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Pregled osnovnih metoda i tehnika karakterizacije fizi¢kih svojstava
fulerena

Dejan Rakovi¢
Elektrotehnicki fakultet, P.fah 35-54, 11120 Beograd

Rezime: U radu je dat prikaz eksperimentalnih i
teorijskih fizickih metoda za karakterizaciju sastava,
strukture i elektrotehnickih svojstava materijala - sa
ilustracijom njihove primene kod fulerena i fulerenskih
Jedinjenja, pre svega Cg i ugljenicnih nanotuba.

Kljuéne reli:  fizicke metode karakterizacije
materijala: molekulska teZina, prostorna struktura
(difrakcije, mikroskopije, spektroskopije, NMR, EPR),
elektrotehnicka svojstva (opticka, transportna,
dielektricna, magnetna, superprovodna); fizicka svojstva
Ceoo, M. M;..'Cgy i ugljenicnih nanotuba.

1. Uvod

Fizika fulerena [1,2], kao uopSte i Citava fizika
materijala, nuzno je bazirana na kombinaciji teorijskih i
eksperimentalnih metoda karakterizacije [3,4], odnosno
kombinaciji proracuna razli¢itih fizickih modela i
sukcesivnih eksperimentalnih testiranja - $to posredno
dovodi do S$irenja odgovaraju¢ih naucnih saznanja kroz
formiranje opsteprihvacenih modela pojava u konkretnim
materijalima, koji potom omoguéavaju 1 njihovu
tehnoloSku primenu.

2. Fizicke metode karakterizacije
materijala

Postojece fizicke teorijske i eksperimentalne metode
karakterizacije materijala [3,4] mogle bi se uslovno
podeliti na karakterizaciju njihove molekulske teZine,
prostorne strukture i elektrotehnickih svojstava.

2.1 Molekulska teZina

Molekulska tezina izgradivackih molekula materijala
odreduje se metodom masene spektroskopije, mada se
koriste i druge metode poput osmometrije, viskozimetrije,
sedimentacije u centrifugi, i rasejanja svetlosti (pre svega
u biofizici [4]).

Masena spektroskopija je zasnovana na odredivanju
specifiénog naelektrisanja (g/m) jonizovanih molekula
ispitivanog materijala, merenjem na fotoluminiscentnom
zaklonu poloZaja horizontalnog otklona (» = mv/gB) jona
poznate brzine (v) u magnetnom polju (B) normalnom na
njihovu Lorencovu kruznu trajektoriju (S1.1).

Osmometrija je zasnovana na merenju osmotskog
pritiska (p,sn) rastvora biopolimera. Odatle se moze
odrediti molekulska tezina (M) iz Vant-Hofovog zakona:
Posn/C = RT/M (C je koncentracija rastvora u g/cm?).

Viskozimetrija je zasnovana na merenju viskoznosti
rastvora (77), viskoznosti Cistog rastvaraca (779), 1
odredivanju  karakteristicne  viskoznosti  rastvora
biopolimera ([;7]: lim(ﬂ— 7 )/770C ). Molekulska tezina

odreduje se iz relacije [77] = AM“, gde se parametri a (0,5
< a <1, zavisno od promocivosti klupka biopolimera) i 4
odreduju drugim metodama.

Sedimentacija u centrifugi sastoji se od taloZenja
biomolekula pod dejstvom centrifugalne sile u
ultracentrifugi (sa ekvivalentnim ubrzanjima ~ 350.000 g).
Kiveta sa rastvorom polimera ima prozraéne kristalne
kvarcne zidove, §to omogucéava opticku registraciju brzine
kretanja prelazne zone izmedu Cistog rastvaraca i rastvora
biopolimera. Molekulska tezina dobija se iz Svedbergove
formule: M=RTs/A1-py/pu)D, gde je D koeficijent difuzije
biopolimera u rastvoru, p, gustina biopolimera, p, -
gustina  rastvarata, s koeficijent sedimentacije
(s=(dx/df)/w’x, gde je @ ugaona brzina rotacije
centrifuge, a x rastojanje prelazne zone od ose rotacije;
koeficijent sedimentacije meri se u svedberzima (S): 1S =

10" s). Veli¢ina s =lims predstavlja karakteristiku

0 C->0
datog biopolimera, i naziva se konstantom sedimentacije.

Slika 1: Prikaz skretanja jona po kruznoj trajektoriji u
masenom spektrografu, usled delovanja Lorencove sile (F,,).

Rasejanje svetlosti u rastvoru biopolimera zavisi od
molekulske tezine biopolimera. Zbog rasejanja,
intenzivnost upadnog snopa (/) slabi po zakonu
I=1¢", gde je I debljina sloja rastvora kroz koji
prolazi svetlosni snop, a k koeficijent mutnosti rastvora: x
= 8nHCM/3 (gde je H =47°n’(dn/dC) /N A" ;tusuni
n indeksi prelamanja rastvaraca i rastvora, respektivno, C
koncentracija rastvora, A - talasna duzina svetlosti, a Ny

Avogadrov broj). Molekulska masa (M) odreduje se iz
koeficijenta mutnosti rastvora ().
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2.2 Prostorna struktura

Prostorna struktura materijala odreduje se metodama
difrakcije  (rentgenska, neutronska, elektronska),
mikroskopije (elektronska, STM, AFM) i spektroskopije
(elektronske, vibracione, rotacione), kao i magnetnim
(NMR, EPR) metodama [3, 4].

2.2.1 Difrakcione metode

Difrakcione metode (rentgenska, neutronska i
elektronska difrakcija) su najznacajnije metode za
strukturnu karakterizaciju materijala u kristalnoj formi.

Rentgenska difrakcija koristi efekat difrakcije X-
zraka (Ax ~ 0,1nm) na kristalnoj reSetki, gde se difrakcioni
maksimumi ostvaruju pod uslovom da se rasejani zraci na
kristalnim ravnima nalaze u fazi (v. S1.2), odakle sledi
Bragov zakon: nA=2dsin® (gde je A talasna duZina X-
zraka, d rastojanje izmedu kristalnih ravni na kojima se
ostvaruje difrakcija, € difrakcioni ugao izmedu pravca
upadnog X-zraka i kristalne ravni pri kome se ostvaruje
difrakcioni maksimum, » = 0,1,2, ...). Gornji Bragov
uslov vazi za proste kristalne strukture! U slucaju slozenih
kristalnih struktura, sa viSeatomskim bazisom od s
razli¢itih atoma u primitivnoj ¢eliji, neophodno je ura-
¢unati i geometrijski strukturni faktor:
SK :ijjexp(inj) (gde sumiranje ide po svim

bazisnim atomima, j = 1,2,...,s; tu je f; atomski form faktor
j-tog atoma u bazisu, K vektor translacije recipro¢ne
reSetke, a d; vektor poloZaja j-tog atoma bazisa primitivne
¢elije) - koji modifikuje intenzivnost difrakcionih
maksimuma! Na taj nac¢in moguce je odrediti raspodelu
elektronske gustine u kristalu!l Da bi za slozene
biopolimerne strukture problem bio jednoznacno resen,
vrSeno je prisajedinjavanje tezih atoma proteinima
(Perucov metod izomorfne zamene), i na osnovu razlike
izvornih 1 modifikovanih difraktograma odredivana
jednoznacno prostorna raspodela elektronske gustine
mnogih proteina! Kod DNK - koje imaju dvospiralnu
strukturu (ali ne i globularnu, pa ni kvaternarnu kristalnu
strukturu), 1 ¢iji molekuli obrazuju parakristale od
linijskih molekula (medusobno pomerenih i uvrnutih) -
koristi se metod "probe i greske", gde se teorijski
izraCunava difraktogram za razne modelne strukture i
poredi sa eksperimentalnim, ¢ime je dobijena dvospiralna
struktura DNK (Votson & Krik)!

Neutronska difrakcija koristi termalne neutrone
male energije (£, ~ 0,08 eV), koji imaju talasnu duzinu
reda meduatomskih rastojanja u kristalu (4,= h /. /2 mE.

A, ~ 0,1 nm, gde je & Plankova konstanta, a m, - masa
neutrona).

Za razliku od difrakcije X-zraka, ona omogucava
odredivanje polozaja atoma vodonika (H) na kojima se
termalni neutroni intenzivno rasejavaju, §to se uoc¢ava na
neutronskom difraktogramu. Neutronsko rasejanje je
pogodno i za odredivanje vodoni¢nih veza, §to je od
velikog znacaja za organske materijale.
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Slika 2: Sematski prikaz rentgenske difrakcije X-zraka u
kristalu

Elektronska difrakcija koristi spore elektrone male
energije (E, ~ 150 eV), koji imaju talasnu duzinu reda
meduatomskih rastojanja u kristalu. Zbog svoje male
energije spori elektroni prodiru plitko u uzorak, usled
Cega je njihova difrakciona slika skoro iskljucivo
odredena povrSinskim atomima kristalnog uzorka, pa se
ova metoda koristi za karakterizaciju povrsSine materijala.

2.2.2 Mikroskopijske metode

Mikroskopijske metode su od velikog znacaja kako za
karakterizaciju nadmolekularne morfoloske strukture
materijala (elektronska mikroskopija) tako i njihovih
subatomskih detalja (STM, AFM).

Elektronska mikroskopija koristi talasna svojstva
elektrona, omogucavajuci istrazivanje detalja prostorne
strukture i do nekoliko meduatomskih rastojanja. Moze se
koristiti  kako ~za  posmatranje  pojedinacanih
makromolekula, tako i njihove nadmolekularne strukture,
koja Cesto sadrzi i amorfne oblasti teSko dostupne
karakterizaciji difrakcionim metodama. Postoje razlicite
varijacije  elektronske = mikroskopije  (transmisiona,
refleksiona, skanirajuca ...), sa stepenima uveéanja ~ 10°
—10° koji variraju zavisno od energije (i talasne duZine)
ubrzavanih i fokusiranih elektrona.
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Slika 3: Sematski prikaz principa skanirajuée tunelske
mikroskopije (STM)
STM  (skaniraju¢a tunelska  mikroskopija) je

elektricna varijanta mikroskopije sa subatomskom



rezolucijom, koja sluzi za ultraprecizno odredivanje
prostorne strukture provodnih makromolekula i povrSine
provodnih materijala uopste. STM prati povrSinski oblik
uzorka skaniranjem Siljkom na zadatom bliskom
odstojanju (SL3), kontrolisanom regulacijom fiksne
tunelske elektronske struje izmedu Siljka i ispitivanog
provodnog uzorka, Sto se softverski pretvara u njegovu
trodimenzionu sliku.

AFM ("atomic force" mikroskopija) je opticka
varijanta mikroskopije sa subatomskom rezolucijom, koja
sluzi za ultraprecizno odredivanje povrSinske strukture
kako provodnih tako i neprovodnih uzoraka. AFM prati
promenu nagiba opticke sonde koji se menja pri paranju
sonde po povrSini materijala, ¢ime se menja i ugao
reflektovanog laserskog snopa, §to se takode softverski
pretvara u trodimenzionu sliku ispitivanog uzorka.

2.2.3 Spektroskopske metode

Spektroskopske metode omoguéavaju odredivanje
polozaja  energetskih nivoa razliitih  eksitacija
(elektronskih, vibracionih, rotacionih ili njihovih
kombinacija) u ispitivanom uzorku. Informacije koje se
dobijaju od razli¢itih eksitacija su komplementarne,
dajuci potpuniju sliku o strukturi ispitivanog materijala.

Hijerarhija polozaja energetskih nivoa eksitacija
izolovanih molekula prikazana je na Sl.4, na kojoj se vidi
da unutar svakog elektronskog nivoa (Sl.4a) postoji
struktura vibracionih nivoa (S1.4b), unutar kojih postoji i
struktura rotacionih nivoa (Sl.4c).

Ovakva hijerarhija molekularnih energetskih nivoa
razli¢itih eksitacija (E, : E, : E, ~ 1 : y : v, gde parametar
y=,m_/M zavisi od odnosa masa elektrona m, i jezgara

M) odreduje i1 oblik tzv. adijabatske aproksimacije u
njihovom izrac¢unavanju [5,6]: imajuci u vidu mnogo veéu
inerciju vibracija jezgara i rotacija Citavih atomskih grupa
unutar molekula, u prvoj aproksimaciji se posmatra
kretanje elektrona u kulonovskom polju nepokretnih
jezgara u molekulu, 1 reSavanjem elektronske
Sredingerove jednaGine odreduju energije i talasne
funkcije elektronskih nivoa. Ni ovaj postupak nije
egzaktno resiv, pa se u ovom koraku pribegava razlicitim
metodama aproksimacije elektronskog hamiltonijana i
predstavljanjem totalne viseelektronske talasne funkcije
molekula . u obliku Slejterovskih determinanti (ili
njihovih  linearnih  kombinacija) sa  molekulskim
orbitalama (MO) u formi linearnih kombinacija atomskih
orbitala (LCAO). Ovi postupci pokrivaju Sirok krug
kvantnohemijskih metoda [5, 7] (neinteragujuéih
elektrona, mesanja elektronskih konfiguracija, Hartri-Fok-
Rutanov metod samosaglasenog polja, Hikelov MO
metod, Parizer-Par-Poplova m-elektronska aproksimacija,
CNDO, INDO i MINDO semiempirijske metode bez
razdvajanja ¢ i © elektrona itd.), a osim njih postoje i
tehnike teorije viSecesti¢nih sistema preuzete iz teorije
polja, nuklearne fizike 1 fizike ¢vrstog stanja [8].
Intenzivnosti elektronskih prelaza sa jednog na drugi nivo
racunaju se u tzv. dipolnoj aproksimaciji, pri ¢emu su

dozvoljeni prelazi izmedu viseelektronskih konfiguracija
sa promenom samo jedne jednoelektronske orbitale ali
neizmenjenog totalnog spina, uz dodatna simetrijska
ograni¢enja dozvoljenih prelaza saglasno odgovarajuc¢im
pravilima selekcije koja zavise od simetrije molekula i
jednoelektronskih orbitala izmedu kojih se ostvaruje
jednoelektronski prelaz bez promene spina [5].

Deformisu¢i molekul u Sirokom intervalu izmene
relativnih polozaja jezgara u sistemu tzv. hemijskih
koordinata (q), dobija se skup elektronskih nivoa E., (q)
koji opisuju glatke potencijalne hiperpovrsi, koje figurisu
kao potencijalne energije za vibracionu Sredingerovu
jednacinu odgovarajuéeg elektronskog nivoa (n =1, 2, 3
...). Ukoliko odgovaraju¢e potencijalne hiperpovrsi
molekula imaju dovoljno duboke minimume, harmonijsko
kretanje jezgara daje diskretni skup reSenja odgovarajuéih
elektronsko-vibracionih energetskih nivoa E,, ,,, (n =1, 2,
3, ..;m=1,2,3, .., 3N-6), kao i odgovarajuce linearno
nezavisne forme vibracionih normalnih modova (Q,,),
koji u N-atomskom molekulu korespondiraju sa 3N-6
unutra$njih vibracionih stepeni slobode, dok preostalih 6
stepeni slobode otpada na 3 translaciona i 3 rotaciona
stepena slobode molekula kao celine. Sa stanovista
mehanizama interakcije i pravila selekcije intenzivnosti
fundementalnih vibracionih prelaza sa osnovnog na prvi
pobudeni vibracioni nivo (istog elektronskog nivoa),
postoje dve vrste vibracionih spektara: infracrvena
apsorpcija i Ramanovo rasejanje [5,6]. U oba slucaja su
najintenzivnija fundamentalna jednofononska pobudenja,
mada se mogu ostvarivati i manje intenzivna dvofononska
i viSefononska pobudenja, sa svojim pravilima selekcije.
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Slika 4: Sematski prikaz hijerarhije (a) elektronskih, (b)
elektronsko-vibracionih i (c) elektronsko-vibraciono-rotacionih
energetskih nivoa molekula.

Deformisu¢i molekul u Sirokom opsegu izmene
uglova  unutrasnjih rotacija (9,0) atomskih
unutarmolekularnih grupa, dobija se skup elektronsko-
vibracionih nivoa E,,,,(¢,0) koji opisuju glatke
potencijalne hiperpovrsi, koje figurisu kao potencijalne
energije za rotacionu  Sredingerovu  jednainu
odgovarajuceg elektronsko-vibracionog nivoa (n =1, 2, 3,
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.;m=1,2,3,..), odakle se dobija diskretni skup resenja
odgovarajucih elektronsko — vibraciono - rotacionih
energetskih nivoa E,,, s (n=1,2,3, .;om=1,2,3, ...;
=1, 2, 3, ...); 1 intenzivnosti rotacionih prelaza sa jednog
na drugi nivo racunaju se u dipolnoj aproksimaciji, uz
odgovarajuca pravila selekcije [6]. Ipak, zbog nedovoljne
monohromati¢nosti danasnjih optickih uredaja (~ 1 cm™),
Sto po redu veli¢ine daleko prevazilazi finu rotacionu
strukturu spektralnih linija, rotacioni spektri nisu od veceg
prakti¢nog znacaja.

Dosadasnje razdvajanje elektronskih, vibracionih i
rotacionih stepeni slobode je fizi¢ki opravdano u veéini
slucajeva. Medutim, u slucaju blisko rasporedenih
(kvazidegenerisanih) elektronskih nivoa molekula, kada
doprinosi energije vibracionog kretanja vise nisu mali u
odnosu na energetsku razliku ovakvih elektronskih nivoa,
adijabatska aproksimacija viSe nije opravdana i
neophodno je ukljuCivanje elektronsko-vibracionih
interakcija (tzv. Jan-Telerov efekat [9]). Sli¢no, za
molekularnu  biofiziku fermentativnih konformacionih
promena u kontaktu sa odgovaraju¢im supstratom
znacajne su elektronsko-konformacione interakcije [4], sa
preraspodelom energije elektronskih prelaza u energiju
rotacija Citavih delova molekula fermenata koje dovode
do promene njihove konformacije.

U kondenzovanom stanju nastalom zblizavanjem
pojedina¢nih molekula, uzorak se moze posmatrati kao
dzinovski molekul sastavljen od velikog broja polaznih
molekula. Na osnovu Paulijevog principa iskljucenja, vise
elektrona ne moze zauzimati ista dozvoljena stanja, Sto
prouzrokuje "cepanje" nivoa elektrona izolovanih
molekula u skupove energetskih nivoa na bliskom
energetskom rastojanju, tzv. energetske zone. Na S1.5 dat
je Sematski prikaz energetskih zona materijala sa tzv.
direktnim (Sl.5a) i indirektnim (SL1.5b) energetskim
procepom, koji razdvaja dve dozvoljene zone, valentnu i
provodnu [3]. Prikaz energetskih zona dat je u faznom
prostoru zavisnosti energije elektrona (E.) u funkciji
njegovog talasnog broja (k.), Cije fizicki neekvivalentne
vrednosti zbog prostorne periodi¢nosti kristala mogu
lezati samo u granicama prve Briluenove zone (-7/a < k <
ma, u jednodimenzionom slucaju kristala s periodom
reSetke a). Kod materijala sa direktnim energetskim
procepom elektron sa vrha valentne zone moze
apsorbujuci foton (kvant elektromagnetnog polja) vidljive
svetlosti energije E, pre¢i na dno provodne zone, sa
zanemarljivom promenom talasnog broja u odnosu na
dimenzije Briluenove zone (k, = 2n/A ~ 10’ m™ « w/a ~
10" m™ ); medutim, u slu¢aju materijala sa indirektnim
procepom, za prelazak elektrona sa vrha valentne na dno
provodne zone potrebna je, pored energije E,
apsorbovanog fotona, i znacajna promena talasnog broja
(i njemu proporcionalnog impulsa, p = }k) koju ne moze
imati foton vidljive svetlosti, ve¢ samo fonon (kvant
vibracije kristalne resetke, Cije vrednosti talasnog broja
mogu, poput elektronskih, lezati u granicama prve
Briluenove zone), pa je u ovakvim prelazima neophodno,
osim ucesca elektrona i fotona, i u¢esée fonona. Posto je
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kod indirektnih prelaza neophodno dodatno ucesée i
fonona, to su materijali sa indirektnim energetskim
procepom opti¢ki sporiji 1 neefikasniji od onih sa
direktnim.
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Slika 5: Sematski prikaz (a) direktnih i (b) indirektnih
meduzonskih elektronskih prelaza, kod materijala sa direktnim,
odnosno indirektnim procepom.

Elektronska spektroskopija bazirana je na merenju

karakteristika elektronskih prelaza (energije,
intenzivnosti, polarizacije ili vremena prelaza) u
spektrima  rasejanja,  apsorpcije,  prelamanja 1

luminiscencije infracrvene, vidljive ili ultraljubicaste
svetlosti od strane molekula u slobodnom ili
kondenzovanom (¢vrstom ili te€nom) stanju.

Rasejanje  svetlosti  (od vidljive do X-zraka)
omoguéava odredivanje oblika i unutrasnje strukture
makromolekula. Merenjem intenzivnosti rasejanog snopa
(1) pod uglom 6, u odnosu na upadnu (/;), odreduje se
funkcija rasejanja (Pe=Ip/lp), koja se moze i teorijski
proracunati za razne geometrijske oblike (sfera, elipsoid,
Stap) 1 njihove medusobne prostorne rasporede - Sto je
omogucéilo odredivanje tercijarne i kvaternarne strukture
nekih proteina! Posebno znacajno za biologiju je
rasejavanje sinhrotronskog (X) zracenja, koje ima izrazito
visoku intenzivnost i kolimaciju snopa, $to omogucava
odredivanje strukture 1 brzih strukturnih prelaza
biopolimera! Ramanovo (infracrveno) rasejanje ima
visoku rezoluciju, i omoguéava odredivanje strukture
makromolekula sa hromoforima (tzv. rezonantno
Ramanovo rasejanje)!

Apsorpcioni  spektri mogu  biti  elektronski
(ultraljubicasti i vidljivi delovi spektra) i1 vibracioni
(infracrveni deo spektra). I jedni i drugi spektri, zbog
prisustva karakteristi¢nih apsorpcionih traka za razliCite
atomske grupe, omogucéavaju brzu identifikaciju
karakteristi¢nih delova primarne (i sekundarne) strukture
makromolekula!  Elektronski  apsorpcioni  spektri
omogucavaju i detekciju rezonantne preraspodele energije
pobudenja hromofornih grupa makromolekula (tzv.
eksitona (Davidov)), €iji energetski nivoi se rezonantno
cepaju u eksitonsku zonu; zbog eksitonske interakcije
dolazi 1 do preraspodele intenzivnosti elektronskih
apsorpcionih traka - §to je posebno osetljivo na strukturni
prelaz spirala-klupko kod proteina!



U kondenzovanom stanju apsorpcioni  spektri
omogucéavaju i odredivanje veliine i vrste energetskog
procepa materijala (Od. 2.3.1).

Luminescencija se pokazuje kao informativna
spektroskopija makromolekula, ne toliko po talasnoj
duzini maksimuma traka, koliko po intenzivnosti,
polarizaciji 1 vremenu luminesciranja (naknadnog
svetlenja eksitiranog makromolekula, ~10%-10° s, a
ponekad i znatno duze). Luminescentno zracenje je
polarizovano, ¢ak i pri nepolarisanoj pobudnoj svetlosti.
Naime, pri deeksitaciji makromolekula deo energije
pobudenja moze relaksirati i neradijativno (pobudivanjem
fonona, odnosno zagrevanjem kristala), dok su u daljoj
luminescentnoj deeksitaciji makromolekula - apsorbovana
energija izracuje preko drugog elektronskog prelaza, koji
u opstem slucaju ima neku drugu polarizaciju (odnosno
pravac dipola elektronskog prelaza); takode, deo energije
moze migrirati 1 zbog rezonantne interakcije
makromolekula, koja se povetava sa smanjenjem
rastojanja izmedu makromolekula (v. S1.6). Rezonantna
preraspodela energije dovodi do promene strukture
makromolekula, i do  depolarizacije spektra
luminescencije; isto vazi i za fazne strukturne prelaze
makromolekula. Zato je luminescencija znacajna za
ispitivanje  konformacione  strukture i1  dinamike
makromolekula sa luminoforima (luminesciraju¢im
delovima makromolekula)!

hv, hv,.

Slika 6: Uproscena
luminescenciji

Sema mogucih tipova prelaza pri

Postoje  dva  tipa  spektara  luminescencije:
fluorescencija (prelaz elektrona sa ocCuvanjem spina) i
fosforescencija (prelaz sa promenom spina); posto je za
realizaciju fosforescentnih prelaza neophodna spin-
orbitna interakcija za sprezanje elektronskih nivoa
razli¢itog spina, to je radijativno vreme za deeksitaciju
fosforescentnim kanalom znatno duze (~ 10 s) u
poredenju sa fluorescentnim kanalom (~ 107 s). Spektri
luminescencije se koriste za karakterizaciju uzoraka i u
kondenzovanom stanju, gde se uocava i elektronska i
vibraciona struktura spektralnih traka.

Prelamanje i apsorpcija polarisane svetlosti su
posebno znacajni za istrazivanje biopolimera, jer oni
poseduju hiralnu strukturu (nemaju ni centar ni ravni
simetrije, odnosno njihov lik u ogledalu se ne poklapa sa
njima samima). Pri prolasku linijski polarisane svetlosti
(talasne duzine A) kroz sloj biopolimernog rastvora
(debljine /), ravan polarizacije rotira za kompleksni ugao

6:%(nL_nD)l_1%(KL _KD)Z’

gde je ¢ = f(n —n, )1 - ugao rotacije ravni polarizacije
ﬂl L D
(ny 1 np su indeksi prelamanja za levo- i desno-cirkularno

polarisanu svetlost), prikazan na S1.7,a ¢ = Z(’(L - KD) -
A

kruzni dihroizam (x; i xp su koeficijenti apsorpcije za
levo- i desno-cirkularno polarisanu svetlost), koji ukazuje
na stepen elipticne polarizacije (prethodno linearno
polarisane svetlosti) u oblastima sopstvene apsorpcije
makromolekula. Makromolekuli  poseduju  dvojaku
hiralnost (monomera i spiralnog lanca), i pri izmeni
konformacije moze do¢i do znatne promene u ¢ i 6, na Sta
je ovaj metod posebno osetljiv: na ovaj nacin odreden je
stepen spiralnosti mnogih proteina, DNK, RNK i njihovih
kompleksa, poredenjem eksperimentalnih krivih ¢(4) i
&7) sa teorijskim kvantnomehanickim proracunima!
Jedna wvarijanta prelamanja 1 apsorpcije polarisane
svetlosti je Faradejev efekat u magnetnom polju (tzv.
magnetna opticka rotacija (¢,) 1 magnetni kruzni
dihroizam (6,,)), koji se pojavljuje i kod nehiralnih i kod
hiralnih biopolimera; ovaj metod je posebno osetljiv u

jakim magnetnim poljima, 1 njime se odreduje
konformaciona  struktura biopolimera 1 njihovih
kompleksa!

Slika 7: Sematski prikaz rotacije ravni polarizacije svetlosti, kao
rezultat prolaska linijski polarisane svetlosti kroz sloj rastvora
hiralnog makromolekula

Vibraciona spektroskopija bazirana je na merenju
karakteristika vibracionih prelaza (energije, intenzivnosti,
polarizacije) u medusobno komplementarnim spektrima
rasejanja i apsorpcije infracvene svetlosti od strane
molekula u slobodnom ili kondenzovanom (¢vrstom ili
tecnom) stanju. Primenljiva je na molekularne strukture,
ali i na kondenzovano stanje u celini, kako kristalno tako i
nekristalno (kod koga su difrakcione metode od
ogranicenog znacaja).

Ramanovo rasejanje ima visoku rezoluciju, i
omogucéava odredivanje prostorne strukture, raspodele
elektronske gustine, i elektronsko-vibracionih (elektron-
fonon) interakcija kako kod makromolekula (posebno
onih sa hromoforima, kod kojih se primenjuje rezonantno
Ramanovo rasejanje, sa laserskom pobudom u domenu
apsorpcije hromofora), tako i u kondenzovanom stanju.
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Apsorpcioni spektri zbog prisustva karakteristi¢nih
infracrvenih  apsorpcionih  traka atomskih  grupa,
omogucéavaju brzu identifikaciju karakteristicnih delova
primarne (i sekundarne) strukture makromolekula. U
kondenzovanom stanju omogucavaju i odredivanje
veli¢ine i vrste energetskog procepa materijala malog
energetskog procepa, a takode i odredivanje strukture
vibracionih nivoa (i time prostorne strukture, raspodele
elektronske gustine i elektron-fonon interakcija).

Rotaciona spektroskopija je od manjeg prakti¢nog
znacaja, zbog nedovoljne monohromaticnosti danasnjih
optickih uredaja (~ 1 cm™ ), §to po redu veligine daleko
prevazilazi finu rotacionu strukturu spektralnih linija.

2.2.4 Magnetne metode

Metode nuklearne magnetne rezonance (NMR) i
elektronske paramagnetne rezonance (EPR) imaju veliki
znacaj u karakterizaciji makromolekula, zbog velike
osetljivosti magnetnih dipola na lokalno magnetno

okruZzenje.
Nuklearna magnetna rezonanca (NMR) ima
ogromnu  primenu! Ona se  primenjuje  na

makromolekulima koji sadrze atome elemenata sa
nei$cezavajuéim totalnim momentom jezgra J (na primer,
3p i C, ¢ime je proudena dinamika izmene ATF pri
kontrakciji miSi¢a, Sto moze biti od znacaja i u

kardiologiji; osim toga, izucena je i konformacija
makromolekula, interakcija ferment-supstrat, antigen-
antitelo, itd.).  Princip = NMR-spektroskopije  je

jednostavan: u stalnom magnetnom polju indukcije B
dolazi do uklanjanja (2J+1)-struke degeneracije spinskih
nivoa jezgra, pri ¢emu je cepanje spinskih energetskih
nivoa jednako AE=g,u,B, gde je g, nuklearni Landeov
faktor, a p,=efi/2m, nuklearni magneton (m, je masa
neutrona, e naelektrisanje elektrona, a i=h/2m, gde je h
Plankova konstanta). Ovo cepanje je moguce registrovati
pomocéu rezonantne apsorpcije fotona ucestanosti v =
ZatnB/h ~ 10°Hz (za B ~ 10 T). Magnetna indukcija B ne
mora biti samo spolja$nja, ve¢ moze biti uslovljena i
dipolnim magnetnim momentom susednih jona u
makromolekulu - §to daje kvantitativnu informaciju o
rasporedu i interakcijama  atomskih  jezgara
makromolekula.

Elektronska paramagnetna rezonanca (EPR) ima,
takode, ogromnu primenu. Ona se koristi kod
makromolekula sa slobodnim radikalima ili sa neparnim
brojem elektrona, tako da je rezultujuci spin atoma ili
atomske grupe S=1/2. U polju magnetne indukcije B ovaj
spinski nivo se cepa na 2 energetska nivoa (v. SL.8), sa
energijom cepanja AE = g.upB, gde je g. elektronski
Landeov faktor, a pug = efi/2m. Borov magneton. To
cepanje se registruje rezonantnom apsorpcijom fotona
udestanosti v = gugB/h ~ 10" Hz. I u ovom sluaju
magnetna polja susednih jezgara utiCu na cepanje linija i
pojavu hiperfine strukture u EPR-spektru. EPR-
spektroskopija primenjuje se za izucavanje fermentativnih
procesa sa uces¢em slobodnih radikala, strukture proteina
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sa metaloorganskim aktivnim centrima (hemopro-teina),
kao i uopste makromolekula u koje se vestacki ubacuju
slobodni radikali (tzv. spinske mete)!

Slika 8: Sematski prikaz cepanja spinskih nivoa kod EPR
spektroskopije

2.3 Elektrotehnicka svojstva

U elektrotehnicka svojstva [3] mogu se svrstati
opticka (veliCina i tip energetskog procepa), transportna
(specificna elektri¢na otpornost, tip vecinskih nosilaca,
njihova koncentracija, pokretljivost, efektivna masa,
vreme relaksacije), dielektrina (relativna dielektricna
propustljivost, dielektricni  gubici, polarizabilnost),
magnetna (magnetna susceptibilnost) i superprovodna
(kriticna temperatura, kriticno magnetno polje, kriti€na
gustina struje, izotopski efekat i sl.).

2.3.1 Opticka svojstva

Opticka svojstva karakteriSsu meduzonske elektronske
prelaze u materijalu, bilo na racun apsorbovene energije
zradenja uz generisanje parova elektron-supljina ($to je od
znacaja za izradu detektora zracenja, gde su pozeljni
opti¢ki brzi materijali direktnog energetskog procepa),
bilo rekombinacijom injektovanih parova elektron-
Supljina uz emisiju zracenja (Sto je od znacaja za izradu
izvora zracenja gde su takode potrebni opticki efikasniji
materijali direktnog energetskog procepa, ali i za
funkcionisanje mikroelektronskih naprava gde ove
procese treba minimizirati, i gde su zato potrebni
materijali indirektnog energetskog procepa).

U kondenzovanom stanju apsorpcioni spektri
omogucavaju i odredivanje veliine i vrste energetskog
procepa materijala, nalaZzenjem energije apsorpcionog
praga upadne svetlosti (promenljive frekvencije) pri kojoj
poinje njena intenzivna apsorpcija u ispitivanom
materijalu. Teorijske analize pokazuju [3] da se
minimalna energija direktnog prelaza (E™) dobija

produzavanjem strmog dela zavisnosti kvadrata
koeficijenta apsorpcije, a’(hv), dok se minimalna energija

indirektnog prelaza ( E ey dobija produzavanjem strmog

dela zavisnosti kvadratnog korena koeficijenta apsorpcije,
a'? (hv), kako je to prikazano na S1.9(a.b). Energetski



procep materijala je po definiciji minimalna vrednost
pomenute dve vrednosti: E, =min { E* E™ }.

min
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Slika 9: Odredivanje veli¢ine i tipa energetskog procepa
materijala iz polozaja minimalnih energija (a) direktnog prelaza
dir Eind !
min * min J*

i (b) indirektnog prelaza: E, = min{E

2.3.2 Transportna svojstva

Transportna  svojstva  karakteriSu — mikroskopske
parametre materijala relevantne za proces provodenja
elektricne  struje. Za  odredivanje  transportnih
karakteristika materijala najceS¢e se koriste Holova
metoda, metode vruce tacke i Cetiri tacke, i ciklotronska
rezonanca.

Holova metoda (S1.10) omogucava odredivanje
specificne elektricne otpornosti (p), tipa vecinskih
nosilaca, njihove koncentracije (n) i pokretljivosti (y).
Merenjem prema Semi prikazanoj na Sl.10(a) odreduje se
specifi¢na elektricna otpornost prema relaciji p = (U/]):
(ad/l), prema tako izmerenim vrednostima napona (U) i
struje (/), 1 poznatim vrednostima bocnih dimenzija
uzorka (a,d) 1 rastojanja izmedu gornjih kontaktnih Siljaka
(D). Tip vecinskih nosilaca odreduje se iz znaka Holove
konstante (elektroni, za R, < 0, ili Supljine, za R, > 0),
koja se izraCunava prema izrazu R, = (U, /I) (d/B), gde se
merenje Holovog napona (U,) i struje (/) obavlja prema
Semi na S1.10(b) u magnetnom polju indukcije (B), u
kome se pokretna naelektrisanja pod dejstvom Lorencove
sile nagomilavaju sa gornje ili donje strane uzorka,
zavisno od njihovog znaka. Iz tako izraCunatih vrednosti
R; 1 p odreduju se koncentracija ve¢inskih nosilaca, n =
1/eRy, , i njihova pokretljivost, L= Ry, /p.

Slika 10: Sematski prikaz Holove metode za odredivanje (a)
specificne elektricne otpornosti i (b) Holove konstante
poluprovodnika

Metoda vruée tacke (Sl.11a) sluzi za odredivanje tipa
ve¢inskih  nosilaca, merenjem polariteta otklona
galvanometra izmedu vruceg i hladnog kraja uzorka,
imajuéi u vidu da se veéinski nosioci usled termalne
difuzije uvek nagomilavaju na hladnom kraju uzorka.

Metoda Cetiri tacke (S1.11b) omogucava odredivanje
specificne elektricne otpornosti, prema izrazu p =
2m(U/I) koji se pogodnim izborom rastojanja izmedu
kontaktnih $iljaka, / = 1/2n cm, svodi na p = U/l (Qcm).

—~o

[ S——

+e

(b)
Slika 11: Sematski prikaz metoda (a) vruée tacke i (b) &etiri
tacke.

Ciklotronska rezonanca omogucava odredivanje
efektivne mase (m*) vecinskih nosilaca prema izrazu m*=
eB/w., uz merenje ciklotronske frekvencije (@)
rezonantne apsorpcije mikrotalasnog zracenja od strane
vecéinskih naelektrisanja, koja se kre¢u u magnetnom
polju indukcije B po spirali Cija je osa paralelna polju.
Kombinovanje = Holove metode za  odredivanje
pokretljivosti moze se potom odrediti vreme relaksacije
(7) vedinskih nosilaca, odnosno srednje vreme izmedu dva
sudara, kao t = m*p/e.

2.3.3 Dielektri¢na svojstva

Dielektricna  svojstva materijala  posledica su
orijentacije ili indukovanja mikroskopskih elektricnih
dipolnih momenata u materijalu. KarakteriSu se merenjem
kapacitivnosti kondenzatora sa uzorkom (C;) 1 sa
vazduhom (Cj), razli¢itim mostnim ili rezonantnim
mernim metodama, §to omogucéava izraCunavanje
relativne dielektricne propustljivosti, & = CJ/Cy , uz
koris¢enje i standardizovanih korekcionih formula za
ivicne efekte. Imaju¢i u vidu da je svaki kondenzator
nesavrSen, moze se istovremeno izmeriti i tangens ugla
gubitaka (zgd) ispitivanog uzorka. Za kompletniju
karakterizaciju dielektricnih svojstava materijala, pri
visokim ucestanostima koriste se opticka merenja
transmisije, refleksije ili apsorpcije u Sirokom
frekventnom dijapazonu (od 10° do 10'® Hz), uz
indirektno izra¢unavanje dielektri¢nih svojstava. Pri tome
se pokazuje matematicki pogodnim predstavljanje
dielektriénih parametara sredine u kompleksnom obliku
(¢ = &' + ig'), tako da realne vrednosti karakteriSu
polarizaciona svojstva uzorka (&), a imaginarne vrednosti
karakteriSu dielektricne gubitke (g = &' tgo). Na SL.11
dat je kvalitativan naCin frekventne promene realne i
imaginarne komponente dielektri¢ne propustljivosti, za
idealizovani dielektrik koji bi imao sve tipove
polarizacije; na Sl.12(a) uocavaju se prirastaji realne
komponente dielektri¢ne propustljivosti usled postojece

elektronske polarizacije (Agf ), jonske polarizacije (Agi ),

orijentacione polarizacije (Ag;)r) i meduslojne polarizacije
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m .. ey .
(4e, ), sa skokovitim promenama na karakteristi¢nim

ucestanostima iznad kojih odgovaraju¢e sporije promene
polarizacije ne mogu da prate promenu naizmenicnog
elektricnog polja vise frekvencije; na S1.12(b) uocava se
da 1 maksimumi dielektricnih gubitaka postoje na
pomenutim karakteristicnim ucestanostima zbog pojacane
apsorpcije energije (elektronskim prelazima na f; ~ 10'
Hz, vibracionim prelazima na f;j ~ 10" Hz, rotacionim
prelazima na f,, ~ 10° Hz i preraspodelama meduslojnih
makroskopskih naelektrisanja na f,, ~ 10* Hz); u realnom
slucaju u svakoj karakteristi¢noj frekventnoj oblasti moze
postojati vise karakteristicnih pojava, koje poticu od vise
dozvoljenih prelaza odgovarajuce vrste.

Pomenuta dielektricna svojstva karakterisala su
materijal makroskopski, $to je dovoljno za opisivanje
elektromagnetnih  svojstava materijala Maksvelovim
jednacinama. Medutim, za mikroskopsku karakterizaciju
materijala to nije dovoljno, pa se koriste teorijski
mikrofizicki modeli za karakterizaciju polarizabilnosti
() materijala, kao koeficijenta srazmernosti izmedu
mikroskopskog dipolnog momenta (molekula, atoma ili
jona) i lokalnog elektricnog polja. NalaZenje teorijske
zavisnosti izmedu makroskopskih (&) i mikroskopskih
(a) dielektricnih svojstava materijala u opstem slucaju
nije reSeno, ali se uz neka uproséenja dobija Klauzijus-
Mosotijeva relacija (g - 1)/(s + 2) = Na/3¢, koja na
osnovu eksperimentalno odredenog & omoguéava
izraGunavanje «, gde je N koncentracija mikroskopskih
dipolnih momenata, a & dielektriéna propustljivost
vakuuma.

-10] % 1)

LA

~10° ~10" ~10'® f(Hz)
(b)

oA

Slika 12: Nacin promene (a) realne komponente relativne
dielektricne propustljivosti koja karakteriSe ¢isto polarizaciona
svojstva materijala (g,), i (b) imaginarne komponente relativne
dielektri¢ne propustljivosti, koja karakterise dielektri¢ne gubitke
u materijalu (zg9), za idealizovani slucaj dielektrika sa sve Cetiri
vrste polarizacije.

2.3.4 Magnetna svojstva

Magnetna svojstva materijala posledica su slabog ili
jakog uredenja atomskih magnetnih dipola u materijalu,
koji su inace rezultat superpozicije orbitalnih momenata
koli¢ine kretanja elektrona oko jezgra 1 spinskih
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momenata sopstvene rotacije elektrona u atomu. Jedno od
najznacajnijih  magnetnih  svojstava materijala  je
magnetna susceptibilnost (y,), koja je povezana sa
njegovom relativnom magnetnom propustljivoséu ()
relacijom g, = 1 + y,,.

Snimanjem temperaturske zavisnosti magnetne
susceptibilnosti  (y,,(7)) iznad kritiéne temperature
(Kirijeve Tc kod feromagnetika, i Nilove Ty kod
ferimagnetika 1 antiferomagnetika) razruSenja jakog
magnetnog uredenja, moze se odrediti tip ovog uredenja
iz ponasanja temperaturske zavisnosti reciprocne
susceptibilnosti. Na SI.13 data je ova zavisnost i za
paramagnetne materijale iako oni imaju slabo magnetno
uredenje (y,, ~ 107), kao i dijamagnetni (kod kojih je z,, ~
-10” i temperaturski nezavisno).

Dodajmo da superprovodnici smesteni u nehomogeno
magnetno polje bivaju iz njega istiskivani (Majsnerov
efekat), zbog izrazito jakog dijamagnetnog efekta: tako je
kod superprovodnika I vrste y, = -1, odnosno oni se
ponasaju kao idealni dijamagnetici koji potpuno istiskuju
linije magnetne indukcije iz sebe (B = po W, H = 0), dok je
kod superprovodnika II vrste situacija nesSto sloZenija
zbog prisustva meSanih normalnih i superprovodnih faza
u uzorku, pa moze biti -1 < y,, <0.

Slika 13:

Temperaturska promena
magnetne susceptibilnosti iznad kritiéne temperature kod (a)
paramagnetika, (b) feromagnetika, (c) antiferomagnetika i (d)
ferimagnetika

reciprocne  vrednosti

2.3.5 Superprovodna svojstva

Superprovodnost je makroskopski kvantnomehanicki
efekat sparivanja elektrona u parove celobrojnog
rezultujuéeg spina, zbog ¢ega se oni podvrgavaju Boze-
Ajns$tajnovoj kvantnoj statistici (a ne viSe Fermi-
Dirakovoj, koja vazi za mikroCestice polucelog spina, i
¢ija je posledica i Paulijev princip zabrane nalazenja na
jednom kvantnom nivou vise od dva elektrona, suprotnih
spinova) i na temperaturi apsolutne nule svi parovi se
kondenzuju na  najnizem  energetskom  nivou
superprovodnika, razdvojenom energetskim procepom



A(0) od jednoelektronskih pobudenih nivoa normalnog,
nesuperprovodnog stanja (S1.14).

jedno-
elektronski
pobudeni

nivoi

osnovoo

A
QVJ stanje

8

Slika 14: Sema energetskih nivoa superprovodnika

Superprovodna elektri¢na struja takvog kondenzata je
bezdisipativna (p = 0), jer je bilo kojoj Cestici kondenzata
prili¢no tesko da se raseje na primesnom atomu ili nekom
drugom defektu kristalne reSetke, posto se tome opiru sve
ostale Cestice kondenzata.

S poviSenjem temperature iznad apsolutne nule, deo
superprovodnih parova se termalno disocira, $to smanjuje
koncentraciju preostalih superprovodnih elektronskih
parovima u kondenzatu, a time njihove kohezione sile i
energetski procep superprovodnika - koji je zato funkcija
temperature i iS¢ezava pri kriticnoj temperaturi (7;), kada
se svi elektroni nalaze u jednoelektronskim normalnim
stanjima i uzorak skokovito sti¢e neku kona¢nu elektri¢nu
otpornost (S1.15).

P A
»
0 i T
Slika 15: Temperaturska promena specificne elektricne

otpornosti superprovodnika

Superprovodni parovi mogu se raskidati i na racun
elektricne ili magnetne energije, zbog cega postoji i
kriticna gustina struje (J.) 1 kriticno magnetno polje (H,)
superprovodnog materijala (ustvari, takva Cista situacija
postoji kod superprovodnika I vrste, kod kojeg pri
kriticnom magnetnom polju H, uzorak skokovito prelazi
iz superprovodnog u normalno stanje, Sl.16(a); kod
superprovodnika II vrste pri vrednostima polja u intervalu
dve kriticne vrednosti (H.;, H.;) uzorak se nalazi u
meSanom stanju prilicno pravilnog naizmeni¢nog

rasporeda superprovodnih i normalnih faza (koje nose
kvante magnetnog fluksa, @) = h/2e = 2 107> Wb tek
iznad H., uzorak potpuno prelazi u normalno stanje,
S1.16(b).

Slika 16: Prodiranje magnetne indukcije (B) unutar uzorka u
funkciji primenjenog magnetnog polja (H) kod (a)
superprovodnika I i (b) superprovodnika II vrste

Sam fizicki mehanizam sparivanja elektrona u
superprovodne  (Kuperove) parove je izuzetno
kompleksan. Kod niskotemperaturskih superprovodnika
dobar fizicki okvir za ovaj proces predstavlja BCS teorija,
saglasno kojoj se sparivanje elektrona u blizini Fermijeve
povrsi odigrava posredstvom fonona (¢ija faza oscilovanja
omogucéava efektivno posredno privlacenje elektrona).
Fononski mehanizam je potvrden eksperimentalno
otkri¢em izotopskog efekta, saglasno kome razni izotopi
(mase jona M) istog metala imaju razliite kriti¢ne
temperature, pri ¢emu vazi T, ~ M'"? | ukazujuéi da je
energija sparivanja povezana sa elasticnim svojstvima
kristalne reSetke. Saglasno BCS teoriji postoji direktna
srazmernost izmedu kritiéne temperature superprovodnog
prelaza i maksimalne (Debajevske) energije fonona (k7, =
1,14kawp €8 Yo; gy je energetska gustina elektronskih
nivoa u normalnom provodniku, a U, potencijalna
energija efektivne interakcije elektronskih parova
posredstvom odgovaraju¢ih fonona) - $to je dovelo i do
potrage za visokotemperaturskim superprovodnicima kod
kojih bi sparivanje elektrona bilo posredstvom
visokoenergetskih  elektronskih eksitacija  (eksitona,
polarona, plazmona, magnona ...). Medutim, i posle
otkri¢a visokotemperaturskih superprovodnika jo§ uvek je
nejasan mehanizam sparivanja (Cak je utvrdeno delimi¢no
prisustvo izotopskog efekta, jer je u zavisnosti 7, ~ M
nadeno a # 1/2, $to ukazuje da postoji i uticaj fononskog
mehanizma, pored jo§ neizvesnog konkurentskog
mehanizma sparivanja, mozda posredstvom fluktuacija
spinske gustine kristalne resetke [10]).

3. Karakterizacija fizickih svojstava
fulerena
Metode i tehnike karakterizacije fizickih svojstava
materijala, opisane u Od.2, mogu biti primenjene i za

karakterizaciju fizickih svojstava fulerena, Sto ¢e biti
opisano u nastavku ovog rada.
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3.1 Molekulska tezina

Molekulska tezina ugljeni¢nih klastera sa razli¢itim
brojem atoma, dobijenih leserskim isparavanjem grafitne
mete pod razli¢itim uslovima [9], odredena je metodom
masene spektroskopije (Sl. 17). Istrazivacki tim Kroto-
Krl-Smolej (nagraden 1996. godine Nobelovom
nagradom za hemiju, za odlucuju¢i doprinos u otkricu
fulerena) otkrio je 1985. godine izrazito stabilan
ugljeni¢ni klaster sa 60 atoma (Cg), za koji je
pretpostavio da ima strukturu zarubljenog ikosaedra,
poput fudbalske lopte.

(2)

(b)

il

(c)

Ll

44 52 60 63 T6 B4

No. of carpon atoms per clusier

Slika 17: Prikaz tri razliita masena spektrograma, dobijenih
leserskim isparavanjem grafitne mete pod razli¢itim uslovima:
(a) maksimiziranjem termalizacije ugljeni¢nih klastera i klaster-
klaster reakcija; (b) u helijumskoj atmosferi pod pritiskom od
760 tora; (c) u helijumskoj atmosferi pod pritiskom od 10 tora.
Uocava se maksimalan pik za stabilan ugljeni¢ni klaster sa 60
atoma, Cg. [Preuzeto iz Ref.11]

3.2 Elektronska i prostorna struktura

Dobro je poznato da osnovna elektronska
konfiguracija atoma ugljenika [He]ZsZZp,(Zpy ne moze
objasniti njegove Cetiri valentne veze kod dijamanta, kao
ni tri valentne veze kod grafita, fulerena ili nanotuba,
zbog nesimetricnih oblika talasnih funkcija valentnih
elektrona.

3.2.1 Kristalne forme ugljenika: dijamant, grafit, Ce i
nanotube

Cak ni ugljenikovo pobudeno stanje [He]2s2p,2p,2p,
ne moze objasniti njegove Cetiri tetracdarski simetriéne
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valentne veze. S druge strane, medusobna prostorna
forma raspodele ugljenikovih valentnih veza u kristalu
dijamanta (ili u molekulu metana, CH,) odredena je
teorijskim  simetrijskim  zahtevom da raspodela
elektronske gustine ugljenikove 4 valentne elektronske
talasne funkcije u prostoru zauzima takav raspored da sam
petoclani klaster atoma najblizih suseda ima tetracdarske
elemente prostorne simetrije, sa uglovima od 109°28'
izmedu susednih valentnih veza. Ovaj zahtev moze se
ostvariti u kvantnoj hemiji molekula i kristala postupkom
sp’ - hibridizacije, kojim se 4 valentne elektronske
atomske orbitale (AO) 2s, 2py, 2py i 2p, pobudenog stanja
atoma ugljenika - kombinuju u obliku 4 valentne
elektronske molekulske orbitale (MO) predstavljene u
simetrizovanoj formi linearne kombinacije atomskih
orbitala (LCAO), koja odgovara tetraedarskoj simetriji
dijamantske kristalne forme ugljenika (v. S1.18a).

Ugljenikovo pobudeno stanje [He]2s2p.2p,2p, ne
moze objasniti ni njegove tri simetri¢ne valentne veze u
ravanskoj heksagonalnoj simetriji grafitne kvazidvo
dimenzione viSeslojne kristalne forme ugljenika. U tom
slu¢aju je medusobna prostorna forma raspodele
ugljenikovih valentnih veza u slojevima grafita (ili u
molekulu  benzena, C¢H¢) odredena  teorijskim
simetrijskim zahtevom da raspodela elektronske gustine
ugljenikove 3 valentne elektronske talasne funkcije u
prostoru zauzima takav raspored da sam cetvoroclani
klaster atoma najblizih suseda ima heksagonalne elemente
ravanske simetrije, sa uglovima od 120° izmedu susednih
valentnih tzv. c-veza. Ovaj zahtev se moze ostvariti u
kvantnoj hemiji molekula i kristala postupkom sp’ -
hibridizacije, kojim se 3 valentne elektronske atomske
orbitale (AO) 2s, 2p, i 2p, pobudenog stanja atoma
ugljenika - kombinuju u obliku 3 valentne elektronske
molekulske orbitale (MO) predstavljene u simetrizovanoj
formi linearne kombinacije atomskih orbitala (LCAO),
koja odgovara heksagonalnoj ravanskoj simetriji grafitne
kristalne forme ugljenika (v. S1.18b); Cetvrta, nesparena
valentna 2p, orbitala formira m-elektrone normalne na
grafitne slojeve, odnosno c-veze, §to obezbeduje (slabu)
medupovezanost grafitnih slojeva.

Kod molekula Cg , tre¢e kristalne forme ugljenika sa
simetrijom zarubljenog ikosaedra, elektronska struktura je
slozena jer sadrzi 60 x 4 = 240 valentnih elektrona.
Elektronska struktura molekula Cgy bazirana je na spz -
hibridizaciji modifikovanoj ikosaedarskom prostornom
strukturom molekula, $to uzrokuje i dodatnu interakciju
izmedu ovih valentnih elektrona i m-elektrona. U ovom
slucaju postoje dva tipa karakteristicnih valentnih veza:
Cs5 —Cs u pentagonima (ima 12 takvih pentagona) i Cs —Cg
duple veze u (preostalim) heksagonima (v. S1.18¢), ¢ije su
duzine 7(Cs —Cs) = 0,1458 nm i r(Cs —C¢) = 0,1401 nm
odredene elektronskom difrakcijom u gasnoj fazi [12].

Raspodela elektronske gustine unutar molekula Cg je
takva da u unutra$njosti molekula postoji rupa u
elektronskoj gustini, §to potvrduje 1 transmisiona
mikroskopija  visoke  rezolucije (HRTEM) na
molekularom kristalu Cqy (v. SL.19a); s druge strane,



nesimetricna  raspodela  elektronske  gustine  po
ugljenicnim vezama u pentagonima 1 heksagonima
prouzrokuje 1 elektronske struje u njima (veée u
pentagonima nego u heksagonima, S1.19b), koje odreduju
magnetna svojstva molekula Cg.

sp* - hybrid orbitals
Y1 =4(2s+2p, +2p,+2p)

Ya=3(2s—2p,~2p, +2p)

J

¥y =425 +2p.—2p,— 2p)

sp” - hybrid orbitals

x electrons .rlh‘..k between layers

Slika 18: Prikaz raspodele elektronske gustine talasnih funkcija
valentnih orbitala kod tri simetrizovane forme linearne kombinacije
atomskih orbitala: (a) sp® - hibridizacija (levo), koja odgovara prostornoj
tetraedarskoj simetriji dijamantske kristalne forme ugljenika (desno); (b)
sp> - hibridizacija (levo), koja odgovara ravanskoj heksagonalnoj
simetriji grafitne kvazidvodimenzione viSeslojne kristalne forme
ugljenika, kod koje su susedni grafitni slojevi slabo medupovezani
nesparenim valentnim n-elektronima normalnim na ravan slojeva
(desno); (c) modifikovana sp® - hibridizacija (levo), koja odgovara
prostornoj ikosaedarskoj simetriji molekula Cg, sastavljenog od 12
pentagona i 20 heksagona; u formi molekularnog kristala molekuli Cg
obrazuju gusto pakovanu povrSinski centriranu kubi¢nu kristalnu resetku
(desno). [Preuzeto iz Ref. 1, Ch.3]

U kristalnoj formi, molekuli Cqy obrazuju molekularni
kristal po principu gustog pakovanja, formirajuci
povrsinski centriranu kubi¢nu kristalnu resetku, kako je
pokazano metodama rentgenske i elektronske difrakcije
(SL.20).

Konac¢no, kod nanotuba, Cetvrte kristalne forme
ugljenika, elektronska struktura je, sliéno molekulu Cgj,
bazirana je na modifikovanoj sp’ - hibridizaciji.
Ugljeni¢ne nanotube su neobi¢ne cevaste strukture, nesto

izmedu fulerena i klasi¢nih ugljeni¢nih vlakana, koje se
mogu definisati kao beSavni cilindriéni slojevi grafita
(sastavljeni od ugljeni¢nih heksagona), duzine toliko vece
od preénika da se mogu sa elektronske tacke gledista
tretirati kao jednodimenzione (1D) strukture. Realne
nanotube mogu se sastojati od jedne ili viSe helikoidalnih
ljuski (S1.21), koje se na svojim krajevima zatvaraju
zahvaljuju¢i prisustvu i ugleni¢nih pentagona. Korak
spiralizovanosti helikoidalnih ljuski moze biti razlicit, $to
uz varijaciju precnika ljuski ili njihovih intermolekularnih
interakcija omogucéava periodicnu promenu elektronske
zonalne  strukture = nedopiranih  nanotuba, od
poluprovodnicke do metalicke [13]. Ovakva svojstva, u
kombinaciji sa velikom mehani¢kom ¢vrsto¢om, Cini ih
veoma atraktivnim materijalima za mnogobrojne primene.

e

(b)

Slika 19: Prikaz: (a) zanemarljive elektronske gustine u
unutrasnjosti molekula Cg odredene teorijski (levo) i
transmisionom mikroskopijom visoke rezolucije (desno) na
molekularom kristalu Cgg; (b) elektronskih struja u pentagonima
(levo) i heksagonima (desno), sa izraCunatim hemijskim
Siftovima duz valentnih veza molekula Cg. [Preuzeto iz Ref. 1,
Ch.3]

26 Scattering angle {degrees)

—Ho

Intensity

1 1)
012 14

d spacings (&)
Slika 20: Rentgenski i elektronski (gore levo) difraktogram
molekularnog kristala Cg, koji ukazuje na gusto pakovanu
povrsinski centriranu kubi¢nu kristalnu reSetku. [Preuzeto iz
Ref. 1, Ch.3]
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Slika 21: Kompjuterski model nanotube sastavljene od dve
helikoidalne ljuske. [Preuzeto iz Ref. 13]

Slika 22: Topografski snimak jedne ugljenicne nanotube na
AFM mikroskopu, sa razli¢itim uveéanjima: (a) telo nanotube;
(b) povrSina nanotube sa atomskom rezolucijom; (c) deo
povrsine nanotube sa subatomskom rezolucijom, na kojoj se vidi
helikoidalni raspored atoma. [Preuzeto iz Ref. 14]

64

Na SlL.22(a-c) prikazan je topografski snimak jedne
nanotube na AFM mikroskopu, sa uvecanjima od
nadmolekularnog do subatomskog nivoa, dok je na S1.23
dat snimak mnoStva procis¢enih nanotuba na TEM
mikroskopu.

Konacno, dragocenu informaciju o prostornoj strukturi
ugljeni¢nih nanotuba daje i Ramanova spektroskopija. Na
S1.24(b,c) vidi se da unutrasnje jezgro i spoljasnja ljuska
imaju Ramanov spektar u kojem dominira linija koja
karakteriSe uredenu strukturu visoko orijentisanog
pirolitickog grafita (Sl.24a), nasuprot situaciji kod
amorfnog grafita (S1.24d).

TEM
[Preuzeto iz Ref. 13]

Slika 23: snimak mno$tva proc¢iséenih nanotuba.
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Slika 24: Ramanovi spektri (a) visoko orijentisanog pirolitickog
grafita (HOPG), (b) jezgra nanotube, (c) spoljasnje ljuske
nanotube i (d) amorfnog ugljenika. [Preuzeto iz Ref. 13]



3.2.2 Elektronsko-vibraciono-rotaciona spektroskopija
Coo

Dodatna informacija o prostornoj i elektronskoj
strukturi fulerena dobija se kombinovanim teorijskim
proraunima za razli¢ite moguce modelne strukture
molekula, pracenim uporednim metodama
eksperimentalne elektronsko - vibraciono - rotacione
spektroskopije.
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Slika 25: Struktura elektronskih nivoa energije fulerena Cgp, u
rastvoru (izolovani molekuli) 1 molekularnom kristalu,
izraCunata semiempirijskom Hikelovom MO metodom. Uocava
se da je energetski procep (razlika izmedu najnize nezauzete
molekularne orbitale (LUMO) i najviSe zauzete molekularne
orbitale (HOMO)) ve¢i kod izolovanog molekula (1,897 eV)
nego u molekularnom kristalu (1,54 eV), zbog dodatnog cepanja
dozvoljenih energetskih nivoa u ¢vrstom stanju [Preuzeto iz Ref.
1, Ch.3]

Semiempirijski Hikelov MO metod izraCunavanja
strukture  elektronskih nivoa, sa odgovarajuéom
simetrijskom asignacijom bitnom za opticku apsorpcionu
aktivnost, primenjen je na molekul Cg 1 njegov
molekularni kristal (S1.25).

Izracunata je i struktura jednofononskih vibracionih
nivoa energije molekula Cg, sa simetrijskom asigancijom
odgovaraju¢ih nivoa bitnom za njihovu aktivnost u

spektrima infracrvene apsorpcije i Ramanovog rasejanja
(SL261 Tabl. 1).

Konacno, izraCunata je i struktura rotacionih nivoa
energije u molekulu Cg , i to kako fina tako i superfina,
sa ukljuéenim tenzorskim popravkama viseg reda u
rotacionom hamiltonijanu (S1.27).

Struktura 1 dinamika deeksitacije niskolezecih
pobudenih elektronskih stanja molekula Cg, (singletnih S;

i Sy, i tripletnih T; i T,) izucavana je kombinovanim
eksperimentalnim metodama opticke apsorpcije (OA) i
fotoluminescencije (PL); pri tome, najintenzivniji dipolni
opticki apsorpcioni elektronski prelazi dozvoljeni su uz
promenu samo jedne jednoelektronske orbitale bez
izmene spina, dok je kod elektronske deeksitacije u
spektrima luminescencije moguce (fluorescencija) ali nije
neophodno oc¢uvanje spina (fosforescencija), v. S1.28.

Number of vibration modes of C

1, # irrep Total
Eigenvalue dimensionality uunmber
of modes
A, 2 ! 2
T, a 3 9
Ty 4 3 12
G, 6 4 24
“. 8 s 40
A 1 1 1
T, a 3 12
Ty 5 3 15
G, 6 4 24
H, 7 N as

and - Raman {10}
T,, - Infrared (4)

Slika 26: Struktura vibracionih jednofononskih nivoa energije u
molekulu Cgp: od 3N - 6 = 3-60 - 6 = 174 vibracionih stepeni
slobode (poslednja kolona), odnosno vibracionih modova, neki
su viSestruko degenerisani (tre¢a kolona) pa se energetski moze
registrovati samo 46 vibracionih svojstvenih vrednosti (druga
kolona; v. i Tabl.1), od kojih je, medutim, samo 4 potencijalno
aktivno u spektrima infracrvene apsorpcije (T, simetrija) a 10 u
spektrima Ramanovog rasejanja (A, i H, simetrije). [Preuzeto iz
Ref. 1, Ch.3]

Posle  neradijativne  populacije = metastabilnog
tripletnog stanja T;, moguéa su dodatna opticka
pobudenja sa osnovnih na vi$a pobudena stanja, S;—S, i
T—T,, uz izuCavanje strukture i dinamike deeksitacije
visih pobudenih elektronskih stanja.

Na Sl. 28 prikazana je i struktura vibracionih nivoa
osnovnog i pobudenih elektronskih stanja, koja se uocava
kako u spektrima opticke apsorpcije i fotoluminescencije
(pikovi My do My u OA spektrima, i My do My u PL
spektrima, na S1.29(a) za izolovani molekul Cq), tako i u
Cisto vibracionim jednofononskim spektrima infracrvene
apsorpcije i Ramanovog rasejanja (Tabl. 1). Na S1.29(b)
prikazana je struktura vibracionih nivoa osnovnog i
pobudenih elektronskih stanja i za Cg u formi
monokristala (pikovi Cy do Cg u PL spektru, gore) i
tankog filma (pikovi Fy do Fg u OA spektrima, i Fy do Fg
u PL spektrima, dole).
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Slika 27: Struktura rotacionih nivoa energije u molekulu Cq za
modelni hamiltonijan totalnog angularnog momenta J = 100:
fina (levo) i superfina struktura (desno). [Preuzeto iz Ref. 1,
Ch.3]
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Slika 28: Struktura i dinamika deeksitacije niskolezecih
pobudenih elektronskih stanja izolovanog molekula Cg
(singletnih S; 1 S,, i tripletnih T; 1 T,) dobijena kombinovanim
eksperimentalnim metodama opticke apsorpcije (OA) i
fotoluminescencije (PL). Na slici su naznaceni vreme Zivota Tg
singletnog S; stanja u spektru fluorescencije, kao i kvantna
efikasnost @1 za brzi (~ ts) neradijativni prelaz sa opticki
pobudenog stanja S; na metastabilno tripletno stanje Ty, kao i za
fosforescentnu deeksitaciju tripletnog stanja T; u osnovno
singletno stanje Sy za vreme tr sa efikasnoséu ®p . [Preuzeto iz
Ref. 2, Ch.13]
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Rotacioni spektri molekula Cqy zahtevaju veoma
visoku mernu rezoluciju, i mogu se dobiti infracrvenom
visokotemperaturskom (~ 1000 °C) spektroskopijom u
gasnoj fazi. Na S1.30 prikazana je mogucéa vibraciono-
rotaciona struktura jednog aktivnog infracrvenog
apsorpcionog F moda, koja mora biti izotopski osetljiva

jer rotaciona energija zavisi od momenta inercije
molekula.
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Slika 29: Spektri opticke apsorpcije (OA) i fotoluminescencije
(PL) za (a) izolovane molekule Cg (u rastvoru
metilcikloheksana, MCH, za dve eksitacije: 330 nm, gore, i 460
nm, dole, na temperaturi 300 K) i (b) molekularni kristal C¢ u
formi monokristala (za eksitaciju 620 nm na temperaturi 10 K,
gore) i tankog filma (za eksitaciju 480 nm, na temperaturama 80
K 1300 K, dole). [Preuzeto iz Ref. 2, Ch.13]

Tabela 1: Unutarmolekularne vibracione frekvencije (izraZzene u
em’; 1 eV = 8066,8 cm™) izolovanog molekula Cg i njihove
simetrijske asignacije: eksperiment i tri grupe teorijskih
proracuna. U infracrvenom apsorpcionom spektru potencijalno
su aktivni antisimetri¢ni F;, modovi*, a u Ramanovom spektru
to su simetri¢ni A, i H, modovi (v. i S1.26). Ostala 32 moda su
opticki neaktivna. [Preuzeto iz Ref. 2, Ch.11]

Even-parity Odd-parity
W () Frequency (cm ') wl(9) Frequency (em™')
Exp.# Th®  Th' Th? Exp.“ Th* Th* Th¢

(A,) 4975 492 478 483 w,(A4,) 11430 1142 850 1012
wy(4,) 14700 1468 1499 1470

w,(F,) 5265 505 S47 547
o(F,) 5020 501 580 584 wy(F,) 5758 589 50 578
wy(F,) 9755 981 88 879 wy(F,) 11829 1208 1176 1208
wy(Fy) 13575 1346 1252 1297 w((F,) 14292 1450 1461 1445

w(F) 5665 541 547 573 w,(Fy) 3555 367 342 377
wy(Fy) 8650 847 610 888 wy(F,) 6800 677 738 705
0y(Fy) 9140 931 770 YT wy(F,) 10260 1025 962 1014
wy(Fy) 13600 1351 1316 1433 w (F,) 12010 1212 1185 1274
wi(Fy) 15765 1575 1539 1564
w(G,) 4860 498 486 449
wi(G,) 6210 626 ST1 612 w(G,) 395 385 356 346
wy(G,) 8060 805 759 840 wy(G,) 7600 789 683 829
wy(G,) 10755 1056 1087 1153 wy(G,) 9240 929 742 931
wy(G,) 13560 1375 1296 139 w(G,) 9700 961 957 9%
wo(G,) 15245 1521 1505 1534 w(G,) 13100 1327 1298 1425
wi(G,) 14460 1413 1440 1451
w(H) 2730 269 258 268
wy(H,) 4325 439 439 438 w(H,) 3425 361 404 387
w(H)  TIO T08 727 692 wy(H,) 5630 543 539 521
(1) 7150 788 67 T2 wy(H,) 6960 700 657 667
ws(H,) 11010 1102 1093 109 w(H,) 80LO 801 737 814
w(H,) 12510 1217 1244 1226 we(H,) 11170 1129 1205 1141
wi(H,) 14265 1401 1443 1431 w,(H,) 13850 1385 1320 1358
w(H,) 15775 1575 1575 1568 w,(H,) 15590 1552 1565 1558

*Oznaka F modova u ovoj tabeli korespondentna je oznaci T modova na
S1.26.
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Slika 30: Moguca vibraciono-rotaciona struktura jednog
aktivnog infracrvenog apsorpcionog Fj, moda, koja proistice iz
ikosaedarske simetrije molekula Cg. Uocava se izotopska
osetljivost rotacione strukture spektra jer rotaciona energija
zavisi od momenta inercije molekula. [Preuzeto iz Ref. 2,
Ch.11]

3.2.3 Elektrotehnicka svojstva fulerena

Struktura elektronskih i vibracionih stanja u ¢vrstom
stanju Cesto se izrazava i preko frekventne zavisnosti
kompleksne relativne dielektricne propustljivosti € (®),
dobijene iz optickih merenja transmisije, apsorpcije ili
refleksije u Sirokom frekventnom dijapazonu od daleke
infracrvene do ultraljubiCaste oblasti spektra, kao $to je to
prikazano za C¢y na S1.31.

0.1ev 18V 10eV
T T T

infrared visible -

s26em 1183em '

1428cm ' el
F 3.6e\
x5
s76cm”! 1530em”!
l 23280m 27ev
L |
10

o

Slika 31: Realni & (®) i imaginarni &, (®) delovi relativne
dielektricne propustljivosti za tanak film Cg, na sobnoj
temperaturi u Sirokom frekventnom dijapazonu od daleke
infracrvene do ultraljubiCaste oblasti spektra. Opti¢ka merenja
su dopunjena u UV delu spektra iznad 7eV spektroskopijom
gubitaka energije elektronima (EELS). [Preuzeto iz Ref. 2,
Ch.13]

Opticka apsorpciona merenja na tankim filmovima
Ceo, prikazana na S1.32 kroz energetsku zavisnost
imaginarnog dela relativne dielektrine propustljivosti,
ukazuju na energetski procep od 1,7 eV. S druge strane,
merenja opticke apsorpcije i fotoluminiscencije (v. S1.29)
pokazuju neznatne razlike izmedu energija osnovnih
elektronskih prelaza Eyo u molekularnoj i kristalnoj formi

(oko 1,88 eV), sto je blize teorijskim semiempirijskim
Hikelovim MO rezultatima za molekularni Cg (1,897 eV)
nego za njegovu kristalnu formu (1,54 eV), v. S1.25.
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Slika 32: Energetska zavisnost imaginarnog dela relativne
dielektri¢ne propustljivosti, za dva tanka (930 A i 3,78 um)
vakuumski naparena kristalna filma Cg, na kvarcnoj podlozi;

strelica ukazuje na apsorpcioni prag od 1,7 eV. [Preuzeto iz Ref.
2, Ch.13]

U elektricnom pogledu Cq je poluprovodnik, sa
specificnom elektricnom otpornoséu p ~ 10° Qm
izmerenom na filmovima Cg neizlozenim dejstvu
kiseonika, i ¢ak ~ 10" Om na filmovima izloZenim
dejstvu kiseonika. Najefikasniji donorski dopanti za Cg
su alkalni metali; stabilne kristalografske M,Cqy faze
dobijaju se za x = 0, 1, 3, 4 i 6, §to je ustanovljeno
metodama NMR spektroskopije i Rentgenske difrakcije
[2]. Medu ovim fazama M;Cq pokazuje najbolja
provodna svojstva (v. S1.33). Zanimljivo je ista¢i da
merenja temperaturske zavisnosti Holove konstante kod
K;Cso ukazuju na njen negativan znak (i elektrone kao
vec¢inske nosioce) ispod 220 K, a pozitivan znak (i
Supljine kao vecinske nosioce) iznad 220 K, ali mala
vrednost Holove konstante ukazuje na istovremeno
prisustvo  nosilaca oba  znaka, sa  izvesnom
predominacijom elektrona ispod a Supljina iznad 220 K.

T

T
CSXCSO -

Resistivity (2 cm)

o ‘II IZ 3 4 5 o 1 2 {'o ; 5 6
Concentration (x)

Slika 33: Zavisnost specifiéne elektri¢ne otpornosti od broja

alkalnih atoma u M,Csg , za M = Na, K, Cs i Rb, na temperaturi

300 K. [Preuzeto iz Ref. 2, Ch.14]
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Ispod neke kriti¢ne temperature faza M;Cqy pokazuje i
superprovodna svojstva, Cak i za binarne dopante

MM, Cq (v. SL34), pri ¢emu je trenutni rekorder
Rb,TL;,Cg sa T, = 43 K, §to je joS uvek znatno ispod
temperature jevtinog rashladnog agensa, tecnog azota
(77,4 K).
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Slika 34: Zavisnost kritiéne temperature superprovodnog
prelaza za razli¢ite sisteme M, M/ Cg, u funkciji parametra
elementarne Celije PCKR resetke. [Preuzeto iz Ref. 2, Ch.15]

Eksperimentalne vrednosti razli¢itih makroskopskih
parametara za dve superprovodne faze K;Cg 1 Rb3Cgp
date su u Tabl. 2, odakle se vide veoma visoke vrednosti
kritiénih gustina struje (i do ~ 10* A/mm?), znatno vece
nego kod najboljih niskotemperaturskih, a pogotovo
visokotemperaturskih superprovodnika.

Tabela 2: Eksperimentalne vrednosti razli¢itih makroskopskih
parametara za dve superprovodne faze K3Cgqo i Rb3Cg. [Preuzeto
iz Ref. 2, Ch.15]

Parameter K,Cy Rb,Cy,

fec a, (A) 14.253 14.436°

T. (K) 19.7° 30.00
2M(0)/KT, 5.2¢, 4.0¢, 3.6¢, 3.6 5.3, 3.1°, 3.6/, 3.0¢, 2.98"
(dT,/dP),_, (K/GPa) -1.8 97

H,,(0) (mT) 13/ 26/, 19*

H,(0) (T) 26/, 304, 29™, 17.5% 34/, 55, 76

H,(0) (T) 0.3 0.44¢

J. (10° A/em?) 0.1 15/

£ (nm) 26, 3.1, 34", 4.5 2.0, 2.00, 3.07

A, (nm) 240/, 480°, 6007, 8007 168/, 370/, 4607, 8007, 210¢
k=M /& 92i 84/, 90
dH,/dT (T/K) -1.34%, 3.5 -3.8

£y (nm) 9.5, 12.0, 15.0¢ 4.0-5.5

¢ (nm) 3.16, 1.0¢ 0.9

Sto se ti¢e mehanizma superprovodnog elektronskog
sparivanja. u  MyM! Cg dopiranim fulerenskim

sistemima, pokazano je prisustvo izotopskog efekta kroz
zavisnost kriticne temperature od mase izotopa ugljenika,
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ali to nije BCS zavisnost T;a sa oo = 0,5, ve¢ sa nekim

otklonom od te vrednosti (a kod Rb;Cq je ¢ak a = 0),
ukazujuéi da je uloga alkalnih dopanata da izvrsi
elektronski transfer na provodnu zonu koja potic¢e od Cg i
da rasiri kristalnu resetku - Sto je konzistentno i sa jakom
eksperimentalnom korelacijom 7 sa parametrom kristalne
reSetke, ali ne i sa masom alkalnih jona. Veruje se da u
sparivanju  superprovodnih elektrona u dopiranim
fulerenima znaCajnu ulogu igraju intramolekularni

. L. . 3— .. L. ..
vibracioni modovi u C; anjonima, ali bi zna¢ajnu ulogu
mogle imati i konkurentske efektivno privlac¢ne elektron-

elektron interakcije usled uske provodne m-elektronske
zone u Cg [2].

4. Zakljucéak
U radu je dat prikaz osnovnih metoda i tehnika
karakterizacije fizickih svojstava materijala - sa

ilustracijom njihove primene kod nedopiranih i dopiranih
fulerena, pre svega Cg 1 ugljeni¢nih nanotuba. Ovakav
komplementarni pristup, baziran na kombinaciji teorijskih
i eksperimentalnih metoda i tehnika karakterizacije,
odnosno kombinaciji proracuna razlicitih fizickih modela
i sukcesivnih eksperimentalnih testiranja - posredno
dovodi do Sirenja nau¢nih saznanja kroz formiranje
opsteprihvacenih  modela pojava u  fulerenima,
omogucujuci njihovu dalju tehnolosku primenu.
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A REVIEW OF BASIC METHODS AND
TECHNIQUES OF CHARACTERIZATION
OF PHYSICAL PROPERTIES OF
FULLERENES

Summary

A review of experimental and theorethical physical
methods for characterization of composition, structure,
and electrotechnical properties of materials is given —
with illustration of their application on fullerenes,
fullerenes complexes and carbon nanotubes.
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