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OZET

LiB NANO-YAPILARININ HIiDROJEN DEPOLAMA KABILIYETLERININ
YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORIiSI YONTEMIiYLE INCELENMESI

OZKURT, Ali
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Yiikseklisans tezi
Danigsman : Dog. Dr. Erdem Kamil YILDIRIM
Subat 2014, 96 sayfa

Bu caligmada farkli atom sayilarina sahip LiB topaklarinin kararli geometrileri ve
bunlardan bazilarinin hidrojen depolama kabiliyetlerini Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) ile arastirilmistir. Hesaplamalarda yogunluk fonksiyonel teorisi
(B3LYP) ve 6-311G++ baz seti kullanilmis ve tiim hesaplamalar Gaussian 09 paket
programu kullanilarak yapilmistir. Elde edilen yapilarin kararli geometrileri, toplam

enerjileri, ortalama bag uzunluklari, Homo-Lumo enerji araliklar1 hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Topaklar , Yogunluk Fonksiyonel Teorisi , (DFT), Gaussian-
09, Bor (B) , Lityum (Li) , Hidrojen (H), Hidrojen Depolama ,
Homo-Lumo Enerjileri, B3LYP / 6-311G++



ABSTRACT

DENSITY FUNCTIONAL THEORY STUDIES ON HYDROGEN STORAGE
CAPABILITIES OF LiB NANO-STRUCTURES

OZKURT, Ali
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, M.Sc. Thesis
February 2014, 96 pages

In this study stable geometries of LiB clusters and their hydrogen storage
capabilities were investigated by means of Density Functional Theory (DFT). We
examined some of the physics and chemical properties of these clusters. All the
calculations were carried out by using DFT method and (B3YLP) and 6-311G++
basis set and Gaussian 09 package program. We calculated stable-geometries, total

energy, average bond length, Homo-Lumo energy ranges.

Key words: Clusters , Density Functional theory (DFT), Gaussian-9, Boron (B),
Lithium (Li), hydrogen (H), hydrogen storage, Homo-Lumo Energies,
B3LYP/ 6-311G++
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1. GIRIS

Avrupa’da 18. ve 19. ylizyillarda yeni buluslarin iiretime uygulanmasi ve buhar
giiciiyle ¢aligan makinelerin icat edilmesiyle yeni endiistri alanlarmin dogurmasi, bu
gelismelerin de Avrupa’daki sermaye birikimini arttirmasiyla endiistri devrimi
gerceklesmistir. Bu devrimden sonra ekonomik gelismede enerji bakimindan bes ayr1
dalgalanma meydana gelmistir. Ilk dalgalanma 1750-1825 yillar1 arasinda enerji
kaynagi komiir olmustur. Ikinci dalgalanmada 1825 yilindan 1860 yillar1 arasinda
ekonomik gelismeyi elektrik hizlandrmstir. Ugiincii dalgalanma 1860 ile 1910
yillar1 arasinda elektrigin etkisi yaninda petrol ortaya c¢ikmistir. Dordiinci
dalgalanma 1910-1970 yillar1 arasinda olmus ve niikleer enerji yeni bir kaynak
olarak gelistirilmistir. 1970’den sonra ne zamana kadar devam edecegi bilinmeyen

yeni bir dalgalanma devam etmektedir.

Hidrojen, bol bulunan, tiikkenmez bir enerji kaynagidir. Evren’de en ¢ok bulunan
elementtir. Sadece su formunda bile okyanus ve gollerde bol miktarda bulunur.
Karbon icermedigi i¢in fosil yakitlarin ¢ikardig1 zehirli gazlari ¢ikarmaz ve gevreyi
kirletmez. Yakilmasiyla dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi yakit
hiicrelerinde enerji kaynagi olarak da kullanilabilir. Ancak hidrojenin dogal bir yakit
olmamasi nedeniyle, enerji kaynagi olarak kullanimmm saglanabilmesi ig¢in
ekonomik iiretim yOntemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Fakat asil problem

bilinen en hafif gaz oldugundan depolanmasi ¢ok biiylik bir problemdir.

Su anda kullanilmakta olan, hidrojenin kiiciik 6l¢ekte depolanmasi asagidaki
yontemlerle gerceklestirilmektedir.
1.Tanklarda gaz ve sivi olarak fiziksel depolama,
2.Hidrojen tasiyicilarda (metanol, amonyak, v.b.) kimyasal depolama,
3.Kat1 halde depolama,

1. Metal hidriirlerde depolama,

2. Karbon Yapili Malzemeler ile Hidrojen Depolama,

3. Hafif Elementler Yardimiyla Depolama,

4. Zeolitler ile Depolama,



Bu depolama yontemlerinden higbiri giivenlik ve verimlilik gereksinimlerini tek
bagina karsilayamamaktadir. Gaz halde depolamanin biiyilk hacimde gilivenlikli
kaplar gerekmektedir. Sivi halde depolamada ise hidrojenin sivilagtirilmasi igin
gereken enerji miktarinin fazla olmasi nedeniyle hidrojen ve hidrojen depolama
teknolojilerinin yayginlagmasi i¢in bu yontemlerin kullanimmin miimkiin olmayacagi
gorilmektedir. Bu yontemlerin disinda hidrojen, fiziksel olarak karbon
nanotiiplerde, kimyasal olarak da hidritlerde kat1 halde depolanabilir. Yapilan
arastirmalar, yiiksek depolama kapasiteleri, uygun calisma ortamlar1 ve diisiik
basingta ¢alistiklart icin daha giivenli olmalar1 nedeniyle en etkili yontemin hidrit
seklinde depolama oldugunu gostermistir [23, 24, 26, 28, 31, 32, 34, 35]. Baz
elementlerin ya da alasimlarin hidrojen ile girdigi tepkime sonucunda elde edilen
yeni bilesiklere ise hidrit bilesikler denir. Hidritler belli bir sicaklikta hidrojen tutan,
isit1ldiklarinda ise depoladiklar: hidrojeni serbest birakan bilesiklerdir. Bu yontemde
diger yontemlere gore daha kiicik hacimde yiiksek miktarda hidrojen
depolayabilmeleri ve diisiik basingta ¢alistiklar i¢in daha gilivenli olmalar1 nedeniyle
diger depolama yontemlerinden dstiindiir. Metal hidritler, en etkili depolama
malzemesi olarak diistiniildiigii i¢in bu malzemeler {lizerinde ¢ok yogun arastirmalar

yapilmaktadir.

Giliniimiizde de halen yogun sekilde devam eden arastirmalarin genel amaci, daha
yiiksek kapasitede hidrojen depolayabilen, daha uygun sicakliklarda depoladigi
hidrojeni serbest birakabilen, hafif ve ekonomik olan yeni malzemelerin iiretilmesi
odaklidir. Depolama 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in getirilen bir diger ¢6ziim ise,

malzemelerin nano boyuta indirilmesidir.

Nanoteknoloji ve nano malzemeler, getirdikleri yeniliklerle son yillarda ¢ok dikkat
cekmektedir. Nano malzemelerin sahip olduklar1 6zellikler, biiyiik boyutlu
malzemelerde bulunmayan c¢ok daha {stiin Ozelliklerdir. Bunun nedeni ise
malzemeler nano boyuta indiklerinde tanecik biiyiikliiklerindeki degisim nedeniyle
malzemede yeni fiziksel, kimyasal ve biyolojik dzelliklerin olusturmasidir. Ornegin
yapilan arastirmalarin sonuglarina bakildiginda hidrit sistemleri i¢in maksimum
hidrojen depolama ulasgimmin uzun zaman aldig1 fakat nano yapili hidrit

sistemlerinde ise maksimum hidrojen depolama zamaninin oldukca azaldig:



goriilmektedir [32-34]. Bununla birlikte yapilan arastirmalar sonunda nano boyutta
cok Ozel ylizey alani o6zellikleri gosteren karbon nano tiiplerinin yiiksek hidrojen
adsorpsiyon potansiyeline sahip oldugu bilinmekte ve bu malzemeler {izerinde
hidrojen adsorpsiyonu konusunda yogun caligmalar devam etmektedir. Ayrica bu
noktada fiziksel absorpsiyonun tersinir oldugu ve hidrojen depolama miktarlarinin

yiizey alanina bagli olarak arttig1 gézlemlenmistir [28, 32, 34, 35].

Bu bilgiler 151g81inda bu tezdeki LiB topagmi inceleyecek olursak; Hidrojen depolama
konusundaki arastirmalarda biiyiikk 6neme sahip olan Bor periyodik tabloda iigilincii
grup Uyesi olan ametal elementtir. Fakat metal ve ametal arasi bir 6zellik
gostermektedir. Genellikle dogada tek basma degil baska elementler ile bilesikler
halinde bulunur. Temel hal Konfigurasyonu 1s®> 2s*> 2p* olan bor son
yoriingelerindeki elektronlarmi sp® sp® hibritlesmesi sebebi ile ii¢ ya da daha fazla
atoma baglanabilir. Bu da Bor atomunun kisa kovalent yarigaplarina ve kuvvetli
kimyasal baglar yapmasina neden olur. Borun bu 6zellikleri ile olusturduklar1 metal
bor yapilar1 basta olmak {izere diger bor yapilar1 arastirma konusu olmustur [53-57,

18] .

Topak anlam olarak ikiden fazla ayni atomun ya da farkli atomlarm etkilesim
gostererek bir araya gelmelerine denir. Topak olusturduklari atom sayisina gore
kiigiik, orta, biiyiik olarak smiflandirilabilirler. Kiiclik topak ii¢ atomdan onii¢ atoma
kadar, orta topak ondort atomdan yiiz atoma kadar, biiyiik topak yiizbir atomdan bin
atoma kadardir. Topaklardaki atomlar bir araya geldiklerinde aralarinda bag yaparak
potansiyel enerjisi en diisiik olan kararli duruma gecerler ki bu topagin en kararh
yapisidir [58]. Bor topaklari ile ilgili en 6nemli teorik calismalart 1994 yilinda
Boustani tarafindan baslamistir. Bu ¢alismalarda ab-initio first principle yontemleri
kullanilarak yapilan caligmalar olmustur. Boustani kararli ve daha biiyiik bor
topaklarmin olusturulabilecegini gostermistir. Kiiglik bor topaklari i¢inde yeni

modeller gelistirmistir [59-62].

Lityum periyodik tablo da birinci grup tiyesi toprak alkali metaldir. Birinci grup
ilyesi olmasina ragmen ikinci grubun yani toprak alkali metallerin 6zelliklerini de

gosterir. Lityumun elektronik konfigrasyonu 1s? 2s' dir. Lityumun alkali metallerin



hepsinde oldugu gibi bir tane degerlik elektronu vardir ve hemen elektronunu
kaybederek pozitif iyon haline gegmek yani He benzemek isterler [47-52] . Bu
sebepten dolay1 periyodik tablonun en hafif elementlerinden olan Lityumun elektron
vermesi ve Borun elektron severligi yiiziinden Lityum ve Bor hizli ve kolay topak
olusturabilirler ve Lityum boriirleri olustururlar. Bu yapilar Hidrojen ile kararh
iyonik hidriirleri olusturarak hidrojen depolayabilirler. Buna en giizel 6rneklerden
biri LiBH4, oda sicakliginda agirlikga %18 hidrojen depolayabilmesidir. Lityum
boriirler ise hidrojen depolama ve yiiksek enerjili katki maddesi gibi konularda

gelecek vadeden ozellikler gostermektedir.

Bu ¢alismada dort atomlu grubun LiiBs, Li;B,, LisB; topaklar, bes atomlu Li;By,
Li,Bs, LisB,, LisB; topaklari ve alt1 atomlu Li;Bs, LiB4, LisBs, LisB;, LisB;
topaklar1 olusturulmustur. Bu oniki farkli topak grubundan sectigimiz topaklara
hidrojen ekleyerek hidrojen depolama kabiliyetlerini Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
ile inceledik. Daha 6nce Stochastic method [63-65] yardimi ile belirlenen en disiik
enerjili topaklar arasindan belirli elemeler sonucunda elde ettigimiz  LiB
topaklarinin her birinin  kararli geometrilerini, toplam enerjilerini, titresim
frekanslarini, molekiiler orbitallerini, HOMO-LUMO (HOMO: elektron bulunan en
yilksek molekiiler orbital, LUMO: en diisiik enerjili bos orbital ) enerjilerini,
HOMO- LUMO enerji araliklarini, bag uzunluklarmi hesapladik. Hesaplamalarini
tamamladigimiz LiB topaklarina hidrojen depolama kabiliyetlerini incelemek igin
hidrojen eklendi ve yukarida saydigimiz hesaplamalar elde ettigimiz yeni hidrojen
eklenmis yapilar i¢in de tekrarlandi. Bu hesaplamalar Gaussian 09 paket
programinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile birlikte B3YLP/6-311++G baz
seti kullanarak hesaplandi. Tiim buldugumuz LiB topaklarin ve Hidrojen depolanan

Topaklarm Homo-Lumo elektron bulutlar1 ¢izelgeler halinde gdsterildi.



1.1. Bor ve Bor Kullanim Alanlari

1.1.1 Bor

Giliniimiizde 6nemi artan Bor binlerce yildan beri bilinmektedir. Bor ismi bor tuzu
olarak bilinen boraktan tliremistir. Misirlilar boru, mumyalamada, tipta ve metaliirji
uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. M.O. 800 yillarinda Cinliler
porselenlerinin cilalanmasinda kullanmistir. Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller
Uzak Dogu' dan boraks ithal etmis ve bunu altin isletmeciliginde de kullanmislardir.
Boraks koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’ dan Hindistan’ a getirilmistir.
2000 yillik Arapga ve Farsca yazitlarda ise buglinkii tinkale es anlamda “tincale”
kelimesinin kullanildig1 goriilmektedir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar
temizlik maddesi olarak kullanmustir. ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan

M.S. 875 yilinda kullanilmstir.

Borik Asit 17001 yillarmn basinda borakstan yapilmis, 1800'li yillarin basinda ise
elementel bor elde edilmistir [17]. Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-
Lussac ile Baron Louis Thenard ve bu bilim adamlarindan bagimsiz olarak Ingiliz
kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile isitilmasiyla elde
edilmistir. Daha saf bor, bromit veya klorit formlarinin tantalyum flamenti

vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir [18].

1.1.2. Borun Fiziksel Ozellikleri

Bor kristal halde iken siyah renkli, kirmizi 6tesi 151¢1n bazi dalga boylarina karsi iken
saydamdir. Cizilmeye karsi mukavemetli ve 1stya karsi dayaniklidir. Kati halde iken
cok sert kirllgan ve goriiniis olarak donuk bir metalik parlakliga sahiptir. Amorf
durumda ise toz halde ve siyah renklidir. Elektrigi iyi iletmez. Yar1 iletken olan
borun sicaklik arttikga iletkenligi artar. Fakat sicaklik yiikseldik¢e kristal rgiistiniin
titresiminin artmasindan dolay1 direnci artsa da serbest hale gecen elektron sayisi
arttigindan maddenin iletkenligi artar. Bor tabiatta saf bulunmaz yeryiiziinde toprak,

kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Genelde, toprakta ortalama



10-20 ppm, deniz suyunda 0.5-9.6 ppm, tatli sularda ise 0.01-1.5 ppm arasinda bor
bulunur. Bor elementini dogada 150’den fazla degisik oranlarda bor oksit (B203)
iceren Bor minerallerden elde edilmesine ragmen, ekonomik anlamda en iyi bor
mineralleri kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile hidrat bilesiklerinden elde
edilir. Bor yanicidir, fakat tutusma sicakligi yiiksektir. Buna ilaveten yanma
sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati {iriin vermesi ve ¢evreyi kirletecek emisyon

ac1ga ¢ikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan dolayi kat1 yakit hiicresi olarak

kullanilmaktadir [18,53-57].

Cizelge 1.1: Borun Fiziksel Ozellikleri

Atom Numarasi

5

Kiitle numarasi

10 ve 11 olan iki kararli izotoptan olusur. Bu

izotoplar dogada 10B (%18,8) ve 11B (%81,2)

bulunur.
Borun Radyoaktif Izotoplar1 | 8B ve 12B
Atom Agirligi 10,81
Yogunlugu 2,84 gr lem®
Oksidasyon Sayisi 3

Buharlasma Isis1

128 k cal / g atom

Isil Genlesme

5-7um/ (m.K)(25°C 'de)

Borun Sertligi

9.3 Moh ( Moh skalasina gore elmasin sertligi 10
dur.)

Elektrik Direnci 150nQ.m (20°C'de)

Erime Noktasi 2300°C

Kaynama Noktas1 2550°C

Isil Tletkenligi 27,4 W/ (m.K)

Kristal Yapisi Bor Kristali Hexagonal Yapiya sahiptir.




1.1.3. Borun Atomunun Kimyasal ve Atomik Ozellikleri

Periyodik tablo da 3A grubun tek ametal element olan bor atomu B harfi ile gosterilir
ve 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Genellikle dogada tek basina degil, bagka
elementlerle bilesikler halinde bulunur. Metal ve ametal aras1 yar1 iletken 6zelliklere
sahip bir elementtir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s 2s? 2p* 'dir. Atom
yarigapt 1,17A dur.. Bor elementi kiiciik bir atom sahiptir. Ciinkii iiglinci grup
tiyelerinin hepsinde Bor haricinde degerlik elektronlarinin altinda K orbitali ilave
olarak bir orbital bulunur. Ancak Bor da degerlik elektronlar1 K orbitalinin altindadir.
Dolayisiyla bu 6zellik ii¢lincli grup iiyelerinden daha kiiciik olmasma neden olur ve
elektronlarmi uzaklagtrmak ig¢in daha fazla enerji ihtiya¢ duyar. Elektronlarini
uzaklastirma enerjisi ¢cok fazla oldugu i¢in iiclincii grup iiyeleri gibi +3 degerlikli
iyon olusturamazlar. Bu nedenle sadece kovalent baglar yapalar. Bor karbon ve
silisyum gibi kovalent bag yapmaya biiyiikk bir egilimi olmasmna ragmen degerlik
elektronlar1 sayis1 karbon ve silisyum gibi dort olmadigi icin farklilik gosterir.
Kovalent bilesige 4 orbital s, px, py ve pz‘yi igeren sadece 3 elektronla katkida
bulunabilmesi, bora elektron ¢ifti alicis1 olmasm (Lewis asidi) ve ¢cok merkezli
baglanmay1 saglayan ilave Ozellikler kazandirir. Ancak buna ilave olarak Borun
kimyasal reaksiyona girebilme yetenegi Borun safligina, kristal yapisina ve sicakliga
baghdir. Bor sicaklig1 artik¢a asal gazlar ve H, Ge, Te hari¢ biitiin ametallerle ve
kendi alt grubundaki yani 3A grubunun diger iyeleri hari¢ biitiin metaller ile
kolaylikla reaksiyon girer. Ilk ii¢ iyonlasma enerjisi 1) 800.6 kJmol™® ( 191 k cal
mol™®) 1) 2427.1 kdmol™ (580.09 k cal mol™ ) ve 111) 3659.7 kimol™ ( 874.69 k
cal mol™ )'dir. Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gdsterdigi
degisik ozellikler sayesinde endiistride pek ¢ok c¢esit bor bilesiginin kullanilmasina
imkan saglamaktadir. B** iyonu su ile tepkimeye girdiginde, suyun sahip oldugu
elektronlar1 giiglii sekilde ceker. Dolayisiyla sudaki OH™ baglarinin kopmasma, H”
iyonunun serbest kalmasina neden olur. Bu nedenle B(OH)3; ve B,Oj3 bilesikleri
asidiktirler. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi sebebiyle pek cok degisik bor-
oksijen bilegimi bulunmakta ve bu yiiksek ilgisi nedeni ile oxo komplekslerin
olusturmaktadir. Bor-oksijen bilesimlerinin genel ad1 borattir. Ayrica, kiigiik boyutlu
olmast alagim tipi metal boriirlerin hazirlanmasma imkan verir. Kristal haldeki bor

kimyasal olarak etkisiz olup kaynamakta olan HF ve HCI’ye karsi direnglidir. Ancak



ince ogitiilmeyle sicak derisik nitrik asit tarafindan yavas bir sekilde etkilenir.
Bununla birlikte bazik ortamda bir yiikseltgen ile 1sitildiginda borat verir [18,53 -
57] .

1.1.4. Bor Teknolojisi

Bor minerallerinin insanlik tarihi boyunca kullanildigini biliyoruz. Bugiin, diinya
capinda bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi cagdas uygulamalara
baktigimizda roket yakitindan, dis macununa kadar her alanda 200’i alternatifsiz
olmak iizere 250’yi askin malzemede kullanildigin1 goérmekteyiz. Bu acidan
bakildiginda bor mineralinden hammadde olarak baslayan uygulamalarla pek ¢ok
sektor ve teknoloji alanini yakindan ve dogrudan ilgilendirmektedir. Buna en giizel
orneklerden biri ABD nin ugus sirasinda patlayan Challenger uzay mekiginin saglam
kalan bas kismimin bordan yapilmis olmasidir. Yakit sanayisi, bor minerallerinin en
degerli oldugu sektordiir. Ciinkii borlu yakitlar itme giiclerinin fazlaligindan dolayi,
roket, flize ve savas ucaklarinda kullanilmaktadir. Cok yakin bir gelecekte borlu
yakitlarin, diger motorlarda da kullanilacagi tahmin edilmektedir. Birgok sektorde
kullanilan borun minerali ve bor bilesiklerini tiiketen sanayi dallarini toplam bor

oksit (B,03) tonaji bazinda asagidaki gibi siralamak miimkiindiir.

» Cam sanayi ( Isiya dayanikli cam ve elyaf imali )

» Seramik sanayi ( Emaye, Frit ve Sir imali )

* Temizleme ve beyazlatma sanayi ( Deterjan )

* Yanmay1 onleyici ( Geciktirici ) maddeler

 Tarim ( Giibre ve zirai ila¢ yapimi )

* Metaliirji ( Ergimeyi hizlandirici olarak ve Celigin sertlestirilmesi i¢in )
* Niikleer uygulamalar ( Atom reaktorlerinde )

* Yakit ( Roket, Fiize ve Savas ugag1 yakit1 olarak )

* Askeri alanda

* Otomotiv alaninda

* Diger kullanim alanlar1



Glinlimiizde Bor atomunun ¢ok farkli sektorlerde kullanim alanlarina sahip oldugu
bilinmektedir. Fakat bu caligmanin konusu geregi yukaridaki kullanim alanlari
icinden sadece yakit alanin iizerine daha genis bilgi verilecektir. Bor yanict ve
hidratlar1 birim agirhik bagina yanma sicakligi en yiiksek olan elementtir. Bir
kiyaslama yaptigimizda hava gazmin ki 18,500 Btu/lb Bor ise 25,120 Btu/lb yanma
sicakligma sahiptir. Bu sebeple hava ve uzay tasimaciliginda yakit olarak
kullanilabilir. Borun yakit olarak kullanilmasi esasinda sodyum borhidrit’in su ile

karistirilmasi sonucu elde edilir. Reaksiyon incelendiginde

NaBH4+ 2H,0— katalizsr— 4H+ NaBO, (1.1)
Anot:  BH, +80OH —BO, +6 H,0 + 8¢ (1.2)
Katod: 86 +4H,0+20,-— 8 OH" (1.3)

oldugu goriiliir. Reaksiyonda sodyum borhidriirin (NaBH4) su ile tepkimeye
sokuldugunda olusan bu ¢ozeltiden katalizor yardimiyla saf hidrojen gazi yayilir. Saf
hidrojen, yakit hiicresine veya motora gider ve dogal yanma reaksiyonu geregi
oksijenle temasa gecerek yanar ve bu yanma sonucunda elektrik enerjisi agiga cikar.
Burada dikkat edilmesi gereken konu Sodyum bor hidriir c¢ozeltisi (%35
NaBH4, %60 su ve %5NaOH) ile katalizoriin temasi kesildiginde hidrojen akis1 da
kesilir, dolayisiyla enerji liretimi durur. Sonug olarak iirtinlerdeki sodyum metaborat
(NaBO2) atik tankinda depolanabilir ve daha sonra tekrar sodyum bor hidriir

iretiminde kullanilir [21] .
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Sekil 1.1. Sodyum Borhidriir Yakit Pili

Sodyum bor hidriir hidrojen igerigi bakimindan zengin bir kaynaktir: Kiitlece %10,5
hidrojen igerir. Ayrica sudan hidrojen ayrilmasini da sagladigi i¢in hidrojen verimi
iki katma ¢ikmaktadir. (Suyun hidrojen icerigi: %11,11). Sistemde enerji kaynagi
olarak kullanilan hidrojen, sadece ihtiya¢ halinde iiretileceginden, burada kullanilan

katalizOr ¢Ozeltiden istenildigi zaman ayrilabilme ve reaksiyon kontrollii olarak

durdurulabilme 6zelligine sahip olmasi gerekir [21, 22] .
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Cizelge 1.2. Bor Kimyasallarin Kullanim Alanlari

Uriin

Kullanim Alanlari

Amorf Bor ve

Kristalin Bor

Askeri Piroteknik, Niikleer Silahlar ve Niikleer Giig

Reaktorlerinde Muhafaza

Bor Filamentleri

Havacilik icin Kompozitler, Spor malzemeleri i¢in

Kompozitler
Bor Halidleri [la¢ Sanayi, Katalistler, Elektronik Parcalar, Bor
Flamentleri ve Fiber Optikler
Ozel Sodyum Fotografcilik Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil,
Boratlar Deterjan, Temizlik malzemeleri, Yangin Geciktiricileri,

Giibre Zirai araglar

Fluoborik Asit

Kaplama Soliisyonlari, Fluoborat Tuzlar, Sodyum Bor

Hidriirler

Trimetil Borat

Kaplama Soliisyonlari, Fluoborat Tuzlar, Sodyum Bor

Hidrurler

Sodyum Bor

Hidrurler

Ozel Kimyasallar1 Saflastirma, Kagit Hamurunu

Beyazlastirma, Metal Yiizeylerin Temizlenmesi

Bor Esterleri

Polimerizasyon Reaksiyonlar1 i¢in Katalist, Polimer

Stabilizatorleri, Yangin geciktiricileri

Kalsiyum Bor

Cevheri (Kolemanit)

Tekstil Cam Elyafi, Bor Alasimlari, Curuf Yapici, Niikleer
Atik Muhafazasi

Sodyum Bor Yalitim Cam Elyafi, Borosilikat Cam

Cevheri(Uleksit ve

Probertit)

Borik Asit Antiseptikler, Bor Alagimlari, Niikleer, Yangin Geciktirici,

Naylon, Fotografcilik, Tekstil,Giibre, Katalist, Cam, Cam
Elyafi, Emaye, Sir

Susuz Boraks

Giibre, Cam, Cam Elyafi, Metaliirjik Curuf Yapici, Emaye,

Sir, Yangin Geciktirici
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1.2. Lityum

Cizelge 1.3. Lityumun Fiziksel Ozellikleri

Atom Agirlhigi 6.941 g/ mol
Erime Noktast 180.54 °C ( 453.69°K)
Kaynama Noktas1 1342 °C (1615°K)
Is1 Kapasitesi 24.860 (25°C)
Ozgiil Is1 3582J)g" K"
Kristal Yap1 Kiibik Yiizey Merkezli
Elektronegatiflik 0.98 Pauling
Elektron ilgisi 59.6 kJ. mol™
1. Iyonlasma Enerjisi : 520.2
Iyonlagma Enerjisi 2. Iyonlagsma Enerjisi : 7298.1
3:Iyonlagsma Enerjisi : 11815.0

Lityum periyodik tabloda 1. grup elementidir. Ayrica birinci grup elementi olmasina
ragmen, lityum ayni zamanda 2. grubun toprak alkali 6zelliklerini de gosterir.
Yumusak ve glimiisiimsii beyaz metaldir. Lityum yogunlugu en diisiik olan metaldir.
Lityum dogada saf halde bulunmaz. Lityum hava ve su tarafindan hizli bir sekilde
oksitlenip kararir ve lekelenir. Havada bulunan oksijenle reaksiyona giren lityum,
lityum oksit (Li,O) olusturur. Bu oksitlenme reaksiyonunu engellemek igin yag
icinde saklanir. Lityumu bigakla ¢ok kolay bir sekilde istenilen sekle getirilebilir.
Ayrica tel halinde g¢ekilebilir ve ince levha haline getirilebilir. [47, 48, 49].

Lityumun kullanim alanlarmin en 6nemlileri arasinda seramik, cam, aliiminyum, yag,
eczacilik ve pil sektorii gelmektedir. Seramik sektoriinde lityum, erime sicakliginin
ve sicaklikla genlesme katsayismmin diismesini saglar ayrica akiskanlhigi da
artirmaktadir. Bu oOzelliklerin haricinde seramik sektoriinde lityum kullanilmasi
ekolojik dengeyi bozan bilesiklerin kullanilmamasini saglar. LiAlSi;,Og (spodiimen)
ve petalit ile fiziksel 6zelligi artmaktadir. Li kullanarak beher, balon joje gibi kimya

malzemeleri cam siselerin daha hafif, daha ince olmalar1 saglanir. Aliiminyumun
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icerisine Lityum karbonat ( Li;COs3), Lityum florit ilave edilerek verimin artmasi
saglanir. Bilim adamlar1 uzun yillar boyunca lityum iizerinde birgok ¢alisma yapmis
ve bu metalin bir takim norolojik etkileri oldugu da bulmustur. Boylece
miithendislerin iizerinde c¢alistigi lityum son yillarda hekimlerin de yakindan
inceledigi bir elemente donligmiis ve lityum’lu bilesiklerin insan metabolizmasinda
sakinlestirici etki gosterdigini ortaya ¢ikartmistir. Boylece lityum bilesikleri tipta
vitamin A'nin sentezinde ve psikolojide manik depresif hastaliginin tedavisinde

kullanilmaya baslamistir.

1.3. Hidrojen ve Hidrojenin Kullamim Alanlar

1.3.1. Hidrojen

Hidrojen, Latince su anlamina gelen “Aiydro” ve olusturmak anlamina gelen “genes”
sOzcliklerinden olusmaktadir. 1766 yilinda Henry Cavendish tarafindan kesfedilen
hidrojen, Lavoisier tarafindan isimlendirilmistir. Hidrojenin zaman i¢inde yanabilme
Ozelliginin farkina varilmistir. Hidrojen evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi
olup, renksiz, kokusuz, havadan 14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir.
Atomik sembolii H olan hidrojenin atom agirligi1 1,00797, atom sayis1 1 olup en basit
ve en hafif elementtir. Hidrojenin ¢ekirdeginde bir proton ve c¢evresinde yalniz bir
elektron bulunur. Hidrojen dogada en ¢ok bulunan element olmasina ragmen,
hafifligi sebebi ile atmosfere yiikselip orada serbest kaldigindan, yeryiiziinde serbest
halde ¢ok az bulunur. Yogunlugu havanm 1/14 i, dogal gazm ise 1/9 u, siv1 halde
benzinin 1/10°u dur. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700’1
kadardir. Atmosferin ¢ok kiiciik bir bilesenidir ve yeryiiziinde yaklasik 0,5 ppm
bolluktadir. 2500 kilometrenin iizerindeki atmosferin hemen tamami hidrojendir.
Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeyle vermis oldugu 1sinin meydana
gelmesi icin gerekli olan hidrojen olmasiyla evrenin temel enerji kaynagi olarak
isimlendirilebilir. Evrende %90°dan fazla hidrojen bulunmaktadir. Evrende en ¢ok
(glines sistemimizin agirlik¢a %91°i), yer kabugunda dokuzuncu (1400 mg/kg) ve
diinya denizlerinde agirlik¢a oksijenden sonra ikinci (1.08x105 mg/l) en ¢ok bulunan

elementtir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle bagina en yiiksek
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enerji igerigine sahiptir. Ust 151l degeri = 140,9 MJ/kg, Alt 1s1l degeri = 120,7
MJ/kg. 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye
sahiptir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir.
Yakit olarak kullanildiginda atmosfere atilan {riin sadece su veya su buhari
olmaktadir [23-27].

Hidrojenin bu avantajinin olmasma karsin enerji olarak kullanilabilmesi i¢in
dogadaki bilesiklerden ayristirilmas1  gerekir. Uretilmesi de gdz Oniinde
bulunduruldugunda petrol gibi hazir yakitlar kadar karli degildir. Ancak hidrojenin
diger yakitlardan 6nemli bir farki, giines veya riizgar enerjisinin yardimiyla sudan
iiretilebilmesi ve kullanildiginda tekrar suya doniisebilmesidir. Bu 6zellik hidrojenin

herkesin tiretimine ve kullanimma ag¢ik bir yakit olmasini saglar.

Hidrojen enerjisini elde edebilmek i¢in karsilasilan baslica sorunlar1 sunlardir:

1) Hidrojenin tiretilmesi, depolanmas1 ve dagitimi

2) Hidrojenden enerji elde edilmesi.

1.3.2. Hidrojen Depolama

Gilintimiizde kullandigimiz fosil yakitlarin kisa zaman ic¢inde tiikenecegi ve fosil
yakitlarin yanmasi sonucu meydana gelen karbondioksit gazi ve kirlilige sebep olan
diger gazlarin ¢evre problemlerini beraberinde getirmesi konular1 yiiziinden fosil
yakitlarin alternatifi olacak enerji kaynaklar1 arayigi giindeme gelmistir. Bu alternatif
enerji kaynaklarinin i¢inde hidrojen enerjisine 6zel bir dneme sahiptir. Hidrojen
enerjisindeki temel tepkime hidrojen ile oksijen arasindaki olusan reaksiyon
sonucunda biiyiik bir enerji agia ¢ikarmasi esasina dayanir. Bu tepkime sonunda
aciga cikan enerji yakit hiicresi ( yakit pilleri) vasitasiyla elektrik veya mekanik
enerjiye doniiglir. Boyle bir yakit pilinin verimi, aligila gelmis i¢ten yanmali
motorlarin veriminden ¢ok daha yiliksek oldugu i¢in yakit pili sahip olan tasitin
veriminin yiiksek olmasi beklenir. Bu pilin kullanilmasi ve hidrojenden enerji elde

edilirken zararli egzoz gazlar1 tiretilmeyen, sessiz bir kimyasal tepkime gergeklesir
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ve atik olarak sadece saf su ve bir miktar 1s1 agiga ¢ikar. Fakat bu kadar olumlu
yoniiniin disinda bu enerjinin alternatif enerji olabilmesi i¢in maliyetinin az olmasi

sart1 aranmalidir. Bu asamada ¢esitli yontemler gelistirilmistir [21, 28].

Hidrojenin enerji kaynagi olarak kullaniminda, daha ekonomik iiretim yontemlerinin
gelistirilmesinin yaninda bir diger sorun da depolanmasidir. Hidrojen gaz, s1vi ve kati
halde depolanabilir. Hidrojenin depolama sorunu sabit uygulamalar i¢in ¢ok dnemli
degilse de, 0zellikle tagmabilirligin gerektigi durumlarda biiyiik 6nem tasir. Hidrojen,
diger yakitlarla karsilastirildiginda en yiiksek kiitlesel enerji yogunluguna sahip
olmasimna karsin, en diisiik hacimsel enerji yogunlugundadir. Bu nedenle, belirli bir
miktar enerji saglamak icin hidrojen kullanilmasinda, diger yakitlara oranla daha
fazla hacim gerekmektedir. Hidrojenin depolama yontemlerinin higbiri depolamadan
beklenen hafiflik, gilivenlik ve ekonomiklik gibi gereksinimlerin tliimiini
karsilamamaktadir. Bir kg hidrojen ayn1 agirlikta benzine gore yaklasik ti¢ misli daha
fazla enerji tasimasma karsin bu tiir depolamalar pratik uygulamalar i¢in uygun

degildir [21, 24, 28].

Hidrojenin kii¢iik 6lgekte depolanmasi asagidaki yontemlerle gerceklestirilmektedir.
1.Tanklarda gaz ve sivi olarak fiziksel depolama,
2.Hidrojen tasiyicilarda (metanol, amonyak, v.b.) kimyasal depolama,
3.Kat1 halde depolama

1. Metal hidriirlerde depolama,

2. Karbon Yapili Malzemeler ile Hidrojen Depolama
3. Hafif Elementler Yardimiyla Depolama
4

Zeolitler ile Depolama

1.3.2.1. Fiziksel Depolama:

Hidrojenin gaz olarak basingli tanklarda depolanmasi en bilinen depolama
yontemidir. Hidrojen giiniimiizde genellikle 50 litrelik silindirik tanklarda, 200-250
atm basmg¢ altinda depolanmaktadir. Ancak, yliksek basmgtan dolayr depolama

tanklar1 ¢ok agir olmaktadir. Yiiksek basing tanklarinin bu dezavantajlari kompozit
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malzeme kullanilarak giderilebilmektedir. Tankin agirligma ve tipine bagl olarak
agirlikca %1-7 hidrojen depolanirken, daha hafif ve dayanikli kompozit malzeme
kullanilan tanklarda bu oran %11.3’e ulagsmaktadir [28, 30]. Hidrojenin sivilastiriimis
olarak tasinmasi esnasinda ciddi emniyet sorunlari bulunmasi ve sivilagtirma
isleminin hidrojenin toplam enerji igeriginin % 28 ‘1 gerektirmesi yontemin

dezavantajidir [28].

1.3.2.2. Kimyasal Depolama

Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasi, hidrojen tasiyict maddelerin molekiil
yapisindan kaynaklanmaktadir. Ornegin, hidrokarbonlar (metanol, etanol vb.) yiiksek
oranda hidrojen tasimakta olup yakildiklar1 zaman cevreye olumsuz etkisi olan
karbondioksit gazini aciga ¢ikarmaktadir. Amonyak da hidrojen bakimindan zengin
olmasina ragmen sera gazlar1 acia ¢ikarmasi yaninda oldukga oksitleyici 6zellige
sahip olmasi nedeniyle, hidrokarbonlar gibi hidrojen depolamada tercih

edilmemektedir [28].

1.3.2.3. Kati Halde Depolama

Hidrojenin uygun bir kat1 malzeme ile fiziksel veya kimyasal olarak birleserek
depolanmasi, gaz ve sivi depolamaya oranla daha yiiksek hidrojen yogunluguna
sahiptir. Ayrica, gaz ve sivi depolamada olduk¢a yiliksek basing veya diisiik
sicakliklara ihtiya¢ duyulurken, kati hal depolamada ortam basing ve sicakligina
yakin kosullarda depolama yapilabilmektedir. Hidrojenin kat1 halde depolanmasi, en
uygun ve giivenli depolama ydntemidir. Kati1 hal depolama yontemleri karbon
nanotiipler, metal hidriirler ve alanat veya diger hafif elementlerin hidriirleri

seklinde siiflandirilabilir.
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1.3.2.3.1. Hafif Elementler Yardimiyla Depolama

Periyodik tablonun en hafif elementlerinden bazilar1 lityum, bor, sodyum,
aliminyum ve bunlarin bilesikleri hidrojen ile kararl iyonik hidriirleri olugturarak
hidrojen emniyetli bir sekilde depolayabilmektedir. Bu elementlerin arasinda ise Bor
mineralinin hidrojen tasiyicisi olarak, dogrudan enerji hammaddesi olarak, flizyon
reaktorlerinde yakit olarak kullanilmasit bor elementinin 6ne ¢ikmasma neden
olmustur. Depolamaya 6rnek olarak, metanol ve oktan gibi yiiksek enerji ve hacim
yogunluguna sahip olan yakitlar, yerlesik tesislerde hidrojen depolamada
kullanilmaktadir. Hidrojenle bag yapan hafif elementlerin lityum gibi (LiBHs,,
NaAIBH, vb.) kararli bilesenleri de mevcuttur. Yiiksek depolama kapasitesi, lityum
gibi hafif elementlerin hidrojen ile olusturduklar1 kuvvetli kimyasal baglar sayesinde

gerceklesmektedir.

LiBHs, oda sicakhiginda agirlikga %18 hidrojen depolayabilmektedir. Bununla
birlikte, hafif metal hidriirlerin hidrojen geri birakim sicakliklar1 80-600°C arasinda
oldukca yiiksek olup, tersinirlikleri konusunda da sorunlar bulunmaktadir. Bu
durumda hidrojenin ¢evrimi yavaslamaktadir. Bor i¢eren LiBH,4 gibi ve benzer
Ozelliklere sahip olan NaAIBH, ile Bogdanovic ve Schwickardi [47] (1997)
yaptiklar1 ¢aligmada geri brrakim sicakhiginin TiO; katkisi ile disiiriilebilecegini
gostermislerdir. Yani yiiksek hacim ve agirlik (9%20) yogunluklarinda hidrojen
depolayabilen sodyum bor hidriir (NaBH,), kullanim i¢in hidrojeni 400°C sicaklikta
ortama birakabilmektedir. Ancak hidrojeni alinan bu bilesik ayni amag igin bir daha

kullanilamamaktadir [47].

1.3.2.3.2. Zeolitler ile Depolama

Hizli bir ¢evrim i¢in hizli kinetik ve kisa difiizyon mesafeleri gerekmektedir. Bu
kosullar, hidrojen molekiiliiniin zayif bag yapilar1 ile ylizeylere sogurulmas: ile
saglanmaktadir. Bu durumda da ylizeyin hacme orani yiiksek olan yapilar tercih
edilmektedir. Karbon nanotiip halatlari, Cgo, grafit, polimerler, atom topaklar1 ve

MOF (metal-organik karkas), bu kapsamda iimit veren ve iizerinde ¢aligmakta olan
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yapilardir. Zeolitler, diger mikro bosluklu malzemelerle kiyaslandiginda, ucuzluk,
kolay bulunabilirlik, kolay elde edilebilirlik, saglamlik, hava veya hidrojen
atmosferinde yanict olmamasit ve ¢ok c¢esitli kafes sistemlerinin olmasi gibi
avantajlara sahiptir. Buna ilaveten, zeolitlerin iyon degisimi yetenekleri, kimyasal
bilesiminin c¢esitliligi ile fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilebilmesine
olanak saglar. Zeolitlerde gazlarin emilimi iyi bilinen bir konu olmasma karsin,
hidrojenin depolanmasina ¢ok az 6nem verilmistir. Zeolitlerde hidrojen depolamada,
hidrojenle karsilikli degistirilen katyonlarm boyutunun ve zeolitin 6zgil ylizey
alanmin etkili oldugu bilinmektedir. Zeolitlerin depolama kapasiteleri Si, Al, O ve
agir katyonlar1 fazlasiyla icermeleri nedeniyle smirhidir. Bu tiir sistemlerde hidrojen
depolamanin gelistirilmesi i¢in; hafif elementler iceren kafes sisteminin ve hidrojen
ile kafes sistemi arasi etkilesimin gelistirilmesi gerekmektedir. Metal-organik kafes
sistemleri (MOF s), 0.21 g/cm3 civarindaki diisiik yogunluklar1 ile bilinen en hafif
kristal yapili malzemeler olup, kafes sistemlerinde hidrojen ve metan gibi hafif
hidrokarbonlar1 depolayabilmeleri nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Giintimiizde
hidrojenin MOFs‘ler deki davranisina iligkin bilgiler cok azdir. Her ne kadar organik
baglayicilarin 6nemli rol oynadig1 diisliniilse de, metal oksit kiimelerinin rolii heniiz
aciga kavusturulamamistir. Bu malzemelerin hacimsel depolama yogunluklarinin
tyilestirilmesi i¢in, hacim basina diisen baglayici bolgelerin ve bosluklarin sayisinin
arttirilmasma yonelik olarak bosluk caplarmin kiigiiltiilmesi, lizerinde caligilmasi

gereken en 6nemli konudur.

Sekil 1.2. Zeolitlerin kafes yapilar1 a) A zeolit b) X ve Y zeolitler c¢) Rho zeolit
(Her bir kafes sisteminin koseleri Si veya Al‘u temsil etmektedir ve bunlar

cizgilerle temsil edilen oksijen kdpriileri ile kafes sistemine baglanmaktadir.
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1.3.2.3.3. Metal Hidriirlerde Depolama

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alagimlarda ve ara metallerde hidriir seklinde
depolanabilmektedir. Bu sekilde depolama, metallerde kat1 halde veya sodyum bor
bilesiginde oldugu gibi siv1 halde olabilmektedir. Giivenilirligi ve hafifligi sebebiyle

hidrojenin hidriirler olarak depolanmasini 6n plana ¢ikmaktadir.

1.3.2.3.4. Karbon Yapih Malzemeler ile Hidrojen Depolama

Karbonun en ¢ok bilinen formu elmas ve grafittir. Elmasta karbon atomlar1 her ¢
boyutta da simetrik olarak dizilmistir. Grafit yapida ise karbon atomlar1 iki boyutlu
hegzagonal yapida yerlesmistir. Diger karbonlu yapilar ise aktif karbon, karbon nano

fiberler ve karbon nanotiipler’dir [28].

1.3.2.3.4.1. Aktif Karbon

Hidrojen, karbon igerikli yapilarda da depolanmasi hidrojenin basing altinda
gozenekli yapiya sahip ve yliksek oranda hidrojen depolayabilme yetenegi ve
giivenilirligi olan gozenekli ve i¢ yiizey yapisina sahip karbonlu malzemeler olarak
tanimlanabilen aktif karbon yiizeyine depolama esasma dayanmaktadir. Hidrojen
aktif karbonun gozeneklerinde depolanir. Ancak bu gdzeneklerin ¢ogu hidrojeni
tutabilecek kadar kiiclik degildir. Ayrica hidrojenin bu gozeneklerde depolama
yapilabilmesi i¢in dis basinca gerek vardir [35, 28].

1.3.2.3.4.2. Karbon Nanofiberler

Karbon nanofiberler, cok genis ylizey alanma sahiptir. Nanofiberin kiitlesiyle alani
arasmdaki oran, normal malzemelere gdre ¢ok biiyiiktiir. Ornegin kiitlesi 1 gr. olan
bir karbon nanotiip fiberin alani, 300 m® yi bulabilmektedir [32]. Nanofiberlerin en

onemli 6zelligi birgok koselerinin olmasidir. Bu koseler 6zellikle adsorpsiyonda
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fiziksel ve kimyasal etkilesim i¢in bolgeler olusturmaktadir. Karbon nanofiberler
hidrokarbonlar veya karbon monoksitin metal katalizorler tizerinde ayrigtirilmasiyla
elde edilmektedir. Nanofiberlerde hidrojen depolamayi etkileyen en dnemli faktor
yiiksek ylizey alanidir. Boru, levha ve balik kilgig1 seklinde olmak {izere ii¢ farkli
yapida iiretilebilirler [36].

1.3.2.3.4.3. Karbon Nanotiipler

Ik defa Japon bilim adanmi Lijima 1991°de yaptig1 calismalarda karbonun tiip
seklinde yapilar meydana getirdigini gozlemledi. Karbon grafit’ten "arc-discharge™
buharlagtrma yontemiyle yapilan deneylerde, grafit plakasmnin kivrilarak silindir
sekline gelmesiyle i¢i bos boru halinde tiiplerin olustugunu Lijima goézlemledi.
Nanotiipler tek duvarli olarak iiretilebilecegi gibi ¢cok duvarh tiipler seklinde de
iiretilebilmektedir. Tek duvarli nanotiipler temel silindirik yap1 olarak diisiiniilebilir

ve bu da ¢ok duvarli nanotiiplerin yap1 taslarini olusturur [33, 37].

Hidrojen, nanotiiplerde iki sekilde depolanabilmektedir. Zayif “van der waals”

etkilesimi sonucu olusan fiziksel depolama ile depolanan hidrojen geri alinabilmekte
ve sisteme tekrar ayni miktarda hidrojen yiiklenebilmektedir. Kovalent baglarin
olusumu ile kimyasal olarak depolanan hidrojen ise ancak ¢ok yliksek sicakliklarda
geri alinabilecegi icin faydali kapasite disindadir [28-39]. Karbon-bazli hidrojen
depolayicilar iizerine yapilan teorik c¢alismalar “fullerene” orijinli bazi sistemlerde
hidrojen depolamanin miimkiin oldugunu gostermistir [40]. Meregalli ve Parrinello
2001 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarda karbon nanotiiplerde agirlikca %4-12 arasinda
hidrojen depolanabildigini, ancak belirtilen bu miktarlarin ne kadarmin fiziksel ne

kadarmin kimyasal temelli oldugunun hesaplanmasmin miimkiin olmadigini

bildirmislerdir [28].

Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla nanotiipiin cinsine (tek
duvarly, ¢cok duvarli), tiiplerin kapali veya agik olmasma, tiip Olgiilerine (tiip capi,
uzunlugu vb.) ve tiip ylizeylerinin aktifligine bagh olarak degisiklik gostermektedir

[41]. Ornegin gok duvarli nanotiiplerde metanin katalitik pargalanmast ile iiretilen
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alkali metal ilaveli ¢ok duvarli nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerinin
oldukea yiiksek oldugu bilinmektedir. Buna 6rnek olarak 653 K° sicaklikta lityum
ilaveli karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesi agirlikca %20, potasyum
ilaveli nanotiiplerde ise %14 olarak bulunmustur [45]. Daha sonraki ¢alismalarda ise
¢ok duvarli karbon nanotiiplerin elektrokimyasal yontem ile de hidrojen
depolayabildigi tespit edilmistir. Agirlikca sadece %0.1-0.2 tek duvarli nanotiip
iceren malzemelerin, ortam sicakliginda agirlikga %5-10 hidrojen depoladigini ve
depolama 1sismm 19.6 kJ(mol) 7 oldugu bulunmustur [44]. Yapilan diger
calismalarda tek duvarli nanotiiplerin agirlik olarak % 14’e kadar hidrojen
depoladigin1 gostermistir. Fakat ¢ok duvarli nanotiiplerde bu miktar % 7.7’ye
diismektedir [42-43]. Bunlarm haricinde 6nemli olan diger bir nokta ise, tek duvarl

nanotiiplerin daha ucuz bir sekilde tiretilmesidir [28].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Molekiiler Modelleme

Molekiillerin sahip oldugu 6zellikleri fizigin temel yasalarina uygun olarak bilgisayar

ortaminda bulunmasi ve hesaplanmasina molekiiler modelleme olarak tanimlanir

[1]

Molekiiler modellemede Schrodinger denklemi ve ¢ozlimleri ile hesaplamalar yapilir.
Ancak tek elektronlu sistemlerin disinda Schrodinger denklemi ¢oziimii zor oldugu

icin ¢ok elektrona sahip sistemler i¢in iki farkli yontem ile ¢6ziim gergeklesir [ 2 ].
Bunlar

o Sifirdan teorik yontemler (Ab initio yontemleri)

e Yarr-ampirik yontemler

2.1.1. Sifirdan Teorik Yontemler (Ab initio yontemleri)

Bu yonteme sifirdan teorik denilmesinin sebebi yontemde hi¢bir yaklagimin
yapilmadigi, tam Hamiltanian kullanilmast ve higbir deneyin verilerinin
kullanilmamasidir. Diger yontemlere gore daha uzun siirmektedir. Bu yontem cok

hassastir [ 2 ].

2.1.2. Yari-ampirik ( semi-emprical ) Yontemler

Bu yontemde ¢ok fazla deneysel veri kullanir. Diger yontemlere goére daha kisa
zamanda biter. Ab-initio kadar hassa degildir. Bu nedenle orbital enerjileri yerine

cikt1 olarak toplam enerji ya da entalpi degerleri verir [ 2 ].
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Bu yontemler ile yapilan hesaplamalar ticari paket yazilimlar1 tarafindan
gerceklestirilir. Bu yazilimlarla hesaplamada 6zel kodlar ve FORTRAN dili ile
yazilmistir. GAUSSIAN, MOLPRO, GAMESS, HYPERCHEM vb. programlar

bunlara 6rnektir [ 2 ].

Bu c¢aligmada bilgisayar ortaminda Stochastic arama metodunu kullanan kick
programi ve Gaussian 09 bilgisayar programi kullanilmistir. Stochastic arama
metodu kullanan kick programinda amag¢ herhangi bir parametre bilgisi olmaksizin
ve higbir fiziksel ve kimyasal kanunlar1 temel almadan rastgele topak olusturur. Bu
method ile caligilan konuda ¢ok fazla veri elde etme sansina sahip olunmaktadir [63-
65]. Gaussian 09 programi ise ab-initio molekiil orbital ( MO) hesaplamalarmin
yapilabildigi yar1 deneysel bir program setidir. Gaussian 09 programinda molekiiller
ile ilgili enerji, geometrik optimizasyon, frekans gibi hesaplamalar1 Hertree-Fock
metodu, yari-deneysel metodu, DFT, MP2, MP3, MP4 gibi metotlar1 kullanilabilir.
Bu hesaplamalarda 3-21G, STO-G, 6-31G, 6-311G vb. gibi baz setleri kullanilir [ 3 ] .

LinB topaklar1 konu alan bu ¢alismada DFT / B3lyp metodu kullanilmis baz seti
olarak ise 6-311++G kullanilmistir. Bu baz setinde 6 ifadesi her bir temel atomik
orbital fonksiyonlarmin gaussian ilkel numaralarmi temsil eder. 311 ise degerlik
orbitallerinin temel fonksiyonlarini1 gosterir. G ise Kartezyen-Gaussian kutuplasma

fonksiyonun gosterir [ 4 ] .

Stochastic arama metodunu kullanan kick programu ile rastgele LIB topaklar
olusturuldu. Bu topaklar B3lyp/6-311++G metodu ve baz seti yardimi ile topaklarin
optimize edilerek, ¢esitli hesaplamalar gerceklestirildi. Elde ettigimiz geometrilere
ait topaklarm toplam enerjileri, bag enerjilerini, zero point enerjilerini, Homo-Lumo
enerjilerini, molekiiller arasi ortalama bag uzunluklarini, molekiil orbitallerini
hesaplayip cizelgelerle gosterildi. Hesaplamalar sonucu elde edilen tiim yapi ve
verilerin analiz islemi i¢cin ChemCraft programi kullandi. Ayrica topaklarin elde

edilen optimize geometrilerinin ortalama bag enerjileri

E Toplam —nELi —mEB
Toplam Atom Sayisi( n+m)

Ortalama Bag Enerjisi (LinBm igin) =

formiilii ile hesaplandi.
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2.2. Dalga Fonksiyonu Bazlhh Kuantum Mekaniksel Yaklasimlar

2.2.1. Cok Cisim Problemi

Cok-cisim probleminin ¢6ziimii i¢in ilk olarak bir¢ok kuvvet altinda hareket edebilen
bir cisim disiinelim. Bu cismi etkileyen biitiin kuvvetler bilindiginde cismin
yoriingesi kolaylikla bulunabilir. Simdi bu cisme ikinci bir cisim ekledigimizde ve
iki cismi bir yay aracilig1 ile birbirine bagladigimzi diisiinelim. iki cisim arasindaki
yay normal uzunlugunda iken cisimler arasinda bir kuvvet olmayacaktir. Ancak
yayin gerilme ve sikigsma hareketleri sonucunda birinci cisim ile ikinci cisim arasinda
yayin gerilme ve sikismasindan dolayr bir kuvvet olusur. Boylece iki cismin
hareketleri birbirlerine baglh olacagi i¢in cisimlerin yoriingeleri hesaplanmasi zorlagir.
Bu probleme cok cisim problemi denir. Eger cisimlerin arasindaki yaylar1 kaldirirsak
cisimlerin arasindaki uzaklik ile cisimlerin birbirleri ile etkilesimi hesaplanabilir.
Soyle ki cisimler arasindaki uzaklik fazla oldugunda aralarinda bir etkilesim olmaz
ve her cismin ayri ayri yoriingeleri hesaplanabilir. Ancak cisimler birbirlerine
yaklasirsa biri digerine kuvvet uygulama baglarlar. Cisimler arasindaki yaklagim ¢ok

kii¢iik oldugu ise tek cisim durumuna indirgenir.

2.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklasim, 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan Onerilmistir. Born-
Oppenheimer bu yaklasimda ¢ekirdegin kiitlesinin elektron kiitlesinin 1836,1 kat1
kadar agrr oldugu i¢in ¢ekirdegin hareketinin, elektronun hareketinden cok daha
yavas oldugunu ifade etmektedir. Baska bir deyisle, ¢ekirdegin yer degistirmesi,
elektronlarin yer degisiminden ¢ok daha az olacagi igin ¢ekirdegin Kinetik enerjisi de
cok kiiclik olacaktir. Bu durumda ¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilebilir ve
sistem igerisinde hareketsiz olduklar1 kabul edilebilir. Kisaca sdylemek gerekirse
Hamiltonian ifadesinden ve terimleri ¢ikarilabilir. Boylece elektronik Hamiltonian
elektronlarin kinetik enerji terimlerimini, ¢ekirdek-elektron etkilesme terimini ve

elektron-elektron etkilesme terimini igeren bir operator olur [9] .
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H = Telek(r) + Vgekir—elek(R, I‘) + Velekt(r) (21)

>3

R ‘ I?tj m (2.2)

1
e :_EZVZ Z‘r —

2.2.3. Hartree-Fock Yaklasim

Hartree 1928 yilinda atomlarin dalga fonksiyonlarini olusturmak icin ilk olumlu
yaklagimda bulundu [7-8]. Hartree bu yaklasimda sistemin dalga fonksiyonunu

elektronlarm her bir elektron fonksiyonlarinin tek tek ¢arpimi seklinde gosterdi.

W, 6, G, ) =4 ()4 (0).hy () (23)

Hartree yaklasimda, atomda bulunan elektronlarin ayri1 ve bagimsiz olarak hareket
ettigini, ancak atomun her elektronu i¢in atomun diger elektronlarimin ortalama alani
ile etkilendigini gosterilmektedir. Ancak bu yaklasim dogru olarak kabul edilemez.
Bunun nedeni ise Coulomb kuvveti ile her elektronun hareketi diger elektronlarin
hareketleri ile kisitlanmaktadir. Bunun yaninda Hartree yaklasimindaki fonksiyon
parcacik indislerinin degis-tokusunda antisimetri 6zelligine sahip degildir. Ancak,
cok elektron dalga fonksiyonu komsu indislerin degis-tokusuna gore ve Pauli
disarlama ilkesine gore antisimetrik olmalidir. Bu noktadan bakilacak olursa Hartree

Y aklasimi metodu sadece tek elektronlu atomlarda kullanilabilir.

1930 yilinda Fock ve Slater tarafindan, Hartree yaklasim metodu sistemin dalga
fonksiyonunun antisimetri 6zelliklerin ide elde edilecek sekilde bir diizenlemede
bulundular [10]. Yeni olusan bu yaklasimin avantajlari, tek elektron dalga
fonksiyonlart bulunduran Slater Determinantini kullanmasi, varyasyonel olmasi ve
toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanilabilmesidir.

Ancak Hartree-Fock metodunun dezavantaji ise elektronlar arasindaki korelasyondur.
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¢(r) &) - ¢1(fNe) (2.4)
1 @) 4(R) - f(R)

¢Ne(ﬁ.) ¢N9(F2) ¢NE(FNE)

2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ( DFT )

Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonlar1 bir sistem hakkindaki tiim bilgileri icerir.
Cok elektronlu bir sistemin Schrodinger dalga denklemini ¢d6zmek imkansizdir.
Ancak bazi yaklasimlar yapilarak bu problem gercek sonuglara oldukca yakin bir
bicimde ¢oziilebilir. DFT boyle yaklasimlar1 igeren ve kuantum mekaniksel ¢6ziim
saglayan bir teoridir. Yogunluk Fonksiyonel Teori ¢oziimii birbirleri ile etkilesim
icin olan birden fazla elektrona sahip sistemin taban durumu 6zelliklerini, taban
durumu yogunlugu n,(F)’ ye bagli olan sistemin yardimu ile belirler [11] . Ciinkii
konumun skaler bir fonksiyonu olan Mg (r) prensip olarak, taban ve tim uyarilmis
durumlar i¢in ¢ok-cisimli dalga fonksiyonlarindaki tiim bilgiye sahiptir. Ayrica dalga
fonksiyonuna gore minimize olmasi gerekir. Kisacasi Yogunluk Fonksiyonel
Teorinin  amaci1  elektron-elektron, elektron-  ¢ekirdek, ¢ekirdek-¢ekirdek

etkilesimlerine sahip olan ¢ok cisim problemlerini ¢ozmektir.

Bu ac¢iklamalar g6z Oniine alindiginda elektron- elektron, elektron — ¢ekirdek,

cekirdek — ¢ekirdek arasindaki etkilesimlerinden olusan bir sistem i¢in zamana bagl

Schrédinger denklemi

H¥ (%, T,,..F) = E¥(F,,...T,) (29

seklindedir. Bu denklemin dalga fonksiyonunu ¢6zmek neredeyse imkansizdir. Bu
yiizden DFT problemi birgok parametre bagliligindan sadece elektron yiik yogunlugu
bagliligina indirgeyerek ve yaklasimlar yaparak ¢c6zmeye ¢alisilir.

Sistemin elektronik Hamiltonian’1 sdyle tanimlanir:

H= Telek(r) + Tgekir(R) + Vgekir—elek(R' I‘) + Velekt(r) + Vgekir(R) ( 2.6)
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Telek(r) =elektron kinetik enerjileri

Tekir(R) =cekirdegin kinetik enerjisi

yeekir—elek(R 1) = cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli
velekt(r) = elektron-elektron etkilesme potansiyeli

Veekir (R) =¢ekirdek-cekirdek etkilesme potansiyeli

kz‘ ‘+ kz

i ]

Y g Ly 22 (27)
~om, ' T2

2.3.1. Hohenberg-Kohn teoremleri

Cok-Cisim sistemlerini ¢6zen yogunluk fonksiyonel teorisi formiiliinii Hohenberg ve
Kohn 1964 yilinda elde etmistir [12, 14] . Formiil herhangi bir Ve, (F) dis potansiyel
altinda hareket eden elektronlara uygulanabilir. Dolayisiyla sistemin Hamiltonian't

asagidaki gibi olur.

+Z Vea (1) + kz

I#]

‘ (2.8)
i

Hohenberg-Kohn teoremleri sunlardir:

1.Teorem : Sistemdeki elektronlarnVeq (F)dis potansiyeli altinda oldugunu diistinelim.
Bu dis potansiyel Ny(F) elektron yogunlugu ile bulunabilir. Ny () ifadesini ise
elektronlarin sayisi belirler. Buna ek olarak n,(F) ile taban durum dalga fonksiyonu
ve taban durumun diger biitiin Ozellikleri elde edilebilir.  Boylece olusan
Hamiltonian ile sistemin tiim 6zelliklerini gosteren g¢ok-cisimli dalga fonksiyonlari

bulunabilir.
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2. Teorem:Vex (F) pir dig potansiye altinda n(f) yogunlugunda, E[n] enerjisi oldugu
varsayilabilir. Bu teoremdeV, (F) dis potansyeli i¢in sistemin tam taban durumu
yogunlugu n(r) ve taban durum enerjisi ise minimum olur. Sistemin taban durum
yogunlugu N, (F) seklini alir. Sadece E[n] ile tam taban durumu enerjisi ve yogunlugu

bulunabilir.

2.3.2. Kohn-Sham Yaklasimi

Kohn-Sham yaklasiminda birbirleri ile etkilesen elektronlarmm arasindaki
hesaplamalar1 kolaylastrmak i¢in esas sistemdeki taban durum yogunlugunu,
belirlenmis olan elektronlar1 etkilesmeyen bir sistemin taban durum yogunluguna esit
kabul ederler[13]. Bu esitlik yardimiyla elektronlar1 etkilesmeyen sistem igin
bagimsiz pargacik denklemlerini olusturur. Elde edilen denklemlerin ¢oziimleri ile

esas elektronlar etkilesen sistemin taban durum yogunlugu ve enerjisi bulunabilir.

Sonugta Kohn-Sham yaklagimi tam taban durum yogunlugu igin elektronlar
etkilesmeyen yapay sistemleri taban durum yogunlugu ile tam olarak ifade edilir.

Ayrica elektronlar1 etkilesmeyen yapay sistemlerin Hamiltoniani, genel Kinetik enerji
operatOriine ve r noktasinda spini O olan elektron iizerine etkiyen etkin bir yerel

potansiyel Ve (F) ’ye sahip olacak sekilde secilir [14] .
Yapay Hamiltonian asagidaki sekilde belirlenir.

(2.9)
yrd

Hey = —%vz +Veq (F)

(2.10)

n(r) = n(r,o) = Zi\wﬁ(?)f

o i=

Bagimsiz parcacik kinetik enerjisi ise

I AR W L ZEL
s 5 Lz ¥i ¥i D L L 4

(e
o i=1
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seklinde verilir ve kendisi ile etkilesen  n(F) yogunlugunun klasik Coulomb

etkilesme enerjisi seklinde tanimlanar.
1 3 g3 NEIN(F)
EHartree[n]ZEId rd-r ‘F—F‘ (2.12)
Kohn-Sham yaklagimindaki ama¢ enerji ifadesinin asagidaki sekilde yazmaktadir.

EKS :Ts [n]+J‘dFVext (F)n(r) + EHartree[n]+ EII + Exc [n] (2-13)

V., (F) = Dis potansiyeldir
Ey = Cekirdekler aras1 etkilesim enerjisi
T [n] = Bagimsiz pargacik kinetik

S

E,, = Degis-tokus korelasyon enerjisi

Degis-tokus korelasyon enerjisi

Exc [n] = |:HK [n]_ (Ts [n]+ EHartree[n]) (2.14)

E,.[n]= <'|:> ~T,[n]+ <\7im> — Ep e N (2.15)

seklinde ifade edilir. Buradan E,. esas etkilesen ¢ok cisim sistem ile yapay bagimsiz
parcacik sisteminin kinetik ve i¢ etkilesme enerjilerinin farki oldugu goriiliir. Bu
noktada Exc[n] tam olarak bilinebilseydi o zaman tam taban durum enerjisi ve

elektron yogunlugu bagimsiz parcagiklar icin Kohn-Sham denklemleri ¢6ziilebilirdi.
2.3.3. Kohn-Sham Varyasyonel Denklemleri

Kohn-Sham yardimct Sisteminin ¢6ziimii taban durum i¢in, ya yogunluk
h(F,o) yada etkin potansiyel V.7 (F) ’ye uyarak minimize iglemleri yapilabilir.

Bagimsiz pargagiklarin kinetikIgnerjisi agik bir sekilde orbitallerin bir fonksiyoneli

gibi acgiklar ve diger tiim terimler yogunlugun fonksiyonelleri olarak diisiiniilebilir.
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Dalga fonksiyonlar1 degismek ve varyasyonel denklemi tiiretmek igin zincir kurali

kullanilabilir [14] .

dEKS éTs aEext aEHartree 5Exc &(F’ O-)
o oo T -t — —-=0 (2.16)
oy (F) oy (F) [n(F,o) on(F,o) on(F,0) oy (F)
Kohn-Sham denklemi Schrédinger denklemine doniisiir.
(HZs —&7)yw7(r) =0 (2.17)

&; ’ler 6zdegerleri ifade eder., ve H,; ise Hartree atomik birimleri iginde etkin

Hamiltonian’dir.

o v 1 o v
HKs(r):_EVz +VKS(r) (2.18)

Kohn-Sham Denklemi olan Vs (F) su sekilde verilir.

Vi (1) = Ve (F) +Viaree N+ V.2 [N] (2.19)

Hartree
2.3.4. Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi
n(f) in fonksiyoneli olarak sistemin enerji su sekilde tanimlanmist.

E[n]=T,[n]+V.« (F) + EpiarreelN]+ Ep [N] (2.20)

Burada E, [n] terimi haricinde, diger terimler tam olarak ¢dziilebilirken, bu degis-
tokus korelasyon enerji terimi ¢ok elektronlu sistemler i¢in tam olarak ¢oziilemez.

Bu yilizden bu terime yaklagimlar yapilarak, gerceklige en yakin sonuglar elde
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edilmeye calisilir. DFT’ nin hesaplamalardaki verimliligini saglayan asil nokta bu
elektron-elektron etkilesmesinden kaynaklanan enerjiyi hesaplamalara dahil
etmesidir. Bu yaklasimlarin en ¢ok bilinen iki yaklasim Yerel Yogunluk Yaklagimi
(LDA) ve Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi (GGA) dir.

2.3.4.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Bu yaklagimda elektron yogunlugu bir homojen elektron gazi iginde oldugu gibi her
bir noktada ayni olarak kabul edilir ve degis-tokus korelasyon enerjisi tiim uzay

iizerinden basit bir integral alinarak bulunur.

ELA[n]= j d°F n(F) €™ (n(F)) (2.21)

Burada €, (N(F))  iki kisma ayrilmustir. Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-
Fermi-Dirac tarafindan verilmistir. Bu fonksiyonel su sekildedir: ( Korelasyon kismi1

icin ise tam degerler mevcuttur) [15].

%
e n(F)= —E(Ej n(F )% (2.22)

2.3.4.2. Genellestirilmis Gradiyent Yaklasim (GGA)
Genis bir kesim tarafindan kullanilan GGA, elektron yogunlugunun her bdlgede ayn1
olmadigini yani degisken oldugunu sdyler. GGA, istenilen 6zellikleri korumak amac1

ile bliylik gradientlerdeki davranislar1 modifiye etmek iizere fonksiyonlar i¢in ¢esitli

yollar onerir. Fonksiyoneli, genellestirilmis bir form olarak;

ESS[n]= [d°F n(F) €™ ()F, (0, VN)...... (2.23)
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seklinde ifade edebiliriz[16]. Burada F,. niceligi boyutsuz ve €,°" (n) polarize
olmamis gazmn degis-tokus enerjisidir. Burada su sekilde tanimlanan m. mertebeden

boyutsuz indirgenmis yogunluk gradient terimleri ile ¢alismak daha uygundur.

e
T2k 27 @) () (220

2.3.5. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi igin iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini 1yi hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in
uygun bir ifade vermesi sonu¢u ve DFT modelinin ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢cin HF veya DFT
modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanilmalar1 ile karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu
modelde  toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu
biiytikliikleri HF ve DFT modellerinden daha iyi sonu¢ vermektedir. En ¢ok bilinen
enerji fonksiyonlar1 a) Kinetik enerji fonksiyonlar: ( H28, TF27 ,..) b) Degis tokus
enerji fonksiyonlar1 ( F30, D30, B88,...) c¢) Korelasyon enerji fonksiyonlar1 (
LYP,VWN,..)[5,6].

Bu enerji ifadelerini bir karma model ile birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde

edilebilir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

Onermistir.
Exe ™ = CupEX" + CprrExe (2.25)

B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi,

— A A
ERE"P = YA+ Co (B - BRRY

+CVER®® + ECVN + C(E¢™ —EEYN)  (2.26)
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denklemi ile verilmektedir. Burada Cy, Ci1 VE C; katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir. Bu degerler siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayist ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

Epsyp = ET + EV + B/ + EZ2VYF (2.27)
denklemi yardimiyla elde edilir. Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve
korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeni ile ilgili olarak DFT

modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonu¢ verecek fonksiyonlar ile

ilgili galismalar literatiirde devam etmektedir [ 5, 6 ].
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Stochastic arama yontemi ile elde edilen yaklasik 200 adet LinB, (m+n=4, 5, 6)
yapist Gaussian 09 paket programi kullanilarak B3LYP/6-311 baz deti kullanilarak
hizl1 bir optimizasyona tabi tutulmustur. Bu optimizsyon sonucunda elde edilen en
diisiik enerjili yapilar yine ayni program ve B3LYP/6-311G++ yontemi kullanilarak
daha ayrintili bir optimizasyona tabi tutulmustur. Optimizasyon sirasinda yapilarin
titresim frekanslari, homo-lumo enerji aralig1 gibi baz1 6zellikler de hesaplanmstir.
Bundan sonra elde edilen yapilardan iki tanesi secilerek hidrojen eklenmis ve

yapilarin hidrojen depolama kabiliyetleri 6l¢iilmiistiir.

3.1. LiB Topaklar

Elde edilen LiB topaklar ii¢ alt grupta incelenmistir.

3.1.1. Dort Atomlu LiB Topaklar

Dort atomlu LiB topaklar Li;Bs, Li;B,, LisB; olarak ii¢ farkli alt gruptan
olugsmaktadir. Li;Bs topagmin bir tane izomeri bulunmakta ve optimize olmus
geometrisi Sekil 3,1°de gosterilmistir. Goriildigli gibi bu yapi licgen seklinde bir B3
topagina bagli Li atomundan olusmakadir. Bu yapida B-B ortalama mesafesi 1,550A
dir. Li-B aras1 mesafeyse 2.105A olarak bulunmustur. Homo-Lumo elektron bulutlar1
Sekil 3 13 de gosterilmistir. Li;B, topagmin da bir tane izomeri bulunmustur.
Optimize olmus geometrisi Sekil 3,2’de gdsterilmistir. izomerin merkez atomlarmi
birbirine 1.529 A bag uzunlugu ile bagh olan iki B atomu olusturmaktadir. Iki Li
atomunun her biri B atomlar1 ile iki bag yapmis ve her bir Li-B bag uzunlugu 2.183
A olarak bulunmustur. Homo-Lumo elektron bulutlar1 Sekil 3.14’de gosterilmistir.
LizB;: topaginin bir tane izomerinin oldugu bulunmustur. Bu topagin izomerinin
optimize olmus geometrisi Sekil 3.3’de gosterilmistir. Topagin merkez atomu B dur.

B atomu ii¢ Li atomu ile ayr1 ayr1 bag yapmistir. Olusan bu baglarin her biri 2.139 A
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uzunlugundadir. Topagin B ve Li atomlarinin degerlik elektronlar1 sayesinde topagin
geometrisi merkezinde B atomu bulunan koselerini de ti¢ Li atomunun olusturdugu

ticgen seklindedir. Homo-Lumo elektron bulutlar: Sekil 3.15 de gosterilmistir.

3.1.2. Bes Atomlu LiB Topaklarn

Bes atomlu LiB topaklar LiiBs4, Li;Bs3, LisB, LisB1 olmak tizere dort farklr alt grupta

olusmaktadir.

LiiB4 topagmin dort farkli izomeri bulunmaktadir. Bu izomerlerin optimize olmus
geometrileri Sekil 3.4’te gosterilmistir. Birinci izomeri olarak adlandirilan topak
dortgen seklindeki dort B atomu ve bu geometrik yapiya baglhh Li atomunda
olugsmaktadir. Topaktaki B-B ortalama bag uzunlugu 1.632A, Li-B ortalama bag
uzunlugu ise 2.179 A olarak hesaplanmustir. Topagm Ikinci izomerinin geometrik
sekli diizgiin dogrusaldir. Ikinci izomerde bir tane Li-B ve ii¢ tane B-B bagi
bulunmaktadir. Li-B ortalama bag uzunlugu baginin uzunlugu 2.127A , B-B ortalama
bag uzunlugu 1.542 A dir. Ugiincii izomerin geometrisi olarak ana kisimda birbiri ile
bag yapmis ii¢ B atomlarina bagli bir B atomu ve bir Li atomu goriilmektedir.
[zomerideki B-B ortalama bag uzunlugu 1.605 A, Li-B ortalam bag uzunlugu 2.252
A dur. Fakat Li atomu yakin olan diger bir B atomunun da etkisi altindadir. Li ve B
atomlarmin degerlik elektronlar1 sebebiyle Li atomu B atomu ile ag¢ili olarak
baglanmistir. Dordiincii izomer, {igiincii izomer ile yakin geometriye sahiptir. Ancak
Dordiincii izomerdeki Li atomu B atomlarinin olusturdugu diizlem geometriye dik
olacak sekilde bag yapmistir. Bu izomerdeki B-B ortalama bag uzunlugu 1.6228 A,
Li-B ortalama bag uzunlugu 2.237 A dir. Homo-Lumo elektron bulutlar1 Sekil 3.16

da gosterilmistir.

Li;Bs topagmin ti¢ farkli izomeri bulunmaktadir. Bu izomerlerin optimize olmus
geometrileri Sekil 3.5’te gosterilmistir. Bu topagin birinci izomerinde ii¢c B atomu ile
bir Li atomu diizlem dortgen olustururlar ve bu diizlem geometriye dik olarak
baglanan Li atomundan olusur. Aynm1 zamanda Li atomu bagli olmadig1 iki B

atomunun etkisi altindadir. Bu sebepten ve Li,B atomlarinin degerlik elektronlar1
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dolay1 Li atomu B atomlarin olusturduklar1 diizlem geometriye dik olacak sekilde
B atomuna baglanmstir. izomerideki B-B ortalama bag uzunlugu 1.585 A, Li-B
ortalama bag uzunlugu 2.184 A dirr. Ikinci izomerde B atomlar1 birbirlerine
baglanarak geometrik olarak kirik dogruyu olusturur. iki Li atomundan bir tanesi
kirik dogru geometriyi olusturan B atomlarin ikinci B atomu ile bag yapmustir.
Ancak bu Li atomu ayni1 zamanda birinci ve tiglincli B atomlarin etkisi altindadir.
Diger Li atomuysa iigiincii B atomu ile bag yapmustir. ikinci izomerideki B-B
ortalama bag uzunlugu 1.519 A , Li-B ortalama bag uzunlugu 2.12 A dir. Ugiincii
izomerde B atomlar1 birbirleri ile bag olusturarak kirik dogru geometrisini olustur.
Iki Li atomun her biri ise ikinci ve iigiincii

B atomlari ile ayr1 ayr1 bag yapmustir. Ilave olarak Li atomu birinci B atomunu etkisi
altindadir. Ugiincii izomerinin B-B ortalama bag uzunlugu 1.533A , Li-B ortalama
bag uzunlugu 2.213 A dir. Homo-Lumo elektron bulutlar1 Sekil 3.17 de

gosterilmistir.

Li3B, topagmnin iki farkli izomeri bulunmaktadir. Bu topagin izomerlerinin optimize
olmus geometrisi Sekil 3.6’da gosterilmistir. Birinci izomer birbirleri ile bag yapmis
iki B atomu herbiri ile ayr1 ayr1 bag yapmis olan {i¢ Li atomundan olusmaktadir.
Birinci izomerin geometrisi ii¢ kollu yildiz seklindedir. izomerin B-B ortalama bag
uzunlugu 1.539 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.1535 A dir.  Ikinci izomerde
birbirleriyle bag yapmis B atomlar1 bir Li atomu ile bag yaparak kirik dogru
geometrisini olusturmustur. Ikinci izomerideki ikinci ve iigiincii Li atomlar1 B
atomlarmmn her biri ile ayr1 ayr1 bag yapmistir. Ikinci izomerin B-B ortalama bag
uzunlugu 1.521A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.1448 A olarak hesaplanmistir. B
atomlarina bagli bulunan Li atomlarmin {igiincii Li atomuna etkisi dolayisiyla ti¢iincii
Li atomu B atomuna dogrusala yakin bir a¢1 ile baglanir. Homo-Lumo elektron

bulutlar1 Sekil 3.18’de gosterilmistir.

LisB; topagmnm bir tane izomeri bulunmaktadir. Izomerin merkez atom olan B
atomuna dort tane Li atomu baglanmistir. Li atomlar1 B atomuna degerlik
elektronlar1 sebebi ile agili sekilde baglanmistir. Li-B ortalama bag uzunlugu 2.1365

A olarak bulunmustur. Topagin izomerisinin geometrisi tiggen piramit seklindedir.
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Bu izomerin optimize olmus geometrisi Sekil 3.7’de gosterilmistir. Homo-Lumo

elektron bulutu Sekil 3.19°da gosterilmistir.

3.1.3 Alt1 Atomllu LiB Topaklar

Alt1 atomlu LiB topaklar Li;Bs, Li;B4, LisBs, LisB2, LisB; olmak iizere bes farkl alt

gruptan olugmaktadir.

Li1Bs topagmin yedi farkli izomerisi bulunmaktadir. Bu izomerlerin optimize olmus
geometrileri Sekil 3.8’de gosterilmistir. Birinci izomer olarak adlandirilan topagin B
atomlar1 besgen seklindedir. Olusan bu izomerinin geometrisi kenar uzunluklari
farkli olan yarim petek seklindedir. Bu geometrik yapiya bir Li atomu baglanmistir.
B-B ortalama bag uzunlugu 1.648 A , Li-B ortalama bag uzunlugu 2.120 A dir. Ayn1
zamanda Li atomu diger bir B atomu ile etkilesim halindedir. ikinci izomerde birinci
izomerde oldugu gibi topagin ikinci izomerinin B atomlar1 besgen seklindedir.
Olusan bu izomerini geometrisi kenar uzunluklar1 farkli olan yarim petek seklindedir.
Bu geometrik yapiya bir Li atomu baglanmistir. B-B ortalama bag uzunlugu 1.6305
A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.098 A dir. Ayni zamanda Li atomu diger iki B
atomu ile etkilesim halindedir. Ugiincii izomer iki farkli geometrik yapmin
birlesmesinde meydana gelmistir. Bunlar {i¢ B atomunun birbiri ile baglanarak
olugturdugu tiggen ve iki B atomu ile bir Li atomunun diizgiin dogrusal
geometrilerinin birlesmesi ile olusmaktadir. B-B ortalama bag uzunlugu 1.5992 A,
Li-B ortalama bag uzunlugu 2.112 A dur. Dordiincii izomerin geometrisi diizgiin
olmayan dogrusaldir. B atomlar1 ve Li atomlar1 birbirlerine baghidir. B-B ortalama
bag uzunlugu 1.597 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.137 A dir. Besinci izomerin
ticlincii izomerde oldugu gibi iki farkl geometrik yapinin birlesmesinden olusmustur.
Bunlar ii¢ B atomu birbirleri ile baglanarak olusturdugu iicgen ve bu yapiya bagh
olan Li atomu ve iki B atomun olusturdugu diizgiin dogrusal olan iki geometrik
yapmin birlesmesi ile olusmaktadir. B-B ortalama bag uzunlugu 1.629 A , Li-B
ortalama bag uzunlugu 2.268 A dur.
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Altinct izomerdeki B atomlar1 birbirleri ile birleserek kirik dogru geometrisi
olusturmus ve Li atomu fUglincii B atomuna baglanmistir. Bu izomerideki B-B
ortalama bag uzunlugu 1.6095 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.184 A dur. Yedinci
izomerdeki B atomlarindan bir tanesi diger B atomlar1 ile dort bag yapmistir. Diger
dort B atomunun ikiser bag yapmustir. Li atomu ise iki B atomu ile bag yapmistir. Bu
izomerinin B-B ortalama bag uzunlugu 1.6435 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.147
A dir. Homo-Lumo elektron bulutlar1 Sekil 3.20°de gosterilmistir.

Li;B4 topagmin bes farkli izomeri bulunmaktadir. Bu topagin izomerlerinin optimize
olmus geometrileri Sekil 3.9°da gosterilmistir. Birinci izomerin geometrik yapisina
bakildiginda B atomlar1 birbiriyle bag yapmis dortgen geometri seklindedir. Bu
geometrik yapiya iki Li atomu da bir B atomuna baglandig1 goriilmiistiir. Birinci
izomerinin B-B ortalama bag uzunlugu 1.60175 A, Li-B ortalama bag uzunlugu
2.0435 A dir. Ikinci izomerde geometrik yapis1 dort B atomunu dikddrtgen
geometrik yap1 olusturmustur. Bu geometrik yapiya iki Li atomun her biri farkli B
atomlar1 ile iki bag yapmistir. Bu topagin ikinci izomerinin B-B ortalama bag
uzunlugu 1.6328 A , Li-B ortalama bag uzunlugu 2.146 A dir. Ugiincii izomerinin
geometrisi diizgiin olmayan dogrusaldir. Izomerin her iki tarafinda Li atomlar1 B
atomlarina baghdir. Ayrica sekilde goriildiigii gibi Li atomu ii¢ B atomu ile
etkilesmektedir. Topagin bu izomerinin B-B ortalama bag uzunlugu 1.549 A, Li-B
ortalama bag uzunlugu 2.138 A dur. Dérdiincii izomerde ii¢ B atomu iiggen geometri
olusturmustur. Bu geometrik yapidaki B atomlarinda bir tanesine Li atomu bir
tanesine B atomu baglanmis ve baglanmis olan B atomu ile diger Li atomu bag
yapmistir. Ayrica ilk Li atomu yakin olan diger B atomu ile etkilesmektedir.
Dordiincii izomerin B-B ortalama bag uzunlugu 1.6325 A , Li-B ortalama bag
uzunlugu 2.087 A dir. Besinci izomer dordiincii izomere benzer geometrik yapiya
sahiptir. Ancak besinci izomerin bag uzunluklar ve Li-B atomlar1 arasindaki bag
acilar1 dolayisiyla Li konumu farklidir. Li atomlar1 bagh olduklar1 B haricinde diger
bir B ile etkilesim gostermektedir. Besinci izomerdeki B-B ortalama bag uzunlugu
1.6338 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.106 A dir. Homo-Lumo elektron bulutlari
Sekil 3.21 de gosterilmistir.
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LisBs topaginin alt1 farkli izomeri bulunmaktadir. Bu topaklarinin optimize olmus
geometrileri Sekil 3.10 da gosterilmistir. Birinci izomer ti¢ B atomunun birbirleri ile
bag yapmasi ve B atomlarindan iki tanesi ile {i¢ Li atomunun baglanmasiyla olusur.
Izomerideki bir Li atomu iki B atomu ile ayn1 anda bag yaparken diger iki Li atomu
ise iki B atomu ile tek olarak bag yapmistir. Olusan izomerinin B-B ortalama bag
uzunlugu 1.610 A , Li-B ortalama bag uzunlugu 2.071 A dir. Izomeri diizlemsel
geometriye sahiptir. ikinci ve iigiincii izomerlerin geometrisi birinci izomerin
geometrisine benzerdir. Fakat aralardaki farklar ise ikinci ve {igiincii izomerlerin Ll
atomlar1 etkilestikleri B atomlarma daha yakin olduklar1 i¢in izomerin geometrileri
degismekte diizlemsel geometri olusmamaktadir. Ikinci izomer icin B-B ortalama
bag uzunlugu 1.612 A , Li-B ortalama bag uzunlugu 2.0848 A dir. Ugiincii izomer
icin B-B ortalama bag uzunlugu 1.625 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.10825 A dir.
Dérdiincii izomerdeki tic B atomu birbiri ile baglanmasi ve olusan geometrinin her
iki yanma iki Li atomun baglanmasi ile olusan yeni geometrik yap1 kirik dogrudur.
Bu geometrik yapinim ikinci B atomuna bir Li atomu eklenmesiyle dordiincii izomer
olusmustur. Geometrik yapis1 diizlemsel degildir. Izomerinin B-B ortalama bag
uzunlugu 1.529 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.119 A dir. Besinci izomerin sahip
oldugu ti¢ B atomu birbirleri ile bag yapmis ayrica yanlarda bulunan B atomlarinin
bir tanesi iki Li atomu ile digeri ise bir Li atomu ile bag yapmistir. Izomerdeki B-B
ortalama bag uzunlugu 1.5355 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.11485 A olarak
bulunmustur. Altinc1 izomeride Li atomlarmin her biri ikiser B atomu ile bag
yapmaktadir. B atomlar1 ise kendi aralarinda bag yapmistir. Izomerdeki B-B
ortalama bag uzunlugu 1.554 A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.1728 A olarak

bulunmustur. Homo-Lumo elektron bulutlar1 Sekil 3.22 de gosterilmistir.

LisB; topagmmn ii¢ farkli izomeri bulunmaktadir. Bu izomerlerin optimize olmus
geometrileri Sekil 3.11 de gosterilmistir. Birinci izomerde birbirine baglanmis iki B
atomuna doért Li atomunun her biri B atomlar: ile iki bag yapmustir. Izomerinin
geometrisi dort kollu yildiz seklindedir. Birinci izomerin B-B ortalama bag uzunlugu
1.527 A , Li-B ortalama bag uzunlugu 2.18875 A dir. Ikinci izomerde birbirine
baglanmis iki B atomuna ii¢ Li atomunun her biri B atomlar1 ile iki bag yapmustir.
Dordiincii Li atomu ise bir B atomu ile bag yapmustir. Kisaca bir B atomu bes bag

diger B atomu ise dort bag yapmustir. Izomerdeki B-B ortalama bag uzunlugu 1.525

39



A, Li-B ortalama bag uzunlugu 2.14085 A olarak bulunmustur. Ugiincii izomerin
atomlarini olusturan B atomlarmin her biriyle ii¢ Li atomu bag yapmustir. Li ve B
atomlarin1 degerlik elektronlar1 sayesinde Li atomlar1 merkez atomlar olan B
atomlarma acili baglanmislardir. Izomerdeki B-B ortalama bag uzunlugu 1.524 A,
Li-B ortalama bag uzunlugu 2.1215 A olarak bulunmustur. izomerlerin Homo-Lumo

elektron bulutlar1 Sekil 3.23°te gosterilmistir.

LisB; topagmin bir tane izomeri bulunmaktadir. Bu topagin izomerinin optimize
olmus geometrisi Sekil 3.12 de gosterilmistir. Topagin bu izomerisinin merkez
atomunu B atomu olusturmaktadir. Merkez atom olan B bes tane Li atomu ile bag
yapmustir. Izomerdeki Li-B ortalama bag uzunlugu 2.11 A olarak bulunmustur.

[zomerin Homo-Lumo elektron bulutu Sekil 3.24 te gdsterilmistir.
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Sekil 3.1. Li;B3 izomeri

Li» B,

[zomeri
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Sekil 3.4. Li;B4 Izomerleri
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Sekil 3.9. Li;B4 Izomerleri
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Sekil 3.16. Li;B; Izomerleri HOMO-LUMO Elektron Bulutlari
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Sekil 3.23. Li4B, Izomerleri HOMO-LUMO Elektron Bulutlari
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LisB,

Homo Lumo

Sekil 3.24. LisB; [zomerleri HOMO-LUMO Elektron Bulutlar1
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3.2 LiB Topaklarin Enerji Grafikleri

3.2.1 Dort Atomlu LiB Topaklarin Enerji Grafikleri

Li1Bs, Li,Bz ve LisB; topaklarmin toplam enerjileri, ortalama bag enerjileri, Homo-

Lumo enerji farklar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Dort Atomlu LiB Topaklarmm Toplam Ug Izomerisinin Toplam

Enerjileri, Ortalama Enerjileri ve Homo-Lumo Enerji Farklar1

Toplam Enerji Ortalama Bag Homo-Lumo Enerji
(eV) Enerjileri (eV) Farklar1 (eV)
Li;Bs -2227,497 -2,609 3,189589
Li,B, -1757,316 -1869 2,015842
LisB; -1286,612 -0,998 1,724503

Bu ti¢ dort atomlu LiB topaklarm Homo-Lumo enerji farki karsilastirmasi Sekil
3.25'de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi dort atomlu LiB topaklarm Homo-Lumo
enerji farklar1 LilB3 i¢in en yiiksek, Li3B1 i¢in en diisiiktiir. Bu topaklarin
izomerlerindeki B atom sayilarinin azalmasi ve Li atom sayilarinin artmasi ile
Homo-Lumo enerji farki azaldigmi gostermektedir. Yani en diisiik uyarilma
enerjileri azalmaktadir. Dolayisiyla daha kiigiik bir elektrik potansiyel veya foton ile
elektronlar Lumo orbitallerinin igerisine ge¢is yapabilirler. Ayrica ortalama bag
enerjilerinin karsilastirilmas1  Sekil 3.26'de gosterilmistir.  Sekilde gorildigi
Grafikteki topaklarin ortalama bag enerjisi birbirinden farkli ve negatif degerlikli
olmas1 topaklardaki olusan baglarin ancak disaridan bir enerji verilerek
koparilabilecegini anlatir. Dolayisiyla bor atomunun bag yapma kabiliyetinin fazla
olmasi ile topaklardaki bor atomlarm fazlalif1 yiiziinden topaklardaki baglari
kopartmak i¢in daha fazla disaridan enerji gerekmektedir.  Yani topaklarin
izomerlerine disaridan bir enerji verildigi zaman baglar koparilabilir. Dolayistyla

Li1Bs, Li2By, LisB; gittikge ortalama bag enerjisi artmaktadir. Kisacasi topaklardaki
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B sayis1 azaldik¢a ortalama bag enerjileri artmaktadir. Bunun nedeni bor atomunun

kuvvetli bag yapma kabiliyetinin lityum atomundan ¢ok biiyiik olmasidir.
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Sekil 3.25. Dort Atomlu Li B Topaklarin Homo-Lumo Enerjileri ( (Alfa) (eV))
Karsilagtirilmasi
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Sekil 3.26. Dort Atomlu LiB Topaklarin Ortalama Bag Enerjilerinin
Karsilastirilmasi
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3.2.2. Bes Atomlu LiB Topaklarin Enerji Grafikleri

Bes atomlu LiB topaklar Li;Bs, Li,Bs, LisBz, LisB; olmak tizere dort farkli alt
gruptan olusmaktadir. LiyBs topagmm dort farkli izomeri bulunmakta, LiyBs
topagmm ¢ farkli izomeri bulunmakta, LisB, topagmin iki farkli izomeri
bulunmakta ve LisB; topaginin bir tane izomeri bulunmaktadir. Bes atomlu LiB
topaklarinin toplam on tane izomerisinin toplam enerjileri, ortalama bag enerjileri ve

Homo-Lumo enerji farklar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Bes Atomlu LiB Topaklarmin Toplam On Tane izomerisinin Toplam

Enerjileri, Ortalama Bag Enerjileri ve Homo-Lumo Enerji Farklar

Toplam Enerji Ortalama Bag Homo-Lumo Enerji
(eV) Enerjileri (eV) Farklar1 (eV)
LI;B, (1. izomer) -2903,231 -3,020 3,05244
LI;B, (2. izomer) -2901,799 -2,733 2,89522
LI;B, (3. izomer) -2901,635 -2,700 1,99356
LI;B, (4. izomer) -2901,549 -2,683 2,33767
Li;Bs ( 1. izomer) -2433,480 -2,514 2,74459
Li;Bs ( 2. izomer) -2432,708 -2,359 2,79163
Li;Bs (3. izomer) -2432,658 -2,349 2,57498
LisB, (1. izomer) -1963,770 -2,016 2,82690
LisB, (2. izomer) -1963,260 -1,914 2,63725
LisB; (1. izomer) -1492,244 -1,155 1,90312

Bu dort alt grupta inceledigimiz toplam on tane bes atomlu LiB topaklarin Homo-
Lumo enerjileri karsilagtirilmasi Sekil 3.27' de verilmistir. Grafikteki degerlere
bakildiginda Homo-Lumo enerji farklar1 karsilastirildiginda sadece LiiBs liclincii
izomer Li,Bs tgilinci izomeri ve LisB; izomerlerinin disinda biyiik farklilik

gostermeden azalmaktadir. Ancak bu yapilarin Homo-Lumo enerji farklarinin
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digerlerine gore farkli olmasi izomerlerin geometrik yapilarindan kaynaklanmaktadir.
Bu noktada izomerlerdeki bir elektron Lumo bélgesine daha kolay gegis yapar.
Boylece yiiksek enerji degerine sahip bu topaklarin izomerleri diisiik enerji degerine
sahip olan topaklarin izomerlerine gore reaksiyona girme egilimleri daha diisiik
olacaktir. Ayrica ortalama bag enerjilerinin karsilastirilmas: Sekil 3.28 de verilmistir.
Grafikte goriildigi gibi bes atomlu LiB topaklarin ortalama bag enerjileri
topaklardaki atomlarm sayilarinin degismesi ve izomerlerin geometrilerinin farklilik
gostermesi nedenti ile topaklarda baglar1 kopartmak i¢in disaridan gerekli olan enerji
azalmaktadir. Li4B; topagmin en diisiik enerji verilerek baglar1 koparilabilir. Li1Ba

topaginin birinci izomeride digaridan en yiiksek enerji verilerek baglar1 koparilabilir.
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Sekil 3.27. Bes Atomlu Li B Topaklarin Homo-Lumo Enerjileri ( (Alfa) (eV))
Karsilastirilmasi
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LilB41. Li1B42. LilB43. Li1lB44. Li2B3 1. Li2B3 2. Li2B33. Li3B21. Li3B22. Li4B1

Sekil 3.28. Bes Atomlu LiB Topaklarin Ortalama Bag Enerjilerinin Karsilastirilmasi

3.2.3. Alt1 Atomlu LiB Topaklarin Enerji Grafikleri

Alt1 atomlu LiB topaklar Li;Bs, Li;B4, Li3Bs, LisB2, LisB; olmak iizere bes farkl alt
gruptan olusmaktadir. Li;Bs topaginin yedi farkli izomerisi bulunmakta, Li;Bg
topaginin bes farkli izomeri bulunmakta, LizBs; topagmin alt1 farkli izomeri
bulunmakta, LisB;topagmnin ti¢ farkli izomeri bulunmakta ve LisB; topaginin bir tane
izomeri bulunmaktadir. Alt1 atomlu LiB topaklarinin toplam yirmi iki tane
izomerinin toplam enerjileri, ortalama bag enerjileri ve Homo-Lumo enerji farklar1

Cizelge 3.3’te verilmistir.

Bu bes alt grupta inceledigimiz toplam yirmi iki tane alt1 atomlu LiB topaklarin
Homo-Lumo enerjileri karsilastirilmas:  Sekil 3.29°da  gosterilmistir.  Sekilde
goriildiigli gibi alt1 atomlu topaklarin ve topak izomerlerini atom sayilarmin ve
izomerlerin geometrilerinin farkli olmasi nedeni ile Homo-Lumo enerjileri farki
degisiklik gostermektedir. Bu degisimin en belirgin olanlar1 Li;Bs {i¢iincii izomeri,

Li,B4 dordiincii ve besinci izomerleri, LisB; ikinci izomeri ve LisB; izomeri yirmi iKi
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tane topak izomeri iginden en az Homo-Lumo enerji farkina sahiptirler. Nedeni
izomerlerin geometrik sekilleri nedeni ile diger atomlar ile etkilesimleri sonucu en
diisik Homo-Lumo enerji farklarina sahiptir. Bu noktada bu izomerler diger
izomerlerden daha az bir enerji ile bir elektronlarini Lumo bdlgesine gegisini
saglarlar. Boylece yiiksek enerji degerine sahip bu topaklarin izomerleri diisiik enerji
degerine sahip olan topaklarin izomerlerine oranla reaksiyona girme egilimleri daha
diisiikk olacaktir. Ayrica ortalama bag enerjilerini karsilastirilmas: Sekil 3.30 da
gosterilmistir. Bor sayis1 azalmasi ve topak izomerinin geometrileri degismesinden
dolay1 ortalama bag enerjileri artmaktadir. Topaklar1 olusturan atomlarm arasindaki
baglar1 koparabilmek i¢in disaridan verilmesi gereken enerji miktar1 azalmaktadir.
LisB; topagi en diisiik enerji verilerek baglar1 koparilabilir. Li;Bs birinci izomeride

disaridan en yiiksek enerji verilerek baglar1 koparilabilir.
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Cizelge 3.3. Alt1 Atomlu LiB Topaklarinm izomerlerine ait Toplam Enerjileri,

Ortalama Bag Enerjileri ve Homo-Lumo Enerji Farklar1

Toplam Enerji Ortalama Bag Homo-Lumo Enerji
(eV) Enerjileri (eV) Farklar1 (eV)

Li1Bs ( 1.izomer) -3579,198 -3,332 2,76787
Li1Bs ( 2.Izomer ) -3579,061 -3,310 2,62198
Li,Bs ( 3.izomer ) -3576,180 -2,829 1,22941
Li1Bs ( 4.izomer ) -3575,930 -2,788 1,42201
Li1Bs ( 5.izomer ) -3575,711 -2,751 1,52871
Li,Bs ( 6.izomer) -3575,670 -2,744 1,71862
LiyBs ( 7.izomer ) -3575,670 -2,744 1,68271
Li,B4 ( 1.izomer) -3109,316 -2,889 2,12086
Li;Bs ( 2.izomer) -3108,729 -2,791 2,18550
Li;B4 ( 3.izomer) -3107,891 -2,651 2,24489
Li;B4 (4.izomer) -3107,611 -2,605 1,68270
Li;B4 ( 5.izomer) -3107,481 -2,583 1,55235
LisBs ( 1.izomer) -2639,002 -2,373 1,65399
LisBs ( 2.izomer) -2638,945 -2,364 1,92783
LisBs ( 3.izomer) -2638,939 -2,363 2,08530
LisBs (4.izomer) -2638,763 -2,334 2,38856
LisBs ( 5.izomer) -2638,736 -2,329 2,29157
LisBs ( 6.izomer ) -2638,699 -2,323 2,64042
LisB, ( 1.izomer) -2169,463 -1,987 2,35505
LisB; ( 2.izomer) -2169,412 -1,979 1,98260
LisB; ( 3.izomer) -2169,173 -1,939 2,33098

LisB; -1698,081 -1,294 1,41158
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3.3. Hidrojen Eklenen LiB Topaklari

Toplam bes atomlu LisB, topaginin birinci izomeri olan yapiya hidrojen
depolanmistir. Hidrojen H; olarak LisB, topagma eklenmis ve geometrik
optimizasyon yapilmistir. Optimizasyon sonunda H; baglarin1 kopararak, hidrojenler
tek basarma Li3B; tutunmustur. Eklenen ilk iki H, molekiiliiniin ardindan ti¢iinciisii
de LisB; topagma eklenmeye galisilmis fakat {igiinci H, topaga baglanamamis ve
yapidan uzaklagmistir. Olusan yeni geometride topak ikiye boliinmiis olup, iki Li
atomu topagm geri kalanindan ayr1 ancak baglantili olarak kenarda durmaktadir.
Hidrojen depolanmis olan yeni yapinmn optimize geometrisi Sekil 3.31°de
gosterilmektedir. Yeni yapmin hesaplanan toplam enerjisi -2063,288 eV, ortalama
bag enerjisi  -6,560 eV, Homo-Lumo enerji farki 1,373 eV tur. Homo-Lumo

elektron bulutlar1 Sekil 3.33°te gosterilmistir.

Toplam alti atomlu LisBs topaginin igiincii izomeri olan yapiya hidrojen
depolanmistir. Hidrojen H, olarak LisB; topagina eklenmis ve geometrik
optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyon sonunda H; baglarmi1 kopararak,
hidrojenler tek olarak Li;Bs topagma eklenmistir. Eklenen ilk dort H, molekiiliinden
sonra eklenen besinci H; topaga baglanmamis ve yapidan uzaklagsmistir. Hidrojen
depolanmis olan yeni yapmin optimize geometrisi Sekil 3.32’de gosterilmistir. Yeni
yapinin hesaplanan toplam enerjisi -2495,625 eV, ortalama bag enerjisi 25,649 eV,
Homo-Lumo enerji farki 3,678 eV, Homo-Lumo elektron bulutlar1 Sekil 3.34 te

gosterilmistir.

Bes atomlu LizB; topaginin birinci izomeri ve alt1 atomlu LizB3 topagmin iiglincii
izomerlerinin hidrojen depolanmis olarak olusmus LizB,Hs ve LisBsHg iki yeni
topagin Homo-Lumo enerji farklarmin karsilagtirilmasi Sekil 3.35°te gosterilmistir.
Homo-Lumo enerji fark:i yliksek olan LizBsHg topaginin reaksiyona girme egilimi

LisB,H4 topagindan daha diisiiktiir.
LisBoHs ve LizsBsHg topaklarinin ortalama bag enerjilerinin karsilastirilmast Sekil

3.36 da gosterilmistir. LizB; topagmnin ortalama bag enerjisi -2,016 eV iken topaga
hidrojen depolandiginda LizB,H4 topagi olusmus ve ortalama bag enerjisi -6,560 eV
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olmustur. Bu durumda topagin atomlar1 arasindaki baglar1 kopartmak i¢in daha
yiiksek enerji verilmesi gerekmektedir. LizB3 topaginin ortalama bag enerjisi -2,373
eV iken topaga hidrojen depolandiginda ise LizBsHg topagi olusmaktadir. Bu topagin
ortalama bag enerjisi 25,649 eV olmaktadir. Hidrojen depolanmamis olan Li3B3
topagmin atomlar1 arasindaki bagi koparmak i¢in topaga disaridan enerji verilmesini
gerekmektedir. Ancak hidrojen depolanmis olan LisBszHg topaginin atomlar1
arasindaki bagi1 koparmak i¢in topagin uygun kosullarda olugmasi, reaksiyon girmesi
icin ortamda bag yapma istegi daha fazla olan iyonlarin bulunmasi gerekir boylece
topaktaki hidrojen baglar1 koparak hidrojen iyon ile bag yapabilir ve reaksiyon
sonunda ortamda baglarin kopmasi yiiziinden enerji artis1 meydana gelir. Topaktaki

baglar1 kopmasi ile disariya enerji verilir.

LizB,

0.742 2

Sekil 3.31. LisB, Topag: Birinci Izomerinin Hidrojen Depolanmis Hali
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0.74.

Sekil 3.32. Liz B3 Topag: Ugiincii izomerinin Hidrojen Depolanmis Hali

Li; B,

Homo Lumo

e

Sekil 3.33. Li;B; Topagi Birinci izomerinin Hidrojen Depolanmis Halinin Homo-
Lumo Elektron Bulutlar1
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Li; B3

Sekil 3.34. LisBs Topag1 Ugiincii Izomerinin Hidrojen Depolanmis Halinin Homo-
Lumo Elektron Bulutlar1

3,5

2,5

1,5

0,5

Li3B2 Li3B3

Sekil 3.35. Li3B; ve LisB3 Topaklarinin Hidrojen Depolanmis Hallerinin Homo-
Lumo Enerji Farklar1 Karsilastirilmasi

71



30

25

20

15

10
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-10

Sekil 3.36. LisB; ve LisBs Topaklarinin Hidrojen Depolanmis Hallerinin Ortalama
Bag Enerjileri Karsilastirilmasi
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada temel olarak iki kisimdan olusur. Ik kisimda toplamda dort, bes ve alt1
atoma sahip LiB topaklarmin kararli geometrileri Stochastic yontem ile taranmis ve
elde edilen en diisiikk enerjili yapilar Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) metodu
B3YLP /6-311G++ baz seti kullanilarak optimize edilmistir. Sonug olarak B3LYP /
6-311G ++ baz seti ile yapilan hesaplamalar sonucunda otuz bes adet LiB topagi elde
edilmistir. Bu topaklar li¢ ana gruptan olusmaktadir. Bu gruplar dort atomlu LiB
topaklar, bes atomlu LiB topaklar, alt1 atomlu LiB topaklardir. Dort atomlu LiB
topaklarda toplam ti¢ farkl topak elde edilmistir. Bu gruptaki kararlilik sirast Li;Bg,
Li;B,, Li3B; olusur. Bes atomlu LiB topaklarinda toplam on adet topak elde
edilmistir. En kararli yap1 Li1Bs 1.izomeridir. Bu gruptaki karalilik siras1 LiiBa,
Li,Bs, Li3B;, LisB; olur. Alt1 atomlu LiB topaklarinda toplam yirmi dort farkli topak
elde edilmistir. En karali yap1 Li;Bs dir. Bu gruptaki kararlilik siras1 Li;Bs , Li;By ,
LisBs, LisB,, LisB; dir.

Ikinci kisimda secilen iki topaga hidrojen topagi depo edilmistir. Bu topaklardan
LisB, topagma dort hidrojen depolanmustir. LisBs topagina sekiz hidrojen
depolanmistir. Buradan elde edilen sonug topaklardaki Bor atomun bes bag yapma
yetenegi gbz Oniine aldigimizda Bor sayisinin arttiginda topagin Hidrojen depolama
kabiliyetinin arttig1 gozlenmistir. LizB, ve Li3B3 topaklarmin hidrojen depolanmis
hallerinin  Homo-Lumo enerji farklar1 Sekil 3.35 'de goriilmektedir. Hidrojen
depolanmis olan LizByH4 topagimni, LisBsHs topagindan daha diisiik Homo-Lumo
enerji farkina sahip oldugu goriilmektedir. Buradan LizB;Hs topaginin uyarilma
enerjinin daha diisiik ve reaksiyona girme egiliminin daha yiiksek oldugunu gosterir.
Dolayisiyla hidrojen depolama kapasitesi fazla olmasa da daha uygun kosullarda

depoladig1 hidrojenden ayrilarak hidrojeni serbest birakabildigi goriilmektedir.
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