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In this study, structural and electronic properties of CCls doped fullerene (C20CCls) were obtained
by using Density Functional Theory. When the GapHL value obtained for the C20CCls molecule
was compared with the GapHL value obtained for the CCls molecule, we observed a decrease in
the GapHL value for the C20CClz molecule. Figure A shows the optimized C20CCls molecular
structure obtained by using the GGA approximation and the density of states for this structure.
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Figure A. (a) Optimized C20CCls molecular structure, (b) Density of states for C20CCls
molecule.
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Purpose: The aim of this study is to investigate the structural and electronic properties of the new
C20CCl3 molecule obtained by CCls adsorption on the outer surface of Czo fullerene.

Theory and Methods: Geometry optimization, total energy, and electronic structure calculations
were carried out in SIESTA code using the density functional theory (DFT) within the local
density approximation (LDA) and the generalized gradient approximation (GGA). No symmetry
constraints were imposed during the conjugate gradient structure optimizations, continued until
all force components are less than 0.01 eV/A.

Results: In optimized C20CC1s structure, bond lengths between C - Cl atoms increased with
respect to bond lengths in CC13 molecular structure. In this calculations, adsorption energy was
obtained as -4.17 eV and -3.41eV for LDA and GGA, respectively. GapHL values in the
molecular structure obtained by combining CCls and fullerene were obtained as 0.57 and 0.73 eV
for LDA and GGA, respectively.

Conclusion: The results of the study showed that the C20CCls molecule can be evaluated as a
semiconductor material for both LDA and GGA approach according to GapHL values.
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C20 Fullerene CCls Adsorpsiyonunun Teorik Olarak incelenmesi
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Oz

Bu ¢alisgmada, Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) kullanilarak, C2o fullerene CCls (karbon
trikloriir) katkilanmas ile elde edilen C20CCls molekiiliiniin yapisal ve elektronik 6zellikleri
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incelendi. Yapilan hesaplamalarda adsorpsiyon enerjileri LDA ve GGA igin sirasi ile -4.17 eV ve
-3.41 eV olarak elde edilmistir. Optimize edilmis C20CCls yapida C — Cl atomlari arasindaki bag
uzunluklarmin CCls molekiiler yapidaki bag uzunluklarina gore arttig1 gézlemlenmistir. CCls
molekiiliiniin fullerende baglandig1 karbon atomunun, fulleren yap:i iginde bag yaptigi diger

Kabul: 04/02/2020 karbon atomlari ile arasindaki bag uzunluklarinin da arttig1 hesaplanmistir. CCls ve fullerenin

birlesmesi ile elde edilen molekiiler yapida GapHL degerleri LDA ve GGA igin sirasi ile 0.57 ve
0.73 eV olarak elde edilmistir. C20CCls molekiilii GapHL degerlerine gére hem LDA hemde GGA
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_I)_'Oél{nluk Fonksiyonel yaklagimi igin yariiletken malzeme olarak degerlendirilebilir.
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Abstract

In this study, structural and electronic properties of CCls (carbon trichloride) doped fullerene
(C20CCls) were obtained by using Density Functional Theory. In this calculations, adsorption
Keywords energy was obtained as -4.17 eV and -3.41eV for LDA and GGA, respectively. In optimized
Density Functional Theory C20CCl1s structure, bond lengths between C - Cl atoms increased with respect to bond lengths in
Cyo Fullerene CC1s molecular structure. It has been calculated that the bond lengths between the carbon atom
CCl, which the CCls molecule is attached in the fullerene and the other carbon atoms which it is bonded
Molecular Structures are also increased. GapHL values in the molecular structure obtained by combining CCls and
fullerene were obtained as 0.57 and 0.73 eV for LDA and GGA, respectively. The C20CCls
molecule can be evaluated as a semiconductor material for both LDA and GGA approach
according to GapHL values.

1. GIRiS INTRODUCTION)

Nanoteknoloji alanindaki gelismeler ile birlikte fullerenler aragtirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gérmektedir.
Fullerenler karbon elementinin nano-allotroplarindandir ve ¢ok sayida karbon atomunun bir araya gelmesi
ile olusan kiiresel yapilardir. Biitiin fulleren molekiillerinde karbon atomlar ¢ift sayida yer almaktadir.
Karbon atomlar1 fullerenlerde besgen, altigen ve yedigen halkalar olarak yer alirlar. Ik kesfedilen fulleren
Ceo molekiiliidiir [1,2]. Ceo molekiilii on iki tane besgen ve yirmi tane altigenden olusur ve bilinen en yaygin
fulleren formudur. Cey’ dan baska ¢ok sayida fulleren molekiilii bulunmaktadir. Bilinen en biiyiik fulleren
yap1 Csao molekiiliidiir.

Fullerenler ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 birgok arastirmanin konusu olmustur. Hidrojen depolama
[3.4], biyolojik ¢alismalar [5 - 7], kimya [8 - 10] ve ilgili diger alanlarin yani sira fullerenlerin
islevsellestirilmeleri lizerine [11 - 16] bir¢ok aragtirma yapilmistir. Bunun yani sira nanodlgekli cihazlarda
temel elemanlar olarak umut verici yapilardir ve fulleren temelli cihaz 6rnekleri deneysel ve teorik olarak
calisilmigtir [17, 18].

Fulleren ailesinin en kiigiik tiyesi Czo olarak bilinir. Cy molekiiliiniin halka, kase ve kafes (ring, bowl ve
cage) olmak fizere {i¢ farkli izomeri bulunmaktadir. Deneysel ¢alisma yapilmadan 6nce bu yapilardan
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hangisinin daha kararli olduguna dair teorik ¢aligmalar sunulmustur. Bu ¢aligmalarda kullanilan metoda
bagli olarak, halka yapinin [19 - 21] veya kafes yapinin [22 - 25] daha kararli oldugunu gosteren ¢alismalar
literatlirde bulunmaktadir. Cy fullerenin ii¢ farkli izomerinin gaz fazindaki sentezi ve karakterizasyonu ilk
olarak Prinzbach ve arkadaglar1 tarafindan deneysel olarak 2000 yilinda gergeklestirilmistir [26]. Bu
molekiiliin farkli izomerlerinin karakterizasyonu anlamak i¢in yapilan teorik ¢alismalar da bulunmaktadir.
[27 - 30].

Ceo molekiiline CCl, (karbon dikloriir) [31 - 33], C70 molekiiliine CCl, [34] eklenmesi ve fulleren
katyonlarimin islevsellestirilmesi iizerine literatiirde ¢aligmalar bulunmaktadir [35 - 37]. Bildigimiz
kadariyla Cyo fullerenin izomeri olan kafes yapisina, CCls molekiiliiniin katkilanmasi {izerine herhangi bir
calisma bulunmamaktadir. Bu c¢aligmadaki oncelikli amacimiz ileride yapilacak deneysel ve teorik
caligmalara bir ongorii saglamaktir. Yaptigimiz bu teorik ¢alismada, fulleren Cz’ nin CCls (karbon
trikloriir) molekiilii katkilanmasi ile elde edilecek yeni C2CCls molekiiliiniin yapisal ve elektronik
ozelliklerinde meydana gelecek degisiklikler incelendi.

2. TEORIK HESAPLAMA YONTEMI (THEORETICAL CALCULATION METHOD)

Geometri optimizasyonlari, toplam enerji ve elektronik yapi1 hesaplamalar yerel yogunluk yaklagimi
(LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) kullanilarak STESTA [38] kodunda belirtildigi gibi
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) [39,40] temel alinarak gergeklestirildi. Degis-tokus-korelasyon enerji
fonksiyoneli i¢in LDA ve GGA yaklasiminda sirasi ile Perdew-Zunger parametrizasyonu [41] ve Perdew—
Burke—Ehrenzhof (PBE) parametrizasyonu [42] kullanildi. Baz seti i¢in ise polarize orbitaller ile
genisletilmis ¢ift-C orbitalleri kullanildi. Valans elektronlarinin davramisi, Kleinman-Bylander [43]
tamamen ayrilabilir bigimlerinde kismi Kor diizeltmeleri ile Troullier-Martins norm korunumlu psodo
potansiyel [44] kullanilarak tanimlandi. Optimize geometriler elde edilirken bir simetri kisitlamasi
kullanilmad1 ve her bir atom iizerindeki tiim kuvvet bilesenleri 0.01 eV/A’dan kiiciik olana kadar eslenik
gradyent algoritmasi kullanilarak gerceklestirildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR (RESULTS AND DISCUSSIONS)
3.1. Yapisal Ozellikler (Structural Properties)

Optimize edilmis molekiiler yapilarin adsorpsiyon (sogrulma) enerjileri,
Eags = E(CzoCC|3) - E(C?_o) - E(CC|3) 1

formiilii kullanilarak hesaplandi. Bu formiildeki; E(C20CCls), elde edilen yeni molekiiler yap1 olan C20CCly'
in toplam enerjisi, E(C2o), saf fullerenin toplam enerjisi ve E(CCls), CCls molekiiliiniin toplam enerjisini
ifade etmektedir. Yapilan hesaplamalarda adsorpsiyon enerjisi, GGA ve LDA i¢in sirasi ile -3.40 eV ve -
4.17 eV olarak hesaplanmistir. Sogrulma enerjisinin negatif degeri bize sogrulmanin ekzotermik oldugunu
gostermektedir.

Optimize edilmis molekiiler yapilar Sekil 1.' de gosterilmektedir. Sekil 1(a), (b)' de siras1 ile LDA ve GGA
yaklagimlar1 kullanilarak elde edilen CCls molekiilii verilmektedir. CClz molekiilinde C — Cl bag
uzunluklart LDA igin 1.70 A ve GGA i¢in de 1.72 A olarak hesaplanmistir. Sekil 1(a), (b)' de goriildiigii
gibi CCls molekiilii diizlemseldir ve Cl — C — Cl atomlar arasindaki bag agilart hem LDA hem de GGA
icin yaklasik 120° degerindedir. Karbon trikloriir molekiiliiniin fullerene katkilanmasi ile elde edilen
C20CCl3 yapida C — Cl bag uzunluklar: artmaktadir ve LDA ve GGA igin sirasiyla 1.77 A ve 1.79 A olarak
hesaplandi. Cl— C(1) — Cl arasindaki bag agilar1 LDA igin ortalama 110.4° ve GGA igin 109.9° olarak elde
edilmistir ki bu deger C(1) atomunun sp® hipritlesmesi yaptigim gostermektedir ve C(1) ve Cl atomlarindan
olusan yapi iiggen piramit seklindedir. C(1) — C(2) — C(a) (C(a) = C(3), C(4), C(5) ile isaretlenmis karbon
atomlar1) arasindaki ag1 da ortalama LDA ve GGA igin sirastyla 117.3° ve 117.5° olarak elde edilmistir.
Tablo 1.' de verilen karbon atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 ve Sekil 1." de goriilebilecegi gibi C(2)
atomu ile C(3), C(4) ve C(5) atomlar1 arasinda olusan iiggen piramit yapidan dolay1, C(2) atomunun da sp®
hipritlesmesi yaptig1 goriilmektedir.
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Sekil 1. Optimize edilmis molekiil yapilart (a) CCls, (C) C2CCls, LDA ile (b) CCls, (d) C2CClz GGA ile
optimize edilmis molekiiler yapilar. C atomlart gri ve Cl atomlart mavi renkte gosterilmigtir.

Yapilan hesaplamalarda C2CCl; molekiilii i¢in elde edilen secilmis bag uzunluklari Tablo 1.” de
verilmektedir. Katkilama yapilmamis fullerende C(2) atomunun diger karbon atomlari ile yaptigi bag
uzunluklart C(2) — C(3), C(2) — C(4), C(2) — C(5) LDA ve GGA yaklasiminda siras1 ile 1.46, 1.46, 1.45 A
ve 1.50, 1.45, 1.45 A olarak elde edilmistir. Bu bag uzunluklarinin artt1g1 Tablo 1.” den goriilmektedir.

Tablo 1. CCCls molekiilii i¢in secilmis hesaplanan bag uzunluklart. Bag uzunluklar: Angstrom (4)
cinsinden verilmistir.

C(1)-C(2) C(2-C(3) C(-C) C@-C5B) C()-Cl

Bucalisma  LDA 152 1.55 1.54 154 1.77
GGA 1.54 1.56 1.56 1.57 1.79

Teorik® {R-Cso}* 1578 1529 1.507 1.529

Teorik? {R-CoHi}*  1.618 1.488 1.492 1.492

Deney* CaoH1oR* 1.613(7) 1.499(7) 1.491(7) 1.519(7)

@ Rogachev ve ark. [35],° Rogachev ve ark. [36] ¢ Zabula ve ark. [37]
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Tablo 1.” den goriilebilecegi gibi elde edilen bag uzunluklari, Cy fullerenin izomeri olan kase yapi igin
daha 6nce yapilan deneysel ve teorik ¢alismanin yani sira Ceo fulleren katyonlari iizerine yapilan ¢aligmalar
ile uyum igerisindedir.

3.2. Elektronik Ozellikler (Electronic Properties)

Optimize edilmis molekiiler yapilar i¢in durum yogunluklari Sekil 2.” de gosterilmektedir. Burada enerjiler
kesikli ¢izgi ile gosterilen Fermi enerji seviyesine (Er) goredir. Molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemek icin, dolu molekiiler orbitallerin en yiiksek enerjili olani (HOMO) ile bos molekiiler orbitallerin
en diisiik enerjili olan1 (LUMO) arasindaki fark alinarak, optimize edilmis yapilarin enerji araligt HOMO
— LUMO gap (GapHL) hesaplandi.

(a) (b)
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Sekil 2. Optimize edilmis (a) CCls, (C) C20CCls, LDA igin (b) CCls, (d) C20CCls GGA igin durum
yogunluklar: (DOS). Enerjiler kesikli ¢izgi ile gosterilen Fermi enerji seviyesine (Eg) géredir.

Sekil 2.(a) ve (b)’ den goriildiigii gibi karbon trikloriir i¢in elde edilen GapHL degerleri GGA ve LDA igin
sirastyla 2.51 ve 2.54 eV degerindedir. CCls molekiiliiniin fullerene katkilanmasi ile elde edilen C2CCls
yap1 i¢in durum yogunluklar1 Sekil 2.(c) ve (d)’ de gosterilmektedir ve GapHL degerleri azalmaktadir.
GapHL degerleri GGA ve LDA igin sirasi ile 0.73 ve 0.57 eV hesaplanmistir. Elde edilen bu GapHL
degerlerine gore CyoCClz molekiilii hem LDA hemde GGA yaklagimi igin yariiletken malzeme olarak
degerlendirilebilir. Elde ettigimiz GapHL degerini karsilastirabilecegimiz herhangi bir deneysel yada teorik
veriye literatiirde rastlanmamugtir.
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o A
HOMO LUMO

Sekil 3. (a), (b) LDA, (c), (d) GGA yaklasimlart i¢in CooCCls yapinin molekiiler sinir orbitalleri.

Sekil 3.” de C20CCls molekiiler yap1 igin ii¢ boyutlu es deger yiizeyler olarak HOMO — LUMO ¢izimleri
gosterilmektedir. Burada dalga fonksiyonundaki farkli renkler farkli fazlar1 gostermektedir. Sekil 3.” den
goriilebilecegi gibi her iki yaklasim i¢cin LUMO seviyesi CClz hari¢ fullerenin her tarafinda kendini
gostermekle beraber C(2) atomunun bag yaptigi diger karbon atomlari ile fazla karigmamistir. HOMO
seviyesi ise CCls hari¢ fullerenin her tarafinda kendini gostermektedir.

4. OZET VE SONUC (SUMMARY and CONCLUSION)

Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) kullanilarak, Czo fullerene CCls (karbon trikloriir) katkilanmast ile elde
edilen yeni molekiiler yapinin yapisal ve elektronik &zellikleri incelendi. Elde edilen sonuglara gore
adsorpsiyon enerjileri LDA ve GGA i¢in sirasiile -4.17 eV ve -3.41 eV olarak hesaplandi. Optimize edilmis
CCl; molekiiler yapidaki C — Cl atomlar1 arasindaki bag uzunluklarinin C»CCl; yapida arttigi
hesaplanmustir. CCls molekiiliiniin fullerende baglandigi karbon atomunun, fulleren yap1 i¢inde bag yaptig
diger karbon atomlar1 ile arasindaki bag uzunluklarimin da arttig1 hesaplanmistir. CCls molekiiler yapida
LDA ve GGA i¢in 2.54 ve 2.51 eV GapHL degerine sahiptir ki yalitkan malzeme olarak degerlendirilebilir.
C20CCls molekiiler yapida GapHL degerleri LDA ve GGA igin sirasi ile 0.57 ve 0.73 eV olarak elde
edilmistir. C20CCls molekiili GapHL degerlerine gore hem LDA hemde GGA yaklagimi igin yariiletken
malzeme olarak degerlendirilebilir. C2CCls molekiilii igin elde edilen sonuglarin, ileride yapilacak
deneysel ve teorik ¢alismalara yol gostermesi beklenebilir.
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