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OZET

Bu ¢aligmada karbon atomlarindan meydana gelen fullerenlerin Cn (N=20, 24, 26, 28, 30,
32, 34, 36 ve 38) yapisal, elektronik ve lineer olmayan optik 6zellikleri belirlenmistir.
Sunulan bu ¢aligmada, yalnizca teorik hesaplamalar yapilmistir. Hesaplamalarda B3LYP ve
CAM-B3LYP fonksiyoneli ile 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilmistir.
Hesaplamalarda oncelikle ¢aligsilan fullerenlerin izomerleri belirlenmistir. Bu izomerler
B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama metodu kullanilarak optimize edilmistir. Bu optimizasyon
islemlerinde ¢ok katliliklara goére hem notr hem de iyonik durum goz Oniine alinarak
yapilmistir. Hesaplama sonucunda nétr ve iyonik durumdaki en kararli yapilar belirlenmistir.
Calismanin daha sonraki kisminda ise, en kararli yapilar CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)
hesaplama metodu kullanilarak yeniden optimize edilmistir. Nihayi olarak elde edilen bu
kararli fulleren yapilarinin, geometrik parametreleri, optimizasyon enerjileri, titresim
frekanslar1 ve ¢ok katliliklar1 belirlenmistir. Sonraki asamada, en kararl1 fullerenlerin lineer
olmayan optik ozellikleri, Fukui fonksiyonlari, Durum yogunluklari, Elektron ilgisi,
Iyonizasyon potansiyelleri, HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO gap degerleri belirlenmistir.
Tiim hesaplama sonuglari hem C60 fullereninin hem de ilgili fullerenin literatiirdeki verileri
ile kargilagtirlmigtir. Hesaplamalarda GAUSSIAN 16 paket programi kullanilmstir.
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ABSTRACT

In this study, Cn (N=20, 24, 26, 28, 30, 32, 34, 36 and 38) structural, electronic and non-
linear optical properties of fullerenes composed of carbon atoms were determined. In the
present work, only theoretical calculations were made. The B3LYP and CAM-B3LYP
functionals and the 6-311G(d,p) and 6-311++G(d,p) basis sets were used in the calculations.
In the calculations, firstly, the isomers of the studied fullerenes were determined. These
isomers were optimized using the B3LYP/6-311G(d,p) level of theory. In these optimization
processes, both the neutral and ionic states were considered according to the multiplicities.
As results of the calculation, the most stable structures in neutral and ionic states were
determined. In the next part of the study, the most stable structures were re-optimized using
the CAM-B3LYP/6-311++G (d,p) level of theory. Geometric parameters, optimization
energies, frequencies and multiplicities of these stable fullerene structures were determined.
In the next step, Non-linear optical properties Fukui functions, Density of state, Electron
affinity, lonization potential, HOMO, LUMO and HOMO-LUMO gap values of the most
stable fullerenes were determined. All calculation results were compared with both C60
fullerene and the literature data of corresponding fullerenes. GAUSSIAN 16 package
program was used in the calculations.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmigs simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

du Atomik orbital

Cpi Molekiiler orbital agilim katsayisi
E Elektrik alan

a Ortalama polarizebilite

D Debye

DFT Yogunluk fonksiyonel teorisi
DOS Durum yogunlugu

E Molekiiliin toplam enerjisi

EA Elektron ilgisi

GAUSSIAN 16 Gaussian 16 paket programi

A Molekiiler hamiltoniyen

HOMO En yiiksek dolu molekiiler orbital
IP Iyonizasyon potansiyeli

LUMO En disiik bos molekiiler orbital
PES Potansiyel enerji yiizeyi

Aa, Anizotropik polarizebilite

E Elektrik alan

b 4 Molekiiler orbital, dalga fonksiyonu
EB3Lyp B3LYP enerjisi

Ee Molekiiliin elektronik enerjisi

Fij Kuvvet sabiti

aij Polarizebilite tensorii

Bijk Hiperpolarizebilite tensorii

Ei Tek elektron orbital enerjisi



1. GIRIS

Nanoyapilar en az bir boyutu yaklasik 10° mertebesinde olan ve 10-100 atomdan olusan
maddesel yapilarin genel adidir. Bir sag telinin ¢apinin yaklasik olarak 100.000 nanometre
mertebesinde olmasi, bir nanometre wuzunlukta yan yana ancak 2-3 atomun

konumlanabilmesi nano boyutlarin kiigiikliigii hakkinda fikir vermektedir.

Yaklasik 100-1000 atomun bir araya gelmesi ile nano o6lgekteki bir nesneyi olusturmak
miimkiin olmaktadir. Nanoteknoloji, nano boyuttaki yapilarla ilgili bilimsel ¢alismalarin
timiinii kapsamaktadir. Deneysel ¢alismalar, nano boyutlardaki yapilarin fiziksel 6zelikleri
ile makro boyuttaki yapilarin &zelliklerinde farklilik oldugunu gdstermektedir. Nano
boyutlara yaklasildikca maddelere ait birgok o6zel ve yararli yeni ozellikler ortaya
cikmaktadir. Momentum ve enerji gibi niceliklerin siirekli degil ancak belirli degerler
alabildigi ve farkli yaklasimlarla agiklanabilen olaylar nano boyutlardaki maddenin
davraniglarinin 6ngoriilebilmesi igin farkli kuramlarin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Nano
boyutlu malzemelerin mekanik, elektromanyetik ve lineer olmayan optik 6zelliklerine ait
davranislarin agiklanmasinda Klasik fizik kuramlari yetersiz kalmistir. Kuantum fiziginin
ortaya koydugu kuramlar sayesinde bugiin nano yapilarin 6zelliklerini tanimlayabilmek

mumkiin olabilmektedir.

Maddeyi nanometre mertebesinde bi¢imlendirerek, maddeye kazandirilan yeni 6zellikler ile
nano-olgekte teknolojik aygitlar ve malzemeler yapmak miimkiin olmaktadir. Nanobilim,
nanometre boyutlarindaki bu yeni davranislarin kuantum kuramlart ile anlasilmasini
saglamaktadir. Nanoteknoloji, yeni nanoyapilarin tasarlanmasi ve sentezlenmesi,
nanoyapilara olaganiistii yeni 6zelliklerin kazandirilmasi ve bu 6zelliklerin farkli islevlerde

kullanmasin1 amaglamaktadir.

Nanoteknoloji, i¢cinde barindirdig: fizik, kimya, biyoloji gibi disiplinlerin gegmisten bugiine
uzun g¢alisma siireleri sonunda ortaya koyduklar1 temel yasalar1 referans almasi yoniiyle
farkli disiplinlerin etkilesimlerinin ¢ok gii¢lii oldugu bir alandir. Etki alan1 giin gegtikce artan
nanoteknoloji, farkli disiplinlerdeki teorilerin ve kurallarin nanometre o&lgeginde
uygulanmas1 esasina dayanmaktadir. Unlii fizik¢i Richard Feynman'in 1959'da bir
konferansta "There is plenty of room at the bottom (Asagida daha ¢ok yer var)" baslikli bir

konugmasi; nanobilim ve nanoteknolojinin baslangici olarak kabul edilmektedir.



Fullerenler, nanotiipler ve grafen gibi organik nanoyapilar genellikle bilim camiasindan
biiyiik ilgi gormektedir. Bunun temel nedeni, farkli bilimsel alanlarda pratik olarak ¢esitli
uygulamalara uygun 6zelliklere sahip olmasidir. Bu organik nanoyapilar arasinda fullerenler
birgok farkli alanda harika o6zelliklere sahiptir. C60 fulleren'in Kroto ve arkadaslari
fullerenlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢ok sayida teorik ve deneysel
caligma yapilmistir [1]. Bu nedenle, yillar boyunca birgok farkli fulleren teorik ve deneysel

olarak karakterize edilmistir [2-4].

Su anda fullerenlerin fizik, tip, malzeme bilimi ve biyoloji gibi modern bilim i¢in genis bir
gelistirme uygulamas1 bulmaktadir. Ornegin, organik giines pilleri, siiper kapasitorler,
katalizorler ve siiper iletken malzemeler gibi birgok alanda genis uygulamalar1 vardir. Bu
ozelliklere ek olarak, Nano boyutlu ve termal olarak kararli fullerenler, elektronik, algilama
ve optik 6zelliklerinden dolayi elektronik, fotonik ve dogrusal olmayan optikte de genis bir
uygulama alanina sahiptir. Fullerenlerin tiim bu uygulama alanlarina sahip olmalari
kendilerine has ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ornegin yiiksek elektron ilgisi,
benzersiz geometrik yapilari, elektronik ve fizikokimyasal 6zellikleri fullerenlerin en 6nemli
ozelliklerinden bazilaridir. Bu 6zellikler arasinda yiiksek elektron ilgisi en 6nemli
ozelliklerinden biridir. Bu 6zelligi sayesinde fazladan elektron ¢ekme ve bagli mono veya
poli-anyon olusturma yetenegine sahip olabilir. Bu uygulamalarin yani sira yapay fotosentez

ve fotovoltaik cihazlarda uygulama bulan nanoyapilardir [5,6].

Tim teorik ve deneysel calismalara ragmen, fullerenlerin hakkindaki ¢alismalarda hala
birgok zorluk vardir [7]. Bu nedenle fullerenlerin teorik ve deneysel karakterizasyon
caligmalar1 halen son derece 6nemlidir. Bu ¢alismanin amaci, Cn Ve Cuv (N=20, 24, 26 ve
28; M=30, 32, 34, 36 ve 38) fulleren kafeslerinin yapisal, elektronik ve dogrusal olmayan
optik o6zelliklerini belirlemektir. Bu ¢alismada Cn ve Cwm fulleren kafeslerinin teorik
hesaplama sonugclar1 verilmistir. Bildigimiz kadariyla, bu fullerenlerin karsilagtirmali bir
calismasi heniiz literatiirde bildirilmemistir. Bu fullerenlerin ayrintili yapisal, elektronik ve
dogrusal olmayan optik ozellikleri analizleri tez calismasinda verilmektedir. Cn ve Cwm
fullerenlerin tiim izomerlerinin gesitli spin ¢okluklarina goére simiilasyonlart Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) yapilmistir. Son olarak, bu fullerenlerin Mulliken yiikii, Durum

Yogunluklar: ve Fukui fonksiyonlar1 hakkinda detayli bir ¢alisma sunulmustur.



2. KARBON VE ALLOTROPLARI

Bir elementin atomlarinin uzaysal formda farkli dizilimleri ile olusan yapilarina allotrop

atomlar denir.

Karbon atomunun dogal allotrop yapilart,

e Elmas

e Grafit

Karbon atomunun yapay allotrop yapilart,

e Grafen

e Fulleren

olmak {izere dort gesittir.

(b)
Sekil 2.1. (a) Elmas, (b) Grafit, (c) Fulleren

Allotropik yapilar ayni tiir atomlardan olusmustur. Bundan dolay:1 bu yapilarin kimyasal
ozellikleri benzerlik gosterirken fiziksel 6zelliklerinde farkliliklar bulunur. EImasta karbon
atomlar1 diizgiin dortyiizlii diizen iginde birbirine baglanmustir. Bu yéniiyle elmas sp®
hibritlesmesi yaparak olusmus yiizey merkezli kiip yapisindadir. Bag agilar1 yaklasik 109°
dir. Elmasta bag uzunluklari (C-C) 154 pm’dir. Karbon allotroplarindan 6zkiitlesi en biiyiik
olan yap: elmastir (d=3,51 g/cm?®). Grafitte karbon atomlarinin hekzagonal diizende
olusturdugu katmanlar bulunur. Ardisik katmanlar arasi uzaklik 3,35A dur. Karbon

atomlarinin grafitte sp? hibritlesmesi yaparak olusturduklar1 bag acilar1 120° dir. Grafitin 6z
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kiitlesi d=2,25 g/cm? tiir. Grafit elektriksel iletkenlik 6zeligi gdsteren siyah renkte bir katidir
[8]. Grafen, grafitten alinan tek karbon atomu kalinligindaki diizlemsel yapiya verilen
isimdir. Fulleren C60, kiiresel yapida konumlanmis altmis karbon atomundan olusan kiiresel
formda bir karbon alottropudur. C60 karbon atomlarinin diizgiin besgen ve altigen yapilar
olusturmasiyla konumlanmis kiiresel yapidaki karbon alotropudur. C60 ilk kez 1985°te
Richard Smalley, Robert Curl ve Harry Kroto tarafindan inert bir gaz ortaminda grafitin

buharlastirilip yogunlastirilmasi ile elde edilmistir.



3. FULLERENLER

3.1. Fullerenlerin Tarihgesi

Yildizlar aras1 ortamin spektrumundaki kaynagi belirsiz sogurum bantlarinin agiklanmasi,
fulleren tiirevlerinin kesfine yol agmistir. Kesfedilen karbon kiimelerinin kapali kafes
yapisinda Ve iglerinin bosluklu yapida olduklar1 goriilmiistiir. Bu yapilarin kesfi ile Kroto ve
arkadaslar1 1996 yilinda Nobel Kimya o6diiliinii de kazanmuslardir. 1985 yilinda fullerenler
kesfedilmis ancak fulleren yapilarin ve 6zelliklerinin incelenmesi 1990 yilindan sonra
gerceklestirilebilmistir. Fulleren yapilardan biri olan C60’in makroskopik miktarda
sentezlenerek ayristiritlmast 1990 yilinda W. Kridtschmer ve D. Huffman tarafindan
yapilmistir. W. Kritschmer ve D. Huffman’in iki grafit elektrot arasinda elektrik arki
olusturmas1 sonucunda olusan karbon isi ile yapilan spektroskopik incelemelerde Ceo

yapisinin diger fulleren yapilardan sayica daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Fullerenlerin kesfedilmesinden once, karbon yapilarmin sp? hibritlesmesi ile grafit ve sp®
hibritlesmesi ile elmas olmak tizere iki allotropunun varligi biliniyordu. Bilim diinyasi
tarafindan 6nemsenmemis olmakla birlikte giiniimiizde “Fulleren” olarak bilinen yapilar
hakkindaki ongoriiler ilk olarak 1966 yilinda D. E. H Jones ve arkadaslar tarafindan
yapilmistir. Fulleren yapilar ile ilgili bilimsel makale ilk defa 1971 yilinda Japon bilim insan1
Eiji Osowa tarafindan yaymlamistir. Makalede karaniilen bilesiginin kafes yapili bilesiklerin
alt kiimesi oldugu ve ikozahedral karbon geometrisinin kararli olabilecegi teorik olarak

ongorilmiistir [8,9].

Robert Curl, Harry Kroto ve Richard E. Smalley 1985 yilinda kiiresel bigimli karbon
yapilarin farkl bir tiirtinii kegfettiler. C60 olarak tanimlanan yapida ana hekzagonal kafes 5
pentagon ile birleserek yeterli egrilikle kapali bir kiiresel yapinin olusmasini miimkiin
kilmaktadir. C60 molekiiliiniin grafitin buharlastiriimasi deneyleri sonucunda kesfedilmesi
ile karbon biliminde yeni bir pencere acilmis oldu [10]. Bu kesif ile fullerenlerin herbiri
farkli geometri ve karbon sayilarma sahip olmak iizere ¢ok sayida yeni fulleren iiyeleri
bulunmustur. 1990 yilinda fullerenlerle ilgili yapilan aragtirmalarda giiclii lazer tekniginden
bagka bir yontem olan, karbon arki ile grafitin buharlastirilmasi teknigi kullanilarak da
fulleren elde edilebilecegi bulunmustur. Bu yontemde %90 oraninda C60 ve %10 oraninda

C70 elde edilmis olmasi ile galismalar hiz kazanmistir. Grafitin buharlastirilmasi sonucunda



olusan iiriinde kiiresel karbon yapilarmin %751 60 karbonlu kiiresel yapilar, %231 70
karbonlu kiiresel yapilardan, diger kismi ise bunlardan daha az ve daha ¢ok sayida karbon
iceren fullerenlerden olusmaktaydi. Yapisal 6zellikleri bakimindan en iyi bilinen fulleren
olan C60°’ da karbon atomlar1 sp? hibritlesmesi yaparak baglanmistir. C60 12 adet besgen ve
20 adet altigen yilizden olusmus yapidadir. Fullerenlerin tamaminda karbon atomlar: ¢ift
sayida olup, kararl1 yapidaki atomlar altigen ve besgen diizlemlerden sadece ii¢ komsulugu
olacak sekilde kiiresel yapiy1 olusturmaktadir. Fullerenler sayica 20 ile 1000 arasinda karbon

atomu iceren yapilar olabilmektedirler.

Sekil 3.1. Ceo fullereni

Sekil 3.2. Cyo fullereni

3.2. Fulleren Uretiminde Kullamilan Yoéntemler

Karbon nanotiip ve beraberinde fullerenlerin sentezlenmesi amaciyla uzun yillar siiren
caligmalarda en uygun tiretim yontemleri belirlenmistir. Yontemlerden her biri farkli
amaclara gore sekillendirilmistir. Diisiik sicaklikta ve yiiksek saflikta iiretim amaci,

baslangic maddesi grafit olan yontemlerin artirilmasi iizerine yapilan ¢alismalarla birgok



degisik yontem ortaya konulmustur. Kati halde karbondan ve gaz halde karbondan
sentezleme seklinde bir siniflandirmaya gidilmistir. Bu hallerin disinda kalan ve farkli
isteklere cevap veren durumlar ise diger sentezleme yontemleri olarak belirtilmistir. Bu
yontemlerde grafit asal gaz ortaminda ark, lazer ya da baska bir yontemle buharlastirilir ve
elde edilen buhar yogunlastirarak igerisindeki fullerenlerin saflastirilmasi esasina dayanir.

Bu yontem buharlastirma islemindeki farkliliklara gére kendi iginde alt1 gruba ayrilir.

3.2.1. Rezistansla isitilan grafitten fulleren iiretimi

Grafitin 1sitilmas1 yontemiyle makroskobik miktarda fulleren elde edilmesi igin kullanilan
tekniklerden ilkidir [9].

Bu yonteme ait diizenek Sekil 3.3’te goriilmektedir. Bu teknik vakum ortaminda
buharlastiric1 etkisi ile sekilsiz karbon yapili filmlerinin olusmasina dayanmaktadir.
Diizenekteki cam fanus karbon isini tutar. Cam fanusa bir pompa ve gaz sistemi entegre
edilmistir. Diizenek iginde silindirik bigimli grafit elektrotlar sabitlenmis olarak bulunur.
Grafit elektrotlardan birinin ug kismi inceltilmis sivri yapida iken digeri diizdiir. Karbon isi
tiretiminden 6nce diizenegin i¢i helyum ile iyice yikandiktan sonra 140 mbar helyum gazi
ile doldurulmasi saglanir. Grafit elektrotlara gerilim uygulanmas: ile elektrotlardan akim
gecer Ve elektrotlar arasinda bir ark olusmasi saglanir. Sicakligin 2500 —3000 °C’ye ulasmasi
ile olusan fulleren dumani diizenegin {ist kisimlarina dogru yiikselir. Reaksiyon sonunda
karbon isindeki fulleren yapilarin ekstrakte edilmesi gerekir. Bu yontemle fulleren elde

edilmesinde verim %10-15 civarmdadir.
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Sekil 3.3. Grafitin 1sitilmas1 yontemiyle fulleren {iretim semasi

3.2.2. Elektrik arki ile isitilan grafitten fulleren iiretimi

Bu yontemde grafit disk orta siddetli bir lazer ile 1ginlanir. Isinlanma esnasinda grafit disk
dondiiriilerek diskteki aginmanin esit olmasi saglanir. Olusan buhar yogunlastirilir ve
saflastirilir fakat bu yontemle elde edilen fullerenlerin analiz igin kullanilabilmesi i¢in bu

sistemin hi¢ durmaksizin on yil ¢alismasi gerekmektedir. Ciinkii yontemin verimi ¢ok

diisiiktiir. Bu nedenle de verimi yiiksek yeni yontemler gelistirilmistir
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Sekil 3.4. Elektrik arki sematik gdsterimi

Makroskopik miktarda fulleren iiretimi igin gelistirilmis olan ilk yontemdir. 1990 yilinda W.
Kritschmer tarafindan gelistirilmistir. Sistem Helyum ile yikanir ve doldurulur. Sonra
gerilim uygulanarak grafit elektrotlardan gerilim ge¢mesi saglanir ve ark olusturulur.
Sicaklik 2500-3000 °C’ye ulasir. Olusan fullerenler duman iginde cam fanusun st kismina

taginir ve buradan alinarak saflastirilir (Sekil 3.4). Grafitin rezistansl 1sitilmasi semast

3.2.3. Giines 1511 iireticileri metodu

Smalley tarafindan gelistirilmistir. Giines 1sinlarinin parabolik aynalarla toplanarak grafik
elektrotun ucuna odaklanmasi esasina dayanir. Bu elektrot pyreks tiip igerisine
yerlestirilmistir ve sistemin 1s1 kaybini minimize etmek igin grafit elektrot sarmal seklinde
tungsten isitici igerisine koyulmustur (Sekil 3.5) Ayrica sistem veriminin artmasi igin inert
gaz ile doldurulur. Karbon buhari pyreks tiipiin tist kisminda biriktirilir ve igerisinde bulunan

fullerenler saflagtirilir. Sistemin verimi oldukga disiiktiir [7,11].
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(A) parobolik ayna, (B) grafit, (C) sitici, (D) izole edilmis 1sitic, (E) cam tiip

Sekil 3.5. Giines 1511 iireticileri semasi
3.2.4. Yanma ile alev isi metodu

1991 yilinda gelistirilen bu yontem degisik oranlarda benzen/oksijen/argon ve helyum iceren
gaz ortamlarinda denenmistir. Burada elde edilen fulleren verimi yontemin gaz ortamina
baglidir. En iyi fullerenler ise helyum ortaminda elde edilmistir. Ortamdaki gazin derisimi
ve basinci dahi verimde etkin rol almaktadir. Ortamdaki farkli gazlarin varlig1 yine kirlilige

sebep olmaktadir. Bu nedenle yontemin verimi diisiiktiir [7].
3.2.5. Grafitin indiiktif 1sitilmasi ile fulleren iiretimi

Bor nitriire tutturulan karbon 6rneginin direkt indiiktif 1sitilmasi ile fullerenler elde edilir
2700 °C’ da helyum atmosferinde fulleren igeren sis buharlastirilir. Bu metot ile 1,00 gram
grafitin buharlastirilmas1 ile 10 dakikada 80-120 mg arasinda fulleren elde edilir. Bu

yontemde verim %8-12 arasindadir.
3.2.6. Yanma ile alev isinde fulleren eldesi

Alev isi kullanilarak fulleren tiirleri olusturmak miimkiindiir [12]. Bunun igin oksijen,
benzen ve argon igceren ortamlarda alev isinde biriken fullerenler c¢alisilmistir. Yontemin

verimi uygulamanin asamalarina baglidir. Ornek olarak yaklasik 20 Torr basing altinda %10
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argon bulunan ortamdaki alev sicaklig1 yaklasik 1500 °C iken ve C/O oran1 0,995 oldugunda
elde edilen C60/C70 oran1 diger tekniklerde olusan miktara gore degisiklik gostermektedir.
Fullerenlerin iiretiminin gergeklestigi ortam soygaz i¢ermelidir. Bu durum saglanmdiginda
kiiciik karbon atomlar1 ve diger atomlar ile reaksiyona ugrarlar. Ornegin azot gazi ihtiva
eden ortamda tiretilen fulleren verimi diisiiktiir. Verimin en yiiksek oldugu durum helyum
gaz1 igeren ortamda gergeklesir. Ayrica kullanilan gazin konsantrasyonu da 6nemlidir. En

yiiksek fulleren verimi, ortam basincinin 140-160 mbar oldugu durumda gergeklesir.

Diisiik gaz C60 olusumu engellemektedir. Yiiksek gaz basinci ise, karbon radikalleri
olusmasina neden olmakta boylece fulleren verimini distrmektedir.  Grafitin
buharlastiriimas1 durumunda ortama eklenen gaza reaktif bilesenlerin eklenmesi, baska
tiirlerin olusmasina neden olabilir. Ornek olarak ortamda hidrojen gazinin bulunmasi
poliallenlerin olusumuna neden olur. Klor gazinin eklenmesi durumunda, diiz zincirler
yerine perkloriirlenmis halkali yapida bilesiklerin olusmasina neden olur [13]. Bu durumda

karbon isindeki fulleren verimi diisiik olur.
3.3. Fullerenlerin Ayrilmasi ve Saflastirilmasi

Fulleren iiretimi esnasinda olusturulan karbon isinin igerigi; ¢6ziinebilir fullerenler, molekiil
kiitlesi ytiksek fullerenler, nanotiipler ve bagka karbon yapilardan, diger kismi ise diizensiz
karbon yapilardan olusur. Fullerenler karbon isinden siiblimlestirme ya da ekstraksiyon ile

ayrilir.

Fullerenlerin ilk ayristirllmast siiblimlestirme ile yapilmistir [7]. Kati haldeki fullerenler
yanlizca Van der Walls etkilesimi i¢inde olduklarindan, molekiiller arasinda bulunan zayif
baglar nedeniyle organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziinebilirler. Fullerenlerin karbon isinden
ayristirilmasi islemi en ¢ok organik ¢oziiciiler kullanilarak gergeklestirilir [9]. Bu yontemde
isin organik ¢ozicl araciligr ile sicakta geri akan yapinin filtre edilmesi ya da soxhlet
yontemi kullanilarak ayristirilabilir. Daha az atik iiriin olustugu i¢in bu ayristirma isleminde

toluen kullanimi yaygindir.

Daha az ¢oziicti kullanarak siizme islemine gerek olmadan fullerenlerin karbon isinden
ayristirilmasi igin kullanilan metot soxhlet ekstraksiyonudur. Ayristirma siiresinin uzunlugu

yiiksek verimlilik saglamaktadir [14]. Isten ayrilan fulleren karisiminda, C60° tan C100° e
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kadar olan fullerenler bulunur. Bu fullerenlerin de birbirinden ayrilmasi i¢in kromatografik
yontemler kullanilir. Kromatografik olarak C60 ve C70’ in karisimdaki bulunan farkli
fullerenlerden ayristirilmasi igin sabit faz igin aliimina ve hareketli faz i¢in hekzan ya da
hekzan/toluen karisimi kullanilmasi ile ayrisim yapilabilir. Bu sekilde ayristirmada ¢oziicii
madde ihtiyaci ¢ok fazladir. Bu nedenle yeterli olmayan bir metotdur. Ustelik biiyiik yapili
fullerenlerin tek asamada ayrigsmasi miimkiin olmamaktadir. Bu yontem Soxhlet

extraksiyonu ile kromatografiyi kapsamaktadir. ilgili sistem Sekil 3.6’da goriilmektedir.

|

-

Geri sogutucu

v
Aliimiina’ya Kum, filtre kagidi
adsorplanmis
Ceo - C70 karisimi V
Dogal Aliimiina
Kum, filtre kagidi J

%

2000 ml Pyreks balon

o

Mantolu 1sitict

1000 ml Toluen

Sekil 3.6. Soxhlet ekstraksiyonu semasi

Bu yéntemde fazla ¢dziiciiye ihtiyag duyulmaz. Ustelik bu metot ile siirecin siirekli izlenmesi
gerekli degildir [15,16]. Aliimina ile soxhlet kromatografisi pahali olmayan ve kisa siireli
bir yontemdir. Ancak bir miktar fulleren tersinmeyerek sabit faza absorbe olur [17]. Bundan
dolay1 sabit faz olarak fullerenler ile reaksiyon vermeyen bir materyal segilmelidir.
Polistrene jel bunun i¢in uygun olan bir materyaldir. Sabit faz olarak polistiren jel hareketli
faz olarak da toluenin kullanilmas: ile fullerenlerin ayristirilmasi yapilabilmektedir. Sekil

3.6’da C60 ve C70’in ayrilmasina ait kromatogram goriilmektedir. Kolondan ¢ikan ilk iriin
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C60 olmaktadir. C60’ tan sonra elde edilen iiriin C70” dir. Bu yontemin kullanildig:
sistemde 1 giinde 10,00 g 6rnekten fulleren ayrilmasi miimkiindiir [17].

Cro

Ceo 26,1 dakika

249 dakika

t (dakika)

Sekil 3.7. Mobil faz olarak toluenin kullanildigi polistiren jel fazdan C60 ve C70’in
ayrilmasi

Fullerenleri ayristirmanin baska bir yontemi de HPLC ile fullerenleri ayirmaktir. C18
dolgulu bir kolonda mobil faz olarak hekzan kullanilarak fullerenlerin ayristiriimasi
yapilabilir. Hekzan tek basina ya da baska ¢oziiciilerle birlikte karisim halinde kullanilabilir.
En uygun olan mobil fazlar HPLC ile C18 kolonda fullerenlerin ayristirilmasinda
toluen/MeCN (75:25), CH3CI/MeCN (60:40)’ dir. HPLC &zellikle biiyiik yapili fullerenlerin

ayrstirtlmasi igin en uygun yontemdir [12,13].

3.4. Fulleren Cesitleri

Fullerenler yapilarinda farkli atom ya da elementin bulunup bulunmamasina gére,
bulunuyorsa da bulundugu konuma gore Katkisiz Fullerenler ve Katkili Fullerenler olmak

tizere iki gruba ayrilir.

Katkisiz fullerenler kafes yapisinda sadece karbon atomlar1 bulunduran fullerenler bu gruba
dahil edilirler.
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Katkili fullerenler, yabanci atomun molekiildeki yerine gore ti¢ farkli sekilde

adlandirilmaktadirlar.

e Endohedral fullerenler
e Ekzohedral fullerenler

e Hetero fullerenler

Molekiil yapisinda veya kristal orgiide karbon atomundan farkli elementlerin atomlarini

iceren fullerenler bu grupta incelenmektedir.

() (b) (©)
Sekil 3.8. (a) Endohedral fulleren, (b) Ekzohedral fulleren, (c) Hetero fulleren

3.5. Fullerenlerin Genel Ozellikleri

Fullerenlerin genel 6zelliklerini karbonun diger allatropu olan elmas ve grafitin yapisal
ozellikleri ile karsilastirilmalidir. Fullerenlerin 6zellikleri incelenirken fullerenler arasinda
en kararli olmasi ile bilinen ve makroskopik 6lgekte en fazla iiretimi yapilabilen C60

molekiiliiniin 6zellikleri incelenmistir.

Elmasta karbon atomlar1 diizgiin dértyiizlii yapidadir. EImasta her bir karbon atomu sp®
hibritlesmesi yapmaktadir ve kristal yapisina bakildiginda kovalent bagl yiizey merkezli
kiibik yapiya ve 109° bag agisina sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica elmasta C-C bag
uzunlugu 1,54 A ve yogunlugu 3,51g/cm? ile karbon allotroplari arasinda en fazla yogunluga

sahiptir.

Grafit hekzagonal diizende konumlanmis katmanlar halindeki karbon atomlarindan olusur.

Bu katmanlar arasindaki uzaklik 3,35 A’dur. Grafitte karbon atomlar1 sp? hibritlesmesi
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yapmislardir ve bag acilari 120°°dir. Grafit iyi bir elektrik iletkenligine sahiptir.
Fullerenlerden biri olan C60 yapisina bakildiginda ise her bir karbon atomunun biri ¢ift
olmak {izere ii¢ tane bag yaptig1, bir C60 molekiiliiniin 30 tane ¢ift, 60 tane tek olmak {izere
toplamda 90 tane bag yaptig1 goriilmektedir. X-1s1n1 kirinim sonuglarina gore molekiiliin
capt 7,1 A; yaklagik olarak 1 nm olup bir insanin tirnaginin bir saniyede uzadigi miktar
kadardir.

Molekiil gapr biiyiik oldugundan kristal 6rgiide molekiiller arasindaki mesafe de oldukga
biiyiiktiir. Dolayisiyla safsizlik molekiiller arasindaki bosluklara kolaylikla girebilmekte ve
C60 saf kristal olarak biiyiitilmesini zorlastirmaktadir. 1991 yilinda Huffman C60
molekiiliiniin tek kristalinin biyiitiilmesini saglamistir, 6rgii yapisinin yiizey merkezli kiibik
yap1 oldugunu hesaplanustir (6rgii sabiti=10,04 A). C60 kristalinin yogunlugu 1,7 g/cm?

olup elmas ve grafitin yogunlugundan oldukca azdir.

Hidrostatik basing altinda C60 yiiksek sikisabilirlige sahiptir. Bu yonii ile grafitin
altigenlerinin dik dogrultudaki sikisabilirligine benzemektedir. 20 GPa basinca kadar C60
kristalinin yapisinda faz gegisi gozlemlenmemistir. Kristalin sikisabilirliginin molekiil
kafesleri birbirine temas etmeye bagladiginda azaldig1 gézlemlenmistir. Optik sogurum ve
diren¢ Ol¢timleri, C60 molekiiliiniin yalitkan oldugunu gostermektedir. Fotoemisyon
Olgtimlerine gore ise gaz fazindaki C60 ile kat1 fazdaki C60 benzer spektrumlar vermektedir.
Sonug olarak C60 molekiiliiniin katt ve gaz halindeki elektronik yapisi aynidir. C60
molekiiliiniin bant yapisi incelendiginde ise en diigiik bant araliginin 1,3 eV oldugu
hesaplanmustir. Alkali metallerle katkilan C60 ise iletken hale gegmekte iletim bandi yariya
kadar dolana kadar iletkenligi artmakta ve yaridan itibaren tamamen dolana kadar azalarak
yalitkan hale gegmektedir. Rubidyum, Potasyum, Talyum gibi elementlerle katlandirilmis
C60 kristalleri ise kritik sicakliklarda siiperiletkenlik 6zelligi gostermektedir. Karbon
allatroplarin1 karsilastirmaya devam edecek olursak fullerenler, elmas ve grafitten daha
kararsizdirlar. Bu kararsizligin sebebi ise kiiresel yapidaki kafes gerginligidir. Fullerenlerin
arasinda bu kafes yap1 gerginliginin en az oldugu fulleren ise C60 molekiiliidiir. Bunun iki

sebebi vardir:

1. Iki hekzagonun birlestigi 6-6 baglarinin bir pentagon ile hekzagonun birlestigi 5-6

baglarindan kisa olmasidir C60 molekiiliiniin izole edilmis pentagon kuralina (IPR)
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uymasidir. Yani biitiin pentagonlarin etrafi hekzagonlar ile ¢cevrilmistir, bu da gerginligi
azaltmstir. iki pentogon halkanin biribirine asla degmemesi gerekir [18,19].

2. Fulleren molekiiliiniin bag uzunluklar1 fullerenlerin artan c¢ap1 ile ¢ozinirlikleri
azalmaktadir. Fullerenlerin ¢6ziiniirlikkleri mL ¢6ziictide ¢6ziinen mg fulleren miktari

seklinde ifade edilmektedir.

3.6. Fullerenlerin Kullanim Alanlari

Fullerenler; kozmetik, tip, astronomi, kimya, ila¢bilim, makine miihendisligi, fizik, malzeme
bilimi, insaat, optik ve enerji gibi bir¢cok alanda uygulama bulan bir molekiildiir. Fullerenler
kafes yapisinin elverigli olmasi ve katkilanabilirliginin yani sira kiire seklinde olmalar1 ve
net dipol momentlerinin bulunmamasindan dolayr bazi bilimsel uygulamalarda yeri

doldurulmayacak nitelikte malzeme goérevi tislenmektedir.

Kisaca bazi uygulamalarina bakarsak; Kiiresel yapilar1 sayesinde iki yiizey arasinda
ziplayabilmelerinden faydalanarak nano-transistorler, hatta tek elektron transistorler yapmak
veya tek elektron akimi elde etmek dahi miimkiindiir. Hidrojen depolamada veya yiiksek
enerjili pil yaprminda kullanilmaktadur. iki ayri malzeme arasinda siirtiinmeyi azaltict madde

olarak da kullanilmaktadir.

Tiirevlendirilmis bir fullerenin HIV virisiiniin faaliyetlerini kisitladigi gézlemlenmis ve
farmakolojik olarak kullanilmaktadir. Kozmetik olarak gelistirilen C60 igeren kremlerin cilt
altina yerlesmis zararli UV 1ginlarimni ve Kirli sigara dumani gibi yapilar cilt altindan yiizeye
cikardigi ve cilt altina oksijen ile aktif karbon tagidig1 gozlemlenmistir. Fullerenlerin en etkin

kullanimlar1 fotovoltaik hiicre ¢alismalaridir.
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4. MOLEKULER MODELLEME

Molekiillerin fiziksel ozellikleri, kullanimlarmi belirlemektedir. Bu nedenle molekiillerin
fiziksel o6zelliklerini hesaplamak onemlidir. Molekiiler modelleme; molekiillerin fiziksel
ozelliklerinin teorik metotlarin kodlandig1 programlarin bilgisayar iizerinde ¢alistirilarak
hesaplanmasi olarak tarif edilebilir. Molekiiler modelleme kullanilarak molekiillerin taban
ve uyarilmis durumda geometrik (yapisal) parametreleri, elektronik enerji, dipol moment,
molekiiler orbital enerjileri, ¢izgisel ve ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri, IR, Raman, UV
ve NMR spektrumlari gibi ozellikleri hesaplanabilmektedir. Molekiiler modelleme ile
hesaplanan fiziksel biiyiikliiklerin fizik, kimya, biyoloji, malzeme bilimi, yer bilimleri, ilag

sanayi gibi birgok alanda genis bir uygulama alan1 mevcuttur [20,21].

Molekiiler modellemede birgok hesaplama yontemi vardir. Bu yontemler iki ana grupta

toplanir.

4.1. Molekiiler Modellemede Kullanilan Metodlar

Deneysel ¢alisma sonuglarina 1sik tutmak veya deneysel galisma yapilmadan once olasi

sonuglart ongérmek amaciyla uygulanan hesaplama yontemleri sunlardir:

e Molekiiler Mekanik Y 6ntemler
e Elektronik Yap1 Yontemleri

¢ Yar1 deneysel yontemler

% Ab initio yontemler

% Yogunluk Fonksiyonel Yontemi

4.1.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalar1 6lgiisiinde, kuantum
mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik hakkinda

ongoride bulunur [22].

Molekiiler mekanik (Kuvvet alani) metotlarda molekiiller kiitle-yay sistemleri ile yapisal
olarak esdeger oldugu kabul edilir; atomlar kiire olarak kimyasal baglar ise yay olarak ele

alinir. Molekiildeki atomlarin etkilesimleri klasik fizik yasalariyla tanimlanir ve molekiiler
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mekanik enerji ifadesi yazilir. Enerjinin tiirevlerinden diger fiziksel biiytikliiklerin
hesaplanabilmesi igin, enerji ifadesinin yazilmasi biitiin hesaplama metotlarinda 6nem arz
etmektedir [7,14].

4.1.2. Elektronik yap1 hesabina dayanan metotlar

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile
iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder. Temelde
elektronik yapi yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal bilesimleri
olarak ifade ederek, cesitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan bir¢ok
integraller olusur. Cok kiigiik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin
elde edilmesi oldukga zordur. Bu nedenle elektronik yapi1 yontemlerinde ¢6ziim igin bazi
matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tiim bu yaklagimlarda, elektronik
dalga fonksiyonu ve elektronik enerjiler hesaplanir. Bu biiyiikliikklere dayali olarak
molekiiliin tim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilebilir.
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5. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (DFT)

Hesaplama metodu olarak bu c¢alismada yogunluk fonksiyonu teorisinin B3LYP varyanti
kullanilmistir. P. Hohenberg ve W. Kohn tarafindan 1964 yilinda onerilen yogunluk
fonksiyonu teorisi temel durumdaki bir molekiiliin dalga fonksiyonunu yerine molekiiliin
elektron yogunlugunu (p) kullanmaktadir [23]. Enerji fonksiyoneli ve temel durum yogunluk
verileri ile sistemin taban durum o6zellikleri 6ngoriilebilmektedir. Kuantum mekaniksel
yaklasimda molekiiller i¢in Hamiltoniyen yazilirken ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesi ile
karsilastirildiginda biiyiik oldugu igin ¢ekirdek durgun olarak dikkate alinir. Bu yaklagim
Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir. Kuantum mekaniksel olarak kapali formdaki bir

molekiile ait elektronik enerji,
E,=ET+EV +E/ + EX¢ (5.1)
(5.1) denklemi ile ifade edilir.

Molekiiliin, toplam elektronik enerji (E,), elektronlarin Kinetik enerjisi (ET), cekirdek-
elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler arasindaki itme kuvvetinden kaynakli potansiyel enerjisi
(EV), elektron-elektron etkilesme enerjisi (E/), degis tokus ve kolerasyon enerjisi ve diger
elektron etkilesimlerinden kaynakli enerji (E*¢)’dir. Aymi spine sahip elektronlarn
etkilesme enerjisi degis tokus enerjisi ile ifade edilir. Bu durum kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun antisimetrikliginin bir sonucudur. Farkl: spine sahip elektronlarin etkilesme

enerjisi “korelasyon enerjisi” ile ifade edilir.
5.1. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigi temelli HF teorisi molekiiller igin uygun bir Kinetik enerji ifadesi
verebilmektedir. Ancak degis tokus enerjisi ayn1 durum gecerli olmamakta ve korelasyon
enerjileri bu yontemle hesaplanamamaktadir. Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ile degis
tokus ve korelasyon enerjileri i¢in yapilan hesaplamalar ¢ok iyi sonucglar vermektedir. Bu
nedenle bir molekiiliin enerji ifadesi i¢in tek bagina HF veya tek basina DFT metodlar1 yerine
hiprit modellerin kullanilmas: ile daha dogru sonuclar elde edilmektedir. Hibrit metodlar

DFT’nin varyantlar1 olarak adlandirilir ve bir molekiile ait toplam enerji, iyonizasyon
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enerjisi, bag uzunluklar1 gibi fiziksel biyiikliikler DFT ve HF metodlar ile daha iyi
hesaplanabilmektedir. Degis tokus ve korelasyon enerjisi i¢in A. Becke’ nin 6nerdigi model

xc  _ X XC
Eidrma = ¢urEiir+CprrEbFr (5.2)

(5.2) denkleminde verilmistir. Burada c sabit terimleri igerir. Ornegin B3LYP karma DFT

modelinde degis tokus enerjisi ile korelasyon enerjisi,
ESive = Efpa+Co(Elfr — Eipa) + c14Efgs + Ejyy + c2(Efyp — Ejwn) (5.3)

(5.3) denklemi ile verilir. Denklemdeki co, c1 Ve c2 katsayilar1 deneysel sonuglardan elde

edilen sabitleri igerir. Bir molekiile ait toplam elektronik enerji ifadesi B3LYP modelinde,
Epsiyp = Ev + E; + EjSiyp (5.4)

(5.4) denklemi ile verilir.



21

6. TEMEL SETLER

Molekiiler orbital; molekiillerin atomlardan olusmas: ve bir atomun farkli molekiiler
yapilarda benzer ozellikler gostermesinden dolay1 atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar
olarak yazilabilmektedir. Bu calismadaki hesaplamalarda atomik orbital seti olarak 6-
311G(d,p) temel seti kullanilmigtir. Bu kisim atomik temel setler hakkinda bilgiler

icermektedir. Bir yi molekiiler orbitali, ¢, atomik orbitallerin lineer toplami olarak
¥ = Zﬁ:l Cui(pu (6-1)

(6.1) denklemi ile verilir. Deklemdeki c. molekiiler orbital katsayilarini ifade eder. ¢,

atomik orbitalleri ise temel fonksiyonlar olarak adlandirilir. Temel fonksiyonlar i¢in ¢ok
sayida ifade bulunur. Cokga kullanilan fonksiyonlardan biri

g (a,T) = Cxnymzle ar? (6.2)
(6.2) denklemi ile verilen verilen Gaussian tipi atomik fonksiyonlardir. Burada foksiyonun

genisligini « sabiti belirler, ¢ sabiti a, I, m ve n ile bagimlhidir. s, px,ve dxy orbitallerini ifade

eden ilkel gaussian tipi fonksiyonlardan bazilar;

3/4
gs(a,7) = (z;a) e (6.3)
i 12805\ /4 _
gy(a,7) =( ﬂsa) ye atr? (6.4)
> 204827\ /4 _
Exy(a, 1) = ( n;x ) xye atr? (6.5)

(6.3), (6.4) ve (6.5) denklemleri ile ifade edilir. Siirlandirilmis gaussianlar ise;
bu= Zp dup gp (6.6)

(6.6) denklemi ile verilmektedir. Burada du’ ler herhangi bir temel set icin belirlenen

sabitlerdir. Bir molekiile ait molekiiler orbital dalga fonksiyonu;
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Y = Zu Cui b = Zu Cui (Zp dupgp) (6-7)
(6.7) denklemi ile ifade edilir.

Dalga fonksiyonu veya bir molekiiler orbital ile yapilan hesaplamada ortaya ¢ikan temel
problem her bir orbital i¢in cy: lineer agilim katsayilarinin hesaplanmasidir. Atomik orbitaller
icin Onerilen ¢ok sayida temel set vardir. Herhangi bir atom igin minimal temel setler gerekli

oldugu kadar temel fonksiyon igerir.

Omnek olarak hidrojen ve karbon atomu igin;

H: 1s

C : 1s, 252, 2px, 2py, 2p- orbitalleri minimal durumdadur.

Split valans temel setlerde her bir valans orbitaline karsilik olan fonksiyon sayist minimal

temel setlerin katlar1 seklinde ifade edilir.
Ornegin hidrojen ve karbon atomu igin;
H:s,1s’

C:1s,2s,2s",2p, 2py, 2p,, 2px’, 2py’, 2pxz’

orbitalleri i¢in minimum temel setin iki kat1 alinmistir. Burada gosterilen iis indis isaretli ve
isaretsiz olan orbitallerin biiyiikliikleri birbirlerinden farklidir. Polarize temel setler her bir
atom icin bir {ist virtuel orbitali gozéniinde bulundurur. Ornegin hidrojen igin s orbitaline ek
olarak p orbitali, karbon i¢in s ve p ile birlikte d orbitali de hesaba katilir. Hesaplamalarda
kullandigimiz 6-311G(d,p) temel seti bir Pople tipi temel settir. 6- 311G(d,p) gosteriminde,
6 rakami dolu orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini belirtir. 311 yazilimi
ise valans orbitallerinin ii¢’e yarildigimmi ve i¢ valans orbitalinin 3 tane Gaussian tipi
orbitalden, orta ve dig valans orbitallerinin ise 1’er tane Gaussian tipi orbitalden olustugunu
belirtir. ifadedeki (d,p) sembolii ise, hidrojen atomu igin p orbitalinin karbon atomu igin ise
d orbitalinin dikkate alindigin1 belirtmektedir [21,24,25].
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7. GEOMETRIK OPTIiMIZASYON

Bu boliimde molekiillerin denge durum geometrilerinin hesaplanma yontemi belirtilecek.
Incelenecek olan yontem “gradyent optimizasyonu” veya “kuvvet alan1 metodu” olarak ifade
edilmektedir. Molekiiler sistemin geometrisi belirli bir durumunda iken diger fiziksel
biyiikliikler ile ilgili hesaplamalar yapilir. Bir molekiilde meydana gelen yapisal degisimler
molekiiliin enerjisini ve diger fiziksel biiyiikliiklerini etkiler. Bir molekiiliin enerjisinin
atomik koordinatlarin degisimine gore ¢izimi “potansiyel enerji yiizeyi (PES)" olarak
tamimlanir. Bir molekiilin denge konumundaki geometrisi, potansiyel enerji yiizeyi veya
potansiyel enerji egrisinde minimum enerjili noktalar yardimiyla bulunabilir. Ornegin iki
atomlu bir molekiil i¢in bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerjinin grafigi Sekil
7.1’de gosterildigi gibi verildiginde minimum enerjili (Em) noktanin koordinati Xm ile
gosterilir. Grafigin harmonik kismi Hooke yasasi ile ifade edilir.

E = Ep +56(x — Xp)? (7.1)

Denklem (7.1)’ de G “kuvvet sabiti” olup enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevi ile
belirlenir. Kuvvet sabiti,

d’E

—=G (7.2)

1l
=~

(7.2) denklemi ile ifade edilir.

Anharmonik

Harmonik

Em

| X

Sekil 7.1. Tki atomlu molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye bagliligi [14]
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Cok atomlu bir molekiilde Hooke yasast,
E = Ep +-(@—x™*"Gx—x™) (7.3)

(7.3) denklemi ile ifade edilir. (7.3) denklemi daha agik olarak;

Gll 612 xl x;n
1 Gy .| | X2 — 3"
E=E,+ 5([x1 —x1], [x2 — x3], ...) 22 2 . 2 (7.4)

(7.4) denklemi ifade edilir. Burada (x — x™) koordinatlar1 yer degistirme vektoriine ait
elemanlardir. G ise Hessian matrisi olarak ifade edilir ve elemanlarin1 kdsegen ve kosegen

dis1 etkilesen kuvvet sabitleri olusturur. Hessian matrisinin elemanlari,

[62E 92E 1 [G11 Gip ]

[92xF  Oxq0x; G

| 1 a2E1 2 I 22 serns

|[ 7 Rl J| = (7.5)

(7.5) denklemi ile ifade edilir.

Molekiillerin geometrik optimizasyonunun amaci, atomlara ait x{*, x7*,.... konumlarinin

minimum enerjili noktalarin1 bulmaktir. Once enerjinin gradyenti hesaplanir ve

0E OE )

<gl=g(3m g (7.6)

(7.6) denklemi gradyent vektorii olan g olusturulmus olur. Diger asama ise gradient

vektoriiniin sifir oldugu noktalarin bulunmasidr.
<g|=1(00,...) (7.7)

Denklem (7.7) kullanilarak molekiiliin denge konumundaki geometrisi yani minumum

enerjili geometrisi bulunur. Sekil 7.2°de bir molekiil i¢in iki boyutta potansiyel
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enerji yiizeyi (PES) verilmektedir. PES’te birgok maksimum ve minimumlar gériilmektedir.

A E(r)

Kararli nokta
Eyer noktasi

Kararli nokta

Sekil 7.2. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi [26]

Bundan sonra optimizasyon denildiginde minimizasyondan bahsetmis olacagiz. Enerjinin
birinci tiirevi yani gradyenti minimumlarda ve eyer noktalarinda sifirdir. Kuvvet gradyentin
negatifi oldugu i¢in bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Gradyent vektorii g’nin potansiyel
enerji yiizeyinde sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denilir. Basariyla gergeklestirilen
geometri optimizasyonlar1 kararli noktalar1 bulmayi hedeflemektedir. Bir molekiiliin
geometri optimizasyonu yapilirken dncelikle tahmini bir geometrinin koordinatlari girilir ve
optimizasyon siiresince PES dolasilir. Bir noktada enerji ve gradyenti hesaplanir ve hangi
yone dogru ne kadar gidilecegine karar verilir. Potansiyel enerji grafiginde gradyent egimin
dikligini verdigi kadar, yiizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1
da vermektedir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu molekiiler enerjinin ikinci tiirevinden
kuvvet sabitleri matrisi Hessian’1 da hesaplar veya tahmin eder. Potansiyel enerji yiizeyinin
egriligini tamimlayan kuvvet sabitlerinin hesabi optimizasyonda bir sonraki asamanin
belirlenmesinde yardimci olur. Hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki
asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki
fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur. Optimizasyonu yapilan

hesaplamalar matris ile ifade edilirler [21,24,26].
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8. CIZGISEL OLMAYAN OPTIK OZELLIKLER

Cizgisel olmayan optik (NLO), lazer 15181 gibi kuvvetli bir 1s181n varliginda maddelerin optik
Ozelliklerinin degistirilmesi nedeni ile meydana gelen olaylarin incelenmesi bilimidir.
Cizgisel olmayan optigin en ¢arpici 6rneklerinden birisi frekansin ikiye katlanmasi (ikinci
harmonigin elde edilmesi) olayidir. Bu olay optik bilgilerin kaydedilmesi i¢in yakin infrared
lazer 1s1g81min mavi 1s18a doniistiiriilmesi sirasinda kullanilir. Odaklanmus 1s181n kesit alani
15181n dalga boyu ile orantili oldugu i¢in, ikinci harmonigin olusturulmasi optik disklerin

bilgi depolama kapasitesini artiracaktir.

Bunun gibi ¢izgisel olmayan optik olaylar kullanilarak, yeni 1sik dalga boylar1 elde eden
frekans karistiricilari, lazer 1sinmin genlik ve fazini kontrol eden 1sik modiilatorleri, optik
anahtarlar, optik mantik devreleri, optik bilgi depolama, optik sinirlayicilar, goriintii ve diger
bilgilerin farkli bicimde islenmesi gibi optiksel aletler yapmak miimkiindiir. Bir maddenin
ticlincti dereceden ¢izgisel olmayan optik 6zelligi, 1s181n 151k ile kontrol edilmesine olanak
saglar. Ugiincii dereceden alinganlig1 biiyiik olan bir madde, iizerinden gegen 15181n siddeti
ile orantili kirilma ve sogurma indisine sahiptir. Bu tiir maddelerden yapilan aletlerin insan
goziiniin veya optoelektronik sensorlerin zararli 1simlardan korunmasi gibi  birgok
uygulamalari vardir. Bu tiir maddeler optik islemcilerde, optik depolama uygulamalarinda

veya optik haberlesmede kullanilan yiiksek hizli modiilatorlerde de kullanilabilirler.

Bu ¢izgisel olmayan optik aletler islemlerin paralel olarak ¢ok yiiksek hizlarda
gerceklesmelerini  saglarlar. Bu tiir uygulamalarda kullanilabilecek malzemelerin
yapilabilmesi, yeni maddelerin {igiincti dereceden g¢izgisel olmayan optik &zelliklerinin
incelenmesini ¢ok popiiler bir arastirma konusu yapmaktadir. Cam, sivi ve kati1 formundaki
birgok madde optik ozellik gosterir, fakat bu 6zelliklerin kiiciik oldugu durumlarda optik

etkinin goriilebilmesi i¢in ¢ok kuvvetli lazer 1sinlarina gerek vardir.

Bir¢ok optik uygulamalarda kuvvetli lazer 1sin1 kullanilamadigi igin, kuvvetli NLO 6zellik
gosteren malzemeler bulunmalidir. Maddelerin NLO &zellikleri atomik ve molekiiler
yapilarin elektronik yapilarina ve maddedeki simetri ve geometrik diizenlemeye baglidir. Bu
nedenle literatiirdeki NLO malzemelerin ¢ok genis bir uygulama alani vardir. Nanoyapilar
giiniimiizdeki en popiiler malzemelerdir. ilgi alani 1-100 nm boyutlarin1 kapsayan ve

mikroskopik yapilar ile molekiiler yapilar arasinda bulunan nanoyapilar elektronikten
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kimyaya ve fizige, tim temel bilim dallarin1 kapsayarak disiplinleraras1 kimlik kazanan,
gelecegin teknolojisinin  yap1 taslaridir. Nanoboyutlara inildiginde madde makro
boyutlardan ¢ok daha farkl: optiksel 6zellikler kazanmaktadir. Bunun, kullanilan 1sinin dalga
boyu ile nanoyapilarin boyutlariin birbirlerine yakin olusundan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Nanofotonik yapilar ve fotonik kristaller kullanarak madde ile elektromanyetik dalgalarin
etkilesmesi kontrol altina alinabilir. Bu etkilesimi molekiiler seviyeye tasiyarak, tek bir
molekiil ile nanofotonik teknolojiler gelistirmek miimkiin olabilir. Bu etkilesim ile tek
molekiil hassasiyetinde sensor yapilmasini saglanabilir. Bu tiir bir aygitin 6zellikle
molekiiler biyoloji ve nanotip bilimlerinde 6nemli uygulamalari olabilir. Biyoteknoloji
uygulamalarinin yaninda molekiiler bilgisayarlarin “giris-¢ikis” sorunlarini da nanofotonik

teknolojiler kullanarak, ¢6zmek miimkiindiir.

Fullerenler ve metal fullerenler NLO 6zellikleri ¢ok ¢alisilan nanoyapilardandir.
Malzemenin optiksel tepkisinin mekanizmasini anlayabilmek igin femtosaniye duralilik
gerektiren ultrafast spektroskopi tekniklerine gereksinim vardir. Organik materyaller hizli
bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalar1 i¢in 6nemli materyallerdir. Cizgisel

olmayan organik materyaller, igerisinde 151k dalgalarinin etkilesebildigi materyallerdir.

Organik materyallerde optik 6zellikler polarizebilite ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin
polarizebilitesi, ¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolayca yer
degistirebildiklerinin bir olglisiidiir. Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer degistiren
elektronlar ¢ekirdekten en uzakta olan valans elektronlaridir. Bu nedenle valans
elektronlariin polarizebiliteye ¢ok biiyiik katkisi vardir. Bir malzemeye dis elektrik alan (E)
uygulandiginda dogrusal olmayan optik 6zellikleri ortaya ¢ikar. Uygulanan dis E alam
altinda molekiiliin polarizebilitesi asagidaki esitlik ile verilir.

P =i + o B + BSRE B + VSO EEE + ) Likl=2z (8.1)

ijk
Burada, p molekiiliin taban durumda dipol momenti, a;; polarizebilite tensorii, B; ;. ikinci
mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden hiperpolarizebilite tensorii, y;jy; ikinci

hiperpolarizebilite tensorii olarak adlandirilir. Ayrica B ve y ikinci ve tigiincii mertebeden

dogrusal olmayan optik etkilesmenin molekiiler kaynagini meydana getirir.
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Cizgisel olmayan optik 6zellikler hesaplanirken, ortalama statik polarizebilite i¢in denklem
(9.7), anizotropik polarizibilite i¢in denklem (9.8) ve toplam statik hiperpolarizebilite igin
denklem (9.12) kullanilir.

NLO Elektronlarin elektrik alana gosterdikleri tepki olarak ifade edilen maddenin optik
ozellikleridir. Madde tizerine gonderilen 1s181n elektrik alan vektorii 0 maddeyi kutuplar ve
bir atom veya molekiiliin polarizebilitesi ise ¢ekirdek ve elektronlarin denge durumlarindan
ne kadar kolayca yer degistirebildiginin bir olgiisiidiir. Bu maddenin elektriksel bir
karakteristigidir. izole edilmis bir molekiiliin uygulanan bir dis elektrik alana kars1 verdigi
tepki molekiiliin dipol momentinin yeniden sekillenmesine sebep olur. Uygulanan elektrik
alan zayif oldugunda molekiiler polarizebilite dikkate alinirken, elektrik alan siddetli
oldugunda ¢izgisel olmayan etkiler o6nemli bir hal alir ve birinci dereceden
hiperpolarizebilite, ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri temsil eder. Bir molekiiliin ¢izgisel
olmayan optik ozelliklerini degistirmek yani arttirmak miimkiindiir. Molekiiliin ¢izgisel
olmayan optik 6zelliklerini artirmanin bir yolu konjuge n baglart ile molekiiliin uzunlugunu
arttirmaktir. Molekiilde konjugasyonun artmasi ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerde bir artiga
yol agar. Cizgisel olmayan optik 6zelliklerini artirmanin diger bir yolu ise molekiil uglarina
donor-akseptor grubu baglamaktir. Boylece molekiil iizerindeki n- elektron bulutunun

delokalizasyonu artarsa, molekiillerin polarizebilite degeri artar [27].
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9. HESAPLAMA YONTEMI

Bu ¢alismanin tamaminda Gaussian 16 kodu ile DFT hesaplamalar1 yapilmistir [6]. DFT
hesaplamalarinda, tim hesaplamalar i¢in fonksiyonel olarak B3LYP [8,9,28,29], CAM-
B3LYP fonksiyoneli kullanildi [30,31]. Hesaplamalarda 6-311G(d,p) ve 6-311++G(d,p)

temel setlerinin yukaridaki fonksiyonellerle kombinasyonlar1 kullanilmistir.

Hesaplamalarin ilk adiminda, her fulleren kafesinin tiim izomerlerinin geometrik
optimizasyonu B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama metodu ile yapilmistir. Tim fulleren
kafeslerinin geometrileri, Mitsuho Yoshida tarafindan olusturulan Fullerene Structure
Library'den alinmistir [32]. Potansiyel enerji yiizeyindeki geometrilerin kararliliklarin
kontrol etmek igin ayni seviyede harmonik titresim frekanslar1 da hesaplanmigtir. Her
fulleren kafesinin en kararli yapisinin optimizasyon hesaplamalar1 sonucunda elektrostatik
potansiyeller ve HOMO, LUMO grafikleri ayn1 hesaplama metodu ile gorsellestirildi. Son
olarak, 6-311++G(d,p) temel seti ile kombinasyon halinde CAM-B3LYP fonksiyoneli,
dogrusal olmayan optik 6zellikler, iyonizasyon potansiyelleri ve elektron ilgileri, mulliken

atomik yiik, durum yogunlugu ve fukui fonksiyonu hesaplamalarinda kullanildi.

Fulleren kafesinin kararliligini yansitan diger onemli Ozellikleri ise sahip olduklar
iyonizasyon potansiyelleri (IP'ler) ve elektron ilgileridir (EA'ler) [33-35]. Burada, IP'ler ve
EA'lar, en kararh, yiikli saf ve fullerenlerin toplam enerjilerinden hesaplanmistir. Dikey
iyonlagsma potansiyeli, notr bir fulleren kafesi ile katyonunun enerji fark: (temel durumun
geometrisi ile) dikkate almarak elde edilir. Iyonize kafesler nétriin temel durumu ile ayni
geometriye sahipse, iyonlasma enerjisi dikey iyonlagsma potansiyeline (VIP) karsilik gelir.
Katyonun temel durumu ile nétriin temel durumu arasindaki enerji farkini adyabatik
iyonlagsma potansiyeli (AIP) olarak adlandiriyoruz. Boylece dikey iyonlagma potansiyeli her
zaman adyabatik iyonlagsma potansiyelinden daha biiyiiktiir ve aralarindaki enerji farki
yapisal gevsemeden kaynaklanan enerji kazancini gosterir. Bu ¢alismada, fulleren kafes

boyutuna kars1 adyabatik iyonlagma potansiyelini degerlendirdik.

IP=E(optimize edilmis katyon)-E(optimize edilmis notr) (9.1)

Elektron ilgisi, izole edilmis atoma bir elektron eklendiginde elde edilen enerjidir. Bu

calismada, yukli saf ve fulleren kafeslerin en diisiik enerjili izomerleri igin elektron ilgisi
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(EAad) igin adyabatik degerler hesaplanmistir. Notr-anyon enerji farklari, enerji farklari takip
edilerek degerlendirilmistir. Adyabatik elektron ilgisi su sekilde belirlendi:

EAa«=E(optimize edilmis no6tr)-E(optimize edilmis anyon) (9.2)

Dikey elektron ilgisi (EAvert), anyonun temel durumu ile anyonik geometriye sahip notr

kiimenin enerjisi arasindaki enerji farkidur.
EAver=E(optimize edilmis notr)-E(optimize edilmis nétr geometride anyon) (9.3)

Dikey ayrilma enerjisi (VDE), geometrisini degistirmeden anyonik fulleren kafeslerinden
bir elektronu ¢ikarmak ic¢in gereken enerjidir. Optimize edilmis anyonik durumda ve
optimize edilmis anyonik durumdaki geometriyi degistirmeden n6tr durum arasindaki enerji

farki olarak tanimdan hesaplanmustir.
VDE=E(optimize edilmis n6tr geometride anyon)-E(optimize edilmis anyon) (9.4)

Malzemelerin elektriksel o6zelliklerinin  belirlenmesi, kuantum hesaplamalar1 i¢in
kiibitlerden organik fotovoltaik cihazlara kadar ¢esitli uygulamalari nedeniyle 6nemli bir ilgi
kaynagi olmustur. Bu durumdan dolay:1 fullerenlerin lineer olmayan optik 6zelliklerinin
belirlenmesi de onemlidir. Teorik olarak, (hiper)polarizebilite hesaplamalar1 yapmak,
fullerenlerin gelecekteki ¢aligmalari i¢in veri saglayacaktir. Zayif ve homojen elektrik

alaninda bir sistemin enerjisi olarak tanimlanabilir [36].
1 1
E = EO — ‘Lla,Fa — EaaﬁFaFﬁ — gﬁaﬁyFaFﬁFy — e (95)

Burada E° elektrik alan1 olmayan durumdaki molekiiler toplam enerjidir ve F,, a yonii
boyunca elektrik alan bilesenidir. ugy, aqz Ve Bqpysirasiyla dipol, polarizebilite ve birinci
hiperpolarizabilite kavramlarin1 ifade eder. Dipol (u), ortalama polarizebilite (@),
anizotropik polarizabilite (Aa) ve ortalama hiperpolarizebilite (Bo) asagida sekilde

tanimlanir;

pP =g+ s+ g (9.6)
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@ = (e + ayy+ ay,)/3 9.7
Aa = \/ii [(axx — )"+ (@yy — @y;)" + (@ — @) + 6(a2, + a2, + a,%z)]l/z (9.8)
Brx = Brxxx + Bryy + Brzz (9.9)
By = Byyy + Byzz + Byxx (9.10)
Bz = Bzzz + Bazxx + Bzyy (9.11)
Brot = Jﬁxz +By° +B,° (9.12)

1
/
ﬁO = [(ﬁxxx + Bxyy + szz)z + (ﬂyyy + ﬂxxy + ﬂyzz)z + (ﬁZZZ + ﬁXXZ + ﬁyyZ)Z] 2 (913)

Genel olarak Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritalarinin temel amaci,
hesaplanan sistemin yiik dagilimimi agiklamaktir. Bu hesaplamada ¢ekirdegin 6zellikleri ve
elektrostatik potansiyel enerjinin dogasi geregi bir harita olusturulur. Bu gorsellestirmeler,
polarite, elektronegatiflik ve benzer 6zellikler gibi kavramlar1 tartigmak i¢in kullanilir. Bu
haritalar, hesaplanan yapinin erisilebilir tiim yilizeyi {izerinden 6rneklenir. MEP'lerin iig
boyutlu izo-yiizeyleri, elektron yogunlugunun bir yiizeyi iizerine bindirilmis elektrostatik
potansiyelleri gosterir. Negatif elektrostatik potansiyelli bolgeler kirmizi ile gosterilirken,

pozitif elektrostatik potansiyelli bolgeler mavi olarak gosterilmektedir [37].

Fukui fonksiyonu, kavramsal yogunluk fonksiyonel teorisinde 6nemli bir kavramdir. Reaktif
bolgenin tahmininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Fukui fonksiyonu, nicel yapi-aktivite
iliskilerinde tanimlayici olarak kullanilir. Fukui fonksiyonlar1 asagidaki denklemlerle
hesaplanir. Bu denklemlerde gk, r. atomik bolgedeki atomik yiiktiir. (N) nétr, (N+1) anyonik,
(N-1) katyonik durumlara karsilik gelir [37].

f& = q(N + 1) — g, (N) Niikleofilik durum igin (9.14)

fi = qx(N) — q(N — 1) Elektrofilik durum igin (9.15)
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fi =

N =

[qx (N + 1) — q, (N — 1)] Radikal durum igin (9.16)

Asagidaki boliimlerde tartigilan sonuglarda hep Euler teoremi [38]’na atif yapilacaktir. Bu
teoreme gore, Co fullereni ve Cy’ den daha biiyiik atom sayisina sahip fullerenler igin
besgen ve altigen sayilari ile ilgili bir kural ortaya koymaktadir. Chm (n=2; m: ¢ift say1)
fulleren kafeslerinde on iki besgen bulunur. (g — 10) ifadesiyle belirlenen altigen sayisina

sahip olabilir. Her fulleren igin besgen ve altigen sayilar karsilik gelen cizelgelerde

verilmistir.
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10. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, nétr, katyonik (tek pozitif yiik) ve anyonik (tek negatif yiik) fullerenlerin
yapisal, elektronik ve dogrusal olmayan optik ozellikleri belirlenmistir. 20, 24, 26, 28, 30,
32, 34, 36 ve 38 atom igeren fullerenlerin her biri i¢in farkli spin ¢ok katliliklarina sahip bu
yiiklii durumlarin geometri optimizasyonu yapildi. Fullerenlerin en diisiik enerjili yapilari,
Besgen/Altigen sayilari, simetri, bu fullerenlerin optimize edilmis enerjileri ve goreli

enerjileri Cizelge 10.3-10.11'de listelenmistir.

Cizelge 10.1. CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) ile Cn ve Cwm fulleren kafesinin iyonlagma
potansiyelleri, elektron ilgileri, dikey elektron ilgisi ve dikey ayrilma enerjileri

C2o Cos Cos Cas Cso Cs2 Css Css Css

IP* 7142 7691 7,443 8349 7808 8,178 7,450 @ 7,335 7,278

EAx* 2,391 3252 2618 2,864 3559 3,025 2,955 @ 2,889 2,957

EAwer* 2,089 3,091 2454 2,733 3385 2,769 3,062 @ 2815 2,775

VDE* 2,699 3572 2815 3,007 3689 3305 3,163 @ 2,962 3,143

* Tiim degerler eV birimlerindedir.
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Cizelge 10.2. CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) ile Cn ve Cwm fulleren kafesinin dipol momenti
(w), ortalama polarizebilite (@), Anizotropik polarizebilite (Aa) ve ortalama
birinci dereceden hiperpolarizebilite (Bo)

C2o Cos Cos Cos Cso Cs2 Cas Css Css

uw* 0,000 0,000 @ 0,000 @ 0000 0,119 0,000 0,113 0,000 0,033

a** 27599 32,043 34,140 35993 40,151 43,434 @ 46,062 47,561 49,958
Ao ** 1552 8,242 5588 0,000 5438 8,035 8103 0909 5917
px*** 0,000 0,000 0,000 0,000 -0600 0,000 0,000 0,000 0,000
py*** 0,000 0,000 0000 0,000 -1,289 0,000 0,000 0,000 0,000
p.*** 0,000 0,000 0,000 0,000 -1,493 0,000 -2,656 0,000 -0,289
Po*** 0,000 0000 0000 0,000 2062 0,000 2,656 0,000 0,289
Pt *** 0,000 0,000 0,000 0000 2,062 0000 2656 0,000 0,289

* Tiim degerler eV birimlerindedir. Dipol momenti Debye birimlerindedir.
** Ortalama polarizebilite ve anizotropik polarizebilite (10?*) esu birimindedir.
*** Ortalama birinci dereceden hiperpolarizebilite (10-*°) esu birimindedir.

10.1. C20 Fullereni

Fullerenler, 12 besgen ve belirli bir sayida altigenden olusan kapali kafesli karbon yapilardir.
Her fulleren i¢in olasi altigen sayilar1 0, 2, 3, 4, 5 ve daha fazlasi olabilir. Altigensiz 12
besgenden olusan yapi, miimkiin olan en kiigiik fullerendir. Bu nedenle, teorik olarak
miimkiin olan en kiigiik fulleren C20'dir. C20 dodekahedral kafes yapisina sahip en kiigiik
fulleren olarak kabul edilir. Sadece 12 besgen ve 30 bagdan olusur. Kroto, en kararli
fullerenlerin 12 adet besgene sahip olmasimi ve bu besgenlerin miimkiin oldugunca
birbirinden uzak olmasini gerektigini ifade etmisti [39]. Bu kurallar besgenlerin izolasyon
kurali olarak isimlendirilmistir. Bu kural géz oniine alindiginda, C20 fulleren kafesi oldukga
kararsiz bir fullerendir. Bazen C20 fullereni “geleneksel olmayan fulleren” olarak
adlandirilir. Prinzbach ve arkadaslar1 C20° nin ilk sentezini gerceklestirdi [40]. Bu
calismada, CxoH2o ilk olarak H atomlarmin yerine Br atomlar1 ile ikame edilmesiyle
C20Brao'ye dontistiriildii. Daha sonra, C20 fullereni sentezlemek igin C20Br2o debromine

edildi. Bu ¢alisma disinda C20 sentezi iizerine ¢alismalar yapilmistir [41].

C20 kafesinin yapisi In simetrisine sahiptir. Ayrica, C20 kafesi ayrica alt grup simetrisine
sahip kadar bir simetri yolu oldugunu ongoérmiislerdir. Bu simetri yolunda tiim yapilar

optimize ederek enerjilerini degerlendirmiglerdir. Bu galisma sonuca gore Don simetrisine
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sahip yapimnin bu yolda en kararli yap1 oldugu belirlenmistir. Wang'in C20 igin ¢aligmasini
bir baglangi¢ noktasi olarak alarak, D2, geometrisine sahip C20 kafesi i¢in tiim hesaplamalar
yapilmistir. Fakat, Don simetrisinin frekans hesabinda negatif frekanslar elde edilmistir. Bu
yiizden, molekiiler yapinin degismedigi D2 simetrisinde hesaplamalar yenilenmistir. Cizelge
10.3’de ¢ok katlilik, simetri ve geometrik yapi, besgen Ve altigen sayilari, optimize enejisi
ve goreli enerji sonuglart verilmektedir. Sonuglarda, C20 fullerenin nétr durum igin Singlet
¢ok katlilikta ve iyonik durumlar igin Doublet ¢ok katlilikta en kararli oldugu belirlenmistir.
Sekil 10.1’de C20 fulleren kafesinin en kararli izomerinin optimize edilmis geometrisini (a),
Mulliken yiik dagilimini (b), MEP haritasi (c) ve HOMO-LUMO resimleri (d) verilmektedir.

Sekil 10.1'de goriildiigii gibi Mulliken yiiklerin dagilimi 0,433 a.u. (Yesil renkte sekiz atom),
-0,409 (istte ve altta dort kirmizi atom), -0,312 (yan kenarlarda dort kirmizi atom), -0,143
(koyu kirmizi renkte dort atom) olarak belirlenmistir. Sekil 10.1’de En Yiiksek Dolu
Molekiiler Orbital (HOMO) ve En Diisiikk Bos Molekiiler Orbital (LUMOQO) enerjileri ve
HOMO-LUMO arasindaki enerji farki gosterilmektedir. HOMO enerjisi -5,442 eV, LUMO
enerjisi -3,506 eV ve HOMO-LUMO gap degeri 1,937 eV olarak B3LYP/6-311 G(d,p) ile

hesaplama metodu ile belirlenmistir.

Prinzbach ve arkadaslar1 [40]. C20 fulleren kafesinin fotoelektron spektrumu ile 2,25 eV'lik
bir elektron ilgisine sahip oldugunu rapor etmislerdir. Bizim hesaplamalarimizda bu deger
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile 2,391 eV olarak belirlenmistir (Cizelge
10.1). C20 fulleren kafesi oldukga simetrik bir yapiya sahiptir. Cizelge 10.2' de gorildiigi
gibi, C20 fulleren kafesinin dipol momenti ve hiperpolarizebilitenin bilesenlerinin tiimii
sifirdir. Bununla birlikte, C20 fulleren nispeten kiigiik bir polarizebilite degerine sahiptir.
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplam metodu ile ortalama polarizabilite 27,59x10%* esu

olarak ve anizotropik polarizabilite degeri ise 1,552x10%* esu olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 10.3. C20 fullerenin optimize enerjisi, yiikii, ¢cok katliligi ve simetrisi, yiikii,
cesitliligi ve simetrisi

Sira . - . Cok Optimize enerji =~ Goreli enerji .
no Simetri - P/H  Yiik Katlilik (au.) (k.cal/mol) Geometri
1 Doublet -761,66873178 0,000

Quartet -761,66455267 2,622
Singlet  -761,59274170 0,000
Triplet  -761,58969760 1,910
Doublet -761,33639729 0,000
Quartet  -761,26045833 47,652

1 D 12/0 O
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€)) Geometri (b) Mulliken ytikii

(©) ESP haritas1 (d) Molekiiler orbital resimleri

MOs

Ew

5=-3.506 ¢V

2

1937 eV |

&3

| AE...

A

Eromo=-5.442 eV

Sekil 10.1. (a) C20 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (¢) ESP haritas1 ve (d)
Molekiiler orbital resimleri

10.2. C24 Fullereni

Cizelge 10.4° de C24 fulleren kafesi her bir ¢ok katlilik i¢in optimizasyon enerjisi, simetri
ve geometrik yapisi gibi tiim hesaplama sonuglar1 verilmektedir. Cizelge10.4” deki optimize
edilmis geometri goz oniine alindiginda, C24 fulleren kafesi tistte ve altta iki altigen ve
yanlarda 12 besgen igerir. C24 fulleren kafesinin ideal olarak Deg simetrisine sahip oldugu

bildirilmistir [42]. Jensen tarafindan yapilan bu calismada, C24 fulleren kafesinin Deg
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simetrisine sahip oldugu STO-3G ve 3-21G temel setleri ile belirlenmistir. Ancak DH(D) ve
6-31G(d) veya bu temel setlerden daha biiyiik temel set kullanilmasi durumunda Deqd
simetrsine sahip C24 fulleren kafesinin gecis yapisinda oldugu tespit edilmistir. Bu tez
calismasinda optimize edilmis C24 fulleren kafesi Deq Simetrisinde en kararli yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. Benzer sekilde, ¢alismalarimizda Deq ile C24 fulleren kafesinin gegis
yapisinda oldugu belirlendi. Bu nedenle, C24 simetrisi Ded'den De'ya diisiiriilerek
hesaplamalar yenilenmistir. Deq'li C24 fulleren kafesi ve Dg yapili C24 fulleren kafesi yapisal
olarak birbirine ¢ok benzerdir. De simetrisine sahip C24 fulleren kafesi en kararli yapida
oldugu belirlenmis ve hesaplamalar bu simetri gz 6niine alinarak yapilmistir. C24 fulleren
kafesinin en kararli yapisi, notr durum igin Singlet ¢ok katliliginda, anyonik durum igin
Doublet ¢ok katliliginda ve katyonik durum i¢in Quartet ¢ok katliliginda oldugu tespit
edilmistir. Sekil 10.2°de C24 fulleren kafesinin en kararli izomerinin optimize edilmis
geometrisini (a), Mulliken yiik dagilimini (b), MEP haritas1 (c) ve HOMO-LUMO resimleri
(d) verilmektedir.

Sekil 10.2°de gortildigi gibi, kirmizi renkle gosterilen atomlarin mulliken yiikii -0,148 a.u.
ve yesil renkle gosterilen atomlarin yiikii 0,148 a.u. olarak CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)
hesaplama metodu ile belirlenmistir. Mulliken yiik dagilimi incelendiginde iki farkli yiikiin
simetrik olarak dagildig: goriilmektedir. C24 fulleren kafesinin HOMO enerjisi -6,050 eV,
LUMO enerjisi -4,221 eV ve HOMO-LUMO gap degeri 1,829 eV olarak B3LYP/6-311
G(d,p) yardimiyla hesaplanmustir.

Janjanpour ve arkadaslari, C24 fulleren kafesinin elektron ilgisi (EA) ve iyonizasyon
potansiyeli (IP) sirasiyla 7,47 eV ve 2,98 eV olarak B3LYP/6-31+G (d) metodu kullanilarak
hesaplamiglardir [43]. Bu tez ¢alismasinda hesaplanan IP, EAag ve VDE degerleri sirasiyla
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) ile 7,691 eV, 3,252 eV ve 3,572 eV olarak hesaplanmigtir
(Cizelge 10.1). Sonuglar, C24 fulleren kafesinin EAver degeri 3,091 eV olarak CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu kullanilarak belirlenmistir. Bu hesaplama metotu
ile bulunan degerin biiyiik bir deger oldugunu ifade etmek gerekir. Tiim bu veriler birlikte
degerlendirildiginde, C24 fulleren kafesinin ¢ok iyi elektron alicis1 oldugunu ifade

edilebiliriz.
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Cizelge 10.4. C24 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve simetrisi

Sira
no

Optimize enerji  Goreli enerji
(a.u.) (k.cal/mal)
Doublet  -914,117687330 0,000

Quartet  -914,095364460 14,008

0 Singlet -914,016223017 0,000

1 De 12/2 Triplet -914,009088174 4,477
Doublet ~ -913,732812184 3,244

+1  Quartet  -913,737981349 0,000

Sextet -913,720383069 11,043

Simetri . P/H  Yiik Cok katlilik Geometri

-1

C24 fulleren kafesinin en kararli geometrisi Dg simetri grubuna sahiptir. Bu yap1 ile C24'iin
oldukga simetrik bir yapiya sahip oldugu ifade edilebilir. Dolayisiyla, C24 fulleren kafesinin
dipol momenti ve hiperpolarizebilite bilesenlerinin tiimii sifirdir. Kosar ve arkadaslari, C24
fulleren kafesinin ortalama polarizebilite degerini teorik olarak B3LYP/6-31+G(d)
hesaplama metodu ile 31,863 x102* esu (215 a.u.) olarak hesaplamislardir [44]. Mevcut tez
calismasinda, CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile ortalama polarizabilitesi
32,04x102* esu, ve anizotropik polarizabilitesi 8,242x10%* esu olarak hesaplanmistir
(Cizelge 10.2).
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(a) Geometri (b) Mull-iken yiikii

(c) ESP haritas1 (d) Molekiiler orbital resimleri

MOs

Eiumo=-4.221 V¥

h

| AEui= 1s09ev

A

Enomo=-6.050 eV

Sekil 10.2. (a) C24 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (c) ESP haritasi ve
(d) Molekiiler orbital resimleri

10.3. C26 Fullereni

Boyut olarak C24 fullereninden sonraki kapali fulleren kafesi, yalnizca bir klasik kapali
kafes izomeri bulunan C26 fullerenidir. C26 fulleren kafesinin miimkiin olan en yiiksek
simetrisi Dan'dir. C26 kafesi arka arkaya bagl ti¢ altigen ve 12 besgen igerir. Altigenlerin
birlestirilmesiyle halka olusur. Besgenler bu halkalara koprii olusturabilecek bir yapiya
sahiptir. Cizelge 10.5’de her bir ¢ok katlilik igin optimizasyon enerjisi, C26 fulleren kafesi

icin simetri ve geometri gibi tiim hesaplama sonuglari verilmistir. Yapilan ¢alismalarda bu
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fulleren kafesinin frekans hesaplamalarinda negatif frekans elde edilmemistir. C26 fulleren
kafesinin en kararli durumunun nétr durum igin Quintet ¢ok katliligi, anyonik durum igin
Quartet ¢ok katliligi ve katyonik durum igin Sextet ¢ok katliliginda oldugu belirlenmistir.
Sekil 10.3’te C26 fulleren kafesinin en kararli izomerinin optimize edilmis geometrisini (a),
Mulliken yiik dagilimini (b), MEP haritasi (¢) ve HOMO-LUMO resimleri (d) verilmektedir.

Sekil 10.3'te goriildiigii gibi, C26 kafesindeki C tizerindeki Mulliken atom yiikleri dort gruba
ayrilir: -0,145 a.u. (koyu kirmizi renkte alt1 atom), 0,290 a.u. (yesil renkte on iki atom), -
0,434 a.u. (kirmiz1 renkte alt1 atom) ve -0,001 a.u. (siyah renkte iki atom). Balevicius ve
arkadaslari, C26 fulleren kafesinin HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -8,61 eV ve -4,64
eV olarak belirlemislerdir [45]. C26 fulleren kafesinin en kararli durumu, nétr durum igin
Quintet ¢ok katlilig1 olarak belirlediginden, C26 kafesinin HOMO ve LUMO o ve B
orbitalleri olarak ayirmak gerekmektedir. Yazarlar -6,135 eV (o orbitalinin HOMO enerjisi)
ve -2,927 eV (o orbitalinin LUMO enerjisi), -5,929 eV (B orbitalinin HOMO enerjisi) ve -
4,314 eV (B orbitalinin HOMO enerjisi) olarak hesaplanmustir.

En diistik enerjili izomerin elektronik 6zellikleri hakkinda fikir edinmek i¢in, C26 fulleren
kafesinin iyonlagsma potansiyelini, elektron ilgisini ve dikey ayrilma enerjisini CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile belirlenmistir (Cizelge 10.1). Mevcut
calismada, 7,443 eV (IP), 2,618 eV ve 2,454 eV (adyabatik ve dikey EA), 2,815 eV (Dikey
ayrilma enerjisi) elde edilmistir. Janjanpour ve arkadaslari, C26 fulleren kafesindeki
iyonizasyon potansiyelinin ve elektron ilgisinin B3LYP/6-31+G (d) tarafindan sirastyla 2,95
eV ve 3,34 eV olarak hesaplandigini bildirmislerdir [43]. An ve arkadaslari, C26 fulleren
kafesinin en kararli geometrisinin dikey elektron ilgisinin 2,72 eV oldugunu rapor

etmislerdir [46].

C26 fulleren kafesinin en kararli geometrisi Dsn simetri grubuna sahiptir. Bu geometriye
bakildiginda, C26'nin oldukga simetrik bir yapiya sahip oldugu ifade edilebilir. Dolayisiyla,
C26 fulleren kafesinin dipol moment ve hiperpolarizabilite bilesenlerinin tiimii sifirdir. C26
fulleren kafesinin ortalama polarizabilitesi, CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama
metodunda 34,14x102* esu olarak hesaplanmistir. Ek olarak C26 fulleren kafesinin
aniztropik polarizabilitesi 5,588 x1072* esu olarak CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama
metodu ile hesaplanmistir (Cizelge 10.2).
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Cizelge 10.5. C26 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve simetrisi

Sirano Simetri P/H Yiik Cos il eyl | Gionelt Gyl Geometri

katlilik (a.u.) (k.cal/mol)

Doublet -990,34751324 12,64
-1 Quartet -990,36767126 0,000
Sextet  -990,31978879 30,04
Singlet  -990,22775763 20,88

0 Triplet  -990,23847751 14,15
1 Dsn  12/3 Quintet  -990,26103602 0,000
Septet  -990,214870013 28,97
Doublet -989,96104259 19,08
Quartet  -989,97396762 10,97
Sextet  -989,99145726 0,000
Octet  -989,92919267 39,07
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(a) Geometri (b) Mulliken yiikii

(c) ESP haritasi (d) Molekiiler orbital resimleri

O, MOs

Eue -2.927 ¢V Evno=-4314 eV

3.208 eV

Hl=

Sekil 10.3. (a) C26 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (c) ESP haritasi ve
(d) Molekiiler orbital resimleri

10.4. C28 Fullereni

C28 fulleren kafesi, C30' dan daha kiiciik fullerenler iizerine yapilan teorik ¢alismalarda 6zel

bir yere sahiptir. Ciinkti fulleren kafes ailesinin sihirli sayida elektrona “magic number”
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sahip ilk tiyesi C28 fulleren kafesidir. C28'in Ty ve D, simetrisine sahip iki izomere sahip
oldugunu belirlenmistir. En kararli geometriyi elde etmek i¢in geometrik durumlar farkli ¢ok
katliliklar1 goz Oniine alinarak optimize edilmistir. Optimizasyon hesaplamalar1 sonucunda,
C28 fulleren kafesinin Tq4 simetrisinin izomeri en kararli izomer oldugu ortaya ¢ikmuistir.
C28'in, her kdsede birer tane olmak iizere izole edilmis ii¢ besgenin dogrudan kaynagmadigi
dort yiizlii bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. C28 kafesi 4 altigen ve 12 besgenden
olusur. Tq simetrili izomerde, C28 fulleren kafesinin en kararli halinin nétr durum igin
Quintet spin ¢oklugunu, iyonik durumlar i¢in Quartet spin ¢oklugu olarak belirlenmistir.
Cizelge 10.6” da her bir ¢ok katlilik i¢in optimizasyon enerjisi, C28 fulleren kafesi i¢in
simetri ve geometri gibi tiim hesaplama sonuglar1 verilmistir. Yazarlar bu yapmin frekans
hesaplamalarinda negatif frekans elde edilmemistir. Sekil 10.4’te C28 fulleren kafesinin en
kararli izomerinin optimize edilmis geometrisini (a), Mulliken yiik dagilimim (b), MEP
haritas1 (c) ve HOMO-LUMO resimleri (d) verilmektedir.

Sekil 10. 4’te goriildiigi gibi, C28 kafesindeki C tizerindeki Mulliken atom yiikleri {i¢ gruba
ayrilir: 0.318 a.u. elektron yiikleri (yesil renkte on iki atom), -0,109 a.u. (koyu kirmizi renkte
on iki atom), -0,627 a.u. (kirmiz1 renkte dort atom). Tq simetrili n6tr C28 fulleren kafesinin
HOMO-LUMO gap degeri, B3LYP/6-311G(d,p) teori seviyesi ile o orbitalleri i¢in 4,201 eV
ve f molekiiler orbital i¢in 2,321 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler, C60 ve C70 fulleren
kafeslerin degerleri ile karsilastirildiginda oldukga biiytiktiir.

Castro ve arkadaslari, iyonizasyon potansiyeli ve elektron ilgisinin karakteristik
davraniglarinin anlagilmasini saglamak amaci igin C28 fulleren kafesi igin iyonizasyon
enerjilerini ve elektron ilgilerini belirlemislerdir [47]. Hesaplanan iyonizasyon potansiyelleri
(IP) ve adyabatik elektron ilgileri (EAver) sirastyla 7,69 eV ve 3,39 eV olarak elde edilmistir.
Yaptigimiz hesaplama sonuglarina goére, iyonlasma potansiyeli 8,349 eV ve adyabatik
elektron ilgisi ise 2,864 eV olarak CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile
belirlenmistir. CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile dikey elektron ilgisi i¢in
2,733 eV ve dikey ayrilma enerjisi i¢in 3,007 eV degerleri elde edilmistir (Cizelge 10.1).

Bu calismada, 35,99 x102* esu C28 fulleren kafesinin ortalama polarizabilite degeri
40,44x10%* esu teorik degeri ile uyumludur [19,48]. Ayrica, C28 fulleren kafesinin
anizotropik polarizabilite degerinin sifir oldugu CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) metodu

kullanilarak belirlenmigtir. C28 fulleren kafesi yiiksek bir simetriye (Td simetrisi) sahip
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oldugundan, dipol momentinin tiim bilesenleri ve hiperpolarizebilite degerleri sifir olarak

hesaplanmistir (Cizelge 10.2).

Cizelge 10.6. C28 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve simetrisi

Sr:ga Simetri P/H Yik k;;tﬁ lﬁk Optm(q:i; nem! ?ﬁf;/ﬁ?ggl Geometri
T Ouaret Aocos6rean 2902 FhR
: ’ @
Singlet -1066,49407671 0,000 -
1 D: 124 0 Triplet -1066,48517587 5,585 & ?\
a1 Doublet -1066,21361706 0,000 ‘g
Quartet -1066,20488704 5,478
Doublet -1066,62648336 11,50
-1 Quartet -1066,64480935 0,000
Sextet  -1066,57795655 41,95
Singlet  -1066,50408346 21,86
Triplet -1066,51690226 13,82
2- Tq 12/4 O -
Quintet -1066,53892935 0,000
Septet  -1066,43942701 62,43
Doublet -1066,23327072 8,493
+1 Quartet -1066,24680463 0,000
Sextet -1066,24157373 3,282
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(a) Geometri (b) Mulliken yiikii

(c) ESP haritasi (d) Molekiiler orbital resimleri

(L MOs B mos

*E wwo=-2.293 eV OENW: 4285 eV
e
b
- T -
n
’Enomo= -6.495 ¢V m E onso=6.606 eV

Sekil 10.4. (a) C28 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (c) ESP haritasi ve
(d) Molekiiler orbital resimleri

10.5. C30 Fullereni

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 sonucunda, ii¢ C30 izomeri, Dsp-1-C30
izomeri, Cay-11-C30 izomeri ve Cay-111-C30 seklinde teorik olarak belirlenmistir. Singlet gok
katliligina sahip Caoy-11-C30 izomerinin, Cay-1-C30 ve Dsh-1-C30 izomerlerinden daha kararli
oldugu belirlenmistir. C,-1-C30 ve Dsh-1-C30 izomerlerinin bagil enerjileri 5,28 kcal mol™
ve 55,81 k.cal mol™ olarak hesaplanmustir. C30 kafesi 5 altigen ve 12 besgenden meydana
gelir. C30 fulleren kafesinin her bir ¢ok katlilik i¢in optimizasyon enerjisi, simetri ve
geometri gibi tim hesaplama sonuglar1 Cizelge 10.7’ de verilmektedir. Yapilan bu ¢alismada
yapinin frekans hesaplamalarinda negatif frekans elde edilmemistir. Katyonik ve anyonik

C2v-11-C30 izomerinin en kararli hali, Doublet ¢ok katliliginda elde edilmistir.
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Sekil 10.5’de C30 fulleren kafesinin en kararli izomerinin optimize edilmis geometrisi (a),
Mulliken yiik dagilimi (b), MEP haritas1 (¢) ve HOMO-LUMO resimleri (d) verilmektedir.

Sekil 10.5°de goriildiigii gibi, C30 fulleren kafesindeki C tizerindeki Mulliken atom yiikleri
on gruba ayrilir. U¢ grubun Mullikan yiikii 0.289 a.u., 0.188 a.u. ve 0.183 a.u. Yiikler alt:
atom iizerindedir ve renkleri yesil ve tonlaridir. Ug grubun Mullikan yiikii 0.029 a.u., 0.008
a.u. ve 0.001 a.u. Bu yiikler koyu yesil renk ve tonlarindadir ve on bir atom iizerindedir. Iki
grubun Mullikan yiikii 0.251 a.u. ve -0.195 a.u. Bu yiikler kirmiz1 renkte ve dort atom
iizerindedir. Iki grubun Mullikan yiikii -0.078 a.u. ve -0.068 a.u. Bu yiikler koyu kirmiz1

renkte olup sekiz atom iizerindedir.

Paul ve arkadaslari, tarafindan yapilan calismada, iyonlagma potansiyeli 7,352 eV ve
elektron ilgisi 2,761 eV olarak ®B97XD/6-311+G (d, p) fonksiyonel ve temel set
kullanilarak elde edilmistir [5]. Bizim ¢alismamizda, IP i¢in 7,808 eV ve EAad 3,559 eV
olarak CAM-B3LYP/6-311+G (d, p) metodu ile hesaplanmistir. Ayrica EAvert 6zelligi 3,385
eV ve VDE degeri ise 3,689 eV olarak belirlenmistir (Cizelge 10.1). Paul ve arkadaslar1 C30
fulleren kafesinin dipol momentinin, B3LYP/6-311+G (d, p) fonksiyonel ve temel seti i¢in
0,12 Debye olarak hesaplandigini bildirmislerdir [5]. Hesaplamalarimizda bu deger CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu kullanilarak 0,119 Debye olarak bulunmustur.
Paul ve arkadaslarmin ayni ¢alismasinda C30 fulleren kafesinin ortalama polarizebilite
degeri 43,79 x102* esu olarak hesaplanmis, bizim ¢alismamizda ise bu deger 40,151 x102*
esu olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, Paul ve arkadaslar1 tarafindan C30 fulleren
kafesinin anizotropik polarizebilitesi 17,64 x102* esu olarak belirlenirken, bizim
calismamizda 5,438 x102* esu olarak belirlenmistir. C30 fulleren kafesinin statik
hiperpolarizebilite degeri, Paul ve arkadaslar1 tarafindan 0,76x107C esu olarak (B3LYP/6—
311+G (d, p)) elde edilirken, hesaplama sonuglarimizda bu deger 2,062x10°% esu (CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p)) olarak hesaplanmistir (Cizelge 10.2).
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Cizelge 10.7. C30 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve simetrisi

Sira Simetri P/H = Yiik Cok Optimize enerji ~ Goreli enerji

no katlilik (a.u.) (k.cal/mol) Geometri

Doublet -1142,78997183 0,000
Quartet  -1142,78733949 1,652
Singlet  -1142,68662099 0,000
Triplet -1142,68338898 2,028
Doublet -1142,42978072 0,000
Quartet  -1142,40357980 16,44

1 Dsn 125 O

+1

Doublet -1142,86772010 0,000
Quartet  -1142,83982842 17,50
Singlet  -1142,76714208 0,000
Triplet -1142,74033678 16,82
Doublet -1142,48175205 0,000
Quartet  -1142,45602872 16,14

2 Cy 125 O

+1

Doublet -1142,90170966 0,000
Quartet  -1142,86665052 22,00
Singlet  -1142,77329993 1,423
3 Cxn 125 O Triplet  -1142,77556826 0,000
Quintet  -1142,73456302 25,73
Doublet -1142,49658278 0,000
Quartet  -1142,48698280 6,024

+1
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€)) Geometri (b) Mulliken yiiki

(©) ESP haritas1 (d) Molekiiler orbital resimleri

MOs
$ E umo=-4.098 eV

EHOM(): -6.391 eV

Sekil 10.5. (a) C30 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (c) ESP haritasi ve
(d) Molekiiler orbital resimleri

10.6. C32 Fullereni

C32 fulleren kafesinde alti1 izomer bulunur. Bu izomerler D3-VI-C32, C,-1V-C32, C»-1-C32,
D2-11-C32, Da3g-111-C32 ve Ds3n-V-C32 fulleren kafesleri olarak adlandirilmistir. DFT
hesaplama sonuglarina gore D3-VI-C32 fulleren kafesi, C>-1V-C32, C,-1-C32, D»-11-C32,
Da3g-111-C32 ve Dsn-V-C32 fulleren kafeslere gore en kararli olanidir. En kararli izomere
gore, diger C32 fulleren kafeslerin goreli enerjileri 25,74 k.cal mol™ (C,-1V-C32), 54,59
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k.cal mol? (C,-1-C32), 65,59 k.cal mol™? (D, -11-C32), 74,24 k.cal mol? (Dsq-111-C32) ve
78,24 k.cal mol™ (Dsn-V-C32) olarak hesaplanmustir. C32 kafesi 6 altigen ve 12 besgenden
olusur. Cizelge 10.8” de C32 fulleren kafesi i¢in her bir ¢ok katlilik i¢in optimizasyon
enerjisi, simetri ve geometri gibi tim hesaplama sonuglar1 sunulmaktadir. Yapilan
hesaplamalarda en kararli izomerin frekans hesaplamalarinda negatif frekans elde
edilmemistir. Sekil 10.6’da C32 fulleren kafesinin en kararli izomerinin optimize edilmis
geometrisini (a), Mulliken yiik dagilimini (b), MEP haritas1 (c) ve HOMO-LUMO resimleri
(d) verilmektedir.

Sekil 10.6°da goriildiigi gibi, C32 fulleren kafesindeki C tizerindeki Mulliken atom yiikleri
iki gruba ayrilir. Birinci grubun Mulliken yiikleri 0.280 a.u. ve 0.210 a.u. Yiikler yirmi atom
iizerindedir ve renkleri yesil ve tonlaridir. Ikinci grubun Mulliken yiikleri -0.049 a.u., -0.097
a.u., -0.176 a.u. ve -0.503 a.u. Yiikler on iki atom tizerindedir ve renkleri kirmizi ve
tonlaridir. Lin ve arkadaslari, D3 simetrili C32 fulleren kafesin en kararli izomerinin HOMO-
LUMO enerji araliginin 2,602 eV olarak B3LYP/6-31G(d,p) hesaplama metodu ile elde
etmislerdir [49]. Sunulan bu galismada, C32 fulleren kafesinin HOMO, LUMO ve HOMO-
LUMO gap enerjileri B3LYP/6-311G(d,p) hesapalama metodu ile sirasiyla -6,624 eV, -
4,014 eV ve 2,610 eV olarak belirlenmistir. C70 ve C60 fulleren kafesleri, C32 fulleren
kafesinden ¢ok daha biiyiik ve ¢ok daha kararlidirlar. Bununla birlikte, n6tr C32'nin HOMO-
LUMO gap degeri C70 (1,3 eV) ve C60 (1,6 eV) Lin ve arkadaslarimin degerlerinden ¢ok
daha biiyiik bir degere sahip oldugu goériilmektedir.

C32'nin elektron ilgisi deneysel olarak ~2,8 eV olarak bildirilmistir [34]. Teorik
sonuglarimizda (CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu), C32 fulleren kafesinin
adyabatik elektron ilgisi (EAad) 3,025 eV'de elde edilmistir. Benzer sekilde dikey elektron
ilgisi (EAvert) 2,769 eV olarak hesaplanmigtir. CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama
metoduna gore C32 fulleren kafesinin iyonlasma potansiyeli ve Dikey ayrilma enerji
degerleri 8,178 eV ve 3,305 eV olarak elde edilmistir (Cizelge 10.1). CAM-B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde C30 fulleren kafesinin ortalama polarizebilite ve anizotropik
polarizabilite degeri 43,434x1072* esu ve 8,035 x10°% esu olarak bulunmustur (Cizelge 10.2)

Dipol momentinin tiim bilesenleri ve hiperpolarizebilite degerleri sifir olarak hesaplandi.
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Cizelge 10.8. C32 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve simetrisi

S Simetri P/H Yiikk Cok katlilik Otz Bl | Gl St Geometri
no (a.u.) (k.cal/mol)
., Doublet -1219,08433028 0,000
Quartet  -1219,07827134 3,802
Singlet  -1218,97653261 0,000
1 G 126 0 Triplet ~ -1218,97517418 0,852
,, _ Doublet 121871726794 0,000
Quartet  -1218,68828371 18,18
,, _ Doublet -1219,05993514 0,000
Quartet  -1219,04491956 9,422
Singlet ~ -1218,95901242 0,000
2 D, 1206 O :
Triplet ~ -1218,95071300 5,208
,,  Doublet 121869504891 0,000
Quartet  -1218,66507947 19,37
, _ Doublet -1219,05276807 0,000
Quartet  -1219,04889752 2,429
Singlet ~ -1218,94522008 0,000
3 Dy 1206 0 :
Triplet ~ -1218,93837565 4,295
,,  Doublet 121868441781 0,000
Quartet  -1218,65787494 16,65
., Doublet -1219,12744119 0,000
Quartet  -1219,09503162 20,33 )y
Singlet ~ -1219,02251592 0,000 - A
4 C, 1206 0 :
Triplet ~ -1219,00146252 13,21 g 1
,,  Doublet 121874578313 0,000 fw
Quartet  -1218,71681096 18,18
., Doublet -1219,02835019 0,000
Quartet  -1218,99567738 20,50 f‘}
Singlet ~ -1218,93884942 0,000 - 9
5 Da 1266 0 Triplet ~ -1218,89209592 29,33 f\( 2 ‘,
,, _ Doublet 121865609040 0,000 9.
Quartet  -1218,62677574 18,39
,, _ Doublet -1219,16518266 0,000
Quartet -1219,10423510 38,24
Singlet ~ -1219,06353687 0,000
6 Ds 1206 O :
Triplet ~ -1219,01991849 27,37
,,  Doublet 121876939309 0,000
Quartet -1218.72831882 25.77
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@) Geometri (b) Mulliken yiiki

(©) ESP haritas1 (d) Molekiiler orbital resimleri

E.omo=-4.014 ¢V
L
* EHomo— 6.624 ¢V

Sekil 10.6. (a) C32 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (¢) ESP haritas1 ve
(d) Molekiiler orbital resimleri

2.610 v _|

| AE,,

10.7. C34 Fullereni

Cizelge 10.9 C34 fulleren kafesinin her bir¢ok katliligi ig¢in simetrisi, geometrisi ve
optimizasyon enerjisi gibi tiim hesaplama sonuglar1 sunulmaktadir. C34 fulleren kafesi igin
alt1 izomer vardir. Bu izomerler B3LYP/6-311G(d,p) teori seviyesi kullanilarak optimize
edilmistir. Cizelge 10.9’da gosterildigi gibi izomerler simetrilerine gore su sekilde
dagilmistir; ti¢ Co, iki C1 ve bir Cay. DFT hesaplamalarinda en kararli C34 fulleren kafesi
C2-V-C34 geometrisidir. En kararli geometriye gore diger izomerlerin bagil enerjileri 13,661
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k.cal mol? (C.-1V-C34), 28,413 k.cal mol? (Cs-11-C34), 29,318 k.cal mol™? (Cs-111-C34),
30,887 k.cal mol™? (Csy-VI1-C34), 73,936 k.cal mol? (C,-1-C34) olarak B3LYP/6-311G(d,p)
hesaplama metodu ile belirlenmistir. Sekil 10.7°de C34 fulleren kafesinin en kararl
izomerinin optimize edilmis geometrisi (a), Mulliken yiik dagilimi (b), MEP haritas1 (C) ve
HOMO-LUMO resimleri (d) verilmektedir.

C34 kafesindeki negatif atomik ytikler -0,146 a.u., -0,068 a.u., -0,047 a.u., -0,117 a.u., -0,021
a.u., -0,066 a.u., -0,436 a.u., -0,034 a.u. ve -0,278 a.u. olarak belirlenmistir. Bu yiikler,
asagidaki Sekil 7'de kirmiz1 renk ve tonlari ile gosterilmistir. C34 kafesindeki C tizerindeki
pozitif atom yiikleri 0,222 a.u., 0,073 a.u., 0,261 a.u., 0,005 a.u., 0,163 a.u., 0,313 a.u., 0,064
a.u. ve 0,112 a.u. olarak belirlenmistir. Bu yiikler, asagidaki Sekil 10.7°de yesil renk ve

tonlar1 ile gosterilmistir.

S. A. Halim, B3PW91/6-31G(d) hesaplama metodunu kullanarak C34 ve gec¢is metali katkili
tiirevlerinin elektronik yapisini ve kararliligini belirlemistir [35]. Bu ¢alismada, C34 fulleren
kafesinin HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO gap enerjileri sirasiyla -5,53 eV, 4,06 eV ve
1,47 eV olarak rapor edilmistir. Hesaplamalarimizda, C34'in en kararli yapisi triplet ¢ok
kathiligina sahip oldugundan, C34 fulleren kafesi oo ve B molekiiler orbitallere sahiptir.
B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama metodunda -5,693 eV a molekiiler orbitalinin ve -6,524 eV
B molekiiler orbitalinin HOMO enerjileri olarak hesaplanmistir. Bununla beraber -3,865 eV
o molekiiler orbitalinin ve -4,376 eV 3 molekiiler orbitalinin LUMO enerjileri olarak tespit
edilmigtir. C34'in a ve B orbitalleri icin HOMO-LUMO gap degeri 1,828 eV ve 2,148 eV

olarak bulunmustur.

S.A. Halim, saf C34 fulleren kafesi ve gecis metali katkili C34 fulleren kafeslerinin
iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, kimyasal sertligi, elektronegatifligi, kimyasal
potansiyeli ve elektrofilikliginin hesaplama sonuglarini yayinlamistir [35]. Bu ¢alismada bu
veriler Koopman teoremine gore hesaplanmigtir. Sadece EA ve IP degerlerine atifta
bulunacagiz. B3PW91/6-31G(d) teori seviyesinde tahmin edilen IP degerinin 5,530 eV ve
tahmini EA degerinin 4,057 eV oldugu not edilmistir. Sunulan ¢alismamizda C34 fulleren
kafesinin IP, EAad, EAvert Ve VDE degerleri sirasiyla 7,450 eV, 2,955eV, 3,062 eV ve 3,163
eV olarak elde edilmistir (Cizelge 10.1).
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S.A. Halim, C34 fulleren kafesinin dipol momentinin tiim bilesenleri, polarizebilite ve

hiperpolarizebilite degerleri hesaplanmis ve rapor etmistir [35]. Ayni ¢alismada, B3PW91/6-

31G (d) hesaplama metodu ile ortalama polarizebilite, anizotropik polarizebilite, dipol

momenti ve hiperpolarizabilite (Btwt) degerleri de elde edilmistir. Bu ¢alismada sirasiyla
40,07 x10%* esu, 8,613 x102* esu, 0,155 Debye ve 0,955 x10% esu degerleri ortalama

polarizebilite, anizotropik polarizebilite, dipol momenti ve hiperpolarizabilite (Bwt) olarak

belirlenmistir. Sunulan ¢alismamizda ortalama polarizebilite 46,062 x10%* esu, anizotropik

polarizebilite 8,103 x1072* esu, dipol momenti 0,113 Debye ve hiperpolarizabilite (Bot) 2,656
x10% esu olarak CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile belirlenmistir

(Cizelge 10.2).

Cizelge 10.9. C34 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve simetrisi

Sr:ga Simetri  P/H Yk kactﬁ ik Optin(q;ii)e e ?ﬁfi}ﬁgﬁi Geometri
. Doublet  -1295,26317654 0, 000
Quartet  -1295,25263333 6,616
Lo 17 o Singlet  -1295,15244632 0, 000
Triplet  -1295,14537342 4,438
Doublet  -1294,88870999 0,000
" Quartet  -1294,88459276 2,584
. Doublet  -1295,34358001 0,000
Quartet  -1295,33931547 2,676
Singlet  -1295,21709231 4,956
, e 1 0 Triplet  -1295,22499074 0,000
Quintet  -1295,22289551 1,315
Doublet  -1294,95826980 7,474
+1  Quartet  -1294,97018078 0,000
Sextet  -1294,93313045 23,24
Doublet  -1295,33572233 0,000
* Quartet  -1295,31562528 12,61 ? -
. e L7 o Singlet  -1295,22354998 0,000 '.HA?
Triplet  -1295,22147101 1,305 e 1’
Doublet  -1294,96501613 0,000 *g’}ﬂ’
i Quartet  -1294,93524096 18,68
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Cizelge 10.9. (devam) C34 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve

simetrisi
Sﬁ? Simetri  P/H Yiik k;;tﬁ lﬁk Optin(1&i1.zljz.)enerji (élf.rg;/i?ggi Geometri
Doublet  -1295,35512283 0,000
1 Quartet  -1295,33867809 10,31 ﬁ,\‘
Singlet  -1295,24849989 0,000 & g
4 C, 127 0 — P2
Triplet  -1295,23782771 6,697 & Q ,
,, Doublet 120498245467 0,000 &Jf
Quartet  -1294,96396884 11,60
Doublet  -1295,37425385 0,000
1 Quartet 120536423778 6,285
Singlet  -1295,25734143 8,113
5 C, 12/7 O Triplet -129527027046 0,000
Quintet  -1295,22843301 26,25
Doublet  -1295,00596497 0,000
o Quartet  -1294,98313270 14,32
Doublet  -1295,33159628 0,000
1 Quartet  -1295.32747151 2,588
Singlet  -1295,21726312 2,375
6 Ca 12/7 O Triplet -129522104828 0,000
Quintet  -1295,18492272 22,66
Doublet  -1294,96297733 0,000
L Quartet  -1294,93224286 19,28
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€)) Geometri (b) Mulliken ytikii

(©) ESP haritas1 (d) Molekiiler orbital resimleri

B MOs
-4.376 eV

E oo -3.868 eV % Euumo=-4.376 eV
2
3 i
: p

Eromos= -5.693 oV Enonom-6.524 v
IOMO™ ~++

i
2

Sekil 10.7. (a) C34 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (c) ESP haritas1 ve
(d) Molekiiler orbital resimleri

10.8. C36 Fullereni

C36, kiitle spektroskopisi ile ilk tesipt edilebilen kiigiik fullerenlerden bir tanesidir. C36
fulleren kafesi 15 geleneksel fulleren izomerine sahiptir. Cizelge 10.10° da C36 fulleren
kafesinin her birgok katliligina gore simetrisi ve geometrik optimizasyon enerjisi gibi tiim
hesaplama sonuglar1 sunulmaktadir. Den Ve D2g izomerleri, minimum sayida bitisik besgen
icerir. Bu nedenle en kararli yapiya adaydirlar. DFT hesaplamalarinda triplet cok katliliginda
Den-XV-C36 fulleren kafesinin en kararl1 yapiya sahip oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Diger yapilarin simetri ve bagil enerjileri D2g-XI1V-C36 icin 1,800 k.cal mol™?, C,-X11-C36
icin 6,727 k.cal mol™?, Cy-1X-C36 icin 7,173 k.cal mol?, Co-XI-C36 i¢in 13,17 k.cal mol™,
Cs-VIII-C36 igin 24,42 k.cal mol ™, D2¢-VI-C36 igin 31,98 k.cal mol, C1-VII-C36 igin 37,01
k.cal mol?, Dan-X111-C36 igin 40,61 k.cal mol?, ¥ C,-X-C36 icin 47,86 k.cal mol", Cs-1lI-
C36 i¢in 59,02 k.cal mol™, Cs-1V-C36 i¢in 76,27 k.cal mol™, C»-1-C36 i¢in 84,41 k.cal mol
1 D2v-C36 icin 90,66 k.cal mol™ ve D2-11-C36 i¢in 117,5 k.cal mol™ olarak belirlenmistir.
Sekil 10.8’de C36 fulleren kafesinin en kararli izomerinin optimize edilmis geometrisi (a),
Mulliken yiik dagilimi (b), MEP haritas1 (¢) ve HOMO-LUMO resimleri (d) verilmektedir.

Sekil 10.8°de goriildigii gibi, C36 kafesindeki C tizerindeki Mulliken atom yiikleri {i¢ gruba
ayrilir: -0,057 a.u. (on iki atom, kirmizi renk), 0,052 a.u. (on iki atom, yesil renk) ve 0,005
a.u. (on iki atom, koyu renk). C36 fulleren kafesi teorik olarak B3LYP/6-311G(d,p)
hesaplama metodu ile yapilan hesaplamalarda 1,718 eV (a molekiiler orbital) ve 1,744 eV
(B molekiiler orbital) HOMO-LUMO gap degerine sahiptir. C36 fulleren kafesinin HOMO-
LUMO bosluk degerinin (~1,7 eV), ¢ok kararli ve kendisinden ¢ok daha biiyiik olan C60'a
(1,6 eV) oldukga yakin oldugu ortaya ¢ikmustir.

Fotoelektron spektroskopisi kullanilarak gaz fazindaki C36 anyonunun elektron ilgisi 3,0 eV
olarak 6l¢iilmiistiir [38]. Teorik bir ¢alismada, Den Simetrisine sahip C36 fulleren kafesinin
EA ve IP degerleri B3LYP/6-31G(d) hesaplama metodu ile 6,70 eV ve 2,50 eV olarak
hesaplanmistir [34]. Sunulan bu ¢alismada da bu 6zellikler CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)
hesaplama metodu ile 7,335 eV (IP), 2,889 eV (EAud), 2,815 eV (EAver) ve 2,962 eV (VDE)
olarak hesaplanmustir (Cizelge 10.1).

Bu calismada, C36 fulleren kafesinin hesaplanan ortalama polarizabilite degeri CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile 47,561 x102* esu olarak elde edilmistir.
Sabirov ve arkadaslar1, C36 fulleren kafesinin ortalama polarizabilite degerini 52,41 x10°%*
esu oldugunu bildirmislerdir [48]. C36 fulleren kafesinin anizotropik polarizabilitesi CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile 0,909 x102* esu olarak hesaplanmistir. C36
fulleren kafesi Den simetrisine sahip oldugundan, dipol momentinin ve hiperpolarizebilitenin

tiim bilesenlerinin degerleri sifir olarak bulunmustur (Cizelge 10.2).
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Cizelge 10.10. C36 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, gesitliligi ve simetrisi

Sira . . .. ok Optimize enerji  Goreli enerji .
no Simetri,  P/H | Yik keihhk P (a.u.) : (k.cal/mol§ Lot
1 _Doublet -137150226748 0,000
Quartet  -1371,49487652 4,638
Singlet  -1371,37921052 3,302

1 C, 1258 O Triplet -1371,38447219 0,000
Quartet  -1371,37693594 4,729
Doublet -1371,11859922 4,102
+1  Quintet -1371,12513618 0,000
Sextet  -1371,10451275 12,94
1 _Doublet -1371,44874083 0,000
Quartet -1371,42811728 12,94
5 D, 12/8 0 _Singlet -1371,34322711 0,000
Triplet  -1371,33167320 7,250
41 Doublet -1371,08315179 0,000
Quintet -1371,05389722 18,35
.1 _Doublet -1371,54303060 0,000
Quartet -1371,53802337 3,142
Singlet -1371,42372598 0,755
3 Ci 12/8 0  Triplet -1371,42492853 0,000
Quartet  -1371,41346696 7,192
41 Doublet -1371,16507121 0,000
Quintet -1371,15874222 3,972
1 _Doublet -1371,51590814 0,000
Quartet  -1371,49570673 12,67 a
Singlet  -1371,39495343 1,562 ,‘ﬁ .
4 C. 1278 O Triplet -1371,39744268 0,000 ' 1"
Quartet  -1371,37509289 14,02 {« Lf
Doublet -1371,12875885 3,442 e N
+1  Quintet -1371,13424460 0,000
Sextet  -1371,10458482 18,61
.1 _Doublet -1371,48612304 0,000
Quartet  -1371,45620964 18,77
5 D, 128 0 _Singlet -1371,37450366 0,000
Triplet  -1371,36282390 7,329
41 Doublet -1371,10702614 0,000
Quintet -1371,08497140 13,84
.1 _Doublet -1371,57042980 0,000
Quartet  -1371,56267249 4,868
6 Dy 12/8 0 _Singlet -137146801640 0,000
Triplet -1371,45425193 8,637
41 Doublet -1371,20680805 0,000

Quintet  -1371,18075775 16,34
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Cizelge 10.10. (devam) C36 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve

simetrisi

Sira . - . Cok Optimize enerji = Goreli enerji .
no Simetri.  P/H  Yiik Katlilik (au.) (k.cal/mol) Geometri

1 Doublet  -1371,57760790 0,000

Quartet  -1371,55553841 13,84

Singlet  -1371,45943847 0,362

7 C 1218 0 Triplet  -1371,46001463 0,000

Quartet  -1371,43228920 17,39

+1 Doublet  -1371,19845555 0,000

Quintet  -1371,19382641 2,905

1 Doublet  -1371,59409724 0,000

Quartet  -1371,57483121 12,09

8 C. 12/8 0 Slr_lglet -1371,48007237 0,000

Triplet -1371,46928588 6,769

+1 Doublet  -1371,21436488 0,000

Quintet  -1371,20339699 6,882

1 Doublet  -1371,61493839 0,000

Quartet  -1371,60015262 9,278

9 Co 12/8 0 Slr_lglet -1371,50756305 0,000

Triplet -1371,50339270 2,617

+1 Doublet  -1371,24830478 0,000

Quintet  -1371,24024800 5,056

1 Doublet  -1371,55962597 0,000

Quartet  -1371,55317800 4,046

Singlet  -1371,44211576 0,373

10 C, 128 0 Triplet ~ -1371,44270968 0,000

Quartet  -1371,43068846 7,543

+1 Doublet  -1371,18396947 0,000

Quintet  -1371,17784423 3,844

1 Doublet  -1371,61471502 0,000

Quartet  -1371,58669279 17,58

1 C, 1218 0 Slr_lglet -1371,49799941 0,000

Triplet -1371,49627672 1,081

+1 Doublet  -1371,23523838 0,000

Quintet  -1371,22932153 3,713

1 Doublet  -1371,62122176 0,000

Quartet  -1371,59869851 14,13

Triplet -1371,50696255 0,823

+1 Doublet  -1371,24961710 0,000

Quintet  -1371,23968410 6,233
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Cizelge 10.10. (devam) C36 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve

simetrisi
Sira .. . . Cok Optimize enerji  Goreli enerji .
no Simetri . P/H  Yiik Katlilik (au.) (k.cal/mol) Geometri
3 Doublet  -1371,57416643 0,000 )
Quartet  -1371,54661194 17,29 P f‘
" N ‘ﬂf_ ; 4
13 Dy 12/8 0 Su?glet 1371,45426904 0,000 P Y
Triplet ~ -1371,44987918 2,755 4 fx
+1 Doublet  -1371,18967959 0,000 ‘:}‘
Quintet  -1371,18622995 2,165
Doublet  -1371,61579884 3,574
-1 Quartet  -1371,62149511 0,000
Sextet  -1371,59444617 16,97
14 Dy 1278 Slr?glet -1371,50211233 8,794
0 Triplet ~ -1371,51612630 0,000
Quartet  -1371,49275653 14,66
+1 Doublet  -1371,25946386 0,000
Quintet  -1371,24624250 8,297
1 Doublet  -1371,62912672 0,000
Quartet  -1371,61463525 9,094
Singlet  -1371,51474954 2,664
15 Den 12/8 0 Triplet ~ -1371,51899435 0,000
Quartet  -1371,48784602 19,54
+1 Doublet  -1371,25962754 0,000

Quintet  -1371,24649496 8,241
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€)) Geometri (b) Mulliken yiikii

(©) ESP haritasi (d)  Molekiiler orbital resimleri

oL MOs 3 mos

ELimo=-3.902 eV E.no=-4.331 eV

eV

UM
>
“
3
~
N

"
w w
< <
E.omo=-5.683 ¢V Eomo=-6.075 eV

Sekil 10.8. (a) C36 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (¢) ESP haritas1 ve
(d) Molekiiler orbital resimleri

1.782

10.9. C38 Fullereni

C38 fulleren kafesinin 17 izomeri vardir. Cizelge 10.11” de C38 fulleren kafesinin her bir
cok katliligmma gore simetrisi ve geometrik optimizasyon enerjisi gibi tim hesaplama
sonuglart sunulmaktadir. Bu izomerlerin simetrilere gore dagilimi; bes C2 simetrisi, yedi Cy
simetrisi, iki Cy simetrisi, bir Csy simetrisi, bir Cay simetrisi, bir Dz simetrisi ve bir Dan
simetrisi olarak belirlendi. DFT hesaplamalarinda Singlet ¢ok katlilik durumunda Co-XV11-
C38 fulleren kafesin en kararli yapida oldugu ortaya ¢ikmistir. Diger izomerlerin bagil
enerjileri C2-X111-C38 izomeri igin 18,78 kcal. mol™?, C,-X-C38 izomeri igin 23,339 kcal.
mol?, C2-VI-C38 izomeri igin 54,390 kcal. mol?, C,-1-C38 izomeri i¢in -102,601 kcal. mol-
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1 C1-XIV-C38 izomeri igin 26.738 kcal. mol™?, C1-VI111-C38 izomeri igin 38.048 kcal. mol-
1 C1-V-C38 izomeri igin 41,387 kcal. mol, C1-XI-C38 izomeri igin 45,983 kcal. mol?, Cs-
111-C38 izomeri i¢in 62,956 kcal. mol™?, C1-V11-C38 izomeri igin 69,114 kcal. mol™, C1-1V-
C38 izomeri i¢in 77,544 kcal. mol, Coy-X11-C38 izomeri igin 87,537 k cal. mol™?, Cay-XV-
C38 izomeri icin 50,486 kcal. mol™, Cs-XVI-C38 izomeri icin 25,978 kcal. mol™, Ds-1X-
C38 izomeri igin 70,905 kcal. mol™ ve Dsn-11-C38 izomeri igin 131,451 kcal. mol™ olarak
belirlenmistir. Sekil 10.9°da C38 fulleren kafesinin en kararli izomerinin optimize edilmis
geometrisi (a), Mulliken yiik dagilimi1 (b), MEP haritas1 (c) ve HOMO-LUMO resimleri (d)

verilmektedir.

C38 kafesindeki C iizerindeki negatif atomik yiikler -0,003 au, -0,009 au, -0,012 au, -0,013
au, -0,020 au, -0,040 au, -0,045 au, -0,050 au, -0,080 au, -0,104 au, -0,114 au, -0,130 au, -
0,140 au ve -0,16 a.u. olarak her yiik iki atom {izerinde olacak sekilde belirlenmistir. Bu
yiikler Sekil 10.9°da kirmizi renk ve tonlari ile gosterilmistir. C38 kafesindeki C tizerindeki
pozitif atom yiikleri 0,189 au., 0,083 au., 0,189 au., 0,247 au. ve 0,218 au. olarak her yiik iKi
atom {izerinde olacak sekilde belirlenmistir. Bu yiikler Sekil 10.9°da yesil renk ve tonlar ile
gosterilmistir. C38 fulleren kafeslerindeki C2-XVI1-C38 izomerinin HOMO, LUMO ve
HOMO-LUMO gap degerlerinin B3LYP/6-311G(d,p) hesaplama metodu ile -5,832 eV, -
4,064 eV ve 1,768 eV oldugu bulunmustur. Co-XVI1-C38 izomerinin HOMO-LUMO gap
degeri C60’1n degerine oldukga (1,6 eV) yakin oldugu tespit edilmistir.

Bu ¢alismada, C38 fulleren kafesinin IP, EAad, EAvert Ve VDE degerleri CAM-B3LYP/6-
311++G(d,p) hesaplama metodu ile 7,278 eV, 2,957 eV, 2,775 eV ve 3,143 eV olarak
hesaplanmistir (Cizelge 10.1). C38 fulleren kafesinin elde edilen ortalama polarizabilite
degeri CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama metodu ile 49,958 x102* esu, anizotropik
polarizabilite degeri 5,917x10724 esu olarak hesaplanmistir. Dipol momenti 0,033 Debye ve

hiperpolarizebilite deger isei 0,289 x107° esu olarak bulunmustur (Cizelge 10.2).
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Cizelge 10.11. C38 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, gesitliligi ve simetrisi

Sira . . . ok Optimize enerji  Goreli enerji .
no SHmE Pl L kzihhk P (a.u.) : (k.cal/molg Comm
Doublet -1447,72498557 0,000
-1 Quartet -1447,70406439 13,12
Singlet -1447,60233477 0,000
1 C. 12/9 0 Triplet -1447,59856881 2,363
+1 Doublet -1447,33427578 0,000
Quartet -1447,33401782 0,162
1 Doublet -1447,68213906 0,000
Quartet 1447,64726440 21,88
Singlet -1447,55635956 0,000
2 Disn  12/9 0 Triplet -1447,55499448 0,857
Doublet -1447,28956779 3,324
+1 Quartet -1447,29486485 0,000
Sextet -1447,27065326 15,19
1 Doublet -1447,78889547 0,000
Quartet -1447,77249551 10,29
Singlet -1447,66551219 0,000
: Ci 1218 0 Triplet -1447,66400765 0,944
+1 Doublet -1447,40145323 0,000
Quartet -1447,39795218 2,197
1 Doublet -1447,75466813 0,000
Quartet -1447,73075753 15,00
Singlet -1447,64226581 0,000
4 Ci 1209 0 Triplet ~ -1447,62952521 7,995
41 Doublet -1447,37255333 0,000
Quartet -1447,35854702 8,789
1 Doublet -1447,81793607 0,000
Quartet -1447,80081562 10,74
Singlet -1447,69988597 0,000
5 C. 129 0 Triplet ~ -1447,69583425 2,542
41 Doublet -1447,43841593 0,000
Quartet -1447,42593054 7,835
1 Doublet -1447,78788532 0,000
Quartet -1447,76264726 15,83
Singlet -1447,67916336 0,000
6 C2 12/9 0 Triplet -1447,66621957 8,122
41 Doublet -1447,41498417 0,000
Quartet -1447,39177139 14,56
Doublet  -1447,77494744 0,000
-1 Quartet -1447,75528753 12,33
Singlet -1447,65557812 0,076 ﬁ) ,.&
7 C: 12/9 O Triplet  -1447,65569935 0,000 .?J;Q
Quintet  -1447,62515359 19,16 }(}‘ﬁ
41 Doublet -1447,39659684 0,000
Quartet -1447,38403590 7,882
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Cizelge 10.11. (devam) C38 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve

simetrisi
Sira o, . . Cok Optimize enerji = Goreli enerji .
no Simetri P/H Yk Katlilik (au.) (k.cal/mol) Geometri
1 Doublet -1447,82218034 0,000
Quartet  -1447,80307767 11,98 .1 f
Singlet  -1447,70520579 0,000 1:1 b
8 C: 12/9 0 i & o
Triplet -1447,69784565 4,619 f‘\ . 5
+1 Doublet  -1447,44041023 0,000 ' J):“
Quartet  -1447,43388474 4,095
1 Doublet  -1447,75769177 0,000
Quartet  -1447,74195111 9,877 . :
Singlet -1447,65284576 0,000 a1l &
9 D, 129 0 9 *&A:l"?
Triplet -1447,63547393 10,90 %' #
+1 Doublet  -1447,38997682 0,000 J;L
Quartet  -1447,37145100 11,62
1 Doublet -1447,84860119 0,000
Quartet  -1447,82169370 16,88
Singlet  -1447,72167745 4,374 “?‘ﬁ
0 Triplet  -1447,72864739 0,000 o M
10 C, 1209 P
Quintet  -1447,69510289 21,05
Doublet  -1447,45720241 1,181
+1 Quartet  -1447,45908481 0,000
Sextet  -1447,42121136 23,76
1 Doublet -1447,80836738 0,000
Quartet  -1447,79922647 5,736 e &f‘.‘
Singlet  -1447,69256101 0,000 9 ;
11 C 129 0 9 PP
Triplet  -1447,68866502 2,445 3? l}
44 Doublet -144743185300 0,000 o
Quartet  -1447,42062465 7,046
1 Doublet  -1447,76523612 0,000
Quartet  -1447,72045764 28,09
Singlet -1447,60459198 13,64
0 Triplet -1447,62634092 0,000
12 Cu 1209 P
Quintet  -1447,60155015 15,55
Doublet  -1447,36055673 4,074
+1 Quartet  -1447,36704937 0,000
Sextet -1447,33830890 18,03
1 Doublet  -1447,85367097 0,000
Quartet  -1447,83317481 12,86
Singlet -1447,73590378 0,000
13 C 129 O 9
Triplet -1447,73114799 2,984
Doublet  -1447,47066494 0,000

+1

Quartet  -1447,46006009 6,655
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Cizelge 10.11. (devam) C38 fulleren kafesinin optimize edilmis enerjisi, yiikii, ¢esitliligi ve

simetrisi
Sr:ga Simetri P/H  Yiik kgtﬁlﬁk Optm(‘:j_)e”e”' (gﬁrf;}/ﬁz‘gg' Geometri
| _ Doublet  -1447,84269474 0,000
Quartet  -1447,82495770 11,13 o
Singlet  -1447,72322978 0,000 ‘f 5N
14 C 1219 0 _ f j
Triplet  -1447,72198896 0,779 ;‘ﬁ?
4 Doublet -1447,46401717 0,000 b
Quartet  -1447,45884494 3,246
| _ Doublet  -1447,80483141 0,000
Quartet -1447,80313218 1,066
Singlet -1447,67562348 6,126 QJ‘Q
0  Triplet  -1447,68538558 0,000 ga >
15 Ca 12/9 : - o 9
Quintet  -1447,67905982 3,969 3 {
Doublet  -1447,42014746 1,115 go—dzj
+1  Quartet  -1447,42192377 0,000
Sextet  -1447,40807349 8,691
| _ Doublet  -1447,83962989 0,000
Quartet -1447,81609741 14,76
Singlet  -1447,70717454 10,83
6 Co 1209 Tri.plet -1447,72444084 0,000
Quintet -1447,69466815 18,68
Doublet  -1447,45401618 4,662
+1  Quartet  -1447,46144532 0,000
Sextet  -1447,43547389 16,29
| _ Doublet  -1447,86856339 0,000
Quartet  -1447,84479775 14,91 @ 6‘*
17 C, 1219 O Slr?glet -1447,76583967 0,000 z*%
Triplet  -1447,74670360 12,00 8ol
4,  Doublet 144750273440 0,000
Quartet -1447,47589880 16,84
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@) Geometri (b) Mulliken yiiki

(c) ESP haritasi (d)  Molekiiler orbital resimleri

1.768 eV |

| AE,.

A

Erxomo=-5.832 eV

MOs
Eiumo=-4.064 eV
-

Sekil 10.9. (a) C36 fullereninin geometrisi, (b) Mulliken yiikii, (c) ESP haritas1 ve
(d) Molekiiler orbital resimleri
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11. FULLERENLERIN FUKUI FONKSIYONU

Fu20 Fu26

Sekil 11.1. Negatif izoylizeylerin kapsadigi bolge (Mavi), Pozitif esyiizeylerin kapsadigi
bolge (yesil)

Genellikle kuramsal hesaplamalarda, Fukui fonksiyonlari, yapinin niikleofilik ve elektrofilik
bolgelerini belirlemek i¢in tanimlayicilar olarak da kullanilabilir. Sekil 11.1°de ¢alisilan
fulleren kafesleri icin hem elektrofilik hem de niikleofilik bolgeler Fukui fonksiyonlar
yardimi ile gosterilmektedir. Fukui fonksiyon hesaplamalari Hirshfeld yiikiinden elde edilen
sonuglar giivenilir oldugundan, Mulliken yiikleri yerine Hirshfeld yiikleri kullanarak Fukui
fonksiyonlar1 hesaplandi. Niimerik veriler tablolar halinde ekler kisminda, gorsel veriler ise
Sekil 11.1°de verilmektedir. Negatif izoyiizeylerin kapsadigi niikleofilik bolge mavi renkle
gosterilen bolgelerdir ve pozitif izoyiizeylerin kapsadigi elektrofilik bolge yesil renkle
gosterilen bolgelerdir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, fulleren kafeslerini olusturan karbon
atomlarinin hem niikleofilik (Sekillerde mavi alanlar) hem de elektrofilik (Sekillerde yesil
alanlar) bolgelere sahip olabildikleri belirlenmistir. Fukui fonksiyonlarinin gorselleri

Multiwfn 3.8.8 programi araciligiyla belirlenmistir [50].
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12. HOMO-LUMO GAP DEGERLENDIRMESI

C60, 20 altigen ve 12 besgen’den olusan en kararli fullerendir. Bu nedenle fullerenlerle ilgili
deneysel calismalarin ¢ogunun odak noktasi C60 fullerenidir. Bu ¢alismada hesaplanan
fullerenlerin HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO gap degerlerini C60 verileriyle
karsilastirdik. Bu sayede caligilan fullerenlerin HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO gap
degerleri, bu fullerenlerin kararliliklarin1 belirlemede 6nemli bir parametre oldugu da goz
oniine alinmalidir. Ornegin, HOMO-LUMO gap degeri 1,3 eV'den biiyiik olan fullerenler
yiiksek kararliliga sahiptir denilebilir. Ancak bu 1,3 eV'dan daha diisik HOMO-LUMO gap
degerinin diisiik kararliligin bir gostergesi oldugu soylenebilir. Caligilan fullerenler, 1,3
eV'den biiyiilk HOMO-LUMO bosluk degerlerine sahiptir.

C26 ve C28 fulleren kafesleri Quartet ¢cok katliliginda en kararli iken, C34 ve C36 fulleren
kafesleri triplet cok katliliginda en kararlidir. Sekil 12.1°de goriildigii gibi, gokluk arttiginda
ozellikle o orbitallerinin LUMO degeri artar. Bu nedenle, sadece singlet ¢cok katliliginda
kararli olan fullerenlerle C60 degerlerini karsilastiracagiz. C26 C28, C34 ve C36 fulleren
kafeslerinin yiiksek ¢ok katlilklarinda kararli oldugu tespit edildiginden, C60 verileriyle

karsilagtirma yapmayacagiz.

Wang ve arkadaslari, C60''m HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO gap degerlerini B3LYP/6-
311G(d,p) hesaplama metodu ile hesaplamistir [51]. Bu ¢alismada, C60’1n HOMO degeri —
6,402 eV, LUMO degeri -3,658 eV ve HOMO-LUMO gap degeri 2,744 eV olarak tahmin
edilmistir. Mevcut ¢alismada, C32 fulleren kafesi en yiiksek HOMO-LUMO bosluk
degerine (2,610 eV) sahiptir. C32, gaz faz1 deneylerinde her zaman ¢ok yogun sinyaller
veren bir karbon kiimesidir. PES ¢alismalarinda nétr C32 molekiiliiniin C70 ve C60 ile
karsilagtirilabilir bir HOMO-LUMO gap sahip oldugu belirtilmektedir [47]. Bu ¢alismada,
C60'm HOMO-LUMO degerine en yakin C32 fulleren kafesinin HOMO-LUMO degeri DFT

hesaplamasi ile belirlenmistir.
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= 20

C24

C26

C28 C3o

(87) C34

Sekil 12.1. HOMO-LUMO gap degerleri karsilastirmasi

Cizelge 12.1. HOMO-LUMO degerleri

Fullerenler Eromo (eV) ELumo (eV) AEromo-Lumo (eV)
C20 -5,442 -3,506 1,936
C24 -6,050 -4,221 1,829
C26  -6135(c) -5929(B) -2.927 () -4314(B) 3208 1615
C28 -6,495 (o) -6,606 (B) -2,293 (o) -4,285 (B) 4,202 2,321
C30 -6,391 -4,098 2,293
C32 -6,624 -4,014 2,61
C34  5693(c) -6524(B) -3865(c) -4376(8) 1828 2,148
C36 -5,683 (o) -6,075 (B) -3,902 (o) -4,331(B) 1,781 1,744
C38 -5,832 -4,064 1,768
C60 -6,402 -3,658 2,744
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13. IYONIZASYON POTANSIYELI VE ELEKTRON IiLGiSi
DEGERLENDIRMESI

Vries ve arkadaslar1 C60'in iyonizasyon potansiyelinin deneysel olarak tek foton
iyonizasyonu (single-photon ionization) yéntemi kullanilarak 7,58 eV olarak belirlemistir
[52]. Yaptigimiz calismada, IP degerlerinin biiytiklik sirasi
C28>C32>C30>C24>C26>C36>C38>C20 olarak belirlenmistir. 1P verileri {izerinde
degerlendirildiginde, C24, C28, C30 ve C32 fulleren kafeslerinin degerlerini, C60'n
deneysel degerinden ¢ok az biiyiik belirlenmistir. Diger fulleren kafesinin IP degeri, C60
deneysel verilerinden ¢ok az kiigiik hesaplandi. C60'in en dogru elektron ilgisi, yiiksek
¢oziniirliiklii fotoelektron goriintiileme ile 2,6835 eV olarak belirlendi [47]. Calisilan
fullerenlerin EA degeri C60 ile karsilastirilmasinda sadece C20 ve C26 fulleren kafes
degerleri ¢ok az kiigiik, diger fulleren kafesleri ¢ok az biiyiik hesaplanmigtir. Genel bir
degerlendirme yapildiginda incelenen fullerenlerin IP ve EA degerlerinin C60 verileriyle

uyumlu oldugu ifade edilebilir.

10
8_ — =
e = T L I T S
—
=
2
e
T —
2 =
C20||C24]|C26| |C28 | |C30| |C32||C34 | [C36 | |C38||C60
- J — S \ J —
04

Sekil 13.1. Iyonizasyon potansiyeli ve elektron ilgisi degerlendirmesi
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14. FULLERENLERIN DURUM YOGUNLUKLARI

Durum yogunluklar1 (DOS) birim yiikseklikteki Gaussian egrilerinden elde edilir. Buradaki
molekiiler bilgiler Mulliken populasyon analiz sonuglar1 kullanilarak elde edilmistir.
Fullerenlere ait DOS sekillenimleri GaussSum 2.2 programi kullanilarak elde edilmistir [53].
Yar yiikseklikteki tam genislik (Full width at half maximum, FWHM) 0.3 eV olarak
kullanilmistir. Molekiillerin orbital bilgilerini tasiyan ve Gaussian tipi egriler ile ortaya ¢ikan
durum yogunluklarma ait spektrumlar Sekil 14.1°de verilmektedir. Buradaki durum
yogunlugu grafikleri orbital basina popiilasyon analizini vermektedir. HOMO ve LUMO’lar
kimyasal reaksiyonda rol alan gergek orbitallerdir.

Fu20 Fu24 Fu26
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Sekil 14.1. Fullerenlerin durum yogunluklari
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EK 1. C20 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

an an+1 qn-1 fi fk »
C1 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
C2 -0,029 -0,084 0,031 0,055 0,060 0,058
C3 -0,029 -0,084 0,015 0,055 0,044 0,050
C4 -0,029 -0,084 0,015 0,055 0,044 0,050
C5 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
C6 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
C7 -0,029 -0,084 0,031 0,055 0,060 0,058
C8 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
C9 0,015 -0,084 0,028 0,099 0,013 0,056
C10 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
C11 -0,029 -0,084 0,031 0,055 0,060 0,058
Ci12 0,015 -0,084 0,028 0,099 0,013 0,056
C13 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
Cil4 -0,029 -0,084 0,015 0,055 0,044 0,050
Ci15 -0,029 -0,084 0,031 0,055 0,060 0,058
C16 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
C17 -0,029 -0,084 0,015 0,055 0,044 0,050
C18 0,022 0,002 0,088 0,020 0,066 0,043
C19 0,015 -0,084 0,028 0,099 0,013 0,056

C20 0,015 -0,084 0,028 0,099 0,013 0,056



EK 2. C24 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

C2
C3
C4
C5
C7
C8
C16
C19
C21
C22
C23
C24
C9
C10
C11
Ci12
C13
Cl4
C1l
C6
C15
C17
C18
C20

dn
-0,002
-0,002
0,002
0,002
-0,002
0,002
-0,002
-0,002
-0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
-0,002
-0,002
-0,002
-0,002
-0,002
-0,002

dn+1
-0,025
-0,025
-0,022
-0,022
-0,025
-0,022
-0,025
-0,025
-0,025
-0,022
-0,022
-0,022
-0,029
-0,029
-0,029
-0,029
-0,029
-0,029
-0,089
-0,089
-0,089
-0,089
-0,089
-0,089

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dnN-1
-0,001
-0,001
0,060
0,060
-0,001
0,060
-0,001
-0,001
-0,001
0,060
0,060
0,060
0,053
0,053
0,053
0,053
0,053
0,053
0,056
0,056
0,056
0,056
0,056
0,056

fic
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,031
0,031
0,031
0,031
0,031
0,031
0,088
0,088
0,088
0,088
0,088
0,088

fi
0,001
0,001
0,057
0,057
0,001
0,057
0,001
0,001
0,001
0,057
0,057
0,057
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,057
0,057
0,057
0,057
0,057
0,057

0
k

0,012
0,012
0,041
0,041
0,012
0,041
0,012
0,012
0,012
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,073
0,073
0,073
0,073
0,073
0,073
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EK 3. C26 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

C1
C4
C8
C20
C22
C26
C2
C6
C7
C9
C10
Ci11
Ci12
C15
C16
C18
C24
C25
C5
C13
Cil4
C17
C19
C23
C3
C21

dn
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
-0,005
-0,006
-0,006
-0,006
-0,006
-0,005
-0,031
-0,031

dn+1
-0,004
-0,004
-0,004
-0,004
-0,004
-0,004
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,053
-0,053
-0,053
-0,053
-0,053
-0,053
-0,136
-0,136

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dn-1
0,098
0,049
0,098
0,098
0,098
0,049
0,029
0,032
0,032
0,032
0,029
0,015
0,015
0,015
0,015
0,029
0,032
0,029
0,027
0,044
0,044
0,047
0,047
0,027
-0,012
-0,012

fic
0,018
0,018
0,018
0,018
0,018
0,018
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,033
0,047
0,047
0,047
0,047
0,047
0,047
0,105
0,105

fi
0,084
0,036
0,084
0,084
0,084
0,036
0,027
0,031
0,031
0,031
0,027
0,014
0,014
0,014
0,014
0,027
0,031
0,027
0,033
0,049
0,049
0,052
0,052
0,033
0,019
0,019

0
k

0,051
0,027
0,051
0,051
0,051
0,027
0,030
0,032
0,032
0,032
0,030
0,023
0,023
0,023
0,023
0,030
0,032
0,030
0,040
0,048
0,048
0,050
0,050
0,040
0,062
0,062
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EK 4. C28 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

C1
C3
C7
Cl1
C13
C16
C22
C24
C9
C20
C26
C28
C2
C10
C12
C15
C18
C21
C25
C27
C5
C8
C17
C23
C4
C6
Cl4
C19

an
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
-0,019
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,016
0,016
0,016
0,016
0,014
0,014
0,014
0,014

dn+1
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,044
-0,020
-0,020
-0,020
-0,020
-0,020
-0,020
-0,020
-0,020
-0,028
-0,028
-0,028
-0,028
-0,050
-0,050
-0,050
-0,050

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dn-1
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,049
0,049
0,049
0,049
0,049
0,049
0,049
0,049
0,097
0,097
0,097
0,097
0,049
0,049
0,049
0,049

fi
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,025
0,025
0,025
0,025
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,044
0,044
0,044
0,044
0,064
0,064
0,064
0,064

fi
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,081
0,081
0,081
0,081
0,034
0,034
0,034
0,034

0
k

0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,034
0,062
0,062
0,062
0,062
0,049
0,049
0,049
0,049
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EK 5. C30 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

C10
C19
C6
C17
C24
C28
C8
C14
C15
C21
C3
C4
C22
C23
C7
C16
C26
C29
C9
C20
C25
c27
Ci12
C13
C1
C2
C5
C30
C11
C18

an
-0,012
-0,012
-0,015
-0,015
-0,015
-0,015
-0,012
-0,012
-0,012
-0,012
-0,012
-0,012
-0,012
-0,012
0,004
0,004
0,004
0,004
0,015
0,015
0,015
0,015
-0,004
-0,004
0,009
0,017
0,009
0,017
0,033
0,033

dn+1
-0,027
-0,027
-0,035
-0,035
-0,035
-0,035
-0,033
-0,033
-0,033
-0,033
-0,037
-0,037
-0,037
-0,037
-0,028
-0,028
-0,028
-0,028
-0,018
-0,018
-0,018
-0,018
-0,047
-0,047
-0,044
-0,035
-0,044
-0,035
-0,038
-0,038

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dnN-1
0,002
0,002
0,003
0,003
0,003
0,003
0,012
0,012
0,012
0,012
0,016
0,016
0,016
0,016
0,028
0,028
0,028
0,028
0,086
0,086
0,086
0,086
0,033
0,033
0,029
0,086
0,029
0,086
0,061
0,061

fi
0,015
0,015
0,020
0,020
0,020
0,020
0,021
0,021
0,021
0,021
0,025
0,025
0,025
0,025
0,032
0,032
0,032
0,032
0,033
0,033
0,033
0,033
0,043
0,043
0,053
0,053
0,053
0,053
0,071
0,071

fi
0,013
0,013
0,018
0,018
0,018
0,018
0,025
0,025
0,025
0,025
0,028
0,028
0,028
0,028
0,024
0,024
0,024
0,024
0,071
0,071
0,071
0,071
0,038
0,038
0,021
0,069
0,021
0,069
0,028
0,028

0
k

0,014
0,014
0,019
0,019
0,019
0,019
0,023
0,023
0,023
0,023
0,027
0,027
0,027
0,027
0,028
0,028
0,028
0,028
0,052
0,052
0,052
0,052
0,040
0,040
0,037
0,061
0,037
0,061
0,050
0,050
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EK 6. C32 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

C2
C4
Cl4
C24
c27
C31
C5
C6
C10
Cl1
C17
C18
C3
C13
C21
C22
C28
C32
C9
Ci12
C16
C19
C20
C23
C7
C8
C15
C25
C29
C30
C1
C26

an
-0,007
-0,007
-0,007
-0,007
-0,007
-0,007
-0,004
-0,004
-0,004
-0,004
-0,004
-0,004
-0,007
-0,007
-0,007
-0,007
-0,007
-0,007
-0,002
-0,002
-0,002
-0,002
-0,002
-0,002
0,011
0,011
0,011
0,011
0,011
0,011
0,027
0,027

dn+1
-0,017
-0,017
-0,017
-0,017
-0,017
-0,017
-0,028
-0,028
-0,028
-0,028
-0,028
-0,028
-0,035
-0,035
-0,035
-0,035
-0,035
-0,035
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,032
-0,029
-0,029
-0,029
-0,029
-0,029
-0,029
-0,071
-0,071

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dn-1
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,032
0,032
0,032
0,032
0,032
0,032
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,027
0,027
0,027
0,027
0,027
0,027
0,053
0,053
0,053
0,053
0,053
0,053
0,073
0,073

fi
0,011
0,011
0,011
0,011
0,011
0,011
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,029
0,029
0,029
0,029
0,029
0,029
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,098
0,098

fi
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,036
0,036
0,036
0,036
0,036
0,036
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,029
0,029
0,029
0,029
0,029
0,029
0,042
0,042
0,042
0,042
0,042
0,042
0,046
0,046

0
k

0,016
0,016
0,016
0,016
0,016
0,016
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,041
0,072
0,072
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EK 7. C34 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

C18
C27
C15
C33
C8
C9
C22
C29
C2
C5
C10
C25
C3
C4
C13
C20
Cl4
C23
C24
C31
Ci12
C26
C21
C30
C1
C6
Cle6
C32
C17
C28
C7
Ci11
C19
C34

an
0,002
0,002
-0,003
-0,003
0,009
0,009
-0,005
-0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
-0,007
-0,007
-0,015
-0,015
0,000
0,000
-0,001
-0,001
-0,002
-0,002
0,008
0,008
0,005
0,005
0,006
0,006
0,008
0,008
0,000
0,000
-0,011
-0,011

dn+1
-0,004
-0,004
-0,015
-0,015
-0,005
-0,005
-0,023
-0,023
-0,014
-0,014
-0,014
-0,014
-0,028
-0,028
-0,037
-0,037
-0,025
-0,025
-0,026
-0,026
-0,031
-0,031
-0,023
-0,023
-0,027
-0,027
-0,029
-0,029
-0,031
-0,031
-0,051
-0,051
-0,114
-0,114

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dn-1
0,025
0,025
0,030
0,030
0,049
0,049
0,016
0,016
0,024
0,024
0,040
0,040
0,015
0,015
0,002
0,002
0,053
0,053
0,019
0,019
0,024
0,024
0,029
0,029
0,025
0,025
0,058
0,058
0,039
0,039
0,028
0,028
0,025
0,025

fi
0,006
0,006
0,012
0,012
0,014
0,014
0,017
0,017
0,019
0,019
0,019
0,019
0,020
0,020
0,022
0,022
0,025
0,025
0,025
0,025
0,028
0,028
0,031
0,031
0,033
0,033
0,035
0,035
0,038
0,038
0,051
0,051
0,103
0,103

fi
0,023
0,023
0,033
0,033
0,040
0,040
0,022
0,022
0,019
0,019
0,035
0,035
0,022
0,022
0,016
0,016
0,053
0,053
0,020
0,020
0,027
0,027
0,021
0,021
0,020
0,020
0,052
0,052
0,032
0,032
0,028
0,028
0,036
0,036

0
k

0,015
0,015
0,023
0,023
0,027
0,027
0,020
0,020
0,019
0,019
0,027
0,027
0,021
0,021
0,019
0,019
0,039
0,039
0,022
0,022
0,027
0,027
0,026
0,026
0,026
0,026
0,043
0,043
0,035
0,035
0,040
0,040
0,069
0,069
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EK 8. C36 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

FU36

C3
C4
C11
Ci12
C15
C17
C19
C21
C24
C25
C30
C31
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C26
C27
C28
C29
C35
C36
C1
C2
C13
Cl4
C16
C18
C20
C22
C23
C32
C33
C34

an
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008

dn+1
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,034
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038
-0,038

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dn-1
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054
0,054

fi
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046

fi
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046

0
k

0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,024
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
0,046
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EK 9. C38 fulleren kafesinin Hirsfield yiikleri ve Fukui fonksiyon verileri

Ci11
C16
C8
C23
C22
C38
C5
C24
C2
C9
C17
C32
C25
C29
Cl4
C35
C26
C30
C4
C7
C20
C21
C27
C37
C1
C33
C6
C28
C12
C18
C3
C31
C13
C36
C15
C34
C10
C19

dn
0,010
0,010
0,010
0,010
-0,012
-0,012
0,002
0,002
-0,009
0,005
0,005
-0,009
0,000
0,000
0,007
0,007
-0,004
-0,004
0,000
0,003
0,006
0,003
0,000
0,006
-0,009
-0,009
-0,006
-0,006
-0,004
-0,004
-0,006
-0,006
-0,003
-0,003
0,013
0,013
0,001
0,001

dn+1
-0,003
-0,003
-0,005
-0,005
-0,027
-0,027
-0,017
-0,017
-0,028
-0,015
-0,015
-0,028
-0,021
-0,021
-0,015
-0,015
-0,029
-0,029
-0,026
-0,023
-0,020
-0,023
-0,026
-0,020
-0,036
-0,036
-0,035
-0,035
-0,035
-0,035
-0,041
-0,041
-0,040
-0,040
-0,025
-0,025
-0,058
-0,058

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

dn-1
0,022
0,022
0,038
0,038
0,031
0,031
0,020
0,020
0,014
0,018
0,018
0,014
0,023
0,023
0,023
0,023
0,032
0,032
0,018
0,024
0,029
0,024
0,018
0,029
0,013
0,013
0,015
0,015
0,039
0,039
0,017
0,017
0,045
0,045
0,029
0,029
0,053
0,053

fic
0,013
0,013
0,014
0,014
0,015
0,015
0,018
0,018
0,019
0,019
0,019
0,019
0,021
0,021
0,022
0,022
0,025
0,025
0,026
0,026
0,026
0,026
0,026
0,026
0,027
0,027
0,028
0,028
0,030
0,030
0,035
0,035
0,037
0,037
0,038
0,038
0,059
0,059

fi
0,012
0,012
0,029
0,029
0,043
0,043
0,018
0,018
0,022
0,013
0,013
0,022
0,023
0,023
0,017
0,017
0,036
0,036
0,018
0,020
0,022
0,020
0,018
0,022
0,023
0,023
0,021
0,021
0,044
0,044
0,023
0,023
0,049
0,049
0,016
0,016
0,052
0,052

0
k

0,012
0,012
0,021
0,021
0,029
0,029
0,018
0,018
0,021
0,016
0,016
0,021
0,022
0,022
0,019
0,019
0,030
0,030
0,022
0,023
0,024
0,023
0,022
0,024
0,025
0,025
0,025
0,025
0,037
0,037
0,029
0,029
0,043
0,043
0,027
0,027
0,055
0,055

90



GAZI GELECEKTIR...




