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Fullerénmolekulak lokalis orientacioinak vizsgalata magneses
magrezonancia (NMR) spektroszkopiaval Na,CsC_-ban
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1. Bevezetés

Az igen magas szimmetridjii szén allotrép modosulat, a
lassan két évtizede felfedezett C fullerén' szamos érdekes
anyag alkotoéeleme. Ezen anyagok kozé tartoznak az alkali
fémmel adalékolt fullerén sok, amelyeket alkali fémionok
(4) fullerén racsba vald behelyezésével hagyomanyos
kémiai aton nyeriink>* gy, hogy az alkéli ionok a C
lapcentralt kobos (fcc) molekularacsanak racskozi helyeit
foglaljak el. Mivel az alkali ionok nem nagyon perturbaljak
a C,, Hiickel-féle molekulapalyait, tovabba a toltésatvitel az
alkali fémekrol a fullerén molekulakra kézel 100%-o0s, ezért
a C,, LUMO (legalacsonyabb betéltetlen molekulapélya)
palyaja tolthetd be, amely t  szimmetridval és hatszoros
degeneracioval rendelkezik.* Ennek kovetkeztében igen
valtozatos viselkedés érheto el az adalékolas fliggvényében,
a Jahn-Teller-szigetelokt6l egészen a szupravezetokig.’
Ez utobbi az n=23 betdltésnél fordul eld, és tovabbi
érdekessége, hogy a konvencionalis BCS elmélettel jol
leirhatd és viszonylag magas atalakulasi homérséklettel
rendelkezik a fullerén molekulakon beliili nagyfrekvencias
vibracios modusoknak koszonhetben.®

A szupravezetés jelenségének -eloforduldsa miatt talan
a leginkabb vizsgalt alkali fullerén s6 csalad az A,C, -
ak. Abban az esetben, amikor két kiilonboz6 alkali
fémet hasznalunk az adalékolasnal, akkor a tetraéderes
szimmetriaval rendelkezé racskozi helyet a kisebb, az
oktaéderes szimmetriaval rendelkezét pedig a nagyobb
ionsugart alkali ionok preferaljak.” A nagyobb ionsugaru
alkali fémekkel (példdul: kdlium, rubidium, cézium) a
fullerén meroéderesen rendezetlen lapcentralt kobos racsot
alkot (tércsoport Fm3m),>* ellentétben a kisebb sugara alkali
ionokkal (példaul natrium) létrehozott szerkezettel, ami
azonos a tiszta C, dltal alkotott molekularacs szerkezetével.”
Ez utébbi anyagokban egy elsérendii fazisatalakulds torténik
a magas hémérsékletii lapcentralt kobos fazisbdl az alacsony
hémérsékletli egyszerii kobos (sc) fazisba (tércsoport: Pa3).”?
A fazisatalakulas soran az elemi cella magas hémérsékleten
ekvivalens négy fullerén molekuldja kiillonbozové valik
azaltal, hogy elfordul a ,,standard orientaciobol” sajat [111]
tengelye koriil.”® Ezen 4talakulas C -ban 263 K-en, az
Na,AC,, vegyliletekben pedig szobahOmérséklet kornyeken
megy végbe.?

2. A,C_ sék alkali NMR vizsgalata: a 7’ vonal

3,760 O
megjelenése

A magneses magrezonancia (NMR) spektroszkoépia idealis

eszkoz a lokalis kornyezetek vizsgalatdhoz. Mivel az 4,
fulleridekben az oktaéderes (O) és a tetra¢deres (7) racskozi
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helyek betoltottségének aranya O : T=1 : 2, igy azt varnank
az alkali NMR mérésektdl, hogy 2 vonalat kapunk a két
kiilonboz6é alkali hely szimmetridjanak megfelelen, és
ezen vonalak intenzitdsaranyanak meg kell egyeznie a két
kiilonbdz6 pozicid sztochiometriai aranyaval. Ezzel szemben
Rb.C, mintin végzett “Rb mérések azt a meglepd eredményt
adtak, hogy bar a fent vazolt elvaras magas hémérsékleten
(370 K felett) teljesiil, de szobahémérsékleten és alatta egy
harmadik vonal is megjelenik az alkali NMR spektrumban. '
Spinech¢ kettds rezonancia (SEDOR) mérések ramutattak,
hogy e nem vart harmadik vonal egy modosult tetragonalis
alkali helybdl ered, ezért az irodalomban 7’-vel jel6lik.!
Késobb bebizonyosodott, hogy a 7~ cstcs altalanosan
megjelenik az 4,C  ¢és az 4,4°C vegyliletekben, ahol 4
illetve 4’ céziumot, rubidiumot illetve kaliumot jelol.!> A
T’vonal nem vart megjelenése aztan sok kutatécsoportot arra
0sztonzott, hogy kiilonféle modszerekkel felvértezve komoly
erofeszitéseket tegyenek annak érdekében, hogy e jelenséget
jobban megérthessiik. Ennek ellenére a megnyugtatd valasz
mind a mai napig hianyzik. A fébb javaslatok a 7~ hely
eredetének magyarazatara az alabbiak:!%!4

C,, orientacios hiba a tetraéderes hely kozelében
a 1" hely egy tetraéderes vakancia elsé szomszédja,

C,,” molekularis Jahn-Teller-torzulas kovetkezményeként
keletkezik,

oktaéderes helyen 1évd alkali ionok 7 hely felé¢ valo
elmozdulasa okozza.

Sajnos kisérletileg egyik fenti javaslatot sem lehetett
megerdsiteni.'>® A mi elképzelésink az volt, hogy
natriumtartalma 4,C  vegyiileten vizsgaljuk meg a 7’
csucs esetleges létezését, és pozitiv eredmény esetén
az a strukturdlis kiilonbség, ami a natrium- és az eddig
vizsgalt mas alkali-fulleridek kozott van, a 77 probléma
megolddsanak kulcsa lehet. Vizsgélatainkat Na,CsC,,
vegylileten végeztiik, mert a még szoba joheté Na,RbC, és
Na KC_ sokban a C  molekuldk spontin polimerizalédnak
250 K illetve 305 K hémérsékleten,'”” mig a Na,CsC,-ban
nem figyelheté meg polimerizacid, és a kristalyszerkezet a
tiszta C_-hoz hasonl6 kobos racs.” Ezek a tulajdonsagok a

60
Na,CsC, -at kisérleteink idedlis alanyéava teszik.

3. Eredmények Na,CsC, vizsgilatakor

Kisérleteink soran az Na,CsC, *Na NMR spektrumat
vizsgaltuk a hoémérséklet fliggvényében, melyet az 1.

abran jelenitettink meg. A vonal helyének ugrasszeri
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1. abra. Na,CsC  **Na NMR spektruma 7,5 T magneses térben.
(Frekvenciaskala Nal standardhoz képest értendd, a homérsékletértékek a
spektrumok jobb oldalan jeloltek.)

valtozasa 300 K koriil az anyag elsérendii szerkezeti
fazisatalakulasanak  tulajdonithat6.”'® A 295 K-es
spektrumban egyszerre van jelen a két fazisnak megfeleld
vonal. Tovabb csokkentve a homérsékletet 200 K alatt
eloszor egy kis vall, majd 175 K-nél egy masodik csucs
jelenik meg a spektrumban 50 ppm koriil, ami egészen
alacsony homérsékletekig megfigyelhetd. E csucs, amelyet
natriumtartalma  alkali-fulleridekben tudomasunk szerint
még senki sem észlelt, teljesen hasonldéan viselkedik
a mas anyagokban mar detektalt 7 csucshoz, ezért a
tovabbiakban ezt a vonalat is 7-vel jelolik. Megjegyezziik,
hogy a T vonal a vizsgalt hémérséklettartomanyban
masodrendli kvadrupdlus kiszélesedést mutat, azaz a hely
szimmetridja kobosnél alacsonyabb, lentebb ismertetendd
megfontolasaink szerint valosziniileg C,. Ez a megfigyelés
Osszhangban van a neutrondiffrakcios’ és korabbi NMR
mérésekben talaltakkal.'s
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2. abra. Na NMR spektrum komponenseinek vonaleltolodasa a
hémérséklet fliggvényében a Nal referenciaoldathoz képest Na,CsC, -ban.
(A négyzetek a T csucs, a korok a 7 cstics eltolodasait, a folytonos vonal
pedig a spektrum elsé momentumat jelzi.)

SEDOR mérések' ebben az esetben is azt mutattdk, hogy
a két vonal, T és T°, mikroszkopikusan keveredik, ezért
kizarhato, hogy a T’ cstcs egy mas szerkezetli szennyezd
fazisbol szarmazik. Ezt a mikroszkopikus keveredést
megerGsiti a 2. abran lathatd jeleltolodas gorbe. Ezen az
abran feltiintettiik a 7 és 7~ vonalak helyét a hémérséklet
fliggvényében, valamint alacsony hoémérsékleten a
kétvonalas spektrum els6é momentumat, ami a 7 és T’
csucsok intenzitasaikkal stlyozott atlagabol kaphato.
Lathato, hogy a 7" cstics megjelenése alatti hdmérsékleteken
a spektrum elsé momentuma koveti a 7~ cstics megjelenése
folotti homérsékletfiiggést. Ez a viselkedés kizarja a T~
csucs valamilyen fazisatalakulastol szarmaztathatd eredetét,
¢s inkabb egy dinamikus atmenetet feltételez6 magyarazatot
sugall.

E hipotézist erdsiti a 3. abran egyiittesen abrazolt *C
vonalszélesség ¢s a T vonal spektralis sulyanak kapcsolata.
Megfigyelhetd, hogy az NMR spektrumok iddskalajan a
fullerén labdak forgasanak lassulasa, amely a "“C vonal
szélesedését eredményezi, azonos homérsékleten torténik a
T’ vonal megjelenésével.

A spin-spin relaxaciés rata (1/7,) hémérsékletfiiggése a
4. abran lathato. A relaxacios id6t a spinechd amplitudo
késleltetésiid6tol valo fiiggésébol szamoltuk. Megallapithato,
hogy a T'vonal gérbéjének maximuma van 170 K kérnyékén,
amely hdmérséklet a 7" cstucs megjelenésének homérséklete,
illetve a T~ vonal relaxacios rataja er6sen novekszik, ha
kozelitiink ehhez a hdmérséklethez..

4. DiszKkusszio

Kisérleteink az egyszerii kobos szerkezetli Na,CsC,, mintan
azt mutattak, hogy a tetraéderes szimmetriaju alkali helyhez
tarsitott NMR vonal alacsonyhdmérsékleti felhasadasa nem
csupan a meroéderesen rendezetlen A,C  vegyiiletekre
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3. abra. Sztatikus '*C NMR vonalszélesség (korok, jobb skala) és
a T’ vonal spektralis sulya (7" intenzitds a 7+7" teljes intenzitashoz
viszonyitva) (négyzetek, bal skéla).
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4. abra. Na NMR spin-spin relaxacios ratdja a hdmérséklet
fliggvényében Na,CsC, -ban. (A négyzetek a 7, a kordk a 7" vonalhoz
tartozo értékeket jelolik.)

jellemzd, hanem az A, anyagcsalad éltalanos tulajdonsaga,
noha a jelenség részletei kiilonboznek az egyszerti kobos
¢és a lapcentralt kobos rendszerekben. Megjegyezziik, hogy
korabbi mérések nem mutattdk Na,CsC -ban a T csics
megjelenését,'® amit annak tulajdonithatunk, hogy ebben
a munkaban a T vonalszélesség nagyobb, mint az altalunk
mért 7-7" felhasadds. A nagyobb vonalszélesség a kisebb
alkalmazott sztatikus magneses térbdl és igy a 7T vonal
masodrend(i kvadrupoélus kiszélesedésébdl eredt.

A spektrum alakja, a jeleltolodasok (7" és T7) viselkedése a
felhasadasi hdmérséklet alatt és felett, a spin-spin relaxacios
rata viselkedése azt sugallja, hogy T és T’ vonal kozott
kémiai kicserél8dés megy végbe. Mivel a Na,CsC, -ban a
13C vonal szélessége ugyanolyan hdmérsékletfiiggést mutat,
mint a 7’ vonal intenzitasa (lasd 3. abra), tovabba a *C vonal
szélességét a fullerén molekulak rotacios diffuizioja hatarozza
meg a mozgasi keskenyedés révén, ezért a T illetve 7° vonal
kozotti kicserélddés valoszintileg az elsdszomszéd fullerén
ionok dinamikajabol szarmazik. Neutrondiffrakcios mérések
alapjan olyan szerkezetet javasolnak a Na,CsC, -ban,”hogy
az egyszerii kobos fazisban kozel azonos energidval

kétféle fullerén orientacio létezik. A két orientacio kozott
a kiilonbség a ,,standard orientaciotol” valod [111] tengely
koriili elfordulas szogében van. Ezek a szogek 98° (tobbségi
orientacio) és 38° (kisebbségi orientacio). A fullerének e
kétféle orientacidja (ami egyébként teljesen azonos a tiszta
C,,-ban megfigyelt fullerén orientaciokkal™) két kiilonbozo
tetraéderes kornyezetet eredményez.

A tObbségi esetben a négy elsészomszéd fullerén ion gy
rendezdédik, hogy a natrium ion egyik szomszédja hatos
gylrit (5.a. abra), a harom tovabbi szomszéd kettds kotést
(hatos ¢és otos gyuriik kozos éle) (5.b. abra) fordit a Na
ionnal szembe. A kisebbségi esetben pedig a Na ion szintén
egy hatos gytrivel keriil szembe (5.a. abra), akarcsak a
tobbségi esetben, valamint harom nem pontosan centrikus
6tos gylriivel (5.c. abra). Valosziniisithetéen a natrium ionok
kis sugara az, ami a tiszta fullerénnel azonos szerkezetet
eredményezi a Na CsC,-ban. Ennélfogva a tetraéderes
vonal felhasadasa e kiillonb6zd fullerén kornyezetekhez
természetes modon tarsithato.

b

a

5. abra. Lokalis fullerénkonfiguraciok Na,CsC_-ban a natrium ionokbol
nézve neutrondiffrakciés mérések alapjan. (a) A natrium ionok egy hatos
gyurt felé néznek (mind a tobbségi és a kisebbségi orientacioban). (b) A
natrium ionok harom kettés kotés felé néznek a tobbségi orientacio esetén;
(c) a natrium ionok harom nem pontosan centrikus 6tos gytirii felé néznek
a kisebbségi orientacio esetén.

Mivel a fullerénmolekuldk dinamikdja hémérséklettel
aktivalt,” csokkené hémérséklettel a mozgas lelassul. A 7~
vonal azon a hémérsékleten jelenik meg, amikor az NMR
spektrum karakterisztikus ideje (a 7-7" frekvenciakiilonbség
inverze) megegyezik a 7-T’ kicserélddés korrelacios
idejével. Ekkor a C-ak forgdsa mar nem elég gyors ahhoz,
hogy a lokalis szerkezetek kiilonbségeit kiatlagolja, és igy
kiilonvalik a T és T~ csucs.

Az eddig vizsgalt meroéderesen rendezetlen szerkezetii
A,C,, vegyiiletek kozott kiillonbség, hogy a 7 vonal milyen
hémeérsékleten jelenik meg. Altalanossdgban elmondhato,
hogy az NMR altal detektalt modosult tetraéderes hely annal
magasabb homérsékleten jelenik meg, minél nagyobb az
alkali ion sugara a tetraéderes helyen."> Mivel e nagyobb
ionsugart ionok kénnyebben gatolhatjak a C_*-ok forgasat,
ezért feltételezhetjiik, hogy a jelenség szintén a fullerén
ionok forgd mozgasaval lehet kapcsolatban.

Eredményeink, és a 7’ vonal megjelenésére adott
magyarazatunk hatassal lehet a meroéderesen rendezetlen
A,C,  anyagokban  el6fordul6  hasonlo  jelenség
értelmezésére. Ezekben az anyagokban a lokalis struktura
diffrakcios modszerekkel torténd meghatarozasa komoly
nehézségekbe iitkozik a fellépd rendezetlenség miatt, ezért
az NMR spektroszkopia jelentdsen hozzajarulhat a lokalis
szerkezet meghatarozasahoz, és ezzel a tobb mint 10 éves 7
probléma megoldasahoz.
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6. Kisérleti rész

A méréseinkhez haszndlt Na,CsC,, porminta natrium,
cézium és fullerén sztochiometrikus mennyiségének
hagyomanyos szilardtest-reakcidjabol  képzodott’ Forrd
Laszlo laboratoriumaban (EPFL, Lausanne) Slaven Garaj
kozremtikddésével. A minta tisztasagat rontgendiffrakciod
segitségével ellendrizték. 100 mg port He atmoszféra
alatt kvarccsébe zartak €s ezt az NMR mérések céljabol
egy folyamatos gazaramt kriosztatba helyeztilk. Mintank
T =12 K-en szupravezetdvé valt, a szupravezeté hanyadot
38%-nak talaltuk a magnesezettség mérésébdl. Az NMR
kisérletekben az alkalmazott sztatikus magneses tér
7,5T volt (*Na Larmor-frekvenciaja: 84,395 MHz). A
radiofrekvencias gerjeszté teriink kb. 10 mT volt, amely 2 us
hosszusagu 90°-o0s impulzushosszt eredményezett. A szabad
precesszios jel (FID) gytijtését egy hazilag késziilt homodin
elvli spektrométerrel végeztiik. A spektrumokat a szabad

s
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to suggest that the difference between the sodium sites giving rise
to the 7 and 7" lines lies in different angular orientations of the
fullerene ions surrounding these sites. Based on x-ray structural
results,® we make detailed propositions about the C, orientations
around the 7 and 7" sites. These results suggest a similar origin of
the 7-T1" splitting in 4,C,, where structural data are less accurate
because of the merohedral disorder of C,, molecules in this class
of materials.
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