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Summary

The aim of this presentation is to introduce the newly discovered
modification of carbon structures called fullerenes and their derivatives. The
unusual and startling properties of these materials are still the subject of
interest in physics, chemistry and material sciences.

The method to fabricate large (i.e., macroscopic) quantities of fullerene
mixtures was described in the late 1990’s. Since that time many laboratories
have devoted to the investigation of the properties of C¢, (and higher
fullerenes) as well as of their various compounds and derivatives such as
fullerites, fullerides, tubulenes, onion-like carbons and metallofullerenes.

Up to this day more than a thousand papers concerning fullerenes and
their derivatives have been published. A large number of experimental methods
have been applied to investigate the physical, chemical, electrical and optical
properties of these new carbon structures. The unique properties of these
materials are expected to inevitably lead to many new products and
applications in a wide range of fields such as in Nanotechnology. Most
properties will lead to functional and multifunctional materials. Structural
materials will make use namely of tubelenes or metallotubuleness as high
strength fibers.

Today fullerene science and technologies have demonstrated to posses
the technical feasibility to replace existing products in a growing multi-million
market. The extent to which fullerenes will penetrate the commercial sector
will vary from one application to another. In any case, the impact and growth
of applications of these new structures is well secured for the near future.



Shrnuti

Cilem této ptrednasSky je seznamit SirSi technickou vefejnost s noveé
objevenou modifikaci uhliku — fullerenu a jeho derivati. Neobycejné a
prekvapujici vlastnosti fullerenu jsou stidle ve stfedu pozornosti fyzikd,
chemikl a materialovych inZenyrt. Ke konci roku 1990 byla popsana metoda,
ktera vedla k ziskavani makroskopického mnozstvi rtiznych fullerenti a od této
doby stovky laboratofi se vénovalo vyzkumu vlastnosti fullerenu Cgp, vySSim
fullerenlim, jejich rozlicnym slouceninam a derivatim jako jsou fullerity,
fulleridy, tubuleny a slupkovy uhlik (russien doll structure —,,matrjéskovity*).

Do soucasnosti bylo publikovano tisice ¢lanka, které pojednavaly o
fullerenech a jejich derivatech. Rovnéz veskeré zndmé experimentalni metody
byly zaméfeny na studium fyzikalnich, chemickych, elektrickych a optickych
vlastnosti této nové struktury uhliku. D4 se predpokladat, ze vSechny jedine¢né
vlastnosti této struktury povedou nevyhnutelné k vyrob€ novych struktur a tim
1 k aplikacim v Sirokych inzenyrskych oborech, zejména v rozvijejici se
nanotechnologii.

VétSina vlastnosti bude zifejm¢ pouzita k vyrobé funkénich a
multifunk¢énich materiali. Pro konstruk¢éni materidly budou pravdépodobné
pouzivany jen tubuleny nebo metalotubuleny a to jako vysokopevnostni
vldkna.

Soucasna technologie a véda o fullerenech ukézala technické moznosti
jak nahradit soucasné produkty na rozSifujicim se trhu. Rozsah, jakym
fullerenové produkty budou schopny pronikat na tento trh, se bude ménit od
jedné aplikace k druhé, ale zavér je nevyhnutelny: fullereny budou zde hréat
svou roli.
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Béhem druhé poloviny dvacatého stoleti dospéla experimentalni fyzika k
metodam, které umoziuji sledovat strukturu hmoty az na uroven atomii. Tim
dostala materidlova véda do ruky néstroje ke studiu vlivu struktury materidlu
na jeho vlastnosti a rovnéZ k ovliviiovani technologie vyroby materidlu na jeho
strukturu. Pochopeni téchto zavislosti ndm tak umoZnuje efektivné nalézt
technologii vedouci k zddané struktuie a tedy 1 k vlastnostem ,,usitym na miru*
dané¢ aplikaci [1], [26]. Nové experimentalni metody vSak umoznily 1 studium
objektl, o kterych si dfive mohli nechat fyzikové a chemici jenom zdat.
Objekty, které vznikaji neustadlym délenim tuhé latky (kovu, slitiny, keramiky 1
grafitu) bychom se dostali aZ ke strukturam, které by obsahovaly dva az
nckolik stovek atomil (obr.1.1). Tyto objekty, které reprezentuji shluky atomd,
dostaly oznaceni klastry ( z ang. clusters).

Obr.1. 1 Pevnd latka se méni na klastr bez ostrého ptechodu [2]

Kdybychom d¢lili pevnou latku zpisobem nazna¢enym na obr.1.1,
zjistili bychom, Ze nas vzorek v zadvéru ztraci vlastnosti plivodni latky a nabyva
vlastnosti novych, které nepfislusi plynim ani kapalindm. Proto nékteti autofi
hovofii o klastrech jako o novém skupenstvi hmoty [11]. To je podpoteno 1
zjisténim, Ze dva klastry téZe latky se mohou jen malo liSit ve velikosti, ale
pfitom mit velmi rozdilné vlastnosti. Vznikly otazky takového druhu, jako
napt.: jak maly musi byt klastr, aby ztratil charakter pivodni latky, jak se
zméni konfigurace atomd, je-li odstranéna hmota je obklopujici, v ptipadé, Ze
je pivodni latkou kov, jak maly musi byt klastr, aby valen¢ni elektrony jeho
atomu prestaly byt spoleCnymi (a doSlo by tedy ke ztraté elektrické vodivosti).
Odlisnost vlastnosti klastrii od ptivodni latky je velkou mérou zplisobena tim,
Ze vétSina atomi klastru lezi na povrchu. Tak napt. klastr s 20-ti atomy a s
nejsmeéstnanéjsi strukturou ma pouze jeden atom uvnitt, u klastr se 100 atomy
je uvnitt ptfiblizné 20 atomua. Nékteré klastry dosahujici velikosti 1 pies tisic
atomil maji na povrchu dokonce atomy vSechny.



Jeden z prvnich, kdo se o klastrech zminoval, byl Robert Boyle a to roku
1661. Avsak az do padesatych let dvacaté¢ho stoleti nemohly byt klastry
vyrobeny klasickymi chemickymi metodami a to v disledku velmi malych
rozméra a extrémni chemické reaktivité. Je zfeyme, Ze Cist¢ mechanicky postup
popsany vysSe a uvedeny v obr.2.1 je prakticky nerealizovatelny. Historicky
prvni klastry byly vyrabény v peci, kde byl kovovy material roztaven a jeho
pary kondenzovaly ve form¢ klastri na vhodném substratu. Tato metoda se ale
nedala pouzit u kovi s vyssi teplotou taveni a varu, o keramice a grafitu ani
nemluve.

Zatim nejlepsi postup ptipravy klastr byl vyvinut roku 1981 a spociva v
odpatovani tuhé latky pomoci laseru. V misté vystaveném zaostifenému zaieni
laseru dosahuje teplota hodnoty fadové 10 000 °C, coz sta¢i k vypateni
kazdého dosud znamého materialu. Touto metodou Ize tedy vyrabét klastry o
velikosti aZ stovek atomii prakticky z jakékoliv latky. Schéma aparatury je na
obr.1.2 a pracuje takto:

Svétlo emitované impulsnim laserem je zaostfeno na material, ze kterého
chceme vyrabét klastry. Ten ma obvykle tvar ty€e nebo disku a je umistén v
kanalku. Nejdiive se na kratkou dobu otevie plynovy ventil, ktery vpusti do
kanalku prudky proud helia. Hned potom je material ozéafen laserovym
svétlem, pfi ¢emZ se urCité mnozstvi materidlu vypaii a vytvori se plasma o
vysoké teploté. Proudem helia je plasma ochlazena, kondenzuje a vytvari
klastry riznych velikosti. Plyn unésejici klastry proudi tryskou do evakuované
komory, kde nadzvukovou rychlosti expanduje a ochlazuje se na teplotu
blizkou absolutni nule. Nizkou teplotou jsou klastry stabilizovany pro dalsi
studium. Otvorem v protéjsi stén€ komory vychazi proud plynu s klastry a
vstupuje do hmotnostniho spektrometru. Hmotnostni spektrometr slouzi ke
zméteni Cetnosti klastrli a v zavislosti na hmotnosti a tedy 1 na poctu, ptipadné
druhu atomil v nich obsazenych. Hmotnostni spektrometr pracuje tak, Ze
ultrafialové zareni laseru ionizuje klastry, které pak mohou byt urychleny
elektrickym polem znamé intenzity. Urychlené klastry pak leti dlouhou trubici,
na jejimz konci jsou detekovany. Z doby potitebné k priletu trubici lze zjistit
hmotnost klastru [3], [11].

Vyhodou metody vypafovani pomoci laseru je univerzalnost vzhledem
k materidlu. Nevyhodou je jednak technickd a finan¢ni ndroCnost aparatury,
jednak nizkéd efektivnost vyroby. Mnozstvi takto ziskanych klastrii je totiz
velmi malé.
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Obr.1.2 Ptiprava klastrii a méteni jejich hmotnosti na principu doby letu [2]

Bylo zjiSténo, Ze nemisitelné kovy, ze kterych nelze béznym zptisobem
vytvofit slitinu, mohou spolu tvofit klastry (kondenzaci ze smési par). Tim se
oteviraji moznosti vytvotreni novych druh slitin se zajimavymi vlastnostmi.

2. UHLIKOVE KLASTRY

2.1 Experimentalni zarizeni pro pripravu fullereni

Uhlikové klastry byly zpocatku studovany stejnym zpiisobem jako
klastry jinych materialii pomoci aparatury popsané v kapitole 1 s tim rozdilem,
ze misto kovové tyce byl pod laser umistén rotujici grafitovy kotouc.

Vyssi zdjem o uhlikové klastry byl jiz na pocatku iniciovan jejich
hmotnostnim spektrem, jehoz ptiklad je na obr.2.1 [3], [5], [8], [9], [10], [13].
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Obr. 2.1 Hmotnostni spektrum uhlikovych klastrti [13]

2.2 Spektrum uhlikovych klastri

Toto spektrum je zajimavé tim, Zze ukazuje dvé rozdilné distribuce
klastrti. Jsou zde vidét klastry vSech velikosti menSich nez 25 atomil, zatimco
piiblizné od velikosti 35 atomti vyrazné dominuji klastry se sudym poctem
atomtl. Pokud byly v rozmezi od 25 do 35 klastrii néjaké klastry nalezeny, tak
jich bylo jen malo. V oblasti nad 35 atomt jsou nejsilnéji zastoupeny klastry se
60 a 70 atomy uhliku [3] a jejich pfevaha nad ostatnimi velikostmi, jak ukazuje
obr.2.2, mize byt pti vhodnych podminkéach velmi vyrazna. Distribuce klastrii
zalezi napt. na geometrii trysky a na ¢asové synchronizaci laserového pulzu s
uzavienim plynového ventilu. Pomoci slozitéjsi aparatury se podafilo
zaregistrovat uhlikové klastry obsahujici az n¢kolik set atomi [16].

2.3. Hypoteticka struktura Cg

Autofi [3] vyslovili roku 1985 hypotézu, ze Cqy ma tvar komolého
ikosaedru, do jehoz kazdého vrcholu je umistén uhlikovy atom, protoze podle
teoretickych vypocth by takova struktura byla velmi stabilni. O ostatnich
klastrech s velikosti nad 40 atomi se predpokladalo, ze maji tvar konvexnich
mnohostént (fadi se mezi polytopy 3. tadu [17]) s povrchem tvofenym
pétithelniky a Sestithelniky, kam zapadd také komoly ikosaedr. Do kazdého
vrcholu mnohosténu je umistén atom uhliku, takZe uhlikové atomy tvofi cykly



Cs a G4, Takovym strukturdm se dostalo souhrného nazvu fullereny pro jejich
podobnost s geodetickymi kupolemi, kter¢ stavél americky architekt
Buckminster Fuller [5].

Klastr Cgp byl plivodné nazvan buckminsterfulleren (nebo hovorové
buckyball), pozdéji byl pro Cgy navrzen dnes jiz vZzity nazev fulleren. Termin
fulleren je dnes pouzivan jak pro Cg, tak 1 pro jiny klastr typu C,, kde n znaci
pocet atom1l.

S R S TR S S SN SR Y

4. 52 _.60 68 76 84
POCET ATOMU

Obr.2.2 Hmotnostni spektra uhlikovych klastriit vyrobenych za riznych
podminek laserovym vypatovanim grafitu v heliové atmosféte [3].
2.2 Makroskopicka priprava Cg
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Hypotéza o tvaru klastru Cgy byla potvrzena az poté, co byla roku 1990
objevena pomérné jednoducha technika ptipravy makroskopickych mnozZstvi
fullerentt [4]. Pi1 této technice se uhlik kontinualné vypatuje z elektrického
oblouku mezi dvéma uhlikovymi ty¢inkami umisténymi v komote, ve které je
udrzovéana potifebna atmosféra helia. Kondenzaci uhlikovych par vznikaji saze,
které se usazuji na ochlazeném rekuperatoru nebo na sténach komory.

Saze jsou pak shroméazdény a suspendovany v benzenu nebo toluenu,
pficemz fullereny v nich obsaZené ptrechdzeji do roztoku. Po pfefiltrovani a
odpatreni rozpoustédla se ziska smés fullerenti, ve které pievazuje Cgp. Kromé
Ceo jsou v ni obsazeny 1 Cyy a vyssi fullereny. Takto ziskana smés fullerentt v
tuhém stavu vykazuje krystalickou strukturu, kterad je ale ruSena zbytky
rozpoustédla a ptritomnosti jinych fullerenli nez Cq Jedna se vlastné o
krystalickou formu Cg. Cista krystalicka forma Cg, dostala nazev fullerit [4].

2.5. Struktura fullerenu

Pro pravé fullereny je charakteristickd klecovitd struktura (cage like
structure) tak jak je uvedeno napf. na obr.2.3. Je sestavena z uhlikovych atoml
tak, aby vyhovovala ,,pravidlim izolovanych pétithelnikti“. Podle téchto
pravidel uhlikové atomy v kleci zaujimaji rohové polohy pétithelniki a
Sestithelnik uspotfadanych tak, aby pétithelnikii bylo co nejvice, a aby se
nikde se svymi stranami a to ani ve svych rozich nestykaly. V pfipadé
sferoidnich fullerent je klecovita kostra zcela uzaviena a kazdy z jejich atomu
ma obsazeny vSechny vazby.

Obr.2.3 Struktura C;¢ a Cyag

77 cist¢ geometrickych uvah plyne, ze pro kazdy sudy pocet n
uhlikovych atomt vétsi nez 20 by bylo mozno z pouhych pétitthelnikii a
Sestithelnikl sestrojit do sebe uzavienou slupku, pfiCemz pocet pétithelnikl
bude vzdy 12 a pro pocet Sestuhelnik f plati: f=n/2 - 10 (takova slupka vSak
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jesté nemusi byt stabilni a také nemusi spliiovat pravidla izolovanych
pétithelnikt). Fulleren Cq je nejmensi klastr, ktery vyhovuje pravidlim
izolovanych pétithelnikii. Existuji vSak 1 menSi uhlikové klastry ve tvaru do
sebe uzaviené slupky, které jsou pravdépodobné nestabilni a sice C,g, Cypg, Csy,
Caq a Cs [6], [7].

Smalley se spolupracovniky vyslovili hypotézu o mechanizmu vzniku
fullerent kondenzaci uhlikovych par [3]. Domnivaji se, Zze v pocatecni fazi
uhlikové atomy kondenzuji za vzniku linearnich fetézci, které se pti dosazeni
dostatecné délky uzaviraji do monocyklickych kruhti. Pti dal§im rastu dochazi
k propojovani fetézcl za vzniku polycyklické sitové struktury, kterd se podoba
fragmentim grafitické roviny sloZené ze SestiCetnych kruhi. Z okraji téchto
fragmentid vSak vy¢nivd mnoho reaktivnich volnych vazeb, na které se za
danych podminek mohou navazovat pouze uhlikové atomy. Ve snaze
eliminovat tyto vazby a dosahnout co nejniz§iho energetického stavu se zde
preskupovanim vytvareji péticlenné kruhy. PétiClenné kruhy vSak vznikaji
vétSinou tak, aby nemély spolecnou hranu, protoze takova konfigurace je malo
stabilni. Je zajimavé, Ze nejmenSim fullerenem, u kterého Zadné dva péticlenné
kruhy nemaji spoleCnou hranu, je pravé Cq. Zatimco pii rlstu grafiticky
uspofadané rovinné sité¢ by pocet volnych vazeb se vzriistajicim obvodem
daného utvaru stale rostl, pi1 zafazovani pétiClennych kruhit dochazi k
zakfiveni plivodné rovinné sité¢ do uzavirajici se fullerenové slupky (obr.2.4) a
pocet volnych vazeb utvaru klesa az k nule.

Ze vzorkl sazi ziskanych technikou vyparovani uhliku v oblouku byla
oddélena makroskopicka mnozstvi 1 dalSich vysSich fullerent slozenych ze 70,
72,76, 78, 84, 90 a 94 atomu [4]. Tyto vyssi fullereny se typové rizni podle
moZzn¢ho mechanizmu jejich ristu. S rostoucim poétem n atoma ve slupce
fullerenu roste také pocCet moznych izomernich forem, ve kterych stabilni
fulleren s urCitym » miZze vzniknout pii zachovani pravidla izolovanych
pétitthelnikl. Tak napt. u Cg je to pét izomerti, u Cgq dvacet Ctyfi a u Coq jiz
Ctyficet Sest.
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Obr.2.4 Hypoteticky rist molekuly Cg [5]

Pfi¢inou zaktiveni fullerenové slupky je to, ze hybridizace vazeb u
fullerenu neni &isté typu sp® (jako je tomu u grafitu), ale obsahuje uréitou
,.pfimés“ hybridizace sp’. Vliv takové rehybridizace (vliv s charakteru na =«
orbital) roste s velikosti tzv. pyramidéalniho thlu (tj. thlu mezi osou m vektoru s
osami tii vazeb o) a tedy kleséd s velikosti fullerenu, kdy se struktura slupky
blizi grafitické ploSe. Klesajici vlivy rehybridizace u velkych fullerenti 1ze také
chapat jako nasledek “zfed’ovéani® efektu ptitomnosti péticlennych kruhii ve
velkém poctu kruhti Sesti¢lennych. Protoze atomové orbitaly 2s lezi nize ve
srovnani s 2p orbitaly, maji z nich vznikajici rehybridizované m orbitaly
zvysenou elektronovou afinitu ve srovnani s béZnymi molekulovymi & orbitaly,
které vznikaly z €istych atomovych orbitali 2p [3], [6], [27].

V mistech péticlennych kruhti je fullerenova slupka vice naméhand a je
tam nejvice zakfivend, jak je vidét napf. na obr.2.3. Proto jsou uhlikové atomy
v péti¢lennych kruzich snaze chemicky napadnutelné.

2.6 Planarni grafy a kontaktni symboly

Popisovat strukturu fullerenu pouze pomoci rovinného primétu jeho
prostorového modelu neni idedlni, protoZze na takovém obrazku je obtizné
rozlisit polohu atomt, cykly Cs od cykli Cg , jejich rozloZeni a vzajemnou
polohu. Prostorovou strukturu nékterych uhlikovych klastri ale miizeme popsat
pomoci tzv. planarnich grafi [12] a k popisu rozloZeni cykli Cs a Cq na
povrchu uhlikového klastru se strukturou geodetické kupole miZzeme pouzit
tzv. kontaktni symboly, zkracené CS [12], [15].
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Kontaktni symbol urcCuje typ a pocet mnohothelnikii stykajicich se ve
vrcholu. Je-li napt. CS = 6°, znamena to, 7e¢ v daném vrcholu se stykaji tfi
Sestiuhelniky, je-li CS = 5.6% pak se ve vrcholu stykaji dva Sestiuhelniky a
jeden pétitihelnik. Pro fullereny plati, Ze v kazdém vrcholu se stykaji prave tii
mnohouhelniky, kazdy z vrcholl fullerenu je tedy popsan jednim ze Ctyt
symboli: 5%.5%.6,5.6%, 6.

Obr.2.5

a) Planarni graf Cg s pétithelnikovou zakladnou. Kontaktni symboly jsou ve
viech vrcholech stejné: 5.6°.

b) Planarni graf Cg, jehoZ zakladnu tvofi Sestitthelnik. Uspotadani pétitihelniki
a Sestithelnikt 1 kontaktni symboly jsou evidentné stejné jako na obr.2.5a.

Konstrukci planarnich grafii pochopime snadno na ptikladu fullerenu
Ceo. Predstavme si, ze pétitthelniky a Sestitthelniky tohoto fullerenu jsou
nakresleny na pruzném balonu a vyberme si jeden pétitihelnik jako zdkladnu a
roztahnéme jej natolik, aby se do n¢j vesly vSechny zbyvajici mnohouhelniky.
Ty se totiz pii1 roztahovani ,,propadnou® do roviny zdkladny (jako cirkusova
plachta). Nasledkem toho bude sice vétSina mnohouhelnikli zdeformovana, ale
zato jsou vSechny az na jeden dobie viditelné. Pétitthelnik tvotici zakladnu lezi
sice pod ,,plachtou®, ale 1 ten ma viditelné vSechny hrany a vrcholy. Vysledny
planarni graf je na obr.2.5a. Obrazek 2.5b ukazuje planarni graf, je-li
zakladnou Sestitthelnik. Pro ptehlednost jsou pétitihelniky v planarnich grafech
cerné vybarvené.
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Na obrazku 2.6 a 2.7 jsou uvedeny plandrni grafy fullerenti C;
(ragbyovy mic) a C;, (uhlikovy polstarek).

Obr.2.6 Pravouhla projekce C; a Obr.2.7  Pravouhla projekce
jeho planarni graf. Deset vrcholi Cs, a jeho planarni graf se
ma kontaktni symbol 6° , ostatnich Sestitthelnikovou  zékladnou.
Sedesat ma CS = 5.6°. Celkovy Celkovy kontaktni symbol je
kontaktni symbol miZeme psat (12)6” + (60)5.6%. [12 ].
symbolicky (10)6° + (60)5.6°. Vrcholy s kontaktnim
Vrcholy s kontaktnim symbolem 6’ symbolem 6’ jsou oznaGeny
jsou oznaceny ¢ernymi body [12 ] rovnéz Cernymi body [12 ]

Na obr.2.8 je uveden planarni graf pro fulleren Cso. Z grafu je patrno, Ze
celkem na 5 mistech se stykaji péticetné cykly. Jde o tzv. nepravy fulleren.
Fulleren Cg je tedy mozZno nazvat hlavnim ptfedstavitelem tfidy fullerend.

Na zavér kapitoly jesté nékolik slov o symetrii. Klastr Cgo, ktery mé tvar
komolého ikosaedru, vykazuje ikosaedrickou symetrii. To je nejvySsi konecna
symetrie v trojrozmérném prostoru [5], [27], o které se jest¢ pred dvéma
desetiletimi tvrdilo, Ze je bez fyzikalniho zajmu. Pro klastr C; byla sice
nalezena symetrie niz$i, ale lze ukdzat systematicky zplsob generovani 1
vysSich fullerent s ikosaedrickou symetrii.
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Obr.2.8 Pravouhla projekce Csg a jeho planarni graf's pétithelnikovou
zékladnou. Bilé pruhy oddéluji cykly C5. CS = (10)5.6 + (40)5.6” [12]

3. STRUKTURA Cg

komer¢né), a proto je 0 ném zndmo nejvice experimentalnich udaji. Koncem
roku 1993 byl navic ozndmen objev nové techniky vyroby Cgy pyrolyzou
naftalenu, pii které je pouzivana teplota okolo 1000 °C, zatimco pro vypafovani
uhliku je nutna teplota 3 500 °C. Pfedpoklada se, e cena 1 kg fullerenu klesne
na cenu 1 kg hliniku. Vyznaénym rysem Cg je to, Ze vSechny jeho atomy lezi
v ekvivalentnich mistech a vSechny maji stejné kontaktni symboly (coz neplati
pro zadny jiny fulleren).

Ceo je tvarové blizky kouli a ma strukturu odpovidajici komolému
ikosaedru. Je to patrné z obr.3.1. Uspotadani pétithelnik a Sestithelnikl je
zde stejné jako u dila, ze kterych se sklada plast’ kopaciho mice. Komoly
ikosaedr je téleso, jehoz povrch tvoii 20 Sestithelnikii a 12 pétiahelnikl (viz
obr.2.12). Dostaneme jej tak, ze z ikosaedru (méa 20 trojuhelnikovych stén)
odfizneme vSechny vrcholy (obr.3.2). Na misté vrcholl se objevi pétitihelniky
a ze stén puvodné trojahelnikovych se stanou Sestithelnikové. Pétithelniky a
Sestithelniky jsou symetricky rozlozeny [3].
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Obr.3.1 Fulleren Cqy - atomy uhliku tvofi 12 pétiCetnych a 20 SestiCetnych
cykla [13]

Obr.3.2 Vznik komolého ikosaedru sefezavanim vrcholi ikosaedru [27]

Polomér slupky (uhlikového skeletu) fullerenu Cq je 0,353 nm. V
Sesticlennych kruzich jsou uhlikové atomy z poloviny vazany dvojitymi a z
poloviny jednoduchymi vazbami a to tak, ze dvojné vazby spojuji uhliky v
rozich sousednich péticlennych kruhti. Délky dvojnych, resp. jednoduchych
vazeb jsou 0,140 nm resp. 0,146 nm, coz jsou hodnoty blizké délce vazby mezi
uhlikovymi atomy v grafitické roviné (0,142 nm). Vazba uhlikovych atomi ve
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slupce fullerenu je zprosttedkovana vazbami ¢ vzdy ke tfem sousediim a slabsi
vazbou T, jejiz orbitaly stoji radidlné ke slupce. Tato niz$i vazebna energie je
zodpovédna za elektronové vlastnosti fullerenii. Elektrony m jsou volné
pohyblivé (delokalizované) po celé fullerenové slupce, ale jejich hustota neni
rozdélena rovnomérné po povrchu molekuly. Vétsi hustota je na dvojnych
vazbach (spojujicich péti¢lenné kruhy), mensi na vazbach uvnitt téchto kruhii
[27].

Kondenzaci fullerenovych molekul a vytvaienim pevné krystalické faze

jsou malo ovlivilovany o orbitaly a interakce sousednich molekul jsou
zprostiedkovany slabymi van der Waalsovymi silami. Bylo zjisténo, Ze pfti
pokojovych teplotdich (300K) krystalizuje Cqy v ploSné centrované kubicke
miizce (FCC) s miizkovou konstantou 1,416 nm. Zvlastnosti je, Ze molekuly
diky vysoké symetrii v krystalech za normalni teploty rotuji. Ptfi ochlazeni pod
teplotu 255K pfechazi tato struktura fulleritu s molekulami  Cg do
jednoduché kubické struktury [5].
Cisty krystalicky fullerit C¢o ma hustotu 1780 kg.m™. Vzhledem k tomu, Ze
molekuly fullerenu vzajemné interreaguji prosttednictvim van der Waalsovych
sil, je fullerit mnohem mékéi ve srovnani s ostatnimi alotropnimi formami
uhliku. Samy molekuly fullerenu jsou velmi pruzné a odolné a bylo zjiSténo, ze
pii narazech na ocelovou podlozku pii rychlosti 7,5 km.s™ se pruzné odrazeji.
Bylo zjisténo, ze pii velmi vysokych tlacich za pokojové teploty se fullerit
pfeménuje na diamant [27].

Cisty fullerit bez p¥imési je izolant, ptfi dopovani napt. alkalickymi kovy
vSak dochézi k vyrazné zméné elektrickych a magnetickych vlastnosti.

4. CHEMICKE VLASTNOSTI FULLERENU

Nejprve kratce o chemickych vlastnostech fullerenti. Experimentalné
stanovena hodnota elektronové afinity je 2,65 eV [3]. V plynné fazi ptijima
molekula dva elektrony a v roztoku reverzibilné az pét elektronii. Fulleren Cg
je tedy vice elektronegativni, nez kterykoliv znamy uhlovodik.

Neobycejné Siroka je skupina tzv. monofulleroidli, které vzniknou
napojenim raznych organickych skupin na povrchu fullerenové molekuly [27].
Ptipraveny byly 1 bifulleroidy, u nichz dvé fullerenové molekuly jsou spojeny
organickou skupinou a jez by mohly tvofit zdklad polymert ve tvaru
,perlovych nahrdelnikt. Jejich zéklad je na obr.4.1.
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Obr.4.1 Fullereny v polymernim fetézci

Tzv. endohedralni sloueniny jsou charakteristické tim, ze u nich atom
(nebo atomy odlisné od uhliku) jsou uzavieny uvniti molekulové klece.
PtisluSny atom musi byt do klece vpraven ndasilnym zpusobem [5].
Endohedralni slouceniny se znaci kM@Cs, kde M je znacka prvku, jehoz k
atoma je umisténo uvniti Cgo. Endohedralni sloueniny napt. pro M = La nebo
Y byly pfipraveny kondenzaci uhlikovych par odpafenych z grafitu
obsahujiciho oxid pfislusného prvku. Endofullereny se v€lenénymi atomy He
nebo Ne lze ziskat téZ pti srazkach energetickych ionti.

5. INTERKALACNI SLOUCENINY

Ve fulleritu Cqy ve formé zdkladni (FCC) struktury ptipada na jednu
molekulu jeden oktaedricky a dva tetraedrické intersticidlni prostory, do
kterych 1ze pomérné snadno zaclenit napt. atomy alkalickych kovii. Tim vznika
tzv. interkalacni sloucenina s obecnym vzorcem A,Cgo, kde A je napi. K, Rb,
Cs. Interkalacni slouCeniny fulleritli se nazyvaji fulleridy. Pokud je x nejvyse
rovno 3, zustdva zachovana FCC struktura. Pti vy$§im stupni dopovani dochazi
ke vzniku novych fazi. Napft. pfi dopovani draslikem dojde k maximdalnimu
zaplnéni pi1 x = 6, kdy ma latka strukturu kubickou prostorové centrovanou
(BCC). Zvysovanim mnozstvi dopovaného kovu se vyrazné méni elektrické a
magnetické vlastnosti téchto latek. Pfi postupném dopovéni atomy alkalického
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kovu (napt. drasliku) dochéazi ke zménam v elektronovych pasech tak, jak
elektrony postupné prechdzeji z vclenénych atomi kovu na fullerenovou
molekulu a vyvolavaji elektrickou vodivost. Pfi postupném rlstu koncentrace
se zakazany pas zuZuje, zanikd a posléze se zase objevuje. Pro A = K je
maximalni elektrickd vodivost pii1 x = 3.

Vodivé faze byly zkoumdny 1 z hlediska supravodivosti. U vzorkl K;Cg
v podobé filmu silnych zhruba 100 nm byl zji§tén pfechod do supravodiveého
stavu pii 18 K. Pomérné vysoké teploty ptechodu do supravodivého stavu byly
pozorovany u fullerith smésné dopovanych Rb a Cs; zatim nejvyssi zjiSténa
teplota piechodu je u nich 48 K [27].

6. TRUBICOVE FULLERENY

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie se podafilo ziskat snimky
trubicovych fullerent (zvanych téz tubuleny) [30], které byly nalezeny na
zaporné elektrodé¢ pouzité pii vypafovani uhliku v elektrickém oblouku
stejnosmérného proudu. Byly to trubicové utvary az 1 um dlouhé, v priméru
od jednotek az po desitky nm a jejich stény byly tvoreny svitkovité stoCenou
grafitovou plochou (obr.6.1) ve 2 az 50 vrstvach se vzdalenosti mezi rovinami
0,35 nm. UloZeni Sestithelnikii v sousednich rovinadch bylo proti sobé
Sroubovité posunuté. Predpoklada se, Ze by oteviené konce téchto trubic mohly
byt uzavieny sferoidnimi plochami k eliminaci volnych vazeb. Teoretické
vypolty piedpovidaji, Ze tubuleny maji elektrické vlastnosti kovii nebo
polovodicii v zavislosti na primeéru a stupni Sroubovitosti.

Podrobngjsi vyzkum tubulenii byl ztizen malou efektivitou jejich
ptipravy do té doby, nez byl popsan postup piipravy gramovych vzorki
tubulent®. Posledni zpravy z Casopisu Science zr. 2002 [32] uvadéji, Zze byly
JiZ vyrobeny tubuleny o délce az 100 mm. Piedpoklada se tedy, Ze v disledku
veliké pevnosti téchto ,,vldken* budou moci byti vyrabény vlaknové kompozity
s polymérné matrici, coZ nahradi whiskery, o kterych se rovnéz predpokladalo,
Ze budou vhodnymi vldkny pro polymérni kompozity. Bohuzel délka whiskeril
dosahovala hodnot pouze nékolika tisicin milimetru a mohou byt tedy
pouzivany pro kompozity s velmi kratkymi vldkny. Samoziejmé, Ze kratké
tubuleny mohou whiskery pln¢ nahradit.
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Obr.6.2 Riist tubulenu s kulovitym ukoncenim

7. PERSPEKTIVY POUZITI V DOPRAVE

FYZIKALNI .
VLASTNOSTI
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Obr.7.1 Mozné aplikace fullerent na zaklad¢ studia fyzikalnich, chemickych,

elektrickych a optickych vlastnosti [5]
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Fullereny jiz doznaly vyznamna pouZiti v nejriiznéjSich oborech, tak jak
je patrné z obrazku 7.1.

Slibné perspektivy vyuziti fullerenu jsou i pro dopravu a dopravni inZzenyrstvi.
Z nékterych aplikaci 1ze uvést :

a) reverzibilni skladovéni vodiku — bylo prokazano vyzkumem v elektrochemii
Ceo. Hydrogenace ukézala, ze C¢ miize pfijimat vodik az do stechiometrického
poméru CgoHsg. Je snahou tuto piekvapujici vlastnost v budoucnu pouzivat jako
,vodikové* palivo pro spalovaci motory.

b) baterie pro vyuziti v dopravnich prostiedcich — experimentalni data ukazala,
Ze baterie na zaklad¢ hydridi (napt. CeHgo a CsoH3z) mohou nabidnout pro
dopravni prostfedky netoxicke lehké baterie s vysokou U€innosti. Na vyzkumu
téchto bateriich se intenzivné pracuje.

¢) maziva — potencialni a dilezitou aplikaci se jevi pouziti fullerenu jako
plnidel do oleji a tukii za UCelem sniZeni tfeni a tim 1 opotfebeni. Bylo
prokazano, Ze ptidanim praSku, ktery obsahuje Cgy , do oleje je srovnatelné
s dobfe znamym mazadlem jako je grafit a MoS, Molekuly Cqy v mazadle
plisobi jako malé aktivni loZiskové kulicky, které usnadiuji kluzy vzajemné se
pohybujicich soucasti.

d) tuhé palivo pro rakety — palivo s uzitim fullerenu se jiz stalo predmétem
patentu v USA

e) vysokopevnostni a vysokomodulovd vldkna — ptedpoklada se piedevSim
vyuziti pro kompozity s dlouhymi vldkny. Posledni zpravy (Nature, Vol.419 —
October 2002) uvadéji délky ziskanych tubulenovych vlaken o délce 30 cm !!!
a splétanych do makroskopické ptize. Dlouhd vlakna budou pouzivdna pro
stézejni konstrukce drakl letadel a pro kosmické dopravni prostfedky a to
s ohledem na jejich dobry pomér mezi pevnosti a hmotnosti a také s ohledem
na tuhost a tepelnou odolnost. VySe uvedena vlakna maji lepSi vlastnosti, nez
v soucasnosti pouzivand uhlikova vldkna. Konstrukce drakti letadel budou
moci byti leh¢i a pevnéjsi.

f) vodivé polymery — dalSim uspéchem aplikaci tubulenii jsou vodivé
polymery, které by v budoucnu mohly nahradit v n€kterych ptipadech vodice
kovové.

g) katalyzatory pro dopravni prostfedky — fullereny jsou velkym pftislibem pro
vyrobu nové ttidy katalyzatort. Celd fada védcl, veetné prof. Smalley-ho
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navrhly, Ze by se prazdné prostory fullerenovych molekul mohly vyplnit
takovym kovem, ktery ma dobré katalytické vlastnosti. Vznikly by tak
katalyzatory, jejichz aktivni povrch by byl ,,chranén* uhlikovou kleci.

Z vyse uvedenych aplikaci je zfejmé, Ze je nutno se témito novymi
technologiemi v budoucnu zabyvat i na Fakulté dopravni CVUT.

8. ZAVER

Objev fullerenu nepfinesl jen uzitek poznavaci, ale zasahl, jak jiz bylo
uvedeno, 1 do oborl aplikacnich a to ihned 5 let po svém objeveni. Pfestoze
fullereny byly objeveny teprve v 90 Iétech minulého stoleti, jejich rozvoj je tak
obrovsky, ze patfi do prvkl védecko-technické revoluce. O rozvoji tohoto
nového védniho oboru (Science of Fullerenes and Carbon Nanotubes) sveédci 1
lavina pavodnich publikaci, kterou je jiz obtizné sledovat.

Vyjimecna stabilita fullerenu Cgy ukézala nékolik pohledi na chemické a
fyzikalni vlastnosti uhliku, které byly zcela neptedpoklddané a které byly
v minulosti nevysvétlitelné 1 pres tu skuteCnost, ze ze vSech prvki
Mend¢ljevovy tabulky byla uhliku vénovana v minulosti nejvetsi pozornost.
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