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Mugaddima

Jahon miqyosida vodorod energetikasi eng istigbolli gayta tiklanuvchi
energiya manbalaridan biri sifatida ko‘rilmogda. Bu yo‘nalishda nafagat
vodorodni turli usullar bilan ishlab chiqgarish, balki uni turli xil
strukturalarda, jumladan, uglerodga asoslangan nanostrukturalarda saglash
texnologiyalarini rivojlantirishga ham alohida e’tibor garatilmoqda.
Aynigsa, uglerodli nanomateriallarda adsorbsiya asosida vodorodni
saglash ilm-fan va muhandislikning turli sohalarida katta qizigish
uyg‘otmoqda. Matematik modellashtirish usullari esa eksperimental
tadgiqotlarni boyitib, uglerodli nanostrukturalarda vodorodni saglash
mexanizmlarini chuqurroq o‘rganishga imkon bermoqda.

So‘nggi vyillarda xalgaro miqyosda turli o‘lchamdagi uglerodli
nanonaycha va grafen strukturalarida vodorodni saglash jarayonlarini
aniglash bo‘yicha sezilarli ilmiy izlanishlar olib borilmoqda. Nugsonsiz va
nugsonli grafen hamda uglerodli nanonaychalarda vodorodni saglash
jarayonlarini modellashtirish ustuvor yo‘nalishlardan biri hisoblanadi. Shu
bilan birga, uglerodli nanonaycha va grafenda vodorodni fizisorbsiya
asosida saglash mexanizmlarini o‘rganish, uni normal sharoitda uzoq
muddat davomida saglab turish imkoniyatlarini tadgig etish ham
fundamental, ham amaliy nuqtai nazardan muhim vazifa bo‘lib golmoqda.

O‘zbekistonda  gayta  tiklanuvchi  energiya  manbalarining
samaradorligini oshirishga xizmat giladigan yangi texnologiyalarni ishlab
chiqgish, shuningdek, uglerodli nanonaychalar va grafen kabi istigbolli
nanostrukturalarda  vodorod  saglash ~ samaradorligini  oshirish
mexanizmlarini  o‘rganish bo‘yicha keng ko‘lamli tadgiqotlar olib
borilmoqda. Ushbu magsadlarga erishish uchun vodorodni uzogrog
muddat energiya tashuvchi sifatida saqlash imkonini beruvchi yangi
materiallarni yaratish hamda saqlash mexanizmlarini o‘rganishga oid
eksperimental va nazariy tadgigotlarni yanada kengaytirish muhim
hisoblanadi.



KIRISH

Jahonda bugungi kunda gayta tiklanuvchi energiya manbalaridan biri
vodorod energetikasi bo‘lib, bu sohada vodorodni turli xil usullarda ajratib
olish va uni turli xil strukturalarda, jumladan, uglerodli nanostrukturalarda
saglashga  alohida  e’tibor  qaratilmogda.  Aynigsa  uglerodli
nanomateriallarda adsorbsiya usulida vodorodni saglash ilm-fan va
muhandislikning turli sohalari uchun Kkatta gizigish uyg‘otmoqgda. Bu
borada matematik modellashtirish usullari eksperimental tadgigotlar
asosida olingan natijalarni yetarli darajada boyitadi va uglerodli
nanostrukturalarda vodorodni saglash mexanizmlarini tadqig etishda
muhim rol tutadi.

Jahonda so‘nggi yillarda turli o‘lchamdagi uglerodli nanonaycha va
grafen strukturalarida vodorodni saglash jarayonlarini aniglash bo‘yicha
ilmiy tadqgiqotlar olib borilmogda. Uglerodli nanostrukturalarda,
shuningdek, nugsonsiz va nugsonli grafen hamda uglerodli
nanonaychalarda vodorodni saqlash jarayonlarini modellashtirish bo‘yicha
tadgiqotlar ustuvor hisoblanmoqda. Shu bilan birga uglerodli nanonaycha
va grafenda vodorodni fizosorbsiya usulida saqlash jarayonlari
mexanizmlarini o‘rganish, uni normal sharoitda uzoqroq vaqt davomida
saglab turish ham fundamental, ham amaliy nuqtai-nazardan dolzarb
vazifalar sifatida garalmoqda.

Respublikamizda tiklanuvchi energiya manbalaridan keng foydalanish
va ularning samaradorligini oshirishga xizmat qiladigan yangi
texnologiyalarni yaratish bo‘yicha tadgiqotlar o‘tkazish, shuningdek,
uglerodli nanonaychalar, grafen kabi istigbolli uglerodli
nanostrukturalarda vodorod saglash ko‘rsatgichini oshirish mexanizmlarini
ishlab chigish va ularni amaliyotga joriy qilish bo‘yicha ko‘plab
tadgiqotlar olib borilmoqda. Ushbu vazifalarni amalga oshirishda, gayta
tiklanuvchi energiya manbalari, xususan, vodoroddan gazidan uzoqroq
vaqt energiya sifatida foydalanishda uni saglab turish uchun kerak
bo‘ladigan yangi turdagi materiallarni ishlab chigish, hamda saqlash
mexanizmlarini o‘rganish jarayonini son va sifat jihatdan ko‘paytirish
muhim hisoblanadi. Shu bilan birga, ushbu yo‘nalishda yaratiladigan
innovatsion texnologiyalar nafagat mamlakatimiz energiya mustaqilligini



ta’minlashga, balki global ekologik muammolarni hal gilishga ham xizmat
giladi. Kelajakda vodorod energetikasi bo‘yicha erishilgan natijalar sanoat

tarmoqlarida keng go‘llanishi kutilmoqda.
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I-BOB. DISSERTASIYA MAVZUSI BO‘YICHA ADABIY
MANBALAR TAHLILI. VODORODNI AJRATIB OLISH VA
MATERIALLARDA SAQLASH.

Vodorod - ideal yoqilg‘i bo‘lib, u borliqdagi eng keng targalgan
element sanaladi. Uning yonishida katta migdorda energiya (120 MJ/kg)
hosil bo‘ladi va biror-bir zararli gazlar ajralib chigmaydi, fagat toza suv
hosil bo‘ladi [1]. Yoqilg‘i xujayralarida vodorod kimyoviy energiyani
to‘g‘ridan-to‘g‘ri elektr, issiglik va suvga aylantiradi. So‘nggi o‘n yil ichida
vodorodni ajratib olish va saglash uchun gravimetrik va yugori hajmli
imKoniyatlarga ega materiallar ishlab chiqildi. Hozirgi vagtda vodorodning
tarkibi bilan eng yaxshi desorbsion/absorbsiya kinetikasiga ega bo‘lgan tizim
hosil giladigan vodorodni saglash materiali ustida tadgigotlar olib borilmoqgda.

Vodorod energetikasi asosan 3 ta yo‘nalish mavjud bo‘lib, vodorodni
ajratib olish, uni saglash va energiya sifatida foydalanish.

1.1-§. Vodorodni ajratib olish usullari.

Vodorodni ajratib olishning bir nechta usullari mavjud bo‘lib, hozirgi kunda
eng ko'p  go‘llanilayotganlari  Elektroliz,  Termokimyoviy  va
Fotoelektrokimyoviy usullar hisoblanadi. Elektroliz usulida vedered
ajratib olish. Elektroliz suvni (H20) vodorod gaziga (H2) va kislorod
gaziga (O2) ajratish uchun elektr tokidan foydalanadigan jarayondir [2].

4H"+4e — 2H> 2H>0 — Ox+4H +4e
(0))
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1.1- rasm. Elektroliz usulida vodorod ajratib olish jarayoni [3].
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Agar elektr energiyasi quyosh yoki shamol kabi gayta tiklanadigan



manbalar tomonidan ishlab chiqarilsa, hosil bo‘lgan vodorod ham gayta
tiklanadigan hisoblanadi va ko‘plab emissiya afzalliklariga ega bo‘ladi. Bu
usulning avzalligi shundaki, vodorod ajratib olinganda yon mahsulot
sifatida fagat H-O chiqgadi. Quyidagi 1.1-rasmda elektroliz usulida suvdan
vodorod ajratib olish jarayoni tasvirlangan. 1.1-rasmdan Kko‘rinadiki,
yoqilg‘i xujayralari singari, elektrolizatorlar elektrolit bilan ajratilgan anod
va katoddan iborat. Turli elektrolizatorlar, asosan, elektrolitlar
moddasining har xil turi va u o‘tkazadigan ion turlari tufayli turli yo‘llar
bilan ishlaydi.

Ushbu usulda Polimer elektrolit membranasi (PEM) elektrolizatorli
elektrolit gattig maxsus plastik materialidan foydalanilgan bo‘lib, vodorod
ajratib olish reaksiyasi quyidagicha:

1. Suv anodda reaksiyaga Kirishib, kislorod va musbat zaryadlangan
vodorod ionlarini (protonlar) hosil giladi.

2. Elektronlar tashqi kontaktlarning tarmoqgga olib o‘tadi va vodorod
lonlari tanlab PEM bo‘ylab katodga o‘tadi.

3. Katodda vodorod ionlari tashqgi kontaktlarning tarmoqga olib
keladigan elektronlar bilan birlashib, vodorod gazini hosil giladi.

Anod reaksiyasi: Elektrolitdagi H anodni o‘ziga tortadi va anodga
o‘tadi hamda suv va Kkislorod elektronlariga aylanadi va uning kimyoviy
reaksiyasi quyidagicha.

H20 — O2+ 4H™+ 4e° (1.1)

Katod reaksiyasi: Elektrolitdagi H* (suv ionlanishidan keyin hosil
bo‘ladi) katod tomonidan jalb qilinadi va katod tomon harakatlanib,
vodorodni cho‘ktirish (molekula bo‘lib birlashishi) uchun elektronlarni
gabul giladi va uning kimyoviy reaksiyasi quyidagicha:

AH*+ 4e"— 2H> (1.2)
Termokimyoviy usulda vedored ajratib olish. Termokimyoviy usul
quyosh konsentratorlari yoki yadro reaktorlari tomonidan ishlab
chiqgarilgan yuqori haroratlar yordamida vodorod ishlab chigarish uchun
suvni parchalaydigan kimyoviy reaksiyalar bilan kechadigan jarayon [4,5]
bo‘lib, kimyoviy reaksiyalarni amalga oshirish uchun yuqori haroratli
issiglikdan (500° - 2000° C) foydalaniladi. 1.2-rasmda, Kko‘zgu
“geliostatlar” maydonidan foydalangan holda quyosh nurini reaktor



minorasiga jamlash holati ko‘rsatilgan.

Y < Quyosh qabul t.lllglch p STCH reakfori
< 4= STCH reaktori (v I
~ <+— Quyosh qabul qilgich

Parabolik idish
konsentratori

Geliostatlar I Geliostatlar
a) Geliostatlarga ega markaziy qabul b) Modulli idishga o'rnatilgan qabul
qiluvchi /reaktor minorasi qiluvchi/reaktor
1.2-rasm. Quyosh nuri yordamida suvni termokimyoviy parchalash

usullari.

Vodorod ishlab chigarish uchun ko‘plab “quyosh termokimyoviy
suvni ajratish” sikllari o‘rganilgan bo‘lib, ularning har biri turli xil ish
sharoitlari, muhandislik muammolari va vodorod ishlab chigarish
imKoniyatlariga ega. Bu usulning avzalligi, quyosh va yadroviy yuqori
haroratli termokimyoviy suvni ajratish sikllari suv va quyosh nuri
energiyasidan foydalangan holda nolga yaqin issigxona gazlari emissiyasi
bilan vodorod ishlab chigaradi. Biroq, tijorat magsadlarida foydalanish
mumkin bo‘lgan termokimyoviy sikllar va reaktorlarni tadqiq qilish, ishlab
chigish va namoyish etishda quyidagi giyinchiliklar saglanib golmoqda:
Termokimyoviy aylanish uchun reaktiv materiallarning samaradorligi va
chidamliligini oshirish kerak, Yuqgori harorat va issiglik aylanishiga mos
keladigan samarali va mustahkam reaktor konstruktsiyalarini ishlab
chiqish kerak, Quyosh termokimyoviy tizimlari uchun konsentratsion oyna
tizimlarining narxini kamaytirish kerak.

Fotoelektrokimyoviy (FEK) usulda vedored ajratib olish. Bu usulda
suvni vodorod va Kislorodga bo‘lish uchun quyosh nuri va maxsus
materiallardan foydalaniladi [6]. Ushbu usul yordamida vodorod olish
bilan bog’liq tadgigotlar halgaro migyosda jadal olib borilayotgan bo‘lib,



asosiy e’tibor yugori samarador, arzon, sodda va uzoq muddat bargaror
ishlay oladigan tizimlarni yaratishga qaratilgan [7]. FEK usulida suvning
bo‘linishi-bu quyoshdan vodorodga o‘tishning istigbolli yo‘li bo‘lib,
tejamkor nozik plyonkali yarimo‘tkazgichli materiallardan foydalangan
holda past haroratlarda yuqori konversiya samaradorligini ta‘minlaydi
(1.3-rasm).

a

H, gaz Quyosh nuri

photo- photo-
catalyst catalyst
suv slurry slurry

a) elektrod tizimi
b) zarrachalar tizimi____

electrolyte

1.3-rasm. FEK quyosh vodorod ishlab chigarish reaktorlariga ikki xil
yondashuv ko‘rsatilgan: (a) tekis plitali fotovoltaik panellarga o‘xshash
elektrod tizimlari va (b) FEK yarimo‘tkazgich zarralari shlamlaridan
tashkil topgan zarrachalar tizimlari [8].

So‘nggi yillarda bu samarali usullardan tashgari jahonda vodorod
olish bo‘yicha quyidagi ustuvor yo‘nalishlar bo‘yicha ham ko‘plab
tadgigotlar olib borilmogda: Yarim o‘tkazgichli fotokatalizatorlar
yordamida yuqgori energiyali fotonlar bilan suvdan vodorodni ajratib olish,
Uglerod nanostrukturalari yordamida piroliz usuli bilan vodorod olish,
O‘Ichamlari boshgariladigan nanog’ovakli va membranali materiallar
yordamida vodorod olish.

1.2-§. Vodorodni saglash texnelogiyalarining bugungi kundagi holati.

Vodorod saglash texnologiyalarining bugungi kundagi holati
1-jadvalda AQSH energetika departamenti ma’lumotlari asosida
berilgan [9]. Bu jadvaldan ustivor magsad sifatida gravimetrik va
volumetrik sig‘imlarni oshirish qo‘yilganligi Ko‘rinib turibdi. Bundan
tashqari, sistemani vodorod bilan to‘ldirish vaqti, ayrim moddalarda
(murakkab gidridlar) toza vodorod olish muammosi ham ustuvor
magqgsadlardandir. AQSh energetika departamentining 1.1-jadvalda



ko‘rsatilgan magsadlari tizim darajasidagi (xuddi avgtomobil gaz baloniga
o‘xshash tizim) vodorod saglash sistemasidir. Shuning uchun, vodorod
saglash materiallarining og‘irligiga qo‘shimcha ravishda, saglash tanki,
klapanlar, quvurlar, nazorat gilish tizimi kabi go‘shimcha elementlarining
muvozanatini ham hisobga olish kerak. Qoida shundayki, AQSh
departamentining maqgsadlariga erishish uchun materialning gravimetrik
saglash hajmi tizim darajasidagi maqsadlardan kamida ikki baravar ko‘p
bo‘lishi kerak [10].

1.1-Jadval. Bortda vodorod saglash texnologiyalarining bugungi kundagi

holati.
Parametr birligi 2020 Y akuniy
gravimetrik sig‘im KgH2/kg 0,055 0,075
volumetrik sig‘im kg H2/I 0,040 0,070
ishchi harorat °C -40/60 -40/60
min/max yetkazib berish °C -45/85 -40/85
harorati
ishchi sikl soni marta 1500 1500
tizimni to‘ldirish vaqti Min 3,3 60
yoqilg‘i tozaligi % 99,7 2,5

Departamentning avvalgi yillarda gravimetrik vodorod saglash sig‘imi
birligi sifatida wt.% dan foydalangan bo‘lsa, bugunga kelib Ha/kg
birligidan foydalanmogda. Shunga garamasdan, tadgigotlarning aksariyat
gismida vodorod saglashning gravimetrik sig‘imi birligi sifatida hali ham
wt.% ishlatilmoqda.

sistemada saglangan vodorod massasi
sistemaning massasi+saglangan vodorod massasi
Agar sistema vodorod saglaydigan materiallarni (vodorod saglashning
kKimyoviy usullari asosida) oz ichiga olsa, sistemaning massasiga vodorod
tutuvchi yoki saglashga yordam beruvchi modda massasi ham go‘shilishi
kerak. Ushbu tadgigot ishimda gravimetrik vodorod saglash sig‘imining
har ikki birligi (kg H2/kg va wt.%) dan ham foydalaniladi. Vodorod
saglash texnologiyalarining bugungi kundagi holati 1.2-jadvalda ham

wit%=

x100%  (1.3)
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atroflicha tahlil gilingan [10]. Turli texnologiyalarning vodorod saglash
sig‘imi turlicha bo‘lib, ular 1,9 dan 6,8 gacha (gravimetrik sig‘im) va 13
dan 39 g/L gacha (volumetrik sig‘im) o‘zgaradi. Jadvaldandan ko‘rishimiz
mumkinki, volumetrik sig‘im ko‘rsatkichlariga erishishdan ko‘ra
gravimetrik sig‘im ko‘rsatkichlariga erishish ancha murakkabrog.

Qattiq holda vodorod saglovchi materiallar vodorod saqlash
ko‘rsatkichlari bo‘yicha eng past giymatlarga ega. Ususan, murakkab
gibridlar uchun vodorod saglashning gravimetrik sig‘imi 1,9-2,5 wt.%
orasida bo‘lsa, C-sorbent (faollashgan uglerod sorbent) fizisorbsion
materialning gravimetrik sig‘imi esa 3 wt.% ga teng. Vodorodni kimyoviy
saglashda ishtirok etadigan materiallar qattiq holda saglovchi materiallarga
nisbatan yugori sig‘imga ega. Ularning sig‘imi 2,6 dan 3,5 wt.% gacha
bo‘lib, 70 MPa gacha sigilgan vodorodni saglay oladigan tankning
gravimetrik sig‘imi esa 4,5 wt.% ga teng.

Yugoridagi ma’lumotlardan shu xulosaga kelish mumkinki, eng
yaxshi gravimetrik sig‘imga Vvodorodni suyultirish yoki o‘ta yugori
bosimda siqgish orgali erishish mumkin.

Vodorod saglash texnologiyalarini uchta asosiy turga (1.4-rasm)
ajratish mumkin [11]: (1) fizikaviy usullar [12], (2) kimyoviy usullar [13]
va (3) gibrid ya’ni aralash [14] usullar. Fizikaviy usullarga vodorod gazini
yugori bosim ostida saglash va vodorodni suyultirilgan holda saglashni,
Kimyoviy usullarga metall gidritlarini misol qilib keltirish mumkin.
Saglashning gibrid usuli krio-adsorbsiya bo‘lib, bu holda ham fizik ham
kimyoviy usullardan foydalaniladi.

Vodorodni fizik usullarida saqlashda vodorod uni saqlovchi muhitlar
bilan o‘zaro ta‘sirlashmaydi. Kimyoviy usullarda esa vodorod wuni
saglovchi mubhitlar bilan kuchli kovalent/ion bog‘lar hosil qiladi yoki
kuchsiz van der Vaals kuchlari bilan ta’sirlashadi.

1.2-Jadval. Vodorod saglash texnologiyalarining bugungi kundagi holati.

vodorod saglash usuli gravimetrik volumetrik
sig‘im, wt.% sig‘im, g/l
sigilgan (350 2,8-3,8 16-18
fizik usul bar)
sigilgan (700 2,6-4,4 19-25

11



bar)
Suyuq 4,8-6,8 31-39
murakkab gidrid 1,9-2,5 16-28
Kimyoviy uglerod 2,9-3,1 13-15
usul (g‘ovakli)
Kimyoviy gidrid 2,6-3,5 22-29
gibrid usul krio-sigilgan 5,0-5,8 28-38
2022 5,2 40
Magsad Y akuniy 7,0 70

Ya’ni, bu usulda vodorod uni saglovchi materiallar bilan kuchli yoki
kuchsiz bog® hosil qilib saqglanadi. 2000-yillarga kelib vodorod
saglashning fizik usullaridagi kamchiliklari yaggol namoyon bo‘la
boshladi.  Natijada, vodorod saqglashning kimyoviy  usullarini
rivojlantirishga Kkatta ehtiyoj sezilib, asosiy e’tibor shu yo‘nalishga garatila
boshlandi. Vodorod saglashning kimyoviy usullari asosan 2 turga
bo‘linadi: (I) gattiq holda saglash va (I1) kimyoviy saglash.

Qattiq holda saglash (gayta tiklanadigan gidridlar va h.k.) va kimyoviy
saglash (suyuq organiklar va h.k.) orasidagi asosiy farg shundan iboratki
qattiq holdagi materiallarni bortning o ‘zida Qqayta ishlash mumkin,
Kimyoviy saqglashda ishtirok etadigan materiallar esa markazlashtirilgan
maxsus joylarda, ya’ni bortdan tashqarida gayta ishlanadi. Bortda gayta
tiklanadigan materiallar vodorodning avtomobil yonilg‘isi sifatida bozorga
Kirishi uchun asosiy element sifatida ko‘rsatilgan [15].
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1.4-rasm. Vodorod saglash texnologiyalari klassifikatsiyasi.

Vodorod adsorbsiyasi mexanizmi.

Adsorbsiya - sirtda gattig yoki suyuq massalar o‘rniga molekulyar
turlarning to‘planish jarayonidir [16]. Adsorbsiya paytida gaz yoki
suyuglikning molekulalari yoki atomlari yoki ionlari sirtga yopishadi.
Vodorod atom yoki molekulalari sirtga 2 xil usulda, fizosorbsiya va

Kimyosorbsiya yo‘li bilan adsorbsiya bo‘lishi mumkin (1.5-rasm).
Adsorbsiyalangan molekulalar

Fizisorbsiya

faol joylar

I

Xemisorbsiva

1.5- rasm. Sirtda adsorbsiyalangan vodorod atom va molekulalar.
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Sirtga fizosorbsiyalangan yoki tog‘ridan-to‘g‘ri adsorbsiyalangan
molekulalar esa, keyinchalik material sirtiga yoki ichiga xemisorbsiya yo‘li
bilan adsorbsiyalanishi mumkin.

Fizosorbsiya fizik adsorbsiya deb ham atalib, bu ekzotermik jarayon
hisoblanadi (1.5-rasm, chap tomon). Uning adsorbsion entalpiyasi past
bo‘lib, deyarli 20-40 kJ/mol [17]. Odatda fizosorbsiyada (gaz) molekulalar
zaif kuch tufayli gattiq sirtda to‘planadi va bu van-der Vaals kuchlari deb
ataladi (1.3-Jadval, chap tomon). fizosorbsiya o‘ziga Xos xususiyatga ega
emas, chunki berilgan sirtdagi adsorbent (sirt yoki adsorbsiya jarayoni
sodir bo‘lgan material) hech ganday maxsus gazni ko‘rsatmaydi. U teskari
(gaytarilish) tabiatga ega, ya’ni gazning gattig moddaga fizosorbsiyasi gaz
bilan gattiq holatga aylanishi mumkin.

Gaz + qattiq = qattig/gaz + issiglik

Fizosorbsiyaga vodorod, azot va boshga gazlarning ko‘mir kabi
adsorbent yuzasida past haroratda adsorbsiyalanishini misol qilib olsak
bo‘ladi [18]. Fizosorbsiya adsorbentning sirt maydoniga bog‘liq bo‘lib, sirt
maydoni ortishi bilan adsorbsiya darajasi ham ortadi. Masalan, mayda
bo‘lingan metallar va g‘ovakli moddalar katta sirt maydoniga ega. Shuning
uchun ular yaxshi adsorbent hisoblanadi. Bu adsorbatning tabiatiga ham
bog‘liq.

Qattiq moddalar va vodorod molekulalari orasidagi o‘zaro ta’sir
energiyasini quyidagicha hisoblash mumkin:

E=an2 asubstrate / R® (1-4)
bu yerda o - qutblanish gobiliyati va R-o‘zaro ta’sir masofasi.

Bu yerda vodorodning qutblanish gobiliyati belgilangan, shuning uchun
o‘zaro ta’sir  energiyasini  oshirishning  yagona yo‘li  yuqori
polarizatsiyalanadigan materiallarni tanlashdir.

Xemisorbsiya kimyoviy adsorbsiya deb ham ataladi (6-rasmga garang,
o‘ng tomon). Xemisorbsiyada adsorbsiya kimyoviy bog‘lar bilan ushlab
turilgan adsorbsiyalangan moddada sodir bo‘ladi. Xemisorbsiya jarayoni
fagat adsorbent va adsorbat o‘rtasida kimyoviy bog‘lanish mavjud
bo‘lganda sodir bo‘ladi. Xemisorbsiya qaytarilmas Xxususiyatga ega va u
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yugori bosimga ham yordam beradi. Kimyoviy bog‘lanish tufayli
Kimyosorbsiyaning adsorbsiya entalpiyasi yuqori bo‘lib, taxminan 80
kd/mol dan 240 kJ/mol gacha [19]. Pastroq haroratda adsorbsiyalangan
gazning fizosorbsiyasi yugori haroratda Kimyosorbsiyaga aylanishi
mumkin (1.3-jadvalga garang, o‘ng tomon).

Xemisorbsiya ham fizosorbsiya kabi sirt maydoniga bog‘lig.
Adsorbent sirtining Kkattalashishi bilan kimyosorbsiya ham ortadi.
Xemisorbsiyaga misol qilib, vodorod, azot va boshgalarning yuqori
haroratda temir Kkatalizatori kabi adsorbent yuzasiga adsorbsiyasini
keltirish mumkin.

1.3-jadval. Fizosorbsiya va xemisorbsiya yo‘li bilan adsorbsiyalanish
parametrlari

Fozosorbsiya yo‘li bilan
adsorbsiyalanish parametrlari

Xemisorbsiya yo‘li bilan
adsorbsiyalanish parametrlari

Molekulyar van der Vaals kuchlari | Kimyoviy bog‘lanish hosil

tufayli yuzaga keladi

bo‘lishidan kelib chigadi

Gazning tabiatiga bog‘lig. Oson
suyultiriladigan gazlar osongina
adsorbsiyalanadi

Fizosorbsiyaga qaraganda ancha
anigroq

Adsorbsiya issigligi Kichik

(taxminan 5 kkal mol*)

Adsorbsiya issigligi katta (20 - 100
kkal mol)

Qaytariladigan

Qaytarib bo‘lmaydigan

Past haroratda tez sodir bo‘ladi, | Haroratning oshishi bilan
harorat oshishi bilan kamayadi kuchayadi
Bosimning oshishi adsorbsiyani | Bosimning  o‘zgarishi  bunday

oshiradi, bosimning pasayishi
desorbsiyani keltirib chigaradi

ta’sirga ega emas

Adsorbent yuzasida ko‘p
molekulyar gatlamlar hosil giladi

Unimolekulyar gatlam hosil giladi
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1.3-§. Vodorodni saglash usullari.

Vodorod neft va gaz o‘rnini bosadigan istigbolli, mugobil va gayta
tiklanuvchi yoqilg‘ilardan biri hisoblansada, uni saglash hanuzgacha bu
sohada dolzarb muammolardan biri bo‘lib qolmoqda [20]. Vodorod
saglashning asosan 2 xil usuli mavjud bo‘lib, fizik va kimyoviy usul.
Vodorodni atom va molekulalarini saqglash ko‘rsatgichini (miqgdorini)
baholash uchun asosan gravimetrik (kgH2/kg yoki wt.%) ya’ni massaviy
va hajmiy (kg H2/l) birligidan foydalaniladi.

1.3.1.Vodorod saglashning fizik usullari

Vodorod gazini sigilgan helda saqlash. Vodorodni gaz holda saglash
eng qulay va keng targalgan usullardan biri. Bunday usulda, odatda
vodorod 15-20 MPa bosim ostida silindrsimon po‘lat tanklarda saglanadi.
Vodorodni bunday silindrsimon po‘lat tanklarda saglashda gravimetrik va
volumetrik saglash koeffitsiyentlari mos ravishda 1,5 wt% va 10-12 kg/m?
ga yetishi mumkin [21]. So‘nggi yillarda 55 kg HJ/kg (~5,2 wt.%)
gravimetrik va 40 kg/m® vometrik sig‘imlarga erishish maqgsad gilingan.
Bunday maqsadga erishish uchun albatta yugori bosim talab gilinadi.

Himoya qatlami

Gaz chigarish solenoidi Wolerad kompozIt

qobiq
Katta zichlikli
polimer gatlam

Bosim regulyatori

Zarbdan himoya

Bosimni kamaytiruvchi

Temperatura datchigi

1.6-rasm. Kvant texnologiyali IV tur (111 turdagi tankdagi metall
goplamadan fargli o‘laroq kompozit qoplama materialidan
foydalanishni nazarda tutadi) sigilgan gazsimon vodorod saglash
idishi [22].

Lekin masalani vodorod gamaladigan tank ichidagi bosimni oshirish
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bilangina hal qilib bo‘lmaydi. Sababi gaz bosimini oshirish gaz
saglanadigan po‘lat tank galinligini oshirishga va bu esa o‘z navbatida
sistema massasining ortishiga olib keladi. Undan tashgari, masalan, tank
ichidagi gaz bosimini 15-20 MPa dan 70 MPa ga oshirishda sistemaning
gravimetrik sig‘imi kamayishi kuzatiladi [21]. Shuning uchun yuqorida
go‘yilgan magsadga erishish uchun yengil va mustahkam saglash tanklari
zarur bo‘ladi. 1.6-rasmda ko‘rsatilgan zamonaviy sigilgan gazsimon
vodorod tanklari uglerod tolasi bilan mustahkamlangan kompozit tanklar
hisoblanadi.

Ular ikki xil bosim darajasi, ya’ni 35 va 70 MPa bosim uchun ishlab
chigilgan. Yakuniy foydalanuvchi talablarini gondirish uchun odatdagi
vodorod Yyoqilg‘isi bilan ishlaydigan avtomobil benzin/dizel bilan
ishlaydigan transport vositalariga teng ravishda 300 milya masofani bosib
o‘tishi kerak. Buning uchun avtomobilning o‘lchamiga garab bortda 4-7 kg
vodorod saglash kerak bo‘ladi [23].

Sigilgan vodorod gazini saglovchi tankning asosiy tarkibiy gismlari
quyidagilardan iborat:

Qatlam. Vodorod juda kichik o‘lchami ko‘plab materiallardan
osongina sizib o‘tishi imkonini berishi mumkin. Xavfsizlik nugqtai
nazaridan, birinchi navbatda, saglash tankning vodorod o‘tkazuvchanligini
yo‘q qilish, yani gatlam vodorodning o‘tishiga to‘sqinlik qilishi kerak.
Shuning uchun vodorod saglashda, asosan, bunday gatlamlar sifatida
yuqori zichlikdagi polimer materiallardan foydalaniladi. Odatda, polimer
materialli gatlamlar metal gatlamlariga nisbatan yengil bo‘ladi.

Qobig. Qobig - saglash tankining yuk ko‘taruvchi komponenti
hisoblanadi. Zamonaviy saglash tanklari yugori bosimlarga bardosh berishi
va Yyugoridagi maqgsadlariga erishish uchun uglerod tolasi bilan
mustahkamlangan kompozit qobiglardan tayyorlanadi. Bu kabi uglerod
tolalaridan iborat qobiqglarning yugori mexanik Xxususiyatlari va past
zichligi vodorodni yugori sig‘imlarida saqlay olish imkonini beradi.
Ammo, uglerod tolasi sigilgan gazsimon vodorod saglash tizimining eng
gimmat gismi hisoblanib tizim narxining ~65% gismini tashkil etadi [12].
Bu kabi gobiglarning umumiy tizim narxidagi giymati Kkatta ekanligi
tufayli ishlab chiqgarish harajatlarini kamaytirish magsadida ko‘pgina
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tadqiqot dasturlari ishlab chigilgan.

Himoya gatlami. Vodorod saglovchi tankning eng tashgi gobig‘i
himoya gatlamidir. Ushbu komponent tashqi zarb kuchini kamaytirish,
unga garshilik gilish uchun kiritilgan.

Boshga muhim komponentlar. Vodorod saglash tanklarida yugorida
keltirilgan komponentalardan tashqari bosim regulyatori, bosim o‘chirish
moslamasi, bosim datchiklari, harorat datchigi, elektr sistemasi interfeysi,
avtomobil interfeysi braketi, shamollatish liniyasi portlari, yoqilg‘i quyish
porti, to‘ldirish liniyasi nazorat valfi va tosh galgon kabi komponentalar
ham mavjud bo‘ladi.

Bir litr suyuq vodorod normal bosim va haroratda 780 | hajmi
egallaydi. Vodorodning gaynash temperaturasi bosimga bog‘liq bo‘ladi,
ya’ni 1 atm bosimda 20.2 K, 70 mbar bosimda 13 K, 12,7 bar bosimda esa
33 K ni tashkil etadi.

Saqlash bosimi, MPa
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1.7-rasm. Vodorodni sigishda bajariladigan ishning bosimga
bog‘ligligi.

Vodorodning solishtirma bug‘lanish issiqligi 445 J/g. Uning govushqgoqligi

suvnikidan taqriban 70 marta Kkichik. 35 va 70 MPa sig‘imli saglash
tanklarining texnik baholashlari shuni ko‘rsatdiki, ikkala turdagi tanklar
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ham yakuniy magsadlarini qondira olmaydi. Shuni ta’kidlash joizki, 35
MPa (5,5 wt.%) tizim 70 MPa (5,2 wt.%) tizimiga garaganda yuqori
gravimetrik quvvatga ega bo‘lsa, 70 MPa tizimi (26,3 kg/m®) 35 MPa
(17,6 kg/m3) tizimiga qgaraganda ancha yugori hajmli quvvatga ega
bo‘ladi [12]. Sigilgan gazsimon vodorodni saqlashning kamchiliklaridan
biri bu sigish ishining miqgdoridir. Xususan, 35 va 70 MPa vodorod
bosimiga erishish uchun zarur bo‘lgan sigish ishlari mos ravishda
vodorodning quyi isitish giymatining 12 va 15% ini tashkil giladi. 1.7-
rasm ko‘rsatilganidek, bosim oshgani sayin sigish uchun bajariladigan ish
kamayib boradi.

Sigish paytida harorat va bosimni xavfsiz darajada ushlab turish,
shuningdek, tankni iloji boricha to‘ldirish uchun idish sovutilishi kerak.
Sovutish jarayoni ham qo‘shimcha energiya talab qiladi. Sigish va
sovutishga sarflangan energiya birgalikda hisobga olinsa, vodorodni
suyultirish narxidan yugori bo‘lishi mumkin [24]. Shuni ham ta’kidlash
kerakki, sigilgan gazsimon vodorodni saglash texnologiyalari vodorodni
Xonha haroratida saqglashni nazarda tutadi. Vodorodni kriyogenik haroratda
va yugori bosimda ushlab turadigan boshga texnologiyalar mavjud bo‘lib,
ular bilan yugori saglash hajmiga erishish mumkin.

Vodoroedni suyultirilgan holatda saglash. Saglash usullaridan yana
bir  suyultirilgan  vodorodni  saglashdir.  Avtor va  boshqgalar
ko‘rsatilganidek, bu usul yordamida yuqori gravimetrik va hajmli
zichlikka erishish mumkin.

Suyultirilgan vodorodni saglovchi tankdagi bosim sigilgan vodorodni
saglovchi tankdagi bosim (ya’ni, 35 yoki 70 MPa) bilan solishtirganda
ancha past (<1 MPa). Bu esa sigilgan vodorod saqlashda ishlatiladigan
uglerod tolasi bilan mustahkamlanadigan kompozit material bilan bog‘liq
yuqori Xarajatlarni bartaraf etadi. Boshga tomondan esa suyultirishdagi va
gaynab Kketishdagi energiya yo‘qotishlari ushbu saglash usulining
kamchiliklari hisoblanadi. Oddiy suyuq vodorod saqlash idishi va uning
turli komponentlari hamda vakuumli super izolyatsiyasi 8-rasmda
ko‘rsatilgan [25].

Suyuq vodorod saqlash tanklari ikki devorli idishlar bo‘lib, ular
orasida izolyatsiya mavjud. Atrof-muhit (300 K) va suyuq vodorod (20 K)
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o‘rtasidagi sezilarli harorat fargi tufayli ichki quvur atrof muhitdan issiglik
olishni minimallashtirish uchun metall folga va plomba materialining
o‘zgaruvchan gatlamlaridan iborat ko‘p qatlamli izolyatsiya (vakuumli
super izolyatsiya deb ham ataladi) bilan o‘raladi. Ko‘p qatlamli
izolyatsiyani loyihalash 8-rasmda (pastdagi) ko‘rsatilgan. lzolyatsiya
samaradorligini  oshirish uchun quvurlar orasidagi bo‘shliq ham
evakuatsiya gilinadi [25].

Suyugq vodorod (20 K) ushlab turish
0'chirish sathi

Elektr isitkich

Super izolyatsiya

Ichki quvur
vodorod gazi sath tekshiruvchi
xavfsizlik klapanlari To'ldirish liniyasi
Gaz chigarish

to'ldirish porti qobiq

Sovutish suvi issiglik \

almashinuvchisi tashqi gobig

Gazli chigarish valfi

Suyuglikni chigarish valfi \(\‘ ~ suyuglik chigarish

Suyugqlikni to'ldirish - - Tankdagi elektr isitgich

=) == =) Issiqlik ogimi

B
|
|
|

/ \ / | Ichki quvur

Tashqi quvur o
issiqlik isolyator T=20K, x=1

T=300K, x=0 Qo'shimcha

1.8-rasm. Linde tomonidan taklif gilingan suyuq vodorod tankining
dizayni (yugorida) va vakuumli super izolyatsiya (pastda).

Suyuq vodorod saglovchi tankdagi eng muhim komponent bu
izolyatsiyadir. Tankni loyihalashda barcha issiglik uzatish usullarini
(o‘tkazuvchanlik, konveksiya va nurlanish) hisobga olish kerak. Ammo
bular orasida o‘tkazuvchanlik va nurlanish muhimrog hisoblanadi.
O‘tkazuvchanlik quvurlar, portlar va montajlar orgali sodir bo‘ladi va
nurlanish issiglik almashinuvi atrof-muhit bilan suyug vodorod o‘rtasida
samarali bo‘ladi.

Suyuq vodorod tankining termal dizaynidagi yana bir muhim jihat - bu
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tankning shakli. Issiglik ogimini minimallashtirish uchun sirt va hajm
nisbati minimallashtirilishi kerak va bu silindrsimon tanklar bilan eng
yaxshi tarzda amalga oshirilishi mumkin. Boshga tomondan, silindrsimon
tanklar hozirgi avtomobil dizaynlarida juda ko‘p joy egallaydi (xuddi shu
muammo sigilgan vodorod gazini saglash uchun ham amal qiladi).
Shuning uchun, ba’zi hollarda mos keladigan boshga shakldfagi tanklar
afzalroq bo‘ladi. Birog, mos keladigan tanklar odatda silindrsimon
tanklarga nisbatan pastroq termal ishlash qobiliyatini ko‘rsatadi. Bundan
tashgari, aynan mos keladigan tankni ishlab chigarish ko‘proq mehnat
talab giladi, buning natijasida esa uning narxi gimmatlashadi [22].

Vakuumli super izolyatsiya bilan ham suyuq vodorod idishiga issiqlik
Kirishini butunlay cheklab bo‘lmaydi. Shuning uchun tank ichidagi
vodorod doimiy ravishda issiglik Kirishi tufayli bug‘lanadi va natijada tank
ichidagi bosim doimiy ravishda oshadi. Tank ichidagi vodorod bosimi
taxminan 1 MPa ga yetgandan so‘ng, ortigcha vodorodni atmosferaga
chigarib  tashlash  kerak [23]. Bu suyuq vodord saglashdagi
kamchiliklardan biri hisoblanadi.

Shunga garamasdan, suyultirilgan vodorodni saglash boshga saglash
usullari orasida eng yaxshi gravimetrik va hajmli saglash usullaridan biri
hisoblanadi. Hozirgi vaqtda suyuq vodorodni saglash yuqgorida aytib
o‘tilgan cheklovlar tufayli ulardan fagat kosmik aparatlar bilan bog‘liq
sohalarda ishlatilmoqda.

Vodoroedni Kkrie-sigilgan hoelda saglash. VVodorod saqglash usullaridan
yana biri “krio-sigilgan vodorod saglash usuli” bo‘lib bu usul vodorodni
yugori bosim va kriogen haroratlarda (T<77) saqlashga asoslangan. Bu
usul sigilgan vodorod gazini saglash va suyultirilgan vodorod saqlash
texnologiyalarining eng muhim kamchiliklarini bartaraf etadi. Masalan,
sigilgan vodorod gazini saglashdagi asosiy kamchiliklardan biri hatto
yugori bosimda (70 MPa) ham uning quyi gravimetrik va volumetrik
sig‘imidir. Vodorodni yugori bosim ostida kriogen temperaturagacha
sovitish energiya zichligini oshirishga va suyultirish bilan bog‘liq energiya
yo‘qotishlarini oldini olishga yordam beradi. Shuningdek, suyuq
vodorodni saglashdagi eng muhim muammolardan biri vodorod gaynashi
natijasida bosimni ortishi va ortigcha bosimni kamaytirish maqgsadida
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vodorodni chigarib yuborish hisoblanadi. Bu hodisa uyqu (tinim) davri
degan kattalik bilan xarakterlanadi. Yugori bosimli kriogenik tanklardan
foydalanganda uyqu davrini sezilarli oshirish mumkin.

Krio sigilgan vodorod saqglash usuli eng yuqori gravimetrik va
volumetrik saglash sig‘imlarga ega ekanligi bilan ajralib turadi. Hozirda
vodorodni krio-sigilgan holda saglash istigbolli saqlash usullaridan biri
hisoblanadi.

1.3.2. Vodorod saglashning kimyeviy usullari.

Vodorodni saglashning fizik usullari (ya’ni, sigilgan va suyuq
vodorodni saqlash) sezilarli cheklovlarga ega ekanligi butun dunyo
bo‘ylab vodorod saglashning yaxshiroq usullarini izlashga olib keldi.
2000-yillarga gadar vodorodni saglashning kimyoviy usullari bo‘yicha
tadgigotlar juda cheklangan va asosan metall gidridlarga garatilgan edi.
Asrimiz boshidan, atrof-muhit muammolari hagida xabardorlikning ortishi
bilan bir gatorda, vodorodni saglash bo‘yicha tadgiqotlar sezilarli sur‘atga
ega bo‘la boshladi. Vodorod saqlashning kimyoviy usullari (shuningdek,
materiallarga asoslangan vodorodni saglash ham deb ataladi) vodorodni
saglashning fizik usullaridan fargli o‘laroq, vodorodning saglash mubhiti
(ya’ni, vodorod saglash materiallari) bilan o‘zaro ta’siriga asoslanadi.
Ushbu o‘zaro ta’sirlar kuchsiz (ya’ni, van der Vaals kuchlari) yoki kuchli
(ya’ni, ion va kovalent bog‘lar) yohud o‘rtacha (ya’ni, Kubas o‘zaro
ta’siri) bo‘lishi mumkin [26]. O‘zaro ta’sir kuchining kattaligi vodorod
saglash usulining ish sharoitlari (zaryadlash/razryadlash, bosim va
boshgalar) ni belgilaydi. Nazariy jihatdan, vodorod sigilgan yoki suyuq
vodorodni saglashga garaganda ma’lum materiallar ichida ancha
samaraliroq saglanishi mumkin. Masalan, murakkab gidrid bo‘lgan LiBHa
ning gravimetrik va volumetrik sig‘imi mos ravishda 18,4 wt.% va 121
kg/m?3 ni tashkil giladi [27].

Shuni alohida ta’kidlash kerakki, vodorod saqlashning kimyoviy
usullari gismida agar alohida ta’kidlanmagan bo‘lsa, gravimetrik va
volumetrik sig‘im haqida gapirilganda fagatgina vodorod saglanadigan
material sig‘imi haqida gapiriladi. Bunda boshga komponentalar
muvozanatiga, masalan, Xxavfsizlik xususiyatlari, isitish va sovitish
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gismlariga etibor garatilmaydi [15].

Vodorod saglashning kimyoviy usullarini 2 turga bo‘lish mumkin: 1)
gattig holda saglash (bortda gayta tiklanadigan) va 2) kimyoviy saglash
(bortda gayta tiklanmaydigan). Bu ikkisi orasidagi asosiy farq shundan
iboratki, kimyoviy saglash materiallari termodinamik yoki Kkinetik
noqulayliklarga, ba’zan esa ikkisiga ham ega bo‘lishi mumkin. Shuning
uchun kimyoviy saglash usulida saglanadigan vodorod borddan tashqgarida
gayta tiklansa gattiq holda saqlash usulida esa vodorodni bordni o‘zida
ham gayta tiklash mumkin. Albatta oxirgi usul, ya’ni bordning o‘zida
gayta tiklangani boshga usullarga nisbatan avzalrog va orzonrog bo‘ladi.
Chunki vodorod bilan to‘ldirish oralig gadamlarni o‘z ichiga olmaydi.

Qattig holda saglash. Qattig holda vodorod saglovchi materiallarni
vodorod va material orasidagi o‘zaro ta’sir kuchiga garab 2 Kkatta turga
ajratish mumkin: (i) qaytariladigan gidridlar (kuchli o‘zaro ta’sirlarga
asoslangan) va (ii) fizisorbsion materiallar (zaif o°‘zaro ta’sirlarga
asoslangan). Qaytariladigan gidridlarni ham metall gidridlar va murakkab
gidridlar sifatida yana ikkita turga bo‘lish mumkin.

Bortda gayta tiklanadigan vodorod saglovchi materiallar bo‘yicha
tadgigotlarning asosiy qismi qgattig holda vodorod saglovchi
materiallarining muhim gismini tashkil etuvchi murakkab gidridlar [28]
va g‘ovakli materiallarga [29] qaratilgan. Murakkab gidridlar nisbatan
yugori vodorod saqlash (gravimetrik va volumetrik) qobiliyatiga ega
bo‘lsada ularda yuqori ish harorati va gaytariluvchanlik kabi kamchiliklar
ham mavjud [24]. Fizosorbsiyaga asoslangan g‘ovakli materiallar tez
Kinetikaga va to‘liq qaytariluvchanlikka ega bo‘lsada, normal
temperaturada vodorod va g‘ovakli material orasidagi kuchsiz o‘zaro ta’sir
tufayli ular fagat kriogenik temperaturadagina yaxshi effekt bilan vodorod
saglay oladi [23].

Vodorodni g‘ovakli materiallarda saglash. Halgaro sof va amaliy kimyo
birlashmasiga ko‘ra g‘ovakli materiallar diametriga qgarab 3 turga
bo‘linadi: mikroporlar (<2 nm), mezoporlar (2-50 nm) va makroporlar
(>50 nm) [30]. Katta sirt maydoni, kichik g‘ovak o‘lchamlari, ochiq g‘ovaklilik
va sirtni goplash qobiliyati tufayli, mezoporozli (2-50 nm) nanomateriallar
boshga nanomateriallarga nisbatan juda ko‘p afzalliklarga ega. G‘ovakli
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materiallar [31] tartibli (zeolitlar) va amorf (faol uglerod) tuzilmalarga ega
bo‘lgan keng doiradagi organik va noorganik materiallarni o‘z ichiga
oladi [32]. G‘ovakli materiallar tozalash [33], ion almashinuvi [30],
ajratish [34], kataliz [35], gazni saglash [36], dori vositalarini yetkazib
berish [37] va biomateriallar [38] sohalarida keng qo‘llaniladi. G ovakli
materiallarni govak o‘Ichamlari bo‘yicha klassifikatsiyalash mumkin.

G‘ovakli materiallar tez so‘rilish kinetikasi, qaytariluvchanligi va
istigbolli gravimetrik saqlash imkoniyatlari tufayli keng o‘rganilgan.
Vodorodning g‘ovakli materiallar yuqori sirt yuzasida saqlanishi uning
g‘ovakli material yuzasi bilan o‘zaro kuchsiz Van der Vaals kuchlari
ta’sirida bog‘lanishi tufayli amalga oshiriladi [39]. Vodorodning juda
kichik molekulalararo kuchlar tufayli g‘ovakli materiallar sirtidagi
fizosorbsiyasi fagat kriogenik temperaturalarda sodir bo‘lishi mumkin.
G‘ovakli materiallarning xona harorati va normal bosimdagi vodorod
saglash gravimetrik sig‘imi 1 wt.% dan ham kamroq bo‘ladi [34]. G‘ovakIi
materiallarning adsorbsion entalpiyasi past (<6 kJ/mol). Shuning uchun bu
materiallar yordamida Xona haroratida vodorodning sezilarli darajada
o‘zlashtirilishiga erishish uchun adsorbsion entalpiyani yaxshilash kerak
(20-40 kJ/mol) [40]. Adsorbsion entalpiyani o°zgartirish yoki Xxona
haroratida vodorodning so‘rilishini yaxshilash turli modifikatsiyalash
usullari, xususan, g‘ovak o‘lchamini optimallashtirish, sirt yuzini oshirish
orgali amalga oshirilishi mumkin. Shuning uchun ko‘plab tadgiqotlar
adsorbsion entalpiyani kuchaytirish, sirt yuzini maksimal darajada
oshirish, g‘ovakli materiallardagi g‘ovak o‘lchamlarini yaxshilashga
garatilgan [36].

So‘nggi vagtlarda, vodorodni kriogenik suyuglik va yugori bosimli idish
(tank) larda gaz holatida saglashdan tashqari, gattig holatdagi materiallarda,
jumladan, uglerod materiallari, metall-organik birikmalar (MOB), kompleks
organik Dbirikmalar (COB) va zeolit nanomateriallarida samarali saglash
bo‘yicha tadgigotlar jadal sur’atlarda o‘tkazilmogda [41]. Bunday
nanomateriallarda vodorodni saglash atrof-muhitga yagin bosim va haroratlarda
vodorodni fizik yoki kimyoviy yo‘l bilan saglash qulay bo‘lgani uchun keng
miqgyosda o‘rganilmoqda. Texnik jihatdan, gattig holatdagi materiallarda
vodorod saqglash, eng xavfsiz va eng mos usuldir. Qattig holatdagi
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nanomateriallarda vodorodni saglash uchun kinetika va saglash sig‘imi
materialga Xos bo‘lgan sirt o‘zaro ta'siriga, vodorodning gattiq holatdagi
material yuzasiga ganday bog‘lanishi (fizosorbsiya yoki xemisorbsiya) muhim
emas. Qaytariladigan xemisorbsiya uchun materiallar sifatida metall gidridlari
qulay bo‘lsada, lekin yomon reaksiya kinetikasi tufayli, vodorodni
nanomateriallardan ajratib olishda birmuncha giyinchiliklar tug‘diradi.

Uglerodli materiallarda vodoredni saqlash. Yuqgori sig‘imlari, yengil
vazni va yuqori barqarorligi bilan ajralib turadigan yangi saglash
tizimlarini qurish va rivojlantirish har doim turli xil texnologik
tashabbuslarning, aynigsa elektronika va harakatlanuvchi transport
vositalarining magsadi bo‘lib kelgan [42]. Shunday qilib, kelajakda
vodoroddan toza energiya tashuvchisi sifatida foydalanish uchun xavfsiz,
samarali va tejamkor saglash tizimi zarurligi ma‘lum bo‘ldi. Xavfsizlik
nuqtai nazaridan, metall gidridlardan foydalanish ustunlikka ega, ammo
tank tizimining umumiy og‘irligi hisobga olinsa, aksariyat materiallar
uchun  muvaffagiyatsiz  bo‘ladi. Bunday kamchilikni  uglerod
materiallaridan foydalanish orqgali oldini olish mumkin edi, chunki uning
atom og‘irligi pastligi va mikrog‘ovak tabiati, uning yuzasida van der
Vaals kuchlari tomonidan ajratilmagan vodorod molekulalarini adsorbsiya
giladi. Quyida faol uglerod (FU) [43], grafit [44], fulleren [45], uglerodli
nanonay (UNN) [46] va uglerodli nanotola (UNT) [47] kabi vodorodni
saglash uchun mos bo‘lgan turli shakldagi uglerod materiallarining sintezi,
vodorod saglash va ularning imkoniyatlarini yaxshilash usullari batafsil
ko‘rib chiqiladi.

Uglerod nanonaychasida vedored saqlash. Uglerod nanonaychasi
(UNN) sp? gibridlangan uglerod atomlaridan tashkil topgan silindrsimon
nanostruktura hisoblanadi. Boshga materiallar bilan solishtirganda uglerod
nanonaychalari bir gator ajoyib xususiyatlarga ega. Birinchidan, ularning
yetarlicha kichik o‘lchamlari mikroskopik tadgigotlarda foydalanish uchun
juda go‘l keladi. Ikkinchidan, ularning mustahkamligi juda yugori bo‘lib,
uning giymati eng mustahkam po‘lat gotishmalarinikidan ham 20-25 marta
katta bo‘ladi. Uchinchidan, ular yuqori elektr o‘tkazuvchanligiga ega.
Masalan, eng yaxshi elektr o‘tkazuvgchanlikka ega bo‘lgan misdagi tok
kuchi 1 million A/sm? bo‘lganda bu sim yonib ketadi. UNN lar esa 1
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milliard A/sm? gacha bardosh bera oladi. Bundan tashqari, uning issiglik
o‘tkazuvchanligi va tashgi haroratga chidamliligi ham an’anaviy
materiallarga qaraganda ancha Kkatta [48]. Shuningdek, uning fizik
xususiyatlari geometriyasiga bog‘liq ravishda o‘zgaradi.

1991-yil lijimaning sintezi hagidagi maqgolasidan so‘ng [50], UNN
bo‘lgan qizigish yana ham ortdi. Keyinchalik, Dillon va uning
hamkasblari UNNIarda vodorod saglash bo‘yicha dastlabki eksperiment
natijalarini e’lon gilishdi [51]. Ko‘pgina tadqiqot guruhlari ushbu sohada
tajribalar o‘tkazishni boshladilar va sezilarli yutuglarga erishildi [52].
Nanonaycha vodorod saglash sig‘imining UNN devorlari soniga, tashqi
temperaturaga va bosimga bog‘ligligi tekshirildi. Turli katalizatorlar
ishtirokida vodorod saglash sig‘imi oshirildi. Oradan 25 yil o‘tgan
bo‘lsada UNN larda vodorod saglash bo‘yicha tadgiqotlar hali ham
davom etmoqda va hali ham dolzarbligini yo‘qotmagan.

UNNnRNing vedored saglash hajmi. UNNIarning vodorodni saglash
sigéimi  asosan uning tuzilishiga, dastlabki ishlov  berilishiga,
geometriyasiga, strukturaviy nugsonlarga, ish bosimiga, haroratga va
boshga parametrlarga bog‘lig. Mumkin bo‘lgan vodorodni saglash joyi
nanonayning ichida, nanonayning tashqarisida, qatlamlar orasida
(to‘plamlar va argonlar) va qobiglar orasida (KQUNN) bo‘ladi.
UNNIarning yana bir avzalligi uning ma‘lum uglerod tuzilishidir. Bu jihat
eksperimental ma’lumotlarni nazariy farazlar bilan bog‘lashda yordam
beradi. 1997-yilda Dillon va boshqalar [51] vodorodning UNNda 5 dan 10
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wt% gacha adsorbsiyalanishi mumkinligi hagida ma’lum qilishdi.
Keyinchalik, 1998-1999-yillarda Rodriges va uning hamkasblari [53]
uglerod nanostrukturalari tomonidan vodorodning
absorpsiya/adsorbsiyasining giymatlarini uglerod atomiga 10-12 tagacha
vodorod molekulasini biriktirib olishi hagida xabar gilishdi. Keyin ketma-
ket alogada [53] ular buni uglerod atomiga to‘rtta molekulagacha
kamaytirdilar.

Keyinchalik adabiyotlarda ushbu kuzatuvlarni asoslash uchun turli xil
hisobotlar mavjud edi [54] va ularning hech biri kutilgan DOE
standartlarini (ya’ni, 7,5 wt%) hech ganday tarzda amalga oshira olmadi.

Schimmel va boshgalarning elastik bo‘lmagan neytronlarni sochish
tajribalaridan [32] sof uglerod yuzasi vodorod molekulasini faollashtira
olmasligini ko‘rsatdi, bu vodorod molekulasining barcha turdagi uglerod
materiallari uchun deyarli bir xil bo‘lgan bog‘lanish kuchidan kelib chigadi
va o‘zaro ta‘sir kattaligi 5 kJ mol! ga teng. Chen va boshgalarning
eksperimental hisoboti [55] ishqoriy metallar bilan qo‘shilgan UNN 653 K
va 10 barda vodorodning og‘irligi 20 wt% gacha adsorbsiyalanishi
mumkinligini ko‘rsatdi.

Birog, keyinchalik bu natijaga suvning mavjudligi ta‘sir qilgan
bo‘lishi mumkinligi taxmin qgilindi. Yang [33] bir xil jarayon bo‘yicha
doped nanonaychalarni tayyorlash orgali ushbu ma‘lumotlarni gayta ko‘rib
chigdi va tagqoslanadigan termogravimetrik analizator yordamida
adsorbsiya/desorbsiyani o‘Ichadi. Namlik kilogram ortishini keskin oshirdi
va noto‘g‘ri natijalarga olib keldi. Ammo qurug vodorodda litiy (Li)
go‘shilgan nanonaychalar uchun atigi 2,5 wt% va kaliy (K) qo‘shilgan
nanonaychalar uchun 1,8 wt% og‘irlikdagi adsorbsiya kuzatilgan va bu
natijalar Pinkerton va boshgalar tomonidan mustaqil ravishda
tasdiglangan [56].

1.4-Jadval.  Uglerod nanonaychalarining  eksperimental
o‘lchangan vodorod saglash sig‘imlari

Adsorbent Vodorod | Harorat (K)/bosim
saglash (MPa)
(wt.%)
BQUNN (past 5-10 406/0.04
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tozalangan)

BQUNN (yugori 3.5-4.5 298/0.04
tozalangan)

BQUNN (yugori 8.25 80/7
tozalangan)

BQUNN (50% 4.2 300/10.1
tozalangan)

BQUNN (80- 7 273/0.04
90% tozalangan)

Tartiblangan 4 298/11
BQUNN

Li-dopedKQUNN 20 200-400/0.1
K-doped 14 300/0.1
KQUNN

K-doped 1.8 <300/0.1
KQUNN

BQUNNIar va KQUNNIar kashf etilgandan so‘ng vodorod saglash
sig‘imlari keng ko‘lamda o‘rganildi va xona haroratida (300K) hamda 4
MPa bosimda, ishlov berilgan va ochig KQUNNIarda 1,97wt%, katalizator
usuli bilan sintez gilingan holatlar uchun 10 MPa va 14,8 MPa da mos
ravishda 4 wt% [57] va 6,3 wt% [58] vodorod saglash hajmiga ega
ekanligi aniglandi.

1.4-jadval turli bosim va harorat oraliglarida turli xil BQUNNIar va
KQUNNIar uchun vodorod saglash hajmi ko‘rsatilgan. Ko‘rinib turibdiki,
vodorodning maksimal 10 wt% dagi saqlash hajmiga BQUNNda
eksperimental ravishda erishish mumkin, shu bilan birga 11,2 wt% dagi
saglash hajmi Monte-Karlo simulyatsiyasi orgali ham Xxabar gilingan.
KQUNN esa yugori vodorod saglash sig‘imi Li va K doping orgali mos
ravishda 20 wt% va 14 wt% gacha erishish mumkin. Bundan tashqari,
Yang [33] bir xil ish sharoitlari uchun Chen va boshqg [59] tomonidan
xabar qgilingan 14 wt% saqlash sig‘imi bilan solishtirganda K-doped
KQUNN uchun 1,8 wt% bo‘lgsn garama-garshi saglash hajmi hagida
xabar bergan. Ma‘lum qgilinishicha, og‘irligi 14 wt% ning yuqori miqdori
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vodorodda namlik mavjudligi bilan bog‘liq bo‘lishi mumkin, bu nam
vodorod yordamida TGA profili orqali tasdiglangan. Natijada namlik
borligi sababli vodorodni saglash sig‘imini 1,8 dan 21 wt% gacha keskin
oshirilgan [55]. Liu va boshq turli xil UNN namunalarini, shu jumladan
KQUNNIarda 120 bar va xona haroratida maksimal saqlash sig‘imlari 1,7
wt% dan kam bo‘lgan natijaga erishishdi. DOE magsadiga erishish uchun
UNNIar bo‘yicha qo‘shimcha tadgiqotlar olib borilishi kerak. Bu
materiallar vodorod saglash sig‘imlari va Kinetikasini yaxshilash uchun
metall gidridlar va murakkab gidridlar uchun qo‘shimcha materiallar
sifatida samarali ishlatilishi mumkin.

Grafenda vodoroed saqglash. Grafen geksoganal panjara hosil gilgan,
bitta atom qalinlikdagi uglerod strukturasi hisoblanadi. Hozirgi kunda
grafen tadqiqotlarining tezlik bilan o’sib borishining sababi yuqgori sifatli
grafen olishimizga imkon beradigan labaratoriya jihozlari nisbatan sodda
va arzonligi hisoblanadi [60]. Grafen o zining ko‘plab xususiyatlari bilan
(g-ayritabily mexanik quvvat, juda yuqori elektr wva issiglik
o tkazuvchanlik va boshga ko'plab ajoyib fizik va Kkimyoviy
xususiyatlari) nanotexnologiyani tez suratlarda rivojlantirayotgan
materialardan biri hisobanadi. Grafen o‘zining noyob xususiyatlari,
jumladan elektron tashish, yugori harakatchanlik va boshgalar tufayli
qattiq jismlar fizikasida mutlago yangi sohani ochdi. Grafenning metall
katalizatorlar yordamida o‘sishi hozirgi kunda bir necha guruhlar
tomonidan ko‘rsatildi [61]. Bunday jarayonlarning asosiy afzalliklari ular
normal atmosfera bosimida davom etishi mumkinligi va bu sohada
ishlatiladigan metall plyonkalar keng tarqgalganligi hisoblanadi. Bu
grafenning arzon va yuqori o‘tkazuvchanligini oshirish imkonini beradi.
Katta sa’y-harakatlarning natijasida, grafen o‘sishining yadrolanish
bosgichi hali ham ko pchilikga qgizig bo‘lib qolmoqda. Eksperimental
usullarda buni o rganishda yetarlicha imkoniyatlar mavjud emas. Bunday
muammolarni o'rganishda kompyuter eksperimentidan foydalanish
eksperimentatorlarga grafen o‘sishini tushunishda Kkatta yordam
bermoqda. Grafenning tajribalar natijasidan aniglangan ko‘plab
xususiyatlari  (zaryadni yig‘ish va saqlash, elektr va issiglik
o‘tkazuvchanligi  va h,k), Dboshga materiallarda  aniglangan
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xususiyatlardan yuqori natijalarga yetib borganligi ma’lum bo‘ldi.
Shuning uchun uning ko‘plab ustun xususiyatlari unga “Mo‘jizaviy
material” nomini Dberishga olib keldi. Shunday bo'lsada, ushbu
xususiyatlarning bir gismigina fagat yuqori sifatli grafenlar (mexanik
ravishda olingan grafen) ga tegishli. Turli xil usulardan foydalangan
holda tayyorlangan grafenda ko pgina ekvivalent xususiyatlar hali ham
kuzatilmagan bo’lsada bu usullar tez suratlar bilan takomillashtirilib
borilmoqda. Turli xil wusullarda olinayotgan grafen tadgiqotlari
labaratoriyalarda  olinayotgan sifatli  grafenlar bilan bir  xil
ko rsatkichlarga ega bolsa, sanoat dasturlari uchun yanada katta qgiziqish

1.10-rasm. Modellashtirish (chapda) va eksperimental (o‘ngda) usulda
olingan bitta atom qallinligidagi uglerodli grafen.

Vodorod molekulasining grafen nanovaraqlaridagi fizosorbsiyasi
2005-yilda birinchi amaliy namoyishidan beri uzoq vaqt davomida
o‘rganilgan. Grafen vodorod molekulasining adsorbsiyasi uchun Kkatta sirt
maydonini (2630 m?/g) ta’minlaydi va mukammal sirt-massa nisbatiga
ega, shuning uchun boshga g‘ovakli materiallarda duch keladigan past
gravimetrik zichlik bilan bog‘liq muammolarni minimallashtiradi [62].
Vodorod asosan grafenga ikki xil usulda adsorbsiyalanishi mumkKin:
Fizosorbsiya, ya’ni van der Vaals (VdW) kuchlari bilan o‘zaro ta’sir qilish
yoki kimyosorbsiya, ya’ni C atomlari bilan kimyoviy bog‘lanish orqali.
Fizosorbsiya odatda molekulyar shaklda vodorod bilan sodir bo‘ladi. H>
bog‘lanish energiyasi nazariy jihatdan 0,01-0,06 eV oralig‘ida baholandi.
Molekulyar vodorod (ya’ni, Hz) ning bog‘lanishi juda zaif ekanligi va
shuning uchun saglash ko‘rsatgichini oshishini baholash uchun past
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harorat va yuqori bosim talab gilinadi. Eng qulay sharoitlarda (yuqori
bosim va past harorat) Hz grafen gatlamida 3,3 wt.% gravimetrik zichlikka
to‘g‘ri keladigan bir xil ixcham mono qatlam hosil gilishi mumkinligi
oddiy empirik dalillar bilan ko‘rsatilgan. Fizosorbsiyalangan vodorodning
bog‘lanish energiyasi grafendan o‘rtacha 3A° masofaga uzoqglashtirilganda
0,015 dan 0,06 eV gacha bo‘lgan giymatlarni ko‘rsatgan. Molekulyar
vodorodning grafenda kimyosorbsiyasi 1,5 eV atrofida baholangan ancha
yugori to‘siglarni (energiya baryeri) keltirib chigaradi [63], chunki u H>
ning dissotsiatsiyasini (dissosiativ adsorbsiyani) talab giladi.
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1.11-rasm. Grafen-vodorod tizimi uchun energiya darajasi
diagrammasi [64].

Aksincha, vodorod atomining xemisorbsiyasi ancha qulay jarayondir:
hagigatan ham H ning bog‘lanish va kimyosorbsiya to‘siq energiyasi
giymatlari mos ravishda 0,7 eV va 0,3 eV ni tashkil giladi. Ushbu
giymatlar grafit bo‘yicha bir nechta eksperimental tadgiqotlar va asosan
grafit yoki grafenni taglid giluvchi model tizimlari bilan zichlik funksional
nazariyasiga (DFT) asoslangan nazariy tadgiqotlardan olingan. Quyidagi
jadvalda turli xil grafenda turli xil usullar bilan vodorod saqlash natijalari
keltirilgan bo‘lib, gravimetrik zichlikning yugori giymatlari asosan, past
harorat yoki yugori bosimga tog‘ri keladi.
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1.5-Jadval. Grafenda vodorod saglash bo’yicha natijalar

Funktsionallashtirilgan
grafen materiali
(eksperimental)

Ha Wi%, T (K)/P (bar)

Grafen nanovaraglari

1.2 wt%, 77 K/10 bar

Hierarchical grafen

4.01 wt%, 77 K/1.07 bar

Xlor sulfat kislota bilan
ishlov berilgan grafen

1.6 wt%, 77 K/2 bar

Grafen oleum bilan
funksionallashtirilgan

1.4 wt%, 77 K/2 bar

Grafen oksidi

1.4 wt%, 298 K/50 bar

Grafen oksid + KQUNN

2.6 wt%, 298 K/50 bar

Grafen + KQUNN

2.1 wt%, 298 K/50 bar

Pt-funksionallashtirilgan
grafen

0.15 wt%, 303 K/57 bar

Pd- funksionallashtirilgan
grafen

0.81 wt%, 298 K/40 bar

Ni (0.83 wt%) va B (1.09
wt%) doping grafen

4.4 wt%, 77 K/1.06 bar

N doping gilingan va Pd
bilan bezatilgan grafen

2.10 wt%, 298 K/20 bar

Kamaytirilgan grafen
oksidi-Mg nanokompoziti

6.5 wt%, 473 K/15 bar

9 wt% grafen bilan Cu-
BTC

3.58 wt%, 77 K/43 atm

Bundan

tashqari

grafenda

vodorod  saglashda

grafendagi

nugsonlarning ham o‘rni katta. Jumladan, bir va ko‘p vakansiyali
nugsonlar, (Stone-Thrower-Wales) Stone-Wales nugsoni, bir o‘lchamli
nugsonlar, grafenning chetidagi nugsonlar, dislokatsiyalar, beshburchak-
sakkizburchak-beshburchak (5-8-5) nugsoni, 555-777 nugsoni, 5555-6-
7777 nugsoni, uglerod adatomi nugsonlarida vodorod adsorbsiyasi
(vodorod saglash) bo‘yicha turli xil nazariy, eksperiment va
modellashtirish ishlari olib borilgan.
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Metal organik birikmalarda (MOF) vedored saqglash. Vodorodni
saglashning istigbolli materiallaridan biri sifatida MOFlar so‘nggi o‘n yil ichida
keng miqyosda o‘rganildi. MOFlar mikroporlar (<2 nm) va kanallarni hosil
giluvchi organik ligandlar bilan bog‘langan metall ionlaridan tashkil topgan
kristalli materiallardir [65]. MOFIlar metall ionlari va organik qurilish
bloklaridan sintez gilinganligi sababli, ramka topologiyasi, g‘ovak hajmi va sirt
maydoni molekulyar qurilish bloklarini tanlash orgali osongina sozlanishi
mumkin. MOFIlar odatda aniq tuzilmalarga, doimiy g‘ovaklikka va yugori
o‘ziga xos sirt maydonlariga ega. Nisbatan kichik va juda Katta sirt
maydonlariga ega bo‘lgan ko‘plab MOFlar hagida xabar berilgan . MOFlar
uchun hozirgacha gayd etilgan eng yuqgori H> saglash sig‘imi 56 barda 99,5 mg
g va NU-100 (NU = Shimoli-g‘arbiy universitet) da 77 K, bu umumiy sig‘imi
77 K va 70 bar da 164 mg g™ ni tashkil giladi [36]. Xabar gilingan eng yugori
umumiy H2 saglash sig‘imi MOF-210 da 77 K va 80 barda 176 mg g ni tashkil
giladi. 2003 yilda H2 ni saglashning dastlabki ma'lumotlari MOF-5 (77 K va 1
atm da 4,5 og‘irlik) bo‘yicha xabar gilingan, ular benzol-1,4-dikarboksilat
(BDC) va Zn (I1) tuzidan tayyorlangan Keyinchalik ma'lum bo‘lishicha, Hz ni
maksimal gabul gilish 77 K da 1,3 dan 5,2 ortigcha og‘irlik% gacha, tayyorlash
va ishlov berish sharoitlariga bog‘lig: N> atmosferasida tayyorlash va ishlov
berish Hz ni 77 K va 40 barda 7,1 wt% dan ortiq gabul gilishga olib keladi. 77 K
va 100 barda og‘irligi 10% va 77 K va 170 barda 11,5 og‘irligi% ga teng. MOF-
5 hagida xabar berilgandan beri, g‘ovakli MOFlar hagida ko‘plab hisobotlar
bo‘lgan, ularning ko‘pchiligi turli xil ramka topologiyalariga ega va ular
nisbatan yuqori H: saglash imkoniyatlarini Kko‘rsatdi [66]. Ko‘pgina
tadgiqgotchilar Zn (11), Cu (11), Mn (1), Cr (I1l) va lantanidlar (111) kabi turli xil
metall ionlari va karboksilatlar, imidazolatlar, triazolatlar, tetrazolatlar kabi turli
xil ligandlardan foydalanganlar [67]. So‘nggi yillarda tadgigotchilar Hz saglash
hajmini oshirish uchun MOFlarning ko‘rinishi o‘zgartirilmogda [68]. MOFlarni
loyihalash va o‘zgartirish strategiyalarida sezilarli yutuglarga erishilganiga
garamay, amalda go‘llaniladigan MOFlarda vodorod saglash ko‘rsatgichini
oshirish bo‘yicha hali ham muammolar mavjud.

So‘nggi yillarda, vodorod salgash materiali sifatida turli xil o‘lchamdagi
g‘ovak (void) lari mavjud bo‘lgan nanomateriallarda ham vodorod adsorbsiyasi
bo‘yicha tadgiqotlar jadal sur’atlarda olib borilmogda. Xususan, alyuminiy

33



oksidi (Al203) [69], titan oksidi (TiO2) [70], rux oksidi (ZnO) [71] va
kremniy oksidi (SiO2) [72] dan tashkil topgan materiallar o‘zining katta
sirt maydoni va g‘ovaklar hajmi tufayli vodorodni saglash ko‘rsatgichini
oshirish mumkin. Bu strukturalar asosidagi g‘ovakli materiallar o‘zlarining
zararsiz, arzon va Yyaxshi termal barqarorligi tufayli ularni samarali
vodorod saqlovchi materiallarga istigbolli nomzodlardan biri sifatida
qaralishiga sabab bo‘lmoqda. Masalan, SiO2 nanozarralari juda Katta sirt
maydoni tufayli vodorodni suyuq azot haroratida (77 K) fizosorbsiya orgali 2,5
wit% og‘irlikkacha saglashi mumkin. Lekin, ushbu strukturalarda vodorodni
fizosorbsiya va kimyosorbsiya yo‘li bilan saqlash bo‘yicha turli xil
eksperimental va nazariy tadgiqotlar olib borilayotganiga garamay, normal
sharoitda (xona harorati va normal atmosfera bosimida) bu
strukturalarning vodorod saglash ko‘rsatgichlari hali juda past hisoblanadi.
Qaytariladigan gidridlarlarda vedorod saglash

Metal gidridlarda vedoroed saglash.

ABs tipidagi (masalan, LaNis) va AB: tipidagi (masalan, ZrMn,)
qotishmalar qaytariladigan gidridlarning nisbatan eski sinflaridan bo‘lib,
o‘rganilishi 1960-yillarga borib tagaladi [30]. Keng o‘rganilgan metall
gidridlar 1.6-jadvalda keltirilgan. Metall gidridlar vodorod molekulasining
metal yuzasida dissotsiatsiyasi va keyinchalik vodorod atomlarining
kristall panjaraga ko‘chishi natijasida hosil bo‘ladi [73]. AB2 va ABs
tipidagi metal gidridlar intermetal gidridlar ham deb ataladi, chunki
vodorod atomlari metall gidridning kristall panjara oraliq joylarida
joylashadi.

1.6-jadval. Keng o‘rganilgan metall gidridlar.

1 bar H>
Metallar Gidridlar Sig i, uchun
wt.% temperatura,
°C
LiNis LiNisHs 1,37 12
ZrMny ZrMnzH2 1,77 440
FeTi FeTiH: 1,89 -8
Mg2Ni Mg2NiHa 3,59 255
Mg MgH> 7,60 279
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Metall gidridlarning asosiy kamchiliklari ularning past gravimetrik
zichligi (masalan, LaNisHe), yuqori ish harorati (masalan, MgH>) va nodir
tuproq metallarining (masalan, lantan-La va titanning-Ti) yuqori narxidir.
Bu tipdagi metall gidridlar past gravimetrik zichlikka ega bo‘lganligi
uchun ularni harakatlanuvchi obyektlar uchun mos emas, ammo yaxshi
gaytaruvchanligi tufayli statsionar obyektlarda go‘llash foydali bo‘ladi.
Metall gidridlar orasida MgH2 o‘zining yuqori gravimetrik sig‘imi (7,6
wt.%) bilan ajralib turadi. MgH> metal gidriddagi kimyoviy bog‘lanish
ham ion, ham kovalent xususiyatga ega bo‘lganligi uchun ham bu gidrid
ancha yuqgori ish haroratiga ega [28]. MgH2 bo‘yicha tadgiqotlar, asosan,
desorbsiya haroratini kamaytirishga garatilgan [74].

Murakkab gidridlar (Kempleks gidrid) da vedered saglash.
Murakkab gidridlar Bogdanovich va boshgalarning NaAlHs ga Ti ni
go‘shib gilgan tanigli ishi orgali olimlar etiboriga tushgan [75]. Ular oz
migdorda Ti (ya’ni 2 mol%) qo‘shib, NaAlHs kompleks gidrid tizimini
vodorod bosimini go‘llash orgali gayta tiklanishi mumkinligini ko‘rsatdi.
Nazariy jihatdan elemental MgH2 gidridning vodorod saglash sig‘imi 7,6
wt.% va desorbsiya temperaturasi 300°C atrofida bo‘ladi (6-Jadval).
Yugori gravimetrik sig‘imga erishish uchun unga Mg dan yengilroq Li va
Na kabi metalni Kiritish kerak. Shuning uchun oxirgi o‘n yillikda olimlar
tadgiqotlarni yengil metalli murakkab gidridlarga garatmoqda. Murakkab
gidridlardagi bog‘lar ham ion, ham Kkovalent xususiyat ega bo‘ladi.
Masalan, LiNH2 da aniondagi N-H bog‘ asosan kovalent xususiyatga ega
bo‘lsa [28], Li-N bog® esa ham ionli ham kovalent xususiyatga ega
bo‘ladi [76]. Murakkab gidridlar nazariy jihatdan yugori gravimetrik
sig‘imga ega: NaAlHs (7.5 wt.%) [75], LiAIH4 (10.6 wt.%) [77], LiBHa4
(18.4 wt.%) [78], and LisN (11.5 wt.%) [79]. Biroq, ularning teskari
gravimetrik sig‘imlari amaliy ish harorati va bosimi ostida 4-5 wt.% ni
tashkil giladi [80]. Eng ko‘p o‘rganilgan murakkab gidrid tizimlarining
gaytariladigan sig‘imlari LiAlH4 (3-5 wt.%, 150-200 °C) [77], NaAlH4 (3-
5wt.%, 120-150 °C) [81], LiNH2-MgH2 /LiH (4-6 wt.%, 200-250 °C) [82]
va LiBHs-LiNH2-MgH: (4-8 wt.%, 200-280 °C) [27]. Murakkab gidridlar
bo‘yicha tadgiqotlar, asosan, begarorlik va gaytariluvchanlik, sust kinetika
va toksik/zaharli gaz emissiyasi muammolarini bartaraf etishga
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garatilgan [80].

Vodoreodni Kkimyoviy usulda saqlash (Bortdan tashgarida qayta
tiklanadigan materiallar). Ushbu gismdagi vodorodni kimyoviy usulda
saglash atamasi bortda oson gayta tiklanmaydigan materiallarga nisbatan
ishlatiladi. Ko‘plab adabiyotlarda bu turdagi materiallarni xarakterlash
uchun kKimyoviy gidridlar atamasi ham go‘llaniladi. Kimyoviy gidridlar
nomidan ko‘rinib turibdiki qu qismda ko‘riladigan NaBH4 va AlHz kabi
ba’zi vodorod saglovchi materiallar ham gidridlar guruhiga kiradi. Ammo,
gayta tiklanuvchanlikning giyinligini inobatga olib ular murakkab gidridlar
gismiga Kiritilmadi. Eng istigbolli va yaxshi o‘rganilgan kimyoviy
vodorod saglovchi materiallarga NaBH4 [36], AlHs, ammiak-bor
(NHs-BH3) va siklogeksan-benzol [83] kabi suyuq vodorod tashuvchilarni
misol qilib keltirish mumkin. Bundan tashgari, ammiak (NHz3), spirtlar
(ya’ni, metanol) va uglevodorodlar kimyoviy vodorod saglash materiallari
sifatida ko‘rib chiqilishi mumkin. Lekin, bulardagi umumiy muammo
shundaki, ularni ishlab chigarish gazib olinadigan yoqilg‘ilarga
asoslangan. Shuning uchun ular uzoq muddatli bargaror yechimni
ta’minlay olmaydi.

Natriy bergidrid — NaBHas. Natriy borgidriddan vodorod quyidagi
reaksiya tenglamasida ko‘rsatilgandek ajratib olinadi:

NaBH, +2H,0 — NaBO, +4H, (1.5)

Bu reaksiya natijasida ajralib chigayotgan vodorodning yarmi suvning
hissasiga to‘g‘ri keladi. Nazariy jihatdan NaBHs 10,8 wt.% gravimetrik
sig‘imga ega. Birog, amaliy ish sharoitida saqlash sig‘imlari ancha pastligi
(2,9-7,5 wt.%) qayd etilgan [83]. NaBH4-H>O sistemasi bilan bog‘liq
ikkita asosiy muammo bor: (i) NaBHs va NaBO: har ikkisi ham suvda
yaxshi erimaydi va shuning uchun ular bortda ortigcha suv saglashni talab
giladi; (ii) vodorodning hosil bo‘lish reaksiyasi juda sekin va reaksiya
tezligini  oshirish uchun Kkatalizatordan foydalanishni talab qiladi.
Katalizatorlarning uzoq muddat ishlatilishi uning parametrlarining
yomonlashishiga olib kelganligi sababli vodorod saglash uchun NaBHa ni
eritma sifatida sistemada ishlatish tavsiya etilmaydi.

Alyuminiy gidrid - AlHsz  Alyuminiy gidridning gravimetrik va
volumetrik vodorod saglash sig‘imi mos ravishda 10,1 wt.% va 148 kg/m?.
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Unga Kkichik miqdorda issiglik (~7 kJ/mol) berish orgali quyidagi
endotermik reaksiya yordamida vodorodni ajratib olish mumkin [84].

AlH, —>AI+%H2 (1.6)

Jarayondagi reaksiya tezligini alyuminiy Kkristallari o‘lchamini
o‘zgartirish orgali boshgarish mumkin. Xususan, kristall ganchalik kichik
bo‘lsa reaksiya tezligi shunchalik yugori bo‘ladi va ajralayotgan vodorod
miqdori ortadi. AlHz bilan bog‘lig asosiy muammo uning gayta
ishlanishida hisoblanadi. Xususan, xona haroratida AlHs ni Al va H:
ajratish uchun juda katta bosim (~700 MPa) kerak bo‘ladi.

Ammiak-bor — BH3sNHs. Ammiak-bor nazariy jihatdan 19,6 wt.%
gravimetrik  saglash sig‘imiga ega Dbo‘lgan yonmaydigan va
portlamaydigan oq gattiq kristall [85]. Ammiak-bor tarkibidagi vodorodni
turli xil yo‘llar bilan (termoliz yoki gidroliz) qilib ajratib olish mumkin.

nNH,BH, (s) — nNH,BH, (1.7)
nNH,BH, (1) — [NH,BH, ], (s) —[NHBH]_ (s)+nH,(g)  (1.8)
[NHBH], (s) — [NB], (s) + nH, (9) (1.9)

Ammiak bor (AB) termal parchalanishining boshlang‘ich harorati 70
°C ni tashkil giladi va 110 °C atrofida eng yuqori gqiymatga erishadi (1 mol
AB ~1,1 mol H: hosil giladi). Parchalanish natijasida yon mahsulot
poliaminoboran ([NH2BH2]n) hosil bo‘ladi. Keyinchalik u 200°C gacha
gizdirilganda, poliaminoboranda saglanadigan qo‘shimcha vodorod (~1
mol H2) ham ajralib chigadi. AB ning termolizidagi muammolardan bir-
vodorod chigishidan oldingi induksiya davri bo‘lib, AB 85°C haroratda 3
soatdan keyingina katta migdorda vodorod chigara boshlaydi. Ushbu
muammoni bartaraf etish uchun AB ni ionli suyuqgliklar bilan aralashtirish
yoki g‘ovakli materiallarga qo‘shish mumkin. Biroq, bu ikkala yondashuv
ham tizimga go‘shimcha vazn qo‘shishi natijasida tizimning umumiy
vodorod saqlash sig‘imi pasayadi.

Suyuq organik vedoered tashuvchilar. Suyuq organik vodorod
tashuvchilar (LOHC) energiya tashuvchilar hisoblanib, ular vodorod bilan
siklik tarzda yuklanishi mumkin. Suyuq organik vodorod tashuvchilar
qattiq holda tashuvchilarga nisbatan bir qator afzalliklarga ega.
Birinchidan, mavjud infratuzilmalardan foydalangan holda oxirgi
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foydalanuvchilarga osongina yetkazilishi umkin. Ikkinchidan, transport
vositasida u issiqlikka aylanadigan reaksiya kamerasiga kerakli migdorda
osongina so‘rilishi mumkin. Buning afzalligi shundan iboratki, oz
miqgdordagi vodorod olish uchun butun boshli materialni isitishni hojati
golmaydi.

Suyuq organik vodorod tashuvchilar nisbatan kam o‘rganilgan bo‘lib,
ularning nazariy gravimetrik saglash sig‘imlari 6-8 wt.% atrofida ekanligi
aniglangan. Bu giymatlar yugoridagilar bilan solishtirganda ancha kam
(masalan, AB ning sig‘imi 19,6 wt.%). Ularning potensialini, aynigsa,
toksikligi, termal barqgarorligi va xavfsizligini yaxshiroq tushunish hamda
ularni keng ko‘lamli ishlab chigarishni yo‘lga qo‘yish uchun qayta tiklash
usullari bo‘yicha ko‘proq ish qilish kerakligi ta’kidlanadi.

1.3.3. Vodorod saglashning aralash usullari.

Vodorodni saglashning aralash usullarida avvalgi fizik va kimyoviy
usullardagi kamchiliklarni bartaraf etish maqsadida vodorod saglash
texnologiyalarining ikki yoki undan ortig turli fizik va Kkimyoviy
usullaridan foydalaniladi. Vodorodni saglashning asosiy gibrid (aralash)
usuli krio-adsorbsiya hisoblanadi. Krio-adsorbsiya vodorodni saglashning
fizik-kimyoviy usuli bo‘lib, siqgilgan, suyultirilgan va fizisorbsion
materiallarga asoslangan vodorod saqlash texnologiyalaridan foydalanadi.

Krio-adsorbsion vedoeredni saqglash  (Quyi temperaturadagi
absorbsiya). Krio-adsorbsion vodorod saqlash vodorodni kriyogenik
haroratlarda va yuqori bosimlarda fizisorbtsiyaga asoslangan materiallarda
saglashga asoslangan. Tizimning vodorod saglash sig‘imi g‘ovakli
materialning adsorbsion xususiyatlari bilan chambarchas bog‘liq. Sirt yuzi,
g‘ovak hajmi va adsorbsiya issigligi krio-adsorbsion tizimlarning saglash
imKoniyatlarini maksimal darajada oshirish uchun juda muhim parametrlar
hisoblanadi.

Adabiyotlarda keltirilgan g‘ovakli materiallarning yugori bosimdagi
vodorod saglash sig‘imlari to‘yingan paytdagi va nol bosim o‘rtasidagi
fargga asosan berilgan. Real sistemalarda vodorod saglash tizimining
hagiqgiy imkoniyatlarini yaxshirog tushunish uchun amaliy ish sharoitlarini
hisobga olish kerak. Masalan, yoqilg‘i xujayralarining 0,2-0,3 MPa
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atrofida bosim ostida ishlashi tufayli tank ichidagi gaz bosimi hech gachon
nolga teng bo‘lishi mumkin emas. Shuning uchun vodorodning bir gismi
har doim tankda golishi kerak. Bu muammoni haroratni o‘zgartirish orgali
kamaytirish mumkin.
Dissertatsiya ishining maqgsad va vazifalari bayoni

Turli xil nanostrukturali materiallar yugori sirt maydoni tufayli vodorodni
saglash uchun ilovalarda ajoyib imkoniyatlarni ko‘rsatadi. Ular, shuningdek,
fizik-kimyoviy reaksiyalar uchun juda ko‘p afzalliklarni beradi, masalan,
massaning yutilishi, sirtning o‘zaro ta‘siri, tezkor Kinetika, vodorod atomining
dissotsiatsiyasi, molekulyar diffuziya va sirt Katalizatori orgali past haroratli
sorbsiyadan tashqari yutilish, bu xususiyatlarning barchasi vodorodni saglash
uchun material ichida kichik diffuziya yo‘llarini yaratish uchun kerak. Nano
o‘lchamli doping gilgingan strukturalardan foydalanish katalitik faol turlarning
yuqori targalishiga imkon beradi va shuning uchun yugori massa
o‘tkazuvchanligi reaksiyalarida yordam beradi. Uglerod nanonaychalari
vodorod atom/molekulalarining massa ichida va yuzasida fizosorbsiyasi uchun
ajoyib mikro tuzilishga ega. Ushbu dissertatsiyada vodorodni saglash magsadida
turli  nanomateriallar gisgacha muhokama qilinadi. Jumladan uglerodli
nanonaycha, uglerodli grafenda vodorodni salgashda tashqi parametrlar,
katalizator, nugsonlarning roli atomar darajada tahlil gilingan.

Tadqgigotning magqgsadi kompyuterda modellashtirish yordamida
turli xil strukturali materiallarda vodorodni saqglashning samarali
molekulyar mexanizmlarini ishlab chigishdan iborat.

Tadgiqotning vazifalari:

Uglerodli ~ nanostrukturalari ~ yordamida  vodorod  saglash
samaradorligini oshirish yo‘llarini o‘rganish va olingan strukturalarning
fizikaviy xususiyatlarini tadqiq qilish;

Nugsonli grafenlarda vodorodni saglash samaradorligini oshirish
yo‘llarini o‘rganish va olingan strukturalarning fizikaviy xususiyatlarini
aniqlash;
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11-BOB. MODELLASHTIRISH USULLARI VA TAFSILOTLARI
2.1 § Modellashtirish usullari.

Hozirgi vaqtda kompyuterda modellashtirish (kompyuter eksperimenti)
usullari tadgiqotning ko‘plab sohalarida go‘llanilmoqda. Bu usulning oziga xos
afzalliklardan biri, bu nazariya va tajribalarning orasida “ko‘prik” vazifasini
bajarishidir. “Kompyuter eksperimenti” deb ataladigan bu sohada parametr
giymatlari yoki parametrlarning o‘zaro bog‘ligligi hal gilinishi mumkin, bu
haqigiy tajribada gilish giyin yoki imkonsiz bo‘lishi mumkin. Bundan tashqari,
kompyuter eksperimentlari ko‘pincha haqiqiy tajribalar bilan taggoslash va
natijada simulyatsiya asosidagi modelni tasdiglash imkonini beradi. Nihoyat,
kompyuter simulyatsiyalari statistik mexanika gonunlari orgali mikroskopik
Xatti-harakatlardan makroskopik kuzatiladiganlarni hisoblash imkonini beradi.

Modellashtirishning kvant mexanikasi. XX-asrdan boshlab kvant
mexanikasining (KM) jadal rivojlanishi tufayli eksperimental natijalar
bilan ko‘prog mos keladigan deyarli barcha molekulyar xususiyatlarni
hisoblash mumkin bo‘ldi [86]. Bundan tashqari, KM hisob-kitoblaridan
olingan ba’zi ma’lumotlarni mavjud eksperimental usullar bilan olish juda
qiyin yoki hatto imkonsizdir. KM usullari Shredinger tenglamasini (2.1-
ifoda) yechish orqgali topiladigan to‘lgin funksiyasiga asoslanadi.

ih 3 [¥] = H[Y] (2.1)

ADb initio eng ko‘p qo‘llaniladigan KM usullaridan biridir. Ab initio
termini  “birlamchi prinsiplardan” ma’nosini anglatadi. Rus tilida
chigadigan ilmiy adabiyotlarda bunday hisoblash usullariga noempirik
usullar deb ham ataladi. Ab initio usulida molekulyar orbitallar
tushunchasi Kiritiladi va ular atom orbitallarining chizigli kombinatsiyasi
bilan yaginlashtirilib variatsiya printsipi yordamida hisoblanadi. Ushbu
yondashuv aniq hisoblash imkonini bersada ko‘plab integral hisoblar
tufayli katta tizimlar uchun hisoblashlar vaqt nuqtai nazaridan gimmatga
tushadi.

1960-yillardan boshlab KM yordamida hisoblash tezligini va
samaradorligini oshirish uchun yarim empirik KM metodlari rivojlantira
boshlandi. Ushbu usullarda to‘lqin funksiyalarining o‘zaro ta’siri bilan
bog‘liq matritsa elementlari oniy hisob kitob gilinmasdan, oldindan
belgilangan parametrlar to‘plamidan quriladi. Odatda ushbu oldindan
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belgilangan parametrlar eksperimental natijalardan olinadi. Shuning uchun
yarim empirik usullar kattaroq tizimlarda go‘llanilishi va taggoslanadigan
darajadagi aniglikni saglab qolishi mumkin [87]. Lekin bu usullarda bir
sistema uchun qo‘llanilgan parametrlarni boshga sistemalar uchun
to‘g‘ridan to‘g‘ri qo‘llab bo‘lmaydi. Shuningdek, parametrlarni tanlab
olish ham yuqori aniqglikni talab giladi [87]. Bu usullardan gaysi birini
tanlash o‘rganilayotgan sistemaga garab amalga oshiriladi.

Zichlik funksional nazariyasi (Density functional theory - DFT).
Elektron strukturlar hisobga olish yugori aniglikda modellashtirish
sxemasida hal giluvchi ahamiyatga ega: ular nafagat materiallarning fizik-
Kimyoviy xususiyatlarini to‘g‘ri aniglash imkonini beradi, balki
molekulyar dinamika, Monte-Karlo kabi usullarda yugori masshtabli
modellashtirishlarni amalga oshirish uchun potensial parametrlarini tanlab
olish uchun ham ishtirok etadi. Qattiq jismning ko‘pgina Xususiyatlari
uning elektronlarining xatti-harakatlariga bog‘liq va ularni modellashtirish
yoki simulyatsiya qilish uchun elektron strukturani hisoblashning aniq
usuliga ega bo‘lish kerak. DFT usulida yuqoridagilar inobatga olinadi
hamda hech qanday empirik parametrlardan foydalanilmaydi: bunda
fagatgina sistema tarkibiga kiruvchi atomlarning tartib ragamlari va
dastlabki strukturaviy ma’lumotlar beriladi holos [88]. O‘zaro ta’sir
qiluvchi elektronlarning murakkab ko‘p atomli muammosi ekvivalent
yagona elektron muammosi bilan almashtiriladi, bunda har bir elektron
golganlarining potensial maydonida harakatlanyapti deb qaraladi. DFT
turli xil qattig jismlarning strukturaviy yoki dinamik xususiyatlarini
o‘rganishda jumladan, kristall panjara tuzilishi, zaryad zichligi,
magnitlanish, fonon spektrlari va boshgalarda keng go‘llanilmogda. Bu
usulning muhimlik darajasini 1998-yilda bu sohaning asoschilaridan biri
Walter Kohnga Nobel mukofotining berilishidan bilan ham baholash
mumkin. Umuman olganda, DFT usuli an‘anaviy ab initio usuli kabi
yuqori aniglik darajasiga ega, ammo DFTni ab initioga nisbatan kattaroq
sistemalarda ishlatish mumkinligi uning afzal tomonlaridan biri
hisoblanadi.

Yugorida takidlanganidek, KM bilan bog‘liq usullar kichik va sodda
sistemalar uchun juda yaxshi ishlaydi. Birog real holda yoki sanoatda
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tadqiq etilishi kerak bo‘lgan sistemalar odatda murakkab bo‘lib, ular ko‘p
sondagi atomlar va elektronlarni oz ichiga oladi. Bundan tashgari, metall
materiallar, yopishqoq eritma, qattiq aralashma va nanomateriallardan
tashkil topgan tizimlar uchun nafaqgat izolyatsiya gilingan molekulaning
xususiyatlarini va molekulalar orasidagi o‘zaro ta’sirlarni o‘rganish kerak,
shuningdek dinamik Xxatti-harakatlar va termodinamik xususiyatlarni ham
o‘rganish zarurati tug‘iladi. Bunday murakkab tizimlarni o‘rganish KM
hisob-kitoblariga orgali amalga oshirish deyarli imkonsiz. Shuning uchun
katta va murakkab tizimlar bilan bog‘lig muammolarni hal gilish uchun
kvant mexanik bo‘lmagan ko‘plab boshqa usullar ishlab chigilgan.

Bunday usullardan biri-molekulyar mexanika (MM) bo‘lib, bu usul
klassik mexanikaga asoslangan kuch maydoni yoki potensial energiya
usuli ham deb ataladi [89]. Born-Oppengeymer yaginlashuviga ko‘ra,
tizimning potensial energiyasi elektronlar harakatini e‘tiborga olmasdan,
yadrolarning jamoaviy joylashuvi funksiyasi sifatida ifodalanishi mumkin.
Shunga asosan bu usulda KM usullaridan fargli o‘laroq, potensial funksiya
empirik tarzda baholanadi. MM usulida atom va molekularning xossalari
eksperimental usullar va/yoki KM usullari orgali olingan parametrlar
yordamida kuch maydoni yordamida olinadi. Molekulalar bir biri bilan
biror kuch ta’sirida biror masofada tutib turilgan (bog‘langan) atomlar
to‘plami sifatida garaladi. Shuning uchun o‘sha molekulaning bog‘lari
ichki kuchlar natijasida yoki molekulalararo kuchlar ta’sirida cho‘zilishi
egrilanishi va aylanishi ham mumkin. Qisgacha aytganda katta va
murakkab sistemalarning barqaror konfiguratsiyasi, termodinamik
xossalari, tebranish spektrlari va boshga xossalarini MM hisoblaridan olish
mumkin bo‘ladi. Bu usulning afzal tomoni shundaki, kvant mexanikasi
usullari  bilan solishtirganda hisoblash jihatidan ancha tejamkor
hisoblanadi.

Monte Karlo (MK) usuli. Ushbu usul katta o‘lchamdagi sistemalar
uchun masalalarni yechishda KM bo‘lmagan molekulyar simulyatsiya
usullaridan biri bo‘lib, statistik fizika va kimyoda keng qo‘llaniladi [90].
Bu wusul zarrachalarning (molekulalar yoki atomlarning) ehtimoliy
harakatiga asoslangan. MK statistik mexanikada tizimning statistik va
termodinamik ma’lumotlarini olish ehtimollik tagsimoti tamoyilidan
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foydalanadi [91]. MK usullari asosan uchta muammo sinfida qo‘llaniladi:
optimallashtirish, ragamli integratsiya va ehtimollik tagsimotidan
chizmalarni yaratish. Fizika bilan bog‘liq masalalarda MK usullari
suyugliklar, tartibsiz materiallar, kuchli bog‘langan qattig moddalar va
uyali tuzilmalar kabi ko‘plab erkinlik darajasiga ega tizimlarni (kosmik,
neft qidiruvi, samolyot dizayni va boshgalar) modellashtirish uchun
foydalidir. Bu usul asosan, ehtimollik talginiga ega bo‘lgan har ganday
muammoni hal gilish uchun ishlatilishi mumkin.

Bu usulning asosiy kamchiliklaridan biri shuki, u fagat sistemaga
tegishli o‘rtacha statistik giymatlarni hisoblaydi va tizimning dinamik
harakatlarini tasvirlay olmaydi. Garchi MK usulidan kelib chiggan holda
kvant Monte Karlo va kinetik Monte Karlo usullari ishlab chigilgan bo‘lsa
ham, yugoridagi kamchiliklari tufayli molekulyar dinamika (MD) usuli
kabi ommaviylasha olmadi [92].

2.2 § Molekulyar dinamika (MD) usuli.

Bunda, asosan, ko‘p atomli sistemlarning transport va muvozanat
xossalarini tekshiriladi. MD yondashuvning asosiy prinsiplari nisbatan
sodda bo‘lib, qo‘llaniladigan potensial ta’siridagi sistemaning harakati
Nyuton tenglamalarini yechish orgali baholanadi [93]. Shuning uchun bu
usul har doim atomlarning koordinatasi va impulsi haqida dastlabki
ma’lumotlarni ta’lab qilib bu giymatlarning keyingi holati hagida to‘liq
ma’lumot beradi.

Kvant effektlarni fagat ma’lum sharoitlarda inobatga olish kerakligini
hisobga olsak, bu yondashuv ko‘plab masalalar uchun eng samarali usul
hisoblanadi. Misol uchun, vodorod molekula (H2) lariga o‘xshash yengil
zarralarning ilgarilanma va aylanma harakatini yoki biror chastotali
diapazondagi tebranish bilan bog‘liq jarayonni kuzatayotgan bo‘lsak, MD
eng Yyaxshi yordamchi bo‘la oladi. MD da barcha zarrachalarning
joylashuvi va impulsini bilgan holda tizimning makroskopik miqdorlarini
statistik mexanika orgali hisoblash mumkin. Bu esa simulyatsiya natijalari
va hagiqiy tajribalar o‘rtasidagi tafovutni yo‘qotishga xizmat giladi. MD
asosan, 2.1-rasmda keltirlgan soddalashtirilgan algoritm asosida ishlaydi.
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Boshlang‘ich shartlar

¥
Qo shnilar ro‘yxati
¥
Kuchni hisoblash
]

Harakat tenglamalarini yechish orgali yangi
koordinata va tezlikni hisoblash

¥

Fizikaviy kattaliklarni hisoblash

v

t=t+dt

Yo‘q

t > tmax

Ha

tugatish

2.1-rasm. Molekulyar dinamikaning asosiy algoritmi.

Boshlang‘ich shartlar - sistemadagi har bir zarracha yoki atomning
boshlang‘ich koordinatasi (ro) va boshlang‘ich tezligi (vo) kiradi.

Qo‘shnilar ro‘yxati - Hisoblashlarni giymat jihatidan arzonlashtirish
uchun har bir atomga ma’lum bir r (r cut of masofa) masofada yaqin
bo‘lgan qo‘shnilar ro‘yxati tuziladi, hamda bu atomning fagatgina
go‘shnilari iblan o‘zaro ta’siri hisobga olinib, boshga atomlar bilan o‘zaro
ta’siri o ga teng deb garaladi.

Kuchni hisoblash - go‘yilayotgan potensial turi ga garab, atomlar
orasida ayrim o‘zaro ta’sirlar hisobga olinsa, ayrim kuchsiz ta’sirlar
hisobga olinmasligi mumkin. Algoritmning bu bosgichida har bir atomga
boshga atomlar tomonidan ta’sir gilayotgan natijaviy kuch hisoblanadi.

Harakat tenglamalarini yechish orqgali yangi koordinata va tezlikni
hisoblash - Atomlarga ta’sir etayotgan kuchlarni hisoblagandan keyin,
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ularning boshlangich koordinatalarini bilgan holda, Verlet algoritmi
yordamida ularning keying tezlik va koordinatalarini hisoblash

Fizikaviy Kkattaliklarni hisoblash -algorimtning ushbu gismida
sistemadagi termodinamik tizimga alogador bo‘lgan barcha parametrlar
(ya’ni, bosim, harorat, energiya, hajm...) hisoblanadi.

t=t+dt - modellashtirishning oniy vaqti (t) vaqt gadami (dt) ga
orttiriladi.

Tugatish-Modellashtirishning  oniy  vaqti  talab  gilinayotgan
modellashtirishning umumiy vaqtidan kichik bo‘lsa, jarayon yana
takrorlanadi, aks holda yakunlanadi.

MD simulyatsiyalari murakkab sistemalarning muvozanat va dinamik
xususiyatlarini baholash uchun ishlatiladi. Bu xususiyatlarni analitik
ravishda tajribaga o‘xshash tarzda baholab bo‘lmaydi. Shuning uchun MD
vogelikni atomar darajada tadqiq etish va tushinish imkonini beradi. MD
texnikasini tushunish va qo‘llash uchun statistik mexanika, termodinamik
ansambllar, vaqt-korrelyatsiya funksiyalari va asosiy simulyatsiya
protokollari hagidagi bilimlar muhim ahamiyatga ega.

Klassik MD modellashtirish tadgigotlarida ishning maqgsadidan kelib
chiggan holda yo reaktiv yoki reaktiv bo‘lmagan potensiallaridan
foydalaniladi. Reaktiv potensiallar yordamida, ya’ni, reaktiv. MD
modellashtirishlarda fizik jarayonlardan tashgari kimyoviy jarayonlar ham,
ya’ni kimyoviy bog’larning hosil bo‘lish va uzilishini modellashtirilishi
mumkin.

2.3-§. Harakat tenglamalari. Verlet algoritmi.

Nyuton harakat tenglamasini sonli usulda yechish uchun ko‘plab
turli xil algoritmlar taqdim etilgan. Integratsiya algoritmining uchta
mezoni mavjud:

1. Umumiy energiya va impulsni saglash;

2. Vaqt bo‘yicha takrorlanuvchi bo‘lishi;

3. Uzog gadam tashlashga ruxsat berish.

Ushbu uchta mezonga mos keladigan mos algoritm Verlet algoritmi
bo‘lib, bunga 1967-yilda fransuz fizigi Lup Verlet asos solgan [94].
Verlet algoritmining asosiy g‘oyasi r koordinatalari uchun ikkita
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uchinchi darajali Teylor kengayishlarini yozish:
r(t+ At) =r(t) + v(t)At + 1a(t)Atz2 +1b(t)At3 + O(AtY) (2.1)
r(t— At) = r(t) -v(t)At +1a(t)At2 —1b(t)At3 + O(AtY) (2.2)

Ikki ifodani qo‘shish yordamida quyidagi tenglama hosil bo‘ladi:
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t)At?2 + O(AtY) (2.3)

bu yerda At - vaqt gadami va O(At?) - kesilgan xatolik. Ushbu xatolik
algoritmga Xxosdir va amalga oshirishga bog‘liq emas. Yaxlitlash
Xatoliklari (masalan, kompyuter arifmetikasida qo‘llaniladigan
ragamlarning cheklangan soni bilan bog‘liq) algoritmning ma’lum bir
implimentatsiyasi bilan bogliq. Har ikkala xatoni fagat At vaqt
gadamini kamaytirish orgali kamaytirish mumkin.,

Verlet algoritmining muhim afzalliklari, sodda algoritm va
saqlash talablari oddiyligida bo‘lsa, kamchiligi esa, algoritm o‘rtacha
aniqlikda ishlaydi. Bundan tashgari, Verlet algoritmining ushbu
versiyasi bilan bog‘lig yana bir muammo shundaki, tezliklar
to‘g‘ridan-to‘g‘ri  hosil bo‘lmaydi, ular K Kkinetik energiyasini
hisoblash uchun zarur bo‘ladi, uning bahosi E umumiy energiyaning
saglanishini tekshirish uchun zarurdir. Ushbu giyinchilikni bartaraf
etish uchun bir nechta mugobil algoritmlar ishlab chigilgan.
Beemanning algoritmi va bashoratchi-tuzatuvchi yondashuvlari ham
keng go‘llaniladigan integratsiya usullaridir. Beeman integratsiya
sxemasi Verlet bilan chambarchas bog‘lig algoritm. Ushbu
algoritmning avzalligi shundaki, u tezliklarni ifodalash bo‘yicha
aniqrog ma’lumot va energiyani yaxshiroq tejash imkonini beradi.
Kamchiligi shundaki, murakkabroq ifodalar hisobni gimmatroq giladi.

Yugorida aytib o‘tilganidek, energiyani tejash integratsiya
algoritmini tanlashda muhim mezondir. Potensial energiya U va
Kinetik energiya K o‘zlarining tegishli o‘rtacha qiymatlari atrofida
o‘zgarib turadi, shuning uchun umumiy tizim energiyasi E yoki
tizimning Gamiltoniani H = K + U doimiy bo‘lib goladi. E’tibor
bering, agar Nyuton tenglamalari to‘liq integrallangan bo‘lsa, umumiy
tizim energiyasi vaqt o°tishi bilan o‘zgarmaydi. Energiyani tejashning
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ikkita “turi” ni ajratish mumkin: gisga muddatli va uzoq muddatli
energiya tejash. Umumiy energiyaning tebranishi bosgichma-bosgich
ko‘rib chigiladigan qisqa muddatli energiya tejashda Verletga
o‘xshash algoritmlar juda aniq emas. Bu jihatdan yaxshiroq
ishlaydigan algoritm Gear bashoratchi-tuzatuvchi yondashuvi (Gear
predictor-corrector approach) [95] bo‘lib, u vaqt o‘tishi bilan
ekstrapolyatsiyani orqaga qaytarish uchun yangi kuchlardan
foydalanishga harakat qiladi. Uzoq vaqt davomida energiya tejashda
energiyani kuzatib boradi simulyatsiya vaqtining uzoq vagtlari
bo‘ylab siljish. Shu nuqtai nazardan, Verletga o‘xshash algoritmlar
juda yaxshi ishlaydi. Verletga o‘xshash algoritmlar, jumladan, sakrash
algoritmi va tezlik-Verlet algoritmi [96], shuning uchun ko‘pincha
uzog Vvaqt hisob-kitoblar uchun tanlangan usullardir. Ularning
muvaffaqiyati vaqt samaradorligi va amalga oshirish qulayligidadir.
O‘tish-qurbaga (Leap-frog) algoritmining afzalligi shundaki, tezliklar
anig hisoblab chigiladi, ammo kamchilik shundaki, ular pozitsiyalar
bilan bir vagtda anigqlanmaydi, ya’ni pozitsiyalar va tezliklar
sinxronlashtirilmaydi. Bu shuni anglatadiki, uni hisoblash mumkin
emas bir vaqtning o‘zida potensial va kinetik energiya. Bu bir
vagtning o‘zida umumiy tizim energiyasini (kinetik+potensial)
baholashni noqulay giladi.

Ushbu dissertatsiyada keltirilgan MD hisoblari tezlik Verlet
algoritmiga asoslangan [96]. Ushbu algoritm odatda uch bosqgichli
jarayon (protsedura) sifatida amalga oshiriladi. Ushbu algoritmning
standart amalga oshirish sxemasi:

Atomlar joylashuvini hisoblash (t + At) = (t) + (£)At + 0.5a(t)At2  (2.4)
Tezlikni keltirib chigarish (¢t + At) o‘zaro ta‘sir potensialidan foydalanib
(t+At)

Tezlikni hisoblash (¢t + At) = (t) + 0.5[(t) + a(t + At)]At (2.5)

Bu algoritm uzoq vaqt davomida mukammal energiya tejashni
ko‘rsatadi, potensial energiya va kinetik energiyani simulyatsiya
qilish imkonini beradi, asosiy Verlet sxemasi bilan solishtirganda
tezlikda kamaytirilgan xatolikni ko‘rsatadi va boshga Verletga
o‘xshash algoritmlarga garaganda ko‘proq Xxotirani talab gilmaydi.
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Shuning wuchun, bu algoritm MDda eng ko‘p do‘llaniladigan
integratsiya simulyatsiyalar sxemasi hisoblanadi.
2.4 § Termodinamik ansambllar

Statistik mexanikada (termodinamik) ansambl mikroskopik
holatlar (mikroholat) yig‘indisi bo‘lib, ularning barchasi bir xil
makroskopik holatni  (makroholat) amalga oshiradi. Statistik
mexanika nuqtai nazaridan kuzatilishi mumkin bo‘lgan A4 ning
o‘rtacha vaqtini MDda quyidagicha hisoblash mumkin:

<A>=MD/time (2.6)
bu yerda n — MD-gadamlarning umumiy soni, t«=k-At — k-MD
gadamidan keyingi vaqt va Ar — vagt gqadami.

Molekulyar dinamika bilan taglid qilingan tabily ansambl
mikrokanonik termodinamik ansambl yoki NVE ansamblidir. Bunda
qutidagi (box) zarrachalar soni (N), tizim atomlarini o‘z ichiga olgan
qutining hajmi (V) va umumiy tizim energiyasi (E) doimiy bo‘lib qoladi.
NVE ansamblida tizim atrof-mubhit bilan issiglik va materiya almashmaydi,
ya’ni tizim izolyatsiya gilingan. Shuning uchun bu ansambl taglid qilish
uchun mos keladi. Biroq, bu tizimning harorati yoki bosimini boshqgarishga
imkon bermaydi.

Shu sababli, mugobil ansambllarni simulyatsiya qilish uchun
texnikalar ishlab chigilgan. Eng ko‘p ishlatiladigan ikkita ansambl
izotermik NVT ansambli va izotermik-izobarik NPT ansambli bo‘lib, bu
yerda T va P mos ravishda tizim harorati va bosimini ifodalaydi. NVT
ansamblida tizim quyida tushuntirilganidek, tashqi issiglik hammomi bilan
(sun’ty ravishda) alogada bo‘ladi. NPT ansamblida maqgsadli bosimni
saglab turish uchun simulyatsiya qutisi go‘shimcha ravishda gisgartirilishi
yoki kattalashtirilishi mumkin.

Berendsen termostati

Haroratni nazorat qilish. Tizimning harorati harorat bilan bog‘lig

kabi erkinlik darajasi uchun o‘rtacha kinetik energiya

2
mv;, 1

<K>=<— =§kBT (2.7)
O‘rtacha Kinetik energiyadan foydalanib, T(t) oniy haroratni chekli
o‘lchamli tizim uchun quyidagicha aniglash mumkin:

48



1
T(t) = KNf Zi,a mvlz,a (28)

Bu yerda Nt - erkinlik darajalari soni. NVT ansamblida T(t) o‘zgaruvchan
bo‘lsa, o‘rtacha T doimiydir.

Tizim ganchalik kichik bo‘lsa, tebranishlar, shu jumladan o‘rtacha
tizim haroratidagi tebranishlar shunchalik katta bo‘ladi. Berendsen
termostati [97] tizim atomlarining tezligini o‘zgartirish orgali tizim
haroratini boshgarish uchun ishlatiladi. Shunday gilib, tizim tashqi termal
muhit bilan zaif bog‘langan. Berendsen termostatini amalga oshirish juda
oddiy. Haroratni bargaror ushlab turish uchun energiya chigariladi yoki
tizimga qo‘shiladi. Bunga atom tezligini masshtab koeffitsienti 4 bilan
kopaytirish orgali erishiladi. Shunday qilib, joriy tezliklardan yangi
tezliklar v; = Av; kabi topiladi, bundan 4 quyidagicha aniglanadi:

T ~T(t)
bu yerda 7 - ulash parametri, uning Kkattaligi vanna va tizimning bir-biriga
ganchalik mahkam bog‘langanligini aniglaydi, At - vaqt qadami va Toat -
vannaning harorati. At/z uchun odatiy giymat 0,1 [97].

Umuman olganda, NVT ansambli N-sistemaning atomlar soni, V-
sistema hajmi va T-sistema harorati o‘zgarmas saglanadigan
(NVT=const) ansambl hisoblanadi.

Berendsen barostati.

Bosimni nazorat gilish. Barostat algoritmini qo‘llash orgali tizimdagi
bosimni nazorat gilish mumkin. Eng mashhur misollardan biri Berendsen
va uning hamkasblari tomonidan taklif gilingan [97]. Ushbu usulda tizim
haroratli hammomga o‘xshash “bosimli hammom™ (yoki piston) bilan
birlashtiriladi. Bosim (o‘rtacha) fagat hajmni A Kkoeffitsientiga
Ko‘paytirish  orgali doimiy qiymatda saglanadi, bu atom
koordinatalarini 11" koeffisiyentga o‘lchashga teng.

A= J 1- k2 (P(t) ~ Pyaun) (2.10)

bu yerda Ppath - Vannaning bosimi, x-eksperimental izotermik sigilish
bo‘lib, bu hajm bilan bog‘liq:
1 <v?>—<v>?

K= (2.11)

kgT <vZ>

A=\]1+£(M—1) (2.9)
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Bu sxemada atomlarning yangi o‘rinlarini r; = 21/3r; shaklida topish
mumkin. Bir lahzali bosimni quyidagicha hisoblash mumkin.

P(t) = ;o5 WksT(t+ 5 <ZLimi(D) F))  (212)

bu yerda D - tizimning o‘Ichamliligi

Shu bilan bir qgatorda, stoxastik ulanish usullari (masalan,
Anderson [98] va Nose Hoover [99] usullari) tizim harorati va
bosimini nazorat gilish uchun keng targalgan usullardir.

Umuman olganda, NpT ansambli N-sistemaning atomlar soni, p-
sistema bosimi va T-sistema harorati o‘zgarmas saglanadigan
(NpT=const) ansambl hisoblanadi.

2.5 § O‘zaro ta’sir potensiallari. ReaxFF potensiali.

Atomlararo potensiallar - bu fazoda berilgan pozitsiyalarga ega
bo‘lgan atomlar tizimining potensial energiyasini hisoblash uchun
matematik  funksiyalar  hisoblanadi.  Atomlararo  potensiallar
materiallar xususiyatlarini tushuntirish va bashorat qilish uchun
hisoblash Kimyosi, hisoblash fizikasi va hisoblash
materialshunosligida molekulyar mexanika va molekulyar dinamikani
simulyatsiya qilishning fizik asosi sifatida keng qo‘llaniladi.
Atomlararo potensiallar bilan o‘rganiladigan miqdoriy Xxossalar va
sifat hodisalariga misol sifatida panjara parametrlari, sirt energiyalari,
fazalararo energiyalar, adsorbsiya, kogeziya, issiglik kengayishi,
elastik wva plastik materialning harakati, shuningdek Kkimyoviy
reaksiyalar kiradi. Atomlararo potensiallarni bir vaqtning o‘zida bir, ikki,
uch va hokazo atomlarning holatiga bog‘liq bo‘lgan funksional
atamalarning ketma-ket kengayishi sifatida yozish mumkin. Keyin
tizimning umumiy V potensiali shaklida yozilishi mumkin.

V=3 Vi) + e Vo ity + X0 kma Va (i 13, 10) + -
(2.13)

Bu yerda Vi, V2 va V3 — mos ravishda 1,2 va 3 tanali atama (body
term), N - tizimdagi atomlar soni, ri atomning joylashuvi i, va hokazo,
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Jj va k - atom pozitsiyalari bo‘yicha aylanma ko‘rsatkichlar.

Bu funksiya zarrachalarning koordinatalariga bog‘liq bo‘lib, uning
koeffitsiyentlari  eksperimental ma’lumotlardan yoki KM hisob
Kitoblaridan olinadi. Potensial molekulyar mexanika, Monte Karlo
shuningdek molekulyar dinamika usullari uchun asosiy poydevor bo‘lib
hizmat giladi. Umuman olganda sistemaning to‘liq potensial energiyasini
bog‘langan va bog‘lanmagan gismlar energiyasi sifatida garash mumekin.
Bog‘langan qismlar potensiali bog‘lanishning cho‘zilishi, egilishi,
buralishini hisobga olsa, bog‘lanmagan qism potensiali van der Vaals va
elektrostatik o‘zaro ta’sirlarni hisobga oladi. Potensialning go‘llanish
sistemasiga garab uning ichki strukturasi va funksiyasining Ko‘rinishi
turlicha bo‘lishi mumkin. Mavjud klassik potensiallarga AMBER
(Assisted Model Building and Energy Refinement), CHARMM
(Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics), COMPASS
(Condensed-phase  Optimized Molecular Potentials for Atomistic
Simulation Studies), CVFF (Consistent Valence Force Field), OPLS
(Optimized Potential for Liquid Simulations), UFF (Universal Force Field)
va boshgalarni misol qilib keltirish mumkin. CFF (Consistent Force Field)
va MMFF (Merck Molecular Force Field) kabi ikkinchi avlod potensiallari
funksional shakli va parametrlari jihatidan yugoridagiga garaganda ancha
murakkab bo‘lib, ular anigroq natijalar berishi mumkin. Katta hajmdagi
eksperimental ~ ma’lumotlardan  foydalanishdan  tashgari,  ushbu
potensiallarning parametrlari ham anig KM hisob-kitoblariga tayanadi.

Yuqgorida berilgan klassik potensiallar kimyoviy reaksiyalarni
modellashtira olmaydi. Bu cheklovni bartaraf etish uchun ko‘plab reaktiv
potensiallar ishlab chigilgan. Ular orasida ReaxFF eng Kko‘p
go‘llaniladigan va keng targalgan reaktiv potensial bo‘lib, u ko‘p sondagi
zarralar bilan ishlashi hamda jarayon davomidagi kimyoviy reaksiyalarni
ham hisobga oladi [100].

ReaxFF potensiali.

Har bir potensial ma’lum bir qo‘llanish sohasi va chegarasi mavjud.
Shuning uchun mos potensialni tanlash juda muhim va bu natijalarning
anigligiga sezilarli ta’sir ko‘rsatadi. Atomlar orasidagi reaktiv o‘zaro
ta’sirlar, xususan, atomlararo bog’larning hosil bo‘lish va uzilish
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reaksiyalari ReaxFF potentsali orgali ifodalanadi [135,136]. ReaxFF
bog’lanish darajasi va bog’lanish masofasi orasidagi bog’liglikdan
foydalanadi. ReaxFF potensiali, asosan, reaktiv kuch maydoni sifatida
ishlatilib, sistemaning umumiy energiyasi bir necha xususiy energiyalar,
ya’'ni, bog’lanish energiyasi, yolg’iz elektron juftliklar energiyasi, past va
yugori koordinatsiya energiyalari, valent va burilish burchaklar
energiyalari, konyugatsiya energiyasi, vodorod bog’lanish energiyasi,
shuningdek van-der-Vaals va Kulon o‘zaro ta’sir energiyalari yig’indisidan
iborat:

Esystem = Ebond + Eip + Eover + Eunder + Eval + Epen + Ecoa + Etors + Econj + ER-
bond + Evdwaals + Ecoulomb (2.14)
Ebond - Dog‘lanish energiyasi

Eip - yolg‘iz elektron juftliklar energiyasi

Eover - yuqori koordinatsiya energiyasi

Eunder - past koordinatsiya energiyasi

Eval - valent va burilish burchaklari energiyasi

Epen - Allen tipidagi molekulalar uchun jarima energiyasi

Ecoa - burchak konjugatsiya energiyasi

Etors - burilish energiyasi

Econj - konjugatsiya energiyasi

En-bond - Vodorod bog‘lanish energiyasi

Evdwaals - Van-der Vaals o°zaro ta’sir energiyasi

Ecoutomb - Kulon o°zaro ta’sir energiyasi

Geometriya va bog’lanishga asoslangan  zaryad tagsimoti
elektronmanfiylikni tenglashtirish usuli yordamida hisoblanadi. ReaxFF
parametrlari reaksiya energiyalari, reaksiya barerlari va konfiguratsiyalar
energiyasiga, shuningdek geometrik va strukturaviy ma’lumotlar uchun
ham eksperimental, ham kvant mexanik hisoblashlarga nisbatan
optimallashtiriladi.

ReaxFF parametrlari reaksiya energiyalari, reaksiya baryerlari va
konfiguratsiyalar energiyasiga, shuningdek geometrik va strukturaviy
ma’lumotlar uchun ham eksperimental, ham kvant mexanik hisoblashlarga
nisbatan optimallashtiriladi. ReaxFF-MD modellashtirishlari odatda kvant-
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mexanik hisoblash anigligiga

tenglashtiriladigan bog’lanish

dissotsiatsiyasi va shakllanish jarayonlarini to‘g’ri tasvirlashini namoyish
etadi. Shuning uchun ReaxFF potensiali nafagat kovalent bog‘lanishlarni,
balki ion bog‘lanishlarni hamda butun oraliq o‘zaro ta’sirlarni tavsiflay
olishini ham ko‘rsatdi. Reaktiv-MD yordamida KM metodlarida amalga
oshirish imkonsiz bo‘lgan ko‘p sondagi zarralar dinamikasini uzoq vaqt

davomida kuzatish mumkin.

Empirik metodlar:

i - katta o‘lchamli sistema
yi Atomlar - qattiq bog‘lanish
Molekulalar
Elektronlar  hosil bo¢lishi DIZAYN Kvant metodlar:
Kimyoviy - reaksiyalar
bog‘lanish - ko‘p vaqt, faqat kichik
sistemalar uchun
| MD | MESO
[=3 (
S KM Kimyoviy bog‘lanishlarni
ReaxFF katta sistemalar uchun
boshqarish
ab initio E”t‘p'”.kl
DET potensial
HF
10%s
1010 m km
O‘lcham

2.2-rasm. Modellashtirishlarda o‘lchamga bog‘liq holda ReaxFFning o‘rni.
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2.3-rasm. DFT va ReaxFF o‘rtasidagi hisoblash vaqtining atomlar
soniga bog‘ligligi.

53



Reaktiv MD klassik (reaktiv bo‘lmagan) MD bilan taggoslaganda,
kimyoviy reaksiyalarni hisobga olganligi uchun biroz ko‘p vaqt talab
gilsada hisob kitob anigligi eksperiment anigligi bilan taggoslanadigan
darajada bo‘ladi. Quyidagi 2.3-rasmda DFT va ReaxFF o‘rtasidagi
hisoblash vaqtining atomlar soniga bog‘ligligi keltirilgan.

2.6 § LAMMPS dasturlash paketi.

Ko‘pchilik kompyuter dasturiy to‘plamlar kompyuter fizikasi,
kompyuter kimyosi hamda molekulyar modellashtirish sohasiga tegishli
bo‘lgan ko‘plab modellashtirish usullarini o‘zida jamlagan. Kompyuter
fizikasi hisoblash usullaridan foydalangan holda ilmiy muammolarni
o‘rganadigan fan bo‘lib, u murakkab masalalarning ilmiy yechimlarini
ishlab chiqgish uchun informatika, fizika va amaliy matematikani
birlashtiradi. Kompyuter fizikasi an‘anaviy ilmiy tadgiqotlarda nazariya va
tajriba sohalari orasidagi bo‘shligni to‘ldiradi. Kompyuter kimyosi
kimyoda molekulalarning kvant mexanikasidan tortib yirik murakkab
molekulyar agregatlar dinamikasigacha bo‘lgan hisoblash texnikasidan
foydalanishni anglatsa, molekulyar modellashtirish murakkab Kkimyoviy
tizimlarni real atom modeli nuqgtai nazaridan tavsiflashning umumiy
jarayonini ko‘rsatadi hamda atomar darajadagi batafsil bilimlarga
asoslangan holda makroskopik xususiyatlarni tushunish va bashorat
gilishda ishlatiladi. Ko‘pincha, molekulyar modellashtirish yangi
materiallarni loyihalash uchun ishlatiladi va buning uchun real
tizimlarning fizik xususiyatlarini anig bashorat gilish talab etiladi.

Ushbu tadgigotda, reaktiv MD modellashtirishlari LAMMPS (Large-
scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) dasturiy to‘plami
orgali amalga oshirildi [101]. LAMMPS klassik MD usuliga asoslangan
bo‘lib, materialshunoslikda fizik va kimyoviy jarayonlarni modellashtirish
uchun ishlatiladigan asosiy dasturiy to‘plamlardan biridir. LAMMPS
dasturi bilan ishlashda uning dasturiy sintaksisi orqgali o‘rganilayotgan
sistemani tasvirlaydigan input fayl yoziladi. Odatda input fayllar 4 shartli
gismdan iborat bo‘ladi.

Birinchi gism boshlang‘ich sozlamalarni o‘z ichiga oladi.
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H —mmmmmmmeee Boshlang‘ich sozlamalar
units J
dimension 2
atom_styleatomic
pair_style lj/cut 2.5
boundary ppp
Birinchi gator biz barcha migdorlar “lj”” deb nomlangan birliklar tizimidan
foydalanmoqchi ekanligimizni bildiradi. Ikkinchi gator simulyatsiya ikki
o‘lchamli (2D) muhitga tegishli ekanligini, uchinchi qator esa atom
holatini ko‘rsatadi. To‘rtinchi gator atomlar Lennard-Jons potensiali orgali
2,5 15 birlikli masofada o‘zaro ta’sir qilishini anglatadi. Oxirgi gator
davriy chegara shartlari fazoning barcha yo‘nalishi bo‘yicha
go‘llanilayotgani bildiradi.

Ikkinchi gismda garalayotgan sistemaning ilk geometriyasi
(tuzilishi) beriladi.

# - sistemaning tuzilishi

region mybox block -30 30 -30 30 -0.5 0.5
create_box 2 mybox

region mycylin cylinder z 0 0 15 INF INF side in
region mycylou cylinder z 0 0 15 INF INF side out
create_atoms 1 random 1000 341341 mycylou
create_atoms 2 random 150 127569 mycylin

Birinchi qgator modellashtirish  (simulatsiya) fazosida mybox deb
nomlangan parallelepiped shaklidagi soha ajratadi. Ikkinchi gator mybox
da simulyatsiya yacheykasi (boksi) yaratadi va bu boksda simulyatsiya
davomida 2 xil turdagi atomlardan foydalanishimiz hagida dasturga
ma’lumot beradi. Uchinchi va to‘rtinchi qatorlar fazodan turli nomli
sohalar ajratyapti, beshinchi va oltinchi gatorlar esa bu sohalarga birinchi
va ikkinchi turdagi atomlardan mos ravishda 1000 va 150 ta tasodifiy
joylaydi.

Uchinchi gism simulyatsiya sozlamalari bo‘lib, atomlarning massalari
(birinchi va ikkinchi gator) hamda ularning o‘zaro ta’siridagi potensialga
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tegishli koeffitsiyentlar beriladi (uchinchi va to‘rtinchi gatorlar).

Shuningdek bu qismda simulyatsiya sifatiga ta’sir ko‘rsatmay,
hisoblash vaqtini anchagina kamaytiradigan sozlamalarni (beshinchi qator)

ham berish mumkin.

#H - Simulyatsiya sozlamalari
Mass 11
mass 21

pair_coeff 111.01.0

pair_coeff 220.53.0

neigh_modify  every 1 delay 5 check yes

dump mydmp all atom 10 dump.min.lammpstrj

Oltinchi gatorda ushbu simulyatsiyadan har bir atomga tegishli ganday

parametrlar bizni qizigtirayotgani (masala shartiga qarab

tezligi,

koordinatasi, Kinetik energiyasi, xususiy zaryadi va h. berilishi mumkin)

ko‘rsatilgan.
Ishning oxirgi bosqichi - ishga tushirish.
H oo Ishga tushirish
thermo 10
thermo_style custom step temp pe etotal press vol
min_style cg
minimize 1.0e-4 1.0e-6 1000 10000

write_data minimize.dat

Simulyatsiyaning maqsadiga qarab turli buyruglar ishlatilishi mumkin.
Namunada sistemaga tegishli termodinamik parametrlar har 10 MD
gadamida log fayl va ekranga chiqgarish kerakli (birinchi va ikkinchi
gatorlar) hamda minimizatsiya jarayoniga go‘yilayotgan talablar (uchinchi
va to‘rtinchi qatorlar) berilgan. So‘ngida sistemaning oxirgi holati
jarayonni keyingi bosqichlarda davom ettirish uchun “minimize.dat” nomli

faylga saglanadi.
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2.7 § Energiyani minimallashtirish.

Tizimning minimal energiyasini topish uchun ko‘plab minimallashtirish
algoritmlari ishlab chigilgan. Aynigsa, hosilaviy minimallashtirish usullari
energiyani minimallashtirish uchun muvaffaqgiyatli qo‘llaniladi. Hosila usullarini
nol tartibli usullar sifatida tasniflash mumkin, ularda hech ganday hosilalardan
foydalanilmaydi, birinchi tartibli usullar, birinchi hosilalar (ya’ni, gradiyentlar) va
ikkinchi tartibli usullar, ham birinchi va ikkinchi hosilalardan foydalanadi. Asosiy
mezon quyidagilardan iborat. energetika landshaftining minimal nugtasida E
energiya funksiyasining birinchi hosilalari E (X1, X2, ..., Xi) nolga teng bo‘lishi
kerak, ikkinchi hosilalarning hammasi musbat, ya’ni:

2
LA F>o0 (2.15)

ox; ax§ -

Energiyani minimallashtirish jarayoni tizimning geometriyasini minimal

darajaga yetguncha bosgichma-bosqich o‘zgartiradi. Hosilalarni analitik yoki

ragamli usulda olish mumkin. 2.4-rasmda ko‘rsatilganidek, ikkita turdagi maxsus

nugtalar mavjud, ya’ni energiya minimallari va ikkita minimal orasidagi egar

nugtasi, bu yerda energiya funksiyasining birinchi hosilasi barcha koordinatalarga
nisbatan nolga teng.

Energiya

&loba) energiya minima®

geometriya
2.4-rasm. Sxematik bir o‘lchovli energetik sirt.

Minimallashtirish  usullari  tizimning geomeriyasini  asta-sekin
o‘zgartirib, tizim energiyasini minimal nuqtaga yaginlashtiradi. Ushbu
jarayon geometriyani optimallashtirish deb ataladi. Optimallashtirish
asosan iterativ formula yordamida quyidagi tarzda amalga oshiriladi:

Xnew = Xold + tuzatish (2.16)

Tenglamada Xnew keyingi bosgichda geometriyaning 3N koordinatalari
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spetsifikatsiyasiga ishora gqiladi (masalan, rasmdagi 1-bosgichdan 2-
bosgichga o‘tish), X4 joriy bosqgichdagi tizim geometriyasiga ishora giladi
va geometriyasiga tuzatish ba’zi tuzatishlar kiritilgan. Ushbu usullarning
barchasida yangi geometriyaga (Xnew) ragamli test qo‘llaniladi va
minimalga erishiladimi yoki yo‘gqmi. Misol uchun, giyalik bir necha
ragamli bardoshlik ichida nolga teng yoki yo‘qligini tekshirish uchun
sinovdan o‘tkazilishi mumkin. Agar mezon bajarilmasa, geometriyaga
yana bir o‘zgartirish Kiritish uchun formula yana qo‘llaniladi. Masalan,
Nyuton-Rafson (NR) usulida geometriyani yangilash uchun yugorida aytib
o‘tilgan tenglama:

Xnew = Xold —E "(Xold) / E "(Xold) (2.17)
E’tibor bering, tuzatish atamasi joriy geometriyadagi potensial energiya
yuzasining birinchi hosilasiga (qgiyalik yoki gradient deb ham ataladi) va
ikkinchi hosilaga (egrilik deb ham ataladi) bog‘lig. Shuning uchun, usul
har bir gadam uchun juda gimmatga tushadi, garchi u odatda minimal
darajaga erishish uchun eng kam qadamlarni talab qiladi. Berilgan
boshlang‘ich nugta yaginidagi eng yaqin mahalliy minimallarni topish
uchun eng keskin tushish (sd) usuliga asoslangan algoritm qo‘llaniladi. Bu
usulda funksiyaning ikkinchi hosilasi doimiy deb gabul gilinadi va shuning
uchun usul NR usuliga garaganda bir gadamda ancha tezdir. Bu usul uchun
tenglama quyidagicha:

Xnew = Xold —YE "(Xold) (2.18)
bu yerda y doimiy. Biroq, yaqginlashuv tufayli, bu usul unchalik samarali
emas va energiya minimalini topish uchun ko‘p qadamlar talab etiladi.

Yana bir mugobil usul - konjugatsiya gradiyent (cg) usuli. Bu usulda
birinchi navbatda joriy geometriyaning gradiyentlari hisoblanadi va eng
katta gradiyentning yo‘nalishi aniglanadi. Ushbu bir yo‘nalish bo‘ylab
geometriya minimallashtiriladi (bu chizigli gidiruv deb ataladi - this is
called a line search). Keyin birinchisiga ortogonal yo‘nalish tanlanadi
(“konjugat” yo‘nalishi). Keyinchalik ushbu yo‘nalish bo‘ylab geometriya
minimallashtiriladi. Bu geometriya barcha yo‘nalishlarda
optimallashtirilgunga gqadar davom etadi.
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Il — bobning muhim xulosalari

Hozirgi vaqtda kompyuterda modellashtirish (kompyuter eksperimenti)
usullari tadgigotning ko‘plab sohalarida go‘llanilmoqda. Bu usulning o‘ziga xos
afzalliklardan biri, bu nazariya va tajribalarning orasida “ko‘prik” vazifasini
bajarishidir. “Kompyuter eksperimenti” deb ataladigan bu sohada parametr
giymatlari yoki parametrlarning o‘zaro bog‘ligligi hal gilinishi mumkin, bu
haqiqiy tajribada gilish giyin yoki imkonsiz bo‘lishi mumkin. Bundan tashqari,
kompyuter eksperimentlari ko‘pincha hagiqiy tajribalar bilan tagqoslash va
natijada simulyatsiya asosidagi modelni tasdiglash imkonini beradi.

Kvant-mexanik usullari jumladan, Ab initio, Zichlik funksional
nazariyasi kabi modellashtirish usullari fizika, kimyo va biologiya
sohalarida keng qo‘llanilib kelinmogda. Bu usullar bilan birgalikda
obyektlarni tasvirlashda Monte Karlo (MK) usuli, Molekulyar dinamika
(MD) kabi usullar ham qo’llanilib kelinmoqda. Atomlar orasidagi
o’zaro ta’sir mexanizmlarini o’rganisg uchun ushbu usullar orasida
MD usulidan kelng go’llanilmogda. MD da ishlatiladigan potensiallarning
parametrizatsiyasi ushbu potensiallar orgali tasvirlangan obyektlarning
eksperimental ma’lumotlariga maksimal darajada mos keladi, shu
jumladan tadqiq gilinayotgan obyektlarning kvant xususiyatlari hagidagi
ma’lumotlarni ham o‘z ichiga oladi. Ushbu ishdagi uglerod-uglerod,
uglerod-nikel,  uglerod-vodorod, vodorod-nikel,  kremniy-kislorod,
kremniy-vodorod atomlari o‘rtasidagi o‘zaro ta’sirlar uchun tan olingan
Reax potensialining (ReaxFF) qgo‘llanilishi, uning anigligi ko‘plab
mualliflar tomonidan o‘tkazilgan taqgoslash hisob-kitoblari orqali
tasdigqlangan. Tadqgiqot jarayonlarini  boshqgarish imkoniyatlarining
mavjudligi eksperimental natijalar bilan mos keluvchi natijalarga olib
keladi.
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111-BOB. UGLERODLI NANONAYCHALARDA VODORODNI
SAMARALI SAQLASH MEXANIZMLARI
3.1§ Endoedral nikel yordamida uglerodli nanonaychada vedoroedni
fizosorbsiya yo‘li bilan saglash

Vodorod energetikasi hozirgi vaqtda ekologik tozaligi va yuqori
samaradorligi tufayli yuqori istigbolli gayta tiklanadigan energiya manbai
sifatida garalmoqda [102]. Vodorod energetikasidagi eng muhim
muammolardan biri vodorod atomlarini/molekulalarini xavfsiz va samarali
saglashdir [20]. Vodorodni saqlashning turli an‘anaviy usullari, jumladan
sigish, suyultirish, fizosorbsiya, gidridlar va boshga usullar hozirda keng
foydalanilmoqgda [12,31,103]. Shunga garamay, Vvodoroddan keng
migyosda samarali foydalanish masalasi hal qgilinishi kerak bo‘lgan hal
giluvchi muammo bo‘lib golmoqda [102]. Xususan, vodorodni sigilgan va
suyultirilgan holatda saglash, mos ravishda yuqori bosim va Xona
haroratida gaynab ketishi kabi muammolari tufayli bu usullar keng
miqyosda foydalanish uchun noqulaylik tug‘diradi [104]. Shu nuqtai
nazardan, metall gidridlarda yugori hajmli zichlikka ega bo‘lgan vodorodni
saglashi mumkin [105]. Biroq, ularning gravimetrik zichligi og‘ir o‘tish
metallari mavjudligi sababli cheklangan. Bundan tashqgari, metall
gidridlarda vodorodni singdirish, desorbsiyalash va chiqgarish jarayoni
yugori harorat va katta energiya sarfini talab qiladi [24]. Bundan farqli
o‘laroq, murakkab gidridlar sezilarli darajada yugori hajmli va gravimetrik
zichlikka ega. Shunga garamay, ularning erish nugtalari kriogen haroratga
yagin (taxminan 200 K) bo‘lib, ular xona haroratida suyuq fazada mavjud
bo‘lishiga olib keladi [24].

So‘nggi o‘n yilliklarda yugoridagi muammolarni hal qgilish uchun
g‘ovakli  materiallarda va  vodorodning  fizosorbsiyasi  ishlab
chiqildi [31,51]. Ushbu usul bilan bog‘lig tadgigotlarning aksariyati
g‘ovakli materiallar sifatida metall-organik ramkalar (MOF) [36] va turli
xil uglerodga asoslangan nanostrukturalardan [106] foydalanadi. Hozirgi
vaqtda ushbu materiallar vodorod atomlari yoki molekulalarining yutilish
va adsorbsiya tezligini oshirish orgali ularning vodorod saglash
imKkoniyatlarini yaxshilash uchun o‘rganilmogda. Uglerodga asoslangan
nanomateriallar, ayniqgsa, yengilligi va kimyoviy barqarorligi tufayli
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vodorodni saglash uchun gizigarli nomzodlardir [107]. Xususan, uglerod
nanonaycha (UNN) lari [51,108] past zichlik va katta sirt maydoni kabi
noyob xususiyatlari tufayli samarali vodorod saglash materiallari sifatida
taklif gilingan. Binobarin, bitta va ko‘p devorli UNN yordamida vodorodni
saglash bo‘yicha muhim tadqgiqotlar o‘tkazildi [51,109]. Turli tadgiqotlar
shuni ko‘rsatdiki, fizosorbsiyalangan va kimyosorbsiyalangan vodorod
turlari UNNIlarda 0,1-6,3 og‘irlikdagi gravimetrik zichlikda va 0,01-20
MPa bosimda saqglanishi mumkin [52,110]. UNNIlar vodorodni metall
gidridlarga garaganda saqlashda samaraliroq bo‘lsa-da, UNNIlarda saglash
bosimi taxminan 5-10 baravar yuqori, bu esa saqlash xarajatlarini oshiradi.

Shu bilan bir qatorda, vodorodni saglash uchun UNN vyuzasida
adsorbsiyalangan turli xil o‘tish metall nanokatalizatorlari ham ko‘rib
chigiladi [111]. Bu usul yordamida vodorod molekulalarining
adsorbsiyalangan nanokatalizatorlar ta’sirida kimyoviy dissotsiatsiyasi
hisobiga vodorod atomlarini UNN yuzasida samarali saglash intensiv
ravishda o‘rganilmoqgda. Xususan, o‘tish metall go°‘shilgan UNNIar
vodorodni taxminan 0,1 MPa bosimda 3,0-7,0 wt.% oralig‘ida gravimetrik
zichlikda saglashi mumkin [111]. Past vodorod bosimida ham erishilgan
yuqgori saglash hajmiga garamay, usulning kamchiliklari o‘tish metall
go‘shilgan UNNIlarning kimyoviy beqarorligidir [111]. Masalan, bir
gavatli UNN (BQUNN) sirtlarida Ni nanozarrachalari konsentratsiyasining
oshishi (0 dan 8 wt.% Ni gacha) kimyosorbsiyalangan H atomlari
konsentratsiyasining oshishiga olib keladi (1,61 dan 5,25 wt.% gacha),
nikel konsentratsiyasining yanada oshishi (12 wt.% Ni) BQUNNIar
vodorod saglash hajmini keskin kamaytiradi (2,99 wt.%), bu BQUNNIar
yuzasida Ni nanozarrachalar uyushmasi tufayli blokirovka ta’siri bilan
izohlandi [112]. Boshga tomondan, bu hodisa shuningdek, konfaynment
effekti (confinement effect) nanoklaster bog‘lanish tabiati tufayli BQUNN
yuzasining fizik xususiyatlarining o‘zgarishi bilan bog‘lig bo‘lishi
mumkin. Ushbu ta‘sir tufayli endoedral metall atomlari Katalitik
faolligidan gat’iy nazar, BQUNNNing tashqi tomonida
adsorbsiyalanganlarga nisbatan BQUNN devorining ichki gismiga zaif
bog‘lanadi [113]. Shunday qilib, o‘tish metall atomlari ichki gismda
alohida joylashish o‘rniga, UNN ichida nanoklasterlar [114] yoki
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nanosimlar [115] hosil qilishi mumkin. Bu BQUNNIar ichidagi ushbu
nanoklasterlar va nanosimlarning kimyoviy bug‘larning cho‘kishi (CVD)
o‘sishini, shuningdek ularning elektron va magnit xususiyatlarini har
tomonlama o‘rganishga olib keldi [115]. Shunga qaramay, bizning
bilganimizdek, endoedral o‘tish metallari yordamida BQUNNIar yuzasida
vodorodni saglash bo‘yicha tadgigotlar hali o‘tkazilmagan.

Ushbu tadgigotda biz birinchi marta reaktiv molekulyar dinamikani
(MD) simulyatsiya qilish orgali BQUNNIarning vodorod saqglash
gobiliyatini atrof-muhit sharoitida, ya’ni xona harorati va atmosfera
bosimida oshirishda endoedral o‘tish metalining (xususan, nikel) rolini
o‘rganamiz.

Endoedral Ni atomlari bo‘lgan BQUNNIarda vodorodni saglash
jarayoni LAMMPS paketi [101] yordamida reaktiv MD
simulyatsiyalari [116] yordamida tekshiriladi. Tizimdagi atomlararo o‘zaro
ta’sirlarni tavsiflash uchun Myuller tomonidan ishlab chigilgan oldindan
tasdigqlangan  parametrlar to‘plamiga ega ReaxFF potensialidan
foydalaniladi [117]. ReaxFF potensiali Abell [118] tomonidan Kiritilgan
bog‘lanish tartibi/bog‘lanish masofasi munosabatiga asoslanadi. Tizimning
umumiy energiyasi bir nechta xususiy energiyalar, xususan, bog‘lanish
energiyasi, Yyolg‘iz elektron juftliklar energiyasi, past va yuqori
koordinatsiya energiyalari, valens va burilish burchaklar energiyalari,
kon’yugatsiya energiyasi, vodorod bog‘lanish energiyasi, shuningdek van
der Vaals va Kulon o‘zaro ta’siri energiyalari yig‘indisidan iborat [119].
Tizim geometriyasi va ulanishiga asoslanib, zaryad tagsimotlari
elektronegativlikni tenglashtirish usuli [116] yordamida hisoblab chigiladi,
bu ReaxFF asosidagi MD tizimidagi barcha atomlarning umumiy zaryadini
(yoki qgisman zaryadlar yigindisini) nolga tengligini ta’minlaydi.
Modellashtirishlarda BQUNN modeli sifatida toza (5,5) nanonaycha va
turli konsentratsiyalarda endoedral Ni atomlari bo‘lgan (5,5) nanonaycha
(masalan, Nin@BQUNN, bu yerda n=0, 1, 5, 13) tanlangan (3.1-rasm).
BQUNN larning diametri 6,93 A ni tashkil etadi, bu eksperimental
ravishda olingan nanotubka diametrlari (6,3-7,9 A) oralig‘ida
joylashgan [120]. Davriy chegara shartlari z o‘gi bo‘ylab qo‘llaniladi, bu
BQUNN uzunligini (27,25 A) ifodalaydi, cheksiz uzunlikdagi
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BQUNNIarni simulyatsiya gilish imkonini beradi.
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3.1-rasm. (a) toza BQUNN, (b) NI@BQUNN (C) NI5@BQUNN va (d)
Niis@BQUNN ning yugori va yon tomondan ko‘rinishi. BQUNN va Ni
atomlari mos ravishda tayoq va shar shaklida keltirilgan.

Natijada, BQUNNGdagi endoedral Ni atomlarining to‘ldirish yoki hajm
ulushi ishlatiladi (ularning konsentratsiyasi o‘rniga), bu kasr BQUNN
uzunligidan mustagildir. BQUNN ichidagi endoedral Ni atomlarining hajm
ulushi Ni atomlarining o‘rtacha hajmini BQUNN ning samarali hajmiga
bo‘lish yo‘li bilan (% da) hisoblanadi. Har bir Ni atomining o‘rtacha hajmi
van der Vaals radiusi yordamida aniglanadi, bu taxminan 1,63 A [121].
BQUNN ning samarali hajmi samarali diametr [122] kontseptsiyasidan
foydalangan holda hisoblanadi, ya’ni deff = dgeo — 0c-ni, bU yerda dess
BQUNNnNing samarali diametri dgeo - BQUNN ning geometrik diametri
(ya’ni, 6,93 A) va o¢-ni - C-Ni ning sigma bog‘lanish uzunligi (ya’ni, 2,5
A). Ushbu formulaga ko‘ra, Ni atomi, Nis va Niiz klasterlari bilan
to‘ldirilgan nanonaychaning ichki hajmiy ulushi mos ravishda taxminan 4,
22 va 56% deb taxmin gilinadi. Natijalarimizni eksperimental ma’lumotlar
bilan solishtirish uchun BQUNN ichidagi Ni atomlari soni o‘rniga ushbu
hajm ulushlaridan foydalanamiz.
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Dastlab, barcha model tizimlarining energiyasi birlashgan gradiyent
usuli bilan minimallashtiriladi. Keyinchalik, tizimlarning harorati va
bosimi NpT ansamblidagi kerakli giymatlarga (300 K va 0 Pa) mos
ravishda 100 fs va 5000 fs Berendsen termostati va barostat [97]
yordamida nazorat qilib turiladi. Tanlangan isitish tezligi (ya’ni, 1 K/ps)
ilgari xabar gilingan giymatlar diapazoniga (0,1-10,0 K/ps) [123] to‘g‘ri
keladi va model tizimlarining termodinamik muvozanatidagi og‘ishlar
harorat oshishi paytida ahamiyatsiz ekanligini ko‘rsatadi. Nin@BQUNN
(N €0, 1, 5 va 13) da Hz> molekulalarining fizosorbsiyasi holatida, ulanish
doimiysi 100 fs bo‘lgan Bussi termostati [124] yordamida tizimning
harorati 100 ps uchun 300 K da kanonik NVT ansamblida. saglanadi.

Modellashtirishlarda tizimdagi H. molekulalarining bosimi p=
JN2MRT/N4 sifatida hisoblanadi [125], bu yerda J - to‘gnashuv ogimi
(nm?-ns?), Na - Avagadro universal gaz doimiysi, M -H2 molekulasining
molyar massasi (kg-mol?) va T - tizimning harorati (K). NVT
simulyatsiyasi davomida Hz molekulalari nanotubka yuzasini (~5,34 nm?)
o‘rab turgan muhitga 10 ps vaqt oralig‘ida kiritiladi. Har bir kiritilgan H:
molekulasi va model tizimi orasidagi masofa kamida 10 A (ya’ni, o‘zaro
ta’sir potensialining kesish radiusi) bo‘lishi uchun tanlanadi. Bunday
sharoitda sodir bo‘lgan H:. gazining (300 H. molekulalaridan iborat)
to‘gqnashuv ogimi 18,72 nm=2-ns ni tashkil giladi va uning mos keladigan
bosimi taxminan 0,174 MPa ni tashkil giladi. Hz fizosorbsiya jarayoni
uchun umumiy simulyatsiya vaqti 3 ns davom etadi. Barcha MD
simulyatsiyalarida 0,1 fs vaqt gadami qo‘llaniladi. Simulyatsiyalar har bir
o‘rganish holati uchun 5 marta takrorlanadi (natijada jami 40 ta
simulyatsiya) va yakuniy natijalar individual jismoniy miqgdorlarni
o‘rtacha hisoblash yo‘li bilan olinadi.

Endoedral Ni atomlari bilan BQUNN. Endoedral Ni atomlarining
BQUNNDNIng ichki sirti bilan o‘zaro ta’sirini o‘rganish Nin@BQUNN
yordamida vodorodni saqlash jarayonini yaxshiroq tushunish uchun
muhim hisoblanadi. Xususan, endoedral Ni atomlarining BQUNN ichki
gismi bilan o°zaro ta’sir qilish energiyasi quyidagicha hisoblanadi:

E = Enin@eounn — (Enin + EBQUNN) (3.1)
bu yerda, Ey; @ponn: Eni, Va Epony energiyalar mos ravishda
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Nin@BQNN, Nin klasteri va BQNNning potensial energiyalari [126].)

3.2a-rasmda yuqoridagi formula yordamidagi hisoblashlar asosida
o‘zaro ta’sir energiyasini BQUNN ichidagi Ni atomlari hajmiy ulushiga
bog‘ligligi ko‘rsatilgan (qizil egri chizigga garang). O‘zaro ta’sir
energiyalari 4, 22 va 56% hajmli ulushlar uchun mos ravishda -
43,42+1,93, -30,88+0,96 va -16,40+0,96 kJ-mol* ekanligi aniglandi. Bu
shuni ko‘rsatadiki, endoedral Ni atomlarining hajmiy ulushining ortishi
ularning BQUNN ichki gismi bilan o‘zaro ta‘sir gilish energiyalarining
pasayishiga olib keladi.
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3.2-rasm. (a) Endoedral Ni atomlarining BQUNN ichki gismi bilan manfiy
o‘zaro ta'sir gilish energiyasining mutlag qiymatlari (chap, gizil egri) va Ni
va C atomlari orasidagi o‘rtacha bog‘lanish tartibi (o‘ng, qora egri chiziqg).
Ni atomlarining hajm ulushi. (b) Endoedral Ni atomlarining hajm ulushiga
bog‘lig bo‘lgan BQUNN va Ni atomi/klasterining gisman zaryadlari
yig‘indisi (chap, qora egri chiziglar) va Ni atomining o‘rtacha gisman
zaryadi (o‘ng, qizil egri chiziq).

Xuddi shunday o°zaro ta’sir Fe atomi, Fe> dimer va Fip nanosimlari (8,8)
xirallikli UNNning ichki devoir bilan o‘zaro ta’sir energiyalari holatlar
uchun hisoblangan DFT natijalari giymatlariga yagin bo‘lib, Fe atomi, Fe
dimer va Fip nanosimlariga mos ravishda 77,19, -11,58 va -2,89 kJ-mol
ga teng bo‘lgan [127].

Umuman olganda, BQUNNRNing ichki gismi va temir oilasiga kiruvchi
metall atomlari o‘rtasidagi o‘zaro ta'sir harakati metall turiga bog‘liqg
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bo‘ladi.

Xususan, kvant-mexanik hisob-kitoblar shuni ko‘rsatdiki, endoedral
Co va Fe nanoklasterlarining (5,5) nanonaychaning ichki gismi bilan
o‘zaro ta‘sir gilish energiyalari bir xil konsentratsiyadagi Ni nanoklaster
energiyasidan 1,22 va 1,44 baravar yuqori bo‘ladi [114].

O‘zaro ta‘sir energiyasidagi ziflikni Ni va C atomlari orasidagi
o‘rtacha bog‘lanish tartibining pasayishi bilan ham baholash mumkin
(3.2a-rasmga garang, gora egri chizig). Darhagigat, Ni---C o‘rtasidagi
o‘rtacha bog‘lanish tartibi Ni atomlarining 4, 22 va 56% hajmli ulushlari
uchun mos ravishda 0,495+0,005, 0,478+0,008 va 0,407+0,006 ni tashkil
giladi. Shunday qilib, Ni atomlari va ichki devor orasidagi o‘zaro ta’sir
kovalent xarakterga ega emas.

Ni atomi/klasteri va BQUNNnNIng ichki gismi o‘rtasidagi o‘zaro
ta’sirning tabiatini adsorbent yuzasi egriligining o‘zgarishi bilan bog‘liq
bo‘lgan confaynment effekti (confinement effect) [113]. Xususan,
grafenning burish yoki egilishi © bog‘lanishining deformatsiyasiga olib
keladi. Bu esa elektronlarning botiqg sirt tomondan gavariq sirt tomonga
siljishiga sabab bo‘lib, ularning BQUNN ichida va tashgarisida e gayta
tagsimlanishiga olib keladi [127]. Umuman olganda, yugorida keltirilgan
ikki omil tizimdagi atomlarning gismiy zaryadlariga ta’sir qiladi (3.2b-
rasmga qarang). Xususan, Ni atomlarining hajmiy ulushining oshishi
BQUNN va Ni klasterining qismiy zaryadlari yig‘indisining mos ravishda
-0,5e dan -3,5e va +0,5e dan +3,5e gacha oshishiga olib keladi (gora egri
chiziglarga garang). Shu bilan birga, individual nikel atomlarining o‘rtacha
gismiy zaryadi 4, 22 va 56% hajmli ulushlar uchun 0,67e, 0,29e dan 0,27e
gacha kamayadi (qizil egri chizigga garang). Hagigtdan ham, kvant-
mexanik hisob-kitoblarga ko‘ra, Niz, Niwz va Niss nanoklasterlarining
bog‘lanish energiyasi mos ravishda 63.68-215.18, 260.53-411.05 va
338.69-440.97 kJ-mol?! orasida ekanligi aniglangan [128]. Binobarin,
klasterdagi Ni atomlari orasidagi elektron zichligi oshib, Ni va C atomlari
orasidagi pasayishga olib keladi, natijada BQUNN va endoedral Ni
atomlari o‘rtasidagi o‘zaro ta’sirning zaiflashishiga olib keladi. Shuning
uchun, “atomdan Kklasterga” o‘tish holatida Ni atomlaridagi o‘rtacha
qismiy zaryadning keskin pasayishi (~2,6 marta kamayishi) kuzatiladi.
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Bundan tashgari, Ni---C o‘zaro ta’sir energiyasining pasayishi Ni
Klasterlarining harakatchanligini oshiradi hamda BQUNN ichida endoedral
Ni atomlari tomonidan nugson hosil bo‘lishiga yo‘l go‘ymaydi [129].
Modellashtirish natijalari shuni ko‘rsatadiki, Ni atomlarining hajmiy
ulushining ortishi BQUNNda nolga teng bo‘lmagan gismiy zaryadli C
atomlari sonining ko‘payishiga olib keladi. Xususan, 4, 22 va 56% Ni
hajmli ulushlari uchun bu uglerod atomlarining ulushi mos ravishda
taxminan 66, 86 va 99% ni tashkil giladi. Natijalar yana shunga dalolat
giladiki, endoedral Ni atomlarining hajmiy ulushi 56% dan ortiq bo‘lsa,
BQUNNGdagi deyarli barcha uglerod atomlarining nolga teng bo‘lmagan
qismiy manfiy zaryadlari paydo bo‘ladi.

3.2-§. Endoedral nikel yordamida uglerodli nanonaychada vedorodni
fizosorbsiya yo‘li bilan saglashda gravimetrik sig’imning o’zgarishi.
BQUNNIarda Hz molekulalarining fizosorbsiyasi orgali saglashni
o‘rganish vodorodni energiya manbai sifatida gayta ishlatish uchun juda
muhimdir [24,51].  Umuman  olganda, Dbo‘sh BQUNNda H:
molekulalarining  fizosorbsiyasi ~ uning  sirt  egriligiga  (yoki
diametriga) [130] va elektron xususiyatiga [131] kuchli bog‘ligdir. Ushbu
effektlarga go‘shimcha ravishda, bizning modellashtirish natijalarimiz
vodorod fizosorbsiyasi BQUNN ning endoedral metall atomlariga ham
bog‘ligligini ko‘rsatadi. Misol sifatida, 3.3-rasmda Nis@BQUNN da H>
molekulalarining fizosorbsiya jarayonining surati ko‘rsatilgan (ya’ni,
nikelning hajmiy ulushi 22%). Bu yerda dcut — BQUNN sirtida saglangan
H> molekulalari joylashgan doiraradiusi. 3.3-rasmda BQUNN yaqinidagi
Ni va H atomlarining gismiy zaryadlari musbat, C atomlariniki esa manfiy
ekanligini ko‘rsatilgan. Rasm BQUNN vyagqinidagi Ni va H atomlarining
qismiy zaryadlari musbat, C atomlariniki esa manfiy ekanligini
ko‘rsatadi  [113]. Natijalar shuni ko‘rsatadiki, BQUNN uglerod
atomlarining gismiy zaryadlari yig‘indisi -2,56e, -3,72e, -5,63e va -8,60e,
nikel atomlari 0.0, 0.85e, 2.35e va 4.08e va vodorod atomlariniki 0, 4, 22
va 56% hajmiy ulushlar uchun mos ravishda 2,56e, 2,87¢, 3,28e va 4,52e.
Qismiy zaryadlardagi bu o‘zgarishlar Hz molekulalari va BQUNN
o‘rtasidagi bog‘lanmagan o‘zaro ta’sirga sezilarli darajada o‘zgartiradi.
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3.3-rasm. Nis@BQUNN ning atrofdagi H> molekulalari bilan kesmasi
(ya’ni, hajm ulushi 22%). Tizim atomlari -0,7e dan +0,7e gacha bo‘lgan
gisman zaryadlarni namoyish etadi, ular gizildan ko‘k ranggacha bo‘lgan
rang spektri bilan tasvirlangan, bu mos ravishda elektronga boy
mintaqalardan elektron kambag‘al hududlarga o‘tishni ko‘rsatadi.
Nis@BQUNN sirtidan kesishgan shovgin masofasi (dcut) 3,1 A ni tashkil
giladi.

Xususan, H> molekulasining BQUNN (Nin@BQUNN, n=0, 1, 5va
13) bo‘lgan toza yoki Ni bilan bog‘lanmagan o‘zaro ta’sir energiyalari
quyidagicha hisoblanadi:
E = En,+Ni,@BQUNN — (En, + Eni,@ BQUNN) (3.2)
bu yerda Eu,+Ni,@ BQUNN, En,, and Eni,@ BQUNN - mos ravishda

butun tizim, H2 molekulasi va Ni@BQUNN ning potensial
energiyalari [132], natijalar 3.4-rasmda berilgan.
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Nin@BQUNN va H> molekulalari orasidagi o‘zaro ta’sir energiyasi
nikelning 0, 4, 22 va 56% hajmiy ulushlar va BQUNN yuzasidan taxminan
2,24, 2,44, 2.34, 2,34 A oralig‘i uchun mos ravishda -9,87, -10,01, -10,72
va -12,02 kJ-molt ga teng bo‘ladi. Umuman olganda, energiya egri
chizig‘ining maydoni endoedral atomlar sonini ko‘paytirish orgali ortadi
(3.4-rasmga garang).
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3.4-rasm. Bitta H> molekulasi va Nin@BQUNN (gattiq egri chiziglar)

o‘rtasidagi ozaro ta‘sir energiyasining tagsimlanishi, shuningdek, H:

molekulalarining konsentratsiyasi (chizigli egri chiziq), dcut funksiyasi
sifatida

Xona haroratida H> molekulasining o‘rtacha kinetik energiyasi (5/2
ksT, bu yerda ks - Boltsman doimiysi va T - xona harorati) taxminan 6,23
kJ-mol? ekanligi aniglandi (3.4-rasmdagi uziqg chizigga garang). Bu giymat
tajriba (~6 kJ-mol* [133]) va BQUNNdagi H2 adsorbsion energiyasi uchun
kvant-mexanik hisoblash natijalari (6,56 kJ-mol™*[134]) tomonidan
bildirilgan giymatlarga juda yaqin. Nin@BQUNN tizimining n ning
o‘zgarishi o‘zaro ta‘sir energiya profilining shaklini o‘zgartirishga olib
kelib, maksimal masofasini endoedral nikelning hajmiy ulushiga bog‘liqg
ekanligini ko‘rsatadi. Xususan, 3.4-rasmda (nuqtali chiziglar) ko‘rinib
turganidek, hisoblashlar dewt N = 0, 1, 5 va 13 (mos ravishda 0, 4, 22 va
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56% hajmiy ulushlar) uchun taxminan 2,88, 3,05, 3,10 va 3,25 A bo‘lishini
ko‘rsatdi.
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3.5-rasm. Endoedral Ni atomlarining hajm ulushiga bog‘lig holda

fizisorsiyalangan Hz molekulalarining o‘rtacha gravimetrik zichligi.

Bo‘sh BQUNN holati uchun olingan maksimal o°zaro ta’sir masofasi 2,88
A bo‘lib, bu giymat BQUNNIarda H> molekulalarini saglash bo‘yicha
olingan eksperimental va nazariy giymatlar intervali (ya'ni, 2,7-3,1 A)
ichida ekanligi aniglandi [133]. O‘zaro ta’sir energiyasining bu tabiati H>
molekulalarining BQUNN atrofida ma’lum tagsimot bo‘yicha
joylashishiga sabab bo‘ladi. Barcha hajmiy ulush holatlari uchun H:
konsentratsiyasining BQUNN atrofida tagsimlanishi (3.4-rasmga garang,
egri chiziglar bilan ifodalangan) nanonaycha sirtidan 7 A gacha cho‘zilgan
bo‘lsa-da, molekullarning asosiy gismi BQUNN sirtidan 3,25 A (dcut)
masofada joylashganligini ko‘rish mumkin. Xususan, H> molekulalarining
ushbu tagsimotdagi maksimal konsentratsiyalari 0, 4, 22 va 56% hajmiy
ulushlar uchun mos ravishda 0,12, 0,16, 0,18 va 0,21 A-3 ni tashkil etadi.
Har bir holatga tegishli bo‘lgan dcut ichidagi H2 molekulalarining
konsentratsiyasi ularning gravimetrik zichligini hisoblashga yordam
beradi. Fizosorbsiyalangan H2 molekulalarining gravimetrik zichligi
BQUNN ichidagi endoedral Ni atomlarining hajmiy ulushiga garab ganday
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o‘zgarishini ko‘rsatilgan va uning natijalari quyidagicha hisoblangan (3.5-
rasm):

Wt.%=muNn x (muNu + mcNc + myiNn:) ™' x 100% (3.3)
bu yerda m va N - H, C yoki Ni atomlarining massasi va soni [134].

Natijalar ko‘rsatishicha, bo‘sh BQUNNda fizosorbsiyalangan H2
molekulalarining gravimetrik zichligi 1,86 wt.% ni tashkil giladi. Bu
giymat nanonaychaning vodorod bilan goplanish darajasi (NH/NC)
22,72% ga mos kelib, xona haroratida bo‘sh BQUNNIar uchun
eksperimental (21-25%) [52]) va modellashtirish (22% [135]) natijalariga
deyarli mos keladi. Xususan, hajmiy ulushi 4, 22 va 56% bo‘lgan holatlari
uchun gravimetrik zichlik (yoki vodorod bilan qoplanganlik darajasi) mos
ravishda 2,32 wt.% (29,09%), 2,75 wt.% (37,73%) va 2,92 wt.% (46,36%)
gacha ko‘tariladi, bo‘sh BQUNN holatiga nisbatan mos ravishda 1,25
(1,28), 1,48 (1,66) va 1,57 (2,04) marta yugori bo‘ladi.

Olingan natijalar shuni ko‘rsatadiki, endoedral Ni atomlari
miqgdorining ko‘payishi  BQUNN sirtining fizosorbsiyalangan H2
molekulalari  bilan  qgoplanish  darajasining oshishiga yoki H2
molekulalarining  gravimetric  zichligining oshishiga olib  keladi.
Eksperimental tadgiqotlar odatda BQUNN o‘rmonlarining o‘rtacha
gravimetrik zichligiga garatilgan. Lekin, ushbu modellashtirish ishida esa
atrof-muhit ta‘sirini  hisobga olmasdan, individual BQUNNIarning
gravimetrik zichlikning o‘zgarishi ko‘rib chiqildi. Tagqoslash sifatini
oshirish uchun ushbu modellashtirishlarda olingan gravimetrik zichliklarga
oid tegishli adabiyot ma‘lumotlarini ko‘rib chiqildi (3.6-rasm). Xususan,
3.6-rasmda bo‘sh BQUNN (1,86 wt.%) va yuqgori hajmiy ulushli (2,92
wt.%) endoedral Ni atomi bo‘lgan BQUNN uchun gravimetrik zichlik
bo‘yicha olingan giymatlar (mos ravishda D va E bilan belgilangan)
keltirilgan.
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3.6-rasm. Xona haroratida vodorod bosimining funksiyasi sifatida adabiyot
ma'lumotlaridan olingan BQUNN bo‘yicha vodorod adsorbsiyasi uchun
gravimetrik zichliklarning giyosiy tahlili.

Eksperimental va nazariy/hisoblash hisobotlariga ko‘ra BQUNNIarda
vodorodning gravimetrik zichligi xona harorati 0,1-12 MPa vodorod
bosimida gravimetrik zichligi 0,2-5,27 wt.% oralig‘ida kuzatiladi (21-
rasm) [52,135]. Rasmdan ko‘rinib turibdiki, olingan yuqori giymatlarning
ko‘pchiligi (3.6-rasmdagi H-R ga garang) [52,112,130], shu jumladan 5
wt.% dan yugori bo‘lganlar, yugoriroq bosimlarga (taxminan 10 MPa) mos
keladi, pastroq giymatlar esa (atrof-muhitni o‘z ichiga olgan) past
bosimlarga to‘g°ri kelib, gravimetrik zichlik 1 wt.% dan past (3.6-rasmda
A-G ga garang), tadgigotimiz natijalari bundan mustasno (3.6-rasmdagi D
va E ga garang). Bizning modelllashtirishlarimizdan olingan gravimetrik
zichliklar turli tajribalar va Monte-Karlo (MC) simulyatsiyalari (J , O, P va
S bilan olingan natijalar (3.6-rasmga garang, D dan E ga garab M va Q),
natijalar atrof-muhit sharoitida BQUNNIarning vodorod saglash hajmini
ganday oshirishni ishonchli tarzda ko‘rsatadi.

Ushbu tadgiqotda biz endoedral Ni atomlarining BQUNN yuzasida
vodorod fizosorbsiyasiga ta'sirini reaktiv MD simulyatsiyalari yordamida
tekshirdik. Natijalar shuni ko‘rsatadiki, Ni atomlari confaynment effekti
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(confinement effect) tufayli BQUNNNIing ichki gismi bilan o‘zari ta’sir
qilish energiyalarining pasayishiga olib keladi. Binobarin, bu ta‘sir Ni
qo‘shilishi bilan birgalikda endoedral Ni atomlarining hajmiy ulushini
oshirishda BQUNNGda fizisorblangan vodorodning gravimetrik zichligini
oshirishga yordam beradi. Xususan, 0, 4, 22 va 56% hajmiy ulushli
endoedral Ni atomlari bo‘lgan BQUNNIar uchun fizosorbsiyalangan H:
molekulalarining gravimetrik zichligi mos ravishda 1,86, 2,32, 2,75 va
2,92 wt.%. ga teng bo‘ldi. Ushbu giymatlar eksperimental va nazariy
ma’lumotlarga sifat jihatidan yaqin bo‘lsa-da, natijalar deyarli atmosfera
bosimi uchun olingan, bu an‘anaviy vodorod saglash uchun ishlatiladigan
vodorod bosimidan taxminan ikki daraja pastrogdir. Umuman olganda,
ushbu tadgiqgot atrof-muhit sharoitida uglerod nanonaychalarining vodorod
saglash hajmini oshirishda endoedral o‘tish metall nanokatalizatorlarining
rolini atom darajasida tushunishga yordam beradi.

Xulosalar

1. Ni atomlari confaynment effect (confinement effect) tufayli
BQUNNNing ichki gismi bilan zaif ozaro ta’sir giladi. Binobarin, bu
ta'sir Ni go‘shilishi bilan birgalikda endoedral Ni atomlarining hajmiy
ulushini  oshirishda BQUNNda fizisorblangan  vodorodning
gravimetrik zichligini oshirishga yordam beradi.

2. Ushbu ishdagi olingan natijalar eksperimental va nazariy
ma'lumotlarga sifat jihatidan yaqin bo‘lsa-da, natijalar deyarli atrof-
muhit bosimi uchun olingan, bu an‘anaviy vodorod saglash uchun
ishlatiladigan vodorod bosimidan taxminan ikki daraja pastroqdir.

3. Ushbu tadgigot UNNIarning vodorod saqlash qobiliyatini oshirishda
endoedral nikel nanokatalizatorlarining rolini atom darajasida
tushunishga yordam beradi.
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IV-BOB. GRAFENDA VODORODNI SAMARALI SAQLASH
MEXANIZMLARI
4.1-§. Nugsonli va nuqgsonsiz grafenda fizosorbsiya yo‘li bilan vedorod
saglash

Vodorod energiyasi ekologik toza va bargaror tabiati tufayli yonilg‘i
Xujayralari, elektronika sanoati va farmatsevtika kabi turli sohalarda juda
istigbolli “yashil” yoqilg‘i hisoblanadi [136]. Bu energiya ishlab chigarish
uchun ishlatilishi mumkin bo‘lgan samarali mugobil yoqilg‘i bo‘lishi
taxmin gilinmoqda. Hozirgi vaqtda fotokatalitik va elektrokatalitik
parchalanish usullaridan foydalangan holda suvdan vodorodni ajratib olish
(yoki olish) jarayoni bo‘yicha tadgiqgotlar olib borilmoqda [137].

Vodorod energiyasining samaradorligini ta’minlash uchun izolyatsiya
gilingan vodorodni materiallarda yetarli darajada saglash juda
muhimdir [12]. Vodorodni uchta asosiy usul, ya’ni siqgilgan gaz, kriogen
suyuglik va qattiq saglash yordamida saglash mumkin [12,31]. Qattig
holatda saglash usuli boshga ikki usulga garaganda xavfsizroq va tejamkor
hisoblanadi, chunki nanomateriallar vodorodni singdiradi, bu esa talab
gilinadigan katta hajm va qo‘shimcha energiyani kamaytiradi. Hozirgi
vaqtda vodorod saglash materiallari sifatida metall gidridlar, kompleks
gidridlar va uglerod asosidagi nanostrukturalar yordamida tadgigot olib
borilmoqda [76,79]. Bu materiallarda vodorodni saglashning ham
fizisorbtsiya, ham xemisorbsiya usullariga alohida e’tibor garatilgan va
ularning  samaradorligini  o‘rganish  bo‘yicha izchil ishlar olib
borilmoqda [103]. So‘nggi paytlarda yugori vodorod saglash indeksiga ega
bo‘lgan uglerod asosidagi nanomateriallarga gizigish ortdi. Kimyoviy
bargarorligi va Kkatta saglash qobiliyati tufayli bu nanomateriallar
vodorodni samarali saglash uchun yaxshi nomzodlar hisoblanadi. Uglerod
asosidagi materiallar orasida grafen o‘zining yuqori mexanik, kimyoviy,
elektr, optik va issiglik xususiyatlari tufayli keyingi paytlarda vodorod
saglash uchun istigbolli materiallardan biri sifatida garalmoqda [138].
Vodorod atom va molekulalari grafenning har ikki tomonida
adsorbsiyalana olish xususiyati ulardagi saqlash ko‘rsatgichini yanada
oshirishga xizmat qilishi mumkin [139]. Lekin, grafenning bir va ikki
gavatli, nugsonsiz va nugsonli strukturalarida vodorodni fizosorbsiya va
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xemisorbsiya yo‘li bilan saglash bo‘yicha turli xil eksperimental va
nazariy tadqgiqotlar olib borilayotganiga garamay, past bosimda va xona
haroratida bu strukturalarning vodorod saglash ko‘rsatgichi haligacha
pastligicha golmoqda [140]. So‘nggi yillarda vodorodning grafenda
saglash Kko‘rsatgichini oshirish bo‘yicha tadgigot natijalari shuni
ko‘rsatayaptiki, nugsonsiz grafenga nisbatan turli xil (5-8-5, 5-9, 5-7-7-5,
555-777, 5555-6-7777) nugsonli grafenlarda bu ko‘rsatgich nisbatan
yuqori bo‘ladi [141]. Shunday bo‘lsada, eksperimental olinayotgan grafen
sirtidagi nugsonlarning turlari va o‘lchami har xil bo‘lganligi sababli,
uning sirtida vodorodni saqlash ko‘rsatgichi pastligicha gqolmoqda.

Ushbu tadgigot ishida nugsonsiz va turli (bir-single, ikki-double va
uch-triple) nugsonga ega bo‘lgan grafenlardagi vodorod molekula (H2) lari
adsorbsiyasining asosiy mexanizmlari o‘rganildi. Undan tashqari,
grafenlardagi nugsonlar ko‘rinishining o‘zgarishi vodorod adsorbsiyasiga
ganday ta’sir qilishi tahlil gilindi.

Turli xil (ya’ni, nugsonsiz va nugsonli) grafen sirtlari bilan H:
molekulasining o‘zaro ta’sir jarayonlarini modellashtirish MD usuliga
asoslangan LAMMPS dasturiy paketi yordamida amalga oshirildi [92].
Jarayonlarni  modellashtirishda atomlar orasidagi o‘zaro ta’sirlarni
tavsiflash uchun ReaxFF potensiali go‘llanilib, atomlar orasidagi kimyoviy
bog’larning shakllanishi va uzilishi hodisalarini ishonchli tasvirlash uchun
Zou va boshgalar tomonidan tavsiya qilingan parametrlardan
foydalanildi [142]. Modellashtirishlarda nuqsonsiz (G) (4.1-rasm, a) va
mos ravishda bitta nugsonli grafen (SVG), ikkita nugsonli grafen (DVG)
va uchta nugsonli grafen (TVG) strukturalari olingan bo‘lib (26-rasm,
b,c,d,e,f,g), G grafenning sirt maydoni (Sc) va undagi uglerod atomlari
olib tashlangandagi SVG, DVG va TVG nugsonli grafenlarning sirt
maydon (Sdc) lari nisbati orgali nugsonlarning grafendagi ulushi (k=Sdc
/Sc) hisoblanadi. Bunda bir (ksve), ikki (kpvs) va uchta (ktvs) nugsonli
grafenlar uchun k koeffitsiyent o‘zgaruvchi bo‘lib, mos ravishda
quyidagicha hisoblanadi. ksve=Ssve/Sc, kove=Spvc/Se va Krve=Stve/Se.
Tanlangan G grafendagi (4.1-rasm, a) SVG, DVG va TVG nugsonli (4.1-
rasm, b,c,d,e,f,g) grafenlar tanlab olingan bo‘lib, grafendagi nugsonlarning
sirtdagi ulushi quyidagicha hisoblanadi: k= ksve+ kpve+ Ktve.
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Tanlangan nugsonsiz (G) grafen (32.89 Ax30.96 A) ning sirti
yuzasida (SVG-1, DVG-1, TVG-1, SVG-4, DVG-4, TVG-4 nugsonli
grafenlarning sirt yuzalari mos ravishda 15.69, 20.92, 6.15,41.84 62.72,
83.68, 104.60 A? ni tashkil etadi. Grafenlardagi nugsonlarning sirt
maydonlari  SVG-1, DVG-1, TVG-1, SVG-4, DVG-4, TVG-4
konsentratsiyali grafenlarga mos ravishda 19.01, 25.40, 31.82, 76.50,
103.06, 130.11 m?/g larga teng. G grafen sirt yuzasidagi nugsonlar foizi
mos ravishda (15.69 A2/32.89 Ax30.96 A) 1.54, 2.05, 2.57, 6.15, 8.22,
10.57 % ga teng bo‘lib, bu giymatlar nazariy (2-10%) hamda eksperiment,
ya’'ni, bir (SV) va ikki (DV) nugsonli hamda Stone-Wall) da olingan (6-
14%) natijalarga mos keladi. Eksperimentlarda olinadigan juda uzun
grafenga taglid gilish magsadida model grafenlar x va 'y o‘qidagi yo‘nalishi
bo‘yicha davriy chegara shartlari go‘llanilgan. Shunday qilib, jami yettita
model grafenlari, ya’ni G, SVG-1, DVG-1, TVG-1, SVG-4, DVG-4, TVG-
4 ishlatilgan.

4.1-rasm. Toza grafen G (a) va turli konsentratsiyali nugsonli grafenlar,

ya’ni SVG-1 (b), DVG-1 (¢), TVG-1 (d), SVG-4 (e) , DVG-4 (f), TVG-4

(9). Ragamlar nugsonli grafendagi bitta (b-d) yoki to‘rtta (e-g) nugsonni
bildiradi.
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Tanlangan (SVG-1, SVG-4, DVG-1, DVG-4 TVG-1, TVG-4) grafen
strukturalarining tashgi muhit (P,T, mexanik kuchlanish...) ta’sirida
nugson turlari o‘zgarishi mumkin deb garaldi va bir (SVG), ikki (DVG) va
uch (TVG) ta nugsonli grafenlardagi nugson turlari (harorat ta’sirida)
o‘zgartirildi [143]. Xususan, SVG-1 va SVG-4 nugsoni 55-66 nugsoniga
(b), DVG-1 va DVG-4 nugsoni esa 5-8-5 nugsoniga (c) o‘zgartirildi (4.2-
rasm).

4.2-rasm. Grafen strukturadagi nugsonning boshqga nugson turiga o‘tishi.

Modellashtirishlarda grafenlarga vodorod molekulalari (H2) ning
fizosorbsiya jarayonini o‘rganish uchun dastlab termodinamik tizim
energiyasi birlashgan gradiyent (cg) metodi yordamida minimizatsiya
qgilindi. Energiyasi minimal holga keltirilgan grafenlar NpT ansamblida
Berendsen [97] termostati/barostati orgali 1 K/ps harorat gradiyenti bilan
300 K gacha gizdirildi. Keyin, termodinamik tizim haroratining NVT
ansamblda Bussi termostati [124] orgali 100 ps davomida 300 K da
saglanishi nazorat gilinadi. H2 molekulalarining grafen sirti bilan o‘zaro
ta’sirini modellashtirish uchun ularni 1 ps vaqt oralig‘i bilan termodinamik
tizimga tasodifiy ravishda Kiritib borilib, molekulalar orasidagi masofa
kamida 12A bo‘lishi ta’minlanadi. Jarayonlarni modellashtirishda
atom/molekulalarning o‘rtacha bosimi (p) zarba ogimi (J) ga bog‘liq
bo‘ladi. Xususan, ushbu modellashtirish ishida, zarba ogimi Xona
haroratida (300 K) 10.64 nm2 ns! ga teng bo‘lib, H> molekulalarining
minimal bosim 91.28 kPa (~0.90 atm) ni tashkil etadi.
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Undan  tashqari,  grafenlarga  fizosorbsiyalangan  vodorod
molekulalarining kontsentratsiyasini nisbiy og‘irlik (wt.%) sifatida
quyidagicha hisoblandi:

My xN
wt. % = ik

x 100 % (4.1)

myXNyg+mcXN¢

bu yerda my — vodorod atomining massasi, m, — grafendagi uglerod
atomining massasi, Ny— adsorbtsiyalangan vodorod atomlarining soni, N,
esa grafendagi uglerod atomlarining soni.

Umumiy modellashtirish vaqti 3 ns ga teng bo‘lib, har bir natijaviy
giymat 5 ta mustaqil holatlar natijalarini o°rtalashtirish orqali olinadi.

Grafenning vodorodlash jarayoniga misol sifatida, 28-rasmda nugsonli
grafen TVG-4 va uning atrofidagi H2 molekulalari tasvirlangan. Uglerodga
asoslangan nanomateriallar (grafen, nanonaycha va hk.) da H>
molekulalarining Fizosorbsiyasi bog‘lanmagan (Kulon va Van-der Vaals)
kuchlari tufayli nanostruktura sirtiga yagin joylarda (yani, 3 A
atrofida [135]) sodir bo‘ladi, deb garaladi. Shuning uchun biz
fizosorbsiyalangan H> molekulalarining miqgdorini (yoki
konsentratsiyasini) aniglash uchun grafen yuzasidan 3 A kesish
masofasidan foydalandik. Ko‘rinib turibdiki, TVG-4 grafenida yuzaning 3
A masofasida ko‘proq Hz molekulalari (ya’ni, tizimdagi umumiy H>
molekulalarining 42%) fizosorbsiyalangan (4.3-rasmga garang).

Grafenlarga adsorbsiyalangan H2 molekulalarining migdorini (sonini)
o‘zaro ta’sir energiyasi orgali hisoblandi (28-rasm. b). Fizosorbsiyalangan
H> molekulalari uchun grafen sirtidan (dcuit) kesishgan o‘zaro ta’sir
masofasini aniglash uchun biz H. molekulasining o‘rtacha Kkinetik
energiyasi va uning grafen bilan o°zaro ta’sir gilish energiyasi (E=5/2kgT)
ga teng bo‘lgan energiya nugtasidan foydalanamiz. H> molekulalarining
grafen bilan o‘rtacha bog‘lanish masofasi (decu) 3.12 A ga teng, 300 K
haroratda H> molekulalarining o‘rtacha kinetik energiyasi esa 0.065 eV ga
teng. Bizning holatimizda grafen va H> molekulalari orasidagi o‘zaro ta’sir
0-6.25 A oralig‘iga tog‘ri kelgan, bu esa mos ravishda 0-0.098 eV energiya
oralig‘iga tog‘ri kelgan. Grafen strukturasidagi nugsonlarning ko‘rinishi
o‘zgarishi bu ta’sir energiyasiga ta’sir qildi. Xususan, SVG-1 ning SVG-
1(55-66), DVG-1 dan DVG-1(5-8-5) va TVG-1 dan TVG-1(5-8-8-5)
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holatga o‘tganda of‘zaro ta’sir (ya’ni, 0-6.25 A) oralig‘i deyarli
o‘zgarmagan bo‘lsada, lekin ta’sir energiyasi mos ravishda 0-0.106 eV, 0-
0.121 eV va 0-0.132 eV gacha ortgan. Shu sababli, ushbu tadgigot ishida
ham grafen va H> molekulalari orasidagi masofa va energiya shu oraliqda
tanlangan (28-rasm. b).

S
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000{-4 - ===

0,05 Ex=5/2 kT

-0,10 -

-0,15

Grafen va Hp orasidagi ta'sir energiasi, eV

2 4 6 8 10 12
! : Grafen sirtidan masofa, A
4.3-rasm. a) Atrofdagi H2 molekulalari bilan grafenning ko‘ndalang
kesimi. Van der Waals sharlari bo‘lgan H va C atomlari mos ravishda
yashil va kulrang ranglarda ko‘rsatilgan. Fizosorbsiya uchun 3 A
(shtrixlangan joy) kesish masofasi tanlanadi. b) Grafen va H> orasidagi
o‘zaro ta’sir energiyasi. SVG-1 va SVG-1(55-66) ko ‘k, DVG-1 va DVG-
1(5-8-5) qizil, TVG-1 va TVG-1(5-8-8-5) yashil rangda keltirilgan.

Fulleren, nanotrubka va grafen kabi uglerodli nanomateriallarning
reaktivligi, birinchi navbatda, uglerod atomlarining piramidallanish
burchaklarida (6p,) aks ettirilgan sferik geometriyasi tufayli yuzaga
keladigan yugori kuchlanishga bog‘liq [144]. Uglerod nanonaycha (UNN)
laridagi  p-orbitallarning  egriligi  mahalliy  kuchlanishni  (yoki
deformatsiyani) keltirib chigaradi, bu esa C atomlarining piramidallanishi
va siljishiga olib keladi. Binobarin, bu piramidallanish UNNIarning
egriligi ortishi tufayli reaktivlikni oshirishi mumkin. Boshga tomondan,
tekis grafen varaglarida reaktivlik sezilarli darajada past, chunki C
atomlari nol piramidallanish burchagi bilan planar shaklda sp?
gibridlanishiga ega. (6,=0°). Shunday qilib, H> molekulalarining grafen
yuzasi bilan o°zaro ta’siri, ehtimol, fizosorbsiya xarakteriga ega.
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44 va  4.5-rasmlarda  (qgizil egri  chiziglar)  nugsonlar
konsentratsiyasiga qarab  fizosorbsiyalangan Hz  molekulalarining
gravimetrik zichligi (wt.%) ko‘rsatilgan. Awvvalgi gismlarda (Hisoblash
usullari) aytilganidek, nugsonlarning konsentratsiyasi 0 dan 10,27% gacha,
ya’ni nuqsonsiz grafen (G) dan juda katta nugsonli (TVG-4) ga gadar
belgilandi. Avvalgi (nugsonlar ko‘rinishi o‘zgartirilmagan) va keyingi
(boshga nugson ko‘rinishiga o‘tishi) holatlarda vodorod wt.% hisoblandi.
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4.4-rasm. Nugsonlar o°zartirilmagan holat keltirilgan bo‘lib, usbu holatda
fizosorbsiyalangan H> molekulalarining o‘rtacha gravimetrik zichligi (chap
tomon, gizil egri chizig) va nugsonlar konsentratsiyasiga garab grafendagi
C atomlarining o‘rtacha gismiy zaryadi (o‘ng tomon, ko‘k egri chiziq).

4.4-rasmdan ko‘rinadiki, 0% grafen atrofiga fizisorbtsiyalangan H:
molekulalari nisbiy og‘irligi 1.56 wt.% ni tashkil etadi. Grafenlarlarning
nugson kontsentratsiyasi 1.54, 2.05, 2.57, 6.15, 8.22, 10.57 % grafenlarda
vodorod saqglash ko‘rsatgichi mos ravishda 1.76, 1.88, 2.01, 2.06, 2.08 va
2.12 wt% gacha oshgan bo‘lsa, ushbu nugsonlar ko‘rinishlari
o‘zgartirilgan holatlar uchun 1.77, 1.86, 2.03, 2.10, 2.07 va 2.16 wt.% ga
teng bo‘ldi. Natijalardan ko‘rish mumkinki, grafenlardagi nugsonlarning
ko‘rinishi o‘zgargan va nugsonlar o‘zgarmagan holat uchun mos ravishda
1.77 (1.76), 1.86 (1.88), 2.03 (2.01), 2.10 (2.06), 2.07 (2.08) va 2.16 (2.12)
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wt.% ga teng bo‘lib, nugsonlarning o‘zagarishi vodorod adsorbsiyasi juda
Katta ta’sir etmaganini ko rishimiz mumkin.

-0.217
-0.183
-0.169
-0.141

~ 0.139

Gravimetrik zichlik (wt.%)

Har bir C atomiga tog'ri
keluvchi gismiy zaryad (e)

- 0.126

- 0.120

0 2 4 6 8 10 12

Grafendagi nugson konsentratsiyasi (k)

4.5-rasm. Nuqgson o‘zgargan holat keltirilgan bo‘lib, ushbu holatda ham
yugoridagi kabi fizosorbsiyalangan H> molekulalarining o‘rtacha
gravimetrik zichligi (chap tomon, gizil egri chiziqg) va nugsonlar
konsentratsiyasiga garab grafendagi C atomlarining o‘rtacha qismiy
zaryadi (o‘ng tomon, ko‘k egri chiziq).

300 K haroratda, grafen sirtining vodorod bilan qoplanish darajasi
(NH/Nc, %) nugsonsiz grafen (G) va nugson kontsentratsiyasi 1.54, 2.05,
2.57, 6.15, 8.22, 10.57 % (mos ravishda SVG-1, DVG-1, TVG-1, SVG-4,
DVG-4, TVG-4) bo‘lgan grafenlarda mos ravishda 18.75 va 21.25, 22.71,
24.21, 24.61. 24.84, 25.74 % ga teng bo‘lishi aniglandi.

Bu olingan giymatlarni grafitdan eksperiment yo‘li bilan ajratib
olingan turli xil grafen na’munalari (sirt maydoni 639-1550 m?/g) va MD
hisoblashlari  (sirt maydoni 1200 m?/g) yordamida olingan sirt
maydonlarining H: saqlash ko‘rsatgichlari bilan solishtirilganda mos
ravishda 1.92 wt.% va 2.20 wt.% ga teng bo‘lgan [140]. Natijalar shunga
dalolat qgiladiki, grafendagi nugsonlar konsentratsiyasini oshirish orqali
uning sirtida fizosorbsiyalangan H. molekulalarining nisbiy og‘irligini
oshirish mumkin. Grafen sirtidagi nugsonlar kontsentratsiyasining ortishi
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bilan grafen sirtiga fizosorbsiyalanuvchi Hz molekulalari nisbiy
og‘irligining ortishini ulardagi uglerod (C) va vodorod (H) atomlari
xususiy zaryadlarining o‘zgarishi orgali tushuntirish mumkin (29,30-rasm,
ko’k rangda). Natijalardan Kko‘rish mumkinki, grafendagi nugsonlar
konsentratsiyasi oshishi bilan ulardagi C atomlarining o‘rtacha xususiy
zaryadi oshgan.

Grafenda uglerod (¥=2,55) atomi vodorod (¥=2,20) atomiga nisbatan
yuqgori elektromanfiylik giymatiga ega. Elektromanfiylikdagi bu farq
grafen yuzasi va Hz molekulalari o‘rtasidagi Van der Vaals va Kulon
kuchlari kabi bog‘lanmagan o‘zaro ta’sirlarga olib keladi. Grafendagi C
atomlarining o‘rtacha qismiy zaryadlar nuqgson turi o‘zgarmagan
(o‘zgargan) holat uchun -0,121 (-0.126), -0,124 (-0.139), -0,136 (-0.141), -
0,188 (-0.169), -0,192 (-0.183), -0,201 (0.217) e ge teng (4.4 va 4.5 rasmga
qarang, ko‘k egri chiziglar). Bu nugsonlar konsentratsiyasining ortishi
nugsonli grafenlarda C atomlarining qismiy zaryadlarining oshishiga olib
kelishini ko‘rsatadi. Bu o‘z navbatida, grafen yuzasida H> molekulalari va
C atomlari o‘rtasida nisbatan kuchliroq o°‘zaro ta’sirga va shu bilan
nugsonli grafenda H2 molekulalarining yugori adsorbsiyasiga olib keladi.

4.5-rasm pastroq konsentratsiyada nuqgsonlar hajmining oshishi bilan
vodorodning adsorbsiya tezligi keskin oshib borishini ko‘rsatadi. Xususan,
SVG-1, DVG-1 va TVG-1 uchun nugsonlar ulushi bo‘yicha o‘rtacha
qiymat 0,175 wt.% ni tashkil giladi. Birog, bu ko‘rsatkich SVG-4, DVG-4
va TVG-4 holatlari uchun bu giymat taxminan 12 marta kamaygan. Bu
natijalarni grafendagi nugsonlar ko‘rinishi o‘zgargan SVG-1(55-66),
DVG-1(5-8-5) va TVG-1(5-8-8-5) holatlar bilan solishtirilsa, gravimetric
zichlikning o‘rtacha giymati 0,175 wt.% ga teng bo‘lsa, SVG-4 (55-66),
DVG-4 (5-8-5) va TVG-4(5-8-8-5) holatlari uchun bu giymat 12 marta
kamaygan. Bundan xulosa qilish mumkinki, grafendagi nugsonlar
hajmining ortishi vodorod adsorbsiya tezligiga salbiy ta’sir qilishi
mumkin. Grafen sirtida kichik nugsonlar miqdorini oshishi katta nugsonli
grafenlarga garaganda vodorod saglash ko‘rsatgichining oshishiga olib
kelishi mumkin.

Shunga garamay, H2 molekulalari va nugsonli grafen o‘rtasida hatto
past konsentratsiyalarda ham nugsonlar hajmining oshishi Kkatta
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nugsonlarning paydo bo‘lishi va natijada bog‘lanmagan o‘zaro
ta’sirlarning zaiflashishi tufayli adsorbsiya tezligining pasayishiga olib
kelishi mumkinligini taxmin gilish mumkin. Hagigatdan ham, kattaroq
nugsonlar o‘rniga Kichikroq nugsonlardan foydalanish, nugsonlarning bir
xil konsentratsiyasida H> molekulalarini grafen yuzasida yuqori darajada
ushlab turishga olib kelishi mumkin [145]. Kichikroq o‘lchamdagi
nugsonlarning to‘planishi nugsonlar kontsentratsiyasi bo‘yicha cheklov
mavjud Dbo‘lib, unga ko‘ra nugsonlarning haddan tashqgari ko‘pligi
vodorodning adsorbsiya tezligi bo‘yicha garama-garshi natijalarga olib
kelishi mumkin [146] va buning natijasida kattaroq nugsonlar (bo‘shliglar)
paydo Dbo‘lishi mumkin [147]. Hz molekulalarining yuqori saglash
ko‘rsatgichiga erishishning yo‘llaridan biri, katta diametrli nugsonli sirtlar
o‘rniga Kichikroq diametrli nugsonli sirtlardan foydalanish.

H2 molekulalarining fizosorbsiyasini turli nugson o‘lchamli nugsonli
grafenlarda toza grafen bilan solishtirganda o‘rganish uchun molekulyar
dinamikani simulyatsiya qilish amalga oshirildi. Natijalar shuni
ko‘rsatdiki, grafendagi nugsonlar hajmi va konsentratsiyasining oshishi H:
molekulalarining sirtdagi fizosorbsiyasining kuchayishiga olib keladi, bu C
atomlarining gisman zaryadlarining ko‘payishi bilan bog‘liq va natijada
kuchli bo‘lmagan H2 molekulalari va C atomlarining grafenga bog‘langan
o‘zaro ta’siri. Xususan, nugsonlarning eng yuqori foizi (10,27%) uchun Hz
molekulalarining gravimetrik zichligi 0,9 atm va 300 K da 2,12
og‘irlikdagi zichlikgacha oshgan bo‘lsa, nugson ko‘rinishining o‘zgarishi
ushbu bosim va haroratda gravimetrik zichlikning 2.16 wt.% gacha
oshishiga olib keldi. Fizosorbsiya tabiati (xususan, adsorbsiya darajasi) H>
molekulalarining soni grafen yuzasidagi nugsonlarning hajmiga ham,
Konsentratsiyasiga ham bog‘liq.

Umuman olganda, ushbu tadgigot nugsonli grafenlarda vodorod
fizosorbsiyasining asosiy mexanizmlarini tushunishga yordam beradi, bu
esa o‘z navbatida vodorod saglash hajmini oshirish uchun nugsonlarni
ganday boshgarishni tushunishimizni yaxshilaydi.
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I\VV-Bobning muhim xulosalari.

. Grafen yuzasidagi nugsonlar hajmi oshishi H> molekulalarining
fizosorbsiyasini kuchaytiradi.

. Nugsonlarning ko‘payishi grafendagi C atomlarining qismiy
zaryadlarini orttiradi va shu orqali H> molekulalari bilan o‘zaro
ta’sirni mustahkamlaydi.

. H2 molekulalarining adsorbsiya darajasi grafendagi nuqgsonlarning
umumiy hajmiga bevosita bog‘ligdir.

. Grafen yuzasidagi nugsonlarning konsentratsiyasi ham H:
molekulalarining fizosorbsiyasi kuchiga sezilarli ta’sir ko‘rsatadi
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UMUMIY XULOSALAR
1. BQUNN dagi endoedral Ni atomlari hajmiy ulushining o‘zgarishi Ni-C
orasidagi bog’ tartibi kamayishiga va C atomlarining manfiy xususiy
zaryadlarining ortishi natijasida vodorod molekulalari bilan uglerod
atomlari orasidagi o‘zaro ta’sir kuchayishiga olib keldi. Natijada, H>
molekulalarining BQUNN sirtiga ko‘proq fizosorbsiya darajasining
oshishi aniglandi.
2. Endoedral BQUNN ichidagi Ni atomlarining hajmiy ulushining (56%
Ni holat) oshishi bilan BQNN atrofida fizosorbsiyalangan vodorodning
saglash ko‘rsatgichi (wt%) ning oshishi aniglandi. 0% nikelsiz holatga
nisbatan 56% nikelli holatda bu ko‘rsatgichi taxminan 1,6 marta oshishi
aniqlandi.
3. Grafendagi nugsonlar konsentratsiyasini oshirish orgali uning sirtida
fizosorbsiyalangan H, molekulalarining saqlash ko‘rsatgichi (wt%)
oshirish mumkinligi aniglandi. Xususan, nugsonlar konsentratsiyasi 1.54
% dan 10.27 % gacha oshganda saglash ko‘rsatgichi 1.76 wt.% dan 2.12
wt.% gacha oshishi aniglandi. Nugsonsiz grafen (G) holatiga nisbatan
nugsonli (TVG-4) grafenda vodorodni saglash ko‘rsatgichi (wt.%) 1.4
marta yugoriroq bo‘lishi aniglandi.
4. Grafen sirtida vodorod molekulalarining (H2) fozosorbsiya tabiati grafen
yuzasidagi nugsonlarning hajmi va konsentratsiyasiga bog‘ligligi
aniqlandi.
5. Grafendagi nugsonlarning ko’rinishi o’zgarmagan va o’zgaragan
holatda ulardagi saglash ko’rsatgichi (wt.%) farg qilishi aniglandi.
Xususan, bitta nugsonli grafen (DVG-4) va nugson ko’rinishi o’zgargan
bitta nugsonli garfen (DVG-4(585)) holatida saglash ko’rsatgichi 0.23
wt.% ga ortishi aniglandi.
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