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OZET

FULLERENLERIN YAPISINA Si VE Ge KATKILANMASI

Mikremin YILMAZ
Yiiksek Lisans Tezi Fizik Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Biilent ULUG

2003, 34 Sayfa

Bu calismada, ark-desarj yontemi kullanarak Si ve Ge katkili heterofullerenlerin

{iretimi amaclanmis ve bu amaca yonelik bir deney dizenegi gelistirilmistir,

Katkal: fullerenleri elde etmek icin ¢apt 3 mm, uzunlugu 60 mm olan karbon
cubuklar kullamimustic. Cubuklara agilan 1,5 mm capindaki delikler Si veya Ge
tozlaniyla doldurulmugtur, Grafit ¢ubuklar tzerlerinden ~80 A akim gegirilerek

~100 torr He atmosferinde buhariastiriimig ve fullerenleri iceren kurum elde edilmigtir,

Fullerenler karbon kurumu igerisinden CS, ve toluenle yikanarak aynstiridmistir. Ge
katkilt érnegin FTIR ve kiitle spektrumlar, olas: baz1 Ge katkili fullerenlerin yamsira
Ceo ve Cyo’inde etkin olarak uretildigini gostermektedir. Diger yandan, Si katkali
drnegin kiitle spektrumunda ise Si katkili fullerenlerden kaynaklandig diigtinilen bir
dizi pikler gozlenmigtir. Daha kesin sonuglar igin drneklerin NMR analizlerine ihtiyag

vardir ve bunlarin meveut verilerle birlikte yorumlanmasi gerekmektedir.
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ABSTRACT

SUBSTITUTING Si AND Ge INTO FULLERENE CAGE

Miikremin YILMAZ
R. Sc. in Physics
Adviser: Prof. Dr. Biilent ULUG

2002, 34 Pages

i . In this work, the production of Si or Ge substituted heterofullerenes using arc-

- discharge method was aimed and for this purposes an experimental setup was designed.

The graphite rods 3 mm in diameter, 60 mm in length were used to produce doped
fullerenes. The holes drilled in rods 1.5 mm in diameter were filled with §i or Ge
powders. The graphite rods were vaporized by ~80 A current passed trough in ~100

torr He atmosphere and the fullerenes consisted soot was obtained.

Fullerenes were extracted from the soot by washing it with CS; and toluene. FTIR
and mass spectra of Ge added samples reveal that Ceo and Cro were effectively produced
beside some possible Ge doped fullerenes. On the other hand, a series of peaks which
possibly result from Si doped fullerenes are determined in mass spectra of Si added
samples. For farther conclusion, NMR analyses of the samples are required and need to

be considered together with the existing data.
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GNsOZ

o Fullerenler, 1985°deki kesiflerinden ve 1990°da bol miktarda tiretilmelerinden sonra
.. :f;'.'kendme ozgih molekill yapilart nedeniyle biyik ilgi gekmeye baslamustir. Ayrica, kristal
: "'.fjgerzsmde ve ince filimde, molekiler ozelliklerini korurken optik ve elektriksel
5zelliklerinin yart iletken benzeri davramslar sergiledigi gozlenmistir. Katkilanms
::.::ﬁxlierenlerm elektronik ozellikleri yart iletken, iletken yada soperiletken olarak
'_ayarianabllmektedtr Bu siradigi ozellikleri nedeniyle temelde fullerenlerden olusan bazi
o mal
s I_sistam ve fotolitografi alanlarinda uygulamalar bulacag: dissiniilmektedir. Bu galismada

zemelerin nano ve mikroelektronik cihazlarda, nonlineer optikte, elektrofotografik

- yar iletken teknolojisinde genig uygulamalar bulmus Si ve Ge’un fulleren yapisina

katkilanmas: amaglanmagtir.

Bana bu konuda calisma olana@ veren damgmantiin Saym Prof. Dr. Bilent ULUG a,

yardimlarimt gérdigim Sayin Dog. Dr. Asiye ULUG a ve ¢aligmalar boyunca igten

dostluguyla her zaman yammda olan Saym Ars. Gor. Melek TUNCAY
KARABULUT a tesekkirlerimi sunarim. Bu yitksek lisans tezi, Akdeniz Universitesi

Bilimsel Aragtirma Projeleri Yonetim Birimi tarafindan 2002.0121.05 no’lu yiksek

lisans tez projesi kapsaminda desteklenmistir.
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1.GIRIS

Fullerenler, karbon atomlarindan olusan kapali kafes yapisindaki molekiillerdir.
Genel formilii, n altigenlerin sayisi olmak tizere, Caning ile ifade edilir. Her fulleren 12
besgen ve n altigenden olusur. Elmas ve grafitten sonra bu yapilar karbonun dgtincii

formunu olusturmaktadir (Taylor vd 1993).

Fullerenler, ilk kez Kroto, Smalley ve arkadaglar tarafindan 1985 yilinda Rice
Universitesi’nde elde edilmistir (Kroto 1991). He ortaminda buharlastinian grafitten
¢ikan lirtnlerin  kiitle spekirumunda, 60 ve 70 karbondan olusan kiimeler daha bol

olmak fizere ¢ift sayida karbon igeren diger birgok karbon kiimelerine rastlanmistir,
(Sekil 1.1) (Smalley 1992).

z 3 + S L ) et P B ak’b
528 624 720 816 912 1008

A Sekil 1.1. Karbon kurumunun kiitle spektrumu

Baslangigta yildizlar arasi ortamin spektrumundaki kaynag belirsiz sogurum
bandlarin agiklayabilmek amaciyla yapilan bu deney farkli bir sonug vermis ve yeni
bir arastirma alam dogmustur. 60 ve 70 karbondan olusan molekiillerin digerlerine gére
daha bol olmas: dikkat ¢ekimis, sonrasinda yapilan incelemeler bu molekiillerin kapal
kafes yapisinda oldugunu ve karbonun bilinen diger allotroplanﬁdan farkll olduklarim

gostermistir (Sekil 1.2).

<
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Ik kez Kritschmer vd (1990) elektrik desarj ydntemiyle bliyiik miktarlarda Ceo
{iretmeyi basarmistir. Yontemin kolayligi sayesinde Csgo ile ilgili ¢aligmalar hiz
kazannus ve kisa zaman igerisinde Cgo'm fiziksel ve kimyasal bir ¢ok ozelligi

belirlenebilmistir.

Fullerenlerin vapisi nedeniyle molekill igerisine bagka atomlarin hapsedilip
edilemeyecedi akla gelen ilk soru olmugtur. Yapilan deneyler La@Ceo, La@Cao,
Y2@Cr, Up@Ceo ve daha bir gok atom yada atom graplarmin  kafes icine
_hapsedilebilecegini gostermistir (Bethune vd 1993). Bu tarz fullerenler endohedral
- fullerenler olarak adlandirilmaktadir. Endohedral fullerenlerin simgelerinde kullanilan

. @ isareti, Oncesinde belirtilen atomlann fulleren kafesi iginde oldugunu ifade

Benzer sekilde katkili fullerenler, katkilanan elementin molekiildeki yerine gore,
“ element karbon atomunun yerine gegmigse heterofulleren, disandan baZlanmigsa

ekzohedral fulleren olarak adlandiriimaktadir.

Katkilanan fullerenlerin bir ¢ok 6zelligi katkilanan elemente ve katkilanma sekline
" gore degismektedir. Katkilanma kristal 6rgiiye yada fulleren molekiliine olabilmektedir.
Ornegin, kristal yapisina farkh elementler katkilanmis ve temelde fullerenlerden olugan
~ bazi malzemelerde siiper iletkenlik (Schén vd 2001), ferromagnetizm (Rao vd 1994) ve
nonlineer optik 8zellikler (Tsuboya vd 2003) gézlenmistir. La, Y, U, Fe, Co, Ni gibi
.. birgok element molekiil yapisina katkilanarak elde edilen yapilann bazi 6zellikleri
incelenmistir (Liu ve Sun 2000). Glintimiizde molekill yapisina katkilanmak istenen
* elementler arasinda, yariiletken teknolojisinde de gok énemli yere sahip olan Si ve (e
ilgi odag: haline gelmekiedir. Silisyum endohedral fullerenlerin, Si@C,, n=60, 51
yada SiC ile dolu karbon nanokapsiillerin ve kafes yapismnda Si bulunan
heterofullerenlerin  kendine 6zgii fiziksel, elektronik ve optik zelliklere sahip olmas

5 beklenmektedir.

Bu calismada, Si veya Ge atomlart fulleren kafesine katilarak Si veya Ge

- heterofullerenlerin eldesi amaglanmigtir.

AKDERIZ URiVERSITES]
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2. KURAMSAL BILGILER
'.: 2.1. Fullerenler

. Fullerenler, karbon atomlarindan olusan kapali kafes yapisindaki molekiillerdir.
:.:":FuHeren kafesinde her bir atomun iic yakm komsusu vardir. Karbon sayis1 n olmak
.uzere 3n/2 tane bag, 12’si besgen ve kalam altigen olmak {izere foplam n/2+2 tane
-:.::_."be§gen ve altigen, molekiil yiizeyini olusturmaktadir. Sadece 12 besgenden olugan Cao
:g_'_._.'fullerenlerin en kiiclik ityesidir. Fulleren molekiillerinde karbon atomlar birbirlerine
gliglit ¢ ve 7 baglanyla, kristal igerisindeki fulleren molekiilleri ise birbirlerine zayif

"Van Der Walls baglariyla baglidir (Aytekin 1995).

Fulleren kristalleri fulleren molekiitiine gére farklibik gdstermektedir. Cgp saf kristali
Eyiizey merkezli kitbik yapida iken C;p kristali hekzagonal siki paket yapida
olabilmektedir.  Fullerenlerin  olusturdugu bu  kristaller  fulleridler olarak
- adlandirilmaktadir.

Fullerenler genel olarak katkisiz ve katkih fullerenler olamak tzere iki grupta

incelenebilirler. BsHim 2.2 ve 2.3’te bunlar ayn ayr: ele aliacaktir.
2.2. Katkisiz Fullerenler

Yapisinda karbondan farkli  element igermeyen fulleremler bu grupta
incelenmektedir. En bol elde edilen katkisiz fullerenier Cgo ve Coo’tir. Bundan dolay: en
cok iizerinde calisilan fulleren molekiilleri olmusglardir. Krétschmer tafafmdan.ﬂk kez
bitylik miktarlarda tiretilmelerinden kisa bir siire sonra hemen hemen biitiin fiziksel,

kimyasal ve elektronik 6zellikleri belirlenmistir.

En kiigiik katkisiz fulleren Cyo’dir. Karbon atomu sayist ¢ift ve 20°den bilyilk olmak
fizere her sayrda fulleren molekiili olmasi miimkiindiir. Nanotiipler de fullerenler
arasinda yogun incelenenlerden biridir. Fakat calismamiza uzak olduklar: igin {izerinde

durulmayacaktir.




1, Cop ve Ozellikleri

Cgp molekiiltiniin yapisi $ekil 2.1°deki gibidir. Fullerenler arasinda en kararl yapiya
hip, olamidir. Molekill 12 beggen ve 20 altigenden olusur. Her bir besgenin ctrafi

éitflgenler ile her bir altigende 3 besgen ve 3 altigen ile sartlmustir. Besgenlerin

_'ﬁgﬁnden yalitilmis oldugu en kiigtik fulleren molekiiliidiir.

er karbon atomu biri ¢ift olmak tizere 3 baga sahiptir ($ekil2.1.b). Cift baglarin

uzunlugu 1.39 A, tek baglarm uzunlugu ise 1.43 A dur (Kratschmer vd 1990). Ce
f_nblekﬁlii 30 tane ¢ift 60 tane tek bag olmak iizere toplam 90 baga sahiptir.

Sekil 2.1. Cgp molekiiliiniin a-sembolik yapisi, b-bag yapist

Xasm kirmime sonuglarina gdére molekiilin gapr 7.1 A’dur (Huffman 1991).
Molekiil capi biiyiik oldufundan, kristal 6rgiide molekiiller arasmdaki mesafe de
_'_c;_idukg:a buyiiktiir. Dolayistyla safsizhiklar molekiiller arasmdaki bosluklara kolayca
éirebilmekte ve Cgo'1n saf kristal olarak bilytitiilmesini zorlastirmaktadr. [k kez AT&T
Bell Laboratuarmda Ceo tek kristalinin bilyiitilmesi basarilmistiy (Huffman 1991). Bu
calismaya gore Cgy kristali, drgii sabiti a=10.04 A olan yiizey merkezli kiibik (fcc)
vapidadir. Cgo kristalinin yogunlugu 1.7 g/cm3 olup grafit ve elmasm yogunluklarina
gbre (sirasiyla 2.3 glem® ve 3.5 g/em’) oldukea azdir.

Hidrostatik basimng altinda Cgy yitksek sikigabilirlige sahiptir. Bu yoniiyle grafitin
altigenlerine dik dogrultudaki sikisabilirligine benzemektedir. 20 cigapaskal basinca
kadar Cg kristalinin yapisinda faz gegisi gdzlenmemistir (Huffman 1991). Molekdl

€



g}-_e:'r.i-.' birbirine temas ettiginde kristalin sikisabilirligide azalmaktadir (Huffman

ptik sogurum Olgiimlers ve direng dlglimleri kati Cgo’in yalitkan oldugunu

éﬁﬁektedir. Fotoemisyon Olciimlerinde ise gaz fazindaki Cgp ile kati Cgo'in

rumlarmm benzer olduklan  gozlenmistiv (Huffman 1991). Sonuc¢lardaki bu
'eﬂik, gaz. Cgo molekiiliinin elektronik yapismimn kati igerisinde de degigmedigini
inektedir. Yine fotoemisyon sonuglarina gdre molekiiliin birinci iyonlasma

funsiyeli 7.6 eV’tur (Huffman 1991).

"o band yapisiyla ilgili teorik ¢ahgmalar, kati haldeki Cep’in enerji
___j%élerindeki baz1 genislemelerin diginda, serbest Cgo ile kati fazdaki Ceo'in enerji
.. j;felerinin aym oldugunu géstermistir (Huffman 1991). En diisiik band aralifn [.5 eV
ak hesaplanmustir, fakat bu aralik gegisleri yasak gecislerdir. Bu nedenle Cgo’in

i { sogurum spektrumu zayif bir yapt gostermektedir.

Cgo kristali alkali metallerle katkilandigmda iletken hale gegmektedir. ltetim
ndinin varist doluncaya kadar katkilama miktarnin artirmak iletkenligini artirmakta,

_dgha fazla katkilama yapildiginda iletkenligi azalarak, iletim bandi famamen

_d_o_idugunda Ceo kristali tekrar yahtkan duruma gegmektedir.

Potasyum katkilanmus Cgo kristali T=18 K kritik sicaklifinda siiperiletken hale
gc_é(;mektedir (Huffiman 1991). Siiperiietkenlige gecis sicaklig rubidyum katkalanmis Cep
'}'ﬂ"istali icin 28 K ve rubidyum-talyum katkilanmig Cgo kristali i¢in 42.5 K olarak
belirlenmistir (Huffman 1991).

2.2.2. Cyg ve dzellikleri
Cr, Cep’tan sonra ikinci en kararh yapidaki fullerendir. Molekiil 70 karbon

atomunun, I2 besgen ve 25 altigen yapida bir araya gelmesinden olugmaktadir,

Molekiilin yapisi Sekil 2.2°deki gibidir,



__ afbon atomlart Cgp'takine benzer sekilde tek ve c¢ift baglarla birbirine

g}'amfﬁaktadir. Cift baglarm uzunlugu 1.41 A, tek baglarm uzunlugu ise 1.48 A’dur.

Kéﬂjﬁﬁf&tomlarmm baglanma enegjileri 5.50 eV’tur (Aytekin 1995).

Sekil 2.2, Cyp molekiiliiniin sembolik yapist
S0 kristali oda sicakhifinda yiizey merkezli kitbik (fcc) yada hekzagonal sik: paket
cp) yapida bulunmaktadir, Cyo kristalinin 6rgii parametreleri hep yapida a=10.602 A

¢=17.263 A, fec yapida ise a=15.01 A’dur (Schén vd 2001).

letim bandindaki elektron yoZunlugu artirilaran Cyo saf kristalinde yaklasik 7 K'de

§_u§¢ﬁietken1ik gdzlenmistir (Schon vd 2001). Cy saf kristalinin iletim badindaki
g}éktron yogunlugunu artirmak icin FET (alan etkili transistér) kullanilmistir.

Héznlanan FET sematik olarak Sekil 7°deki gibidir.

Kaynak Akag

:Sekil 2.3. Cqp saf kristalinin iletim bandindaki elektron yogunlugunu artirmak i¢in

hazirlanan FET in yapisi (Schon vd 2001)

Cyg 1¢in stiperiletkenlige gecis sicakligt olan 7 K’de serbest elektron yoguntugu Cyg
molekiilii basina 4 elektrondur. Teorik hesaplamalara ve fotoemisyon élctimlerine gore
_Cm kristalinin iletim band: 6 elektron alabilmektedir. Ceq kristali, iletim bandimn yaris

doluyken siiperiletkenlik gosterirken, Cyo tek kristalinin iletim bandinm {icte ikisi



iﬁyken siiperiletkenlik gdstermesi ilgingtir. Bu duramun, Ceo’in kitbik Cqp’in ise
k:_zagonai kristal yapilarda bulunmalarindan kaynaklandig diisliniiimektedir (Schén
2001).

Diger katkisiz fullerenler

égo ve Cqo’ten bagka ¢ok sayida katkisiz fulleren molekilil bulunmaktadir, Bunlar

rasmda Czo, ng, C4{), CS{), C74, C75, ng, C34 ve C](}o molekiilleri C@o ve C—,'o kadar
Imasada diger katkisiz fullerenlere gire daha yogun incelenmektedir. Bu fullerenlerin
Ide edilmesi Cqp ve Cqp’e gire ¢ok daha zordur. Bundan dolayr bazilan karbon kurumu

':éifisinde klasik yontemlerle belirlenebilirken, bazilanda kurum  icerisinden

yristirlarak saf olarak elde edilebilmektedir.
. Katkih Fullerenler

Moiekiil yapisinda veya kristal orgiide, karbondan farkhi elmentlerin atomlarim
eren fullerenler bu grupta incelenebilir. Katk: atomu, kristal orgiide, fulleren
olekiiliine digaridan baglanmis, molekill yapisma girmis yada molekiil kafesinin

_I;ér'isinde olabilir,

_._1-:-_.-Fuﬂerenlerin ozelliklern1 kafkalanma sekline ve katkilanan elementin cinsine gore
:.&égigmektedir. Omegin; Cgo kristali yalitkan iken alkali metalferle katkilandiginda
:""fétken olmakta, potasyum ile katkilandifinda ise siiperiletkenlik dzelligi
éfgiieyebilmektedir.

Molekiil yapisinda farkl: atomlar iceren fullerenler, yabanci atomun molekitldeki
_yerine gére endohedral fullerenler, ekzohedral fullerenler ve heterofulierenler olarak iic

- ayrt sekilde adlandinlmaktadir.




2.3.1. Enpdohedral fullerenier

fci bos kafes seklindeki molekiil yapisinn fullerenlere 6zgl oldugu bilinmekiedir.
Peryodik cetveldeki bir ¢ok atom kafes icindeki bu bosluga girebilir. Bir yada birden
cok atomun molekiil kafesi icerisine hapsedilmesiyle olusan fulleren molekiilleri
endohedral fullerenler olarak adlandmimaktadir (Sekil 2.4). Kafes igerisindeki atom

metal atomu ise bu tiir fullerenlere endohedral metallofullerenler denilmektedir.

Sekil 2.4. Endohedral fulleren molekiiliiniin sembolik yapisi

Endoheral fullerenler ilk kez, fullerenlerin kesfinden kisa bir siire sonra 1985 yihinda
yine aym kigiler tarafindan, sadece kiitle spektrumunda belirlenebilecek kadar az

miktarda elde edilmistir (Eletskii 2000).

1991 yilinda Chai ve arkadaglan makroskobik miktarlarda metallofulleren clde
ctmeyi basarmuglardir (Eletskii 2000). Bu calismada, He doldurulmus, yiiksek
sicakhiktaki tiip igerisinde, metal-grafit karisimndan olusan malzeme lazerle
buharlastiritmistir. Daha sonra endohedral fulleren iretmek icin yapilan galismalarm
sayisi hizla artmis ve gergeklesen ilerlemeler sonucunda baz endohedral fulleren
molekiillerinin  olusturdugu kristallerin fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zellikleri

belirlenebilmisgtir.

Giiniimiize kadar pek ¢ok metal atomu fulleren kafesi igerisine hapsedilebilmistir.

Bunlara &rnek olarak 3B grubu elementlerinden; Sc, Y, La, 2A grubu elementlerinden;




Sr, Ba ve alkali metallerden; U, Zr, Hf verilebilir. Bunlarm bir kismi uygun

_Ejﬁéenlerle kurum igerisinden kismen ayristirtlmugken, bazilari da kromotografik

ntemlerle saflagtirilabilmistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Aynstinlmis ve saflagtirilmis metallofullerenler (Liu vd 1999)

M Mnl@c?.n
ITT B Grubu SCz@C'm, SCz@C']@, SCQ@CSZ,
Elementleri Sca@Csa, Sc,@Css
Y@Cs,

Lay@Csy, Lax@Cs;

Lantanitler Ce@Cs,, Cex@Csy
Pr@ng, PI‘Z@ng
Sm@C74, SIH@ng, SITl@C34
EU@C74, Gd@ng, Dy@ng,
HOz@ng, El‘@ng, EI‘Q@C&;,
Tm@ng, Yb@ng, Yb@Cg4

HA Grubu Ca@C72, Ca@C74, Ca@ng,

Elementleri Ca@Cr, Ca@Cs4, Ca@Css,
SI@C30, Sr@ng, Sl‘@Cg4,
Ba@ng, Ba@Cg4

Endohedral fullerenlerin katkilanmamis fullerenlerden farkli iki temel 6zelligi
himnmakiadm Birincisi, molekiil kafesi igerisindeki atomun molekill merkezinde
.-.-'o'lmamasz durumunda olusan stirekli dipol momentidir ve molekiil kristalinin

_makroskobik 6zellikleride bundan etkilenmektedir. Siirekli dipol momentine sahip

_b'ﬁj’lesi molekiillerin etkilesme potansiyelleri kiiresel simetriye sahip olmamakia ve

kristalleri anizotropik ¢zellikler sergilemektedir.

Ikinci 6zellik molekitl kafesi igerisindeki atomun valans elektronlarimi molekiil

-:'I_'E_i_afesine aktarmast ile iligkilidir. Fulleren kafesinin dis yiizeyine elekiron aktarilmas:

:_:molekiilﬂn kristal igerisinde diger molekiillerle etkilesmesini etkilemektedir.




3.2, ¥kzohedral fullererler

Fulleren molektiliine disardan farkh atom veya atom gruplarinin baglanmas: ile
llugan molekiilier ekzohedral fullerenler olarak adlandimbmaktadir. Sekil 2.5%te CgqClg

kzohedral fulleren molekiilii sematik olarak goriilmektedir.

Sekil 2.5. CgoClg ekzohedral fulleren molekiiliiniin sematik gosterimi

Fullerenlerin kimyasal 6zellikleri ile ekzohedral fullerenler yakindan iligkihdirler.
- Kimyasal yéntemlerle fullerenlere yeni atom yada atom grublan eklendifinde olusan
yeni molekiil bir ekzohedral fulleren olmaktadir. Bundan dolayr genellikle ¢aligmalarda
| bu tarz molekiillerin gosterdikleri dzellikler fullerenlerin kimyasal dzellikleri olarak ele

©alinmaktadsr.

Fullerenlerin kimyasal dzellikleri ile ilgili ¢alismalar genellikle fulleren molekiiliine
hidrojen, florin, alkil ve aril gruplarinim eklenmesine odaklanmus durumdadir.
Calismalarmn bityiik bir cogunlugu Ceq ile yapiliyor ise de azda olsa Crg, Crs, Crg, Cga ve
CsoN ile de yapiimaktadir.

2.3.3. Heterofullerenler
Molekiil yapisindaki bir yada birden fazla karbon atomunun farkl elementlerin

atomlariyla yer degistirmesi sonucu olusan fulleren molekiilleri heterofullerenler olarak

adlandiriimaktadir. Sekil 2.6’da heterofullerenlerin sembolik yapist goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Heterofulleren molekiiliiniin sembolik yapisi

- Bu molekdller, endohedral ve ekzohedral fullerenlerden sonra gézlenen iiciincii tip
-":_'katklh fullerenlerdir. Heterofullerenler, molekiildeki farkli atomun cinsine, sayisina
yada verine gbre molekiilin elektronik yapisinin  ayarlanabilmesine olanak

saglayacagindan, ayrica ilgi cekmektedir.

. Gegen on yil igerisinde heterofulleren Uretmeye yonelik c¢ahsmalarda biiyiik
:.'::__'ilerlemeler saglanmistir. {Ik heterofulleren molekiilleri, CsoB ve CsgB,, 1991 yilinda
Smalley ve arkadaglan tarafindan elde edilmistir (Reuther ve Hirsch 2000). Bu
‘¢ahismada boron katkilannus grafit disk lazerle buharlagtirlous ve elde edilen
if_:kurumdaki heterofullerenler Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance (FT-ICR)
“kiitle spektrumuyla belirlenmistir. Daha sonra Muhr ve arkadaslan tarafindan CssB ve
.szsng molekiillerini makroskobik miktarlarda {iretmek icin ark desarj yontemi
_.'kuﬂamim@tlr (Muhr 1996). Elde edilen molekiillerin kararli olmamasi nedeniyle

- saflagtirma ve karakterizasyon islemleri basarili olamamustir.

Guntimiize kadar birgok heterofulleren basariyla tiretilmistir (Cizelge 2.2). Bunlar
- arasinda makroskopik miktarlarda elde edilebilen sadece CsoN yada &zel adiyla

aza[60}fulleren olmustur.

Yapilan incelemelerde aza(60)fullerenlerin dimerik yapida, (CsoN);, bulundugu
gortilmiistiir. Bugiine kadar aza(60)fulleren tek kristali elde edilememistir. X-1sim toz
difraksivon yontemi ile aza(60)fullerenlerin  hekzagonal yapida kristallestigi
| belirlenmigtir. Ayrica, K¢CsoN hacim merkezli kiibik yapida kristallenmekte ve belirgin
elekiriksel iletkenlik géstermektedir (Reuther ve Hirsch 2000).
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S Cizelge 2.2. Guniimtiizde elde edilebilen heterofullerenler
(Chen vd 2002)

Heterofullerenler

C6O~XBX> C7O~xBx (X=1,2)
CsoN, CgoN

CssBN

Cs0

CGU«xSix

CsoP, CeoP

ngGe, C59AS, CGQAS

CssM, CesM (M=Pt, Fe, Co,
Ni, Rh, Ir)

Aza(6Mfulleren iiretmede, deney sonucunda elde edilen firiinteri ayrigtirmak ¢ok zor
oldugundan, diger katkih fullerenler icin etkili sonug¢ veren ark desarj yéntemi tercih
edilmemektedir. Aza(60)fullerenlerin tiretilmesinde daha 6nceden tretilmis fullerenlerin

kimyasal yollarla bagkalastirilmasi yéntemi kullanilmaktadir (Reuther ve Hirsch 2000).
* 2.4, Fulleren Eldesi ve Katkilama Yontemleri

Fulleren elde etme yontemleri baslangic malzemesine gore birincisi grafitin digeri

ise hidrokarbonlarmn kullanildigr yéntemler olmak iizere iki grupta incelenebilir.
Birinc1 yontemde grafit, asal gaz ortaminda ark, lazer yada baska bir yontemle
buharlastirilir. Olugan buharm yogunlasmasi ile fullerenler ve diger karbon yapilan

olusur.

fkinci yontemde ise hidrokarbonlardan biri lazer, finn yada baska bir yontemle

isttilarak yapilarmdaki hidrojen uzaklastirtlir.

Fullerenlerin katkilanmasi da genel olarak iki yontemle yapiimaktadir. Birinci

yéntem grafit icerisine istenilen elementin tozunu katarak fulleren {iretiminde bu katkils
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. grafiti kullanmaktir. Tkinci yol isc daha once tretilip saflastirilnng fullerenlere,

katkilanacak elementi sonradan katmaktir.

Katkilanacak madde normalde gaz fazinda ise fullerenler o maddenin yiiksek
sicakhik ve basingtaki gaz ortaminda belirli bir stire tutularak katkalanma yapilmaktadir.
.f.': Bu yéntemde yiiksek sicaklik, fulleren kafesinde pencere agilmasina neden olmakta ve

atomlarin molekill igine girmesini kolaylastirmaktadir.

Katkilanacak madde normalde gaz fazinda bulunmuyorsa, katkianmak istenen
 atomlar iyonlastinhip hizlandilarak fulleren kristali yada filmi bu iyonlarla
bombardiman edilmektedir. Iyonlarn enerjileri ayartanarak, kafes igine girmeleri yada

kafesteki karbon atomlariyla yver degistirmeleri saglanmaktadir.

Bolimiin buradan sonraki kisminda bu yontemlerden yaygm kullanilan birkac: daha

ayrntil olarak incelenecektir.
2.4.1. Lazer sputtering yontemi

Fullerenlerin kesfi bu yontemle gergeklesmistir. Yontemde bir grafit disk orta
siddetli bir lazerle 1sinlanmaktadir (Sekil 2.7). 532 nm dalgaboylu bir Nd-YAG lazer,
30-40 m] enerjili 5ns’lik atimlar veren 1gin kaynafi olarak kullamimaktadir. Hedef
olarak kullanilan grafit disk dondirilerek ylizeydeki asinmanm dilzgiin ohmas:
saglanmaktadir. Olusan karbon buharn daha sonra yogunlagarak, ¢ok kiigiik bir bélimii

fulleren olan karbon kiimelerini olusturmaktadir.

Bu yéntemde katkili fulleren elde etmek igin, katkilanmak istenen elementin
buharmimn yitksek sicaklik bolgesinde bulunmasi gerekmektedir. [k deneylerde hedef
olarak &zel hazirlanmis LaCly igeren grafit kullamlarak istenilen ortammn olusmas:

saglanmistir (Eletskii 2000).
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disk
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F0

-'_farkh olarak La@Cso ve Lax@Ceo pikleride agikea goriitmektedir.
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Kiitle
spektrumu

Sekil 2.7. Lazerle buharlagtirma yaparak fulleren tireten bir sistem

. Hedef yiizeyi lazerle iginlanmis ve sonrasinda ismlanan yllizeye helyum gazi
piskiirtitlerek ylizeydeki karbon ve lantanyum buhar karigimi stiptirtilmiistlir,. Buharin
:yogunlasmamyla olusan karbon kiimeleri, kiitle spektrum {initesine yonlendirilmigtir.

Elde edilen spektrum Sekil 2.8°de goriilmektedir. Spektrumda Cgy ve Cr piklerinden

Sekil 2.8. Lazer sputtering yontemiyle elde edilen kurumun kiitle spektrumu

(Eletskii 2000)



Lazer sputtering ySntemi, az miktarda triin eldesine olanak sagladif icin katkilt
fulleren tiretme yénternleri arasinda yaygmlik bakimindan ikinei siradadir. Yinede baz
durumularda bu yontemi kullanmak daha uygun olmaktadir. Uranyum endohedral

fulleren tiretmek bu duruma 6rnek olarak verilebilir.

2.4.2, Elektrik ark yéntemi

Oldukga yaygin olan bu yéntem, temelde Kritchemer ve Huffman tarafindan
geligtirilen fulleren tiretme yontemine dayanmaktadir. Bu yéntemde, He ortarminda iki
grafit arasmda elektrik arki olugturularak grafit buharlagtirimakta ve buhann

yogunlagmasiyla karbon kurumu olusmaktadir (Sekil 2.9).

Bu kurumun yaklagik ylizde yirmisini, gogunlugu Cgp ve Cyo olan, fullerenler
olusturmaktadir. 1990 yilinda gelistirilen bu yontem bugiine kadar ciddi bir degisime

ugramamigtir.

Katkih fullerenleri elde etmek i¢in katkilanmak istenen elementin buharmm ark
bolgesine eklenmesi yeterli olmaktadir. Olusan katkili fullerenler kurum icerisindeki

diger fullerenlerin yiizde birkagini gegmemektedir (Eletskii 2000).

Ark bélgesine katkilanacak elementin buhanin eklemenin en kolay yolu anod olarak
metal yada bilesikleriyle katkilanmug grafit cubuk kullanmaktr. Bu yontem ilk kez
Johnson ve arkadaglan tarafindan uygulanmustir (Eletskii 2000). Grafit ve LayOs tozlart
baglayict olarak dextrine ile birlikte sikistirilnus ve ardindanda 1sifilarak cubuk
tretitmistir. Daha sonra bu yaklagim biraz daha degistirilerek basitlestirilmistir. Grafit
¢ubuk delinerek tiip sekline getirilmis ve ¢ubuk igerisine metal ile grafit tozu karigimi
doldurulmustur. Bu sekilde hazirlanan ¢ubuklar Bandow ve arkadaglan tarafindan
M@Cs; (M=Sc, Y, La) endohedral fulleren iceren kurum iiretmekte kullaminustir
(Bandow vd 1993).
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Sekil 2.9, Ark desar] yontemiyle fulleren tireten bir sistem

Elekirnk ark yoniemi sayesinde ilk kez makroskopik miktarda saf La@82 elde
edilebilmistir (Eletskil 2000). Bu calismada 15 mm ¢apinda 300 mm boyundaki grafit
cubuga, 270 mm derinlifinde 10 mm ¢apinda delik agilims ve delik, grafit tozu ve %1,6
oraninda La,03 ile doldurulmustur. Cubuk 100 C°’de 30 saat tutulmus ve daha sonra 30
C%fsaat’lik sicakhk artisiyla 900 C°’ye sihilarak saglamlastiribmistir. Sonrasimnda,
oksijen konsantrasyonunu ve organik kalntilar1 azaltmak icin, 950 C° sicaklikta 107
torrda 30 saat bekletilmistir. Katod olarak saf grafit cubugun kullamldigi deneyde ark
500 mbar He basincinda, 250 A akum gegirilerek olusturulmustur. Kurum icerisindeki

fullerenler toluen yada karbondistlfiir kullamlarak ayristirilmistir.

Ark desarj yonteminin yaygm kullamimasim saglayan bazi énemli avantajlar vardir.
Bu avantajlara 6rnek olarak, ihtiya¢ duyulan deney elemanlannin kolay elde edilebilir
olmasi ve deney sonucunda bol miktarda triin elde edilebilmesi, verilebilir. Deney

diizeneginin ark sirasinda asir1 1sinmasida yéntemin dezavantajlarindandur.
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- 2.4.3. Gaz ortamnda fullerenlerin katkilanmasi

_ Onceden tiretilmis fullerenler yiiksek sicaklik ve basmgtaki gaz ortaminda uzun siire

- bekletilerek katkilanabilmektedir. Bu ydntem genellikle He, Ne, Ar, Kr, Xe asal

. gazlarmi yada CO ve CN gibi basit molekiil yapisina sahip gazlan igeren endohedral
fullerenlert elde etmekte kullamlmaktadir (Eletskil 2000).

Endohedral fulleren firetimi icin en uygun sartlar, katilmak istenen molekiile gbre
degismekle beraber, 600-1000 C° sicaklik arahginda ve birkag bin atmosferlik basingta
olusmaktadir. Bu yOntemle elde edilen endohedral fullerenlerin orani %0,1°1
geememektedir. Fakat kromatografik yontemlerle incelemelere yetecek miktarda
endohedral fulleren elde etmek miimkiin olmaktadir. Yéntem birden fazla atomun

fulleren kafesi icine girmesine de olanak saglamaktadir (Eletskii 2000).
2.4.4. Iyon asilama yontemiyle fullerenlerin katkilanmas:

Oldukca etkili katkilama yontemlerinden birisi de, fllerenlerin katkilanmak istenen
elementin iyonlariyla bombardiman edilmesidir. Bu yontem yiiksek kimyasal
reakiiviteye sahip elementler, &rnegin N, igeren endohedral molekiillerin elde

edilmesinde yaygm olarak kullamlmaktadir (Eletskii 2000},

Bu yontemle ilgili iki farkli deney diizenedi vardir. Birincisinde (Sekil.2.9) Cqp filmi
bir bakir taban fizerine biyiitiilirken aymi anda azot iyonlariylada bombardiman
edilmektedir. Tyonlarm enerjisi, kaynak ve hedef taban arasindaki voltaj fark
degistirilerek kontrol edilmektedir. Tipik olarak iyonlarin enerjisi ve olusturdugu
alkumin siddeti sirasiyla 40 eV ve 50 pA’dir. Birkag satlik bilviitme isleminden sonra
filmin kalinhg 2-4 um olmaktadir. Sonrasinda film bakir plakadan sokillerek toluende

¢Oztilmektedir. Coztinen kisim Cgp ve N@Cso'dan olugmaktadir.
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Sekil 2.10. Cgp filmi biiyiitiirken eszamanl: olarak azot iyonu bombardimanma
tutarak  N@Cqo tireten bir diizenek. 1-Azot iyon kaynagi, 2-
Elektrostatik mercek, 3-Uzerine film bilyiitiilecek taban, 4-Film
kalmligini 6lgen cihaz, 5-Fulleren kaynagi, 6-Vakum odasi, 7-
Sogutma sistemi.

N@Cs endohedral fulleren elde etmede kullanitan ikinci diizenek ise glov degarjin
kullantmina dayanmaktadir. Bu diizenek, iki elektrot ile iginden azot gazi gegen bir
kuartz tiip igermektedir (Sekil 2.10). Tipin orta kismi, aym zamanda da Ce'mn
konuldugu yer, bir isitict ile gevrelenmektedir. Elektrotlardan desarj akim: gegerken Cog
su sogutmal katod iizerine yogunlagmaktadm. Saatler stiren desarj isleminin sonunda
10-50 mg Cgp ile birlikte 10%107 mg N@Csp katodda birikmektedir. Bu yontemle elde
edilen endohedral fulleren miktar1 iyon bombardiman ile elde edilenlere gore daha az

olmaktadir. Fakat basit bir sistem oldufu igin diger sisteme goére daha cok tercih

edilmektedir (Eletskii 2000).

Sekil 2.11. Gaz desar] yontemiyle N@Cigo elde etmek igin hazirtannug
diizenek. 1-Isitici, 2- Sulu sofutma sistemi, 3- Pompa
baglanti yeri
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[yon asilama yontemi alkali metal atomlan igeren endohedral fulleren liretmede de
kullanilmaktadir. Standart elektrik ark yontemi bu amagla kullamidiginda, alkali
metallerin yitksek kimyasal aktivitelerinden kaynaklanan ciddi teknik zorluklar ortaya
¢ikmaktadir. Sonugta iyon asilama yéntemi bu cesit molekiilleri elde etmek i¢in en

uygun yontem olarak gériinmektedir.

2.5. Fullerenlerin Ayristirilmasi ve Saflastiriimasi

Fullerenlerin bilyiik bir kism: toluen, benzen, xylen gibi organik ¢oziictilerde
coziinmektedir (Bezmel'nitsyn vd 1998). Ayristirma yéntemlerinin ¢ogu fullerenlerm bu
ozelligine dayanmaktadir. Elde edilen karbon kurumlar bu ¢&zgenlerin biryle
yikandiginda fullerenlerin bilyiik bir kisnu ¢oziintir. Coziinme yavas oldugu i¢in elde
edilen ¢ozeltinin ¢dzgeni buharlagtirilarak kurum {izerinden tekrar tekrar gegirilir.
Cozgen son olarak buharlagtirildifinda geriye degisik kristal sekillerine sahip fulleren
tozlart kalir. Uygulanan bu yontem “SOXHLET yontemi” olarak adlandirtlmaktadir.

SOXHLET yontemi kullanilarak yapilan ayristirma islemi sonucunda ortaya c¢ikan
{iriin bir ¢cok fullerenin kansmmu seklindedir. Karisim: olusturan her bir fulleren sivi
kromotografisivie saflastirilabilmektedir. Katkih fullerenler de sivi kromotografisiyle

saflagtirilabilmekte hatta farkl: izomerleride ayngtinilabilmektedir.

Katkili fullerenlerin saflagtirilmasinda temel sorun kurum igerisinde cok diisiik
konsantrasyonlarda bulunmalaridir. Kromotografi islemmin fekrar tekrar uygulanmasi

ve uygun durgun-hareketli faz ikilisinin se¢ilmesi ile bu sorun ¢dziilebilmekiedir.

Endohedral fullerenler genellikle siirekli dipol momentine sahip olduklart igin polar
¢cOzgenlerde c¢oOziinebilmektedirler. Bu 6zelliklerinden yararlanarak iki asamah
kromotografik ayrigtima ile endohedral fullerenleri saflagtirmak miimkiin olmaktadir.
Birinci agamada apolar ¢ozgenler, 6rnegin toluen, kullanilarak Ceo ve Cro’in bitylik bir
kismi uzaklastinlmaktadir. kinei asamada ise CH3OH + CS; (16:84 oraninda) karisimi

gibi polar ¢ézgenler kullamlarak endohedral fullerenler ayristirtlmaktadir.
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Katkih fullerenlerin izomerlerini aymmak ¢ok daha zor olmaktadir. Kurum
icerisinde gok az miktarda bulunan bu molekiiller farkli molekill yapisinda olup aym
kiitleve sahiptirler, Bunun sonucunda da kromotogramlarinda gecikme zamanlari cok
kictik  farklibklar  géstermektedir.  Aymca, bazi  katkih  fullerenlerin
kromotogramlarindaki pikleri, katkisiz fullerenlerin pikleriyle neredeyse Srtiismektedir.
Bu gibi sorunlar ¢ok asamal kromotografi yontemleri ile basanh bir sekilde

asilabilmigtir (Eletskii 2000).

Katkih fullerenlerin ayristirnlmasinda kullamlantmig kromotografik ydntemierde
asama sayisl, durgun faz ve hareketli faz kombinasyonlarindan bazilan Cizelge 2.3’de

verilmigtir.
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. Cizelge 2.3. Katkili fullerenlerin ayrstirilmasinda kullanilan kromotografik
yontemlerde, asama sayisi, durgun faz ve hareketli faz
kombinasyonlarimdan bazilar (Eletskii, A. V. 2000)

Katkih Asama sayist Ayristirma yontemi
fulleren Durgun ve hareketli faz (COzgen
Sc2Ca, Iki agamal SOXHLET;
SerCe, a) polystyrene; toluene CS,;
ScoCaa b) Buckyclutcher (Trident-Tri-DNP);
toluene/hexane (50:50)
La@Caz Iki agamali SOXHLET;
a) Cosmosil (2-(1-pyrenil)- 1,2,4 triclorobenzene
ethylsylitated silica); toluene
b) Birinci seviyenin tekrarlanmasi
La@Cs» Tki asamalt SOXHLET;
a) polystyrene; CS;, Cs,
b) Buckyclutcher; toluene
Sciy@Csa Cok agamalt SOXHLET;
polystyrene/toluene; decaline CS,
Pr@Cs; Iki asamalt SOXHLET;
a) Cosmosil; toluene CSaveya
b) Buckyclutcher; toluene CS,, methanol
La@Css Tek agsamah i) toluene;
(p-carboxyphenyl) triphenyi- it) pyridine

porphyrene (CPTPP)/silica gel,
toluene:CS; (3:1)
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3. MATERYAL ve METO‘%“
3.1. Deney Diizenegi
Fulleren {iretimi i¢in gelistirilen deney diizenegi Sekil 3.1°de verilmistir. Diizenek;

reakstyon kabi, He tiipil, barometre, vakum pompasi, kaynak makinesi, akim olcer ve

motor kontrol sisteminden olugsmaktadir,

LK KAYNAK VANA

" OI;:LCER N MA&KINES
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kullan ke ) =, ( )

] i
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I

GRAFIT BLOKLAR

fo o= Sekil 3.1. Deney sisteminin sematik gésterimi

éRea}{siyon kabinin iki gaz girisi bulunmaktadir. Bunlardan biri He tiipiine digeri de
vakum pompasina baglanmistir. Reaksiyon kabina verilen He gazinin miktan tiipteki
vanayla kontrol edilmektedir. Reaksiyon sirasinda, gaz akisimi durdurmak ve vakum
pompast tarafindaki olasi gaz kacaklarmm reaksiyon kabma gecmesini Onlemek
amaciyla ikinci gaz girisine vakum muslugu baglanmistir. Béylece istenildiginde ttim

gaz giris ¢ikislar: kapatilabilmektedir.
Deneylerde yiiksek saflikta (Habas, %99,999) He gaz1 kullamibmustir. Gaz basinci

100-200 torr arasinda tutulmugtur, Gaz basmcim Glgmek icin 5 mbar hassasiyetli bir

mekanik barometre kullandmistir. Gaz basineinm, kritik bir etken olmasma karsin, 100-

22




200 torr arasinda olmas: veterli olmaktadir. Bundan dolay! hassas bir basing dlgme

sistemine ihtiyac duyulmamistir.

Kesit gériintimit Sekil 3.2’de verilen reaksiyon kabi; pyrex kavanoz, aliiminyum
kapak ve kapak tizerine tutturulmus ark diizeneginden olugmaktadir. Atk diizenegmde,
bir DC motor, distiler araciliiyla vidali kizag: dondiimmektedir. Grafit cubuk
tutucusuyla birlikte, kizagin dénme yoniine gore ileri yada geri hareket etmektedir.

Boylece arkin baslamasi ve diizgiin devam kontrol edilebilmektedir.

Disli sistemi ve motor, iki krom-nikel ¢ubukla altiminyum kapaga tutturulmugtur. Isi
kalkan1 kullanarak motor ve disli sisteminin bulundufu bélgenin asi1 1sinmasi

dnlenmistir.

Ark icin gerekli enerji AC vada DC kaynak makinelerinden saglanmaktadir, DC
kaynak makinesi kullanildifimda motor hizi ve yoni elle ayarlanmaktadir. AC kaynak
makines] kullanildiginda, gegen akim iki sarimh bir sistem aracithfiyla Sl¢iilmekte ve
veriler motor kontrol sisteminde referans olarak kullanilmaktadir. Sistem
gahistinldi@inda, motor grafit gubugu ilerletmekte ve grafit gubuk tizermden belirli bir
akim gecmektedir. Olcillen akim, énceden motor kontrol sisteminde belirlenen degerin
{izerine ciktifinda, motor kontrol sistemi motorun doniis yoniinil degistirerek ¢ubuk ile
grafit blok arasindaki mesafenin artmasini saglamakta ve dolayisiyla gecen akim
azalmaktadir. Akim 8nceden belirlenen degerin altina indiginde, motorun dénils yénil
degiserek grafit cubufu grafit bloga dogru ilerletmektedir. Béylece motor kontrol
sistemi, dc¢ motorun déniis yonii ve huzim ayarlayarak arkin diizglin devam etmesini

saglamaktadir.

Reaksiyon kabinda bulunan gaz1 bogaltmak icin 0,1 torr’a inebilen diyafram tipi bir
vakum pompasi (Vacuubrand MZ2) kullanttmsstir. Deneye baslamadan 6nce reaksiyon
kabindaki gaz vakum pompasiyla bosaltilip He ile doldurulmaktadir, Istenmeyen gazlan
en aza indirmek icin bu islem, kavanozun hava ortamina her acilip kapatiimasindan

sonra, 4 kez tekrarlanmaktadir,
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3.2. Deneyin Yapilisi

Deneyde yiiksek saflikta, < 2 ppm, grafit gubuklar kullanulmistir (TAAB, CO68).
60 mm boyunda ve 3 mm ¢apindaki 10 adet gubuk, ortasmna 1,5 mm capinda delik
acilarak tiip sckline getirilmistir.

Ge heterofullerenlerin eldesinde 5 adet gubuk % 99,999 safliktaki Ge tozuyla
(Aldrich, 32739-5) sikica doldurulmustur. Hazilanan qubuklarda Ge/C oram atom

sayisia gdre % 4’tir.

Si heterofullerenlerin eldesinde ise kalan 5 ¢ubuk, % 99 safliktaki Si (Merck,
12497.0250) ve grafit tozuyla sikica doldurulmustur. Hazirlanan ¢ubuklarda Si/C orant

sayica % 2 olacak sekilde ayarlannustir.

Si dolu cubuklardan biri sisteme yerlestirilmistir. Kavanoz, igindeki gaz vakum
pompastyla bosaltiip vakum muslugu kapatildiktan sonra, helyumla doldurularak
basing 100-200 torr olacak sekilde ayartanmustir,

Ark sirasinda ¢ubuk icerisindeki tozlarn dokiilmemesi igin sistem yatay duruma
getirilmistir. Kavanozun, yere temas ettigi bolgelerde meydana gelebilecek biiyiik
stcaklik farklarindan dolayi, catlamasmi Onlenmek amaciyla yer ile kavanoz arasina

grafit bloklar yerlestirilmistir.

DC kaynak makinesi en ¢ok 80 A akim verecek sekilde ayarlanmistir. DC kaynak
makinesinin baglantisi grafit ¢ubuk pozitif ve alttaki blok negatif olacak gekilde
yapildiginda ark olusmakta diger durumda ise ark olugmamaktadir. Bunun sonucunda
grafit cubuk asmi1 isinmakta ama Snemli bir aginmaya ugramamaktadir. Bu durumdan
vyararlanarak deney baslangicinda DC kaynak makinesinin baglantist ark olugmayacak
sekilde yapilip sistem birkag dakika isitilnustir. Bu islem sirasinda vakum pompasi
stirekli acik tutularak yiizeylerden sicaklik artistyla salinan safsizliklar ortamdan
uzaklagtirilnustir. Ortam He’la birkag defa siipiirtildiikten sonra basing yaklagik 100 torr

olarak ayarlanmistir. Kaynak makinesinin baglantis1 ark olugacak sekilde yapilarak
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calistiriinus ve motor kontrol sistemi kullamlarak gubuk, bloga dogru ilerletilmistir, Ark
bagladiktan hemen sonra ¢ubuk bir miktar geri ¢ekilerek gubukla blok arasinda belirli
bir aralik birakilmistir, Bu arahik sabit kalacak sekilde gubuk yavas yavas ilerletilmigtir.
Yaklasik 10 dakika siiren ark sonucunda qubugun 50 mm’lik kismu buharlastirtlmistir.

Kalan ¢ubuk geri ¢ekilerek ark sonlandmimis ve sistem sofumaya birakilmistir.

Bu iglemler Si tozu doldurulmug diger 4 ¢ubuk i¢inde tekrarlanmistir. Toplam
25 em’lik grafit cubufun buharlagmasi ve ardindan yogunlasmasiyla ylizeylerde
biriken kurum toplanmmstir. Olusmus olabilecek hidrokarbonlarn uzaklagtirmak igin

kurum eter ile yikanmstir.

Fullerenferle diger karbon kiimelerini ayristirmak igin 100 ml CS; kavanoza
eklenerek yarim saat ultrasonik banyoda tutalmustur. Elde edilen karigim gosh (G4)
filtreden gecirilmis ve kirmuzi renkte ¢ozeltl elde edilmistir. Cozeltideki CS;
buharlastirilarak 15-20 mg siyah ¢okelti elde edilmistir. Son olarak 100 ml toluen kalan

tortudan gecirilerck, cokeltiye eklenmis ve toluen buharlagtiriimistir.

Sistem temizlendikten sonra Si dolu g¢ubuklar i¢in yapilan bu islemler Ge dolu
cubuklar icin de tekrarlanmustir. Elde edilen ¢ozelti koyu kinuzi renkte olmugtur.

Cozgen buharlastigimda Si’lu dmege gore daha gok gokelti birikmistir.

3.3, FTIR Olciimleri

infrared sogurum Slgiimleri Broker Tensor27 FTIR spektrofotometresi kullanilarak
yapilmistir. Omeklerin spektrumlari, 400-4000 cm’ arahgmda 1 cm’' adimlarla, 64

taramanin ortalamas: olarak alimmustir, Referans olarak hava almmagtir,

Tablet hazirlamakta kullanilan KBr 140 C°°de 1 saat kurutulduktan sonra 350 mg’1
alinarak ~3 mg omek ile agat havanmda 6giitiilmustiir. Homojen bir karigmm elde
edildikten sonra karisimdan 250 mg alinarak 7 ton basing altinda tablet haline

getirilmistir.
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3.4. Kiitle Spektrumu Olctimleri

Omeklerin kiitle spektrumlari TUBITAK MAM’da bulunan VG Zabspec MS
cihaziyla Fast Atomic Bombardment (FAB) teknigi kullanilarak elde edilmistir.
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4, BULGULAR ve TARTISMA

Si ve Ge katkili omekler ile ticari olarak elde edilen saf (%99,9) Cso'in FTIR

spektrumlars Sekil 4.1°de verilmistir.

° WW%M RPNV M"WWMH\M k\ﬁ VAUIV
a WWWWJKWMMWW%M% V\fw

T t T T T T T T T T T T T 0
1800 4760 1800 1500 1400 1200 1240 4400 000 laia) 800 e B30 500 400

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.1. Orneklerin FTIR spektrumlari; a- Saf Cg, b- Ge katkilanmig &rmek, c- Si
katkilanmis 8mek. ( + Cyg’e ait pikler)

Si doldurulmus grafit cubuklardan elde edilen Omek 1’in FTIR spektrumunda,
Sekil 4.1-c, Cizelge 4.1°de verilen Ceo’a ait 4 pik kolayca goriilmektedir. Cy'e ait
pikleri belirlemekse olduk¢a giic goriinmektedir. Buradaki 4 pik Omek icerisindeki
Ceo’tan gelebilecedi gibi diger fulleren yapilarindan da kaynaklaniyor olabilir. Bu
diisiincelere  kiitle spektrumu  kismen agiklik getirmektedir. Omek 1’in kiitle
spektrumunda, Sekil 4.2-a, Ceo ve Cyo’e ait pikler goriinmezken bazi yapilarm daha
tercih edilir oldugu agiktir. Bu yapilarin fulleren oldugu kesin olmasada FTIR

spektrumunda fullerenlere 6zgii piklerin bu yapilardan kaynaklandig: diigiintilmektedir.
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Ge’lu Omegin FTIR spektrumunda, Sekil 4.1-b, Cg ve Cyo pikleri cok acik
goriilmektedir. Bunlarm diginda Ge katkilanmis fullerenlerle iliskilendirilebilir bir pik
yada bilinen piklerde belirgin bir kayma gdzlenmemektedir.

Cizelge 4.1. Saf Cgp, Crg ve Cgo/Crp kangimmin infrared pikleri ve goreli siddetleri
(Cox vd 1991)

Cao Ceo Ceo/Coo karisimu
frek. (em™) goreli sid. frek. (cm™) géreli sid. (frek. cm™) goreli sid.

1430.1
1427.9
14197 1428.9 0.30 1429 1.00
1413.0
1132.6 0.03 1181.2 0.28 1183 0.20
795.2 0.04 796 0.04
723.6 - 016
692.7 0.04
674.2 0.07 675 0.06
642.2 0.02 643 0.03
577.8 0.11 576.3 0.28 577 0.20
565.6 0.02 565 0.03
535.1 0.08 536 0.04
458.0 527.3 1.00 528 0.70

Omek 1%in kiitle spektrumunda, Sekil 4.2a, 629-1009 akb arasindaki sirali pikler
dikkat ¢ekmektedir. Bu aralikta molekiil agirhiklart 629, 657, 673, 701, 717, 745, 761,
789, 805 833, 849, 877, 893, 921, 937, 965, 981 ve 1009 akb olup molekiil agirhklan
arasindaki artiglar 28 akb ve 16 akb seklindedir. Piklerin siralanisi 600 akb’den sonra
bagladigl i¢in bu yapilarin Cso’ye diganidan baglanmis Si ve O’ler oldugu diisiiniilebilir.
Mging olan durum, fulleren vapisindaki bir karbonun, Si ile yer degistirmesi sonucunda
olusacak kiitle farkimin yine 16 akb olmasidir. Bu nedenle, 16 akb’lik kiitle artiglari

fulleren yapismdaki C atomlanyla Si atomlarmmn yer degistirmesi sonucunda da

olusmus olabilir.

Dikkati ¢eken diger bir nokta da, 6mek icerisinde Cgy ve Crp’in cok az miktarda
olmasidir. Katkilama yapilmadan aymi deney sartlarmda elde edilmis drneklerde Ceq ve

Cso en bol bulunan fullerenlerdir. Si katkil dmekte ise molekiil agirhiklan diizenli artan
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10 adet pik grubu goriilmektedir. Bunlar arasmda en siddetlisi 877 akb’deki pikdir. Bu
agirhga sahip Si ve C’dan olusabilecek olasi molekiil Siy@Cgs olabilir, Bu sonuc kesin
olmasada, Wang vd’nin (2000) elde ettifi sonuglara benzerlik gostermektedir. Bu
¢aligmada Cge molekiilit igine Sc; hapsedilmesinin bu yapiy1 daha kararlt hale getirdigi
belirtilmektedir. Benzer durum Si; iginde gegerli olabilir. Diger 9 pik icin de Si katkils

hetero, endo yada ekzohedral fulleren yapilar énermek miimkiindiir.

Ornek 2’nin kiitle spektrumunda, Sekil 4.2b Cgg ve Cqg piklert agikea goriilmekiedir.
Buniarm disinda 612, 634, 744, 790, 912 gibi baz1 pikler sirasiyla CasGe, CyGe,
Ge:@Cso, Ge@Coo, Ge@Cro gibi Ge katkilanmus fulleren molekiillerinin kitleleriyle
uyusmaktadir.

BY7

400 &00 goo 1aod 1200

400

Sekil 4.2. Orneklerin kiitle spektrumlart; a- Si katkil omek, b- Ge katkili érnek

Biitiin bu olasihikian en aza indirmek igin farkli analizlerin yapilmas: gerektigi

agikur, Orneklerin NMR  spektrumlarimn  elde cdilmesiyle yapida oksijen olup
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olmadiginim ve yaptdaki Si yada Ge atomlarinin fulleren yapisina nasi) baglandiginin

(icinde, diginda yada molekiil kafesinde olabilir) belirlenmesi miimkiinddr.
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5. SONUC

Bu calismada heterofulleren liretmeyi saglayacak bir diizenek gelistirilmistir. Bu
sistem kullantlarak, katkihi fullerenleri elde etmek icin Si ve Ge tozlartyla deneyler
yaptlmustir. Elde edilen karbon kurumlart igerisindeki fullerenler CS; ve toluen
kullanilarak kismen ayrigtehmstir. Orneklerin FTIR ve Kiitle Spekturumlart Cgg ve Coq
molekiillerinin etkin sekilde tiretilebildigini gostermistir. Si katkilanmus &megin kiitle
spektrumunda Si katkali fullerenlerden kaynaklanan bir dizi pik gézlenmistir. Ge katkil
drnekte ise bazi pikler Ge katkili fullerenlerin molekiil agirliklariyla uyusmaktadir.
Cogu pikler i¢in birden ¢ok olas: katkil fulleren yapisi sézkonusudur. Olasiliklar en az
indirmek i¢in elde edilen verilerin NMR spcktrumlan ile birlikte degerlendirilmeler
gerckmektedir,
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