Egy régi kémiai elem uj formai
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A szén az egyik legrégebben ismert kémiai elem. Szerepe nemcsak Foldi viszonylatban fontos, hanem a Vildge-
gyvetem mércéjével kifejezve is egyediilallo. Foldi szerepével kapcsolatban elég azt megemliteni, hogy az élet primitiv vagy
magasabbredii fokan egyarant kulcsfontossagu. 1985 elétt a szénnek ket elemi formajat ismertiik: a grafitot és a
gyemantot. A két forma a szénatomok kapcsolodasi modjaban tér el. Ez a kiilonbség elegendd ahhoz, hogy fizikai tulaj-
donsagaik kézott oriasi eltérés mutatkozzon.

Alig masfeél évtizede bizonyosodott be, hogy a szén korantsem olyan egyszerii elem, amint azt hittiik. A fullerének
és a fulleritek felfedezése gyokeresen atalakitotta nemcsak a szénrdl alkotott felfogasunkat, hanem nyitanyat jelentette egy
alapjaiban uj szemléletnek a kémiaban. Jelen dolgozat célja rovid betekintést nyvjtani a fullerének felfedezésének néhany
részletébe, osszefoglalni a kutatasok jelenlegi dllasat és ramutatni azokra a kerdésekre, amelyek a fullerének kémidja

szamdra még nyitott kutatdsi teriiletet jelentenek.

El6zmények

1970-ben E. OSAWA és munkatarsai a
harom dimenzidés T-delokalizaciét mutatd szupera-
romatikus molekulak 1étezésének lehetoségét vizs-
galva, elképzeltek egy labdaszerti, C¢y molekulaké-
plettel leirhat6 szerkezetet [1]. Elképzelésiik alapjat
az 1966-ban W. E. BARTH és R. G. LAWTON al-
tal szintetizalt [2] korannulén molekulaja képezte
(1. &bra).

Régi elditéletként uralkodott a vegyészek
korében az a nézet miszerint az aromas jellegli T-
delokalizacio feltétele a molekulavaz sik szerke-
zete.

Ezt a nézetet a benzol, valamint az ebbdl
szarmaztatott, Tedelokalizaciora képes molekulak,
bizonyitottan sik molekula-szerkezete igazolni
latszott. A kutatok fantazidgja meglodult: a T¢
delokalizaciot mutatd korannulén homort szerke-
zete adta az OSAWA-vezette csoportnak azt az
Otletet, hogy ezt a szerkezetet tovabbépitve, a
molekula egy 6nmagaba bezarul6 feliiletet alkot.

A Trdelokalizacidé varhatéan az egész zart
feliiletre kiterjedne, tehadt megvalosulna egy olyan
aromas szerkezet amelynek Trelektronjai kilépné-
nek a sikbol.

e

1. abra

A korannulén szerkezeti képlete és kvantumkémiai szamitasokkal nyert
molekulamodellje - utobbi két kiilonbozo szoghdl nezve. A modell jol
szemlélteti a sikszerkezettdl eltérd alakot.

A modellezés eredményeként megsziiletett
egy futballabdaalakzat, amelynek  feliiletét
szabalyos Otszogek és hatszogek alkottak. Azt is
felismerték, hogy a nyert alakzat tulajdonképpen
egy csonka ikoszaédernek felel meg, tehat I tipust
szimmetriat mutat. Ezt a megéalmodott molekula
szerkezetet 1971-ben irta le Z. YOSHIDA ¢és E.

OSAWA [3]. Mivel eredményeiket japan nyelven
kozolték, nem keriiltek a kutatok érdeklédésének
gyujtoépontjaba és a tudomanyos vilag nem reagalt
ra. Azt ezt kovetd években az OSAWA-csoport
érdeklédése elfordult az aromas jelleg pro-
blémajatol. Valamivel késébb, 1985-ben KROTO
és munkatarsai kozzétették a Cgy molekula fel-
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fedezését kozl6 dolgozatukat [4].

Ami a C4 gyakorlati eléallitasat illeti, az
OSAWA-csoport helyesen josolta meg, még
KROTO felfedezése el6tt, hogy a korannulénbdl
szarmaztatott zart gombfeliillet képzodése csakis
spontan folyamat lehet, amely csak bizonyos kisér-
leti koriilmények kozott megy végbe. Lépésekre le-
bontott szintézisére tobb sikertelen kisérletet
végeztek.

Felfedezés / izolalas

A Cg-as molekulaképzédmények 1étét 1985-
ben bizonyitottak be KROTO ¢és munkatarsai [4].
Eredményiiket nagymértékben a  véletlennek
koszonhették. Eredetileg bizonyos csillagokban

(széntartamu vOrds oOriasok) zajloé folyamatokat
probaltak szimulalni. E célbol 15 mJ/cm® teljesit-
ményli ArF lézerrel grafitot porlasztottak in-
differens gazaramban, a porlasztott terméket pedig
tomegspektroszkoppal elemezték.

A tomegspektrumban szamos ion vonala
jelent meg és ezek harom csoportra tagozodtak. Az
elsé csoportban taldlhatdo vonalak paros- és parat-
lan szdmu szénatomot tartalmazo ionoknak feleltek
meg, amelyek maximalisan 6 szénatombdl épiiltek
fel. A masodik csoport szintén paros- €s paratlan
szénatomszamu, 22 - 36 szénatombol képzodott,
ionok vonalait tartalmaztdk, a harmadik csoport
pedig kizarolag paros szamu szénatomot tartalmazo
ionoknak feleltek meg.. Ez utobbi csoportban
kiillonos intenzitassal tiint ki a Cgy Osszetételhez
rendelhet6 vonal (2. dbra).

Vonalintenzitas

2 abra

A lézeres porlasztas soran keletkezett képzédmények
tomegspektruma a Cgy vonal tartomanyaban

C - atomok szama

A harom csoport kozott vonalmentes zonak
voltak; ezen tomegértékekhez tartozd ionok
valoszintlileg tal reakcioképesek voltak semhogy
elérjek a detektort és spektrumvonalakat ké-
pezzenek. Feltehetd tovabba, hogy a csak paros
szamu szénatomot tartalmazd ionok kizardlagos
megjelenése annak tulajdonithatd, hogy ebben a to-
megtartomanyban csak ezek mutatnak szamottevo
stabilitast. A spektrumnak ez a része akkor sem
valtozott meg, ha az ionokat nitrogénmonoxid
molekulakkal {itkdztették.

Részletes kutatdmunka 4ran kideritették
[5,6,7] , hogy az els6 vonalcsoport linearis széna-
tom képzodményeknek, a masodik vonalcsoport
gylrtis szerkezeteknek, mig a harmadik fullerén-
struktiraknak felel meg.

Mivel a zart feliiletettel rendelkez6 moleku-
laszerkezetben a szénatom nem rendelkezik tovabbi
kapcsolodasra képes vegyértékkel, érthetd ezen
szerkezetek kiemelt stabilitasa. A Cqo molekula ké-
pzOdésének mechanizmusdra J. R. HEATH [8]
probalt magyarazatot talalni.

A Cg makroszkopikus menynyiségének
eléallitasara mar a KROTO csoport is tett kisérletet.
Munkajukat megnehezitette az a tény, hogy még azt
sem tudtak, szilard anyagként jelentkezike normalis
hémérsékleten. Elvileg az sem latszott lehetetlen-
nek, hogy gaznemii anyagot keresnek, hiszen el-
méleti joslasok szerint a molekulak kdzott hatd erdk
igen gyengék.

A Cg preparativ eléallitasat végiil W.
KRATSCHMER valositotta meg 1990-ben [9,10].
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Az altala vezetett kutatdcsoport a vilaglirben 217
nmnél észlelt ultraibolya abszorbcidra keresett
magyarazatot. Vizsgalataik alapjan feltételezték,
hogy a vilaglirben nanoméretii szénatom-
konglomeratumok talalhatok és ezek okozzak az
emlitett abszorbciot. Hipotézisiik tisztdzasa ér-
dekében Ok is a grafit hélium atmoszféraban
megvalositott parologtatasaval kisérleteztek.

A Cy elballitasat jo hozammal R.E. HAU-
FLER valositotta meg 1991-ben [11]. Az eldal-
litdshoz hasznalt kisérleti berendezés véazlata a 3.
abran lathat6. A grafitprobat egy kvarccsé belsejé-
ben forgd tengelyre erdsitették és egy 5 ns-os im-

pulzus iizemmoddban miikdds, 300 ml/impulzus
teljesitményt, Nd-YAG lézerrel sugaroztak be.

A leszakadt szénrészecskéket indifferens
vivégazaram mosta ki a cs6ébol. Ha a csé fala szo-
bahémérsékleten volt, nem képzddott fullerén, ha
azonban a cs6 falat 1200 °C-ra hevitették, a ter-
meékek 20 % - a Cg és Cy volt. Ezek az anyagok a
kvarcsé hideg részén csapodtak le. 1000 °C hémér-
séklet mellett is észleltek fullerénképzddést, de
gyeengébb volt a hozam. A kisérlet tanulsaga az
volt, hogy a Cg képz6dés olyan folyamat, amely
aktivacios energiat igényel.

3. dbra

A fullerén eléallitasdara hasznalt berendezés vazlata
R.E. HAUFLER [11] szerint.
1 - kemence, 2 - kvarcco, 3 - grafirproba, 4 - lézersugar (532 nm),
5 - Cy lerakodas,

6 - Cyp lerakodas

A lerakéddast benzolban toluolban vagy mas
nem poléaros olddszerben oldottak.Ezzel lehetdség
nyilt a C60 eldallitaisdra makroszkopikus meny-
nyiségben és megindulhatott tulajdonsagainak be-
hatobb vizsgalata. Egy csepp benzolos oldatot
mikroszkop targylemezrdl elparologtatva, megje-
lentek a mikroszkop latdmezejében az elsd Cgg
kristalyok. Els6é alkalommal jelent meg a kutatok
szeme elOtt a tiszta szén uj, addig ismeretlen, allo-
trop modosulata. Rontgensugar diffrakcios mérések
igazoltak, hogy ez a szénmodosulat Cg-bol felé-
pitett molekula-kristalyraccsal rendelkezik. A
szomszédos Cg molekuldk a kristalyracsban
egymastdl 1 nm tavolsagra helyezkednek el. Az 1j
kristalyos formara W. KRATSCHMER és
munkatérsai a "fullerit" nevet javasoltak [10].

Végezetiil, ezen alfejezet zardakkordjaként
érdemes megemliteni KROTO ¢és WALTON

érdekes feltételezését amely szerint a Cgo képzddése
megvalosulhat az aciklusos poliinek —(C=C)-- cik-
loaddicidja révén is.

Tulajdonsagok / perspektivak

Miutan a Cg molekula léte bizonyitast nyert
és igazolédtak a  szerkezetre  vonatkozd
elérelatasok, a kovetkezdizgalmas kérdések min-
denekeldtt azt firtattdk, hogy lehetségeseke mas
szénatomszamu fullerén szerkezetek is. A Cy 1é-
téhez nem fért kétség, hiszen képzodését a Cyo-nal
egyidejiileg észlelték.

Elméletileg a kiillonb6z6 szamu szénatombol
felépitett fullerének egész seregét képzeltek el és
indokoltak meg elméletileg, egyrészt geometriai,
masrészt elektronelméleti megfontolasok alapjan.
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4. abra

A Cgy, Cry, Cyp és Cayg molekula modellje

A 4. abra izelit6ként mutatja be a Cq és a Cyg
molekulamodellje mellett a Cgy €s a C,q9 mole-
kulakat, kétféle abrazolasban. A lehetséges struk-
turdkat megalmodo fantdzia igen termékenynek
bizonyult. Nemcsak gombfeliiletté zar6dé moleku-
laris alakzatokat képzeltek el és irtak le mint le-

hetséges molekulakat, hanem csdszeri kepzédmé-
nyeket is [13] (5. abra).

A cs6alaki  molekulak Iéte  késobb
igazolodott: S. [IJIMA [14] szénelektrodok kozott
létrehozott ivfénnyel kapott porlasztasi termék
elektronmikroszkopos felvételén észlelte ezeket.
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5. abra

Csdalaku molekulaképzddmény modellje

Makroszkopikus méretli, kontrolalt szintézisiik
azonban még nem valosult meg.

A fullerén tipust molekulak lehetséges szé-
natomszamanak elérejelzésére valosagos matemati-
kai elméletet dolgoztak ki. Jelen dolgozatba ennek
a problémanak a targyalasa nem fér bele.

Erdekes megemliteni, hogy a nagyszamu
rezgési szabadsagfok ellenére, a Cq molekula in-
fravords spektrumaban, elméleti megfontolasok
szerint minddssze 4 abszorbcids savot josoltak meg.
A gyakorlat ezt fényesen igazolta: a Cqy infravoros
szinképében az abszorbcids savok 1429, 1183, 577
és 528 cm'-nél talalhatok.

A fulleréneket egyenlére csak tudomanyos
kuriéozumnak lehet tekinteni, de kiterjedt kutatasok
folynak szdmos igéretes alkalmazas gyakorlatba
iltetésére.

A lehetséges alkalmazasok terén nagy remé-
nyekre jogosit azon észrevétel, hogy a Cqp és a Cyg
molekula elektron akceptor tulajdonsagot mutat. A
C¢o molekula elektronaffinitisara 2,62 + 0,05 eV
adodott [15]. Bizonyitast nyert, hogy a Ce €s a Cy

molekula 2 elektront képes megkdtni és Cﬁg_ illetve
2, .
Cyo iont képezni [16].

Cso vékonyrétegek kozé alkali fématomokat
zarva, az alkalifém mérete és bevitt mennyisége
fliggvényében szigeteld, vezetd, vagy szupravezetd
anyagokat allitottak el6 [17 - 20]. Példaul kalium
vagy rubidium adalékkal (A = K , Rb), az A;Cy
Osszetétel mellett szupravezet6 fazist, az A;Cgp 65z-
szetételnél pedig szigeteld anyag képzodott. Alkali
foldfémek adalékaval is sikeriilt szupravezetd fazist
eldallitani; ilyen értelemben megemlithet6 példaul a
CasCg Osszetétel [21].

Egy rovid dolgozat keretén beliil lehetetlen
akar csak felsorolni is azt a szamos teriiletet,
amelyen a fullerének vagy mas, tisztan szén alapt
anyagok, a kozeljovoben minden bizonnyal alkal-
mazast nyernek A tudomanyos kutatasok felgyosult
ritmusara jellemz6, hogy nem egészen tiz év alatt
megsziiletett, szinte "a semmibdl", a szén gyokere-
sen ) kémiaja és fizikaja. Az alkalmazasok tarhaza
pedig elkapraztatonak igérkezik, varhatoan nem is
nagyon hosszll id6 mulva.
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