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Bu tez kapsaminda fulleren tabanli hidrojen depolama sistemlerinde kusur miihendisligi,
Titanyum (Ti) katkilama ve grafen hibritlesmesinin hidrojen adsorpsiyon performansi
tizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir. Ilk asamada fulleren, kusurlu fulleren ve
Ti-doplanmis kusurlu/kusursuz fulleren yapilar1 sentezlenmis; Ti katkilama farkli derisim,
sicaklik ve siire kosullarinda hidrotermal yontemle optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar,
Ti katkisinin yalnizca ylizey alanit ve gozenek yapisini degistirmekle kalmayip karbon
kafesinde yapisal yeniden diizenlenmeye neden oldugunu gdstermistir. Maksimum hidrojen
depolama kapasitesi 77 K ve 104 bar’da 2,2 wt% olarak belirlenmistir.

Ikinci asamada grafen/Ti-doplanmus fulleren ve grafen/Ti-doplanmus kusurlu fulleren hibrit
yapilart hazirlanarak arayilizey organizasyonunun hidrojen depolama davranisina etkisi
arastirilmistir. Izoterm verilerinin Toth ve Dual-Langmuir modelleri ile uyumu, sistemlerde
enerji temelli olarak heterojen adsorpsiyon merkezlerinin varligini ortaya koymustur.
Sonuglar, hidrojen depolama performansinin yalnizca yiiksek BET yiizey alan1 veya kusur
yogunlugu ile aciklanamayacagini; mikrogézenek hacmi, kusur yapisi, Ti dagilimi ve
arayiizey etkilesimlerinin birlikte belirleyici oldugunu gdstermistir. Kinetik analizler
adsorpsiyonun yalanci ikinci derece modele uydugunu ve yalnizca intrapartikiil difiizyonla
smnirlt olmadigint goéstermistir. Diigiik izosterik adsorpsiyon 1sis1 degerleri hidrojen
depolamanin baskin olarak fizisorpsiyon mekanizmasi ile gergeklestigini dogrulamistir.
Optimize edilen grafen-Y2,5-Ti-C60 ve grafen-Y2,5-Ti-K-C60 hibrit yapilari sirasiyla 3.09
wt% ve 2,86 wt% hidrojen depolama kapasitesine ulagsmistir. Genel olarak, hidrojen
depolama performansinin kontrollii kusur olusumu, Ti katkilama ve optimize edilmis
arayiizey mimarisi ile saglanan yapisal-enerji temelli etkilesim dengesi tarafindan
belirlendigi ortaya konmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Fulleren, grafen, hidrojen depolama, hidrotermal y&ntem,
kusurlu fulleren, Ti-doplama
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ABSTRACT

OPTIMIZATION, CHARACTERIZATION, AND HYDROGEN STORAGE
PROPERTIES OF TI-DOPLED AND UNDOPLED FULLERENE/GRAPHENE
NANOCOMPOSITES
MSC THESIS
SEYMA CAM
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN)

BALIKESIR, JULY - 2026

In this thesis, the effects of defect engineering, titanium (Ti) doping, and graphene
hybridization on the hydrogen adsorption performance of fullerene-based hydrogen storage
systems were systematically investigated. In the first stage, pristine fullerene, defective
fullerene, and Ti-doped defective/pristine fullerene structures were synthesized, and Ti
doping was optimized via a hydrothermal method under different concentration,
temperature, and time conditions. The obtained results demonstrated that Ti incorporation
not only alters the surface area and pore structure but also induces structural rearrangement
within the carbon framework. The maximum hydrogen storage capacity was determined to
be 2.2 wt% at 77 K and 104 bar.

In the second stage, graphene/Ti-doped fullerene and graphene/Ti-doped defective fullerene
hybrid structures were prepared, and the effect of interfacial organization on hydrogen
storage behavior was investigated. The consistency of isotherm data with the Toth and dual-
Langmuir models revealed the presence of energetically heterogeneous adsorption sites
within the systems. The results indicated that hydrogen storage performance cannot be
explained solely by high BET surface area or defect density; instead, micropore volume,
defect structure, Ti distribution, and interfacial interactions collectively play a decisive role.
Kinetic analyses showed that adsorption follows a pseudo-second-order model and is not
limited solely by intraparticle diffusion. The low isosteric heat of adsorption values
confirmed that hydrogen storage predominantly occurs via a physisorption mechanism. The
optimized graphene-P2.5-Ti-C60 and graphene-P2.5-Ti-D-C60 hybrid structures achieved
hydrogen storage capacities of 3.09 wt% and 2.86 wt%, respectively. Overall, it was
concluded that hydrogen storage performance is governed by a balance of structural and
energy-based interaction factors arising from controlled defect formation, Ti doping, and
optimized interfacial architecture.

KEYWORDS: Fullerene, graphene, hydrogen storage, hydrothermal method, defective
fullerene, Ti-doping
Science Code / Codes : 20106, 20107, 20112 Page Number : 116
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: Saat

: Zaman

: Maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik
: Kiitle/Kiitle

: Teta

: Dalga boyu

: Mikrometre

: Pi

: Sigma
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ONSOZ

Yiiksek lisans egitimime basladigim ilk giinden itibaren bilgi birikimi, ¢caligma disiplini ve
bilime olan tutkusu ile bana O6rnek olan; tez calismam siiresince degerli goriisleri, yol
gosterici Onerileri ve destegiyle akademik gelisimime 6nemli katkilar saglayan; 6grencileri
i¢cin olusturdugu arastirma ortami ve sundugu imkanlarla bilimsel ¢aligmalarin en verimli
sekilde yiriitilmesine Onciiliik eden; ¢alismayi tesvik eden ve bilimsel meraki daima canlt
tutan ¢ok degerli danismanim Prof. Dr. Mehmet DOGAN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismam boyunca degerli goriis ve Onerileriyle bana yol gosteren, destegini her zaman
hissettigim; karsilagtigim zorluklarda anlayis1 ve ¢6ziim odakli yaklagimiyla yanimda olan;
bilgi ve deneyimlerini biiyiik bir i¢tenlikle paylasarak akademik gelisimime katki saglayan
kiymetli Hocam Prof. Dr. Yasemin TURHAN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Yalnizca akademik siireglerimde degil, yasamimin bir¢ok aninda bilgi, deneyim ve
destekleriyle yanimda olan; laboratuvar calismalarim siiresince karsilastigim her tiirlii
zorlukta sabirla yol gosteren, ¢oziim odakli yaklagimlariyla siireci benim i¢in her zaman daha
yonetilebilir kilan; hem bilimsel anlamda hem de insani yonleriyle bana deger katan,
varliklartyla kendimi her zaman giivende ve gii¢lii hissetmemi saglayan bana sadece hoca
degil ayn1 zamanda ablam olan ¢ok kiymetli hocalarim Dog¢. Dr. Berna KOCER
KIZILDUMAN ve Dog. Dr. Zeynep BICIL’e en icten tesekkiir ve saygilarimi sunarim.
Onlarin destegi olmadan bu siireci ayn1 gii¢ ve verimlilikle siirdiirmem miimkiin olmazdi.

Laboratuvar calismalarinin gii¢lii bir takim ruhu gerektirdigi inanciyla ¢iktigim bu uzun
yolda birlikte yiiriidiigimiiz; bilgisi ve destegiyle her anima deger katan, her zorlukta
yanimda olan, ¢aligma alanimizi hem ¢ok daha verimli hem de keyifli bir siginaga
doniistiiren sevgili arkadasim Cemre Makbule YILDIZ a; Iyi ve kotii her animda yanimda
olarak varliklarini hissettiren, zorlandigim zamanlarda bana gii¢ veren ve destegini higbir
zaman esirgemeyen Fatma Nur YALCINKAYA’ya, Enes ALEGOZ’e, Ayse Hatun
POYRAZ’a, ve yanimda olan tiim arkadaslarima ayrica goniilden tesekkiir ederim. Onlarin
destegi, bu siireci sadece akademik bir ¢alisma olmaktan ¢ikarip daha anlamli ve paylasilmis
bir yolculuga doniistiirmiistiir.

Ve son olarak, hayatim boyunca her kosulda arkamda duran, sevgileri, sabirlar1 ve
destekleriyle beni her zaman gii¢lendiren; haklarini higbir zaman 6deyemeyecegim kiymetli
annem Fatma CAM ve babam Mehmet CAM’a en derin minnet ve tesekkiirlerimi sunarim.
Bu siiregte beni 6zlemle bekleyen, varliklariyla her zaman i¢imi 1sitan ve bana moral veren
canim kardeslerim Alperen CAM, Ahmet Alp CAM ve Gokalp CAM’a da ayrica goniilden
tesekkiir ederim. Onlarin sevgisi ve destegi, bu yolculugun en degerli ve en kiymetli
dayanag1 olmustur.

Bu siiregte beni yalniz birakmayan c¢ekirdek aileme ve akademik aileme en igten
tesekkiirlerimi sunarim...

Balikesir, 2026 Seyma CAM



1. GIRiS

1.1 Enerji

Enerji bir sistemin ig yapabilme kapasitesidir. Canli ya da cansiz tim maddelerin hareket
etmesi veya fiziksel ve kimyasal bir donlisiim gecirmesi, enerji gerektiren bir siiregtir. Bir
maddenin konum olarak yerinin degismesi, kimyasal yapisinda degisim meydana gelmesi
ya da bir etkilesim sonucu farkli bir duruma ge¢mesi enerjinin kullanilmasiyla gerceklesir.
Enerji kavrami, kdken olarak Yunanca “en” (i¢) ve “ergon” (is) sOzciiklerinden tiiretilmistir
ve bu yoniiyle “i¢sel is” anlamini tasir. Fizikte enerji, doniisebilen ancak toplam miktari
degismeyen temel bir kavramdir. Enerji ne yoktan var edilebilir ne de varken ortadan
kaldirilabilir; yalnizca bir tiirden baska bir tiire doniisiir. Bu temel ilke, enerjinin korunumu

yasas1 olarak adlandirilmaktadir (Kiikrer, 2007).

Yeryliziinde yararlanilan enerji kaynaklar1 genel olarak fosil yakitlar, niikleer enerji ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 olmak {izere ii¢ ana bashik altinda ele alinmaktadir.
Gilintimiizde kiiresel Olcekte tiiketilen enerjinin biiylik bir boliimii, yaklasik %88’1 fosil
yakitlardan saglanirken, kalan %12’lik kismi niikleer ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
kargilanmaktadir. Fosil yakitlar; komiir, petrol ve dogalgaz gibi yiiksek karbon igerigine
sahip, hidrokarbon esasli dogal enerji kaynaklaridir. Ancak bu kaynaklarin kullanimi
sonucunda ortaya c¢ikan yanma {iriinleri; sera etkisi, asit yagmurlari, ozon tabakasinin
incelmesi ve hava kirliligi gibi ciddi ¢evresel problemlere neden olurken ayrica bu yakitlarin
surdiriilemez olmalari, kisitli rezervlerle smirli olmalari ve mevcut tiiketim oranlarina
bakildiginda tiikenme riski tagimalar1 enerji talebi acisindan olumsuz sonuglara yol
acmaktadir. Bu nedenlerle, cevresel etkileri daha diistik, siirdiiriilebilir ve uzun vadede enerji
thtiyacin1 karsilayabilecek alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ve kullaniminin

yayginlastirilmasi biiylik 6nem tagimaktadir (Momirlan and Veziroglu, 2002).

Hidrojen enerjisi, yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilen ve ¢evreye zarar vermeyen temiz
bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines,
riizgar, hidroelektrik, jeotermal, biyokiitle ve dalga enerjisidir. Bu enerji kaynaklar1 dogal
stireclerden elde edilmekte olup, siirdiiriilebilir bir enerji sistemi olusturulmasinda 6nemli
bir rol tistlenmektedir. Ancak bu kaynaklarin enerji liretimindeki siirekliligi, cografi konuma

ve mevsimsel degiskenlere bagl olarak sinirlamalar icerebilmektedir (Jawhari,2022).
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Sekil 1.1: Hidrojen ekonomisini diger yenilenebilir enerji kaynaklartyla biitiinlestirerek
calisan akilli bir enerji sebekesinin sematik gosterimi

1.2 Hidrojen

Hidrojenin bilimsel tarihgesi incelendiginde, bu maddenin ilk kez 1520-1530 yillar1 arasinda
Paracelsus tarafindan deneysel ¢aligmalarda kullanildig1 gériilmektedir. Hidrojenin element
olarak tanmimlanmas: ise 1766 yilinda ingiliz bilim insam Henry Cavendish tarafindan
gercgeklestirilmistir. Cavendish, hidrojenin yanici bir gaz oldugunu ortaya koymus; ancak bu

elementin dogada serbest halde bulunmadigin1 belirtmistir.

Daha sonra, 1781’de Antoine-Laurent de Lavoisier, hidrojenin oksijenle tepkimeye girerek
su olusturdugunu agiklamis ve bu 6zelliginden yola ¢ikarak Yunanca “su” anlamina gelen
“Hidro” ve “olusum” anlamindaki “genes” sdzciiklerini birlestirerek bu elemente “hidrojen”
adm1 vermistir. Hidrojen gazinin kontrollii bir sekilde ilk tiretimi ise 1782 yilinda Jacques

Charles tarafindan gerceklestirilmistir. (Geylan, 2016).

Periyodik tabloda yer alan hidrojen, atom numarasi 1 olan ve “H” sembolii ile gosterilen,
bilinen en hafif ve en basit elementtir. Hidrojenin dogada var olan temel ii¢ izotopu mevcut
olup bunlar protium (*H) doteryum (*H) ve trityum (°H) olarak adlandirilmaktadir. Bu

izotoplar arasinda protiyum, dogada en yiiksek oranda bulunan tiirdiir ve hidrojenin yaklasik



olarak %99 unu olusturmaktadir. Fiziksel 6zellikleri agisindan hidrojen; renksiz, kokusuz ve

kolayca tutusabilen bir gazdir. (Kaya et al., 2021).

Dogada dogrudan bulunan kaynaklardan tiretilen enerjiyi tasiyan, depolayan ve kullanim
noktasina ulagtiran hidrojen ve elektrik gibi sistemlere enerji tasiyicisi denir. Dogada direkt
olarak bulunmazlar. Enerji tasiyicilar1 ve enerji kaynaklari arasinda tanimsal karigiklar
yasanabilse de hidrojen enerjisi bir enerji tasiyicisidir ve sahip oldugu ¢esitli avantajlar

nedeni ile enerji alaninda 6n plana ¢ikmaktadir (Toklu et al., 2010).

Yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilmesi, farkli enerji formlara doniistiiriilebilmesi ve
kullanim siirecinde ortaya ¢ikan yanma iirliniiniin yalnizca su olmasi hidrojenin avantajli
ozellikleri arasindadir (Sekil 1.2). Ayrica karbon igermemesi, ¢evresel etkilerinin diisiik
olmasi ve hafif bir yapiya sahip olmasi, hidrojenin ¢evre dostu bir yakit olarak
degerlendirilmesini saglamaktadir. Bu 6zellikler g6z dniinde bulunduruldugunda, hidrojenin
uzun vadede fosil yakitlara alternatif olabilecek en 6nemli enerji tasiyicilarindan biri oldugu

kabul edilmektedir (Momirlan and Veziroglu, 2002).
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Sekil 1.2: Hidrojen enerjisinin avantajlari

1.3 Hidrojenin Depolama Yontemleri

Hidrojenin depo edilmesi, siirdiiriilebilir hidrojen teknolojisinin temel bilesenlerinden
biridir. Hacimsel enerji yogunlugunun diisiik olmasi depolama siirecini zorlastirmaktadir.
Literatiirde hidrojen depolama i¢in cesitli yontemler Onerilmektedir. Bunlar arasinda,
hidrojen gaziin yiiksek basing altinda tanklarda depolanmasi, sivilagtirilarak kriyojenik
kosullarda tutulmasi, metal-organik kafes yapilar ile zeolitler gibi malzemeler ile depo
edilmesi veya grafen, fulleren gibi nanoteknolojik malzemeler kullanilarak gergeklestirilen

depolama teknikleri yer almaktadir (Dogan et al.,2021).



1.3.1 Gaz depolama

Hidrojen gazinin 1 grami atmosfer basinci altinda yaklasik olarak 11 litre hacim
kaplamaktadir. Bu nedenle hidrojenin gaz fazinda depolanmasi oldukga biiyiik hacimler ve
yuksek basing gerektirmektedir. Uygulamada hidrojen ¢ogunlukla 50 litrelik silindirik
tanklarda yaklagik 200-250 bar basing altinda saklanmaktadir; baz1 sistemlerde bu basing
degeri 600—700 bar seviyelerine kadar ¢ikabilmektedir (Sekil 1.3). Hidrojenin ¢ok diisiik
yogunluga sahip olmasi, hacimsel enerji yogunlugunun da olduk¢a diisiik olmasina yol
agmaktadir. Ayrica gerekli olan yiiksek basing degerleri nedeniyle saklama tanklarinin
agirligr artmaktadir. Bu durum hem hidrojenin taginmasini zorlastirmakta hem de sistem
verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir. Celik tanklar kullanildiginda elde edilen
gravimetrik yogunluk yaklasik %1,5 diizeyindedir. Buna karsilik hacimsel yogunluk
degerleri 10-12 kg/m?* civarindadir. Ancak hidrojen depolama uygulamalarinda g¢elik,
genellikle tercih edilen bir malzeme degildir. Bunun sebebi, hidrojenin ¢elik iginde difiize
olabilmesi ve bilhassa tanklarin sik sik doldurulup bosaltilmasi durumunda malzemede

hidrojen kaynakl1 gevreklesmeye yol agabilmesidir (Kayfeci and Kegebas, 2019).
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Sekil 1.3: Sikistirilmis hidrojen gaz1 depolama tanki

1.3.2 Siv1 depolama

Hidrojen ilk defa 1898 yilinda James Dewar tarafindan sivi forma doniistliriilmiistiir.
Sikistirilmis hidrojen gazi ile karsilastirildiginda sivi hidrojenin yogunlugu bariz bir sekilde
daha yiiksektir. Bu nedenle sivi halde depolanan hidrojen birim hacim basina daha fazla
enerji depolayabilmektedir (Bicil,2021). Ancak siv1 hidrojenin kaynama noktasinin olduk¢a
diisiik olmasi nedeniyle, hidrojen kayiplarini en aza indirmek amaciyla yiliksek yalitim
Ozelliklerine sahip 6zel depolama tanklarinin kullanilmasi gerekmektedir. Ayrica diistik
kaynama noktas1 nedeniyle stirekli buharlagsma riski bulundugundan, bu yontem genellikle
hidrojenin kisa siireli depolanmasi icin tercih edilmektedir (Tarhan and Cil, 2021). Siv1
hidrojenin kriyojenik kosullarda depolanmasi, hacimsel verimlilik agisindan avantaj

saglasada, sivilagtirma siirecinde 6nemli miktarda enerji tiiketimi gerektirmekte ve depolama



sirasinda buharlasma kaynakli kayiplar yasanmaktadir. Bu nedenle, gelecege yonelik olarak
kat1 halde hidrojen depolama sistemleri daha siirdiiriilebilir bir alternatif olarak
goriilmektedir. Bu sistemlerin; uygun termodinamik 6zellikler, hizli kinetik davranis, yiiksek
depolama kapasitesi, etkin 1s1 transferi, diisiik agirlik, uzun ¢evrim 6mrii ve giivenli kullanim

gibi kriterleri karsilamasi beklenmektedir (Bao et al., 2014).

1.3.3 Kati maddelerde hidrojen depolama

Hidrojenin depolama ydntemleri arasinda kat1 malzemelerde depolama giivenlik ve maliyet
acisindan en uygun yontem olarak tercih edilmektedir. Bu yontem, ytiksek hacim problemini
ortadan kaldirdig1 gibi yangin ya da kaza gibi tehlikeli durumlarda meydana gelebilecek
patlama riskini de 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir. Hidrojen; metal hidriirler, zeolitler, metal-
organik kafesler (MOF) ve karbon esasli materyaller gibi g¢esitli kati ortamlarda
depolanabilmektedir. Ticari alanda en sik kullanilan kati malzeme metal hidriir tiirleridir.
Ancak bu malzemelerin baslica dezavantaji, depolanan hidrojen miktarina oranla oldukga
agir yapida olmalaridir. Bu sebeple son yillarda, hidrojen depolamaya uygun yeni
malzemelerin sentezi, pek ¢ok aragtirmaci, aragtirma merkezleri ve iiniversitelerin oncelikli

calisma alanlarindan biri haline gelmistir. (Strobel et al., 2006).

1.3.3.1 Hidriirler

Hidrtirler, hidrojenin farkli elementlerle kimyasal baglanmas1 sonucu olusturdugu bilesikler
olup, oOzellikle enerji depolama ve taginimi agisindan Oonemli bir arastirma konusudur.
Hidrojen, bazi metallerle reaksiyona girerek metal hidriir yapilari olusturabilir ve bu
yapilarda depolanan hidrojen, ancak 1sitma uygulandiginda agiga cikar. Bu ozellik
sayesinde, depolama kabinda herhangi bir hasar meydana gelse de sistem 1sitilmadik¢a
hidrojenin serbest kalmamasi giivenlik acisindan 6nemli bir avantaj saglar. Bu nedenle,
ozellikle mobil hidrojen depolama sistemlerinde metal hidriirlerin potansiyel kullanimim

degerlendirmek amaciyla bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir (Bentzen et al. 2001).

Metal hidriirlerin olusma siirecinde hidrojen molekiilleri ylizeyde atomlarina ayrilir,
malzeme igerisine difiize olur ve kemisorpsiyon gergeklesir. Bu etkilesim, metal kafesinde
yaklasik %20-30 oraninda hacim artisina neden olabilir. Hidriir olusumu sirasinda 1s1 agiga
cikarken, ters silirecte (desorpsiyon) hidrojenin geri kazanilmasi i¢in disaridan enerji

saglanmast gerekir. Bu geri doniisimlii siire¢ genellikle basincin diisiiriilmesi veya



sicakligin artirilmasiyla kontrol edilir ve sistemin termodinamigi bu nedenle biiyiik 6nem

tasir.

Metal hidriirler, sikistirilmis veya sivilastirilmis hidrojene kiyasla daha yiiksek depolama
kapasitesi sunabilir ve daha 1liml1 sicaklik-basing kosullarinda ¢alistiklar: i¢in daha giivenli
kabul edilir. Ayrica, uygun kosullar saglandiginda hidrojenin tekrar tekrar yiiklenip
bosaltilmas1 miimkiindiir. Bununla birlikte, diisiik kinetik hizlar, yiiksek hidrojen salim
sicakligr ve bazi durumlarda istenmeyen yan {iriin olusumu gibi dezavantajlar1 vardir.
Ozellikle tasinabilir sistemlerde gerekli 1s1 enerjisinin saglanmasi zor olabilir; bu da enerji

verimliligini diistirebilir. (Usman, 2022).

1.3.3.2 Metal-organik kafesler (MOF)

MOF’lar organik ligandlar araciligtyla birbirine baglanan metal iyonlarinin olusturdugu,
diizenli gozenek ve kanal yapisina sahip kristal malzemelerdir (Rosi et al.,2003). Bu
malzemeler yiliksek gézenek hacmi ve genis spesifik yiizey alanlar1 ile 6ne c¢ikan
malzemelerdir (Furukawa et al., 2010). Metal-organik kafesler (MOF’lar), ilk kez 2003
yilinda Rosi ve ¢aligsma arkadaglari tarafindan hidrojen depolama amaciyla incelenmis olup,
bu calismada, ZnsO(BDC)s bilesimine sahip MOF-5’in hidrojen depolama kapasitesi ve
adsorpsiyon davranisi incelenmistir (Sekil 1.4). Diisiik sicaklik (78 K) ve yiiksek basing (20

bar) altinda hidrojen aliminin 6nemli seviyelere ulastig1 belirlenmistir.

Metal-organik yapilar, kriyojenik sicakliklarda onemli o6l¢iide hidrojen adsorpsiyon
kapasitesi sergileyebilirken, ortam sicakliginda bu kapasite ciddi oranda diismekte ve

genellikle agirlik¢a %1°in altinda kalmaktadir. (Usman, 2022).

Sekil 1.4: MOF-5’1n tek kristal X-151n1 kirinimi ile belirlenen yapisi



1.3.3.3 Zeolitler

Zeolitler, diizenli gozenek ve bosluk yapilariyla karakterize edilen, yiiksek kristalli
aliiminosilikat malzemeler olup molekiiler eleme Ozellikleri sayesinde uzun yillardir
hidrokarbon ayrimi1 ve gaz saflagtirma gibi endiistriyel siireclerde kullanilmaktadir. Son
yillarda kat1 hal hidrojen depolama sistemlerine yonelik artan ilgiyle birlikte, zeolitler
potansiyel hidrojen depolama malzemeleri arasinda degerlendirilmeye baglanmistir.Bu
malzemelerin dikkat ¢ekici olmasmin temel nedeni; gozenek ve kanal boyutlarinin, iyon
degisim 0zelligi sayesinde degistirilebilir katyonlarin tiirii, boyutu ve degerligi lizerinden
ayarlanabilmesidir. Bu sayede hem mevcut bos hacim hem de hidrojenin baglanabilecegi
aktif bolgelerin kimyasal yapisi kontrol edilebilmekte, ayrica hidrojen molekiillerinin

gbzeneklere erisimi diizenlenebilmektedir (Langmi et al., 2005).

Yapilan caligmalar, zeolitlerin oda sicakliginda oldukga diisiik miktarda (yaklasik %0,3
agirlikca) hidrojen depolayabildigini gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda veya
ozellikle kriyojenik kosullarda ise depolama kapasitesinde artis gézlenmekte ve agirlikga
%1 seviyesinin lizerine ¢ikilabilmektedir. Bu kapsamda, cergceve yapisi ve degistirilebilir
katyonlarin hidrojen adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla, farkli yapi tiplerine sahip
zeolitlerde alkali ve toprak alkali metal katyonlarinin kullanildigi ¢alismalar yiiriitilmektedir
(Langmi et al., 2005). Zeolitler, sahip olduklar1 yiiksek yiizey alanlar1 ve segici adsorpsiyon
yetenekleriyle hidrojen depolama siire¢lerinde 6nemli bir potansiyele sahip olsalar da, diisiik
depolama kapasiteleri ile termodinamik kosullara olan yiiksek hassasiyetleri temel
dezavantajlarin1 olusturmaktadir. Ayrica, yiiksek performansli zeolit tiirevlerinin sentez
stireclerindeki maliyet yiikii, bu materyallerin yayginlagsmasini zorlagtirmaktadir. (Isidro-

Ortega et al., 2020).

1.3.3.4 Karbon yapilar

Karbon, dogada ve insan viicudunda en yaygin bulunan elementlerden biridir. Diger
elementlerle ¢esitli baglar olusturabilme 6zelligi sayesinde benzersiz bir kimyasal esneklige
sahiptir (Rao, Singh ve Bashambu, 2021). Karbonun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesi atom cekirdegi etrafindaki elektronlarin dagilimi ile iligkilidir. Karbon atomu
toplam alt1 elektrona sahip olup bu elektronlar 1s, 2s ve 2p orbitallerinde yer almaktadir.
Kimyasal bag olusumuna katilan degerlik elektronlar1 en dis enerji seviyesinde yer alan 2s
ve 2p orbitallerinde bulunur. 2p orbitallerinin alt1 elektron alabilme potansiyeli karbonun

dort bag olusturmasina imkan saglar. Karbon, farkli allotropik formlarda bulunabilir; en



bilinenleri elmas ve grafittir. Elmas, her karbon atomunun sp3 hibritlesmesi sonucunda
komsu olan dort atomla tetrahedral geometri olusturacak sekilde baglanmasi ile elde edilen
kristalin bir yapidir. Sahip oldugu bu ii¢ boyutlu kristal ag sayesinde yapisi fazlasiyla sertlik
kazanirken bu durum bakirla kiyaslandigina 1s1l iletkenliginin bes kat daha fazla olmasina
olanak tanir. Gosterdigi sp3 hibritlesme tiirlinden dolay1 optik olarak saydamlik gosterir ve
elektriksel olarak yalitkan davranig sergiler. Grafit ise sp2 hibritlesmesi yapan karbon
atomlarinin meydana getirdigi altigen diizenli, diizlemsel tabakalarin iist iiste dizilis
gostermesi ile olusur. Baglanma geometrisindeki farklilik, grafitin yumusak kaygan ve opak
bir yapida olmasina olanak tanir. Elmasin aksine, grafitte her bir karbon atomu yalnizca {i¢
komsu atomla bag yapar. Hibritlesmemis p orbitallerinde bulunan elektronlar ise tabaka
boyunca serbestce hareket edebilir. Bu durum grafitin elektriksel iletkenlik gdstermesine
neden olmaktadir ve bu yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligi grafiti; piller, elektrotlar ve
giines panelleri gibi elektronik uygulamalarda degerli bir malzeme haline getirir.

(O’Connell, 2006).

Karbon bazli malzemeler, diger malzemelere kiyasla diisiik maliyetleri, kolay yenilenebilir
olmalari, kimyasal, mekanik ve termal agidan yliksek dayanikliliklari ile 6ne ¢ikar. Ayrica
diisiik yogunluklari, genis gézenek yapilart ve yiiksek ylizey alanlari sayesinde hidrojen

depolama i¢in daha uygun bir segenek olustururlar (Bader and Ovederni, 2016).

Aktif karbon (AC), amorf karbon yapist ile birlikte c¢ok kiiciik grafitik kristalitlerin
bulundugu sentetik bir karbon tiirevidir. Bu malzemenin gozenek boyutlar1 1 nm’nin altina
kadar diisebilmekte olup, 6zgiil yiizey alan1 3000 m* g' degerine kadar ¢ikabilmektedir
(Strobel et al., 2006). Aktif karbonlarin genis gozenek yapisi ve yliksek 6zgiil yiizey alanina
sahip olmalari, bu malzemelerin endiistriyel Ol¢ekte etkili bir adsorban olarak
kullanilabilmesini miimkiin kilmaktadir (Sekil 1.5) (Dogan et al., 2018). Hidrojen depolama
amaciyla aktif karbon kullanimina yonelik ¢alismalardan ilki ise 1967 yilinda Kidnay ve

Hiza tarafindan gerceklestirilmistir (Kidnay and Hiza, 1966).

1980’11 yillarda, aktif karbonun 6zellikle diisiik sicaklik kosullarinda hidrojen depolama
kapasitesini incelemeye yonelik c¢alismalar, bu malzemelerin mikrogézenekli yapilarinda
gerceklesen adsorpsiyon davranisinin belirlenmesine odaklanarak baslamistir. 1990°h
yillarin basinda ise Chahine ve calisma arkadagslari, komiiriin kimyasal olarak aktive

edilmesiyle elde edilen aktif karbonlarin hidrojen depolama performansini incelemis ve



AX21 numunesinin hem ortam sicakliginda hem de kriyojenik kosullarda yaklagik %2
(agirlikga) hidrojen depolayabildigini bildirmistir (Blackman, 2005). Bununla birlikte,
taginabilir hidrojen depolama sistemleri ac¢isindan agirlikga %6’nin  altinda kalan
adsorpsiyon kapasiteleri genellikle yeterli kabul edilmemekte ve s6z konusu malzemelerin
performans sinirlarinin ortaya konulabilmesi i¢in daha kapsamli arastirmalara ihtiyag

duyulmaktadir (Yalginkaya,2024).

Aktif karbon
(amorf yap1)

Sekil 1.5: Aktif karbonun amorf yapisi

Karbon nanotiipler (KNT), karbonun farkli yapisal formlarindan biri olup oldukca esnek
kullanim alanlarina sahiptir. Bu yapilar, grafen tabakalarinin silindirik bigimde kivrilmasiyla
olusan ve tiip seklinde uzanan nanoyapilar olarak tanmimlanmaktadir (Rao, Singh ve
Bashambu, 2021). Karbon nanotiipler, kendilerine 6zgii yapisal Ozellikleri ile dikkat
cekmekte olup, iistiin elektronik ve mekanik performanslari sayesinde son yillarda yogun bir
arastirma ilgisine konu olmaktadir (Liu et al., 2004). Nanotiiplerin i¢ ¢ap1 yaklasik 1 nm
civarinda olup uzunluklar1 genellikle 10-100 mikrometre araliginda degismektedir. Bu
yapilar, 1991 yilinda Iijima tarafindan cok duvarli karbon nanotliip(CDKNT) olarak
tanimlanmistir (Mohan et al., 2019). Daha sonraki siiregte, 1993 yilinda Iijima ve ¢alisma
arkadaslar1 tek duvarli karbon nanotiipleri (TDKNT) kesfetmistir (Ravi and Vadukumpully,
2016). Yapilan calismalar sonucunda karbon nanotiiplerin elmasla karsilastirilabilecek
diizeyde yiiksek sertlige sahip oldugu, paslanmaz ¢elige gore cok daha dayanikli ve ayn
zamanda yaklagik alt1 kat daha hafif oldugu ortaya konmustur. Ayrica bu yapilar, bakira
kiyasla yaklagik 1000 kat daha yiliksek akim tasima kapasitesine ve yaklagik 10 kat daha
yuksek 1s1] iletkenlige sahiptir (Sekil 1.6) (Tan et al., 2012). Grafen tabakalarinin farkl
sekillerde sarilmasi sonucunda olusan tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT), yapisal
ozelliklerine gore koltuk, zikzak ve kiral olmak iizere ii¢ temel gruba ayrilmaktadir (Mohan

et al., 2019). Tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT), bir grafen tabakasinin silindirik bir



yaptiya doniistiiriilmesi ve u¢ kisimlarinin yarim kiire seklinde kapanmasiyla olugsmaktadir.
Bu yapi, biiylime siirecinde altigen karbon aginin i¢ine besgen halkalarin dahil edilmesiyle
meydana gelir. TDKNT ’lerin ¢ap1 yaklasik 0,4—3 nm aralifinda olup uzunluklar ise birkag

mikrometreye kadar ulagabilmektedir (Balasubramanian ve Burghard, 2005).

zikzak (zigzag)

Sekil 1.6: Farkli tiirdeki TDKNT yapis1

Cok duvarl karbon nanotiipler (CDKNT’ler), en az iki tek duvarli karbon nanotiipiin i¢ ice
gecmis silindirik yapilar olusturmasiyla meydana gelir. Bu yapilar sayesinde tek duvarl
nanotiiplere kiyasla termal iletkenlik, elektriksel iletkenlik, mekanik dayanim (sertlik ve
cekme mukavemeti) ve konformasyon gibi o6zellikler agisindan belirgin farkliliklar
sergilerler. CDKNT lerin i¢ ¢aplarinin yaklasik 0,4 nm ile 5 nm arasinda degisebildigi, dis
caplarmin ise yaklagik 15 nm seviyelerine kadar ulasabildigi bildirilmektedir (Yuca, 2010).

1.4 Grafen

Grafen, karbonun klasik allotroplarindan biri olarak tanimlanmaz; bunun yerine, sp?
hibritlesmis karbon atomlarinin olusturdugu tek katmanli, iki boyutlu bir yapidir. Aslinda
grafitin katmanlarindan birine karsilik gelir, ancak bu katmanin tek basina ayristirilmis
halidir. Bu yap1 sonlu boyutlara sahiptir ve kenar bolgelerinde farkli elementlerle
sonlanmalar gdzlenebilir. Ornegin, kopuk baglarin dengelenmesi amaciyla hidrojenle
sonlandirilmis bir grafen yapist yaklagik olarak Cs2H2o formiiliiyle ifade edilebilir. Grafen

yapilar1 aromatik 6zellik gosterir ve genellikle yalnizca altigen halkalardan olusur. Yapiya
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bir besgen halka eklendiginde diizlemsel yap1 bozulur ve konik bir egrilik olusur. Eger bu
tiirden on iki besgen halka sisteme dahil edilirse, sonugta “fulleren” olarak bilinen kapali
kafes yapilar meydana gelir (Strobel et al., 2006). Grafen yapisal 6zellikleri bakimindan aktif
karbonlara benzerlik gosterse de, 6zgiil yilizey alan1 genellikle daha diisiik olup yaklasik 600—
1000 m?/g araligindadir (Murray et al., 2009). Son yillarda, 6zellikle grafen temelli karbon
malzemeleri, hidrojen depolama uygulamalar1 a¢isindan oldukga dikkat ¢ekici ve potansiyel
vadeden sistemler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yapilan teorik ¢alismalar, sp* hibritlesmesine
sahip karbon atomlari ile grafen yapi1 birimlerinin diizenli ya da diizensiz bigimde bir araya
gelmesinin, molekiiler diizeyde depolama acisindan avantaj saglayabilecegini
gostermektedir (Srinivas et al., 2010). Yapilan teorik hesaplamalar, grafenin hidrojen
depolama performansinin sicaklik ve basing kosullarima onemli 6l¢iide bagli oldugunu
gostermektedir. Buna gore, 293 K sicaklik ve 300 bar basing altinda grafenin hidrojen
adsorpsiyon kapasitesi agirlikca yaklasik %1,5 olarak tahmin edilirken; daha diisiik
sicaklikta 77 K ve 10 bar basingta bu degerin yaklasik %7 seviyesine ulasabildigi

belirlenmistir (Lamari and Levesque, 2011).
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Sekil 1.7: Grafit ve grafen yapilar

1.5 Fullerenler

Fullerenler (Ceo), kendilerine 6zgii simetrik karbon kafes yapilar1 sayesinde kesfedildikleri
giinden bu yana yogun bilimsel ilgi gormektedir. ilk olarak 1985 yilinda Kroto ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen molekiiler 1s1n deneylerinde gézlemlenmis olup, bu
gozlemler Ceso ve Cro molekiillerinin varligini ortaya koymustur. Kroto ve ¢alisma arkadaglari
1996 yilinda bu galigmalar1 nedeniyle Nobel Kimya Odiilii ile édiillendirilmistir (Zaytseva
& Neumann, 2016). Fulleren yapilari, tek katmanl bir grafen tabakasinin kivrilarak kapali

bir kafes olugturmasi seklinde tanimlanabilir (Mohan et al., 2019).Ceso (Buckminsterfulleren),
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fulleren ailesinin en yaygin ve en iyi incelenmis liyesidir. 60 karbon atomundan olusan bu
yap1, 12 besgen ve 20 altigen yiiz igeren, futbol topuna benzer bir geometriye sahiptir ve
yluksek simetri (ikosahedral) ile karakterizedir. m-elektron sistemi bakimindan zengin olmasi
nedeniyle giiclii bir elektron alicidir ve bu 6zelligi sayesinde elektrokimyasal uygulamalarda,
sensorlerde ve enerji ile ilgili sistemlerde 6nemli bir rol oynar. Ayrica kovalent, endohedral
ve siipramolekiiler fonksiyonellestirmelere uygun olmasi, Ceo’1n nanoteknoloji, malzeme
bilimi ve polimer kimyasi gibi alanlarda genis kullanim potansiyeline sahip olmasini
saglamaktadir (Rao et al.,2021). Yapilan teorik calismalar, karbon-karbon cift baglar
tizerinden hidrojen ile etkilesimleri dikkate alindiginda, Ceo’1n gaz fazinda oldukga yiiksek
bir hidrojen depolama kapasitesine ulasabilecegini (yaklasik %7,70 agirlikga) ortaya
koymustur. Bununla birlikte, deneysel veriler bu teorik dngoriilerin pratik kosullarda tam
olarak karsilanamadigini gdstermektedir. Ozellikle oda sicaklifi ve ortam basinci altinda
gerceklestirilen Olgiimler, saf Ceo’in hidrojen depolama kapasitesinin oldukca simnirli
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum, Cso’1n tek basina etkin bir hidrojen depolama

malzemesi olarak kullanilmasinin 6niinde 6nemli bir kisit olusturmaktadir (Bao et al., 2014).

Sekil 1.8: Fulleren yapis1

Fulleren yapilari, uygun reaksiyon kosullarinda hidrojen ile fonksiyonlandirilir.
Hidrojenlenmis fullerenler arasinda en kararli oldugu bilinen tiirler CsoHz24, CsoH3s ve CooHas
bilesikleridir. Bu bilesikler arasinda ozellikle CeoHas, kiitlece yaklasik %6,3 oraninda
hidrojen igerigine sahip olmasiyla 6ne ¢ikmaktadir (David, 2005). Wang ve ¢alisma
arkadaglarinin yaptig1 aragtirmalarda, fullerenlerin yaklasik 180 °C sicaklik ve 25 bar basing
altinda s1v1 fazda hidrojenlenmesi sonucunda agirlikca %6°nin iizerinde hidrojen depolama
kapasitesine ulasabildigi gosterilmistir. Ancak elde edilen fulleren hidriirlerin hidrojenini
geri verebilmesi (dehidrojenasyon) icin yaklasik 400 °C gibi yiiksek sicakliklarin gerekli
olmasi, bu sistemlerin pratik uygulamalarda kullanimint sinirlayan 6nemli bir dezavantaj

olarak degerlendirilmektedir (Wang vd., 1998). Karbon nanotiiplerden yola c¢ikilarak,
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fulleren molekiillerinin ge¢is metalleri ile modifiye edilmesi ile ilgili ¢esitli calismalar
yapilmistir.  Modifikasyonlar sayesinde hidrojenin  baglanma enerjisi  azaltilip
dehidrojenasyon i¢in gerekli sicaklik diisiiriiliirken, ayn1 zamanda her bir metal merkezi
basina birden fazla hidrojen molekiiliiniin baglanabilmesi nedeniyle toplam hidrojen
depolama kapasitesi artirilmaktadir (Bicil,2021). Bununla birlikte, teorik ¢aligmalar C60 ve
benzeri fullerenlerin geg¢is metali atomlari ile fonksiyonlandirilmasi durumunda yiiksek
hidrojen depolama potansiyeline sahip sistemlerin elde edilebildigini gostermektedir. Bu tiir
sistemlerde hidrojen, Kubas etkilesimi araciliiyla baglanmakta olup, s6z konusu etkilesim

Dewar—Chatt—Duncanson modeli ile agiklanmaktadir (Shalabi vd., 2013).

Fullerenlerin yiiksek saflikta sentezlenebilmesi ve egrisel ylizey yapilarinin metal
atomlarinin kiimelenmesini engelleyici etki gdstermesi, katkilanan metallerin yiizeyde
dagilmis halde kalmasin1 desteklemektedir. Ayrica, ¢esitli calismalar, molekiiler hidrojen ile
nano Olcekli karbon yapilar arasindaki etkilesimin, 6zellikle titanyum gibi ge¢is metallerinin
ylizeye adsorpsiyonu ile belirgin sekilde giiclendirilebildigini gostermektedir (Shalabi vd.,
2013).

1.6 Nanokompozitler

Kompozit malzemeler, giinlimiizde bir¢cok alanda 6nemli bir yere sahip olup, sunduklari
iistlin performans ozellikleri sayesinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu malzemeler,
farkl fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliklere sahip en az iki bilesenin bir araya getirilmesiyle
olusturulur. Ortaya ¢ikan yapi, bilesenlerin tek baslarina sahip olduklar1 6zelliklerden daha
iistin nitelikler sergileyerek, istenilen mekanik, fiziksel veya kimyasal 6zelliklerin elde

edilmesine olanak tanir.

Kompozit yapilar iki ana fazdan olusmaktadir: matris ve takviye fazi. Takviye fazi; lif,
parcactk veya tabaka formunda bulunabilen ve genellikle kesikli yapiya sahip olan
bilesendir. Bu faz, malzemenin dayanim ve rijitlik gibi mekanik 6zelliklerini artirmada temel
rol oynar. Matris fazi ise siirekli bir yap1 sergileyerek takviye elemanlarini bir arada tutar.
Polimer, metal veya seramik esasli olabilen matrisin temel gorevi, uygulanan yiikleri takviye
fazlar arasinda dagitmak ve kompozitin biitiinliiglinii korumaktir. Bu sayede kompozit
malzemeler, miihendislik uygulamalarinda ihtiya¢ duyulan modifiye O6zelliklerin elde

edilmesinde etkili bir ¢6ziim sunmaktadir (Joshua et al., 2020; El Hawary et al., 2019).
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Sekil 1.9: Nanokompozit yapisi

Nanokompozit malzemeler, en az bir bileseni nanometre 6l¢eginde 6zellikler sergileyen iki
veya daha fazla fazin, elementin ya da bilesigin bir araya gelmesiyle olusan yapilardir. Bu
tiir malzemeler, nanoskalada ortaya cikan kisitlanma etkileri ve arayiiz etkilesimleri gibi
mekanizmalar sayesinde geleneksel malzemelere kiyasla gelistirilmis ozellikler sunar.
Nanopartikiiller iceren nanokompozitler, sahip olduklar yiiksek 6zgiil ylizey alan1 nedeniyle
hidrojen depolama uygulamalarinda 6nemli bir potansiyele sahiptir. Nanoskobik boyuttaki
yapilarin genis ylizey alani, hidrojenin malzeme ile etkilesimini artirarak adsorpsiyon ve

desorpsiyon kinetiklerini olumlu yonde etkiler (Srinivasan et al., 2020).

1.7 Literatiir Ozeti

[k teorik hesaplamalarda C60 kafesi igerisine 58 hidrojen atomunun metastabil bigimde
sigdirilabilecegi bildirilmistir (Pupysheva ve ark., 2008).

Literatiirde fulleren bazli hidrojen depolama calismalar: hem deneysel hem de teorik olarak
oldukga genis bir yelpazede incelenmistir. Ozellikle C60 fullerene, kiiresel karbon kafes
yapist sayesinde hidrojen adsorpsiyonu i¢in uygun bir yiizey saglamakta; ayrica metal
katkilama, kusur olusturma ve hibrit kompozit iiretimi gibi yontemlerle performansi énemli

Olctlide gelistirilebilmektedir (yoon et al.,2007).

Saf fulleren sistemleri iizerine yapilan ¢aligmalar, C60 yapisinin hidrojen depolama igin
belirli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte depolama
kapasitesinin tek basina ticari uygulamalar i¢in sinirli kaldigi, bu nedenle fulleren yapisinin
cesitli modifikasyonlarla iyilestirilmesi gerektigi belirtilmektedir. Bu kapsamda metal
katkilama en sik bagvurulan yontemlerden biridir. Lityum, titanyum, nikel, paladyum ve
platin gibi metaller fulleren yiizeyine baglandiginda hidrojen molekiilleri igin aktif

adsorpsiyon bolgeleri olusturarak depolama kapasitesini artirmaktadir.

14



Titanyum katkili C60 sistemlerinde her Ti atomunun alti hidrojen molekiiliinii
adsorplayabildigi ve teorik hidrojen depolama kapasitesinin %7,7 wt seviyesine ulastigi
bildirilmistir (Guo et al. 2011). Bu deger mobil hidrojen uygulamalari i¢in 6nerilen sinir
degerlere oldukca yakindir. Benzer sekilde Ni katkili C60 fullerene iizerinde yapilan
yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalari, Ni atomunun doért H2 molekiiliine kadar
adsorpsiyon saglayabildigini ve toplam gravimetrik kapasitenin yaklasik %8,9 wt seviyesine
ulasabilecegini gostermistir (E1 Mahdy,2015). Pd katkil1 sistemlerde ise yaklasik %5,8 wt
seviyelerinde kapasite rapor edilmis ve 6zellikle hidrojenin geri doniisiimlii adsorpsiyon—
desorpsiyon davraniginin iyilestigi belirtilmistir. Pt immobilizasyonu ile amorflagtirilmis
kusurlu fullerene yapilarda ise oda sicakliginda %6,8 wt gravimetrik ve 64.9 kg m™
volumetrik kapasite elde edilmis olup bu degerlerin ABD Enerji Bakanligi’nin (DOE)
hedeflerine olduk¢a yakin oldugu vurgulanmistir (Lee et al.,2023).

Lityum katkilama, fulleren tabanli sistemlerde en dikkat ¢ekici sonuglart veren
modifikasyonlardan biridir. Li katkisinin fulleren yiizeyinde polarizasyon etkisi olusturarak
hidrojen molekiilleri ile etkilesimi artirdigi ve oOzellikle diisiik basing kosullarinda
adsorpsiyonu 1iyilestirdigi rapor edilmistir. Li-doplanmis fulleren siitunlu grafen
nanokompozitlerinde yapilan Monte Carlo simiilasyonlarinda 77 K ve 1 bar kosullarinda
%09,1 wt seviyesinde hidrojen depolama kapasitesine ulasildigi bildirilmistir (Deniz et
al.,2021). Ayrica ortam sicakliinda bile depolama performansinda belirgin artis
gbzlenmistir. Benzer sekilde Li katkili kusurlu fullerene sistemlerinde hidrojen depolamanin
BET ylizey alan1 ve mikrogdzenek hacmi ile giiclii korelasyon gosterdigi; ozellikle ylizey

alan1 arttikca kapasitenin yiikseldigi belirlenmistir (Turhan et al.,2026a).

Kusur miihendisligi de fulleren bazli hidrojen depolama sistemlerinde 6ne ¢ikan bir diger
yaklasimdir. Yapiya kusur kazandirilmasi; karbon kafesinin yeniden diizenlenmesine, yeni
aktif merkezlerin olusmasina ve hidrojen molekiillerinin daha gii¢lii baglanmasina olanak
tammaktadir. Ozellikle yiiksek enerjili bilyali dgiitme ile sentezlenen kusurlu fulleren
yapilarinda fulleren kristalliginin azaldigi, amorf karbon yapilarinin olustugu ve hidrojen
depolama kapasitesinin buna bagli olarak arttig1 rapor edilmistir. Kusurlu C60 6rneklerinde
77 K ve yiiksek basing kosullarinda yaklasik %2,17 wt kapasite elde edilmistir (Dogan et
al.,2025a). Stone—Wales kusurlu fulleren yapilarinda ise hidrojenin fulleren kafesinin i¢ine

adsorplanabildigi ve bu adsorpsiyonun termodinamik olarak uygun oldugu gosterilmistir.
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Ozellikle C60SW66 yapisinda yaklasik %5,3 wt hidrojen depolama kapasitesi rapor
edilmistir (El-Barbary and Shabi, 2024).

Fulleren tabanli hibrit nanokompozitler de literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir. Fulleren—
grafen, fulleren—-MOF ve fulleren—COF yapilarinda fulleren; gozenek olusturucu, ayirici ve
aktif ylizey saglayici bir bilesen olarak gorev yapmaktadir. Bu hibrit yapilarda fulleren
interkalasyonu ile tabakalar aras1 mesafe artmakta, mikrogdzenek ve mezogozenek hacmi
genislemekte ve hidrojenin difiizyonu kolaylagsmaktadir. Literatiirde yer alan teorik
calismalarda, fulleren ve Li katkisinin hidrojen depolama performansini énemli 6l¢iide
artirdig1 gosterilmistir. DFT, molekiiler dinamik (MD) ve Grand Canonical Monte Carlo
(GCMC) simiilasyonlarina dayanan bir calismada, fulleren interkale kovalent organik
cergeve (COF) yapilarda 77 K ve 100 bar kosullarinda %9,4-12 wt gravimetrik kapasite
degeri elde edilmis, Li katkilamas1 sonrasinda ise oda sicakliginda yaklasik %4,2 wt hidrojen
depolama kapasitesine ulagilmistir. Benzer sekilde, GCMC simiilasyonlar1 ile
gerceklestirilen bagka bir teorik calismada, Li ve C60 ile modifiye edilen IRMOF yapilarinin
243 K ve 100 bar kosullarinda ABD Enerji Bakanligi (DOE) hedeflerini karsilayan hidrojen
depolama performansi sergiledigi rapor edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen %5,6 wt
hidrojen depolama kapasitesi, oda sicakliginda rapor edilen teorik degerlerle

karsilastirilabilir diizeydedir (Gua et al.,2013; Rao et al.,2013).

Deneysel sentez ¢alismalart da fulleren tabanli hidrojen depolama malzemelerinin
gelistirilmesinde 6nemli bir yere sahiptir. Son yillarda fulleren—selenium nanopargacik
kompozitleri gibi yeni sistemler ultrasonik sentez yontemleri ile hazirlanmistir. Bu yapilarda
fulleren yiizeyine baglanan Se nanopartikiillerin yeni adsorpsiyon merkezleri olusturdugu ve
hidrojen = depolama  performansina  katki  sagladigi  belirtilmistir. ~ C60-Se
nanokompozitlerinde 77 K’de ve yaklasik 55 bar basingta %4,1 wt hidrojen depolama
kapasitesi elde edilmistir. Diisiik adsorpsiyon entalpisi degerleri (~0.13 kJ/mol H:), bu
sistemde depolamanin agirlikli olarak fiziksel adsorpsiyon mekanizmas ile gerceklestigini

gostermektedir (Zaben et al.,2025).

Genel olarak degerlendirildiginde fulleren bazli hidrojen depolama sistemlerinde
performansin; yiizey alani, gézenek hacmi, katki tiirii, kusur yogunlugu, morfoloji ve hibrit
yapt olusumu gibi birgok parametreye bagli oldugu goriilmektedir. Ozellikle kusur

olusturma ile metal katkilamanin birlikte kullanildig1 sistemlerde sinerjik bir etki ortaya
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cikmakta; bu durum hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin ve geri doniistiiriilebilirliginin
artmasini saglamaktadir. Bu nedenle fulleren tabanli malzemelerde katki-kusur miithendisligi
yaklasimi, yiiksek verimli hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesi agisindan

gelecek vadeden bir strateji olarak degerlendirilmektedir.

Tablo 1.1: Literatlirde fulleren bazli malzemelerin hidrojen depolama performanslarinin

karsilastirilmasi
Ornekler Yontemler Basm¢ T %H, Referans
(bar) (K)  (wiw)
C60-Se composite Deneysel 55 77 4.1 Zaben et al., 2025
Ni-doped C60 DFT - - 8.9  Shalabi et al., 2014
Li-C60@Li-IRMOF-12 Monte Carlo 100 243 5.6 Raoetal, 2013
Graphene-fullerene composite Monte Carlo 1 77 3.83  Oztiirk et al., 2013
Amorphized defective C60 DFT 100 298 6.8 Leeetal., 2023
Li-doped C,-Pc-PBBA COFs MD simiilasyon 100 298 42  Guoetal., 2013
Ti doped C60 DFT - - 7.7  Guoetal, 2011
Stone-Wales defective C60 DFT - - 5.3  El-Barbary and Shabi,
2024
Pd-decoreted C60 DFT - - 5.8 El Mahdy, 2015
Fullerene Deneysel 100 298 0.72 Dogan et al., 2025b
Defective C60 Deneysel 100 70 2.17  Dogan et al., 2025b
Li-doped C60 pillared graphene GCMC 1 77 9.1 Deniz et al., 2021
Li-doped defective C60 Deneysel 100 77 1.9  Turhan et al., 2026a
Graphene/Li-doped defective C60  Deneysel 10 77 1.76  Turhan et al., 2026b

1.8 Calismanin Amaci

Fosil yakitlarin rezervlerinin sinirli olmasi ve ¢evreye verdikleri zararlardan dolay1 enerji
alaninda alternatif yeni enerji kaynaklar1 arastirilmaktadir. Son yillarda artan niifus ve sanayi
faaliyetleri, enerji ihtiyacin1 ve ¢evre lizerindeki baskiy1 arttirmaktadir. Bu nedenle riizgar,
giines, jeotermal ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ her gegen
giin daha da 6nem kazanmaktadir. Bu yeni enerji kaynaklar1 arasinda hidrojen enerjisi,
gelecegin umut vadeden enerji sistemleri arasinda dikkat ¢eken bir secenek olarak One
cikmaktadir. Yakildiginda sadece su agiga ¢ikmasi ve zararli gazlar iiretmemesinden dolay1
temiz enerji kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahip olmasiyla birlikte siirdiiriilebilir ve
daha yasanabilir bir diinya icin gii¢lii bir enerji adayidir. Hidrojenin yiiksek 6zgiil enerjiye
sahip olmasi gelecegin en onemli enerji tasiyicilarindan biri olarak goriilmesine sebep
olmaktadir. Ancak gaz ve sivi halde depolanma yontemlerinde; giivenlik, maliyet ve
verimlilik agisindan yasanilan zorluklar yeni bir yontemin gelistirilmesine sebep olmustur.
Bu nedenle hidrojenin kati malzemeler icerisinde tutulmasina yonelik calismalar, alternatif
bir ¢6ziim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Hidrojen depolama alaninda en ¢ok 6ne ¢ikan malzemeler

arasinda karbon temelli yapilar, metal hidritler, kompleks hidritler ve metal-organik
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iskeletler yer almaktadir. Karbon bazli nanoyapilar iginde ise aktif karbonlar, grafen, karbon

nanotiipler ve fullerenler 6nemli bir konuma sahiptir.

Yapilan g¢alismalar, hidrotermal yontemle sentezlenen titanyum katkili fullerene tabanli
nanokompozit yapilarin hidrojen depolama performansini 6nemli Olgiide artirdigini
gostermektedir. Ozellikle Ti katkisinin olusturdugu aktif adsorpsiyon bolgeleri ve
nanokompozit yapmin sagladigr yiiksek yiizey etkilesimleri, hidrojen depolama

kapasitesinin gelistirilmesinde énemli rol oynamaktadir.

Bu ¢aligmada, ticari olarak satin alinan fullerenlerin yapisinda kontrollii bir sekilde kusurlar
olusturularak bu yapisal degisimlerin hidrojen depolama kapasitesi iizerindeki etkisinin
arastirilmasi amaclanmistir. Kusurlu hale getirilen fullerenlerin depolama kapasitesini
artirmak i¢in titanyum katkilama iglemi uygulanmistir. Ayrica grafenin tastyici faz olarak
kullanildig1 sistemlerde, Ti katkili ve katkisiz kusurlu fullerenler takviye elemani olarak
eklenmis ve bu sayede yeni nanokompozit malzemeler gelistirilmistir. Uretilen bu
malzemelerin yapisal ve ylizey Ozellikleri cesitli analiz yontemleri ile detaylica
incelenmistir. Bu kapsamda FTIR, BET, TG, XRD, SEM/EDX ve Raman gibi cihazlardan
yararlanilarak kapsamli bir karakterizasyon caligmasi gerceklestirilmistir. Ayrica, elde
edilen numunelerin hidrojen depolama kapasiteleri farkli sicaklik ve basing altinda test
edilmistir. Hem oda sicakliginda hem de kriyojenik kosullarda, diisiik ve yliksek basing ile
yapilan Ol¢iimler, 6zel bir gaz depolama analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu
sayede gelistirilen yapilarin hidrojen depolama agisindan performansi ayrintili olarak

degerlendirilmistir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1 Materyal

Deneysel calismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup, ilave bir saflagtirma
islemine tabi tutulmadan kullanilmistir. Fulleren (C60, %99 saflikta) ve grafen (%99,9
saflikta) Nanografi firmasindan, amonyum hekzaflorotitanat ((NH4):TiFs) ise Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.2 Metod

2.2.1 Kusurlu Fulleren Uretimi (K-C60)

Kusurlu fulleren o6rnekleri, fulleren yapisinda kontrollii yapisal bozulma olusturmak
amaciyla yliksek enerjili tungsten karbiir havanli bilyali 6giitme yontemi ile hazirlanmistir
(Dogan et al., 2025a). Bu kapsamda, fulleren 6rnekleri 500 rpm 6giitme hizinda 1 saat
stireyle ogiitiilerek kusurlu fulleren yapilar1 elde edilmistir. Bu kosullar, dnceki ¢alismada

belirlenen optimum sentez parametrelerine karsilik gelmektedir.

2.2.2 Fulleren ve kusurlu fullerenin Ti-doplanmasi ve optimizasyonu

C60 ve K-C60 oOrneklerine titanyum doplama islemi, hidrotermal yontem kullanilarak
gerceklestirilmistir. Doplama parametrelerinin yapisal ve tekstiirel ozellikler iizerindeki
etkisini ortaya koymak amaciyla ardigik bir optimizasyon yaklasimi benimsenmis; bu
kapsamda titanyum derisimi, proses sicaklifi ve proses siiresi sirasiyla incelenmistir.
Titanyum kaynagi olarak (NHa4).TiFs kullanilmistir. Deneysel ¢aligmalarda, 0,001 M 0,005
M ve 0,01 M derisimlerinde hazirlanan titanyum c¢ozeltilerinden 15 mL alinarak 20 mL
hacimli teflon kapli paslanmaz gelik hidrotermal reaktorlere aktarilmistir. Her bir ¢ozeltiye
0,5 g C60 veya K-C60 ilave edilerek homojen siispansiyonlar hazirlanmistir.
Optimizasyonun ilk asamasinda, titanyum derisiminin etkisi incelenmis; bu asamada
reaksiyon sicakligi 200 °C ve siire 6 saat olarak sabit tutulmustur. Elde edilen 6rneklerin
BET yiizey alan1 ve gdzenek hacmi degerleri karsilagtirilmis ve en yliksek degerlere sahip
olan 6rnek bir sonraki asamada kullanilmak iizere se¢ilmistir. Bu degerlendirme sonucunda,
0,01 M derisim altinda sentezlenen Ornegin en uygun tekstiirel 6zellikleri sergiledigi
belirlenmistir. ikinci asamada, optimum derisim sabit tutularak proses sicakliginin etkisi
arastirilmistir. Bu kapsamda hidrotermal islemler 160, 200 ve 240 °C’de, 6 saat slireyle
gergeklestirilmistir. Analiz sonuglari, 200 °C’de elde edilen 6rnegin diger sicakliklara

kiyasla daha yiiksek BET ylizey alani ve gozenek hacmi degerlerine sahip oldugunu
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gostermistir. Son asamada ise, belirlenen optimum derisim ve sicaklik kosullar1 sabitlenerek
proses sliresinin etkisi incelenmistir. Bu amagcla hidrotermal islemler 2, 6 ve 12 saat siirelerde
yuriitiilmistiir. Elde edilen sonuglar, 6 saatlik proses siiresinin en yliksek BET ylizey alani
ve gozenek hacmi degerlerini sagladigin1 ortaya koymustur. Bdylece, tiim optimizasyon
asamalarinda ayni sentez kosullarinin (0,01 M, 200 °C ve 6 saat) en uygun sonuglar1 verdigi
belirlenmis ve bu durum so6z konusu parametrelerin fulleren yapilar i¢in kararli ve
tekrarlanabilir bir optimum olusturdugunu gostermistir. Tiim hidrotermal islemler sonunda
reaktorler dogal olarak oda sicakligina kadar sogutulmus, elde edilen silispansiyonlar
filtrelenmistir. Yiizeyde zayif bagl tiirlerin korunmasi amaciyla herhangi bir yikama islemi
uygulanmamuis, kati tirtinler 105 °C’de 24 saat siireyle kurutulmustur. Son olarak, 6rneklerin
elementel bilesimleri EDX analizleri ile incelenmis ve titanyum miktarinin artan derisimle
arttig1 belirlenmistir. Bununla birlikte, optimum 6rnek se¢imi, BET ylizey alan1 ve gézenek
hacmi verilerine dayandirilmistir. Bu yaklasim, sentez parametreleri ile tekstiirel 6zellikler
arasindaki iligkinin sistematik bigimde degerlendirilmesine olanak saglamistir (Turhan et al.,
2026a). Nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in secilen optimize 6rnekler Ti-K-C60-001M-
200C-6sa (Ti-K-C60) ve Ti-C60-0,001M-200C-6sa (Ti-C60) olarak belirlenmistir.

2.2.3 Grafen/Ti-C60 ve Grafen/Ti-K-C60 hibrit nanokompozitlerinin hazirlanmasi

Ti-doplanmis fulleren tiirevlerinin grafen ile hibritlestirilmesi hidrotermal yontem
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu amacla, 6nceden sentezlenen ve optimize edilen Ti-C60
ve Ti-K-C60 ornekleri farkli oranlarda grafen matrisi ile birlestirilmistir. Hibrit sistemlerde
Ti-doplanmus fulleren miktar agirlikca %1, %2,5 ve %S5 olacak sekilde ayarlanmistir. Buna
gore Grafen-Y1-Ti-C60, Grafen-Y2,5-Ti-C60, Grafen-Y5-Ti-C60, Grafen-Y1-Ti-K-C60,
Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 ve Grafen-Y5-Ti-K-C60 kodlu  hibrit nanokompozitler
hazirlanmistir. Deneysel prosediirde belirlenen miktarlardaki Ti-doplanmis fulleren tiirevleri
grafen siispansiyonuna eklenmis ve homojen dagilim saglamak amaciyla ultrasonik
karistirma uygulanmistir. Daha sonra elde edilen karisimlar teflon kapli otoklavlara
aktarilmig ve 200 °C reaksiyon sicakligl ve 6 saat reaksiyon siiresince hidrotermal isleme
tabii tutulmustur. Reaksiyon sonrasinda sistemler oda sicakligina dogal olarak sogutulmus,

elde edilen iiriinler filtre edilmis ve 105 °C’de 24 saat kurutulmustur (Turhan et al., 2026b).

2.2.4 Karakterizasyon
C60, K-C60 ve Ti-doplu orneklerin yapisal, morfolojik, ylizeysel ve termal 6zelliklerini

kapsamli bir sekilde degerlendirmek amaciyla ¢esitli karakterizasyon teknikleri

20



kullanilmistir. Bu kapsamda, 6zgiil yiizey alani ve gdzenek yapisinin belirlenmesi i¢cin BET
analizi, fonksiyonel gruplarin incelenmesi icin FTIR analizi, yapisal kusurlarin
degerlendirilmesi icin Raman analizi, termal kararliligin belirlenmesi i¢in TG analizi, kristal
yap1 Ozelliklerinin ortaya konulmasi i¢cin XRD analizi, morfoloji ile elementel bilesimin

belirlenmesi amaciyla SEM/EDX analizleri ger¢eklestirilmistir.

2.2.4.1 BET analizi

Orneklerin BET yiizey alan1 ve gdzenek boyutu dagilimlari, adsorbat olarak yiiksek saflikta
azot gaz1 kullanilarak ve sivi azot sicakliginda (77 K) calisan Quantachrome Nova 2200e
ylizey alani analiz cihazi ile belirlenmistir. Analiz 6ncesinde, 6rnekler adsorplanmis nem ve
ucucu bilesenlerin uzaklastirilmasi amaciyla 105 °C’de 20 saat siireyle degaz edilmistir.
Azot adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri ile kiimiilatif gozenek hacmi—goézenek capi
dagilim egrileri elde edilmistir. Mikrogdzenek hacmi (Vmicro), karbon bazli adsorbanlarda
mikrogdzenek dolumunun degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan Dubinin—
Radushkevich (DR) yontemi ile belirlenmistir. Gozenek boyutu dagilimlart ve kiimiilatif
gbzenek hacimleri, 77 K’de 6lgiilen N2 adsorpsiyon izotermlerine uygulanan DFT modeli
kullanilarak hesaplanmistir. Bu kapsamda, Vprr degeri toplam gézenek hacmini degil, DFT
analizine dayali kiimiilatif g6zenek hacmini ifade etmektedir. Toplam gézenek hacmi (Vy)
ise, yaklasik P/Po = 0,99 bagil basing degerindeki azot adsorpsiyon miktarindan
belirlenmistir (Turhan et al., 2026b).

2.2.4.2 FTIR analizi
Orneklerin FTIR spektrumlari, KBr pelet yontemiyle hazirlanan érnekler iizerinden, 4000—
450 cm™ dalga sayis1 araliginda PerkinElmer Spectrum 100 cihazi kullanilarak elde

edilmistir.

2.2.4.3 Raman analizi

Orneklerin Raman spektrumlari, 785 nm dalga boyuna sahip lazer kaynag ile donatilmig
Renishaw InVia Raman mikroskobu kullanilarak kaydedilmistir. Tiim Olgiimler ortam
kosullarinda gergeklestirilmis olup, fulleren yapilarinin diizenlilik derecesi ve kusur

ozelliklerinin degerlendirilmesi amaglanmastir.

21



2.2.4.4 TG analizi

Orneklerin termal 6zellikleri, PerkinElmer Diamond TG cihazi kullanilarak azot atmosferi
altinda incelenmistir. Analizler, yaklagik 30—-1100 °C sicaklik aralifinda ve 10 °C dk™ 1sitma
hiziyla gerceklestirilmistir. Elde edilen TG egrileri iizerinden, sicakliga bagl kiitle
degisimleri ve termal bozunma davraniglar1 belirlenmis; 6rneklerinin termal kararliliklar:

degerlendirilmistir.

2.2.4.5 XRD analizi

Orneklerin XRD 6lgiimleri, CuKo radyasyonu kullamlarak PANalytical Empyrean
difraktometre cihazinda, oda sicakhiginda gerceklestirilmistir. Olgiimler 5° < 20 < 90°
araliginda ve 2°/dk tarama hiziyla alinmistir. Elde edilen kirinim desenleri {izerinden,
ogilitme islemi ve Ti-doplama sonrasinda fullerenlerin yapisinda meydana gelen kristal yap1

degisimleri degerlendirilmistir.

2.2.4.6 SEM/EDX analizi

Orneklerin yiizey morfolojileri, ZEISS EVO LS 10 taramali elektron mikroskobu
kullanilarak incelenmistir. SEM analizleri Oncesinde, numunelerin yiizey iletkenligini
artirmak amaciyla 20 mA akim altinda 90 saniye siireyle Au—Pd kaplama uygulanmistir.
Numunelerin elementel bilesimleri ise SEM sistemine entegre Bruker EDX dedektorii
kullanilarak, 20 kV hizlandirma gerilimi altinda belirlenmistir. Elde edilen SEM goriintiileri
ve EDX analiz sonuglar birlikte degerlendirilerek 6rneklerdeki morfolojik ve bilesimsel

degisimler ortaya konulmustur.

2.2.5 Hidrojen Depolama

Hidrojen adsorpsiyon dl¢timleri, Hiden IMI-PSI yiiksek basinglt gaz adsorpsiyon sistemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler volumetrik prensibe dayali olup, elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri asir1 (excess) adsorpsiyon degerleri (mmol/g) olarak ifade
edilmistir. Tiim deneylerde adsorbat olarak %99,999 saflikta hidrojen gazi kullanilmigtir.
Asirt (excess) adsorpsiyon yaklasimi, 6zellikle mikrogdzenekli karbon yapilar i¢in, deneysel
verilerin dogrudan ve giivenilir sekilde degerlendirilmesine olanak saglamaktadir. Deneyler
oncesinde yaklasik 75-100 mg numune, yiizeyde tutulmus gazlarin uzaklastirilmasi
amaciyla vakum altinda 105 °C’de 20 saat siireyle degaz islemine tabi tutulmustur.
Adsorpsiyon izotermleri 298 K ve 77 K sicakliklarinda, belirlenen basing araliginda

kaydedilmistir (Turhan et al., 2026b).
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Ti-Doplanmis Kusurlu ve Kusursuz Fullerenlerin Karakterizasyonu

3.1.1 BET yiizey alan1 ve gozenek yapisi analizi

C60, K-C60 ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerine ait N2 adsorpsiyon—desorpsiyon
izotermleri (Sekil 3.1 ve Sekil 3.3) ve bu izotermlerden elde edilen tekstiirel parametreler
(Tablo 3.1), malzemelerin gézenek yapisindaki degisimi acik bigimde ortaya koymaktadir.
Tim orneklerde diisiik relatif basing bolgesinde (P/Po < 0,1) gozlenen belirgin adsorpsiyon
artis1, adsorpsiyon mekanizmasinin esas olarak mikrogézenek dolumu ile iliskili oldugunu
gostermektedir. Bu davranis, mikrogdzenekli sistemler ic¢in tipik olup IUPAC
siiflandirmasi ile uyumludur (Thommes et al., 2015). C60 6rnegi oldukca sinirli bir
adsorpsiyon kapasitesi sergilemekte olup (Sekil 3.1), bu durum diisiik 6zgiil yiizey alani
(61,74 m*g) ve oldukca diisiik mikrogdzenek hacmi (0,0090 cc/g) ile uyumludur (Tablo
3.1). Bu sonug, baglangi¢ fulleren yapisinda gelismis bir gozenek yapisinin bulunmadigin
gostermektedir. Buna karsilik, kusur olusturma islemi sonrasinda elde edilen K-C60
orneginde adsorpsiyon kapasitesinin belirgin sekilde arttig1 goriilmektedir. Ozellikle diisiik
basing bolgesindeki hizli adsorpsiyon artisi, mikrogdzenek olusumunu isaret etmekte olup,
BET yiizey alaninin 168,9 m?/g’ye ve mikrogdzenek hacminin 0,0720 cc/g’ye yilikselmesi
bu durumu acikca desteklemektedir. Buna karsilik, C60 Orneginin dogrudan Ti ile
doplanmasi (Ti-C60 serisi) incelendiginde, tamamen farkli bir tekstiirel davranigin ortaya
ciktig1 goriilmektedir (Sekil 3.2, Tablo 3.1). Ti-C60-0001M-200C-6sa, Ti-C60-0005M-
200C-6sa ve ozellikle Ti-C60-001M-200C-6sa orneklerinde BET yiizey alaninin sirasiyla
29,8, 20,1 ve 14,3 m?*/g seviyelerine kadar diistiigii; mikrogdzenek hacminin ise 0,0090
cc/g’den ~0,003-0,007 cc/g araligma geriledigi agik¢a goriilmektedir. Adsorpsiyon—
desorpsiyon izotermlerinin (Sekil 3.2) neredeyse dogrusal ve diisiik hacimli olmasi, bu
sistemlerde gelismis bir gozenek aginin olusmadigini, aksine mevcut smirli gozenek
yapisinin kismen bloke edildigini gostermektedir. Bu durum, Ti tiirlerinin C60 ylizeyine
homojen dagilmak yerine agregasyon egilimi gostermesi ve mevcut bosluk hacimlerini
doldurarak erisilebilir yiizey alanini azaltmasi ile iliskilendirilebilir. Ti doplanmasi ile
birlikte bu egilim kusurlu sistemlerde daha da belirgin hale gelmektedir. Ti-K-C60 serisi
incelendiginde, tekstiirel 6zelliklerin dopant miktar1 ve sentez kosullarina bagli olarak
degistigi goriilmektedir. Ozellikle Ti-K-C60-001M-200C-6sa drnegi en yiiksek BET yiizey
alan1 (233,3 m?/g) ve mikrogdzenek hacmi (0,0965 cc/g) ile 6ne ¢ikmaktadir (Tablo 3.1).
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Sekil 3.4: C60 ve Ti katkili fulleren 6rneklerinin kiimiilatif gozenek hacmi ve diferansiyel
gozenek hacmi [dV(log r)] ile yar1 gbzenek capi arasindaki egriler

C60 sisteminde gozlenen ylizey alani ve gézenek hacmindeki azalma, Ti doplamanin mevcut
sinirlt poroziteyi baskiladigini, buna karsilik kusurlu yapilarda ise yeni gozenek olusumunu
stabilize ettigini gostermektedir. Bu baglamda, dopant miktar1 ve sentez kosullarindaki
degisimlerin yalnizca gézenek olusumunu degil, ayn1 zamanda gézenek erisilebilirligini ve
ylzeydeki aktif bolgelerin dagiliminida etkileyebilecegi goz oniinde bulundurulmalidir. Bu
durum, tekstiirel parametrelerin tek basina yeterli bir performans gdstergesi olmadigini
diistindiirmektedir. Dolayisiyla, Ti doplamanin etkisi sistemin baglangi¢ yapisal
diizensizligine giiclii bicimde bagimlidir. Bununla birlikte, bu iyilesmenin dogrusal olmadigi
dikkat ¢cekmektedir. Diisiik Ti konsantrasyonlarinda sinirli bir gelisim gozlenirken, bazi
orneklerde toplam gozenek hacmi ve 6zellikle mezogdzenek hacmindeki azalma, yiiksek
dopant veya uygun olmayan islem kosullarinda gozenek erisilebilirliginin kismen
siirlandigint diigiindiirmektedir. Bu durum, gézenek olusumu ile gézenek erisilebilirligi

arasindaki dengeyi ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.5: C60, K-C60 ve Ti katkili kusurlu fulleren 6rneklerinin kiimiilatif gézenek hacmi
ve diferansiyel gézenek hacmi [dV(log r)] ile yar1 gozenek capi arasindaki egriler

Adsorpsiyon—desorpsiyon egrileri arasinda gozlenen histerezis, gézenek yapisinin yalnizca
ideal mikrogdzeneklerden ibaret olmadigini, ayn1 zamanda gézenek ag yapist ve baglanti
etkilerinin de rol oynadigini gostermektedir. IUPAC smiflandirmasina gore histerezis
genellikle mezogdzenekli sistemlerle iligkilendirilmekle birlikte (Thommes et al., 2015), bu
calismada mikrogozenek hacminin baskin olmasi nedeniyle gbézlenen histerezisin gézenek
ag yapist ve difiizyon sinirlamalarindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Gozenek
boyut dagilim1 ve kiimiilatif gozenek hacmi egrileri (Sekil 3.4 ve 3.5), bu yapisal doniistimii
desteklemektedir. Kusurlu ve Ti-doplanmis 6rneklerde, gozenek hacminin biiyiik 6l¢iide

mikrogozenek bolgesinde yogunlastigr goriilmektedir. Kiimiilatif gézenek hacmindeki artis,
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ozellikle mikrogdzenek olusumunun sistematik olarak gelistiini gostermektedir. Buna
karsin Ti-C60 serisine ait kiimiilatif gézenek hacmi egrileri (Sekil 3.4), diisiik hacimli ve
sinirlt artis egilimi sergileyerek gozenek gelisiminin baskilandigini dogrulamaktadir.
Gozenek boyutu dagilim egrilerinde dar mikrog6zenek katkisinin belirgin sekilde zayifladigi
ve dagilimin daha diisilk hacim seviyelerinde kaldig1 gozlenmektedir. Bu durum, Ti
doplamanin C60 yiizeyinde yeni mikrogdézenek olusumunu tesvik etmek yerine mevcut

bosluklar1 doldurarak erisilebilir poroziteyi azalttigin1 géstermektedir.

Tablo 3.1°de verilen tekstiirel parametreler birlikte degerlendirildiginde, adsorpsiyon
performansindaki artigin yalnizca BET yiizey alanindaki artis ile agiklanamayacagi
anlasilmaktadir. Her ne kadar ylizey alan1 6nemli bir parametre olsa da, mikrogdzenek
hacmindeki artigin adsorpsiyon davranisi ile daha giiclii bir iliski gosterdigi goriilmektedir.
Ancak 6zellikle metal katkili sistemlerde, mikrogézenek hacmi ile adsorpsiyon davranist
arasindaki iliskinin tek bagina belirleyici olmadig; yiizey kimyasi, kusur yogunlugu, metal
dagilimi ve gozenek erisilebilirligi gibi parametrelerle birlikte degistigi géz Oniinde
bulundurulmalidir. Bu baglamda, hidrojen depolama performansinin dogrudan tekstiirel
ozelliklere bagimli oldugu dikkate alindiginda, Ti-doplanmis C60 6rneklerinin diisiik ylizey
alan1 ve mikrog6zenek hacmi nedeniyle hidrojen depolama kapasitesi Ol¢limlerine dahil
edilmemesi ve ayrintili katakterize edilmemesi metodolojik olarak bilingli bir tercihtir.
Bunun yerine, karsilagtirmali analiz amaciyla yalnizca simetrik referans niteligi tagiyan Ti-
C60-001M-200C-6sa 6rneginin hidrojen depolama kapasitesi belirlenmis ve bu sonuglar
kusurlu sistemlerle kiyaslanmistir. Bu yaklasim, tekstiirel olarak dezavantajli sistemlerin
performans analizine dahil edilmesinin yorum karmasikligin1 artirmasini dnlemekte ve
yapisal—performans korelasyonunun daha net ortaya konmasini saglamaktadir. Genel olarak
degerlendirildiginde, kusur miihendisligi ve Ti doplamanin birlikte uygulanmasi, fulleren
tabanli malzemelerde gozenek yapisini etkin sekilde modifiye ederek mikrogdzenek
gelisimini artirmaktadir. En yiiksek performansin gozlendigi Ti-K-C60-001M-200C-6sa
ornegi, yiiksek mikrogdzenek hacmi ve dengeli gozenek yapisi sayesinde en gelismis
adsorpsiyon 6zelliklerini sergilemektedir. Bu sonuglar, adsorpsiyon performansinin yalnizca
ylizey alanina bagli olmadigini; mikrogézenek hacmi, gézenek yapisi, erisilebilirlik, kusurlu
yap1 olusumu ve metal adsorbent etkilesimi gibi parametrelerin birlikte degerlendirilmesi

gerektigini acikca ortaya koymaktadir.
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Tablo 3.1: C60, K-C60 ve Ti-doplanmis fulleren tabanli 6rneklerin sentez parametreleri, tekstiirel 6zellikleri

Ornekler Konsantrasyon Solcakllk Siire (h) SBEZT Vi Vmikro Vorr Vmezo Vmakro
™ (9] (m%/g) (cc/g) (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)
C60 - - - 61,74  0,0533 0,0090 0,0451 0,0361 0,0172
K-C60 - - - 1689 0,1723 0,0720 0,1509 0,0789 0,0214
Ti-K-C60-0001M-200C-6sa 0,001 200 6 162,8 0,1109 0,0697 0,0976 0,0279 0,0133
Ti-K-C60-0005M-200C-6sa 0,005 200 6 2253  0,1295 10,0925 0,1128 0,0203 0,0167
Ti-K-C60-001M-200C-6sa 0,01 200 6 233,3  0,1791 10,0965 0,1464 0,0499 0,0327
Ti-K-C60-001M-160C-6sa 0,01 160 6 2252 0,1474 0,0931 0,1275 0,0344 0,0199
Ti-K-C60-001M-240C-6sa 0,01 240 6 217,7  0,1520 10,0906 0,1308 0,0402 0,0212
Ti-K-C60-001M-200C-2sa 0,01 200 2 216,0  0,1462 0,0894 0,1244 0,0350 0,0218
Ti-K-C60-001M-200C-12sa 0,01 200 12 221,9  0,1348 0,0950 0,1194 0,0244 0,0154
Ti-C60-0001M-200C-6sa 0,001 200 6 29,8 0,039 0,007 0,036 0,029 0,003
Ti-C60-0005M-200C-6sa 0,005 200 6 20,1 0,026 0,004 0,023 0,019 0,003
Ti-C60-001M-200C-6sa 0,01 200 6 14,3 0,021 0,003 0,019 0,016 0,002
Ti-C60-001M-160C-6sa 0,01 160 6 18,8 0,024 0,004 0,022 0,018 0,002
Ti-C60-001M-240C-6sa 0,01 240 6 17,6 0,023 0,004 0,020 0,016 0,003
Ti-C60-001M-200C-2sa* 0,01 200 6 - - - - - -
Ti-C60-001M-200C-12sa* 0,01 200 12 - - - - - -

*Tekstiirel 6zellikleri belirlenemedi.



3.1.2 FTIR analizi

C60, K-C60 ve Ti-doplanmig K-C60 orneklerine ait FTIR spektrumlart Sekil 3.6’da
sunulmaktadir. C60’a 6zgii karakteristik titresim bantlar1 1428, 1180, 574 ve 525 cm™
bolgelerinde agik¢a gozlenmekte olup, bu bantlar fulleren kafesinin yiiksek simetrisini ve
molekiiler biitlinliglinii gostermektedir (Schettino et al., 1994). Bu durum, baslangic
yapisinin kimyasal olarak inert ve fonksiyonel grup bakimindan siirlt oldugunu
dogrulamaktadir. Kusur olusturma islemi sonrasinda elde edilen K-C60 6rneginde (Sekil
3.6), karakteristik bantlarin siddetinde belirgin degisimlerle birlikte yeni fonksiyonel
gruplarin ortaya c¢iktigi gortilmektedir. 3482 cm ’deki genis bant —OH gerilme
titresimlerine, 1716 cm™"’deki bant karbonil (C=0O) gruplarina ve 1039 cm "’deki bant ise
C-O gerilme modlarina karsilik gelmektedir (Dogan et al., 2025a). Bu bantlarin ortaya
cikmasi, yiiksek enerjili tungsten karbiir havanl bilyali 6giitme ile olusturulan yapisal
kusurlarin fulleren yiizeyinde yiiksek enerjili aktif bolgeler meydana getirdigini ve bu
bolgelerin oksijen igeren tiirlerle etkilesime girerek yiizey fonksiyonellesmesini tesvik

ettigini gostermektedir (M. V. Velarde-Salcedo et al., 2018).

Ti katkisinin konsantrasyon etkisini gosteren FTIR spektrumlari (Sekil 3.6a) incelendiginde,
K-C60 yapisina 6zgii 1716 cm "’deki karbonil bandinin tiim 6rneklerde korundugu ve Ti
konsantrasyonu arttik¢a bu bandin siddetinde sistematik bir artis oldugu goriilmektedir. Bu
artis, Ti doplamanin dogrudan yeni bir fonksiyonel grup olusturmaktan ziyade, mevcut
oksijenli gruplarin kimyasal cevresini modifiye ettigini gostermektedir. Gegis metali
merkezlerinin karbon ylizeylerde elektron yogunlugu dagilimmi yeniden diizenleyerek
karbonil tiirlerinin titresim davranisini etkileyebildigi bilinmektedir (Wang & Wang, 1996).
Bu baglamda, gézlenen siddet artis1 Ti’nin yiizeyde koordinatif etkilesimler kurarak karbonil
gruplarini stabilize etmesi ve bu gruplarin IR aktifligini artirmas: ile iligkilendirilebilir. Tiim
konsantrasyon serilerinde yaklasik 3482 cm™ civarinda gézlenen genis —OH bandi,
hidrotermal siire¢ sirasinda yiizeydeki hidroksil gruplarinin korunabildigini veya yeniden
olusabildigini gostermektedir. Bu durum, hidrotermal ortamin yalnizca dehidrasyon
stireclerinden ibaret olmadigini, ayni zamanda yiizey fonksiyonellesmesini yeniden
olusturabilen dinamik bir kimyasal dengeye sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Sicaklik
etkisini gosteren FTIR spektrumlar1 (Sekil 3.6b), ylizey fonksiyonel gruplarinin olusumu ve
stabilitesinin sicakliga giiclii bigcimde bagli oldugunu gdostermektedir. 200 °C’de elde edilen
ornekte belirgin bir —OH band1 gozlenirken, 160 °C ve 240 °C’de bu bandin zayifladig1 veya

kayboldugu goriilmektedir. Bu davranis, hidrotermal islem sirasinda kinetik ve
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termodinamik siirecler arasindaki rekabet ile aciklanabilir. Diisiik sicakliklarda ylizey
reaksiyonlarinin  simirli  kalmasi nedeniyle fonksiyonel grup olusumu yeterince
gerceklesmezken, yliksek sicakliklarda dehidrasyon ve kondenzasyon reaksiyonlari baskin
hale gelerek hidroksil gruplarinin elimine edilmesine yol agmaktadir. Bu sonug, yiizey
fonksiyonelliginin yalnizca olusumunun degil, ayn1 zamanda korunabilirliginin de islem
sicakligr ile dogrudan iliskili oldugunu gostermekte ve yiizey kimyasinin kontrol edilebilir
bir parametre oldugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle 200 °C, yiizey fonksiyonelliginin

korunmasi ve yeniden olusumu agisindan optimum bir denge noktas1 olarak

degerlendirilebilir.
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Sekil 3.6: C60, K-C60 ve Ti-doplanmis K-C60 6rneklerinin FTIR spektrumlari: (a)
konsantrasyon, (b) sicaklik ve (c) siirenin etkisi
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Doplama siiresinin etkisini gosteren FTIR spektrumlari (Sekil 3.6¢) incelendiginde, 2 ve 6
saatlik orneklerde belirgin bir —OH bandi gézlenirken, 12 saatlik islem sonrasinda bu bandin
kayboldugu goériilmektedir. Bu durum, uzun siireli hidrotermal islem sirasinda yiizeydeki
hidroksil gruplarinin ilerleyen reaksiyonlar sonucunda elimine edildigini veya daha yogun
bir ylizey yeniden diizenlenmesi siirecine dahil oldugunu gostermektedir. Ayrica, Ti
tiirlerinin zamanla yiizey tizerinde daha homojen dagilarak fonksiyonel gruplarla etkilesime
girmesi ve bu gruplarin titresim modlarin1 baskilamasi da olas1 bir mekanizma olarak
degerlendirilebilir (Lapi et al., 2016). Bu gozlem, yiizey kimyasinin statik bir yapidan ziyade
zamanla evrilen dinamik bir sistem oldugunu ve doplama siiresinin yalnizca yapisal degil,

ayn1 zamanda kimyasal yeniden organizasyon siireglerini de kontrol ettigini gdstermektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, FTIR analizleri kusur miihendisligi ile olusturulan yapisal
diizensizliklerin fulleren ylizeyinde oksijen igeren fonksiyonel gruplarin olusumunu tesvik
ettigini ve Ti doplamanin bu gruplarin kimyasal ¢evresini ve stabilitesini sistematik olarak
modiile ettigini gostermektedir. Bu c¢alisma, Ti doplamanin yalnizca yiizeye yeni
fonksiyonel gruplar kazandiran bir ajan olmadigini; aksine kusur kaynakli ylizey kimyasin
elektronik ve yapisal agidan yeniden diizenleyen bir rol iistlendigini ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, bu yiizey fonksiyonellesmesinin ve metal-fonksiyonel grup
etkilesimlerinin, adsorpsiyon davramigini etkileyebilecek potansiyel aktif merkezlerin

olusumuna katki saglayabilecegi degerlendirilmektedir.

3.1.3 Raman analizi

Raman spektrumlari (Sekil 3.7a—c) ve bu spektrumlar lizerinden belirlenen bant konumlari
ile Ip/l¢ oranlar1 (Tablo 3.2), C60 tabanl sistemlerin yapisal diizeni, kusur yogunlugu ve
karbon kafesinin elektronik yapisinda meydana gelen degisimler hakkinda kapsamli ve
dogrudan yorumlanabilir bilgiler sunmaktadir. Karbon esasli malzemelerde D band1 (~1350
cm') kusur kaynakli titresim modlarint temsil ederken, G bandi (~1580 cm™) sp?
hibritlesmis karbon atomlariin diizlem i¢i titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu nedenle
Ip/I¢ orani, kusur yogunlugunun nicel bir gdstergesi olarak yaygin bicimde kullanilmaktadir
(Araujo et al., 2012). C60 6rneginde D ve G bantlarinin sirasiyla 1352 ve 1584 cm"’de
gbzlenmesi ve Ip/l¢ oraninin 0,9256 olmasi (Tablo 3.2), nispeten diizenli ve diisiik kusur
yogunluguna sahip bir karbon yapisini agik bigimde isaret etmektedir. Fulleren kafesinin
kapal1 ve simetrik yapis1 goz oniine alindiginda, bu sonug diisiik kusur yogunluklu sp? karbon

sistemleri ile uyumludur. Buna karsilik K-C60 6rneginde D bandinin 1389 cm"’e kaymasi
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ve Ip/l¢ oraninin 0,9830’a yiikselmesi, karbon kafesinde belirgin bir yapisal diizensizlik ve
kusur yogunlugu artisini agik¢a ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, D bandinda gézlenen
yukar1 kaymanin karbon kafesinde olusan gerilim, bag uzunlugu degisimleri ve lokal yapisal
distorsiyonlar ile dogrudan iliskili oldugu ifade edilmektedir (Araujo et al., 2012). Bu
bulgular birlikte degerlendirildiginde, K-C60 6rneginde gozlenen spektral degisimlerin
yalnizca kusur yogunlugundaki artisi degil, aym1 zamanda kafes yapisindaki lokal

deformasyonlar1 da yansittig1 anlagilmaktadir.

Tablo 3.2: C60, K-C60 ve Ti-doplanmis K-C60 6rneklerine ait Raman bant konumlar1 (D
ve G), bant siddetleri (Ip, Ig) ve kusur oranini gosteren In/Ig degerleri

Ornekler D band1 Ip G band1 I In/Ic
C60 1352 20900 1584 22579 0,9256
K-C60 1389 16179 1584 16458 0,9830
Ti-K-C60-0001M-200C-6sa 1360 38883 1583 36212 1,0738
Ti-K-C60-0005M-200C-6sa 1344 19626 1566 18087 1,0851
Ti-K-C60-001M-200C-6sa 1345 13581 1575 12699 1,0694
Ti-K-C60-001M-160C-6sa 1359 51860 1592 54237 0,9562
Ti-K-C60-001M-240C-6sa 1369 73148 1587 76592 0,9550
Ti-K-C60-001M-200C-2sa 1357 33955 1586 32190 1,0548
Ti-K-C60-001M-200C-12sa 1351 46432 1582 46335 1,0021

Ti-doplanmis Orneklerde Raman spektrumlart daha belirgin ve sistematik degisimler
gostermektedir (Sekil 3.7). Ozellikle Ti-K-C60-0001M-200C-6sa, Ti-K-C60-0005M-200C-
6sa ve Ti-K-C60-001M-200C-6sa 6rneklerinde Ip/I¢ oranlarinin sirasiyla 1,0738, 1,0851 ve
1,0694°¢ yiikselmesi (Tablo 3.2), kusur yogunlugunun belirgin ve ileri diizeyde arttigini
ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, Ip/l¢ oranmnin sabit bir esik degere gore
yorumlanamayacagi ve bu oranin kusur yogunlugu ile dogrusal olmayan bir iliski sergiledigi
literatiirde rapor edilmistir (Ferrari, 2007). Bu baglamda, Ti-K-C60-001M-160C-6sa ve Ti-
K-C60-001M-240C-6sa drneklerinde Ip/I¢ oranlarinin tekrar ~0,95 seviyelerine gerilemesi,
karbon yapisinda artan diizensizlik ile birlikte farkli bir yapisal evrim rejimine gegildigini
giiclii bigcimde diisindlirmektedir. Bu durum o6zellikle dikkat c¢ekicidir; c¢linkii Ip/lc
oranindaki azalma her zaman kusur yogunlugunun azaldig1 anlamina gelmemekte, aksine
kusur tipinin ve organizasyonunun degistigini gosterebilmektedir. Bu baglamda, Ti-K-C60-
001M-240C-6sa 6rneginde gozlenen diistik /p/I¢ orani, kusur yogunlugunun azalmasindan
ziyade kusurlarin daha diizenli, daha baglantili veya daha homojen bir sekilde yeniden
organize oldugunu disiindiirmektedir. Bant konumlarindaki degisimler de bu yapisal
dontigiimleri agik bicimde desteklemektedir. D bandinin 1344-1369 cm™ aralifinda, G
bandinin ise 1565-1592 cm™ araliginda degismesi (Tablo 3.2), karbon kafesinde hem
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yapisal hem de elektronik modifikasyonlarin meydana geldigini gostermektedir (Ferrari,
2007). Ozellikle G bandinin daha diisiik dalga sayilarma kaymasi, elektron—fonon
etkilesimlerindeki degisim ve tasiyict yogunlugunun yeniden diizenlenmesi ile
iliskilendirilirken (Ferrari, 2007), daha yiiksek dalga sayilarina kayma ise doplama etkisi,
lokal gerilim (strain) ve daha rijit bag ortamlari ile iliskilendirilmektedir (Madito, 2025). Bu
baglamda, Ti doplama yalnizca yapisal kusur olusturmakla kalmayip, karbon kafesinde
elektron yogunlugu dagilimini yeniden diizenleyen bir elektronik dopant gibi davrandigi
anlasilmaktadir. Bu elektronik yeniden dagilim, yiizeydeki potansiyel enerji alanlarini
degistirerek molekiiler etkilesimler agisindan farkli aktif bdlgelerin olusmasina neden
olabilir. Bu tiir bant kaymalarinin doplama, kusur olusumu ve metal-karbon etkilesimleri ile
dogrudan iligkili oldugu literatiirde tartistlmistir (Araujo, 2012; Eckmann, 2012). Raman
bant siddetlerinde gozlenen degisimler de dikkate degerdir (Tablo 3.2). Ozellikle baz1 Ti-
doplanmig 6rneklerde gdzlenen yiiksek D ve G bant yogunluklari, Raman aktif bolgelerin
sayisindaki artig ve karbon agmin yeniden organize olmasi ile iligkilendirilebilir. Bununla
birlikte Raman analizinde D bandinin yalnizca kusur yogunluguna degil, ayn1 zamanda
kenar yapilari, farkli defekt tiirleri ve genel yapisal diizensizliklere de duyarli oldugu
literatiirde rapor edilmistir (Eckmann et al., 2012). Bu nedenle Raman sonuglarinin tek bir
parametre iizerinden degil, bant konumu, siddeti ve Ip/I¢ oraninin birlikte ve biitiinciil
bicimde degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu noktada 6zellikle vurgulanmalidir ki, Raman
verileri yalnizca “kusur miktarmi1” degil, kusurlarin dogasm ve dagilimm da
yansitmaktadir. Bu nedenle benzer Ip/I¢ degerlerine sahip Ornekler, tamamen farklh

elektronik ve yapisal 6zellikler sergileyebilir.

Tiim Raman bulgular birlikte degerlendirildiginde, C60 — K-C60 — Ti-K-C60 doniisiimii
boyunca karbon yapisinda sistematik bir kusur modilasyonu gerceklestigi acikca
goriilmektedir. Bu modiilasyon, artan yapisal diizensizlik, degisen bag diizeni ve buna bagh
olarak Raman yanitindaki ¢oklu parametre degisimleri ile karakterizedir. Ozellikle D band:
siddetindeki artis ve Ip/l¢ oranindaki yiikselme, kusur yogunlugunun arttigini agik bigimde
ortaya koyarken; bant konumlarinda gézlenen kaymalar karbon—karbon bag ortamindaki
degisimlere ve elektronik yapidaki yeniden diizenlenmelere isaret etmektedir. Bununla
birlikte, Ip/I¢ oraninin kusur yogunlugu ile dogrusal olmayan bir iligki sergiledigi ve ytliksek
diizensizlik seviyelerinde farkli bir davranig ortaya koyabilecegi bilinmektedir. Bu
baglamda, Ip/I¢ oraninin belirli bir aralikta artis gdstermesi kusur olusumunun ilerledigini

yansitirken, daha ileri diizensizlik seviyelerinde yapisal biitlinliiglin kismen bozulabilecegi
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anlagilmaktadir. Daha da 6nemlisi, bu ¢alisma kapsaminda elde edilen veriler, maksimum
kusur yogunlugunun her zaman en “aktif” yap1 anlamina gelmedigini; aksine belirli bir kusur
seviyesi ve organizasyonu sonrasinda sistemin daha dengeli bir elektronik ve yapisal
konfigilirasyona ulasabildigini gostermektedir. Bu sonuglar, fulleren tabanli sistemlerde
kusur yogunlugunun monotonik bir iyilesme saglamadigini, aksine belirli bir aralikta
maksimum etkinlik gosteren bir yapt sundugunu ortaya koymaktadir ve literatiir ile
uyumludur (Ferrari, 2007). Sonug¢ olarak Raman analizleri, bu ¢alismada sentezlenen
fulleren tabanli sistemlerde yalnizca kusur yogunlugunun arttigin1 degil, ayn1 zamanda
karbon kafesinin yapisal ve elektronik olarak yeniden diizenlendigini ortaya koymaktadir.
Bu bulgular, yiizey kimyasi (FTIR) ve gozenek yapist (BET) ile birlikte
degerlendirildiginde, sistemde olusan kusurlarin yalnizca geometrik degil, ayni zamanda
elektronik olarak aktif merkezler olusturdugunu ve bu merkezlerin molekiiler etkilesim

stireglerinde belirleyici rol oynayabilecegini diisiindiirmektedir.

E| —Ti-K-C60-001M-200C-Gsa |E| —— Ti-K- C60-001M-240C-652
— Ti-K-C60-0005M-200C-6sa —— Ti-K-C60-001M-200C-65a
l — Ti-K-C60-0001M-200C-65a l —— Ti-K-C60-001M-160C-6s2
——K-C60

— 00 —C60

Siddet / a.u.
Siddet / a.u

0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Raman kaymas: / cm? Raman kaymasi / cm?!

—— Ti-K-C60-001M-200C-2sa
—K-C60

&

e

|E| —— Ti-K-C60-001M-200C-12sa
——Ti-K-C60-001M-200C-6sa

Siddet / a.u.

0 1000 2000 3000
Raman kaymasi / cm?

Sekil 3.7: C60, K-C60 ve Ti katkili kusurlu fullerene 6rneklerinin Raman spektrumlari: (a)
konsantrasyonun, (b) sicakligin ve (c) zamanin etkileri

3.1.4 Termal Analiz (TG)

Kusur olusumu ve titanyum doplamanin fulleren esasli malzemelerin termal bozunma
davranis1 iizerindeki etkisini incelemek amaciyla TG analizi gerceklestirilmistir. C60, K-
C60 ve Ti-K-C60 orneklerine ait termogramlar Sekil 3.8°de, ilgili termal parametreler ise

Tablo 3.3’te Ozetlenmistir. C60, tek basamakli bir bozunma profili sergilemekte olup

35



maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 944,1 °C’de gerceklesmis ve %73,1 oraninda kiitle
kayb1 gostermistir. 1100 °C sonunda %26,68 oraninda rezidii birakmistir. Bu davranis,
fulleren kafes yapisinin bilinen yiiksek termal kararliligini1 dogrulamakta ve yapinin yiiksek
sicakliklara kadar korunarak daha sonra amorf karbona dontistiigiinti géstermektedir (Dogan
et al., 2025a). Buna karsilik K-C60, iki basamakli belirgin bir bozunma davranisi
gostermistir. 564,3 °C ve 848,1 °C’de gozlenen Tmax degerleri sirastyla %26,3 ve %17,8
kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Ilk bozunma basamagmnin daha diisiik sicakliklara
kaymasi, kusur olusumunun C60 kafes yapisinin biitiinliigiinti zayiflattigini gostermektedir.
Ikinci bozunma basamaginin ortaya c¢ikmasi ise yapida farkli termal kararliliga sahip
heterojen bolgelerin  olustugunu ve bunlarin  farkli bozunma yollart izledigini
diisiindiirmektedir. Bu c¢ok basamakli bozunma davranisi, farkli bag enerjilerine sahip
karbon bolgelerinin varligi ile agiklanmakta olup, heterojen karbon sistemleri i¢in tipik bir
termal ayrigma karakteridir. C60’a kiyasla rezidii miktarinin artarak %49,85’e ulasmasi,
bozunma sirasinda daha kararli diizensiz karbon yapilarinin olusmast ile iligkilendirilebilir

(Dogan et al., 2025a).

100 100
80 1 80
= ] = ]
£ ]
& 60 5 60 +
< 1 —16.ce0 < ]
X {1 —16 x-co0 N ] —16 60
40 T — TG TiK-Co0-0001M-200C 652 W7 :ig_IT(;;G-(():so-OMM-moc-ssa
] TO_TiK-C60-0005M-200C-65a 1 —Ta_TiK-C50-001M200C 652
] —TG_Ti-K-C60-001M-200C-6sa 4 ——TG_Ti-K-C60-001M-240C-6sa
20 +—+—r—m—mt———t+——7—t+———"++—+— 20 +—+—/—m—F——7——+———+——t—
30 230 430 630 830 1030 30 230 430 630 830 1030
Sicaklik (°C) Siecaklik (°C)
100 T
80
i
]a 60
< ] —r1aG céo
X { —16 k-co0
40 T 1G TiK-C60-001M-200C-25a
{ ——TG Ti-K-C60-001M-200C-6sa
] —T1G Ti-K-C60-001M-200C-125
20 L e e I B e e e e e e pe e e p e e
30 230 430 630 830 1030

Sicakhk (°C)

Sekil 3.8: C60, K-C60 ve Ti-doplanmis K-C60 6rneklerinin TG termogramlari
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Titanyumun kusurlu fulleren yapisina dahil edilmesiyle birlikte tiim Ti-K-C60 6rneklerinde
daha karmasik, ii¢c basamakli bir bozunma profili ortaya ¢ikmustir. Ilk bozunma basamagi
65—133 °C araliginda gergeklesmis ve %2,1—4,7 arasinda diisiik kiitle kayb1 gostermistir. Bu
olay, fiziksel olarak adsorplanmis nemin ve hidrotermal sentez siireci ile titanyum
prekiirsorl kaynakli kalint1 tiirlerin uzaklagmastyla iligkilendirilebilir (Turhan et al., 2026a).
Bu diisiik sicaklik bozunmalari, FTIR analizlerinde gozlenen yiizey fonksiyonel gruplari ve
hidroksil/organik kalint1 tiirlerinin varhigi ile de desteklenmektedir. ikinci bozunma
basamagi 481-611 °C araliginda gozlenmis olup kusur bakimindan zengin karbon
bolgelerinin bozunmasina karsilik gelmektedir (Sadovska et al., 2023). K-C60 6rnegi ile
karsilagtirildiginda, bu basamagin sicakliginin Ti derisimi ve sentez kosullarina bagl olarak
degismesi, titanyum varliginin karbon iskeletinin termal davranisini etkiledigini
diisiindiirmektedir (Konkhunthot et al., 2019). Bu etki, Ti atomlarinin karbon kafesi ile
olusturdugu metal—destek etkilesimlerinin karbon yapisinin elektronik dagilimini ve bag
karakterini modifiye etmesi ile agiklanabilir. Nitekim DFT tabanli c¢alismalar, Ti—C
etkilesimlerinde belirgin yiik transferi ve orbital hibritlesmesinin meydana geldigini ve bu
durumun sistemin elektronik yapisini1 dogrudan degistirdigini gostermektedir (Canales et al.,
2022). Ayrica literatiirde, gecis metallerinin karbon nanoyapilar ile etkilesiminin elektronik
yap1 lizerinde belirleyici oldugu, yiik transferi ve hibritlesme mekanizmalart araciligryla
adsorpsiyon davranisi ve ylizey reaktivitesini nemli dl¢lide modifiye ettigi rapor edilmistir
(Ramirez-de-Arellano et al., 2021). Bu baglamda, metal katkisinin karbon—karbon
baglarinin lokal kararliligi ve reaktivitesi iizerinde dolayli etkiler olusturabilecegi
degerlendirilmektedir. Baz1 Orneklerde bu sicakligin daha diisiik degerlere kaymasi,
titanyumun bozunma siirecini hizlandirici bir etkide bulunabilecegini diisiindiiriirken; bazi
orneklerde gozlenen sinirlt sicaklik artiglart ise Ti igerigine bagli olarak yapida kismi bir
kararlilik degisiminin ortaya ¢ikabilecegine isaret etmektedir (Biedunkiewicz et al., 2007).
Ucgiincii bozunma basamagi ise 780-874 °C araliginda gergeklesmis olup daha kararli karbon
bolgelerinin, kismen korunmus fulleren benzeri yapilarin veya daha diizenli karbon
fazlarinin bozunmas ile iligkilendirilebilir (Nikonova et al., 2023). Bu yiiksek sicaklik
basamaginin varhigini siirdiirmesi, kusur olusumu ve Ti doplanmasina ragmen karbon
yapisinin bir boliimiiniin yiiksek termal kararliligin1 korudugunu gostermektedir (Mortazavi,
2023). Ti-K-C60 orneklerinde 1100 °C’de kalan rezidii miktar1 %44,08—70,03 araliginda
degismektedir. Bu degerler cogu Ti doplanmis 6rnekte C60’a gore daha yiiksek olup, K-C60
ile karsilastirildiginda ise ornege bagl degisken bir goriiniim sergilemektedir. Rezidii

miktarindaki bu farklilik, titanyumun yapiya katilim derecesi ile sentez kosullarina bagh
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olarak olusan yapisal farkliliklarin termal bozunma sonunda kalan rezidii miktarini

etkileyebildigini diisiindiirmektedir (Zhang et al., 2013).

Tablo 3.3: C60, K-C60 ve Ti-K-C60 6rneklerinin TG analizlerinden elde edilen
karakteristik bozunma sicakliklart (Tmax), kiitle kayiplart (AY) ve 1100 °C’deki rezidii

miktarlari
(")rnekler Tmax1 AY Tmax2 AY Tmax3 AY Rezidii
(49) (%) (W9) ) (O (w) 1100 °C (%)
C60 9441 73,10 --- - - --- 26,68
K-C60 5643 26,27 848,1 17,75 - --- 49,85
Ti-K-C60-0001M-200C-6sa 110,9 4,0 610,9 17,6 7804 6,3 70,03
Ti-K-C60-0005M-200C-6sa 65,1 2,7 5484 239 787,5 11,1 58,57
Ti-K-C60-001M-200C-6sa 133,1 4,7 481,7 20,7  863,6 7,4 64,57
Ti-K-C60-001M-160C-6sa 73,4 2,8 528,8 24,9  819,5 7,7 62,48
Ti-K-C60-001M-240C-6sa 67,9 2,1 585,8 19,1 7979 6,4 68,95
Ti-K-C60-001M-200C-2sa 65,4 2,8 5433 29,1  820,8 10,9 53,97
Ti-K-C60-001M-200C-12sa 67,4 2,3 539,5 37,1 8743 12,1 44,08

Ti derisiminin termal davranis iizerindeki etkisi incelendiginde, prekiirsor derigiminin
artmasinin 6zellikle ikinci bozunma basamaginin sicakliginda belirgin degisimlere yol
act1if1, ancak Tlgciincli bozunma basamagi ve rezidii miktarinda diizenli bir egilim
olusturmadigi goriilmektedir. Sentez sicakligi degistirildiginde ise termal bozunma profili
genel olarak benzer kalmakta ve sicakligin sinirh bir etki gosterdigi anlasilmaktadir. Buna
karsilik reaksiyon siiresindeki degisimlerin 0Ozellikle ikinci ve iiclinci bozunma
basamaklarinin konumu ile rezidii miktar1 tizerinde daha belirgin farkliliklar olusturdugu
goriilmektedir. Bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, termal bozunma davraniginin
ozellikle Ti derisimi ve reaksiyon siiresi tarafindan daha belirgin sekilde kontrol edildigi

anlagilmaktadir (Turhan et al., 2026a).

Genel olarak TG sonuglari, kusur olusumunun fulleren yapisinda zayif noktalar olusturarak
termal kararlilig1 azalttigini; titanyum doplamanin ise ek diisiik sicaklik olaylart olusturarak
bozunma yolunu degistirdigini gostermektedir (Turhan et al., 2026a). Bununla birlikte, elde
edilen bulgular titanyum doplamanin yalnizca yeni bozunma basamaklart olusturmakla
sinirli olmadigini, aymt zamanda karbon yapisinin elektronik ve kimyasal ortamim
degistirerek bozunma mekanizmasin1 yeniden sekillendirdigini ortaya koymaktadir. Bu
kapsamda, Ti varliginin karbon kafesinde bag kirilma ve yeniden diizenlenme siireglerini
etkileyerek termal ayrisma mekanizmasimi  katalitik olarak modifiye ettigi
degerlendirilmektedir. Bu baglamda termal bozunma davranisinin; kusur yogunlugu,

gozenek mimarisi, yiizey fonksiyonel gruplari ve metal-destek etkilesimlerinin birlikte
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belirledigi cok parametreli bir siire¢ oldugu anlagilmaktadir. Bu bulgular, titanyum varliginin
kusurlu fulleren yapilarinin termal bozunma davranisi lizerinde etkili oldugunu ve bu etkinin
sentez kosullarina bagli olarak farkli sekillerde ortaya c¢ikabildigini gostermektedir
(Konkhunthot et al., 2019).

3.1.5 XRD Analizi

Ti-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin sentez kosullarini optimize etmek amaciyla farkl
deneysel parametreler altinda elde edilen X-151m1 kirinimi (XRD) desenleri Sekil 3.9°da
sunulmaktadir. Karsilastirma amaciyla C60 ve K-C60 orneklerine ait XRD desenleri de
Sekil 3.9 a’da verilmistir. K-C60 6rneginin XRD deseni, C60 ile karsilastirildiginda belirgin
yapisal doniisiimlere isaret etmektedir (Sekil 3.7 a). C60°’da 26 = 10,79° ve 20,77°
konumlarinda gozlenen karakteristik kirinim piklerinin K-C60°’ta sirastyla yaklasik 9.03° ve
18,51° degerlerine kaydig1 goriilmektedir. Bu kayma, Bragg yasasina gore kafes araliginda
(d-spacing) artisa isaret etmekte olup, kusur olusumu sonrasi fulleren kafesinde gevseme ve
yapisal genisleme meydana geldigini gostermektedir (Zygouri et al., 2020). Bu durum,
bilyali 6giitme ile olusturulan kusurlarin yalnizca lokal bag kirilmalar1 olusturmakla
kalmay1p, ayn1 zamanda uzun menzilli kristalin diizeni de etkiledigini ortaya koymaktadir.
Buna ek olarak, C60’a ait karakteristik Bragg piklerinin siddetinde belirgin azalma ve pik
genislemesi gézlenmistir (Sekil 3.9a). Bu davranis, kristalin diizenin kismen bozuldugunu
ve yapiin kristalin—amorf ge¢is bolgesine yoneldigini gostermektedir. Ancak piklerin
tamamen kaybolmamasi, yapinin tamamen amorf hale gecmedigini, aksine kristalin ve
diizensiz bolgelerin birlikte bulundugu heterojen bir yap1 olustugunu gostermektedir. K-C60
orneginde gozlenen 20 =~ 31,30°, 35,50° ve 48,11° civarindaki yeni kirinim pikleri, kusur
kaynakli lokal diizenlenmelerin veya ikincil karbon/oksijen igeren fazlarin olusumuna isaret
edebilir (Dogan et al., 2025a). Bu pikler dogrudan belirli bir kristalin faza atfedilememekle

birlikte, yapisal yeniden diizenlenmenin bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir.

Ti doplamanin konsantrasyon etkisini gosteren XRD desenleri (Sekil 3.9 b) incelendiginde,
ozellikle 20 = 10-30° araliginda C60’a 6zgii kirmim 6zelliklerinin genel olarak korundugu,
ancak Ti konsantrasyonu arttik¢a pik siddetlerinde azalma ve pik genisliklerinde artis oldugu
gozlenmektedir. Pik genislemesi, kristalit boyutunun azalmasi ve/veya kafes igi
mikrogerilmelerin artmasi ile iligkilendirilebilir. Bu durum, Ti doplamanin fulleren kafesine
substitiisyonel olarak tam entegrasyonundan ziyade, ylizey ve ara konumlarda yer alarak

yapisal diizensizligi artirdigim1  diistindiirmektedir. Nitekim metal katkili karbon
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sistemlerinde benzer sekilde pik genislemesi ve siddet azalmasinin i¢ gerilme ve yapisal
diizensizlik ile iligkili oldugu literatiirde rapor edilmistir (Zhang et al., 2021). Bu baglamda
Ti doplama, fulleren yapisinda dogrudan yeni kristalin fazlar olusturmaktan ¢ok, mevcut
yapida mikrogerilme ve kafes distorsiyonu olusturan bir modifikator olarak davranmaktadir.
Bu sonu¢ ayni zamanda, Ti doplamanin etkisinin yalnizca daha fazla kusur olusturmak
seklinde degil, mevcut kristalin 6rgii tlizerinde gerilim, yeniden diizenlenme ve yerel
koordinasyon degisimleri olusturmak seklinde degerlendirilmesi gerektigini gostermektedir.
Sicaklik parametresinin etkisini gosteren XRD desenleri (Sekil 3.9 ¢) incelendiginde, sentez
sicakliginin 160 °C’den 240 °C’ye ¢ikarilmasiyla birlikte kirmmim piklerinin giderek
zayifladigr ve genisledigi goriilmektedir. Bu durum, artan sicaklikla birlikte Ti ile karbon
atomlar1 arasindaki etkilesimin giliclenmesi ve buna bagli olarak yapisal diizensizligin
artmasi ile aciklanabilir. Yiiksek sicakliklarda fulleren yapisinin polimerizasyon, yeniden
diizenlenme ve kismi kafes ¢cokmesi egilimi gosterdigi literatiirde rapor edilmistir (Horikawa
et al., 2001). Bu ¢alismada 200 °C’de kristalin diizen ile yapisal diizensizlik arasinda daha
dengeli bir yap1 gozlenirken, 240 °C’de pik genislemesinin ve siddet azalmasinin daha
belirgin hale gelmesi, uzun menzilli kristalin biitiinliiglin daha fazla etkilendigini
diistindiirmektedir. Bununla birlikte, bu durumun dogrudan yapisal bozulmanin
olumsuzlugu seklinde yorumlanmasi yerine, yapinin farkli bir yeniden diizenlenme rejimine
gectigi seklinde degerlendirilmesi daha uygundur. Bu ¢alismada 200 °C’de kristalin diizen
ile yapisal diizensizlik arasinda daha dengeli bir yap1 gozlenirken, 240 °C’de asir
diizensizlik nedeniyle kristalin biitiinliigiin belirgin sekilde zayifladigi anlasilmaktadir. Bu
durum, sicakligin yalnizca reaksiyon kinetigini degil, ayn1 zamanda yapisal stabiliteyi
belirleyen kritik bir parametre oldugunu gostermektedir. Doplama siiresinin etkisini gsteren
XRD desenleri (Sekil 3.9 d), siire arttik¢a kirinim piklerinin belirgin sekilde genisledigini ve
kristalinligin azaldigin1 ortaya koymaktadir. 2 saatten 12 saate uzayan islem siiresi, Ti
tirlerinin karbon matrisi icgerisinde daha fazla difiize olmasina olanak tanirken, aym
zamanda yeni kusurlarin olusmasina ve kristalit boyutunun kii¢iilmesine neden olmaktadir.
Bu durum, uzun siireli hidrotermal islemlerin dopant dagilimini artirirken yapisal biitiinliigii
zayiflattigini gostermektedir. Pik genislemesindeki artis, diflizyon kontrollii kusur olusumu
ve mikrogerilme birikimi ile uyumlu olup, zamanin yapisal diizensizlik tzerindeki
belirleyici roliinii ortaya koymaktadir. Dolayisiyla proses siiresi yalnizca dopant miktarinin
yapiya dahil olmasini degil, ayn1 zamanda bu dopantin hangi yapisal rejimde yerlesecegini

de belirleyen 6nemli bir parametre olarak goriinmektedir.
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Sekil 3.9: C60, K-C60 ve Ti-doplanmis kusurlu/kusursuz fulleren 6rneklerinin X-1s1n1
kirinim1 (XRD) desenleri: (a) C60 ve K-C60 karsilastirmasi, (b) Ti derisiminin, (c) sentez
sicakliginin ve (d) reaksiyon siiresinin yapisal 6zellikler tizerindeki etkisi

3.1.6 SEM/EDX

C60, K-C60 ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren orneklerinin yiizey morfolojisi 20 kV
hizlandirma voltaji ve SE1 detektorii ile 25000X biiyiitme oraninda 1 pm 6l¢eklendirilmistir
ve elde edilen tiim goriintiiler Sekil 3.10°da verilmistir. Sekil 3.10a’da verilen C60, daha
onceki calismalarimiz ile benzer olarak diizgiin yiizeylere sahip kompakt ve diizenli
aglomeratlar ile karakterize edilirken, belirgin bir ylizey piiriizliligii gozlenmemektedir. Bu
durum, C60’1n yapisal olarak diigiik kusur yogunluguna sahip oldugunu ve sl yiizey
heterojenligi sundugunu gostermektedir. Buna karsilik, K-C60 yapisinda (Sekil 3.10b)
ylizeyin daha diizensiz ve piiriizlii hale geldigi, ayrica graniiler ve ¢ikintili yapilarin olustugu
gbzlenmektedir. Bu morfolojik degisim, kusurlarin ylizey enerjisini artirarak daha heterojen
bir yap1 olusumuna neden olabilecegini diisiindiirmektedir (Dogan et al., 2025a; Turhan et
al., 2026a; Turhan et al., 2026b). Sekil 3.10c-’de verilen goriintiiler, kusurlu fullerenin
hidrotermal yontem ile Ti doplanmasina titanyum konsantrasyonu, sicaklik ve siirenin

etkisini agikca gostermektedir. Hidrotermal kosullar 200 °C ve 6 saat siiresince sabit
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tutularak konsantrasyon etkisinin incelendigi orneklerde; 0.001 M olduk¢a diisiikk Ti
konsantrasyonu (Sekil 3.10c) ile kusurlu fulleren yiizeyinin nispeten diizgiin ve kompakt bir
yapida oldugu, belirgin partikiiler olusumlarin sinirli oldugu gézlenmektedir. Bu durum,
ylizey modifikasyonunun diisiik seviyede gergeklestigini veya titanyumun yiizeye sinirh
miktarda tutundugunu ve K-C60 yiizeyi iizerinde yeterli diizeyde ¢ekirdeklenemedigini
disiindiirmektedir. Derigimin 0.005 M’e ¢ikarilmasi (Sekil 3.10d), yiizey piirtizliiliigiinde
hafif bir artig ve kiiciik, daginik yapilarin olusumu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, yiizeyde
cekirdeklenme ve biiyiime siire¢lerinin basladigini isaret etmekle birlikte, bu biiyilitme
6l¢eginde tamamen homojen bir dagilimin net olarak ayirt edilemedigini gostermektedir.
0.01 M Ti derisiminde elde edilen 6rnekte (Sekil 3.10e), daha diisiik derisimlere kiyasla daha
gelismis ve belirgin bir ylizey morfolojisi gézlenmektedir. Yiizeye dagilmis yapilarin ve
gevsek agregatlarin varligi ve yiizeyin oldukg¢a piiriizlii olusu, ylizey heterojenliginin
arttigint gostermekte olup, bu durum erisilebilir yilizey alanindaki artis ile iliskili olabilir.
Hidrotermal sicakligin etkisi de morfolojik degisimlerde agikca goriilmektedir. Sekil
3.10f’de verilen 160 °C’de elde edilen yapida daha yogun ve yeterince gelismemis bir
morfoloji gézlenmis olup, bu durum Ti Onciil tiirlerinin yetersiz aktivasyonu veya yetersiz
tutunma ile iliskilendirilebilir. Sicakligin 240 °C’ye ¢ikarilmasi ile elde edilen ve Sekil
3.10g’de verilen 6rnekte daha iri ve kompakt agregatlar olustugu gozlenmektedir. Bu durum,
yiiksek sicakliklarda pargacik biiylimesinin arttigini veya kismi birlesme gerceklestigini
diistindiirmektedir. Her ne kadar bu durum toplam ylizey alanini azaltabilse de, olas1 belirgin
Ti agisindan zengin bolgeler spesifik adsorpsiyon etkilesimlerini artirabilmektedir. Benzer
sekilde, reaksiyon siiresi de yap1 lizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. 2 saat siiresince
hidrotermal reaksiyona maruz birakilan drnekte (Sekil 3.10h), yap1 diizensiz ve zayif bagh
nanoyapilar ile karakterize edilmekte olup, bu durum eksik biiylime ve zayif pargacik
etkilesimlerine isaret etmektedir. Siirenin 6 saate ¢ikarilmasiyla (Sekil 3.10e) daha kararli ve
belirgin bir morfoloji elde edilirken, 12 saatlik siirecte (Sekil 3.101) uzun siireli islemler asir
aglomerasyona neden olmaktadir. Bu durum, gézeneklerin kismen tikanmasina ve aktif
bolgelerin erisilebilirliginin azalmasina yol agarak BET ylizey alanindaki disiisii
aciklamaktadir. Ayrica C60’1n Ti doplanmasina ait Ti-C60-001M-200C-6sa 6rneginin Sekil
3.10j’de verilen SEM goriintiisiinde, fulleren yiizeyinde diizensiz aglomerasyonlar ve kismi
ylzey puriizliligi dikkat gekmektedir; bu durum hidrotermal islem sonras1 yiizeyin yeniden
yapilandigini gostermektedir. Bununla birlikte, konvansiyonel SEM ¢oziiniirliigli nedeniyle
Ti dagilim1 dogrudan ayirt edilememekle birlikte, gozlenen heterojen yiizey 6zelliklerinin Ti

doplanmasi ve ylizey fonksiyonellesmesi ile iliskili olabilecegi diistiniilmektedir.
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Genel olarak, SEM analizleri optimum hidrotermal kosullarda kusurlu fulleren yiizeyinde
titanyumun kontrollii ¢cekirdeklenmesini ve homojen dagilimini ortaya koyan belirgin bir
yapi—Ozellik iligkisi gostermektedir. Bu kosullardan sapmalar ise ya yetersiz Ti
doplanmasina ya da yapisal yogunlasma ve gézenek tikanmasina yol acabilir. Elde edilen bu
bulgular, BET ve hidrojen adsorpsiyon sonuglar ile yiiksek derecede uyumlu olup, sentez
parametrelerinin hassas bir sekilde optimize edilmesinin Ti-doplanmis fulleren tabanli

malzemelerin performansini agiklamak acisindan kritik oldugunu ortaya koymaktadir.

1 ENT#2000kV  Signal A= SE1 4 ENT=2000kV  Signal A= SEY
— WD=90mm  Mage 2500KX 0 ’P—‘ WD 90mm  Mag= 2500KX el

‘ 1 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 O

1 EMT = 20,00 &V Signal A = SE1
— WO = 50 mm Mag= 2500K X

v WD = 9.0 mm Mag= 2500K X 0

Sekil 3.10: (a) C60, (b) K-C60, (c) Ti-K-C60-0001M-200C-6sa, (d) Ti-K-C60-0005M-
200C-6sa, (e) Ti-K-C60-001M-200C-6sa () Ti-K-C60-001M-160C-6sa, (g) Ti-K-C60-
001M-240C-6sa, (h) Ti-K-C60-001M-200C-2sa, (i) Ti-K-C60-001M-200C-12sa ve (j) Ti-
C60-001M-200C-6sa orneklerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 3.10 (Devam): (a) C60, (b) K-C60, (c) Ti-K-C60-0001M-200C-6sa, (d) Ti-K-C60-
0005M-200C-6sa, (e) Ti-K-C60-001M-200C-6sa (f) Ti-K-C60-001M-160C-6sa, (g) Ti-K-
C60-001M-240C-6sa, (h) Ti-K-C60-001M-200C-2sa, (i) Ti-K-C60-001M-200C-12sa ve
(j) Ti-C60-001M-200C-6sa drneklerine ait SEM goriintiileri
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C60, K-C60 ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin EDX dedektdrii ile belirlenen
kiitlece % elementel bilesimleri ise Tablo 3.4’te verilmistir. EDX analizi, C60’mn yiiksek
oranda (%97,10) karbon (C) ve diisik miktarda (%2,90) oksijen (O) igerdigini
gostermektedir. Kusur olusturma islemi sonrasinda K-C60’1n, karbon igeriginde belirgin bir
azalma (%81,90) ve buna eslik eden anlamli bir oksijen artis1 (%11,35) gozlenmistir. Bu
degisim, kusurlarin ylizey reaktivitesini artirarak oksijenli tiirlerin baglanmasin
kolaylastirdigini agikca ortaya koymaktadir (Dogan et al., 2025a). Ti-doplanmis 6rneklerde,
karbon igeriklerinin ~%80-82 araliginda kalmasi, hidrotermal islemin karbon iskeletini
biiylik Olclide korudugunu gostermektedir. Buna karsilik, oksijen igeriginde gozlenen
degisim sentez kosullarinin yiizey fonksiyonellesmesi iizerinde daha belirleyici oldugunu
ortaya koymaktadir. EDX sonuglari, Ti’nin kusurlu C60 yapisina basariyla dahil edildigini
ve miktarinin hidrotermal sentez kosullarina bagli olarak degistigini gostermektedir. Derigsim
etkisi incelendiginde, diisiik Ti konsantrasyonunda (0,001 M) elde edilen 6rnekte oksijen
iceriginin en yliksek degere (%14,04) ulastig1 goriilmektedir. Derisimin artmastyla birlikte
(0,005 ve 0,01 M), oksijen iceriginde belirli bir azalma (%12,82—13,31) gozlenmesi, artan
metal tiirlerinin ylizey aktif bolgelerini kismen kaplayarak oksijen baglanmasini
siirlayabilecegine isaret etmektedir. Ti igeriginin 0,001 M’den 0,01 M’ye artan Onciil
derigimi ile birlikte diizenli bir sekilde yiikseldigi (0,07 — 0,13 — 0,25 wt%) goriilmektedir.
Bu trend, artan Ti Onciil konsantrasyonunun yilizeyde daha fazla cekirdeklenme veya
baglanma olasili1 yarattigini, dolayistyla daha yiiksek Ti doplanmasina olanak sagladigin
gostermektedir. Sicaklik etkisi degerlendirildiginde, 0,01 M derisimde 160 °C’de elde edilen
ornekte oksijen icerigi (%13,49) nispeten yiiksek kalirken, 240 °C’de belirgin bir azalma
(%9,97) gozlenmistir. Bu durum, yiiksek sicaklikta oksijenli yiizey gruplarinin
parcalanmasi, uzaklagmasi veya yeniden diizenlenmesi ile agiklanabilir. Ti igerigi 160 °C’de
%0,14 iken, 200 °C’de %0,25’e ve 240 °C’de %0,51 e yiikselmesi, artan sicakligin Ti’nin
yilizeyle etkilesimini artirarak daha etkin bir baglanma sagladigini gostermektedir. Siire
etkisi incelendiginde, 2 saatlik islemde oksijen igeriginin (%12,62) orta seviyede oldugu, 6
saatlik optimum siirede daha dengeli bir yap1 olustugu ve 12 saatlik islemde (%13,08) tekrar
hafif bir artisin gozlendigi belirlenmistir. Bu durum, reaksiyon siiresinin ylizeydeki
fonksiyonel gruplarin olusumunu arttirdigini géstermektedir. Doplama islemine ait inceleme
yapildiginda, Ti miktarinin 2 saatten 12 saate dogru arttig1 (0,11 — 0,25 — 0,39 wt%)
goriilmektedir. Bu durum, hidrotermal siirecin uzamasiyla birlikte Ti dopantinin yiizeyde
daha fazla tutunma veya yeniden dagilim firsat1 buldugunu gostermektedir. Kusurlu fulleren

ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin elementel bilesimlerinde gozlenen tungsten
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(W), bakir (Cu) ve kobalt (Co) varligi, mekanik 6giitme ile gergeklestirilen kusurlandirma
islemi sirasinda kullanilan ekipman kaynakli yilizeysel kontaminasyona isaret etmektedir ve
bu durum bir 6nceki ¢alismamizda da rapor edilmistir (Dogan et al., 2025a). Ayrica, C60
tizerinde gerceklestirilen Ti doplama sonrasi fullerenin yapisinda %78,75 C, %17.01 O ve
%0.28 Ti belirlenlenmistir. Gozlenen yiiksek oksijen icerigi (%17.01), yiizeyde belirgin bir
oksidasyon ve fonksiyonellesmeye isaret etmektedir. Bu durum, Ti tiirlerinin dogrudan
karbon yiizeye degil, bilyiikk Olclide oksijenli fonksiyonel gruplar araciligiyla

baglanabilecegini diisiindiirmektedir.

Tablo 3.4: C60, K-C60 ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren ve Ti-C60-0.01M-200C-6sa
orneklerinin % elementel bilesimleri

Ornekler C o w Cu Co Ti
Wt%)  (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)

C60 97,10 2,90

K-C60 81,90 11,35 4,80 1,55 0,40

Ti-K-C60-0,001M-200C-6sa 80,56 14,04 3,68 1,49 0,16 0,07
Ti-K-C60-0,005M-200C-6sa 81,14 12,82 3,28 2,33 0,30 0,13
Ti-K-C60-0,01M-200C-6sa 81,86 13,31 2,44 2,02 0,12 0,25
Ti-K-C60-0,01M-160C-6sa 81,70 13,49 3,28 1,23 0,16 0,14
Ti-K-C60-0,01M-240C-6sa 82,06 9,97 427 2,93 0,26 0,51
Ti-K-C60-0,01M-200C-2sa 81,77 12,62 3,65 1,73 0,13 0,11
Ti-K-C60-0,01M-200C-12sa 81,96 13,08 3,07 1,26 0,24 0,39
Ti-C60-0,01M-200C-6sa 78,75 17,01 0,28

3.2 Grafen-Ti Doplanmis Kusurlu ve Kusursuz Fulleren Nanokompozitlerinin
Karakterizasyonu

3.2.1 BET yiizey alam ve gozenek yapisi analizi

Grafen, ve grafen tabanli hibrit nanokompozitlerin N2 adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri
ile gozenek boyutu dagilim egrileri Sekil 3.11 ve 3.12°de, hesaplanan tekstiirel parametreler
ise Tablo 3,5°de verilmistir, Elde edilen sonuglar, kusur olusturma ve grafen tabanh
hibritlesme islemlerinin fulleren sistemlerinin ylizey alani, gozenek hacmi ve gdézenek
mimarisi {izerinde belirgin degisimlere neden oldugunu gostermektedir, Ozellikle
mikrogdzenek hacmi, toplam gézenek hacmi ve DFT gozenek dagilimlarindaki degisimler,
yapisal modifikasyonlarin yalnizca fiziksel bir karisim etkisi olusturmadigini; ayn1 zamanda
erisilebilir adsorpsiyon bolgeleri ve gozenek baglantililigi tizerinde de etkili oldugunu ortaya

koymaktadir (Thommes et al,, 2015; Rouquerol et al,, 2014).

Grafen ornegi yiiksek BET ylizey alani (743,8 m?%g), yliksek toplam goézenek hacmi (0,929
cc/g) ve belirgin mikrogézenek hacmi (0,310 cc/g) sergilemistir, Adsorpsiyon
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izotermlerinde diisiik relatif basing bolgesinde gozlenen hizli adsorpsiyon artisi,
mikrogdzenek dolum mekanizmasinin baskin katkisini gostermektedir, Buna karsilik orta ve
yluksek relatif basing bolgelerinde gézlenen siirekli adsorpsiyon artisi ile histerezis davranisi,
sistemde mezogozenek katkisinin da bulundugunu diisiindiirmektedir (Thommes et al,,
2015), Bu durum, grafen yapisinin yalnizca ideal iki boyutlu yiizeylerden olusmadigin;
tabakalar arast bosluklar ve yeniden istiflenmis bolgeler nedeniyle hiyerarsik gézenek

mimarisi gelistirdigini gostermektedir.

Grafen tabanli hibrit sistemlerde tekstiirel oOzelliklerin belirgin bigcimde gelistigi
goriilmektedir, Ozellikle grafen/Ti-C60 ve grafen/Ti-K-C60 serilerinde BET yiizey
alanlarmin yaklagik 650-750 m?/g araliginda degismesi, grafen matrisinin yliksek yiizey
alanli bir adsorpsiyon platformu olusturdugunu géstermektedir (Tablo 3.5), Bununla birlikte
yalnizca yiizey alan1 degil, toplam gdzenek hacmi, DFT gozenek hacmi ve gézenek boyutu
dagilimlarinda da sistematik degisimler gézlenmistir, Hibrit nanokompozit 6rneklerde genel
olarak daha gelismis toplam gozenek hacmi ve daha belirgin hiyerarsik gézenek dagilimi
olustugu dikkat ¢cekmektedir, G6zenek boyutu dagilim egrileri incelendiginde tiim grafen
tabanlt hibrit sistemlerde mikro ve mezogozenek bolgelerinin birlikte bulundugu
goriilmektedir (Sekil 3.12), Mikrogdzeneklerin adsorpsiyon davranisi agisindan 6nemli rol
oynadig1t bilinmekle birlikte, mezogdzeneklerin gaz diflizyonunu kolaylastirdigi ve
erisilebilir adsorpsiyon bolgelerine ulasimi artirdigi kabul edilmektedir (Rouquerol et al,,
2014), Bu nedenle burada olusan hiyerarsik gézenek yapisinin yalnizca yiiksek ylizey alani
olusturmadigi, ayn1 zamanda kiitle transfer siirecleri agisindan da avantaj saglayabilecegi
diistiniilmektedir, Genelde hibrit nanokompozit serilerinde gozlenen yiiksek DFT gozenek
hacimleri ve genis gozenek dagilimlari, kusurlu—grafen—Ti araylizlerinin daha agik ve
erigilebilir bir gézenek ag1 olusturdugunu diisiindlirmektedir, Bu durum, hibritlesme ve
kusur olusumunun yalnizca yapisal diizensizlik meydana getirmedigini; ayn1 zamanda ylizey
heterojenligi ve erisilebilir adsorpsiyon bolgeleri iizerinde de etkili olabilecegini
gostermektedir, Ayrica Ti katkist ile birlikte ortaya ¢ikan yapisal yeniden organizasyonun
karbon yiizeyindeki lokal elektronik dagilimi degistirebilecegi degerlendirilmektedir (Guo
etal,, 2011).
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Sekil 3.11: Grafen ve Ti-doplanmis kusursuz fullerenler ve grafen tabanli hibrit
nanokompozitlerin azot adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri
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Tablo 3.5: Grafen, Ti-doplanmis fullerenler ve grafen tabanli hibrit nanokompozitlerin
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Yari gozenek genisligi (nm)

Ornekler SBET Vt Vmicro VDFT Vmezo Vmakro
(m%g) (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)
Grafen 743,80 0,929 0,310 0,837 0,527 0,092
Grafen-P1-Ti-C60 712,4 0,885 0,301 0,795 0,494 0,090
Grafen-P2,5-Ti-C60 697,2 0,901 0,293 0,808 0,515 0,093
Grafen-P5-Ti-C60 739,2 1,007 0,311 0,901 0,590 0,106
Grafen-P1-Ti-K-C60 651,1 0,855 0,274 0,768 0,494 0,087
Grafen-P2,5-Ti-K-C60 748,3 1,045 0,311 0,933 0,622 0,112
Grafen-P5-Ti-K-C60 720,9 0,890 0,303 0,798 0,495 0,092
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Sekil 3.12: Grafen ve kompozit 6rneklerinin kiimiilatif gozenek hacmi ve diferansiyel
gozenek hacmi [dV(log r)] ile yar1 gozenek capi arasindaki egriler

3.2.2 FTIR analizi

Grafen, grafen tabanli hibrit nanokompozitlere ait FTIR spektrumlart Sekil 3,13’de

verilmistir, FTIR sonuglari, Ti doplama, kusur olusturma ve grafen ile hibritlesme

islemlerinin karbon yiizey kimyasi ve lokal bag ortami iizerinde belirgin degisimlere neden

oldugunu gostermektedir. Ozellikle bant kaymalari, bant genislemeleri ve yeni titresim

bantlarinin ortaya c¢ikmasi, hibrit sistemlerde gelisen arayiiz etkilesimleri ve yapisal
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diizensizliklerin 6nemli gostergeleri olarak degerlendirilebilir. Saf grafen 6rneginde yaklagik
3431 cm’de gozlenen genis bant yiizeye adsorplanmig —OH gruplar1 veya nem kaynakli
hidroksil titresimlerine karsilik gelirken, yaklasik 1577 cm '’deki bant grafitik yapidaki
aromatik C=C gerilme titresimlerini temsil etmektedir. Yaklagik 1210 cm™ civarinda
gozlenen bant ise C—O veya epoksi benzeri oksijenli yiizey gruplar ile iliskilendirilmektedir.
Bu bantlar grafen yiizeyinde oksijen igeren fonksiyonel bdlgelerin bulundugunu

gostermektedir (Hong et al., 2022).

Grafen/Ti-C60 hibrit sistemlerinde yaklasik 3431 cm™ bolgesinde gézlenen —OH bandinin
korundugu goriilmektedir (Sekil 3,13a). Bununla birlikte o6zellikle Grafen-Y1-Ti-C60
orneginde yaklasik 1633 cm™ ve 1380 cm’de yeni bantlarin ortaya c¢ikmasi dikkat
¢cekmektedir. 1633 cm™ bandi aromatik C=C titresimleri ile birlikte Ti—fulleren
etkilesimlerinden kaynaklanan lokal bag deformasyonlari ile iligkilendirilebilirken, 1380
cm' bandi C-O, C-OH veya yapisal diizensizliklerle iligkili olabilir. Ayrica grafen
orneginde 1577 cm ’de gozlenen bandin hibrit sistemlerde yaklasik 1568-1572 cm™
bolgesine kaymasi, grafen ile Ti-doplanmis fulleren yapilar1 arasinda gelisen arayiiz
etkilesimlerine isaret etmektedir. Bu sonuglar, Ti doplamasinin fulleren yapisindaki lokal
elektronik yogunluk dagilimimi etkileyebilecegini diisiindiirmektedir. Ozellikle Ti
atomlarmin elektron verici/alict merkezler gibi davranmasi nedeniyle, grafen ile fulleren
arasindaki n-elektron sisteminde yeniden diizenlenmeler meydana gelmis olabilir (Enyashin
and Seifert, 2007; Wang and Wang, 1996). FTIR spektrumlarinda gézlenen bant kaymalari
ve yeni titresim bantlarinin olusumu da bu yorumla uyumludur. Benzer sekilde grafen/Ti-K-
C60 hibrit sistemlerinde de —OH bandinin yaklasik 3430-3420 cm™* bolgesinde korundugu
goriilmektedir (Sekil 3,13b). Bununla birlikte grafen 6rneginde 1577 cm’de gdzlenen
bandin bazi hibrit 6rneklerde yaklasik 1566 cm "’ye kaymasi dikkat ¢ekicidir. Bu kayma,
Ti-doplanmis kusurlu fulleren yapilari ile grafen tabakalari arasinda gelisen gii¢lii arayiiz
etkilesimleri ve n—m istiflenmesi ile iliskili olabilir. Ayrica 1205-1222 cm™ bolgesindeki
bant kaymalari, oksijenli fonksiyonel gruplarin g¢evresindeki lokal kimyasal ortamin
degistigini diislindiirmektedir. Kusurlu fulleren yapilarinda olusan vakans kusurlar1 ve
diizensiz karbon bdlgeleri, yiiksek enerjili aktif baglanma merkezleri olusturarak Ti
atomlariin koordinasyonunu kolaylastirabilir ve lokal yiik transferini artirabilir (Sozykin
and Beskachko, 2024). Bu nedenle FTIR bantlarindaki degisimlerin, kusurlu—-Ti—grafen
arayiizlerinde meydana gelen lokal elektronik pertiirbasyonlarin dolayli gostergeleri oldugu

diistiniilmektedir.
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Nanokompozit sistemlerde fulleren miktart arttikca (Y1—Y2,5—Y5), FTIR bantlarinin
konumlarinda ve siddetlerinde sistematik degisimler gézlenmistir. Ozellikle yiiksek fulleren
oranlarinda bantlarin genislemesi ve daha diisiik dalga sayilarina kaymasi, grafen ile Ti-
fulleren yapilar1 arasindaki arayiiz etkilesimlerinin giiclendigini diisiindiirmektedir. Bu
davranigin kusurlu fulleren sistemlerinde daha belirgin olmasi, kusurlarin aktif baglanma
bolgeleri olarak davranarak hem Ti koordinasyonunu hem de grafen—fulleren etkilesimlerini
artirabilecegini gostermektedir. Ayrica kusurca zengin bolgelerde olusan lokal yapisal
diizensizliklerin karbon agindaki n-elektron dagilimini degistirerek daha heterojen bir yiizey
kimyasi1 olusturdugu diisiiniilmektedir. Genel olarak degerlendirildiginde FTIR sonuglari,
Ti-doplanmuis fulleren yapilarinin grafen matrisi ile basarili sekilde hibritlestigini ve 6zellikle
kusurlu fulleren sistemlerinde daha giiclii arayiiz etkilesimlerinin gelistigini géstermektedir.
Gozlenen bant kaymalar1 ve bant genislemeleri; kusurlu—-Ti—grafen etkilesimleri, lokal
elektronik pertiirbasyonlar ve artan yiizey heterojenligi ile iliskilendirilebilir. Bu yapisal ve
elektronik degisimlerin, karbon ylizeyindeki lokal adsorpsiyon potansiyelini etkileyerek

hidrojen—yiizey etkilesimlerine katki saglayabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.13: (a) Grafen ve grafen/Ti-C60 ve (b) grafen ve grafen/Ti-K-C60 hibrit
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

3.2.3 Raman analizi

Raman spektrumlar1 ve elde edilen bant parametreleri, grafen—fulleren tabanli hibrit
nanokompozitlerde kusur yogunlugu, sp? karbon aginin diizen derecesi ve Ti katkisinin
neden oldugu elektronik yeniden yapilanmalar hakkinda kritik bilgiler sunmaktadir. Bu
calismada Raman analizleri yalnizca karbon yapisindaki kusur yogunlugunu belirlemek
amaciyla kullanilmamis, ayn1 zamanda hidrojen adsorpsiyon davranisini yonlendiren kusur

temelli adsorpsiyon yaklasiminin deneysel olarak degerlendirilmesinde temel bir arag olarak
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ele alinmistir. Karbon esasli sistemlerde Raman spektrumlari; bag diizeni, sp*/sp* hibritlesme
dengesi, elektron delokalizasyonu ve kusur organizasyonuna karsi son derece hassastir.
Ozellikle fulleren ve grafen tabanli yapilarda D ve G bantlarmin evrimi, yalnizca toplam
kusur miktarin1 degil, ayn1 zamanda kusurlarin elektronik erisilebilirligini ve karbon
agindaki yeniden organizasyon siire¢lerini de yansitmaktadir (Ferrari & Robertson, 2000;
Ferrari, 2007). Raman spektrumlar1 Sekil 3,14’de, bant konumlar1 ve yogunluk oranlari ise
Tablo 3,6°da verilmistir. Saf grafen 6rneginde yaklasik 1315 cm™"’de gbzlenen D bandi,
kenar bolgeleri ve yapisal diizensizliklerle iligkilendirilirken, yaklasik 1587 cm™"’deki G
band1 sp? karbon aginin karakteristik E2g titresim modunu temsil etmektedir. Grafen igin
hesaplanan Ip/Ig oraninin 1,5737 olmasi, yapida belirli diizeyde kusur ve kenar etkilerinin

bulundugunu gostermektedir (Tablo 3,6).

Grafen/Ti-C60 hibrit serisinde fulleren miktarinin artistyla birlikte Raman bantlarinda
sistematik degisimler gozlenmistir (Sekil 3,14a). Grafen-Y1-Ti-C60, Grafen-Y2,5-Ti-C60
ve Grafen-Y5-Ti-C60 orneklerinde Ip/Ig oranlari sirastyla 1,6736, 1,6490 ve 1,6385 olarak
hesaplanmistir (Tablo 3,6). Bu sonuglar, fulleren katkisinin grafen yapisinda yeni
diizensizlik merkezleri olusturdugunu ancak yapinin tamamen amorf hale dontigmedigini
gostermektedir. Ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 &rneginde yiiksek D bandi yogunlugu ile
korunmus G bandinin birlikte bulunmasi, kusur yogunlugu ile sp? ag stirekliligi arasinda
daha dengeli bir yap1 olustugunu diisiindiirmektedir. Bu durum yalnizca yapisal diizensizlik
artis1 olarak degil, aym1 zamanda elektron transferine acik heterojen karbon bdlgelerinin
olusumu olarak da degerlendirilebilir. Son yillarda karbon tabanli adsorpsiyon sistemlerinde
hidrojen baglanmasinin yalnizca yiizey alanina degil, lokal elektronik potansiyel dagilimina
da bagli oldugu gosterilmistir (Dai et al., 2016). Bu nedenle Grafen-Y2,5-Ti-C60 6rneginde
gozlenen dengeli Raman davranisinin, hidrojen adsorpsiyonu agisindan erisilebilir aktif
bolgeler ile korunmus iletken karbon yollarinin birlikte varligini yansittig: diistintilmektedir.
Benzer sekilde grafen/Ti-K-C60 hibrit serisinde de fulleren miktarina bagli olarak énemli
Raman degisimleri gézlenmistir (Sekil 3,14b). Grafen-Y 1-Ti-K-C60 6rneginde en yliksek
In/Ig oran1 (1,6808) elde edilirken, bu deger Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 ve Grafen-Y5-Ti-K-
C60 orneklerinde sirasiyla 1,6484 ve 1,4416’ya dismiistiir (Tablo 3,6). Bu egilim,
baslangigta kusurlu fulleren katkisinin aktif kusur bolgeleri olusturdugunu; ancak fulleren
orani arttik¢a karbon aginda yeniden diizenlenmis sp? bolgelerinin gelismeye basladigini
diisiindiirmektedir. Ozellikle Grafen-Y5-Ti-K-C60 o6rneginde gozlenen belirgin In/Ig

diisiisti, yapisal diizensizligin tamamen rastgele olmadigini, yeniden organize olmus kusur
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temelli iletken bolgeler biciminde gelistiini gostermektedir. Bu durum, yiiksek kusur
yogunlugu ile korunmus iletken karbon aginin birlikte var olabildigini ve adsorpsiyon i¢in
gerekli elektronik siirekliligin korunabildigini gostermesi agisindan onemlidir. Ayrica bu
sonuglar, hidrojen adsorpsiyon performansinin yalnizca toplam kusur miktarina degil;
elektronik olarak erisilebilir aktif kusur bolgelerinin dogasina, arayiiz erisilebilirligine ve

korunmus sp? iletken yollarin siirekliligine de bagli oldugunu gdéstermektedir.
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Sekil 3.14: (a) grafen/Ti-C60 hibrit nanokompozitlerinin ve (b) grafen/Ti-K-C60 hibrit
nanokompozitlerinin Raman spektrumlari

Raman bant konumlarindaki kaymalar da arayiiz etkilesimlerinin dogas1 hakkinda 6énemli
bilgiler sunmaktadir. Ozellikle bazi hibrit 6rneklerde G bandinin daha diisiik dalga sayilarina
kaymasi, grafen ile Ti—fulleren fazlar1 arasinda elektron transferi ve n—m etkilesimleri
gerceklestigini diislindiirmektedir (Sekil 3,14). Fulleren—grafen arayiizlerinde meydana
gelen bu elektronik yeniden dagilim, karbon kafesindeki bag kuvvetlerini degistirerek
Raman titresim modlarii dogrudan etkileyebilir (Kim et al., 2013; Lo et al., 2015). Bu
nedenle Raman sonuglar1 yalnizca yapisal diizensizligi degil, ayn1 zamanda kusurca zengin

bolgelerde gelisen elektronik heterojenligi de ortaya koymaktadir.

Genel olarak degerlendirildiginde Raman sonuglari, Ti doplama, kusur miihendisligi ve
grafen destekleme stratejilerinin karbon kafesinde kontrollii bir elektronik ve yapisal
yeniden organizasyon olusturdugunu agikga gostermektedir, Ozellikle hibrit sistemlerde
gozlenen Ip/Ig degisimleri, hidrojen adsorpsiyonunun yalnizca toplam kusur yogunlugu ile
degil; elektronik olarak erisilebilir kusurca zengin sp* bolgelerinin organizasyonu ile iligkili
oldugunu diislindiirmektedir. Bu sonuglar, karbon tabanli hidrojen depolama sistemlerinde

yalnizca ylizey alan1 veya mikrogdzenek hacmine dayanan klasik yaklasimin Gtesine
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gecilmesi gerektigini ve kusur temelli adsorpsiyon yaklagiminin daha agiklayici bir model

sundugunu gostermektedir.

Tablo 3.6: Grafen, ve grafen tabanli hibrit nanokompozitlerin Raman bant konumlari, D
ve G bant yogunluklari ile Ip/Ig oranlart

Ornekler D bandi Ip G band1 Ic In/lc

Grafen 1315 4289 1587 2726 1,5737
Grafen-Y1-Ti-C60 1304 2275 1588 1359 1,6736
Grafen-Y2,5-Ti-C60 1315 2968 1586 1800 1,6490
Grafen-Y5-Ti-C60 1313 1739 1585 1061 1,6385
Grafen-Y 1-Ti-K-C60 1303 2905 1594 1729 1,6808
Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 1309 2402 1583 1457 1,6484
Grafen-Y5-Ti-K-C60 1314 1997 1584 1386 1,4416

3.2.4 XRD analizi

Grafen ve hibrit nanokompozitlerin kristal yapilar1 XRD analizleri ile incelenmis olup elde
edilen difraksiyon desenleri Sekil 3,15°te verilmistir. XRD sonuglari, Ti doplama, kusur
miihendisligi ve grafen hibritlesmesinin karbon kafesinde olusturdugu kristalografik yeniden
organizasyonlar1 ortaya koymaktadir. Grafen Orneginde yaklasik 20 =~ 26° civarinda
gozlenen belirgin pik, grafitik karbon yapisinin karakteristik (002) diizlemine karsilik
gelmektedir (Sekil 3,15a). Yaklasik 43—45° civarinda gozlenen genis bant ise grafitik karbon
yapilarindaki (100)/(101) diizlemleri ile iliskilendirilebilir. Piklerin belirli dl¢iide genis
olmasi, grafen tabakalarimin tamamen ideal kristalin grafit yapisindan ziyade kismen
diizensizlesmis ve eksfoliye olmus karakter sergiledigini diisiindiirmektedir (Turhan et al.,
2026b; Tromel, 2009; Srivastava et al., 2023), Raman analizlerinde gozlenen yiiksek Ip/lg
orani ile birlikte degerlendirildiginde, bu durum grafen yapisinda belirli diizeyde yapisal

heterojenlik ve pertiirbe olmus sp? karbon bolgeleri bulundugunu gdéstermektedir.

Grafen/T1-C60 hibrit serilerinde fulleren miktarinin artmasiyla birlikte grafenin karakteristik
(002) pikinin genisledigi ve siddetinin azaldig1 gozlenmistir (Sekil 3,15a). Bu durum, Ti-
fulleren yapilarinin grafen tabakalari arasina yerleserek interlayer diizeni bozdugunu
gostermektedir. Pik genislemesi genellikle kristalit boyutunun azalmasi, tabakalar arasi
diizensizligin artmasi ve tiirbostratik yeniden organizasyon ile iligkilendirilmektedir (Tang
et al., 2020; Zagler et al., 2023). Fulleren oranmi arttikca diisiik acili bolgelerde yeni
difraksiyon sinyallerinin belirginlesmesi, hibrit nanokompozit yapmin gelistigini
gostermektedir. Yaklasik 24-26° bolgesindeki pik davranisindaki degisimler ise grafen ile

Ti-fulleren fazlar arasinda giiglii arayiiz etkilesimleri gelistigini diisiindiirmektedir (Han et
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al., 2024; Zagler et al., 2023). Grafen/Ti-K-C60 hibrit serilerinde daha belirgin yapisal
pertiirbasyonlar gdzlenmistir (Sekil 3,15b). Ozellikle (002) pikindeki belirgin genisleme,
vacancy kusurlar1 igeren Ti-K-C60 yapilarinin grafen tabakalanmasini daha giiclii sekilde
bozdugunu gostermektedir. Fulleren miktarinin artmasiyla birlikte pik genisliklerinin
artmast ve taban c¢izgisinin ylikselmesi, sistemde yiliksek yapisal heterojenlik ve diisiik
kristalinlik gelistigini gostermektedir. Ozellikle Grafen-Y5-Ti-K-C60 drneginde gdzlenen
belirgin pik genislemesi ve yiiksek arka plan sinyali, yogun kusur temelli yapisal
pertiirbasyon  olustugunu  diistindiirmektedir. Raman  analizleriyle  birlikte
degerlendirildiginde bu sonuglar, kusur olusumunun karbon yapisini tamamen
amorflastirmadigini; aksine yeniden organize olmus ancak kismen korunmus iletken sp?

karbon yollar1 gelistirdigini gostermektedir (Han et al., 2024; Zagler et al., 2023).
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Sekil 3.15: (a) grafen/Ti-C60 hibrit nanokompozitlerinin ve (b) grafen/Ti-D-C60 hibrit
nanokompozitlerinin XRD desenleri

Genel olarak degerlendirildiginde XRD sonuglari; (1) Ti katkili fulleren yapilarinin grafen
matrisi ile basarili sekilde hibritlestigini, (ii) fulleren orani arttikg¢a yapisal heterojenligin

belirgin sekilde arttigini ve (iii) kusurlu fulleren kullaniminin grafen tabakalanmasini daha
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giiclii sekilde pertiirbe ettigini gostermektedir. Bununla birlikte bu yapisal bozulma tamamen
amorf bir karbon yapisindan ziyade, yeniden organize olmus ve kismen korunmus sp? karbon
aglarinin olusumu ile iliskilendirilebilir. Bu sonuglar, hidrojen adsorpsiyonunun yalnizca
yuksek yiizey alam1 veya mikrogozenek hacmi ile degil; elektronik olarak aktif kusur
bolgeleri, yeniden organize olmus karbon domenleri ve giiclii arayiiz etkilesimleri ile de

iliskili olabilecegini gostermektedir.

3.2.5 TG analizi

Grafen, Grafen/Ti-C60 ve grafen/Ti-K-C60 hibrit nanokompozitlerinin termal davraniglari
TG analizleri ile incelenmis olup sonuglar Sekil 3,16 ve Tablo 3,7’de verilmistir. Tim
orneklerde ¢ok asamali bir bozunma mekanizmasi gozlenmis ve ilk kiitle kayb1 diisiik
sicaklik bolgesinde (~60-70 °C) meydana gelmistir. Bu asama, yiizeye fiziksel olarak
adsorplanmis su molekiillerinin ve diisiikk sicaklikta uzaklagabilen ugucu bilesenlerin
desorpsiyonu ile iliskilendirilmektedir. Saf grafen 6rneginde ilk bozunma sicakligi (Tmax1)
64,8 °C olarak belirlenmis ve bu asamadaki kiitle kayb1 %3,8 olmustur. Ayrica yaklasik
173,9 °C’de gozlenen ikinci bozunma basamagi (%0,9), yiizeydeki oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin ayrigmasi ile iligkilendirilebilir. Bu sonug, FTIR analizlerinde

gozlenen oksijenli fonksiyonel gruplarin varligini da desteklemektedir.

Nanokompozit sistemlerde ana bozunma boélgesinin yiiksek sicakliklarda gergeklesmesi, Ti
doplanmis fulleren yapilarinin grafen matrisi ile giiclii arayiiz etkilesimleri gelistirdigini
gostermektedir. Ti-C60 igeren hibrit sistemlerde ana bozunma sicakliklar1 583,4-679,9 °C
araliginda degismistir (Sekil 3.16 a). Ozellikle Grafen-Y 1-Ti-C60 6rneginin 679,9 °C ile en
yiiksek Tmaxs degerini gostermesi, diisiik fulleren yiiklemesinde Ti-fulleren yapilarinin
grafen ylizeyine daha homojen dagildigin1 ve bdylece karbon aginin termal olarak stabilize
oldugunu diisiindiirmektedir. Fulleren orani arttikca baz1 6rneklerde bozunma sicakliginin
kismen azalmas: ise yliksek doplama oranlarinda ortaya cikabilecek aglomerasyon, arayiiz
diizensizlikleri ve heterojen karbon bolgeleri ile iligkilendirilebilir (Ginzburg et al., 2004).
Dikkat ¢ekici bigimde Grafen-Y2,5-Ti-C60 6rnegi, nispeten daha diisiik Tmax3 degerine
ragmen 1100 °C’de en yiiksek kalintt miktarini (%83,38) gostermistir. Bu durum, termal
kararliligin yalnizca maksimum bozunma sicakligi ile degerlendirilmemesi gerektigini; ayni
zamanda yiiksek sicaklikta olusan stabil karbonlu fazlarin ve Ti kaynakli inorganik
kalintilarin da dikkate alinmasi1 gerektigini gostermektedir. Yiksek kalintt miktari, Ti

doplanmis fulleren yapilarinin yiiksek sicakliklarda karbonizasyonu stabilize ettigini ve daha
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direncli karbon iskeletlerinin olusumunu destekledigini diisiindiirmektedir. Bu davranis, Ti
doplanmus fulleren fazlarinin yalnizca fiziksel dolgu maddesi olarak davranmadigini; aksine
karbon aginda termal olarak stabilize olmus heterojen sp?> domenlerinin olusumunu tesvik
ettigini gostermektedir. Ayrica bu sonug, hibrit yap1 icerisinde daha dengeli bir grafen—Ti-

fulleren arayiiz organizasyonu gelistigini de gdstermektedir.

Kusurlu fulleren igeren grafen/Ti-K-C60 hibrit sistemlerinde termal bozunma davraniginin
daha belirgin bi¢imde degistigi goriilmektedir (Sekil 3,16 b). Grafen-Y1-Ti-K-C60 ve
Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 ornekleri i¢in Tmax3 degerleri sirasiyla 621,5 °C ve 580,5 °C olarak
belirlenmistir. Karbon orgiisiindeki bosluk kusurlarmin (vacancy) olusturdugu aktif
merkezler nedeniyle karbon agindaki yapisal diizensizligin artmasi, bazi sistemlerde termal
bozunmanin daha erken baslamasina neden olmustur. Bununla birlikte kusurlu fulleren
yapilari, Ti atomlarinin baglanmasi i¢in daha fazla aktif bolge saglayarak grafen—fulleren
araylz etkilesimlerini giiclendirmistir. Bu durum, FTIR analizlerinde gozlenen artmis
yapisal pertiirbasyonlar ve Raman analizlerinde belirlenen kusur temelli elektronik yeniden
diizenlenme ile uyumludur. Grafen-Y5-Ti-K-C60 6rnegi, %36,6 toplam kiitle kayb1 ve
%47,32 kalint1 miktar1 ile en diisiik termal kararlili1 gostermistir. Yiiksek fulleren icerigi
ile birlikte artan bosluk (vacancy) kusurlarinin karbon aginda daha fazla deformasyona ve
heterojenlige yol actig1 diisliniilmektedir. Bu durum, kusurca zengin karbon bolgelerinde bag
enerjisi dagiliminin heterojenlesmesine ve termal bozunmanin daha genis sicaklik

araliklarinda ger¢eklesmesine neden olmus olabilir.

Genel olarak degerlendirildiginde Ti doplanmis fulleren-grafen hibrit sistemleri saf grafene
kiyasla belirgin bi¢imde farkli ve gelistirilmis termal davranis sergilemektedir. Bununla
birlikte bu davranis dogrusal degildir; termal kararlilik yalmizca fulleren miktarina degil,
fulleren tiiriine, kusur yogunluguna, grafen—fulleren arayiiz organizasyonuna ve yeniden
diizenlenmis sp> karbon aglarmin biitiinliigiine baghdir. Ozellikle orta fulleren katkilama
oranlarinda daha dengeli arayliz etkilesimleri ve daha stabil karbonlu fazlar olusurken,
yiiksek kusur yogunlugu ve yiiksek fulleren igerigi yapisal aktiviteyi artirmasina ragmen
termal dayanimi kismen azaltmistir. Bu sonuclar, hidrojen adsorpsiyon performansinin
yalnizca tekstiirel 6zelliklerle degil; termal olarak stabilize olmus, elektronik olarak pertiirbe
edilmis ve yeniden organize olmus kusurca zengin sp* karbon aglari ile de yakindan iligkili

olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 3.16: (a) Grafen/Ti-C60 ve (b) Grafen/Ti-K-C60 hibrit nanokompozitlerinin TG
termogramlari

Tablo 3.7: Grafen, grafen/Ti-C60 ve grafen/Ti-D-C60 hibrit nanokompozitlerinin TG
analizlerinden elde edilen karakteristik bozunma sicakliklar1 (Tmax), kiitle kayiplar1 (AY)
ve 1100 °C’deki kalint1 miktarlar

Ornekler Tmax1 AY Tmax2 AY Tmax3 AY Rezidii
(69 (%) ({9 (%) ({9) (%) 1100 °C (%)
Grafen 64,8 3,8 173.,9 0,9 662,1 20,8 69,86
Grafen-Y1-Ti-C60 64.4 2,3 - - 679,9 30,9 62,30
Grafen-Y2,5-Ti-C60 63,2 2,4 - - 583,4 10,8 83,38
Grafen-Y5-Ti-C60 65,5 2,5 --- --- 638,9 27,5 65,83
Grafen-Y1-Ti-K-C60 65,8 2,3 --- --- 621,5 314 61,33
Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 64,5 3.4 --- --- 580,5 13,3 77,71
Grafen-Y5-Ti-K-C60 59,6 3,5 --- --- 649,0 36,6 47,32

3.2.6 SEM/EDX analizleri

Grafen, grafen/Ti-C60 ve grafen/Ti-K-C60 hibrit nanokompozitlerin elde edilen SEM
goriinttileri Sekil 3,17 a-f’de verilmistir. Literatiirde yaygin olarak bildirildigi lizere saf
grafen, iki boyutlu grafen tabakalar1 arasindaki gii¢lii n—n etkilesimleri ve van der Waals
cekimleri nedeniyle yeniden istiflenme egilimi gdstermekte ve bunun sonucunda diizensiz
aglomerasyon bolgeleri olugsabilmektedir (Turhan et al., 2026b). Sekil 3,17 a-c ’de verilen
Ti-C60 katkili nanokompozitlerde grafen yiizeyi boyunca dagilmis graniiler yapilar
gbzlenmistir. Diislik katki oraninda (Grafen-Y 1-Ti-C60) daha kiiciik ve nispeten homojen
aglomeralarin olustugu goriilmiis olup, fulleren tiirevlerinin grafen tabakalarinin yeniden
istiflenmesini kismen baskiladig1 anlasilmaktadir. Fulleren oraninin %2,5’e ¢ikarilmasiyla
birlikte daha baglantili graniiler ag yapilar1 ve daha belirgin yiizey piirtizliligi gelismistir.

Bu ornekte gozlenen daha dengeli yiizey dagilimi, Ti iceren fulleren yapilarinin grafen
matrisi icerisinde daha etkin disperse oldugunu ve biiyiik oOlgekli izole kiimeler
olusturmadigin1 gostermektedir. Bu daha baglantili morfolojinin, grafen—fulleren arayiiz

alanim1 artirarak yapisal olarak daha erisilebilir heterojen yiizey bolgeleri olusturdugu
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diisiiniilmektedir. Buna karsilik yiiksek katki oraninda (Grafen-Y5-Ti-C60) daha kompakt
lokal kiimelenmelerin gelistigi goriilmiis olup, bu durum yiiksek fulleren yiliklemelerinde
dispersiyon—etkilesim dengesinin kismen bozuldugunu gostermektedir. Ti-K-C60 katkili
nanokompozitlerde de benzer genel egilim gozlenmis, ancak kusurlu fulleren yapilariin
ylizey plriizliliigiini ve ¢ok seviyeli graniiler ag olusumunu daha belirgin bigimde artirdig1
goriilmiistiir (Sekil 3,17 e-f). Bu ¢ok seviyeli morfolojik organizasyonun, kusurca zengin
arayiizey bolgelerin olusumunu destekledigi diisiiniilmektedir. Ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-K-
C60 Ornegi, daha dengeli ve homojen ylizey morfolojisi sergilemis, biiylik izole
aglomeralarin baskin hale gelmedigi goriilmiistir. Bu davramis, Raman ve XRD
analizlerinde tartisilan yeniden organize olmus heterojen sp?> karbon domenleri ile
uyumludur. Buna karsilik Grafen-Y5-Ti-K-C60 6rneginde lokal partikiil yogunlagsmalarinin
arttig1 ve daha kompakt kiimelenme bolgelerinin olustugu gozlenmistir. Genel olarak SEM
sonuclari, Ti-doplanmis fulleren ve kusurlu fulleren katkisinin grafen matrisi igerisinde

yeniden organize olmus hiyerarsik arayiiz mimarileri gelistirdigini gostermektedir.

Grafen matrisli Ti-C60 ve Ti-K-C60 katkili nanokompozitlerin EDX elementel bilesim
sonugclar1 Tablo 3,8’de 6zetlenmistir. Tiim 6rneklerde karbonun baskin element oldugu ve C
igeriginin yaklasik %80,97-85,86 araliginda degistigi belirlenmistir. Bu durum, grafen bazli
karbon ag yapisinin hibrit sistemlerde korundugunu gostermektedir. Oksijen miktarlarinin
%7,96—-13,76 aralifinda degismesi, Ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 Orneginde gdzlenen
yiiksek oksijen iceriginin fulleren tiirevleri ile grafen yiizeyi arasindaki arayiiz etkilesimleri
ve yiizey fonksiyonelligi ile iliskili olabilecegini diistindiirmektedir. Ti-C60 katkili
orneklerde Ti icerigi %0,09-0,14 araliginda degismis olup, 6zellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60
orneginde daha dengeli Ti dagilimi dikkat cekmistir. SEM bulgular1 ile birlikte
degerlendirildiginde bu durum, Ti igeren fulleren yapilarinin grafen matrisi igerisinde daha
etkin disperse oldugunu ve biiyiik 6lgekli faz ayriminin siirli kaldigini géstermektedir. Ti-
K-C60 katkili nanokompozitlerde Ozellikle Grafen-Y5-Ti-K-C60 orneginde Ti igerigi
%0,17 ile en yliksek degere ulagmistir. Baz1 6rneklerde diisiik miktarlarda gozlenen W, Cu
ve Co sinyallerinin ise kusurlandirma islemi sirasinda kullanilan 6gilitme ekipmanindan
kaynaklandig1 bilinmektedir (Dogan et al., 2025a; Turhan et al,2026b). Bununla birlikte bu

elementlerin diisiik miktarlarda bulunmasi, temel morfolojik ve elementel degerlendirmeleri

etkileyecek diizeyde degildir.
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Sekil 3.17: (a) Grafen-Y 1-Ti-C60, (b) Grafen-Y25-Ti-C60, (c) Grafen-Y5-Ti-C60, (d)
Grafen-Y 1-Ti-K-C60, (e) Grafen-Y25-Ti-K-C60, (f) Grafen-Y5-Ti-K-C60
nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri
Genel olarak SEM/EDX sonuglar birlikte degerlendirildiginde, Ti igeren fulleren ve kusurlu
fulleren yapilarinin grafen matrisi igerisine basariyla dahil edildigi ve ozellikle %2,5 katki
oraninda daha dengeli dispersiyon davranisi sergiledigi anlagilmaktadir, Bu dengeli
dispersiyon davranisinin, hibrit nanokompozitlerde daha kararli arayiiz organizasyonu ve
daha erisilebilir heterojen yiizey bolgeleri olusturabilecegi diistinlilmektedir, Buna karsilik
yuksek katki oranlarinda lokalize Ti yogunlagmalarinin artmasi, yiizey heterojenliginin ve

partikiil kiimelenmesinin daha belirgin hale geldigini gostermektedir,
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Tablo 3.8: Grafen, Ti-C60, Ti-D-C60, Ti-doplanmis fulleren ve kusurlu fulleren ile
katkilanmig grafen nanokompozitlerinin % elementel bilesimleri

Ornekler C (o) W Cu Co Ti
(wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (wt%)

Grafen-Y1-Ti-C60 85,49 11,31 -- 3,11 --- 0,09
Grafen-Y25-Ti-C60 81,61 13,76 -—- 4,48 - 0,14
Grafen-Y5-Ti-C60 85,86 9,92 -—- 4,10 - 0,12
Grafen-Y1-Ti-K-C60 80,97 7,96 6,18 4,68 0,13 0,08
Grafen-Y25-Ti-K-C60 81,28 8,54 5,68 4,41 - 0,10
Grafen-Y 5-Ti-K-C60 82,45 8,73 4,97 3,67 -—- 0,17

3.3 Hidrojen Depolama Analizleri

3.3.1 Ti-doplanmis kusurlu ve kusursuz fullerenlerin analizi

Bu c¢aligmada, fulleren tabanli karbon nanoyapilarin hidrojen depolama davranisi sistematik
bir yaklagimla incelenmis; oncelikle C60 yapisindan K-C60 yapisina gecisin etkisi, ardindan
ise Ti doplamanin bu kusurlu yap1 lizerindeki rolii degerlendirilmistir. Bu yaklasim 6zellikle
onem tagimaktadir; ¢linkii Ti doplamanin hidrojen depolama performansina olan gercek
katkisi, ancak kusur miihendisliginin tek basina sagladigi iyilesme acik bigcimde ortaya
konuldugunda saglikli sekilde yorumlanabilir. Bu nedenle tartisma, ilk olarak C60 ve K-C60
ornekleri arasindaki yapisal ve adsorptif farkliliklar iizerinden kurgulanmis, daha sonra Ti
doplanmis sistemlerin davranigi bu temel c¢ergeve icerisinde ele alinmistir. Bu baglamda,
orneklerin hidrojen depolama performanslari ayrintili olarak incelendiginde, tiim 6rneklere
ait adsorpsiyon izotermlerinin Sekil 3,18’da sunuldugu, oda sicaklig: (298 K) ve kriyojenik
sicaklik (77 K) kosullarinda 27 ve 104 bar basinglardaki depolama kapasitelerinin ise Tablo
3,9’de karsilagtirmali olarak verildigi goriilmektedir. Bu gorseller ve sayisal veriler birlikte
degerlendirildiginde hem sicaklik hem de basing etkisinin yani sira malzemenin yapisal
ozelliklerinin hidrojen depolama performans: tizerindeki belirleyici rolii agik bi¢cimde ortaya
konulmaktadir. Ozellikle kriyojenik kosullarda belirginlesen kapasite artigt ile &rnekler
arasindaki performans farklari, fulleren yapisinin modifikasyonunun adsorpsiyon davranisi
tizerindeki etkisini dogrudan yansitmaktadir. Bu ¢ercevede, hidrojen depolama davraniginin
temel referans noktast olarak saf C60 Orneginin performansinin degerlendirilmesi kritik

Onem tagimaktadir.
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Tablo 3.9: C60, K-C60 ve Ti- katkil1 fulleren 6rneklerinin farkli basinglarda agirlik¢a
hidrojen depolama grafikleri

0
Ornekler 3’7}11);:“;/‘)‘] vco/vtl 2
(104 bar)
C60 0,37 1,82
K-C60 0,69 2,16
Ti-K-C60-0001M-200C-6sa 0,73 1,85
Ti-K-C60-0005M-200C-6sa 0,68 1,67
Ti-K-C60-001M-200C-6sa 0,51 1,61
Ti-K-C60-001M-160C-6sa 0,76 1,85
Ti-K-C60-001M-240C-6sa 0,86 2,2
Ti-K-C60-001M-200C-2sa 0,74 1,90
Ti-K-C60-001M-200C-12sa 0,80 1,98
Ti-C60-001M-200C-6sa 0,33 1,60

Calismanin referans noktasi olan C60 6rnegi, oldukca diisiik 6zgiil ylizey alani (61,74 m?/g),
simirl toplam goézenek hacmi (0,0533 cc/g) ve son derece diisilk mikrogdzenek hacmi
(0,0090 cc/g) ile karakterizedir. Bu yapi, hidrojen adsorpsiyonu agisindan son derece sinirli
erisilebilir yilizey sunmaktadir. Fulleren kafesinin diizenli ve kompakt geometrisi,
adsorpsiyon i¢in gerekli olan etkin bdlgelerin olusmasini biiyiik l¢lide sinirlandirmaktadir.
Nitekim fulleren yapilarinda hidrojen molekiillerinin karbon kafesi igerisine niifuzunun,
karbon halkalar1 iizerinden gerceklesmesi gereken gecislerde karsilagilan yiiksek enerji
bariyerleri nedeniyle olduk¢a zor oldugu teorik ¢alismalarla agikca gosterilmistir (Dai et al.,
2016). Bu nedenle kriyojenik sicaklikta 27 bar’da 0,37 wt% ve 104 bar’da 1,82 wt% olarak
belirlenen hidrojen depolama kapasitesi, C60 yapisinin yliksek basing altinda dahi sinirh
performans gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu sonug, metal katkis1 veya yapisal
modifikasyon i¢cermeyen fulleren benzeri karbon ylizeylerinde hidrojen adsorpsiyonunun
biiyiik ol¢iide zayif dispersif etkilesimlerle sinirli kaldigin1 gosteren teorik yaklasimlarla
uyumludur. Saf karbon bazli nanoyapilarda hidrojen adsorpsiyonunun esas olarak zayif
fiziksel etkilesimler ile gergeklestigi ve bu nedenle depolama performansinin sinirl kaldig
literatlirde agik¢a vurgulanmaktadir (Deniz et al., 2021). Bu durum, fulleren yiizeylerinde
hidrojen molekiilleri ile etkilesimin esas olarak zayif van der Waals kuvvetleri ile sinirh
kaldigim1 ve baglanma enerjisinin tipik olarak diisiik degerlerde oldugunu gosteren teorik
caligmalarla dogrudan uyumludur (Chai et al., 2024); bu nedenle doplama olmaksizin
fulleren yapilarinin pratik hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in yetersiz kaldig1 agik¢a ortaya

konmustur. Dolayistyla C60 drneginde gozlenen sinirli kapasite, yalnizca diisiik BET ylizey
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alaninin degil, ayn1 zamanda erisilebilir adsorpsiyon hacminin kisitli olmasinin ve molekiiler
girig bariyerlerinin de ortak sonucudur. Buna karsilik, C60 yapisinin kusurlandirilmasiyla
elde edilen K-C60 6rneginde hidrojen depolama performansinda belirgin ve yapisal olarak
anlaml bir iyilesme gézlenmektedir (Sekil 3,18 ve Tablo 3,9). BET yiizey alaninin yaklagik
lic kat artarak 168,9 m?*g’ye ylikselmesi, toplam gozenek hacminin 0,1723 cc/g’ye ve
mikrogdzenek hacminin 0,0720 cc/g’ye artmasi, hidrojen depolama kapasitesinin kriyojenik
sicaklikta 27 bar’da 0,69 wt% ve 104 bar’da 2,16 wt% diizeyine yiikselmesini saglamistir.
Bu artis, kusur miihendisliginin fulleren tabanli sistemlerde hidrojen depolama
performansini anlamli bigimde iyilestirebildigini agik¢a gostermektedir. Ancak burada kritik
olan nokta, bu artisin yalnizca yiizey alanindaki yiikselisten kaynaklanmadigini kabul
etmektir. Bu baglamda, kusur miihendisliginin hidrojen depolama performansi {izerindeki
belirleyici rolii agikga ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle kusurlarin yiizey aktif merkezlerini
artirmasi, hidrojen molekiillerinin yalnizca yiizeyde degil ayn1 zamanda yapr igerisindeki
erisilebilir bolgelerde de adsorplanabilmesini miimkiin kilmaktadir. Bununla birlikte, kusur
etkisi yalnizca yeni adsorpsiyon bdlgeleri olusturmasiyla sinirlt degildir. Kusurlarin hidrojen
depolama tizerindeki katkisi, birbirini tamamlayan iki temel diizlemde degerlendirilmelidir:
ilki yapmin geometrik ve tekstiirel olarak yeniden diizenlenmesi, ikincisi ise yiizeyin
elektronik 6zelliklerinin degistirilmesidir, Baska bir ifadeyle, kusurlar hem adsorpsiyon i¢in
erigilebilir alan1 artirmakta hem de hidrojen molekiilleri ile yiizey arasindaki etkilesim
ortamini daha elverisli hale getirmektedir, Kusur iceren Ti-fonksiyonellestirilmis fulleren
sistemlerinde, C-vacancy varliginin Ti’nin adsorpsiyon enerjisini belirgin bicimde artirdig;
buna bagl olarak metal—destek etkilesiminin giiglenerek sistemin elektronik yapisini ve ytik
transferini  degistirdigi literatiirde acgik¢a gdosterilmistir. Bu degisim, hidrojen
adsorpsiyonunun dogasini da dogrudan etkileyerek adsorpsiyon modlarin1 yeniden
sekillendirmekte ve ¢ogu durumda H: baglanma enerjisinin zayiflamasina yol agmaktadir
(Shalabi et al., 2013). Bu sonug, kusurlarin yalnizca yiizey alanimi artiran pasif bosluklar
olmadigini, aksine elektron dagilimini yeniden sekillendiren aktif yapisal unsurlar oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.18: C60, K-C60 ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren ve Ti-C60-001M-200C-6sa
orneklerinin 77 ve 298 K’deki hidrojen adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri

Dolayisiyla K-C60 yapisi, yalnizca daha pordz bir malzeme degil, ayni zamanda adsorpsiyon
acisindan elektronik olarak daha duyarli bir yap: sunmaktadir. Bu asamada ulasilan temel
sonug C60 — K-C60 doniisiimii, hidrojen depolama performansini belirgin bigcimde
artirmaktadir; dolayisiyla fulleren tabanli sistemlerde ilk ve en kritik iyilestirme basamagi,
metal katkisindan once kusur miihendisligidir. Ti-doplanmis sistemlerin etkisi de bu
nedenle, kusurlandirma ile zaten aktive edilmis bir fulleren ylizeyinin iizerine gelen ikinci

bir modifikasyon basamagi olarak degerlendirilmelidir.
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Sekil 3,18(Devam): C60, K-C60 ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren ve Ti-C60-001M-200C-
6sa orneklerinin 77 ve 298 K’deki hidrojen adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri

Bu temel ¢er¢eve kurulduktan sonra, Ti-doplanmis sistemlerin hidrojen depolama davranisi
daha ayrintili bicimde degerlendirildiginde, performansin yalnizca Titanyum varligi
yaklasimiyla agiklanamayacagi, aksine doplama parametrelerinin her birinin yapi—6zellik—
performans iligkisini farkli yonde etkiledigi goriilmektedir. Bu nedenle Ti doplamanin etkisi,
sirastyla konsantrasyon, sicaklik ve siire parametreleri lizerinden ele alinmalidir. Boyle bir
yaklagim, yalnizca en yiiksek kapasiteyi veren 6rnegi belirlemeyi degil, ayn1 zamanda hangi
sentez kosullarinin hidrojen depolama agisindan neden daha elverigli oldugunu da
aciklamayr miimkiin kilmaktadir. Metal konsantrasyonunun etkisi incelendiginde (Sekil
3,18), hidrojen depolama kapasitesinin metal miktar1 ile dogrusal bir artis gostermedigi
acikca goriilmektedir. Nitekim literatiirde, metal yiiklemesinin belirli bir optimum degere
kadar adsorpsiyonu artirdig1, ancak daha yiiksek yiiklemelerde aktif bolgelerin ortiilmesi ve
gozenek erisilebilirliginin azalmasi nedeniyle kapasitenin diisebildigi rapor edilmistir
(Karatas and Tekin, 2025). Bu durum, deneysel sistemlerde metal miktarinin artiritlmasinin
tek basina daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesini garanti etmedigini agikca ortaya
koymaktadir. Ornegin, Ti-K-C60-0005M-200C-6sa 6rnegi 225,3 m?/g yiizey alani ve 0,0925

cc/g mikrogdzenek hacmi ile oldukca gelismis tekstiirel ozelliklere sahip goriinmesine
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ragmen 104 bar’da yalnizca 1,67 wt% kapasite gostermektedir. Buna karsilik Ti-K-C60-
001M-200C-6sa Ornegi 233,3 m?/g yiizey alan1 ve 0,0965 cc/g mikrogdzenek hacmi ile
serideki en yiiksek tekstiirel degerlere sahip olmasina ragmen, 27 bar’da yalnizca 0,51 wt%
ve 104 bar’da 1,61 wt% hidrojen depolamaktadir. Bu sonug, yiizey alan1 ve mikrogdzenek
hacmi artiginin belirli bir diizeyden sonra kapasite artisi ile paralel ilerlemedigini ve metal
katkisinin etkinliginin biiyiik 6l¢iide metal dagilimi, erisilebilir aktif merkez sayisi ve

gozenek blokaji ile kontrol edildigini gostermektedir.

Ti-doplanmis sistemler incelendiginde, en dikkat ¢ekici bulgulardan biri, 6zgiil yiizey alani
ile hidrojen depolama kapasitesi arasinda dogrudan ve tek yonlii bir korelasyonun
bulunmamasidir. Bu durum, hidrojen depolama sistemlerinde “daha yiiksek yiizey alan1 =
daha yiiksek kapasite” varsayiminin gecerli olmadigini son derece agik bigimde
gostermektedir. Raman verileri bu goriiniirdeki uyumsuzlugu anlamlandirmak agisindan
kritik 6neme sahiptir. Nitekim Ti-K-C60-001M-200C-6sa 06rnegi yiiksek Ip/I¢ orant
(1,0694) ile ileri diizey kusurlu bir yapiya isaret ederken, Ti-K-C60-001M-240C-6sa
orneginde Ip/lI¢ oraninin ~0,9550 seviyesine gerilemesi, kusur yogunlugunun basitce
azaldigin1 degil, kusur rejiminin ve yerel sp? karbon organizasyonunun degistigini
diisiindiirmektedir. Raman bdliimiinde tartisildigi iizere (Tablo 3.6), Ip/I¢ orant kusur
yogunlugu ile her zaman dogrusal iliski gostermemekte; belirli bir esik sonrasinda sistem
daha yeniden diizenlenmis, daha homojen dagilmis veya farkli tip kusurlardan olusan bir
yapisal rejime gecebilmektedir (Ferrari, 2007). Buna paralel olarak, XRD analizinde 240 °C
orneginde gézlenen daha belirgin pik genislemesi ve siddet azalmasi, uzun menzilli kristalin
diizenin daha fazla etkilendigini gostermektedir. Dolayisiyla 240 °C 6rneginde Raman ve
XRD sonuglarinin birlikte degerlendirilmesi, yapinin daha az kusurlu degil; yerel ve uzun
menzilli diizen agisindan farkli bigcimde yeniden organize olmus bir yapiya gectigini
gostermektedir. Benzer sekilde, kusurlu ve kusursuz Ti katkili 6rnekler karsilastirildiginda
da metal katkisinin tek bagina yeterli olmadigi net bi¢imde ortaya ¢ikmaktadir. Ti-C60-
001M-200C-6sa 6rnegi yalnizca 14,3 m*g ylizey alani ve 0,003 cc/g mikrogdzenek hacmi
ile son derece zayif bir tekstiirel yap1 sergilemekte; 27 bar’da 0,33 wt% ve 104 bar’da 1,60
wt% hidrojen depolamaktadir, Bu sonug, Ti doplamanin tek basina yeterli olmadigini, kusur
veya erisilebilir gozenek ag1 olmadan Ti’nin sisteme yiiksek performans kazandirmadigin
acikca gostermektedir. Baska bir ifadeyle, Ti doplama ancak uygun bir yapisal zemin
tizerinde etkili hale gelmektedir, C60 yiizeyine Ti doplanmasi, kusurlu fulleren yiizeyine Ti

doplanmas1 kadar etkili olmamaktadir. Bu da kusur + Ti birlikteliginin sinerjik oldugunu,
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ancak bu sinerjinin de optimum dagilim ve optimum tekstiirel yap1 gerektirdigini

gostermektedir.

Sicaklik parametresine gegildiginde, hidrojen depolama kapasitesinin 240°C’de Ti doplama
ile maksimum seviyeye ulastigi goriilmektedir, 0,01M konsantrasyon ve 6 saat siire sabit
tutuldugunda 160°C, 200°C ve 240°C arasinda belirgin performans farklar1 bulunmaktadir.
160°C’de 1,85 wt%, 200°C’de 1,61 wt% ve 240°C’de 2,20 wt% kapasite elde edilmistir. Bu
durum, sicakliin yalnizca gozenek gelisimini degil, ayn1 zamanda Ti tlirlerinin dagilimini,
baglanma modunu ve muhtemelen yiizeydeki kimyasal durumunu da etkiledigini
diistindiirmektedir. Diisiik sicakliklarda yeterli aktivasyon gerceklesmediginden, metal—
destek etkilesimi optimum diizeye ulagmayabilir, Orta sicakliklarda ise gozenek olusumu
artsa bile Ti tiirlerinin kiimelenme veya gbdzenek erisimini engelleme riski yiikselir. Buna
karsilik 240°C’de, tekstiirel parametreler yiizey alani agisindan maksimum olmasa bile,
muhtemelen adsorpsiyon agisindan en elverisli Ti dagilimi ve gozenek erisilebilirligi
saglanmistir. Raman verileri bu yorumu desteklemektedir. Ti-K-C60-001M-240C-6sa
orneginde /D/IG oraninin Ti-K-C60-001M-200C-6sa 6rnegine gore daha diislik olmasi, ilk
bakista daha diisiik kusur yogunlugu izlenimi verse de, Raman boliimiinde tartisildig: lizere
bu durum daha ileri bir yeniden diizenlenme rejimine gecisi yansitmaktadir. Baska bir
ifadeyle, Ti-K-C60-001M-200C-6sa orneginde daha yiiksek kusur yogunlugu ve daha
yuksek ylizey alani elde edilmis olsa da, Ti-K-C60-001M-240C-6sa 6rneginde kusurlarin
dogasi, yerel sp? organizasyonu ve olast Ti merkezlerinin ¢evresi adsorpsiyon acisindan daha
elverisli bir yapisal-elektronik denge olusturmus olabilir. XRD’de gozlenen daha belirgin
uzun menzilli diizensizlik ile Raman’daki kusur rejimi  degisimi  birlikte
degerlendirildiginde, Ti-K-C60-001M-240C-6sa Orneginin en fazla kusurlu degil,
adsorpsiyon agisindan en uygun yeniden organize olmus yap1 oldugu anlasilmaktadir. Bu,
yiiksek ylizey alanli ama diisiik performansl 6rnekler ile daha dengeli tekstiire sahip yliksek

performansl ornekler arasindaki farki agiklayan anahtar noktalardan biridir.

Siire parametresi de benzer bigimde hidrojen depolama performansini belirleyen 6nemli bir
degisken olarak one ¢ikmaktadir, 001M ve 200°C kosullarinda 2 saat, 6 saat ve 12 saat
stirelerde hazirlanan 6rnekler kriyojenik sicaklikta sirasiyla 1,90, 1,61 ve 1,98 wt% kapasite
gostermektedir, Burada 6 saatlik 6rnegin en yiiksek yiizey alanina sahip olmasina ragmen en
diisiik kapasiteyi vermesi, sistemin “tekstiirel optimum” ile “adsorptif optimum” arasinda

fark bulundugunu gostermektedir. 2 saatlik drnekte ylizey alan1 daha diisiik olsa da metal

67



dagiliminin daha homojen kalmis olmasi miimkiindiir, 12 saatlik Grnekte ise yeniden
yapilanma, kismi olgunlasma veya daha kararli Ti baglanma modlar1 gelismis olabilir,
Raman verileri bu yoruma yine destek sunmaktadir: Ti-K-C60-001M-200C-2sa 6rnekte
ID/IG = 1,0548, Ti-K-C60-001M-200C-6sa drnekte 1,0694 ve Ti-K-C60-001M-200C-12sa
ornekte 1,0021 degerleri elde edilmistir, Bu egilim, kusur yogunlugunun 6 saate kadar
arttigini, ancak 12 saatte sistemin farkli bir yeniden diizenlenme rejimine gegtigini
gostermektedir, Dolayistyla Ti-K-C60-001M-200C-12sa ornekte yiizey alant Ti-K-C60-
001M-200C-6sa ornek kadar yiiksek olmasa bile, kusur organizasyonunun ve Ti
merkezlerinin yapisal ¢evresinin adsorpsiyon agisindan daha uygun hale gelmis olmasi
miimkiindiir. Bu tiir davranislar, metal katkili karbon sistemlerinde kinetik ve termodinamik
etkilerin birlikte degerlendirilmesi gerektigini gostermektedir. Yani yiizey alanim
maksimize eden kosul, adsorpsiyon kapasitesini maksimize eden kosul olmak zorunda
degildir. Fulleren tabanli sistemlerde hidrojen depolama performansinin BET yiizey alani ile
tek basma agiklanamayacagi ve mikrogozenek hacmi ile birlikte yiizeyin elektronik
ozelliklerinin de belirleyici oldugu, ozellikle doplama sonrasi olusan yiizey
modifikasyonlarinin kritik rol oynadigi literatiirde agik¢a rapor edilmistir. Bu durum,
doplama ile olusturulan metal merkezlerinin yalnizca yeni adsorpsiyon bdlgeleri
olusturmakla kalmayip, ayni zamanda ylizeyde lokal polarizasyon alanlar1 yaratarak
hidrojen molekiilleri ile etkilesimi gii¢lendirdigini ortaya koyan c¢alismalarla da

desteklenmektedir (Turhan et al., 20206a).

Ayrica metal-dekore fulleren sistemlerinde hidrojen baglanmasinin yalnizca klasik fiziksel
adsorpsiyonla smirli olmadidi, fizisorpsiyon ile kemisorpsiyon arasinda yer alan ara
baglanma etkilesimlerinin siirece katki saglayabildigi teorik olarak Ongoriilmektedir.
Ozellikle gecis metali katkil1 fulleren komplekslerinde, bir metal atomu bagina birden fazla
H: molekiiliiniin baglanabilecegi ve bu sayede hidrojen depolama kapasitesinin teorik olarak
yuksek degerlere ulasabilecegi rapor edilmistir (Dillon et al., 2007), Bu tiir sistemlerde
baglanma enerjisinin orta seviyelerde olmasi, tersinir hidrojen depolama agisindan kritik bir
avantaj saglamaktadir, Bununla birlikte, mevcut deneysel bulgular dikkate alindiginda, Ti
katkisinin burada baskin bir kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi olusturdugunu ileri
siirmekten ziyade, yapisal ve elektronik ortami modifiye ederek fiziksel adsorpsiyonun
etkinligini artirdig1 bir cer¢evede degerlendirilmesi daha uygundur. Bagka bir ifadeyle, Ti
merkezleri teorik olarak Kubas tipi etkilesimler i¢cin uygun platformlar sunabilse de, bu

calismada gozlenen performans farklarinin dogrudan tek bir metal-hidrojen baglanma

68



mekanizmasi ile degil, gozenek mimarisi, kusur yogunlugu, aktif merkez erisilebilirligi ve
metal dagiliminin ortak etkisiyle sekillendigi anlasilmaktadir. Bu nedenle, Ti doplamanin
hidrojen adsorpsiyonu iizerindeki etkisi iki temel mekanizma ile degerlendirilebilir. Birinci
mekanizma fiziksel adsorpsiyondur, Ozellikle 77 K’de baskin hale gelen bu siire¢, van der
Waals etkilesimlerine dayanir ve dar gozeneklerde adsorpsiyon potansiyellerinin
ortlismesiyle gli¢lenir. Literatiirde, mikrogdzenekli karbonlarda adsorpsiyon kapasitesinin
esas olarak dar gozeneklerdeki potansiyel ortiismesinden kaynaklandigi, bu nedenle yiizey
alanindan daha kritik parametrenin gozenek yapisi ve doldurma davranisi oldugu
vurgulanmaktadir (Yang, 2003; Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006). Ikinci mekanizma ise
Ti merkezleri etrafinda olas1 zayif metal-hidrojen etkilesimlerinin adsorpsiyon ortamini
yerel olarak modifiye etmesidir. Ti-dekore heterofulleren sistemlerinde her Ti atomunun
birden fazla H> molekiiliinii adsorplayabildigi ve bu adsorpsiyon enerjisinin pratik depolama
acisindan uygun kabul edilen aralikta oldugu teorik olarak gosterilmistir (Guo et al., 2011).
Ti-doplanmis fulleren sistemlerinde hidrojen depolama kapasitesinin teorik olarak ~7,7 wt%
seviyesine ulasabildigini rapor etmis ve bu yiiksek kapasitenin, Ti merkezleri etrafinda
olusan uygun baglanma enerjileri ile dogrudan iligkili oldugunu ortaya koymustur (Guo et
al., 2011). Bu durum, metal-metal etkilesimlerinin baskilanmasina ve her bir metal
merkezinin bagimsiz bir adsorpsiyon bolgesi olarak islev gormesine olanak tanimaktadir.
Sonug olarak, H> molekiilleri i¢in termodinamik olarak elverisli adsorpsiyon enerjilerinin
olusmasi1 ve ¢oklu baglanma imkaninin saglanmasi, gecis metali dekorasyonunun fulleren
tabanli sistemlerde hidrojen depolama kapasitesini artirmada kritik bir rol oynadigini agik¢a
ortaya koymaktadir. Buna ek olarak, adsorplanan H= molekiilleri ile sistem arasinda orbital
etkilesimler ve yiik transferine dayal bir etkilesim mekanizmasi gelismekte olup, bu durum
coklu hidrojen adsorpsiyonunu miimkiin kilmaktadir. Bu bulgular, yiiksek hidrojen
depolama kapasitesinin yalnizca ylizey alan1 veya gozenek hacmi ile degil, ayn1 zamanda
elektronik yap1 modifikasyonlar1 ve metal kaynakli aktif merkezlerin dogasi ile de yakindan

iliskili oldugunu agikga ortaya koymaktadir (Thodupunoori et al., 2025).

Oda sicakliginda (298 K) elde edilen izotermler daha ayrmtili incelendiginde, tiim
orneklerde hidrojen depolama kapasitesinin artan basingla birlikte stirekli ytlikseldigi, ancak
bu artisin belirgin bicimde diisiik egimli oldugu goriilmektedir. Bu davranis, hidrojen
molekiilleri ile karbon yiizeyi arasindaki etkilesim enerjisinin oda sicaklifinda zayif
olmastyla dogrudan iligkilidir. Basing arttik¢a gaz fazi yogunlugu yiikselmekte, adsorban

ylzeyine ulasan hidrojen molekiilii sayisi artmakta ve buna bagli olarak adsorpsiyon
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kapasitesi de artmaktadir. Ancak bu artis, sistemin fiziksel adsorpsiyon karakteri nedeniyle
smirlt  kalmaktadir. Baska bir ifadeyle, oda sicaklifinda yiizey—hidrojen etkilesimi
molekiilleri kuvvetle tutacak kadar yiiksek degildir; bu yiizden yiiksek basing artis1 bile
yalnizca kademeli bir kapasite artis1 saglamaktadir. Sonug olarak 298 K izotermleri, klasik
Langmuir tipi belirgin doygunluk egrilerinden ¢ok, lineere yakin (Henry yasasi) ve diisiik
egimli bir karakter sergilemektedir. Bu davranig, karbon bazli fiziksel adsorpsiyon sistemleri
i¢in literatiirde yaygin olarak rapor edilen bir 6zelliktir (Bicil and Dogan, 2021; Dogan et al.,
2021; Yalginkaya et al., 2024) ve bu ¢alismada elde edilen verilerle tamamen uyumludur.

77 K ve 298 K izotermleri birlikte degerlendirildiginde, tiim orneklerde diisiik sicaklikta
belirgin bigimde daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesi elde edildigi goriilmektedir. Bu
durum, adsorpsiyon mekanizmasinin biiyiik 6l¢iide fiziksel karakterde oldugunu net bigimde
gostermektedir, Eger sistemde giiclii kimyasal adsorpsiyon baskin olsaydi, oda sicakliginda
da daha yiiksek kapasite degerleri beklenirdi, Bunun yerine, 77 K’de kapasitenin artmast,
adsorpsiyon potansiyelinin kriyojenik sicaklikta daha etkin hale geldigini, mikrogdzenek
dolumunun gii¢lendigini ve zayif metal-hidrojen etkilesimlerinin daha kararli hale geldigini
gostermektedir. Bu gbzlem, fulleren tabanli bu sistemlerde depolamanin esasen fiziksel
adsorpsiyon ve zayif metal destekli molekiiler baglanmalarin birlesimi ile gergeklestigini

diistindiirmektedir.

Bu ¢alismanin en 6nemli bilimsel katkilarindan biri, hidrojen depolama kapasitesinin ¢ok
parametreli bir fonksiyon oldugunu deneysel olarak gostermesidir. Elde edilen veriler
hidrojen depolama kapasitesinin yalnizca yiizey alani ile degil, mikrogdzenek hacmi ve
erigilebilirligi, kusur yogunlugu, Ti doplamanin miktar1 ve dagilimi, elektronik yap1
degisimleri ve sentez sicaklig ile siiresi gibi parametrelerin birlikte etkisiyle belirlendigini
ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, hidrojen depolama sistemlerinin tasariminda yalnizca daha
yiiksek ylizey alani iiretmeye odaklanmanin yeterli olmadigini, bunun yerine gézenek
miihendisligi, kusur mithendisligi ve metal—destek etkilesiminin birlikte optimize edilmesi
gerektigini gostermektedir. K-C60’1n BET yiizey alani aktif karbonlara gore diisiik olmasina
ragmen depolama kapasitesi bazi durumlarda onlara yakin bir seviyededir (Dogan et al.,
2018). Bu durum, hidrojen depolamada yalmizca yiiksek BET ylizey alaninin yeterli
olmadigini 6n plana ¢ikarmaktadir, Ayn1 sekilde, C60 6rneginin ¢ok diisiik yiizey alani ve

son derece siirli mikrogdzenek hacmi ile diisiik performans sergilemesi de, ylizey alani ile
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birlikte erigilebilir aktif hacim ve uygun adsorpsiyon ortamimin belirleyici oldugunu

gostermektedir,

Sonu¢ olarak, bu c¢alisma fulleren tabanli hidrojen depolama sistemlerinde kusur
miihendisligi ile Ti doplamanin sinerjik etkisini agik bigimde ortaya koymaktadir. K-C60
yapist kusur miihendisligi sayesinde hidrojen depolama kapasitesini anlamli sekilde
artirirken, Ti doplama uygun kosullarda uygulandiginda bu performansi daha da
yukseltmektedir. Ancak asir1 metal yiiklemesi, uygun olmayan sicaklik-siire
kombinasyonlar1 veya metal dagilimindaki bozulmalar performansin diismesine yol
acabilmektedir. En yiiksek hidrojen depolama kapasitesi 2,20 wt% ile Ti-K-C60-001M-
240C-6sa orneginde elde edilmis olup, bu sonu¢ optimum godzenek yapisi ile dengeli metal
dagilimimin birlesimi ile agiklanmaktadir, Daha agik bir ifadeyle, bu ornekte gozlenen
yiiksek performans; yalnizca gdzenek yapisinin nicel biiyiikliigliinden degil, Raman ve XRD
ile izlenen daha dengeli kusur organizasyonu, FTIR ile isaret edilen uygun ylizey kimyasi
ve Ti merkezlerinin erisilebilir aktif bolgeler olusturacak sekilde yerlesmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu calisma, fulleren tabanli adsorbanlarda hidrojen depolama
kapasitesinin yiizey alani ile degil, yapi—tekstiir—metal etkilesimi dengesinin toplam sonucu
ile belirlendigini ve bu nedenle tasarim stratejisinin ¢ok parametreli bir optimizasyon

yaklasimi gerektirdigini agik¢a gdstermektedir.

3.3.1.1 izoterm analizi

Izoterm modelleri, adsorpsiyon mekanizmasmin dogasini ve yiizey heterojenligini ortaya
koymak acisindan kritik 6neme sahiptir. Bu c¢alismada kullanilan izoterm denklemlerinin
dogrusal formlar1 Tablo 3,10°da sunulmus olup, s6z konusu denklemlere ait regresyon
katsayilar1 (R*) ve izoterm parametreleri Tablo 3,11°de ayrmtili olarak verilmistir
(Langmuir, 1918; Wang and Guo, 2020), Langmuir modeli homojen yiizeylerde tek katmanli
adsorpsiyonu tanimlarken, Freundlich ve Temkin modelleri yiizey heterojenligi ve
adsorpsiyon enerjisindeki degisimleri dikkate almaktadir. Toth modeli heterojen sistemlerde
Langmuir sapmalarint diizeltirken, Dual-Langmuir modeli farkli enerjilere sahip iki ayri
adsorpsiyon bdlgesinin varligini temsil ederek daha gercekei bir tanim sunmaktadir (Karadas
et al., 2026; Wang and Guo, 2020). Tablo 3,10’daki regresyon katsayilar1 incelendiginde,
tiim Ornekler icin Dual-Langmuir modelinin en yiiksek uyumu sergiledigi (R? = 0,998-
0,9995) acikca goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun tek tip ylizey modeli ile

aciklanamayacagini ve sistemin dogas1 geregi farkli baglanma enerjilerine sahip en az iki
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aktif merkez tarafindan kontrol edildigini gostermektedir. Bu sonug, sistemdeki adsorpsiyon
bolgelerinin enerjetik olarak heterojen oldugunu ve tek enerjili bir adsorpsiyon modeli ile
temsil edilemeyecegini ortaya koyan temel bulgudur. Benzer sekilde, c¢oklu aktif
merkezlerin varligi ve Dual-Langmuir modelinin {istiin uyumu, heterojen karbon ve hibrit
adsorbent sistemleri i¢in literatiirde de rapor edilmistir (Turhan et al., 2026b). Bununla
birlikte, bu calismada incelenen sistemin belirgin mikrogdzenekli karakteri dikkate
alindiginda, hidrojen adsorpsiyonunun 6zellikle kriyojenik kosullarda klasik ylizey ortiisii
mekanizmasindan ziyade mikrogdzenek dolumu ile kontrol edildigi bilinmektedir (Dubinin,
1960; Rouquerol et al., 2014), Bu nedenle Langmuir ve tiirevi izoterm modellerinin
kullanimi, sistemin ger¢ek fiziksel mekanizmasimni dogrudan temsil etmekten ziyade,
deneysel wverilerin karsilastirmali ve temsil edici bir matematiksel c¢ercevede
degerlendirilmesine olanak saglamaktadir, Bu baglamda Dual-Langmuir modelinin {istiin
uyumu, yiizey homojenliginden ziyade, farkli enerji seviyelerine sahip adsorpsiyon bolgeleri
ile mikrogozenek dolumu katkisinin birlikte etkili oldugunu gostermektedir. Langmuir
modelinin baz1 6rneklerde yiiksek R? degerleri gdstermesi, belirli basing araliklarinda tek
katmanl1 adsorpsiyon davranisinin baskin olabilecegini diisiindiirmektedir. Ancak bu durum,
yilizeyin homojen oldugu seklinde yorumlanmamalidir. Aksine, bu uyum, sistemin sinirli bir
basing araliginda Langmuir benzeri davranis sergileyebildigini, ancak genel adsorpsiyon
stirecinin daha genis bir enerji dagilimina sahip aktif merkezler tarafindan kontrol edildigini
gostermektedir. Deneysel (qe,deneysel) ve hesaplanan (qe,hesapsal) kapasite degerleri
arasindaki uyum degerlendirildiginde, 6zellikle Dual-Langmuir ve Toth modellerinin
deneysel verileri yiiksek dogrulukla temsil ettigi goriilmektedir (Tablo 3,11). Ozellikle
optimize Ti-K-C60 orneklerinde qe,cal degerlerinin deneysel sonuclara oldukga yakin
olmasi, bu modellerin yalnizca istatistiksel olarak degil, ayn1 zamanda fiziksel agidan da
anlamli parametreler sundugunu gostermektedir. Bu uyum, adsorpsiyon siirecinde farkli
enerjilere sahip aktif merkezlerin katkisinin dogru sekilde yakalandigini ortaya koymaktadir
(Bicil, 2026). Buna karsilik, Freundlich ve Temkin modellerinin gorece daha diisiik uyum
gostermesi, adsorpsiyonun yalnizca ylizey heterojenligi veya lineer enerji degisimi
varsayimi ile aciklanamayacagim gostermektedir. Ozellikle Temkin modelinin diisiik R?
degerleri, adsorpsiyon enerjisinin sabit bir degisim egilimi izlemedigini, aksine genis bir
enerji dagilimina sahip aktif merkezler tarafindan belirlendigini ortaya koymaktadir, Bu
sonug, Onceki karakterizasyon bulgulari ile birlikte degerlendirildiginde 6zellikle 6nem
kazanmaktadir; ¢linkii BET analizleri mikrogdzenekli yapinin baskinligini, Raman ve XRD

analizleri ise kusur yogunlugunun ve yapisal diizensizligin tekdiize olmadigini gostermistir.

72



Dolayistyla izoterm analizinde ortaya c¢ikan cift enerjili adsorpsiyon davranisi, yalnizca
geometrik gézenek yapisi ile degil, ayn1 zamanda kusur bolgeleri, metal merkezleri ve

bunlarin olusturdugu farkli yerel enerji ortamlari ile de iliskilendirilmelidir.

Sonug olarak, izoterm analizleri bu sistemde adsorpsiyonun yalnizca ylizey alanina bagh
basit bir siire¢ olmadigini; aksine farkli baglanma enerjilerine sahip aktif merkezler,
mikrogozenek dolumu ve metal katkisinin birlikte belirledigi ¢ok bilesenli bir adsorpsiyon
mekanizmasi ile kontrol edildigini agik bigimde ortaya koymaktadir. Bu bulgular, hidrojen
depolama performansinin yalnizca tekstiirel parametrelerle degil, ayn1 zamanda aktif
merkezlerin enerji dagilimi ve yiizey elektronik yapisi ile birlikte degerlendirilmesi

gerektigini gdstermektedir.

Tablo 3.10: Hidrojen adsorpsiyon analizinde kullanilan izoterm modelleri

izotermler Denklemler Aciklamalar Referanslar
1  Langmuir _ Ny Ky P n, adsorpsiyon yogunlugu; nml, Alkan et al,,
n= 1+ K,P doygun adsorpsiyon degeri; K1, 2004

denge katsayisi

2 Dual-Langmuir _ Ny KiP | KPP n, adsorpsiyon yogunlugu; nm2,  Turhan et al,,

n= 1+K,P 1+K,P doygun adsorpsiyon degeri; K2, 2026b

denge katsayisi

3 Freundlich n= KFPl/"F KF, adsorpsiyon kapasitesi; nF, Alkan etal,,
adsorpsiyon yogunlugu 2004

4  Temkin n = Aln(KP) KT, Temkin denge sabiti ve A, Turhan et
Temkin sabiti, al,, 2026b

5 Toth Ny Kp P nm  maksimum  adsorpsiyon Turhan et al,,

n_(1+(KTp)t)1/t kapasitesini (mmol/g), K: Toth 2026b
denge sabitini (1/bar) ve t ise
heterojenlik parametresini temsil
etmektedir.
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Tablo 3.11: Farkli fulleren tabanli adsorbentler i¢in hidrojen adsorpsiyon izoterm modellerinin parametreleri ve model uyum karsilastirmasi

L

a Langmuir Freundlich Temkin Toth Dual-Langmuir
Ornekler P (qm=(e,cal KL 2 2 2 (m=(e,cal Kr 2 qm1 Kui qm2 K2 2

(mmol/g) o olig) (1/bar) X R R (mmol/g) (1/bar) " R (mmol/g) (1/bar) (mmol/g) (1/bar)
C60 2,240 3,574 0,04 0,9994 0,9871 0,6387 7,880 0,03 0,55 0,9968 0,00 2,00 3,57 0,04 0,9994
K-C60 3,989 4,310 0,14 0,9666  0,9982 0,7147 34,383 0,91 0,19 09975 0,75 7,48 4,64 0,05 0,9993
;"(1)-01(C-_C6§2(1)—0001M- 3,773 3,722 0,43 0,9518 0,9885 0,9124 17,500 139,84 0,15 09959 1,11 28,86 3,18 0,13 0,9989
;66%_%?2_00051\4_ 3,459 3,419 0,60 0,9495  0,9807 0,8595 7,419 25,47 0,24 09935 1,04 39,39 2,79 0,19 0,9982
géblé__%gg_omM_ 2,875 3,203 0,16 0,9891 0,9790 0,8983 5,093 0,28 0,48 09976 0,44 3,28 3,08 0,09 0,9995
F{é—(}(c__%gg_OMM_ 3,960 3,814 0,53 0,9465 0,9900 0,9057 19,329 634,19 0,14 09970 1,27 33,32 3,15 0,13 0,9991
;11-01<C-C622(1)_001M- 4,691 4,416 0,39 0,9298 0,9931 0,9135 48,002 578,17 0,12 09971 1,58 10,17 4,04 0,07 0,9992
;(l)blg_czgg_OOIM_ 3,955 3,811 0,41 0,9414 0,9940 0,8437 36,477 671,75 0,12 09977 1,23 13,77 3,35 0,10 0,9989
;53%522;0011\4_ 4,284 4,045 0,50 0,9319 0,9934 0,8760 31,809 1679,21 0,12 0,9976 1,45 16,15 3,43 0,11 0,9987
Ti-C60-001M- 2,039 3,173 0,04 0,9995 0,9871 0,5323 46,136 0,02 0,23 0,9908 0,00 15,52 3,17 0,04 0,9995

200C-6sa




3.3.1.2 Kinetik analiz

Farkl1 basinglarda elde edilen zamana bagl hidrojen adsorpsiyon egrileri (Sekil 3.19). tim
orneklerde adsorpsiyonun olduke¢a hizli bir baslangic evresi ile karakterize oldugunu ve
sistemin kisa siirede dengeye ulastigini acik bigimde gostermektedir, Tiim numunelerde
ozellikle ilk dakika icerisinde keskin bir kapasite artis1 gozlenmekte, bunu daha yavas
ilerleyen ve dengeye yaklasimi temsil eden ikinci bir asama izlemektedir. Bu davranis,
hidrojen adsorpsiyonunun baslangigta ylizey kontrollii gerceklestigini, ardindan gézenek i¢i
difiizyon ile simirlanan bir rejime gectigini géstermektedir. Bu iki agsamali kinetik davranis,
karbon esasli adsorbentlerde yaygin olarak rapor edilen ve Ozellikle mikrogozenekli
yapilarda intrapartikiil difiizyonun belirleyici oldugu mekanizma ile uyumludur (Beyli et al.,
2025). Bu sonu¢ ayn1 zamanda BET analizlerinde belirlenen belirgin mikrogdzenek katkisi
ile de dogrudan uyumludur; ¢ilinkii dar gdzeneklerde adsorpsiyon potansiyelinin Grtiismesi
baslangigta hizli adsorpsiyonu desteklerken, dengeye yaklasim asamasinda difiizyon
direncleri daha belirgin hale gelmektedir.

C60 orneginde adsorpsiyon hizinin diger tiim Orneklere kiyasla daha smurli oldugu
goriilmektedir. Bu durum, fulleren yapisinin diisiik gézenek hacmi ve son derece sinirli
mikrogdzenek yapisi ile dogrudan iligkilidir. Nitekim bu c¢alismada elde edilen izoterm ve
tekstiirel analiz sonuglari, C60’1n oldukea diisiik erisilebilir yiizey alanina sahip oldugunu
acikca gostermektedir. Bu nedenle hidrojen molekiilleri i¢in difiizyon yollar1 sinirli kalmakta
ve adsorpsiyon biiyiik dlgiide dis yiizey ile sinirli gergeklesmektedir. Buna karsilik K-C60
orneginde adsorpsiyon hizinin belirgin bi¢cimde arttig1 goézlenmektedir. Bu artig, kusur
miihendisligi ile olusan yeni aktif merkezler ve artan mikrogdzenek hacmi ile dogrudan
iliskilidir. izoterm analizlerinde de gosterildigi {izere, K-C60 yapisinda artan mikrogdzenek
hacmi hidrojenin daha hizli ve daha etkin sekilde adsorplanmasina olanak saglamaktadir.
Raman analizlerinde K-C60 6rneginde gbzlenen artmis Ip/I¢ orani ve bant kaymalar: da bu
yorumu desteklemekte; kusur olusumunun yalnizca gozenek gelisimine degil, ayn1 zamanda
ylizeyin elektronik olarak daha etkilesime acik hale gelmesine katki sagladigini
diistindiirmektedir. Dolayistyla K-C60’ta gozlenen kinetik iyilesme, yalnizca daha biiyiik
ylizey alaninin degil, ayn1 zamanda daha elverisli yapisal-elektronik ortamin ortak

sonucudur.
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Sekil 3.19(Devam)

Ti-doplanmis sistemlerde adsorpsiyon kinetiginin daha karmagik bir karakter kazandigi
goriilmektedir. Ozellikle Ti-K-C60 serisinde baslangi¢ adsorpsiyon hizinin oldukga yiiksek
olmasi, yiizeyde bulunan metal merkezlerinin hidrojen molekiilleri i¢in ek etkilesim
bolgeleri olusturdugunu gostermektedir, Bununla birlikte, baz1 6rneklerde yiiksek ylizey
alanina ragmen adsorpsiyon hizinin beklenen diizeyde artmamasi, gozenek erisilebilirligi ile
metal dagilimi arasindaki dengenin kritik oldufunu ortaya koymaktadir, Izoterm
analizlerinde elde edilen sonuglar da bu durumu desteklemekte; en yiiksek yiizey alanina
sahip Orneklerin her zaman en yliksek adsorpsiyon performansini gostermedigi acikg¢a
goriilmektedir. Bu nokta 6zellikle Ti-K-C60-001M-200C-6sa ve Ti-K-C60-001M-240C-6sa
ornekleri arasindaki fark agisindan dikkat ¢ekicidir, Birinci 6rnek daha yiiksek BET yiizey
alanmma ve mikrogozenek hacmine sahip olmasma ragmen daha diisiik performans
sergilerken, ikinci ornek daha dengeli yapisal-elektronik organizasyon sayesinde daha
elverisli bir kinetik davranmis gosterebilmektedir. Raman analizlerinde 240°C 6rnegi i¢in
gozlenen daha distik Ip/l¢ orani, kusur yogunlugunun azaldigini degil, kusurlarin
adsorpsiyon agisindan daha dengeli ve daha etkin bir bi¢cimde organize oldugunu
diistindiirmekte; bu durum kinetik egrilerdeki daha avantajli davranis ile birlikte
degerlendirildiginde, metal merkezlerinin erisilebilirligi ve etkin dagilimimin belirleyici

oldugunu ortaya koymaktadir.

Basing etkisi incelendiginde, tiim drneklerde basing arttik¢a adsorpsiyon hizinin ve denge
kapasitesinin artt1g1 goriilmektedir. Bu durum, artan gaz yogunlugu ile birlikte ytlizeye ulasan
hidrojen molekiilii sayisinin artmasi ve difiizyon itici kuvvetinin yiikselmesi ile agiklanabilir.
Bununla birlikte, yiiksek basing altinda dahi sistemin kisa siirede dengeye ulasmasi,

adsorpsiyon siirecinin biiyiik 6l¢iide fiziksel karakterde oldugunu desteklemektedir. Bu
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bulgu, izoterm analizlerinde gozlenen Dual-Langmuir/Toth uyumu ve disiik—orta
seviyedeki adsorpsiyon 1silari ile de uyumludur. Bagka bir ifadeyle, sistem yiiksek basingta
daha fazla hidrojen depolayabilse de, dengeye erisim siiresinin hala kisa kalmasi, gilicli
kimyasal adsorpsiyon yerine hizl1 yiizey adsorpsiyonu ve gézenek dolumu ile karakterize bir

fizisorpsiyon rejiminin baskin oldugunu gostermektedir.

Tablo 3.12: Hidrojen adsorpsiyon kinetiginin analizi i¢in kullanilan kinetik modeller

Kinetik modeller Denklemler Aciklamalar Referanslar
1 Pseudo-first In(q, — q¢) = Inq, — k.t qt, herhangi bir t aninda adsorbe Alkan and
order edilen adsorbat miktari Dogan,

(mmol/g); t, zaman (dk); k1, 2003
s6zde birinci dereceden hiz
sabiti  (1/dk); qe, denge
durumunda adsorbe edilen
adsorbat miktari (mmol/g).

2 Pseudo-second t 1 t k2, sb6zde ikinci dereceden hiz Alkan and
order q:  k,q? + e sabiti (g/mmol min) Dogan,
2003
3 Elovich q: = BIn(ap) + Bint a, baslangi¢ adsorpsiyon hizidir Alkan et al.,

(mmol/g min) ve (3, yluzey 2008
adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir
sabittir (g/mmol).

4 Boyd ( _ﬂ) __ R ve A, sirasiyla hiz sabiti ve Alkanetal.,
(1 e Re+4 Boyd denklemi sabitidir. 2008
5 Weber-Morris qr = kipetV? + C at, herhangi bir t aninda adsorbe  Alkan et al.,

edilen adsorbat miktari 2008
(mmol/g); kint, pargacik igi
difizyon hizi sabiti (mmol/g
min®.%); t, zaman (min); C, bir

sabit
6 Avrami In [—ln(l—ﬁ)] n, mekanizma ile ilgili Avrami Karadas et
qe Ussu; KAv, Avrami sabiti (1/dak). al., 2026
= InK,,
+ 1y, Int

Genel olarak degerlendirildiginde, adsorpsiyon kinetiginin C60 — K-C60 — Ti-K-C60
siralamas1 boyunca sistematik olarak iyilestigi, ancak bu iyilesmenin dogrusal olmadigi
anlasilmaktadir. Kusur miihendisligi adsorpsiyon hizini artiran temel faktoér olarak One
cikarken, metal doplama uygun kosullarda bu siireci daha da hizlandirmakta; ancak metal
dagilimmnin homojen olmamasi durumunda goézenek erigimi ve difiizyon sinirlamalar
yeniden belirleyici hale gelmektedir. Bu sonug, hidrojen adsorpsiyon kinetiginin yalnizca
tekstiirel Ozelliklerle degil, ayn1 zamanda yiizey etkilesimleri ve adsorpsiyon enerjisi

dagilimi ile birlikte degerlendirilmesi gerektigini acik bicimde ortaya koymaktadir.
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Dolayistyla kinetik agidan “en iyi” sistem, yalnizca en yiiksek yiizey alanina sahip olan
sistem degil; aktif merkezlerin erisilebilirligi, kusur organizasyonu ve gdzenek mimarisinin

birlikte optimize edildigi sistemdir.

Tablo 3.12°de, yalanci ikinci derece ve Elovich kinetik esitliklerinin dogrusal formlars;
Tablo 3.13’de ise deneysel verilerin bu esitliklere uygulanmasiyla elde edilen kinetik
parametreler ile regresyon katsayilari sunulmaktadir. Bu yaklasim, yalnizca adsorpsiyon
hizinin nicel olarak karsilagtirilmasina degil, ayn1 zamanda adsorpsiyonun hangi kinetik
varsayim altinda daha iyi temsil edildiginin belirlenmesine de olanak saglamaktadir. Yalanci
birinci derece modeli, hizin ortiilme kesrine baglh oldugunu varsayan bir yaklagimi temsil
ederken (Turhan et al., 2025a); yalanci ikinci derece modeli, adsorpsiyon hizinin yalnizca
ortiilme kesrine degil, aktif merkez yogunlugu ve ylizey etkilesimleri ile iligkili oldugunu
varsayan daha kapsamli bir yaklagimi temsil etmektedir (Dogan et al., 2025b). Elovich
esitligi ise Ozellikle enerjetik olarak heterojen yiizeylerde ve aktivasyon enerjisi dagiliminin
onemli oldugu adsorpsiyon siireglerinde kullanilmaktadir (Turhan et al., 2026b). Fulleren ve
karbon esasli sistemlerde kinetik davranisin tek basamakli degil, cogu zaman ¢ok asamali

oldugu bilinmektedir (Dogan et al., 2025a; Bicil, 2026).

Tablo 3.13’deki regresyon katsayilar1 agik bigcimde gdostermektedir ki, tiim ornekler ve tiim
basing seviyeleri i¢in en yliksek uyum yalanci ikinci derece kinetik modelinde elde
edilmistir. Yalanci birinci derece modelde R? degerleri yaklasik 0.0418-0.7794 araliginda
kalirken, yalanci ikinci derece modelde bu degerler sistematik bicimde 0.9845-0.9972
araligina yiikselmektedir. Buna karsilik Elovich modelinin R* degerleri yaklasik 0.5879—
0.9514 araliginda olup, baz1 6rneklerde kabul edilebilir uyum verse de yalanci ikinci derece
model kadar tutarli bir temsil sunmamaktadir. Bu sonug, hidrojen adsorpsiyon kinetiginin
basit bir yiizey Ortiilmesi mekanizmasi ile agiklanamayacagini ve adsorpsiyon hizinin aktif
merkezlerin doluluk derecesine bagli olarak degistigini gostermektedir. Bu modelin
istlinliigli, deneysel ve hesaplanan denge adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki yakinlik ile de
acikca desteklenmektedir. Ornegin 70 bar’da C60 igin ge(deneysel)=1.724 mmol/g ve
ge(hesapsal)=1,628 mmol/g, K-C60 icin 1,711-1.668 mmol/g, Ti-K-C60-001M-240C-6sa
i¢in 1,468-1,435 mmol/g ve Ti-K-C60-001M-200C-12sa i¢in 1,518-1,460 mmol/g degerleri
elde edilmistir. Benzer yakinlik 50 ve 34 bar verilerinde de korunmaktadir. Bu durum,
yalanci ikinci derece modelin yalnizca yiiksek R* degerleri vermesi nedeniyle degil, ayn

zamanda denge kapasitesini fiziksel olarak anlamli bicimde tahmin edebilmesi nedeniyle
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tercih edilmesi gerektigini gdstermektedir. Ilgili hiz egrilerinde (Sekil 3.19) deneysel ve
modelden hesaplanan verilerin olduk¢a iyi c¢akismasi da bu sonucu gorsel olarak
desteklemektedir. Bununla birlikte, bu uyumun dogrudan tek bir adsorpsiyon
mekanizmasinin kaniti olarak degil, ¢ok asamali adsorpsiyon siirecinin indirgenmis
matematiksel bir temsili olarak degerlendirilmesi daha dogru olacaktir. Gergek sistemlerde
adsorpsiyon, baslangicta hizli ylizey adsorpsiyonu ile baslayip, daha sonra gozenek ici
difiizyon ile kontrol edilen ikinci bir agama ile devam etmektedir (Turhan et al., 2026b). Bu
baglamda yalanci ikinci derece modelin basarisi, sistemde yalnizca aktif merkezlerin
varligint degil, ayn1 zamanda bu merkezlerin enerjetik olarak heterojen ve basinca duyarl
bir sekilde doldugunu gostermektedir. Bu yorum, izoterm analizlerinde Dual-Langmuir ve

Toth modellerinin yiliksek uyumu ile de dogrudan 6rtiismektedir.

Elde edilen kinetik sonuglar, hidrojen depolama kapasitesi ve izoterm davranisi ve 1silart ile
birlikte degerlendirildiginde daha derin bir mekanistik g¢erceve ortaya koymaktadir.
Ozellikle C60 — K-C60 — Ti-K-C60 doniisiimii boyunca artan depolama kapasitesi,
sistemde erisilebilir aktif merkez sayisinin ve mikrogdzenek katkisinin arttigini gostermekte
olup, bu durum kinetik egrilerde gozlenen hizli baslangi¢ adsorpsiyon evresi ile dogrudan
uyumludur. izoterm analizlerinde belirlenen Dual-Langmuir ve Toth uyumlari, yiizeyin tek
tip olmadigimi ve farkli enerji seviyelerine sahip adsorpsiyon bolgeleri icerdigini ortaya
koymaktadir; bu enerji heterojenligi, adsorpsiyonun tek basamakli bir siiregten ziyade ¢ok
asamal1 bir mekanizma ile ilerledigini agiklamaktadir. Bu baglamda yalanci ikinci derece
modelin {stlin uyumu, adsorpsiyon hizinin yalmizca difiizyon ile degil, aktif merkez

yogunlugu ve yiizey etkilesim enerjisi ile birlikte kontrol edildigini gostermektedir.

Yalanci ikinci derece hiz sabiti k2 degerleri incelendiginde, adsorpsiyon hizinin hem 6rnek
tiirline hem de basinca bagli oldugu goriilmektedir. Genel olarak bir¢cok ornekte basing
azaldikca k2"nin arttig1 dikkat ¢cekmektedir; 6rnegin C60 icin k2 degeri 70 bar’da 3.74, 50
bar’da 3,75 ve 34 bar’da 7,73; K-C60 icin 3,20, 6,43 ve 7,36; Ti-K-C60-001M-160C-6sa
icin ise 3,41, 5.90 ve 20,62 olarak hesaplanmistir. Bu egilim, diisiik basingta sinirh sayida
aktif merkezin hizli sekilde doldurulmasina karsilik, yiiksek basingta artan doluluk derecesi
ve gozenek ici diflizyon sinirlamalarinin kinetik siireci yavaslatmasi ile aciklanabilir. Bu
sonug ayni zamanda izoterm analizlerinde gozlenen basing bagimli adsorpsiyon davranisi ile
uyumludur. Baska bir ifadeyle, diisiik basing kosullarinda sistem daha ¢ok aktif merkez

seciciligi ile, yiiksek basing kosullarinda ise toplam erisilebilir hacim ve difiizyon direnci ile
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kontrol edilmektedir. Sonug¢ olarak, bu ¢aligma hidrojen adsorpsiyon kinetiginin yalnizca
ylizey alani ile agiklanamayacagini acgik bigimde gostermektedir. Elde edilen bulgular,
adsorpsiyon hizinin aktif merkez yogunlugu, gozenek erisilebilirligi ve yiizey etkilesim
enerjisinin birlikte belirledigi ¢ok parametreli bir siire¢ oldugunu ortaya koymaktadir. Bu
nedenle fulleren tabanli hidrojen depolama sistemlerinin tasariminda, performansin tek bir
tekstiirel parametre ile optimize edilemeyecegi; aksine kusur miithendisligi, metal katkis1 ve
gozenek mimarisinin birlikte kontrol edilmesini gerektiren biitlinciil bir miihendislik

yaklagiminin gerekli oldugu sonucuna ulasilmaktadir.

Kati adsorbent yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon, film difiizyonu, yiizey adsorpsiyonu,
intrapartikiil difiizyon ve dengeye ulagsma basamaklarindan olusan ¢ok asamali bir kiitle
transfer mekanizmasi ile tanimlanmaktadir (Dogan et al., 2006; Alkan et al., 2008). Fulleren
tabanli sistemlerde bu basamaklarin nispeten katkisi, 6zellikle kusur yogunlugu, gézenek
erisilebilirligi, aktif merkez dagilimi ve metal katkisina bagli olarak belirgin sekilde
degismektedir. Bu nedenle kinetik davranisin dogru yorumlanabilmesi, yalnizca hiz verileri
ile degil, aym1 zamanda adsorpsiyon kapasitesi ve izoterm Ozellikleri ile birlikte
degerlendirilmesini gerektirmektedir. Bu kapsamda Boyd, Weber—Morris ve Avrami
modelleri kullanilarak kinetik mekanizma analiz edilmis; regresyon katsayilart ve model
parametreleri Tablo 3.13’de verilmistir. Boyd modeli adsorpsiyonun film difiizyonu ve
intrapartikiil diflizyon arasindaki kontrol mekanizmasini ayirt ederken, Weber—Morris
modeli siirecin ¢ok asamali yapisim1 ve gozenek i¢i tasinim katkisini ortaya koymakta,
Avrami modeli ise kinetik heterojenligi ve ¢oklu hiz belirleyici mekanizmalarin varligini

degerlendirmektedir.

Boyd analizinde modele ait R* degerlerinin genel olarak diisiik—orta aralikta (0,2604—
0,6611) kalmasi, difiizyon siirecinin ideal bir intrapartikiil diflizyon davranisi
sergilemedigini ve film diflizyonunun da Onemli Ol¢liide katki sagladigini ortaya
koymaktadir. Ornegin, C60 érneginde diisiik Boyd uyumu (R? = 0.5279-0.6296), dis yiizey
kontrollii tasimimin baskin oldugunu gosterirken; Ti doplanmis sistemlerde gdzlenen
nispeten artmis ancak hala siirli R? degerleri (6rnegin Ti-K-C60-001M-200C-2sa i¢in R? =
0,5396-0,6611), difiizyon siirecinin kismen iyilestigini ancak hald cok asamali bir
mekanizma ile kontrol edildigini gostermektedir. Bu durum, artan mikrogézenek hacmi ve
aktif merkez yogunlugunun difiizyon siireclerini kolaylastirmasina ragmen, gaz diflizyonun

tamamen intrapartikiil difiizyon ile sinirlanmadigini ortaya koymaktadir. Weber—Morris

81



egrilerinin (Sekil 3.20) tim o6rneklerde ¢oklu dogrusal egriler gostermesi, adsorpsiyonun
acik bicimde iki asamal1 bir mekanizma ile gerceklestigini dogrulamaktadir. Ilk asamada
hizli yiizey adsorpsiyonu gerceklesirken, ikinci asamada gozenek i¢i difiizyon sinirlayici
hale gelmektedir. Egrilerin orijinden gegmemesi, intrapartikiil diflizyonun tek basina hiz
belirleyici olmadigini ve film difiizyonu ile birlikte ¢alisan karma bir mekanizmanin hakim
oldugunu gostermektedir. Bu davranis, izoterm analizinde belirlenen heterojen yiizey yapisi
ve c¢oklu adsorpsiyon bolgeleri ile uyumludur; 6zellikle dual-Langmuir ve Toth model
uyumu, farkli enerji seviyelerine sahip adsorpsiyon merkezlerinin varligini ortaya koyarak
kinetik siirecin ¢ok asamali karakterini desteklemektedir. Avrami modelinden elde edilen n
degerlerinin (=1,3-1,8) birden biiyiik olmasi, adsorpsiyonun ideal tek mekanizmali difiizyon
siirecinden saparak heterojen ve c¢ok merkezli bir kinetik davranis sergiledigini
gostermektedir. Ozellikle Ti doplanmus sistemlerde daha yiiksek n degerleri (~1,7-1,8), aktif
merkez cesitliliginin ve yiizey enerji dagiliminin arttigin1 gostermektedir. Ayni1 zamanda bu
bulgu, Raman ve XRD analizlerinde ortaya konan yapisal heterojenlik ile de uyumludur;
clinkii hem yerel kusur organizasyonundaki cesitlilik hem de uzun menzilli yapisal
diizensizlik, adsorpsiyon i¢in tek tip olmayan bir enerji manzarasi olusturmaktadir. Bu
kinetik bulgular, yalanci1 ikinci derece modelin tiim sistemlerde en yiiksek uyumu gostermesi

ile birlikte degerlendirildiginde daha net bir mekanistik ¢erceve ortaya ¢ikmaktadir.

Sonug olarak, bu ¢aligma fulleren tabanli sistemlerde hidrojen adsorpsiyon kinetiginin tek
bir mekanizma ile agiklanamayacagini agik bicimde gostermektedir. Adsorpsiyon siireci;
film difiizyonu, ylizey adsorpsiyonu ve intrapartikiil diflizyonun birlikte kontrol ettigi ¢ok
asamal1 bir mekanizma ile gergeklesmekte olup, bu siirec aktif merkez yogunlugu, gézenek
mimarisi ve ylizey etkilesim enerjisinin birlikte optimize edilmesini gerektirmektedir. Daha
da 6nemlisi, bu ¢ok asamali mekanizma; kusur yogunlugu, kusurlarin organizasyonu, metal
merkezlerinin dagilimi ve yiizey kimyasinin ortak etkisi altinda sekillenmektedir. Bu
nedenle hidrojen depolama performansinin artirilmasi, yalnizca ylizey alaninin maksimize
edilmesi ile degil, kusur miihendisligi, metal katkisi ve gozenek yapisimin birlikte

tasarlandig1 biitlinciil bir yaklagimi zorunlu kilmaktadar.
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Sekil 3.20: Farkli basinglarda fulleren tabanli sistemler i¢in hidrojen adsorpsiyonunun
Weber—Morris intrapartikiil difiizyon egrileri
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Sekil 3.20(Devam): Farkli basinglarda fulleren tabanli sistemler i¢in hidrojen
adsorpsiyonunun Weber—Morris intrapartikiil difiizyon egrileri
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Tablo 3.13: Farkli basinglarda fulleren tabanl sistemlerde hidrojen adsorpsiyon kinetiginin karsilastirmali model analizi ve parametreleri

Ornekler Yalanci Yalanci ikinci derece Elovich Boyd Weber-Morris Avrami
Basing birinci q q k2 ki ka
2 e(exp) e(cal) 2 2 2 2 2

(bar) delliezrce R (mmol/g)  (mmol/g) (g::;:;ol R R R* (E;?l?/y)g R* (Ilzz:llgi/)g R NAv Kav
C60 70 0,6867  0,9953 1,724 1,628 3,74 0,9014 0,5279  0,9700 1,978 0,6953 0,245 0,8806 0,419 1,52
50 0,7245  0,9926 1,220 1,150 3,75 0,9237 0,6296 00,9000 1,090 0,7044 0,232 0,9027 0436 1,34
34 0,6102  0,9873 0,655 0,605 7,73 0,8807 0,5924  0,9375 0,704 0,6679 0,114 0,8234 0405 1,34
K-C60 70 0,7541  0,9956 1,711 1,668 3,20 0,9237 0,5816 0,9701 1,869 0,7972 0,257 0,9034 0432 1,62
50 0,5495  0,9955 1,340 1,270 6,43 0,8677 0,4756  0,9134 1,349 0,5364 0,161 0,8400 0,399 1,68
34 0,7021  0,9895 0,660 0,635 7,36 0,8751 0,6154 0,8898 0,676 0,6667 0,111 0,8253 0,382 1,54
Ti-K-C60- 70 0,6663  0,9969 1,511 1,446 4,92 0,8667 0,4742  0,9742 1,769 0,7087 0,164 0,8577 0414 1,66
0001M-200C- 50 0,6187  0,9950 1,100 1,060 6,48 0,8766 0,5049  0,9889 1,366 0,6466 0,145 0,8479 0415 1,70
6sa 34 0,6521  0,9868 0,625 0,558 8,86 0,8340 0,5242  0,9544 0,677 0,5812 0,076 0,7967 0,349 1,28
Ti-K-C60- 70 0,4723  0,9953 1,433 1,367 7,29 0,8574 0,4549  0,9399 1,488 0,5132 0,152 0,8117 0,406 1,80
0005M-200C- 50 0,7175  0,9940 1,017 1,010 4,51 0,9351 0,6450 0,9025 0,986 0,7718 0,190 0,8826 0,466 1,61
6sa 34 0,3917  0,9858 0,574 0,520 13,36 0,8038 0,4809  0,9620 0,695 0,4946 0,082 0,7128 0,368 1,45
Ti-K-C60- 70 0,6511  0,9959 1,494 1,451 5,16 0,8585 0,4690 0,9823 2,117 0,6872 0,184 0,8512 0432 1,78
001M-200C-6sa 50 0,6834  0,9969 1,068 1,021 6,99 0,8812 0,4959  0,9828 1,341 0,6932 0,134 0,8759 0,400 1,67
34 0,5452  0,9845 0,564 0,530 8,67 0,7989 0,5194  0,9790 0,756 0,5801 0,080 0,7295 0,383 1,44
Ti-K-C60- 70 0,7470  0,9937 1,526 1,431 3,41 0,9265 0,5977  0,9840 1,709 0,7830 0,248 0,9002 0,402 1,41
001M-160C-6sa 50 0,5784  0,9920 1,081 1,008 5,90 0,8846 0,5534  0,9622 1,164 0,6741 0,145 0,8248 0,371 1,49
34 0,0418 0,9913 0,551 0,506 20,62 0,7557 0,3837 0,9426 0,604 0,3038 0,044 0,5578 0,332 1,68
Ti-K-C60- 70 0,7167  0,9972 1,468 1,435 4,55 0,9041 0,5295  0,9885 1,837 0,7524 0,206 0,9010 0437 1,74
001M-240C-6sa 50 0,5917  0,9936 1,026 0,976 6,88 0,8839 0,5109 0,9824 1,184 0,6487 0,138 0,8507 0421 1,60
34 0,3985  0,9901 0,604 0,557 13,28 0,8246 0,4714 0,9614 0,669 0,4663 0,081 0,7460 0,381 1,52
Ti-K-C60- 70 0,7794  0,9937 1,413 1,393 2,85 0,9514 0,6611  0,9677 1,461 0,8419 0,278 0,9181 0,490 1,46
001M-200C-2sa 50 0,7018  0,9931 0,911 0,856 6,95 0,8768 0,5396  0,9688 1,062 0,6825 0,121 0,8595 0,367 1,53
34 0,6654  0,9898 0,597 0,553 8,87 0,8807 0,5884  0,9106 0,621 0,6716 0,094 0,8415 0,376 1,39
Ti-K-C60- 70 0,6720  0,9968 1,518 1,460 4,72 0,8912 0,5075 0,9725 1,997 0,7086 0,216 0,8786 0,424 1,67
001M-200C- 50 0,6653  0,9964 1,138 1,101 6,06 0,9005 0,5324  0,9749 1,295 0,7202 0,152 0,8814 0416 1,70
12sa 34 0,4573  0,9907 0,565 0,522 14,55 0,7898 0,4408  0,9437 0,662 0,4301 0,061 0,7266 0,344 1,59
Ti-C60-001M- 70 0,4552  0,9945 1,185 1,122 9,97 0,8139 0,3886 0,8917 1,288 0,3549 0,103 0,7780 0,392 1,82
200C-6sa 50 0,5455  0,9951 0,868 0,828 10,02 0,8751 0,4930 0,9311 0,947 0,5625 0,105 0,8321 0,393 1,73
34 0,1778  0,9876 0,451 0,401 46,04 0,5879 0,2604 00,9184 0,553 0,1089 0,022 0,5203 0,286 1,68




3.3.2 Grafen-Ti Doplanmis Kusurlu ve Kusursuz Fulleren Nanokompozitlerinin
Analizi

Grafen, hibrit nanokompozitlerin hidrojen depolama davraniglar1 298 K ve 77 K’de 0-105

bar basing araliginda volumetrik yontem ile incelenmis olup elde edilen

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 3.21°de verilmistir.

298 K’de tiim 6rneklerin hidrojen adsorpsiyon kapasitelerinin 77 K’ye gore belirgin bicimde
daha diistik oldugu goriilmektedir (Sekil 3.21), Bu durum, karbon esasli adsorbentlerde
hidrojen adsorpsiyonunun biiyiik 6lgiide fiziksel adsorpsiyon karakterinde oldugunu ve
diisiik sicakliklarda adsorpsiyon enerjisinin belirgin bigimde arttigin1 gdstermektedir, Oda
sicakliginda hidrojen molekiillerinin yiiksek kinetik enerjisi nedeniyle adsorpsiyon biiyiik

Olciide zayif van der Waals etkilesimleri ile sinirl kalmaktadir.
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Sekil 3.21: Grafen, Ti-dop-grafen-K-C60 77 ve 298 K’deki hidrojen adsorpsiyon—
desorpsiyon izotermleri
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Sekil 3.21 (Devam): Grafen, Ti-dop-grafen-K-C60 77 ve 298 K’deki hidrojen
adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri

Grafen ornegi 27 bar’da 1,18 wt% ve 104 bar’da 1,81 wt% excess hidrojen adsorpsiyon
kapasitesi gostermistir (Sekil 3.14) Buna karsilik Ti-C60 6rneginde yalnizca 14,3 m?/g gibi
oldukca diisiik bir ylizey alanina ragmen 104 bar’da 1,60 wt% hidrojen depolanmasi elde
edilmesi dikkat ¢ekicidir (Tablo 3.9) Bu sonug, hidrojen adsorpsiyon davraniginin yalnizca
yuksek BET ylizey alani ile agiklanamayacagini acik bigimde gostermektedir, Geleneksel
yaklasimda hidrojen depolama kapasitesinin biiyiik 6l¢iide mikrogdzenek hacmi ve ylizey
alanm ile iliskili oldugu kabul edilmektedir (Dillon and Heben, 2001; Thomas, 2007),
Ozellikle kriyojenik hidrojen adsorpsiyonu i¢in yaygin olarak kullanilan Chahine yaklagimu,
hidrojen uptake degerinin erisilebilir ylizey alani ile yaklasik dogrusal bir iligki gosterdigini
ongormektedir. Mikrogozenekli karbon sistemlerinde siklikla gozlenen bu davranis,
adsorpsiyon kapasitesinin temel olarak fiziksel ylizey erisilebilirligi tarafindan kontrol
edildigi varsayimina dayanmaktadir (Chahine and Bose, 1994; Strobel et al., 2006). Ancak
mevcut sistemlerde elde edilen sonuclar, adsorpsiyon davranisinin klasik Chahine

egiliminden belirgin sapmalar gosterebildigini ortaya koymaktadir.
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Tablo 3.14: Grafen ve Ti-doplanmis fulleren nanokompozitlerinin farkli basinglardaki
agirlikca %Ho> kapasiteleri

Ornekler He up?azke
27bar 104 bar
Grafen 1,18 1,81
Grafen-Y1-Ti-C60 1,56 2,68
Grafen-Y2.5-Ti-C60 1,67 3,09
Grafen-Y5-Ti-C60 1,50 2,63
Grafen-Y1-Ti-K-C60 1,88 2,74
Grafen-Y2.5-Ti-K-C60 1,89 2,86
Grafen-Y5-Ti-K-C60 1,88 2,81

Grafen/Ti-C60 hibrit serilerinde fulleren miktarina bagli olarak hidrojen adsorpsiyon
davraniginin sistematik bicimde degistigi goriilmektedir (Sekil 3.21). Grafen-Y1-Ti-C60
orneginde 27 bar’da 1,56 wt% ve 104 bar’da 2,68 wt% hidrojen adsorpsiyonu elde edilirken,
Grafen-Y2,5-Ti-C60 6rneginde kapasite sirastyla 1,67 wt% ve 3,09 wt% degerine ulasmugtir.
Buna karsilik fulleren oraninin %5’e ¢ikarildigi Grafen-Y5-Ti-C60 6rneginde adsorpsiyon
kapasitesinin yeniden azalarak 2,63 wt% seviyesine diistiigii goriilmektedir (Tablo 3.14). Bu
davranis son derece 6nemlidir. Ciinkii hidrojen adsorpsiyon performansinin fulleren miktari
ile dogrusal bi¢cimde artmadigini; aksine optimum bir arayliz organizasyonu ve kusur

dagilim1 gerektirdigini gostermektedir.

Ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 sisteminin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gdstermesi,
kontrollii heterojenlik ile korunmus sp? karbon siirekliligi arasinda optimum bir denge
olustugunu diisindlirmektedir, Raman analizlerinde bu Ornekte yiiksek D bandi
yogunluguna ragmen belirgin G bandinin korunmus olmasi, yapinin tamamen amorf hale
doniismedigini; aksine elektronik olarak erisilebilir heterojen karbon bolgeleri gelistirdigini
gostermistir. XRD analizlerinde gozlenen kontrollii pik genislemesi ve SEM analizlerinde
belirlenen daha dengeli graniiler morfoloji de bu yorumu desteklemektedir. Dolayisiyla
hidrojen adsorpsiyonunun yalnizca toplam kusur yogunluguna degil, kusurlarin
organizasyon bi¢imine de bagl oldugu anlagilmaktadir, Bu davranig ayn1 zamanda klasik
Chahine yaklasgimindan gozlenen sistematik pozitif sapmalar1 da agiklamaktadir. Ciinkii
Grafen-Y2,5-Ti-C60 6rnegi, benzer veya daha yiiksek yiizey alanina sahip bazi 6rneklerden

belirgin bigimde daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesi gostermektedir.
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Bu durum, mevcut hibrit sistemlerde adsorpsiyon davranisinin yalnizca erisilebilir yiizey
alan1 ile degil; kusur temelli arayiiz adsorpsiyon bolgeleri ve lokal elektronik heterojenlik
tarafindan da modiile edildigini diistindlirmektedir, Baska bir ifadeyle mevcut sistemlerde
porozite gerekli adsorpsiyon altyapisini saglamakta; ancak maksimum adsorpsiyon
performansi kontrollii kusur organizasyonu ve Ti—fulleren—grafen araytiizlerinde gelisen
heterojen enerji dagilimlar1 tarafindan belirlenmektedir. Ozellikle gecis metali katkili
fulleren sistemlerinde optimum hidrojen depolama davraniginin yalmizca yiliksek metal
yuklemesine degil, ayn1 zamanda dengeli metal dispersiyonu, kararli arayliz organizasyonu
ve izole aktif Ti merkezlerinin korunmasina bagli oldugu teorik ¢aligmalarla gdsterilmistir
(Tang et al., 2015; Mao et al., 2020; Thodupunoori and Haldar, 2025). Bu baglamda Grafen-
Y2,5-Ti-C60 6rneginde gbzlenen optimum davranigin, kontrollii kusur yogunlugu ile birlikte
Ti merkezlerinin daha homojen dagilmasi ve aktif arayiiz bolgelerinin korunmasiyla iligkili
oldugu distliniilmektedir, Benzer sekilde fulleren igeren sistemlerde konak—misafir tipi
sinerjik arayiiz organizasyonlarinin adsorpsiyon davranigini belirgin bi¢imde etkileyebildigi
ve hidrojen depolama performansini gelistirebildigi daha 6nce rapor edilmistir (Woo et al.,

2018).

Bu sonuglar karbon esasli hidrojen depolama sistemlerinde siklikla kullanilan daha fazla
kusur= daha yiiksek adsorpsiyon yaklagiminin yetersiz oldugunu goéstermektedir. Ciinkii
Grafen-Y5-Ti-C60 orneginde daha yiiksek fulleren yiiklemesine ragmen adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasi, asir1 yapisal diizensizligin adsorpsiyon agisindan her zaman avantaj
saglamadigini ortaya koymaktadir. Benzer sekilde, maksimum hidrojen adsorpsiyonunun
dogrudan maksimum BET veya maksimum Ip/Ig degeri ile iliskili olmamasi, klasik yiizey-
alan1 kontrollii adsorpsiyon yaklagiminin mevcut hibrit sistemleri agiklamakta yetersiz
kaldigin1 gostermektedir. Bu durum o6zellikle Chahine davranigindan gozlenen kontrollii
sapmalar ile birlikte degerlendirildiginde, hidrojen adsorpsiyonunun yalnizca geometrik
porozite tarafindan degil; elektronik olarak erisilebilir heterojen arayiiz bolgeleri tarafindan
da yonlendirildigini ortaya koymaktadir. Literatiirde Ti dekorasyonlu fulleren sistemlerinde
de metal atomlar1 arasindaki mesafenin ve yiizeye baglanma geometrisinin hidrojen
adsorpsiyon davranisi acisindan kritik oldugu; uygun olmayan lokal organizasyonlarin aktif
adsorpsiyon bolgelerini sinirlayabilecegi belirtilmistir (Tang et al., 2015). Ti-doplanmis C60
modellerinde Ti—fulleren destek etkilesiminin Hz adsorpsiyon enerjisi iizerinde belirleyici
oldugu ve C-vacancy varliginin Ti adsorpsiyonunu giiclendirse bile Hz adsorpsiyonunu ayni

yonde artirmayabilecegi gosterilmistir; bu bulgu, mevcut calismada yiiksek katki oranlarinda
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gozlenen kapasite diigiisiiniin yalnizca Ti miktartyla degil, lokal arayliz geometrisi ve aktif
bolge erisilebilirligi ile iliskili olabilecegini desteklemektedir (Shalabi et al., 2013). Benzer
sekilde onceki teorik calismalar, Ti merkezlerinin kiimelenme egiliminin molekiiler Ha
adsorpsiyon verimliligini azaltabildigini ve izole aktif bolgelerin korunmasimin tersinir

depolama acgisindan kritik oldugunu gostermistir (Barman et al., 2008; Mao et al., 2020).

Grafen/Ti-K-C60 hibrit serileri de benzer ancak daha belirgin bir davranis gostermektedir,
Grafen-Y1-Ti-K-C60, Grafen-Y2,5-Ti-Y-C60 ve Grafen-Y5-Ti-K-C60 Orneklerinde 27
bar’daki hidrojen adsorpsiyon kapasitesi yaklagik 1,88—1,89 wt% araliginda gergeklesmistir
(Tablo 3.14). Ozellikle diisiik basing bolgesinde bu drneklerin oldukg¢a hizli adsorpsiyon
davranis1 gostermesi dikkat ¢ekicidir. Bu durum, bosluk (vacancy) kusurlar1 ve Ti—kusur
araylizleri ile iligkili daha giiclii adsorpsiyon bdélgelerinin varligina isaret etmektedir.
Fulleren tabanli karbon yapilarinda yapisal modifikasyonlarin ve lokal geometrik
degisimlerin hidrojen adsorpsiyon enerjilerini etkileyebildigi daha once teorik ¢aligmalarda
gosterilmistir (Dai et al., 2016). Ayrica Ti-doplanmis fulleren sistemlerinde Ti merkezlerinin
H> molekiillerini molekiiler formda adsorplayabildigi ve tersinir depolama i¢in uygun orta-
kuvvetli adsorpsiyon enerjileri olusturabildigi teorik olarak gdsterilmistir (Dong et al., 2015;
Barman et al., 2008). Ancak Ti-fonksiyonellestirilmis C60 i¢in bildirilen teorik sonuglar,
vacancy kusurlarmin etkisinin ¢ift yonlii olabilecegini gostermektedir: C-vacancy Ti
baglanmasin1  artirirken, H. adsorpsiyon enerjisini  hedeflenen aralifin disina
tastyabilmektedir. Bu nedenle mevcut sistemlerde yiiksek diislik-basing adsorpsiyonunun
yalnizca kusur miktarindan degil, Ti—kusur arayiizlerinin erisilebilir ve elektronik olarak

uygun sekilde organize olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Shalabi et al., 2013).

Bununla birlikte yiiksek basing bolgesinde Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 6rneginin 2,86 wt% ile
en dengeli adsorpsiyon davranisini gosterdigi goriilmektedir, Bu 6rnek ayni zamanda en
yiiksek BET ylizey alan1 (748,3 m?/g), en yiiksek toplam gdzenek hacmi (1,045 cc/g) ve en
yiiksek Vprr degerlerinden birine sahiptir. Ancak benzer tekstiirel 6zelliklere sahip Grafen-
Y5-Ti-K-C60 6rneginin daha diisiik adsorpsiyon gostermesi, yiizey alanmin tek basina
belirleyici olmadigini agik bi¢cimde ortaya koymaktadir. Raman analizlerinde Grafen-Y5-Ti-
K-C60 sisteminde belirgin Ip/lg diisiisii gbzlenmis ve bu durumun yeniden organize olmus
defect-mediated conductive domains olusumu ile iligkili olabilecegi belirtilmistir. Bununla
birlikte agir1 fulleren yiliklemesine bagh lokal kiimelenmeler ve daha heterojen Ti dagilima,

adsorpsiyon bolgelerinin erisilebilirligini kismen sinirlamis olabilir.
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77 K adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri incelendiginde tiim 6rneklerde ¢ok hizli baslangi¢
adsorpsiyonu, orta basing bolgesinde pseudo-plateau davranisi ve daha yiiksek basinglarda
yeniden artis egilimi gozlenmektedir. Bu davramis karbon esasli mikrogdzenekli

adsorbentlerde siklikla gézlenen excess adsorpsiyon karakteri ile uyumludur.

Ozellikle diisiik basing bolgesinde gdzlenen hizli adsorpsiyon davranisi, mikrogdzenek
dolumu ve yiiksek enerjili adsorpsiyon bolgelerinin baskinhigini  gostermektedir.
Mikrogozenekli karbon yapilarinda 77 K’de hidrojen adsorpsiyonunun biiyiik 6l¢iide dar
mikrogdzenek dolumu mekanizmasi ile gergeklestigi bilinmektedir (Strobel et al., 2006). Bu
calismada Grafen-Y2,5-Ti-C60 ve Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 orneklerinin diisiik basing
bolgesinde daha yiiksek baslangic adsorpsiyonu gostermesi, yalnizca mikrogozenek hacmi
ile degil ayni zamanda heterojen adsorpsiyon bolgelerinin dagilimi ile de iligkili
goriinmektedir. Gegis metali katkili fulleren sistemlerinde Ti merkezlerinin hidrojen
molekiillerini lokal olarak polarize edebildigi ve bu durumun diisiik basing bdlgesinde
adsorpsiyon afinitesini artirabilecegi teorik ¢alismalarla da gosterilmistir (Tang et al., 2015;
Thodupunoori and Haldar, 2025). Benzer sekilde Ti-dekorasyonlu fulleren-benzeri
sistemlerde ilk adsorplanan H: molekiillerinin Ti merkezleriyle daha giicli etkilesim
gosterdigi, sonraki H> molekiillerinde ise etkilesimin kademeli olarak zayifladigi rapor
edilmistir (Dong et al., 2015). Bu durum mevcut izotermlerde gozlenen hizli diisiik-basing
adsorpsiyonu ve sonrasinda gelisen daha yavas basing-bagimli artis ile mekanistik olarak
uyumludur, Dar mikrogdzeneklerde adsorpsiyon potansiyellerinin iist iiste binmesinin

hidrojen adsorpsiyon afinitesini artirabildigi literatiirde agiklanmistir (Yang, 2003).

Desorpsiyon egrilerinin adsorpsiyon egrilerinden belirli dl¢lide ayrilmasi ise sistemlerde
zaylf histerezis davranis1 gelistigini gostermektedir. Bu histerezis davranisi, karbon
ylzeyinde farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip heterojen bolgelerin varlig ile iliskili
olabilir. Ozellikle kusurca zengin arayiiz bolgelerinde hidrojen molekiillerinin daha kararli
sekilde tutulabilmesi miimkiindiir. Bununla birlikte sistemlerin genel davranist halen fiziksel
adsorpsiyon karakteri gostermektedir. Ciinkii adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri tamamen
geri dontlistimlii davranis sergilemekte ve kalici kimyasal bag olusumuna isaret eden belirgin
bir tersinirlik gozlenmemektedir. Heterojen ylizey enerjilerine sahip karbon bazl
adsorbentlerde benzer adsorpsiyon/desorpsiyon histerezis davraniglari daha énce de rapor

edilmistir (Yang, 2003).

91



Raman, XRD, TG ve SEM/EDX sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, optimum hidrojen
adsorpsiyon davranisinin kontrollii kusur yogunlugu, korunmus sp? karbon siirekliligi,
heterojen adsorpsiyon bolgeleri ve dengeli arayiiz organizasyonu ile iliskili oldugu
goriilmektedir. Ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 ve Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 o6rneklerinde
gozlenen yliksek adsorpsiyon performansi, kontrollii kusur miihendisligi yaklagiminin
hidrojen depolama ag¢isindan son derece etkili oldugunu gdostermektedir. Bu 6rneklerde hem
yuksek ylizey alan1 korunmus hem de Ti—fulleren—grafen arayiizlerinde yeniden organize
olmus elektronik olarak erisilebilir heterojen adsorpsiyon bolgeleri gelistirilmistir. Bu
sonuclar, gecis metali katkili fulleren sistemlerinde yiiksek hidrojen adsorpsiyon
performansi i¢in yalnizca metal varliginin degil, metalin yiizeyde kararli bigimde dagilmasi,
kiimelenmenin baskilanmasi ve H: adsorpsiyonunun molekiiler/reversibl karakterde
stirdiiriilebilmesi gerektigini gosteren teorik calismalarla uyumludur (Mao et al., 2020;

Barman et al., 2008; Dong et al., 2015; Shalabi et al., 2013).

3.3.2.1 izoterm analizi

Hidrojen adsorpsiyon mekanizmasinin daha ayrintili anlasilabilmesi amaciyla deneysel
adsorpsiyon verileri Tablo 3,10’da verilen dogrusal olmayan Langmuir, Freundlich, Temkin,
Toth ve Dual-Langmuir izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmis ve elde edilen model
parametreleri Tablo 3,15°de verilmistir. Sonuglar1 degerlendirildiginde, mevcut sistemlerde
hidrojen adsorpsiyon davranisinin tek tip homojen bir adsorpsiyon yiizeyi ile
aciklanamayacag goriilmektedir. Ozellikle Toth ve Dual-Langmuir modellerinin sistematik
bi¢imde daha yiiksek uyum gdstermesi, adsorpsiyon davranisinin enerjetik olarak heterojen

adsorpsiyon bolgeleri tarafindan kontrol edildigini diisiindiirmektedir.

Incelenen modeller arasinda &zellikle Toth ve Dual-Langmuir izotermlerinin deneysel
verilere en yiikksek uyumu sagladigi goriilmektedir (Tablo 3,15). Dual-Langmuir modeli
Grafen, Grafen-Y1-Ti-C60, Grafen-Y2,5-Ti-C60, Grafen-Y5-Ti-C60, Ti-K-C60 ve Grafen-
Y 1-Ti-K-C60 6rneklerinde en yiliksek R? degerlerini vermistir, Benzer sekilde Toth modeli
de birgok oOrnekte Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerine gore daha yiiksek
aciklayicilik gostermistir, Buna karsilik Temkin modelinin hemen hemen tiim sistemlerde
en diisik uyumu verdigi goriilmektedir. Temkin modeli adsorpsiyon enerjisinin ylizey
boyunca daha homojen degistigini varsayarken, Toth ve Dual-Langmuir modellerinin {istlin
performans1 mevcut sistemlerde heterojen enerji dagilimina sahip adsorpsiyon bolgelerinin

baskin olabilecegini gostermektedir. Bu durum, Raman analizlerinde belirlenen heterojen
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Ti—grafen—fulleren arayiiz organizasyonu ile uyumludur. Ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 ve
Grafen-Y2,5-Ti-K-C60 ornekleri hem en yliksek hidrojen adsorpsiyon kapasitesini hem de
en giiclii Toth/Dual-Langmuir uyumunu gostermistir (Tablo 3,14ve 3,15), Bu 6rneklerde
elde edilen yiiksek adsorpsiyon afinitesi parametreleri, optimum hidrojen depolama
performansinin yalnizca yiliksek yiizey alani ile degil; erisilebilir mikrogdzenekler,
korunmus sp? karbon siirekliligi ve Ti—kusur arayiizlerinin olusturdugu dengeli yapisal

organizasyon ile iliskili olabilecegini diisiindiirmektedir.

Dual-Langmuir modeli mevcut sistemlerin adsorpsiyon mekanizmasi1 hakkinda 6nemli
bilgiler sunmaktadir. Modelde elde edilen iki farkli adsorpsiyon kapasitesi (qm1 ve qm?2) ile
farkli adsorpsiyon afinitesi sabitleri (KL1 ve KL2), hidrojen adsorpsiyonunun enerjetik
olarak birbirinden farkli en az iki adsorpsiyon bolgesinde gerceklesebilecegini
diisiindiirmektedir. Diisiik afiniteli adsorpsiyon bolgeleri mikrogdzenek dolumu ile iliskili
olabilirken, daha yiiksek afiniteli bolgeler Ti-doplanmis kusur arayiizleri ve elektronik
olarak modifiye olmus fullerene bolgeleri ile iligkili olabilir. Bu yorum, Ti dekorasyonlu
fullerene sistemlerinde Ti merkezlerinin lokal adsorpsiyon bolgeleri olusturarak molekiiler
H: adsorpsiyonunu daha giiclii ara-etkilesimlerle stabilize edebildigini gosteren teorik
caligsmalarla uyumludur (Yildirim and Ciraci, 2005; Tang et al., 2015; Barman et al., 2008),
Toth modelinde elde edilen heterojenlik parametresi (t) de adsorpsiyon yiizeyinin homojen
olmadigint  desteklemektedir. FElde edilen tiim izoterm sonuglart  birlikte
degerlendirildiginde, hidrojen adsorpsiyon davranmiginin yalmizca porozite ile
agiklanamayacag: anlasilmaktadir. Ozellikle Toth ve Dual-Langmuir modellerinin iistiin
performansi, adsorpsiyon davranisinin mikrogdzenek dolumu, kusur kaynakli elektronik
pertiirbasyonlar ve Ti-arayliz kontrollii adsorpsiyon bolgelerinin ortak etkisiyle
sekillenebilecegini diisiindiirmektedir. Bu nedenle optimum kriyojenik hidrojen depolama
performansiin yalnizca yiiksek ylizey alani ile degil; erisilebilir mikrog6zenek yapisi,
kontrollii kusur organizasyonu ve elektronik olarak aktif Ti—karbon arayiizlerinin dengeli

bicimde tasarlanmasiyla iliskili oldugu anlagilmaktadir.

Grafen-Y2,5-Ti-C60 ve Grafen-Y2,5-Ti-Y-C60 oOrneklerinde gozlenen yiiksek hidrojen
depolama performansi, kontrollii kusur organizasyonu, dengeli Ti dagilimi ve grafen—
fulleren araytiiziinde gelisen elektronik modiilasyon ile iligkili gériinmektedir. Bu 6rneklerin
strastyla yaklasik 3,09 wt,% ve 2,86 wt,% excess hidrojen depolama kapasitesine ulasmasi,

fulleren tabanli deneysel sistemlerde arayiliz kontrollii heterojen adsorpsiyon bdlgelerinin
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etkili olabilecegini gostermektedir. Ayrica mevcut sistemlerin performansinin, klasik
fulleren sistemlerine kiyasla belirgin bigimde daha yiiksek olmasi; buna karsilik bazi idealize
teorik modellerde Ongoriilen maksimum kapasite degerlerinin altinda kalmasi, gercek
sistemlerde arayiiz erisilebilirligi, dopant stabilitesi ve kusur organizasyonunun belirleyici

rol oynadigini gostermektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde bu c¢alisma, fulleren tabanli hidrojen depolama
sistemlerinde klasik “yliksek yiizey alam1 = yiiksek depolama kapasitesi” yaklasiminin
Otesine gecilmesi gerektigini gostermektedir, Sonuclar, gelecekte yiiksek performansh
karbon tabanli hidrojen depolama materyallerinin gelistirilmesinde yalnizca porozite
optimizasyonunun degil; kusur organizasyonu, dopant stabilizasyonu ve arayiiz kontrollii
elektronik yap1 miithendisliginin birlikte tasarlanmasinin kritik 6neme sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu yaklasim, fulleren tiirevli hidrojen depolama sistemlerinde elektronik
olarak heterojenlesmis arayiiz adsorpsiyon bdlgelerinin 6nemli rol oynayabilecegini

desteklemektedir.
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Tablo 3.15: Grafen, Ti-doplanmis fullerenler ve grafen/Ti-doplanmis fulleren hibrit sistemlerinde hidrojen adsorpsiyonunun nonlinear izoterm

S6

parametreleri
Langmuir Freundlich | Temkin Toth Dual Langmuir
. qe,exp
Ornekler m—{e,cal I<L m—{e,cal KT ml KL] m2 KLZ
(mmol/g) = R? R? R? 4 t R? a d R?
(mmol/g) (1/bar) (mmol/g)  (1/bar) (mmol/g)  (1/bar)  (mmol/g) (1/bar)

Grafen

5,736 6,348 026 0,995 | 0,9580 | 0,8571 7,107 033 0,74 09979 | 0,76 3,39 5,84 0,18  0,9989
Ti-C60 2,039 3,173 0,04 09995 | 0,9871 0,5323 46,136 0,02 023 09908 | 0,00 15,52 3,17 0,04  0,9995
Grafen-Y1-Ti-C60 8,214 8,165 0,37 09772 | 009835 | 08991 14,804 245 033 09994 | 2,79 3,72 6,63 0,11  0,9995
Grafen-Y25-Ti-C60 9,084 8,853 0,33 009653 | 09905 | 0,8674 17,050 247 032 0998 | 320 3,41 7,66 0,08  0,9996
Grafen-Y5-Ti-C60 7,983 7,871 0,37 09733 | 009835 | 0,8895 14,180 2,15 034 09995 | 2,78 3,40 6,42 0,10  0,9998
Ti-K-C60 2,875 3,203 0,16 0,9891 | 0,9790 0,8983 5,093 028 0,48 09976 | 044 3,28 3,08 0,09  0,9995
Grafen-Y1-Ti-K-C60 9,557 9,303 0,71 0,9648 | 09764 | 0,9189 15609 10,99 031 009981 | 3,46 11,01 6,96 0,19  0,9992
Grafen-Y25-Ti-K-C60 g cs | 9280 065 09603 | 09788 | 09387 | 17501 1578 027 09986 | 344 11,60 712 016 09992
Grafen-Y5-Ti-R-C60 4 75 9,391 0,61 009649 | 0,9843 | 0,9202 19,438 19,89 0,25 0,9987 | 3,04 21,44 7,52 0,18  0,9979




3.3.2.2 Kinetik analiz

Sekil 3.21°deki kinetik veriler incelendiginde, tiim 6rneklerde hidrojen adsorpsiyonunun ilk
saniyelerde olduk¢a hizli gerceklestigi ve ardindan dengeye daha yavas yaklasan ikinci bir
rejime gectigi goriilmektedir. Bu davranis, adsorpsiyon siirecinin tek agsamali homojen bir
mekanizma ile agiklanamayacagini ve farkli adsorpsiyon afinitelerine sahip bdlgelerin siire¢
boyunca ardigik katkilar verdigini gostermektedir. Ozellikle grafen-temelli hibrit yapilarda
gozlenen yiiksek baslangi¢c adsorpsiyon hizlar, erisilebilir mikrogdzenek yapisi ile Ti—
fulleren—grafen arayiizlerinde gelisen heterojen adsorpsiyon bdlgelerinin hidrojen
molekiilleri i¢in daha uygun adsorpsiyon ortamlart olusturdugunu diistindiirmektedir.
Karbon bazli adsorbentlerde hidrojen adsorpsiyonunun ilk asamada hizli ylizey
adsorpsiyonu, daha sonraki asamalarda ise gbzenek i¢i tasinim siirecleri ile ilerledigi daha

once de rapor edilmistir (Bicil,2026).

Kinetik egriler karsilastirildiginda, 6zellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 ve Grafen-Y2,5-Ti-K-C60
orneklerinin hem daha yiiksek denge adsorpsiyon kapasitesi hem de daha hizli adsorpsiyon
dinamigi sergiledigi goriilmektedir. Bu sonug, optimum Ti-doplanmis fulleren oranlarinda
olusturulan arayiiz yapilarinin yalnizca toplam hidrojen depolama kapasitesini degil, ayni
zamanda adsorpsiyon kinetigini de gelistirdigini gostermektedir. Buna karsilik daha ytiksek
katki oranlarinda (Y5 serileri) adsorpsiyon hizinin kismen azalmasi ve dengeye ulagimin
daha genis zaman araliklarina yayilmasi, asir1 Ti-doplanmis fulleren yiiklemesinin arayiiz
erigilebilirligi ve gbzenek siirekliligi tlizerinde sinirlayic1 etkiler olusturabilecegini
diistindiirmektedir. Bu davramig, Onceki boliimlerde tartisilan kontrollii arayiiz

organizasyonu yaklasimiyla uyumludur.

Farkli basinglarda gerceklestirilen kinetik deneyler birlikte degerlendirildiginde (Sekil 3.21).
Basing artisiyla birlikte hem hidrojen depolama kapasitesinin hem de adsorpsiyon rejiminin
belirgin bigimde degistigi goriilmektedir. Diisiik basing bolgesinde adsorpsiyonun ¢ok hizli
gerceklesmesi, yiiksek afiniteli adsorpsiyon bdolgelerinin ilk adsorpsiyon basamaklarinda
baskin oldugunu gostermektedir. Buna karsilik yiiksek basingta dengeye yaklasimin daha
kademeli hale gelmesi, daha genis gozenek aglarinin ve daha diistik enerjili adsorpsiyon
bolgelerinin siirece dahil oldugunu diisiindiirmektedir. Ozellikle Ti-K-C60 tabanl
hibritlerde diisiik basing bolgesinde gozlenen hizli baslangic adsorpsiyonu, kusur

bolgelerinde gelisen lokal yapisal heterojenliklerin hidrojen molekiilleri i¢in daha yiiksek

baslangi¢ adsorpsiyon afinitesi olusturabilecegini gostermektedir.
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Tiim 6rneklerde adsorpsiyonun kisa siire igerisinde biiylik dlgiide tamamlanmasi, mevcut
sistemlerin hizli hidrojen depolama uygulamalar1 agisindan 6nemli avantajlar sundugunu
gostermektedir, mevcut sistemlerde adsorpsiyon davranisinin baskin olarak fiziksel
adsorpsiyon karakteri tasidigi; ancak Ti—kusur—grafen arayiizlerinde gelisen lokal
etkilesimler nedeniyle adsorpsiyon afinitesinin belirgin bigimde gii¢lendigi anlagilmaktadir.
Dolayistyla adsorpsiyon kinetiginin yalnizca yiizey alani ile degil, heterojen adsorpsiyon

bolgeleri ve arayiiz kontrollii enerji dagilimlariyla birlikte sekillendigi goriilmektedir.

Hidrojen adsorpsiyon kinetiginin daha ayrintili anlasilabilmesi amaciyla deneysel veriler
Tablo 3.16’da verilen yalanci birinci derece (PFO), yalanci ikinci derece (PSO) ve Elovich
kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen kinetik parametreler
incelendiginde (Tablo 3.16). Tiim 6rneklerde deneysel verilerin PFO modeline kiyasla daha
yiiksek dogrulukla PSO modeli tarafindan temsil edildigi goriilmektedir. Ozellikle PSO
modeli i¢in elde edilen yiiksek korelasyon katsayilari (R? = 0,99) ile deneysel ve hesaplanan
denge adsorpsiyon kapasitesi degerleri arasindaki yakin uyum, adsorpsiyon kinetiginin
erisilebilir adsorpsiyon bolgeleri ve heterojen ylizey karakteri tarafindan gii¢lii bicimde
etkilendigini gostermektedir. PSO modeline yiliksek uyumun, enerjetik olarak esdeger
olmayan adsorpsiyon bdlgeleri ile erisilebilir arayiiz yapilarinin olusturdugu kompleks

adsorpsiyon dinamiklerini yansittig1 diigiiniilmektedir.

Kinetik parametreler acisindan ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 ve Grafen-Y2,5-Ti-K-C60
orneklerinin dikkat ¢ekici bicimde daha yiiksek kinetik performans sergiledigi
goriilmektedir. Bu drneklerde deneysel ve hesaplanan qe degerleri arasindaki yakin uyum
ile daha ytiksek k. degerleri, hidrojen molekiillerinin aktif adsorpsiyon bolgelerine daha hizli
erisebildigini gostermektedir. Bu durum, kontrollii kusur organizasyonu ile korunmus sp?
karbon siirekliliginin yalnizca adsorpsiyon kapasitesini degil, adsorpsiyon kinetigini de

optimize ettigini diisiindiirmektedir.

Elovich modeli sonuglari da mevcut sistemlerde hidrojen adsorpsiyonunun heterojen yiizey
karakteri tasidigin1 desteklemektedir (Tablo 3.16). Ozellikle grafen/fulleren hibritlerinde
Elovich modeline ait nispeten yiiksek R? degerleri, adsorpsiyon bolgelerinin enerjisel olarak
esdeger olmadigini ve adsorpsiyon siirecinin ¢oklu adsorpsiyon ortamlarinda gerceklestigini

gostermektedir. Bu durum, Raman analizlerinde belirlenen kusur temelli yapisal yeniden
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diizenlenme davranist ile birlikte degerlendirildiginde, Ti—kusur—grafen araytiizlerinde farkl

adsorpsiyon enerjilerine sahip ¢oklu aktif bolgelerin gelistigini diisiindiirmektedir.

Hidrojen adsorpsiyon mekanizmasinin taginim kontrollii bilesenlerini degerlendirebilmek
amaciyla deneysel veriler Tablo 3.12°de verilen Weber—Morris, Boyd ve Avrami kinetik
modelleri kullanilarak analiz edilmistir (Sekil 3.23, Tablo 3.16). Sekil 3.23°deki 6rneklere
ait Weber—Morris grafikleri incelendiginde tiim 6rneklerde belirgin bigimde ¢oklu lineer
bolgelerin olustugu goriilmektedir. Ozellikle grafen harig ii¢ farkli lineer rejimin ortaya
¢ikmasi, adsorpsiyon siirecinin farkli kinetik agamalar {izerinden ilerledigini gostermektedir.
[lk lineer bdlge hizli yiizey/arayiiz adsorpsiyonunu temsil ederken, ikinci bolge daha yavas
gbzenek ici tasinim siiregleri ile iliskilidir. Uciincii bdlge ise denge adsorpsiyonuna yaklasim
asamasimi temsil etmektedir (Turhan et al 2026a, Turhan et al 2026b). Ozellikle yiiksek
basing kosullarinda {igiincii bolgenin daha belirgin hale gelmesi, basing arttikga daha genis
gozenek aglarinin adsorpsiyon siirecine katildigini diisiindiirmektedir. Weber—Morris
dogrularinin higbir Ornekte tam olarak orijinden ge¢memesi, intraparticle diffusion
mekanizmasinin adsorpsiyon kinetigine 6nemli katki verdigini ancak tek basina hiz
siirlayict basamak olmadigini géstermektedir. Bu sonug, adsorpsiyon kinetiginin yalnizca
gozenek i¢i difiizyonla degil, ylizey adsorpsiyonu ve arayiiz kontrollii tasinim siiregleriyle
birlikte sekillendigini ortaya koymaktadir. Boyd modeli sonuglari da bu yorumu
desteklemekte olup, gbzenek i¢i tasinimin 6nemli ancak tek baskin mekanizma olmadiginm
gostermektedir (Tablo 3.16). Ozellikle Ti katkil hibritlerde gozlenen daha kompleks kinetik
davranig, Ti—kusur—grafen arayiizlerinde gelisen lokal enerji heterojenliginin adsorpsiyon
kinetigini belirgin bi¢cimde modifiye edebildigini diisiindiirmektedir, Avrami modeli
sonuglari da adsorpsiyon kinetiginin ideal tek agamali bir siiregten sapma gosterdigini ortaya
koymaktadir (Tablo 3.16). Ozellikle nav parametresinin ¢ogu drnekte 1°den farkli olmasi,
adsorpsiyon ilerleyisinin homojen olmayan kinetik davranis sergiledigini diistindliirmektedir.
Ayrica Avrami kinetik sabitlerinin 6zellikle optimum performans gdsteren hibritlerde daha
yiiksek olmasi, kontrollii arayliz organizasyonunun adsorpsiyon ilerleyisinin kinetik

verimliligini artirabilecegini gostermektedir.
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Tablo 3.16: Grafen, Ti-doplanmis fulleren ve grafen/Ti-doplanmis fulleren hibrit sistemlerinde hidrojen adsorpsiyon kinetigine ait coklu model

parametreleri

Ornek Basing PFO PSO Elovich Boyd Weber-Morris Avrami
(b ar) Rz R2 (e,exp (e, cal k2 R2 Rz R2 1 kintl R22 kint2 R23 kint3 R2 Nav KAV
Grafen 70 0,4956 0,9942 1,335 1,298 5,43 0,8716 0,5018 0,9593 1,861 0,7074 0,535 0,4432 0,143 0,7988 0,443 1,77
42 0,5700 0,9926 0,854 0,828 6,97 0,8969 0,5488 0,9762 1,072 0,8972 0,495 0,4805 0,102 0,8349 0,452 1,63
21 0,4543  0,9492 0,262 0,200 19,45 0,6648 0,4970 0,8335 0,387 0,2416 0,078 0,2715 0,039 0,6381 0,325 0,90
Grafen-Y1-Ti- 70 0,5619 0,9942 1,546 1,526 4,52 0,8846 0,5090 0,9718 2,212 09110 0,822 0,3925 0,157 0,8286 0,470 1,85
C60 42 0,1154 0,9908 0,891 0,859 6,27 0,8708 0,5599 0,9840 1,250 0,8689 0,513 0,5109 0,120 0,6914 0,410 1,62
21 0,2848 0,9644 0,265 0,212 36,41 0,5680 0,3274 0,8959 0,389 0,3601 0,088 0,0919 0,019 0,5101 0,258 1,17
Grafen-Y2,5- 70 0,7459  0,9982 2,113 2,097 3,68 0,8963 0,5116 0,9832 3,545 0,9317 1,037 0,6884 0,208 0,9045 0,416 1,99
Ti-C60 42 0,6013 0,9962 1,211 1,169 8,53 0,8333 0,4341 0,9818 2,125 0,9040 0,534 0,2865 0,066 0,8189 0,357 1,95
21 0,3217 0,9898 0,439 0,380 37,24 0,6584 0,3344 0,9681 0,841 0,4150 0,105 0,0908 0,019 0,5794 0,215 1,55
Grafen-Y5-Ti- 70 0,5181 0,9960 1,580 1,498 6,91 0,8289 0,4170 0,9810 2,297 0,9449 0,993 0,2637 0,094 0,8084 0,380 1,80
C60 42 0,7821  0,9930 0,836 0,807 5,61 0,9339 0,6671 0,9834 1,357 0,8601 0,382 0,7151 0,129 0,8949 0,397 1,51
21 0,3769 0,9680 0,209 0,183 30,86 0,6825 0,4150 0,8847 0,234 0,4270 0,109 0,1922 0,025 0,6311 0,369 1,29
Grafen-Y1-Ti- 70 0,6679  0,9958 1,811 1,750 3,86 0,8639 0,4774 0,9770 2,389 0,8721 1,178 0,5627 0,171 0,8522 0,412 1,71
K-C60 42 0,4927 0,9955 0958 0,912 11,14 0,7783 0,3829 0,9740 1,558 0,9256 0,594 0,2650 0,055 0,7447 0,344 1,87
21 0,1755 09676 0,233 0,198 4847 0,5272 0,2742 0,6857 0,280 0,3086 0,114 0,1195 0,021 0,4284 0,278 1,40
Grafen-Y2,5- 70 0,6797 0,9960 1,524 1,509 3,60 0,9140 0,5638 0,9601 2,145 0,8828 0,682 0,5428 0,159 0,8808 0,473 1,70
Ti-K-C60 42 0,5488 09912 0,834 0,815 6,16 0,9093 0,5962 0,9355 0,978 0,8336 0,414 0,5080 0,119 0,8318 0,473 1,59
21 04157 09713 0,271 0,231 23,27 0,6402 0,4193 0,8072 0,324 0,6275 0,153 0,3049 0,037 0,5921 0,287 1,23
Grafen-Y5-Ti- 70 0,7002 0,9972 1,436 1,412 4,56 0,8998 0,5204 0,9613 2,076 0,9642 0,886 0,4936 0,133 0,8914 0,449 1,76
K-C60 42 0,3996 0,9963 0,887 0,869 10,28 0,8310 0,4462 0,9763 1,418 0,9147 0,571 04118 0,076 0,7497 0,401 2,02
21 0,3885 0,9755 0,233 0,207 23,14 0,7326 0,4641 0,9397 0,291 0,7001 0,177 0,2931 0,033 0,6672 0,377 1,27




Genel degerlendirme yapildiginda grafen/Ti-doplanmig fulleren nanohibritlerinde hidrojen
adsorpsiyonunun yalnizca yiizey alani veya toplam gézenek hacmi ile agiklanamayacagini
goriilmektedir. Tiim veriler incelendiginde kontrollii kusur organizasyonu, heterojen
adsorpsiyon enerjileri, dengeli Ti stabilizasyonu ve grafen—fulleren arayiizlerinde gelisen
elektronik yeniden organizasyonun birlikte calisarak hidrojen adsorpsiyon davranisini
belirledigini ortaya koymaktadir, Bu nedenle mevcut sistemlerde optimum kriyojenik
hidrojen depolama performansinin yalnizca porozite optimizasyonu ile degil; elektronik
olarak erisilebilir arayliz bolgelerinin kontrollii bicimde tasarlanmasi ile iligkili oldugu

anlasilmaktadir.

3.4 Sonuclar

Bu tez kapsaminda fulleren tabanli hidrojen depolama sistemlerinde kusur miihendisligi, Ti
katkilama ve grafen hibritlesmesinin hidrojen adsorpsiyon davranigi iizerindeki etkileri
sistematik ve biitlinciil bir yaklasimla arastirilmistir, Calismanin ilk asamasinda C60, kusurlu
fulleren (K-C60) ve Ti-doplanmis kusurlu fulleren sistemleri sentezlenmis; ikinci asamada
ise bu yapilarin grafen ile hibritlestirilmesiyle olusturulan grafen/Ti-doplanmis fulleren
nanohibritlerinin hidrojen depolama performanslar1 degerlendirilmistir, Yapisal, tekstiirel,
morfolojik, spektroskopik, termal, izotermal ve kinetik analizlerin  birlikte
degerlendirilmesiyle hidrojen depolama mekanizmasini kontrol eden temel parametreler

ortaya konmustur.

XRD, Raman, FTIR, SEM/EDX, ve TG analizleri, kusur olusumu ve Ti katkisinin karbon
aginda yalnizca yapisal degisiklikler olusturmadigini; ayn1 zamanda yiizey kimyasini, lokal
elektronik c¢evreyi, morfolojik organizasyonu ve termal davranist da etkiledigini
gostermistir. Kusur miihendisligi mikrogdzenek olusumunu ve aktif adsorpsiyon
merkezlerinin sayisini artirirken, Ti katkist karbon yapisi tizerinde yeni fonksiyonel gruplar
olusturmaktan ziyade mevcut kusur bolgelerinin elektronik 6zelliklerini modifiye etmis ve
hidrojen ile etkilesim potansiyelini giliclendirmistir. Raman analizlerinde goézlenen Ip/lg
degisimleri, hidrojen adsorpsiyon performansinin yalnizca toplam kusur yogunluguna bagl
olmadigini; kontrollii kusur organizasyonu ve korunmus sp? karbon siirekliliginin de kritik

Ooneme sahip oldugunu gostermistir.

Tekstiirel analizler, kusur olusumu ve grafen ile hibritlesmenin erisilebilir

mikro/mezogdzenek aginmi gelistirdigini ortaya koymustur, Bununla birlikte hidrojen
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depolama kapasitesinin en yiiksek yilizey alanimna sahip oOrneklerde elde edilmemesi,
performansin yalnizca BET yiizey alani ile agiklanamayacagint gostermistir. Bu durum,
hidrojen depolama performansinin yalnizca porozite miktariyla degil, gozenek erisilebilirligi
ve aktif merkezlerin enerjetik 6zellikleriyle birlikte degerlendirilmesi gerektigini

gostermektedir.

Hidrojen adsorpsiyon sonuglari, Ti-doplanmis kusurlu fulleren ve grafen/Ti-doplanmis
fullerene nanohibrit sistemlerinin saf fulleren yapilarindan daha yiliksek performans
sergiledigini ortaya koymustur. Ozellikle Grafen-Y2,5-Ti-C60 ve Grafen-Y2,5-Ti-K-C60
ornekleri sirasiyla yaklasik agirlikea % 3,09 ve % 2,86 hidrojen depolama kapasitesine
ulasarak en basarili sistemler olarak belirlenmistir. Bu sonuclar, grafen—fulleren
araylizlerinin olusturdugu yeni adsorpsiyon bolgelerinin ve Ti ile stabilize edilmis kusur

merkezlerinin hidrojen depolama performansini 6nemli 6l¢lide artirdiint gostermektedir.

[zoterm modelleme sonuglar1 ile tiim sistemlerde adsorpsiyonun homojen yiizey
varsayimiyla agiklanamayacagini ve enerjetik olarak heterojen aktif merkezlerin baskin rol
oynadigin1 ortaya koymustur. Izosterik adsorpsiyon 1sis1 sonuglari, hidrojen depolamanin
genel olarak fizisorpsiyon karakterini korudugunu ancak kusur ve Ti katkis1 ile adsorpsiyon
enerjisinin belirgin sekilde giiclendigini gostermistir. Kinetik analizler (PSO, Elovich,
Weber—Morris, Boyd ve Avrami) ise hidrojen adsorpsiyonunun hizli baslangi¢
adsorpsiyonu, gozenek i¢i difiizyon ve dengeye yaklasim basamaklarindan olusan ¢ok

asamal1 bir siire¢ oldugunu dogrulamastir.

Tez kapsaminda elde edilen tiim bulgular birlikte degerlendirildiginde, fulleren tabanli
hidrojen depolama sistemlerinde klasik “yliksek yiizey alan1 = yiiksek depolama kapasitesi”
yaklasiminin tek basina yeterli olmadig1 sonucuna ulasilmistir. Ozellikle bazi sistemlerde
gbzlenen Chahine-benzeri ylizey alani—adsorpsiyon iliskisinden sapmalar, hidrojen
depolama davranisinin  yalnizca erisilebilir ylizey alam1 ile agiklanamayacagini
gostermektedir. Bunun yerine optimum performansin; erisilebilir mikrogdzenek agi,
kontrollii kusur mimarisi, dengeli Ti stabilizasyonu, metal-karbon etkilesimleri ve
elektronik olarak heterojenlesmis arayiiz bolgelerinin birlikte olusturdugu sinerjik yapidan

kaynaklandig1 belirlenmistir.
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Sonug olarak bu tez, fulleren tabanli hidrojen depolama malzemelerinde performansin tek
bir parametrenin optimizasyonu ile degil, kusur miithendisligi, arayiiz tasarimi ve elektronik
yap1 modiilasyonunun es zamanli olarak kontrol edilmesiyle artirilabilecegini ortaya
koymustur. Elde edilen bulgular, karbon temelli yeni nesil hidrojen depolama
malzemelerinin tasariminda yalnizca porozite optimizasyonuna odaklanan geleneksel
yaklasimlarin  Gtesine  gecilmesi gerektigini  gdstermekte; kontrollii  kusur-arayiiz
miithendisliginin ve dopant destekli elektronik yap1 diizenlemesinin gelecekteki yiiksek
performansl hidrojen depolama sistemleri i¢in 6nemli tasarim stratejileri sundugunu ortaya

koymaktadir.
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