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METAL-KALIKS[4]AREN KOMPLEKSLERININ HIDROJEN
ADSORPLAMA VE ALGILAMA OZELLIKLERININ YOGUNLUK
FONKSIYONELI TEORISI (DFT) iLE INCELENMESI

OZET

Hidrojen yiiksek 1s1l degere sahip ve ¢evreyi kirletmeyen bir yakat tiirtidiir. Bu nedenle
hidrojene olan ilgi giiniimiizde artmaktadir. Ancak hidrojen enerjisi iizerinde yapilan
caligmalar icerisindeki en 6nemli sorun hidrojenin giivenli depolanmasidir. Hidrojenin
gaz veya sivi olarak depolanmasinin ¢ok ciddi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle
hidrojenin bir maddeye adsorplanarak depolanmasi 6nemli bir alternatif caligma olarak
goriilmektedir.

Son yillarda, hidrojen adsorpsiyonu ve algilamasi g¢alismalarinda metalo-organik
komplekslere oldukga ilgi duyulmaktadir. Makrosiklik organik bilesiklerin metal
kompleksleri  iizerinde  arastirmalar  giderek  artmaktadir. Cok  gesitli
tirevlendirilebilme 6zelligine sahip olan kaliksaren makrosikliklerin hidrojen
adsorpsiyon ve algilama ¢alismalar1 yok denecek kadar azdir. Tez kapsaminda yapilan
bu calismada, adsorplanmasi veya algilanmasi istenilen analitin yapisi ile etkilesime
girebilecek fonksiyonel gruplar ile kolaylikla tiirevlendirilebilen kaliksaren
bilesiklerinin  hidrojen  molekiiliiniin  adsorpsiyonunda ve algilanmasinda
kullanilabilecekleri gosterilmistir.

Bu tez c¢alismasinda Gaussian09 yazilimi kullanilarak DFT hesaplamalari
gerceklestirilmistir.  DFT hesaplamalarinda wB97XD  hibrit metodu, ve 6-
31G(d,p)/LANL2DZ temel setleri kullanilmistir. Calismada, temel kaliks[4]aren
bilesigi olan p-tert-biitilkaliks[4]aren bilesigi ve ondan tiiretilen dort farkli yapilara
sahip tlirevleri kullanilmistir. Bu yapilarin Cu, Fe, Ni ve Zn metal atomlariyla
kompleks olusumlar1 gergeklestirilmis ve hidrojen adsorpsiyon calismalari
yiriitilmiistiir. En diisiik adsorpsiyon enerji degerlerine sahip olan yapt C4-Cunalka
kompleks yapisi olarak belirlenmistir. Bu kompleksin hidrojen molekiiliine karsi
adsorpsiyon enerji ve adsorpsiyon entalpi degerleri sirasiyla, -26,1 ve -28,6 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. RDG analizlerine gore tiim adsorpsiyon proseslerinde van der
Waals etkilesimleri baskindir. Yapilarin H2 molekiiliine karsi elektronik 6zellikleri
incelendiginde, C3-Fest kompleksinin  HOMO-LUMO band boslugunda -78
kJ/mol’liik azalma meydana gelmis, buna bagli olarak elektriksel iletkenliginde artma
meydana gelmistir. Ayrica, en yiiksek sensor tepki faktorii ve sensoriin is
fonksiyonundaki en fazla degisime sahip yap1 da C3-Fear kompleksi olmustur.
Dolayisyla bu kompleks i¢in oda sicakliginda H» sensorii olarak kullanilabilecegi
ortaya ¢ikmuistir.

En iyi adsorpsiyon performansi gosteren C4-Cunaka kompleksi iizerinde hidrojen
depolama ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. 26 H> molekiilii adsorbe edebilen C4-Cunaika
kompleksinin gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi %4,7 olarak hesaplanmuistir.
Molekiiler Dinamik hesaplamalari ile hem C3-Feax kompleksi hem de C4-Cunhaika
kompleksinin, ¢alisma  sicakliginda  dinamik  kararliligim1  siirdiirdiikleri
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gozlemlenmistir. Son olarak, hem hidrojen sensorii hem de hidrojen depolama
malzemesi aday1 olan C3-Feait Ve C4-Cunaka komplekslerinin hidrojen molekiilii ile
etkilesimi, pertlirbasyon analizi ile incelenmis ve etkilesimde en yliksek stabilizasyon
enerjilerine sahip atomlar belirlenmistir.

Gelecekte, bu ¢ok yonlii makrosikliklerin farkli tiirevleri ile metal kompleks
olusumlari incelenmeli ve giivenli hidrojen depolama malzemeleri olarak aragtirma
sayilar1 artirilmalidr.

Anahtar kelimeler: DFT, Kaliksaren, Hidrojen, Adsorpsiyon, Sensor, Metal atom.
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INVESTIGATION OF HYDROGEN ADSORPTION AND SENSING
PROPERTIES OF METAL-CALIX[4]JARENE COMPLEXES BY DENSITY
FUNCTIONAL THEORY (DFT)

SUMMARY

Hydrogen is a type of fuel that has a high calorific value and does not pollute the
environment. For this reason, interest in hydrogen is increasing today. However, the
most important problem in the studies on hydrogen energy is the safe storage of
hydrogen. Storing hydrogen as gas or liquid has very serious disadvantages. For this
reason, storage of hydrogen by adsorption on a substance is seen as an important
alternative study.

In recent years, there has been considerable interest in metallo-organic complexes in
hydrogen adsorption and sensing studies. Research on metal complexes of macrocyclic
organic compounds is increasing. Hydrogen adsorption and sensing studies of
calixarene macrocyclics, which have a wide range of derivatisation properties, are
almost absent. In this thesis study, it has been shown that calixarene compounds, which
can be easily derivatised with functional groups that can interact with the structure of
the analyte to be adsorbed or sensed, can be used in the adsorption and sensing of
hydrogen molecule.

In this thesis, DFT calculations were performed using Gaussian09 software. The
wB97XD hybrid method and 6-31G(d,p)/LANL2DZ basis sets were used in DFT
calculations. In the study, the basic calix[4]arene compound p-tert-butylcalix[4]arene
and its derivatives with four different structures were used. Complex formation of
these structures with Cu, Fe, Ni and Zn metal atoms was performed and hydrogen
adsorption studies were carried out. The structure with the lowest adsorption energy
values was determined as C4-Cunaka COMplex structure. The adsorption energy and
adsorption enthalpy values of this complex against hydrogen molecule were calculated
as -26.1 and -28.6 kJ/mol, respectively. According to RDG analyses, van der Waals
interactions are dominant in all adsorption processes. When the electronic properties
of the structures against H> molecule were analysed, a decrease of -78 kJ/mol in the
HOMO-LUMO band gap of the C3-Fear complex occurred, resulting in an increase in
electrical conductivity. In addition, the C3-Feat complex has the highest sensor
response factor and the highest change in the work function of the sensor. Therefore,
it was found that this complex can be used as a H, sensor at room temperature.

Hydrogen storage studies were conducted on the C4-Cunaika cOmplex showing the best
adsorption performance. The gravimetric hydrogen storage capacity of the C4-Cunaika
complex, which can adsorb 26 H, molecules, was calculated as 4.7%. Molecular
Dynamics calculations showed that both C3-Fea: complex and C4-Cunaika cOmplex
maintain their dynamic stability at operating temperature. Finally, the interaction of
C3-Feat and C4-Cunaka complexes, which are both hydrogen sensor and hydrogen
storage material candidates, with the hydrogen molecule was studied by perturbation
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analysis and the atoms with the highest stabilisation energies in the interaction were
determined.

In the future, the formation of metal complexes with different derivatives of these
versatile macrocyclics should be investigated and the number of researches should be
increased as safe hydrogen storage materials.

Keywords: DFT, Calixarene, Hydrogen, Adsorption, Sensor, Metal atom.
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1. GIRIS

Diinya karbon cagindan hidrojen ¢agina gegis yaparken, enerji sektoriine onemli
gorevler diismektedir. Baglica yapilmasi gereken, karbon salinimi faktoriiniin en aza
indirilmesidir (Dincer, 2020). Karbon salinimina neden olan fosil yakitlar, genellikle
petrol, dogalgaz ve komiir gibi organik kaynaklardan elde edilen yakitlardir. Bu
yakitlarin  gevresel etkileri ve siirdiiriilebilirlik acisindan bir dizi problemi
bulunmaktadir. Ozellikle karbondioksit (CO2), metan (CHa), karbonmonoksit (CO) ve
nitrojen oksitler (NOx) gibi gazlar, atmosferde sera etkisi yaratarak gezegenimizin
1sinmasina ve iklim degisikligine katkida bulunur. Ayrica bu gazlar, hava krililigine
yol agarak solunum yolu rahatsizliklari, astim, bronsit ve diger saglik sorunlarina
neden olabilir (Url-1). Fosil yakit endistrisi, ¢evreye zarar veren faaliyetlerle
iliskilendirilmektedir. Madencilik faaliyetleri, su kaynaklarimin kirlenmesine,
ekosistemlerin tahrip edilmesine ve habitat kaybina yol agabilir. Petrol sizintilar1 ve
rafineri atiklar1 gibi olaylar da gevre kirliligine neden olabilir. Fosil yakitlar sinirli bir
kaynak oldugu igin, zamanla tiikenir. Ilaveten, fosil yakitlarm ¢ikarilmasi ve kullanimi
genellikle toplumlar ve ekonomiler iizerinde siyasi, ekonomik ve sosyal sorunlara da
yol acabilir. Bu nedenlerden dolayi, fosil yakitlarin yerine temiz, yenilenebilir enerji
kaynaklarma gecis yapilmasi, iklim degisikligiyle miicadele etmek, hava ve g¢evre
kirliligini azaltmak ve stirdiiriilebilir bir enerji gelecegi saglamak icin Onemlidir.
Hidrojen enerjisi, hidrojen gazinin yakit olarak kullanilmasiyla saglanan yenilenebilir
bir enerji kaynagidir. Temelde, hidrojen gazi oksijenle reaksiyona girerek su
olustururken bir miktar enerji agiga ¢ikar. Bu reaksiyon, genellikle bir yakit hiicresi
veya yanma motoru araciligiyla gerceklestirilir. Hidrojen enerjisinin c¢evre dostu
olmast, su buhar1 disinda herhangi bir zararli emisyon birakmamasi nedeniyle ¢evreci
bir alternatif olarak goriilmesinin ana nedenlerinden biridir (Acar ve Dincer, 2014).
Hidrojen enerjisinin ¢evre dostu olmasi ve yenilenebilir enerji kaynaklariyla
entegrasyon imkani gibi avantajlarin yaninda, bazi dezavantajlar1 da vardir. Hidrojenin
iretimi, depolanmasi, taginmasi ve giivenligi gibi bazi teknik zorluklar ve maliyetler

bulunmaktadir. Bu nedenle, hidrojenin genis 6l¢ekli kullanimi heniiz baz1 engellerle



karsilagsmaktadir, ancak arastirmalar ve teknolojik gelismeler bu alanda hizla
ilerlemektedir (Dincer, 2012). Son yillarda yapilan arastirmalarin énemli bir kismi,
hidrojen gilivenligi i¢in hidrojen sensor malzemelerinin gelistirilmesi tizerinedir. Diger
bir onemli kismi ise, hidrojenin gravimetrik depolama kapasitesini artirmaktir.
Hidrojenin gaz veya s1vi olarak depolanmasinin ¢ok ciddi dezavantajlar1 vardir. Bu
nedenle hidrojenin bir maddeye adsorplanarak depolanmasi 6nemli bir alternatif

caligma alani olarak goriilmektedir.

1.1 Hidrojen Adsorpsiyonu

Hidrojen, cesitli uygulamalar icin ¢evre dostu, bol, verimli ve uygun maliyetli bir
enerji tagiyicist olarak kabul edilmektedir. Yiiksek gravimetrik enerji yogunlugu, sifir
sera gazi emisyonu ve enerjiye doniistiiriildiigiinde geriye kalan tek gaz olan su ile
hidrojen, uzun vadeli cevresel enerji ile ilgili zorluklar1 ele almak ic¢in uygun

¢Oziimlerden biri olarak kabul edilmektedir (Quej ve dig, 2024).

Etkili hidrojen depolamanin zorluklarini ele almak igin farkli ¢alismalarda gesitli
yontemler arastirilmistir. Kriyojenik sivi, sikistirilmis gaz, metal hidritler ve alasimlar
acisindan endiistriyel Olgekte hidrojen depolayabilmek icin Onemli g¢abalar sarf
edilmistir (Mao ve dig, 2012). Kat1 hal malzeme tabanli hidrojen depolama yontemi,
ortam kosullarinda istenen miktarda hidrojeni adsorbe ve desorbe etmesi kosuluyla
hidrojen enerjisini kullanmak i¢in verimli bir alternatif olarak kanitlanmistir (Shet ve
dig, 2021). Kat1 hal malzemelerinde, hidrojen genellikle fiziksel adsorpsiyon veya
kimyasal adsorpsiyon siireci ile adsorbe edilir. Fiziksel adsorpsiyon siirecinde, adsorbe
edilen hidrojen, zayif etkilesim (adsorpsiyon enerjisi ~0,1-0,8 eV/H>) yoluyla konak
malzemelerin yiizeyine molekiiler olarak baglanir (Sahoo ve Sahu, 2022). Ancak,
kimyasal adsorpsiyon siirecinde, H2 molekiilleri tek tek H atomlarma ayrisir ve
konakg1 atomlarla giiclii bir kimyasal bag (>1eV/Hz baglanma enerjisi ile) olusturarak
konak¢1 malzemelere go¢ eder. Gozlenen diger bir adsorpsiyon siireci tiirii, hidrojen
molekiiliindeki atomlar aras1 H-H bagimin uzadig1 ancak ayrigmadigi ve Kubas tipi
orbital etkilesimlerle adsorbe edildigi fiziksel adsorpsiyona benzer bir tiirdiir (Sahoo

ve Sahu, 2023).

Cok sayida calisma, metal-organik kompleksler, zeolitler, aktif karbonlar ve
nanotiipler gibi c¢esitli malzemeler lizerinde hidrojen depolama ve adsorpsiyonu

arastirmistir. Bu arastirmalarin temel odak noktasi, malzeme 6zelliklerini optimize



ederek farkli basing ve sicaklik kosullar1 altinda hidrojen adsorpsiyonunu gelistirmek
ve boylece depolama kapasitesini artirmaktir. Bu tiir malzemelerin belirli kosullar
altinda agirlikca %14'e kadar hidrojen depoladigi bulunmustur (Muther ve Dahaghi,
2024). Ogzellikle fiziksel adsorpsiyonda, diisiik hidrojen-kat1 etkilesimi nedeniyle
hidrojen adsorpsiyonu i¢in yiiksek basinglara ve diisiik sicakliklara ihtiyag
duyulmaktadir (Purewal ve dig, 2012; Ghosh ve Padmanabhan, 2015). Ancak bir
adsorbanin hidrojen depolama malzemesi olabilmesi i¢in DOE (ABD Enerji
Bakanligi) tarafindan belirlenen hedef deger araligi -0,2 ila -0,7 eV/H: olarak
belirlenmistir (Srinivasan ve dig, 2022; Mahamiya ve dig, 2022; Habibi ve dig, 2021).

1.2 Hidrojen Depolama

Bilindigi gibi, ¢evreyi kirleten fosil yakitlara alternatif yakit olarak goriilen hidrojen
lizerine yapilan iiretim, tasima, depolama ve uygulama islemlerinden en 6nemli ve
kritik olan depolama ig¢in giivenilir bir depolama materyali belirleme konusunda

bilimsel gruplarin ¢aligmalar1 devam etmektedir.

ABD’de Enerji Bakanlig1 dnciiliigiinde, ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
icinde Teorik Malzeme Bilimi birimi bulunan bir grup tarafindan ABD Ulusal
Hidrojen Depolama Projesi baslatilmis ve c¢ok biiyiik biitceli projeler devam
etmektedir. Bu durum hidrojen depolama konusunun 6nemi anlatmaya yeterlidir.
Hidrojen ile ¢alisan bir otomobilin fosil yakit ile ¢calisan bir otomobil gibi performans
gosterebilmesi igin gerekli olan hidrojen depolama miktarin1 gosteren grafik (DOE,

2020 ve 2025 hedefleri) Sekil 1.1°de gosterilmektedir (Boateng ve Chen, 2020).

Devam eden kiiresel enerji krizi, temiz enerji iiretimi ve depolanmasini ilerletmek icin
yiiksek saflik ve islevsellige sahip yeni yenilik¢i malzemeler gerektirmektedir (Li ve
dig, 2024). Aslinda, hidrojen agirlik basina en yliksek enerji yogunluguna sahip
olmastyla bilinir, ancak diger hidrokarbonlarla karsilastirildiginda, depolanmasiyla
ilgili teknolojik zorluklar nedeniyle mevcut uygulamalarim1 smirlayan diisiik bir
hacimsel enerji yogunluguna sahiptir (Abid ve dig, 2022). Bu nedenle enerji talebini
karsilamak i¢in nispeten biiylik bir depolama hacmi gerekmektedir (Zhang ve dig,
2024). Adsorpsiyon ile hidrojen depolamanin avantajlari arasinda yiiksek depolama
kapasitesi, diisiik depolama basinci ve genellikle daha az enerji tiiketimi
bulunmaktadir. Ayrica, adsorpsiyon tabanli depolama sistemleri genellikle hidrojenin

hizli bir sekilde depolanmasi ve salinmasi i¢in uygun bir sekilde tasarlanabilir (Janjua,
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2022). Ozellikle, hidrojeni bir yakit olarak kullanmanim anahtari, oda sicakliginda
biiyiik miktarda molekiiler hidrojeni giivenli ve verimli bir sekilde depolayabilen ve

verimli bir sekilde yenilenmesini saglayan malzemeler gelistirmekte yatmaktadir
(Nechaev, 2010).
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Sekil 1.1 : ABD Enerji Bakanligi (DOE) 2020 ve 2025 yillari i¢in hedeflenen hidrojen
depolama kapasiteleri (Boateng ve Chen, 2020).

1.3 Hidrojen Sensorleri

Kimyasal sensorler, kimyasal bir sinyali analitik bir sinyale doniistiirebilen cihazlardir.
Kimyasal sinyal, sensore yerlestirilen bir algilama malzemesi ile hedef analit
arasindaki secici bir etkilesim yoluyla olusturulur ve her kimyasal sensor bir algilama
eleman1 ve bir doniistiiricliden olusur. Bir sensoriin en 6nemli pargasi algilama
elemanidir. Algilama malzemesi hedef analit ile etkilesime girmekle yiikiimliidiir ve
bu baglanma etkilesiminin sonucu kiitle veya elektrik iletkenligi gibi bir malzeme
Ozelliginin degismesidir. Transdiiser daha sonra bu degisikligi okunabilir bir sinyale,
genellikle elektronik bir sinyale cevirir. Sekil 1.2°de bir kimyasal sensor siirecinin
ornegi gosterilmektedir. Kimyasal sensorler dogalar1 geregi olduk¢a hassastir. Cok az
miktarda analiti buharindan bile tespit edebilirler. Kimyasal sensorler tek molekiillerin
tespitinde de etkilidir. Cok yakin zamana kadar, hidrojen gazinin yaygin kullanimi ve
blyiik 6lcekli dagitimiyla ilgili belirli bir teknolojik zorluk kamuoyu tartismalarinda
cok az dikkat ¢ekmisti, ancak yakin zamanda Norveg'teki bir H» yakit istasyonunda



meydana gelen bir kaza nedeniyle hidrojen giivenligi genis ¢apta dikkat ¢ekmeye
basladi.

Elektrot

)Y

Kimyasal Direng

Analit

Sekil 1.2 : Ornek bir kimyasal sensor calisma prensibinin sematik gdsterimi.

Bu olay, %4'in tizerindeki Hz konsantrasyonlarinda Hz-hava karigimlarinin yiiksek
yaniciligini dramatik bir sekilde hatirlatti ve boylece sizinti tespiti igin saglam ve hizl
hidrojen giivenlik sensorlerinin 6nemini oldukca belirgin hale getirdi (Darmadi ve dig,
2020). Genel olarak Hz sensorlerinin ¢alismasi, Ho'nin algilama malzemeleriyle
reaksiyona girmesine dayanir. Bu reaksiyonlar optik, elektrokimyasal, mekanik veya
elektriksel dl¢limler kullanilarak bir algilama sinyali {iretmek i¢in doniistiiriiliir (Koo
ve dig, 2020). Ancak bugiine kadar, en az on yillik bir aragtirmaya ragmen, 6rnegin
ABD Enerji Bakanligi (DOE) tarafindan belirlenen hidrojen giivenlik sensorii
performans hedeflerinin (Sekil 1.3) tamamini karsilayabilecek bir hidrojen sensorii
teknolojisi mevcut degildir (Losurdo ve dig, 2021). Bu nedenle, hidrojen yakit
hiicreleri, H2 depolama sistemleri ve Hz iceren veya kullanan altyapi/sanayi gibi H2'nin
kullanildig: ¢esitli alanlarda H» sensorlerinin gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir.
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Sekil 1.3 : Hidrojen giivenlik sensorleri i¢in DOE performans hedefleri (Losurdo ve
dig, 2021).
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1.4 Nanoyapilar

Bir nano yapi, mikroskobik ve molekiiler yapilar arasinda ara boyutta bir yapidir.
Nanoyapilar1 tanimlarken, nano 6lg¢ekte olan bir nesnenin hacmindeki boyutlarin sayis1
arasinda ayrim yapmak gerekir. Nanoyapil ylizeyler nano Ol¢ekte bir boyuta sahiptir,
yani bir nesnenin ylizeyinin sadece kalinlig1 0,1 ile 100 nm arasindadir (Siontorou ve
dig, 2019). Nanoyapilarin boyutlarina gore smiflandirilmasi, Sekil 1.4°te
gosterilmektedir. Son yillarda nanoyapilar, birgok alandaki uygulamalar icin
arastirllan yeni bir malzeme sinifin1 temsil etmeye baslamistir. Benzersiz
fizikokimyasal oOzelliklerinin yani sira ultra kiigiikk boyutlari, ayarlanabilir optik
emisyonlari, son derece yliksek ylizey alani/hacim oranlari ve gelismis mekanik
ozellikleri agisindan 6nemlidir (Tiwari ve Rohiwal, 2019). Nano yapili malzemelerle
gaz algilama uygulamalari, ¢evredeki farkli gaz molekiillerini tespit etmek icin
kullanilabilecek etkili bir teknik olarak literatiirde kapsamli bir sekilde
incelenmektedir (Yu ve dig, 2021). Ozellikle, nanoyapilar arasinda sensdr gelistirme

i¢in en yaygin olarak metal nanoparcaciklar 6ne ¢ikmaktadir (Gopinath ve dig, 2014).

Sekil 1.4 : Nanoyapilarin boyutlarina gore siniflandirilmasi.
1.4.1 Nanoyapilara metal katkisi

Nanoyapilara metal eklemenin hidrojen depolama davranisi lizerindeki olumlu etkilere
sebep olmast, hidrojenin metal olan ortamda sag¢ilmaya (spill over) ugramasindan ileri
gelmektedir (Zacharia ve dig, 2005). Bu nedenle, metalo-organik komplekslere ve
metal organik iskeletlere karsi ilgi artmaktadir. Metal organik iskeletler sinifina giren
porfirin ve ftalosiyanin vb. malzemeler, organik/inorganik komplekslerin hidrojen
depolama tizerine umut verici sonuglari bildirilmektedir (Shet ve dig, 2021: Salehabadi
ve dig, 2020). Sekil 1.5’te hidrojen adsorpsiyonunda g¢alisilmis bir Cu-ftalsiyanin
yapis1 gosterilmektedir. Metal organik bilesikler, organik ortamlarina gore bir ¢ekirdek

gecis metal iyonu icerir ve hidrojen depolamanin artmasina olanak saglar. Xiang ve



dig. (2019) yaptiklar1 bir arastirmada Sekil 1.6’da gosterilen grafen yapilari iizerinde
hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirmistir. Metal atomuna sahip grafen yapisinin
hidrojen adsorpsiyon enerjisi -55,4 kJ/mol iken, saf grafen yapisinin adsorpsiyon
enerjisi -9,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Metal atomlari ile kompleks yapabilme

kabiliyeti olan ve ftalosiyanin veya porfirin yapisina benzer bir bagka makrosiklik ise,

kaliksarenlerdir.

Sekil 1.6 : a) Saf grafen yapis1 ve hidrojen adsorpsiyonu ve b) Cr dekore edilmis grafen
yapisi ve hidrojen adsorpsiyonu (Xiang ve dig, 2019).



1.5 Kaliksarenler

Kaliksarenler, kolay ve ¢ok cesitli tiirevlendirilebilme 6zelligine sahip olan, ortasinda
hidrofobik bir bosluk olusacak sekilde metilen kopriileriyle fenolik birimlerin birbirine
baglanmasi ile meydana gelen makrosiklik supramolekiilerlerin bir sinifidir.
Siklodekstrinler ve ta¢ eterlerden sonra “li¢iincii molekiil tistli nesildir”. Kaliksarenler,
metal katyonlarini (tag eterler gibi) ve ayrica organik molekiilleri (siklodekstrinler
gibi) taniyabilirler. Son yillarda adsorpsiyon ve algilama ¢alismalarinda ilgi duyulan
yapilar olup, literatiirde ila¢ tasima, gaz sensorii, toksik madde giderimi vb. bir hayli
calismalart mevcuttur (Kumar ve dig, 2019; Montmeat ve dig, 2014; Sarkar ve

Srinives, 2018; Schulz ve dig, 2018).

1.5.1 Kaliksarenlerin yapisal o6zellikleri

Kaliks[n]arenler (n=fenolik birim sayisi1), fenol ve aldehitin yogunlagsmasi yoluyla
olusur ve belirli molekiillere secici olarak baglanabilen merkezi bir bosluga sahip
dongiisel bir yapiya neden olur (Shokrzadeh ve dig, 2024). Kaliksarenlerin biiyiik
6l¢ekli hazirlanmasi son derece kolaydir, optik olarak aktif izomerleri sentezlenebilir
ve ayrica kati halka yapilarindan dolayi segicilikleri genellikle tstiindiir (Liu ve dig,
2020). Glikoz birimlerinden olusan siklik oligosakkaritler olan siklodekstrinlerle
karsilastirildiginda, her iki molekiil de baz1 yapisal benzerlikleri paylasmaktadir.
Bununla birlikte kaliksarenler, siklodekstrinlerden daha biiyiik ve daha karmagik bir
yapiya sahiptir, bu da onlarin daha genis bir molekiil yelpazesine baglanmalarina ve
benzersiz Ozellikler sergilemelerine olanak tanir (Gutsche ve Lin, 1986). Sekil 1.7°de
temel kaliks[4]aren bilesigi olan p-tert-biitilkaliks[4]aren bilesiginin deneysel olarak
belirlenen sentez semasi gosterilmektedir. Kaliksarenler, bazik ortam sartlarinda p-
stibstitiieli fenoller ve formaldehitin kondensasyon reaksiyonu ile tek basamakta

sentezlenebilirler (Gutsche, 1983).

NaOH
+ HCHO

Difenileter )
A\ T
OH OH HO OH HO

Sekil 1.7 : p-tert-biitilkaliks[4]aren bilesiginin sentezi.



1.5.2 Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenler, c¢esitli fonksiyonel gruplar1 dahil etme konusunda miikemmel bir
potansiyele sahiptir ve bu molekiillerin 6zellikleri, eklenen fonksiyonel grubun tiiriine
bagli olarak degisebilir (Yang ve dig, 2011). Kaliksarenlerin kadeh benzeri sekli
islevsellestirme ic¢in iki konum saglar: {ist kenar ve alt kenar. Sekil 1.8’de, bir
kaliks[4]aren bilesigi ve tiirevlendirilebilen iist ve alt kutuplar1 (upper rim ve lower
rim) gosterilmektedir (Yiiksel, 2018). Ust halka aromatik yer degistirme reaksiyonlari
icin uygundur ve alt gruplar niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari i¢in uygundur
(Shokrzadeh ve dig, 2024). Fonksiyonlandirilmis kaliksarenler, antiradikal
temizleyiciler, antibakteriyel ajanlar, metal iyon ekstraksiyonu, faz transferi, sivi
kristal, geri doniislimlii veya geri doniisiimsiiz jellesme ve kendiliginden birlesen tek
tabakalar gibi cesitli uygulamalara sahiptir (Jogani ve dig, 2002; Ersoz, 2007; Yang ve
dig, 2012; Wang ve dig, 2015; Consoli ve dig, 2017; Moussa ve dig, 2018; Sharma ve
dig, 2022). Cok cesitli fonksiyonlandirilabilme 6zelliklerinden dolay1 iyonlardan nétr
molekiillere kadar genis bir konake1 yelpazesiyle, yliksek molekiiler segicilik ve ilgi
cekici supramolekiiler tanima yetenegi gosteren stabil konak-konak¢r kompleksleri
olusturabildikleri i¢in, kaliksarenlerin, en 1iyi konak¢1t molekiil oldugu
diistiniilmektedir (Mliki ve dig, 2024). Sekil 1.9°da kaliksarenlerin farkli sekilde

tiirevlendirilmeleri gosterilmektedir.
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Sekil 1.8 : p-tert-biitilkaliks[4]aren bilesiginin bolgeleri.
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Sekil 1.9 : Kaliks[4]arenlerin fonksiyonlandirilmasi.

1.6 Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya, karmasik kimyasal problemlerin ¢6ziimiine yardimci olmak i¢in
bilgisayar simiilasyonunu kullanan bir kimya dalidir. Molekiillerin yapilarini,
etkilesimlerini ve 6zelliklerini hesaplamak i¢in verimli bilgisayar programlarina dahil
edilen teorik kimya yontemlerinden yararlanir (Shakerzadeh, 2016). Hesaplamali
kimya, dijital ¢cag baslamadan 6nce bile kimyanin bir alan1 olarak ortaya ¢ikti. Erwin
Schrodinger ve Douglas R. Hartree gibi kimyagerlerin, matematikcilerin ve
fizikgilerin yan1 sira Nobel Kimya Odiilii sahibi John Pople ve Walter Kohn'un 20.
yiizyll boyunca ufuk agict caligmalari hesaplamali kimyanin temelini olusturdu.
Bilgisayar donanimi ve yaziliminin devam eden gelisimiyle birlikte, hesaplamali
kimya, kimyasal siirecler ve yapilar hakkinda sagladig1 degerli bilgilerden deneysel
olarak oOl¢iilmesi zor olan Ozelliklerin tahminine kadar kimya i¢in hayati 6nem
kazanmistir. Ab initio yontemler, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), yar1 ampirik

yontemler ve molekiiler dinamik dahil olmak iizere teorik temellerine gore kategorize
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edilen hesaplamali kimyanin bir¢ok alt alan1 mevcut olsa da, burada odak noktas1 ab
initio yaklagimlar veya dayali yontemler iizerinde olacaktir. Atomlarin ve molekiillerin
elektronik yapisinin modellenmesine odaklanan ancak genellikle DFT ve yar1 ampirik
yontemlere gore yiiksek hesaplama maliyetine sahip olan ilk prensiplere

dayanmaktadir (Karton ve dig, 2011).

Bilgisayar teknolojisi gelistikce hesaplamali kimya da stirekli gelismektedir. Ancak
hesaplamali kimyanin siirekli karsilastig1 zorluklar sunlardir:
(1) karmasik matematigin, modern bilgi islem giiciiyle bile hesaplama maliyetini
(bellek, disk alani, CPU zamani) verimli bir sekilde azaltacak sekilde
muhasebelestirilmesi
(2) iyi olusturulmus deneysel olarak belirlenmis oOzelliklerden termokimyasal
ozelliklerin 1 kcal/mol dahilinde gilivenilir bir sekilde tahmin edilmesi, cilinkii bu
siradaki enerji farkliliklar: kabaca hiz sabiti i¢in bir biiyiikliik sirasina karsilik gelir
(Patel ve dig, 2021). Kuantum mekaniginin uygulanmasina yonelik yaklasik pratik
yontemlerin gelistirilmesi arzu edilir hale gelir; bu, karmasik atomik sistemlerin ana
ozelliklerinin ¢ok fazla hesaplamaya gerek kalmadan aciklanmasina yol acabilir (Susli
ve dig, 2024). 11k prensipler yonteminin temeli, elektronlarin ve atom cekirdeklerinin
herhangi bir durumdaki davranisini tanimlayan kuantum mekanigine dayanmaktadir
(Harun ve dig., 2020). Schrodinger denklemi bu konuda temel denklem olarak hizmet
eder ve asagidaki gibi ifade edilebilir (Esitlik (1.1)):

AY = Fy (1.1)
Burada H Hamilton operatdriinii, ¥ dalga fonksiyonunu ve E sistemin enerjisini temsil
eder. Hamilton operatorii, asagidaki gibi elektronlar ve c¢ekirdekler arasindaki
Coulombik etkilesimden kaynaklanan kinetik ve potansiyel enerjilerden olusur (Esitlik
(1.2)):

ZIZ]E
|R1=R|

B ECEDY: ~TyEs (1)

llzm

+Zl¢] = Zrl Dit) o |
Burada P, ve Pj iyonlarin ve elektronun momentumlari, r ve R iyon ve elektronun
koordinatlari, Z iyonun yiikii, e elektronun yiikii ve m ve M Kkiitleleridir. Goriiniise
gore, Schrodinger denklemi ¢ozlilemeyecek kadar karmasiktir ve birden fazla elektron
iceren bir sistemde kontrol edilemeyen hesaplamalara yol acacaktir. Bu durum
elektronlarin birbirleriyle giiclii bir sekilde etkilesime girerek ¢oklu cisim problemine

yol acan dogasindan kaynaklanmaktadir (Hasnip ve dig, 2014). Daha sonra

Schrodinger denklemini ¢ozmek igin ¢esitli yaklasimlar gelistirilmistir ve bunlardan
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ilk kullanislh olan1 Born-Oppenheimer yaklasimidir (Stone, 1986). Born-Oppenheimer
yaklagimindaki fikir, elektron hareketi ile c¢ekirdek hareketinin birbirinden
ayrilmasidir. Bunun nedeni, ¢ekirdegin kiitlesinin elektronunkinden ¢ok daha biiyiik
olmasi ve c¢ekirdeklerin temelde sabit pargaciklar olmasidir. Bu yaklasimi akilda
tutarak, etkilesen elektron, iyon ve c¢ekirdek problemi ortadan kalkar ve sonucta
Schrodinger denkleminin karmasik bir sistemde uygulanmasini miimkiin kilar (Harun

ve dig, 2020).

Genel olarak, molekiiler modelleme i¢in en 6nemli hesaplamali kimya yontemleri
sOyledir; molekiiler dinamik, molekiiler mekanik ve kuantum mekanigi. Sekil 1.10°da
gosterildigi gibi kuantum mekanigi ise li¢ kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar; yari-

deneysel yontemler, ab-initio yontemler ve DFT yontemi (Kdse, 2023).

Molekiiler
Modelleme

Sekil 1.10 : Molekiiler modelleme i¢in kullanilan hesaplamali kimya yontemleri.
Hesaplamali yontemlerin hesap siirelerini kiyaslamak i¢in metanol molekiiliiniin ve
Caz6 fullerenin optimizasyon ve frekans hesaplar1 yapildi. Hesaplamalar 56 ¢ekirdekli
ve 100 GB RAM Kkapasiteli bilgisayarda Gaussian09 yazilim1 kullanilarak
gergeklestirildi. DFT hesaplamalari i¢in wB97XD metodu, Ab initio/HF hesaplamalari
icim MP2 metodu ve yar1 deneysel yontem i¢cin PM6 metodu kullanildi. Temel set
olarak 6-31g** kullanildi. Sekil 1.11°de, tistte C26 fulleren ve altta metanol molekiilii
icin grafikler gosterilmektedir. Dolayisiyla CPU siiresi sistemde bulunan atomlarin

sayisi ile degismektedir.
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Sekil 1.11 : Teorik metotlarin optimizasyon hesaplar1 i¢in CPU siireleri.
1.6.1 Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) metodu ve yaklasimlari

Ab-initio, yar1 deneysel ve yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yontemleri gibi
hesaplamali kimyada farkli yontemler vardir. Bu yontemler arasinda DFT
hesaplamalari, molekiiller arasindaki etkilesimlerin arastirilmasinda 6nemli bir rol
kazanmigtir. DFT, Hohenberg ve Kohn'un, Kohn ve Sham'in daha onceki temel
calismalarina dayanan, atomlarin, molekiillerin ve katilarin elektron yapisi
hesaplamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilan bir formalizmdir (Kohn ve Sham, 1965;

Hohenberg ve Kohn, 1964). Kohn-Sham DFT formalizminde, elektron yogunlugu bir
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dizi yoriingeye ayristirilir ve bu da bir dizi tek elektronlu Schrodinger benzeri
denklemin kendi kendine tutarli bir sekilde ¢6ziilmesine yol agar. Kohn-Sham
denklemleri yapisal olarak Hartree-Fock denklemlerine benzer, ancak prensip olarak
yerel degisim-korelasyon (XC) potansiyeli araciligiyla ¢oklu cisim etkilerini tam
olarak icerir. Bu yaklagim, sayisal olarak ¢oziilebilen bir dizi bagimsiz parcacik
denklemi verir. Bu nedenle DFT, ¢oklu elektron dalga fonksiyonu yaklasimlarindan,
hesaplama acgisindan ¢ok daha ucuz ve kisa siirelidir. Bu, onun biiyiik sistemlerdeki
bliyiik basarisin1 agiklamaktadir (Lewars, 2011). DFT'nin temel unsuru, kesin sekli
bilinmeyen degisim-korelasyon (Exc) enerji fonksiyonelinin girdisidir. Exc, korelasyon
enerjisi, degisim enerjisi, Coulombic korelasyon enerjisi ve kendi kendine etkilesim
diizeltmesini igeren degisim-korelasyon enerjisi olarak bilinir. Simdiye kadar, bu
degisim ve korelasyon potansiyeli i¢in kesin bir ifade bilinmemektedir (Harun ve dig,
2020). Bu nedenle, DFT hesaplamasinin dogrulugunu saglamak i¢in formalizmde baz1
yaklasimlar yer almaktadir. LDA, GGA, meta-GGA ve hibrit fonksiyonel olmak iizere
gelistirilmis ¢esitli yaklasimlar vardir. Bu yaklagimlarin her biri farkli tanimlar ve

yaklagimlar tasir ve bu nedenle belirli malzemeler i¢in uygundur.

Exc fonksiyoneli i¢in en basit yaklasim, homojen elektronik gazin yerel yogunluk
yaklagimi (LDA) (Young, 2011) yoluyla yapilir. LDA'nin fikri, yiik yogunlugu yavas
degisen belirli bir malzeme bdlgesi i¢in, r noktasindaki XC enerjisinin yalnizca o
noktadaki parcacik yogunluguna, n(r) bagh oldugudur (Perdew ve Zunger, 1981).
LDA'nin katilarda ve biiyiik molekiillerde hesaplama gibi genisletilmis sistemlerde de
cok verimli oldugu bulunmustur (Anisimov ve dig, 1997). LDA'nin eksikligi, xc
potansiyelinin {istel olarak azalmasi ve dogru uzun menzilli asimptotik Coulomb (-1/r)
davranigini izlememesidir. Sonug¢ olarak LDA, elektronlari ¢ok zayif bir sekilde

baglanmis hatta negatif iyonlar i¢in baglanmamis durumdadir.

XC enerji fonksiyonellerinin daha dogru formlari, elektron yogunlugunun gradyaninm
hesaba katan genellestirilmis gradyan yaklasimindan (GGA) elde edilebilir (Parr ve
Yang, 1989). Ayrica, bu GGA enerji fonksiyonellerinden tiiretilen xc potansiyelleri,
LDA'dakine benzer problemlere sahiptir ve uygun uzun menzilli asimptotik potansiyel
davranigina da sahip degildir. GGA yogunluk fonksiyonelleri tarafindan tahmin edilen
temel durumlarin toplam enerjileri makul 6l¢iide dogrudur. Buna ek olarak, degisim
ve korelasyon kisminin katkisini dahil etmek igin GGA formalizminde birkag

diizeltilmis fonksiyonel gelistirilmistir. Bu fonksiyoneller kati i¢cin PBE, Perdew,
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Burke ve Ernzerhof (PBESol) ve Perdew-Wang 1991 (PW91) (Perdew ve dig, 1996;
Perdew ve dig, 1991).

Dordii dispersiyonu icermeyen '"standart" fonksiyoneller (B3LYP, BP86, PBE ve
TPSS) ve dordii dispersiyonu hesaba katmak i¢in olusturulmus (B97D, wB97XD, M06
ve MO6L) sekiz popiiler yogunluk fonksiyonelleri bulunmaktadir. Dagilimi1 hesaba
katan tiim yontemler, cekirdek i¢i mesafelerin sistematik olarak fazla tahmin
edilmesini ortadan kaldirarak daha kompakt yapilara yol agmaktadir. Dagilimin
daraltici etkisi geneldir ve kimyasal baglar1 da etkiler, boylece bag uzunluklarinin fazla
tahmin edilmesini azaltir. Sadece koordinasyon merkezi geometrisi icin wB97XD'nin
dogrulugu PBE ve TPSS gibi standart fonksiyonellerle eslesirken, M06 ve MO6L daha
biiylik hatalarla iliskilendirilmistir. B3LYP metodunun hem tiim yapilar hem de
yalnizca koordinasyon merkezlerinin geometrileri dikkate alindiginda genel olarak
biiyiik istatistiksel hatalar verdigi ve organik ligandlar i¢in dagilmay: hesaba katan
fonksiyoneller kadar iyi olmadigi sdylenebilir (Minenkov ve dig, 2012). DFT
hesaplamalarindan elde edilen sonuglara genellikle biiyiik giiven duyulsa da, DFT de
dahil olmak tiizere hesaplamali ge¢is metali kimyasinin hesaplanan yapilarin, bagil
enerjilerin ve diger Ozelliklerin dogrulugunu azaltabilecek bir dizi zorlukla karsi
karsiya oldugunun farkina varmak énemlidir. Ornegin, gecis elementlerinin dzellikleri
ve reaktiviteleri siklikla tanimlanmasi zor rolativistik ve statik korelasyon etkilerinden
etkilenir (Cohen ve dig, 2008; Cramer ve Truhlar, 2009). Yakin elektronik durumlarin
cok olmasi, 6z tutarh alan (SCF) yontemleri i¢in yavas veya hatali yakinsama gibi
teknik zorluklara da neden olabilir. Ayrica, cogu katalizér ve gecis metallerine sahip
diger fonksiyonel bilesikleri, standart DFT tarafindan hesaba katilmayan dagilim
kuvvetlerinden etkilenecek olan biiyilk organik ligandlar igerir. Gegis metali
kimyasimnin tiim 6zel zorluklari, DFT kullanilarak elde edilen sonuglarda 6nemli
hatalara yol acabilir (Reimers ve dig, 2003). Gecis metali komplekslerinin, dagilimin
geometrileri etkilemesi i¢in yeterince biiyiik olmasi1 beklenmelidir. Bununla birlikte,
Xc fonksiyoneline yonelik ¢ogu yaklasimin dayandigi GGA, dagilim tipi etkilesimleri
icermez ve bazi durumlarda molekiiler geometrilerde de 6nemli ve sistematik hatalara
yol acar (Dilabio ve Johnson, 2006; Rydberg ve dig, 2003). Yakin zamanda Kulkarni
ve Truhlar (2011), modern yogunluk fonksiyonellerinin, 6zellikle wB97XD
metodunun, dogru bir koordinasyon geometrisi tahmin edebildigini gostermistir.

Minenkov ve dig. (2012) dagilmanin daraltici etkisinin genel oldugunu ve kimyasal
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baglar1 da etkiledigini, boylece analizlerde goriilen bag uzunluklarinin genel olarak
fazla tahmin edilmesini azalttigin1 bildirmistir. Sonug¢ olarak, gecis metali
kompleksleri i¢in en iyi genel performans, tlim analizlerde nispeten kiictik istatistiksel
hatalar sunan wB97XD i¢in gézlemlemislerdir. Zhao ve Truhlar (2009) tarafindan
geligtirilen  cesitli  Minnesota  fonksiyonelleri  (M06*), kapsamli ampirik
parametrizasyon yoluyla kovalent olmayan etkilesimleri hesaba katmak igin
tasarlanmis ve dogrulama c¢aligmalari, MO06 fonksiyonel ailesinin, DFT-D
fonksiyonellerinin aksine, genis bir element, bilesik ve reaksiyon yelpazesinin
incelenmesi i¢in uygun alternatifler sundugunu gostermektedir (Johnson ve dig, 2009).
MO06-2X, dort meta-hibrit GGA DFT fonksiyonelinden olusan bir dizidir. Zhao ve
Truhlar (2009), = sistemleri ve hidrokarbonlar igin iyi performans gosterdigini ve
kovalent olmayan etkilesimler i¢in en iyi performansi gosterdigini belirtmistir.
Bununla birlikte, M06-2X yonteminin, DFT'nin 6nemli bir basarisizligi olarak kabul
edilen n-m y1gin etkilesimleri i¢in en iyi performansi verdigi belirtilmektedir. Bu

fonksiyonel, termokimya ve kinetik ¢alismalar i¢in tavsiye edilmektedir (Yuksel ve

Fellah, 2023).

Hesaplamali kimyada temel seti, modelin kismi diferansiyel denklemlerini bir
bilgisayarda verimli bir sekilde uygulanmaya uygun cebirsel denklemlere
doniistiirmek i¢in Hartree-Fock yonteminde veya yogunluk fonksiyoneli teorisinde
elektronik dalga fonksiyonunu temsil etmek i¢in kullanilan bir dizi fonksiyondur.
Temel set, atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonu yaklagimindan ve kati hal
toplulugunda kullanilan diizlem dalgalarindan veya ger¢ek uzay yaklasimlarindan
olusabilir. Cesitli atomik orbital tiirleri mevcuttur: Gauss tipi orbitaller (GTO), Slater
tipi orbitaller (STO) veya sayisal atomik orbitaller (Lehtola, 2019). Molekiiler
hesaplamalar yapilirken, molekiil i¢indeki her bir ¢ekirdegi merkez alan atomik
orbitallerden olusan bir temel kullanmak yaygindir. Fiziksel olarak en iyi motive
edilmis temel seti, hidrojen benzeri atomlarin Schrédinger denkleminin ¢oziimleri olan
ve ¢ekirdekten uzakta iistel olarak bozunan Slater tipi orbitallerdir (STO'lar). Hartree-
Fock ve yogunluk fonksiyoneli teorisinin molekiiler orbitalleri de iistel bozunma
sergileyebilir. Ne yazik ki, STO'lar ile integral hesaplamak, hesaplama acisindan
zordur. Frank Boys tarafindan STO'larin yerine GTO'larin dogrusal kombinasyonlari
olarak yaklastirilabilecegi fark edilmistir. Iki GTO'nun ¢arpimi1 GTO'larin dogrusal bir

kombinasyonu olarak yazilabildiginden, Gauss temel fonksiyonlu integraller kapali
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formda yazilabilir ve bu da biiylik hesaplama tasarruflarina yol acar (Jensen, 2012).
Cogu molekiiler baglanma sirasinda, 6nemli olan degerlik elektronlaridir. Bu gercegin
farkinda olarak, degerlik orbitallerini birden fazla temel fonksiyonla temsil etmek
yaygindir. Her bir degerlik atomik orbitaline karsilik gelen birden fazla baz
fonksiyonunun bulundugu temel setlerine degerlik ikili, tiglii, dortlii-zeta ve benzeri
temel setleri denir (Davidson ve Feller, 1986). Boliinmiis degerlik orbitalleri farkl
uzamsal genisliklere sahip oldugundan, kombinasyonun elektron yogunlugunun
uzamsal genisligini belirli molekiiler ortama uygun olarak ayarlamasina izin verir.
Buna karsilik, minimal temel setleri, farkli molekiiler ortamlara uyum saglama
esnekliginden yoksundur. John Pople grubundan kaynaklanan bolinmiis degerlik
temel kiimeleri i¢in gosterim tipik olarak X-YZg'dir (Ditchfield ve dig, 1971). Bu
durumda X, her bir ¢ekirdek atomik orbital temel fonksiyonunu iceren ilkel Gauss
sayisini temsil eder. Y ve Z, degerlik orbitallerinin her birinin iki temel fonksiyondan
olustugunu gosterir. Bu durumda, tire isaretinden sonra iki rakamin bulunmasi, bu
temel setin boliinmiis degerlikli ¢ift zeta temel seti oldugunu gosterir. Orijinal Pople
notasyonu, tim “agir” atomlarin (Hidrojen ve Helyum hari¢ tiimii) temele eklenen

32 32

kiiciik bir polarizasyon fonksiyonu setine sahip oldugunu belirtmek i¢in eklemistir.
“*% potasyonu, tiim ‘hafif’ atomlarin da polarizasyon fonksiyonlar1 aldigin1 gosterir
(bu, her hidrojen atomu i¢in temele bir dizi 2p orbitali ekler). Ornegin, * gdsterimi (d)
olur ve ** gdsterimi artik (d,p) olarak verilir (Young, 2004). En yaygin kullanilan
boliinmiis degerlik temel setleri sdyledir; 3-21G, 3-21G*, 3-21G**, 4-21G, 4-31G, 6-

21G, 6-31G, 6-31G*, 6-31G**, 6-311G ve 6-311G*’dir.

1.7 Hipotez

Bu c¢alismada, kaliks[4]aren tlirevlerinin ve metal komplekslerinin hidrojen
adsorplama ve algilama Ozellikleri kuantum kimyasal yontemlerinden DFT ile
incelenmistir. Adsorpsiyon enerji degeri -19,3 kJ/mol’den (0,2 eV) daha diisiik olan
yap1 lizerinde hidrojen depolama calismalar1 gerceklestirilmistir. Literatiirde, hem
deneysel hem de teorik olarak ¢ok az ¢alisilmis olan, metal-kaliksaren komplekslerinin
hidrojen adsorpsiyon, depolama ve algilama o6zelliklerinin incelenmesi, ¢alismanin
0zgiin yanlarini1 olusturmaktadir. Boylece teorik olarak yapilan bu ¢alismada, ¢evreyi
kirleten ve tiikenme agamasinda olan fosil yakitlarin en 6nemli alternatifi ve gelecegin

yakit1 olarak diisiiniilen ve depolanma riskleri halen tam olarak giderilememis olan
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hidrojenin giivenle depolanmasi i¢in uygun bir adsorban ve hidrojenin algilanmast igin
sensOr materyallerinin teorik olarak belirlenmesi hipotezi iizerine ¢alisilmigtir. Sonug
olarak, bu caligma ile metal-kaliksaren yapilarimin akademik ve endiistriyel

arastirmalarda ve uygulamalarda 6nemli kullanim alan1 bulacag diistiniilmektedir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Gecmiste, teorik caligmalar hidrojenin malzemeler lizerindeki adsorpsiyonunun daha
iyi anlasilmasii saglamis ve ~19,3 — 67,5 kJ/mol (0,2 — 0,7 eV) enerji araliginin,
DOE’nin belirledigi gerekliligi karsilamasi icin ideal deger araligi oldugu
vurgulanmistir (Shajahan ve dig, 2022). Literatiirde kaliksaren ve benzeri makrosiklik
yapilar tlizerinde yapilan hidrojen adsorpsiyon ve depolama c¢alismalart az da olsa
mevcuttur. Ayrica, bu alanda son yillarda arastirilan metal-organik komplekslerin,
gelecekte hidrojen enerjisinde kullanilabilecek materyallerle ilgili ¢alismalar1 goze

carpmaktadir.

Venkataramanan ve dig. (2010) oda kosullarinda alkali yliklenmis kaliks[4]aren yapisi
tizerinde B3LYP metodu kullanilarak hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirmistir. Bu
caliymada Li-, Na- ve K-kaliks[4]aren yapilar1 igin adsorpsiyon enerji degerleri
sirastyla -17,6, -8,7 ve -8,3 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Sekil 2.1°de Li-, Na- ve K-
kaliks[4]aren yapilarinin hidrojen adsorplama geometrilerine ait metal katkili kisimlari

gosterilmektedir.

Sekil 2.1 : Alkali atom katkili benzen sistemi i¢in optimize edilmis yapilar; (a) 3 H»
molekiillii Li atomu, (b) 4 H2 molekiillii Li atomu, (¢) 6 H2 molekiillii Na atomu ve (d)
6 H2 molekiillii K atomu (Venkataramanan ve dig, 2010).
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Ayni arastirma grubunun bir baska caligmasinda, PW91 metodu kullanilarak Li
modifiyeli  p-tert-biitilkaliks[4]aren  yapis1 {izerinde hidrojen adsorpsiyonu
gerceklestirilmis, bir hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyon enerjisi -28,2 kJ/mol ve
gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi agirlikca %9,5 olarak hesaplanmustir.
Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yapimin 200 K’e kadar kararli oldugunu
gostermistir. Hidrojen molekiilleri yapiya 2,260 A’a kadar mesafede yer almaktadir.
Ayrica H-H bag uzunluklar1 0,751 — 0,758 A arasinda degismektedir (Venkataramanan
ve dig, 2008).

Kumar ve dig. (2017) yaptiklar1 calismada M06 fonksiyoneli ile DFT metodunu
kullanarak kaliks[4]pirol (CXP) ve oktametilkaliks[4]pirol (MeCXP) yapilarinin her
bir pirol halkasmma Ti metal atomu dekore ederek hidrojen sorpsiyonu
gerceklestirmistir. Ilk etkilesime giren hidrojen molekiilleri ile kimyasal adsorpsiyon
gerceklestigi i¢in adsorpsiyon enerji degeri -180,4 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Sonraki hidrojen molekiillerinin adsorpsiyon enerji degerleri -68,5 kJ/mol’e kadar
azalma gostermistir. HOMO-LUMO bosluk enerjileri her iki yapi i¢inde artis
gostermistir (yaklasik 50 kJ/mol artig). Gravimetrik hidrojen depolama kapasiteleri
CXP ve MeCXp yapilari i¢in sirasiyla, agirlikga %9,7 ve %10,5 olarak hesaplanmuistir.
Fakat, yiik transferi mekanizmasina dayali fiziksel adsorpsiyon olarak etkilesime giren
hidrojen molekiilleri goz oOniine alindiginda, kullanilabilir hidrojen depolama
kapasiteleri Tis-CXP ve Tis-MeCXP yapilart i¢in sirasiyla, agirlikga %6,3 ve %5,2
olarak hesaplanmistir. Sekil 2.2°de depolama ¢alismalarindaki optimize geometrileri

gosterilmektedir.

Ayn1 ¢alisma grubu bir baska calismada, Sc-kaliks[4]aren (Scs-CX) ve Sc-
oktametilkaliks[4]aren (Scs-MCX) yapilarin1 kullanarak hidrojen adsorplama ve
depolama ¢aligmalar1 gergeklestirmistir (Kumar ve dig, 2019). Yapilarin hidrojen
molekiilii ile etkilesiminde, HOMO-LUMO bosluk enerjileri artmistir (en fazla 6,7
kJ/mol artig var). Scs-CX ve Scs-MCX yapilari i¢in hidrojen adsorpsiyon enerji
degerleri sirasiyla, -27,0 ve -17,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Gravimetrik hidrojen
depolama kapasiteleri Scs-CX ve Scs-MCX yapilari i¢in sirastyla, agirlikca %8,9 ve

%9,7 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 2.2 : Tis-CXP yapisi iizerinde hidrojen depolama galismasinin semas1 (Kumar
ve dig, 2017).

Bir DFT galismasinda PBE fonksiyoneli kullanilarak Tis-kaliks[4]pirol-benzen yapist
tizerinde hidrojen adsorpsiyonu hesaplanmistir. Hidrojen adsorpsiyon enerji degeri -
45,3 kJ/mol olarak belirlenmistir. Adsorplanan hidrojen molekiillerinin ortalama bag
uzunlugu 0,832 A ve metal atomuna olan mesafe ise ortalama 1,949 A olarak
hesaplanmistir. Depolama ¢aligsmalarinda adsorplanan son hidrojen molekiillerinin
yapiya olan ortalama uzakliklar1 yaklasik olarak 3,000 A olarak hesaplanmstir (Sathe,

2020). Sekil 2.3’te hidrojen depolama calismasinin sematik gosterimi sunulmaktadir.

Petrushenko ve dig. (2021) Sekil 2.4’te gosterilen pillar[6]aren yapisi ilizerinde
hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirmistir. Dagilim diizeltmesi igeren BLYP-D3
fonksiyoneli kullanilarak yapilan bu ¢alismada hidrojen adsorpsiyon enerji degerleri
pillar[6]aren ve Li-pillar[6]aren yapilar igin sirasiyla, -6,2 ve -6,7 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, hidrojen depolama i¢in uygun enerji aralig1 disindadir. Bu
caligmada en yiiksek gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi agirlikca %3,8 olarak

hesaplanmustir.

Kumar ve dig. (2018) Sc ve Li metal atomlar ile dekore edilmis borazosin (BsN4Hs)
yapilar1 iizerinde hidrojen adsorplama ve depolama c¢alismalar ile ilgili arastirma

yapmistir. Serbest Hz molekiiliiniin bag uzunlugu 0,741 A’dir. Adsorplanan H»
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molekiillerinin bag uzunluklart Scs-BN i¢in 0,817 — 0,789 A araliginda degismektedir.
Bu deger aralig1 Lis-BN yapusi i¢in, 0,754 — 0,755 A araliginda degismektedir. Metal
atomlar1 ile H, molekiilleri arasindaki mesafeler ise, Scs-BN icin 2,078 — 2,144 A
arasinda degisirken, Lis-BN yapis1 igin 2,101 — 2,378 A arasinda degismektedir. Sca-
BN i¢in hidrojen adsorpsiyon enerjisi -67,5 kJ/mol iken, Lis-BN yapisi i¢in -31,8
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Depolama ¢alismalarinin sonuglarina gore 26 H»
adsorbe eden Scs-BN yapisi i¢in gravimetrik depolama kapasitesi agirlik¢a %7,8 iken,
22 H» adsorbe eden Lis-BN yapisi (Sekil 2.5) i¢in bu deger agirlik¢a %8,2 olarak

hesaplanmustir.

Sekil 2.3 : Tis-kaliks[4]pirol-benzen yapisi {izerindeki hidrojen adsorpsiyon
caligmalarinin gosterimi (Sathe, 2020).

Sahoo ve Sahu (2023) DFT metodu ile Ti-[2,2,2]parasiklofan yapis1 iizerinde hidrojen
depolama ¢alismasi gergeklestirmistir. wB97XD fonksiyoneli kullanilarak yapilan
calismada, ilk etkilesime giren H2 molekiilii kKimyasal adsorpsiyona maruz kalmis ve
sorpsiyon enerjisi -172,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger B3LYP-D3 ve M06-
2X fonksiyonelleri kullanildiginda sirasiyla, -178,4 ve -137,3 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Tkinci H2 molekiiliiniin adsorpsiyon enerjisi ise -46,3 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Depolama calismalarinda Ti-Hz mesafesi 2,840 A’a kadar artmustir.
Hidrojen adsorpsiyonundan sonra HOMO-LUMO bosluk enerjisinde onemli
biiyiikliikteki bir artis olmustur (yaklasik 190 kJ/mol). Ortam kosullarinda gravimetrik
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depolama kapasitesi agirlikca %6,1 olarak hesaplanmistir. Termodinamik olarak
kullanilabilir hidrojen depolama kapasitesi ise, %5’e kadar oldugu bildirilmistir. Sekil
2.6’da hidrojen depolama galismasi gergeklestirilmis Ti-[2,2,2]parasiklofan yapisinin

optimize geometrisi gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 : Pillar[6]aren yapisi (Petrushenko ve dig, 2021).

Sekil 2.5 : 22 H; adsorbe eden Lis-BN yapisi (Kumar ve dig, 2018).
Boruah ve Kalita (2023) wB97XD fonksiyonelini kullanarak gecis metali (GM)
yiiklenmis kiigiik Mg kiimeleri iizerinde hidrojen depolama ¢aligmasini ortaya
koymustur. Maksimum hidrojen depolama kapasitesi, GM:Mg alagimlama oraninin
1:1 oranina ait oldugu belirtilmistir. V-Mg, Fe-Mg ve Ni-Mg kiimelerinin gravimetrik
hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla, agirlikga %11,8, %9,1 ve %6,8 oldugu
hesaplanmistir. Dagilim etkilerinin dahil edildigi B3LYP-D3 ve PBEO0-D3BJ
fonksiyoneller de kullanilarak hesaplamalar yapilmis ve WB97XD'in 3d GM katkili

yapilarin incelenmesi ic¢in kullanighliginin daha dogru oldugu belirtilmistir. Bu
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kiimeler i¢in hesaplanan ortalama hidrojen adsorpsiyon enerjileri, Ni-Mg ve Niz-Mgs

harig -9,6 ila -28,9 kJ/mol araligindadir.

N U6

Sekil 2.6 : Hidrojen depolanmis Tiz-[2,2,2]parasiklofanin optimize geometrisi (Sahoo
ve Sahu, 2023).

Jiang ve dig. (2022) Mg ve Mn yiiklenmis TeO2 yapisi izerinde PBE-GGA metodunu
kullanarak hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirmistir. TeO2, Mg-TeO2 ve Mn-TeO:
yapilarinin hidrojen adsorplama degerleri sirasiyla, -78,1, -342,5 ve -185,2 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Bu enerji degerleri H2 molekiiliiniin kimyasal adsorpsiyona
ugradigini ve iki H atomu birbirinden ayrilarak yapidaki O atomuna baglandigim
gostermketedir. H-O bag uzunlugu 0,980 A olarak belirtilmistir. Ayrica, H2 molekiilii
ile etkilesime girdikten sonra Mg-TeO2 ve Mn-TeOz yapilarmin HOMO-LUMO
bosluk enerjilerinde ¢ok fazla artis olmustur. Bu ¢alismadaki diger gazlar (CO2, CH4
ve HzS) ile arasindaki biiyiik farktan dolayi, bu yapilarin hidrojen sensorii olabilecegi
vurgulanmistir. Sekil 2.7°de farkli gazlarin yiizeyler tizerindeki difiizyon katsayilar
gosterilmektedir. Hz gazinin bu yiizeylerde daha kolay difiizyon oldugunu ve

konsantrasyon arttik¢a daha hizli yanit oranina sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Yang ve dig. (2024) dagilim diizeltmeleri entegre edilmis PBE fonksiyonelini
kullanarak Y element dekore edilmis tek tabakali CsN yapisi iizerinde hidrojen
adsorpsiyonu gergeklestirmistir (Sekil 2.8). Hidrojen adsorpsiyon enerji degerleri -
34,8 ila -25,6 kJ/mol araliginda oldugu belirtilmistir. Adsorbe edilen tiim H>
molekiilleri, yaklasik 500 K'e ulasan bir sicaklikta Y ile dekore edilmis C3N'den
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tamamen desorbe edilebilmistir. Gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi agirlik¢a

%06,8 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 2.7 : Farkli gazlarin ¢alismada kullanilan yapilar tizerindeki difiizyon katsayilar
(Jiang ve dig, 2022).

CO-00-G0-09 O-G0-00-CO GO-CO-CO-CO CO-0O-CO-CO-

Sekil 2.8 : Y dekore edilmis C3N yapisinin a) iki, b) ti¢, ¢) dort ve d) bes H2 molekiilii
adsorbe etmis optmize geometrileri (Yang ve dig, 2024).

Verma ve Jaggi (2024) Os dekore edilmis tek duvarli karbon nanotiip (Os-CNT) yapisi
tizerinde hidrojen depolama calismas1 gergeklestirmistir. Sekil 2.9°da yapilarin
optimize geometrileri gosterilmektedir. OS-CNT yapisinin tek Hz molekiilii igin
adsorpsiyon enerjisi -226,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 20s-CNT yapisi i¢in ise bu
deger, -222,8 ki/mol olarak hesaplanmistir. Bu oldukga yiiksek bir deger ve burada
hidrojen molekiiliiniin sa¢ilmaya ugrayarak kimyasal adsorpsiyona maruz kaldigi
belirtilmistir. Depolama ¢alismalart sonucunda Os-CNT ve 20s-CNT yapilarinin
gravimetrik hidrojen depolama kapasiteleri, 298,5 K sicaklik ve 10 atm basingta
sirasiyla agirlikca %1,3 ve %2,5 olarak bulunmustur. Os-CNT yapisinin bir hidrojen
molekiilii ile etkilesime girmesi ile sahip oldugu 177,0 kd/mol HOMO-LUMO bosluk
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enerjisi, 215,8 klJ/mol’e artmistir (38,8 kJ/mol artis). Ilaveten, yaymnlanmis bu
makalede ge¢miste arastirilan metal modifiyeli CNT yapilarinin hidrojen depolama
kapasiteleri derlenmistir. Buna gore, en yliksek gravimetrik depolama kapasitesine
sahip olan 6Y-CNT (6 adet Y atomu ile kaplanmis CNT yapisi) yapist ile agirlik¢a
%?7,5 oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.9 : CNT(5,5), Os-CNT ve 20s-CNT yapilarinin H2 adsorpsiyonu dncesi ve
sonrasi optimize edilmis geometrileri (Verma ve Jaggi, 2024).

Tang ve dig. (2024) yayinladiklart bir aragtirmada, azot atomu yiiklenmis Mg-grafen
yapisi iizerinde hidrojen adsorpsiyon ¢alismasinin sonuglarin1 géstermistir. Yapilarin
optimize geometrileri Sekil 2.10’da gdsterilmektedir. Yap1 lizerinde 7 Hz> molekiilii
adsorbe edilmis ve adsorpsiyon enerji degerleri -14,5 ila -20,3 kJ/mol araligindadir.
Adsorpsiyon mekanizmast Hz molekiillerinin polarizasyonu ve H atomlari ile substrat
arasindaki orbital hibridizasyonun neden oldugu van der Waals kuvvetine dayandigi
vurgulanmigtir. Adsorplanan H> molekiilleri ile substrat arasindaki mesafeler 2,4 — 2,6
A arahigindadir. Ayrica, adsorplanan H, molekiilii iginde de yiik transferinin
gerceklestigini ve H-H bagmin apolar bir kovalent bagdan polar bir kovalent baga
dontistiigii tespit edilmistir.
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Sekil 2.10 : a) Grafen yapisinin ve b) Mg dekore edilmis pridinik N katkili grafen
yapisinin optimize edilmis geometrileri (Tang ve dig, 2024).

Sui ve dig. (2024) Pt atomu ile modifiye edilmis konik seklinde karbon nanotiip yapisi
(Pt-CCNT) ve B atomu yiiklenmis karbon nanotiip yapisi (Pt-B-CCNT) iizerinden
hidrojen depolama ¢alismasini DFT metodu kullanarak gergeklestirmistir. Sekil
2.11’de konik CNT vyapisindan konik grafen tabakasmnin nasil elde edildigi
gosterilmektedir. Calismada B3LYP-D3 hibrit metodu kullanilmistir. Ayrica B atomu
iki farkli konfiglirasyonda yiiklenmistir. Pt-CCNT, Pt-B1-CCNT ve Pt-B2-CCNT
yapilarinin hidrojen adsorpsiyon enerjileri sirastyla, -80,3, -161,5 ve -48,3 kJ/mol
olarak hesaplanmustir. Pt-H mesafeleri 1,676 ila 3,259 A arasinda degismektedir. Pt-
B1-CCNT yapis1 7 Hz molekiiliinii adsorbe edebilmistir.

(b) (©)

Sekil 2.11 : a) Konik CNT semasi, b) konik grafen tabakasinin kesiti ve ¢) calismada
kullanilan kismi konik grafen tabakasinin hidrojen atomlariyla doyurulmus kiime
yapisi (Sui ve dig, 2024).

Son yillarda, hidrit perovskitler hidrojen depolama uygulamalar i¢in arasgtirmalara
konu olmaktadir. Perovskit malzemeler metalik, kirilgan ve elastik olarak

anizotropiktir. Ghaffar ve dig. (2024) DFT metodu ile Mn temelli hidrit perovskitlerin
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(XMnH3, X=Ba, Ca) hidrojen depolama o&zelliklerini incelemistir. Sekil 2.12°de
XMnHg kristal yapisi gosterilmektedir. Elektronik 6zellikler, optik 6zellikler ve spin-
polarize hesaplamalar da HSEO06 fonksiyoneli kullanilarak gerceklestirilmistir.
Gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi BaMnHs ve CaMnHz igin sirasiyla agirlikca

%1,5 ve %3,1 olarak bulunmustur.

»

Sekil 2.12 : XMnHs (X=Ba, Ca) kristal yapis1 (Ghaffar ve dig, 2024).
Bahhar ve dig. (2024) NaXH3 (Ti, Cu) hidrit perovskit bilesiginin hidrojen depolama
ozelliklerinin sonuglarini sunmustur. Yapilarin termodinamik kararliligi, negatif
olusum enerjileri ile saglanmistir. Dinamik kararlilik, fonon dagilimi yoluyla
arastirilmis ve bu bilesiklerin kararli oldugu kanitlanmistir. Optik 6zellikler, her iki
bilesigin de ultraviyole dalga boyu araliginda en yiiksek absorpsiyon ve iletkenlik
seviyelerini sergiledigini gdstermektedir. NaTiHs ve NaCuHsz igin gravimetrik
hidrojen depolama kapasiteleri hesaplanmis ve sirasiyla agirlikga %3,9 ve 3,3 olarak
bulunmustur. Hidrojen desorpsiyon sicakligi NaTiHs ve NaCuHs i¢in sirasiyla 637 ve
563 K olarak belirlenmistir. Diger perovskit hidritlerle ilgili yapilan ¢aligmalarda da
benzer sonuglar sergilenmistir. Siddique ve dig. (2023) perovskit hidritler AeVHs (Ae
= Be, Mg, Ca, Sr) lizerinde ¢aligmis ve AeVHs3 Serisinin Ae = Be, Mg, Ca ve Sr igin
sirasiyla agirlikca %4,6, %3,7, %3,1 ve %2,0 gravimetrik kapasiteler sergiledigini
ortaya koymustur. Bir bagka calismada, XCoHz (X = In, Mn, Sr, Sn, Cd) {izerinde DFT
hesaplamalar1 yapmis ve MnCoHs ve SrCoHz hidritlerin gravimetrik oranlarinin

strasiyla %2,6 ve %2,0 oldugu sonucuna varmislardir (Rafique ve dig, 2023).

Liu ve dig. (2024) Li dekore edilmis ¢ift katmanli borofen yapisi (Li-B) iizerinde
hidrojen depolama ¢alismasi gergeklestirmistir. Sekil 2.13’te borofen yapilar

gosterilmektedir. Tiim Hz molekiillerinin yiizeye adsorbe oldugu ve Li atomlarim
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cevreleyen H, molekiillerinin merkezlerinin metal atomlarndan 2,190 — 2,500 A
mesafede bulundugu belirtilmistir. Lis-B yapis1 gravimetrik olarak agirlik¢a %6,1 H2
icermektedir. Li-B ve Lis-B yapilarinin Hz adsorplama enerjileri aymdir ve -12,5

kJ/mol ortalama adsorpsiyon enerjisi elde edilmistir.

B

Bilayer 1Li Full-Li
Borophene decoration decoration

Sekil 2.13 : Li dekore edilmis borofen yapisina hidrojen depolanmasi (Liu ve dig,
2024).

Beniwal ve Kumar (2023) organik bir baglayici olarak karbin ve inorganik bir kisim
olarak Mg4O igeren Ti atomu ile fonksiyonellestirilmis bir metal karbin gergevenin
(MCF) hidrojen depolama kapasitesi arastirmistir. Tiim yapisal simiilasyon
hesaplamalari, dagilim diizeltmeli DFT hesaplamalari kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bu Ti fonksiyonlu MCF'de, her bir Ti, Kubas mekanizmasi yoluyla bes adede kadar
H> molekiiliinii adsorbe etmistir ve adsorpsiyon enerjisi -31,8 ile -42,4 kJ/mol
arasindadir. Molekiiler dinamik simiilasyonlarindan elde edilen bulgulara gore, Ti-
MCF, H: molekiillerini yaklasik agirlhikca %9,4 gibi yiliksek bir gravimetrik
yogunlukla adsorbe edebilmektedir.

Yang ve dig. (2021) Ti dekore edilmis MoS2 yapisinin hidrojen depolama kapasitesini
belirlemislerdir. Hidrojen molekiilii saf MoS: ile sadece -2,2 kJ/mol'liikk diisiik bir
adsorpsiyon enerjisiyle zayif bir sekilde etkilesime girmis, ancak dekore edilmis MoS:
yapisindaki Ti atomunun aktif bolgesine -45,5 kJ/mol'liikk bir adsorpsiyon enerjisiyle
giiclii bir sekilde adsorbe edilmistir. Sekil 2.14°te Ti dekore edilmis MoS> yapilar
gosterilmektedir. Son olarak, Ti atomu ile dekore edilmis MoS2 yapisinin hidrojen

depolamasinin gravimetrik yogunlugu, agirlik¢a %5,9 olarak hesaplanmistir.

Yuksel ve dig. (2022) wB97XD hibrit metodunu kullanarak Mg dekore edilmis
IRMOF-16 yapisinin hidrojen adsorplama ve depolama 6zelliklerini incelemistir. Dort

Mg atomu ile dekore edilmis IRMOF-16 yapisinin gravimetrik hidrojen depolama
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kapasitesi agirlikca %5,8 olarak belirlenmistir. Yapi, toplamda 48 H> molekiilii

adsorbe etmistir ve Sekil 2.15’te gosterilmektedir.

Sekil 2.14 : a) Adsorpsiyon 6ncesi, b) 8 Hz adsorbe edilmis ve ¢) 10 Hz adsorbe edilmis
2 Ti atomu ile dekore edilmis MoS; yapilar1 (Yang ve dig, 2021).

Sekil 2.15 : a) 4Mg-IRMOF-16 yapisinin ve b) 48 Ho/4Mg-IRMOF-16 sisteminin
optimize edilmis geometrileri (Yuksel ve dig, 2022).

Ozetle, bircok farkli yapi iizerinde hidrojen adsorpsiyonu icin gergeklestirilen
calismalar literatiirde mevcuttur. Ozellikle makrosiklik yapilarin hidrojen depolama

kapasitesini onemli Olclide artirilabildigi ortaya koyulmustur. Makrosiklik yapilar
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arasinda en kullanislt Ozellikler sergileyen kaliksarenlerin metal atomlar: ile
katkilandirilarak hidrojen depolama kapasitesini onemli Olciide artirilabilecegi

Ongorilmiistiir.
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3. MODEL VE METOD

Tez kapsaminda gergeklestirilen bu ¢alismadaki teorik hesaplamalar i¢in, Gaussian09
yazilimi araciligiyla DFT metodu kullanilmistir (Kohn ve Sham, 1965; Frisch ve dig,
2009). Hidrojen molekiilii adsorpsiyonu ve algilama 6zelliklerini arastirmak igin bes
kaliksaren bilesigi ve bu bilesiklerin Fe, Ni, Cu, Zn kompleksleri kullanilmistir. DFT
hesaplamalarinda, degisim ve korelasyon etkilerini hesaba katmak i¢in wB97XD
(dagilim dahil) hibrit teknigi kullanilmistir (Chai ve Gordon, 2008). Giris kisminda da
bahsedilidgi gibi, tiim analizlerde gecis metali kompleksleri i¢in en iyi performansi
wB97XD metodunun gosterdigi bilinmektedir. Ayrica, hidrojen adsorpsiyonu lizerine
gerceklestirilen bir ¢aligmada, wB97XD metoduyla hesaplanan adsorpsiyon entalpileri
ile deneysel adsorpsiyon entalpileri arasinda sadece 1,1 kcal/mol’liik bir fark oldugu
bildirilmistir (Mounssef ve dig, 2021). Dolayistyla hem gecis metali iceren yapilar igin
hem de hidrojen adsorpsiyonu ¢alismalar1 i¢in en etkili hibrit metodunun wB97XD
metodu oldugundan dolayi tez kapsaminda yapilan bu ¢alismada kullanilmistir. C, O,
N, S ve H atomlari igin 6-31G(d, p) temel seti, metal atomlar1 (Cu, Fe, Ni ve Zn) igin
ise LANL2DZ temel seti kullanilmistir. Tez kapsaminda kullanilan kaliksaren
tiirevleri, literatliirde farkli analitlere kasi kullanilmis bilesiklerdir. Bu kaliks[4]aren
bileiklerinin sec¢iminde, etkisi belirlenebilecek veya karsilastirmasi yapilabilecek
farkl1 fonksiyonel gruplarla tlirevlendirilmis bilesikler olmasi dikkate alinmustir.
Kaliks[4]aren bilesiklerinin hem metal atomlar1 ile kompleks olusumunda hem de
hidrojen molekiilii ile etkilesiminde, tiirevlerin; tert-biitil gruplari, aromatik yapilar, -
NH, -C=0, -S-S- gibi farkli gruplarin etkisi incelenmistir. Sekil 3.1°de, ¢alismada
kullanilan kaliks[4]aren bilesikleri gosterilmektedir (Yiiksel, 2018; Memon ve dig,
2006; Sayin ve Yilmaz, 2011; Dalbavie ve dig, 2000).

Grafen, karbon nanokoni, karbon nanotlip ve fulleren yapilart i¢in DFT
hesaplamalarini kullanan teorik bir ¢aligmaya gore, 6-31G(d) temel setli wB97XD
hibrit yontemi igin temel set siiperpozisyon hatas1 (BSSE) diizeltmesi olduk¢a kiigiik
olarak hesaplanmigtir (1 kcal/mol daha negatif olarak rapor edilmistir) ve bdylece

BSSE’nin 6nemli bir rol oynamadigi belirtilmistir (Kobko ve Dannenberg, 2001;
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Vessally ve dig, 2019). Ancak bu ¢alismada, karsi denge (CP) yaklasimi kullanilarak
BSSE etkisini gdrmek i¢in bir kontrol hesaplamasi yapilmistir. C3-Fe kompleks yapisi
i¢cin yapilan DFT hesaplamasina gére BSSE enerjsi 1,07 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Cl1 C2 C3
20
HN NH
\ /
NH HN

Sekil 3.1 : Tez ¢alismasinda kullanilan kaliks[4]aren tiirevleri.
Tim yapilarin optimize edilmis geometrilerini elde etmek icin gergeklestirilen
optimizasyon ve frekans hesaplamalarindan o©nce, tek nokta enerjisi (SPE)
hesaplamalar1 yapilarak Spin Coklugu (SM) belirlenmistir. Bu hesaplamalarda en
diisiik enerjiye sahip olan SM’yi bulmak icin en az iki SPE hesabi yapilmaktadir.
Boylece, en diisiikk enerjiye sahip olan SM degerinde optimizasyon ve frekans
hesaplamalar1 yapilarak, yapilar i¢cin en dogru ve en kararli geometrilerin elde edilmesi

saglanmistir.

Tez kapsaminda yapilan tiim teorik hesaplamalar sirasinda tiim atomlar serbest
birakilmistir. Ote yandan, enerji degerleri igin sifir nokta enerjisi (ZPE) diizeltmeleri
dikkate alinmigtir. Metal-kaliksaren kompleksleri tizerinde hidrojen adsorpsiyonu igin

bu enerji degerleri asagidaki gibi hesaplanmistir:

E = Eelektronik + Etitre$im + Edt'mme + E('jteleme + ZPE (3-1)
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H=E+RT (3.2)

Burada E elektronik, ZPE ve termal enerjilerin toplamini, H ise elektronik ve termal
entalpilerin toplamini ve T sicakligr (298,15 K) temsil etmektedir. Yapilar iizerinde
hidrojen adsorpsiyonu i¢in goreli adsorpsiyon enerjisi (AE) ve adsorpsiyon entalpi

(AH) degerlerini hesaplamak icin asagidaki denklem kullanilmistir.
A(E/H) = (E/H)sistem — [(E/H)hidrojen + (E/H)katiksaren]  (3.3)

Burada, (E/H)xaliksaren, (E/H)H2 Ve (E/H)sistem ifadeleri sirasiyla, kaliksaren yapisinin,
hidrojen molekiiliiniin ve kaliksaren yapisi ile H2 molekiiliiniin etkilesimi ile meydana
gelen sistemin termal enerji/entalpi degerlerini belirtmektedir. Birden fazla H»
molekiilii adsorbe edilen yapilarda bir hidrojen molekiilii basina adsorpsiyon entalpisi

asagidaki esitlikten yararlanilarak hesaplanmistir:

AH e [(H)nHz/kaliksaren_(n ;( (H)p2+(H)kaliksaren)] (34)

Burada n, adsorplanan toplam H> molekiilii sayisim1 ifade etmektedir. H, entalpi
degerlerini ifade etmektedir. Optimize edilmis geometrilerin oda sicakligindaki termal
enerji/entalpi degerlerini, ZPE ve yapisal parametrelerini elde etmek icin frekans
hesaplamalar1 yapilmistir. Tim DFT hesaplamalar1 i¢in Hessian matrisinde hayali

(negatif) frekans kontrolii yapilmis ve bulunmamastir.

Indirgenmis Yogunluk Gradyam1 (RDG) dagilim grafiklerini ve RDG'lerin
esylizeylerini elde etmek i¢in Multiwfn yazilimi kullanilmistir (Lu ve Chen, 2012).
RDG analizi, etkilesim tiirleri hakkinda bilgi saglar. Buna dayanarak, kovalent
olmayan etkilesim tiirleri arasinda bir ayrim yapilabilir (Johnson ve dig, 2010).
Elektron yogunlugun indirgenmis gradyani, Hessian matrisinin ikinci 6zdegerinin
isareti ile carpilarak hesaplanir ve Hessian matrisindeki en biiyiik 6zdegerin A2 oldugu
bilinir. Bu kritik noktanin ¢evresindeki yogunluk degisimini agiklamaktadir. Gliglii
cekici etkilesimler, zayif etkilesimler ve giiclii itici etkilesimler sirasiyla mavi, yesil
ve kirmizi renklerle temsil edilir. Dagilim haritalarindaki sifira yakin bolgeler ve
esyiizey haritalarindaki yesil renkler van der Waals etkilesimlerinin varligini1 gosterir.
Sekil 3.2°de etkilesim tiirlerini agiklayan sematik gdsterim verilmektedir (Yuksel ve

Fellah, 2023).
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p >0 sign(d,)p decrease p ~0 sign(4,)pincrease p >0

A4,<0 * 2, ~0 > 1,50

<«

N J \ J \ J
Y Y Y
Strong attraction: Van der Waals Strong repulsion:
H-bond, halogen-bond... interaction Steric effect in ring
and cage...

Sekil 3.2 : RDG analizindeki etkilesim tiirlerinin 6zdeger ve renk skalasi.
Hidrojen adsorpsiyonu c¢aligmalarinda H> molekiiliiniin ve metal atomlarinin atomik
yiikleri Dogal Bag Orbitali (NBO) popiilasyon analizinden faydalanilmistir. Boylece,
NBO yiiklerin belirlenmesi ile etkilesimelrdeki ytlik transferi mekanizmasi ortaya
cikarilmistir. Ayrica, metal-kaliksaren yapilarinin sensor ozelkilerinin incelenmesi
icin Durum Yogunlugu (DOS) grafikleri, GaussSum3.0 yazilimi kullanilarak elde
edilmistir (O’Boyle ve dig, 2008).

Elektron yogunlugunun diisik ve yiiksek oldugu bolgelerin gorselleri icin
Elektrostatik Potansiyel (ESP) haritalar1 Gaussview6.0 yazilimi kullanilarak
olusturulmustur (Dennington ve dig, 2016). Van der Waals yiizeyinin pozitif ve negatif
alanlar1 sirastyla mavi ve kirmizi renkleri tanimlamaktadir (Yu ve dig, 2018).
Elektrostatik potansiyel kirmizi-sari-yesil-mavi (kirmizidan maviye) olmak iizere

farkli renkler ile artmaktadir.

Calismada kullanilan tiim metal-kaliksaren komplekslerin H2 molekiilii adsorplamis
denge geometrilerinin elde edilmesinden sonra, en iyi adsorpsiyonun gerceklestigi
kompleks (DOE igin 0,2 — 0,7 €V) i¢in hidrojen depolama kapasitesi hesaplari
yapilmistir. Burada, metal-kaliksaren kompleks iizerine ikinci H, molekiilii i¢in de
denge geometrisi hesaplar1 yapilir. Bu hesaplar son eklenen H> molekiilii, yapiya
adsorplanmayincaya kadar devam eder. Boylece, kaliksaren yapilarinin gravimetrik
hidrojen depolama kapasitesi wt% olarak belirlenir. Gravimetrik hidrojen depolama

kapasitesi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir:

My,

H, (wt%) = X 100 (3.5)

Mp2+Mgaiiksaren

Bu esitlikte, Mp2 hidrojen molekiillerinin, Miyaliksaren ise kaliksaren yapilarinin

kiutlelerini ifade etmektedir.
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HOMO-LUMO goreselleri ve enerji degerleri (EHomo Ve Erumo) Gaussview6.0
yazilimi kullanilarak elde edilmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleriyle iligkili
olarak elektron ilgisi (A) ve iyonizasyon potansiyeli (I) kimyasal sertlik (1),
elektronegatiflik (), kimyasal potansiyel (i) degerleri hesaplanacaktir. Bu degerlere,
Koopmans teoremine gore asagidaki denklemler kullanilarak ulagilacaktir (Pearson,

1986):

Kimyasal Sertlik,n = (I_Z—A) (3.6)
Kimyasal Potansiyel, u = —% (3.7)
Elektronegatiflik, y = —u (3.8)

Burada, I = -Eromo ve A = -Erumo enerji degerlerini belirtmektedir. Iyonizasyon
potansiyeli (I), bir molekiilden bir elektron ¢ikarmak icin gereken en diisiik enerji
seviyesini gosterir. Elektron ilgisi (A), bir molekiil gaz halindeyken bir elektron
eklenmesi durumunda enerjideki artisi ifade eder. Hem adsorpsiyon oncesi hem de
adsorpsiyon sonrast HOMO ve LUMO enerjileri belirlendikten sonra, HOMO-LUMO
bosluk enerjilerindeki (Eq) degisimler hesaplanmistir. Eq hesab1 i¢in kullanilacak

esitlik asagida verilmektedir:
Ey = Eruymo — Enomo (3.9)

Literatiirde Eq degeri ig¢in nanosensorlerin hassasiyetini hesaplamak i¢in 1y1 bir
parametre oldugu vurgulanmaktadir (Fellah, 2019). Ayrica, Eq ile elektriksel iletkenlik
(o) arasinda bir iligki vardir (Hadipour ve dig, 2015):

o= AT3/2exp[— 2]%] (3.10)

k Boltzmann sabiti, A (elektron/m3K3/ 2) bir sabit ve T sicakliktir. Deneysel ¢alismalar
sonucunda elde edilen bu formiil, elektriksel iletkenligin Eq degerinin azalmasiyla
arttigin1 belirtmektedir. Elektriksel degisimin miktarini tahmin etmek i¢in sensor tepki

faktorii (R) asagidaki gibi tanimlanir:

R = 92 _ exp[_ m] = exp[— ﬂ] (311)

g1 2KT

Burada o1 ve o2 sirasiyla kaliksaren yapilarinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
elektriksel iletkenlikleridir. Bir malzemenin adsorpsiyonu, sensdriin gegit voltajini

etkileyen, bir elektrik sinyali iireten ve kimyasal tanimaya yardimc1 olan i fonksiyonu
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degerini (¢) degistirir (Korotchenkov, 2013; Li ve dig, 2020). ¢, bir elektronu Fermi

seviyesinden ¢ikarmak i¢in gereken enerji miktaridir.
¢ = Ve (+0) — Er (3.12)

Er, Fermi seviyesi enerjisidir ve Ve(+), elektronun malzeme yiizeyinden uzakta
bulunan ve sifir olarak kabul edilen elektrostatik potansiyel enerjisidir. Vel(+o0) =0 ve

¢ -Ef'ye esittir. Boylece Fermi seviyesi asagidaki gibi hesaplanabilir:
Eg
Er = Enomo + (3.13)

Adsorplanan Hz molekiillerinin desorpsiyon sicakligini belirlemek kritik bir faktordiir.
Ciinkii, tekrar kullanilabilen bir hidrojen depolama ortami olusturmak icin bu
onemlidir. Hidrojen molekiiliiniin desorpsiyon sicakligini (Tq) belirlemek i¢in agagida

verilen Van't Hoff denklemi kullanilmistir (Sathe ve dig, 2021).
Eqds AS _
Ty = (F29)(Z = InP)™! (3.14)

Bu denklemde Eags hidrojen adsorpsiyon enerjisini, R ideal gaz sabitini ve AS hidrojen
molekiiliiniin gaz halden siv1 hale gecerken meydana gelen entropi degisimini (75,4
JKImol?) ifade eder (Lide ve Frederikse, 1995). Denge basinci (P), 1 ile 5 atm

araliginda 0.5 atm artisla alinmstir.

Cok giiclii etkilesimler desorpsiyonda zorluklara neden oldugundan molekiillerin
tespit edilemedigi bilinmektedir. Bu da sistemin daha uzun geri kazanim siireleriyle
sonuclanir. Gegis teorisi, adsorpsiyon enerjisinin 6nemli Olclide yiliksek olmasi
durumunda c¢ok daha uzun bir geri kazanim siiresi Ongormektedir. Bu durumu

aciklamak i¢in asagidaki denklem kullanilabilir (Eslami ve dig, 2016):
- AE
T = vy exp[— —] (3.15)

Boltzmann sabiti ~8,368x107% kJ/mol alinmis ve vo genellikle ~10%? s oldugu varsayilir
(Koettgen ve dig, 2017).

Gaussian yaziliminda kullanilan DFT hesaplamalari i¢cin maksimum yer degistirme
i¢in 18x10™ bohr, kok-ortalama-kare (rms) yer degistirme gradyanlari icin 12x10™
radyan, maksimum kuvvet i¢in 45x10° hartree/bohr ve rms kuvveti igin 3x10%
hartreee/radyan yakinsama kriterleri kullanilmistir. DFT hesaplamalarinda yogunluk
matrisindeki rms degisim ve maksimum degisim i¢in uygulanan Oz Tutarl1 Alan (SCF)

yakinsama kriterleri sirasiyla 1x10°® ve 1x10®dur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Sekil 3.1°de gosterilen bes kaliks[4]aren tiirevi (C1, C2,
C3, C4 ve C5 olarak isimlendirilmistir) ve onlarin metal (Cu, Fe, Ni Zn) kompleksleri
modellenerek optimize geometrileri elde edildi. Bu kompleksler olusturulurken,
kaliksaren bilesiklerinin farkli etkilesim bolgeleri dikkate alinarak farkl
konfigiirasyonlarda hesaplamalar yapildi. Daha sonra bu yapilarin hidrojen
adsorpsiyon ve sensor Ozellikleri DFT hesaplamalar1 yapilarak incelendi. Hidrojen
molekiili ile iyi etkilesime giren yapilar ve konfigiirasyonlar: ortaya ¢ikarildi.
Adsorpsiyon enerjisi -20 kJ/mol degerinden daha diisiik olan yapi iizerinde hidrojen
depolama caligmalar1 gerceklestirilerek gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi
belirlendi. Ayrica sensor 6zelligi gosteren yapilar i¢in Pertlirbasyon Teorisi Analizi ve

Molekiiler Dinamik hesaplar1 yapildi.

4.1 C1 Yapis1 ve Metal Komplekslerinin Hidrojen Adsorplama ve Algilama

Calismalan

C1 bilesigi modellenerek once SM hesaplar1 yapildi. En kararli SM belirlendikten
sonra optmizasyon ve frekans hesaplar1 yapildi. Metal komplekslerini olusturmak igin,
elde edilen C1 geometrisinde metal atomlarmin yapiya nereden yaklastirilacagi
belirlendi. C1 yapisinda, hem H; adsorpsiyonu hem de metal kompleksi icin iki
konfigiirasyon ¢alisildi. Bu konfigiirasyonlar, {ist kutup bdlgesi ve alt kutup bolgesidir.
Dolayisyla hem H2 molekiili hem de metal atomlari, hidrofobik boslugun {ist
kismindan ve fenolik hidroksi gruplarmin alt kismindan yaklastirildi. Sirasiyla bu

bolgeleri tanimlamak igin “list” ve “alt” terimleri alt indis olarak kullanilmistir.

4.1.1 C1 yapisi

C1 yapisinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi. Daha
sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
optimize edilmis geometrisi elde edildi. Sekil 4.1°de C1 yapisinin optimize edilmis

geometrisinin gorseli verilmektedir. Optimize edilmis geometrisi elde edilen CI
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yapisinin iist ve alt kismindan Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT hesaplamalari
sonucunda adsorplama geometrileri elde edildi. Sekil 4.2°de C1/Haist ve C1/Hoai

sistemleri gosterilmektedir.

a) b)

Sekil 4.2 : a) C1/Hais, b) C1/Haar sistemlerinin optimize edilmis geometrileri.

DFT hesaplamalar1 sonucunda C1/Hzgst V& C1/Hzart sistemleri i¢in adsorpsiyon enerji
degerleri sirasiyla 68,4 ve 64,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu degerler, H>
molekiiliinlin  C1 yapisina adsorbe olmadigin1 gostermektedir. Ayrica, Eq
degerlerindeki degisim (AEg), C1/Haist ve C1/Haar sistemleri igin sirasiyla -34,2 ve -
30,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik yapisindaki bu degisim, elektriksel
iletkenligin arttigin1 gdstermektedir. Dolayisiyla, C1 yapisinin Hz molekiiliine karsi
bir adsorban malzeme olamayacag fakat, bir sensor adayi olabilecegi ortaya ¢ikmustir.
Etkilesim sonrasinda Hz molekiiliiniin negatif yiikke sahip olmasi, sensor

mekanizmasinin yiik transferine dayandigini gostermektedir. Sekil 4.3’te C1 yapisinin
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b)

c)

H> molekiil adsorpsiyonu oOncesi ve sonrasi icin HOMO-LUMO gosterimleri
sunulmaktadir. Buna gore, adsorpsiyon dncesi C1 yapisina esit sekilde dagilmis olan
HOMO ve LUMO orbitalleri, etkilesimden sonra yapi1 igerisinde ayrilmislardir. H»
molekiiliinin HOMO orbitallerine daha yakin olmasi, etkilesimden sonra elektron alip
negatif yiiklii olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.4’te C1 yapisinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, C1 yapisinin hidrofobik
boslugundaki kirmiziya yakin renklerin Hz adsorpsiyonu sonrasit maviye dogru
donmesi, yapidaki negatif alanlarin pozitife dondiigiinii boylece yiik transferinin
gerceklestigini ispatlamaktadir. Sekil 4.5’te C1 yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve
sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO

boslugundaki azalma gorsel olarak anlasilmaktadir.

HOMO

Sekil 4.3 : a) C1 yapisinin, b) C1/Haist Ve ¢) C1/Haar sistemlerinin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.4 : a) C1 yapisinin, b) C1/Hais Ve ¢) C1/Haai sistemlerinin ESP gosterimleri.

Ayrica gegmis yapilan bir ¢alismada, C1 yapisindaki metilen kopriilerinde bulunan
Car-C bag uzunlugu ve Car-C-Car bag agist (Car = fenolik birimlerin orto
pozisyonundaki karbon), deneysel olarak sirasiyla, 1,51 A ve 113,9° olarak
bildirilmistir (Sone ve dig, 1997). Tez kapsaminda yapilan bu ¢aligmada, C1 yapisinin
optimizasyon ve frekans hesabi yapildiktan sonra elde edilen optimize geometrilere
gore teorik olarak Car-C bag uzunlugu ve Car-C-Car bag agis1 sirasiyla, 1,52 A ve
113,79 olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore, WB97XD hibrit metodunun deneysel
verilerle ne kadar uyumlu sonuglar verebildigi ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.5 : a) C1 yapisinin, b) C1/Hais ve ¢) C1/Haai Sistemlerinin DOS gosterimleri.

-

4.1.2 C1-Cu kompleks yapisi

C1-Cu kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri doublet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.6’da C1-
Cuai ve C1-Cuyse komplekslerinin optimize geometrilerinin gorselleri verilmektedir.
Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 57,0 kJ/mol farkla C1-Cugs
konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C1-Cugss: kompleksinin
metal baglanma enerjisi -597,0 kd/mol olarak hesaplandi. Optimize edilmis geometrisi
elde edilen C1-Cugt kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.7°de C1-Cugsi/H2
sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C1-Cugs/H2 sistemi igin
adsorpsiyon enerji degeri 3,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H> molekiiliiniin

C1-Cugst kompleksine adsorbe olmadigini gostermektedir. Ayrica, Eq degerlerindeki
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degisim (AEg), aMO ve BMO igin sirasiyla -2,1 ve 4,1 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
Elektronik o&zelliklerindeki bu sonuglar C1-Cugs: kompleksinin Hz molekiilii igin
potansiyel bir sensér aday1 olamayacagini gostermektedir. Etkilesim sonrasinda H»
molekiilii ile C1-Cugst kompleksi arasinda yiik transferi oldugu hesaplanmistir. Sekil
4.8’de C1-Cugst kompleksinin adsorpsiyon oOncesi ve sonrasit ESP haritalar
gosterilmektedir. Buna gore, H> molekiiliiniin ESP bulutunun igine girmesi yiik
transferinin oldugunu, fakat yapinin renk dagilimnda 6nemli bir degisim olmamasi
etkilesimin iyi olmadigin1 gostermektedir. Sekil 4.9’da C1-Cuyse kompleksinin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere
bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda belirgin bir degisim olmadigi
anlasilmaktadir. Sekil 4.10°da C1-Cugse kompleksinin Ha molekiilii adsorpsiyonu
oncesi ve sonrast icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna goére, aMO
HOMO orbitalleri ve MO LUMO orbitalleri metal atomu etrafinda yer almaktadir.
Diger orbitaller ise yap1 aromatik halkalarina esit sekilde dagilmistir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi Ozellikle H2 molekiilii etrafinda degisiklik olmamasi, elektronik

ozelliklerde bir degisim olmadigina atifta bulunmaktadir.

Sekil 4.6 : a) C1-Cuar ve b) C1-Cuis komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.8 : a) C1-Cuis kompleksinin ve b) C1-Cugs/H2 sisteminin ESP gosterimleri.

a) b)

8 T T T 8 —— Alpha DOS spectrum
— Alpha DOS spectrum —— Beta DOS spectrum
— Beta DOS spectrum —— Total DOS spectrum {scaled by 0.5}
7L — Total DOS spectrum (scaled by 0.5) |} —— Alpha Occupied orbitals
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Sekil 4.9 : a) C1-Cugs: kompleksinin ve b) C1-Cugsi/H2 sisteminin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.10 : a) C1-Cuas kompleksinin ve b) C1-Cugs/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.

4.1.3 C1-Fe kompleks yapisi

C1-Fe kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri quintet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.11°de C1-
Feat ve Cl-Fey: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 50,0 kJ/mol farkla
Cl-Feist konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, Cl-Feys

kompleksinin metal baglanma enerjisi -86,6 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
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edilmis geometrisi elde edilen Cl1-Feust kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.12°de Cl-Fegs/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda Cl1-
Feust/H2 sistemi i¢in adsorpsiyon enerji degeri -7,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H> molekiiliiniin C1-Feyse kompleksine adsorbe oldugunu gostermektedir.
Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO ig¢in sirasiyla 1,0 ve -0,1
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik o6zelliklerindeki bu sonuglar C1-Fegs

kompleksinin  H> molekiilii i¢in potansiyel bir sensoér adayr olamayacagini

gostermektedir.

Sekil 4.11 : a) C1-Fea ve b) C1-Feys komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.
P9

Sekil 4.12 : C1-Feis/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.

46



Etkilesim sonrasinda H2 molekiilii ile C1-Fegs: kompleksi arasinda yiik transferi oldugu
hesaplanmustir. Sekil 4.13’te C1-Feus: kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast ESP
haritalar1 gosterilmektedir. Buna gdre, H2 molekiiliiniin ESP bulutunun i¢ine girmesi
yiik transferinin oldugunu, fakat yapinin renk dagilimnda ¢ok fazla degisim olmamasi,
etkilesimin iyi olmadigini ve yiik degisiminin ¢ok fazla olmadigini gostermektedir.
Sekil 4.14’te C1-Fess: kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast DOS grafikleri
gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda belirgin bir
degisim olmadigi anlagilmaktadir. Sekil 4.15°te Cl-Fess: kompleksinin  H»
adsorpsiyonu i¢cin RDG dagilim haritalarm1 ve RDG'lerin es ylizeylerini
gosterilmektedir. Dagilim haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es yiizey
haritalarindaki yesil renkler, bu etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu
oldugunu belirtmektedir. Sekil 4.16’da Cl1-Fes: kompleksinin Hz molekiilii
adsorpsiyonu dncesi ve sonrast icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna
gore, MO ve BMO HOMO orbitalleri ve MO LUMO orbitalleri metal atomu
etrafinda yer almaktadir. aMO LUMO orbitaller ise yapinin aromatik halkalaria esit
sekilde dagilmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast 6zellikle H2 molekiilii etrafinda
degisiklik olmamasi, elektronik ozelliklerde bir degisim olmadigina atifta

bulunmaktadir.

Sekil 4.13 : a) C1-Feys kompleksinin ve b) C1-Feis/Ho sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.14 : a) C1-Fegs kompleksinin ve b) C1-Feis/H: sisteminin DOS gosterimleri.

b)

Sekil 4.15 : C1-Fegsi/H: sisteminin a) RDG dagilim ve b) RDG esyiizey haritalari.
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Sekil 4.16 : a) C1-Feys: kompleksinin ve b) Cl-Feus/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.

4.1.4 C1-Ni kompleks yapisi

C1-Ni kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri triplet olarak belirlendi.

Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
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farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.17°de C1-
Niat ve C1-Nig: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 32,6 kJ/mol farkla
C1-Nigs: konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C1-Nigs
kompleksinin metal baglanma enerjisi -357,1 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C1-Nig: kompleksine H; molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.18’de CI1-Nigs/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C1-
Nigst/H2 sistemi i¢in adsorpsiyon enerji degeri -2,0 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H> molekiiliniin C1-Nigt kompleksine adsorbe oldugunu gostermektedir.
Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO ig¢in sirastyla 10,1 ve -18,9
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar C1-Niis
kompleksinin  Hz molekiilii i¢in potansiyel bir sensér adayr olabilecegini
gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C1-Nigs kompleksi arasinda bir
miktar yiik transferi oldugu hesaplanmugtir. Sekil 4.19°da C1-Nigs kompleksinin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, H:
molekiiliiniin ESP bulutunun i¢ine girmesi yik transferinin oldugunu, fakat yapinin
renk dagilimnda ¢ok fazla degisim olmamasi, etkilesimin ¢ok iyi olmadigini ve yiik
degisiminin ¢ok fazla olmadigin1 géstermektedir. Sekil 4.20°de C1-Nis kompleksinin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere
bakildiginda, MO orbitallerinde bir miktar azalma ve aMO orbitallerinde ise bir

miktar artis oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.17 : a) C1-Niat ve b) C1-Nius: komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.
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E Ry

Sekil 4.19 : a) C1-Niys kompleksinin ve b) C1-Nigs/H2 sisteminin ESP gosterimleri.

Sekil 4.21°de C1-Nigt kompleksinin Hz adsorpsiyonu i¢in RDG dagilim haritalarini
ve RDG'lerin es yiizeylerini gosterilmektedir. Dagilim haritalarinda sifira yakin
bolgeler ve es ylizey haritalarindaki yesil renkler, bu etkilesimde van der Waals
etkilesimlerinin s6z konusu oldugunu gostermektedir. Sekil 4.22’de C1-Nigst
kompleksinin Hz molekiil adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi i¢cin HOMO-LUMO
gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, aMO LUMO orbitalleri yapidaki aromatik
halkalarina esit sekilde dagilmistir. Diger orbitaller metal atomu etrafinda yer
almaktadir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi ozellikle H> molekiilii etrafinda degisiklik
olmamasi, etkilesimin elektronik 6zelliklerinde dnemli bir degisim olmadigina atifta

bulunmaktadir.
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Sekil 4.20 : a) C1-Nigs kompleksinin ve b) C1-Nigs/H2 sisteminin DOS gésterimleri.
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Sekil 4.21 : Niys/H2 sisteminin a) RDG dagilim ve b) RDG esylizey haritalari.
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Sekil 4.22 : a) C1-Nigs kompleksinin ve b) C1-Nius/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.

4.1.5 C1-Zn kompleks yapisi

C1-Zn kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.23°te C1-

Znat ve Cl-Zngse komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
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verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 26,9 kd/mol farkla
C1l-Zngs konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, CI-Zngs
kompleksinin metal baglanma enerjisi 16,0 kJ/mol olarak hesaplandi. Dolayisiyla bu
kompleksin olusmasi i¢in bir miktar enerji verilmesi gerekmektedir. Optimize edilmis
geometrisi elde edilen C1-Zny kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalari sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.24’te C1-Znjs/H2
sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalart sonucunda C1-Zngs/H2 sistemi igin
adsorpsiyon enerji degeri 0,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H2 molekiiliiniin

C1-Zngst kompleksine adsorbe olmadigini gostermektedir.

Sekil 4.23 : a) C1-Znait ve b) C1-Zngs: komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.

Sekil 4.24 : C1-Znys/H: sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Ayrica, Eq degerlerindeki degisim (AEg), -2,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik
ozelliklerindeki bu sonuglar C1-Zngs kompleksinin Hz molekiilii i¢in potansiyel bir
sensOr aday1 olamayacagini gostermektedir. Etkilesim sonrasinda H2 molekiilii ile C1-
Zngst kompleksi arasinda bir miktar yiik transferi oldugu hesaplanmaistir. Sekil 4.25°te
C1-Znys kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir.
Buna gore, H> molekiiliiniin ESP bulutunun igine girmesi yiik transferinin oldugunu,
fakat yapmin renk dagilimnda cok fazla degisim olmamasi, etkilesimin ¢ok iyi

olmadigini1 gostermektedir.

Sekil 4.25 : a) C1-Znys kompleksinin ve b) C1-Zngs/H> sisteminin ESP gosterimleri.

—— DOS spectrum —— DOS spectrum
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Sekil 4.26 : a) C1-Znys kompleksinin ve b) C1-Zngg/H2 sisteminin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.26’da C1-Zngs; kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri
gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda goriilebilir bir
degisim olmadig1 goriilmektedir. Sekil 4.27°de C1-Zngse kompleksinin Hz molekiil
adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna
gore, LUMO orbitalleri yapidaki aromatik halkalarina esit sekilde dagilmistir. HOMO

orbitalleri ise metal atomu etrafinda ve H> molekiilii etrafinda yer almaktadir.

Sekil 4.27 : a) C1-Zngs: kompleksinin ve b) C1-Znyw/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.

4.1.6 C1 yapisi ve metal komplekslerinin yapisal, elektronik ve termodinamik

ozellikleri

C1 yapist ve metal kompleksleri DFT hesaplamalariyla modellenerek hidrojen
adsorpsiyon ¢aligmalar1 gerceklestirildikten sonra, yapilan analizler ve hesaplanan
parametrelerin sonuglari irdelenmistir. Cizelge 4.1°de, yapilarin hidrojen molekiiliine
kars1 adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon entalpileri listelenmistir. Buna gore, C1-
Feust ve C1-Niusi komplekslerinin enerji degerleri negatif deger olarak hesaplanmustir.
Dolayistyla bu kompleksler adsorban malzeme aday: olarak sdylenebilir. Fakat, bu
komplekslerin adsorpsiyon enerji degerleri DOE’nin belirttigi -20,0 kJ/mol’den daha
diisiik olmadig1 icin hidrojen depolama malzemeleri olarak kullanilamazlar. Cizelge

4.2°de, yapilarin elektronik 6zellikleri listelenmektedir. En fazla Eg degeri degisimine

56



sahip olan yap1 saf C1 yapisidir. Bu yapinin is fonksiyonundaki degisimi %3,6’dur.
Sensor tepki faktorii ise 950,8°dir. Fakat yilizdesel olarak Eg degisimi %4,0’dur.

Cizelge 4.1 : C1 yapisinin ve metal komplekslerinin Hz adsorpsiyon enerjisi ve
entalpisi (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi AE AH
C1/Hast 68,4 65,9
C1/Hzait 64,9 62,5

C1-Cuis/H2 3,1 0,6

C1-Feis/H2 -7,5 -10,0
C1-Nigs/H2 -2,0 -4,4
Cl-Zngsi/Ho 0,7 -1,7

Cizelge 4.2 : C1 yapisinin ve metal komplekslerinin H2 molekiiliine karsi elektronik
ve sensor Ozellikleri (enerjidegerleri kJ/mol birimindedir).

Yapi Eromo ELumo Eq AEq D% R
C1 -731,9 128,4 860,3
C1/Haist -703,9 122,2 826,1 -34,2 -3,6 950,8
C1/Haan -706,2 123,5 829,7 -30,6 -3,4 462,0

C1-Cugs aMO -515,7 121,7 637,4
BMO -734,7 -18,8 715,9

Cl-Cug/H2  aMO -513,4 121,9 635,3 -2,1 -0,6 1,5
MO -735,1 -15,1 720,0 4,1 -0,4 0,4
Cl-Feis aMO -599,2 116,8 716,0
BMO -589,2 20,3 609,5
Cl-Feus/H: aMO -600,3 116,6 716,9 1,0 0,3 0,8
MO -590,3 19,0 609,4 -0,1 0,4 1,0
C1-Nis aMO -543,7 119,9 663,6
BMO -632,0 2,4 634,4
C1-Nigsi/Hz aMO -555,6 118,1 673,7 10,1 3,2 0,1
BMO -635,4 -19,9 615,5 -18,9 4,1 44,2
Cl-Zngs -663,9 121,0 784,9
Cl-Zniw/H> -661,9 120,3 782,2 -2,6 -0,2 1,7

Cizelge 4.3’te, yapilarin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasit kimyasal sertlik, kimyasal
potansiyel ve elektronegatiflik degerleri listelenmektedir. Buna gore, yapilarin yapisal
kararliliginda ve reaktivitesinde 6nemli bir degisim olmamistir. Sadece C1 yapisinda
belirgin degisimler vardir. Cl yapist daha yumusak bir hale gelmistir ve
elektronegatifligi azalmistir. Cizelge 4.4’te komplekslerdeki metal atomlarin atomik
yiikleri ve adsorplanan hidrojen molekiiliiniin toplam yiikleri listelenmektedir. Yiik
degerleri olduk¢a kiigiik olmakla birlikte H2 molekiilii yalnizca C1 yapisiyla olan
etkilesimde elektron alarak negatif yiiklii hale gelmistir. Komplekslerle olan etkilesimi
sonucunda Hz molekiilii, elektron vererek pozitif yiiklii hale gelmistir. Tim metal
atomlar1 ise etkilesim sonrasinda daha negatif yiiklii hale gelerek elektron almaistir.

Boylece etkilesimlerde yiik transferi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.3

Cl

yapisinin  ve metal komplekslerinin Hp

molekilia

etkilesimlerindeki yapisal parametreler (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi Kimyasal Kimyasal Elektronegativite
Sertlik  Potansiyel )
() W
C1 430,2 -301,7 301,7
C1/Haist 413,1 -290,8 290,8
C1/Hoai 4149 -291,3 291,3
Cl-Cust oMO  318,7 -197,0 197,0
MO  357,9 -376,7 376,7
Cl1-Cugs/H2 oMO  317,6 -195,7 195,7
MO  360,0 -375,1 375,1
Cl-Fess oMO  358,0 -241,2 241,2
MO  304,7 -284,5 284.5
Cl-Fess/H2 oMO  358,5 -241,9 241,9
MO  304,7 -285,6 285,6
C1-Nigst oMO  331,8 -211,9 2119
MO 317,2 -314.8 314.8
C1-NigsyH2 oMO  336,8 -218,7 218,7
MO  307,7 -327,6 327,6
C1-Zngst 392,4 -271,5 2715
C1-Zngsi/H2 391,1 -270,8 270,8

ile

Cizelge 4.4 : Yapilardaki metal atomlarinin ve Hz2 molekiiliiniin yiik degerleri (verilen
degerler e birimindedir).

Yapi Metal atomu ylikii  Hz molekiilii toplam yiikii
C1/Haiist - -0,001
C1/Hzait - -0,005
C1-Cuist -0,181 -

C1-Cuis/H2 -0,198 +0,008
Cl-Fegst -0,151 -
Cl-Feis/H2 -0,156 +0,002
C1-Niist -0,176 -
C1-Nigsi/H2 -0,180 +0,004
Cl-Zngst -0,116 -
Cl1-Zngs/Ho -0,141 +0,006

4.2 C2 Yapis1 ve Metal Komplekslerinin Hidrojen Adsorplama ve Algilama

Cahismalan

C2 bilesigi modellenerek 6nce SM hesaplar1 yapildi. En kararli SM belirlendikten

sonra optmizasyon ve frekans hesaplar1 yapildi. Metal komplekslerini olusturmak igin,

elde edilen C2 geometrisinde metal atomlarmin yapiya nereden yaklastirilacagi

belirlendi. C2 yapisinda, hem H> adsorpsiyonu hem de metal kompleksi igin iki

konfigiirasyon calisildi. Bu konfigiirasyonlar, tist kutup bolgesi ve alt kutup bolgesidir.
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Dolayisyla hem H: molekiili hem de metal atomlari, hidrofobik boslugun {ist
kismindan ve fenolik hidroksi gruplarinin alt kismindan yaklastirildi. Sirasiyla bu

bolgeleri tanimlamak igin “Gst” ve “alt” terimleri alt indis olarak kullanilmustir.

4.2.1 C2 yapisi

C2 yapisinin SM hesaplamalart sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi. Daha
sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
optimize edilmis geometrisi elde edildi. Sekil 4.28’de C2 yapisinin optimize
geometrisinin gorseli verilmektedir. Optimize edilmis geometrisi elde edilen C2
yapisinin st ve alt kismindan Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT hesaplamalari
sonucunda adsorplama geometrileri elde edildi. Sekil 4.30°da C2/Haist Ve C2/Haait
sistemleri gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C2/Haise ve C2/Hzait
sistemleri i¢in adsorpsiyon enerji degerleri sirasiyla -10,3 ve 2,2 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, H> molekiiliiniin C2 yapisina iist kisimdan adsorbe
oldugunu gostermektedir. Ayrica, Eq degerlerindeki degisim (AEg), C2/Hais Ve
C2/Hzart sistemleri igin sirastyla -10,0 ve -8,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik
yapisindaki bu degisim, Denklem 3.10°a gore elektriksel iletkenligin arttiginm
gostermektedir. Dolayisiyla, C2 yapisinin H2 molekiiliine karst hem bir adsorban
malzeme olabilecegi hem de bir sensor aday1 olabilecegi ortaya ¢ikmistir. Etkilesim
sonrasinda Hz molekiiliiniin negatif ylike sahip olmasi, sensér mekanizmasinin yiik
transferine dayandigmi gostermektedir. Sekil 4.30°da C2 yapisinin H2 molekiil
adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna
gore, adsorpsiyon oncesi C2 yapisina esit sekilde dagilmis olan HOMO ve LUMO
orbitalleri, etkilesimden sonra yapi igerisinde ayrilmuglardir. Sekil 4.31°de C2
yapisinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore,
C2 yapisinin hidrofobik boslugundaki kirmiziya yakin renklerin H> adsorpsiyonu
sonrast maviye dogru dénmesi, yapidaki negatif alanlarin pozitife dondiigiinii boylece
yiik transferinin gerceklestigini ispatlamaktadir. Sekil 4.32°de C2 yapisinin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere
bakildiginda, HOMO-LUMO boslugundaki azalma gorsel olarak anlasilmaktadir.
Sekil 4.33 ve 4.34°te C2 yapisinin Hz adsorpsiyonu i¢in RDG dagilim haritalarini ve
RDG'lerin es yiizeylerini gosterilmektedir. Dagilim haritalarinda sifira yakin bolgeler
ve es ylizey haritalarindaki yesil renkler, bu etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin

s0z konusu oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.29 : a) C2/Hast, b) C2/H2ar sistemlerinin optimize edilmis geometrileri.

60



ey Yy

Sekil 4.30 : a) C2 yapisinin, b) C2/Haisc Ve €) C2/Haar sistemlerinin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.31 : a) C2 yapisinin, b) C2/Hais: Ve €) C2/Hzare Sistemlerinin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.32 : a) C2 yapisinin, b) C2/Ha;s Ve ¢) C2/Haai sistemlerinin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.33 : C2/H.is: sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esyiizeyi haritalari.
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Sekil 4.34 : C2/Hzart sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esyiizeyi haritalar.

4.2.2 C2-Cu kompleks yapisi

C2-Cu kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri doublet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigilirasyonlarda geometrileri optimize edilmis elde edildi. Sekil 4.35’te C2-
Cuait ve C2-Cugst komplekslerinin optimize geometrilerinin gorselleri verilmektedir.
Bu yapilarin enerjileri karsilagtirildiginda yaklasik 40,0 kJ/mol farkla C1-Cugs
konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C2-Cugss: kompleksinin
metal baglanma enerjisi -602,4 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize edilmis geometrisi
elde edilen C2-Cui: kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalari sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.36’da C2-Cuisi/H2
sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C2-Cuis/H2 sistemi igin
adsorpsiyon enerji degeri 1,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H, molekiiliiniin
C2-Cugst kompleksine adsorbe olmadigin1 gostermektedir. Ayrica, Eq degerlerindeki
degisim (AEg), aMO ve BMO i¢in sirasiyla 0,01 ve -5,9 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
Elektronik ozelliklerindeki bu sonuglar C2-Cuus: kompleksinin Hz molekiilii igin
potansiyel bir sensor aday1 olamayacagimi gostermektedir. Etkilesim sonrasinda H2
molekiilii ile C2-Cuust kompleksi arasinda yiik transferi oldugu hesaplanmistir. Sekil
4.37°de C2-Cuist kompleksinin Hz molekiilii adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi igin
HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gére, MO HOMO orbitalleri ve
BMO LUMO orbitalleri metal atomu etrafinda yer almaktadir. Diger orbitaller ise

yapinin aromatik halkalar1 etrafinda esit olarak dagilmistir. Adsorpsiyon dncesi ve
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sonrast ¢ok fazla degisim olmamasi, elektronik 6zelliklerde de 6nemli bir degisim
olmadigina atifta bulunmaktadir. Sekil 4.38’de C2-Cuus: kompleksinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, metal atomu etrafinda
bulunan pozitif alanlarin bir miktar azaldigi, fakat ¢ok fazla yiik transferinin
olmamasindan dolay1 renk degisimlerinin az oldugu gdézlemlenmistir. Sekil 4.39°da
C2-Cuis kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda belirgin bir degisim olmadig:

anlasilmaktadir.

Sekil 4.35 : a) C2-Cuart ve b) C2-Cugs: komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.

Sekil 4.36 : C2-Cuis/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Sekil 4.37 : a) C2-Cuys kompleksinin ve b) C2-Cugs/Hz sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.38 : a) C2-Cugs: kompleksinin ve b) C2-Cugs/H2 sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.39 : a) C2-Cuist kompleksinin ve b) C2-Cuqs/H2 sisteminin DOS grafikleri.
4.2.3 C2-Fe kompleks yapisi

C2-Fe kompleksinin SM hesaplamalari sonucu, SM degeri quintet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfiglirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.40’ta C2-
Feat ve C2-Feu: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 15,0 kd/mol farkla
C2-Feist konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C2-Fejs
kompleksinin metal baglanma enerjisi -90,8 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize

edilmis geometrisi elde edilen C2-Feus: kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak
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yapilan DFT hesaplamalart sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.41°de C2-Feus/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalart sonucunda C2-
Feusi/H2 sistemi igin adsorpsiyon enerji degeri 3,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H> molekiiliiniin C2-Fess: kompleksine adsorbe olmadigini gostermektedir.
Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO igin sirastyla -1,0 ve 0,4
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 06zelliklerindeki bu sonuglar C2-Fegs
yapisinin Hz molekiilii i¢in potansiyel bir sensor aday1 olamayacagini gostermektedir.
Etkilesim sonrasinda H2 molekiilii ile C2-Fegs kompleksi arasinda yiik transferi oldugu
hesaplanmistir. Sekil 4.42°de C2-Feysc kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, pozitif bolgeler metal atomu etrafinda,

negatif bolgeler ise hidrofobik boslugun iist kisminda goériilmektedir.

Sekil 440 : a) C2-Feat ve b) C2-Feyx komplekslerinin optimize edilmis
geometrilerinin gosterimleri.

Sekil 4.41 : C2-Feisi/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Buna gore, pozitif bolgeler metal atomu etrafinda, negatif bolgeler ise hidrofobik
boslugun iist kisminda goriilmektedir. Yapidaki renk degisimlerinin ¢ok fazla
olmamasi, yiik transferinin az oldugunu gésterir. Sekil 4.43’te C2-Fegse kompleksinin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere
bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda belirgin bir degisim olmadig
anlasilmaktadir. Sekil 4.44’te C2-Feysc kompleksinin Hz2 molekiilii adsorpsiyonu dncesi
ve sonrast i¢in HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, aMOs ve
BMOs HOMO orbitalleri ve fMOs LUMO orbitalleri metal atomu etrafinda yer
almaktadir. oMOs LUMO orbitaller ise yapinin aromatik halkalarina esit olarak
dagilmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast ¢ok fazla degisiklik olmamasi, elektronik

ozelliklerde de 6nemli bir degisim olmadigina atifta bulunmaktadir.
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Sekil 4.43 : a) C2-Feus kompleksinin ve b) C2-Feis/H2 sisteminin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.44 : a) C2-Feisr kompleksinin ve b) C2-Feu/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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4.2.4 C2-Ni kompleks yapis1

C2-Ni kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri triplet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.45°te C2-
Niat ve C2-Nig: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 41,1 kJ/mol farkla
C2-Nigst konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C2-Niis
kompleksinin metal baglanma enerjisi -359,2 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C2-Nigs: kompleksine H, molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.46’da C2-Nigs/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C2-
Nigs/H2 sistemi igin adsorpsiyon enerji degeri 0,8 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H> molekiiliiniin C2-Nigs kompleksine adsorbe olmadigini gostermektedir.
Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO igin sirasiyla -2,0 ve 3,9
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar C2-Niis
kompleksinin Hz molekiilii i¢in potansiyel bir sensér adayr olamayacagini
gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C2-Niis kompleksi arasinda bir
miktar yiik transferi oldugu hesaplanmustir. Sekil 4.47°de C2-Nigs; kompleksinin H:
molekiil adsorpsiyonu oOncesi ve sonrast i¢cin HOMO-LUMO gosterimleri
sunulmaktadir. Buna gore, tMO LUMO orbitalleri yapinin aromatik halkalarina esit
sekilde dagilmistir. Diger orbitaller metal atomu etrafinda yer almaktadir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrast onemli degisim olmamasi, etkilesimin elektronik ozelliklerinde
onemli bir degisim olmadigma atifta bulunmaktadir. Sekil 4.48°de C2-Nigst
kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna
gore, H2 molekiiliiniin ESP bulutunun i¢ine girmesi yiik transferinin oldugunu, fakat
yapinin renk dagilimnda ¢ok fazla degisim olmamasi, etkilesimin ¢ok iy1 olmadigin
ve yiik degisiminin ¢ok fazla olmadigini gostermektedir. Metal atomunun bulundugu
kisimdaki mavilikte azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni metal atomunun
elektron alarak daha negatif hale gelmesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.49°da C2-
Nigs: kompleksinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda 6nemli bir degisim meydana

gelmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.45 : @) C2-Nia ve b) C2-Niis komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.

Sekil 4.46 : C2-Nijs/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Sekil 4.47 : a) C2-Nigs: kompleksinin ve b) C2-Nius/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.48 : a) C2-Nius: kompleksinin ve b) C2-Nis/Ho sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.49 : a) C2-Niys: kompleksinin ve b) C2-Nijgs/H sisteminin DOS gosterimleri.

4.2.5 C2-Zn kompleks yapisi

C2-Zn kompleksinin SM hesaplamalari sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.50’de C2-
Znat ve C2-Zng: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 30,8 kJ/mol farkla
C2-Zngst konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C2-Zngs
kompleksinin metal baglanma enerjisi 6,4 kJ/mol olarak hesaplandi. Dolayisiyla bu
kompleksin olusmasi i¢in bir miktar enerji verilmesi gerekmektedir. Optimize edilmis
geometrisi elde edilen C2-Znjs: kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalari sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.51°de C2-Zniisi/H2
sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalart sonucunda C2-Zngs/H2 sistemi igin

adsorpsiyon enerji degeri 0,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H, molekiiliiniin
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C2-Znyse kompeksine adsorbe olmadigini gostermektedir. Ayrica, Eq degerlerindeki
degisim (AEg), -2,7 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Elektronik 6zelliklerindeki bu
sonuglar C2-Zngs kompleksine Hz molekiilii igin potansiyel bir sensoér adayi
olamayacagimi gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C2-Zngs
kompleksi arasinda bir miktar yiik transferi oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.52°de C2-
Zngs; kompleksinin Hz molekiil adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi i¢in HOMO-LUMO
gosterimleri  sunulmaktadir. Buna gore, LUMO orbitalleri yapidaki aromatik
halkalarina esit sekilde dagilmistir. HOMO orbitalleri ise metal atomu etrafinda ve H»
molekiilii etrafinda yer almaktadir. Sekil 4.53’te C2-Zngs: kompleksinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrasit ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, H, molekiiliiniin ESP
bulutunun i¢ine girmesi yiik transferinin oldugunu, fakat yapinin renk dagilimnda ¢ok
fazla degisim olmamasi, etkilesimin ¢ok iyi olmadigini gostermektedir. Sekil 4.54°te
C2-Znyst kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda goriilebilir bir degisim olmadigi

goriilmektedir.

Sekil 4.50 : a) C2-Znait ve b) C2-Zngsc komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.51 : C2-Znyw/H> sisteminin optimize edilmis geometrisi.

a) b)

LUMO

Sekil 4.52 : a) C2-Zngs: kompleksinin ve b) C2-Znyw/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.53 : a) C2-Znys. kompleksinin ve b) C2-Znus/H2 sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.54 : a) C2-Znys kompleksinin ve b) C2-Zngs/H2 sisteminin DOS gosterimleri.

4.2.6 C2 yapis1 ve metal komplekslerinin yapisal, elektronik ve termodinamik

ozellikleri

C2 yapist ve metal kompleksleri DFT hesaplamalartyla modellenerek hidrojen
adsorpsiyon c¢alismalar1 gergeklestirildikten sonra, yapilan analizler ve hesaplanan
parametrelerin sonuglar1 irdelenmistir. Cizelge 4.5’te, yapilarin hidrojen molekiiliine
kars1 adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon entalpileri listelenmistir. Buna gore, sadece
C2/Haist sisteminin adsorpsiyon enerji degeri negatif deger olarak hesaplanmuistir.

Dolayisiyla bu yap1 adsorban malzeme aday1 olarak sdylenebilir. Fakat, bu yapimin
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adsorpsiyon enerji degeri DOE’nin belirttigi -20,0 kJ/mol’den daha diisiik olmadigi
icin hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilamaz. Cizelge 4.6’da, yapilarin
elektronik ozellikleri listelenmektedir. En fazla Eg degeri degisimine sahip olan yap1
saf C2 yapisidir. Bu yapmin is fonksiyonundaki degisimi %]1,1°dir. Sensor tepki
faktorli ise 7,5’tir. Bu sonuglara gore C2 yapisinin ve metal komplekserinin Hz
molekiiliine kars1 sensor yetenegi oldukca yetersizdir.

Cizelge 4.5 : C2 yapisinin ve metal komplekslerinin H> adsorpsiyon enerjisi ve
entalpisi (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi AE AH
C2/Hast -10,3 -12,8
C2/Haait 2,2 -0,3

C2-Cuis/H2 1,9 -0,6
C2-Feus/Hz 3,9 1,4
C2-Nigsi/H2 0,8 -1,7
C2-Znjs/H> 0,5 -1,9

Cizelge 4.6 : C2 yapisinin ve metal komplekslerinin Hz2 molekiiliine kars1 elektronik
ve sensor Ozellikleri (enerjidegerleri kJ/mol birimindedir).

Yap1 EHOMO ELUMO Eg AEg (D% R
C2 -765,4 1281 8935

C2/Haist -756,8  126,6 883,55 -10,0 -1,1 75

C2/Hzan -756,8 128,0 884,8 -8,7 -1,3 5,7
C2-Cuist aMO -521,2 1224 643,7
MO -748,2 -13,8 734,3

C2-Cus/H,  aMO 5225 1217 6438 001 06 1,0

BMO  -749,8 -21,4 728,4 -5,9 1,2 3,3

C2-Feist aMO -605,0 117,8 722,8
pMO  -593,8 14,4 608,2
C2-Fes/H2  aMO -605,0 116,8 721,8 -1,0 0,2 1,2

pPMO  -5939 14,7 608,6 0,4 0,04 0,9
C2-Niis oMO  -522,4 120,8 643,2

MO  -630,8 -10,2 620,6
C2-Nig/H2  oMO  -521,4 119,8 641,2 2,0 0,01 1,5

MO 6359 -11,4 624,5 3,9 0,1 0,5
C2-Zngg -664,5 121,7 786,2
C2-ZnusdH. -662,3 121,1 783,5 2,7 0,3 1,7

Cizelge 4.7°de, yapilarin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi kimyasal sertlik, kimyasal
potansiyel ve elektronegatiflik degerleri listelenmektedir. Buna gore, yapilarin yapisal
kararliliginda ve reaktivitesinde onemli bir degisim olmamistir. Sadece C2 yapisinda

bir miktar degisim meydana gelmistir. Adsorpsiyon sonras1 C2 yapist daha yumusak
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bir hale gelmistir ve elektronegatifligi azalmistir. Cizelge 4.8’de komplekslerdeki
metal atomlarin NBO atomik yiikleri ve adsorplanan hidrojen molekiiliiniin NBO
toplam yiikleri listelenmektedir. H> molekiilii yalnizca C2 yapisiyla olan etkilesimde
elektron alarak negatif yliklii hale gelmistir. Komplekslerle olan etkilesimi sonucunda
H2 molekiilii, elektron vererek pozitif yiikli hale gelmistir. Tiim metal atomlar: ise
etkilesim sonrasinda daha negatif yiiklii hale gelerek elektron almistir. Bdylece

etkilesimlerde yiik transferi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.7 : C2 yapismin ve metal komplekslerinin Hz molekiilii ile
etkilesimlerindeki yapisal parametreler (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi Kimyasal Kimyasal Elektronegativite

Sertlik  Potansiyel )
() ()

C2 4468 -318,6 318,6
C2/Haist 441,7 -315,1 315,1
C2/Haait 4424 -314,4 314,4
C2-Cugt oMO 3218 -199,4 199,4

BMO 3672 -381,0 381,0
C2-Cugs/H2 aMO 3219 -200,7 200,7
BMO 3642 -385,6 385,6
C2-Feist oMO 361,4 -243,6 243,6
BMO 3041 -289,7 289,7
C2-Feis/H2 oMO  360,9 -244.1 2441
BMO 3043 -289,5 289,5
C2-Nige aMO 3216 -200,8 200,8
BMO 3103 -320,5 320,5
C2-Nigs/H2 oMO 3206 -200,7 200,7
BMO 3125 -323,7 323,7
C2-Znist 393,1 -271,5 271,5
C2-Zngs/H2 391,7 -270,6 270,6
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Cizelge 4.8 : Yapilardaki metal atomlarinin ve Hz molekiiliiniin yiik degerleri (verilen
degerler e birimindedir).

Yapi Metal atomu ylkii  H> molekiilii toplam yiikii
C2/Hais - -0,002
C2/Hzait - -0,001
C2-Cuist -0,088 -

C2-Cuis/H2 -0,101 +0,003
C2-Feqst -0,076 -
C2-Feis/H:2 -0,087 +0,001
C2-Niist -0,088 -
C2-Nigsi/H2 -0,099 +0,002
C2-Znist -0,065 -
C2-Znys/H2 -0,083 +0,003

4.3 C3 Yapis1 ve Metal Komplekslerinin Hidrojen Adsorplama ve Algilama

Cahsmalan

C3 bilesigi modellenerek 6nce SM hesaplari yapildi. En kararli SM belirlendikten
sonra optmizasyon ve frekans hesaplar1 yapildi. Metal komplekslerini olusturmak igin,
elde edilen C3 geometrisinde metal atomlarinin yapiya nereden yaklastirilacagi
belirlendi. C3 yapisinda, hem H2 adsorpsiyonu hem de metal kompleksi igin iki
konfigiirasyon ¢alisild1. Bu konfigiirasyonlar, {ist kutup bdlgesi ve alt kutup bolgesidir.
Dolayisyla hem H2 molekiili hem de metal atomlari, hidrofobik boslugun iist
kismindan ve distilfit gruplarinin bulundugu alt kismindan yaklastirildi. Sirasiyla bu

bolgeleri tanimlamak igin “iist” ve “alt” terimleri alt indis olarak kullanilmistir.

4.3.1 C3 yapis1

C3 yapisinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi. Daha
sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
optimize edilmis geometrisi elde edildi. Sekil 4.55’te C3 yapisinin optimize
geometrisinin gorseli verilmektedir. Optimize edilmis geometrisi elde edilen C3
yapisinin iist ve alt kismindan Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT hesaplamalari
sonucunda adsorplama geometrileri elde edildi. Sekil 4.56’da C3/Haist Ve C3/Haait
sistemleri gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C3/Haise Ve C3/Haait
sistemleri i¢in adsorpsiyon enerji degerleri sirasiyla 0,5 ve -0,4 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, H> molekiiliiniin C3 yapisina alt kisimdan ¢ok az miktarda

adsorbe olabilecegini gostermektedir. Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEy),
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C3/Haiist ve C3/Hzart sistemleri i¢in sirasiyla -1,2 ve -7,3 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
Elektronik yapisindaki bu degisim, elektriksel iletkenligin arttifini1 gostermektedir.
Dolayistyla, C3 yapisinin H> molekiiliine karsi hem bir adsorban malzeme olabilecegi
hem de bir sensér aday1 olabilecegi ortaya c¢ikmistir. Etkilesim sonrasinda H»
molekiiliiniin negatif yiike sahip olmasi, sensér mekanizmasmin yiik transferine
dayandigim1 gostermektedir. Sekil 4.57°de C3 yapisinin Hz molekiil adsorpsiyonu
oncesi ve sonrast icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, hem
adsorpsiyon 6ncesi hem adsorpsiyon sonrast HOMO orbitalleri karsilikli iki aromatik
halka ksumlarina dagilmistir. LUMO orbitalleri ise, distilfit yapisinin etrafinda yer
almaktadir. Sekil 4.58’de C3 yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasit ESP haritalari
gosterilmektedir. Buna gore, C3 yapisinin hidrofobik boslugundaki kirmiziya yakin
renklerin {ist taraftan gergeklestirilen H2 adsorpsiyonu sonrasi maviye dogru donmesi,
yapidaki negatif alanlarin pozitife dondiiglinii bdylece yiik transferinin gergeklestigini
ispatlamaktadir. Alt kisimdan gergeklestirilen H2 adsorpsiyonu sonrasi ¢ok az renk
degisimi meydana gelmistir. Sekil 4.59’da C3 yapisinin Hz adsorpsiyonu i¢in RDG
dagilim haritalarin1 ve RDG'lerin es ylizeylerini gosterilmektedir. Dagilim
haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es yilizey haritalarindaki yesil renkler, bu
etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu oldugunu gdstermektedir. Sekil
4.60’ta C3 yapisinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugundaki bir miktar azalma gorsel olarak
anlasilmaktadir. Fakat yiidesel olarak ¢ok 6nemli bir azalma olmadigi igin belirgin bir

degisim yoktur.
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Sekil 4.56 : a) C3/Has Ve b) C3/Hzart sistemlerinin optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.57 : a) C3 yapisinin, b) C3/Hais Ve ¢) C3/Hzar sistemlerinin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.59 : C3/Haai sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esyiizeyi haritalari.
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Sekil 4.60 : a) C3 yapisinin, b) C3/Hais Ve ¢) C3/Hzar sistemlerinin DOS gosterimleri.

4.3.2 C3-Cu kompleks yapisi

C3-Cu kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri doublet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda geometrileri optimize edilmis elde edildi. Sekil 4.61°de C3-
Cuait ve C3-Cugst komplekslerinin optimize geometrilerinin gorselleri verilmektedir.
Bu komplekslerin enerjileri karsilastirildiginda yaklagik 200,0 kJ/mol farkla C3-Cua
konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C3-Cuax kompleksinin
metal baglanma enerjisi -782,4 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize edilmis geometrisi
elde edilen C3-Cuat kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT

hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi.
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Sekil 4.62 : C3-Cuar/Hz sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Sekil 4.62°de C3-Cuai/H: sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C3-
Cuai/H2 sistemi i¢in adsorpsiyon enerji degeri -0,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H, molekiiliniin C3-Cuat kompleksine ¢ok az adsorbe olabildigini
gostermektedir. Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve MO icin sirasiyla
0,7 ve -0,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar C3-
Cuar kompleksinin Hz molekiili i¢in potansiyel bir sensér adayr olamayacagini
gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C3-Cuar kompleksi arasinda yiik
transferi oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.63’te C3-Cuar kompleksinin Hz molekiili
adsorpsiyonu dncesi ve sonrast icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna
gore, yalnizca aMO LUMO orbitalleri yapinin aromatik halkalarinin oldugu yerde esit
olarak dagilmistir. Diger orbitaller ise metal atomunun ve disiilfit grubunun oldugu
yerde bulunmaktadir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi ¢ok fazla degisim olmamasi,
elektronik 6zelliklerde de 6nemli bir degisim olmadigina atifta bulunmaktadir. Sekil
4.64’te  C3-Cuait kompleksinin adsorpsiyon oOncesi ve sonrast ESP haritalari
gosterilmektedir. Buna gore, metal atomu ve disiilfit grubunun etrafinda bulunan
negatif alanlarin bir miktar azaldigi, fakat cok fazla yiik transferinin olmamasindan
dolayr renk degisimlerinin az oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.65’te C3-Cuat
kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda belirgin bir degisim olmadig:
anlasilmaktadir. Sekil 4.66’da C3-Cuat kompleksinin Hx adsorpsiyonu i¢in RDG
dagilim haritalarm1 ve RDG'lerin es ylizeylerini gosterilmektedir. Dagilim
haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es yiizey haritalarindaki yesil renkler, bu

etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.63 : a) C3-Cuar kompleksinin ve b) C3-Cuar/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.64 : a) C3-Cuat kompleksinin ve b) C3-Cuai/H2 sisteminin ESP gdsterimleri.
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Sekil 4.65 : a) C3-Cuar kompleksinin ve b) C3-Cuai/H2 sisteminin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.66 : C3-Cuai/H2 sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esyiizeyi haritalar.

4.3.3 C3-Fe kompleks yapisi

C3-Fe kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri quintet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.67°de C3-
Feat ve C3-Feus: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 405,0 kJ/mol farkla
C3-Feat konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C3-Fear
kompleksinin metal baglanma enerjisi -415,3 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C3-Fear kompleksine H molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.68’de C3-Fea/H> sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C3-
Fea/H2 Sistemi icin adsorpsiyon enerji degeri -0,4 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Bu
deger, H, molekiiliiniin C3-Fearr kompleksine ¢cok az miktarda adsorbe olabildigini
gostermektedir. Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve MO igcin sirasiyla
-78,0 ve 3,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar C3-
Fear kompleksinin Hz molekiilii i¢in potansiyel bir sensor adayir olabilecegini
gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C3-Feat kompleksi arasinda yiik
transferi oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.69°da C3-Fear kompleksinin Hz molekiilii
adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna
gore, aMO ve PMO HOMO orbitalleri ve MO LUMO orbitalleri metal atomu ve
disiilfit grubu etrafinda yer almaktadir. aMO LUMO orbitaller ise yapinin aromatik
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halkalarinda yer almaktadir. Sekil 4.70’de C3-Feair kompleksinin adsorpsiyon oncesi
ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, yapidaki renk degisimlerinin
cok fazla olmamasi, yiik transferinin az miktarda oldugunu gosterir. Sekil 4.71°de C3-
Feait kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, 6zellikle aMOs orbitallerinde belirgin bir degisim oldugu ve
HOMO-LUMO boslugunun azaldigi anlasilmaktadir. Sekil 4.72’de C3-Fear
kompleksinin H: adsorpsiyonu i¢cin RDG dagilim haritalarint ve RDG'lerin es
yiizeylerini gosterilmektedir. Dagilim haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es yiizey
haritalarindaki yesil renkler, bu etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.68 : C3-Fear/H> sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Sekil 4.69 : a) C3-Fear kompleksinin ve b) C3-Fea/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.71 : a) C3-Feat kompleksinin ve b) C3-Fea/H> sisteminin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.72 : C3-Fear/H> sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esylizeyi haritalari.

4.3.4 C3-Ni kompleks yapisi

C3-Ni kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri triplet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.73°te C3-
Niat ve C3-Nigs: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilagtirildiginda yaklasik 283,0 kJ/mol farkla
C3-Niat konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C3-Niat
kompleksinin metal baglanma enerjisi -635,7 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C3-Niat kompleksine H> molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalari sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.74’te
C3-Niat/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C3-Niar/Hz
sistemi i¢in adsorpsiyon enerji degeri -2,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H>
molekiiliiniin C3-Niat kompleksine az miktarda adsorbe olabildigini gostermektedir.
Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve MO igin sirasiyla 1,0 ve 1,5 kd/mol
olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar C3-Niax kompleksinin
H> molekiilii i¢in potansiyel bir sensor aday1 olamayacagini gostermektedir. Etkilesim
sonrasinda Hz molekiilii ile C3-Niart kompleksi arasinda bir miktar yiik transferi oldugu
hesaplanmigtir. Sekil 4.75te C3-Niat kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast ESP
haritalar1 gosterilmektedir. Buna gdre, H2 molekiiliiniin ESP bulutunun i¢ine girmesi
yiik transferinin oldugunu, fakat yapinin renk dagilimnda ¢ok fazla degisim olmamasi,

etkilesimin ¢ok iyl olmadigim1 ve yiikk degisiminin c¢ok fazla olmadigim
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gostermektedir. Fakat metal atomu ve disiilfit grubunun oldugu kisimlardaki kirmizi
rengin sartya donmesi, biraz daha pozitif oldugunu kanitlamaktadir. Sekil 4.76’da C3-
Niat kompleksinin Hz molekiil adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi i¢gin HOMO-LUMO
gosterimleri sunulmaktadir. Buna goére, MO LUMO orbitalleri yapinin aromatik
halkalarina esit sekilde dagilmistir. Diger orbitaller metal atomu ve disiilfit grubunun
etrafinda yer almaktadir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast 6nemli degisim olmamasi,
etkilesimin elektronik ozelliklerinde Onemli bir degisim olmadigina atifta
bulunmaktadir. Sekil 4.77°de C3-Niat kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda
onemli bir degisim meydana gelmedigi goriilmektedir. Sekil 4.78’de C3-Niart
kompleksinin H> adsorpsiyonu i¢in RDG dagilim haritalarin1 ve RDG'lerin es
yiizeylerini gosterilmektedir. Dagilim haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es ylizey
haritalarindaki yesil renkler, bu etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.73 : a) C3-Niart ve b) C3-Nigs: komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.75 : a) C3-Niat kompleksinin ve b) C3-Niat/H: sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.76 : a) C3-Niat kompleksinin ve b) C3-Niar/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.77 : a) C3-Niat kompleksinin ve b) C3-Niat/H2 sisteminin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.78 : C3-Niat/H2 sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esyiizeyi haritalari.

4.3.5 C3-Zn kompleks yapisi

C3-Zn kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.79°da C3-
Znat ve C3-Zngse komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 17,0 kd/mol farkla
C3-Zngst konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C3-Zngs
kompleksinin metal baglanma enerjisi 41,3 kJ/mol olarak hesaplandi. Dolayisiyla bu

kompleksin olugmasi i¢in bir miktar enerji verilmesi gerekmektedir. Optimize edilmis
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geometrisi elde edilen C3-Znys kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalari sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.80’de C3-Znis/H2
sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C3-Zngs/Hz sistemi igin
adsorpsiyon enerji degeri 2,3 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H, molekiiliiniin
C3-Znust kompeksine adsorbe olmadigini gostermektedir. Ayrica, Eq degerlerindeki
degisim (AEg), 2,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu
sonuglar C3-Zngs kompleksine Hz molekiilii igin potansiyel bir sensoér adayi
olamayacagimi gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C3-Zngs
kompleksi arasinda bir miktar yiik transferi oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.81°de C3-
Zngs; kompleksinin Hz molekiil adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi i¢in HOMO-LUMO
gosterimleri sunulmaktadir. Buna goére, LUMO orbitalleri disiilfit grubunun
bulundugu bolgede yer almaktadir. HOMO orbitalleri ise metal atomu etrafinda ve Hz
molekiilii etrafinda yer almaktadir. Sekil 4.82’de C3-Znisc kompleksinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, H, molekiiliiniin ESP
bulutunun i¢ine girmesi yiik transferinin oldugunu, fakat yapinin renk dagilimnda ¢ok
fazla degisim olmamasi, etkilesimin ¢ok iyi olmadigin1 gdstermektedir. Sekil 4.83’te
C3-Znjist kompleksinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda bir degisim olmadig

goriilmektedir.

Sekil 4.79 : a) C3-Znari ve b) C3-Znus: komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.81 : a) C3-Zngs: kompleksinin ve b) C3-Znyw/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.82 : a) C3-Zn;s kompleksinin ve b) C3-Znus/H> sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.83 : a) C3-Znus: kompleksinin ve b) C3-Zngs/H2 sisteminin DOS gosterimleri.

4.3.6 C3 yapis1 ve metal komplekslerinin yapisal, elektronik ve termodinamik

ozellikleri

C3 yapist ve metal kompleksleri DFT hesaplamalartyla modellenerek hidrojen
adsorpsiyon g¢alismalar1 gerceklestirildikten sonra, yapilan analizler ve hesaplanan
parametrelerin sonuglari irdelenmistir. Cizelge 4.9°da, yapilarin hidrojen molekiiliine
kars1 adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon entalpileri listelenmistir. Buna gore,

C3/Haiist Ve C3-Znys/H2 sistemlerinin adsorpsiyon enerji degerleri pozitif degerler
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olarak hesaplanmistir. Diger sistemlerde negatif degerler elde edilmistir. Dolayistyla
bu yapilar adsorban malzeme aday1 olarak sOylenebilir. Fakat, bu yapilarin
adsorpsiyon enerji degerleri DOE’nin belirttigi -20,0 kJ/mol’den daha diisiik olmadig1
i¢cin hidrojen depolama malzemeleri olarak kullanilamazlar. Cizelge 4.10°da, yapilarin
elektronik ozellikleri listelenmektedir. En fazla Eg degeri degisimine sahip olan yap1
saf C3-Feat kompleksidir. Bu kompleksin is fonksiyonundaki degisimi %14,3 tiir.
Sensor tepki faktorii ise 6x10%°dir. Bu sonuglara gore C3-Fear kompleksi, hem bir
elektronik sensor hem de bir ®-tipi gaz sensorii olarak kullanilabilir. Esitlik (3.15)
kullanilarak sensdriin yiizey yenilenme siiresi 1,2x107? s olarak hesaplanmustir.
Cizelge 4.11°de, yapilarin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi kimyasal sertlik, kimyasal
potansiyel ve elektronegatiflik degerleri listelenmektedir. Buna gore, C3-Fear
kompleksi disinda diger yapilarin yapisal kararliliginda ve reaktivitesinde 6nemli bir
degisim olmamustir. C3-Fear kompleksinde dnemli bir degisim meydana gelmistir.
Adsorpsiyon sonrast C3-Feat kompleksi daha yumusak bir hale gelmistir ve
elektronegatifligi artmistir. Cizelge 4.12°de komplekslerdeki metal atomlarin NBO
atomik yiikleri ve adsorplanan hidrojen molekiiliniin NBO toplam yiikleri
listelenmektedir. H2 molekiilii yalnizca C3-Zngs: ve C3-Niar kompleksleriyle olan
etkilesimlerde elektron alarak negatif yiiklii hale gelmistir. Diger komplekslerle olan
etkilesimi sonucunda H2 molekiilii, elektron vererek pozitif yiiklii hale gelmistir. Zn
metal atomu hari¢ diger tiim metal atomlari ise etkilesim sonrasinda elektron alarak
daha negatif yiiklii hale gelmistir. Boylece etkilesimlerde ve 6zellikle sensor olarak
belirlenen C3-Feat kompleksi ile yiik transferi oldugu, sensér mekanizmasinin yiik
transferine dayandig: belirlenmistir.

Cizelge 4.9 : C3 yapisinin ve metal komplekslerinin H> adsorpsiyon enerjisi ve
entalpisi (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi AE AH
C3/Haiist 0,5 -2,1
C3/Hzart -0,4 -2,9

C3-Cuat/H2 -0,9 -3,4
C3-Fear/H2 -0,4 -2,8
C3-Niat/H2 -2,5 -4,9
C3-Znysi/H: 2,3 -0,1
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Cizelge 4.10 : C3 yapisinin ve metal komplekslerinin H, molekiiliine kars1 elektronik
ve sensor Ozellikleri (enerjidegerleri kJ/mol birimindedir).

Yapi Enomo Erumo Eq AEq D% R
C3 -678,9 1252 8042
C3/Hau -678,7 1243  803,0 1,2 01 13
C3/Haan -677,0 1198 7969 7.3 0,6 4,3
C3-Cla oMO 6916 1441 8357
BMO 6842 1221 5622
C3-Cuaw/H, MO 6927 143,7 836,4 0,7 0,2 0,9
BMO 684,77  .1230 5616 -0,6 0,1 1,1
C3-Fean aMO  -688,0 1292  817,1

BMO  -693,7 46,8 740,5
C3-Fea/H.  oMO  -689,0 50,1 7391  -78,0 143 6X10°

PMO  -695,9 480 7439 34 0.2 05
C3-Niar oMO  -660,1 1246  784,7
MO -6824 25,1 7075
C3-Nia/H, MO -660,9 1247 7856 10 01 0,8
BMO  -683,6 25,4 709,1 15 01 0,7
C3-ZNus: 6121 1175 7295
C3-ZNus/Hz 6144 1174 7318 24 05 0,6
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Cizelge 4.11 : C3 vyapisimin ve metal komplekslerinin Hz molekili ile
etkilesimlerindeki yapisal parametreler (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi Kimyasal Kimyasal Elektronegativite
Sertlik ()  Potansiyel )
()

C3 402,1 -276,8 276,8
C3/Haist 401,5 -277,2 277,2
C3/Hzal 398,4 -278,6 278,6
C3-Clan aMO 4178 -273,8 273,8

BMO 2811 -403,2 403,2

C3-CuaH2  oMO 4189 -274.4 274.4
BMO 2808 -403,8 403,8

C3-Fear aMO 4086 -279,4 2794
BMO 3702 -323,4 323,4

C3-FeaH,  oMO 3695 -319,4 3194
BMO 3719 -323,9 323,9

C3-Nian aMO 3973 -267,7 267,7
PMO 3538 -328,7 328,7

C3-NiawH2  oMO 397 g -268,1 268,1
pPMO 354,5 -329,1 329,1

C3-Znis 364,8 -247,3 247,3
C3-Zngg/H2 365,9 -248,5 248,5

Cizelge 4.12 : Yapilardaki metal atomlarinin ve Hz molekiiliiniin yiik degerleri (verilen
degerler e birimindedir).

Yapi Metal atomu yiikii  Hz molekiilii toplam yiikii
C3/Haist - -0,001
C3/Hzar - -0,002
C3-Cualt +0,487 -

C3-Cuat/H2 +0,499 -0,001
C3-Fear +0,800 -
C3-Feat/H: +0,806 -0,002
C3-Niart +0,786 -
C3-Niat/H2 +0,800 0,001
C3-Zngst -0,129 -
C3-Znis/H2 -0,150 0,006
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4.4 C4 Yapis1 ve Metal Komplekslerinin Hidrojen Adsorplama ve Algilama

Calismalan

C4 bilesigi modellenerek once SM hesaplar1 yapildi. En kararli SM belirlendikten
sonra optmizasyon ve frekans hesaplar1 yapildi. Metal komplekslerini olusturmak igin,
elde edilen C4 geometrisinde metal atomlarinin yapiya nereden yaklastirilacagi
belirlendi. C4 yapisinda, hem H> adsorpsiyonu hem de metal kompleksi i¢in dort
konfigiirasyon calisildi. Bu konfigiirasyonlar, {ist kutup bolgesi, alt kutup bolgesindeki
fenolik -OCH kismi, -NH grubunun oldugu kisim ve yapmin en altinda bulunan
aromatik halkalarin oldugu kisimdir. Dolayisyla hem Hz molekiilii hem de metal
atomlar1 bu dort kisimdan yapiya yaklastirildi. Sirastyla bu bolgeleri tanimlamak igin

“iist”, “OCH”, “NH” ve “halka” terimleri alt indis olarak kullanilmistir.

4.4.1 C4 yapisi

C4 yapisinin SM hesaplamalari sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi. Daha
sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
optimize edilmis geometrisi elde edildi. Sekil 4.84’te C4 yapisinin optimize
geometrisinin gorseli verilmektedir. Optimize edilmis geometrisi elde edilen C4
yapisinin iist kismindan, fenolik -OCH kismindan, -NH grubunun oldugu kisimdan ve
en altta bulunan aromatik halka kismindan H2 molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrileri elde edildi. Sekil 4.85’te C4/Haust,
C4/Hz2ocH, C4/Hann ve C4/Hznaika sistemleri gosterilmektedir. DFT hesaplamalari
sonucunda C4/Haist, C4/H2ocH, C4/Hann Ve C4/Hznaika sistemleri i¢in adsorpsiyon
enerji degerleri sirasiyla -9,9, -4,7, -4,8 ve 8,3 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
degerler, H2 molekiiliiniin C4 yapisina adsorbe olabilecegini (6zellikle iist kisimdan)
gostermektedir. ilaveten, C4/HzocH ve C4/Hann sistemlerinin hem enerji degerleri ayni
deger ¢ikmis, hem de optimize geometriler ayn1 gériinmektedir. H, molekiiliinii C4
yapisina OCH kismindan yaklastirinca asagi dogru giderek NH kismindan adsorbe
oldugu goriilmektedir. Ustelik NH kismindan yaklastirilan Hz molekiilii ile aym
konuma gelmektedir. Dolayistyla OCH konfigiirasyonu C4 yapist igin dikkate
almmamistir. Eg degerlerindeki degisim (AEg), C4/Hast, C4/HzocH, C4/Honn Ve
C4/Hahaika sistemleri igin sirasiyla 5,4, -5,1, -5,1 ve -24,6 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Dolayisiyla, C4 yapisinin H> molekiiliine karsi hem bir adsorban malzeme olabilecegi

hem de bir sensor adayr olabilecegi ortaya cikmistir. Etkilesim sonrasinda Hp»
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molekiiliiniin negatif yiike sahip olmasi, sensdr mekanizmasimin yiik transferine
dayandigim1 gostermektedir. Sekil 4.86’da C4 yapisinin Hz molekiil adsorpsiyonu
oncesi ve sonrasi icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, C4
yapisindaki HOMO orbitalleri iist kisimdaki fenolik birimlerde yer almaktayken,
LUMO orbitalleri alt kistmdaki aromatik halkalarin oldugu bolgede yer almaktadirlar.
Adsorpsiyon sonrasi, H> molekiilii iist kisimdan etkilesime girdiginde 6nemli bir
degisim gorilmemektedir. Fakat, diger iki etkilesimde ise HOMO orbitalleri
bulundugu iki fenolik birimden bir birime olacak sekilde azaliyor. Sekil 4.87°de C4
yapisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, H>
adsorpsiyonu sonrasi, yapidaki negatif alanlarin gozle goriilebilir sekilde pozitife
dondigiinii boylece yiik transferinin gergeklestigi goriilmektedir. Sekil 4.88’de C4
yapisinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere
bakildiginda, C4/Hzhaika sistemi igin HOMO-LUMO boslugundaki bir miktar azalma
gorsel olarak anlasilmaktadir. Fakat yiizdesel olarak ¢ok dnemli bir azalma olmadigi
icin bu degisim ¢ok belirgin degildir. Sekil 4.89 ve 4.90’da, C4/Hais;, Ve C4/Hann
sistemleri i¢cin RDG dagilim haritalarini ve RDG'lerin es yiizeylerini gosterilmektedir.
Dagilim haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es ylizey haritalarindaki yesil renkler, bu

etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.84 : C4 yapisinin optimize edilmis geometrisi.
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9

Sekil 4.85 : a) C4/Haist, b) C4/H2ocH, €) C4/Honn ve d) C4/Honaika Sistemlerinin
optimize edilmis geometrileri.
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HOMO LUMO

b)

d)

Sekil 4.86 : a) C4 yapisinin ve b) C4/Haust, C) C4/Hann ve d) C4/Hznaika Sistemlerinin
HOMO-LUMO gosterimleri.
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Sekil 4.87 : a) C4 yapisinin ve b) C4/Haust, C) C4/Hann Ve d) C4/Hznaika Sistemlerinin
ESP gosterimleri.
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Sekil 4.88 : a) C4 yapisinin ve b) C4/Haist,

DOS gosterimleri.
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¢) C4/Hann ve d) C4/Hznaika Sistemlerinin

Sekil 4.89 : C4/H.iy sisteminin a) RDG dagilim ve b) RDG esyiizey haritalari.
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Sekil 4.90 : C4/HznH sisteminin a) RDG dagilim ve b) RDG esyiizey haritalari.

4.4.2 C4-Cu kompleks yapisi

C4-Cu kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri doublet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda geometrileri optimize edilmis elde edildi. Sekil 4.91°de C4-
Cuist, C4-CuocH, C4-Cunn ve C4-Cunaka komplekslerinin optimize geometrilerinin
gorselleri verilmektedir. Bu komplekslerin enerjileri karsilastirildiginda C4-Cunaika
konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Enerji degeri olarak en yakin
konfigiirasyonla arasindaki fark yaklasik 45,0 kJ/mol olarak hesaplandi. C4-Cunaika
kompleksinin metal baglanma enerjisi -510,4 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C4-Cunaa kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.92’de C4-Cunaika/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C4-
Cunaika/H2 sistemi i¢in adsorpsiyon enerji degeri -26,1 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Bu deger, H, molekiiliinlin C4-CUnaka kompleksine iyi adsorbe oldugunu
gostermektedir. Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve MO icin sirasiyla
-59,6 ve -58,2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar
C4-Cunaika kompleksinin Hz molekiilii i¢in potansiyel bir sensor adayi olabilecegini
gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C4-Cunaka kompleksi arasinda

onemli miktarda yiik transferi oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.91 : a) C4-Cuis;, b) C4-CuocH, ¢) C4-Cunn Ve d) C4-Cunaika komplekslerinin
optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.92 : C4-Cunaika/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.

Sekil 4.93’te C4-Cunaika kompleksinin Ho molekiilii adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi
icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, metal atomunun etrafinda
bulunan aMO HOMO orbitalleri, adsorpsiyon sonrasinda aromatik halkalara dogru
yerlesmislerdir. Benzer bir durum MO LUMO orbitalleri i¢gnde gergeklesmistir.
Metal atomunu saran orbitaller, etkilesimden sonra hem H2 molekiilii hem de aromatik
halkalarla birleserek daha yakin hale gelmis ve daha homojen davranis gostermistir.
Sekil 4.94°te C4-Cunaika kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi ESP haritalari
gosterilmektedir. Buna gore, metal atomunun oldugu bolgedeki sar1 renkler kaybolup
mavi renkler olusmustur. Bu, yapinin daha pozitif hale geldigini gosterir. Ayrica,
pozitif yiik bulutunun i¢ine H> molekiiliiniinde bulunmasi, H> molekiiliiniin de pozitif
yuklii hale geldigini gosterir. Sekil 4.95’te C4-Cunaa kompleksinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-
LUMO boslugunda belirgin bir azalma meydana geldigi anlasilmaktadir. Sekil 4.96’da
C4-Cunaika kompleksinin Hz adsorpsiyonu i¢in RDG dagilim haritalarini ve RDG'lerin
es ylzeylerini gosterilmektedir. Dagilim haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es yiizey
haritalarindaki yesil renkler, bu etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.93 : a) C4-Cunaika kompleksinin ve b) C4-Cunaka/H2 sisteminin HOMO-LUMO

gosterimleri.
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Sekil 4.94 : a) C4-Cunaka kompleksinin ve b) C4-Cunaka/H2 sisteminin ESP
gosterimleri.

a) b)

—— Alpha DOS spectrum 104
—— Beta DOS spectrum

—— Total DOS spectrum (scaled by 0.5)
—— Alpha Occupied orbitals

— Alpha Virtual orbitals

84 ~—— Beta Occupied Orbitals

— Beta Virtual Orbitals

—— Alpha DOS spectrum

104 — Beta DOS spactrum

—— Total DOS spectrum (scaled by 0.5)
—— Alpha Occupied orbitals

—— Alpha Virtual orbitals

~—— Beta Occupied Orbitals

= Beta Virtual Orbitals

64

ad

2

o]

-20 -15 -10 -5
Energy (eV) Energy (eV)

Sekil 4.95 : a) C4-Cunaka kompleksinin ve b) C4-Cunaka/H2 sisteminin DOS
gosterimleri.
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Sekil 4.96 : C4-Cunaika/H2 sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esyiizeyi haritalar.

4.4.3 C4-Fe kompleks yapisi

C4-Fe kompleksinin SM hesaplamalart sonucu, SM degeri quintet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda geometrileri optimize edilmis elde edildi. Sekil 4.97°de C4-
Feus;, C4-FeocH, C4-Fenn ve C4-Fenaka komplekslerinin optimize geometrilerinin
gorselleri verilmektedir. Bu komplekslerin enerjileri karsilastirildiginda C4-Fenn
konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Enerji degeri olarak en yakin
konfigiirasyonla arasindaki fark yaklagik 30,0 kJ/mol olarak hesaplandi. C4-Fenn
kompleksinin metal baglanma enerjisi -77,1 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C4-Fenn kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.98’de C4-Fenn/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalart sonucunda C4-
Fenn/H2 sistemi i¢in adsorpsiyon enerji degeri 2,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H2 molekiiliiniin C4-Fenn kompleksine adsorbe olmadigini gdstermektedir.
Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO igin sirasiyla 8,5 ve -4,3
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik o6zelliklerindeki bu sonuglar C4-Fenn
kompleksinin  Hz molekiilii i¢in potansiyel bir sensoér adayr olamayacagini
gostermektedir. Etkilesim sonrasinda H2 molekiilii ile C4-Fenn kompleksi arasinda bir

miktar yiik transferi oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 4.97 : a) C4-Fequs, b) C4-FeocH, ¢) C4-Fenn ve d) C4-Fenaka komplekslerinin
optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.99°da C4-Fenn kompleksinin Hz molekiilii adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrast i¢in
HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gére, HOMO orbitalleri tamamen
metal atomunda bulunmaktayken, LUMO orbitalleri aromatik halkanin oldugu
bolgede yer almaktadir. Sekil 4.100°de C4-Fenn kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve
sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, belirgin bir renk degisiminin
olmamasi yiik transfer miktarinin ¢ok az oldugunu gosterir. Sekil 4.101°de C4-Fenn
kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gdsterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda belirgin bir degisim olmadigi

anlasilmaktadir.

Sekil 4.98 : C4-Fenn/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Sekil 4.99 : a) C4-Fenn kompleksinin ve b) C4-Fenn/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.100 : a) C4-Fenn kompleksinin ve b) C4-Fenn/H2 sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.101 : a) C4-Fenn kompleksinin ve b) C4-Fenn/Hz sisteminin DOS gosterimleri.

4.4.4 C4-Ni kompleks yapisi

C4-Ni kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri triplet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin

farkli konfigiirasyonlarda geometrileri optimize edilmis elde edildi. Sekil 4.102°de C4-
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Nigs;, C4-NiocH, C4-Ninn ve C4-Ninaka komplekslerinin optimize geometrilerinin
gorselleri verilmektedir. Bu komplekslerin enerjileri karsilastirildiginda C4-Nijs
konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Enerji degeri olarak en yakin
konfigiirasyonla arasindaki fark yaklasik 20,0 kJ/mol olarak hesaplandi. C4-Niis
kompleksinin metal baglanma enerjisi -321,7 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C4-Nigs: kompleksine H, molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.103’te C4-Nigs/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C4-
Nigsi/H2 sistemi igin adsorpsiyon enerji degeri 7,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H> molekiiliiniin C4-Nigsx kompleksine adsorbe olmadigini gdstermektedir.
Ayrica, Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO i¢in sirasiyla -27,5 ve -30,2
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar C4-Niis
kompleksinin  Hz molekiilii igin potansiyel bir sensér adayr olabilecegini
gostermektedir. Etkilesim sonrasinda H, molekiilii ile C4-Nigsc kompleksi arasinda yiik
transferi oldugu hesaplanmustir. Sekil 4.104’te C4-Nius: kompleksinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, belirgin bir renk
degisiminin olmamasi ytik transfer miktarinin ¢ok az oldugunu gosterir. Sekil 4.105°te
C4-Nigs: kompleksinin Hz molekiilii adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi i¢in HOMO-
LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, aMO LUMO orbitalleri alt kistmdaki
aromatik halkalarin bulundugu béliimde yer alirken, diger orbitaller metal atomunun
etrafinda yer almaktadir. Sekil 4.106’da C4-Nigs: kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve
sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO

boslugunda bir miktar azalma oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.102 : a) C4-Fejs, b) C4-FeocH, ¢) C4-Fenn ve d) C4-Fenaka komplekslerinin
optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.104 : Sekil 4.106 : a) C4-Nigs: kompleksinin ve b) C4-Nigs/H2 sisteminin ESP
gosterimleri.
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Sekil 4.105 : a) C4-Nigs: kompleksinin ve b) C4-Nigs/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.106 : a) C4-Nijsc kompleksinin ve b) C4-Nigsi/H> sisteminin DOS gosterimleri.

4.4.5 C4-Zn kompleks yapisi

C4-Zn kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigilirasyonlarda geometrileri optimize edilmis elde edildi. Sekil 4.107°de C4-
Zniist, C4-ZnocH, C4-Znnn ve C4-Znnaika komplekslerinin optimize geometrilerinin
gorselleri verilmektedir. Bu komplekslerin enerjileri karsilastirildiginda C4-Zngst
konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Enerji degeri olarak en yakin
konfigiirasyonla arasindaki fark yaklasik 35,0 kJ/mol olarak hesaplandi. C4-Zngs
kompleksinin metal baglanma enerjisi 55,5 kJ/mol olarak hesaplandi. Dolayisiyla bu
kompleksin olusmasi i¢in bir miktar enerji verilmesi gerekmektedir. Optimize edilmis
geometrisi elde edilen C4-Znys kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.108’de C4-
Znisi/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C4-Zngs/H2 sistemi
icin adsorpsiyon enerji degeri 1,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H>
molekiiliiniin C4-Znyse kompleksine adsorbe olmadigin1 gdstermektedir. Ayrica, Eq
degerindeki degisim (AEg), -1,2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik
ozelliklerindeki bu sonug C4-Zng: kompleksinin Hz molekiilii i¢in potansiyel bir
sensOr aday1 olamayacagini gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C4-

Zngst kompleksi arasinda yiik transferi oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 4.107 : a) C4-Zngs, b) C4-Znoch, €) C4-Znnn ve d) C4-Znnhaka komplekslerinin
optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.109°da C4-Zngs kompleksinin Hz molekiilii adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi
icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gére, HOMO orbitalleri metal
atomunun etrafinda yer alirken, LUMO orbitalleri alt kisimda bulunan aromatik
halkalarda yer almaktadir. Sekil 4.110°da C4-Zns: kompleksinin adsorpsiyon oncesi
ve sonrasit DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO
boslugunda belirgin bir degisim olmadig1 anlagilmaktadir. Sekil 4.111°de C4-Zngs
kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna
gore, belirgin bir renk degisiminin olmamasi ylik transfer miktarinin ¢ok az oldugunu

gosterir.

Sekil 4.108 : C4-Zn;s/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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HOMO

LUMO

Sekil 4.109 : a) C4-Znu kompleksinin ve b) C4-Zngs/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.

El Y
Energy (ev) nergy {ev)

Sekil 4.110 : a) C4-Znise kompleksinin ve b) C4-Znisi/H> sisteminin DOS gosterimleri.
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Sekil 4.111 : a) C4-Znus: kompleksinin ve b) C4-Znjsi/H2 sisteminin ESP gosterimleri.

4.4.6 C4 yapis1 ve metal komplekslerinin yapisal, elektronik ve termodinamik

ozellikler

C4 yapis1 ve metal kompleksleri DFT hesaplamalartyla modellenerek hidrojen
adsorpsiyon ¢aligmalar1 gerceklestirildikten sonra, yapilan analizler ve hesaplanan
parametrelerin sonuglari irdelenmistir. Cizelge 4.13’te, yapilarin hidrojen molekiiliine
kars1 adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon entalpileri listelenmistir. Buna gore,
C4/Hzhaika, C4-Fenn/H2, C4-Nigs/H2 ve C4-Znus/H2 sistemlerinin adsorpsiyon enerji
degerleri pozitif degerler olarak hesaplanmistir. Diger sistemlerde negatif degerler
elde edilmistir. Fakat C4-Cunaa/H2 sisteminin -26,1 kJ/mol’likk adsorpsiyon enerji
degeri, DOE nin belirttigi -20,0 kJ/mol’den daha diisiik oldugu i¢in hidrojen depolama
malzemesi olarak kullanilabilir. Dolayisiyla C4-Cunaia kompleksi tizerinde hidrojen
depolama caligmalar1 yapilmistir. Cizelge 4.14’te, yapilarin elektronik ozellikleri
listelenmektedir. En fazla Eg degeri degisimine sahip olan yap1 C4-Cuhalka
kompleksidir. Bu kompleksin is fonksiyonundaki degisimi %8,6’dir. Sensor tepki
faktorii ise 15x10%tiir. Bu sonuglara gore C4-Cunaika kompleksi, hem bir elektronik
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sensOr hem de bir @-tipi gaz sensorii olarak kullanilabilir. Esitlik (3.15) kullanilarak

sensoriin yiizey yenilenme siiresi 3,5x108 s olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.13 : C4 yapismmin ve metal komplekslerinin Hz adsorpsiyon enerjisi ve
entalpisi (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi AE AH
C4/H2ﬁst ‘9,9 -12,6
C4/Hz20cH -47 -7,2
C4/HonH -4.8 -7,3
C4/Hznaika 8,3 5,8
C4-Cunaika/H2 -26,1 -28,6
C4-Fenn/H2 2,7 0,3
C4-Nigsi/H2 7,9 54
C4-Znus/H2 1,5 -1,0

Cizelge 4.14 : C4 yapisinin ve metal komplekslerinin H2 molekiiliine kars1 elektronik
ve sensor Ozellikleri (enerjidegerleri kJ/mol birimindedir).

Yap1 Enomo ELumo Eq AEyq D% R
C4 -712,9 102,4 815,3
CA/Hais -719,9 100,7 820,7 5,4 1,4 0,3
C4/HzocH -712,3 97,9 810,2 51 0,6 2,8
CA/Hann -712,3 97,9 8102 51 0,6 2,8
C4/Hzhaika -712,0 78,7 790,7 -24,6 37 1390

C4-Curaa MO 4655 60,7  562,1
PMO 7197 133 7329

C4-Cupara/H, ~ ®MO 4530 135 4665 -59,6 86  15x10°
PMO 7020 272 6748 -58,2 32  11x10°

C4-Fenn oMO 4611 42,0 503,2
PMO 5041 402 5443
Cd-Fenw/H,  oMO 4697 42,0 511,7 85 2,0 0,2
MO -499,1 40,9 540,1  -43 1,2 2,3
C4-Nis oMO 5133 100,2 613,5
BMO  -603,5 355 6390
C4-Niggi/H aMO  -486,1 99,9 586,0 -27,5 65  246,1
BMO 5777 31,1 608,8  -30,2 38 4255
C4-Zny -633,0 99,0 732,0
C4-ZnysdH. -630,9 99,4 7303  -1.2 -0,5 1,4

Cizelge 4.15’te, yapilarin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi kimyasal sertlik, kimyasal
potansiyel ve elektronegatiflik degerleri listelenmektedir. Buna gore, C4-Cunaika
kompleksi ve bir miktar C4-Nigs: kompleksi disinda diger yapilarin yapisal
kararliliginda ve reaktivitesinde 6nemli bir degisim olmamistir. Adsorpsiyon sonrasi

C4-Cuhalka kompleksi daha yumusak bir hale gelmistir ve elektronegatifligi artmistir.

130



Cizelge 4.16°da komplekslerdeki metal atomlarin NBO atomik yiikleri ve adsorplanan
hidrojen molekiiliiniin NBO toplam yiikleri listelenmektedir. H2 molekiilii C4 yapis1
ve C4-Fenn kompleksleriyle olan etkilesimlerde elektron alarak negatif yiiklii hale
gelmistir. Diger komplekslerle olan etkilesimi sonucunda H> molekiilii, elektron
vererek pozitif yiikli hale gelmistir. En 6nemli degisim C4-Cunaike/H2 Sisteminde
meydana gelmistir. Tez kapsaminda yapilan bu ¢alismada en fazla yiik degisimi bu
sistemde gerceklesmistir. C4-CuUnaka kompleksinde Cu atomu c¢ok fazla elektron
vermistir. Bu etkilesimde electron alan taraf aromatik halkalar olmustur. Boylece
etkilesimlerde ve Ozellikle sensor olarak belirlenen C4-Cuhaka kompleksinin sensor

mekanizmasinin yiik transferine dayandigi belirlenmistir.

Cizelge 415 : C4 yapisimin ve metal komplekslerinin Hz molekiili ile

etkilesimlerindeki yapisal parametreler (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi Kimyasal Kimyasal Elektronegativite
Sertlik Potansiyel )

Q) ()

c4 407,7 -305,3 305,3
C4/Haus 410,3 -309,6 309,6
C4/Hz2ocH 405,1 -307,2 307,2
CA4/Honm 405,1 -307,2 307,2
C4/Hznaika 395,4 -316,7 316,7
C4-Cunaka ~ MO 931 -202,4 202,4
BMO 3665 -353,2 353,2
C4-CUnata/Hz MO 9333 -219,7 219,7
MO 3374 -364,6 364,6
C4-Fenn aMO 951 6 -202,4 202,4
BMO 2722 -353,2 353,2
C4-Fenw/Hz  oMO o5 g -219,7 219,7
MO 270,0 -364,6 364,6
C4-Nist aMO 3067 -206,5 206,5
BMO 3195 -284,0 284,0
C4-Nig/H2  oMO 993 -193,1 1931
BMO 3044 -273,3 2733
C4-Zngs 366,0 -267,0 267,0
C4-Zngs/H2 365,1 -265,7 265,7
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Cizelge 4.16 : Yapilardaki metal atomlarinin ve Hz molekiiliiniin yiik degerleri (verilen
degerler e birimindedir).

Yapi Metal atomu yiikii  H> molekiilii toplam yiikii
CA4/H2ist - -0,002
C4/Hz0cH - -0,009
C4/Honn - -0,009
C4/H2haika - -0,004
C4-Cunalka +0,054 -
C4-Cunaika/H2 +0,615 +0,027
C4-Fenn -0,077 -
C4-Fenn/H2 -0,070 -0,003
C4-Niist -0,198 -
C4-Nisi/H2 -0,222 +0,010
C4-Zngst -0,129 -
C4-Zngsi/H2 -0,154 +0,006

4.5 C5 Yapis1 ve Metal Komplekslerinin Hidrojen Adsorplama ve Algilama

Cahsmalan

C5 bilesigi modellenerek 6nce SM hesaplar1 yapildi. En kararli SM belirlendikten
sonra optmizasyon ve frekans hesaplar1 yapildi. Metal komplekslerini olusturmak igin,
elde edilen C5 geometrisinde metal atomlarmin yapiya nereden yaklastirilacagi
belirlendi. C5 yapisinda, hem H adsorpsiyonu hem de metal kompleksi i¢in iki
konfigiirasyon c¢alisildi. Bu konfigiirasyonlar, iist kutup bolgesi ve alt kutup
bolgesindeki fonksiyonel gruplarin oldugu kisimdir. Dolayisyla hem Hz molekiilii hem
de metal atomlari, hidrofobik boslugun st kismindan ve benzoil gruplarinin
bulundugu alt kismindan yaklastirildi. Sirastyla bu bolgeleri tanimlamak igin “{ist” ve

“alt” terimleri alt indis olarak kullanilmistir.

4.5.1 C5 yapisi

C5 yapisinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi. Daha
sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
optimize edilmis geometrisi elde edildi. Sekil 4.112°de C5 yapisinin optimize
geometrisinin gorseli verilmektedir. Optimize edilmis geometrisi elde edilen C5
yapisinin iist ve alt kismindan Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT hesaplamalari
sonucunda adsorplama geometrileri elde edildi. Sekil 4.113’te C5/Haist Ve C5/Hoait

sistemleri gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C5/Hagse ve C5/Hzait
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sistemleri i¢in adsorpsiyon enerji degerleri sirasiyla -2,1 ve -0,5 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, H2 molekiiliiniin C5 yapisina hem alt kisstmdan hem {ist
kissmdan ¢ok az miktarda adsorbe olabilecegini gostermektedir. Ayrica, Egq
degerlerindeki degisim (AEg), C5/Haist ve C5/Hazart sistemleri i¢in sirasiyla 0,2 ve 0,8
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik yapisindaki bu degisim, elektriksel iletkenlik
bakimindan 6nemli degildir. Dolayisiyla, C5 yapisinin Hz molekiiliine karsi bir
elektronik sensor olamayacagi ortaya ¢ikmistir. Etkilesim sonrasinda H» molekiiliiniin
negatif yiike sahip olmasi, ylik transferinin gergeklestigini géstermektedir. Sekil 4.114
ve 4.115’te C5 yapisinin Hz molekiil adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi icin HOMO-
LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gére, HOMO orbitalleri benzoil gruplarinin
bagli olmadig1 fenolik birimlerde yer alirken, LUMO orbitalleri ise benzoil gruplarinin
aromatik yapilarinda yer almaktadir. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi dnemli bir degisim
olmamasi, iyi bir etkilesimin olmamasina baglanabilir. Sekil 4.116’da C5 yapisinin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, adsorpsiyon
Oncesi ve sonrasi ¢ok fazla renk degisiminin olmamasi, yiik transferinin az olmasina
baglanmaktadir. Sekil 4.117°de C5 yapisinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast DOS
grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda
onemli bir azalma meydana gelmedigi anlasilmaktadir. Sekil 4.118 ve 4.119°da C5
yapisinin Hz adsorpsiyonu i¢in RDG dagilim haritalarin1 ve RDG'lerin es yiizeylerini
gosterilmektedir. Dagilim haritalarinda sifira yakin bdolgeler ve es ylizey
haritalarindaki yesil renkler, bu etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.112 : CS5 yapisinin optimize edilmis geometrisi.
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HOMO

LUMO

Sekil 4.114 : a) C5 yapisinin ve b) C5/Hais Sisteminin HOMO-LUMO gosterimleri.
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HOMO

LUMO

Sekil 4.116 : a) C5 yapisinin, b) C5-Hags: Sisteminin ve c¢) C5-Haart sisteminin ESP
gosterimleri.
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Sekil 4.117 : a) C5 yapisinin, b) C5-Hais Sisteminin ve ¢) C5-Haai sisteminin DOS
gosterimleri.
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Sekil 4.118 : C5/Hais sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esylizeyi haritalari.
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b)

Sekil 4.119 : C5/Hzait sisteminin a) RDG dagilimi ve b) RDG esylizeyi haritalari.

4.5.2 C5-Cu kompleks yapisi

C5-Cu kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri doublet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda geometrileri optimize edilmis elde edildi. Sekil 4.120°de CS5-
Cuait ve C5-Cugst komplekslerinin optimize geometrilerinin gorselleri verilmektedir.
Bu komplekslerin enerjileri karsilastirildiginda yaklagik 31,0 kJ/mol farkla C5-Cuis
konfiglirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C5-Cugs: kompleksinin
metal baglanma enerjisi -573,4 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize edilmis geometrisi
elde edilen C5-Cugt kompleksine H> molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.121°de C5-
Cugs/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C3-Cuai/H2 sistemi
icin adsorpsiyon enerji degeri 1,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H>
molekiiliiniin C5-Cuis kompleksine adsorbe olamadigini gostermektedir. Ayrica, Eg
degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO igin sirasiyla 0,7 ve 1,3 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Elektronik ozelliklerindeki bu sonuglar C5-Cugs: kompleksinin H»
molekiilii i¢in potansiyel bir sensér adayr olamayacagini gostermektedir. Etkilesim
sonrasinda Hz molekiilii ile C5-Cugs: kompleksi arasinda yiik transferi oldugu
hesaplanmistir. Sekil 4.122°de C5-Cugs: kompleksinin Hz molekiilii adsorpsiyonu
oncesi ve sonrast icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, yalnizca
aMO HOMO ve BMO LUMO orbitalleri metal atomunda yer almaktayken, MO

HOMO orbitalleri yapinin benzoil grubuna bagli olmayan fenolik birimlerine

137



dagilmigtir. aMO LUMO orbitalleri ise benzoil gruplarindan birisinde yer almaktadir.
Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi ¢ok fazla degisim olmamasi, elektronik 6zelliklerde de
onemli bir degisim olmadigina atifta bulunmaktadir. Sekil 4.123’te C5-Cuist
kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna
gore, metal atomu ve benzoil grubunun etrafinda bulunan pozitif alanlarin bir miktar
azaldig1, fakat ¢ok fazla yiik transferinin olmamasindan dolay1 renk degisimlerinin az
oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.124’te C5-Cugst kompleksinin adsorpsiyon oncesi ve
sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO

boslugunda belirgin bir degisim olmadig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.121 : C5-Cuisi/H2 sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Sekil 4.122 : a) C5-Cuast kompleksinin ve b) C5-Cuas/H2 sisteminin HOMO-LUMO

gosterimleri.
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Sekil 4.124 : a) C5-Cugs: kompleksinin ve b) C5-Cugsi/Hz sisteminin DOS gosterimleri.
4.5.3 C5-Fe kompleks yapisi

C5-Fe kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri quintet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.125°te C5-
Feat ve C5-Feus: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklagik 19,0 kJ/mol farkla
C5-Feist konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C3-Fear
kompleksinin metal baglanma enerjisi -53,1 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C5-Feys: kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak

yapilan DFT hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
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4.126’da C5-Feys/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalart sonucunda C5-
Feusi/H2 sistemi igin adsorpsiyon enerji degeri -0,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H, molekiiliiniin C5-Fe;st kompleksine adsorbe olamadigi sdylenebilir. Ayrica,
Eg degerlerindeki degisim (AEg), aMO ve BMO igin sirasiyla 3,1 ve 0,1 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonuglar C5-Feysc kompleksinin H»
molekiilii i¢in potansiyel bir sensor adayr olabilecegini gostermektedir. Etkilesim
sonrasinda H> molekiilii ile C5-Feyst kompleksi arasinda yiik transferi oldugu
hesaplanmistir. Sekil 4.127°de C5-Fegst kompleksinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi
ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, yapidaki renk degisimlerinin ¢ok fazla
olmamasi, ylk transferinin az miktarda oldugunu gosterir. Sekil 4.128’de C5-Fejst
kompleksinin H> molekiilii adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi i¢in HOMO-LUMO
gosterimleri sunulmaktadir. Buna gore, aMO ve BMO HOMO orbitalleri ve MO
LUMO orbitalleri metal atomu etrafinda yer almaktadir. aMO LUMO orbitaller ise
yapinin benzoil gruplarindan birisinde yer almaktadir. Sekil 4.129’da C5-Fegs
kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, 6zellikle aMO’da belirgin bir degisim oldugu ve HOMO-
LUMO boslugunun azaldig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.125 : a) C5-Feart ve b) C5-Fegsc komplekslerin optimize edilmis geometrileri.
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Sekil 4.127 : a) C5-Feisc kompleksinin ve b) C5-Feus/H2 sisteminin ESP gosterimleri.
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Sekil 4.128 : a) C5-Feyst kompleksinin ve b) C5-Feus/H2 sisteminin HOMO-LUMO

gosterimleri.
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Sekil 4.129 : a) C5-Feisc kompleksinin ve b) C5-Feis/H2 sisteminin DOS gosterimleri.

4.5.4 C5-Ni kompleks yapis1

C5-Ni kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.130°da C5-
Niat ve C5-Nigs: komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklagik 58,0 kJ/mol farkla
C5-Niat konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C5-Niar
kompleksinin metal baglanma enerjisi -370,3 kJ/mol olarak hesaplandi. Optimize
edilmis geometrisi elde edilen C5-Niat kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak
yapilan DFT hesaplamalari sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil
4.131’de C5-Nia/H2 sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalar1 sonucunda C5-
Niat/H2 sistemi igin adsorpsiyon enerji degeri -1,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
deger, H> molekiiliiniin C5-Niat kompleksine az miktarda adsorbe olabildigini
gostermektedir. Ayrica, Eg degerindeki degisim (AEg), 1,3 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Elektronik 6zelliklerindeki bu sonug¢ C5-Niatx kompleksinin H»
molekiilii i¢in potansiyel bir sensor adayr olamayacagini gostermektedir. Etkilesim
sonrasinda H2 molekiilii ile C5-Niart kompleksi arasinda bir miktar yiik transferi oldugu
hesaplanmistir. Sekil 4.132’de C5-Niar kompleksinin Hz> molekiil adsorpsiyonu 6ncesi
ve sonrasi icin HOMO-LUMO gosterimleri sunulmaktadir. Buna gére, HOMO
orbitalleri metal atomunun etrafinda yer almaktadir. LUMO orbitalleri ise benzoil

gruplarina dagilmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi Onemli de8isim olmamasi,
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etkilesimin elektronik Ozelliklerinde Onemli bir degisim olmadigina atifta
bulunmaktadir. Sekil 4.133°te C5-Niat kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, H> molekiiliiniin ESP bulutunun igine
girmesi yiik transferinin oldugunu, fakat yapinin renk dagilimnda ¢ok fazla degisim
olmamasi yiik degisiminin ¢ok fazla olmadigin1 gostermektedir. Sekil 4.134°te C5-
Niat kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda 6nemli bir degisim meydana
gelmedigi goriilmektedir. Sekil 4.135’te C5-Niar kompleksinin Hz adsorpsiyonu igin
RDG dagilim haritalarin1 ve RDG'lerin es yiizeylerini gosterilmektedir. Dagilim

haritalarinda sifira yakin bolgeler ve es yiizey haritalarindaki yesil renkler, bu

etkilesimde van der Waals etkilesimlerinin s6z konusu oldugunu gdstermektedir.

Sekil 4.130 : a) C5-Nigs ve b) C5-Niat komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.

M5

Sekil 4.131 : C5-Niat/H: sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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a) b)

HOMO

LUMO

Sekil 4.132 : a) C5-Niat kompleksinin ve b) C5-Niar/H2 sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.

Sekil 4.133 : @) C5-Niar kompleksinin ve b) C5-Niat/Hz sisteminin ESP gdsterimleri.
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Sekil 4.134 : a) C5-Niar kompleksinin ve b) C5-Niat/Hz sisteminin DOS gésterimleri.

a)

Sekil 4.135 : C5-Nia/H2 sisteminin a) RDG dagilim1 ve b) RDG esyiizeyi haritalar.

4.5.5 C5-Zn kompleks yapisi

C5-Zn kompleksinin SM hesaplamalar1 sonucu, SM degeri singlet olarak belirlendi.
Daha sonra bu SM degerinde optimizasyon ve frekans hesaplamasi yapilarak, yapinin
farkli konfigiirasyonlarda optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 4.136’da C5-
Znat ve C5-Zngse komplekslerinin optimize edilmis geometrilerinin gorselleri
verilmektedir. Bu yapilarin enerjileri karsilastirildiginda yaklasik 15,0 kd/mol farkla
C5-Znust konfigiirasyonunun daha kararli oldugu belirlendi. Ayrica, C5-Zngst
kompleksinin metal baglanma enerjisi 49,4 kJ/mol olarak hesaplandi. Dolayisiyla bu
kompleksin olusmasi i¢in bir miktar enerji verilmesi gerekmektedir. Optimize edilmis

geometrisi elde edilen C5-Zngs: kompleksine Hz molekiilii yaklastirilarak yapilan DFT
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hesaplamalar1 sonucunda adsorplama geometrisi elde edildi. Sekil 4.137°de C5-
Znisi/Ho sistemi gosterilmektedir. DFT hesaplamalari sonucunda C5-Zngs/H2 sistemi
icin adsorpsiyon enerji degeri 0,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger, H>
molekiiliiniin C5-Zngst kompeksine adsorbe olmadigini gostermektedir. Ayrica, Egq
degerindeki degisim (AEg), -6,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elektronik
ozelliklerindeki bu sonug C5-Zngs kompleksine Hz molekiilii igin potansiyel bir sensor
aday1 olamayacagini gostermektedir. Etkilesim sonrasinda Hz molekiilii ile C5-Zngs
kompleksi arasinda bir miktar ytik transferi oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.138°de C5-
Zngs; kompleksinin Hz molekiil adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi igin HOMO-LUMO
gosterimleri sunulmaktadir. Buna gére, LUMO orbitalleri benzoil gruplarindan birinde
yer almaktadir. HOMO orbitalleri ise metal atomu etrafinda ve Hz molekiilii etrafinda
yer almaktadir. Sekil 4.139°da C5-Zngsc kompleksinin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
ESP haritalar1 gosterilmektedir. Buna gore, H2 molekiiliiniin ESP bulutunun igine
girmesi yiik transferinin oldugunu, fakat yapinin renk dagilimnda c¢ok fazla degisim
olmamasi, etkilesimin ¢ok iyl olmadigini gostermektedir. Sekil 4.140°ta C5-Zngst
kompleksinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast DOS grafikleri gosterilmektedir.
Grafiklere bakildiginda, HOMO-LUMO boslugunda 6nemli bir degisim olmadigi

gorilmektedir.

Sekil 4.136 : a) C4-Zngs ve b) C4-Znar komplekslerinin optimize edilmis geometrileri.
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HOMO

LUMO

Sekil 4.138 : a) C5-Znys kompleksinin ve b) C5-Zngs/Hz sisteminin HOMO-LUMO
gosterimleri.
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Sekil 4.139 : a) C5-Zngs: kompleksinin ve b) C5-Znyg/Hz2 sisteminin ESP gosterimleri.

a) b)

—— DOS spectrum —— DOS spectrum
—— Occupied orbitals —— Occupied orbitals
84 —— Virtual orbitals 8 —— Virtual orbitals
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Sekil 4.140 : a) C5-Zngsc kompleksinin ve b) C5-Znys/H2 sisteminin ESP gosterimleri.

4.5.6 C5 yapisi ve metal komplekslerinin yapisal, elektronik ve termodinamik

ozellikler

CS5 yapist ve metal kompleksleri DFT hesaplamalartyla modellenerek hidrojen
adsorpsiyon ¢aligmalar1 gerceklestirildikten sonra, yapilan analizler ve hesaplanan
parametrelerin sonuglari irdelenmistir. Cizelge 4.17°de, yapilarin hidrojen molekiiliine
kars1 adsorpsiyon enerjileri ve adsorpsiyon entalpileri listelenmistir. Buna gore, Sadece
C5-Znys/H2 sisteminin adsorpsiyon enerji degerleri pozitif degerler olarak
hesaplanmistir. Diger sistemlerde negatif degerler elde edilmistir. Dolayistyla bu
yapilar adsorban malzeme aday1 olarak sdylenebilir. Fakat, bu yapilarin adsorpsiyon
enerji degerleri DOE nin belirttigi -20,0 kJ/mol’den daha diisiik olmadigi i¢in hidrojen

depolama malzemeleri olarak kullanilamazlar. Cizelge 4.18°de, yapilarin elektronik
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ozellikleri listelenmektedir. En fazla Eg degeri degisimine sahip olan yap1 saf C5-Znt
kompleksidir. Bu kompleksin is fonksiyonundaki degisimi %1,0’dir. Sensor tepki
faktori ise 3,3’tiir. Bu sonuglara gére C5 yapis1 ve onun metal kompleksleri, hidrojen
molekiiliine kars1 sensor olarak kullanilamazlar. Cizelge 4.19°da, yapilarin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel ve
elektronegatiflik degerleri listelenmektedir. Buna gore, C5-Znus kompleksi disinda
diger yapilarin yapisal kararliliginda ve reaktivitesinde dnemli bir degisim olmamustir.
C5-Zngs: kompleksinde de ¢ok 6nemli bir degisim meydana gelmemistir. Adsorpsiyon
sonrast C5-Zng kompleksin yapist daha yumusak bir hale gelmistir ve
elektronegatifligi bir miktar artmistir. Cizelge 4.20°de komplekslerdeki metal
atomlarin NBO atomik yiikleri ve adsorplanan hidrojen molekiiliiniin NBO toplam
yiikleri listelenmektedir. Hz molekiili yalnizca C5-Fege kompleksiyle olan
etkilesimlerde elektron vererek pozitif yiiklii hale gelmistir. Diger komplekslerle olan
etkilesimi sonucunda Hz molekiilii, elektron alarak negatif yikli hale gelmistir. En
fazla yiik degisimi yasayan metal atomu Zn atomu olmustur. Diger metal atomlarindan
cok daha fazla elektron alarak daha negatif yiiklii hale gelmistir. Bdylece
etkilesimlerde yiik transferi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.17 : C5 yapismin ve metal komplekslerinin H2 adsorpsiyon enerjisi ve
entalpisi (verilen degerler kJ/mol birimindedir).

Yapi AE AH
C5/Haist -2,1 -4,6
C5/Hzart -0,5 -3,0

C5-Cuai/H2 -4,0 -6,5
C5-Feisd/Hz -0,1 -2,5
C5-Niar/H2 -1,5 -4,0
C5-Zns/Ho 0,6 -1,8
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Cizelge 4.18 : C5 yapisinin ve metal komplekslerinin H, molekiiliine kars1 elektronik
ve sensor Ozellikleri (enerjidegerleri kJ/mol birimindedir).

Yapi Enomo ELumo Eq AEq D% R
C5 -705,6 56,1 761,7

C5/Haist -706,0 55,9 761,9 0,2 0,1 0,9

C5/Haart -707,5 55,0 762,5 0,8 0,5 0,8

C5-Cla aMO  -406,8 54,1 382,7
MO -715,9 -53,9 662,0
C5-Cua/H,  oMO 4349 53,8 3810  -17 -0,5 1,4
MO .7155 536 6619  -0,1 0,1 1,0
C5-Fes oMO 5739 55,3 629,2
PMO  .567,0 41,9 608,9

C5-Fes/H. @MO 5768 55,5 632,3 3,1 0,5 0,5
MO -570,8 38,2 6090 01 14 1,0
C5-Niat -514,4 7.0 507,4
C5-Niai/Ho -514,2 55 508,7 -1,3 -0,3 0,8
C5-ZNs -640,0 56,1 696,1
C5-Znysi/H2 -633,8 55,9 689,7 -6,5 -1,0 3,3
Cizelge 419 : C5 yapismmin ve metal komplekslerinin Hz molekiili ile
etkilesimlerindeki yapisal parametreler (verilen degerler kJ/mol birimindedir).
Yapi Kimyasal Kimyasal Elektronegativite
Sertlik  Potansiyel )
() ()

C5 380,8 -324,8 324,8

C5/Haiist 381,0 -325,0 325,0

C5/Haart 381,3 -326,2 326,2

C5-Cuat  oMO 1914 2455 2455

PMO 3310 -384,9 384,9

C5-Cua/Hz oMO 1905 -244.4 2444

PMO 3301 -384,5 384,5

C5-Fess oMO 3146 -259,3 259,3

PMO 3044 -262,5 262,5

C5-Fei/H2 oMO 3162 -260,6 260,6

PMO 3045 -266,3 266,3

C5-Niart 253,7 -260,7 260,7

C5-Nia/Hz 2543 -259,8 259,8

C5-ZNist 348,1 -291,9 291,9

C5-Zngs/H2 344.8 -288,9 288,9
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Cizelge 4.20 : Yapilardaki metal atomlarinin ve H molekiiliiniin yiik degerleri (verilen
degerler e birimindedir).

Yapi Metal atomu ylkii  H> molekiilii toplam yiikii
C5/Ham : 0,001
C5/Hzat - -0,008
C5-CUart +0,594 -

C5-Cuai/H2 +0,593 -0,001
C5-Feist -0,164 -
C5-Feis/H:2 -0,178 +0,004
C5-Niait +0,012 -
C5-Nia/H2 +0,024 -0,003
C5-Zngst -0,128 -
C5-Znus/Hz -0,151 -0,010

4.6 ikinci Derece Pertiirbasyon Teorisi Analizi

Ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi analizinde etkilesimlerde hesaplanan en yiiksek
enerjiler elde edilmektedir. Elektriksel iletkenligin en ¢ok degistigi ve sensor tepki
faktoriiniin en yiiksek oldugu iki kompleks (C3-Fe ve C4-Cu) iizerinden bu analiz
yapilmistir. Elektron alici orbital “j” ve elektron verici orbital “i” arasindaki
stabilizasyon enerjileri (E®), etkilesimleriyle birlikte C3-Fe ve C4-Cu kompleksleri
icin sirastyla, Cizelge 4.21 ve Cizelge 4.22°de listelenmistir. E® ne kadar biiyiikse,
aralarindaki etkilesim o kadar gii¢liidiir ve 1'nin j'ye elektron saglama egilimi o kadar
biiyliktiir. Yani daha fazla yiik aktarilacaktir (Khan ve Khan, 2012). Verici ve alict

arasindaki elektron delokalizasyonu ile ilgili stabilizasyon enerjisni belirlemek i¢in

asagidaki formiil kullanilir (Eno ve dig, 2022).
@ — . it
E = q;j E-E, (41)

Orbital doluluk “qi” ile gosterilir ve diyagonal elemanlar ise E; ve Ej'dir. Diyagonal
olmayan NBO Fock matris elemani her bir verici NBO (i) ve alict NBO (j) i¢in Fjj'dir.
C3-Feat/H2 sistemi igin, Lewis tipi (verici) ve Lewis tipi olmayan (alici) NBO'lar
arasindaki E® degerlerinden, elektron yogunlugunun O ve S atomlarindan Fe atomuna
biiyiikk bir delokalizasyon oldugu goriilmektedir. Burada LP-LP* ve LP*-BD*
etkilesimleri vardir. LP-LP* geg¢isi daha biiyiik bir stabilizasyon enerjisi sergilemistir.
Sonuglar 1s181nda, en biiyiik enerji farkinin verici O ve S atomlar ile alici Fe atomu

arasinda oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.21 : C3-Fear/H: sistemi i¢in verici ve alict NBO etkilesimlerinin ikinci
derece pertiirbasyon stabilizasyon enerjileri (enerji degerleri kJ/mol birimindedir).

Verici NBO (i) Alici1 NBO (j) E®
LP(3) S(65) LP*(2) Fe(123) 384,1
LP(2) S(66) LP*(3) Fe(123) 91,9
LP*(4) Fe(123)  BD*(1) S(66)-Fe(123) 205,5
LP(1) O(28) LP*(5) Fe(123) 50,5
LP(2) O(38) LP*(5) Fe(123) 64,9

C4-Cunaika/H2 sistemi igin, Lewis tipi (verici) ve Lewis tipi olmayan (alici) NBO'lar
arasindaki E® degerlerinden, elektron yogunlugunun yapinin en alt kismida bulunan
iki aromatik benzen halkasindaki C atomlarindan Cu atomuna ve benzen halkalarinin
C atomlar arasinda delokalizasyon oldugu goriilmektedir. Burada BD-LP* ve BD*-
BD* etkilesimleri vardir. BD*-BD* gecisi daha biiyiik bir stabilizasyon enerjisi
sergilemistir. Sonuglar 15181nda, en biiyiik enerji farkinin verici benzen C atomlar ile
alict benzen C atomlar1 arasinda oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.22 : C4-Cunaa/H2 sistemi igin verici ve alict NBO etkilesimlerinin ikinci
derece pertiirbasyon stabilizasyon enerjileri (enerji degerleri kJ/mol birimindedir).

Verici NBO (i) Alic1 NBO (j) E®
BD(2) C(138)-C(140) LP*(6) Cu(155) 101,2
BD(2) C(147)-C(151) LP*(6) Cu(155) 99,4
BD*(2) C(147)-C(151) BD*(2) C(144)-C(145) 148,8
BD*(2) C(144)-C(145) BD*(2) C(146)-C(149) 480,4
BD*(2) C(144)-C(145) BD*(2) C(131)-0(132) 356,6

4.7 Hidrojen Depolama Calismalari

Hidrojen depolama calismalarini gergeklestirmek icin DOE nin belirledigi gerekliligi
karsilamasi i¢in ideal adsorpsiyon enerjisi araligi ~19,3 — 67,5 kJ/mol (0,2 — 0,7
eV)’diir. Dolayisiyla, hidrojen adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda bu enerji degeri
araligina giren sadece C4-Cunaika kompleksi olmustur. Boylece hidrojen depolama
calismalar1 bu kompleks iizerinde gergeklestirilmistir. Depolama c¢aligmalarini
gerceklestirmek i¢in Oncelikle Cu metal atomunun oldugu kisimda DFT calismalari
yapilarak, bu kisimda kag¢ hidrojen molekiiliiniin adsorplandigi belirlenmistir. Bunun
icin, tek tek Hz molekdilii yaklastirilarak DFT hesaplamalari yapilmistir. Sekil 4.141°de
12 H2 molekiilii adsorplamis C4-Cunaika kompleksi gosterilmektedir. Sekil 4.142°de,
adsorpsiyon entalpisinin adsorplanan Hz molekiilii sayisina kars1 grafikte, H2 molekiil

sayisinin  sabitlendigi gosterilmektedir. Tek tek gergeklestirilen Hz adsorpsiyon
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caligmalarinda 11. ve 12. Hz molekiillerine karsi ortalama adsorpsiyon entalpi

degerleri sirasiyla, -2,05 ve -2,04 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.141 : C4-Cunaike/12H> sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Adsorplanan H, sayisi
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Adsorpsiyon Entalpisi, kJ/mol

Sekil 4.142 : C4-Cunaka kompleksinin 12H> molekiiliine karst ayr1 ayr1 adsorpsiyon
entalpi degerleri.

Elde edilen optimize geometride H2 molekiillerinin Cu atomuna olan uzakligi 2,70 —
430 A araligindadir. Yalmiz iki H2 molekiiliiniin uzakhig: 4,85 ve 5,10 A’dur. Bu
uzaklik, adsorpsiyon igin olduk¢a uzak bir mesafedir. Dolayisiyla C4-Cuhalka
kompleksinin Cu atomu kismindan adsorplanabilen H, molekiil sayis1 10 olarak
belirlenmistir. C4-Cunaika/10H2 sisteminin adsorpsiyon entalpi degeri -2,5 kJ/mol’diir.
C4 yapisinda Hz adsorpsiyonu ve metal kompleks olusumu i¢in dort konfigiireasyon
belirlenmisti. Diger konfigilirasyonlarda Cu atomu varken H2 adsorpsiyon degerleri
oldukea diistiktii. Fakat, metal atomu olmadan C4 yapisi halka konfigiirasyonu disinda
diger konfigiirasyonlarda H> molekiilinii adsorbe etmistir. C4/Haust, C4/Honn Ve
C4/HzocH sistemleri igin adsorpsiyon entalpisi sirasiyla -12,6, -7,3 ve -7,2 kJ/mol
olarak hesaplanmis ve Cizelge 4.13’te verilmistir. Boylece, hidrojen depolama
caligmast  i¢in  diger bolgelerde de hidrojen adsorpsiyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Cu atomu kismindan bir hidrojen molekiilii i¢in adsorpsiyon
entalpisi -28,6 kJ/mol iken 10 H> molekiilii adsorbe edebilmisken diger bolgelerde
daha az adsorpsiyon enerji degerleri oldugu i¢in daha az H2 molekiilii adsorbe
olacaktir. Bu nedenle tahmini olarak, iist kistmdan 8 H2 molekiilii, yan bolgelerden ise
6 H> molekilli yaklastirilmigtir. Sekil 4.143°te  C4-Cunaa/30H2  sistemi
gosterilmektedir. Bu sistem i¢in AH ve AE degerleri sirasiyla -2,05 ve 0,4 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisinin pozitif olmasindan dolayr bir H>
molekiilii ¢ikarilarak tekrar DFT hesab1 yapilmistir. 29, 28 ve 27 H, adsorplamis
sistemlerin de AE degerleri pozitiftir. Sekil 4.144°te gosterilen C4-Cunaika/26H2 sistemi
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icin AH ve AE degerleri sirasiyla -2,6 ve -0,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla
depolama ¢aligmalart burada sonlandirilmistir. Esitlik (3.5) kullanilarak gravimetrik
hidrojen depolama kapasitesi hesaplanmis ve %4,7 olarak belirlenmistir. Bu sonug,
DOE’nin belirledigi 2020 hedefi (%4,5) ile 2025 hedefi (%5,5) arasindadir. Fakat,
DOE’nin belirledigi bu hedeflerin basing araligt 5 — 12 bar’dir. Tez kapsaminda
yapilan bu ¢aligmada ortaya ¢ikan %4,7 gravimetrik depolama kapasitesi, 1 atm ve oda

sicakligr sartlarinda belirlenmistir.

Sekil 4.143 : C4-Cunaika/30H: sisteminin optimize edilmis geometrisi.
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Sekil 4.144 : C4-Cunaike/26H> sisteminin optimize edilmis geometrisi.
Literatiirde yapilan bazi c¢aligmalardaki hidrojen molekiili basina ortalama
adsorpsiyon enerji degerleri, adsorplanan hidrojen molekiilii sayist ve gravimetrik
yiizde degerleri Cizelge 4.23’te listelenmektedir. Buradaki degerlere bakildiginda, H»
molekiilii bagina ortalama adsorpsiyon enerjisi -10,0 kJ/mol’den daha diisiik olan
yapilarda yiliksek depolama kapasitesi sunulmaktadir. Fakat, H2 molekiillerinin
desorpsiyonu olduk¢a zordur. Ornek olarak, 4Li-SiBP yapisinin 20. H2 molekiilii
adsorpsiyonundan sonra ortalama adsorpsiyon enerjisi -27,0 kJ/mol olarak
verilmektedir. Bunun anlamui, ilk basta adsorbe olan H> molekiillerinin adsorpsiyon
enerjiler cok diisiiktiir. Cok fazla diisiik enerji degerleri kimyasal adsorpsiyona neden
olabilir. Dolayistyla H2 molekiillerinin desorpsiyonu daha zor olur. Cizelge 4.23’te
verilen 4Y-SWCNT ve C24Na24 yapilari hidrojen depolama i¢in daha idealdir. Ciinkii,
4Y-SWCNT yapisi 24 Hz molekiilii adsorplamis ve adsorpsiyon enerjisi -3,8 ve

158



depolama kapasitesi %6,1°dir. Benzer sekilde, C2aN2s yapisi 24 H, molekiili
adsorplamig ve adsorpsiyon enerjisi -2,9 ve depolama kapasitesi %7,7dir.

Cizelge 4.23 : Literatiirdeki baz1 malzemelerin hidrojen depolama 6zellikleri.

Yapt H, Molekiil  Adsorpsiyon %wt Referans

Sayisi Enerjisi (kJ/mol)
6Li-B16C16N16 20 -19.4 6,3 (Zhang ve dig, 2023)
4Li-SiBP 20 -27,0 8,5 (Bimgdi ve dig, 2024)
4Na-SiBP 20 -26,0 7,4
1Li-SiBP 5 -13,5 2,4
1Na-SiBP 5 -13,1 2,3
Cr-PBCF-G 17 -10,4 91 (Darvishnejad ve dig, 2024)
Cr-PBCF-G 18 -4,6 -
18Li-BeS 54 -22,8 6,5 (Xu ve dig, 2024)
1Li-BeS 5 -9,2 -
Y-CsN 5 -25,6 - (Yang ve dig, 2024)
8Y-CsN 40 -24,0 6,8
4Y-SWCNT 24 -3,8 6,1 (Chakraborty ve dig, 2012)
TiO,-SWCNT 6 -24,1 3,6 (Kanmani ve dig, 2014)
8TiO-SWCNT 56 -9,6 6,6 (Lavanya ve dig, 2014)
K-CsOsLis 6 -8,3 9,7 (Kaviani ve dig, 2023)
C24N24 18 -1,9 5,8 (Kaewruksa ve dig, 2022)
C24N24 24 -2,9 7,7

4.7.1 Desorpsiyon sicakhigimin belirlenmesi

Desorpsiyon sicakliginin belirlenmesi, tersinir bir hidrojen depolanmasi i¢in 6nemli
bir faktordiir. C4-Cunaika/10H2 sisteminden hidrojen molekiillerinin desorpsiyon
sicakligint belirlemek i¢in Esitlik (3.14)’te verilen Van’t Hoff denkleminden
yararlanilmistir. Her bir H2 molekiilii i¢in hesaplanmis adsorpsiyon entalpi degerleri
kullanilarak, 1 - 5 atm denge basing degerleri araliginda desorpsiyon sicakliklar
hesaplanmistir. Sonug olarak maksimum (max Tg), minimum (min Tg) ve ortalama
(ortalama Tq) desorpsiyon sicakliklar1 belirlenmistir. Sekil 4.145°te basing degerlerine
kars1 desorpsiyon sicaklik egrileri gosterilmektedir. Buna gore, 1 atm basingta min T,
max Tq ve ortalama Tg sirasiyla 33 K, 379 K ve 206 K olarak hesaplanmistir. Sekil
4.146°daki grafige gore, sabit basingta H, molekiilii sayis1 arttikca desorpsiyon
sicakligl azalmakta, basing arttikca desorpsiyon sicakligi artmaktadir. Literatiirdeki
bazi1 hidrojen depolama ¢aligmalarinda da benzer bir egilim bildirilmistir (Kose, 2023,
Sahoo ve Sahu, 2023).
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Sekil 4.146 : C4-Cunaka/10H2 sisteminin H> molekiilii sayisina ve basinca gore
desorpsiyon sicaklig1 degisimleri.
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4.8 Molekiiler Dinamik Hesaplamalar:

Hidrojen molekiiliine karsi sensor 6zelligi gosteren yapilar iizerinden MD (Molekiiler
Dinamik) hesaplar1 yapildi. Genel olarak, MD simiilasyonlar1 daha kii¢iik zaman
adimlar1 kullanildiginda daha dogru ve giivenilir yoriingeler saglar. ADMP (Atom
Merkezli Yogunluk Matrisi Yayilimi) MD hesaplamalari, C3-Fe ve C4-Cu
komplekslerinin ¢alisma sicakligindaki dinamik kararliliklarint dogrulamak igin
gerceklestirildi. C3-Fe kompleks yapisi igcin ADMP MD simiilasyonlari 0,1 fs zaman
adimiyla 1230 fs icin gerceklestirilmis ve MD simiilasyonlar1 sirasinda sicakligi
korumak i¢in hiz dlgekleme yontemi kullanilmistir. C3-Fe kompleks yapisi i¢in 298
K'deki potansiyel enerjinin zaman igindeki yoriingeleri Sekil 4.147'de

gosterilmektedir.

Zaman (fs)
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

-4305,25

-4305,3

-4305,35

-4305,4

-4305,45

-4305,5

Potansiyel Enerji (Hartree)

-4305,55

Sekil 4.147 : C3-Fe kompleksinin 298 K'deki potansiyel enerji yoriingeleri.
MD simiilasyonunun sonuglari, C3-Fe yapisinin potansiyel enerji degerlerinin
yaklagik olarak sabit kaldigini ve yapinin kararliliginin devam ettigini gostermektedir.
C3-Fe kompleksinin 1230 fs sonrasindaki geometrisi Sekil 4.148'de gosterilmektedir.
MD simiilasyon hesaplamalarina gore, Fe atomlarmin S atomlarina ortalama
uzakliklar1 2,36 A ve 2,29 A olarak hesaplanmistir. Bu degerler, DFT hesaplamalari
ile elde edilen optimize geometrilerden alinan Fe-S mesafelerinin ortalama degerleri
ile uyumludur (sirasiyla 2,38 A ve 2,30 A). Benzer sekilde, ortalama Fe-O mesafeleri
MD simiilasyonlari ile hesaplanmis ve yakin sonuglar elde edilmistir. Fe atomunun
OH gruplarindaki O atomlarina olan uzakliklar DFT hesaplamalar ile 2,30 ve 2,72 A
iken, MD hesaplamalari ile bu degerler sirasiyla 2,24 ve 3,02 A olarak bulunmustur.
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Fe atomunun, C-O-C bagindaki O atomlarina olan uzakliklar1 DFT hesaplamalaruyla
2,16 ve 3,20 A iken, MD hesaplamalariyla bu degerler sirasiyla 2,63 ve 3,02 A olarak
hesaplanmistir. MD simiilasyonunun bulgulari, C3-Fe kompleksinin dinamik

kararliligini korudugunu gostermektedir.

Sekil 4.148 : C3-Fe kompleksinin 1230 fs'deki geometrisi (MD hesaplamasina
dayanmaktadir).

C4-Cu kompleks yapisi igin ADMP MD simiilasyonlari 0,1 fs zaman adimiyla 1050
fs i¢in gerceklestirilmis ve MD simiilasyonlar1 sirasinda sicakligir korumak icin hiz
6l¢ekleme yontemi kullanilmistir. C4-Cu kompleks yapisi i¢in 298 K'deki potansiyel

enerjinin zaman i¢indeki yoriingeleri Sekil 4.149'da gosterilmektedir.

Zaman (fs)
0 200 400 600 800 1000 1200

-4796,55

-4796,6

-4796,65

-4796,7

Potansiyel Enerji (Hartree)

-4796,75

-4796,8

Sekil 4.149 : C4-Cu kompleksinin 298 K'deki potansiyel enerji yoriingeleri.
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MD simiilasyonunun sonuglari, C4-Cu yapisinin potansiyel enerji degerlerinin
yaklasik olarak sabit kaldigini ve yapinin kararliliginin devam ettigini gostermektedir.
C4-Cu kompleksinin 1050 fs sonrasindaki geometrisi Sekil 4.150'de gosterilmektedir.
MD simiilasyon hesaplamalarina gére, C=0 baglarinin ortalama uzunluklar1 1,23 A ve
1,24 A olarak hesaplanmistir. Bu degerler, DFT hesaplamalari ile elde edilen optimize
geometrilerden alinan bag uzunluklarinin ortalama degerleri ile uyumludur (sirasiyla
1,22 A ve 1,23 A). Benzer sekilde, ortalama N-N mesafeleri MD simiilasyonlari ile
hesaplanmis ve yakin sonuglar elde edilmistir. N-N bag uzunluklart DFT
hesaplamalar1 ile 1,39 A iken, MD hesaplamalari ile bu uzunluklar 1,41 ve 1,39 A
olarak bulunmustur. Cu atomunun iki benzen halkasinin alt kismindan tist kismina
dogru biraz ilerledigi gzdlemlenmistir. Cu atomunun, benzen gruplarindaki C
atomlarina olan en yakin mesafeleri DFT hesaplamalarnyla 2,48 ve 2,88 A iken, MD
hesaplamalariyla bu degerler sirasiyla 2,55 ve 2,72 A olarak hesaplanmistir. MD
simiilasyonunun bulgulari, C4-Cu kompleksinin dinamik kararliligin1 korudugunu

gostermektedir.

Sekil 4.150 : C4-Cu kompleksinin 1050 fs'deki geometrisi (MD hesaplamasina
dayanmaktadir).
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Tez kapsaminda gergeklestirilen bu ¢aligmada, temel kaliks[4]aren bilesigi ve ondan
tiretilen dort farkli kaliks[4]aren tiirevi kullanilarak hidrojen molekiiliine karsi
algilama ve adsorplama 6zellikleri incelenmistir. Ayrica, bu bilesiklerin Cu, Fe, Ni ve
Zn metal atomlar1 ile kompleksleri olusturularak Hz molekiiliine karst hem metal
atomlarin hem de metal-organik kompleks 6zelliklerinin nasil bir performans
sergileyecegi arastirilmistir. Ayrica, ¢alisilan kaliks[4]aren tiirevlerinin se¢iminde,
etkisi belirlenebilecek veya karsilagtirmasi yapilabilecek fonksiyonel gruplarla
tiirevlendirilmis bilesikler secilmistir. Kaliks[4]aren bilesiklerinin hem metal atomlar1
ile kompleks olusumunda hem de hidrojen molekiilii ile etkilesiminde, tiirevlerin; tert-
biitil gruplari, aromatik yapilar, -OH, -NH, N-N, C=0, S-S, benzen yapis1 gibi farkli

gruplarin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore;

1) Bes kaliks[4]aren bilesiginin ve bunlarin metal atomlar1 ile olusturulmus
kompleksleri modellenerek optimize edilmis geometrileri elde edilmistir. Bu
komplekslerde metal atomlarinin kaliks[4]aren bilesiginin hangi bdlgesinde en
kararli kompleksi olusturacagr belirlenmis ve baglanma enerjileri

hesaplanmustir.

2) Konfigiirasyonlarin belirlenmesinden sonra elde edilen tiim yapilar tizerine H»
molekiilii gonderilerek Hz adsorplama geometrileri elde edilmistir. Bu
hesaplamalardan sonra termodinamik ve elektronik 6zellikler analiz edilmistir.
DOE’nin belirledigi depolama hedefleri i¢in uygun adsorpsiyon araligina giren
tek bir sonug vardir. C4-Cunaka kompleksinin H> adsorpsiyon enerjisi ve
adsorpsiyon entalpisi sirastyla, -26,1 ve -28,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Tim adsorpsiyon proseslerinde van der Waals etkilesimlerin baskin oldugu

RDG analizinde ortaya ¢ikarilmistir.

3) Calismadaki yapilarin Hz molekiiline kars1 elektronik  ozellikleri

incelediginde, HOMO-LUMO boslugunda en fazla azalma meydana gelen ve
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en fazla sensor tepki faktdriine sahip olan iki yap1 6n plana ¢gikmigtir. C4-Cuhaika
ve C3-Fear komplekslerinin H> molekiilii ile etkilesiminden sonra AEq
degerleri sirasiyla, -59,6 ve -78,0 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar,
yapilardaki eklektriksel iletkenligin artmasina neden olarak, bu iki kompleksin

oda sicakliginda birer elektronik sensor olabilecegini gostermektedir.

4) CA4-Cunaka Ve C3-Fear komplekslerinin Hz molekiilii ile etkilesiminden sonra
sirasiyla %8,6 ve %14,3 is fonksiyonunda degisim meydana gelmistir. s
fonksiyonlarindaki bu 6nemli degisimler bu iki kompleksin hidrojen molekiiliine karsi

birer ®-tipi gaz sensorii adayi olabilecegini gostermektedir.

5) En iyi adsorpsiyon performansi gosteren C4-CuUnaka kompleksi tizerinde
hidrojen depolama g¢aligmalar1 yapilmis ve 26 H2 molekiilii adsorbe edilerek
gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi ortam sartlarinda %4,7 olarak
hesaplanmistir. Bu deger DOE’nin 2020 ve 2025 yillar1 hedeflenen depolama
kapasitesi degerleri arasindadir. Ayrica, ortalama desorpsiyon sicakligi 206 K

olarak belirlenmistir.

6) C4-Cunaka Ve C3-Fear kompleksleri i¢in Molekiiler Dinamik hesaplamalari
gerceklestirilmis, ve yapilarin ¢alisma sicaklifinda (298 K) dinamik

kararliliklarini stirdiirdiikleri gozlemlenmistir.

7) lkinci dereceden pertiirbasyon teorisi analizine gore; hidrojen molekiiliine
kars1 Ustiin elektronik 6zellikler gosteren C3-Fear kompleksinde bulunan Fe-S
yapist, kompleksin Hz molekiilii ile girdigi etkilesimde onemli bir rol
oynamaktadir. C4-Cunaka kompleksinde ise Cu atomu benzene halkalar
arasindadir. Cu atomunun benzen-m orbitali ile etkilesimi ile ortaya ¢ikan
ozellikler H2 molekiiliine kars1 daha 1yi etkilesim saglamistir. Boylece, Fe
atomunun S atomlari ile birlikte, Cu atomunun ise benzene halkalari ile birlikte

H2 molekiiliine kars1 tistiin elektronik 6zellikler sergiledikleri gozlemlenmistir.

Sonug olarak, hidrojen adsorpsiyon ve algilama 6zelliklerine sahip metal-kaliksaren
komplekslerinin, hem sensér malzemesi hem de depolama malzemesi olarak
kullanilabilmesi, ¢evre sagligi ve giivenligi ve enerji depolama acgisindan 6nemli

yapilar olabilecegini ortaya koymustur.
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5.2 Oneriler

Cok cesitli tiirevlendirilebilme 6zelliklerine sahip olan kaliksarenlerin, farkl: tiirevleri
ile metal kompleksleri olusturularak hidrojen molekiiliine karsi adsorpsiyon ve
algilama Ozellikleri incelenebilir. Sensor Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in farkli
tirevlerde Fe-S ve Cu-benzen birliktelikleri olusturulabilir. Ayrica, depolama
mazlemesi olarak kullanilabilecek olan C4-Cunaka kompleksinin, st kutuptan da
tirevlendirilerek metal atomlarina baglanilabilir hale getirilebilir. Bu ¢alismada 6ne
¢ikan C4-Cunaika Ve C3-Feair komplekslerinin hidrojen molekiiliine kars1 deneysel
caligmalar1 yapilarak teorik sonuglarla kiyaslanabilir. Son olarak, farkli fenolik birim
sayisina sahip diger kaliks[n]arenlerin, hem metal atomlar1 ile kompleks olusumlari
hem de H2 molekiiliine kars1 adsroplama ve algilama 6zellikleri incelenebilir. Fakat,
bazi kaliks[n]arenlerin sentezinde meydana gelen zorluklar ve yapisini koruyamamasi
gibi nedenlerden dolayi, en stabil olan kaliks[6]aren ve kaliks[8]aren yapilari

kullanilabilir.
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