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Özet – Karbon içeren kaynakların dönüştürülmesi için yüksek verimliliğe sahip katalizörlerin geliştirilmesi, 

enerji ve çevre sorunlarının başlıca çözümlerinden biridir. Dönüştürme işlemleri sırasında karbon, yalnızca 

reaksiyonlarda anahtar element olması bakımından değil, aynı zamanda katalizörlerin kimyasal yapısının 

modifikasyonuna da neden olabilmesi açısından önemli bir rol oynar. Özellikle, katalitik malzemelerin 

yapı-performans ilişkisinin anlaşılması, katalizör geliştirmenin temelidir.  Karbon içeren kaynakların 

dönüştürülmesi sırasında karbonun katalizör yapıları üzerindeki modüle edici rolü artan ilgiyi çekmiştir. 

Bu çalışmada, Fe-, Co-, Ni- ve Mo bazlı katalizörlerin karbonla modülasyonunu sistematik olarak 

incelenmiştir. Geçiş metali katalizörlerinin (Fe, Co, Ni, Mo ve diğer geçiş metalleri) aktif fazları, 

morfolojileri, yüzey yapıları, elektronik özellikleri ve katalitik performanslarına odaklanılarak, bu 

katalizörlerin karbon ile modülasyonu katalizör karbürizasyonu ve karbonla ilgili yüzey reaksiyonları 

açısından karbonun davranışının ayarlanması araştırılmıştır. Karbon içeren kaynakların dönüşümü için 

katalizörlerin daha fazla tasarlanması ve geliştirilmesi ve ayrıca aktif karbon bölgeleri ve midilli 

büyüklüğünde iyi sarılmış metal türleri dahil olmak üzere çok sayıda diğer aktif merkezin aktivite katkısı 

için sistematik ve temel bilgiler sağlamaktadır. 
  

Anahtar Kelimeler – Karbon, Geçiş Metalleri, Katalizör, İnorganik Karbon Bileşikleri, Karbonlama 

I. GİRİŞ 

Karbon, benzersiz atomik yapısı dış kabuğundaki 

dört elektron ve periyodik tablodaki diğer tüm 

elementlerden daha fazla bileşik oluşturmasını 

sağlayan uygun bir atomik yarıçap nedeniyle özel ve 

ilgi çekicidir. Karbon içeren enerji kaynakların 

çoğu, kararlı C–H bağları veya C–O çoklu bağları 

olan hidrokarbonlardır. Dönüşümleri, tipik olarak 

geçiş metallerinden yapılmış katalizörler gerektirir. 

Karbon metallerle birleştiğinde karbürler oluşur. 

Mikroskobik olarak, karbürlerde üç karbon formu 

vardır [1]. Kaya tuzu yapıları ile tungsten karbür ve 

niyobyum karbür gibi metallerin boşluklarında izole 

edilmiş karbon atomları olabilirler. Sırasıyla, CaC2 

(alan grubu I4/mmm) ve Sc3C4 (alan grubu P4/mnc) 

ile örneklendiği gibi, bazen bağlantılı C2 veya C3 

birimleri oluşturabilirler [2]. Diğer durumlarda, 

katılarda hapsolmuş karmaşık organometalik 

polimerler bile oluşturabilirler: örneğin, YCoC [3]. 

Metal türüne bağlı olarak, toprak alkali karbürler 

(AEC'ler) ve geçiş metali karbürler (TMC'ler) 

olarak sınıflandırılırlar. TMC'ler genellikle izole 

edilmiş karbon atomlarının ana metallerinin geçiş 

yerlerine dahil edilmesiyle oluşturulur. Karbonun 

dahil edilmesi, geçiş metallerinin yapısı, fiziksel 

özellikleri ve katalitik özellikleri üzerinde belirgin 

bir etkiye sahiptir. Ana metalle karşılaştırıldığında, 

TMC'ler yüksek sertlikleri ve son derece yüksek 

erime noktaları ile bilinirler. Birçok TMC, metalik 

muadillerine kıyasla çok daha düşük ısı 

iletkenliğine sahiptir, iletim elektronları tarafından 

saçılan fonon ile sınırlıdır [4]. İlk geçiş metali 
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monokarbürleri, ana metalin kafes yapısından ve 

atomik yarıçapından bağımsız olarak, bir kaya tuzu 

(NaCl) yapısına sahip olma eğilimindedir [5]. Fe, 

Co ve Ni gibi geç geçiş metalleri, çeşitli farklı 

yapılar oluşturabilir. Bağlanma argümanlarının 

uygulanmasıyla, birçok TMC'nin kristal kimyası, 

özellikle Hoffmann'ın genişletilmiş Hückel 

hesaplamalarına dayanan çalışmalarından 

anlaşılabilir [6,7]. TMC'ler, hidrojenasyon, 

dehidrojenasyon ve hidrojenoliz gibi birçok 

heterojen katalitik reaksiyon için soy metaller (Pt 

grubu) gibi davranır [8,9]. TMC katalizörlerinin 

aktivitesinin ve seçiciliğinin ayarlanması, ikinci bir 

malzeme ile ara yüzey oluşturma veya genellikle bir 

nadir toprak metali, ikinci bir geçiş metali veya 

ametal olmayan elementler gibi ek elementlerin 

katalizöre katkılanması gibi metotları içerebilir. 

Ayrıca, TMC katalizörlerinin içsel aktivitesi ve 

seçiciliği esas olarak TMC'lerin içsel yapısı 

tarafından yani geçiş metali ve karbon atomlarının 

katı yapılarında bağlanma şekliyle belirlenir. 

Ayrıca, karbon içeren kaynakların dönüşümünde, 

reaktif ortam genellikle yüksek bir karbon kimyasal 

potansiyeline sahiptir [10]. Bu tür karbon içeren 

atmosferler, metalürjide en sık kullanılan 

karbonlama koşullarıdır [11]. Metalik, oksit, sülfid 

veya diğer formlardaki birçok geçiş metali 

katalizörü, aktif yüzey bölgelerinin veya hatta 

katalizörlerin kütlesinin kimyasal yapısını 

değiştiren belirli bir derecede karbonlaşmaya maruz 

kalacaktır [12]. Birçok karbürün yarı kararlı doğası 

nedeniyle, bu fazlar yalnızca yüksek karbon 

kimyasal potansiyeline sahip çalışma koşulları 

altında mevcut olabilir, bu da deneysel 

karakterizasyonlar için önemli bir zorluk teşkil eder. 

Geçiş metallerinin, karbon içeren kaynakların 

dönüştürülmesinde birçok endüstriyel katalizör 

olarak kullanıldığı dikkate alındığında, genellikle 

reaktif ortamlardan gelen karbonun geçiş 

metallerinin yapısını, morfolojisini ve katalitik 

performansını nasıl düzenlediğine dair atomik 

düzeyde bir anlayış geliştirmek oldukça arzu edilir. 

Fe, Co, Ni ve Mo gibi birkaç geçiş metali 

katalizörünün karbon tarafından modülasyonuna 

ilişkin teorik çalışmalarda şimdiye kadar önemli 

ilerlemeler kaydedilmiştir. Bu çalışmada, teorik 

çalışmaların karbonun geçiş metalleriyle etkileşimi 

ve karbon içeren kaynakların dönüştürülmesi için 

yüksek aktivite ve seçiciliğe sahip geçiş metali 

katalizörlerinin tasarımı, ayrıca yüksek yoğunluklu 

atomik olarak dağılmış geçiş metali-heteroatom-

karbon katalizörlerinin mevcut temel sorunları ve 

uygulanabilir görünümü irdelenmiştir. 

 

II. MATERYAL VE YÖNTEM 

Karbonun geçiş metalleriyle etkileşimi ve karbon 

içeren kaynakların dönüştürülmesi için yüksek 

aktivite ve seçiciliğe sahip geçiş metali 

katalizörlerinin tasarımı ve yüksek yoğunluklu 

atomik olarak dağılmış geçiş metali-heteroatom-

karbon katalizörlerle ilgili araştırmalar, sistematik 

inceleme metodu kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

III. BULGULAR 

A. Demir Bazlı Katalizörler 

Demir bazlı katalizörler, FTS, su-gaz kayması 

(WGS) reaksiyonu ve CO2 indirgemesi gibi bir dizi 

önemli endüstriyel süreçte kullanılmıştır. Demir 

ayrıca, katalitik kimyasal buhar biriktirme yoluyla 

karbon nanotüplerin (CNT'ler) veya karbon nano 

liflerin (CNF'ler) büyümesi için yaygın olarak 

kullanılan bir katalizördür [13]. Demir bazlı FTS'de, 

kömür, doğal gaz ve biyokütle gibi çeşitli 

kaynaklardan gelen CO ve H2 (sentez gazı), 

hidrokarbonlara, çoğunlukla lineer parafin türleri, 

α-olefinler ve diğer oksijenli bileşiklere 

dönüştürülebilir [14]. Demir içeren katalizörler FTS 

sırasında kararlı değildir, ancak indüksiyon 

döneminde karbürlere dönüştürülürler [15]. 

Kompleks karbürlerin yerinde oluşumu demir için 

kolayca gerçekleşir. Bildirilen yerinde 

karakterizasyonların ışığında, çeşitli demir karbür 

fazlarının farklı reaksiyon koşullarındaki stabilitesi 

teorik yaklaşımlar kullanılarak tahmin edilmiştir. 

Demir yüzeylerin karbonlanmasının ilk aşaması, 

karbon difüzyonu, yüzey rekonstrüksiyonu, faz 

geçişi, morfolojik evrim ve elektronik özelliklerdeki 

değişim hakkında derin bir anlayış sağlayan simüle 

edilmiştir. Bunlara rağmen, karbon difüzyon 

kinetiği ve karmaşık yüzey rekonstrüksiyonlarının 

katkıları nedeniyle, çalışma koşulları altında ortaya 

çıkan demir karbür katalizörlerinin atomik 

düzeydeki yapıları tam olarak net değildir. Yüzeye 

adsorbe edilmiş türlerin ve kafes kusurlarının 

girişimi ve hesaplama yöntemlerinin 

sınırlandırılması, oluşumları, daha fazla araştırma 

gerektiren karmaşık mekanizmaları gizler. Demir 

karbür yüzeylerin CO aktivasyonu ve CH4 

seçiciliğinin değerlendirilmesi teorik olarak makul 

basitleştirmelerle elde edilebilse de FTS'nin demir 

karbürler üzerindeki ayrıntılı mekanizması 
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belirsizliğini korumaktadır. Bu nedenle, teorik 

yaklaşımlar kullanılarak FTS'de demir karbürlerin 

yapı-performans ilişkisinin kurulması önemli bir 

zorluk olmaya devam etmektedir. 

B. Kobalt Bazlı Katalizörler 

Kobalt bazlı katalizörler, FTS ve doğal gaz 

reformasyonu gibi birçok reaksiyonda uygulama 

alanı bulmuştur. Demire kıyasla, kobalt bazlı FTS 

katalizörleri daha yüksek stabilite, uzun zincirli 

hidrokarbonlar için daha yüksek seçicilik ve 

rekabetçi su-gaz kayması (WGS) reaksiyonu için 

daha düşük aktiviteler gösterir [16]. FTS işlemi 

öncesinde, sırasında ve sonrasında aktif katalizörde 

her zaman tespit edildiğinden, metalik Co'nun 

kobalt bazlı FTS'de aktif faz olduğuna uzun bir süre 

inanılmıştır. Ayrıca, son zamanlarda yapılan birkaç 

yerinde çalışma, Co'nun CO [17] veya sentez gazı 

ile işlendiğinde karbür oluştuğunu göstermektedir 

[18,19]. Bir Co2C nanoprizmasının belirli yönleri, 

düşük olefinlerin FTS üretimine göre üstün seçicilik 

bile gösterir [20]. Kobalt, karbürleşmeye demirden 

daha dirençli ve genellikle reaksiyon koşulları 

altında fraksiyonel kobalt karbür (Co2C) bileşenleri 

oluşturur. Yüzeylerin karbon geçirgenliği ile 

çalışma koşullarının belirli bir karbon kimyasal 

potansiyel (ΔμC) değerleri arasındaki korelasyon 

kurulmuştur. Co nanoparçacıklarının denge 

morfolojisi, yüksek ΔμC değerlerinde önemli 

ölçüde değişecek ve sıkı paketlenmiş yüzeylerin 

açığa çıkmasını güçlü bir şekilde destekleyecektir. 

Fischer-Tropsch reaksiyonu’nun (FTS) ΔμC değeri 

Co2C oluşumu için kritik değeri kapsadığından, Co 

yüzeylerinin kısmi karbürleşmesinin büyük ölçüde 

sentez gazı ön işleminin çalışma koşullarına bağlı 

olduğu tahmin edilmektedir. Co yüzeylerinin 

karbonlaşması, Fe'deki duruma benzer şekilde, 

yüzeylerin elektronik özellikleri ve tipik yüzey 

reaksiyonlarının bariyerleri üzerinde de derin bir 

etkiye sahiptir. Ayrıca, bu yüzeylerin ihmal 

edilebilir derecede maruz kalması nedeniyle, 

Co'nun yerinde hafif karbonlanmasının katalitik 

performanslar üzerinde önemli bir etkisi yoktur. 

Gelecekteki çalışmalar, karbonun modüle edici 

rolünü anlamak için FTS'deki saf faz Co ve 

Co2C'nin farklı işleyiş mekanizmalarına ve diğer 

reaksiyonlara ayrılmalıdır. 

C. Nikel Bazlı Katalizörler 

Ni bazlı katalizörler, C-C birleştirme reaksiyonları 

[21] ve "Raney nikeli" katalizörü ile elektron 

açısından zengin karbon bağlarının indirgeme 

reaksiyonları dahil olmak üzere organik 

moleküllerin sentetik dönüşümlerinde iyi 

bilinmektedir [22]. Ayrıca metan ve CO2'nin 

reforme edilmesi [23], metanın sentez gazına kısmi 

oksidasyonu [24], hidrojenasyon [25], 

dehidrojenasyonlar [26], ve halojenli alifatik 

hidrokarbonların karboksilasyonu gibi birçok diğer 

hidrokarbon dönüştürme işlemlerinde de 

kullanılırlar [27]. Yüksek metan seçiciliği ve aktif 

fazın kaybına neden olan bir CO atmosferi altında 

uçucu Ni(CO)4 oluşumu nedeniyle, Ni genellikle 

FTS için iyi bir katalizör olarak kabul edilmez [28]. 

Diğer reaksiyonlar için, karbonun katalizör yapısı 

üzerindeki önemli bir etkisi, çoğunlukla metan [29] 

ve CO2'nin yeniden biçimlendirilmesi sırasında 

deneysel olarak kapsamlı bir şekilde incelenen 

karbon biriktirme yoluyla kok oluşumudur [30]. 

Desteklenen Ni katalizörleri üç tür yüzey karbon 

türü karbür Cα, karbonlu Cβ ve karbür kümeleri Cɣ 

tanımlanmıştır [30]. Ni katalizörünü metanlaşma 

reaksiyonlarında karbon biriktirme davranışı 

incelenen mekanik bir çalışmada, karbonlama 

işleminin, C atomlarının Ni taneciklerinde kristal 

oluşturmadan çözünmesi, C atomlarının 

doygunluğu ve karbür fazının çökelmesi ve 2D 

karbon yapılarının yüzeyde ayrışması, çok katmanlı 

üç boyutlu karbon yapıları oluşturmasıyla üç 

aşamaya ayrılabileceği bildirilmiştir [31]. Metal 

atomlarının kaybına neden olan uçucu karbonillerin 

oluşumu nedeniyle nikel, sentez gazı 

dönüşümlerinde iyi bir katalizör değildir, ancak 

diğer birçok dönüşüm reaksiyonlarında yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Ni'nin yerinde 

karbürlenmesi, sıkı paketlenmiş yüzeylerin 

karbürleşmeye karşı güçlü direnci, yüksek ΔμC 

değerlerinde denge morfolojisinin net gelişimi, 

karbonlama ürünü olarak kristal Ni3C oluşumu ve 

karbür oluşumunun dış koşullara güçlü bağımlılığı 

birçok yönden Co'nunkine benzer. Gelecekteki 

çalışmalar, Ni katalizörlerinde biriken karbonun 

atomik yapısına ve Ni ve Ni3C arasındaki yüzey 

reaksiyon mekanizması, aktivite ve karbon bazlı 

moleküllerin dönüşümündeki ürün seçiciliği 

arasındaki farka odaklanmalıdır. 

D. Molibden Bazlı Katalizörler 

Mo, doğal koşullar altında kararlı değildir ve 

doğada serbest bir metal olarak bulunmaz. Kolayca 

oksitler, sülfürler veya karbürler oluşturur. Mo ve 

C'nin etkileşimiyle oluşan en basit molekül, temel 
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elektronik durumu ve elektronik konfigürasyonu 

1σ21π42σ21δ2 olan MoC'dir [32]. Artan boyutlardaki 

molibden karbür kümelerinin yapıları incelenmiştir 

[33]. Mo2Cx (x = 2−6) kümeleri için, optimize 

edilmiş yapıların tümü, C atomlarının sayısıyla bağ 

uzunluğu artan bir Mo−Mo bağını korur. Benzer 

şekilde, Mo4Cx (x= 2−6) kümelerinin optimize 

edilmiş yapıları, dört Mo atomunun tümü arasındaki 

bağları korur. Sayılarındaki artışla birlikte C 

atomları, Mo atomlarını birbirine bağlayan zincirler 

oluşturma eğilimindedir. Benzer şekilde, n = 1−10 

olan (Mo2C)n kümeleri incelenen ve bu kümelerin 

büyümesiyle onu  yapısındaki bozuklukları 

ortaya çıkarmak için metal filmi (kristalin) üzerine 

buharlaştıran C atomları ile bir Mo çerçevesi 

oluşturmasıyla ilgili genel bir eğilimde bildirilmiştir 

[33]. Bu yapıların çıplak Mo kümeleriyle 

karşılaştırılması,  kaplanmamış metal 

kümelerinde gözlemlenen Mo çerçevesinin, 

stokiyometri Mo:C= 2:1 ile küçük molibden karbür 

kümelerinin yapılarına C atomları eklendiğinde 

korunduğunu da gösterir [34]. Bunlar, Mo-C 

etkileşimlerine kıyasla molibden karbür 

kümelerinde çok daha güçlü Mo-Mo 

etkileşimlerinin göstergeleridir. Elektron 

lokalizasyon fonksiyonunun (ELF) topolojik bir 

analizi, Mo-C bağının Mo8C12 ve MoC gibi 

durumlarda oldukça iyonik olabileceğini ancak 

Mo2C, Mo3C ve Mo28C14'te önemli kovalent 

karakter gösterdiğini gösterir. Hidrokarbonlar ve 

molibden karbür kümeleri arasındaki kimyasal 

adsorpsiyon bağları, güçlü kovalent karaktere sahip 

çeşitli türlerde elektron paylaşımını içerir [35]. 

Molibden karbür kümeleri ve yığını, çok güçlü Mo-

Mo metalik bağlarına sahiptir ve karbonlama, Mo 

çerçevesinde çok az yapısal bozulmaya neden olur. 

Molibden karbür fazlarının çoğunun oluşumu 

termodinamik olarak elverişlidir. Ayrıca, atomik 

yapısı hala belirsiz olan bir molibden oksikarbit 

oluşturan karbürlerin yerinde kısmi oksidasyonu 

meydana gelebilir. Sülfürler, nitrürler ve oksitler 

gibi diğer molibden katalizörleri, reaksiyon 

koşulları altında kısmen karbonlaşarak karmaşık 

aktif yüzey fazları da oluşturabilir. Çalışma 

koşulları altında Mo bazlı katalizörlerin gerçek aktif 

yüzey fazlarını çözmek için hem deneysel hem de 

teorik yönden çabalara ihtiyaç vardır. Molibden 

karbürlerin aktif yüzeyleri ve aktif bölgeleri 

üzerindeki belirsizlik nedeniyle, molibden karbürler 

için yapı-performans ilişkisinin gelecekteki 

araştırması aktif bölge seviyesinde yapılmalıdır.  

E. İç Geçiş Metal Bazlı Katalizörler 

Uranyum (U) gibi f bloğu iç geçiş metalleri 

genellikle nükleer malzemeler olarak kullanılır ve 

nadiren katalizör olarak kabul edilir. U 

komplekslerinin oksidatif ekleme ve temel d-blok 

geçiş metali reaktivitesini taklit eden reaksiyonları 

katalize edebildiği bildirilmiştir [36]. Yüksek 

sıcaklıkta karbonlanmış U'nun (UC2) benzersiz 

yapısı ve elektronik yapısı da incelenmiştir [37]. 

Karbon kısmen doldurulmuş bir d alt kabuğu ile 3d 

ve 4d geçiş metallerinin yapısını, elektronik 

özelliklerini ve katalitik performanslarını modüle 

etmekle kalmaz, aynı zamanda U gibi kısmen 

doldurulmuş bir f alt kabuğuna sahip olan iç geçiş 

metalleri ile C2 birimlerini içeren alışılmadık 

yapılar oluşturabilir. Bağlanmanın doğası, yörünge 

etkileşim diyagramlarından iyi anlaşılabilir. Bu 

bulgular, f-blok elementleri ve karbon içeren yeni 

katalizörlerin keşfini tetikleyebilir [37]. 

 

IV. TARTIŞMA 

Reaksiyon sırasındaki karbon geçirgenliği süreci, 

muhtemelen çalışma koşulları altında dinamik 

olarak oluşan kararlı durumdaki gerçek aktif 

bölgelerin doğasından büyük ölçüde sorumludur. 

Geleneksel statik yöntemler, karbon geçirgenliği 

işleminin ve müteakip katalitik fenomenin mekanik 

bir tanımını sağlayabilir. Ancak, dinamik yüzey 

rekonstrüksiyonu, kafes deformasyonu, karbon 

geçirgenliği sürecinin yol açtığı faz geçişi ve gerçek 

katalitik süreçlerin koşulları altında yüzey 

reaktanlarının ve ara maddelerin karmaşık rolleri 

gibi çok önemli fiziksel etkileri basitleştirirler. Bu 

tür faktörleri yeterince hesaba katmak için klasik 

moleküler dinamikler, önyargılı dinamikler, 

hızlandırılmış moleküler dinamikler ve Monte Carlo 

tabanlı yaklaşımlar gibi operando simülasyon 

yöntemleri gereklidir. Ayrıca, geçiş metallerinin C, 

O, H ve diğer elementlerle etkileşimi için, hem toplu 

karbür ve oksit (hatta karışık) fazları hem de yüzey 

reaksiyonlarını tanımlayabilen reaktif atomlar arası 

potansiyeller gereklidir. Karbürize katalizör 

yapılarının birçoğu yalnızca çalışma koşulları 

altında bulunduğundan, simüle edilmiş katalizör 

yapılarının doğrulanması, yerinde veya operando 

karakterizasyon yöntemlerine dayanır [38]. Co-

bazlı FTS prosesi [39] gibi sistemlerde yığın fazını, 

morfolojisini ve yüzey kusurlarını ortaya çıkarmada 

bu tür yöntemlerin başarısına rağmen, FTS'deki 

demir bazlı katalizörlerin yüzey tabakasının ve aktif 
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bölgelerinin doğası, hatta en gelişmiş in 

situ/operando karakterizasyon teknikleri ile bile 

belirsizliğini koruyor [40]. Bu nedenle, karbon 

içeren kaynakların dönüştürülmesinde karbonun 

geçiş metalleriyle etkileşiminin atomik düzeyde 

anlaşılması, yerinde/operando karakterizasyon 

tekniklerinde daha fazla ilerleme gerektirir ve bu, 

yalnızca teorik modelleme ile gelişmiş deneysel 

karakterizasyonlar arasındaki bir sinerji ile elde 

edilebilir. Katalitik koşullar altında karbon geçirme 

işleminin karmaşıklığından dolayı, böyle bir 

işlemde oluşan aktif bölgelerin karmaşık olması 

beklenir. Karbonlanmış katalizörün aktivitesi ve 

seçiciliği, tüm aktif bölgelerin istatistiksel olarak iş 

birliğine bağlıdır. Hesaplamalı heterojen katalizde, 

malzemelerin yapısı ve katalitik aktivitesi 

arasındaki bağlantı genellikle veri odaklı bir 

hesaplamalı tarama yaklaşımı kullanılmaktadır [41]. 

Bu yaklaşımın geçiş metalleri ve geçiş metali 

alaşımları gibi basit sistemler için her malzeme için 

yalnızca birkaç temsili bölge kullanılarak başarılı 

olduğu kanıtlanmıştır [42]. Bununla birlikte, karbür 

yüzeylerin karmaşık yapısından dolayı, böyle bir 

taramanın aktif bölge seviyesinde yapılması gerekir 

[43]. Amorf karbür yüzeyler için makine öğrenimi 

yaklaşımları kullanılarak aktif bölgelerin uzamsal 

kümelenmesi de gerekli olabilir [44]. Ayrıca, birçok 

karbon kaynağı dönüştürme reaksiyonlarının 

mekanizmaları bir tartışma konusudur ve aktif 

bölgelerin hesaplamalı taraması için 

tanımlayıcıların seçimine gölge düşüren hız 

belirleme adımları bilinmemektedir. Aktif 

bölgelerin atomik yapısını doğru bir şekilde modüle 

etmek, farklı konfigürasyonlara sahip farklı tek 

atomlu katalizörleri incelemenin temeli olduğu için 

aktif merkezlerin atom tipini, koordinasyon sayısını 

ve kimyasal ortamını doğru bir şekilde değiştirmek 

için daha makul sentez yöntemlerine ihtiyaç vardır 

[45]. Örneğin, koordineli heteroatomlar ve periferik 

katkılı atomların tümü, karbon çerçevesindeki katkı 

maddeleridir. Birinci koordineli küre veya ikinci 

koordineli küredeki hassas doping, sentez için 

elzemdir. Öncü sentezi sırasında siteyi yerinde 

modüle etmek, piroliz sırasında ex-situ katkılamaya 

göre daha uygundur. Aktif merkezlerin 

konfigürasyon analizi, yoğunluk fonksiyonel teorisi 

hesaplamaları için alan modelinin oluşturulmasının 

temelidir [45]. Mevcut spektroskopik analiz, 

koordineli bağ tipi ve koordinasyon numarası gibi 

tek atomlu katalizörlerin ortalama yapısını ortaya 

çıkarır, bu nedenle bölge yapısının homojenliği 

elzemdir. Verilerin yerleştirilmesi gerektiğinden, 

nesnel ve doğru uydurma sonuçları, saha 

konfigürasyonunun rasyonelliğini ve doğruluğunu 

sağlar. Şu anda, son derece düşük yüklemeye sahip 

birçok geçiş metali-heteroatom-karbon katalizörü, 

esas olarak çerçevedeki potansiyel çoklu katalitik 

aktif merkezlerden dolayı mükemmel katalitik 

aktivite elde etmiştir [45]. Yüksek aktiviteyi 

yalnızca izole edilmiş geçiş metali–Hx bölgelerine 

atfetmek önyargılıdır. Buna rağmen, sınırlı yükleme 

hala geçiş metali-heteroatom-karbon 

malzemelerinin ana sorunudur ve izole edilmiş 

metal atomlarının sayısını artırmak, katalitik 

performansı iyileştirmenin teorik yoludur [45]. 

Düşük yükleme veya gerekli asit sonrası çözeltiye 

alınması (liç) göz önüne alındığında, yüksek 

yoğunluklu atomik dağılımı gerçekleştirmek için 

etkili stratejilerin hala geliştirilmesi gerekmektedir 

[45]. Tek atomlu katalitik alanlar, yüksek 

potansiyelde kümelere ve hatta nanopartiküllere 

dönüşebilir ve ayrıca bazı çalışmalarda 

elektrokimyasal testlerden sonra (muhtemelen geri 

kazanılmamış) atomik dağılımlarını geri kazanabilir 

[45]. Konfigürasyon stabilitesinin doğrulanması 

için çok önemli olan yapısal evrim üzerine bu tür 

yerinde araştırmalar şu anda eksiktir [45]. Geçiş 

metali-heteroatom-karbon katalizörleri, dönen disk 

elektrot altında alkalin ortamda mükemmel katalitik 

aktivite sergilerken, asidik ortamda performansları 

vasattır. Aslında, bu tür katalizörler, cansız güç 

yoğunlukları ve uzun vadeli kararlılıkları nedeniyle 

pratik Proton değişim membranlı yakıt hücresinde 

zorlukla kullanılabilir [45]. 

V. SONUÇLAR 

Fe, Co, Ni ve Mo örneklerini kullanarak, karbonun 

rolü geçiş metallerinin performansını modüle 

etmede karbon içeren kaynakların katalitik 

dönüşümü teorik çalışmalarla incelenmiştir. DFT, 

klasik ve ab initio MD, global optimizasyon 

algoritmaları ve ab initio atomik termodinamiğin bir 

kombinasyonu aracılığıyla, karbon ara katkılı geçiş 

metali kümelerinin ve yüzeylerinin yapıları yaklaşık 

olarak tahmin edilebilir. Elde edilen yapılara 

dayanarak, karbon adsorpsiyon/geçirgenlik 

işleminin termodinamiği ve enerji engelleri 

anlaşılabilir ve karbonlanmış yüzeyler üzerindeki 

seçilmiş temel yüzey reaksiyonlarının elektronik 

yapıları (d-bant merkezi, atomik yük, manyetik 

moment, yörünge etkileşimleri, vb.) ve engelleri 

analiz edilerek katalitik performanslar 
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keşfedilebilir. Özellikle, katalizör karbürizasyon 

derecesini, katalizörün yüzey ve kütle yapılarını ve 

bileşimini ve partikül morfolojisini belirleyen 

karbon kimyasal potansiyellerinin katalitik 

süreçlerdeki önemli rolü ortaya çıkar. Yüksek 

karbon kimyasal potansiyeli, yalnızca bir sentez 

gazı atmosferi ile değil, aynı zamanda CO, CO2, 

CH4 ve C2H4 gibi karbon içeren moleküllerin 

neredeyse tamamı ve bunların H2, H2O ve N2 gibi 

diğer türlerle karıştırılmasıyla elde edilebilir. Gaz 

fazındaki (μC Gas), katalizör yüzey bölgesindeki 

(μC Surf) ve kütledeki (μC Bulk) karbon kimyasal 

potansiyelleri arasındaki ilişkiye özel dikkat 

gösterilmelidir. Tüm 3 boyutlu geçiş metalleri 

arasında (Sc'den Ni'ye), karbür oluşturma eğilimleri 

farklıdır, ancak net bir eğilim izler. Periyodik 

tablonun solundan sağına doğru gidildikçe karbon 

ve metal arasındaki p-d bağı genellikle zayıflar ve 

metalik bağ güçlenir. Tek istisna, p-d bağında 

maksimum güce sahip olan Ti'dir. Bu nedenle, 

karbon içeren kaynakların katalitik dönüşümünde 

karbon modülasyonunun Fe, Co, Ni ve Mo metalleri 

ile sınırlı olmayıp, ilk geçiş metalleri için daha 

önemli olabilir.  
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