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1. UVOD

Ovaj rad se bavi fulerenima. Fulereni su bill predmet mnogih
fundamentalnih istrazivanja u oblastima atomske i molekularne fizike do
njihovog otkrica specijalnim tehnoloskim postupkom uz pomoc lasera
visoke snage 1985. godine, kada je i izvrsena sinteza molekula Ceo
(H.W.Kroto, R.E.Smalley, R.F.Curl). Otkrice je nagradeno Nobelovom
Nagradom za hemiju 1996. godine. Fulereni je opsti naziv za familiju
ugljenicnih klastera koju cine dva stabilna homologa Ceo i C?o, kao i visi:
C?6, C?8, C84, C90, C94, C96 (Petrovic DM., Lukic S.R.). Najpoznatiji primer
iz familije fulerena je bakminsterfuleren tj. molekul Ceo. Ime je dobio po
tome sto vizuelno podseca na geodezijske kugle arhitekte Ricarda
Bakminstera Fulcra (Richard Buchmminster Fuller). Ovaj molekul ima
geometrijsku formu zarubljenog ali ne i potpuno pravilnog ikosaedra sa 60
atoma ugljenika smestenim u svakom njegovom uglu. Pravilan zarubljeni
ikosaedar ima 90 ivica jednake duzine, 60 jednakih temena, 20
heksagonalnih i 12 pentagonalnih stanica. To je geometrijska struktura koja
podseca na fudbalsku loptu, i fuleren prema fudbalskoj lopti ima otprilike
isti odnos u velicini kao i fudbalska lopta prema velicini Zemlje.

Earth 10

Football O.lm

Fullerene 10"9m

Slika br. 1 - Dimenzije fulerena



Fulereni imaju op§tu formulu C20+2n, i obrazuju zatvorene sfericne
strukture sa 12 petougaonika i razliditim brqjem sestougaonika. UnutraSnjost
fulerena je prazan prostor i on omogucava formiranje endohedralnih
jedinjenja. Endohedralni fulereni su jedinjenja fulerena sa ugradenim
atomima, jonima ili malim molekulima u tzv. fulerenski kavez. Osnovno
obelezje fulerenskog ikosaedarskog kaveza je posledica neekvivalentnosti
hemijskih veza izmedu atoma ugljenika.

Slika br.2 - Formiranje pravilnog zarubljenog ikosaedra

Prvi deo rada govori o opStim karakteristikama fulerena, njihovoj
kristalnoj reSetki, parametrima kristalne resetke, elektonskoj strukturi,
provodljivosti ltd. Drugi deo ovog rada se bavi interkalacijom rastvaraca
(etil benzen metanola, etil benzen etanola i etil benzen izopropanola; ksilen
metanola, ksilen etanola i ksilen izopropanola; terc-butil benzen metanola i
terc-butil benzen izopropanola; butil benzen metanola i propil benzen
metanola) u kristalnoj re§etki fulerena Ceo. Tred deo je posvecen
interkalaciji rastvaraCa (etil benzen etanola i etil benzena) ali i sa prisustvom
metala (Pb, CsCl, Cr, Co, Cd, Ni). Cetvrti deo je izdvojen zbog specifidnog
difraktograma koji je dobijen, a radi se o interkalaciji rastvarada ksilen
etanola i AgNOs (srebro-nitrat) u kristalnoj reSetki fulerena Ceo.



2. OP§TE KARAKTERISTIKE FULERENA

2.1. KRISTALNA STRUKTURA

Fuleren je nova forma ugljenika i mote biti predstavljen kao visoko
simetricna struktura ugljenika koja je suplja iznutra. PovrSina tj. ravni su
formirane od pravilnih mnogougaonika ugljenikovih atoma. Zatvorena
fulerenska molekularna struktura se naziva atomski mikroklaster (eng.
cluster - grupa, nafiidkano, nagomilavanje). Mikroklasteri su nova faza
cvrstog stanja sa neobiCnim fiziCkim i hemijskim osobinama. Jedna od njih
je povecana reakciona aktivnost. Oni lako prihvataju atome drugih supstanci
gradeci tako materijale sa principijelno sasvim drugadijim osobinama. Ove
osobine se zasnivaju na novoj ugljenikovoj stehiometrijskoj mogucnosti za
formiranje novih korisnih organskih molekula i supstanci odredenih formi i
osobina.

Molekul Ceo u monokristalnoj formi ima kubnu elementarnu celiju sa
parametrom a=l,417nm i realizuje se gusto pakovanje u povr§inski
centriranoj reSetki (FCC) sa najkrac"im C-C rastojanjem od 3,10A. ReSetka je
sistem pravilno - periodic'no rasporedenih tadaka (Cvorova) u prostoru, i ona
predstavlja matematiCku apstrakciju. Kristalna struktura se dobija tek kada
se strukturni motiv, sastavljen od atoma, pridruzi svakom Cvoru resetke na
isti nacin. U kubnom sistemu se nalaze tri resetke: prosta kubna (PK)
resetka, koja je primitivna, zapreminski centrirana kubna (ZCK) resetka i
povrsinski centrirana kubna (PCK ili FCC u internacionalnim oznakama)
resetka. Kod povrSinski centrirane re§etke, strukturni motivi (osnovna grupa
atoma koja se periodicno ponavlja) su pored u rogljevima smegteni i u
centrima svake povr§i elementarne celije. FCC resetka ima tetraedarske i
oktaedarske praznine koje su prilidno velike i u njih je moguce ugradivanje
atema-alkak i zemno-alkalnih metala.

'60

Slika br.3 - Molekul C60 u monokristalnoj formi



U formi kristalnog praha, pakovanjeje u heksagonalnoj reSetki sa
parametrima a=lxOp2n«iAi c=lx6/36nm.A U heksagonalnom sistemu je
konvencionalno izabrana elementarna 6elija - prava prizma sa osnovicom u
obliku romba (o§tri uglovi jednaki 60°). ReSetka je primitivna.

Strukturna analiza molekula Ceo u kristalnom stanju je pokazala da je on na
sobnoj temperaturi orijentaciono neureden, dok je na temperaturama ispod
249K orijentaciono ureden.

Elektronska difrakcija na kristalima i difrakcija X-zraka na kristalnom
prahu su pokazali visok stepen kristalnog uredenja u heksagonalnom tipu
kristalne reSetke. Molekul sa 60 atoma ugljenika ima dijametar tj. precnik od
7,1 A i najblizi sused u prostoru je na udaljenosti od 10A. Posmatranje
mikroskopom tunelskog efekta je jasno ukazalo da se heksagonalne regetke
sastoje od gusto pakovanih sfera i da su Ceste nepravilnosti u strukturi
resetke. PoSto je ugljenik gradivni element tako velikih sfera, rastojanje
izmedu molekula u re§etki je takode veliko pa je moguce da dode do
meduprostornog legiranja.
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Slika br.4-Polozaj molekula C60u kristalnoj resetki

Kada molekul Ceo kristaliSe u FCC re§etku, ugljenikovi atomi zauzimaju
samo 66% zapremine, ostavljajuti praznine sa oktaedarskom simetrijom
dimenzija dovoljno velikih da se smesti skoro bilo koji element iz periodnog
sistema elemenata. Ova situacija je iskori§6ena da se izvrSi umetanje
jedinjenja u ove Supljine, tako da su ne^j ^dobijeni produkti bili
identifikovani kao superprovodnici. Ova nova je^njeqfa su dobijena posle
toplotnog tretmana, obidno na temperaturama preko 200°C. Nedavno je
pokazano da se molekularni kiseonik lako i spontano ume6e u Ceo u dvrstom
stanju. Ovaj proces je ostvarljiv 6ak i na sobnoj temperaturi, nasuprot
pretpostavci da se bilo kojim termidkim tretmanom povecava stepen
molekularne difuzije u materijalu i takode indukuje ireverzibilne hemijske
reakcije.



Slika br.5 - Bakminsterfuleren C60

Slika br.6 - C70

Slika br. 7 - Fuleren C60 na 153K



2.2. KRISTALOGRAFSKI PARAMETRI ZA C60 (LITER)

U formi kristalnog praha

Empirijska formula: Ceo
Molekulska tezina: Mr = 720,66
Temperatura: T = 298K
Talasna duzina: X = 0,7107A (MoKa)
Kristalni sistem: heksagonalni
Prostorna grupa: P63/mmc, P-62c ili P-63mc
Tackasta grupa: 6/mmm
Parametri elementarne delije kristala: a = 10,089(3)A a = 90,00(16)°

b= 10,088(5)A p = 90,18(11)°
c = 16,399(46)A y = 119,99(4)°

Zapremina elementarne delije kristala: V = 1446(4)A3

Zakon ekstinkcije: 001,1 = 2n (specijalan slufiaj uslova hh2-hl, 1 = 2n)
Difraktometar: ENRAF-NONIUS CAD-4

Referenca: Ceolin R., Tamarit J.L., Lopez D.O., Barrio M., Agafonov V.,
Allouchi H., Moussa F., Szwarc H., Chemical Physics Letters,
314(1999)21-26.

U formi dvrstog stania

Gustina: p = l,7g/cm3

Kristalni sistem: kubni (fee)
Rastoj anj e naj blizeg suseda: 10,04 A
Dijametar reSetke: 7,1A
Konstanta reSetke: 14,198 A
Indeks prelamanja: 2,2 za X = 630nm
Infracrveni radni modus: 1429, 1183, 577, 528 [I/cm]
Modul elastidnosti: 18GPa
Jonizacioni potency al: 7,6eV
Kohezivna energija

za molekul C60: l,5eV
za atom: 7,4eV

Elektricna provodljivost: neprovodnik

Referenca: Huffman D.R., Physics Today, (November 1991) 22-29.



2.3. DIJAMANT, GRAFIT I MOLEKUL C60 U £VSTOM STANJU

Kao sto je vec" spomenuto, kod molekula Ceo u Cvrstom stanju grupa od 60
atoma ugljenika je gusto vezana unutar skoro sfernog oblika
bakminsterfulerenskih molekula, i ovi molekuli su rasporedeni u kristalnoj
resetki u gusto pakovanom poredku rotirajudh sfera. To je, prema tome,
molekularni kristal Cistog ugljenika, potpuno drugadiji od drugih kristalnih
formi ugljenika - dijamanta i grafita, i mozemo ga nazvati trec"om formom
postojanja ugljenika u kristalnom stanju.

Dijamant je tetraedarska koordinacija atoma ugljenika gde je svaki atom
povezan sa svoja detiri najbliza suseda kovalentnim vezama, formirajuci
tako kubni kristal sa povrSinski centriranom kubnom re§etkom. Kovalentna
veza je veza elektronskih parova ili homeopolarna veza. To je jaka veza:
veza izmedu dva atoma ugljenika u dijamantu ima kohezionu energiju od
7,3eV, u odnosu na razdvojene neutralne atome. Obidno je obrazuju dva
elektrona, po jedan od svakog atoma koji udestvuje u vezi. Elektroni,
obrazujuci vezu, teze da oni budu delimic'no lokalizovani u oblasti izmedu
dva atoma. Spinovi ova dva elektrona u vezi su antiparalelni. Paulijev
princip dovodi do odbojne interakcije izmedu atoma sa popunjenim
ljuskama. U sludaju da ljuske nisu popunjene, elektronsko prekrivanje moze
da se javi bez pobudivanja elektrona u vi§a energijska stanja.
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Slika br.8- a)Elementarna celija dijamanta;
b)Raspored atoma na izdvojenim presecima paralelnim (001) ravni



Ugljeniku nedostaje detiri elektrona da bi mu spoljaSnja ljuska bila
popunjena, pa moze postojati i privlafina interakcija povezana sa
prekrivanjem naelektrisanja. Elektronska konfiguracija atoma ugljenika je:
Is22s22p2.

Primitivni motiv kod dijamanta, sa dva identidna atoma u 000 i 1A V* 1A, je
pridruzen svakom 6voru reSetke. Dijamantska struktura poseduje centar
inverzione simetrije u srediSnjoj ta6ki svake od pravih koje povezuju
najblize atome-susede. Dijamantska reSetkaje relativno 'prazna'. Maksimalni
deo raspolozive zapremine koji zauzimaju dvrste sfere je samo 34%, §to
odgovara 46% vrednosti faktora ispunjenosti za kompaktno pakovane
strukture. Ovakva konfiguracija ga 6ini jednim od naj5vr§6ih prirodnih
materijala po mehaniCkim osobinama.

Grafit, za razliku od dijamanta, je visoko anizotropan (kristal kod koga tri
valentna elektrona ugljenika obrazuju jake direktne veze, tako da povezuju
svaki atom sa tri suseda u heksagonalno uredenje unutar ravni). Susedne

, ravni su povezane mnogo slabijim Van der Valsovim (Van der Waals)
* %ei&8m^ Kao rezultat toga, grafit se karakteri§e vrlo jakom interakcijom

unutar ploCa koje sa druge strane mogu vrlo lako da se razdvoje jedna od
drugih. Ova osobina daje mogucnost kori§6enja grafita u vrlo §irokom
opsegu, od upotrebe grafita u olovkama do suvog maziva.

Molekul Ceo u Cvrstom stanju ima sasvim drugadiju strukturu od obe
navedene forme, ali je zanimljivo uporediti ga sa grafltom. Molekul Ceo
ostvaruje svoju zakrivljenost putem ugradivanja 12 pentagona u svoju
resetku i na taj naCin izobliCuje heksagonalnu ravan grafita u sferu. Unutar
molekulske re§etke veze su veoma jake, i molekuli imaju znacajnu
strukturnu stabilnost slidnu stabilnosti u ravnima kod grafita. Medutim,
molekuli Ceo su vezani mnogo slabijim vezama unutar kristalne re§etke.
Intermolekularna veza je analogna slabim meduravanskim vezama izmedu
slojeva grafita, i takode je odredena Van der Valsovim privladenjem.
Udaljenost izmedu susednih ugljenikovih re§etki u dvrstom stanju Ceo je oko
2,9A, a meduprostor izmedu atomskih ravni kod grafita je 3,35A (Donald
R.Huffman, Physics Today).

Usled primene povedanog hidrostatidkog pritiska, molekul Ceo u cvrstom
stanju je u podetku sasvim stisljiv. Ova karaktristika Ceo je sli6na grafitnoj
stisljivosti normalnoj na njene heksagonalne slojeve. Kod grafita nema
dokaza fazne transformacije na vrednostima pritiska preko 20GPa, dok Ceo
pri ovim pritiscima postaje mnogo kruci (manje stiSljiv) jer njegove resetke
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ugljenika dolaze u kontakt jedna sa drugom. Pri veoma visokim pritiscima
Ceo moze 6ak postati nestiSljiv kao dijamant.

Pri pokuSaju dobijanja fulerena u laboratory skim uslovima moze da se javi
i druga grafitna struktura, ukljudujuci novu formu ugljenika koja se naziva
'nano cev&ce' (eng. nanotubes). Interes za ovu formu je naglo porastao zbog
njihovih izuzetnih osobina koje imaju, a to je Siroki opseg od mehanidke i
hemijske 5vrsto6e do novih elektronskih transportnih procesa. 'Nanocevdice1

su poluprovodnici ili metali, u zavisnosti od njihove unutrasnje strukture.

Fulereni se mogu dobiti direkmim i intenzivnim laserskim impulsom koji
se usmeri na povrSinu ugljenika, a kome prethodi isparavanje ugljenika.
Tada dolazi do zgusnjavanja gasa ugljenika u atmosferi nekog inertnog gasa
(npr. helijuma) i formiraju se klasteri ugljenika, od kojih su neki fulereni.
Ovaj proces je prvi put izveden 1990.godine (W.Kratschmer, D.R.Huffmari).

Molekuli Ceo mogu biti polimerizovani, obrazujuc"i lance ili mreze od lopti
koje su povezane mnogo jafiim kovalentnim vezama. Ovo moze biti
ostvareno na razlidite naCine, npr. fotoekscitacijom, povecanjem pritiska ili
dopiranjem alkalnih metala. Kasnije su elektroni, koji potidu od alkalnih
metala, prenoSeni do fulerena kako bi formirali intermolekularne kovalentne
veze.

2.4. ELEKTRONSKA STRUKTURA

U molekulima Ceo, visoka simetrija je omoguc'ena TT/O i 7t*/a*
interakcijama kori§6enjem lokalizovanih molekulskih orbitala (MO) kao i
tzv. pravilnim MO bazama ogranidenim raskinutim n,n* i a,a* MO
prostorima. Teorijsko odredivanje energije prelaza elektrona kod molekula
Ceo u prora£unima konfiguracijskih interakcija je ukazalo na znacaj
dvoelektronske interakcije u ovim sistemima. Ova karakteristika je
potvrdena koriScenjem Grinove (Green) funkcije upotrebljene za dobijanje
jonizacionog potencijala i elektronskog afiniteta molekula Ceo.

Aktivnost fulerena omogucava njihovu primenu u mnogim tehnologkim
procesima. Primena je povezana sa njihovom kristalnom obradom,
provodenjem selektivnih katalitidkih transformacija i dobijanjem potpuno
novih materijala koji imaju ve§ta5ki dobijene elektronske, magnetne i
opticke osobine. To su, na primer, polimerni materijali koji imaju odredeni
stepen provodljivosti ili magnetne osobine, novi katalizatori, visoko
selektivni apsorbenti, nova klasa superprovodnika, poluprovodnika...
Fulereni, sa veliCinom klastera od 10A, mogu se koristiti kao 'male ciglice'
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za izgradnju novih materijala. Tanki filmovi dobijeni na bazi fulerena mogu
resiti problem 5i§6enja zaprljanih povrSina.

Opticka apsorpciona merenja na prvim tankim filmovima Ceo i
jednostavna elektronska merenja otpornosti, ukazali su da Ceo u cvrstom
stanju nije provodnik. U ranim fotoemisionim merenjima, kada je uzorak bio
pobudivan fotonima visoke energije, emitovani elektronski spektar je bio
sasvim sli6an za molekule Ceo u gasnoj fazi kao i za Ceo pripremljenog u
obliku tankog filma. SliCnost gasne i dvrste faze ukazuje da se elektronska
struktura molekula zadrzala u ve6em stepenu. Bitan prvi jonizacioni
potencijal je izradunat i iznosi 7,6eV (Donald R.Huffman, Physics Today).
Detaljna fotoemisiona merenja i kori§6enje promenljivih frekvencija
sinhrotronskog zraCenja dali su neophodne detalje o zaposednutim i praznim
elektonskim zonama. £ak i prva molekularno orbitalna ra£unanja za
Slobodan molekul su pokazala dobro slaganje sa elektronskom strukturom
odredenom fotoemisionim eksperimentima.

Zonalno strukturni ra6un za Ceo u dvrstom stanju je pokazao blisku
povezanost izmedu energijskih nivoa u slobodnom molekulu i u Svrstoj fazi,
mada se neki proSireni nivoi nalaze u Cvrstom stanju. Minimalna energija
veze je oko l,5eV, ali je minimalna energija veze prelaza optiCki zabranjena.

Molekul Ceo je velik akceptor elektrona.

Kao sto je vec spomenuto, strukturalno, fulereni su zatvorene resetke koje
se sastoje od petougaonika i §estougaonika. Prema Ojlerovoj (Euler) §emi
opsega veza, dija stanja, za uslov kada je mreza (§ema) konstruisana od
mnogougaonika, formiraju zatvorenu strukturu, svi fulereni Cn, moraju da
sadrze tadno 12 petougaonika i n/2-10 Sestougaonika. Osim toga,
najstabilnije strukture su one kod kojih su svi petougaonici izolovani jedni
od drugih po§to je energetski nepovoljno da dva petougaonika imaju
zajednicku ivicu. Molekuli Ceo imaju dve razliCite duzine veza: 1,45A u
petougaonicima i 1,40A kod zajednidke ivice izmedu dva Sestougaonika.
Visoka simetrija molekula rezultira intenzivnim degenerisanim energijskim
spektrom, gde je najvisa popunjena molekulska orbitala (HOMO) petostruko
degenerisana a najniza slobodna molekulska orbitala (LUMO) trostruko
degenerisana.

U fulerenima dopiranim alkalnim elementima, provodnost elektrona je
data pod pretpostavkom hemijskog znadenja tj. iz intekaliranih atoma alkala.
U poslednje vreme je pokazano da Ceo u kristalnoj formi moze biti dopiran
na sasvim drugadiji nadin - primenom jakog elektridnog polja. Tada Ceo
postaje metal, a pod dovoljno niskim temperaturama superprovodnik. Za
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razliku od fulerena dopiranih alkalima, ovi novi superprovodnici nisu novi
materijali vec vi§e lic"e na elektronic'ke uredaje koji su nam poznati pod
imenom tranzistori sa efektom polja. Njihov specifiCan znaCaj je u tome §to
Ceo moze biti dopiran elektronima (kao fuleren dopiran alkalima), ali isto
tako i supljinama.

2.5. PROVODLJIVOST ISUPERPROVODLJIVOST

Elektridna otpornost najvedeg broja metala na sobnoj temperaturi
(300°K) uglavnom potide od sudara elektrona sa fononima re§etke, a na
temperaturi tednog helijuma (4°K) od sudara sa atomima primesa i
mehanickim nesavr§enostima re§etke. Koeficijent otpornosti se defmiSe kao
odnos njegove otpornosti na sobnoj temperaturi prema otpornosti na
temperaturi tednog helijuma. ElektriCna otpornost mnogih metala i legura
naglo pada na nulu kada se uzorak hladi do dovoljno niske temperature, koja
je cesto u opsegu temperature tednog helijuma. Ovaj fenomen je prvi uocio
Kamerling Ones (Kamerlingh Onnes) 1911.godine, tri godine po§to je prvi
put dobio tedan helijum. Na kritiCnoj temperaturi Tc, u uzorku dolazi do
faznog prelaza iz stanja normalne elektridne otpornosti u superprovodno
stanje.

Interes za fulerene je naglo porastao 1991.godine otkricem
superprovodljivosti kod alkalnih jedinjenja KsCeo i RbaCeo. Kasnije je
primeceno da Ceo pod odredenim uslovima moze da formira linearne
polimerne lance isto tako dobro kao i dvodimenzionalne polimerne
strukture. Provodljivost takvih sistema je od velikog interesa, posebno od
kada je utvrdeno da Ceo ima velik afinitet prema elektronima i tako
apsorbuje elektrone, osobina koja je vrlo korisna u primeni solarnih celija.
Dobra provodljivost je neophodna za transport apsorbovanih elektrona dalje
od donorskih fotoaktivnih molekula.

Prvi rezultati unoSenjem primesa u filmove Ceo su dobijeni od
eksperimentalne grupe Bell Labs koja je do§la do rezultata da elektricna
provodljivost raste nekoliko redova velidine. Medutim, sve vecim
unosenjem primesa provodljivost se smanjivala. Ova osobina nastaje usled
delimicnog popunjavanja provodnih zona, pove6avajuci provodljivost koja
je pracena ispunjavanjem zona i dovodeci dvrsto stanje u novo neprovodno
stanje. Ubrzo posle ovog otkrica, Bell Labs grupa je objavila da je film C60,
dopiran primesama, superprovodnik sa temperaturom transformacije od
18K. Ovu dinjenicu su bazirali na izmerenoj elektridnoj otpornosti
transformacije na nuli i na posmatranju Majsnerovog (Meissner) efekta -
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kada se postavi uzorak u magnetno polje i ohladi do ispod temperature
transformacije u superprovodno stanje, magnetni fluks koji je prvobitno
prisutan, biva 'istisnut' iz uzorka. Naime, magnetne osobine se ne mogu
objasniti usvajajudi da je superprovodno stanje adekvatno okarakterisano
nultom elektridnom otporno§c"u. Eksperimentalna je dinjenica da se masivan
superprovodnik u slabom magnetnom polju pona§a kao savrsen
dijamagnetik, sa magnetnom indukcijom jednakom nuli u svojoj
unutrasnjosti. Druga grupa naudnika (University of California, Los Angeles)
je potvrdila te rezultate i objavila optimalnu koncentraciju KsCeo koja
odgovara jednom primesnom atomu koji se nalazi u svakom tetraedarskom i
svakom oktaedarskom meduprostornom polozaju koji oni formiraju, kada se
pseudosfere molekula Ceo ureduju u FCC reSetku. Nedugo zatim,
temperatura transformacije od 28K je slidno izvedena za Ceo dopiran
rubidijumom (Rb) i temperatura od 42,5K za Ceo dopiran rubidijum-
talijumom (Rb, Tm). Ovi eksperimenti su utvrdili da je Ceo u dvrstom stanju
prvi trodimenzionalniy\organski superprovodnik.

ME
Pored potency alnog praktiCnog znafiaja ovakvih superprovodnika i

mogucnosti daljeg povedanja kritidne temperature prelaza Tc, mehanizam
superprovodljivosti fulerenskih superprovodnika je stimulacija mnogim
istrazivanjima. IzvrSeni eksperimenti na zavisnosti temperature prelaza od
pritiska su doveli do znadajnih otkrica. Naime, kritic'na temperatura prelaza
se vrlo brzo smanjuje sa povecanjem pritiska. Jednostavan model za
objasnjenje ove pretpostavke o temperaturi transformacije je prvenstveno
odreden gustinom elektronskih stanja na Fermijevom nivou. Fermijeva
energija je definisana kao energija najviSeg popunjenog nivoa. Na
temperaturi apsolutne nule, sva stanja do Fermijevog nivoa su popunjena, a
iznad njega su sva stanja nepopunjena. PoSto je provodna zona izvedena iz
najnize prazne molekulske orbite uzana, postoji prilidno velika gustina
stanja. Usled pritiska, molekuli se priblizavaju jedni drugima povecavajuci
sirinu provodne zone i smanjujuci gustinu stanja, dovodeci do snizenja
temperature transformacije. Povedana temperatura transformacije za
dopirani rubidijum je objaSnjena kao rezultat neznatnog §irenja reSetke
usled velikih kolidina primesa, sa prisutnim smanjenjem Sirine provodne
zone.

Gustina stanja je bitna velidina, ne samo za odredivanje sparivanja
elektrona i fonona, vec" i zbog toga §to ona ulazi kao uvelidavajuci faktor u
bezdimenzionalnu konstantu sparivanja K. Veoma razliCita predvidanja ove
velicine su data u opsegu od 5 pa do 15 stanja/eV-spin.
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Jedinjenja Ceo dopirana alkalnim elementima AnCeo karakterisu se
neobicnim opsegom parametara, koja dovode do zanimljivih osobina i
slozenih provera teorijskim metodama. Osim toga, mnoga od ovih Jedinjenja
su superprovodnici sa kritiCnom temperaturom Tc. Bitni parametri za
fulerene su: efektivno Kulonovo (Coulomb} odbijanje U izmedu dva
elektrona istog molekula, Sirina zone jednog elektrona W delom zauzete
zone, maksimalna frekvencija fonona Wph, Jan-Telerova (John-Teller)
energija Ejt i integral izmene K. Za poloiaj u reSetki sa kubnom strukturom,
osnovno stanje jona sa jednim p elektronom, ili Supljinom u p ljuski, je
trostruko degenerisano i energija jona se smanjuje kada se on pomera u
odnosu na okolinu. Ovo pomeranje je poznato kao Jan-Telerov efekat.
Tipicne vrednosti ovih parametara su:

U= 1,0-1,5 eV
W = 0,6eV
Wph = 0,2eV
Ejt = 0,1 eV
K = 0,leV

Dok je U<W, moiemo teorijski oCekivati da su Jedinjenja AnCeo izolatori,
dok je eksperimentalno potvrdeno da su Jedinjenja AsCeo metali a A4Ceo
izolatori. Razlog za ovo neslaganje mo2e biti objaSnjeno razliSitom
strukturom kristalne resetke: AaCeo ima povrSinski centriranu resetku (FCC),
dok je resetka A4Ceo bazno centrirana (BCT). U FCC resetki je moguce da
jednostruka refleksija du2 zatvorene putanje ima neparan broj refleksija (kao
kod npr. trougla), dok to nije mogude kod BCT resetke, ako se uzmu u obzir
samo najblizl susedi za refleksiju.

Superprovodljivost zavisi od interakcije elektron-fonon, §to indukuje
privlacnu interakciju reda veliCine 0,leV. U isto vreme imamo Kulonovo
odbijanje U reda velidine od 1 do l,5eV. U konvencionalnim
superprovodnicima, veruje se da ovo odbijanje mo2e biti drastidno smanjeno
usporavanjem efekata zbog velikih razlika u energijskim skalama elektrona i
fonona. Ovde su Wph i W uporedive velidine, §to podstide pitanje kako je
Superprovodljivost ovde uopSte i moguca. Za visoke temperature, specificna
otpornost postaje veoma velika i odgovarajuci srednji slobodni put je mnogo
kraci nego rastojanje izmedu dva molekula.

Koristeci tehniku dopiranja preko polja, postignuta temperatura prelaza
superprovodljivosti iznosi 52K za 6ist Ceo, i 117K za Ceo interkaliran sa
CHBrs. Medutim, do sada fizika fulerena dopiranih poljem nije sasvim
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razumljiva. Veruje se da su indukovani nosioci naelektrisanja u osnovi
ograniceni jednim slojem molekula Ceo, i na osnovu toga se pretpostavlja da
je sistem dvodimenzionalan. Eksperimentalno je provereno da je za jedan
sloj molekula Ceo mogude povecati rastojanje izmedu molekula primenom
jednoosnog naprezanja normalnog na taj sloj. Ova Cinjenica ima velik uticaj
na superprovodljivost, §to tek predstoji da bude dokazano. Povecanje
temperature prelaza za Ceo koji je interkaliran sa molekulima CHBn,
pripisano je povecanju gustine stanja koje dovodi do toga da se povecava
rastojanje izmedu molekula Ceo. Pretpostavlja se da do povecanja kriticne
temperature Tc dolazi zbog vibracionog naCina sparivanja elektrona i fotona
dodatih molekula CHBn.
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3. RENDGENSKA STRUKTURNA ANALIZA

3.1. POLOZAJIIORIJENTACIJA RAVNI U KRISTALIMA

Polozaj i orijentacija kristalografske ravni se mogu odrediti sa bilo koja tri
cvora resetke koji leze u jednoj ravni, ali pod uslovom da dvorovi ne leze na
jednoj pravoj liniji. Ako svaki 6vor lezi na nekoj od kristalografskih osa,
ravan moze biti odredena poznavanjem polozaja ovih dvorova - njihovih
udaljenosti od koordinatnog podetka, izrazenih preko konstanti resetke
(C.Kittel). Medutim, za strukturnu analizu je pogodnije da se orijentacija
ravni odreduje pomodu Milerovih (Miller) indeksa. Prvo je potrebno izraziti
duzine odsedaka preko konstanti resetke, koje ravan odseca na osama. Ose
mogu biti primitivne ili neprimitivne. Potom se uzmu reciprodne vrednosti
ovih brojeva i redukuju se na cele brojeve (obiCno tri najmanja cela broja)
koji ostaju u istoj proporciji. Ti celi brojevi su Milerovi indeksi (hkl). Ako je
neki odsedak beskonadan, odgovarajud indeks je nula. Indeksi (hkl) mogu
predstavljati jednu ravan ili skup paralelnih ravni. Ako ravan preseca osu na
njenom negativnom delu, indeks je negativan. Ravni koje su ekvivalentne po
simetriji se oznafiavaju pomodu Milerovih indeksa u vitidastoj zagradi. Sve
paralelne i sve ekvivalentne ravni, u smislu istih fizidkih osobina,
posmatrane kristalne reSetke imaju identidne Milerove indekse. Indeksi
nekog pravca u kristalu se predstavljaju skupom najmanjih celih brojeva koji
stoje u istom odnosu kao komponente nekog vektora (istog pravca) izrazene
preko osnovnih vektora translacije (C Kittel). Ovi celi brojevi se pi§u u
uglastim zagradama: [hkl].

Polozaj i Cvorova u elementarnoj celiji se odreduju koordinatama atoma,
gde svaka od koordinata predstavlja deo duzine odgovarajuce koordinatne
ose. Koordinatni pofietak se bira u nekom od rogljeva elementarne celije.

3.2. METOD KRISTALNOG PRAHA

Metode difrakcije koje koriste uzorke u formi polikristala ili kristalnog
praha imaju prednost, u odnosu na metode koje koriste monokristalne
uzorke, jer se u toj formi kristali mnogo lak§e i uspeSnije prepariraju. Ove
metode se najc'es'c'e koriste za identifikaciju kristalnog uzorka.

Kod metode kristalnog praha, kolimisano upadno monohromatsko zracenje
pada na uzorak od fmog kristalnog praha ili sitnozrnasti polikristalni uzorak.
Snop je monohromatizovan posebnim apsorpcionim filterima ili
monokristalnim monohromatorima. Sistemom pukotina, snop se kolimise ka
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uzorku u obliku ploCice koja se nalazi na specijalnom nosacu. Nosa6 moze
da se razlicitim brzinama obr6e oko ose normalne na pravac upadnog snopa.
Scintilacioni brojac" se kre6e sinhrono sa obrtanjem uzorka uz uslov da je
njegova ugaona brzina dvostruko veca.

Raspodela orijentacija kristalita je skoro kontinualna. Difraktovani zraci
izlaze iz pojedinih kristalita, 6ije su kristalografske ravni tako orijentisane da
sa upadnim snopom grade ugao 9. Difraktovani zraci napugtaju uzorak duz
generatrisa konusa, koji je koncentridan sa prvobitnim zrakom. Generatrise
grade ugao 29 sa pravcem prvobitnog snopa, gde je 9 Bragov ugao. Kao
detektor efekata difrakcije se koristi osetljivi scintilacioni brojac". Preko
jonizacije koju izazivaju fotoni rasejanih X-zraka, moguce je direktno
precizno merenje svih intenziteta. To omogudava da se rezultati direktno
prezentuju u digitalnoj formi i odmah obraduju, ili da se preko pisaca
automatski prikazuje i prati spektar rasejanja (difraktogram) u odabranom
intervalu ugla.

Za primenu ove metode je potrebna relativno velika koliCina materijala za
preparaciju uzorka jer treba omoguciti da meta bude dovoljne velidine kako
bi snop upadnog zraka u potpunosti difraktovao na svim uglovima. Uzorak u
formi kristalnog praha se sabija u tabletu koja je obidno u obliku
pravougaonika, reda velidine centimetra i debljine milimetra.

Primenom ove metode dobijamo difraktogram gde su na horizontalnoj osi
smestene vrednosti ugla 29. Obrada ovako dobijenih vrednosti uglova
difrakcije vr§i se na osnovu Bragove (W.H.Bragg i W.L.Bragg) formule:

2d sin9 = nX

gde je d meduravansko rastojanje, nX celobrojni umnozak talasne duzine
upotrebljenog rendgenskog zradenja, a 9 ugao pod kojim pada zrak na datu
ravan. Znajuci vrednost ugla 29, lako mozemo izraCunati meduravanska
rastojanja. Treba zapaziti da iako se refleksija od svake ravni smatra
pravilnom, samo za odredene vrednosti ugla 9 6e se zraci reflektovani od
svih paralelnih ravni sabirati u fazi i dati jedan snazan reflektovan tj.
difraktovan snop zraka. Kada bi svaka ravan davala totalnu refleksiju, od
celog skupa samo bi prva ravan bila izlozena zradenju, i refleksija bi se
vrsila pri bilo kojoj talasnoj duzini. Bragov zakon je posledica periodidnosti
prostorne re§etke i ne zavisi od strukturnog motiva ili rasporeda atoma u
motivu koji se pridruzuju svakom 6voru reSetke. Bragova refleksija se moze
javiti samo za talasne duzine X < 2d.
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Za precizno izraCunavanje meduravanskih rastojanja je potrebno tacno
odrediti ugao difrakcije sa horizontalne ose difraktograma, §to se
odabiranjem odgovarajude brzine obrtanja uzorka i brojada, kao i brzine
pomeranja papira pisada, moze uraditi sa velikom ta5no§cu.

Zapremina heksagonalne delije (u pitanju je kristali prah C6o) je racunata
preko formule:

V = abc siny

Geometrija kristalne reSetke jednoznadno odreduje relevantna
meduravanska rastojanja sa odredenim Milerovim indeksima dhkl. Atomi
koji predstavljaju konstituente motiva kristala odreduju medusobni odnos
intenziteta difrakcije sa svake kristalografske ravni. Intenzitet najizrazenije
linije se normira na 100, a ostali dobijaju proporcionalno manje indekse
intenziteta. Podaci o meduravanskim rastojanjima sa raspodelom intenziteta
su specific'na karakteristika svakog kristala §to omogu<5ava njegovu
jednozna6nu identifikaciju. U internacionalnom razvijenom sistemu
sakupljanja ovih podataka (ASTM - American Society for Testing
Materials) svaki kristal koji se pojavljuje u ispitivanjima dobija svoju
karticu i mesto u bazama podataka. U na§im istrazivanjima smo koristili
elektronske baze podataka PDF (Powder Diffraction Files) i ISCD
(Inorganic Crystal Structure Database). U indeksu podataka je izvrsena
pogodna sistematizacija tako da se na osnovu tri najintenzivnije linije moze
lako odrediti o kojem se jedinjenju radi, ili se suziti izbor na nekoliko
jedinjenja a potom pregledom njihovih kompletnih ASTM kartica izvrgiti
konacna identifikacija.

Pod pojmom potpune karakterizacije kristalne strukture neke supstance,
podrazumeva se odredivanje standardnih kristalografskih parametara i
utvrdivanje tadnih polozaja atoma u elementarnoj celiji. Tako su implicitno
odredena meduatomska rastojanja, uglovi izmedu preferentnih pravaca
hemijskih veza, planarnost pojedinih zajednidkih ravni odredenih atoma,
parametri temperaturnog oscilovanja atoma u kristalnoj reSetki... (Petrovic
D.M., Lukic S.R.). U op§tem smislu, re§avanje kristalne strukture se zasniva
na postojanju funkcionalne veze izmedu koordinata atoma u elementarnoj
celiji sa intenzitetom difrakcije zraCenja koji je eksperimentalno merljiva
velicina.

Jedna od vaznijih primena metode kristalnog praha je kod proudavanja
faznih dijagrama legura. Specijalne kamere dopugtaju da se uzorak ispituje
pri povi§enim temperaturama.
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4. INTERKALATI Ceo SA RASTVARAClMA

4.1. POSTUPAK SINTEZE INTERKALATA Ceo SA ORGANSKIM
RASTVARA&MA

Interkalati C60 se dobijaju u direktnoj sintezi rastvora C60 u ksilenu, etil
benzenu, propil benzenu, butil benzenu sa metanolom, metanolom etanolom
i izopropanolom. Alkoholni rastvaraCki sistemi interkaliraju sa C60 i
formiraju binarne i ternarne izostrukture i anizostrukturne interkalacione
produkte. Infracrveni spektri svih interkalata sa organskim rastvaradima su
pokazali da nema promena u odnosu na 6ist fuleren C60. Binarni i ternarni
interkalati su izostrukturni sa kristalnom strukturom C60, sintetisan iz
zasicenog rastvora C60 u alkilsupstituisanim benzenima sa metil alkoholom,
etilalkoholom i izopropilalkoholom.

Birkett i saradnici su objavili istrazivanja strukture interkalata C6o
rastvorenog u toluenu sa molekulom joda \2, koja ukazuje da
molekul joda moze da se locira izmedu elektron bogatog toluena i elektron
deficitarnog molekula C6o- Struktura inkluzionog kompleksa (P4)2C6o je
okarakterisana kao binarni sistem.

U interkalatima C6o je posebno ineresantno istrazivanje prirode
intermolekularnih kontakata kao i njihovog efekta na fizidke osobine
interkalata. U torn smislu je istrazivanje kristalne strukture interkalata od
posebnog interesa.
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4.2. RENDGENSKA STRUKTURNA ANALIZA C60 U
RASTVARA&MA

Koriscenjem difraktometra za prah PHILIPS PW 1020 (U=30 kV, 1=30
mA, A.=1,790 A) snimljeni su difraktogrami u opsegu 20 = 5-60°. Prvo je
snimljen difraktogram prah distog fulerena CM a posle ostalih sintetisanih
interkalamih derivata

10 1* M 26 ["1

28 H

Slika br.9 difrakcioni spektri C60 i C60 etil benzen EtOH
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8
C6o etil benzen MeOH

a 10 16 *» 28 P

.— C6o etil benzen izopropanol

6 10 20 26

Slika br.9a -iRtilj&tdifrakcioni spektri
C60 etil benzen MeOH i C60 etil benzen izopropanol
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Na osnovu snimljenih difraktograma izvrSena je analiza. Prvo je
indeksiran difraktogram Cistog fulerena na osnovu d vrednosti izradunatih na
osnovu izmerenih 9 vredosti i uporeden sa podacima iz ASTM tablica
odnosno PDF baze podataka.

Na dobijenim difraktogramima se vidi da su Ceo etil benzen EtOH, Ceo
etil benzen MeOH i Ceo etil benzen izopropanol izostrukture 5istog Ceo, s
torn razlikom §to je kod difraktograma Ceo etil benzen MeOH doslo do
smanjenja intenziteta, a kod Ceo etil benzen izopropanola se smanjila
zapremina elementarne celije. (<£,lca, 9 ^ g^J)

Poredenjem Ceo difraktograma^sa difraktogramom Ceo etil benzen EtOH,
primecujemo da je doSlo do smanjenja intenziteta pika (201) na d = 4,130A,
dok su ostali pikovi proporcionalno isti.

Na difraktogramu Ceo etil benzen MeOH je takode smanjen intenzitet pika
(201) na d = 4,134A ali i pika (213) na d = 2,746A, dok se pik (220) uopgte
nejavlja.

Na difraktogramu Ceo etil benzen izopropanol je prime6eno smanjenje
pikova (201) na d = 4.127A, (211) na d = 3,26?A, (114) na d = 3,184A,
(300) na d = 2,904A, i (213) na d = 2,742A, dok se pik (220) nije uopSte
javio. i

U narednoj TabelPclate su uporedne d vrednosti za gore date snimljene
difraktograme derivata fulerena. S' obzirom da postoji dobro slaganje
pikova sa osnovnim fulerenom, pretpostavili smo da se radi o izostrukturnim
jedinjenjima odnosno kristalima u heksagonalnom kristalnom sistemu 6ije su
vrednosti navedene u tabelilNa osnovu d vrednosti interkalatnih derivata,
koje se neznatno razlikuju od literaturnih, izradunati su novi parametri
elementarne celije kristala koji su takode navedeni u tabeli. Kao vazan
podatak izradunate su zapremine elementarne delije kristala.
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Ceo (liter.)

d[A]
8.654
8.085
7.676
5.033
4.606
4.363
4.289
4.219
3.237
3.171
2.912
2.824
2.523

hkl
100
002
101
110
103
200
112
201
211
114
300
213
220

Ceo (exp.)

d[Aj
8.565
8.156

-
5.057
4.588
4.359
4.287
4.152
3.267
3.194
2.912
2.749
2.520

Ceo etil
benzen
EtOH

dfA]
8.418
8.261

-
5.092
4.716
4.350
4.287
4.130
3.264
3.184
2.901
2.736
2.520

C60 etil
benzen
MeOH

dfAl
8.423
8.156

-
5.030
4.628
4.359
4.287
4.135J
3.267 J,
3.194
2.904
2.746

-

C6o etil
benzen

izopropanol

drAl
8.355
8.221

-
5.030
4.568
4.323
4.287
4.127J
3.267 |
3.184
2.904
2.742

-

a=10.089(3)A
b=10.088(5)A
c = 16.399(46)A
a = 90.00(16)°
P = 90.18(11)°
v= 119.99(4)°I ^ v /

10.054A
10.054A
16.294A

90°
90°
120°

9.983A
9.983A
16.714A

90°
90°
120°

9.951A
9.951 A
16.597A

90°
90°
120°

9.897A
9.897A
16.242A

90°
90°
120°

Vc = 1446(4)A3 1426.4A3 1442.6A3 1423.3A3 1377.8 A3

Tabela br.l- Pregled kristalografskih parametara za C60 (lit.), C60 (exp.),
C60 etil benzen EtOH, Cdo etil benzen MeOH i Cdo etil benzen izopropanol
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Ista analiza je izvrSena i za preostale interkalate fulerena.

5 10 16 tO M 40 41 M 2B[°1

C6o ksilen EtOH

9 10 H 10 M JO « 40 44

Slika br.10- M|Wf difrakcioni spektri C60 i C60 ksilen EtOH
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M 26 ["]

C6o ksilen izopropanol

10 11 »a 26 f"

br. Wa - QtitjHB difrakcioni spektri
C60 ksilen MeOH i C60 ksilen izopropanol
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C60 (liter.)

d[A]
8,654
8,085
7,676
5,033
4,606
4,363
4,289
4,219
3,237
3,171
2,912
2,824
2,523

hkl
100
002
101
110
103
200
112
201
211
114
300
213
220

Ceo (exp.)

cUAl
8,565
8,156

-
5,057
4,588
4,359
4,287
4,152
3,267
3,194
2,912
2,749
2,520

Ceo ksilen
EtOH

dfA]
8,287
7,937

-
5,057
4,649

-
4,305
4,143
3,277
3,170
2,936

-
-

C60

ksilen
MeOH

d f A l
8,492
8,355

-
5,079
4,628
4,359
4,305
4,176|
3,272 I
3,208
2,912
2,749
2,520

C60

ksilen
izopropanol

d f A l
8,221
7,846

-
4,982
4,608
4,323
4,270
4,119
3,252
3,218
2,912
2,753

-

a=10,089(3)A
b=10,088(5)A
c = 16,399(46)A
a = 90,00(16)°
3 = 90,18(11)°
y=119,99(4)°

10,054A
10.054A
16,294 A

90°
90°
120°

9.439A
9,439A
16.094A

90°
90°
120°

9,987A
9,987A
16,526A

90°
90°
120°

9,854A
9,854A
16,002A

90°
90°
120°

Vc = 1446(4)A3 1426.4A3 1241,8A3 1427,5A3 1345,6A3

Tabela br.2- Pregled kristalografskih parametara za C60 (liter.), €50 (exp.),
Cdo ksilen EtOH, C60 ksilen MeOH i Ceo ksilen izopropanol.
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io 1* to 40 4f 10 M 28 [°]

Cf,o terc butil benzen MeOH

20 n

: C6() terc butil izopropanol

20 l"J

Slikabr.ll- difrakcioni spektri C60, C60 terc butil benzen MeOH,
C60 terc butil izopropanol
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10 1* 20 II 28 l°J

I

o off C6o propil benzen MeOH

10 u »o 2* ao

br.lla -

29 1")

ifrakcioni spektri Cdo butil benzen MeOH i
C60 propil benzen MeOH
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Ceo (exp.)

dfAl
8,565
8,156

-
5,057
4,588
4,359
4,287
4,152
3,267
3,194
2,912
2,749
2,520

hkl
100
002
101
110
103
200
112
201
211
114
300
213
220

Ceo terc
butil

benzen
MeOH

d[A]
8,492
8,457

-
5,104
4,538
4,332
4,332
4,160

-
-

2,936
-
-

C60 terc
butil

izopropanol

cUAl
8,287
8,156

-
5,006
4,608
4,287
4,270
4,103 1
3,247 |
3,170
2,896
2,728

-

C60 butil
benzen
MeOH

dfA]
8,423
8,221

-
5,079
4,359 T
4,270
4,253
4,1271
3,242 j
3,189
2,900
2,735
2,515

C60 propil
benzen
MeOH

dfAl
8,423
8,221

-
5,030

-
4,341
4,287
4,127
3,257
3,189
2,904
2,742
2,520

a=10,054A
b = 10,054A
c = 16,294A
a = 90°
(3 = 90°
Y=120°

9,994A
9,994A
16,465 A

90°
90°
120°

9,834A
9,834A
16,392 A

90°
90°
120°

9,878A
9,878A
15.813A

90°
90°
120°

9,948A
9,948A
17,069A

90°
90°
120°

Vc = 1426,4A3 1424,2A3 1372,8A3 1336,2A3 1462,9A3

Tabela br.3- Pregled kristalografskih parametara za Ceo (exp.), C60 terc
butil benzen MeOH, C60 terc butil izopropanol, Cdo butil benzen MeOH i

Ceo propil benzen MeOH.
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5. C60 U ETIL BENZENU SA ZASI^ENIM ETANOLNIM
RASTVORIMA SOLI METALA (CsCl, Pb(NO3)2, Cr(NO3)2,
Co(N03)2, Ni(N03)2, Cd(N03)2)

5.1. POSTUPAK SINTEZE INTERKALATA

Na zasicen rastvor C60 (99,5% Alfa Aesar) u etil benzenu (22°C) je dodat
zasicen etanolni rastvor soli metala (CsCl, Pb(NC>3)2, Cr(NO3)2, Co(NO3)2,
Ni(NO3)2, Cd(NO3)2), respektivno. Odmah po dodatku etanolnog rastvora
dolazi do formiranja smedeg precipitata, interkalatnog derivata. Interkalatni
derivat je separisan od rastvora centrifugiranjem i dekantovanjem.
Rezidualne kolifiine rastvaraCa etil benzena i etanola su eliminisane iz
interkalatnog derivata su§enjem na temperaturi od 105°C u trajanju od 3
sata. Suvi interkalami derivat je ispran 5 puta sa 10ml dejonizovane vode
kako bi se uklonio viSak soli metala. Rezidualne koliine metala okludovane
na povrSini interkalata su uklonjene meSovitom jonoizmenjivadkom
smolom (DOWEX MB50 QC121815 Rl). Na heterogen sistem interkalat
voda je dodato 50mg jonoizmenjivaCke smole i me§ano u ultrazvucmom
kupatilu 2 minute. Postupak je ponovljen 3 puta sa novim kolidinama
jonoizmenjivaCke smole. Posle uklanjanja rezidualnih koliclna soli metala,
interkalami derivat je osu§en na 105°C.

5.2. FIZI£KO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA DOBIJENIH
INTERKALATNIH DERIVATA: C60 U ETIL BENZENU SA
ZASICENIM ETANOLNIM RASTVORIMA SOLI METALA (CsCl,
Pb(N03)2, Cr(N03)2, Co(N03)2, Ni(NO3)2, Cd(NO3)2)

5.2.1. Infracrvena spektroskopija interkalatnih derivata

Molekuli usled svog oscilovanja poseduju odredenu energiju. Stanje sa
energijom Eo zove se osnovno stanje, a prelaz koji odgovara energiji prelaza
sa stanja v=l (v je vibracioni kvantni broj koji moze imati vrednosti 0, 1,2,
3,...), ima odgovarajudu frekvenciju apsorpcione energije koja se naziva
osnovna vibracija. Vi§i harmonici su prelazi koji odgovaraju apsorpciji
izmedu osnovnog stanja i stanja za vec"e vrednosti vibracionog kvantnog
broja v, i imaju viSestruko vece vrednosti frekvencija. Kombinacione trake
nastaju slaganjem harmonika. Intenziteti spektralnih linija koje odgovaraju
visim harrnonicima i kombinacionim trakama su manjeg intenziteta od
intenziteta linija koje su posledica energy skih prelaza sa osnovnih vibracija
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Zbog nepovoljnih intenziteta pri emisiji, vibracioni spektri se po pravilu
detektuju apsorpcionim metodama, nac'eSc'e u oblasti talasnih duzina izmedu
2 i 40 um. Tu dominiraju trake osnovnih vibracija. Degenerisane vibracije se
javljaju u sludaju kada su frekvencije osnovnih vibracija medusobno
jednake. U bliskoj 1C oblasti (od 0,78 do 2 um) apsorpcija je relativno slaba
jer potice od vi§ih harmonika i kombinacionih traka. U dalekoj 1C oblasti
(preko 40 um) nalaze se osnovne vibracije u koima udestvuju tezi atomi.

Q
Infracrvenom spektroskopijom interkalatnih derivata Ceo u etil benzenu sa

zasicenim etanolnim rastvorima soli metala: CsCl, Pb(NO3)2, Cr(NO3)2,
Co(NO3)2, Ni(NO3)2, Cd(NO3)2, dobijeni su identiCni spektri svih uzoraka sa
IR spektrom C60 (1435, 1190, 580 and 535 cm"1). IR spektar interkalatnog
derivata C6o u etil benzenu sa zasi6enim etanolnim rastvorm CsCl je
predstavljen na slici br.9.

J. I I
400 CM4

Slika br. 12 - IR spektar CM u etil benzenu sa zasicenim etanolnim
rastvorom CsCl

Koriscena aparatura je IR SPECTROMETER PERKIN ELMER 467

Na osnovu dobijenih IR spektara se moze zakljuCiti da u analiziranim
interkalatima nije do§lo do formiranja novih kovalentnih veza, §to je u
saglasnosti sa literaturnim podacima. Siroka traka na 3500 cm"1 potice od
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5.2.2. Gasnohromatografska analiza interkalatnih derivata CM u etil benzenu
sa etanolom i C^ u etil benzenu sa etanolnim rastvorom CsCl

Bilo koja fazna transformacija je pradena izmenom vezivanja
konstituenata. U zavisnosti od vrste fazne transformacije i prirode
strukturnih elemenata, mo2e dodi do apsorpcije (endotermna promena) ili
oslobadanja energije (egzotermna promena). Preciznim prac"enjem toplotnih
efekata pri faznim transformacijarna i hemijskim reakcijama moze se
odrediti vrsta ovih pojava i vrednosti kvantitativnih parametara.

Po 5mg interkalatnih derivata (C6o u etil benzenu sa etanolom i C60 u etil
benzenu sa zasidenim etanolnim rastvorom CsCl) osuSeni su na 105°C u
trajanju od po 4 sata u cilju uklanjanja rezidualnih kolidina etil benzena i
etanola sa povrSine interkalatnog derivata. Na interkalatni derivat je dodato
0,5ml apsolutnog benzena i 1ml dejonizovane vode. Heterogeni sistem je
mesan na vorteksu sve do potpune destrukcije smedeg percipitata i
formiranja dva sloja, benzenski purpurni rastvor (C60, etil benzen) i vodeni
rastvor (etanol). Benzenski i vodeni slojevi su analizirani gasnom
hromatografijom sa masenim detektorom.

Hromatogrami benzenskih rastvora interkalatnih derivata (C6o u etil
benzenu sa etanolom i C60 u etil benzenu sa zasidenim etanolnim rastvorom
CsCl) imaju minorane pikove na retencionom vremenu 5,08min (slika
br.l$), determinisane u masenoj bazi podataka kao etil benzen (slika br.14)
sa meCem od 86%. U analiziranim vodenim rastvorima je u oba uzorka
potvrdeno prisustvo etanola, §to je u saglasnosti i sa literaturnim podacima.

Kvalitativnom gasnohromatografskom analizom benzenskih i vodenih
rastvora dobijenih iz interkalatnih derivata (C^ u etil benzenu sa etanolom i
C6o u etil benzenu sa zasic"enim etanolnim rastvorom CsCl) je dokazano
prisustvo etanola, a nije dokazano prisustvo etil benzena u interkalatnim
derivatima.

Koriscena aparatura je gasni hromatogram AGILENT 6890N (kolona:
HP5 30m MS, 0,25mm, 0,25^im) i maseni detektor AGILENT 5973N.
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Slika br. 13 - Gasni hromatogram benzenskog rastvora dobijenog od
interkalatnih derivata C60 u etil benzenu sa etanolom i Qo u etil benzenu sa

zasicenim etanolnim rastvorom CsCl
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Slika br. 14 - Maseni spektar etil benzena

5.3. TERMICKE ANALIZE INTERKALATNIH DERIVATA C60 U
ETIL BENZENU SA ZASICENIM RASTVORIMA Pb(NO3)21 CsCl

Uredaj za DTA (diferencijalno-termicku analizu) ima tri termopara za
detekciju temperature u prostoru, u kome se ravnomerno i paralelno
zagrevaju ispitivani uzorak i inertna supstanca koja u ispitivanom
temperaturnom intervalu nema endotermnih ili egzotermnih promena. Jedan
termopar sluzi za merenje temperature peci, dok druga dva mere jacinu
struje koja odgovara razlici temperature izmedu peci i ispitivanih materijala.
Dok u ispitivanom uzorku nema faznih transformacija ili reakcija,
temperatura u sve tri komore ravnomerno raste tj. dok milivoltmetar svojom
strujom ukazuje na postignutu temperature, galvanometer ostaje u
ravnoteznom polozaju. Ali, cim dode do endotermne ili egzotermne
promene, galvanometar ce pokazivati struju koja odgovara razlici
temperature ispitivanog i inertnog uzorka. Savremeni uredaji automatski
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daju grafidki prikaz. Endotermne promene prate procese topljenja i
dekompozicije pojedinih fragmenata, dok su za egzotermne promene
karakteristic'm procesi prekristalizacije, oksidacije i samo neki procesi
razlaganja. DTA se koristi i za kvantitativna odredivanja toplote koja se tro§i
ili oslobada u toku procesa: povrsma endotermnog tj. egzotermnog pika je
proporcionalna promeni ukupne energije vezane za dati proces.

Termogravimetrijska metoda (TG) nam omogu<5ava pracenje promene
mase uzorka sa povedanjem temperature. Uzorak se zagreva u elektricnoj
peci tako da temperature ravnomerno raste zadatom brzinom. Promena mase
se registruje automatski. Gubitak mase u procentima se, uglavnom, nanosi
na apscisu. Ovakvom analizom je, uz kombinovanje sa drugim metodama,
moguce utvrditi masene odnose konstituenata koji se oslobadaju u procesu
termicke dekompozicije.

Ako transformacije slede neposredno jedna za drugom, ili se cak
prekrivaju, koristi se derivaciona termogravimetrija (DTG). DTG
omogucava bolju rezoluciju i interpretaciju promena, jer svojim ekstremima
jasno pokazuje temperature na kojima se procesi desavaju. Promena tezine
uzorka u peci dovodi do pomeranja kalema u homogenom magnetnom polju,
pri cemu dolazi do indukovanja struje koja se meri galvanometrom. Jadina
struje je proporcionalna brzini promene tezine, pa galvanometar pokazuje
vrednosti koje karakteriSu izvode TG velidina. Prenos ovog ponaSanja preko
pisaca nam omogudava direktno grafiCko pracenje zavisnosti prvog izvoda
gubitka mase sa vremenom od temperature.

Opisane metode svoju punu efikasnost imaju samo u zajednickoj i
paralelnoj primeni. Derivatograf je uredaj za simultanu termidku analizu
pomocu kojeg je mogude sa istim uzorkom ispitati promenu tezine, brzinu te
promene i entalpijske promene u zavisnosti od temperature. Uredaj radi
potpuno automatski tako da se na foto papiru ili pisadu direktno dobijaju
odgovarajuce krive.
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Slika br. 15 - DTG, DTA I TG interkalatnog derivata C60 u etil benzenu sa
zasicenim etanolnim rastvorom CsCl

TermiCkom destrukcijom interkalata C60 u etil benzenu sa zasicenim
rastvorima CsCl izmeren je ostatak od 1,31%, dok je termickom
destrukcijom interkalata Ceo u etil benzenu sa zasicenim rastvorima
Pb(NO3)2 izmeren ostatak od 10,3%.

Termidka destrukcija Pb(NOs)2 je predstavljena na slede<5oj §emi:

2Pb(NO3)2 (s) -> 2PbO (s) + 4NO2 (g) + O2 (g)

Dobijeni rezultati ukazuju na prisustvo soli metala u interkalatnim
derivatima. Potvrda interkaliranog CsCl u kristalnu strukturu C6oje uradena
termic'kim analizama (DTG, DTA, TG) i predstavljeno je na slici br.lfc.^

Koriscena aparatura je DERIVATOGRAPHIC PAULIK ERDEY MOM -
1000, TG, DTG, DTA.
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5.4. RENDGENO-STRUKTURNA ANALIZA INTERKALATNIH
DERIVATA C60 U ETIL BENZENU SA ZASI^ENIM ETANOLNIM
RASTVORIMA SOLI METALA: (CsCl, Pb(NO3)2, Cr(NO3)2,
Co(N03)2, Ni(N03)2, Cd(N03)2)

Molekul C60 u formi kristalnog praha pakuje se u formi neuredenog
heksagonalnog pakovanja (ABAB, ABC). Parametri heksagonalne kristalne
celije su 16,3A, 10,2A, a maksimalna intermolekularna udaljenost je 2,93A.
Interkalirani derivati Ceo su dobijeni iz zasicenih rastvora Ceo u etil benzenu
dodavanjem rastvora soli u etanol. Interkalati su separisani iz rastvora
centrifugiranjem. IR spektar interkaliranog Ceo etil benzena/so-etanol je
identican kao IR spektar Ceo etil benzen/etanol. Strukturna analiza X-
zracima je pokazala razliku velidina d u odnosu na Ceo etil benzen/etanol.
Interkalacija Ceo sa neorganskim solima je pretpostavljena na osnovu
proracuna parametara elementarne celije iz veliCine d heksagonalnog
kristalnog sistema (dimenzije jona i rastojanja u ivrstom stanju neuredenog
heksagonalnog pakovanja su poznate). Posmatrane su znaCajne promene u
zapremini elementarne c"elije, poredenjem sa Ceo etil benzen/etanol
(l,443nm3) u intervalu l,398-l,562nm3. Do razlike u zapremini dolazi zbog
razlicitih veliSina jona metalnih soli. TermiCka i mikroanaliza su potvrdile
prisustvo jona metalnih soli u interkaliranim derivatima. Na osnovu poznatih
osobina Ceo u Cvrstom stanju, ova istrazivanja su od velikog znaCaja za
ugradivanje radioaktivnih soli unutar^molekula Ceo.

•^tUio^onoiu^ ^*w>t V™e*iMflfL'
Na primer, ako posmatramo interkalirani Ceo sa CsCl, radijusi jona su

r(Cs+)=l,65A i r(Cl")=l,8lA, a parametri elementarne 6elije su izracunati na
osnovu velidine d heksagonalnog kristalografskog sistema i poznatih
rastojanja u neuredenom heksagonalnom pakovanju u dvrstom stanju. Javila
se razlika u zapremini elementarne celije: zapremina elementarne celije Ceo
etil benzen/etanol je l,442nm3, a interkalata Ceo etil benzen/etanol sa CsCl je
1.493nml Razlika je nastupila usled ugradivanja jona «*Mfc* soli u
kristalnu reSetku fUlerena. Termogravimetrijska analiza interkaliranog
derivata Ceo sa CsCl je pokazala da je dominantan egzotermni proces (DTA)
sa postepenim gubitkom mase na 120°C. Na temperaturi od 440°C, DTA i
DTG dijagrami pokazuju egzotermni proces sublimacije Ceo. Promena mase
nije zapazena na temperaturi od 460°C. Endotermna promena na 645°C
odgovara faznom prelazu CsCl-a (ta6ka topljenja za CsCl je 646°C).
Elementarna analiza interkaliranog derivata otkriva 1.31% ostatka §to je u
stvari stabilni CsCl. Analize su identifikovale prisustvo etanola i etil benzena
u sistemu Ceo etil benzen/etanol CsCl. U sledec"em delu su dati snimljeni
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difraktogrami i tabelarni pregled izra^unatih zapremina elementarnih celija
za razlifiite sisteme.Vazna napomena: difraktogram Ceo je snimljen
zracenjem sa bakarnom antikatodom (Cu), a ostali spektri sa kobaltnom
(Co), zato ne dolazi do potpunog poklapanja uglova 29.

C60 (liter.)

hkl
100
002
101
110
103
200
112
201
211
114
300
213
220

d[Al
8,654
8,085
7,676
5,033
4,606
4,363
4,289
4,219
3,237
3,171
2,912
2,824
2,523

C60 (exp.)

cUA]
8,565
8,156

-
5,057
4,588
4,359
4,287
4,152
3,267
3,194
2,912
2,749
2,520

Ceo etil
benzen

Pb(NO3)2

d[Al
8,499
8,339

-
5,064
4,549
4,308
4,288
4,130
3,288
3,195
2,901
2,744
2,519

C60 etil
benzen
CsCl

d[Al
8,665
8,419

-
5,152
4,691
4,392
4,329
4,168
3,288
3,218
2,928
2,753
2,534

a=10,089(3)A
b=10,088(5)A
c=16,399(46)A
a = 90,00(1 6)°
P = 90,18(11)°
7=119,99(4)°

10,054 A
10,054 A
16,294A

90°
90°
120°

10,043 A
10,043 A
16,12lA

90°
90°
120°

10,149A
10,149A
16,743 A

90°
90°
120°

Vc = 1446(4)A3 1426A3 1408A3 1493 A3

Pb2+=l,26A Csi+= 1,65A
Cli-=l,8lA

Tabela br.4- Pregled kristalografskih parametara za CdO (liter.), C60 (exp.),
C60 etil benzen Pb(NOs)2 i C60 etil benzen CsCl.
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Slikabr.16-

SO 26 P]

difrakcioni spektri C60, C60 etil benzen Pb(NOs)2
i C60 etil benzen CsCl
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CGO (exp.)

hkl
100
002
101
110
103
200
112
201
211
114
300
213
220

dfA]
8,565

L8,156
-

5,057
4,588
4,359
4,287
4,152
3,267
3,194
2,912
2,749
2,520

C60 etil
benzen
EtOH

cUA]
8,418
8,261

-
5,092
4,716
4,350
4,287
4,130
3,264
3,184
2,901
2,736
2,520

Ceo etil
benzen
EtOH

Cr(NO3)2

drAi
8,499
8,499

-
5,122
4,619
4,329
4,329
4,168

-
3,206
2,919
2,753
2,562

Ceo etil
benzen
EtOH

CO(NO3)2

dfA]
9,302
9,205

-
5,092
4,549
4,308
4,308
4,129
3,276
3,195
2,910
2,736

-

Ceo etil
benzen
EtOH

Cd(NO3)2

d[A]
8,339
8,339

-
5,092
4,526
4,329
4,247
4,149
3,276
3,206
2,919
2,744
2,513

Ceo etil
benzen
EtOH

Ni(NOa)2

dfAl
8,499
8,499

-
5,122
4,572
4,371
4,329
4,149
3,288
3,206
2,919
2,778
2,520

a=10,054A
b=10,054A
c=16,294A

a = 90°
p = 90°
y=120°

9,98A
9,98A
16,7lA

90°
90°
120°

9,87A
9,87A
16.83A

90°
90°
120°

10,29A
10,29A
17,03 A

90°
90°
120°

9,93A
9,93A
16,35A

90°
90°
120°

10,05 A
10,05 A
16,67A

90°
90°
120°

Vc=1426A3 1443A3 1423 A3 1562A3 1398A3 1459A3

Jonski radijusi:
Cr2+=0,83A Co2+=0,78A Cd2+=0,99A Ni2+=0,74A

N3-=1,48A O2-=1,36A

Tabela br.5 - Pregled kristalografskih parametara za C60 (exp.),
C60 etil benzen EtOH, C60 etil benzen EtOH + Cr(NO3)2,

C60 etil benzen EtOH + Co(NO3)2, C60 etil benzen EtOH + Cd(NOs)2
i Ceo etil benzen EtOH + Ni(NOs)2.
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C60 etil benzen Cd(NO3)2

8

9 10 18 20 28 M M 28 [°]

6 10

Slikabr.l7a

Ceo etil benzen Ni(NO3)2

M 36 40 26 [°]

difrakcioni spektri C60 etil benzen Cd(NO3)2
i C60 etil benzen Ni(NOs)2
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6. C60 U KSILEN ETANOLU SA ZASltENIM RASTVOROM
AgN03

6.1. EKSPERIMENTALNO DOBIJENIDIFRAKTOGRAMII
NJIHOVA RENDGENSKA STRUKTURNA ANALIZA

Jedinjenje AgNO3 kristalise u ortorombidnom sistemu, §to zna6i da su mu
svi uglovi jednaki i iznose a = (3 = y = 90°, dok sve periode imaju razlidite
vrednosti a ^ b ^ c. Zapremina elementarne delije u ovom sistemu je
racunata preko formule:

V = abc

Broj stehiometrijskihjedinicapo elementarnoj c"eliji ovogjedinjenja iznosi
Z = 8. U ortorombidnom sistemu postoje detiri tipa resetki: primitivna,
bazno centrirana, zapreminski centrirana i povr§inski centrirana.

Na zasicen rastvor C60 (99,5% Alfa Aesar) u ksilenu (22°C) je dodat
zasicen etanolni rastvor AgNO3. Odmah po dodatku etanolnog rastvora
dolazi do formiranja smedeg precipitata, interkalata. Interkalat je separisan
od rastvora centrifugiranjem i dekantovanjem. Rezidualne kolidine
rastvaraca ksilena i etanola su eliminisane iz interkalata suSenjem na
temperaturi od 105°C u trajanju od 3 sata. Suvi interkalat je ispran 5 puta sa
10 ml dejonizovane vode kako bi se uklonio viSak soli AgNO3. Rezidualne
kolicne metala okludovane na povrSini interkalata su uklonjene meSovitom
jonoizmenjivaCkom smolom (DOWEX MB50 QC121815 Rl). Na heterogen
sistem interkalat - vodaje dodato 50mg jonoizmenjivadke smole i me§ano u
ultrazvuSnom kupatilu 2 minute. Postupak je ponovljen 3 puta sa novim
kolicinama jonoizmenjivaSke smole. Posle uklanjanja rezidualnih kolicina
soli AgNO3, interkalat je osuSen na 105°C.

Interkalat C6o + AgNO3 je dobijen u direktnoj sintezi ksilenskog rastvora
C6o kojem je dodat zasiden etanolni rastvor AgNO3. Kao jednu od
najpouzdanijih metoda strukturne identifikacije izvrSeno je snimanje uzorka
u formi kristalnog praha metodom difrakcije X-zraka na prahu. Korigcen je
automatski difraktometar za prah PHILIPS PW 1020 sa CoKa zradenjem i
Fe filterom. Snimanje je vr§eno na sobnoj temperaturi. Dobijeni
difraktogram za ispitivani interkalat uporeden je sa difraktogramom fulerena
C60 sa ksilenom i etanolom (EtOH) koji predstavlja matricu u koju smo
ocekivali da se ugradi molekul srebro-nitrata (AgNO3). U prethodnoj glavi
ovog rada pokazano je da su interkalati fulerena sa organskim rastvaradima
izostrukturni sa osnovnim iskristalisanim prahom fulerena C6o-
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Na osnovu poznavanja kristalne strukture izvrSeno je indeksiranje pikova
difraktograma 6istog fulerena koji je kori§6en kao polazno jedinjenje u
sintezi interkalata CeoCexp.) i interkalata C^o ksilen EtOH.

U prethodnoj tabeli br.^gde su prikazani interkalati fulerena sa organskim
rastvaradima, prikazani su rezultati analize s tim da su u prvoj koloni dati
literaturni podaci. Poredenje d-vrednosti pokazuju dobro slaganje u sva tri
slucaja. Na osnovu izmerenih d vrednosti odredeni su parametri elementarne
celije kristala ispitivanog interkalata C6o ksilen EtOH i uodeno je manje
smanjenje zapremine elementarne 6elije u odnosu na zapreminu elementarne
celije kristala fulerena kori§6enog u nasem istrazivanju.

Kao §to se moze zapaziti na slici 19, snimljeni difraktogram novog
derivata C6o+AgNO3 se razlikuje od difraktograma polaznog fulerena C6o, a i
difraktograma AgNO3, Sto ukazuje na formiranje nove strukture.
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Slikabr.19- difrakcioni spektri za C60, C60 ksilen etanol + AgNO3,
AgNOs
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S obzirom da je za nepoznatu strukturu bio poznat samo difraktogram
praha, konacnu strukturu smo mogli samo pretpostavljati na osnovu
podataka za slicne strukture iz baza podataka. Iz ICSD baze podataka
pronadeno je slicno jedinjenje C60(AgNO3)5 koje je reseno kao
monokristal. Pakovanja ovog jedinjenja u kristalnoj resetki prikazano je na
slici 20.

Pregledom baza podataka za prah (PDF) i monokristal (FINDIT)
pronadeno je da je kristalna struktura C60(AgNO3)5 resena i utanacnjena na
niskoj temperaturi od 140K. Simuliranjem difraktograma praha ovog
jedinjenja (isto zracenje CoKa, opseg snimanja 26=10-60°, korak snimanja
0,5) dobijen je difraktogram prikazan na slici br.21 [[333

Slika br.20 - Pakovanje C60(AgNO3)5u kristalnoj resetki

35.0-
Powder Simulation-Fullaren-Ag

10.0 50.0 60.0

Slika br.21 - Simulirani difraktogram praha C60(AgNO3)i
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Poredenjem sa simuliranim difraktogramom C6o (AgNOa^ uodeno je
dobro slaganje d-vrednosti koje ukazuje na to da se radi o istoj kristalnoj
strukturi (Tabela br.6). Indeksiranje d-vrednosti izvrSeno je programom
PCW32. UnoSenjem podataka za kristalnu strukturu i polozaje atoma u
elementarnoj celiji kristala dobijen je generisan difraktogram sa
indeksiranim pikovima 6ije su vrednosti date u Tabeli br.6.

20

10,51

15,47
17,97
19,51
21,49
24,50
25,52
27,43
30,51
31,47
32,49
33,52
34,99
36,97
38,00
39,02
39,98
41,96
46,51
48,56
51,50
53,99
55,02

C60 (AgN03)5

[ISCD baza]

d[A]

9,772

6,650
5,727
5,279
4,798
4,216
4,050
3,773
3,400
3,298
3,198
3,102
2,975
2,821
2,748
2,678
2,617
2,498
2,266
2,175
2,059
1,971
1,936

hkl

002

201
202
212
203
302
204
313
304
006
412
321
422
404
226
502
207
522
426
308
543
710
1110

20

10,2

15,5
17,9
18,4
21,3
24,3
25,4
28,5
30,4
31,4
32,2
34,0

-
36,3

-
39,0
40,5
41,3
46,2
48,5
51,2
53,6
55,0

Ceo ksilen
EtOHnAgNO3

d[A]

10,069

6,637
5,753
5,598
4,843
4,252
4,071
3,636
3,414
3,308
3,577
3,227

-
2,873

-
2,681
2,586
2,538
2,281
2,179
2,071
1,985
1,938

Tabela 6. d i hkl vrednosti za C60 (liter.), C6o (exp.), C60 ksilen EtOH
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Nakon indeksiranja bilo je moguce izraCunati merene vrednosti parametara
elementarne celije ispitivanog interkalata Tabela br 7. Nepostojanje
pojedinih pikova kao i razlika u polozaju i intenzitetu pikova moze se
pripisati eksperimentalnim uslovima snimanja, pripremi uzorka kao i
koriscenju difraktometra predvidenog samo za kvalitativnu analizu uzoraka.

C60(AgN03)5[ISCDbaza]

Kristalni sistem: tetragonalni

a=13,934(3)A

b=13,934(3)A

c=19,753(5)A

a = 90°

0 = 90°

Y = 90°

V6 = 3835,17A3

Z=4

Prostorna grupa P42/nmcZ

C60 + AgN03

Kristalni sistem: tetragonalni

14,1 ISA

14,1 15A

19,443 A

90°

90°

90°

3873,69A3

4
P42/nmcZ

Tabela br. 7 - Pregled kristalografskih parametara za C6o(AgNOs)5 i C60
ksilen EtOH + AgNOs

I pored navedenih nedostataka analize, moze se sa sigurnoScu reci da
je opisanim postupkom sinteze fulfrena sa srebro-nitratom dobijeno
interkalatno jedinjenje, odnosno da je doglo do formiranja iskrivljene reSetke
AgNO3 koja se prilagodila obliku C6o i ugradila molekule fu^rena.

Za razliku od izostrukturnog jedinjenja kod interkalata sa organskim
rastvaradima, u ovom sluCaju se dobila sasvim druga prostorna grupa
kristala (P42/nmcZ), u odnosu na polazni fulgj-en (P63/mmc, P-62c ili P-
63mc). Promena simetrije je najverovatnije posledica deformacije kristalne
resetke kako zbog volumenoznosti molekula AgNOs tako i zbog drugacijig
polja sila medumolekulskih interakcija.

Ovim postupkom je utvrdena prednost rendgenske difrakcione analize
pri utvrdivanju kristalne strukture novosintetizovanih materijala koji se
dobijaju u obliku kristalnog praha.
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6.2. KRISTALOGRAFSKI PARAMETRI ZA C6o(AgNO3)5 (liter.)

Empirij ska formula: C60(AgNOs)5 = Ceo Ags Ns 015
Molekulska teftna: Mr = 1570,02
Temperatura: T = 140K
Talasna duSina: X = 0,71073 A (MoKa)
Kristalni sistem: tetragonalni
Prostorna grupa: P42/nmc
Tackasta grupa: 4/mmm (Hermann-Mauguiri) - D4h (Schoenflies)
Parametri elementarne delije kristala: a = b = 13,934(3 )A

c=19,753(5)A
a = p = y = 90°

Zapremina elementarne delije kristala: V = 3 835,2( 15)A3

Broj stehiometrijskihjedinica: Z = 4
Gustina: p = 2,719Mg/m3

Koeficijent apsorpcije: \i (MoKa) = 2,615 I/mm
Broj merenih refleksa: 2049
Nezavisni refleksi: 1852 [R(int) = 0,033]
Oblast merenja refleksa: 20(max) = 50°
Metod utaCnjavanja: Full-matrix least squares based on F3 (SHELXL-97)
R faktor (svi refleksi): R = 0,1486 wR = 0,2301
Konacni R faktor [I > 2o(I)]: Rl = 0,0843
ICSD Collection Code: 54142 (Inorganic Crystal Structure Database)
Referenca: Olmstead M.M., Maitra K., Balch A.L., Angew. Chem. Int. Ed.,

ACIEF 38 (1999) 231-233.
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7. ZAKLJU£AK
Cilj ovog rada je bio da se prikaze interkalacija rastvarada u kristalnoj

re§etki fulerena Ceo kao i interkalacija rastvarada sa prisustvom metala i
srebro-nitrata. Mozemo zakljuditi da je interkalacija fulerena sa organskim
rastvaradima izostrukturna sa osnovnim iskristalisanim prahom fulerena C6o,
a sintezom fulerena sa solima metala takode ukazuje na izostrukturalnost sa
osnovnom kristalnom reSetkom fulerenskog praha sem u slu^aju
interkalacije sa srebro-nitratom kada dobijamo novo kristalno jedinjenje.
Strukturnom analizom dobijenog derivata utvrdeno je da odgovara re§enoj
strukturi C6o(AgNO3)5 za koju smo podatke na§li u ISCD bazi podataka. Iz
svega ispitanog mozemo zaklju6iti da kristalni fuleren ima dovoljno
stabilnu i dovoljno Suplju kristalnu re§etku da bi raznim postupcima sinteze
primio molekule organskih rastvaraCa i vedinu molekula raznih soli metala
bez vece deformacije i naruSenja simetrije.

Znacaj ovog rada je pre svega u aspektu strukturnog ispitivanja mogucih
derivata fulerena. UopSte, zbog visoke cene fulerena (40$ za Ig C^ ili C70,
pa do 65000$ za Ig C84), njihova industrijska primena u inzenjeringu nije
pitanje bliske bududnosti. Medutim, najveca iznenadenja u vezi sa
fulerenima nas dekaju kroz njihovu primenu u medicini. NajznaSajniji
rezultat je mogu6nost primene derivata ftilerena u tretmanu zaraznih virusnih
bolesti - izazvanih HIV infekcijom. Zahvaljujudi fulerenima, veza izmedu
razlicitih prirodnih nauka je postala bliskija.
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DODATAK BR.1 - Kristalografski parametri za C60 K2

NaNH3

Empirij ska formula: Ceo K2 NaNH3
Molekulska teiina: Mr = 838,88
Talasna duzina: X=1,5406A
Kristalni sistem: kubni
Prostorna grupa: Fm - 3m
Tackasta grupa: m - 3m (Hermann-Mauguin) - Oh (Schoenflies)
Parametri elementarne 6elije kristala: a = b = c = 14,401 A

a = p = y = 90°
Zapremina elementarne delije kristala: V = 2986,6A3

Broj stehiometrijskihjedinica: Z = 4
ICSD Collection Code: 84513
Referenca: Iwasa I., Shimoda H., Miyamoto Y., Mitani T., Maniwa Y.,

Palstra T.T.M., Zhou O., Journal of Physics and Chemistry of
Solids, JPCSA 58 (1997) 1697-1705 Issue 11.

DODATAK BR.2 - Kristalografski parametri za C144 CI8 H,6

Empirij ska formula: Ci44 Cls Hi 6
Molekulska teiina: Mr = 2029,33
Kristalni sistem: triklinic'ni
Prostorna grupa: P-l
Tackasta grupa: -1 (Hermann- Mauguin) - Ci (Schoenflies)
Parametri elementarne delije kristala: a = 11,141 (6)A a = 97,2(0)°

b=17,942(10)A P = 103,3(0)°
c=10,100(4)A y = 94,4(l)°

Zapremina elementarne c"elije kristala: V = 1937,6A3

Broj stehiometrijskihjedinica: Z = 1
ICSD Collection Code: 50056
Referenca: Wang G.W., Komatsu K., Murata Y., Shiro M., Nature

(London), NATUA 387 (1997) 583-586 Issue 5.
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