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Ozet: Bu calismada, hidrojen depolama uygulamalar1 agisindan potansiyellerini degerlendirmek amaciyla altigen (hekzagonal) bor
nitriir (B19N1g) nano levhalarin aliiminyum katkili yapilari (Al-hBN); alkali (Li*, Na*, K¥), toprak alkali (Mg?*, Ca?*) ve dérdiincii
periyot gegis metali (Sc3*, Ti*', V3*, Cr?*, Mn™, Fe**, Co**, Ni?*, Cu’, Cu?*, Zn?") katyonlan ile tek atom dekorasyonu yoluyla
modifiye edilmistir. Yapisal kararlilik, adsorpsiyon enerjileri ve elektronik 6zellikleri incelemek i¢in yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT) hesaplamalari, Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE) degis-korelasyon fonksiyoneli ve def2-SVP baz seti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Termodinamik kararlilik analizleri, tiim dekorasyonlu sistemlerin negatif toplam elektronik ve termal entalpi
degerleri sergileyerek termodinamik olarak kararli yapilarm olustugunu gostermektedir. Hidrojen adsorpsiyon o&zellikleri;
adsorpsiyon enerjileri, bag uzunluklart ve sinir molekiiler orbital (FMO) analizi ile incelenen molekiiler orbital 6zellikleri dikkate
almarak degerlendirilmistir. Sc**, Fe** ve Co®" dekorasyonlu Al-hBN yiizeylerinde elde edilen adsorpsiyon enerjileri sirasiyla 0,42,
0,56 ve 0,58 eV/Hz olup, bu degerler hidrojenin oda sicaklifinda tersinir olarak adsorplanabilmesi igin nerilen optimum aralik
(~0,2 ila 0,6 eV/H>) igerisindedir. Buna kargin, Li*, Na’, K*, Ca?>" ve Zn?>* dekorasyonlu sistemlerde pozitif Gibbs adsorpsiyon
serbest enerji degerleri, kisa adsorpsiyon mesafeleri ve genis bant araligi nedeniyle hidrojen adsorpsiyonunun zayif veya
termodinamik olarak elverigsiz oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, uygun metal dekorasyonu ile birlestirilen AI-hBN nano
levhalarinin, verimli, hafif ve geri doniistiiriilebilir hidrojen depolama malzemeleri i¢in umut verici adaylar oldugunu
gostermektedir.
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Computational investigation of hydrogen storage properties of several metal decorated
aluminum-doped hexagonal boron nitride nanosheets

Abstract: In this study, aluminum-doped structures (Al-hBN) of hexagonal boron nitride (B19N1s) nanosheets were modified via single-
atom decoration with alkali (Li*, Na*, K*), alkaline earth (Mg?*, Ca?"), and fourth-period transition metal cations (Sc3*, Ti*", V3*, Cr?*,
Mn’*, Fe**, Co®", Ni?*, Cu’, Cu?', Zn?") in order to evaluate their potential for hydrogen storage applications. Density functional theory
(DFT) calculations using the Perdew—Burke—Ermzerhof (PBE) exchange-correlation functional and def2-SVP basis set were performed
to investigate structural stability, adsorption energies, and electronic properties. Thermodynamic stability analyses revealed that all
decorated systems exhibit negative total electronic and thermal enthalpy values, confirming their thermodynamic feasibility. Hydrogen
adsorption features were assessed considering adsorption energies, bond lengths, and molecular orbital properties examined via frontier
molecular orbital (FMO) analysis. Adsorption energies obtained for Sc3*, Fe**, and Co*" decorated Al-hBN surfaces are 0,42, 0,56,
and 0,58 eV/Hz, respectively, which fall within the suggested optimal range (~0,2 to 0,6 eV/H>) for reversible hydrogen adsorption at
room temperature. In contrast, Li*, Na*, K*, Ca?>" and Zn?* decorated systems show weak or thermodynamically unfavorable hydrogen
adsorption due to positive Gibbs adsorption free energy values, short adsorption distances, and wide energy gaps. Overall, this study
suggests that Al-hBN nanosheets, when combined with appropriate transition metal decoration, can serve as promising candidates for
lightweight, stable, and recyclable hydrogen storage materials.
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1. Giris

Sanayilesmenin erken donemlerinden bu yana enerji
sistemleri, ¢evresel etkilerine ragmen biiyiik dlciide fosil
yakitlara dayanmistir. Kiiresel emisyonlar tarihsel olarak
yiiksek seviyelerde seyretmeye devam etmektedir: enerji
kaynakli CO: emisyonlar1 2024 yilinda yaklasik 37,8 milyar
ton (Gt) (IEA 2025), fosil kaynakli CO- emisyonlar ise
yaklasik 37,4 milyar ton (Gt) (Friedlingstein ve ark. 2025)
olarak gergeklesmistir. Bu degerlendirmeler, emisyonlarin
2025’in baslarina kadar yiliksek seviyelerde kaldigini ve
diisik karbonlu enerji tastyicilari  ile  depolama
teknolojilerinin ~ dlgeklenebilir  bigimde  gelistirilmesi
gerekliligini vurgulamaktadir.

Molekiiler hidrojen (H-), yalnizca su iiretmesi ve yiiksek
0zgil enerji degerine sahip olmasi nedeniyle cazip bir
ikincil enerji tastyicisidir — yaklasik 120 MJ kg™ (alt 1s1l
degeri, LHV) veya 142 MJ kg™ (ist 1s1l degeri, HHV).
Kiitle bazinda, bu deger benzininkinin (~44-46 MJ kg,
LHV) vyaklasik ti¢ katidir. Ancak, hidrojenin diisiik
hacimsel enerji yogunlugu, pratik sistemler icin temel
malzeme depolama sorununu ortaya ¢ikarmaktadir (Meller
ve ark. 2017; U.S. Department of Energy 2025).

Aday malzemeler arasinda, iki boyutlu (2B) yapilar yiiksek
yilizey/kiitle oranlari, kusur veya katkilama yoluyla
ayarlanabilir adsorpsiyon bdlgeleri ve iki yiizeyli
fonksiyonellestirme  olasiliklar1  sayesinde  hidrojen
depolama ac¢isindan dikkat ¢ekicidir. Bu sinifta, hekzagonal
bor nitriir nano levhalar termal ve kimyasal kararliliklari,
mekanik dayanikliliklar1 ve grafen benzeri orgii yapilari
sayesinde gaz adsorpsiyonu ve hidrojen depolama igin
yogun bigcimde arastirilmistir (Zhang ve ark. 2017;
Kovalskii ve ark. 2024).

Bor nitriir (BN) nanoyapilar, hidrojen depolama amaciyla
incelenen ilk karbon dis1 nanomalzemeler arasindadir. BN
nanotiiplerinin ~ (BNNT)  kararlilign 1994  yilinda
Ongoriilmiis, sentezleri ise 1995°te karbon icermeyen ark
desarj1 yontemiyle gergeklestirilmistir (Rubio ve ark. 1994;
Chopra ve ark. 1995). Sonraki ¢alismalar, yiiksek basing
altinda hidrojen tutulumu ve heteroatom katkili (6rnegin
oksijen) BN nano yapilarla adsorpsiyonun iyilestirilmesi
iizerine yogunlagsmistir (Ma ve ark. 2002; Lei ve ark. 2014).
Bu arastirmalar, saf BN nin H.’yi zayif bigimde (fiziksel
adsorpsiyon) bagladigin1 ve tersinir, ortam kosullarina
yakin performansin genellikle egrilik, kusur, katki veya
metal dekorasyonu gibi  stratejiler  gerektirdigini
gostermektedir. Yogun Al katkili BNNT igin yapilan teorik
caligmalar da molekiiler adsorpsiyon rejiminin korunurken
ylksek gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi elde
edilebilecegini gostermektedir. Ozellikle, Al katkili zigzag
(5,0) ve sandalye (3,3) BNNT yapilarina iliskin
hesaplamalar, sirasiyla %8,6 ve %9,4 gravimetrik hidrojen
depolama kapasitesine ulagilabilecegini dngérmektedir; bu
degerler, ABD Enerji Bakanligimm agirlikca %6,5
hedefinin iizerinde olup, Al katkisinin hidrojen depolama
kapasitesini artirmada etkili oldugunu gdstermektedir
(Noura ve ark. 2020). Ayrica, ge¢is metali (6rnegin Ni veya
Rh) ile dekore edilmis hekzagonal BN yiizeylerinde daha
giiclii kimisorpsiyon gozlenmekte; 6zellikle Rh igin ilk Ha
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molekiiliiniin ayristigit ve molekiil basmna 0,7-1,6 eV
arasinda enerji degerleri bildirilmektedir (Venkataramanan
ve ark. 2009).

H, adsorpsiyon enerjilerinin, oda sicakliginda tersinir
adsorpsiyonun saglanabilmesi i¢in, molekiil bagina ~0,2-0,6
eV araliginda olmasi gerektigi gesitli calismalarda rapor
edilmigtir. (Kim ve ark. 2006; Meng ve ark. 2007; Gao ve
ark. 2014). Bu karsilagtirmalar, BN-tabanli malzemelerin
baglanma enerjisi, tersinirlik, aktif bolge yogunlugu ve
kararlilik arasinda dikkatli bir denge kurulmasi gerektigini
acikca ortaya koymaktadir.

Bu calismada, Al katkili hekzagonal bor nitriir nano
levhalar {izerine alkali (Li*, Na*, K"), toprak alkali (Mg,
Ca”") ve 3d gegis metal katyonlarinin (Sc**~Zn*") tek atom
dekorasyonlarinin etkileri, yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) hesaplamalart ile incelenmistir. Amag; Al katkisinin
yapisal ve elektronik 6zellikler {izerindeki etkilerini nicel
olarak belirlemek, H> adsorpsiyon termodinamigi ve tercih
edilen adsorpsiyon motiflerini ortaya koymak, farkli metal
modifikasyonlarint sistematik olarak karsilagtirarak H:
etkilesimini artirmaya yonelik tasarim ilkeleri elde etmektir.
Elde edilen bulgular, hafif, kararli ve geri doniistiiriilebilir
2B hekzagonal BN tabanli adsorbanlarin hidrojen depolama
uygulamalar1 i¢in rasyonel tasarimina rehberlik etmeyi
amaclamaktadir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Hesapsal Detaylar

Bu c¢aligmadaki tiim hesaplamalar, Gaussian 09 yazilim
paketinde (Frisch ve ark. 2013) uygulandig1 gibi yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Oz-uyumlu alan (SCF) hesaplamalarinda enerji konverjans
kriteri yaklagik olarak 10® au olarak belirlenmis, geometri
optimizasyonlarinda ise Gaussian 09 programinin
varsayilan konverjans toleranslar1 uygulanmigtir. Molekiiler
sistemlerin gorsellestirilmesi ve yapisal modellemesinde
GaussView 6.0 kullanilmistir. Geometri optimizasyonlari
ve elektronik yap1 hesaplamalari, Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) fonksiyoneline sahip genellestirilmis gradyan
yaklagimi (GGA) (Perdew ve ark. 1996) ve def2-SVP baz
kiimesi (Weigend ve Ahlrichs 2005), metallerle dekore
edilmis  Al-hBN  nano levha  hesaplamalarinda
kullanilmistir. Bu baz seti, ana grup elementleri ve gegis
metalleri iceren orta biiyiikliikteki sistemler i¢in hesaplama
maliyeti ile dogruluk arasinda uygun bir denge saglamasi
nedeniyle tercih edilmistir. Ayrica def2 ailesi baz setleri,
gecis metali iceren sistemlerin yapisal ve elektronik
ozelliklerinin incelenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Weigend ve Ahlrichs, 2005). Yapisal
kararliligi ve elektronik o6zellikleri degerlendirmek igin;
once Al-hBN (Al-BisHisNjs) nano levhalar, ardindan
hidrojenli yapilar1 ve hidrojen adsorpsiyonu fiizerindeki
etkiyi degerlendirmek icin g¢esitli metal katyonlariyla
dekore edilmis bilesikleri incelenmistir. Her dekore edilmis
sistem i¢in geometri optimizasyonlari yapilarak, optimize
edilen tiim yapilarin gercek minimum enerji geometrileri
oldugu, aymi teorik diizeyde gergeklestirilen frekans
analizleri ile dogrulanmistir. Hesaplanan titresim
frekanslarinda herhangi bir sanal (imaginary) frekans
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gbzlenmemistir; bu durum elde edilen yapilarin potansiyel
enerji yiizeyindeki yerel minimumlara karsilik geldigini
gostermektedir

Gegis metali igeren sistemlerde elektronik temel durumun
dogru tanimlanabilmesi amaciyla, her bir katyon i¢in olasi
tim spin c¢okluklar1 (2S+1) sistematik olarak taranmis ve
enerji agisindan en kararli durum belirlenmistir. Bu
inceleme sonucunda V3" (d?, triplet, 2S+1=3), Cr** (d*,
quintet, 2S+1=5; yiiksek-spin durumu), Fe*" (d°, sextet,
2S+1=6; yiiksek-spin durumu) ve Cu?* (d°, dublet, 2S+1=2)
konfigiirasyonlar1 en kararli yap1 olarak secilmistir. Co**
(d®) icin singlet (diisiik-spin) ve quintet (yiiksek-spin)
durumlar1 ayr ayr1 optimize edilmis; singlet durumun ~0,3
eV daha kararli oldugu belirlenerek bu segim
benimsenmistir. Ni** (d®) i¢in singlet (kare-diizlem benzeri
koordinasyon) ve triplet alternatifleri sinanmis, singlet
durumun daha kararli oldugu saptanmistir. Sc** (d°), Ti*
(d®), Mn’" (d°), Cu* (d'?), Zn?** (d'°) ve s-blok katyonlar1 (Li*,
Nat*, K*, Mg*, Ca?") i¢in singlet (kapali kabuk) durumu

dogal olarak benimsenmistir. Tim  agik-kabuklu
hesaplamalar sinirlamasiz (unrestricted) DFT
formalizmiyle gergeklestirilmis; elde edilen  (S?)

degerlerinin teorik beklenen degerlerden sapmasi ihmal
edilebilir diizeyde (< %2) kalmis ve bdylece spin
kontaminasyonunun anlamli bir hata kaynag1 olusturmadig1
dogrulanmistir. Tiim geometri optimizasyonlar1 ve frekans
analizleri ilgili spin c¢okluklarinda gerceklestirilmistir.
Ardindan adsorpsiyon enerjilerini ve HOMO-LUMO enerji
boslugu gibi elektronik 6zellikleri belirlemek igin enerji
hesaplamalar1 yapilmistir.

H: molekiillerinin tiim incelenen yiizeylerdeki adsorpsiyon
davranist analiz edilerek degerlendirilmis; metallerle
dekore edilmis AI-hBN nano levhalarin adsorpsiyon enerjisi
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ise Denklem (1) kullanilarak nicel olarak belirlenmistir
(Weigend ve Ahlrichs 2005).

Eqas = EH2+y1'izey = (Eyp + Eyiizey) €

Bu denklemde, Emnz+yizey, H> adsorpsiyonundan sonra
sistemin toplam enerjisidir, Emp, izole edilmis H»
molekiiliiniin enerjisi ve Eyizey, H2 adsorpsiyonundan once
Al-hBN nano levhalarin toplam enerjisidir.

Bu caligmada kullanilan PBE fonksiyoneli dogasi geregi
uzun menzilli  dispersiyon etkilesimlerini  agik¢a
icermemekle birlikte, incelenen sistemlerde adsorpsiyon
enerjisinin temel kaynagi katyon-H- arasindaki elektrostatik
etkilesim ve orbital Ortiismesi oldugundan, dispersiyon
katkisinin kalitatif egilimleri degistirmeyecegi
degerlendirilmektedir. Adsorpsiyon enerjilerinin baz seti
ist iiste binme hatasi (BSSE) diizeltmesi olmaksizin
raporlandigi; def2-SVP baz setinin orta biiyiikliikteki bir
baz olmasi nedeniyle BSSE katkisinin mutlak degerleri bir
Olciide  etkileyebilecegi, ancak metaller arasinda
karsilastirmali ~ egilimleri ~ korumasmin  beklendigi
belirtilmelidir. Bu hususlar gelecekteki ¢alismalarda daha
biiyiik baz setleri (def2-TZVP) ve ampirik dispersiyon
diizeltmeleri (D3) ile birlikte ele alinacaktir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Yapisal ve Enerjetik Analiz

Cesitli metal katyonlart ile dekore edilmis AI-hBN nano
levhalarin  tizerinde H» molekiilii adsorpsiyonunun
geometrik  optimizasyonlari, def2-SVP  diizeyinde
gerceklestirilmistir (Sekil 1-3).
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Sekil 1. Alkali metal (Li*, Na" ve K*) ve toprak alkali metal (Mg?" ve Ca®") dekorasyonlu Al-hBN nano levhalarin hidrojen
molekiilii adsorpsiyonunun optimize edilmis geometrileri
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Sekil 2. Gegis metal dekorasyonlu (Sc*, Ti**, V3*, Cr?*", Mn"" ve Fe*") Al-hBN nano levhalarin hidrojen molekiilii
adsorpsiyonunun optimize edilmis geometrileri
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Sekil 3. Gegis metal dekorasyonlu (Co®", Ni?*, Cu*, Cu?** ve Zn*") Al-hBN nano levhalarin hidrojen molekiilii
adsorpsiyonunun optimize edilmis geometrileri
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Tablo 1. 298 K sicaklik ve 1 atm basincta PBE/def2-SVP diizeyinde hesaplanan elektronik ve termal entalpilerin ve serbest
enerjilerin toplami, mutlak adsorpsiyon enerjisi(|AHags|), adsorpsiyon serbest enerjisi (AGads), HOMO-LUMO enerjileri
(Enomo, ELumo) ve enerji boslugu (E.ap) degerleri.

Bilesikler Elektronik Elektronik ve |[AHqas| | AGads | Enomo | Erumo Egap
ve termal termal serbest (ev) (eV) (eV) (eV) V)
entalpilerin enerjilerin
toplami(au) | toplami(au)

H@Li"-Al-hBN -1691,41 -1691,51 0,12 0,05 | -10,12 | -5,09 5,02

Hx@Na'-Al-hBN -1846,05 -1846,15 0,08 0,14 |-10,07 | -4,85 522

H,@K"-Al-hBN -2283,62 -2283,72 0,02 0,04 | -10,00 | -4.53 5,47

H@Mg**-Al-hBN -1883,44 -1883,53 0,46 0,18 | -13,08 | -10,29 | 2,78

H>@Ca’*-Al-hBN -2360,93 -2361,02 0,20 0,04 |-13,04 | -9,59 3,44

H>@Sc*"-Al-hBN 244351 244360 0,42 0,14 | -16,08 | -1435 | 1,73

H,@Ti*"-Al-hBN -2531,52 -2531,61 0,63 -0,33 | -19,28 | -18,53 | 0,74

H@V**-Al-hBN 262663 2626,71 1,25 0,90 |-16,22 |-1473 | 1,48

H>@Cr*"-Al-hBN -2726,36 272645 0,73 0,38 | -19,11 |-18,70 | 0,42

H>@Mn'*-Al-hBN -2830,42 -2830,51 0,99 0,60 |-27,95 |-27,25 | 0,69

H>@Fe’*-Al-hBN 294631 -2946,40 0,56 020 |-15,55 |-15,12 | 0,43

H>@Co®'-Al-hBN -3065,30 -3065,38 0,58 026 |-1622 |-14,70 | 1,52

H>@Ni*"-Al-hBN -3191,35 -3191,43 0,74 0,38 | -13,09 | -11,38 | 1,70

H>@Cu"-Al-hBN -3323,93 -3324,02 0,67 -0,34 | -10,14 | -5,35 479

H>@Cu®*-Al-hBN -3323,52 -3323,61 0,60 0,30 | -13,18 | -8,34 4,84

H>@Zn**-Al-hBN -3462,31 -3462,40 0,24 0,06 |-12,31 |-9,27 3,03

H> molekiiliiniin adsorpsiyonundan sonra, tiim metallerle
dekore edilmig Al-hBN kompleksleri yapisal biitiinliiklerini
korumakta ve bu da termodinamik kararliliga isaret
etmektedir. Bununla birlikte, AG.gs degerleri, adsorpsiyon
stireclerinin yalnizca belirli metal katkili sistemler icin
termodinamik olarak uygun oldugunu gostermektedir.
Ozellikle, Mg?*, Sc¢**, Ti*", V**, Cr**, Mn™*, Fe**, Co’", Ni?*,
Cu*, Cu?" katkili bilesiklerde negatif; Li*, Na*, K*, Ca?* ve
Zn*" katkih bilesiklerde ise pozitif degerler gdzlenmistir ve
bu da daha az kendiliginden adsorpsiyonu gostermektedir.
(Tablo 1)

Literatiirde BN tabanli hidrojen depolama sistemleri icin
bildirilen adsorpsiyon enerjileri ile kiyaslandiginda, bu
calismada elde edilen sonuglarin rekabet¢ci oldugu
goriilmektedir. Ornegin; Rh-dekore BN vyiizeyleri igin 0,7—
1,6 eV/H, araliginda rapor edilen adsorpsiyon enerjileri,
hidrojenin ylizeye giiglii baglandigina isaret etmektedir
(Venkataramanan ve ark. 2009). Al katkilt BN nanotiipler
iizerinde gerceklestirilen teorik caligmalarda ise yiiksek
gravimetrik kapasitelere ulasilabildigi, ancak hidrojen
adsorpsiyonunun  biiyiik dl¢tide katki  merkezlerinin
niteligine bagli oldugu bildirilmistir (Noura ve ark. 2020).

Bu ¢alismada Sc** (d°), Fe** (d%) ve Co** (d°®) dekorasyonlu
Al-hBN sistemleri i¢in hesaplanan 0,42-0,58 eV/Ha
araligindaki adsorpsiyon enerjileri, literatiirde oda
sicakliginda tersinir hidrojen depolama igin Onerilen
optimum aralikla tam bir uyum sergilemektedir (Kim ve
ark. 2006; Meng ve ark. 2007). S6z konusu katyonlarin H>
ile dengeli bir etkilesim kurabilmesi, Kubas-tipi etkilesim
cergevesinde degerlendirilmektedir: H. o-bag orbitalinden
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metal merkezinin bos orbitallerine yonelik elektron
donasyonu ile metal merkezinden H. o* anti-bag orbitaline
yonelik geri-baglanma arasindaki denge, ne ¢ok zayif
(tutmayan) ne de ¢ok gii¢lii (geri salinamayan) etkilesim
olusturmaktadir. Sc** i¢in bu denge, tamamen bos d
kabugunun yalnizca c-donasyonu iizerinden saglanirken;
Fe** ve Co*" i¢in kismen dolu d orbitalleri hem donasyona
hem geri-baglanmaya katilarak 1limli bir baglanma rejimi
sunmaktadir. Buna karsilik V3* (d?, 1,25 eV/Hz) ve Mn’" (d°,
0,99 eV/Hz) sistemlerinde adsorpsiyon enerjilerinin
optimum araligin iizerine ¢ikmasi, V3* i¢in d-orbitallerinin
H: o* ile giiclii orbital ortiismesinden, Mn™" igin ise yliksek
formal yiikiin (+7) yarattig1 kuvvetli elektrostatik ¢ekim ve
yiiksek polarizasyon etkisinden kaynaklanmaktadir. Her iki
durumda da yiizey ile H2 arasindaki etkilesimin giiclenmesi,
desorpsiyon siirecinin kinetik olarak engellenmesi riskini

dogurmakta ve oda sicakliginda tersinirligi
zayiflatmaktadir.
Sekil 1-3’te gosterildigi gibi, en kisa adsorpsiyon

mesafeleri Cu*, Cu?*, Ni*" ve Co®" ile dekore edilmis
bilesiklerde gdzlemlenmistir (~2,30-2,60 A). K*(~3,34 A)
ve Na*(~2,96 A) ile dekore edilmis bilesiklerde daha uzun
mesafeler gézlenmekte ve bu da daha zayif van der Waals
etkilesimleri sonucunu desteklemektedir. Bu bulgular,
enerji adsorpsiyon egilimleriyle tutarlidir.

Tablo 1 incelendiginde, H, adsorpsiyon davraniginin metal
tirii ve metalin elektronik ozelliklerine giiclii bir sekilde
bagli oldugu goriilmektedir. Alkali metaller (Li*, Na* ve K*)
ile dekore edilmis sistemlerde adsorpsiyon enerjileri
sirastyla 0,12, 0,08 ve 0,02 eV olarak hesaplanmistir. Iyon
yarigapinin artmasiyla adsorpsiyon enerjisinde gozlenen bu
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azalig, metal merkezinin elektrostatik polarizasyon etkisinin
zayiflamasi ve H, molekiilii ile yiizey arasindaki etkilesimin
azalmasiyla agiklanabilir. Bu da fiziksel adsorpsiyon
potansiyelini ve oda sicaklifinda hidrojenin zayif sekilde
tutuldugunu gdstermektedir. Benzer sekilde, Ca*" ve Zn*"
dekorasyonlu yapilarda da diisiik adsorpsiyon enerjileri ve
pozitif Gibbs serbest enerji degerleri elde edilmistir. Buna
karsilik; gecis metalleriyle (6zellikle Sc**, Ti**, V3*, Cr**,
Fe**, Co** ve Ni?") dekore edilmis sistemlerde adsorpsiyon
enerjileri belirgin sekilde artmaktadir. Bu durum, gegis
metallerinin kismen dolu d-orbitallerinin H> molekiilii ile
daha etkin bir elektronik etkilesim kurabilmesinden
kaynaklanmaktadir.

Ayrica, HOMO-LUMO enerji  boslugu (Egqp) ile
adsorpsiyon davranigi arasinda belirgin bir korelasyon
mevcuttur. Alkali metal dekorasyonlu sistemlerdeki 5 eV'un
iizerindeki genis enerji bosluklar1 diisiik kimyasal
reaktiviteye isaret ederken; geg¢is metal dekorasyonlu
yapilarda bu boslugun 0,42—1,73 eV araligina daralmasi,
ylizey reaktivitesinin arttigini gostermektedir. Ozellikle
Cr*" (0,42 eV) ve Fe*" (0,43 eV) sistemlerindeki dar enerji
bosluklari, ylizey ile H, arasindaki yiik transferini ve
elektronik etkilesimi desteklemektedir. Ote yandan, yiiksek
adsorpsiyon enerjisi verimli hidrojen adsorpsiyonu
performanst agisindan tek basina yeterli bir kriter degildir.
V3 (1,25 eV/Hy), Mn™" (0,99 eV/H,) ve Ni** (0,74 eV/Hy)
sistemlerinde adsorpsiyon enerjilerinin 6nerilen optimum
araligin  {lizerinde olmasi, hidrojenin yiizeye asir
baglanmasina ve desorpsiyon siirecinin kinetik olarak
zorlagmasina neden olabilir. Buna karsin; Mg?*, Sc**, Fe’*
ve Co*" dekorasyonlu sistemler, hem negatif Gibbs serbest
enerji degerleri hem de verimli hidrojen adsorpsiyonu i¢in
ideal kabul edilen 0,2—0,6 eV/H, araligindaki adsorpsiyon
enerjileriyle en dengeli adaylar olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu
sonuglar, AI-hBN tabanli sistemlerinde metal se¢iminin
adsorpsiyon performansini belirleyen temel faktorlerden
biri oldugunu ortaya koymaktadir.

Bu noktada belirtilmesi gereken bir husus, caligmada
incelenen bazi yiiksek formal yiikseltgenme basamaklarinin
(6zellikle Mn"") gergek deneysel kosullarda serbest katyon
olarak degil yalnizca okso-anyon kompleksleri (6rn.
MnOs) iginde gozlemlenebildigidir. Bu nedenle Mn’
dekorasyonuna iliskin sonuglar, sistematik karsilastirma
amactyla aragtirilan  bir teorik sinir durum olarak
yorumlanmahdir;  pratik bir sentez  senaryosunu
yansitmamaktadir. Diger katyonlar (Sc**, Ti*", V3*, Cr*,
Fe**, Co*, Ni**, Cu'/*, Zn?") tipik koordinasyon
kimyasinda erisilebilir oksidasyon durumlarini temsil
etmekte olup pratik agidan anlamlidir.
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Adsorpsiyon sirasinda elektronik etkilesimlerin
degerlendirilmesi amaciyla Mulliken yiik dagilimlar
incelenmisgtir (Tablo 2). Daha ayrintili orbital katkilarinin
belirlenmesinde PDOS/NBO analizleri faydali olmakla
birlikte, bu  analizler  gelecekteki  ¢alismalarda
planlanmaktadir. Bu ¢aligmanin temel amaci farkli metal
dekorasyonlarinin adsorpsiyon performanslarimn
kargilagtirmak oldugundan, elektronik yapt
degerlendirmeleri HOMO-LUMO ve Mulliken analizleri ile
siirlandirilmastir.

Tablo 2'de sunulan Mulliken yiik transferi analizi, H»
adsorpsiyonunu takiben incelenen tiim sistemlerde metal
merkezindeki Mulliken yiikiiniin  azaldigin1  ortaya
koymaktadir. Metal yiikiinde meydana gelen bu azalis (Aq),
adsorpsiyon esnasinda elektron yogunlugunun yeniden
dagildigina ve H, molekiilii ile metal merkezi arasinda etkin
bir elektronik etkilesimin gerceklestigine isaret etmektedir.
En yiiksek yiik degisimleri Mg?"(-0,30 e), Cu?*(-0,30 e),
Cr"(-0,28 e), Mn’"(-0,28 e€) ve Cu'(-0,28 ¢
konfiglirasyonlarinda goézlenirken; en diisiik degisimler,
Zn?*(-0,05 e) ve K'(-0,07 e) modifikasyonlarinda elde
edilmistir. Sc**, Fe’* ve Co*" merkezlerinin pozitif
yiiklerinde sirasiyla 0,18, 0,23 ve 0,24 e'lik bir azalma
meydana gelmistir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinde metal
merkezleri ile hidrojen molekiilii arasinda elektron
yogunlugunun yeniden dagildigint ve kayda deger bir yiik
transferi gerceklestigini dogrulamaktadir. Bu sonuglar, s6z
konusu sistemlerde gozlenen uygun adsorpsiyon enerjileri
(0,42-0,58 eV/Hy) ile uyumludur.

Mulliken yiik transferi (JAq|) ve adsorpsiyon enerjisi
(|AH_ads|) arasindaki iligki incelendiginde, alkali ve toprak
alkali sinirinda (Zn?*, K*, Na*) diisiik yiik transferinin diistik
adsorpsiyon enerjisine ve geg¢is metalleri sinirinda ise
belirgin yiik transferine eslik eden orta-yiiksek adsorpsiyon
enerjisine genel olarak isaret ettigi goriilmektedir. Ancak bu
paralellik kesin bir nicel baglanim niteligi tastmamaktadir:
ornegin Mg*" (Aq = -0,30 e, |AH_ads| = 0,46 V) ile Cu**
(Aq =-0,30 e, |]AH_ads| = 0,60 eV) ve Mn”" (Aq = -0,28 e,
|AH_ads|= 0,99 eV) 6rneklerinde ayni ytik transferine farkl
adsorpsiyon enerjileri eslik etmektedir. Bu durum, yik
transferinin adsorpsiyona katki saglayan ana bilesenlerden
biri oldugunu, fakat metal merkezinin formal yiiki, d-
elektron sayist ve Kubas tipi orbital etkilesimlerinin de
eszamanli belirleyici roller tistlendigini gdstermektedir.
Gegis metali dekorasyonlu yapilarda kismen dolu d-
orbitallerinin H. ile o-donasyon/n*-geri baglanma
etkilesimine girerek adsorpsiyonu kararli kildig1; alkali ve
d'® kapali kabuklu sistemlerde ise bu mekanizmanin
isletilemedigi  i¢in  zayif  etkilesimin  gozlendigi
anlasilmaktadir.
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Tablo 2. H, adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi sistemlerdeki metal merkezinin Mulliken yiikleri.

Bilesikler Metal yiikii (q, Bilesikler Metal yiikii (q, Aq (Yiik
adsorpsiyon oncesi) adsorpsiyon degisimi)
(e) sonrast) (e)
Li*-Al-hBN 0,619 H.@Li*-Al-hBN 0,474 -0,14
Na*-Al-hBN 0,736 H,@Na'-Al-hBN 0,609 -0,12
K*-Al-hBN 0,778 H,@K*-Al-hBN 0,700 -0,07
Mg?*-Al-hBN 0,830 Hx@Mg**-Al-hBN 0,526 -0,30
Ca?"-Al-hBN 0,991 H,@Ca?"-Al-hBN 0,794 -0,19
Sc**-Al-hBN 0,797 H>@Sc**-Al-hBN 0,609 -0,18
Ti**-Al-hBN 0,873 H,@Ti*"-Al-hBN 0,631 -0,24
V3*-Al-hBN 0,715 H@V3*-Al-hBN 0,544 -0,17
Cr?*-Al-hBN 0,596 Hy@Cr?*-Al-hBN 0,311 -0,28
Mn7*-Al-hBN 0,757 H,@Mn"*-Al-hBN 0,469 -0,28
Fe**-Al-hBN 0,808 Hy@Fe**-Al-hBN 0,569 -0,23
Co**-Al-hBN 0,597 H,@Co**-Al-hBN 0,352 -0,24
Ni**-Al-hBN 0,667 H>@Ni**-Al-hBN 0,412 -0,25
Cu'-Al-hBN 0,446 H@Cu'-Al-hBN 0,160 -0,28
Cu*"-Al-hBN 0,462 H>@Cu?*-Al-hBN 0,156 -0,30
Zn*-Al-hBN 0,502 H,@Zn*-Al-hBN 0,444 -0,05
Adsorpsiyon enerjisi vs bag uzakligi (R? = 0.277)
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Sekil 4. Incelenen tiim metal dekorasyonlu Al-hBN sistemleri igin adsorpsiyon enerjisi [AH_ads| (eV/Hz) ile metal-H.
adsorpsiyon mesafesi (A) arasindaki iliski.
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Sekil 7. Al-hBN nano levhalarin Co**(1), Ni*"(m), Cu*(n), Cu**(0) ve Zn>'(p) dekorasyonlu optimize edilmis HOMO ve
LUMO izoyiizey grafikleri

Metal merkezi ile adsorbe olan H. molekiilii arasindaki
mesafe ile adsorpsiyon enerjisi arasindaki iligki Sekil 4'te
incelenmistir. Genel egilim olarak daha kisa metal-H.
mesafeleri daha yiiksek adsorpsiyon enerjileriyle
iliskilendirilmekle birlikte, dogrusal regresyon analizi
diisiik bir korelasyon katsayis1 (R? = 0,28) vermektedir. Bu
zayif korelasyon, adsorpsiyon mekanizmasinin yalnizca
geometrik (mesafe-kontrollii) etkilerle agiklanamayacagini;
metalin oksidasyon durumu, d-elektron sayisi, spin
konfigiirasyonu ve d-orbitallerin H: ile orbital ortiismesi
gibi  elektronik faktdrlerin - baskin  rol oynadigim
kamtlamaktadir. Ornegin Cu* ve Cu?* dekorasyonlu
sistemler benzer adsorpsiyon mesafelerine (~2,3-2,4 A)
sahip olmasina ragmen, farkli d-elektron sayilar1 (sirasiyla
d'* ve d°) nedeniyle adsorpsiyon enerjilerinde belirgin fark
gostermektedir.

3.2. Simir Molekiiler Orbital Analizi (FMO)

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO), sinir molekiiler orbitalinin iki
ana parametresidir (Li ve ark. 2021; Liu ve ark. 2022). FMO
analizi, sistemlerin veya kimyasal reaksiyonlarin elektronik
ozelliklerini gostermek ve tasvir etmek icin yaygin olarak
kullanilir (Huang ve ark. 2019). H, adsorpsiyonu iizerine
metallerle dekore edilmis Al-hBN nano levhalarin
elektronik 6zelliklerini, kararliligin1 ve reaktivitesini daha
iyi anlamak i¢in kapsamli bir FMO analizi yiirtitilmiistiir.
Tim incelenen yapilar icin HOMO ve LUMO enerjileri
hesaplanmistir (Tablo 1). HOMO ve LUMO enerjileri
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arasindaki fark ya da degisim, HOMO-LUMO boslugu
(Egap) olarak adlandirilir ve bir malzemenin elektronik
iletkenligini ve kimyasal reaktivitesini belirlemede 6nemli
bir kuantum tanimlayicidir (Louis ve ark. 2022). Genis bir
enerji boslugu, disiik elektriksel iletkenlik ve kimyasal
eylemsizlik anlamina gelir; bu da ylizeyin H, molekiili ile
etkilesimini zorlastirir. Buna karsilik, daha dar bir bosluk,
daha iyi elektronik iletkenlik ve daha yiiksek ylizey
reaktivitesi gosterir, bu da H, adsorpsiyonunu kolaylastirir
(Mohammadi ve ark. 2022). Enerji boslugu matematiksel
olarak su sekilde tanimlanabilir:

Egap = Erymo — Enomo

(@)

Denklem 2’de, E,qp, enerji boslugu, Exomo, HOMO enerjisi
ve ELumo, LUMO enerjisini ifade etmektedir.

Sekil 5’te gosterildigi gibi, ¢alisilan alkali ve toprak alkali
metal dekorasyonlu bilesikler; Li* (5,02 €V), Na* (5,22 V),
K* (5,47 eV) karsilagtirmali olarak genis HOMO-LUMO
bosluklar1 sergilemektedir. Bu genis enerji bosluklari,
diisiik kimyasal reaktiviteyi ve sinirh elektriksel iletkenligi
gostermekte, dolayisiyla bu malzemelerin etkili Ha
adsorpsiyonu i¢in uygunlugunu azaltmaktadir. Buna
karsilik, calisilan gecis metalleriyle (Sc**—Zn?*) dekore
edilmis yapilar belirgin sekilde daha dar enerji bosluklari
sergilemektedir; rnegin Cr** (0,42 eV), Fe’ (0,43 eV),
Mn’* (0,69 eV) vb. (Sekil 6 ve 7).
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HOMO-LUMO enerji boslugu (E_gap) ile adsorpsiyon
enerjileri arasindaki iliski, 16 sistem i¢in dogrusal regresyon
ile nicel olarak degerlendirildiginde, genis bir E gap
araliginda (~0,4-5,5 eV) negatif egimli bir genel egilim
gozlenmektedir: E_gap azaldik¢a |AH ads| artma egilimi
gostermektedir. Ancak elde edilen korelasyon katsayist (R?
~0,3) giiclii degildir ve bu durum, sistemin yalnizca tek bir
elektronik tanimlayict (E_gap) ile aciklanamayacagini
ortaya koymaktadir. Veri kiimesi alkali/toprak alkali kapali
kabuklu sistemler (E_gap > 2,7 eV, zayif adsorpsiyon) ve
gecis metali sistemleri (E_gap < 2 eV, orta-yiiksek
adsorpsiyon) olmak tizere iki ayri kiimede toplandiginda,
her kiime i¢inde E gap-|AH _ads| iliskisinin korelasyonu
onemli Olglide yiikselmektedir. Bu durum, sinir orbital
boslugunun adsorpsiyon egilimini metal smnift igerisinde
tutarli bigimde yansittigini; ancak farkli metal siniflar
arasindaki kiyaslamanmn yalmizca E gap lizerinden
yapilamayacagini, ek olarak metalin formal yikiiniin, d-
elektron sayisinin ve orbital simetrisinin de dikkate alinmasi
gerektigini  gostermektedir. Ozellikle Cu* ve Cu?
dekorasyonlu sistemler dikkat ¢ekicidir: bunlar goreceli
olarak genis E gap degerlerine (4,79 ve 4,84 eV) sahip
olmasina ragmen, sirastyla 0,67 ve 0,60 eV/H: adsorpsiyon
enerjileri gostermektedir. Bu davramig, séz konusu
sistemlerde H- etkilesiminin yalnizca HOMO-LUMO sinir
orbitalleri lizerinden degil, metal 4s/4p orbitallerinin de
katilimiyla gergeklestigine isaret etmektedir.

Bu c¢aligmada, farkli metal dekorasyonlarinin H,
adsorpsiyonu  tizerindeki  etkilerini  sistematik = ve
karsilagtirmali olarak inceleyebilmek adina her sistem icin
tek bir H2 molekiiliiniin adsorpsiyon davranisi ele alinmistir.
Ik tarama yontemi olarak yaygin sekilde kabul goren tek
molekiil adsorpsiyonu yaklasimi, aktif merkezlerin dogasini
ve Hr—ylizey etkilesiminin temel karakterini aydinlatmak
icin elverigli bir zemin sunmaktadir. Bu yaklagim aktif
adsorpsiyon merkezlerinin etkinligini dogrudan
karsilastirmaya olanak saglasa da, sistemin maksimum
hidrojen depolama kabiliyeti ile gravimetrik kapasitesi
(Wt%) hakkinda dogrudan nicel bir veri sunmamaktadir. Bu
baglamda, gravimetrik kapasite sinirlarinin netlestirilmesi
amactyla, bu calismada optimum performans kriterlerini
karsilayan potansiyel sistemler segilerek ¢oklu H>
adsorpsiyon analizlerinin yiiriitiilmesi planlanmaktadir;
ilgili metodoloji gelecek c¢aligmalarin odagim teskil
edecektir.

4. Sonuc¢

Bu ¢alisma, incelenen tiim metal dekorasyonlu Al-hBN
bilesiklerinin, toplam negatif elektronik ve termal entalpi
degerleri ile termodinamik olarak kararli oldugunu ortaya
koymaktadir. Ancak, H» adsorpsiyon verimliliginin,
kullanilan metal tiiriine bagli olarak énemli dl¢ilide degistigi
gozlenmektedir. Caligmada incelenen gecis metallerinden
Sc3*, Fe** ve Co" ile toprak alkali metallerinden Mg?* ile
dekore edilmis yapilar, ideal araliktaki adsorpsiyon
enerjileri ve kisa adsorpsiyon mesafeleri ile uyumlu sekilde
kuvvetli fizisorpsiyon sergilemektedir. Ayrica, bu bilesikler
oda sicakliginda adsorpsiyon siirecinin kendiliginden
gerceklestigini destekleyen uygun toplam elektronik ve
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termal serbest enerji degerleri gostermektedir. Bununla
birlikte, bu bilesikler dar HOMO-LUMO enerji
bosluklarina  sahiptir ve bu durum elektriksel
iletkenliklerinin arttigini, kimyasal olarak daha reaktif hale
geldiklerini gostermektedir—her iki 6zellik de verimli
hidrojen adsorpsiyonu igin istenen niteliklerdir. Mg?" ile
dekore edilmis yapida goreceli olarak (diger gegcis
metallerine  kiyasla) daha genis enerji  boslugu
gozlenmektedir.

Buna karsilik, ¢alisilan diger metal dekorasyonlu bilesikler,
cok disiik adsorpsiyon enerji degerleri, pozitif Gibbs
serbest enerji degerleri, genis enerji bosluklari, yiiksek
metal-hidrojen uzakliklar1 nedeniyle, hidrojenle nispeten
daha zayif etkilesimler gostermektedir yorumu yapilabilir.
Bu durumda, adsorpsiyonun termodinamik olarak elverissiz
oldugu, dolayisiyla bu bilesiklerde smirli adsorpsiyon
potansiyeli oldugu anlasilmaktadir.

Bu ¢alismanin temel sinirliligt, H, adsorpsiyon davraniginin
yalnizca tekil molekiil diizeyinde incelenmis olmasidir.
Ayrica, ara ylizeyde ortaya cikan elektronik etkilesimlerin
daha mikro diizeyde ve ayrintili bir sekilde agiklanabilmesi
amaciyla PDOS ve NBO analizleri bu asamada
gerceklestirilmemistir. Gelecekte yapilmasi Ongoriilen
calismalarda; ¢oklu H> adsorpsiyon mekanizmalari,
gravimetrik depolama kapasiteleri ve bu gelismis elektronik
yapi analizlerinin degerlendirilmesi hedeflenmektedir.

Ozetle, yapilan tiim kapsamli analizlerden elde edilen
sonuglara gére, Sc**, Fe’* ve Co’ ile dekore edilmis Al-
hBN nano yapilari; ideal adsorpsiyon enerjileri, uygun
termodinamik  kararhiliklari  ve  yiliksek elektronik
reaktiviteleri sayesinde gelecekteki H,  depolama
uygulamalari i¢in umut verici adaylardir. Ote yandan, Li*,
Na®, K*, Ca?* ve Zn>" metallerinin yer aldig1 yapilarda Hp
adsorpsiyonu 6nemli Ol¢lide daha zayif ve termodinamik
olarak daha az elverislidir. Bu bulgular, temiz enerji
teknolojileri icin metal fonksiyonellestirilmis nanoyapili
malzemelere iliskin 6nemli bilgiler saglamaktadir.
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