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METAL KATKILI KARBON NANOTUPLERDE HiDROJEN
ADSORPSIiYONU

OZET

Fosil yakitlarin azalmasi ve bu enerji kaynaklarinin olusturdugu cevre kirliliginin
artmasi, tim diinyada alternatif enerji kaynaklarindan enerji elde edebilmek icin
calismalar yapilmasina neden olmustur. Hidrojen, dogada en ¢ok bulunan, ytiksek 1sil
degere sahip ve yakit olarak kullanildiginda sadece su olusturan ozellikleri ile
alternatif enerji kaynagi olarak gorilmektedir. Ancak, depolama sartlarindaki
sorunlar ve kullanimi i¢in yeterli teknolojinin olmamasi nedeniyle hidrojenin enerji
kaynagi olarak kullanilmasi istenilen diizeyde degildir. Bu amagla, depolama
yontemleri gelistirilme ¢alisilmalart devam etmektedir. Cok 0&zel ylizey alam
ozellikleri gdsteren karbon nanotiiplerinin yiliksek hidrojen adsorpsiyon potansiyeline
sahip oldugu ve hidrojen depolama kapasitelerinin yiizey alanina bagh olarak arttigi
bilinmektedir. DOE’nin 2015 yili i¢in hidrojen depolama kapasite hedefi agirlik¢a
%9’dur. Karbon nanotiip yiizeyi degistirilmediginde, hidrojen tutma miktar1 oldukga
diisiik olmaktadir. Bu diisiik kapasite, karbon nanotiiplere metal katkis1 yaparak veya
baska yapisal modifikasyonlar ile arttirilabilir. Bu ¢aligma, karbon nanotiiplere ¢esitli
gecis ve toprak alkali metal atomlarinin katkist yapildiginda, hidrojen tutma
ozelliklerinin nasil degistigini incelemektedir. Bu amagla, diizlem dalga yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) kullanilmis olup, (8,0) zigzag ve (5,5) koltuk yapidaki tek
duvarli karbon nanotiipler kullanilmistir.

Hidrojen, karbon nanotiiplerde iki sekilde depolanabilmektedir: zayif van der Waals
etkilesimi sonucu olusan fiziksel adsorbsiyon ve kovalent baglarin olusumu ile
kimyasal adsorbsiyon. Kimyasal ve fiziksel adsorbsiyonda, hidrojen ve depolama
malzemesi arasinda kurulacak olan kimyasal bagin ne ¢ok zayif ne de ¢ok giiclii olmast
istenmektedir. Zay1if baglandiginda hidrojen yiizeyi kolaylikla terk edebilmekte iken,
giiclii baglandiginda hidrojeni ylizeyden ayirmak i¢in daha fazla enerji
gerekmektedir. Bu noktada, en ideal baglanma enerjisi 0.2-0.6 eV olmalidir.

Diizlem dalga YFT hesaplamalari, DACAPO programiyla, RPBE degisim-korelasyon
fonksiyoneli kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalarda kullanilan (8,0) tek duvarl karbon
nanotiip 16.3 A x 16.3 A x 8.54 A boyutlarinda ve (5,5) tek duvarli karbon nanotiip
168 A x 165 A x 985 A boyutlarinda birer birim hiicre icerisinde
tanimlanmislardir. Bu birim hiicre secimiyle, karbon nanotiipler arasinda 10 A’ liik
bir uzaklik elde edilmistir. Boylece, karbon nanotiiplerin (KNT) birbirleriyle olan
etkilesimleri en aza indirilmistir.

Oncelikle, (8,0) tek duvarli nanotiipe on dort farkli metal (Ca, Co, Cr, Fe,Ni, Mn, Pd, Pt,
Rh, Ru, Sc, Ti, V ve Y) ve en fazla 5 H, molekiilii ilave edilmistir. Eniyilenmis nanotiip-
metal yapilarinda, Ca, Pd, Ni, ve Rh hari¢ diger metallerin nanotiipe baglanma
enerjileri -2 eV’den daha biiyiik elde edilmistir. Nanotiip-metal yapisina, ilk hidrojen
molekiilii hem atomik hem de molekiiler olarak eklenmistir. Pt, Rh, Ru, Ti, Sc ve Y
disindaki biitiin nanotiip-metal yapilarina hidrojen molekiiler olarak baglanmay1
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tercih etmistir. Ik Hy, Ca hari¢ oldukea giiclii bir sekilde baglanmistir ve bu degerler
-0.60 eV’ den daha biiyiiktiir. Eklenen hidrojen ile Ca atomu hari¢ biitiin metaller
karbon nanotiip ylizeyinden uzaklasmistir. Bu durum, metalin KNT yiizeyi ile
etkilesiminden ziyade hidrojeni baglamay1 tercih ettigini gostermektedir. Biitlin
nanotiip-metal yapilar1 ikinci H, molekiiliinii de baglamislardir. Pd metali tiglincii Hy
molekiiliinii baglamaz iken, Co, Fe ve Pt metalleri en fazla 3 H; molekiili
baglayabilmektedirler. Dordiincii H, molekiilii ¢ok zayif bir sekilde metallere
baglanmaktadir. Ru, Ti ve Cr katkilh KNT’ ler 4 H; molekiilini
baglayabilmektedirler. Ru metali, hidrojeni ¢ok giiclii baglamaktadir ve H, basina
diisen baglanma enerjileri -0,78 eV’den daha biiylik elde edilmistir. Ti atomu ilk
hidrojeni atomik olarak baglarken sonrasinda ilave edilen hidrojenleri molekiiler
olarak baglamaktadir ve baglanma enerjileri -0,49 ile -0,76 eV arasinda
degismektedir. Cr ise 4 H,’yi molekiiler olarak baglamakta ve baglanma enerjisi -0,6
eV’den daha biiyiik olmaktadir. Ayrica, ilave edilen metallerden Ca, Mn, Rh, Sc, V
ve 'Y, 5 Hy’1 de tutabilmektedir. Ca, 5 H,’yi molekiiler olarak zayif (-0.1 eV’den daha
kiigiik) bir sekilde baglamaktadir. Mn ise tim Hj’ leri molekiiler olarak baglamakta
olup, ilk ti¢ Hy’ yi giiglii bir sekilde tutmaktadir ve 5 Hy bagladiginda Mn KNT
yiizeyinden ayrilmaya baslamaktadir. Sc’ye ilk hidrojen, -0.64 eV baglanma enerjisi
ile tutunurken, bu deger eklenen H, miktariyla -0.19 eV’ye kadar diismektedir. V, 5
H,* yi de molekiiler olarak baglamakta ve baglanma enerjileri -0.76 ile -0.32 eV
arasinda degigmektedir. Y ise Sc ve Rh gibi ilk hidrojeni atomik digerlerini ise
molekiiler olarak -0.72 ile -0.25 eV arasinda baglayabilmektedir. Bu degerler, Sc, V
ve Y’ nin ideal aralikta en fazla hidrojen tutabilen metaller oldugunu gostermektedir.

Benzer sekilde, (5,5) koltuk yapili KNT’ ler de de metal katkisinin hidrojen
depolamaya olan etkisi incelenmistir. (5,5) karbon nanotiip-metal (KNT-M) yapisi
(8,0) KNT-M yapilarinda oldugu gibi, Pt, Rh, Ru, Ti, Sc, Y ve bunlara ilaveten V
birinci hidrojeni atomik olarak baglarken, diger metal tiirleri H,” yi molekiiler olarak
baglamay1 tercih etmektedirler. Ilk hidrojenin baglanma enerjileri, (8,0) KNT-M
yapilardakine benzer sekilde ve oldukga yiiksektir (Ca hari¢ < -0.75 eV). Tutunan
hidrojen molekiiliiniin artmasiyla hidrojen baglanma enerjisi diismektedir. Genel
olarak, (8,0) ve (5,5 KNT-M yapilarda hidrojen baglanma enerjileri birbirine
yakindir. Fakat, baglanan hidrojen miktarlar1 degisiklik gostermektedir. Co-(8,0)
KNT’de 4 H; baglanirken (5,5)’de 3 H; baglanmaktadir. Cr metali 5 yerine 4 Hy’ yi
(5,5) KNT’ de tutabilmektedi. Bunun tam tersi bir durum Fe i¢in gozlenmistir. Fe-
(8,0) KNT’de 3 H; baglanirken, (5,5) KNT’de 5 hidrojen baglanmistir. Rh-(8,0)
KNT’de baglanan hidrojen molekiilii sayist 5 iken, (5,5) KNT’de bu say1 ikiye
diigmektedir. Ni, Pd ve Pt -(5,5) KNT’ lerde baglanan hidrojen miktar
degismektedir. Her iic metal icin de, (5,5) KNT 1 H; baglarken, (8,0) KNT de
sirastyla 2, 1 ve 3 hidrojen baglanmaktadir. Fe ve Rh metallerinde gozlendigi gibi,
metal atomunun KNT yiizeyindeki konumu, baglanacak hidrojen sayisim1 olduk¢a
etkilemektedir. V, (8,0) KNT’de 5 H;’ yi molekiiler olarak baglarken, (5,5)’de
sadece 4 Hy’ yi molekiiler olarak baglanmakta ve son Hy’ yi ise ¢ok zayif olarak
tutmaktadir. Ca, hem (5,5) hem de (8,0) KNT’de 5 Hy’yi zayif bir sekilde
tutmaktadir. Zigzag KNT’ lerde Hy’ler ylizeye dikey, koltuk yapida ise paralel
konumlanmislardir. Fakat her iki durum i¢in de, hidrojen baglanma enerjileri en fazla
-0.10 eV degerindedir. Ni metali ise 1Hy’i gii¢lii baglarken, ikinci Hp’ yi zayif
baglamktadir. Diger metaller i¢in (8,0) ve (5,5) KNT’ ler de baglanan H, molekiilii
sayis1 aynidir.
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Metal atomlarimin KNT vyiizeylinde kiimelenmeleri de olasidir. Kiimelenme,
metallerin Dbirbirlerine baglanmalarina yol agacagindan, kiimelenmis metallere
tutunabilecek H; sayisininda diismesine neden olacaktir. Bu nedenle, KNT yiizeyinde
kiimelesmenin olmamasi ve metal atomlarinin yiizeyde dagiik bir sekilde yer
almalari KNT’ nin daha yiiksek H, depolamasina yol agacaktir. Bu amagla, hangi
metallerin kiimelenme yaptigini hangilerinin de ylizeyde daginik konumlandigini
incelemek i¢in 4 metal atomu (8,0) KNT yiizeyine hem bireysel hemde kaynasik
olarak yerlestirilmistir. Ne yazik ki, tiim metallerin kiimelesme egiliminde oldugu
goriilmiistiir. Bu da, KNT-M’ ler de depolanabilecek hidrojen molekiilii sayisinin
diisecegi manasina gelmektedir.
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HYDROGEN ADSORPTION ON METAL DECORATED CARBON
NANOTUBE

SUMMARY

Alternative energy sources has been researched all over the world because of
reduction of fossil fuels which lead to environmental pollution. Hydrogen is the most
abundant element in the universe and it has high calorific value. When the hydrogen
is used as a fuel, only water is procuded. It is a popular alternative energy resource
due to its characteristics mentioned above. However, it can not be directly used as a
fuel due to the challenging problems encountered in the storage of hydrogen. For this
purpose, many studies are in progress to be able to find more promising storage
mediums. In addition to gaseous and liquid forms, hydrogen can also be stored in the
solid state. Carbon nanotubes (CNTSs) with their high mechanical, electrical, thermal and
chemical properties are regarded as promising materials for many different potential
applications such as electronic devices, electrodes, drug delivery systems and etc. CNTs
are also widely studied materials to store hydrogen. According to United States
Department of Energy, gravimetric hydrogen storage capacity target till 2015 is 9%.
However, CNTs without any further modifications lie below this target. An alternative
way to increase the storage capabilities of CNTSs is to decorate the surface of CNTs with
metal species. In this study, CNTs are doped with several earth alkali and transition
metals and how this modification affect the amount of hydrogen storage is tried to
undestand. For this purpose, a plane wave density functional theory (DFT) approach was
utilized using single walled (8,0) zigzag and (5,5) armchair CNTSs.

Hydrogen can be stored in CNTs in two ways: physical adsorption_due to the weak
van der Waals interaction and chemical adsorption with the formation of covalent
bonds. Both in physical and chemical adsorption, a chemical bond formed between
hydrogen and the storage material is required neither too weak nor too strong. When
hydrogen is loosely bound, it can easily desorb from the surface, just in contrast,
when hydrogen is strongly bound, more energy is required to remove it from the
surface. It is known that the ideal hydrogen binding energy gap is 0.2 - 0.6 eV.

In this study, plane wave DFT computations were completed using DACAPO
implementation employing RPBE exchange-corelation functional. In the calculations,
single walled (8,0) and (5,5) CNTs were defined in a unitcell with cell dimension of 16.3
x 16.3 x 8,54 A and 16.8 x 16.5 x 9.85 A, respectively. Upon the selction of these
unitcells, the distance between the CNTs were obtained to be 10 A. Thus, the
interaction between the neighbouring CNTs were limited.

First, a single walled (8,0) CNT was doped with fourteen different metal types (Ca,
Co, Cr, Fe, Ni, Mn, Pd, Pt, Rh, Ru, Sc, Ti, V and Y) and at most 5 H, molecules
were added. In the optimized CNT structures, binding energy of metals except Ca,
Pd, Ni and Rh was obtained to be greater than -2 eV. The first H, was added to CNT-
metal system either to be molecular or atomic. Except Pt, Rh, Ru, Ti, Sc and Y, all
remaining metals tend to bind hydrogen as a molecule. The first H,, except Ca, was
bound quite strongly with a binding energy greater than -0.60 eV. Upon the binding
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of hydrogen, except Ca, all metals start to move from the CNT surface. This shows
that metals prefer to bind hydrogen instead of interacting with CNT surface. All of
the CNT-metal systems bound the second hydrogen. While Pd does not bind the third
hydrogen, Co, Fe and Pt can bind at most 3 H, molecules. The fourth H, can be
loosly bound to the metals. Ru, Ti and Cr decorated CNTSs are able to bind four H..
Ru binds hydrogen very strongly and binding energy per H, was found to be greater
than -0.78 eV. Ti binds the first hydrogen as atomic and remaining ones as molecular
with a binding energy in between -0.49 and -0.76 eV. Cr binds four hydrogen in the
molecular form with a binding energy greater than -0.60 eV. Moreover, Ca, Mn, Rh,
Sc, V and Y are able to adsorb five H, molecules. Ca loosely (less than -0.1 eV)
binds 5 H,. Mn binds all H, in the molecular form with a very strong binding for the
first three hydrogen and when 5 H, was bound Mn starts to depart from the CNT
surface. While the first H, is bound to Sc with a binding energy of -0.64 eV, this
value decreases to -0.19 eV upon the H, addition. V is capable of adsorbing 5 H,
with a binding energy in between -0.76 and -0.32 eV. Y, similar to Sc and Rh, binds
the first H, in the atomic form and remaining ones as molecular with a binding
energy of (-0.72) — (-0.25) eV. These findings show that Sc, V and Y are the metals
capable of adsorbing the maximum amount of hydrogen in the target binding energy
region.

Similarly, the effect of metal doping to the hydrogen storage in (5,5) armchair CNTs
was also investigated. As it has been observed in (8,0) CNT-metal (CNT-M), in (5,5)
CNT-M, Pt, Rh, Ru, Ti, Sc, Y and V binds the first hydrogen in the atomic form and
the other metals prefer to adsorb it in the molecular form. As similar to (8,0) CNT-
M, the binding energy of first hydrogen is quite high (except Ca < -0.075 eV). Upon
the increase in the amount of adsorbed hydrogen, binding energy starts to decrease.
In general, it has been found that hydrogen binding energy in both (8,0) and (5,5)
CNT-M are close to each other. However, there is difference in the amount of
adsorbed hydrogen. In particular, while (8,0) CNT binds 4 H; (5,5) only adsorbes 3
H,. Cr can adsorb 4 instead of 5 H,. Just an opposite situation was observed for Fe:
while fe-(8,0) CNT binds 3 H2 (5,5) CNT adsorbes 5 H2. Whereas the amount of
adsorbed H2 in Rh-(8,0) CNT is 5, this value reduces to 2 for (5,5) CNT. The
amount of bound hydrogen also changes for Ni, Pd and Pt-(5,5) CNT. For all three
metal types, while (5,5) CNT binds 1 H,, (8,0) CNT adsorbes 2, 1 and 3 hydrogen,
respectively. As seen in Fe and Rh, the position of the metal atom on the surface of
CNT heavily affects the number of adsorbed hydrogen. While (8,0)-V binds 5 H; in
the molecular form, (5,5)-V only adsorbs 4 H; and it binds the last H, very weak. Ca
weakly adsorbs 5 H; in either (8,0) or (5,5) CNT. In zigzag CNTSs, hydrogens were
placed perpendicular to the surface and they were parallel to the surface in the case
of armchair CNTs. However, in both cases the binding energies were calculated to be
approximately -0.10 eV. Whereas Ni binds the first H2 very strongly, it adsorbs the
second one very loosely. For the remaining metals, the number of adsorbed H; is the
same in (8,0) and (5,5) CNTSs.

Metal atoms can also be clustering on the CNT surface. Since clustering leads to
adhesion of metal atom, the number of hydrogen molecules which bound to clustered
metal decreases. Therefore, if there is no clustering on the CNT surface and instead if
metals are scattered around the surface, this will increase the stored amount of
hydrogen. To investigate which metal atoms prefers to clustering and which does
not, 4 metal atoms were placed on a (8,0) CNT surface both in a clustering and
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dispersed manners. Unfortunately, it has been observed that all metals do clustering.
This means that the number of stored hydrogen on CNT-M will be declined.
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1. GIRIS

Yer kiiremizin artan niifus ve sehirlesme ile paralel olarak enerji ihtiyact da giin
gectikce hizli bir sekilde artmaktadir. Diinya {izerindeki mevcut enerji kaynaklari
fosil (komiir, petrol, dogal gaz), niikleer ve yenilenebilir (giines, riizgar, jeotermal,
dalga, biyokiitle, v.b) seklinde siniflandirilmaktadir. Bugiin diinya enerji talebinin
%88 kadar1 fosil yakitlardan, geri kalan %12’si ise niikleer ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan karsilanmaktadir. Ancak, fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi
ve yol actig1 ¢evre kirliligi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkin kullanilmasina ve
alternatif enerji kaynaklarmin arastirilmasina neden olmaktadir.Hidrojen enerjisi,
yiiksek 1s1l degeri (141.9 MJ/kg olup benzinin 1s1l degerinden 3 kat fazladir) ve
cevreyi kirletmemesi nedeniyle, fosil yakitlarin yerini alacak en 6nemli alternatif
enerji kaynagi olarak dikkati cekmekte, kolayca ve giivenli olarak her yere
taginabilmesi, tasinmasinda ¢ok az enerji kayiplart olmasi, endiistri, ev ve tasitlarda
kullanilabilmesi nedenleriyle, 21. ylizyila damgasimi vuracak bir enerji kaynagi
olarak degerlendirilmektedir. Giinliikk veya mevsimlik periyotlarda olusan ihtiyag
fazlas1 elektrik enerjisinin hidrojen olarak depolanmasi hidrojeni bir enerji tastyicisi
olarak da o6n plana ¢ikarmaktadir. Ancak, depolamadaki sorunlar ve hidrojeni
kullanan teknolojilerin yeterli diizeye ulasamamasi nedeniyle kullanimi giinlimiizde
istenilen diizeyde degildir. Bu amagla yeni depolama teknolojileri gelistirilmeye
calisilmaktadir. Yapilan aragtirmalarda, essiz 6zelliklere sahip karbon nanotiiplerin
(KNT) vyiiksek hidrojen adsorpsiyon potansiyeline sahip oldugu ve hidrojen
depolama miktarlarinin yiizey alanina bagl olarak arttig1 bildirilmistir [1,2]. Hidrojen
depolamada, agirlikli olarak fiziksel adsorpsiyona dayanan depolama mekanizmasi
karbon nanotiiplerin en 6nemli avantajidir. Ancak, atmosferik basing ve oda sicakliginda
depolanan hidrojen miktari, saf karbon nanotiipler i¢in genellikle %]1’in altindadir.
Depolama yeteneginin arttirilmasi i¢in KNT’lerde yapisal degisiklikler gereklidir.
Genellikle yapiya metal veya polimer eklenmesi ile karbon nanotiiplerin hidrojen
depolama yeteneginin arttirilmasi ¢aligmalari, hidrojen depolama sistemi olarak karbon
nanotiiplerin gelecekteki kullanim alami yoniinden belirleyici olacaktir [3,4]. Bu

nedenlerle, metal katkili karbon nanotiiplerde hidrojen adsorpsiyonu tez konusu
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olarak secilmistir. Yapilan tez ¢alismasinda, karbon nanotiiplere ¢esitli metaller
eklenmis ve yogunluk fonksiyonel teorisi ile hidrojen depolama kapasiteleri
incelenmistir. Tez, bes boliimden olusmaktadir. Ikinci béliim, hidrojen enerjisi ve
depolama yéntemlerini icermektedir. Ugiincii béliimde, karbon nanotiiplerin fiziksel
ozellikleri, tiirleri, hidrojen depolama yontemleri ve literatiir arastirmasi yer
almaktadir. Dordiincii boliimde, hesaplamalarda kullanilan yontemin teorisi hakkinda
bilgi verilmistir. Besinci boliimde, elde edilen sonuglar verilmis ve degerlendirmeleri

yapilmustir.



2. HIDROJEN ENERJIiSi ve DEPOLAMA

Hidrojen normal kosullarda renksiz, kokusuz, zehirsiz bir gazdir. Biitlin elementler
icinde en hafif olan ve en ¢ok bulunan elementtir. Sivi hidrojenin hacmi gaz
halindeki hacminin sadece 1/700" kadardir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde
birim kiitle basina en yiiksek enerji degerine sahiptir Ancak birim enerji basina
hacmi yiiksektir. Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde

bulunmaktadir. Hidrojen ulasimda, endiistride ve evlerde kullanilmaktadir [5,6].

2.1 Hidrojen Enerjisi

Diinyadaki artan niifus ve sehirlesmeye paralel olarak enerji ihtiyaci da giin gectikce
hizli bir sekilde artmaktadir. Diinya iizerindeki mevcut enerji kaynaklar1 fosil,
niikleer ve yenilenebilir seklinde siniflandirilmaktadir. Ancak, fosil kokenli yakat
rezervlerinin giderek azalmasi, bu tiir kaynaklarin kullanimi ile olugan hava ve ¢evre
kirliligi nedeniyle son yillarda alternatif enerji strateji arastirmalari 6nemli hale
gelmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari temiz, ¢evre dostu olmakla birlikte, bu

kaynaklarin kullanima hazir ve giivenilir olmadig1 bilinmektedir.

Hidrojen enerjisi kullanimi, diinyanin her gegen giin artan enerji talebini karsilama
ve halen biiylik oranda kullanilan enerji kaynaklarinin zararli ¢evresel etkilerinden
kaginmak i¢in en timit vadeden ¢oziimlerden biri olarak goriilmektedir. Teorik olarak
hidrojen yandig1 zaman sadece su olusur. Gilinliik veya mevsimlik periyotlarda
olusan ihtiya¢ fazlasi elektrik enerjisinin hidrojen olarak depolanmasi hidrojeni bir
enerji tastyicist olarak da on plana ¢ikarmaktadir (Sekil 2.1). Bu sekilde depolanan
enerjinin kullanim1 yakit pillerine dayali teknolojilerin gelistirilmesine baglidir.
Hidrojenin bugiin i¢in gegerli diger bir uygulama alani ise, ulusal sebekeden uzak

alanlarda izole enerji sistemlerin olusturulmasinda kullanilmasidir.
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Sekil 2.1: Hidrojen ¢evrimi.

Hidrojen dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak su,
fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir
yakittir. Uretilmesi asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarin saflastiriimas,
elektroliz, fotosiirecler, termokimyasal siirecler, radyoliz gibi alternatif birgok

hidrojen iiretim teknolojileri mevcuttur.

Hidrojenin geleneksel yakitlar yerine kullanilmasi hakkinda gelecek yillar icin
tartismalar slirmektedir. Son calismalara gore, yakit hiicreleri hidrojen enerjisi

tiretmek i¢in en uygun aragtir.

2.2 Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojen farkli sekillerde depolanabilmektedir. Kullanilan yontemler; gaz, sivi ve
kati olarak 3 sinifta gruplanabilir:

1.Tanklarda gaz ve s1v1 olarak fiziksel depolama,

2.Hidrojen tastyicilarda (metanol, amonyak, v.b.) kimyasal depolama,

3.Katilarda depolama,

2.2.1 Gaz ve s1v1 depolama

Hidrojeni gaz olarak basingli tanklarda depolama yontemi en bilinen depolama
yontemidir. Hidrojen giliniimiizde genellikle 50 litrelik silindirik depolarda, 200-250
atm basing altinda depolanmaktadir. Ancak, yiiksek basingtan dolay1r depolama

tanklar1 ¢ok agir olmaktadir. Yiiksek basing tanklarinin bu dezavantajlari kompozit
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malzeme kullanilarak giderilebilir. Tankin agirligina ve tipine baglh olarak agirlikca
%1-7 hidrojen depolanirken, daha hafif ve dayanikli kompozit malzeme kullanilan
tanklarda bu oran %]11.3’e ulagmaktadir [7].Gaz halinde depolama durumunda
nispeten diisiik olan hacimsel yogunlugu artirmanin bir yontemi gazin daha diisiik
sicaklikta (-253 C) ve oldukea iyi izole edilmis tankta sivi olarak depolanmasidir. Bu
yontemde, daha diisiik basinglarda calisildig1 i¢in gaz olarak depolamaya gore daha
emniyetlidir. [7]. Ancak sivilastirma islemi icin gerekli olan enerji, hidrojenden
saglanacak enerjinin yaklasik 1/41 kadardir [8]. Bu durum enerji kayiplar1 dahil

olmadan verimin %75 olmasi demektir.

2.2.2 Hidrojen tasiyicilarda kimyasal depolama

Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasi, hidrojen tasiyici maddelerin molekiil
yapisindan kaynaklanmaktadir. Metanol veya etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, saf
stvi hidrojenden daha fazla hidrojen igerirler. Yiiksek sicakliklarda su buhar

kullanilarak, hidrokarbonlardan hidrojen ayristirilabilmektedir.

Amonyak hidrojen bakimindan zengin olmasina ragmen sera gazlar1 agiga ¢ikarmasi
yaninda oldukg¢a oksitleyici 6zellige sahip olmasi nedeniyle, hidrokarbonlar gibi

hidrojen depolamada tercih edilmemektedir [9].

2.2.3 Kat1 depolama

Hidrojen, pratik uygulamalar i¢in diisiik hacimsel enerji yogunlugu ile ortam
kosullarinda asir1 derecede ugucu gazdir. Yerlesik kullanim i¢in, hidrojen ¢ok yiiksek
basinglarda sikistirilmis veya kriyojenik olarak muhafaza edilmis olmalidir. Ancak,
bu iki durumda da enerji maliyeti ve ara¢ agirligi artmaktadir. Bu nedenlerden dolay1
diisiik maliyetli tasarim, hafif agirlikli malzemeler depolama i¢in amaglanmaktadir.
Bu kosullar1 saglamak i¢in hidrojenin, sivi hidrojenden yiiksek veya esit yogunlukta,
ortam kosullarinda hizli ve geri salinabilecek sekilde depolanmasi saglanmalidir. Bu
amagla kullanilan malzemeler; metal hidriirler, metal organik kafes yapilar (MOFS),

cam kiireler ve karbon malzemelerdir.

2.2.3.1 Metal hidriirler

Metal hidriir sistemi ile depolama tekniginde, hidrojen graniiler metallerin atomlar1
arasindaki bosluga depolanir. Bu amagcla ¢esitli metaller kullanilmaktadir. Kullanim

sirasinda da 1sitma ile hidrojen salinir. Metal hidriir sistemleri giivenilir ve az yer
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kaplarlar, ancak agirdir ve pahalidirlar. Arastirma asamasinda olan uygulamalarda
agirlikca % 7 hidrojen depolanabilmektedir [10]. Sikistirllmis gaz veya kriyojenik
stvi depolamanin aksine metal hidriir yeniden doldurulmada ¢ok az enerji gerektirir.
Ancak yakitin digsariya salinimi i¢in enerji harcanir. Diisiik sicaklikta metal hidriir
depolanmasinda bu enerji yakit hiicresinin veya motorun atik isisindan saglanabilir.
Yiiksek sicaklik metal hidriir depolanmasi daha ucuz olmasina ragmen, aracin enefji

tiikketiminin yaris1 metalde hidrojeni agiga ¢ikarmak i¢in harcanir.
Reaksiyon basit olarak
M+ (x/2)H, MHXx

seklindedir. Bu reaksiyon, basinca ve sicakliga bagli olarak yon degistirmekte ve
metalin cinsine gore reaksiyon endotermik veya ekzotermik olabilmektedir. Yapilan
calismalar, sodyum bor hidriir (NaBH,4)’lin yiiksek Hj igeriginden dolay1 hidrojen
depolama ortami olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur [11]. NaBHy agirlikca
% 10.6 H, icermekte olup bu deger, hidrojen depolayici bir ¢ok bilesikten ¢ok daha
yiiksektir. NaBH4’{in yapisindaki H, asagidaki ekzotermik reaksiyona gore serbest

kalmakta ve yan {iriin olarak NaBO; elde edilmektedir.
NaBH4 + 2H20 4H2 + NaBO2 + 1s1

Oda sicakliginda, teorik H, miktarinin sadece ¢ok az bir kismindan H iiretimi

saglanmaktadir. Hidroliz reaksiyonu ancak katalizor kullanilarak hizlandirilabilir.

2.2.3.2 Metal organik kafes

Metal-organik kafes (MOFS) yapilar, kristal katilardir. Bu katilar, metal iyon veya
demetlerinin molekiiler bag yapmasi ile olusurlar. Metal-organik kafes yapilar
yiiksek yiizey alanma sahiptir. — 196 °C ve 100 bar basingta, 1000m%g kadar
kriyojenik olarak hidrojen depolarlar. Ozellikle, ZnsO(BDC)3’1n, hizl1 ve tam geri
doniistimlii agirlikca % 10.0 Hy depoladigr gézlenmistir [12, 13].

2.2.3.3 Cam kiireler

Hidrojen depolamada, kiigiik, i¢i bos, caplar1 25 ile 500 um arasinda degisen ve
kalmliklar1 1um olan cam kiireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400°C'de hidrojen

gazi ile doldurulur. Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerin



icine dolar. Cam oda sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin igine hapsolur.

Kullanilacagi zaman kiirelerin 1sitilmasi ile hidrojen tekrar agiga ¢ikar.

2.2.3.4 Karbon nano malzemeler

Hidrojen, karbon yapili malzemelerde de depolanabilmektedir. Bu yontem, hidrojeni
basing altinda olduk¢a goézenekli siiper aktif karbon yiizeyine depolama esasina
dayanmaktadir. Yiiksek spesifik ylizey alani, mikro gézeneklilik, diisiik kiitle ve iyi
adsorpsiyon yetenegine sahip olmalari nedeniyle hidrojen depolamalari konusunda

son yillarda oldukg¢a fazla sayida caligma yapilmaktadir.
Aktif karbon

Aktif karbon herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukca yliksek gozenek ve i¢ yiizey yapisina sahip karbonlu
malzemeler olarak tanimlanabilmektedir. = Hidrojen, oldukca yiiksek gdzenek
hacmine sahip aktif karbonun mikro gézenekleri arasinda depolanmaktadir. Fakat bu
gozeneklerin ¢ok az bir kismi, igerisinde hidrojen atomunu adsorbe edecek kadar
kiigiiktiir ve genellikle depolama i¢in yiiksek basing gereklidir. Aktif karbon ile
yapilan deneysel [14,15] ve bilgisayar modelleme [16] ¢alismalarinda yiizey alani
optimize edilerek adsorpsiyon kapasitesi gelistirilmeye g¢alisilmistir. Zhao ve dig.

[15] KOH aktivasyonu ile yliksek depolama performansi elde ettiklerini bildirmistir.
Karbon nanofiberler

Karbon nanofiberler belirli bir yonde yerlestirilmis grafit par¢alardan olugmaktadir.
Boylar1 5-100 um ve g¢aplar1 5-500 nm arasinda degismektedir [17]. Nanofiberlerin
en Oonemli Ozelligi bircok koselerinin olmasidir. Bu koseler 6zellikle adsorpsiyonda

fiziksel ve kimyasal etkilesim i¢in bolgeler olugturmaktadir.

Strobel ve dig. [18] tarafindan yapilan ¢alismada agirlikca % 67.55 hidrojen alim
kapasitesi elde edilmistir. Bu ¢aligmalar, ¢ok yiliksek adsorpsiyon oranlari olmasinin

yaninda ortam sicakliginda meydana gelmesi nedeniyle ilgingtir.
Karbon Nanotiipler

Nanotiiplerin enerji depolamada kullanilmasin1 diisiindiiren temel avantajlari
boyutlarinin  kiiclik olmasi, diizgiin ylizey topolojisi ve miikkemmel ylizey
ozellikleridir. Ozellikle hidrojen depolama konusunda karbon nanotiiplerin kapiler

etkilerin yardimu ile i¢ bosluklarinda sivi veya gaz halde hidrojeni depolayabilecegi
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diisiiniilmiistiir. Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi (USA, DOE) tarafindan
hidrojenin ekonomik olarak tasitlarda kullanilabilmesi i¢in 2015 yilina kadar
agirlikca % 9 depolama kapasitesi [19] hedefine ulasmak i¢in karbon nanotiiplerin
hidrojen depolama kapasiteleri hem deneysel hem de simiilasyon caligmalari ile
arastirilmaktadir. Karbon nanotiipler ile hidrojen depolama konusu 3. boliimde

kapsamli bir gekilde verilmistir.



3. KARBON NANOTUPLER

3.1 Karbon Yapilan

Karbon nanoyapilarin ¢ok kiigiik boyutlarda olmasi, sadece karbon elementinden
olusmalari, fiziksel 6zelliklerinin detayli olarak hesaplanabilmesi ve deneylerle elde
edilen verilerin karsilastirilabilir olmasi nedeniyle nanobilim de Onemli bir yere
sahiptir [20]. Karbon, nano yap1 hali dogal olarak bulundugu gibi laboratuar

sartlarinda da tiretilebilmektedir.

Karbon periyodik tablodaki elementler icinde sifir boyuttan {i¢ boyuta kadar
izomerleri bulunan tek elementtir. Karbonun izomerlerine ait boyut ve bazi fiziksel

ozellikler Cizelge 3.1°de verilmistir [21].

Cizelge 3.1 : Karbon izomerlerine ait fiziksel 6zellikler.

Boyut 0B 1B 2B 3B

Izomer Fulleren Nanotiip Grafit Elmas

Bag Sekli sp* sp?(sp’) sp’ sp°
Yogunluk(g/cm®) | 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515

Bag 1.40(C=C) 1.44(C=C) 1.42(C=C) 1.54(C-C)
Uzunlugu(A®)

Elektronik Yari iletken | Metal veya yari | Yari Yalitkan
Ozellikleri Eg=1.9eV iletken metal(metalimsi) | Eg=5.47 eV

Karbonun genel yapilar1 grafit, elmas, karbon nanofiber, camsi1 karbon, siyah karbon,
karbin, karbolit, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotiip

seklindedir. Karbona ait yapilar Sekil 3.1 de verilmistir.




Sekil 3.1 : a) Elmas b) Grafit ¢) Altigen elmas d-f) Fullerenler (C60, C540, C70)
g)Amorf karbon h) Karbon nanotiip [22].

Grafit, plakalar halindeki karbon atomlari birbirleri ile sp? seklinde bagli iken, elmas
karbon atomlarinin birbirleri ile sp* seklinde baglanmus kristal yapisidir. Grafit ve
elmas dogada bulunabildigi gibi laboratuar sartlarinda {retilebilir. Karbon
nanofiberler belli bir yonde yerlestirilmis grafit parcalardan olusmus ve yliksek
mekanik dayanim 6zellikleri gosteren bir karbon tiirtidiir. Camsi1 karbon, polimerimsi
ve/veya gozenekli yapida olan ve hazirlanis sartlarina gore farkli oOzellikler
gosterebilen sert 6zellikte bir malzemedir. Siyah karbon genellikle hidrokarbonlardan
hidrojen c¢ikarilmasi ile elde edilen karbon topag: seklindeki yapilardir. Endiistride
bazi malzemelerin mekanik elektriksel ve optik Ozelliklerinin diizenlenmesi i¢in
genis kullanim alanit bulmustur. Zincir veya polimer seklindeki yapilardan olusan
karbin/karbolitler, genellikle hizli sogutma islemleri ile elde edilir ve kristal yapida
da olusan karbinler sert bir yapiya sahiptir. Karbonun belirgin, kendine 6zgii bir
yapist ya da bicimi olmayan allotropuna amorf karbon denir. Sivi karbon; elmas,
grafit veya bagka bir yapidan eritilerek elde edilen (4450 K), metal 6zelligi olan bir
malzemedir [23;24].
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3.2 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler, ilk defa 1991 yilinda elektron mikroskobu uzmani Sumio lijima
[16] tarafindan ark buharlastirma teknigi ile fullerenlerin sentezinde katot iizerinde
biriken maddeler {izerinde ¢alisirken kesfedilmistir. Karbon atomlarinin bal petegi
seklinde olusturdugu levhanin silindirik sekilde sarilmasi ile meydana geldigi ifade
edilebilir. Diizgiin karbon nanotiip yapilarinda atomlar birbirleri ile sp® seklinde
(grafit plakada oldugu gibi) baglanir, atomlar sadece altigen geometri olusturur ve
her atomun sadece {li¢ komsusu bulunur. Karbon nanotiipler farkli boyda, kalinlikta,
cok katmanli ve spiral tipte pek ¢ok farkli yapiya sahiptirler. Tek bir grafit plakasinin
silindir seklinde kivrilmasindan ibaret ve 1-5nm ¢apa sahip tek duvarli karbon
nanotiipler (TDKNT) ve ortak eksenli tiliplerin biraraya gelmesinden elde edilen i¢
cap1:1.5-15nm, dis ¢ap1t: 2.5-30nm olan ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT),
karbon nanotiip ¢esitleridir [25]. CDKNT’ler biiyiikk yaricaplarindan dolay1 tek
duvarli karbon nanotiiplere oranla daha az egilebilir. CDKNT lerin en biiyiik avantaji

uretiminin ucuz olmasidir.

3.2.1 Karbon nanotiiplerin kristal yapisi

Karbon nanotiiplerin kristal yapisini tanimlamak ic¢in kiral vektor ve doniisim
vektorii kullanilir. Kiral vektor, nanotiipiin eksenine diktir ve tiipiin tiirtinii belirler
Bu nedenle nanotiip yapilar1 kisaca (n,m) nanotiip olarak ifade edilmektedir [21,26].
Sekil 3.2°de bir karbon nanotiipiin iki boyutlu grafit tabakasindan nasil

olusturulabilecegi gosterilmistir [24].

BoBSETCSD
OB
T

Sekil 3.2 : Katlanarak nanotiipiin birim hiicresini olusturan grafen parcasi.

11



- -
OB nanotiip ekseninin yoniinii ve OA nanotiipiin iizerine kivrilacagi ekvatoral yonii

belirler. O, A, B, B’ kristalografik olarak 6zdestir ve grafen silindire yuvarlandiginda
O ile A ve B ile B’ iist iiste cakisir. CYA ve CYB strastyla kiral vektor (8 h) ve Oteleme

vektori (T ) olarak tanimlanir.

le kiral vektorii altigen orgliniin gl = (? a, %J ve gz = [g a, gj gercel birim
vektorleriyle ifade edilir.

8 h = Nag+maz=(n,m) (n,m tamsayi, 0< |m|§ n) (3.1)

.. _)
Oteleme vektorii T, bir boyutlu birim hiicrede tanimlanir ve nanotiip eksenine

paralel olan kiral vektoriin (Cp) normalidir. Oteleme vektorii T, iki boyutlu grafen

- -
tabakanin ilk orgii noktasina kars1 gelir. R simetri vektorti, Cn kiral vektor yontinde

en kiiciik bilesene sahip olan 6rgii noktas1 vektorii olarak tanimlanir. Fiziksel agidan,

- -
R wvektori T dogrultusunda bir T 6telemesi ile nanotiip ekseni etrafinda y agilik
dénmenin birlesimini kapsar ve bir kiral nanotiipiin temel uzay grup simetri islemini

gosterir.

Kiral agis1 0, hekzagon orgiiniin a; orgii vektorii ile Cy kiral vektorii arasindaki
acidir ve hekzagonun simetrisinden 6tiirii 0 < | 0 | < 30° arasinda degisir. KNT’ler

kiral vektor ve kiral agiya gore li¢ tipte siniflandirilir.

Zigzag nanotiipler (n,0) formunda kiral vektorlere sahip olup bu yiizden orgii yapi
hiicreleri nanotiip eksenine diktir ve 6 =0dir. Koltuk nanotiipler (n,n) kiral
vektorlere  sahiptir ve baglar nanotlip eksenine dik bi¢gimde uzanir. Koltuk
nanotiiplerde © agis1 30° dir. 0 ile 30° arasinda kiral agilara sahip tiim diger
nanotiipler kiral nanotiipler olarak adlandirilir [21,23,24]. Farkli tipteki karbon
nanotiipler farkli n ve m degerlerine sahiptir [21,23,24]. Sekil 3.3’de koltuk, zigzag
ve kiral KNT yapilar géziikmektedir.
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Sekil 3.3 : KNT cesitleri [27].

Genel olarak karbon nanotiiplerin koltuk, zigzag ve kiral yapilari igeren tam say1
ciftleri (n,m) ile belirlenmis olas1 vektorleri Sekil 3.4’de verilmistir. Etrafi
cemberlenmis noktalar metalik yapryi, kiigiikk noktalar ise yari iletken yapiy1
gostermektedir. Nanotiipiin metalik olmasini belirleyen kiral vektordeki iliski esitlik

(n-m)/3=p agiklanmuistir.

p: 0 ise nanotiip metalik ve p: bir tam say1 ise pseudo metaliktir. Diger degerler i¢in

yarti iletkendir.

Sekil 3.4 : Karbon nanotiiplerin genel yapisi ve iletkenlik 6zellikleri [28].
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Cizelge 3.2°de karbon nanotiiplerin karakteristik parametreleri listelenmistir. L Kiral

vektoriin ¢evresi, T bir boyutlu 6rgiiniin doniisiim tekrar mesafesi, N bir boyutlu

R
nanotiipiin birim hiicresi basgina altigen sayisi, R simetri vektorii ve M tamsayidir.

Cizelge 3.2 : Cesitli karbon nanotiipleri karekterize etme parametreleri [29,30].

Ch D dr D(A% | L/a T Tla N R M
42) |2 2 415 J28 | @5 [ 21 [28 [(L-1) [6
900 |9 9 7.05 9 12 |3 [18 |(@-D |9
74) |1 3 7.55 Jo3 |66 | 31 [62 [(1-1) |11
(1010)[10 [30 [1356 | /300 |(1-1) |1 20 | (100 |10
(n,n) N 3n J3 J3n |(@-D) |1 2n (1,00 |N
na/n
(n0) |N n na/n N @2 |Jy3 |2n [(@-1) [N

3.2.2 Karbon nanotiip tiirleri

3.2.2.1 Tek duvarh karbon nanotiipler (TDKNT)

Tek duvarli karbon nanotiipler her iki ucu kapatilmis grafit tiipleri seklindedir. Zeolit
gozenekler icerisinde sentezlendiklerinde 0.4 nm kadar kiigiik ¢capli [31,32] ortalama
1-2 nm araliginda degisen Gauss dagilimi gosteren ¢ap degerlerine sahiptirler
[28,33]. TDKNT’ler ¢ogu kez altigen-paketlenmis kristalli demetler halinde
bulunurlar [32,35]. Bu demetler birbirlerine van der Waals kuvvetleri ile tutunurlar
[34] ve 100-500 TDNT igerebilirler. Tek duvarli karbon nanotiipler daha esnek bir
yapiya sahip olduklart ic¢in biikiilebilir, diizlestirilebilir veya kirilmadan kiiciik
daireler haline getirilebilir. Bag yapilar1 zigzag ve koltuk olmak tizere iki sekilde

olusmaktadir.

Sekil 3.5°de tek duvarli karbon nanotiiplere ait sematik goriintii (a)’da, bir demet
yapi(b)’de, bu demet yapiin baska bir agidan ¢ekilmis tem goriintiisii (d)’de ve
yaklagik 1.4 nm capinda yapi ise (c)’de verilmistir [35].
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Sekil 3.5 : Tek duvarli karbon nanotiip yapilarina ait sematik ve TEM goriintiileri.
3.2.2.2 Cok Duvarh Karbon Nanotiipler (CDKNT)

Cok duvarli karbon nanotiipler farkli ¢aplardaki tek duvarli karbon nanotiiplerin i¢
ice gecmis halidir ve tek duvarli karbon nanotiiplerden farkli 6zellikler gosterirler.
CDKNT’lerin i¢ ¢aplart 0.4 nm’ye kadar inebilmekle beraber 5 nm civarindadir. Dis
caplar1 ise yaklagik 15 nm mertebesindedir [33,36]. Kuramsal hesaplamalarla
CKDNT’lerde duvarlar arast mesafenin 0.339 nm olacagi tespit edilmistir [30]. XRD
ve TEM analizlerinde ise grafen duvarlarin birbirlerine olan uzakliklar1 0.34-0.39 nm

araliginda Ol¢iilmiistiir [34,37].

Sekil 3.6 : Cok duvarli karbon nanotiip [38,39].

3.2.3 Karbon nanotiiplerin ozellikleri

3.2.3.1 Karbon nanotiiplerin mekanik 6zellikleri

Grafitin tek katmanindaki karbon atomlarinin her biri ii¢ komsu atoma giicli
kimyasal bag ile baglanmistir. Bu kimyasal bag dogada bilinen en gii¢lii bagdir ve
grafit esneklik katsayis1 en biiyiilk malzemedir. Bu nedenle karbon nanotiiplerin ¢ok

iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir [20].

KNT’lerin mekanik ozelliklerini belirleyen 6nemli parametreler, esneklik sabiti,

Young modiilii (Y) ve Poisson oranidir. Bu parametreler esnek yapidaki bozulma,
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germe zoru, egilme mekanizmasi, bilikiilmeye karsi dayaniklilik gibi durumlar
aciklar [20]. Kuramsal ve deneysel ¢alismalar, karbon nanotiipiin Young modiiliiniin
en az grafitinki kadar yiiksek, hatta kiiciik ¢apli TDKNT’lerin daha yiiksek
olabilecegini gostermistir. Karbon nanotiiplerin Young modiili, sp2 bag kuvvetine
baglidir ve yarigap1 ¢ok kiigiik olmadigi ve C-C baglarin énemli sekilde bozulmadigi

durumlarda grafen katmaninkine esittir [40].

Mekanik Ozellikler, nanotiiplerin yapisina baglh olarak degisim gdstermektedir.
Cizelge 3.3’de Ozet halinde verilmis mekanik 6zellikler incelendiginde durum g¢ok
daha iyi anlasilmaktadir [34,41]. Goriildiigi gibi nanotiiplerin mekanik 6zellikleri
dayaniklilig1 ile bilinen ¢elikten ¢ok daha yiiksektir.

Cizelge 3.3 : KNT’lerin mekanik 6zellikleri ve bilinen baz1 malzemelerle

karsilastirilmasi.
Malzeme Young Modiili Cekme Kopma
(TPa) Mukavemeti (GPa) | Uzamasi(%)
TDNT ~1 (1-5 araligy) 13-53° -
Koltuk TDNT 0.94% 126.2% 23.1
Zigzag TDNT 0.94% 94.5% 15.6-17.5
Kiral TDNT 0.92 - -
CKDNT 0.8-0.9° 150 -
Paslanmaz Celik ~0.2 ~0.65-1 15-50
Kevlar® ~0.15 ~3.5 ~2
Kevlar®"© 0.25 29.6 -

D: Deneysel veriler

K. Kuramsal tahmin

3.2.3.2 Karbon nanotiiplerin elektriksel ozellikleri

Tek bir grafit sahip oldugu elektriksel 6zellikleri nedeniyle yariiletken ile metal
arasinda yani yar1 metaldir. Grafit levha yuvarlanarak nanotiip olusturuldugunda;
daire c¢evresinde yalnizca karbon atomlar1 siralanmaz, ayni zamanda elektronlarin
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonlar1 da uyumlu olarak diizenlenir. Radyal
dogrultularda, elektronlar inceltilmis tek katmanli grafit diizlem tarafindan

siirlanmistir. Nanotiipiin daire ¢evresinde periyodik sinir sartlari ortaya ¢ikmaktadir.
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Ormnegin, eger bir nanotiip daire c¢evresinde 10 hekzagon bulunduruyorsa, 11.

hekzagonal 1. ile ¢akigsmaktadir. Silindir etrafinda 2z’ lik faz farki ile karsilasilir.

Nanotiipiin elektronik davranisi sdylece belirlenir, herhangi bir (n,m) TDKNT igin
[30,42]:

* n = m ise nanotiip metaliktir. Yani tiim koltuk nanotiipler metalik olacaktir.

* n—m = 3k; k € Z, k #0 ise "dar-aralikli" yariiletkendir. Bununla birlikte, verilen

geometrideki nanotiipler pratik agidan oda sicakliginda metaliktirler.
*n—m=3k+1; k€ Z, k# 0ise "genis-aralikl1", gercek yariiletkendir.

Elektriksel ozelliklerin nanotiipiin ¢apina ve kiraline kuvvetli bicimde bagli olmasi
nedeniyle teorik tahminlerin dogrulugunu test etmek i¢in yapilan deneyler giigliikle
gerceklestirilmistir. Yapilar iistiinde elektronik ve optik nano Olgekte Olciimler
yapmanin zorluklarmin yani sira, nanotiiplin simetrisi ile ilgili bilgilerin (n ve m
degerleri) tahminini yapmakta olduk¢a dnemlidir. Bu zorluklara ragmen bir elektrik
alan uygulayarak nanotiiplerin bulunduklar1 ortamdaki yonlenimlerini belirlemeyi
amaglayan deneysel calismalarin Onciiliigiinde, nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri

hakkinda temel teorik tahminler dogrulanmaktadir [43].

3.2.3.3 Karbon nanotiiplerin 1sisal 6zellikleri

Karbon nanotiipler, yalnizca elektronik ve mekanik Ozellikleriyle degil, 1sisal
ozellikleriyle de biiyiik ilgi ¢cekmektedirler. Kiiclik boyutlarindan dolayi, kuantum
etkileri onemlidir ve diisiik sicaklik 6zgiil 1s1 ve 1sisal iletkenlik, fonon yapisinin tek
boyutlu kuantumlamasinin kanitidir. Bir karbon nanotiipte, fonon sayisini saptamak
icin diigiik sicaklik 6zgiil 1s1 ve yigin iginde tiiplerin komsular1 arasi etkilesimi
hesaba katilir. Nanotiiplerin 1s1sal 6zellikleri hem kuramsal hem de deneysel olarak
incelenmistir. Kuramsal tahminlere gore, oda sicakliginda 1sisal iletkenlikleri grafit
ve elmasmkinden biiyiiktiir. Olgiimler oda sicakhiginda 1sisal iletkenligin
TDKNT’lerde 200W/mK’in {istiinde, CDKNT’lerde ise 300W/mK’in iistiinde
oldugunu gostermistir [44].
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3.2.3.4 Karbon nanotiiplerin kimyasal ozellikleri ve kolloidal davranisi

KNT kimyasi, halen tam olarak anlasilamamistir. Sinirsiz uygulama alanlari ile
diinyada devrim yaratan bu malzemelerin kimyasi konusunda c¢ok daha yogun

caligmalarin gerektigi de agiktir.

Nanotiiplerin reaktifligi m orbitallerinin yonlenmesi ve kimyasal baglarin geometrik
piramitlesmesi ile belirlenir. TDNT lerdeki kimyasal baglarin bir kismu, tiip eksenine
ne paralel ne de diktir. Bu sebeple m-orbitalleri diizglin yonlenemez. m-orbitallerinde
gozlenen bu olgu, reaktifligi belirleyen temel etmen olmakla beraber bag
piramitlesmesinin de katkisi vardir. Ancak, piramitlesme kurami tek basina
TDNT’lerin kimyasal davranisini agiklamaktan ¢ok uzaktadir. Buna karsin "bag-
egriselligi" yaklasimi KNT lerin reaktifliklerini aciklamada ¢ok basarilidir. KNT ve
fulleren gibi kapali kafes yapili karbon malzemelerdeki egrisellik etkisi "dogrultusal
egrisellik—KD" kavrami ile tanimlanabilir [45]. KD asagidaki denklemle ifade edilir:
K, =%Z(Kilsin26§+Ki2 cos® &) (3.2)
i—a,b
KD degeri her bir "i" atomu i¢in tanimlanir (KD(i)) ve ortalamast KM, egriselligi

tanimlamada kullanilabilir:

72

K,, 1 _[KD(i)dHI :1(K1+ K,) (3.3)
Ty 2

Burada 01 "egik (oblique)" ac1; Kii1, Kjz, K; ve K; ise karbon atomlarmin birincil

egirilikleridir. TDNT ler i¢in yukaridaki bagintilar, R nanotiip yarigap1 olmak iizere,

_sin®@ 1

Kp =20 Ky =2 (34)

sekline doniisiir [50]. Bu bagmtilarin da agikca gosterdigi gibi egrisellik, dolayist ile
de hem m-orbitallerindeki dizilim sorunu hem de piramitlesme nanotiip ¢ap: ile ters
orantili oldugundan ¢ap kiigtildiikge KNT reaktifligi artar [47].

3.2.4 Karbon nanotiiplerin iiretim yontemleri

Karbon nanotiipleri genel olarak ark bosalim, lazer asindirma ve kimyasal buhar

birikimi olmak {izere ii¢ ayr1 yontemle iiretilmektedir. Nanotiip yapisinin olusumuna
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ait asamalar detayli olarak bilinmemektedir. Bu nedenle nanotlip yapisinin
olusumunda birden ¢cok mekanizmanin rol aldig: diisiiniilmektedir. U¢ basamakl1 bir
mekanizmaya gore nanotiiplerin ve fullerenlerin olusumunda metal katalizor
parcacig iizerinde Oncelikle bir baglatici bir C;, yapisi olusur. Bu yar1 kararli karbiir
parcacigindan hizla ¢ubuga benzer bir yap1 olusurken grafit 6zelliginde duvarlar
yavagca meydana ¢ikar. Bu mekanizma elektron mikroskobu goriintiileri ile agiga

cikarilmistir [48].

Farkli tiretim tekniklerinde kullanilmakta olan farkli atmosferik sartlara gore kiigiik
degisiklikler olmasina ragmen genel olarak her {i¢ teknikte de karbon nanotiip
yapisinin olusum sekli benzerdir [49]. Karbon nanotiip iiretiminde dikkat edilen
parametreler: sicaklik, basing, gaz (inert ve inert olmayan), liretim siiresi, temel
malzemeler (grafit), katalizor, voltaj ve amperdir.

3.2.5 Karbon nanotiiplerin saflastiriimasi

Biiyiik 0Olcekli karbon nanotiip {retim uygulamalarinda en biiylik problem
saflastirmadir.  Uretilen karbon nanotiipler birgok safsizlik icermektedir. Bu
safsizliklar; grafit tabakalari, amorf karbon, metal katalizorleri ile daha kiiglik
fullerenlerdir ve TDNT’lerin 6zelliklerini olumsuz bir sekilde etkilemektedir.
TDNT’lerin miimkiin oldugu kadar homojen olmasi istenmektedir. Saflagtirma

yontemleri asagida siralanmastir:
Oksidasyon ile Saflastirma
Asitle Saflastirma
Isil Islem ile Saflastirma
Ultrasonik Yontem ile Saflastirma
Manyetik Saflagtirma
Mikro Filtrasyon ile Saflagtirma
Kesme ile Saflastirma
Fonksiyonlastirma ile Saflastirma

Kromotografi ile Saflastirma
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3.2.6 Karbon nanotiiplerde hidrojen depolanmasi

Karbon nanotiiplerinin  fiziksel  Ozelliklerinden dolayr  ¢esitli  gazlarin
adsorpsiyonunda kullanilabilecegi diislincesi ile ilk simiilasyon ¢alismasi [50]
nanotiiplerin kesfinden hemen sonra gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon esnasinda
silindirik bosluklar1 olan karbon nanotiiplerin dis yiizeyindeki karbon atomlar ile
adsorplanan arasinda bir etkilesim olusur. Aktif karbondan ¢ok daha yiiksek grafitik
Ozellikler gosteren karbon nanotiip ylizeylerinin aromatik 6zellik géstermesi ve ¢ok

sayida p bagi igermesinden dolayi iyi bir adsorbent olacagi diistiniilm{istiir.

KNT’lerin gbzenekli bir yapiya sahip olmasi, hafif olmalar1 ve yiizey alanlarinin
genis olmasi hidrojenin bu yapilarda depolanabilmesine olanak saglamistir [51].
Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri nanotiipiin cinsine (tek duvarls,
cok duvarli), tiiplerin kapali veya acik olmasina, tiip 6l¢iilerine (tiip ¢ap1 ve uzunlugu

v.b) ve tiip ylizeylerinin aktifligine bagli olarak degisiklik gostermektedir [51].

Hidrojen, nanotiiplerde iki sekilde depolanabilmektedir. Zayif -van der Waals
etkilesimi- sonucu olusan (fiziksel adsorbsiyon) depolama ve kovalent baglarin
olusumu ile (kimyasal adsorbsiyon) depolamadir. Hidrojen adsorpsiyonunun

mekanizmalari:

Fiziksel Adsorpsiyon: Hidrojen, karbon ve hidrojen arasindaki zayif Van Der
Waal’s etkilesimi ile nanotiip i¢inde yada nanotiipler arasi gozeneklerde fiziksel
olarak adsorbe olur. Fiziksel olarak adsorblanacak hidrojen miktarinda,
adsorpsiyonun ¢ok katli olabilmesi nedeniyle, sinir yoktur. Fakat teorik ¢aligmalarda
[52] oda sicakligi ve atmosfer basincinda gergeklesen fiziksel adsorpsiyonun sadece
tek katl oldugu gozlenmistir. Fiziksel adsorpsiyonu etkiyen en onemli parametre
yiizey alanidir [53]. Etkilesim enerjisi ve teorik hidrojen depolama kapasitesi London

dispersiyon gii¢ esitligi (3.5) ile hesaplanir [18].

E= % (3.5)
E = Etkilesim enerjisi
a2 = Hidrojenin polarizasyonu
as = Kati polarizasyonu
M,gs = Spee X 2.27 x10° Wt% (3.6)
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Mags = teorik hidrojen depolama kapasitesi
Sspec= karbon nanotiip ylizey alani

Hidrojenin fiziksel adsorpsivon 6zellikleri [53]:

Stiperkritik gazlarin fiziksel adsorpsiyon i¢in iki temel kural vardir; tek tabakali
adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorpsiyonunun artan sicaklik ile iistel olarak
azalmasi. Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesi diisiiktiir. Bir malzeme

tizerinde hidrojen adsorpsiyon kapasitesi malzemenin spesifik yiizey alanina baglhidir.

Hidrojen artan sicaklik ile desorbe olur.Hidrojen adsorpsiyonu sicaklik azalmasi ve

artan basing ile artar. Karbon nanotiipiin fiziksel adsorpsiyonu tersinirdir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Hidrojen molekiilleri kovalent baglar ile karbon atomlarina
baglanabilmektedir. Karbon nanotiip yapida sp2 hibritlesmesi sonucu 3 karbon atomu
ile bag yapan her bir karbon atomunun bosta kalan bir IT bagi bulunmaktadir. Bu
durumda karbon atomu, bir hidrojen atomu ile kimyasal bag yapma kapasitesine
sahiptir [53]. Hidrojenin kimyasal adsorpsiyonu i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi
(~3.5 eV [26] ) fiziksel adsorpsiyonuna goére (~30 meV [26] ) ¢ok yiiksek
oldugundan kimyasal adsorpsiyonun ger¢eklesme egilimi daha diisiiktiir. Yiiksek bag
enerjisi sebebiyle, kimyasal adsorpsiyonla tutunan hidrojenin desorpsiyonu igin
yiiksek sicaklik degerleri (500°C) gereklidir [53,54]. Teorik ¢aligsmalar ile kimyasal
adsorpsiyon miktarinin Ozellikle oda sicakligi ve atmosferik basingta diistiigii

bulunmustur [55].

3.2.6.1 Metal katkili karbon nanotiiplerde hidrojen adsorpsiyonu

Metal eklemenin karbon nanotiiplerin hidrojen depolama davramis1 tizerindeki
olumlu etkisi, hidrojenin metal olan ortamda sagilmaya (spill over) ugramasindan
ileri gelmektedir [56]. Iki tiir sacilma mekanizmasi bulunmaktadir. Birinci
mekanizmada, metal atomu ile karsilasan hidrojenin metal tarafindan kimyasal
adsorpsiyon ile tutulmasi (chemisorption), hidrojen molekiiliiniin atomlarina
ayrismast (dissociation) ve metal ylizeyinde desorbe olan (sagilan) hidrojen
atomlarimin (H+) yap1 igerisindeki karbon ile kimyasal bag yapmasi sonucu
KNT’lerin hidrojen depolama kapasiteleri artmaktadir [57,58]. Diger bir olasilik,
hidrojen atomunun yap1 i¢indeki gozeneklerden kolayca gegerek karbon nanotiip

igerisinde hidrojen molekiilii olusturmasidir [59]. Ayrisan hidrojen atomlarinin
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porlardan girisi daha kolay oldugundan, yapisal degisiklik olarak metal ekleme ve
yapida hata olusturma islemlerinin birlikte denendigi uygulamalarda daha iyi

sonuglar alinmaktadir [55,59].

Ikinci sagilma mekanizmasi, metal iizerine Van Der Waal’s baglar1 ile tutunan
hidrojenin kolayca metal yiizeyinden desorbe olmasi ve karbon nanotiip duvarlarinda
fiziksel adsorpsiyona ugramasidir [56,57]. Metal yiizeyinden nanotiip lizerine sacilan
hidrojenin, diisiik bag enerjisi gerektiren bolgelerde (KNT dis duvari ve tiipler arasi
bosluklar) fiziksel tutunma egiliminde oldugu ve boylece geri salinimi kolay olacak
sekilde depolandig1 saptanmis ancak depolanan miktarin ne kadarinin metalin

etkisiyle oldugu belirlenememistir [56].

Sekil 3.7 : KNT-Pt yapisinda Spill-over mekanizmasi [60].

3.2.6.2 Literatiir arastirmasi: metal eklenen karbon nanotiiplerde hidrojen

adsorpsiyonu

Yapiya metal eklenmesi konusunda yapilan ¢alismalarda, Pd [55,56,59], Pt [61], La
[43,62], V [56], K [58], Li[58], Ti [63] kullanilmaktadir. Ayrica yapiya metal oksit
ekleyerek de calismalar yapilmig, hidrojen depolama kapasitelerinde olumlu

sonuglara ulagilmistir [64,65].

Metal eklenen KNT’lerin hidrojen depolama kapasitelerinin degerlendirilmesinde
yapiya eklenen metal miktar1 6nem tasimaktadir [56]. Diger 6nemli bir parametre ise,
metalin hidrojen molekiilii ile kimyasal yada fiziksel bag yapma kabiliyetidir.
Yildirrm ve dig. [63] titan eklenmis karbon nanotiiplerin hidrojen depolama

kapasitesi lizerine yaptiklar1 ¢alismalarinda % 8 (ag.) hidrojen depolama kapasitesi
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bulunmus ve titanin 4 adet hidrojen molekiilii ile bag yapabildigi, bunlardan bir
hidrojen molekiiliin ayristig1, kalan 3 molekiiliin ise ayrismadan yapida depolandigi
ve bu sayede yliksek hidrojen depolama miktarlarina ulasilabildigi teorik olarak
saptanmistir. Pd ve Pt eklenmis KNT’lerin hidrojen depolama kapasitelerinin
belirlendigi bir diger teorik calismada ise [66], metal iizerinde iki hidrojen
molekiiliiniin kimyasal, bir molekiilin Van der Waal’s etkilesimi yolu ile fiziksel
adsorpsiyona ugradigini tespit etmislerdir. ~20 meV/H; bag enerjisine sahip bu

molekiiliin kolayca sagilmaya ugradigi belirtilmistir.

Zachara ve dig..’nin yaptiklar1 ¢alismada [56], KNT yapi igerisine Pd ve V metalleri
eklemisler ve 1.8 MPa basingta ve oda sicakliginda hidrojen depolama kapasitelerini
strastyla %0,66(ag) ve %0,69(ag) olarak tespit etmislerdir. Depolama kapasitelerinin
diisiikliigli, eklenen metallerin KNT i¢ine endohedral sekilde yerlesmis olmasina
baglanmakta ancak metal eklenmemis KNT’e gore yaklasik %30 oraninda depolama
kapasitesinde artis1 oldugu tespit edilmektedir. Calismada, Pd eklenen KNT’lerin
%70 V eklenen KNT’lerin %85 oraninda tersinir hidrojen depoladigi (physisorption)
tespit edilmistir. Arastirmacilar, sagilma mekanizmasi sonucu yapiya adsorplanan
hidrojenin ne kadarinin fiziksel veya kimyasal olarak tutundugunu bilmemekle
beraber ortaya ¢ikan fiziksel tutunma oranindaki fazlaliktan dolay1, yapidaki metalin
varligiin, sacilma sonucu hidrojenin fiziksel olarak tutunma ihtimalini arttirdigini

tahmin etmektedir.

Lueking ve dig. [64] tarafindan yapilan c¢alismada, Ni0.4Mg0.60 ihtiva eden
CDKNT’lerin oda sicakli§i ve atmosfer basincinda %0.65(ag) oraninda hidrojen
depoladigi, bu oranin metal oksit ihtiva etmeyen CDKNT’lerde %0,1(ag) civarinda
oldugunu belirtmistir. Calismada yap1 i¢indeki katalizér miktar1 belirtilmemekte ve
hidrojenin geri salinim sicakliginin ~100°C olmasinin avantaji vurgulanmaktadir. Bu
durumun, metal oksit tarafindan ayristirilan hidrojenin CDKNT yapinin dis yiizeyi ve
tiipler aras1 bos alanlar gibi geri salinim (desorption) i¢in diisiik aktivasyon enerjisine
sahip bolgelerde fiziksel adsorpsiyona ugramasi sonucu olabilecegi belirtilmistir.
Ayni aragtirmacilarin bir bagka g¢alismasinda [65], yiiksek sicakligin, karbon ile
katalizOrlin temas alanini arttirdigi, bdylece metal oksitin sacilma olayindaki
katalizor etkisini ve bunun sonucunda depolanan hidrojen miktarini arttirdig
saptanmigtir. 69 bar basing ve 500°C sicaklik kosullarinda hidrojenin adsorpsiyon ve

geri salinim degerleri sirasiyla %3.6(ag) ve %3.7(ag) olarak bulunmustur. KNT {in
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yiiksek sicaklikta on islemden geg¢mesinin ve adsorpsiyonun yiiksek sicaklik
degerlerinde yapilmasinin depolama miktar {izerinde olumlu etkisinin oldugu tespit

edilmistir.

Yo ve dig. [55] Pd ve La ekledikleri KNT’leri La katalizorliigiinde okside ederek
karbon yap1 lizerinde hatalar (defect) olusturmus ve Pd ile hidrojen depolama
kapasitesini arttirmayr amaclamigtir. 1 atm basincinda ve 300 °C sicakliginda
agirlikca %1.0 hidrojen depolanmistir. Hidrojenin 527 °C sicakliginda desorbe
olmasi, Pd’un hidrojeni ayristirdig1 ve hidrojen atomonun hata yiizeyinde kimyasal
olarak adsorpladigini gdstermektedir. Ayni arastirmacilar bir baska ¢alismalarinda
[62], oksidasyon Kkatalizori olarak La ve Co kullanmiglar, ayni adsorpsiyon
kosullarinda daha fazla [%]1.5(ag)] hidrojen depoladiklarin1i ve desorbe olma

sicakliginin da ayni kaldigini tespit etmislerdir.

Mu ve dig. [67], CDKNT yapiya Pd ekleyerek yaptiklar1 deneylerde, oda sicakligi
ve 10 MPa basing altinda % 3.5(ag) hidrojen depolama kapasitesine ulagmislardir.
Ayni aragtirmacilar bagka bir ¢calismada [59], asindirma (etching) yaparak hatali hale
getirdikleri CDKNT yap1 icerisine Pd ekliyerek ayni adsorpsiyon kosullarinda
%4.5(ag) hidrojen depolanmasini saglamislardir. Depolanan hidrojenin yaklagik
%80’1 oda sicakliginda desorbe olmaktadir. Pd yiizeyinde hidrojenin ayrigsmasi
sonucu H+ atomlariin olusan gozenekler ve KNT uglarindan daha rahat giris yaptigt
ve CDKNT aras1 katmanlarda ve nanotiip i¢inde tekrar molekiiler forma doniistigi
belirtilmistir. Asindirma islemi uzatildikga, CDKNT’lerde olusan goézenekli yap:

arttigindan daha fazla hidrojen depolama kapasitesi elde edilmistir.

Anson ve dig. [68], TDKNT’lere TDKNT/Pd orami agirlik¢a 1/1, 1/2 olacak sekilde
Pd eklemisler ve 1 atm basing ve oda sicakligi kosullarinda TDKNT/Pd orani 1/2
olan numunede agirlikca %1.5 hidrojen depolandigini tespit etmislerdir. Basing
arttikca hidrojenin nanotiip gozeneklerine girmesi kolaylastigindan, yiiksek basingta

daha yiiksek degerler elde edilmistir.

Takagi ve dig. [61] ise, karbon ylizeyinin hidrojen molekiiliinii ayristirabildigi ancak

metal kadar etkin olmadigin1 bulmustur.

Chen ve dig. [58] yaptiklari c¢alismada lityum ve potasyum ekledikleri karbon
nanotiiplerin (%90 CDKNT+%10 TDKNT) hidrojen depolama kapasitelerini
belirlemislerdir. 380 °C sicakliginda Li eklenmis yapida %20 (ag) Hz ve K eklenmesi
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durumunda oda sicakliginda %14 (ag) H, depolandigi tespit edilmistir (her iki
kosulda da basing 1 atm dir). FTIR ve x-1g1m1 kirinimi ile yapilan inceleme sonucu,
hidrojen depolama sirasinda yapida LiH olustugu tespit edilmis, boylece Li ve K’un
hidrojeni ayristirdig1r ve hidrojen atomunun sagilma sonucu karbon ile bag yaptigi
tespit edilmistir. Potasyum eklenen yapi oda sicakliginda adsorpsiyon ve
desorpsiyona ugradigi halde Li eklenmis KNT icin 200-400 °C sicaklik araligina
¢ikmak gerekmistir. Diger yandan Yang [69] ayni sartlar altinda fakat kuru Hp ile
tekrarladig1 deneylerde, Li ve K eklenmis yapinin sirasiyla %~2.5 (ag) ve %~1.8
(ag) hidrojen depoladigini belirtmistir. Yang, iki calisma arasindaki sonug¢ farkinin,
onceki calismada hidrojen igerisindeki nemin alkali metal {izerine adsorpsiyonu yada
metal ile tepkimeye girmesi ve yapi icerisinde kalarak agirlik artisina sebep
olmasindan ileri geldigini ifade etmektedir. Yang’in sonuclarinin dogrulugu

Pinkerton ve dig. [70] tarafindan da dogrulanmistir.

Hirscher ve dig. [71], %90 (ag) Ti, % 6 (ag) Al, ve %4 (ag) V’dan olusan bir bilesigi
(Ti-6Al-4V) ekledikleri ve sonik karistirma yaptiklart TDKNT yap1 i¢inde oda
sicakligi ve atmosfer basinci kosullarinda %1.5(ag) hidrojen depolandigini tespit
etmislerdir. Yapilan sonik karigtirma ile KNT uglarinin agilmasi ve yapida hata
(defect) olusmast hidrojen depolama kapasitesini arttirmakta ancak yapiya Ti
eklenmesinin depolanan hidrojen miktar1 iizerindeki net etkisi bilinememektedir.
Ayni calismada agirlikga %34 Fe eklenen ve 5 saat boyunca HNO; ile sonik
karigtirma yapilan TDKNT lerin %0,005 (ag) hidrojen depolama kapasitesine sahip
oldugu tespit edilmistir.

Sankaran ve dig. [72,73] yaptiklar1 ¢alismalarda bor ekledikleri KNT yapida, 80 bar
basing ve oda sicakliginda (27 °C) maksimum %2 (ag) oraninda hidrojen

depolandigin1 bulmuglardir.
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4. HESAPLAMA YONTEMLERI

Hesaplamali kimya ve fizik giiniimiizde ¢ok ¢esitli problemlerin ¢éziimiinde etkin
olarak kullanilmaktadirlar. Bunlardan en oOnemlilerinden biride yeni malzeme
tasarimidir. Hesaplama yontemleri miikemmel olmamalarina ragmen, bilesiklerin
planlanan amaglar dogrultusunda kullanilip kullanilmayacagi hususunda bilgi
verebilirler. Bu durum, tek bir bilesigi laboratuvarda sentezlemek icin en az 1 ay
gerektigi ve genellikle islemin sonunda toksik madde olustugu géz oniine alindiginda
cok onemli olmaktadir. Hesaplamali kimya ve fizigin bir kullanimi da atomik
diizeyde ki fiziksel olaylar1 anlayabilmektir. Baz1 molekiiler 6zellikleri elde etmek
deneysel yollara nazaran sayisal olarak daha kolaydir. Bunun yaninda deneysel
olarak elde edilemeyen molekiiler baglanmaya ait degerler hesaplamalarla elde
edilebilmektedir. Bundan dolayi, deneysel c¢alisan kimyager ve fizikgilerin
cogunlugu, laboratuarda deneysel olarak inceledikleri bilesiklerin farkli 6zelliklerini

elde etmek i¢in hesapsal yontemleri kullanmaktadir [74].

4.1 Cok-Parcacik Dalga Fonksiyonu

Schrodinger denklemi tiim maddenin tanimlanmasini saglamaktadir. N elektrondan
olusan bir sistem i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi asagidaki gibi bir

0zdeger problemi seklinde yazilabilir:
H(@)¥;(r) = E{¥;(r) (4.1)

burada i farkli ¢6ziimleri ayirt etmek igin kullanilmaktadir. Denklem 4.1 in temel

hal (i=0) durumu yogunluk fonksiyonel teori de (DFT) tekrar formiile edilmistir.

Cekirdek ve elektrondan olusan atomik sisteme ait elektronik yapinin
hesaplanmasinda ilk adim Born-Oppenheimer [75] yaklasimini uygulayarak ¢ekirdek
ve elektronlarin hareketlerini birbirinden ayirmaktir. Bu yaklasim uygulandiginda,
cekirdegi sabit bir dis potansiyeldeymis gibi kabul edip, bu potansiyeldeki elektronik
sistemin enerjisini eniyileyebiliriz.. Bu basitlestirmenin altinda yatan diislince, hafif

elektronlarin ¢ekirdeklerin haraketine hemen cevap verebilmelerinde yatmaktadir.
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Born-Oppenheimer yaklasiminda, elektronlar, tiim elektronik durumlari igeren ¢ok-
parcacikli dalga fonksiyonuna etki eden Hamiltonian ile tasvir edilmektedirler. [76].
Hamiltonian, kinetik enerji, elektron-elektron etkilesimi ve dis potansiyelle etkilesim

seklinde ¢esitli terimlere ayrilabilir:
H=T+ Vo + Vopt (4.2)

Burada H Hamiltonian’ 1 simgelemekte olup T ise kinetik enerjidir ve acik hali

asagida verilmektedir:
1
T =— Ezﬁvﬂ v? (4.3)
V¢ iSe elektron-elektron etkilesimini ifade etmekte olup asagidaki gibi yazilabilir:
1
. =y, .— 4.4
ee Zl<] |7"i ‘rjl ( )

Dis potansiyel (Vex) iS€

, Z;
Vext = — ?,:1 Zlywn_J (4-5)

J=1 |ri-Rj]

seklinde ifade edilebilir. Buarada, r; i elektronunun konumunu, R; j cekirdeginin
konumunu ve Z; de j cekirdeginin atom numarasidir. Njon ise sistemdeki toplam

cekirdek sayisidir.

Dalga fonksiyonu iceren Schrodinger denkleminin kompleksligi sistemdeki elektron
sayisina bagli olarak iistel bir sekilde artmaktadir. N tane elekton iceren ve her
boyutta p kadar parametre ile tanimlanan bir dalga fonksiyonunun olusturdugu
sisteme ait ¢cok parcacik dalga fonksiyonunu tanimlamak icin toplamda M=p*" tane
parametreye ihtiyacimiz vardir. Egerki elimizde 100 tane elektron ve p=3 alinirsa,
M=3"""=10' olmaktadir. Bu durum, isleme tabi tutulacak elekton sayisini oldukca

kisitlamaktadir.

Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii sadece hidrojen atomu veya tek elektronlu
sistemler icin yapilabilir. Cok elektronlu sistemler icin ¢6ziim ancak yaklasik
yontemlerle yapilabilmektedir. Bu amagla sistemin biiyiikliigiine bagh olarak degisik

dogruluk seviyelerinde bir¢ok matematiksel yontem gelistirilmistir.
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4.2 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teorisinde (YFT), ¢ok parcacik dalga fonksiyonunun yerini
temel haldeki elektron yogunlugu almaktadir. YFT ilk olarak Hohenberg ve Kohn
[77] tarafindan 1964’ de bir teorik temele oturtulmus ve 1965’ de de Kohn ve Sham

[78] tarafindan Hohenberg ve Kohn teorisinin pratik bir uygulamasi yapilmistir.

4.2.1 Hohenberg-Kohn (HK) teoremi

Hohenberg—Kohn (HK) teoremi YFT temelini olusturmaktadir. 1964 yilinda,
Hohenberg ve Kohn [77] ¢ok parcacikli dalga fonksiyonu yerine elektron

yogunlugunun kullanilacagini teorik olarak ispatlamiglardir.

Birinci HK teoreminde, elektron yogunlugunun Hamilton operatoriinii ve
dolayisiylada sistemin tiim Ozelliklerini belirledigi gosterilmektedir. Bu teorem
sOyledir: dig potansiyel, Vey, elektron yogunlugunun, po(r), essiz bir fonksiyonelidir:
Vexi' de H’ yi tamimlandigi i¢in, ¢ok pargacikli taban durumu po(r)’ n essiz bir
fonksiyonelidir. Bu durumda temel halin enerjiside (Eo[po]), temel halin elektron

yogunlugunun bir fonksiyoneli seklinde hesaplanabilmektedir.

Eoloo]=TLoo]+ Ecclpo]+ Eqel o] (4.6)

Burada, T[po] elektronlarin kinetik enerjisini, Eee[pg] elektronlar arasi Coulomb
etkilesimini ve Ene[po]’ da c¢ekirdek-elektron etkilesimini ifade etmektedir. Bu
terimlerden sadece Ene[po] sisteme bagimlidir ve diger ikisi ise sistemden

bagimsizdir.

Sistemden bagimsiz olan bu iki terim birlikte HK fonksiyoneli (FHK[pO]) olarak
adlandirilmaktadir. Ne yazik ki, bu iki teriminde agik halleri bilinmemektedir. Bilinmis
olsaydi, bu iki terim sisteme bagimli olmadig: i¢in en kii¢iik molekiillerden DNA gibi
cok biiylik molekiillere kadar rahatlikla uygulanabilirdi. Fakat en azindan, Eee[po] icin
klasik Colulomb kismimi (J[p]) acik bir sekilde bilmekteyiz. Bdylece, Eee[po]’ yi
asagidaki gibi tekrar yazabiliriz:

Eee[p]= J[p]+ Enci[p] 4.7)

Bu denklemde, Enci[p] elektron-elektron etkilesimdeki klasik olmayan kendi-kendine
etkilesim diizeltmesi (self-interaction correction), yer degistirme (exchange) ve Coulomb

korelasyonlar1 gibi katkilar1 igermektedir. Gortildiigii gibi, T[p] ve Enci[p]’ yi tam olarak
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ifade edebilen fonksiyoneller bulmak YFT’ de ki en Onemli eksikligi ortadan

kaldiracaktir.

4.2.2 Kohn-Sham denklemleri

Hohenberg-Kohn teorisinin bir uygulamast Kohn ve Sham [78] trafindan HF
metoduna benzer bir sekilde formiile edilmistir. Bu formiilasyonda, elektron
yogunlugu HF orbitallerinde oldugu gibi baz fonksiyonlarmnin lineer birlesimi

seklinde ifade edilmektedir.

Khon-Sham orbitalleride denen bu baz fonksiyonlarindan bir determinant elde edilir.

Bu determinanttaki orbitaller enerjiyi hesaplamakta kullanilir.

Kohn-Sham formiilasyonunun temelinde incelenen sistemin etkilesmeyen (non-
interacting) ve etkilesen olarak ikiye ayrilmasi yatar. Etkilesmeyen referans sistem
icin gercek kinetik enerjinin biiyiik bir kism1 dogru bir sekilde hesaplanmis olur.
Yukarida da deginilen klasik olmayan etkiler etkilesmeyen faktorlerdir. Biiyiikliikleri
az olan faktorler de yaklagik fonksiyoneller yardimiyla hesaplanabilir. Fyx[po]’ a

benzer bu fonksiyonel asagidaki gibi yazilabilir:

FLo(N)]=T,[p(N)]+ ()] + Ex[o()] (4.8)

Burada, Tg[p] etkilesmeyen sistemdeki kinetik enerjidir ve Exc[p] da yer degistirme-

korelasyon (exchange-correlation) enerjisidir ve asagidaki gibi tanimlanmaktadir:

Exclpl=(TpD) =T;[pD) + (Eelp] = ILp]) = Tc[p]+ Euulp] (4.9)

Gortildiigii gibi, Exc[p], etkilesmeyen sistem i¢in hesaplanan kinetik enerji (Ts[p]) ve
elektron-elektron etkilesiminin (J[p]) sistemin gergek kinetik enerjisi (T[p]) ve
elektron-elektron etkilesimden (Eee[p]) ¢ikarilmasiyla bulunmaktadir. Burada, TC[p],
Ts tarafindan agiklanamayan kinetik enerjidir. Bdylelikle, Exc bilinmeyen tiim
terimleri igeren bir fonksiyonel haline gelmektedir. Bu nedenle, daha dogru

sonuglarin elde edilmesi se¢ilen Exc’ ye bagimlidir.

Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)
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Exc icin kullanilabilecek en basit yaklagim yerel yogunluk yaklagimidir. YYY
yaklagimi, bir homojen elektron gazi i¢inde oldugu gibi her bir noktada ayn1 olarak
kabul edilen degis-tokus korelasyon enerjisi igin tiim uzay iizerinden basit bir

integralle ifade edilmistir [79].
Ext" [p(M] = [ pMexg™(p(r))dr (4.10)

Burada 2™ (p(r)) iki kisma ayrilmistir. Degis-tokus kismi;
hom 3 3.1 2
efom = —2 () (@.11)

seklindedir. e°™(p(r)) korelasyon kismi icin ise tam degerler mevcuttur ve 1980
yilinda Quantum Monte Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder [80]
tarafindan verilmistir.

PN

Elektron yogunlugu yavas degistiginde, bu yaklasimin iyi sonuglar vermesi
diistiniilmesine ragmen, hizli elektron yogunlugu degisimlerinde de iyi sonuglar
vermektedir. Bag uzunluklari %1-2 dogru olarak tahmin edilmektedir. YYY

yaklasiminin problemi baglanma enerjisini %10-15 arasinda fazla bulmasidir.
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY)

GGY yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan bir yaklasimdir. Bu yaklasimda,
homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir. Ey. enerjisi YYY’de p(r)’ye
bagli iken GGY’da ise yogunluk degiskeni p(r) ve onun egimine Vp(r)’ye baghdir
[81].

Exclp(M)] = [ feep(), Vp(r)dr (4.12)

Homojensizligin iyi bir tanimi i¢in, yerel yogunluk fonksiyonun egimi alinarak
yogunlugun degisim hizi yavaslatilmistir. GGY, her tiir sistemde YYY’dan daha iyi
sonuclar tiretmez, fakat pek ¢ok sistem icin 6zellikle bag uzunluklart ve toplam
enerjiyl daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir. GGY hesaplamalarinda da, orgi
sabitleri ve bag uzunluklari deneysel sonuglardan daha biiyiik ¢ikmaktadir [82].
Bugiinlerde en ¢ok kullanilan GGY fonksiyoneli Perdew, Burke ve Enzerhof
(PBE)’dir [83]. Bu yaklagimin bir¢cok calismada kullanilmasinin nedeni trans metal

yiizeylerindeki molekiiler baglanma i¢in iyi sonuglar vermesidir [84].
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4.2.3 Karsiikli uzay ve k noktalari

Herhangi bir yaklagimda, énemli noktalardan biri atomlarin birim hiicredeki (ilkel
hiicre) yerlerini belirlemektir. Ilkel hiicre minimum hacme sahip olmasina ragmen,
peryodik bir malzemeyi sonsuz Ol¢iide tam olarak tanimlamak ig¢in gereken tiim
bilgileri igermektedir [85]. Bir birim hiicrenin, bir yan uzunlugu a olacak sekilde tig-
boyutlu bir kiip olarak tanimlanmis oldugunu varsayalim. Bu durumda, tiim

atomlarin pozisyonlar1 asagidaki ifade kullanilarak elde edilebilir:

r = (n,a,n,a,nza) (4.13)
burada ny, n, ve ng herhangi bir tamsayidir.
Periyodik tabloda en ¢ok goriilen kristal yap1 yiizey merkezli kiibik (YMK) yapidir
[85]. YMK metalleri i¢in ilkel hiicre, orjindeki atomun ve onun iizerinde olup kiibiin

yiizeylerinde bulunan ve orjindeki atoma baglh {i¢ atomla birlestirilmesiyle

tanimlanabilir. Diger bir deyisle, hiicre vektorleri asagidaki gibi olmaktadir:

a=a 1,1,0 a, =4 0,1,1 a, =a 1,0,1 (4.14)
2 2 2 2 2 2

Bu vektorler atomlari asagidaki konumlara koydugumuzda fcc Orgilislini

olusturacaklardir.

r = (n1a1 + n,a, + n3a3) (415)

Gergek uzayda konumlart aj, ap, az orgii vektorleriyle tanimladigimiz gibi, ters
uzayda da konumlari belirlememiz i¢in {i¢ vektdr tanimlamamiz oldukc¢a yararlidir.

Bu vektorler, ters orgili vektorleri, by, by, ve bz olarak adlandirilirlar ve egerki i = |
ise a eb; =27’ dir ve diger durumlarda da sifirdir. Bu durum asagidaki gibi de

ifade edilebilir:

b, =2mn—22_  p, =2p 5 by, = 2m—2222 (4.16)

ai(azxaz) az(aixas) az(aixaz)

Uzayda peryodik olarak tekrarlanan birim hiicreyi tanimladiktan sonra, bu peryodik
sistem i¢in Schrodinger denklemi ¢oziilebilir. Coziimler, asagida gdsterilen Bloch

teoremine [84,85] uymalidir:
& (r) = exp(ik.7) pg(r) (4.17)
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burada uk(r) birim hiicreyle ayn1 peryodiklige sahiptir. r ve k sirastyla ger¢ek uzay ve
ters uzay vektorli olarak adlandirilmaktadir. Bu teorem Schrédinger denkleminin
herbir k degeri i¢in ayr1 ayr ¢oziilebilecegini gostermektedir. YFT’ de karsimiza
cikan matematiksel problemlerin bazi1 kisimlarini r yerine k vektorlerini kullanarak

cozmek daha elveriglidir. exp(ik er) fonksiyonlar1 diizlem dalga olarak

isimlendirmekte olup, bunlari1 kullanan hesaplamalarda diizlem dalga hesaplamalar

olarak isimlendirilmektedirler.

Brillouin bolgesi, ters uzayda Wigner-Seitz ilkel hiicresi gibi tanimlanmaktadir.
Brillouin bolgesi malzemelerin bant teorisinde dnemli bir yere sahiptir. Brillouin
bolgesinde ki birka¢ noktanin 6zel bir 6nemi vardir. Bunlardan en 6nemlilerinden

birisi k=0 da ki I" noktasidir. Brillouin bélgesinin hacmi (Vgz) ile gercek uzaydaki
ilkel hiicrenin hacmi (Vcey) arasinda V, = (27)°/V,,, seklinde bir iliski vardir [85].

4.2.4 Enerji kesim degerleri ve psodopotansiyeller

4.17 esitligindeki uy(r) terimi periyodikligi ifade etmektedir. ux(r)’ nin peryodikligi
onun asagidaki gibi 6zel bir seri diizlem dalga ile genisletilebilmesi manasina

gelmektedir.

ue(r) = Xg cg exp[iG.1)] (4.18)

burada toplam asagida gosterilen tiim vektorlerin tizerinden yapilmaktadir.

G = (m1b1 + m2b2 + m3b3 ) (419)
m; herangi bir tamsayidir ve b;’ de ters uzay vektorleridir.

4.18 esitliginin 4.17 ig¢ine konulmasiyla 4.19 denklemi elde edilir. Bu denkleme gore,
k uzaymdaki tek bir nokta icin ¢oziim eldesi, sonsuz sayidaki G degerlerinin

toplanmasini icermektedir. Ne yazik ki bu hesaplamalar i¢in hos bir durum degildir.

D (1) = Xg Crrgexpli(k + G)r] (4.20)

4.19 esitliginden elde edilen kinetik enerji ¢6ziim degerleri agagidaki gibidir:

_ 2
E=-"|k+G]| (4.21)

Bu c¢oziimlerden diisiik enerjili olanlari yiiksek enerjili olanlarina gore daha

onemlidir. Bundan dolay1, 4.19° de ki sonsuz toplam terimini, asagida gosterilen
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kinetik enerjiden daha kiigiik degerler iireten ¢oziimleri kapsayacak sekilde kesmek

uygun olmaktadir.

hZ
Ecyr = %Gczut (4-22)

Bu durumda, sonsuz toplam asagidaki ifadeye doniismektedir:

P (1) = Xi6+kl<Goy Ck+ceXP[i(k + G)T] (4.23)

Diizlem dalga YFT hesaplamasi yapilacaginda kesme enerjisininde, Ecy, belirtilmesi
gerekmektedir. Cogunlukla, sistemdeki her bir element i¢in varsayilan bir kesme
enerji degeri atanir ve bunlardan en biiyiik olani hiicrenin kesme enerjisi olarak

tanimlanabilir [85].

En icteki elektronlardan kaynaklanan hesaplama zorluklarini 6nlemek i¢in kullanilan
en onemli yollardan birisi psddopotansiyelleri kullanmaktir. Kavram olarak, bir
psddopotansiyel, sec¢ilen bir dizi i¢ elektrona ait elektron yogunlugunu, gergek ic
elektronlarin  en oOnemli fiziksel ve matematiksel oOzelliklerini {retebilen
diizgiinlestirilmis bir yogunluk ile degistirir. Bu yaklasim, dondurulmus i¢ bolge
yaklasgimi1 olarakta ifade edilmektedir. Dondurulmus i¢ bolge yaklasimi
kullanamayan hesaplamalara tiim-elektron hesaplamalar1 denmektedir. Bir
psodopotansiyel izole edilmis bir atomu ic¢in gelistirilmektedir. Fakat, sonrasinda
elde edilen psddopotansiyel herhangi bir kimsayal ortamdaki o atom igin
psodopotansiyelde higbir degisiklik yapilmadan kullanilabilmektedir. Bu da
psodopotansiyellerin farkli ortamlara aktarabilirligini gostermektedir. Su anda
kullanilan her YFT programinin peryodik tablodaki her bir element i¢in hazirlanmis
bir psddopotansiyel kiitliphanesi mevcuttur. Psddopotansiyeller belirli bir minimum
enerji kesme degeri ile kullanilmalidirlar. Yiiksek kesme enerjisine gereksinim
duyanlarma kati, diisik kesme enerjisine ihtiyag duyanlarina yumusak
psodopotansiyeller denmektedir. Tabiki, yumusak olanlari igeren bir hesaplama daha
hizli yapilabilmektedir. Psddopotansiyelleri tanimlamakta kullanilan en yaygin
yontem Vanderbilt’ in dir. Bunlar agir1 yumusak (USPPs) psddopotansiyellerdir ve
digerleirne gore daha diisiik kesme enerjisine ihtiya¢ duymaktadirlar. USPPs’ lerin
bir dezavantaji, her bir atom i¢in bir psddopotansiyel iretilirken birgok ampirik
parametrinin kullanilmasidir. USPPs’ lerin dezavantajlarini yokeden baska bir

donmus i¢ bolge yaklagimi da Blochl tarafindan gelistirilen ve sonrasinda da Kresse
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ve Joubert trafindan diizlem dalga hesaplamalarina uyarlanan, arttirilmis dalga
(PAW) yontemidir. Kresse ve Joubert’ in yaptiklari testlerde PAW’ in USPPs’ lere
denk sonuglar verdigini bulmuslardir [85,79].

4.2.5 Dacapo — bir diizlem dalga YFT programi

Dacapo, YFT’ ye dayanan bir toplam enerji programidir. Dacapo, valens elektronik
durumlan i¢in diizlem dalga kullanmaktadir ve i¢ bolge elektronlar1 arasindaki
etkilesimleri Vanderbilt asir1 yumusak psddopotansiyelleri ile ifade etmektedir.
Dacapo, YYY ve g¢esitli GGY degisim-korelasyon potansiyelini kullanirken son
gelistirilmis yinelemeli algoritmalar ile tutarli hesaplamalar yapmaktadir. Bu
program, YFT’ de Schrodinger denklemini c¢ozerek molekiiler benzetim/yapisal

eniyileme yapabilmektedir [86].
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Hesaplama Detaylar

Biitiin elektronik yapilarin hesaplanmasi DACAPO [86] diizlem dalga kati hal
programi kullanilarak yapilmistir. RPBE [87], degisim-korelasyon fonksiyoneli
kullanilmistir. DACAPQ?’ da, iyonik ¢ekirdekler ultrasoft pseudopotansiyelleri olarak
[88] tanimlanmustir. Elektronik Brioullin bdlgeleri  igin (1x1x3) k-noktasi

kullanilmistir. Diger hesaplama detaylar1 asagida verilmistir:

i) Cut-off enerji: 340 eV

i) Yogunluk grid cut-off: 500 eV

iif) Maksimum kuvvet: 0.03 eV A™

iv) (8,0) KNT birim hiicre 6rgii parametreleri: 16.3 A x 16.3 A x 8.54 A
V) (5,5) KNT birim hiicre 6rgii parametreleri: 16.8 A x 16.5 A x 9.85 A

vi) KNT’ ler arasindaki uzaklik: 10 A

5.2 Metal Katkilh KNT’lerde Hidrojen Adsorpsiyonu

Saf KNT hidrojeni zayif olarak baglar. Bu nedenle, hidrojen depolama kapasitesini
artirmak icin KNT’lere metal katkisi yapilabilir. Gaythri ve dig. [89] yaptiklar
calismada, saf (5,5), (10,0), (8,2) ve (6,4) TDKNT lerin hidrojen baglama enerjilerini
sirastyla 0.26, 0.26, 0.24 ve 0.26 eV olarak hesaplamislardir. Ayrica, hidrojen
molekiiliiniin  tiibiin hekzagonundan 5.78 A wuzakta dikey bir sekilde

konumlandiginida bulmuslardir.

Hidrojeni depolayan malzemeler hidrojeni ne ¢ok zayif ne de c¢ok giigli
baglamalidirlar. Zayif baglandiginda, hidrojen ile yiizey arasindaki etkilesim ¢ok
azdir ve bu ylizden hidrojen ylizeyi kolaylikla terk edebilmektedir. Diger yandan,
giicli. olusan baglarda istenmemektedir. Ciinkii pratik uygulamalarda, hidrojeni
yizeyden ayirmak icin daha fazla enerji gerekmektedir. Aslinda, hidrojeni orta

kuvvetle baglayan malzemeler bizim i¢in ilgi ¢ekici olmaktadir. Bu baglanma araligi
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0.2-0.6 eV’ dir [90]. Bu hedefe ulagsmanin bir yolu TDKNT’ ya metal atomlar
katkis1 yapmaktir.

Bu c¢alismada, hedefimiz TDKNT’ ye metal katkisinin hidrojenin TDKNT’ ye olan
baglanma degerini hedeflenen araliga getirip getiremeyecegini peryodik tablodaki
bircok metali kullanarak arastirmaktir. Bu amagla, (8,0) zigzag ve (5,5) koltuk
yapidaki TDKNT’ lere, sekil 5.1’de kirmizi ile ¢ergevelenmis metaller (toplamda 14
tane) ayr1 ayri ilave edilmistir ve olusan sistemler KNT-M olarak kisaltilarak bu

sistemlerdeki hidrojen baglanma enerjileri diizlem dalga YFT ile hesaplanmustir.

H He
5 5 6 |7 B P[0
Li |Be BI|C|N|O|F [Ne
n |12 1@ [14a |5 [ [7 |8
Na | Mg Al|Si| P | S |Cl|Ar

19 20 21 (22 23 24 25 26 27 28 P9 30 31 a2 33 34 35 35
KlCa|Sc|Ti|V|Cr{Mn|Fe|Co| Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

a7 38 &7 =i 41 a2 43 [ 45 [t & a8 49 50 51 52 53 B

Rb[Sr| Y |Zr |[Nb Mo | Tc|JRujRh|Pd|Ag|Cd|In [Sn|Sh|Te| | | Xe

55 56 2 73 74 75 76 Lo Ire el B0 81 a2 83 B4 B85 [224]
Cs | Ba Hf | Ta| W |Re [Os | Ir |Pt |Au|Hg| Tl [Pb| Bi | Po | At |Rn
B7 B8 104 05 |16 107 (108 |109 |10 111 112 (113|114 |15 16 (117|118
Fr | Ra Rf |Db | Sg |Bh [Hs | Mt | Ds | Rg | Cn [Uut| FI |Uup| Lv [Uus|Uuo

Sekil 5.1 : Kullanilan metal elementleri.

YFT seviyesindeki baglanma enerjilerini asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmistir: (YFT ile hesaplanan enerji degerleri Ek1’de verilmistir.)

EHads = [E(KNT+H2+metaIs) — (ExkNT+meta + NEx2)] /0 (5.1)

Burada, Enags KNT-M iizerine hidrojen molekiilii basina olan baglanma enerjisidir.
EkNT+H2+metals), ENT+metay, V€ Epz sirastyla KNT-M’ ye baglanmis hidrojenli
sistemin, KNT-M’ nin, hidrojen molekiiliiniin toplam enerjileridir. n ise KNT-M’ ye

baglanan toplam hidrojen molekiilii sayisidir.

5.2.1 Metal katkih (8,0) zigzag yapili karbon nanotiipler

(8,0) zigzag yapili karbon nanotiip birim hiicresi, toplamda 64 adet karbon atomu

icermektedir. Sekil 5.2°de bu karbon nanotiip goriilmektedir.
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Sekil 5.2 : (8,0) zigzag yapili KNT.

(8,0) KNT ylizeyinde bulunan atomlar altigen seklinde dizilmistir. Her bir metal
atomu altigenin orta noktasina KNT yiizeyinde bulunan Cx atomuna (S$ekil 5.2) 2.1

A uzaklikta ilave edilmistir ve hesaplamalar bu sekilde baslatilmistir.

Ca, Pd, Rh, Sc ve Y atomlar1 eklenmis KNT-M yapilar1 disinda ki KNT-M’ lerde
metallerin Cx atomununa olan uzakliklari eniyilendiklerinde 2.1 A’ den daha diisiik
elde edilmektedir. Cizelge 5.1’de biitiin metallerin Cx atomuna uzakliklari
belirtilmistir. Pt metali harig, biitlin metal atomlar1 altigen yapisinin ortasinda en
kararli olmustur. Sekil 5.3° de Pt ve Mn atomlarmin eniyilenmis halleri
gosterilmektedir. Sekil 5.3° den de goriildiigi gibi Pt Cx atomunun iizerinde

bulunmay1 tercih etmektedir.

Sekil 5.3 : Optimize olmug KNT-Pt ve KNT-Mn yapilari.
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Cizelge 5.1 : Metallerin (8,0) KNT’de ki Cx atomuna olan (M-CXx) ve metallere en
yakin (M-Hy) ve uzak (M-Hu) hidrojen atomlarinin

uzaklikliklari [A].

Metal

Hidrojen Miktari
OH, M-Cx |2.4412.02|2.04(2.01(2.03(2.03]237]2.07]|224]217]2.19]2.10]|2.06(2.33

Ca| Co | Cr Fe | Mn | Ni Pd Pt Rh | Ru | Sc Ti \Y Y

M-Cx |[239]217(210(218|2.05|2.08243|246|231227|252]|227|212]2.68

1H
2 M-Hy |[2.83(161]1.72|162(1.62|156]|175|157(158]1.74|183|1.75(1.75]1.98

M-Cx |2.39(218(211]2.09|207223|3.05]217|250(2.26]|253]220]211(2.68
2H, M-Hy |251)1162)165]150|159|157| 18 [1.68(155|1.60(1.83|1.73|1.77]1.98
M-Hu |[2.85(1.64 171|154 (1.67|411]|4.23|4.49(1.72]1.60|2.37|203(1.78]2.55

M-Cx |240|221(213]221|227(3.24|3.05]14.893.28(2.46]|251|224]213(2.63
3H; M-Hy |[2.57(1.64]165|160(1.62|1.61]179|158(156]1.61|184|1.74(1.79]1.99
M-Hu |[3.22|1.66| 1.7 | 1.66 (1.67|5.30]519|1.84(1.75]1.88|2.37|1.98(1.86]|2.58

M-Cx |2.43218(2.37]1221]290|3.28 357 (325|253 |224]246(255
4H, M-Hy |[2.57]1.63]1.68|1.60(1.63]1.61 156|162 (1.84]1.74]1.75]199
M-Hu |[3.38|4.72|1.77| 46 [1.68]4.72 19211.85(2.39]2,02]190]259
M-Cx | 241 2.39 3.25 5.39 2.55(2.25]3.12 | 2.69
5H, M-Hy [ 2.60 1.68 1.65 1.58 1.85]1.74(1.75] 2.00
M-Hu | 3.49 4.95 1.68 2.05 2.67(4.28]1.81 260

Eniyilenmis (8,0) ve (5,5) KNT-M yapilarinda ki metallerin KNT” ye olan baglanma
enerjileri Cizelge 5.2°de belirtilmistir. 14 metal tiiriinden, Ca, Pd, Ni, ve Rh
metallerinin (8,0) KNT’ye baglanma enerjileri sirasiyla -0.83, -0.71, -1.65 ve -1.79
eV degerindedir. Bu metallerin disindaki diger metallerin baglanma enerjileri -2
eV’den daha biiyiiktiir. (5,5) KNT” de de benzer bir durum olmakla birlikte Sc i¢in
elde edilen baglanma enerjisi -1.87 eV’ dir. (8,0) zigzag ve (5,5) koltuk yapilara ait
metallerin baglanma enerjileri de farklilik gostermektedir: (8,0) KNT’ ye olan
baglanma genellikle (5,5) KNT’ ye gore daha diisiiktiir (en fazla 0.3 eV civarinda).
Bu boliim 5.2.2°de daha detayl tartisilacaktir.
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Cizelge 5.2 : Metallerin KNT’ye baglanma enerjileri [eV].

Metal atomlarimin KNT baglanma enerjileri

Metal Tiirii Zigzag - (8,0) KNT Koltuk - (5,5) KNT
Ca -0.8347 -0.5957
Co -2.1413 -2.1522
Cr -3.1299 -3.0125
Fe -2.4847 -2.4971
Mn -2.8076 -2.7889
Ni -1.6477 -1.5957
Pd -0.7068 -0.6553
Pt -2.2385 -1.9811
Rh -1.7947 -1.9504
Ru -2.7201 -2.9155
Sc -2.0725 -1.8725
Ti -2.4756 -2.3880
\ -2.8750 -2.7612
Y -2.1922 -1.9076

5.2.1.1 Metal Kkatkih (8,0) zigzag yapih karbon nanotiiplerde hidrojen

adsorpsiyonu

Bu calismada, KNT-M vyiizeyine tutunmasi i¢in en fazla 5 molekiil hidrojen
kullanilmistir. (8,0) KNT-M’ ye ilk H, molekiilii hem atomik hem de molekiiler
olarak eklenmistir. Bunu, en diisiik enerjiye sahip olan KNT-M-H; yapilarina, diger
hidrojen molekiillerinin eklenmesi takip etmistir ve olugan tiim sistemlerin baglanma

enerjileri hesaplanmigtir.

Cizelge 5.1’ de bu galismada ele alinan tiim metallerin Cx atomuna (M-Cy) ve
metallere en yakin H atomunun metallere (H-M) olan uzakliklar1 listelenmistir.
Cizelge 5.1° den goriildiigu gibi, hidrojen eklenen KNT-M yapilarinda, M-H,’ nin
KNT’ ye olan uzakligi ¢cogunlukla artmaktadir. Bu durum, metalin KNT ylizeyiyle
etkilesiminden ziyade hidrojeni baglanmay1 tercih ettigini gostermektedir. M-Cx
arasindaki uzakliklar 2.10 - 539 A arasinda degismektedir. Ca atomunun Cx
atomuna olan uzakligi hidrojen eklendiginde de degismemektedir ve bu deger

yaklasik olarak 2.4 A’ dur.
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Olgiilen uzunluklar hidrojen molekiiliiniin metallere giiclii bir sekilde baglanip
baglanmadiklarin bir dlciisiidiir: diisiik mesafeler giiclii baglarin yiiksek mesafelerde
tam tersine zayif baglarin olustugunu gostermektedir. Oregin, Y’ ye 5 molekiil H,
ilave edildiginde Y’ ye en yakin ve uzak H,’ lerin mesafeleri 2.00 ve 2.60 A olmakta
ve bu da Y’ nin 5 molekiil Hy’ yi rahatlikla baglayabildigini gostermektedir. Y’ ye
her bir H, molekiillii ilave edildiginde, Y’ nin Cx’ e olan uzakhgida 2.33 A’ dan
basliyarak 2.69 A’ ya ¢ikmaktadir. Benzer durum, V, Sc, Rh ve Mn i¢inde gegerli
olup bu metallerim tiimii 5 molekiil Hy’ yi baglayabilmektedirler. Cizelge 5.1 metale
bir H, molekiili ilave edildiginde, en yakin metal hidrojen atomlari arasindaki
uzakligin 1.56 — 1.98 A arasinda degistigini gostermektedir. Fakat, Ca i¢in bu deger
2.83 A olmaktadir ve Ca’ ya 5 molekiil H, eklendiginde Ca’ ya en uzak mesafede
bulunan H,’ nin mesafesi 3.49 A cikmaktadir.

Genellikle, metal atomlarin d orbital enerjileri artan atom agirligina paralel olarak
diismektedir ve bu Hy’ nin diisiik enerjili 6 durumlariyla olan Ortiismeyi artirarak
daha biiyiik bir hibritlesme saglamaktadir [91]. Bir ge¢is metalinin en fazla tutacagi
H atomu (Nmax) sayisi, 18-elektron kuralina [91] uymaktadir . Bu kurala gére, Nmax

asagidaki ifade hesaplanabilmektedir:
N, =18-n,-5 (5.2)

burada, n,gecis metallerinin valens elektronlarin sayisidir. Cizelge 5.3° de, bu

calismada kullanilan gecis metalleri i¢in hesaplanmis Nyax degerleri gosterilmistir.

Bu listeye gore, en fazla H, bagliyabilecek metal tiirleri Sc, Y ve Ti’ dir.
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Cizelge 5.3 : Ge¢is metalleri i¢in hesaplanan Ny degerleri

Metal tiri Elektronik Nmax
konfigiirasyon

Co 3d4s? 4
Cr 3d°4s? 7
Fe 3d%4s? 5
Mn 3d°4s? 6
Ni 3d84s? 3
Pd 4d"°5s° 3
Pt 5d°6s* 3
Rh 4d®5s? 4
RU 4d'5s? 5
Sc 3d4s? 10
Ti 3d%4s? 9
V 3d%4s?

Y 4d'5s? 10

KNT-M’ lere hidrojen molekiilleri ilave edildiginde hesaplanan H, baglanma
enerjileri Sekil 5.5 de gosterilmektedir. KNT-M’ lere ilk hidrojen molekiilii hem
atomik hemde molekiiler olmak tizere iki sekilde ilave edilmistir. Pt, Rh, Ru, Ti, Sc
ve Y disindaki biitiin KNT-M yapilarina hidrojen molekiiler olarak baglanmayi tercih
etmistir. KNT-M’ ye, ilk Hy, Ca hari¢ olduk¢a giiclii bir sekilde baglanmis olup
baglanma enerjileri -0.60 eV’ den daha yiiksek elde edilmigtir. KNT-Ca’ da ise, bu
deger -0.08 eV olup Hy’ nin Ca’ ya ¢ok zayif baglandigin1 gostermektedir. Pd, Sc ve
Ti ile katkilandirilmis KNT’ lerde bu deger -0.63 ile -0.67 eV arasinda olup
hedeflenen (-0.20) - (-0.60) baglanma enerjisi araligina yakindir.

Iki tane H, molekiiliinii tiim KNT-M’ ler tutabilmektedirler. Xiao ve dig. [92] (8,0)
KNT-Pd’ nin tutabilecegi H, molekiilii sayisin1 ve baglanma enerjilerini yakin bir
siire once incelemislerdir. Bu ¢alismada, Pd’ nin C-C bagi lizerinde konumlanip 2 H»
molekiilii tutabildigi gosterilmistir. Birinci H,” nin baglanma enerjisi 0.80 eV olarak
bulunmusken, 2 Hy” 1i sistemde H; basmna baglanma enerjisi 0.54 eV olarak
bulunmustur. Dahasi, 2 tane Pd atomunun KNT ylizeyine tutundugunda, toplamda 5
tane H, molekiiliinii ortalama 0.29 eV’ lik bir enerjiyle baglayabilecegini de
gostermiglerdir. Bu durumda, KNT-Pd agirlikca % 2.88 hidrojen depolama
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kabiliyetine sahip olmaktadir. Bu tezde yapilan hesaplamalarda da KNT-Pd’ nin en
fazla 2 tane H; molekiilii tutabildigi bulunmustur. Elde edilen baglanma enerji
degerleri de Xiao ve dig. [92] dakilere olduk¢a yakindir: 1 H, molekiiliiniin KNT-
Pd’ ye tutunma enerjisi -0.67 eV olarak ve 2 Hy’ 1i sistemde H; basina diisen tutunma
enerjiside -0.59 eV olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar Cizelge 5.3 de ki
Nmax degerleriyle de uyumludur.

Dag ve dig. [71], (8,0) KNT-Pt’ nin hangi miktarda H, tutabilecegini incelemislerdir.
Pt atomunun, hem hegzagonun merkezine dogru hemde C-C baginin {izerine (koprii
konumu) yerlesebilecegini bulmuslardir. Pt atomu hegzagonun iizerindeyken H;
molekiilii ayrisarak (Hz molekiilii atomik olarak metale baglanir) Pt’ ye baglanmakta
olup, H-H arasindaki mesafe 1.86 A’ ya c¢ikmaktadir. Pt koprii konumunda
oldugunda ise, H, molekiiler olarak (H-H mesafesi 0.95 A’ dir) Pt’ ye tutunmaktadir.
Bu iki farkli Pt konumunda, H,” nin baglanma enerjisi sirasiyla 1.18 ve 1.16 eV
olarak bulunmustur ve Pt” nin KNT yiizeyindeki en yakin karbona olan mesafeleri de
sirastyla 2.30 ve 2.10 A olmaktadir. Her iki sistemde Pt-H uzunluguda sirasiyla 1.57
ve 1.69 A olarak bulunmustur. Dag ve dig. [71] KNT-Pt’ ye 2 ve 3 H, molekiiliiniin
de tutunup tutunamayacagini incelemislerdir. 2 H, durumunda, bir Hy’ nin molekiiler
digerinin ise ayrisarak yada ikisininde molekiiler halde Pt’ ye baglanabilecegini
belirtmislerdir. 3 H, durumunda ise, 1 H,’ nin molekiiler olarak diger ikisinin ise
zay1f bir sekilde yada 1 Hy’ nin ayrisarak, digerinin molekiiler ve tligunciisiiniinde
zay1f bir sekilde baglanabilecegini gostermislerdir. Bu durum, bu sistemlerde birden
fazla yerel minimum yapis1 oldugunu gostermektedir. Bu tez ¢calismasinda, KNT-Pt-
1H, sisteminde Pt hegzagonun merkezinde yer almig olup hidrojen ayrisik olarak Pt’
ye -0.69 eV’ lik bir enerjiyle baglanmigtir. H-H, Pt-H ve Pt-Cx arasindaki mesafeler
1.93, 1.57 ve 2.46 A olarak bulunmustur. Bu uzunluklar Dag ve dig. [71] larinin
bulduklarina yakindir. Fakat elde edilen baglanma enerjisi Dag ve dig. [71]
larminkiyle karsilastirildiginda 0.49 eV daha azdir. Bunun bir nedeni, her iki
calismadaki Pt atomunun KNT yiizeyinde tam olarak ayni yerde bulunmamasi
olabilir. Bu tez calismasinda Pt hegzagonun tam merkezinde yer alirken, Dag ve dig.
[71] da Pt koprii konumuna daha yakin olup hegzagondaki 4 tane karbon atomu ile
etkilesim halindedir. KNT-Pt’ ye 2 H, eklendiginde ise bir H, molekiiler digeride
zay1f olarak baglanmakta ve Pt koprii konumuna yerlesmektedir. Bu yapr i¢cin Hp

basina diisen baglanma enerjisi -0.52 eV’ dir ve Pt-Cx mesafesi de 2.17 A’ dur. ilging
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bir sekilde, 3 H, KNT-Pt’ ye ilave edildiginde, 1 H; ayrisik, ve 2 H,’ de molekiiler
olarak Pt’ ye tutunmaktadir ve baglanma enerjisi -0.50 eV’ dir. Fakat, Pt-Cx
mesafesi, 4.89 A’ a c¢ikmistir. Yani, Pt-3H,” i Pt-KNT arasindaki baglarimn

zayiflamasi nedeniyle KNT yiizeyinden uzaklagsmaya baglamistir.

KNT-Co ve KNT-Fe yapilar1 en fazla 3 H, baglayabilmektedir. Sekil 5.4, de
gosterildigi gibi, sisteme ilave edilen 4. H, molekiilii cok zayif bir sekilde metallere
baglanmaktadir. Co ve Fe’ ye li¢ H, molekiilii de molekiiler olarak baglanmaktadir.
Co ve Fe’ ye ilk H, molekiiliiniin baglanma enerjisi sirasiyla -1.13 ve -1.12 eV olarak
hesaplanmistir. Ugiincii Hy sisteme ilave edildiginde, H, basma diisen baglanma

enerjisi sirasiyla -0.62 ve -0.90 eV olmaktadir.

Sekil 5.4 : KNT-Co-4H,

Ru, Ti ve Cr katkilt KNT’ ler 4 H, molekiilii baglayabilmektedirler. KNT-Ru, ilk Hy’
yi molekiiler olarak baglarken, 2 Hy’ yi atomik olarak baglamaktadir. Sisteme li¢ilincii
H, ilave edildiginde 1 H, atomik, 2 H,’> de molekiiler olarak baglanmaktadir. KNT-
Ru-4H,> de benzer sekilde 1 Hy” yi atomik ve 3 Hy” yi de molekiiler olarak
baglamaktadir. Ru 1 Hy’ yi -1.18 eV ile baglarken, 2 H; eklendiginde bu deger -1.32
eV’ ye ¢ikmaktadir ve 4H;’ de ise -0.78 eV’ ye inmektedir. Bu degerler atomik
olarak baglanan H;’ nin molekiile oranla daha giiclii baglandigin1 géstermektedir.
KNT-Ti ilk Hy* yi atomik olarak baglarken sonrasinda ilave edilen Hy’ leri molekiiler
olarak baglamaktadir. Hy’ ler sirasiyla -0.65, -0.76, -0.58 ve -0.49 eV ile KNT-Ti’ ye
baglanmaktadir. H2’ nin Ti ile kapli KNT’ de depolanabilecegi ilk olarak Yildirim ve
dig.[63] tarafindan bulunmustur. Onlarda KNT-Ti’ nin en fazla 4 H; molekiili
tutabilecegini gostermislerdir ve elde edilen yapilarda bu tezde elde edilenlerle

uyumludur. Ornegin, KNT-Ti-4H,’ de Yildirim ve dig. [63] Ti-C ve Ti-en yakin H
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mesafelerini 2.23 ve 1.95 A olarak bulmuslarken, bu mesafeler bu tezde 2.24 ve 1.91
A olarak elde edilmislerdir. Yildirim ve dig. [63], H, baglanma enerjilerini sirasiyla,
-0.83, -0.89, -0.89 ve -0.34 eV olarak bulmuslardir. Goriildiigii gibi, Yildirim ve
dig.[63] larmin ilk Ui¢ H> i¢in hesapladiklar1 baglanma enerjileri bu tezde elde
edilenlerden sirastyla 0.18, 0.13 ve 0.31 eV daha diisiiktiir. 4 H; ise bu tezde Yildirim
ve dig. [63] a gore 0.15 daha diisiik elde edilmistir. KNT-Cr ise 4 H, molekiiliinii
molekiiler olarak KNT-Ti’ ye benzer sekilde sirasiyla -0.80, -0.88, -0.85 ve -0.61 eV
ile baglamaktadir.

Bu ¢alismada ele alinan metal tiirlerinden Ca, Mn, Rh, Sc, V ve Y 5 H;, molekiili
tutabilmektedir. Ca, 5 H; molekiilinii de molekiiler olarak zayif bir sekilde
baglamaktadir. Lee ve dig. [90]’ da Ca’ nmin (7,7) KNT’ de 6 H, molekiiliinii zayif bir
sekilde bagladigini (-0.20 eV) bulmuslardir. Bu deger, bu tez calismasinda elde
edilenlerin yaklasik iki kati kadardir. Mn’ de tiim H; “ leri molekiiler tutmakta olup
ilk ti¢ Hy’ yi giiclii bir sekilde (~ -0,8 eV) baglarken son iki Hy’ yi -0.56 ve -0.47 eV
ile baglamaktadir. Rh, ilk Hy’ yi atomik digerlerini ise molekiiler olarak
baglamaktadir ve H, eklendikge Rh-C mesafeside artmaya baslamaktadir. Rh-C
mesafesi her bir H, eklendiginde, sirasiyla 2.30, 2.21, 2.37, 2.60 ve 4.81 A
olmaktadir. Goriilldigii gibi, Rh, 5 H; tuttugunda KNT yiizeyinden kopmaya
baslamistir. Sc’ de Rh” de oldugu gibi ilk Hy* yi atomik digerlerini ise molekiiler
olarak tutmaktadir. Ik H, -0.64 eV ile tutunurken, H, baglanma enerjisi eklenen Hj
miktartyla -0.19 eV’ ye kadar digmektedir. V, 5 Hy’ yi de molekiiler olarak -0.76 ile
-0.32 eV arasinda tutabilmektedir. Y ise Sc ve Rh gibi ilk Hy’ yi atomik digerlerini
ise molekiiler olarak -0.72 ile -0.25 eV arasinda baglayabilmektedir. Bu degerler, Sc,

V ve Y’ nin ideal aralikta en fazla H; tutabilen metaller oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.6 : En fazla miktarda H, tutabilen (8,0) KNT-M yapilari.
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5.2.2 Metal katkih (5,5) koltuk yapili karbon nanotiiplerde hidrojen
adsorpsiyonu

Metal katkili KNT’ lerin en fazla ka¢ H, molekiilii tutabilecegini incelemek i¢in
onceki boliimde (8,0) zigzag yapili KNT’ ler kullanilmisti. H, baglanmasina KNT
yapisinin etkisinin olup olmadigimi degerlendirmek igin, benzer hesaplamalar (5,5)
koltuk yapis1 kullanilarak da yapilmistir. (5,5) yapisina baglanan metal atomlari
zigzag yapidakine benzer sekilde hegzagonun merkezine Sekil 5.7 gosterildigi gibi
Cy atomuna 2.16 A’ lik bir uzaklikta yerlestirilmistir.

Sekil 5.7 : (5,5) koltuk yapili KNT.

Eniyilenmis KNT-M’ lerde ki metallerin Cy atomuna olan uzakliklar1 (8,0) KNT-M’
dekilere benzerlik gostermektedir. Bu uzakliklar (metal ile KNT’ de ki en yakin
karbon atomu (M-Cy), metale en yakin hidrojen atomu (M-Hy) ve metale en uzak
hidrojen atomu (M-Hu)) Cizelge 5.3’ de listelenmistir. (5,5) KNT-M’ ler de M-Cy

mesafeleri (8,0)” dakilere gore biraz daha artmistir.

49



Cizelge 5.4 : Metallerin (5,5) KNT’de ki Cy atomuna olan (M-Cy) ve metallere en
yakin (M-Hy) ve uzak (M-Hu) hidrojen atomlarin1 uzaklikliklar1 [A].

Metal
Hidrojen Miktar1
OH, | M-Cy |2.60|2.08(2.08]2.07|207|2.09]|245]2.09|224(222]|225]|216|212(240

Ca| Co| Cr| Fe | Mn | Ni Pd Pt | Rh | Ru| Sc Ti \Y/ Y

M-Cy |251]1215(211(216(2.10(2.14|2542.20|2.24|249]|2.57]2.61|3.73|2.76

1H
2 M-Hy 1290159169 ]159|166|155(1.79(156(157|1.611.82|1.73]|1.64]1.98

M-Cy 1250]215(216(213(2.11(212|258219]|231232]|259]248]222(292
2H, M-Hy [251(1.60)1.71|157(1.61]|155]|1.79|157(155]159|183|1.73|1.64]1.97
M-Hu | 2851611741158 |167|4.02(4.18(4.72(1.71|1.61|2.34]2.00]1.84]2.58

M-Cy |252(217(218]219|219|(2.03 230(3.33]|264]234]222(2.88
3H, M-Hy |[2.47]1.61]1.66[1.59 (1.62]|1.56 1551159(1.83|1.74]11.78]1.98
M-Hu |[2.94(4.31)1.70|1.65(1.67]|4.51 476(1.75]235]196|1.84 (258
M-Cy |254 2.14(2.91]3.83 3.55(2.66]235]2.30[279
4H, M-Hy | 2.48 1691160 (1.53 161184 (1.74]1.75]1.99
M-Hu | 2.93 4.69]1.63]1.69 1.871239(1.99]1.88 259
M-Cy |2.58 3.00 (511 2.66 229 2.88
5H, M-Hy [ 2.48 1511156 1.85 1.7512.00
M-Hu | 3.23 4.4511.72 2.25 4.78 | 2.46

Cizelge 5.4, Ni, Pd ve Pt’ nin 2 Hy’ yi ¢ok zayif bagladigin1 gostermektedir: ikinci
H, metal atomlarma sirasiyla 4.02, 4.18 ve 4.72 A uzakligindadir. Benzer bir durum,
Co ve Rh’ e 3 H; eklendiginde de goriinmektedir. Cr’ ye 4 H; eklendiginde, M-Hu
4.69 A olup son Hp’ nin Cr’ ye zayif bir sekilde baglandigina isaret etmektedir. Fe
ise 5 Hy’ yi tutmaya calistiginda, sonuncu Hy’ yi zayif olarak baglamaktadir. Bazi
metal atomlar1 yeterince H; tuttuktan sonra KNT ile olan baglar1 zayiflamaya
baslamustir: drnegin, Mn’ ye 4 ve 5 H; eklendiginde Mn-Cy, sirasiyla 3.83 ve 5.11 A

olmaktadir.

(5,5) KNT-M’ lere hidrojen molekiilleri ilave edildiginde hesaplanan H; baglanma
enerjileri ve en yiiksek H, tutan geometrileri Sekil 5.8 ve 5.9’ da gosterilmektedir.
(8,0) KNT-M’ ler de oldugu gibi, Pt, Rh, Ru, Ti ve Sc ve bunlara ilaveten V ve Y
birinci H, molekiiliinii atomik olarak baglarken, diger metal tiirleri H,” yi molekiiler
olarak tutmayu tercih etmektedirler. Ik H,’ nin baglanma enerjiside (8,0) KNT-M’ ye
benzer sekilde olduke¢a yiiksektir (Ca hari¢ < -0.75 eV). Tutunan H; molekiili
sayisinin artmastyla Hy’ nin baglanma enerjiside diismektedir. Genel olarak, (8,0) ve

(5,5) KNT-M’ ler de H; tutunma enerjileri birbirine yakindir. Fakat, tutunan H,
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miktarlarinda farkliliklar vardir. Ornegin, Co (8,0) da 4 H; tutabilirken (5,5)" de 3
H,’> yi ancak baglayabilmektedir. Cr ise 5 yerine 4 Hy’ yi (5,5 KNT’ de
tutabilmektedir. Bunun tam tersi bir durum Fe i¢in goriilmiistiir: (8,0) KNT 3 H;
tutabilirken bu deger (5,5) KNT’ de 5’ e cikmustir. (5,5) KNT-Fe’ de 4 Hy” de
molekiiler olarak baglanirken, 5 H, durumunda, molekiiler olarak baglanan Hy’
lerden birisi atomik ve bir baskasida ¢ok zayif olarak baglanmaktadir. Zigzag ve
koltuk KNT” ler de Fe’ nin konumunda farklilik vardir: Fe, zigzag da hagzagonun
ortasinda yer alirken koltukta koprii konumunda bulunmaktadir. Rh’ de ise (8,0)
KNT’ de 5 olan tutunmus Hj sayist (5,5) KNT’ de 2’ ye diismektedir. Bunun bir
nedeni, Rh’ in (8,0) KNT’ de kdprii konumda yer alirken, (5,5) de hegzagonun
ortasinda yer almasi olabilir. Ayrica, (5,5) KNT-Rh az sayida H; tutabildiginden,
(8,0) daki gibi Rh atomu KNT yiizeyinden uzaklasmamaktadir. Ni, Pd ve Pt i¢in de
(5,5) KNT’ de tutulan H, miktarinda farklilik vardir: her ii¢ metal i¢inde (5,5) KNT 1
H, baglarken, bu degerler (8,0) KNT’ de sirasiyla 2, 1 ve 3 olmaktadir. Fe ve Rh’ de
goriildiigii gibi, metal atomunun KNT yiizeyindeki konumu tutunacak H, molekiilii
sayisini oldukca etkilemektedir. V atomu, (8,0) KNT’ de 5 Hy’ yi molekiiler olarak
baglarken, (5,5)° de sadece 4 Hy’ yi molekiiler olarak baglarken sonuncu Hy’ yi de

cok zayif olarak tutmaktadir.

Ca hem zigzag hemde koltuk KNT’ de 5 Hy’ yi zayif bir sekilde tutmaktadir. Zigzag’
da Hy’ ler KNT yiizeyine dikey, koltukta ise paralel konumlanmiglardir. Fakat her iki
halde de, H; baglanma enerjileri en fazla -0.10 eV civarinda olup, (7,7) KNT igin
Lee ve dig. [90]° larinin elde ettikleri degerlerden (-0.20 eV) daha diistiktiir. Bunun
nedeni, farkli KNT yiizeylerinin ele alinmasi ve hesaplama detaylarindaki
farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Lee ve dig. [90] Ca’ nin alti1 tane H
tutabileceklerini belirtmislerdir ve bu deger bu tez ¢alismasinda elde edilen miktarla

uyumludur.

Lee ve dig. [93] Ni ile katkilandirilmis (5,5) KNT” de H; baglanma enerjilerini
incelemislerdir ve KNT-Ni” nin 5 H2’ yi -0.26 eV ile tutabilecegini bulmuslardir.
Fakat, bu tez ¢aligmasinda, (8,0) KNT-Ni’ nin 2 Hy’ yi, (5,5) KNT-Ni’ nin ise sadece
1 Hy’ yi giiclii bir sekilde tutabilecegi bulunmustur. Aslinda, (8,0) KNT-Ni’ de
tutulan H; sayis1 4’ diir ve bunlardan 2 tanesi giiglii bir sekilde tutulurken diger ikisi
cok zayif olarak Ni’ ye baglanmaktadir ve bu durumda H; baglanma enerjisi -0.42
eV olmaktadir. (5,5) KNT-Ni’ de ise 1 H; giiclii olarak tutulurken, baska bir Hy’ de
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cok zayif bir sekilde baglanmakta olup H; basina diisen baglanma enerjisi de -0.60
eV olmaktadir. Bu baglanma enerjilerinden (8,0) KNT-Ni icin elde edilen deneysel
deger olan -0.32 eV [93] ile olduk¢a uyumludur.
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Sekil 5.8 : (5,5) KNT-M’ ye tutunan hidrojenlerin baglanma enerjileri [-eV/H;].
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\% Y
Sekil 5.9 : En fazla miktarda H; tutabilen (5,5) KNT-M yapilari.
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5.2.3 Metal atomlarimin kiimelenmesi

Bu asamaya kadar yapilan hesaplamalarda KNT {izerine bir metal eklenmis ve bu
sistemin H, tutabilme kabiliyeti incelenmistir. Ancak, bazi metal atomlar
kiimelenmeyi birbirinden ayr1 durmaya tercih edebilmektedirler. Kiimelenme,
metallerin birbirlerine baglanmalarina yol acacagindan, kiimelenmis metallere
tutunabilecek H; sayisininda diismesine neden olacaktir. Bu nedenle, KNT yiizeyinde
kiimelesmenin olmamasi ve metal atomlarinin yiizeyde daginik bir sekilde yer
almalar1 KNT’ nin daha yiiksek H, depolamasina yol agacaktir. Bu amacla, hangi
metallerin kiimelenme yaptigini hangilerinin de ylizeyde dagiik konumlandigini
incelemek i¢in 4 metal atomu (8,0) KNT yiizeyine Sekil 5.10° da gosterildigi gibi iKi
farkli sekilde yerlestirilmistir: 4 metal atomu 1) birbirine yakin (kaynasik) ve i1) KNT

cevresinde birbirlerinden en uzak duracaklar sekilde (bireysel).

Sekil 5.10 : Birbirlerine a) yakin ve b) uzak olarak konumlandirilmig dort metal
atomu igeren KNT’ ler (KNT-4M).

Cizelge 5.5’ de, tiim metal tiirleri i¢cin kaynasik ve bireysel konumlardaki metal
baglanma enerjileri ve metallere ilave edilen 4 H," nin baglanma enerjisi
listelenmigtir. Cizelge 5.5’ den goriildiigii gibi, kaynasik haldeki KNT-4M” de ki
metallerin KNT’ ye baglanma enerjileri bireysele gore oldukga diisiik elde edilmistir.
Bu da tiim metallerin, KNT yiizeyinde daginik olmaktansa, kiimelenme egiliminde
oldugunu gostermektedir. Kaynasik formda, KNT’ ye en gii¢lii baglanan metal
atomu -5.65 eV ile Cr’ dir. Cr’ yi V ve Mn sirasiyla -5.25 ve -5.07 eV ile takip
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etmektedir. KNT’ ye en zayif baglananda -1.14 eV ile Ca’ dir ve onu -1.57 eV ile Pd
izlemektedir. Bireysel ve kaynasik durumdaki metallerin KNT ylizeyine baglanma
enerjileri karsilastirildiginda, Pd hari¢ diger tiim metaller igin kaynasik haldeki
baglanma enerjileri bireyselin hemen hemen iki kat1 kadardir. Okside olmus KNT’

lerde de benzer bir durum s6z konusudur [74].

Cizelge 5.5 : Coklu metal atomlarin ve 1H; baglanma enerjisi.

Metal Baglanma Enerjisi Hidrojen B_z}glanma
Metal tiirii Metal tiirii Enerjisi
Bireysel Kaynagsik Bireysel Kaynasik

Ca -0.58 -1.13 Ca 0.06 -0.0042
Co -2.32 -3.45 Co -0.97 -0.612
Cr -3.18 -5.65 Cr -0.92 -0.78
Fe -2.59 -4.25 Fe -1.00 -0.54
Mn -2.82 -5.07 Mn -0.98 -0.94
Ni -1.86 -2.72 Ni -1.04 -0.74
Pd -1.17 -1.57 Pd -0.61 -0.53
Pt -1.94 -2.97 Pt -1.26 -0.85
Rh -2.24 -3.23 Rh -0.67 -0.57
Ru -2.97 -4.72 Ru -0.88 -0.53
Sc -1.90 -2.90 Sc -0.87 -1.49
Ti -2.43 -4.12 Ti -1.19 -0.99
\Y -2.94 -5.25 \% -0.96 -0.99
Y -1.96 -2.96 Y -0.86 -1.07

Metal atomlar1 kaynasik halde bulunmay: tercih ettiklerinde, metal atomlarinin

baglayabilecekleri Hy sayisida diigmektedir. Dahasi, Hy” yi daha zayif bir sekilde

55



baglamalidirlar ¢iinkii artik hem kendileriyle hemde KNT ile bos d orbitalleri
etkilesim halindedir. Bu yiizden, ¢izelge 5.5 de goriildiigii gibi, H, bireysel metal
atomlarina kaynasik olanlarina nazaran Sc, V ve Y hari¢ ¢ok daha kuvvetli
baglanmaktadirlar. Aslinda, kaynasik hale baglanan H,’ ler hedeflenen baglanma
enerji araligina yaklasmaktadirlar fakat tutunabilecek H; miktarida epeyce

diismektedir.

Literatiirde de, bu tezde elde edilen bulgulara benzer veriler yer almaktadir. Ornegin,
Sun ve dig. [94] Ti atomlarmin fulleren etrafinda kiimelenmeyi tercih ettigini
hesapsal bir caligmayla bulmuslardir. Ti atomlart KNT yiizeyine daginik olarak
yerlestiginde agirlik¢a hidrojen tutma miktar1 % 7.5 iken, kiimelesmeden dolay1 bu
deger % 2.85° e diismektedir [94]. Diger metal atomlar1 i¢inde benzer depolama
degerleri beklenmelidir. Bu durum, Hy’ nin metal katkilit KNT’ lerde ABD Enerji
Bakanliginin 2015 hedefleri olan agirlik¢a % 9 sinirimi1  agamayacagini

gostermektedir.
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Sekil 5.11 : Kaynasik KNT-4M yapilari.
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6. SONUCLAR

Hidrojen, dogada ¢ok bulunmasi, atik olusturmamast ve hafif olmasi gibi
Ozelliklerinden dolayr en Onemli enerji tasiyicilarindan birisidir. Fakat, diger
alternatif enerji kaynaklarinda olfugu gibi, hidrojenin depolanmasi, hidrojen tabanli
bir sosyo-ekonomiye gecisteki ¢oziim bekleyen en biiyiik problemlerden birisidir.
Bu amagla bir¢ok deneysel ve terorik calismalar yapilmaktadir. DOE’ nin hidrojen
depolama i¢in 2015 hedefi agirlikga %9’dur [19]. Bu amagla tez ¢alismamizda
yiiksek ylizey alanina sahip, mekanik, kimyasal ve 1sisal 6zellikleri iyi olan karbon
nanotiiplerde hidrojen depolanmasi incelenmistir. KNT yapilar1 saf olarak yiiksek
oranda hidrojen baglayamazlar. Hidrojen depolama kapasitesini artirmak igin
KNT’lerde yapisal bozukluklar ve metal ilaveleri yapilmaktadir. Hidrojenin KNT
ylizeyine baglanmasi i¢in istenilen baglanma enerji araligi -0.2 ile -0.6 ¢V’dir. Bu
aralikta olugan bag ne ¢ok zayif ne de ¢ok giigliidiir. Hidrojen KNT ylizeyine zayif
baglandiginda, kolaylikla yilizeyden uzaklasabilmektedir ve tersine c¢ok giiclii
baglandiginda ise hidrojeni ylizeyden ayirmak i¢in ¢ok fazla miktarda enerjiye

gereksinim vardir.

Bu ¢alismada ki hedefimiz, TDKNT’ ye metal katkisi yaparak yiizeye baglanan
hidrojenin baglanma enerjisinin hedeflenen araliga ulastirmaktir. Metal katkisi
olarak, hem toprak alkali (Ca) hemde ge¢is metalleri , (Co, Cr, Fe,Ni, Mn, Pd, Pt, Rh,
Ru, Sc, Ti, V, Y) kullanilmistir. Hidrojenin KNT ylizeyine baglanirken, ylizeyden
kaynaklanan farklar olup olmadigini tespit etmek i¢in hem (8,0) zigzag hem de (5,5)
koltuk yapidaki TDKNT’ ler kullamlmistir. Hidrojen baglanma enerjilerini
hesaplamak i¢in diizlem dalga YFT metodu kullanilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, tiim metal tlrleri (8,0) KNT yiizeyine
baglanabilmektedirler. Hatta, bu tutunma Ca, Pd, Ni, ve Rh disindaki metaller i¢in
cok giiclii olup -2.00 eV gibi bir deger elde edilmistir.

Eniyilenmis (8,0) KNT-M yapilarina ilk H, hem molekiiler hem de atomik olarak
baglanmistir. Pt, Rh, Ru, Ti, Sc ve Y disindaki biitiin metaller hidrojeni molekiiler

olarak baglanmayi tercih etmislerdir. Incelenen tiim metal tiirlerinin ikinci hidrojen
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molekiiliiniide bagladiklar1 goriilmiistiir. Metallerden, Co ve Fe en fazla iic Hj
molekiilii baglarken, bu say1 Ru, Ti ve Cr i¢in dorde ¢ikmaktadir. Ru ve Cr,
hidrojeni giiclii baglarken, Ti atomunun baglanma enerjisi istenilen deger araligina
yakindir ve Hy’ler sirasiyla -0.65, -0.76, -0.58 ve -0.49 eV ile baglanmaktadirlar. En
fazla hidrojen tutabilen metal tiirleri ise Ca, Mn, Rh, Sc, V ve Y olup 5 H, molekiilii
baglayabilmektedirler. Ca metali 5 Hy’ yi ¢ok zayif baglarken, Mn ise ¢ok gii¢lii
baglamaktadir. Rh metali ilk 3 Hy’ yi giiclii baglarken, son iki H,’ yi -0.56 ve -0.47
eV ile hedeflenen degerler arasinda baglamaktadir. Sc, V ve Y metalleri ideal

baglanma enerji araliginda en fazla H, tutabilen metallerdir.

H, baglanmasina KNT yapisinin etkisinin olup olmadigin1 degerlendirmek igin,
benzer hesaplamalar (5,5) koltuk yapist kullanilarak da yapilmustir. Ik H, (8,0)
yapida belirtilen ayn1 atomlara ayni sekilde molekiiler ve atomik olarak baglanmistir.
Ilk H,’ nin baglanma enerjiside (8,0) KNT-M’ ye benzer sekilde oldukca yiiksektir
(Ca hari¢ < -0.75 eV). Genel olarak, (8,0) ve (5,5) KNT-M’ ler de H, tutunma

enerjileri birbirine yakindir. Fakat, tutunan H, miktarlarinda farkliliklar vardir.

Ni, Pd ve Pt (5,5) KNT’ de 2 Hy’ yi ¢ok zayif baglamaktadir. Benzer durum Co ve
Rh’ e 3 H; eklendiginde de goriilmektedir. Cr ise 5 yerine 4 Hy’ yi (5,5) KNT’ de
tutabilmektedir. Fe metali (8,0) KNT, de 3 H; tutabilirken bu deger (5,5) KNT’ de
bese cikmistir. Rh’ de ise, (8,0) KNT’ de 5 olan tutunmus Hj sayist (5,5) KNT’ de
ikiye diismektedir. Fe ve Rh’ de ki bu degisikliklerin sebebi, metal atomunun KNT
yiizeyindeki konumunun tutunacak H; molekiilii sayisin1 oldukga etkilemesidir. V
atomu, (5,5)’ de sadece 4 H,’ yi molekiiler olarak baglarken sonuncu Hy’ yi de ¢ok
zay1f olarak tutmaktadir. Ca hem zigzag hemde koltuk KNT’ lerde, 5 Hy’ yi zayif bir
sekilde tutmaktadir. Zigzag® da Hy’ ler KNT yiizeyine dikey, koltukta ise paralel
konumlanmislardir. (5,5)’de de Sc ve Y metallerinin ideal baglanma enerji araliginda

en fazla H, tutabilen metaller oldugu tespit edilmistir.

Bu asamaya kadar yapilan hesaplamalarda KNT {izerine bir metal atomu eklenmis ve
bu sistemin H, tutabilme kabiliyeti incelenmistir. Ancak, bazi metal atomlari
kiimelenmeyi birbirinden ayr1 durmaya tercih edebilmektedirler. Hangi metallerin
kiimelenme yaptigini tespit etmek icin (8,0) KNT yiizeyine metaller bireysel ve
kaynagik olarak 4 metal atomu eklenmistir. Kaynasik haldeki KNT-4M’ de ki
metallerin KNT’ ye baglanma enerjileri bireysele gore oldukga diisiik elde edilmistir.

Bu da tiim metallerin, KNT yiizeyinde daginik olmaktansa, kiimelenme egiliminde
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oldugunu gostermektedir. Kaynasik formda, KNT’ ye en gii¢lii baglanan metal

atomlar1 Cr, Mn ve V iken en zayif olanlar1 ise Ca ve Pd’ dir.

Metal atomlar1 kaynasik halde bulunmayi tercih ettiklerinde, metal atomlarinin
baglayabilecekleri H sayisida diismektedir. Aslinda, kaynasik halde baglanan H,’ ler
hedeflenen baglanma enerji araligina yaklagsmaktadirlar fakat bu durumda

tutunabilecek H, miktar1 da epeyce diismektedir.

Ozetle, bu c¢alismadaki hesaplamalar, bireysel metal atomlariyla katkilandirilmis
KNT”’ lerin % 7-8 agirlik¢a hidrojen tutabilecegini gdstermektedir. Fakat bu deger,
metallerin kiimelenmesiyle % 2-3° e kadar diismektedir. Bu durum, KNT’ lerin

hidrojen depolama amaciyla kullanimlarini kisitlamaktadir.
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