Részletes szakmai beszamolé a
Fullerén-kuban rendszer rotor-sztator fazisai
és hasonlo6 szupramolekularis anyagok
cimi, 72954 azonositoju OTKA kutatasi téma zardjelentéséhez

1. Eredeti célkitiizések

A palyazat fébb célkitiizései az altalunk korabban felfedezett fullerén-kubéan anyagcsalad Uj
rotor-sztator jellegli tagjainak tervezése és eldallitasa, a képzodott kristalyok szerkezetének
meghatdrozasa, fizikai tulajdonsagaiknak, elsdsorban dinamikajuknak a vizsgalata, valamint
kémiai mddositasaik voltak. A vizsgalt kokristalyokat alkotd fullerének és kubanszarmazékok
méretének, szimmetridjanak és kémiai tulajdonsagainak szisztematikus valtoztatasaval, illetve
ezek szerkezetre gyakorolt hatdsanak tanulmanyozasaval szerettik volna minél mélyebben
megismerni ennek az 0j anyagcsaladnak a jellemz6 tulajdonsagait. A rotor-sztator tulajdonsagok
tanulmanyozasat, valamint a kémiai modositasokat kisebb mértékben mas szupramolekularis
fullerénszdrmazékokon és szén nanocsdveken is terveztik.

2. Modositasok

Munkank soran a fébb célkitlizésekhez igyekeztiink tartani magunkat, a fenti részteriiletek
tobbségével foglalkoztunk, azonban nem mindig az eredeti terveknek megfeleld intenzitassal.
Sziikség esetén maddositottuk a kutatasi programot, bizonyos témak vizsgalatat felfuiggesztettik,
ugyanakkor mas, idokozben felmeriilt problémakkal is elkezdtiink foglalkozni. A modositasok
okai tulnyomoé részben munkank alapkutatas jellegében rejlenek: a tervezett vizsgalatok néha
varatlan eredményeket hoztak, ezért a tervezettnél 1ényegesen tobb idét forditottunk rajuk, igy
masokra kevesebb jutott. Néha a kiilsd partnerekkel vald egyiittmikodés nehézségei
kényszeritettek benniinket a tervek megvaltoztatasara: a beigért alapanyagok és mérések kozul
nem mindegyik késziilt el.

Az eredeti tervekhez képest Iényegesen tobbet foglalkoztunk Ujabb nagy szimmetriajd
rotor-sztator fazisok eldallitasaval és szerkezetvizsgalataval. Ez két koriilménynek kdszonhetd.
Egyrészt, a projekt beinduldsa utan kereskedelmi forgalomban is kaphatova valt egy nagy
szimmetriaju endohedrélis fullerénszarmazeék, a ScsN@Cg, melynek kubannal alkotott
kokristalyat sikeriilt elGallitanunk. Masrészt, a Cyo-mezitilén kokristalyok masok altal tortént
felfedezése rairanyitotta a figyelmunket a fullerén-mezitilén anyagcsaladra, mint lehetséges Uj
rotor-sztator rendszerre. A projekt masodik részében dontd modon ennek a két anyagnak a
szarmazékaival foglalkoztunk. Jorészt az emiatt megndvekedett munkanak tudhatd be, hogy a
Cre-kuban rendszerrel egyaltalan nem, a Cgo-kuban kopolimerizacioval pedig a tervezettnél
lenyegesen kevesebbet tudtunk foglalkozni. A bis-etinil-kubant és a dimetilkubant egyiittmiik6do
partnereink a projekt idOtartama alatt nem tudtdk eldallitani, igy a szubsztitualt kubanok
kokristalyai kozul csak néhany alacsony szimmetriaju szarmazekkal tudtunk foglalkozni. NMR-
¢s inelasztikus neutronszorasos vizsgalatokhoz nagy mennyiségli C7o-kuban mintat készitettlnk,
azonban ezek a mérések varhatdan csak a kozeljovoben fognak megvalosulni.

3. Tudomanyos eredmenyek

Az aladbbiakban témakoronként csoportositva ismertetjik az elért tudomanyos
eredményeket. A zardjelentés publikacids jegyzékében is szerepld cikkek rovid azonositojat a
kapcsolodo témakoroknél zardjelben feltiintettiik.



3.1. Fullerén-kubén kokristalyok szerkezete, dinamikaja, fazisatalakulasai:

A fullerén-kuban kokristalyok nagy szimmetridju rotor-sztator fazisainak szerkezetét mar
kordbban sikeriilt meghataroznunk, azonban az orientaciésan rendezett fazisoknak csak az elemi
cella méretei voltak ismertek. A szerkezetvizsgalat nehézségei abbdl adodtak, hogy az
egykristalyok a fazisatalakulés alatt 0sszetortek, igy csak pordiffrakcioval tudtuk dket vizsgélni,
az pedig az alacsony szimmetridju szerkezetekrdl csak korlatozott informacidt szolgaltatott.
Ujabb kiértékelési mddszerek hozzaférhetévé valasaval, az .n. simulated annealing technika
segitségével végul sikerilt a Cgo-kuban alacsony hoémérsékleti fazisanak szerkezetét
meghatdroznunk. Mivel a meghatarozashoz elézetes kémiai informacidkra is sziikség volt,
kidolgoztunk egy empirikus parpotencialokon alapulé modszert a kohézids energia szamolasara.
Ezzel a mddszerrel optimaltuk a szerkezetet és az eredményeket dsszevetettlk a kisérletekkel. A
szamolasok egyértelmiien aldtamasztottak a kisérleti adatokat, ugyanazt a tércsoportot adtak,
elhanyagolhatd méretbeli eltérésekkel. A kapott szerkezetet az all6 molekuldk lokalis
illeszkedésével értelmeztiik. (G. Bortel et al., Crystal Grow Des. 2010.) A szamolt forgasi
energiagat értéke megengedi, hogy a fullerén molekulak az egyensulyi orientaciok koril ugrald
forgasokat végezzenek, ami 0sszhangban van a dinamikai kiserletekkel (lasd alabb). Az itt
kidolgozott szamolasi moddszert tovabbi fullerén alapd kokristalyok tervezésénél és
szerkezetvizsgalatanal is sikeresen fel tudtuk hasznalni.

Spanyol kutatokkal egyiittmiikodve, tObbféle kalorimetrias, valamint hémérsékletfiiggd
Rontgen-diffrakciés mérésekkel tanulmanyoztuk a Cgo-kuban és a Cyo-kuban kokristalyok
fazisatalakuldsait. A kalorimetrids és a diffrakcios eredmények Osszehasonlitasaval igazoltuk,
hogy a korabban altalunk megfigyelt orientacids rendez6dések elsérendii fazisatalakulasok soran
mennek végbe. Meghataroztuk a fazisatalakulasok termodinamikai paramétereit. Az
entropiavaltozasokat az egyes fullerének eltér6é rotacids allapotaival értelmeztiikk. Az alacsony
hémérsékleti fazisokban kimutattuk a fullerének libraciés mozgasat. (N. M. Nemes et al., J. Phys.
Chem. B, 2009.)

Kilonféle NMR technikédk egyittes alkalmazésaval vizsgaltuk Cego-kuban kokristalyok
rotor-sztator dinamikajat 80K és szobah8mérséklet kozott. A *C NMR jel mozgasi keskenyedése
igazolta a fullerén molekulak kristalyracson beliili szabad forgasat. Ez a forgas meglepd modon a
fazisatalakulds soran nem tinik el, kisebb intenzitdssal még 80K-en is megfigyelhetd. Az
eredmény els6ként igazolja azt a korabbi feltevésiinket, miszerint a szomszédos fullerén és kuban
molekuldk tokéletes illeszkedése molekularis csapagyat képez, amely elOsegiti a fullerének
szabad forgasat. (P. Matus et al., Phys. Stat. Sol. B, 2009.)

A fullerén-kuban kokristalyok dinamikajat két francia kutatocsoporttal egyiittmikodve
tovabbi mddszerekkel is tanulmanyoztuk. A Dél-Parizsi Egyetemen diffiz Rontgenszérasi, a
grenoble-i ILL-ben pedig inelasztikus neutronszérasi Kkisérletek torténtek Cgo-kuban
kokristalyokon. A molekuladinamikai szdmolasokkal kiegészitett mérések Ujabb bizonyitékokat
szolgaltattak a rendszer rotor-sztator tulajdonsagairdl és az orientacidos rendezddésrél. Az
inelasztikus neutronszéras alatdmasztotta a fullerének szabad forgasat a kristalyok
szobahOmérsékleti fazisaban, az alacsony hoémérsékleten megfigyelt libracid pedig teljes
Osszhangban van a kalorimetrikus méréseinkkel Kkimutatott hasonl6 viselkedéssel. A
Rontgenszorasi kisérletekben az orientacios fazisatalakuldsnal alacsonyabb hdmérsékleteken is
megmaradtak a diffuz csicsok, amit a fullerének részben fennmaradd forgasaval tudtunk
értelmezni. A fullerének orientacios fazisban torténé mozgasa akkor keriil Osszhangba a
szerkezettel, ha az ugrasszerli forgds szimmetrikusan ekvivalens orientaciok kozott torténik. A
fenti eredményekrdl a PRB-ben megjelent kozleményt a folyodirat szerkesztoi a kiilon ajanlott
cikkek kozé soroltak. (C. Bousige et al., PRB, 2010.)



Német partnereinkkel egyiittmtikodve folytattuk a Cgo-kuban és a Co-kuban kokristalyok
infravords spektrumainak nagy nyomason torténé tanulmanyozasat, amit még az el6z6, T046700
szd&m0 OTKA projekt keretében kezdtiink meg. Ezen kisérletek célja az orientacids rendez6dés,
valamint a fullerén-kuban kolcsonhatds nyomasfiiggésének jobb megértése volt. A
spektrumvonalak nyomas hatasara torténd eltolodasa igazolta azt a korabbi feltevésiinket, hogy a
fullerén molekula méretének ndvekedésével a fullerén-kuban koélcsonhatas erdssége csokken, a
rotor-sztator rendszer tulajdonsagai fokozatosan a gazda-vendég tipusu kokristalyokéihoz
kozelitenek. (K. Thirunavukkuarasu et al., J. Phys. Chem. C, 2008; E. A. Francis et al., Phys.
Stat. Sol. B, 2012.)

3.2. Cgo-kuban kokristalyok kémiai médositasa: dopolas, polimerizacio:

A kOs6 szerkezetli Cgo-kuban kokristalyokban a tetraéderes helyek uresek, ezért ezek
elvileg alkalifémmel betdlthetok. Nehézséget jelent, hogy a szilard fazist diffuziohoz sziikséges
oktaéderes helyeket a kuban molekuldk blokkoljak, a sziikséges magas hémérsékleten pedig
fullerén-kuban kopolimer képzddik. Mivel a polimer mar tovabb nem reagal, szerkezete pedig, ha
rendezetlen modon is, de szintén tartalmazza a tetraéderes Uregeket, ezt probaltuk kaliummal
dopolni. Formalisan K,CgCgHg Osszetételii anyagot allitottunk el6, amit a BME kutatoival
egyiittmiikodve tobb modszerrel is vizsgaltunk. A képzOédott anyag egynemi, de erdsen
rendezetlen, szerkezete Rontgen-diffrakciéval nem hatarozhatdo meg. Elektromos vezetdképesség
és magneses szuszceptibilitds-mérések alapjan 200K-nél magasabb hémérsékleten fémes,
alacsony hémérsékleten pedig Anderson-lokalizacié miatt magneses szigeteld. A szerkezet
ismerete nélkiil is elmondhato, hogy ez az els6 fémes fullerén-kuban szdrmazek, sot, feltehetéen
az els6 fémes fullerén alapti kokristaly-szarmazék. (D. Quintavalle et al. PRB, 2009.)

Az ELTE Kkutatoival egyuttmikodve, folytattuk a dopolt fullerén-kuban rendszer
sdvszerkezetének szamolédsat. A tetraéderes helyekre Na, K, Ca és Ba atomokat helyezve
vizsgaltuk a dopold méretének és toltésének hatasat. (J. Kirti et al., Phys. Stat. Sol. B, 2009.)

3.3. Uj rotor-sztator kokristalyok:

A projekt masodik részében végzett kutatdsainkat dontd modon befolyasolta, hogy a
kereskedelmi forgalombdl sikerllt beszereznlink a ScsN@Cgo endohedralis fullerénszarmazékot,
valamint kisebb mennyiségben ennek Gd-valtozatit. Ezek a molekuldk a Cgo-hoz hasonlo
ikozaéderes szimmetriaju szénvazbdl allnak, melyben a fémnitrid egységek szabadon forognak.
Meéretik valamivel nagyobb a C7o-énél. Tulajdonsagaik alapjan ideéalis rotor komponensek kuban
kokristalyokhoz. Elséként kristalytervezést végeztiink: a 3.1. részben leirt péarpotencial
maodszerrel kiszdmoltuk a tiszta ScsN@Cgg és a kuban kokristaly racsallandoit. Ezutan sikeresen
eldallitottuk a kubanszarmazékot €s Rontgen pordiffrakcidval meghataroztuk a szerkezetét. A
kisérleti és a szdmolt racsallandok meglepden jol egyeztek. Orientacios fazisatalakulast viszont
nem sikeriilt kimutatnunk. Valészintinek tiinik, hogy magas homérsékleten a kristalyok rotor-
sztator jellegliek, hiités hatasara pedig els6 rendii fazisatalakulas nélkil orientacios Uvegge
alakulnak. Ennek bizonyitasahoz tovabbi dinamikai (NMR) vizsgalatokra lesz szlikség. Magas
homérsékleten nem kovetkezik be kopolimerizacio. HPLC-s vizsgalatainkkal nem tudtunk
monomer vagy oligomer jellegli funkcionalizalt fullerénszarmazékot detektalni. Nagy
valoszintiséggel polimeriz&cid helyett termikusan izomerizalt kuban képz6dott, ami a TG-MS
méresek alapjan 600K-en tavozott a rendszerbél. Ez is tovabbi részletes vizsgalatokat igényel.

Az irodalomban nem ismert a tiszta ScsN@Cgy kristalyszerkezete. Az altalunk vasarolt
minta amorf volt. Ebbdl eldszor egy alacsonyabb szimmetridju toluolos kokristalyt allitottunk eld,
melynek szerkezetét még nem tudtuk meghatdrozni. Ennek hdkezelésével viszont sikeriilt



elballitanunk a lapcentralt kobos szerkezetii tiszta SCsN@Cg kristalyokat. A kisérleti és az elére
szamolt racsallandd ebben az esetben is nagyon jol egyezett, orientacios fazisatalakulast viszont
itt sem sikerdlt kimutatni.

A gadoliniumos véltozaton a fenti két lépéses kiserletet a minta kis mennyisége ellenére
sikerlt elvégezni, igy a szkandiumossal anal6g kristalyositasi folyamatok utan magneses
méresekre alkalmas mintat sikerdlt eléallitanunk. A BME kutatéival egyiittmiikodve vizsgaltuk
ezen mintdk magneses tulajdonsagait nagyfrekvencidss ESR és SQUID magnetomeéter
segitségével. A mérésekbdl a fullerén vaz és a belsé GdsN egység hémérsékletfiiggd forgasara
kovetkeztettlink. (B. Nafradi et al., J. Phys. Chem. Lett., 2012.) A kristalyszerkezet hatasat a
magneses tulajdonsagokra a késébbiekben kuban kokristalyokon szeretnénk tanulmanyozni.

A szakirodalomban kdzolt Cso-mezitilén dimer kokristaly szerkezetének megismerésekor
vetddott fel benniink, hogy a csaknem szabdlyos oktaéder konttrral hatarolhatd dimerizalt
mezitilén a kub&nhoz hasonléan, nagy szimmetridju rotor-sztator jellegii kristalyokat alkothat
mas fullerénekkel is. Az irodalmi anyag reprodukalasa utdn hamarosan sikeriilt eléallitanunk a
ScsN@Cgo-mezitilén dimer kokristalyt és meghatarozni kristalyszerkezetét. A leegyszeriisitett
szerkezet egy kockaracs, melynek csucsain helyezkednek el a mezitilén dimerek, k6zéppontjaban
pedig a fullerének. A szerkezetet a megfelelé méretli gombok és oktaéderek illeszkedése
stabilizalja, ami lehetdvé teszi a fullerének szabad forgasat. A részletesebb szerkezetvizsgalat, és
a kohézids energia szdmolasa befejezés el6tt all, a rotor-sztator tulajdonsdgok igazolasahoz
sziikséges dinamikai kisérletek azonban csak a kdzeljovoben varhatok.

A ScsN@Cgp kubénnal és mezitilén dimerrel alkotott kokristalyai egymast kiegészitd
szerkezeteket alkotnak, ezért a fent ismertetett eredményeket az utdbbi anyag
szerkezetvizsgalatanak befejezése utan egyitt tervezzik kozolni.

3.4. Szén nanocsovek hidrogénezése reduktiv modszerekkel:

Kisebb mertékben tovabb foglalkoztunk szén nanocsdvek hidrogénezésével. Az altalunk
kordbban kidolgozott reduktiv mddszert terjesztettik ki alkalifém-olvadékbdl kiindul6
hidrogénezésre. Az 0j mddszer a korabbiakhoz hasonld hidrogén-tartalmat eredményezett. (K.
Németh et al., Phys. Stat. Sol. B, 2010.) Ez lehetévé teszi, hogy hidrogén és deutérium egymas
utani felvitelével részletesebben vizsgalhassuk a folyamat mechanizmusat.

3.5. Fullerén-alkalifem-fullerid rendszer mechanokémiai reakcioi:

Eredeti célkitlizésiink az volt, hogy cikloaddicios (Cgp), dimert allitsunk eld, amit 0j tipusu
rotor komponensnek szerettlink volna hasznalni kubannal kristalyositva. Az irodalomban hasznalt
mérgez6 KCN helyett tobb mas katalizatort is kiprobaltunk, amelyek kozil az altalunk korabban
vizsgalt alkalifém-fulleridek meglepéen hatékonynak bizonyultak, a cianiddal azonos kitermelést
eredményeztek. A jelenség megértésére szisztematikusan vizsgaltuk a fullerén-alkalifém-fullerid
rendszer mechanokémiai tulajdonsagait. Arra az eredményre jutottunk, hogy szilard fazisu
fullerén-fullerid kontaktusok esetén mindig képzddnek dimerek, a mechanikai behatdsok csak
ezek szamat novelik. A reakcid6 mechanizmusa feltehetéen ionok hatasara végbemend
cikloaddicié, ugyanaz, amit a KCg polimerizacidjanak felfedezése kapcsan elséként mi
javasoltunk. Kordbban készilt kis alkalifém-tartalmu, 0.n. alfa fazisokban is sikeriilt szamottevé
mennyiségli dimert detektalnunk, minden mechanikai behatéas nélkiil. Ez az eredmény felvetette a
fullerén-alkaliféem fazisdiagramok Ujraértelmezeset, ami tovabbi vizsgalatokat igényelt volna,
amik mér tdalmutatnanak a jelen kutatasi téma keretein. Az utolso vizsgalatokkal egyidében
keriiltek el6térbe a 3.3. pontban ismertetett U1j anyagok, igy a dimerizacioval id6 hidnyaban sem
tudtunk kell6 mértékben foglalkozni.



4. Tovabbi kutatasi program

A fent ismertetett kutatasi témak kozil tobb jelenleg is folyamatban van. A ScsN@Cg
alapu kokristalyok szerkezetvizsgalata all a legkdzelebb a befejezéshez. Itt tovabbi Kisérleti
munkara nincs szlikség, néhany szamolas elvégzése utan varhatban még 2013 tavaszan be tudjuk
kildeni az els6 cikk kéziratat. Ezzel egyidejileg meg tudjuk kezdeni ugyanennek az
anyagcsalddnak az optikai spektroszkdpiai vizsgélatat. A szilkséges mintékat a jelen projekt
keretében mar eldallitottuk.

A dinamikai vizsgalatokat jelentés mértékben hatréltatta, hogy az intézetiinkben 1évé NMR
spektrométerek anyagi forrdsok hijan hosszabb ideig nem miikddtek. 2013 év elejétdl varhatdoan
ez a probléma is megoldddik, igy realis esély van arra, hogy az (j rotor-sztator fazisok dinamikai
tulajdonsagait intézeti egyiittmiik6dés keretében tanulmanyozzuk.

A Rontgendiffrakcids csoportnak 2012 6szén sikeriilt beszereznie egy korszerl egykristaly-
diffrakcios berendezést. Ez mar az utolsé idészakban végzett munkdnkat is segitette és reményt
ad arra, hogy segitségével a projekt elsd szakaszéban eldallitott alacsonyabb szimmetridja
kokristalyok szerkezetét meghatarozzuk.

A 3.2.-3.5. szakaszokban ismertetett, meg folyamatban 1évé munkdk kozil a
jelentésebbeket a 2013 év elején indult OTKA kutatasi témank keretében szeretnénk befejezni.

5. Résztvevok, egylttmiikodések, oktatas

A palyazatban harom vezeté kutaté és egy posztdoktor kutatd vett részt, az eredeti
terveknek megfelelé FTE értékekkel. A munkat széles hazai és nemzetkozi egyiittmitkodésben
végeztiik, amint az a kozlemények szerzélistajan jol latszik.

A kozleményeken tul fontos eredménynek tartjuk, hogy Kovats Eva és Bortel Gabor Bolyai
Janos Osztondijban részesultek, melyek elnyeréséhez jelen kutatéasi projektben végzett munkajuk
szamottevd mértékben jarult hozza.

Munkénkba tobb alkalommal egyetemi hallgatdk is bekapcsolodtak. Grego Kinga fizikus
hallgatd (BME, MSC, 2009) Pekker Sandor vezetésével végezte diplomamunkajat, Foldes David
vegyész hallgatdo (ELTE, BSC, vérhatban 2013) pedig Kovats Eva témavezetésével jelenleg
végzi. Rajtuk kivil harom nyari gyakorlatos didk is részt vett a projektben, egy a grenoble-i
Egyetem, kett6 pedig a debreceni KLTE hallgatdja.

Budapest, 2013. januar 30. Dr. Pekker Sandor
témavezeto
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