yapilmistir.
Ancak, geleneksel NO sensorlerinin yiliksek calisma sicakligi ve diisiik algilama gibi
bir¢ok kusuru vardir.

1990’11 yillarin basindaki kesfedilislerinin ardindan karbon nanotiipler ile ilgili tistiin
ve benzersiz 6zellikleri hakkinda ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir. Hekzagonal
sistemde bazal duzlemlerde C-C baglart olusturulup (Grafen yapisi), bu baglarin
yuvarlatilip silindirik sekil elde edilmesiyle olusuriz.Diisiik yogunluklari, yiiksek
mukavemeti, yiksek akim tasima kapasitesi, yiiksek 1s1 iletimi, yiiksek sicaklik
kararlilig1, insan sagindan 10.000 kez daha ince yapisi, mekanik olarak saglamligi,
kovalent bag ile bagli yapilar, farkli yarigaplarda ¢ok katli olabilen ve cok kararli
yapilar1 sayesinde pek ¢ok kullanim alanlar1 vardir. Son yillarda, karbon nanotiip gaz
sensoOrleri olarak, yiiksek hassasiyet, hizli yanit, kiiciik boyut ve diisiik calisma
sicakligi  gibi  miikemmel algilama yetenekleri sayesinde yogun ilgi
gormiistiir. Kullanilan nano malzemeler son yillarda elektrikli cihazlardaki hassasiyeti
yiiksek miktarda arttirmis ve tek molekiil algilama seviyesine getirebilmistir.

NO adsorpsiyonu (NO sensor ¢aligsmasi) g¢esitli adsorbanlar tizerinde deneysel ya da
teorik calisilmis olmasina ragmen metal yiiklenmis karbon nanotlpler Gzerinde ¢ok
sinirli sayida galisma yapilmistir. Bu tezgalismasmin amaciNI, Pd, Pt yiiklenmis
(6,0) tek duvarli karbon nanotiiplerinoda sicaklifinda NO sensorii olarak, diinyada
yaygin bir sekilde calisilmalarin yapildigi kuantum kimyasal metotlardan biri olan
DFT (Density Functional Theory - Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) yardimiyla tespit
edilerek incelenmesi ile lilkemizin bilim diinyasina ve literatiiriine bir katki vermesi
ve olasi deneysel galismalara Onciilik etmesine olanak saglayacak arastirmalara
yoneliktir.

Tez kapsaminda yapilan bu kuantum kimyasal hesaplarda WB97XD/6-31G(d,p)
metodu kullanilmigtir. Yap1 (cluster) modellemesi ile tasarlanan karbon nanotiip
yapilar lizerindeki bir karbon atomunun yerine metal yiikleme islemleri yapilmistir.
NO molekdlii karbon nanotip tzerindeki metal atomunun tzerine hem nitrojen hem
de oksijen tarafindan yerlestirilerek kuantum kimyasal hesaplamalar
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yapilmustir.Sistemin tercih edecegi minimum enerjilikonfigtirasyon, Ni-TDKNT i¢in
O tarafindan yakinlagan NO molekili, Pd —-TDKNT ve Pt-TDKNT yapilar1 i¢in ise
N tarafindan yakinlasan NO molekiiliidiir. Bu yapilar i¢in enerji degerleri ve yapisal
parametreler kuantum kimyasal hesaplar ileNO adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi
olarak hesaplanmis ve bu yapilar igin karsilastirilmistir. Adsorpsiyon enerji degerleri
sirast ile Ni-CNT, Pd-CNT ve Pd-CNT yapilarinda sirasiyla -57,0, -82,6, -82,1
kcal/mol olarak hesaplanmistir.Kimyasal kararlilik hakkinda 6nemli bilgi veren
HOMO ve LUMO enerji boslugu (HLG) sadece Pt katkili TDKNT yapisinda NO
adsorpsiyonu sonrasi azalmistir.

Sonug olarak, Pt katkil1 (6,0) TDKNT yapisinin oda sicakliginda azot oksit algilama
potansiyeli vardir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, NO, Metal Yukleme, Sensdér, Adsorpsiyon,
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi.
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A DENSITY FUNCTIONAL THEORY (DFT) STUDY OF METAL DOPED
CARBON NANOTUBES AS NO SENSOR

SUMMARY

Nitric oxide (NO) and nitrogen dioxide (NO2) are referred to as nitrogen
oxides(NOx).The large proportion of nitrogen oxides exist as nitric oxide but also,
NO is easily oxidized to NO»at atmospheric temperature.NO is a colorless, odourless
gas; harmful to the respiratory system of plants, humans and animals or it can be
consume oxygen in living body. Therefore, it is very important to minimize NO
concentration.Some studies had carried out to develop NO sensors. However,
conventional NO sensors have many defects such as high operating temperature and
low detection.

There are many research on carbon nanotubes about their superior and unique
characteristics after the discoveries of the early 1990s.C-C bonds (graphenestructure)
are formed and these bonds are rounded after that a cylindrical shape are obtained in
(basal) plane of hexagonal system.They have low density, high strength, high current
carrying capacity, high heat conduction, high temperature stability, 10,000 times
thinner structure than human hair, mechanical strength, covalent bonded structures,
multi-layer structures with different radius and very stable structures so there are
many application areas.In recent years,carbon nanotube has attracted great attention
as gas sensors thanks to excellent sensing capabilities such as high sensitive, quick
response, low operating temperature and small size.The nano materials used have
increased the sensitivity of electrical devices in recent years and they have been able
to increase the level of single molecule detection.

Although NO adsorption (NO sensor) has been studied on various adsorbents
experimentally or theoretical, there are a very few studies on metal doped carbon
nanotubes.The aim of the thesis is to produce the carbon nanotubes (6.0) doped with
Ni, Pd, Pt metals at room temperature as NO sensor by using DFT (Density
Functional Theory), which is one of the quantum chemical methods that widely used
in the world to contribute the scientific world and literature of our country and to
lead the possible experimental studies.

WB97XD/6-31G(d, p) method will be used for quantum chemical calculations in this
thesis. Carbon nanotube will be designed with cluster modeling and the selected
metal atom was replaced by removing one carbon atom. The NO molecule with both
Nitrogen and oxygen sides will be placed on the metal atom of the carbon nanotube.

Minimum energy configuration preferred by the system, Oxygen sides configuration
is used for Ni-SWCNT. Nitrogen sides configuration is used for Pd-SWCNT and Pt-
SWCNT. On these clusters, structural properties and energy values obtained by
quantum chemical methods calculations for the initial configuration and after NO
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adsorption.The results obtained were compared. Adsorption energy values were
calculated for Ni-CNT, Pd-CNT and Pd-CNT cluster as -57,0, -82,6, -82,1 kcal /
mol, respectively.

HOMO and LUMO energy gap, which gives important information about chemical
stability, decreased only in Pt doped SWCNT structure after NO adsorption.

As a result,Pt doped (6,0) TDKNT has the potential to detect nitrogen oxide at room
temperature.

Keywords: Carbon Nanotube, NO, Metal Doping, Sensor,Adsorption,Density
Functional Theory.
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1. GIRIS

Azot oksitler (nitrojen oksitler —-NOx), azot ve oksijenden olusan bilesiklerdir. En
yaygin ve tehlikeli iki azot oksidi, azot oksit ve azot dioksittir. Azot oksit (Nitrik
oksit veya azot monoksit), NO formiiliine sahip renksiz bir gazdir. Calismalar,
nitrojen oksitlerin (NOx), insanlarin zatiirree ve bronsit ve diger solunum yolu
enfeksiyonlarina karst direncini diislirmenin yani sira akciger tahrisine neden
olabilecegini gdstermistir. Giines 15131inda, NOx bir fotokimyasal sis olusturabilecek
reaksiyona girebilir. Hidrokarbonlar da mevcutsa, NOx'e benzer saglik etkisi olan
ozon Uretilebilir. Sehir bolgelerinde daha yiiksek NOx konsantrasyonlar: bulunsa da,
kirsal alanlarda da yiiksek olma egiliminde oldugu ozon konsantrasyonlarinin,
mahsul verimi azalttif1 goriilmektedir. Emisyon orani yakittan yakita ve sektérden
sektore degismekle birlikte, tiim yakitlardan emisyonlar meydana gelir. Tagimacilik
kaynaklar1 ve enerji ve imalat sanayileri en dnemli kaynaklardir. Son yillarda NOx
emisyonlarina katkilar1 karayolu tasimaciligi igin %32, diger tasimacilik tiirleri igin
%21 (arazi araglar1 ve mobil makineler dahil), elektrik santrallerinden ve diger enerji
ureticilerinden %21 ve diger sanayi sitelerinden %7 idi. Karayolu tasimaciligi
emisyonlarinin ¢ogu dizel araglardan kaynaklanmaktadir. Yanma kaynaklarindan
kaynaklanan emisyonlarin tahmini karmasiktir, azot ya yakittan (kat1 yakitlar s6z
konusu oldugunda) ya da atmosferik azottan kaynaklanabilir Emisyon, yanma

kosullarina, 6zellikle de biiyiik dlclide degisebilen sicaklik ve hava oranina baglidir.

1990'dan beri, genel NOx emisyonlar1 %72 oraninda azalmistir. Bu diisiis, yukarida
belirtilen tum genis sektorlerden kaynaklanan emisyonlardaki azalma nedeniyle
ortaya cikmaktadir.  Karayolu tasimaciligindan kaynaklanan emisyonlar %77
oraninda diistii. Katalitik konvertorlerin ve daha kati diizenlemelerin getirilmesinden
dolayr (Euro Standartlar1 gibi) bu diisiis meydana geldi. Diger ulastirma
kaynaklarindan kaynaklanan emisyonlar, tarimsal ve diger arazi tasitlarindan
kaynaklanan nakliye ile yakilan akaryakitlardaki emisyonlardaki azalma nedeniyle
%352 diistii. Biiyiik ol¢iide santrallerde komiir kullaniminin azalmasi, bu santrallerden

kaynaklanan emisyonlarin daha iyi kontrolii, endiistriyel yakit olarak yakit



kullaniminin azaltilmast ve ¢imento firilarindan kaynaklanan emisyonlarin
azaltilmasi nedeniyle enerji ve imalat sanayinden kaynaklanan emisyonlar sirastyla
% 78 ve % 63 oraninda diismiistiir [1]. Ancak bu diisme oranlar1 hayati 6nem tasiyan
bu Kirleticiler icin yeterli seviyede olmay1p, hala insan sagligini tehdit etmeye devam
etmektedirler. Hava kirliligi ile ilgili 6nemli anlagsmalardan biri olan Goteborg
Protokolii 2010'da 2020'ye kadar dort kirletici madde i¢in kikirt (SO2), azot oksitler
(NOx), ugucu organik bilesikler (VOC'ler) ve amonyak (NH3), ulusal emisyon
tavanlar belirlemektedir [2]. Cok yiiksek seviyelerde olumsuz saglik etkisine sebep
olan bu parcaciklar i¢in baglayici sinir degerleri iceren bir yonetmelik heniiz
Tiirkiye’de kabul edilmemistir. Temiz Hava Girigimi’nin ¢agrist dogrultusunda, hava
kirliligi seviyesini limitlerin altina indirmesi i¢in gerekli onlemlerin hizla almasi

gerekmektedir.

1990’11 yillarin basindaki kesfedilislerinin ardindan karbon nanotiipler ile ilgili iistiin
ve benzersiz Ozellikleri hakkinda ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir. Son yillarda,
karbon nanotiip gaz sensorleri olarak, yiiksek hassasiyet, hizl1 yanit, kii¢lik boyut ve
diisiik calisma sicakligr gibi milkemmel algilama yetenekleri sayesinde yogun ilgi
gormiistiir. NO renksiz, kokusuz bir gazdir; bitki, insan ve hayvanlarin solunum
sistemine zararhidir veya canli viicudundaki oksijeni tiiketebilirler. Bu sebeple NO
konsantrasyonunu en aza indirmek oldukca ©6nemlidir. NO sensorlerinin
gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Ancak, geleneksel NO sensorlerinin
yiiksek c¢alisma sicakligi ve disiik algilama gibi bircok kusuru vardir. NO
adsorpsiyonu ¢esitli adsorbanlar iizerinde deneysel ya da teorik olarak calisilmis
olmasma ragmen metal yiiklenmis karbon nanotiipler iizerinde ¢ok sinirli sayida
calisgma yapilmistir. Yapilan tez calismasinin amaci Ni, Pd ve Pt metallerinin
yiiklendigi (6,0) tek duvarli karbon nanotiiplerinin oda sicakliginda NO sensoru
olarak,diinyada yaygin bir sekilde c¢alisilmalarin yapildigi kuantum kimyasal
metotlardan biri olan DFT (Density Functional Theory - Yogunluk Fonksiyoneli

Teorisi) yardimiyla tespit edilerek incelenmesidir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Karbon Nanotupler

2.1.1Karbon yapilari

Karbon adinin kokeni Latince komiir anlamina gelen ‘carbo’ kelimesinden
gelmektedir. Canlilarintemel tagi olarak kabul edilen karbon biitlin canli maddelerde

bulunmaktadir.

Hayvanlar1 ve bitkileri olusturan yapilarin ¢ogu ii¢ temel molekiilden olusur; amino
asitler, karbonhidratlar ve lipitler (yag asitleri) ve bu malzemelerin timi karbon
igerir [3,4].

Dogada bir¢ok alanda ve yaygin olarak bulunan karbon, yedigimiz yiyeceklerin,
giydigimiz kiyafetlerin, kullandigimiz kozmetiklerin ve petrol, dogal gaz ve komiir
gibi fosil yakitlarin ana elementidir. Sonug olarak, karbon (C), dogadaki en c¢ok

bulunan altinc1 element ve Diinya'nin kabugundaki kiitle sirasindaki 19. elementtir.

Carbon

12.01]1

Sekil 2.1 : Karbon elementi.

Atom numarast (Z) ve elektron sayist 6, atom agirligr 12 olan karbon elementinin
periyodik tablodan alinan goriintiisii Sekil 2.1°dedir. Periyodik tablonun 4A
grubunda yer alan ilk element karbon atomu, ametal bir elementtir.Karbonun
simiflandirma semasi, karbondaki kimyasal baglarin ¢esidine dayanir ve her degerlik
durumu, belirli bir basit maddenin formuna karsilik gelir. Karbon Sekil

2.2’degoriildligi tizere, atomik orbitallerin sp3, sp2 ve spl hibridizasyonuna karsilik



gelen li¢ baglanma durumunda bulunabilir[5]. 6 adet elektron bulundurmasindan
dolay1 karbon atomunun essiz 6zellikleri vardir. Bu sayede ¢ok cesitli fiziksel ve

kimyasal 6zelliklere sahip karbon atomlarindan olusan malzeme bulunmaktadir.

109.5°

120° | 180°

(a) (b) (¢c)

Sekil 2.2 : Karbon hibridizasyonu a) Dort sp3 orbitali b) Ug sp2 orbitali ¢) Iki sp
orbitali.

Karbon atomu karbon atomu ya da diger atomlarla tekli, ikili ve {iglii bag yapabilir.
C-C kovalent baglarin kuvvetli olmasindan dolay1 karbon atomlar1 uzun karbon

zincirleri olusturabilirler. Bu zincirler, dallanabilir ve halka olusturabilir.

Halkalar da kendi i¢lerinde, {i¢, dort, bes, alti1 ya da daha ¢ok karbon atomundan
olusan ¢okgenler olusturarak pek ¢ok c¢esit bulundurmaktadir. Kararli halka bilegikler
ve uzun zincirler olusturma yetenegine sahip olmasi karbon atomunu organiklerin

ana elementi yapmuistir.

Olusan kovalent baglarin yapis1 karbon allotroplarinin ¢esitli kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini belirler. Saf karbon bazli materyaller sadece yaygin olarak bilinen elmas
ve grafit allotroplari olarak degil, aym1 zamanda fullerenler, karbon nanotiipler
(KNT"ler) ve grafen gibi daha egzotik varliklar olarak da mevcuttur; bu son
allotroplar nanoteknolojide kendilerini 6nemli materyaller olarak kanitlamiglardir[6].
Allotroplar, bir elementin atomlarinin farkli bir sekilde birbirine baglanarak olusan

ve dogal haliyle bulunan formlaridir.

Allotroplar, bir elementin farkli yapisal modifikasyonlaridir ve her biri farkli fiziksel
ve kimyasal ozellikler gosterir. Sayisiz karbon formu arasindan en iyi bilinen
karbonun bes allatropu sirasiyla fulleren, nanotiip, grafit, grafen, elmas

fizikokimyasal 6zellikleriyle gizelge2.1’de gosterilmistir.



Cizelge 2.1 : Karbon bazli malzemelerin fizikokimyasal 6zellikleri.

Boyut
Ozellikler
0B 1B 2B 2B 3B
Izomer Fulleren Nanotlp Grafit Grafen Elmas
Bag Sekli sp? sp?(sp?) sp? p? sp?
Yogunluk(g/cm3) 1,72 1,2-2,0 2,26 >1,0 3,515
Bag
1,40(C=C) 1,44(C=C) 1,42(C=C) 1,42(C=C) 1,54(C-C)
Uzunlugu(AO0)
) Yari Metal Yari Yalitkan
Elektronik ) Yart
S - iletken veya yari metal(met Eg=5,47
Ozellikleri ] o iletken
Eg=1,9 eV iletken alimsi) eV

Fulleren yapisinda da bulunan karbon atomlart sp? hibritlenir. Yariiletken
ozelliktedir. I¢i bos bir kiirenin seklini iiretmek {izere spesifik bir sekilde etkilesime

giren hem altigen hem de besgen karbon halkalardan olusur.

Karbon nanotiip yapisinda bulunan karbon atomlart sp? hibritlenir. Karbon
nanotiipler (KNT'ler) silindiriktir ve yapisal olarak fullerene benzemektedir ve her
ikisi de karbon halkalardan (altigen, besgen ve heptagonal) olusur. Tek duvarl
nanotiipler (TDKNT) ve ¢ok duvarli nanotiipler (CDKNT) olarak siniflandirilir.

Grafit yapisinda bulunan karbon atomlar1 sp? hibritlenir ve birbirine hexagonal
bi¢ciminde kovalent bag ile baglanmasiyla olugsmustur. Bu baglanma sekli grafite
kaygan, opak, elektriksel olarak iletkenlik ve yumusak olma &zelliklerine sahip

olmasina sebep olmustur.

Grafen yapisinda da bulunan karbon atomlar1 sp? hibritlenir. Bal petegi orgiisii adi
verilen diizenli altigen bir diizende diizenlenmis, tek atom kalinliginda karbon
atomlaridir [7,8]. Ayrica, grafen en kararli iki boyutlu karbon malzemesidir. Grafen,
yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek dayaniklilik, daha biiyiikk yilizey alam ve
kimyasal ve termal kararlilik dahil olmak iizere olaganiistii kimyasal ve fiziksel

ozelliklere sahiptir.Elmas yapisinda bulunan karbon atomlar1 sp® hibritlenir ve



birbirine tetrahedral bi¢ciminde baglanmasiyla olusmustur. Her bir karbon atomlari
kendilerine komsu olan dort karbon atomuna baglanmistir. Bu kristal yapt elmasa
bilinen en sert dogal madde olma 6zelligini kazandirmistir. Elektriksel yalitkan ve
optik saydimliga sahip olup, yiiksek 1s1 iletme Ozelligine sahiptir[9]. Karbonun
allatrop yapilari sekil 2.3°te gosterilmistir.

a) b)

Sekil 2.3 : Karbonun allatrop yapilar1 a) fulleren, b) nanotiip, c) grafit, d) grafen,
e)elmas.



2.1.2 Karbon nanotupler

Nanoteknoloji malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla mikro teknolojiden
daha kucik, atomik Olcekte gerceklestirilen isleme teknolojisidir. Bir boyutu 100
nm’den kii¢iik olan maddesel sistemlere nanomalzeme denir.Model sistem olarak

karbon nanotupler, nanoteknoloji i¢in 6Gnemli bir malzemedir.

Karbon nanotiipler, karbon atomlarindan olusan tiip yapisinda nanometre dlgeginde
capa sahip malzemelerdir. Hekzagonal sistemde grafen dizlemlerinden tiretilen
karbon nanotlpler, grafenin silindir bi¢iminde yuvarlatilmasiyla olusur. Farli
kalinlikta, spiral tipte ve uzunlukta ve c¢ok katmanli olmak {izere ¢ok cesitli
yapilardir.Caplar1 birka¢ nanometre veya 25-30 nanometre arasinda, boylar1 ise
genelde belirsiz olup mikron civarindadir. Uzunluk-¢ap oranini 1.000.000'dan fazla
olan bir nanoyapiya sahip olan karbon allotroplardir [10]. Elektriksel ozellikleri

geometrisine gore degiserek iletken ya da yariiletkenlik 6zelligi gosterebilirler.

2.1.2.1 Karbon nanotiiplerin kristal yapisi

Silindir yapisinda olan TDKNT’leri olusturan grafen katmanin yonlenmesine gore
nanotiiplerin kristal yapisi ii¢ cesittir. Zigzag, koltuk ve kiral nanotiipler olarak
altigen paketlenmis halatlar olarak elde edilirler.Bu ¢esitleritanimlamada kiral vektor
kullanilir. Kiral vektor,taban vektorleri ile asagidaki denklem seklinde olusturulur

[11,12]. Sekil 2.4°te gosterilmistir.
C = na +ma (2.1)

T harfi ile gosterilen birim hiicre vektorii kiral vektor ile 90 derecelik ag1 yapacak

sekilde ayn1 noktadan baslayarak gizilir [13].

Sekil 2.4 : Grafen yapisi lizerinde birim hiicre vektorii ve kiral vektdr gosterimi.



Nanotiip yapisini belirlemede kiral vektdr 6zgiin bir rol aldigi icin KNT’ler, (n,m)
olarak adlandirilirlar. Cizelge 2.2°de karbon nanotiip formlarinin kiral ag1 vektoriine
gore zigzag, koltuk ve kiral formlarinda olan karbon nanotiipler ve bu formlardaki

elektriksel iletkenlik arasindaki baglant1 gosterilmistir [14-18].

Cizelge 2.2 : Grafen tabakasinin (n, m) rulo oryantasyonuna bagli olarak, tek duvarli
karbon nanotiiplerin teorik elektronik iletkenligi.

Elektriksel
(n,m)  Kiral ac1 TDKNT formlar1 ) )
iletkenlik
n, 3'lin kat1
oldugu zaman
(n, 0) ,
yarimetalik;
6=0° ‘
: diger
zigzag
durumlarda yar1
iletken
(n, n)
9°=30° metalik
koltuk
(n, m) (2n +m)/ 3, bir
m#0, tam say1 oldugu
& 0%<0< zaman metalik;
m#n 30° diger
durumlarda yar1
kiral iletken

Bu o6zelliklerin genis bir skalada periyodik cetvel iizerinde gosterimi sekil 2.5°te

¢izilmistir [19].
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2.1.2.2 Karbon nanotiip ¢esitleri

Karbon Nanotiipler, Sekil 2.6’da gosterildigi gibi tek duvarli karbon nanotiipler
(TDKNT) ve ¢ok duvarli (CDKNT) olmak iizere iki ana formdan olusmaktadir.
TDKNT, tek ylzeyli karbon nanotiiplerdir ve 06zellikle elektronik 6zelliklerden
yararlanmak igin Kiralite 6zelliklerinde g¢esitlilik gosteren TDKNT kullanmaniz

gerekir.

CDKNT ise c¢ok vyuzeyli malzemelerdir ve 0zel elektronik 6zelliklerini
kaybedebilirler. Tam kiral tlplerin ortalama etkisini gostereceklerdir. Bu nedenle

bunlarin mekanik ve termodinamik 6zelliklerde kullanimi iyi olacaktir.

Sekil 2.6 : Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler.

2.1.2.2.1Tek duvarh karbon nanotiipler (TDKNT’ler)

Tek duvarli karbon nanotiipler, sentezlendikleri sicakliga bagl olarak, cap1 0.4 ila 2
nm arasinda olan tek bir silindirik karbon katmanindan olusur.Biiylime sicakligi ne

kadar yiiksek olursa, KNT'lerin ¢ap1 da o kadar biiytiktiir [20].

TDKNT’ler ¢ogu zaman Van der Waals baglar1 ile birbirine tutunan, sayilart 100-
500 arasinda degisen TDKNT demetler seklinde bulunurlar. Bu karbon nanotiip
cesidi daha esnek bir yapiya sahiptir. Cok duvarli karbon nanotiiplere goére daha
yuksek ylizey alanina sahiptir ve Molekiil yiikleme kapasitesi bii sebeple daha
yuksektir.

Koltuk, zigzag ve kiral gesitleriyle birlikte farkli elektronik 0zelliklere sahip TDKNT
yapilarinin TEM cihazi ile goriintiileri elde edilir.Metalik, yar1 metalik, yar iletken
ozellikleri farkli caplara ve sarmal diizenlemelere gore farklilik gosterir. Bu yapilarin
biikiilirken kirilma riski daha az ve daha esnek yapilanmaya sahiptir [21- 24].
TDKNT’lerin SEM ve TEM goriintiileri sekil 2.7’de gosterilmistir [25,26].
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Sekil 2.7 : TDKNT a) SEM goruntisu, b) TEM goruntisu.

2.1.2.2.2Cok duvarh karbon nanotiipler (CDKNT'ler)

Tek duvarli karbon nanotiiplerden daha degisik Ozelliklere sahip bu yapilar, tek

duvarli karbon nanotiiplerin i¢ ice gegmesiyle olusan nanotiiplerdir.

CDKNT'lerin dis ¢ap1 2-100 nm arasinda degisirken, i¢ ¢cap 0,4-5 nm arasindadir ve
uzunluklart bir ila birkag mikrometre arasindadir [10]. Kuramsal hesaplamalarla
CDKNT’leri olusturan grafen duvarlarinin birbirlerine olan mesafeni 0.339 nm
olarak elde edilmistir [27]. CDNT’lerde duvarlar arasi uzakliklart TEM ve XRD
analizlerinde ise 0,34 ila 0,39 nm aralifinda bulunmustur.Yapilan hesaplamalar
CDNT’lerde duvarlarin birbiriyle olan etkilesimlerin ¢ok fazla olmadigini ve bu
sebeple dteleme ve donme ve hareketleri birbirlerinden etkilenmeden yapabilecegine
isaret etmektedir [28-30]. CDKNT’lerin SEM ve TEM goriintiileri sekil 2.8’de
sunulmustur [31,32].

a) b)

Sekil 2.8 : CDKNT a) SEM goruntusi, b) TEM gorintisa.
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2.1.2.3 Karbon nanotuplerin ozellikleri

2.1.2.3.1 Karbon nanotuplerin mekanik ozellikleri

Nanotiplerin nano olcekli cihazlarda veya kompozit malzemelerde en gii¢li veya en
sert elemanlar olarak kullanilmasi, bu alandaki aragtirmalar i¢in gii¢lii bir motivasyon

olmaya devam etmektedir.

Karbon nanotiipler, eksenel bir yilike karst ¢ok yiiksek sertlik veya rekor derecede
yuksek verimli lineer elastik modiillere karsilik gelen kii¢iik genlik biikiilmesini
gosterir. Daha buytk gerilme kuvvetlerinde ise (6zellikle TDKNT ’ler) nanotiipler i¢i

bos kabuk benzeri yap1 nedeniyle olusumuna egilimlidir ve esnek yapilart vardir.

Young’in bir malzemenin ¢esitli uygulamalar i¢in yapisal bir eleman olarak
kullanilmasma yonelik bilgi i¢in bagvurulan ilk adimdir. Uygulamada, yapisal
miihendislik biiyiik 6l¢iide esneklik teorisine dayanmaktadir ve tasarim elastik sinirin
altindaki baskilarla ilgilidir, giivenli yiikler elastik sinirin yaris1 veya daha azdir
[33].Young modiilii Y(elastisite modiilii olarak da bilinen), katinin birlesmesi ve
dolayistyla kurucu atomlarin kimyasal baglanmasi ile dogrudan ilgilidir.Daha
dogrusu, kovalent olarak baglanmis bir kati durumunda, ideal bir kristalin katinin
elastik Ozelliklerini belirleyen parcaciklar arasi fonksiyon olarak bir ¢ift atomun

potansiyel enerjisinin seklidir [34].

Bir malzemenin Y'si dogrudan baglarin sertligi ile ilgilidir ve Y o k/ro seklinde
yazabilir, burada k bagin yay sabitesi ve o atomlar aras1 mesafedir.Atomlar arasi
mesafe farkli baglar icin fazla degismez, fakat k degeri degisir.Metaller ve 1yonik
katilar i¢in k, 15-100 N/m arasinda degisir ve kovalent katilar i¢in 20- 200 N/m
arasinda degisir. Karbon - karbon bagi i¢in bilinen en yiiksek degerler 500 - 1000
N/m arasindadir [35].

Nanotuplerin  mekanik  ozellikleri  olusum  yapilarma gore  farkliliklar
gosterebilmektedir.Giinliilk hayatta cesitli kullanim alanlarinda dayanikliligi ile
bilinen celikten, nanotlplerin mekanik 6zellikleri daha yiiksektir. Ayrica Kevlar®
lifleri olarak bilinen kursungecirmez malzeme imalatinda kullanilar yapidan

nanotiplerin mekanik 6zellikleri 6nemli 6lglde ylksektir [36].
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2.1.2.3.2 Karbon Nanotuplerin Elektriksel Ozellikleri

Karbon nanotiipleri ilging iletken malzemeler olarak ortaya g¢ikar. Ciinkii elektron
dalgalar1 birbirini gii¢lendirebilir veya yok edebilir.Tiim muhtemel elektron dalga
boylarindan veya diiz grafit bir levhada mevcut olan kuantum durumlarindan, bu
grafit levha bir nanotiip seklinde yuvarlandiginda bu durumlar sadece kiiciik bir
altkiime olusturur. Bu alt kiime nanotiiplin ¢evresine ve ayni zamanda nanotiipiin

kiralligina (biikiilmesine) baglidir.

Nanotiiplerin diger bir¢ok ilging elektronik 6zelligi, alan emisyonlaridir; elektrik
alana yerlestirildiginde uglarindan elektronlar yayarlar.Diger bir¢ok malzemeden
yapilan elektrotlardan daha diisiik voltajlarda elektronlar yayar ve giiglii karbon

baglar1 nanotiiplerin hasarsiz olarak daha uzun siire ¢aligmasina izin verir [37],

Geometrik  yapilarina  bagli  olarak  nanotlpler elektronik  6zelliklerini
degistirebilmektedir. TDKNT (n,m) yapilar i¢in nanottpler metalik, yar1 metalik ve
yart iletken olarak siniflandirilabilir. Higbir malzemede olmayan Ustin
ozelliklerinden biri genis bir iletkenlik bandina sahip olmasidir, bu iletkenlik aralig
metallerden silisyuma kadar degisebilir. CDKNT’lerde ise elektronik davranis
nanotiipii olusturan grafit katmanlariin farkli kristal yapiyla ¢esitlenmesinden dolay1

daha karmagiktir [18].

2.1.2.3.3 Karbon Nanotiiplerin Isisal Ozellikleri

Karbon nanotiipler, glcli mekanik ve elektronik 0zelliklerinin haricinde 1sisal
ozellikleriyle de arastirmalara konu olmustur. Karbon nanottplerin termal 6zelliklerine
fononlar hakimdir. TDNT'lerin Slgiilen 6zgiil 1s1s1, izole nanotiiplerin fonon bant
yapisina dayanan hesaplamalar ile yakindan eslestirir ve bu fonon yapisinin 1-D
miktarinin l¢iilmesinin dogrudan kanitin1 gosterir. Bu, bir demet i¢indeki nanotupler

arasindaki baglanmanin nispeten zayif oldugunu gostermektedir.

Olgiimlere gore grafit ve elmastan daha yiiksek 1sisal iletkenlige sahip tek duvarl:
nanotiiplerin oda sicakliginda, tek duvarli nanotiiplerde 200 W/mK iizerinde ve ¢ok
duvarli nanotiipler i¢in 3000 W/mK {izerinde bir termal iletkenlik degerleri vardir

[38].
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2.1.2.4 Karbon nanotuplerin Uretim yontemleri

[k kez KNT iiretmek i¢in kullanilan ark desarj1 veya lazer ablasyonu gibi yontemler
cok yiiksek sicaklikta uygulanan tekniklerdir. Ancak giiniimiizde bu yontemler diisiik
sicaklikta uygulama imkani saglayan kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknikleriyle
(<800 °C) degistirilmistir. Bu yontem sayesinde, KNT'lerin oryantasyonu,
hizalamasi, nanotiip uzunlugu, capi, safligt ve yogunlugu tam olarak kontrol

edilebilir [39].

Bu yontemlerin ¢ogu destekleyici gazlar ve vakum gerektirir.Bununla birlikte, gaz
fazi1 yontemleri hacimseldir ve bu nedenle ekonomik olarak uygulanabilir hale
getirmek icin biliylik miktarlarda nanotiip gerektiren bilesik malzemeler ve
endustriyel olcekli sentez yontemleri gibi uygulamalar igin uygundurlar.Ote yandan,
gaz faz1 sentez yontemlerinin dezavantajlar1 diisiik katalizor verimidir,sadece kiigiik
bir katalizor ylizdesinin nanotiiplerden doniisiimii mevcuttur dolayisiyla kisa

katalizr omriine sahiptir [40].

Yukarida belirtilen tekniklerde iiretim sirasinda knt’lerde bir takim safsizliga sebep
olan, grafit, amorf karbon, fullerenler ve sentez sirasinda katalizor olarak eklenen
farkli metaller (tipik olarak Fe, Co, Mo veya Ni) gibi yapilarda bulunmaktadir. Tiim
bu Kirlilikler CNT'lerin istenen Ozelliklerinin ¢oguna miidahale eder ve
karakterizasyon ve uygulamalarda ciddi bir engel olusturur. Bu nedenle, CNT
bilimindeki en temel zorluklardan biri,saf KNT verimi ve basit aritma yontemlerinin
gelistirilmesidir. En yaygin saflastirma yontemleri, sentezlenen KNT'lerin asit

muamelesine dayanir.

Plazma bazh sentez yontemi veya ark desarj buharlasma yontemi

Ark desarj yontemlerinde genellikle diger tekniklerle karsilastirildiginda daha az
yapisal kusurlu KNT'lerin biiylimesine neden olan KNT sentezi i¢in daha yiiksek
sicakliklarda (1700 °C'nin  {izerinde) iretim yapilmaktadir.Baslangicta C60
fullerenleri tiretmek icin kullanilan elektrik ark yontemi, KNT'leri {iretmenin en
yaygin ve belki de en kolay yoludur. CDKNT'ler 1991 yilinda ark desarj buharlasma
teknigi ile lijima tarafindan kesfedildi. TDKNT'ler daha sonra 1993 yilinda ayni
yontem ile elde edildi [41].
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Bu yontemde, C60 iiretim yonteminden farkli olarak inert gaz (helyum,argon gibi)
temassiz olacak sekilde iki grafit elektrot arasinda bir elektrik ark bosaltim1 meydana
gelir. Uygulanan akim iki elektrot arasinda bir akisa sebep olup, yiiksek sicaklikta
buharlasan karbon atomlarinmun bir kismi anottan katot kismina ilerler ve burada
silindirik olarak tekrar yogunlasir. Karbon buharlar1 sogudugunda ve yogunlastiginda
CDKNT'ler veya TDKNT'ler olugabilir. Genel olarak, CDKNT, iki grafit elektrot
arasinda katalizor pargacigl olmadigi zaman olusur; TDKNT’ler ise katalizorler
olarak Fe, Ni veya Co gibi metal pargaciklari (agirlikca %1) ilave edilerek
uretilebilir[42,43]. Elde edilen diirlinlerde nanotiipler ve de nanopargaciklar
bulunabilir. Sicaklik ve plazma akiminin diizenliligine bagli olarak iiretilen KNT
verimi degisim gostermektedir[44]. Bu metodun dezavantajlarindan biri Urinlerin
sistemden c¢ikarilmasi i¢in KNT biiylimesinin kesilmesi gerekmektedir ancak iyi bir

grafit yapis1 olusturmaktadir.

Lazer asindirma yontemi

Lazer asindirma yontemi, cok yliksek sicaklikta calisma, benzer optimum arka plan
gazlart ve katalizor gerekesinimi bakimindan ark desarj yontemine benzerlik

gostermektedir.

Lazer ablasyon yonteminde, bir grafit hedefini bir firinda buharlagtirmak i¢in 500
Tor basing altinda yaklagik 1200 °C sicakliktalazer tinitesi kullanir. Bu basinci sabit
tutmak i¢in sistem helyum veya argon gazi ile doldurulur [42]. Buhar haline getirilen
karbon yapilart helyum ve argon igeren su sogutmali kuvars tiipiin lizerinde toplanir.
Elde edilen iiriinler nano pargaciklar ve nano tiiplerdir. Saf grafit hedefiyle katalizor
parcacigi olmadigr zaman CDKNT olusur. TDKNT ler ise katalizorler olarak Co, Ni,
Fe, Y gibi katalizor ilave edilerek Gretilebilir. Nd-Yag ve CO; olmak iizere iki gesit
lazer kullanilmaktadir. Nd-Yag lazer yontemi 1200 °C, CO: lazer gesidi ise oda

sicakliginda karbon ¢ubugunun asindirilma metodudur.

Firin sicakligi, kullanilan katalizor ve basing parametreleri {iretimin verimine ve
Ozellikle cap boyutlarinin sabitligine etki etmektedir.Biiylik ¢apli nanotiip
uretiminde, yulksek lazer siddeti onemli bir faktordiir. Yiiksek saflikta karbon
nanotiip elde edilmesi i¢in en etkili yontem olan lazerle buharlastirma metodu yiiksek
maliyet ve diisiik tiretim kapasitesi nedeniyle ¢ok fazla tercih edilememektedir[45-
54].
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Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

buhar

1sitilmasiyla, kaynak elde edilir. Isitma islemi direngli bir bobin ve ya plazma ile

Kimyasal biriktirm yenteminde gaz fazinda karbon molekiillerinin
gergeklesir. Is1, molekiilii atomik karbona parcalama amaci ile kullanilir. etilen,
asetilen, metan, etan, ksilen ve bunlardan olusan izobutan veya etanol benzeri
hidrokarbonlar, bu yontemde karbon kaynagi olarak kullanilir. Karbon nanottplerin
tretim sicaklik araligi 500-1200°C arasindadir.Sentezlenen karbon nanotiiplerin
olusum hiz1 ve biiylime oranlari , hidrokarbon ayrismasinin bir sonucu olarak reaktif

tiirler reaktivitesine ve konsantrasyonuna baglidir[55-58].

Cizelge 2.3 : KNT uretim yontemleri.

Yontem Ark Bosalim Lazer Asindirma Kimyasal Buhar
Birikimi
Verim (%) 30-90 20 - 100 >70
TDKNT -Cap uzunlugu: -Cap uzunlugu: -Cap uzunlugu:
0,5-1,4nm 0,5-4 nm 1-2 nm
-Kisa nanotiipler -Uzun nanotiipler -5 pm uzunlugunda
nanotupler
CDKNT -Cap uzunlugu: -Cap uzunlugu: CDKNT dretimi
1-10nm 10-240 nm I¢in Lygun
-Kisa nanotiipler -Uzun nanotupler
Avantajlari -Ucuz, -Oldukca yuksek -Yiiksek saflik
-Katalizor saflikta iretim -YUksek verim, -
kullanilmadan -istenilen Olgllerde istenilen dlgulerde
CDKNT dretimi ¢ap uzunlugu cap uzunlugu
Dezavantajlari -Yiiksek sicaklik -CDKNT dretimi -Pahali
_safsizhiklar i¢cin uygun degildir
Tek Duvarli ve -Her ikisi icin -TDKNT igin -Her ikisi icin
Cok Duvarh uygun uygun uygun
Yapilar
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2.1.3Literatlr arastirmasi

1990’11 yillarin basindaki kesfedilislerinin ardindan karbon nanotiipler ile ilgili iistiin
ve benzersiz Ozellikleri hakkinda ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir [59].
Hekzagonal sistemde bazal duzlemlerde C-C baglar1 olusturulup(Grafen yapisi), bu

baglarin yuvarlatilip silindirik sekil elde edilmesiyle olusur.

Diisiik yogunluklari, yiiksek mukavemeti, yiiksek akim tasima kapasitesi, yiiksek 1s1
iletimi, yiiksek sicaklik kararliligi, insan sag¢indan 10.000 kez daha ince yapisi,
mekanik olarak saglamligi, kovalent bag ile bagl yapilari, farkli yaricaplarda ¢ok

katli olabilen ve ¢ok kararli yapilart sayesinde pek ¢ok kullanim alanlart vardir.

Son yillarda, karbon nanotiip (KNT-CNT) gaz sensorleri olarak, yiksek hassasiyet,
hizli yanit, kiiciik boyut ve diisiik calisma sicakligi gibi miikemmel algilama

yetenekleri sayesinde yogun ilgi géormiistiir[60-63].

Gaz adsorpsiyonu, elektronik cihazlar ve katalizor gibi alanlarda kullanilabilen
karbon nanotiipliin benzersiz 6zellikleri sayesinde, KNT tabanli kimyasal gaz

sensorlerini gelistirme amagli ¢ok ¢alisma yapilmistir[64,65].

Karbon nanotiiplerin bu alanlardaki basarisinin sebeplerinden biri, elektronik
ozelliklerinin uyarlanabilir olmasidir. Hem biiyiime sirasinda hem de biiylime sonrasi

yontemler kullanilarak heteroatomlar karbon nano malzemelere eklenebilir.

Nanotiip lizerinde bir karbon yerine tek bir metal atomu gelebilecegi deneysel
verilerle de kanitlanmigtir. Grafen fosfor iyonlari ile implante ettirilip, beklenen
konfigiirasyonunun tersine ¢evrilemez spektral kanitlart elde edilmistir [66]. Sekil

2.9°da goriintiileri bulunmaktadir.

Ayrica yapilan bagka bir ¢alismada ise gecis metalleri KNT yiizeyine gerekli islemler
ile dagitilarak, tek atomlu katalizorlerin sentezi ve karakterizasyonlari, deneysel
olarak incelenmistir. Fe, Pd, Co ve Mn ge¢is metallerinin kullanildigi KNT
numunelerinin tdrleri elde edilmistir. Elde edilen yapilarin gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve yiiksek agil agisal karanlik alan (HAADF) dedektoriine sahip
taramali-gecirimli  elektron mikroskobu (STEM) goriintiileri sekil 2.10°da
gosterilmistir [67].
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Sekil 2.9 : Grafen yapisina yiiklenmis P atomu, a) STEM (Taramali-Gegirimli
Elektron Mikroskobu )/MAADF (Orta acili halka seklindeki karanlik alan taramali
transmisyon elektron mikroskopisi) gorintist, b) renkli STEM/MAADF goéruntd,
¢) model yapisi, dymodel yapisinin yandan goriiniisii.

a)

Sekil 2.10 : Fe, Pd, Co, Mn metallerinin KNT {iizerinde tekli atom seklinde a) yiiksek
¢cozunarlikld TEM b) STEM /MAADF goriintuleri.
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2.2 Azot Oksit

Sekil 2.11 : Azot oksit (NO) gaussview gorintUsd.

Azot oksitlerin (NO ve NO2) emisyonlar1 atmosferin ve topragin asitlenmesine ve
fotokimyasal sisin olusmasina sebep olmaktadir.Havada bulunan énemli Kirleticiler
arasinda NO ve NOggazlarindan olusan NOx gazlar1 yer alir. Bu gazlar dogal
kaynaklardan olusabildigi gibi onemli bir miktari ise insan faktoriinden dolay1 atmosfere
salinmaktadir. NOxemisyonlarinin insan yapimi ana kaynaklari, ulasim cihazlarindaki
stvi ve fosil yakitlarin yanmasi, elektrik iiretimi i¢in enerji santralleri ve sanayi
prosesleri, kimya ve azotlu gubre endustrisidir. Atmosfere verilen NOx gazlarinin

dogal kaynaklarini ise orman yanginlari, toprakta olusan mikrobiyolojik olaylar, ve
yildirimdir [68].

Hava Kalitesinin Korunmast Yonetmeligi atmosferde Uzun Vadeli Sinirlar olarak

NO2 i¢in 100 pg/m?, Kisa Vadeli Siir olarak NO2 i¢in 300, pg/m® gérmektedir[69].

Yanma sicakliklarinda NOx’ in biiyiik oran1 azot oksit (NO) halinde olup, daha sonra
atmosfer sicakliginda zehirli olan NO2 kolayca oksitlenebilir. NO renksiz, kokusuz
bir gazdir; bitki, insan ve hayvanlarin solunum sistemine zararlidir veya canli
vicudundaki oksijeni tiketebilirler[70-72]. Bu sebeple NO konsantrasyonunu en aza
indirmek oldukga 6nemlidir.

NO sensorlerinin gelistirilmesine yonelik galismalar yapilmistir. Ancak, geleneksel
NO sensorlerinin yiliksek calisma sicakliglr ve diisiik algilama gibi bir¢ok kusuru

vardir. Yiiksek ¢alisma sicakligi da yiiksek gii¢ tikketimine sebep olmaktadir[73,74].

Sonug olarak, sensorlerin tasarimi igin NO'ya oda sicakliginda 6l¢iilebilir bir cevap

hayati bir 6nem tagimaktadir.

Giiniimiiz teknolojisi Secici Katalitik Indirgeme (SCR)ydntemi emisyonlarmin

kontrolii i¢in kullanilir. Bu metotin dezavantajlari mevcuttur. Yiiksek enerji
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tiketimleri, yatirim giderleri ¢ok yiiksektir. Siirekli emisyonlarin gideriminde
kullanim zorluklari, kurulum ve isletme maliyetleri oldukca yiksektir. Atik
gazlardaki NO icin iki genel yaklasim vardir. Ilki NO'yu kaynaginda islemek ikincisi

ise hic Uretmemektir.

NO sensorlerindeki bir diger ¢oziilmesi gereken problem ise, farkli yiizeylerde
yapilan ¢aligmalardan elde edilen verilere gore, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
gerceklestiriyor  olmasidir[75-77]. Calisma sicakliginin  yiiksek olusu  gii¢

tikketimindeki artisa ve proses zorlugunun olugsmasina sebep olur.

NO sensor ¢alismalarinda diisiik maliyet saglayabilmek i¢in, ¢alisilan sicaklik 6nemli
bir Olglidir ve bu konuda yapilan caligmalar artmaktadir. Kullanilan nano
malzemeler son yillarda elektrikli cihazlardaki hassasiyeti yiiksek miktarda arttirmis

ve tek molekiil algilama seviyesine getirebilmistir.

Fakat bazi molekiilleri tanimlamada ¢esitli engeller meydana gelebilmektedir.
Cihazlardaki elektriksel iletkenlik ve ya dalga boyu farkliliklarindan kaynakli bazi

sistemler hatalar olusabilir ya da sensor olarak cihaz kullanimini engelleyebilir[78].

Bu tarz problemlere yol acan sebeplerin 6niine gecip 6nlem olabilmek icin,sensor
mekanizmalarinda daha yiiksek hassasiyet, iyi segicilik, diisiik gii¢ tiiketimi, daha iyi

stabilite ve hizli tepki verebilmeyi saglayan malzemelerin kullanilmas1 gerekir.

Belirtilmis oldugu gibi karbon nanotiiplerin gaz sensoru olarak kullanilma alanlar
yogun ilgi ve talep gormiistiir. Ancak NO adsorpsiyonu (NO sensor ¢alismast) gesitli
adsorbanlar iizerinde calisilmis olmasina ragmen metal katkili karbon nanotiipler

tizerinde ¢ok sinirl sayida calisma yapilmistir.

Literatiirde Ni, Pd, Pt metallerinin yiiklendigi (6,0) karbon nanotiiplerinin NO
sensOrii olarak kullanilabilirliginin arastirildigi ve karsilagtirildigr herhangi bir

calisma bulunmamaktadir.

Adsorban yiizey olarak kullanacagimiz karbon nanotiiplere dayanan kimyasal
sensorler, hizli tepki siiresi, yiliksek hassasiyet ve oda sicakliginda cesitli gaz

molekiillerini tespit etmek i¢in kullanilmigtir[79].

Metal atomlar1 katkili karbon nanotiiplerin NO sensorii olarak kullanilabilirliginin
arastirilarak mevcut problemlere ¢6ziim olmasi ve bu alanlardaki eksikliklerin

giderilmesi amacglanmaktadir.

20



Literatlr arastirmasi yapildiginda, NO adsorpsiyonu iizerine yapilmis ¢esitli teorik ve
deneysel caligmalar bulunmaktadir. Bu arastirmalar 6zet olarak cizelge 2.5°te

sunulmustur.

Pei(polietilenimin) ile modifiye edilen CDKNT (¢ok duvarli karbon nanotiip) ile
deneysel olarak yapilan ¢aligmada yapilarin karakterizasyonu ve NO adsorpsiyonu
ele alinmistir [80]. B-siklodekstrin ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
Li Ve Shi c¢alismalarinda deneysel olarak incelenmistir. NO adsorpsiyonu ve
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir [81]. Zhang ve arkadaslar tarafindan yapilan
calismada, floresan tabanli TDKNT (tek duvarli karbon nanotiip) NO
konsantrasyonlarini belirleme yetenegi i¢in, tek sarmalli d (AT) 15 DNA
oligoniikleotid sarilmistir. Elektronik ve yapisal Ozellikler incelenmistir [82].
Hidrokarbonlar ile fonksiyonellestirilmis CDKNT Jimenez ve arkadaslar tarafindan
deneysel olarak incelenmistir. NO’nun hidrokarbonlar ile islevsellestirilmis metal
katkili ¢cok katli karbon nanotiip katalizorler tizerindeki segici katalitik indirgenmesi,
kinetik ve adsorpsiyon Olclimleri arastirilmigtir. Reaksiyon aktivitesi ve sicaklik
etkileri karsilastirilmistir [83]. Li ve arkadaslar1 tarafindan teorik olarak Vienna ab
initio simulation package (VASP) kullanilarak gerceklestirilmistir. Farkli boyut ve
yapidaki karbon silikon nanotiipler iizerinde CO (karbon monoksit) ve NO sensor
calismalar1 yapilmistir [84]. Li ve arkadaslari tarafindan teorik olarak Vienna ab
initio simulation package (VASP) kullanilarak yapilan diger ¢alismada Metal (Pt,Pd)
katkili TDKNT arastirmas: yapilmistir. Farkli konfiglirasyonlarda Pt ve Pd katkil
karbon nanotiipler {izerinde CO (karbon monoksit) ve NO adsorpsiyonlari, elektronik
ve yapisal Ozellikleri, enerji hesaplari ve bag uzunluklari incelenmistir [85].
Vermisoglou ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alisma deneysel olarak yapilmistir.
Rh katkilt polietilen glikol ile fonksiyonellestirilmis TDKNT kullanilmistir. Bu
caligmalar, reaksiyon kinetikleri ve katalizériin dmriinii, verimli NO uzaklastirmasi
icin optimum reaksiyon kosullarin1 tanimlanmistir. Karakterizasyon caligmalari
yapilarak sicaklik etkileri karsilastirilmistir [86]. Sen ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan deneysel c¢aligmada nitrik oksit (NO) sensorii ve NO duyarliliginin
arastiritlmasi yapilmistir, TDKNT incelenmistir [87]. Yapisal ve elektronik 6zellikler
karsilastirilmistir. SO2 katkili Fe—Cu—OX / CNTs— TiO2 yapis1 deneysel olarak Ma
ve arkadaglar1 tarafindan calisilmistir. Adsorpsiyon, karakterizasyon caligmalari

yapilmis ve NO'nun NO2'ye oksidasyonu incelenmistir. Sicaklik etkisi ve fiziksel
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Ozellikleri karsilagtirllmistir [88]. Liang ve arkadaglar1 tarafindan adsorpsiyon
deneysel olarak calisilmistir. NO sensorlerdeki hassasiyet, tespit limiti ve zaman
optimizasyonunu saglanmistir [89]. Germanyum (Ge) Kkatkili tek duvarli bor nitriir
nanotiipler Wang ve arkdaglar1 tarafindan incelenmistir. Teorik olarak yapilan
arastirmada NO adsorpsiyonu, yapisal ve elektroniksel 6zellikleri elde edilip kararli
yap1 karsilastirilmasi yapilmistir [90]. Vasylenko ve arkadaslar tarafindan yogunluk
fonksiyonel teorisi(dft) ile teorik olarak calisma yapilmistir. Bu yapilan ¢alismada
karbon nanotiiplerin bosluklu yapilarinin adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmistir.
Elektronik 6zellikler, enerji hesaplari, bag agilar1 ve uzunluklart elde edilmistir [91].
Ir4 katkili tek duvarli karbon nanotiip c¢alismast Du ve digerleri tarafindan
yapilmistir. NO adsorpsiyonu yogunluk fonksiyonel teorisi (dft) ile teorik olarak
calisilmistir. Farkli konfigiirasyon karsilastirilmasi yapilmistir. Yapiin elektronik
ozellikleri, enerji hesaplari, bag acgilar1 ve uzunluklari elde edilmistir [92]. Karbon
nanotiipler iizerine modifiye edilmis nanolevha MnO2 iizerinde NO adsorpsiyonu
Zhang ve arkadaglar1 tarafindan arastirilmistir. Yapilan calisma deneyseldir.
Karakterizasyon verileri elde edilmis ve NO ‘nun O2 ve NO2'ye doniisiimii
incelenmistir [93]. Liu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calisma teorik olarak
calisgtlmistir. Kalsiyum ve potasyum katkili TDKNT ve katkisiz TDKNT c¢alismalari
NO adsorpsiyonu i¢in incelenmistir. Yapilarin optimizasyonu yapilip, elektronik

ozellikleri, enerji hesaplari, bag agilar1 ve uzunluklari elde edilmistir [94].
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Cizelge 2.4 : NO adsorpsiyonu iizerine yapilmis teorik ve deneysel ¢aligmalar.

Deneysel Incelenen
Adsorban / Teorik Ozellikler Kaynakga
pei(polietilenimin) ile
modifiye edilen -karakterizasyon
CDKNT (¢ok duvarlt Deneysel -adsorpsiyon [80]
karbon nanotip)
[-siklodekstrin ile -Karakterizasvon
modifiye edilmis ~ Deneysel > dsorpsiyg’n [81]
CDKNT
d (at) 15 DNA -adsorpsiyon
oligoniikleotid ile Deneysel -elektronik 6zellikler [82]
sartlmig tdknt - yapisal ozellikler
Hidrokarbonlar ile -reaé?sggp:g[?\?itesi
fonksiyonellestirilmis ~ Deneysel ] y i [83]
CDKNT sicaklik etkileri
-kinetik veriler
- adsorpsiyon
- Optimize Geometrik
- . Teorik Parametreler ve elektronik
Silikon nanotip (DFT) szellikler [84]
-Cesitli Konfigurasyonlar igin
Enerji hesaplamalari
-adsorpsiyon
-elektronik ozellikler
Metal .l(_l;il(\il).rkatklh Teorik -enerji hesaplari, bag [85]
uzunluklari
- yapisal ozellikler
Rh katkil1 Polietilen .
glikol ile -adsorpsiyon
. . -karakterizasyon [86]
fonksiyonellestirilmis  Deneysel _sicaklik etkisi
TDKNT
d (at) 15 DNA -adsorpsiyon
oligoniikleotid ile Deneysel -yapisal 6zellikler [87]
sartlmis tdknt -elektronik ozellikler
SO Katkils -adsorpsiyon
Fe-Cu-OX/CNTs—  Deneysel -karakterizasyon [88]
TiO2 -_51f:ak11k etkl_lerl
-fiziksel ozellikler
nanotiip ve grafen Deneysel -adsorpsiyon [89]

-sensor
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Cizelge 2.4 (devam) : NO adsorpsiyonu iizerine yapilmis teorik ve deneysel
caligmalar.

germanyum (Ge) - adsorpsiyon

Teorik -yapisal ozellikler
Katkih tek duvarli bor ey _elektronik ozellikler [90]
nitriir nanotipler
-kararli yap1 karsilastirilmast
-adsorpsiyon
Teorik -elektronik ozellikler
bosluklu TDKNT (DFT)  -enerji hesaplari, bag agilari ve [91]
uzunluklari
-adsorpsiyon
Irs katkalt TDRNT (tek o -elektronik ozellikler
duvarli karbon .. y [92]
) (DFT)  -enerji hesaplari, bag agilart ve
nanotiip)
uzunluklari
karbon nanotupler -adsorpsiyon
(knt) Uzerine modifiye  Deneys -karakterizasyon [93]
edilmis nanolevha el -NO ‘nun Oz ve NO_'ye
MnO2 doniistimii
-adsorpsiyon
kalsiyum ve potasyum  Teorik -elektronik ozellikler [94]
katkili TDKNT (DFT)  -enerji hesaplari, bag agilari ve
uzunluklari

2.3 Gaz Sensor Mekanizmalari

International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC tarafindan tarafindan
verilen gaz sensOriinliin tanimina gore, belirli bir numune bileseninin

konsantrasyonundan degisen kimyasal bilgileri bir sinyale doniistiiren cihazdir.

Tipik olarak, kimyasal sensor cihazlar1 bir reseptor ve bir transdiiser olmak tizere iki
ana boliimden olusur. Reseptor, kimyasal bilgiyi bir enerji formuna doniistiiriirken,
transdiiser tarafindan olgiilebilir. Transdiiser bu enerjiyi kullanigh, elektriksel bir

analitik sinyale donistiirtir [95].

Kimyasal sensorler, transduserin ¢alisma sistemine gore cesitli siniflara ayrilabilir.
Bu smiflandirmaya gore; termalkatalitik, elektrokimyasal, optik, kizilotesi,
yariiletkenve yiizey akustik dalga gesitleri olarak ayrilabilirler[96].Tez kapsaminda
yapilan Ni, Pd, Pt katkili karbon nanotiiplerin iizerinde NO adsorpsiyon c¢aligmasi
elektrokimyasal metod olarak siniflandirilabilir. Gaz sensOr tiplerinin avantajlar1 ve
dezavantajlariyla birlikte karsilastirilmas1  seklinde bir 6zet Cizelge 2.5’te

gosterilmistir.
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Cizelge 2.5 : Gaz sensor tiplerinin avantajlar1 ve dezavantajlari.

Sensor Tipi Avantajlar Dezavantajlari
Termal -Oksijensiz ortamda kullanim1 -Isitma teli nedeniyle
kolaydir. reaksiyon olusabilir.
-Olgiim aralig1 ¢ok genistir.
Katalitik -Basit, gazlarin yaniciligini -Calismasi i¢in hava veya

Elektrokimyasal

Optik

Kizilotesi

Yari iletkenler

Yizey Akustik
Dalga

Olger.
-Diisiik maliyetli teknolojidir.

-Toksik gazlar1 nispeten diisiik
konsantrasyonlarda olcer.

-Cok cesitli gazlar algilanabilir.

-Oksijensiz ortamda kullanimi
kolaydir.

-Elektromanyetik parazitlerden
etkilenmez.

-Izleme alan1 ¢ok genistir.

-Sadece fiziksel teknik kullanir.

-Goriilmeyen hata modlari
yoktur.

-Inert atmosferlerde
kullanilabilir.

-Mekanik olarak saglam, siirekli
yiiksek nem kosulunda iyi
calisir.

-Akusuz ve kablosuz
uygulamalar i¢in kullanilabilir.

-Sert ve dOnen parcalara
yerlestirilebilir.

oksijen gerekir.

-Kursun, klor ve silikon ile
zehirlenebilir.

-Ariza sebepleri, gelismis
izleme teknigi kullanilmadikga
ortaya ¢ikarilamaz.

-Ortamdaki 151k girisiminden
etkilenir.

-Her gazin IR emilimi yoktur.

- Daha fazla kullanic1
uzmanlig1 gerekir.

-Kirleticilere ve cevre
kosullarindan kaynaklanan
degisikliklere kars1 hassastir.

-Dogrusal olmayan yanit
karmasikliga sebep olur.

-Kiiciik boyutlu olmas1
nedeniyle imalat iglemi
sirasinda kullanim zorlugu
vardir.
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2.3.1YUzeye adsorbe edilmis oksijen iyonlar1 mekanizmasi

Geleneksel metal oksit bazli gaz sensorlerinde (ZnO, SnO2 vb.), algilama
mekanizmas1 yiizeyleri negatif yiiklenmis oksijen iyonlariyla ilgilidir. Normal
calisma sicakligi araliginda (200 °C - 500 °C), O ve O gibi oksijen negatif iyonlar
metal oksitlerin ylzeyine adsorbe edilir ve negatif olarak yiklenir.

Metal oksitleri ile reaksiyona giren cesitli gazlar, oksijen negatif iyonlar1 ile
etkilesime girecek ve metal oksitlerin iletkenligini degistirecektir. indirgeyici bir
gaza maruz kaldiktan sonra, metal oksitlerin iletkenligini artirarak, oksidasyon
nedeniyle negatif bir yiike sahip olurlar. Ancak eger adsorbe edilen gaz elektron

kabul edilen bir gaz mevcutsa, metal oksitlerin iletkenligi azalir [97].

2.3.2 YUk transfer mekanizmasi

Gegtigimiz birka¢ on yil boyunca, yiiksek hassasiyet ve nispeten diisiik maliyetli
olmast nedeniyle, metal oksit yar1 iletkenleri, geleneksel kimyasal algilama
malzemeleri olarak uygulanmistir. Ancak yine de bazi kritik dezavantajlari vardir.ilk
olarak, metal oksit yar1 iletkenleri oda sicakliginda zayif hassasiyet ve secicilik
sergiler.Bu engel, karbon nanotipler,grafen gibi alternatif malzemelerin
gelistirilmesine yol a¢cmistir[98]. Geleneksel metal oksitlerden farkli olarak yiik
transfer mekanizmasinda, grafen ve ilgili katmanli yapilarin gaz algilamasi temel
olarak yiik transfer islemlerine dayanir, Yiik transferinin oldugu sensorler yiik alan
ya da veren taraf olabilirler. Genel olarak, KNT'lerin gaz molekillerine maruz
kalmasi tlizerine elektronik 6zellik degisiklikleri, molekiiller ve nanotiipler arasindaki

yiik transferine baglidir.

Tez kapsaminda yapilan Ni, Pd, Pt katkili karbon nanotiiplerin iizerinde NO

adsorpsiyon ¢alismasi yiik transfer metodu ile yapilmistir.

Bir karbon nanottip alan etkili transistori (carbon nanotube field-effect transistor -
CNTFET), kanal malzemesi olarak geleneksel yapidaki dokme silikon yerine tek bir
karbon nanotiip veya bir dizi karbon nanotiip kullanan transistoriinii belirtir. ilk
1998'de gosterildi, CNTFET’lerde o zamandan beri 6nemli gelismeler oldu[99,100].
Sp? konfigirasyonundaki guiclii kovalent karbon-karbon bagi nedeniyle, karbon
nanotiipler kimyasal olarak inert olup,blyik miktarda elektrik akimi tasiyabilirler.
Teoride, karbon nanotiipler ayn1 zamanda neredeyse elmas veya safir gibi 1s1 da

iletebilirler ve minyatiir boyutlarindan dolayt CNTFET silikon bazli bir cihazdan ¢ok
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daha az gu¢ kullanarak guvenilir bir sekilde gegis yapmalidir [101]. Bu yontemle
ayni ¢ip lizerinde farkli metal nano malzemeler ile dekore edilmis CNTFET cihazi

goriintiisii sekil 2.12°de gosterilmistir [102].

b)

Sekil 2.12 : Farkli metal nano malzemeler ile dekore edilmis CNTFET cihazi
gorintasda.

2.4 Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya, molekiillerin ve katilarin yap1 ve 6zelliklerini hesaplamak ve bu
programlar1 gercek kimyasal problemlere uygulamak i¢in teorik kimyanin
sonuglarin1 kullanan bilgisayar programlar1 iizerinde hesaplamalarin yapildigr ve
simiile edildigi bir kimya dalidir. Kimyagerler ve fizikgilerin birlikte yaptiklar teorik
calismalarda, atomik ve molekdler 6zelliklerini ve kimyasal reaksiyonlarda reaksiyon
yollarin1 tahmin etmek igin algoritmalar ve bilgisayar programlar1 gelistirirler.
Hesaplamali kimya ¢ok 6nemli problem ¢oziimlerinde kullanilan etkin ve en 6nemli

uygulamalarindan biridir.

e Deneysel sonuclarin desteklenmesini ve molekiiliin tim spektroskopik
ozelliklerinin incelenmesini saglayan bu yontem sayesinde daha hizli ve

kolay veri elde edilebilir.
e Fizikokimyasal problemlere yeni bakis agilar1 getirilmesini saglar.
e Molekuler 6zelliklerin eldesi deneysel olarak, teorik hesaplamalara kiyasla

daha zordur. Sentezlenememis maddelerin incelenebilmesini ve laboratuvarda

27



sentezlenmesine yol gosterir, zamandan ve maddi kaynaklardan tasarruf

saglar.

e Mekanizmasim1 deneysel yollarla takip edemediginiz reaksiyonlarin

mekanizmalarinin 6nerilmesini saglar.

Bu hesaplamalar ile elde ettigimiz veriler sekil 2.13’te o6zetlenmistir.GUnUmuz
teknolojisinde, molekiiler biyoloji, ila¢ tasarimi ve etkilesimi, polimer biyokimya, ve
ustin nitelikli yeni maddelerin sentezi, arastirma ve endiistriyel agidan yogun
bigimde kullanilmaktadir. Farkli yaklagimlar uygulanarak Schrodinger denkleminin
¢cozllmesi sonucu ¢esitli programlar ve farkli metodlar elde edilmistirz. Hesaplamali

kimyada bu alandaki ¢6zlim yontemleri 3 ana baslik altinda toplanir. (Sekil 2.14)
e Molekiler mekanik
e Elektronik yap1 kurami

e Molekuler Dinamik

Enerji
HOMO-LUMO IR Spektrumlar

IR Spectrum

AE, AH, AG

Geometrik Yapi
Yapisal Parametreler (Bag

Uzunluklar1 ve Bag Acilar)
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Sekil 2.13 : Hesapsal kimya ile elde edilebilecek veriler.
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Molekiiler

Modelleme

LI 1
Molekiiler
Kuantum Mekanik (Klasik
Mekanigi ) Ydntem)
(Elektronik
Yéntemler) MM2,
MM 3,
Hyperchem,
Quanta,
Alchemy,
Amber, Charm,
Mindo, Zindo

Molekiiler
Dinamik

Ab Initio / HF DFT Yari Deneysel
Yéntemler

WBS7XD, AML,
B3LYP, PM3,
BLYP,
’ MNDO
MP2 , MP4 LSDA, TD-DET
B3PWS1

Sekil 2.14 : Hesaplamali kimya ¢6ziim yontemleri.
2.4.1 Molekuler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik, molekiillerin yapilarin1 ve 6zelliklerini klasik fizik kanunlarini
uygulayarak inceleyen yontemdir. Molekilin minimum toplam potansiyel enerjisini
bulunup molekiil yapist incelenir. Bu yontemde elektronlar hesaplamalara katilmaz.
Bu sebeple10* atom sayisina ulasan ¢ok biiyiik yapilar igin hesaplamalar bu yéntemle
yapilabilir.Bu yoOntemlerle kadar atom igeren olduk¢a biiyiik bilesiklerin

hesaplamalar1 yapilabilir.Molekiiler Mekanik, baz1 varsayimlara dayanmaktadir;

e Elektronlar1 bir ¢ekirdegin etrafina ve ¢ekirdegin kendisine miilkemmel bir

kiire gibi davranir.
e Molekiiller arasindaki baglar yaylar olarak degerlendirilir.

e Potansiyel fonksiyonlar deneysel parametrelere dayanir (kuvvet sabitleri ve

denge degerleri gibi.)

Molekiler mekanik, kuantum mekaniksel bir yontem degildir. Kimyasal tepkimeleri
incelemek ve baglarin kirildigimi gorebilmek i¢in molekiiler mekanik yontemini
uygulamak uygun degildir. Bu durumlar igin daha c¢ok kuantum mekanik ve
molekiiler mekanik yontemlerini igeren farkli yontemler gelistirilmistir. Alchemy,
Quanta, HyperChem, Sybyl ve Gaussian paket programlarindadegisik molekuler
mekanik metodlar vardir. Mekanik yontem cesitlerinden olan AMBER ve

CHARMM polipeptidler, proteinler ve niikleik asitleri incelemek i¢in kullanilabilir.
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MM2 yontemi ile orta boyuttaki organik molekiller, MMFF94 yontemi ile daha
kiglk organik molekuller ve nukleik asitler, MM3 yontemi ile ise polipeptidler,

organik bilesikler incelenebilmektedir.

2.4.2 Molekuler dinamik yéntemler

Dinamik bir sistemde yer alan atom ve molekdllerin hareketlerine gore sistemi
modelleyen bir yontemidir. Bu yontem, Newton'un hareket denklemini ¢Ozmeyi
icerir. Newton un hareket denklemlerinin hesaplanmasi ile yapilarin yoriingeleri
hakkinda bilgi elde edilir; F = ma. Molekiiler mekanik kuvvet alanlari ile tanimlanan
potansiyel enerji ve kuvvetler, sistem ic¢indeki taneciklerin etkilesimlerinin elde

edilmesini saglar.

2.4.3 Elektronik yap:1 yontemleri

Molekiiller ¢ekirdek ve elektronlardan olusur, bu yiizden kuantum mekanigi
yontemleri uygulanir. Prensip olarak Schrodinger denklemini, zamana bagl ya da
eldeki soruna uygun zamandan bagimsiz bir bi¢imde ¢6zmek miimkiindiir, ancak
pratikte bu ¢ok kiigiikk sistemler disinda miimkiin degildir. Mevcut
durumda,Schrodinger ~ denklemi  hidrojen  atomu  dogru  bir  sekilde
hesaplanabilmistir.Cok elektronlu yapilar i¢in tam olarak ¢oziimleyebilmek su an
icin imkansizdir. Baz1 yaklasimlarin yapilmasi ile ¢oziimleri bulunabilir. Kuantum
mekanik yasalar elektronik yapi yontemlerinde kullanilan hesaplamalarin temelini
olusturur. Schrondinger denkleminin ¢6ziimii sonucu edinilen veriler kuantum
mekanigi hesaplamalarina gore bir molekiiliin enerjisi ve sahip oldugu diger
ozellikleri hakkinda bilgi verir.Fakat olduk¢a karisik bir denklem olan Schrondinger
denkleminin tam ¢6zUmui kiglk bir molekdl icin bile oldukca zordur. Schrondinger
esitliginin ~ ¢6ziimii  i¢in  farkli  matematiksel  yaklasim  yOntemleri

kullanilir.Schrédinger denklemi;
Ay = EY (2.2)

H Toplam enerji operatoriidiir. Hamilton operatorii molekiildeki pargaciklarin
enerjisini ve biitlin parcaciklarin birbirleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerini
simgeler.E Enerji ve Wise dalga fonksiyonunu temsil eder. Bu yaklasim yontemleri
ile elektronik yap1 yontemlerinin uygulamalari ¢esitlenir. Bu sebeple, elektronik yap1

yOntemleri {i¢ ana baglikta toplanir:
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e Yari-deneysel yontemler
e Ab-initio yontemler

e Yogunluk fonksiyoneli kurami

2.4.3.1 Yari-deneysel yontemler

Yari-ampirik kuantum kimyas1 yontemleri Hartree-Fock formalizmine dayanir,
ancak bir¢ok yaklasimda bulunur ve ampirik verilerden bazi parametreler elde eder.
100-10000 atomlu sistemlere uygulanabilirler. Ampirik parametrelerin kullanimi,
bazi1 korelasyon etkilerinin yontemlere dahil edilmesine izin verir. Yapilan bu

yaklagimlar sayesinde hesaplama siiresi ab initio yontemine kiyasla daha kisadir.

2.4.3.2 Ab-Initio yontemler

Hesaplamali kimyada kullanilan programlar, Hamilton operatorii ile iligkili
Schrodinger denklemini ¢ozen birgok farkli kuantum kimyasal —metoda
dayanmaktadir. AB initio yontemi tamamen kuantum teorisinin prensiplerine dayali
olarak turetilirler. Denklemlerinde herhangi bir ampirik veya yar1 ampirik parametre
icermeyen yontemlerdir. Bu, ¢Oziimiin kesin oldugu anlamina gelmez. Hepsi
yaklasik kuantum mekanik hesaplamalaridir. Bu, belirli bir yaklasimin dikkatlice
tanimlandig1 ve daha sonra miimkiin oldugu kadar ¢oziildiigli anlamina gelir. Cesitli
ab-initio yontemi vardir. Bunlar Hartree-Fock (HF) yOntemi, elektron korelasyon
yontemlerinden Mgller-Plesset Perturbation Theory (MP) yontemi, konfigiirasyon

etkilesimi(CI) ve eslesmis y18in teorisi (CC) gibi yontemlerdir.

2.4.3.3 Yogunluk fonksiyoneli teorisi (dft) yontemleri

Elektronik yapi teorisindeki geleneksel yontemler, 6zellikle Hartree-Fock teorisi
karmasik cok elektronlu dalga fonksiyonuna dayanir.Yogunluk fonksiyonu teorisinin
temel amaci, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu, elektronik yogunluk ile
degistirmektir. DFT yonteminde toplam enerji, dalga fonksiyonundan ziyade toplam
elektron yogunlugu cinsinden ifade edilir.Fonksiyonel, fonksiyonunun fonksiyonu
demektir. Elektron yogunlugu dalga fonksiyonunun karesinin tiim elektronlar
tizerinden integrali ile hesaplanir. Atomik bir sistemin elektronik temel hal

enerjisinin sadece elektron yogunlugundan belirlenebilecegi teorisi Hohenberg ve
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Kohn tarafindan 1964°te gelistirildi. Giinlimiizde DFTmetodlar1 elektronik enerjiyi

birkag terimin toplami olarak tanimlar.

E=E'+EV+E’+ EXC (2.3)

ET = Elektronlarn hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim

EY = Cekirdek elektron cekimlerine ve cekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel

enerjiyi tanimlayan terimler

E’ = elektron elektron itmesine ait terim

EXC = Geriye kalan diger elektron elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-

korelasyon terimi olarak tanimlanir.

Degis-tokus korelasyon enerjisini veren fonksiyonun ne oldugu bilinmemektedir. Bu
nedenle, yogunluk fonksiyoneli teorisinin temel amaci bu enerjiyi en iyi sekilde
tanimlayabilen bir fonksiyonelin bulunmasidir. Bu da DFT yontemlerinin neden bu
kadar ¢esitli oldugunu agiklamaktadir. Molekiille uygun bir yontem segilip

uygulanmalidir.

Molekiiler mekanik yontem, yari-deneysel yontem, DFT yontemi ve sonrasinda Ab-
initio yontemi olan MP2 yodntemine dogru gidildik¢e hesaplamalardaki hassasiyet

artar ancak bununla beraber hesaplama zorlugu da artip, daha fazla bilgisayar giicii

gerektirir.
a)
MP2 l 158
oFT l 131
»
& ol
> oy
PM3 ' o - 3
o Z'U 4‘0 Gvﬂ B_B 1 EFO 1 ;‘0 1 :‘0 1 ;0
CPU Time (s)
b)

MP2 I 1.56x107
el el b
DFT J 30624 _"‘-‘J a5
101 fv) i
PM3 - -!:i“ﬁ- -l
-

O'GE‘Oa'?‘gEme 4.05,.058.05.06 3—"-5*0.-; OBy, T 2Eeg, T 9Ewg, 6B,

CPU Time (s)

Sekil 2.15 : a) propilen b)fulleren yapilarinin hesaplamalart i¢in islemci zamanlari.
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3.YUZEY MODELi VE YONTEM

Tez kapsaminda yapilan bu ¢alismada metallerin ( M = Ni, Pd ya da Pt) yiiklendigi
(6,0) karbon nanotiiplerinoda sicakliginda NO sensorii olarak kullanilabilirligi i¢in
karsilastirilacak olan o6zellikleri kuantum kimyasal hesap yontemlerinden biri olan
DFT (Density Functional Theory - Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) yardimiyla tespit
edildi[103]. Yapilan hesaplamalarda tiim kuantum kimyasal hesaplar tiniversitemizin
lisansina sahip oldugu Gaussian 09 kuantum kimyasal yaziliminin Linux siiriimii
kullanilarak yapilmistir [104]. Gaussian yazilimmin yardimer yazilimi olan
Gausview programi karbon nanotiip yapilarini ve “input” dosyalarini olusturmak igin
kullanildi. Tum hesaplamalarda uygulanacak olan en uygun fonksiyonel/temel set
kombinasyonu secilmistir. Kuantum kimyasal hesaplarda WB97XD metodu
kullanilmistir. WB97XD metodu Grimme'nin D2 dagilim modelinin bir siiriimiinii
kullanan ¢ok giincel bir dagilim dahil hibrit DFT metodudur. Elementler igin
kullanilacak olan temel setler (basis setler) ise literatirde kuantum kimyasal
hesaplarda cok sik bir sekilde kullanilan LanlL2dz ve 6-31G(d,p)’dir. Burada
LanL2dz temel seti metal atomlari(Ni, Pd, Pt) icin, 6-31G(d,p) temel seti ise diger
atomlar(C, H, N, O) i¢in kullanildi [105,106].

Kuantum kimyasal hesaplar yapilacak olan karbon nanotiip yapilari tek duvarl tiip
seklinde tasarlandi. NO adsorpsiyon ve algilama caligmasi icin yarimetalik 6zellik
gosteren 72 karbon atomundan olusan zikzak model (6,0) TDKNT kullanildi.
Yapi(cluster) lizerindeki notr yik ic¢in nanotiipiin serbest karbon atomlarinin
baglariin son kisimlarina hidrojen (H) atomlar1 (toplam 12 atom) eklendi. Ek olarak,
metal atomlari(Ni, Pd, Pt) sirasi ile yap1 lizerindeki bir karbon atomunun yerini ald.
Yiikleme islemi karbon nanotiipler yiizeyinde rahatlikla olusan karbon bogluklarina
yapildi. Nanotiip {lizerinde bir karbon yerine tek bir metal atomu gelebilecegi
deneysel verilerle de kanitlanmistir. Grafen fosfor iyonlari ile implante ettirilip,
beklenen konfigilirasyonunun tersine cevrilemez spektral kanitlar1 elde edilmistir
[107].

Sekil 3.1°de yaklasik 13.5A uzunlugunda tek duvarli (6,0) karbon nanotiip yapisi
gorulmektedir.
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Sekil 3.1 :(6,0) karbon nanotiip yapist.

Karbon nanotiip yapilarinin merkezlerinde yer alan petek karbon halkasi igerisinde
bulunan tek C atomunun yerine metal yiikleme islemleri yapildi. Karbon nanotiip
yapisinin ug etkilerinin metal yiikleme yeri iizerine etkisi (edge effects) olusmasinm
engellemek i¢in bu yonteme basvuruldu. Bu sekilde olan yaklasim (herhangi bir
yiikleme isleminin secgilen yapi lizerinde merkezde olacak sekilde olmasi) literatiirde
cok fazla kullanilan bir yaklasimdir. Se¢ilmis olan Ni, Pd, Pt metalleri katkili KNT
yapilart sekil 3.2°de gosterilmistir.

a) b)

Sekil 3.2 : a) Ni, b) Pd, ¢) Pt metal katkil1 (6,0) KNT yapulart.

Ilk olarak, yapt ve NO molekiilleri icin SM (Spin Multiplicity) Spin Coklugu
degerlerini bulabilmek amaciyla, SPE (single point energy) tek nokta enerji
hesaplamalar1 hesaplandi. Farkli SM degerleri verilerek sistemler i¢in SPE degerleri

elde edildi. Bu sonuglara gore, en diisiik enerjiyi veren SM degeri, ilgili sistem igin
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nihai SM degeri olarak kabul edildi. Daha sonra metal atomlarinin karbon nanotiip
yapisina yerlestirilmesi ile elde edilen geometriler EG (Equilibrium Geometry,)
Denge Geometri hesab1 ile optimize edilerek en uygun geometri elde edildi. Bu
geometri elde edildikten sonra ise NO molekiilii denge geometri hesab1 yapilmis olan
optimize metal-karbon nanotiip geometrisi {izerine yerlestirilerek tekrar Denge
Geometri hesab1 ile en uygun geometriye getirildi. Bdylece NO molekiiliiniin metal-
karbon nanotiip ylizeyi iizerinde optimize edilmesi saglanmis oldu. NO molekiilii
karbon nanotiip iizerindeki metal atomunun iizerine hem N hem de O tarafindan

yerlestirilerek yapilan hesap tekrarlandi.

Adsorpsiyon goreli enerji  degerlerini  hesaplamak i¢in asagidaki denklem

kullanilmistir
A(E/H/G) = (E/H/G)Sistem_ [(E/H/G)Adsorplanacak + (E/H/G)Yapl] (31)

Esystem NO molekiiliiniin adsorplanigi karbon nanotiip yapisinin termal enerji
degeridir. Eadsorplanacakdegeri bu ¢alisma i¢in NO molekiiliiniin adsorpsiyon oncesi
termal enerjisi ve Eyap degeri ise NO molekiilii eklenmeden 6nceki karbon nanotiip
yapisinin ilk termal enerjisidir. Ayrica karbon nanotiip iizerinde azot oksit
adsorpsiyonu i¢in entalpi (AH), ve Gibbs serbest enerji (AG) degerleri de ayni
denklem ile elde edilmistir.Bu yapilar i¢in frekans hesaplari, frekans anahtar kelimesi

(freq) kullanilarak elde edildi.

Bu geometrilerin enerji degerleri hesaplanirken bu degerleri etkileyen ve deneysel
verilerle daha uyumlu olmasini saglayan Sifir Noktas1 Enerji Diizeltmesi (Zero Point
Energy Correction, ZPE) degerleri (frekans hesab1 ile elde edilmektedir)
kullanild1.Ayrica, titresim frekansi, termal enerji, entalpi ve serbest enerji degerleri

gaussian programinde 298,15 K ve 1 atmosfer basingta hesaplandi.

NO adsorpsiyonu i¢in bu enerji degerleri su sekilde hesaplandi:

E= Eelektronik+ ZPE + Etitresim + Edijnme + Eételeme (3.2)
H = E + RT (3.3)
G=H-TS (3.4)

35



E, elektronik ve sifir nokta enerjilerinin (ZPE) ve termal (6teleme, titresim, donme)
enerjilerin toplamidir. H elektronik ve termal entalpilerin toplamidir, Gelektronik ve
termal serbest enerjinin toplamidir, S entropidir ve Ttitresim frekansi hesaplamalari
i¢in kullanilan sicakliktir.Olgeklendirme faktorii, tiim titresim frekans degerleri icin

0,9613 olarak kullanilmistir [108].

HOMO(Highest Occupied Molecular Orbital ) en yiksek dolu molekuler orbital ve
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital ) en diisiik bos molekiiler orbital
degerleri elde edildi.

HOMO enerjisi elektron verme istegi, LUMO enerjisi ise yapiin elektron alma
istegini gosteren degerlerdir HOMO ve LUMO degerleriyle iliskili olarak elektron
ilgisi (A) ve iyonizasyon potansiyeli (I) hesaplandi. Daha sonrasinda elde edilen
verilerle Kimyasal sertlik (1), Elektronegatiflik (X), Kimyasal sertlik (1) degerleri

bulundu.

Molekiiller i¢in kimyasal sertlik degerindeki artis, molekiil i¢i yiik taginiminin diisiik
oldugunu ya da olmadigm gosterir. Molekiilden bir elektron koparmak igin
ihtiyacimiz olan en diisiik seviyedeki enerji bize Iyonizasyon potansiyelini(l)
gosterir. Molekiil gaz fazinda oldugu durumlarda molekiile bir elektron eklendigi

durumlarda enerjideki yikselis degeri Elektron ilgisi (A) olarak adlandirilir.

Sertlik bir molekiiliin reaksiyona girme durumu hakkinda yorum yapabilmeyi saglar.
Polarize olma kabiliyetinin daha zor oldugu ve diisiikbir kimyasal tepki molekiile,
sert molekul denir[109-111].HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki fark ise

molekillin kimyasal kararlilig1 olarak tanimlanabilir [112].

Bu degerlere asagidaki denklemler kullanilarak ulasildi.

I—A
Kimyasal sertlik (1) = —5 (3.5)
I+ A _
Kimyasal potansiyel (1) = - (3.6)
Elektronegatiflik (A) = —p (3.7)
I'= —eyomo ve A = —€Lymo (3.8)
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Kuantum kimyasal hesaplar sirasinda karbon atomlarin uglarina eklenen hidrojen
atomlar1 hari¢ tiim atomlar serbest tutuldu. Karbon atomlarinin uglarina eklenen
hidrojen atomlar1 bir sonraki karbon atomunun dogrultusunu belirtmek amaciyla
sabit tutuldu. Ayrica durum yogunlugu (density of states -DOS) grafikleri gaussSum
3.0 programi ile elde edildi [113]. Mulliken atomik atom yikleri Mulliken
populasyon analizi ile elde edildi ve dogal bag orbitali (Natural Bond Orbital-NBO)
analizleri ile NBO atomik ykleri bulundu [114].
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Ilk olarak, spin degerlerini bulmak icin karbon nanotiip ve NO molekiiliin SPE
hesaplar1 yapildi. Bulunan spin degerleri ile yapilar ve NO molekiilii optimize
edilerek minimum enerjili geometrileri elde edildi. Optimize edilen NO molekdliinin
azot ve oksijen atomlari arasi bag uzunlugu 1,5870 A olarak elde edildi. NO
molekiiliiniin titresim frekans1 1991,068 cm™ olarak IR spektrumundan okundu.

Grafik gosterimi sekil4.1’de gosterilmistir.

IR Spectrum
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Sekil 4.1 : NO molekilu IR spektrumu.

Metal atomlar1 karbon nanotiip (6,0) yapisindaki 32 numarali C atomunun yerine
yiiklenmistir. Metal yiliklenmeden Onceki karbon nanotiip yapisinda yerine metal
yuklenecek C32atomu ve bag olusturdugu 3 karbon atomu arasindaki C-C bag
uzunluklart sirasi ile 1,43417 A, 1,43417 A, 1,41428 A olarak hesaplanmistir. C-C
bag uzunluklar1 6nceki calismalarda da benzer uzunluklarda hesaplanmistir. C32
atomu ve diger Ui¢ karbon arasindaki bag agilar1 sirasi ile 113,8°, 119,9°, 119,9°
olarak elde edilmistir. Optimize edilen KNT(6,0) yapisina daha sonrasinda metal
yiikleme yapilarak C atomu cikartilip, yerine sirast ile Ni, Pd ve Pt atomlar
yerlestirildi. Yiikleme islemi sonrasinda metal katkilther yapi i¢in tekrar spin
degerlerini hesaplayabilmek icin SPE hesaplart yapildi. Bulunan degerler ile
optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili geometrileri elde edildi. Elde edilen yapilar
sekil 3.2°de gosterilmistir.C atomu yerine yerlestirilen metallerin etrafindaki en yakin
lic C atomuyla olan uzakliklar1 tablo 4.1°de gosterilmistir. 1,792 A — 2,014 A
arasinda degisen bu uzunluk, metal yiiklenmesi yapilmadan dnce KNT iizerindeki C-

C bag uzunluguna gore daha yiiksektir. Literatiirde yapilan diger ¢caligmalarda karbon
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nanotiip lzerindeki C-Ni, C-Pd, C-Pt uzunluklar1 ortalama olarak sirasi ile 1,852A,
2,130 A, 2,063 A olarak elde edildi[85,115]. Degerler birbirine genel olarak yakindir.
Metal atomlar1 ile ii¢ C atomunun acilar1 adsorpsiyon oOncesi ve sonrast olarak
cizelge 4.2°de gosterildi. A¢1 degerleri metal yliklemeden sonra kiigiilerek atomlarin

birbirine yaklastig1 gozlendi.

Cizelge 4.1 :Metal katkilit KNT {iizerine adsorbe edilip optimize edilen azot oksit i¢in
yapisal parametreler.

bag uzunluklar (A)
N-O
Titresim
Yapilar Frekansi
Um-ct Um-c? Um-c®  Uno? (cm™)

Ni-KNT  1,875,1,893,1,792 1,898,1,910,1,787 2,306 1,156 1916,0
Pd-KNT 1,988, 1,988,1,946 2,051,2,046,1,931 2,120 1,168 1707,9

Pt-KNT  2,014,2,017,1,897 2,081, 2,085,1,929 1,8/8 1,184 17250

!metal atomu ile karbon nanotiipteki en yakin 3 karbon atomlarinin uzaklig1 adsorpsiyon dncesi
2metal atomu ile karbon nanotiipteki en yakin 3 karbon atomlarinin uzaklig1 adsorpsiyon sonrasi
3metal atomu ile karbon nanotiip tizerinde adsorplanan azot oksit molekiiliiniin uzaklig

4 adsorpsiyon sonrast NO molekiiliiniin bag uzunlugu.

S6lgeklendirme faktorii, 0,9613 olarak kullanilmistir[103].

Cizelge 4.2 : Metal atomlari ile en yakin ti¢ C atomunun adsorpsiyon Oncesi ve
sonrast ac1 degerleri.

Yapilar Adsorpsiyon éncesi (°) Adsorpsiyon sonrasi(°)
Ni-KNT 96, 98,4, 94,1 81, 92,7,92,7
Pd-KNT 75,6, 95,1, 95,1 83,3, 90,5, 89,7
Pt-KNT 90, 94,3, 93,6 81,6, 86,2, 86,9

Metal katkili her KNT yapisinin NO molekiili ile etkilesimini anlayabilmek igin
adsorpsiyon hesaplar1 yapildi. Adsorpsiyon dncesi bu yapilarin ve NO molekiiliiniin
konumlart sekil 4.2°de gosterilmistir.SPE hesaplarint yapabilmek icin NO molekiilii
ile metal yuklii KNT yapilar birlikte spin degerleri ¢iftli olarak elde edildi.
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Sekil 4.2 :Adsorpsiyon oOncesi; Ni katkili KNT {izerine a) nitrojen tarafindan
yaklagtiritlmig NO molekiilii, b) oksijen tarafindan yaklastirilmis NO molekilu, Pd
katkili KNT {izerine c) nitrojen tarafindan yaklastirilmis NO molekiilii, d) oksijen
tarafindan yaklastirilmis NO molekiilii, Pt katkilt KNT iizerine e) nitrojen tarafindan
yaklastirtlmig NO molekiilii, f) oksijen tarafindan yaklastiriimis NO molekilU.

Bulunan degerler ile optimizasyon yapilarak geometrileri elde edildi ve gerekli

hesaplamalar yapildi. Elde edilen geometriler sekil 4.3’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.3 :Adsorpsiyon sonrasi; Ni katkili KNT {iizerine a) nitrojen tarafindan
yaklagtirllmis NO molekiilii, b) oksijen tarafindan yaklastirilmis NO molekiilii, Pd
katkilt KNT {izerine c) nitrojen tarafindan yaklastirilmis NO molekiilii, d) oksijen
tarafindanyaklagtirllmis NO molekiilii, Pt katkilit KNT {izerine e) nitrojen tarafindan
yaklastirilmis NO molekiilii, f) oksijen tarafindan yaklastirilmis NO molekiili.

Adsorpsiyon sonrasi, konfigiirasyonlarin Termal enerji, entalpi ve Serbest gibbs
enerjileri elde edildi. Bu enerjilerin karsilagtirilmali  grafigi c¢izelge 4.3’te
gosterilmistir. Bu hesaplanan verilere gore nikel katkili KNT yapisina oksijen

tarafindan yaklastirilan NO adsorpsiyonu igin enerji degerleri daha diisiiktiir. Platin
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ve paladyum katkilt KNT yapilarinda ise durum tam tersidir. Bu yapilara nitrojen

tarafindan yaklastirilan NO adsorpsiyonu i¢in toplam enerji degerleri daha diisiiktiir.

Cizelge 4.3 : Metal yiikli KNT yapilarinin sahip olduklari toplam termal enerji,
termal entalpi ve Gibbs serbest enerjisi.

Gibbs serbest

Metal Thermal enerji (kcal/mol)  Termal entalpi(kcal/mol) .
enerjisi(kcal/mol)
katkili KNT
N (0] N (0] N 0]
yapilari
tarafindan tarafindan tarafindan tarafindan  tarafindan  tarafindan

Ni-KNT -1888725.2  -1888779.2 -1888724.6 -1888778.6 -1888786.6 -1888839.7

Pd-KNT -1862088.8 -1862056.3 -1862088.2 -1862055.7 -1862149.3 -1862118.9

Pt-KNT
-1857334.7  -1857322.4 -1857334.1 -1857321.8 -1857395.9 -1857383.0

*kalin yazili enerji degerleri daha diisiik enerji degerine sahip olup, konfigiirasyon olarak segilen

yapilardir

Yukarida ki cizelge 4.3°te goriildiigii gibi yapilarin nitrojen ve ya oksijen tarafindan
metal katkili karbon naotiiplere yaklastirildiktan sonra, adsorpsiyon meydana
gelmistir. Bu yapilar minimum enerjili geometrileri olan; Ni-KNT icin oksijen, Pd-
KNT ve Pt-KNT igin nitrojen tarafindan yakinlasan konfigiirasyonlarin

hesaplamalar1 yapildi.

Bu konfigurasyonlar icin elde edilen relatif adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon entalpi
ve adsorpsiyon Gibbs serbest enerji degerleri ve bu konfigiirasyon i¢in geometrik
parametreler gizelge4.4'de listelenmistir. Relatif adsorpsiyon entalpi degerleri sirasi
ile Ni-CNT, Pd-CNT ve Pd-CNT vyapilarinda -57,6, -83,2, -82,7 kcal/mol olarak
hesaplandi. Degerlerin  negatif olmasi reaksiyonlar ekzotermik oldugu
gostermistir. NO molekiiliiniin N-O atomlar1 arasindaki mesafe adsorpsiyon sonrasi
yine sirasi ile 1,156, 1,168, 1,184 A olarak elde edildi ve N-O molekiilii germe modu
icin titresim frekans1 degerleri 1916,0, 1707,9, 1725 cm™ olarak hesaplanmistir, NO
molekiiliiniin titresim frekansinin adsorpsiyon sonras1 Pd-Pt katkili karbon
nanotiilerde azalirken, Ni katkili karbon nanotiipte arttign gorilmiistiir. Ni, Pd ve Pt
katkilt TDKNT {izerindeki NO adsorpsiyonu i¢in Gibbs serbest enerji degisimi (AG)
-46,1, -72,1, -71 kcal/mol olarak hesaplandi. Bu degerlere gore Ni,Pd ve Pt katkili
karbon nanotiipler sifirdan kiigliik relative gibbs serbest enerjiye sahip olup

adsorpsiyon reaksiyonu kendiliginden olusabilmektedir. Hesaplanan adsorpsiyon
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enerji degerleri, -57,0,-82,6, -82,1 kcal/mol idi. Optimize edilmis olan Ni, Pd, Pt
katkili KNT’lerde metal atomu ile metal atomu ile baglanmis ii¢ C atomu arasindaki
hesaplanan mesafeler, 1,787-2,085 A olarak elde edildi (cizelge 4.1). Beklendigi

gibi, bu baglarin uzunlugugenel olarak artmistir.

Cizelge 4.4 :Metal katkili KNT {iizerine adsorbe edilip optimize edilen azot oksit igin
enerji degerleri.

Vanlar AE AH AG
P (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Ni-KNT 57,0 57,6 -46,1
Pd-KNT -82,6 -83,2 72,1
Pt-KNT 82,1 -82,7 71,0

Ayrica, NO molekiiliiniin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra yiik dagilimini anlamak
icin metal katkili nanotiiplerde Mulliken popiilasyon analizi ve dogal bag orbitali
(Natural Bond Orbital-NBO) metodolojisi uygulandi. Ayrica ek olarak dogal
populasyon analizi (Natural Population Analysis - NPA) analizi ile yiik dagilimi
hakkin bilgi edinildi. Cizelge 4.5 ve ¢izelge 4.6’da Ni,Pd, Pt katkili1 (6,0) TDKNT
yapilar1 adsorpsiyon Oncesi ve sonraisirast ile Mulliken ve NBO analizi atom

yuklerini géstermektedir.

Cizelge 4.5 : Mulliken popilasyon analizi.

Ni-KNT Pd-KNT Pt-KNT
Atomlar Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon
dncesi (e) sonrasi (€) dncesi (e) sonrast (€) dncesi (e) sonrasi (€)
Metal 0,387 0,256 0,339 0,352 0,662 0,863
C9 -0,219 -0,190 -0,215 -0,170 -0,293 -0,241
Cc29 -0,253 -0,180 -0,215 -0,167 -0,283 -0,239
C31 -0,189 -0,164 -0,191 -0,183 -0,344 -0,330
N-O
toplam 0 -0,091 0 -0,09 0 -0,449
yuki
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Cizelge 4.6 : NBO atomik yik analizi.

Ni-KNT Pd-KNT Pt-KNT
Atomlar Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon  Adsorpsiyon
oncesi (e) sonrasi (€) dncesi () sonrast (€) dncesi () sonrasi (e)
Metal 0,583 0,401 0,355 0,421 0,610 0,253
C9 -0,174 -0,146 -0,204 -0,166 -0,150 -0,115
Cc29 -0,222 -0,179 -0,204 -0,070 -0,150 -0,107
C31 -0,015 -0,012 -0,260 0,076 -0,017 0,085
N-O
toplam 0 -0,088 0 -0,067 0 -0,195
yuki

Adsorpsiyon oncesi, Ni,Pd,Pt katkil1 (6,0) karbon nanotiip yapilarinda Mulliken ve
NBO populasyon analiz sonuglarina gore, en yliksek pozitif yiikler sirastyla Ni i¢in
0.387 / 0.583, Pd icin 0.339 / 0.355, ve Pt icin 0.662 / 0.610e olarak metal
atomlarindadir. En diisiik negatif yiikler, metal atomuyla baglanmis ii¢ karbon
atomundadir. Mulliken ve NBO populasyon analiz sonuglarina gore,Ni,Pd,Pt
atomlariyla baglanmis ii¢ karbon atomunun toplam yiikleri sirasiyla Ni katkilt KNT
icin-0,661/ -0,411, Pd katkili KNT i¢in -0,621 /-0,668, ve Pt katkili KNT igin -0,92
/ -0,317 e'dir. Ayrica yapilarimiz iizerine adsorbe edilmis NO molekiiliiniin toplam
yikii  adsorpsiyon oncesi  0’dir.  NO  molekulinin yapilar {izerindeki
adsorpsiyonundan sonra, yine en yiiksek pozitif yilikler metal atomlarindadir ve
Mulliken ve NBO populasyon analiz sonuglarma gore sirasi ile Ni igin +0,256 /
0,401, Pd icin +0.352 / 0.421 ve Pt atomu icin +0,863 / 0,253 e olarak
gorildmektedir. Metal atomlarinin {izerineki pozitif yik degerleri artmistir.
Adsorpsiyon sonrast en diisiik negatif yiikler, metal atomuyla baglanmis ii¢ karbon
atomundadir. Ni, Pd, Pt atomlariyla baglanmis ii¢ karbon atomunun toplam ytikleri
sirastyla -0,534 / -0,337, -0,52 / -0,16, -0,81/-0,137¢'dir. Ek olarak, yapr tizerindeki
adsorbe edilmis NO molekiiliiniin toplam yiikii Ni, Pd, Pt katkili karbon nanotiip
yapilarinda Mulliken ve NBO populasyon analiz sonuglarina goresirasi ile -0,091 / -
0.088, -0,09 / -0.067 ve -0.449 / -0.195 e’dir. Bu sonuglar, karbon nanotiip yapilari
tizerindeki Ni, Pd, Pt atomlarindan, adsorbe olan NO molekiiliine yiik transferinin

gergeklestigini gostermektedir.

44



Esas olarak yilik aktarim islemlerine dayali bir etkilesimin oldugu bu sensor
mekanizmasinda, algilama malzemelerinin hem yiik transferinde donor (verici) hem
de akseptor (alic1) oldugu bir sistemdir. Sensor mekanizmasi farkli gazlara maruz
birakildiginda, yiik aktarma reaksiyonu algilayici malzemeler ve adsorbe edilmis
gazlar arasinda farkli yiik aktarma yonleri ve miktarlari ile gerceklesebilecegi onceki

calismlarda da g6zlenmistir[116].

Elektronlarin atom g¢evresindeki yerlerini, agisal momentumlarini ve enerjilerini elde
edilmesini saglayan Schrédinger denklemidir. Elektronun kendi ekseni gevresinde
donme hareketine spin hareketi denir. Bu deger iki yone dogru olabilecegi i¢in iki
deger alabilir. Spin kuantum sayist alfa (ms = +1/2) ve beta (ms = -1/2) olarak
adlandirilir[117]. Olustural yapilardaki hesaplamalarda ¢ift yonlii spin degeri
cikmistir. Metal katkili karbon nanotiip yapilarimin kimyasal aktivitesi, HOMO ve
LUMO enerji degerleri ve HOMO ve LUMO (HLG) arasindaki enerji boslugu
kullanilarak belirlenebilir. HOMO-LUMO boslugu molekiiliin kimyasal sertligini
temsil eder.Sertlikteki artig, sistemin daha istikrarli bir konfigiirasyona dogru
hareketinde artiglara neden olur[118]. HLG degeri biiyiidiikge, elektron uyarimi i¢in
gereken enerji yiikselir bu da elektronik yapinin daha yiiksek kararliligina karsilik
gelir [119].HOMO ve LUMO arasindaki enerji boslugu kii¢iik oldugunda, kimyasal
reaktivite yiksektir [120,121]. Baska bir deyisle, daha kiigiik bir HLG degeri daha
yiiksek bir kimyasal reaktivite anlamina gelir. HOMO ve LUMO degerleri, kimyasal
sertlik (1), kimyasal potansiyel (p), elektronegatiflik (y), elektrofiliklik (®w) ve HLG
degerleri elde edildi ve hesaplanan sonuglar tablo 4.7°de gosterildi. Metal katkili
KNT yapilan igin, elektronegatiflik, elektrofiliklik, kimyasal potansiyel,kimyasal
sertlik degerleri denklem 3.5 - 3.9 denklemlerine dayali hesaplamalar yapilarak elde
edildi. Ni katkili TDKNT yapisinda NO adsorpsiyonundan sonra, kimyasal sertlik ve
HLG degerleri alfa spini icin arttig1, beta spini i¢in azaldig: elde edildi. Kimyasal
potansiyeli alfa spini i¢in azalirken, beta spini i¢in artmistir. Pd katkili TDKNT
yapisinda NO adsorpsiyonundan sonra, kimyasal sertlik ve HLG degerleri
yiikselirken, kimyasal potansiyel degerlerinde diislis oldugu gozlemlendi. Pt katkili
TDKNT yapisinda NO adsorpsiyonundan sonra, kimyasal sertlik, HLG ve kimyasal

potansiyel verilerinin azaldig1 hesaplandi.
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Cizelge 4.7 : Ni, Pd, Pt katkili TDKNT(6,0) yapilart icin HOMO ve LUMO enerjisi,
kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik, HLG (HOMO ile LUMO
arasindaki enerji boslugu) degerleri.

NI-TDKNT Pd-TDKNT Pt-TDKNT

Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon

- f Sonrasi - ! Sonrasi - . Sonrasi

Yapilar _OnceS| NO/Ni- Oncesi NO/Pd- Oncesi NOJ/PL-

Ni-TDCNT Pd-TDKNT Pt-TDKNT

(kealimoly  JOKNT  caimoty  TPKNT camory  TOKNT

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta

I -eHOMO 1341 1502 1418 1276 1374 1234 1419 1443 1311 1463 1404 1411

A —-eLUMO 358 46,2 36,9 40,9 35,7 32,1 33,6 376 32,6 46,3 45,8 55,8

HOMO-

HLG LUMO 98,3 1039 1049 86,7 101,7 91,4 1083 1066 985 1000 946 85,3
T E

gf: (I-A)/2 492 519 525 434 509 457 541 533 492 500 47,3 426
<3
e
33

?% —(I+A)/2 -849 -982 -894 -842 -866 -778 -878 -909 -818 -963 -931 -984
<8
o
[a
3
<

%g 1+ A)2 84,9 98,2 894 -842 86,6 77,8 87,8 90,9 81,8 96,3 93,1 98,4
[T
(3}
c

Ni, Pd ve Pt katkil1 (6,0) TDKNT yapilari ve NO adsorbe edilmis yapilarin HOMO
ve LUMO gosterimleri sirasi ile Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6’da gosterilmektedir.
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Yapilar

Adsorpsiyon Oncesi

Adsorpsiyon Sonrasi

Ni-TDKNT
NO/Ni-TDKNT

HOMO-ALFA

HOMO-ALFA

HOMO-BETA

CL CL W

LUMO-ALFA

LUMO-BETA

48y
889%

LUMO-BETA

Sekil 4.4 :Ni-TDKNT (zerinde NO adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasi, alfa ve beta

olarak HOMO-LUMO gosterimleri.
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Yapilar Adsorpsiyon Oncesi Adsorpsiyon Sonrasi

HOMO-ALFA HOMO-ALFA

8

HOMO-BETA HOMO-BETA

“ &

5

LUMO-ALFA LUMO-ALFA

Pd-TDKNT
NO / Pd-TDKNT

“ W«

LUMO-BETA LUMO-BETA

Sekil 4.5 : Pd-TDKNT {izerinde NO adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasi, alfa ve beta
olarak HOMO-LUMO gdosterimleri.
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Yapilar

Adsorpsiyon Oncesi

Adsorpsiyon Sonrasi

Pt-TDKNT
NO/ Pt-TDKNT

HOMO-ALFA

HOMO-ALFA

HOMO-BETA

LUMO-BETA

LUMO-BETA
@
)
<&
o P
3:
$:

Sekil 4.6 :Pt-TDKNT i{izerinde NO adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasi, alfa ve beta
olarak HOMO-LUMO g0osterimleri.
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—E 4.1)

= AT3/2 (—g )
o exp (o
Burada o ifadesi elektriksel iletkenliktir, A degeri ise sabittir (elektron/m®K®?), Eq

degeri HOMO-LUMO boslugu (HLG), k Boltzmann sabiti ve T sicakliktir.

Bu denklem ile uyumlu olarak belirli bir sicaklik i¢in daha kiiciik HLG, daha biiyiik
elektriksel iletkenlik demektir. Daha once yapilan galismalarda da bu iligkinin

deneysel sonuglarla iyi bir uyum iginde oldugu bildirilmistir[122].

Sonug olarak, NO molekiiliiniin adsorpsiyonunun Pt dekore edilmis (6,0) TDKNT
yapisinin elektriksel iletkenligini arttirdigi sonucuna varilabilir ve bu Pt dekore
edilmis (6,0) TDKNT yapisinin NO molekiilii i¢in potansiyel bir sensor olabilcegini
gostermektedir[123,85].

Ni, Pd, Pt ile dekore edilmis TDKNT ve CO ile adsorbe edilmis Ni, Pd, Pt TDKNT
yapilarinin DOS ( density of state ) durum yogunlugu grafikleri, Sekil 4.7'de
sunulmustur. Sekil 4.7'de goriildiigii gibi, Ni ve Pd katkili (6,0) KNT’de HOMO-
LUMO boslugunun arttig1, Pt katkili (6,0)KNT’de ise HOMO-LUMO boslugunun
azaldig1 ¢izilen DOS grafiklerinde de goriilmektedir

Metal katkil1 (6,0) KNT yapilarinin ve NO adsorbe edilmis metal katkili (6,0) KNT
yapilarmin elektrostatik potansiyel (ESP) dagilim grafikleri, Sekil 4.8'de
gosterilmistir. Grafikler, elektron yogunlugunun yiizey dagilimina gore ¢izimleridir.
Elektrostatik potansiyel, renkler ile ifade edilerek, mavi> yesil> sarr> kirmizi

siralamast ile elektrostatik potansiyel azalir [124,125].
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Sekil 4.7: Ni-TDKNT a) adsorpsiyon Oncesi b) adsorpsiyo sonrasi, Pd-TDKNT c)

adsorpsiyon oncesi d) adsorpsiyo sonrasi, Pt-TDKNT e) adsorpsiyon oOncesi f)
adsorpsiyo sonrasit DOS grafikleri.
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Sekil 4.8'de gosterildigi gibi, mavi elektron bulutu adsorpsiypon dncesi her ii¢ yap1
icin de metal atomunun etrafindadir. Benzer sekilde, NO molekiiliiniin
adsorpsiyonundan sonrast Ni katkili KNT yapisinda sar1 bulutlar ve hafif kirmiz1
bulutlu bolge metal atomuna bagli ii¢ karbon c¢evresindedir. Pd katkili KNT
yapisinda sar1 bulutlar, Pd atomu ile bagh {i¢ karbon atomunun ve NO molekiiliiniin
O atomu etrafinda bulunur. Pt katkili KNT yapisinda NO molekiilii ¢evresinde yogun
kirmiz1 bulut elektronca zengin bolgeyi gostermektedir. Diger yapilara gore bu
bolgenin daha kirmizi olma sebebi nitrojen atomunun da negatif yiiklii olmasidir.
Yine sar1 bulutlar metal atomuna bagh ii¢ karbon atomu ¢evresindedir. Mavi renkli
bolgeler, elektron eksikligi olan bolgeleri gosteren Ni, Pd ve Pt atomlarn

cevresindedir.

a) b)

Sekil 4.8 : Ni-TDKNT a) adsorpsiyon oncesi b) adsorpsiyo sonrasi, Pd-TDKNT c¢)
adsorpsiyon Oncesi d) adsorpsiyo sonrasi, Pt-TDKNT e) adsorpsiyon 0Oncesi f)
adsorpsiyo sonrast ESP grafikleri.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu ¢alismada, NO gaz sensoriiniin kullanimini aragtirmak amaciyla nikel, paladyum,
platin katkili CNT (6,0) yapilart icin WB97XD yontemiyle DFT hesaplamalart
kullanilmistir. Yapisal ve elektronik 6zelliklerin detayli analizi hem Ni-KNT, Pd-
KNT ve Pt-KNT yapilart hem de NO adsorbe edilmis Ni-KNT, Pd-KNT ve Pt-KNT
yapilart i¢in yapilmistir.

NO molekili karbon nanotlp lzerindeki metal atomunun (izerine hem N hem de O
tarafindan yerlestirilerek kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Sistemin tercih
edecegi minimum enerjili konfigirasyon, Ni-TDKNT igin O tarafindan yakinlasan
NO adsorpsiyonu iken, Pd-TDKNT ve Pt-TDKNT yapilar1 i¢in N tarafindan
yakinlasan NO adsorpsiyonu i¢indir. Relatif adsorpsiyon enerji degerleri sirasi ile Ni-
CNT, Pd-CNT ve Pd-CNT yapilarinda sirasiyla -57,0, -82,6 ve-82,1 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. YUk dagilimi KNT yapisinin Ni, Pd ve Pt atomlarindan elektron

verici olarak, adsorbe edilen NO molekiiliine aktarildigini gostermektedir.

NO adsorpsiyonu hesaplamalarindan sonra Ni, Pd ve Pt katkili karbon nanotiiplerde
kimyasal sertlik, kimyasal potensiyel ve HLG (HOMO-LUMO gap) degerlerindeki
farkliliklar incelendi. Ni katkili TDKNT yapisinda, kimyasal sertlik ve HLG
degerleri alfa spini igin artti§i, beta spini i¢in azaldigi elde edildi. Kimyasal
potansiyeli alfa spini i¢in azalirken, beta spini i¢in artmistir. Pd katkili TDKNT
yapisinda NO adsorpsiyonundan sonra, kimyasal sertlik ve HLG degerleri
yiikselirken, kimyasal potansiyel degerlerinde diisiis olmustur. Pt katkili TDKNT
yapisinda NO adsorpsiyonundan sonra, kimyasal sertlik, HLG ve kimyasal
potansiyel verilerinin azaldigi hesaplanmistir HLG degeri kimyasal kararlilik ve
reaktivite hakkinda 6nemli bilgi vermektedir. HOMO ve LUMO enerji boslugu ne
kadar yakinsa etkilesim o kadar kolay olmaktadir. Bu c¢alismada elde edilen

sonugclara dayanarak, NO molekdilinin Pt-TDKNT bolgesinde adsorbe edilebilecegi,
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biyik adsorpsiyon enerjisine sahip Pt-C bagmin olusturulmast ve 6nemli yiik
transferinin olustugu sonucuna varilmistir. HLG degerlerindeki disiis nikel ve
paladyumkatkilikarbon nanotiip yapilarinin NO sensorii olarak kullanilabilirligi

konusunda olumsuz sonug ¢ikartmuistir.

Sonu¢ olarak, Pt katkili (6,0) TDKNT oda sicakliginda azot oksit algilama

potansiyeli vardir.

5.2 Oneriler

Bu calismada NO adsorpsiyonu nikel, paladyum ve platin katkili TDKNT (6,0)
yapisinin tizerinde kuantum kimyasal yontemlerle teorik olarak galisilmistir. Cok
cesitli ozelliklere sahip olan karbon nanotiiplerin farkli elektronik iletkenlige sahip
oryantasyonu ya da farkli ebatlarda tek duvarli ve ¢ok duvarli bir karbon nanotiip

kullanilarak bu hesaplamalar ¢ogaltilabilir.

Nikel, paladyum ve platin metalleri kullanilan yapilar iizerinde farkli atomlar

kullanilarak azot oksit algilama potansiyeli olan karbon nanotupler elde edilebilir.

Son olarak bu ¢alismada hesaplanan yilizey modelleri ve ya calisilacak olan farkl
oryantasyonlar1 deneysel olarak da elde edilerek adsorpsiyon c¢aligsmasi

gergeklestirilebilir.
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EK A: Pt katkili TDKNT tizerindeki NO adsorpsiyonu i¢in input dosyasi
EK B: Pt katkili TDKNT {izerindeki NO adsorpsiyonu i¢in output dosyasi
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09/g09/g09
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R I e A I b b b b S dh S b I b S S dh b b b b AR dh b b b b 2 dh Sh I b b o 4

$nprocshared=20

Will use up to 20 processors via shared memory.

$mem=100GB

Schk=cnt60-ptnooptfreq.chk

# opt=maxcycle=6000 freq wb97xd/genecp geom=connectivity
scf=(xgc,maxc

ycle=6000)
1/6=6000,14=-1,18=20,19=15,26=3,38=1,57=2/1,3;
2/9=110,12=2,17=6,18=5,40=1/2;
3/5=7,11=2,16=1,17=8,25=1,30=1,71=1,74=-58/1,2,3;

4//1;

5/5=2,7=6000,8=3,13=1,38=5/2,8;
6/7=2,8=2,9=2,10=2,28=1/1;

7//1,2,3,16;

1/6=6000,14=-1,18=20,19=15,26=3/3(2);

2/9=110/2;

99//99;

2/9=110/2;
3/5=7,6=1,11=2,16=1,17=8,25=1,30=1,71=1,74=-58,82=7/1,2,3;
4/5=5,16=3,69=1/1;

5/5=2,7=6000,8=3,13=1,38=5/2,8;

7//1,2,3,16;
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1/6=6000,14=-1,18=20,19=15,26=3/3(-5);

2/9=110/2;
6/7=2,8=2,9=2,10=2,19=2,28
99/9=1/99;

Symbolic Z-matrix:

Charge = 0 Multiplicity =
C 0
C 0
C 0
C 0

Zero-point correction=
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Ener
Thermal correction to Enth

=1/1;

2.07846
-0.10849
-2.32914
-2.13782

gy=
alpy=

I e

.15584
.26464
.29088
.12139

Thermal correction to Gibbs Free Energy=
Sum of electronic and zero-point Energies=

Sum of electronic and thermal Energies=

Sum of electronic and thermal Enthalpies=
Sum of electronic and thermal Free Energies=

E (Thermal)
KCal/Mol

Kelvin

Total 304.160
207.021

Electronic 0.000
3.5601

Translational 0.889
46.836

Rotational 0.889
39.800

Vibrational 302.382
116.825

Vibration 1 0.593
6.445

Vibration 2 0.593
6.163

Vibration 3 0.597
4.338

Vibration 4 0.598
4.142

Vibration 5 0.604
3.454

Vibration 6 0.608
3.162

Vibration 7 0.609
3.087

Vibration 8 0.615
2.812
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CV
Cal/Mol-Kelvin

166.

=7.
=7.
=7.
=7.

0

574

.000

.981

.981

.613

.985

.985

.972

.968

.949

.936

.932

.914

13057
10199
04529
06011

.449238

0.484709
.485654
0.387291

(@]

-2959.
-2959.
-2959.
-2959.

886119
850648
849704
948066

S

Cal/Mol-



Vibration
2.699
Vibration
2.363
Vibration
2.326
Vibration
2.282
Vibration
2.249
Vibration
2.210
Vibration
2.096
Vibration
1.859
Vibration
1.681
Vibration
1.631
Vibration
1.617
Vibration
1.586
Vibration
1.523
Vibration
1.465
Vibration
1.378
Vibration
1.353
Vibration
1.229
Vibration
1.216
Vibration
1.191
Vibration
1.156
Vibration
1.145
Vibration
1.107
Vibration
1.074
Vibration
1.050
Vibration
1.022
Vibration
0.979
Vibration
0.944
Vibration
0.939
Vibration
0.933

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

.617

.628

.629

.631

.633

.634

. 640

.653

.667

.671

. 672

.675

.681

.687

.697

.700

717

.719

.723

.729

.731

.737

.743

.748

.753

.762

.770

771

773

70

.905

.871

.867

.861

.857

.851

.834

.791

.751

.738

.734

726

.707

.689

. 660

.651

.603

.597

.586

.571

.565

.547

.531

.518

.504

.479

.459

.456

.453



Vibration
0.915
Vibration
0.879
Vibration
0.872
Vibration
0.864
Vibration
0.833
Vibration
0.816
Vibration
0.794
Vibration
0.781
Vibration
0.761
Vibration
0.754
Vibration
0.737
Vibration
0.720
Vibration
0.693
Vibration
0.688
Vibration
0.673
Vibration
0.6064
Vibration
0.631
Vibration
0.598
Vibration
0.560
Vibration
0.523
Vibration
0.512
Vibration
0.509
Vibration
0.503
Vibration
0.486
Vibration
0.484
Vibration
0.474
Vibration
0.471
Vibration
0.465
Vibration
0.463

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

CTTT

.786

.788

.790

.798

.803

.809

.813

.819

.822

.827

.833

.842

.844

.850

.853

.866

.880

.898

.916

.922

.924

.927

.936

.938

.943

. 945

.949

.950
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.442

.418

.413

.409

.387

.376

.360

.350

.335

.330

.316

.303

.280

.276

.263

.255

.225

.195

.156

117

.105

.101

.095

.075

.073

.061

.058

.051

.048



Vibration o7

0.450
Vibration 68
0.438
Vibration 69
0.437
Vibration 70
0.431
Vibration 71
0.424
Vibration 72
0.417

ITtem
Maximum Force
RMS Force
Maximum Displacement
RMS Displacement

.958

.966

.966

.970

.975

.980

Value

0.000031
0.

0.036719
0.

000006

001500

Threshold

0.000450
0.000300
0.001800
0.001200

Predicted change in Energy=-4.443039D-07

.032

.017

.016

.008

.999

.990

Converged?

YES
YES
NO
NO

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Grad

1\1\GINC-BARBUN141\Freq\UwB97XD\GenECP\C71H12N101Pt1 (6) \DEMIRS\11-

Jun-

2019\0\\#N Geom=AllCheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk

UwB97XD/GenECP

Freg\\*****\\0,6\C,2.0702696483,1.1705981113,-7.1317704494\C, -

0.10027

20157,2.2910015772,-7.1067093191\C,-2.2945117554,1.2633429523, -

7.04699

29024\C,-2.1686703312,-1.1425098333,-7.0668047855\C,-0.0478150812, -

2.2

992438866,-7.1153990565\C,2.1420216649,-1.2268128291, -

7.1321872467\C, 2

.533970114,-0.0030979644,-5.02791785\C,2.477885139,-0.010826997, -

6.432

1598984\C,2.2664284604,1.3573833577, -

2.922186887\C,2.1187287251,1.2190
734386,-4.3138080601\C,1.133101988,1.9652363127, -

5.0151029271\C,1.1076

489205,1.9646557645,-6.4509465965\C,0.0079354638,2.2673726909, -

2.85485

23862\C,-0.0342951294,2.2945328944,-4.2739548464\C, -

1.2581758167,2.032

5295015,-4.9604981494\C,-1.296441769,2.0425784919,-6.3911926512\C, -

2.1

534249758,1.1979404517,-2.8392548548\C,-2.1815434662,1.2081407823, -

4.2

43349582\C,-2.5405099305,0.0091706182,-4.9542654384\C, -

2.5614636013,0.

0240459278,-6.3736548788\C,-2.1241220877,-1.175953011, -

2.8415135443\C,

-2.1431502592,-1.1741439701,-4.2613046178\C,~-1.2368883394, -

2.012475812
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5,-4.9786051256\C,-1.2514478566,-1.9972671164, -
6.405255248\C,0.0213067
628,-2.27133632,-2.8564989185\C,-0.0153083819,-2.2941810588, -
4.2773439
22\C,1.1553266433,-1.979434566,-5.0084317021\C,1.1486685269, -
1.9941670

454,-6.448615592\C,2.2739654311,-1.3636987962, -
2.9179934386\C,2.146270
0523,-1.2372063889,-4.301989951\C,2.6398258733,-0.0119779165, -
0.556879

8978\C,2.0799210005,1.1660283046,1.4743170895\C,2.1561029728,1.16819
90

14,0.0508623889\C,1.2386961561,1.9904228362, -
0.7325103061\C,1.24265405

9,2.0006807903,-2.172359543\C, -
0.0010370569,2.3286928603,1.4064615075\
C,0.0387715259,2.2935532676,-0.0315711393\C, -
1.1751189314,2.0125580006
,—0.7333630984\C,-1.1922960504,2.0014863436,-2.1429759669\C, -
2.1206533
416,1.206262415,1.3852137716\C,~-2.1127919877,1.1983326398, -
0.019994227
4\C,-2.4708608503,-0.0017500449,-0.7223816951\C,-2.5000918118, -
0.00117
53808,-2.1292222699\C,-2.0873943144,-1.1742217017,1.4023247961\C, -
2.08

70460168,-1.1801365817,-0.0173936597\C,-1.1722069026, -
2.0144090118,-0.

732977132\C,-1.1852570488,-1.9986082431, -
2.1402303746\C,0.0131069069, -
2.3396844326,1.4126960071\C,0.047235626,-2.30626953, -
0.0278151628\C, 1.
2431685993,-2.0147688432,-0.7262223507\C,1.2477775044, -
2.0078673087,-2

.1694070226\C,2.1078894945, -
1.2077025134,1.4685628635\C,2.1743843204, -
1.2051682269,0.0567743752\C,2.3758741891, -
0.0188238945,3.626955995\C, 2

.4151523871, -
0.0144014684,2.1966761535\C,2.0190439812,1.171476132,4.30

08524213\C,1.1337676473,2.0335054696,3.5895778582\C,1.1718796648,2.0
32
0781479,2.1583101441\C,-0.0812255765,2.3723588703,4.2384391281\C, -
1.25

98865134,2.0864166726,3.5249759131\C, -
1.2164597143,2.0669040188,2.0929
735257\C,-2.2317735016,1.2698793645,4.1917375562\C, -
2.4607677335,0.025
6053059,3.528547465\C,-2.4466800714,0.0105566814,2.0956568302\C, -
2.112

2856086,-1.1523281763,4.2133152853\C,-1.216221632, -
2.0370914324,3.5434
919832\C,-1.1956257709,-2.0423869875,2.1127793416\C,-0.0355029614, -
2.3

824210851,4.2496518733\C,1.1726828226, -
2.0785158233,3.5892749418\C, 1.1
915637829,-2.067375977,2.1545706644\C,2.0901127873, -
1.2417698268,4.300
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5482758\H,-2.370173,1.308721,-8.131102\H,-0.140538,2.226776, -
8.187648\
H,-2.113924,-1.090313,-8.146384\H,2.058188,1.138861,-8.216876\H, -
0.060
504,-2.270945,-8.203474\H,2.148801,-1.228771,-8.223463\H,2.081848, -
1.2
61423,5.391871\H,-0.043537, -
2.342216,5.335363\H,1.962788,1.152221,5.38
5607\H,-2.060896,-1.109416,5.29322\H, -
0.122493,2.312225,5.319995\H, -2.
307517,1.321647,5.275742\Pt,3.6674803699,0.0050728079, -
2.1887667613\N,
5.542279454,-0.0947973562,-2.1351525576\0, 6.698146658, -
0.1759165776,-1
.8941098388\\Version=ES64L-G09RevD.01\State=6-A\HF=-
2960.3353573\52=9.
542319\52-1=0.\S2A=9.021326\RMSD=3.694e-09\RMSF=1.715e-
05\ZeroPoint=0.
4492385\Thermal=0.4847095\Dipole=-
2.6151822,0.1011324,0.5986928\Dipole
Deriv=-0.3584743,-0.1687545,0.1856232,-0.2253065, -
0.0434688,0.354885¢,
0.0031194,-0.0654762,0.1774273,-0.2384625,-0.1228543, -
0.0046808,0.0028
267,-0.2993789,0.2248277,0.0462594,-0.1085782,0.1941063, -
0.5164984,0.1
650409,-0.1849443,0.344186,0.0867089,0.274622,0.0591482, -
0.1540062,0.2
679585,-0.25477,-0.1505432,-0.2841409,-0.1819712,0.0456735, -
0.3532165,
0.1297805,0.1284204,0.1734714,-0.0731846,0.1493647,-0.0626671, -
0.10941
36,-0.3272699,-0.2543107,-0.0217221,0.1140586,0.195626, —
0.2683589,0.17
66369,0.0790365,0.1824117,-0.0800368,-0.3195531, -
0.1047947,0.0836763,0
.3212149,-0.2730637,0.0007672, -
0.2381847,0.0908591,0.1565869,0.02712114
,0.1876954,-0.0241703,0.1298897, -
0.0118245,0.002541,0.0483902,0.053043
3,0.1114551,-0.0018106,-0.0256636,0.0264846,-0.1642819,0.2229375, -
0.02
22428,0.1200743,0.2293718, -
0.0990405,0.0514281,0.3907311,0.1873627,0.4
618652,-0.2476351,0.0364751,0.0013955,-0.1904801, -
0.0883339,0.1145829,
-0.4707757,-0.0697312,-0.4128972,0.3360516,-0.0214324,0.2015665, -
0.012
3553,-0.0276784,-0.0238435,-0.1382612, -
0.0936922,0.1560152,0.3561032,0
.0036661,0.0630908,-0.0491484,0.0139747, -
0.1300603,0.0723482,0.1077585
,—0.2254979,-0.3357492,-0.1131642,-0.0908944,-0.0449365, -
0.0657625,-0.
0660777,0.1390512,-0.0023585,0.0514306,-0.2253962,-0.1603808, -
0.0142406
7,0.0313377,-0.0266088,-0.135391,-0.009026,-0.0015863, -
0.1816286,0.276
06,0.2137003,-0.2189611,0.0303859, -
0.0702503,0.1314637,0.2616008,0.112
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3168,0.1473367,0.46279,0.1098682,-0.1513462,0.0564308,0.0033805, -
0.061

0396,-0.3025148,-0.0726611,-0.1773096, -
0.0420787,0.0526704,0.0344517,0
.2831282,0.2475213,0.0037195,-0.2590251,-0.3507774,0.2450804, -
0.012461

1,0.0284514,0.07635,0.2483419,0.1899201,0.1381948,0.2531091,0.313274
6,

-0.259902,-0.3197044,0.0168973,0.0806912,-0.1079551, -
0.1974299,0.02314
94,-0.1918644,-0.0132247,0.1253,0.0325033,0.0314864,0.119217, -
0.137082
,—0.0666727,0.0131426,0.0648035,0.0193642,-0.2903414,0.0192081, -
0.0296

557,-0.0938219, -
0.1131846,0.1510885,0.001856,0.0637341,0.3192035,0.308
3806,0.0729634,-0.0147865,0.0632185,-0.0967902,0.1105667, -
0.1688447,-0
.0466678,-0.2800552,-0.2265357,0.1335263,-0.2330523,-0.163449¢6, -
0.0367
932,-0.0480691,0.0229155,0.1821174,-0.1082832,0.25458,0.249792, -
0.1777
117,-0.0652199,-0.0474907,0.053163,0.1355867,-0.1933648,0.0686499, -
0.3

659004,-0.1182955,0.0975129,0.0117954,-0.0365238, -
0.0728891,0.0883894,
0.0678114,-0.0191445,0.0711721,-0.0606871,0.1455331,0.0581716, -
0.06667

14,-0.0357532,0.0395548,0.0267198,0.0367296, -
0.1393329,0.1550932,0.062
9215,0.2267429,0.0336574,-0.0029899,0.0372244, -
0.0551352,0.1286151,0.2

005505,0.1563993, -
0.0295118,0.1322414,0.0687599,0.0280243,0.1095997,0.
0148802,-0.156461,-0.2069012,0.1368284,0.043563,-0.0185727, -
0.2459863,
-0.1000475,0.0151078,0.0769985,-0.0821126,0.4265839,-0.2045174, -
0.0576

237,-0.1108975,0.0445134,-0.099122,-0.2406993,-0.2014719, -
0.012522,-0.

4960206,0.2486645,0.0082244, -
0.361749,0.1098558,0.2301932,0.2468947,-0

"PERFECTION IS NOT AN ACCIDENT"
—-—- EAGLE ELECTRIC MANUFACTURING CO.,INC. NY

Job cpu time: 6 days 15 hours 36 minutes 33.7 seconds.
File lengths (MBytes): RWF= 34114 Int= 0 D2E= 0
Chk= 128 Scr= 1

Normal termination of Gaussian 09 at Tue Jun 11 12:04:59
2019.
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