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vice neZ u jinych proménnych, napf. u pulsujicich proménnych hvézd. Pro zajima-
vost, u hvézd typu T Tauri bylo publikovino dvacet moznych pfi¢in zmén jasnosti
v souvislosti s obalkou. Odtud vyplyvaji obtiZe pfi objasiiovani pfi¢in zmén jasnosti
eruptivnich proménnych hvézd. Dalsi potiZi pfi vyzkumu eruptivnich proménnych je,
Ze téméf kazda hvézda ma vlastni modifikace zmén jasnosti. Proto je zapotiebi pozo-
rovat jich co mozna nejvice; v tom mohou pomoci i amatérsti astronomové. Skupina
eruptivnich proménnych hvézd je zatim nejméné prozkoumanou skupinou proménnych

;;;;;
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Fullereny a fullerity

Milos Matyds$, Praha

1. Uvod

V poslednich nékolika létech se stale vice pozornosti fyziki a chemikd vénuje nové
krystalické formé& uhliku, kterd se nazyva fulleren a sklada se z kulovitych molekul
Ceo usporfadanych do kubické plosné centrované nebo do prosté kubické mfizky. Za-
jem o klastry Cgo zacal v r. 1985, kdy byly pozorovany v parach uvolnénych z grafitu
ohfivaného pulsnim laserem klastry o 60 atomech uhliku [1]. Zahy se ukdzalo, Ze tvar
klastru je typu ikosaedru, ktery ma kulovity tvar, jehoZ povrch je tvofen 20 Sesti-
ihelniky a 12 pétitihelniky, které maji v rozich atomy uhliku. Zasadni pokrok nastal
v 1.1990, kdy se podafilo Kratschmerovi a spol. [2] rozpustit pary uhliku obsahujici
klastry Cgo v benzenu, ktery piivodné bezbarvy se zbarvil do éervena. Timto krokem
se oteviela moZnost pfipravit krystalicky Ceo.
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kym pracovnikem FzU CSAV, Na Slovance 2, 18040 Praha 8.

288 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 37 (1992), &. 5



Vedle klastri Cgg, kterych byva v parach uhliku minimalné vice nez 70 %, existuji
jesté klastry s jinym poétem atomu uhliku. Zatim nejniZsi po&et atomu, ktery byl
v klastrech pozorovan, je Caz, aviak poéinaje timto sloZenim existuje fada klastru
Cn, kde n je vidy sudé &islo a vétsi nez 32. Z nich nejlastéjsi je v pardach uhliku
Cro, jehoz koncentrace byva okolo 10% a je klastru Cgo nejblizsi. Nema oviem kulovy
tvar, ale podob4 se vice rugbyovému miéi. Jeho povrch tvofi 12 pétidhelniku a 25
gestiihelnikd. V této souvislosti je zajimavé upozornit, Ze jiz v 18. stoleti dvycarsky
matematik L. Euler ukdzal, %e utvary kulovitého tvaru musi mit vidy 12 pétiihelnika
kromé libovolného poétu Sestitihelniku.

Pivodné se molekuly Cep nazyvaly ,,buckminsterfullerene®. ProtoZe se podobaji miéi
na kopanou, éasto se oznalovaly jako ,,buckyballs. Tyto ndzvy prameni z podobnosti
tvaru téchto klastrii s budovami, které projektoval architekt Buckminster Fuller. Dnes
se oznaduji klastry Cgo a dalsi stle ¢ast&ji jako fullereny. Slouéeniny Cgo s dalsimi
prvky se pak nazyvaji fullerity. NejdileZit&jsi z fullerenu je Cgg a jeho fullerity, které
vznikaji slouéenim Cgg s dal$imi prvky. Diuvodem je asi to, Ze podle pfedb&znych uvah

" je tento fulleren nejstabilnéjsi a existuje v krystalické fazi.

2. Ptiprava

Princip pfipravy fullerenu Cgg lze vystihnout nasledujicim zpusobem. Grafitové ty&-
ky o priméru 1-6 mm a zakonéené hroty jsou jimi k sobé pfitisknuty. Obvodem pro-
chizi stejnosmérny nebo stiidavy proud asi 100 A. Grafit se v okoli kontaktu silné
zahfivad, dochdzi k jeho vypafovani a pak ke kondenzaci na chladnych mistech komory,
ve které probihd tato pfiprava v atmosféfe hélia pfi tlaku 10-100 torr. Kondenzat
se rozpousti v benzenu, ktery se zbarvi do &ervena. Roztok viak také obsahuje vedle
fullerenu nepatrna zrnitka grafitu, ktera se z ného odstrani odstfedénim. Cisty roztok
se analyzuje pomoci kapalné chromatografie, kterd ukaze, jaké dalsi fullereny kromé
Céeo jsou v roztoku pfitomny. Nejéastéji byva jeho soucasti dalsi fulleren C7o, popfipa-
dé jiné s vyssim poétem atomu C. Vhodnym upravenim podminek p¥ipravy lze ziskat
téméf vyhradné jen Cgg. Pak se odpafenim rozpoustédla ziska tento fulleren v pevném
stavu, a to bud jako malé monokrystaly, nebo jako mikrokrystalicky prasek, popfipadé
jako tuhy krystalicky film.

3. Krystalova struktura

Rtg. difrakce krystalického Cgo ukazala, Ze krystaluje v kubické plosné centrované
soustavé. Kulovité molekuly Cgo maji primér 7,1 A a vzdalenost dvou sousednich
molekul je asi 10 A. Hustota krystalického fullerenu je 1,7g/cm3. Termicka analyza dale
ukazala, Ze fulleren Csp ma dvé krystalické faze. Plodné centrovana kubicka struktura
existuje nad teplotou asi 250 K, kde%to pod teplotou asi 220 K prechazi tato struktura
do kubické prosté miizky. Pfitom ob& dvé tyto krystalické faze maji zvlastni vlastnost.
Pomoci nuklearni magnetické rezonance se ukazalo, ze molekuly Cso rotuji kolem své
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osy. U vysokoteplotni faze je tento pohyb neuspofadany, zatimco u nizkoteplotni faze
Jsou osy rotaéniho pohybu molekul paralelni, coz je jednou ze zajimavych vlastnosti
fullerenu.

Obr. 1. Krystalické fize uhli-
ku:

a) diamant,

b) grafit,

c) fulleren

Doposud byly znamy 2 krystalické faze uhliku, a to diamant a grafit (obr. 1). V prv-
nim pfipadé dochazi k silné interakci jednoho orbitu s a tfi orbita p uhlikového atomu
a jejim vysledkem je tzv. hybridizace sp®. Ta je pak pfitinou toho, %e atomy uhliku
Jsou v diamantové miiZce uspofadiny tetraedricky se silnou kovalentni vazbou mezi
atomy. U grafitu existuji paralelni vrstvy s hexagonalnim uspofadanim atomu uhliku,
v nich# jsou atomy vazany ponékud jinym zpisobem. Jeden orbit s a dva orbity p
tvofi hybridizaci sp?, kdy t¥i ekvivalentni vazby le#i v roving vrstvy a sviraji mezi
sebou uhel 120°. Tyto vazby jsou velmi silné a nazyvaji se vazby o. Zbyvajici orbit p
kazdého atomu uhliku je orientovan kolmo k roviné vrstvy. Pak dochazi k prekryvu
té&chto orbiti p u dvou sousednich atomu uhliku a vznika slabsi vazba w, ktera jiz
neni tak pevna. Jednoduché ¢ a dvojné ¢ + 7 vazby se pak v roviné vrstvy pravidelné
stfidaji.

Podividme-li se nyni na tvar molekuly Cgp, muzZeme ji povazovat do jisté miry za
vrstvu grafitu stoé¢enou do koule. Rozdil je snad jen ten, Ze vazby o a 7 jsou u této
molekuly namahany na ohyb. Uspofadani molekul Cgo v krystalickych strukturach,
které byly vyse popsany, tedy ukazuje, Ze byla objevena nova, a to tieti krystalicka
forma uhliku (obr. 1).

4. Elektronova struktura

Nejdiive byla proméfena opticka absorpéni spektra a elektricka vodivost krystalic-
kého Cgo. Tato méieni ukazala, Ze tento material je nevodivy. To potvrdila srovnani
fotoemisnich spekter krystalického a plynného fullerenu, ktera se prakticky od sebe
nelisila [3]. Podobnost experimentélnich dat ziskanych v plynné a pevné fazi tedy
ukazuje, Ze elektronovd struktura molekul zistava v obou fazich zachovana. Weaver
a spol. [4] ukdzali na zakladg rozboru velmi detailnich fotoemisnich spekter, jaké jsou
vlastnosti pln& obsazeného a neobsazeného energetického péasu, co teoretické vypoéty
potvrdily. V krystalické fazi dochdzi sice k uréitému posunu hladin, ale typicka ener-
geticka struktura volné molekuly zistava zachovana [5]. Minimalni vzdalenost obou
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obsazenych a neobsazenych energetickych hladin se zda byt asi 1,5eV, ovéem elekt-
ronovy prechod pfi této energii je zakdzany jak ve volné molekule, tak i v krystalu.
K elektronovym pfechodim dochdzi pfi mnohem vyssich energiich, takze se krysta-
ly Ceo chovaji jako nevodiée. Energetické spektrum fullerenu se vak vyrazné zméni,
jestliZe je legovadn atomy jinych prvku.

5. Vodivost a supravodivost

Nejzajimavéjsi vlastnosti krystalického Ceo jsou jeho elektrické vlastnosti, je-li le-
govan atomy alkalickych kovi. Nejvyssi mozna koncentrace alkalického kovu Me od-
povida slozeni MegCgo. Dnes jsou znamé tii latky tohoto sloZeni, a to fullerity K¢Ceo,
RbeCeo a CssCeo. Viechny maji prostorové centrovanou krystalovou mfizku mole-
kul Cgo a v intersticidlnich polohach s tetraedrickou orientaci jsou uloZeny atomy
alkalickych kovii. Vazba mezi atomy a molekulami je iontova, tj. dochazi k piecho-
du valenéniho elektronu z atomu kovu na molekulu. Téchto 6 elektronu plné zaplni
volny pas molekuly Cgo a odpovidajici fullerit je nevodivy. Fullerity K3Cgo a Rb3Ceo
maji plo$né centrovanou kubickou miizku, ve které atomy K a Rb obsazuji oktaed-
rické a tetraedrické intersticidlni polohy. V tomto pfipadé jsou volné pasy zaplnény
valenénimi elektrony jen z poloviny, a proto tyto slouéeniny vykazuji kovovou vodivost.
Hebard a spol. [6] ukazali, Ze fullerit draselny je pfi teplotach okolo 18 K supravodi-
vy. K analogickému zavéru dosli Rosseinsky a spol. [7] u Rb3Cgo, u néhoz pozorovali
supravodivost pod teplotou 28 K. Igbal a spol. [8] zjistili jesté vyssi kritickou teplotu
T. = 42,5, a to u fullerenu legovaného sou¢asné rubidiem a taliem.

Tyto experimenty ukazuji, Ze legovany fulleren je prvnim trojrozmérnym organic-
kym supravodiéem. Zatim znamé fyzikalni parametry ukazuji, Ze tyto supravodivé
slouéeniny jsou podobné vysokoteplotnim supravodi¢im Y-Ba-Cu-O, oviem mecha-
nismus supravodivosti neni znam. Je tfeba si uvédomit, Ze experimentalni a teoreticky
vyzkum fullerent a fulleritt trvd vlastné asi dva roky a Ze nase poznatky jsou znaéné
netplné.

6. Zaveér

Zajem o fullereny a fullerity ve svété rychle vzristd. Studiu téchto latek se vénuji
vSechny vyznamné laboratofe a neustdle pfibyvaji pfekvapivé vysledky dilezité jak
pro rozvoj dalstho poznani téchto latek, tak i z hlediska jejich aplikaci. Nap¥. na
univerzité v Minnesoté ukazali, Ze na krystalické podloZce lze vypéstovat tenkou vrstvu
vysoce uspofadaného fullerenu nebo alkalického fulleritu, a to otvira nové moZnosti
pro vyuziti v mikroelektronice. Zatind se studovat vliv tlaku na fullerity. Rovnéz se
uvazuje, jak lze vsunout legovany atom do objemu molekuly Cegp. Zatim se to podafilo
jen u héliovych atomi, ale zdd se, Ze by to bylo mozné i s atomy vodiku a litia.
V posledni dobé se objevuji zpravy, ze fulleren ma jisté ferromagnetické vlastnosti,
aniz by obsahoval kovové atomy. Rovnéi lze vyuzit vlastnosti struktury molekuly
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fullerenu, a to pfitomnosti dvojitych vazeb, které se pravidelné stfidaji s jednoduchou
vazbou. Dvojné vazby poskytuji moZnost vazat na atomy uhliku jiné atomy nebo
radikaly. Britsti pracovnici univerzity v Leicestru ozndmili, Ze se jim podafilo pfipravit
fluorovany fulleren CgoFgo.

Nakonec bych chtél jesté uvést n&které informace. V leto$nim roce v ramci 12. konfe-
rence Evropské fyzikalni spoleénosti o fyzice kondenzovanych latek, kterd se konala ve
dnech 6. az 9. dubna 1992 v Praze, byla jedna sekce vénovana otazkam fullereni
a fulleriti. Referaty, které pfednesli W. Kratschmer, R. Taylor, K. Holczer a dalsi,
shrnovaly soulasny rozvoj studia téchto novych latek a hodnotily kriticky jejich ex-
perimentalni i teoreticky vyzkum. Jejich referaty budou oti$tény v jednom z pfistich
svazkl Physica Scripta.

Souéasné byly na této konferenci pfedlozeny nové vysledky v ramci vyvéskové sekce,
z nich# nejzajimavéjsi se tykal fulleritu Lij2Cgo autoru J. Kohanoffa a spol. z labo-
ratofi IBM v Curychu. Podobné jako v interkalatu LiCs dochézi i zde k polarizaci
obsazenych valenénich stavu ve fullerenu Cgq, coZ ma za ndasledek zeslabeni dvojnych
vazeb a ponékud jiné fyzikalni vlastnosti.

Koncem kazdého roku pofada americka spoleénost Material Science Society velkou
konferenci zaméfenou na hlavni sméry fyziky kondenzovanych latek, které maji zasadni
vyznam pro dalii technické aplikace. UZastni se jich nkolik tisic fyziki a inZenyri
z celého svéta a konference se sklada z 20 az 30 samostatnych sympozii. Letos se kona
tato konference v Bostonu ve dnech 30. listopadu aZ 4. prosince a jejim ustfednim
sympoziem jsou otazky technologie a nové vysledky experimentalniho a teoretického
vyzkumu fullerenu a fulleriti. Vysledky kazdého z té&chto sympozii jsou pak zachyceny
v samostatném sborniku, ktery vydava pofadajici spole¢nost.

Piehled literatury o fullerenech a fulleritech muZe ziskat kazdy zdjemce zaslanim
e-mail agentufe ,,Bucky News Service“: bucky a-sol 1.Irms.upenn.edu se slovem
»INTRO“ v prvnim fadku.
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