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Article Info: 

 Graphical/Tabular Abstract 

In this study, structural and electronic properties of CCl3 doped fullerene (C20CCl3) were obtained 

by using Density Functional Theory. When the GapHL value obtained for the C20CCl3 molecule 

was compared with the GapHL value obtained for the CCl3 molecule, we observed a decrease in 

the GapHL value for the C20CCl3 molecule. Figure A shows the optimized C20CCl3 molecular 

structure obtained by using the GGA approximation and the density of states for this structure. 

 

Figure A. (a) Optimized C20CCl3 molecular structure, (b) Density of states for C20CCl3 

molecule. 

Purpose: The aim of this study is to investigate the structural and electronic properties of the new 

C20CCl3 molecule obtained by CCl3 adsorption on the outer surface of C20 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/Å. 

Results: In optimized C20CC13 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 CCl3 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 C20CCl3 molecule can be evaluated as a 

semiconductor material for both LDA and GGA approach according to GapHL values. 
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Makale Bilgisi 

 Öz 

Bu çalışmada, Yoğunluk Fonksiyonel Teori (DFT) kullanılarak, C20 fullerene CCl3 (karbon 

triklorür) katkılanması ile elde edilen C20CCl3 molekülünün yapısal ve elektronik özellikleri 

incelendi. Yapılan hesaplamalarda adsorpsiyon enerjileri LDA ve GGA için sırası ile -4.17 eV ve 

-3.41 eV olarak elde edilmiştir. Optimize edilmiş C20CCl3 yapıda C – Cl atomları arasındaki bağ 

uzunluklarının CCl3 moleküler yapıdaki bağ uzunluklarına göre arttığı gözlemlenmiştir. CCl3 

molekülünün fullerende bağlandığı karbon atomunun, fulleren yapı içinde bağ yaptığı diğer 

karbon atomları ile arasındaki bağ uzunluklarının da arttığı hesaplanmıştır. CCl3 ve fullerenin 

birleşmesi ile elde edilen moleküler yapıda GapHL değerleri LDA ve GGA için sırası ile 0.57 ve 

0.73 eV olarak elde edilmiştir. C20CCl3 molekülü GapHL değerlerine göre hem LDA hemde GGA 

yaklaşımı için yarıiletken malzeme olarak değerlendirilebilir. 

Theoretical Study of CCl3 Adsorption on C20 Fullerene  

Abstract 

In this study, structural and electronic properties of CCl3 (carbon trichloride) doped fullerene 

(C20CCl3) were obtained by using Density Functional Theory. In this calculations, adsorption 

energy was obtained as -4.17 eV and -3.41eV for LDA and GGA, respectively. In optimized 

C20CC13 structure, bond lengths between C - Cl atoms increased with respect to bond lengths in 

CC13 molecular structure. It has been calculated that the bond lengths between the carbon atom 

which the CCl3 molecule is attached in the fullerene and the other carbon atoms which it is bonded 

are also increased. GapHL values in the molecular structure obtained by combining CCl3 and 

fullerene were obtained as 0.57 and 0.73 eV for LDA and GGA, respectively. The C20CCl3 

molecule can be evaluated as a semiconductor material for both LDA and GGA approach 

according to GapHL values. 
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1. GİRİŞ (INTRODUCTION) 

Nanoteknoloji alanındaki gelişmeler ile birlikte fullerenler araştırmacılar tarafından büyük ilgi görmektedir. 

Fullerenler karbon elementinin nano-allotroplarındandır ve çok sayıda karbon atomunun bir araya gelmesi 

ile oluşan küresel yapılardır. Bütün fulleren moleküllerinde karbon atomları çift sayıda yer almaktadır. 

Karbon atomları fullerenlerde beşgen, altıgen ve yedigen halkalar olarak yer alırlar. İlk keşfedilen fulleren 

C60 molekülüdür [1,2]. C60 molekülü on iki tane beşgen ve yirmi tane altıgenden oluşur ve bilinen en yaygın 

fulleren formudur. C60’ dan başka çok sayıda fulleren molekülü bulunmaktadır. Bilinen en büyük fulleren 

yapı C540 molekülüdür. 

Fullerenler ilgi çekici özelliklerinden dolayı birçok araştırmanın konusu olmuştur. Hidrojen depolama 

[3,4], biyolojik çalışmalar [5 - 7], kimya [8 - 10] ve ilgili diğer alanların yanı sıra fullerenlerin 

işlevselleştirilmeleri üzerine [11 - 16]  birçok araştırma yapılmıştır. Bunun yanı sıra nanoölçekli cihazlarda 

temel elemanlar olarak umut verici yapılardır ve fulleren temelli cihaz örnekleri deneysel ve teorik olarak 

çalışılmıştır [17, 18]. 

Fulleren ailesinin en küçük üyesi C20 olarak bilinir. C20 molekülünün halka, kase ve kafes (ring, bowl ve 

cage) olmak üzere üç farklı izomeri bulunmaktadır. Deneysel çalışma yapılmadan önce bu yapılardan 
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hangisinin daha kararlı olduğuna dair teorik çalışmalar sunulmuştur. Bu çalışmalarda kullanılan metoda 

bağlı olarak, halka yapının [19 - 21] veya kafes yapının [22 - 25]  daha kararlı olduğunu gösteren çalışmalar 

literatürde bulunmaktadır. C20 fullerenin üç farklı izomerinin gaz fazındaki sentezi ve karakterizasyonu ilk 

olarak Prinzbach ve arkadaşları tarafından deneysel olarak 2000 yılında gerçekleştirilmiştir [26]. Bu 

molekülün farklı izomerlerinin karakterizasyonu anlamak için yapılan teorik çalışmalar da bulunmaktadır. 

[27 - 30].   

C60 molekülüne CCl2 (karbon diklorür) [31 - 33], C70 molekülüne CCl2 [34] eklenmesi ve fulleren 

katyonlarının işlevselleştirilmesi üzerine literatürde çalışmalar bulunmaktadır [35 - 37]. Bildiğimiz 

kadarıyla C20 fullerenin izomeri olan kafes yapısına, CCl3 molekülünün katkılanması üzerine herhangi bir 

çalışma bulunmamaktadır. Bu çalışmadaki öncelikli amacımız ileride yapılacak deneysel ve teorik 

çalışmalara bir öngörü sağlamaktır. Yaptığımız bu teorik çalışmada,  fulleren C20’ nin CCl3 (karbon 

triklorür) molekülü katkılanması ile elde edilecek yeni C20CCl3 molekülünün yapısal ve elektronik 

özelliklerinde meydana gelecek değişiklikler incelendi. 

2. TEORİK HESAPLAMA YÖNTEMİ (THEORETICAL CALCULATION METHOD) 

Geometri optimizasyonları, toplam enerji ve elektronik yapı hesaplamaları yerel yoğunluk yaklaşımı 

(LDA) ve genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı (GGA) kullanılarak SIESTA [38] kodunda belirtildiği gibi 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) [39,40] temel alınarak gerçekleştirildi. Değiş-tokuş-korelasyon enerji 

fonksiyoneli için LDA ve GGA yaklaşımında sırası ile Perdew-Zunger parametrizasyonu [41] ve Perdew–

Burke–Ehrenzhof (PBE) parametrizasyonu  [42] kullanıldı. Baz seti için ise polarize orbitaller ile 

genişletilmiş çift-ζ orbitalleri kullanıldı. Valans elektronlarının davranışı, Kleinman-Bylander [43] 

tamamen ayrılabilir biçimlerinde kısmi kor düzeltmeleri ile Troullier-Martins norm korunumlu psödo 

potansiyel [44] kullanılarak tanımlandı. Optimize geometriler elde edilirken bir simetri kısıtlaması 

kullanılmadı ve her bir atom üzerindeki tüm kuvvet bileşenleri 0.01 eV/Å’dan küçük olana kadar eşlenik 

gradyent algoritması kullanılarak gerçekleştirildi. 

3. SONUÇLAR VE TARTIŞMALAR (RESULTS AND DISCUSSIONS) 

3.1. Yapısal Özellikler (Structural Properties) 

Optimize edilmiş moleküler yapıların adsorpsiyon (soğrulma) enerjileri, 

                     Eads = E(C20CCl3) - E(C20) - E(CCl3)                1 

formülü kullanılarak hesaplandı. Bu formüldeki; E(C20CCl3), elde edilen yeni moleküler yapı olan C20CCl3' 

ün toplam enerjisi, E(C20), saf fullerenin toplam enerjisi ve E(CCl3), CCl3 molekülünün toplam enerjisini 

ifade etmektedir. Yapılan hesaplamalarda adsorpsiyon enerjisi, GGA ve LDA için sırası ile -3.40 eV ve -

4.17 eV olarak hesaplanmıştır. Soğrulma enerjisinin negatif değeri bize soğrulmanın ekzotermik olduğunu 

göstermektedir. 

Optimize edilmiş moleküler yapılar Şekil 1.' de gösterilmektedir. Şekil 1(a), (b)' de sırası ile LDA ve GGA 

yaklaşımları kullanılarak elde edilen CCl3 molekülü verilmektedir. CCl3 molekülünde C – Cl bağ 

uzunlukları LDA için 1.70 Å  ve GGA için de 1.72 Å  olarak hesaplanmıştır. Şekil 1(a), (b)' de görüldüğü 

gibi CCl3 molekülü düzlemseldir ve Cl – C – Cl atomları arasındaki bağ açıları hem LDA hem de GGA 

için yaklaşık 1200 değerindedir. Karbon triklorür molekülünün fullerene katkılanması ile elde edilen 

C20CCl3 yapıda C – Cl bağ uzunlukları artmaktadır ve LDA ve GGA için sırasıyla 1.77 Å  ve 1.79 Å  olarak 

hesaplandı.  Cl – C(1) – Cl arasındaki bağ açıları LDA için ortalama 110.40 ve GGA için 109.90 olarak elde 

edilmiştir ki bu değer C(1) atomunun sp3 hipritleşmesi yaptığını göstermektedir ve C(1) ve Cl atomlarından 

oluşan yapı üçgen piramit şeklindedir. C(1) – C(2) – C(a) (C(a) = C(3), C(4), C(5) ile işaretlenmiş karbon 

atomları) arasındaki açı da ortalama LDA ve GGA için sırasıyla 117.30 ve 117.50 olarak elde edilmiştir. 

Tablo 1.' de verilen karbon atomları arasındaki bağ uzunlukları ve Şekil 1.' de görülebileceği gibi C(2) 

atomu ile C(3), C(4) ve C(5) atomları arasında oluşan üçgen piramit yapıdan dolayı, C(2) atomunun da sp3 

hipritleşmesi yaptığı görülmektedir. 
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Şekil 1. Optimize edilmiş molekül yapıları (a) CCl3, (c) C20CCl3, LDA ile (b) CCl3, (d) C20CCl3 GGA ile 

optimize edilmiş moleküler yapılar. C atomları gri ve Cl atomları mavi renkte gösterilmiştir. 

 

Yapılan hesaplamalarda C20CCl3 molekülü için elde edilen seçilmiş bağ uzunlukları Tablo 1.’ de 

verilmektedir. Katkılama yapılmamış fullerende C(2) atomunun diğer karbon atomları ile yaptığı bağ 

uzunlukları C(2) – C(3), C(2) – C(4), C(2) – C(5)  LDA ve GGA yaklaşımında sırası ile 1.46, 1.46, 1.45 Å  

ve 1.50, 1.45, 1.45 Å  olarak elde edilmiştir. Bu bağ uzunluklarının arttığı Tablo 1.’ den görülmektedir. 

 

Tablo 1. C20CCl3 molekülü için seçilmiş hesaplanan bağ uzunlukları. Bağ uzunlukları Angstrom (Å ) 

cinsinden verilmiştir. 

  C(1)-C(2) C(2)-C(3) C(2)-C(4) C(2)-C(5) C(1)-Cl 

Bu çalışma LDA 

GGA 

1.52 

1.54 

1.55 

1.56 

1.54 

1.56 

1.54 

1.57 

1.77 

1.79 

Teorika {R-C60}+ 1.578 1.529 1.507 1.529      

Teorikb {R-C20H10}+ 1.618 1.488 1.492 1.492  

Deneyc C20H10R+ 1.613(7) 1.499(7) 1.491(7) 1.519(7)  
 

a Rogachev ve ark. [35],b Rogachev ve ark. [36] c Zabula ve ark. [37] 
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Tablo 1.’ den görülebileceği gibi elde edilen bağ uzunlukları, C20 fullerenin izomeri olan kase yapı için 

daha önce yapılan deneysel ve teorik çalışmanın yanı sıra C60 fulleren katyonları üzerine yapılan çalışmalar 

ile uyum içerisindedir. 

3.2. Elektronik Özellikler (Electronic Properties) 

Optimize edilmiş moleküler yapılar için durum yoğunlukları Şekil 2.’ de gösterilmektedir. Burada enerjiler 

kesikli çizgi ile gösterilen Fermi enerji seviyesine (EF) göredir. Moleküllerin elektronik yapılarını 

belirlemek için, dolu moleküler orbitallerin en yüksek enerjili olanı (HOMO) ile boş moleküler orbitallerin 

en düşük enerjili olanı (LUMO) arasındaki fark alınarak, optimize edilmiş yapıların enerji aralığı HOMO 

– LUMO gap (GapHL) hesaplandı.  

 

 

Şekil 2. Optimize edilmiş (a) CCl3, (c) C20CCl3, LDA için (b) CCl3, (d) C20CCl3 GGA için durum 

yoğunlukları (DOS). Enerjiler kesikli çizgi ile gösterilen Fermi enerji seviyesine (EF) göredir. 

 

Şekil 2.(a) ve (b)’ den görüldüğü gibi karbon triklorür için elde edilen GapHL değerleri GGA ve LDA için 

sırasıyla 2.51 ve 2.54 eV değerindedir. CCl3 molekülünün fullerene katkılanması ile elde edilen C20CCl3 

yapı için durum yoğunlukları Şekil 2.(c) ve (d)’ de gösterilmektedir ve GapHL değerleri azalmaktadır. 

GapHL değerleri GGA ve LDA için sırası ile 0.73 ve 0.57 eV hesaplanmıştır. Elde edilen bu GapHL 

değerlerine göre C20CCl3 molekülü hem LDA hemde GGA yaklaşımı için yarıiletken malzeme olarak 

değerlendirilebilir. Elde ettiğimiz GapHL değerini karşılaştırabileceğimiz herhangi bir deneysel yada teorik 

veriye literatürde rastlanmamıştır. 
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Şekil 3. (a), (b) LDA, (c), (d) GGA yaklaşımları için C20CCl3 yapının moleküler sınır orbitalleri. 

Şekil 3.’ de C20CCl3 moleküler yapı için üç boyutlu eş değer yüzeyler olarak HOMO – LUMO çizimleri 

gösterilmektedir. Burada dalga fonksiyonundaki farklı renkler farklı fazları göstermektedir. Şekil 3.’ den 

görülebileceği gibi her iki yaklaşım için LUMO seviyesi CCl3 hariç fullerenin her tarafında kendini 

göstermekle beraber C(2) atomunun bağ yaptığı diğer karbon atomları ile fazla karışmamıştır. HOMO 

seviyesi ise CCl3 hariç fullerenin her tarafında kendini göstermektedir. 

 

4. ÖZET VE SONUÇ (SUMMARY and CONCLUSION)  

Yoğunluk Fonksiyonel Teori (DFT) kullanılarak, C20 fullerene CCl3 (karbon triklorür) katkılanması ile elde 

edilen yeni moleküler yapının yapısal ve elektronik özellikleri incelendi. Elde edilen sonuçlara göre 

adsorpsiyon enerjileri LDA ve GGA için sırası ile -4.17 eV ve -3.41 eV olarak hesaplandı. Optimize edilmiş 

CCl3 moleküler yapıdaki C – Cl atomları arasındaki bağ uzunluklarının C20CCl3 yapıda arttığı 

hesaplanmıştır. CCl3 molekülünün fullerende bağlandığı karbon atomunun, fulleren yapı içinde bağ yaptığı 

diğer karbon atomları ile arasındaki bağ uzunluklarının da arttığı hesaplanmıştır. CCl3 moleküler yapıda 

LDA ve GGA için 2.54 ve 2.51 eV GapHL değerine sahiptir ki yalıtkan malzeme olarak değerlendirilebilir. 

C20CCl3 moleküler yapıda GapHL değerleri LDA ve GGA için sırası ile 0.57 ve 0.73 eV olarak elde 

edilmiştir. C20CCl3 molekülü GapHL değerlerine göre hem LDA hemde GGA yaklaşımı için yarıiletken 

malzeme olarak değerlendirilebilir. C20CCl3 molekülü için elde edilen sonuçların, ileride yapılacak 

deneysel ve teorik çalışmalara yol göstermesi beklenebilir. 
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