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Rezime: U radu je dat pregled savremenih eksperimentalnih i
teorijskih rezultata istraZivanja superprovodnih osobina fulerena
dopiranih alkalnim metalima. Istaknut je i znacaj fulerena
dopiranih interhalogenima, koji bi zbog svoje stabilnosti i visoke
kriticne temperature mogli dosti¢i oksidne visokotemperaturske
superprovodnike.
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1. Uvod

Dopirani fulereni predstavljaju danas molekulske
superprovodnike sa najviSom kriticnom temperaturom.
Nakon otkrica Hebardovog tima (1991) da je Cg dopiran
kalijumom superprovodnik na temperaturama nizim od 18
K usledila su mnogobrojna istrazivanja slicnih materijala
dopiranih alkalnim metalima ili interhalogenima. Medutim,
mora se istaci da su superprovodnici na bazi fulerena ostali
u senci bakar-oksidnih keramika.

Najbitnija komponenta fulerenskih superprovodnika je
molekulski klaster Cg (Backminsterffulerene). To je
molekul izgraden od 60 medusobno ekvivalentnih atoma
ugljenika, rasporedenih u skoro sfernu ljusku dijametra 0.7
nm. Molekul ima formu zarubljenog ikosaedra, tj. pravilnog
poligona sa 60 ¢vorova i 32 strane (20 heksagona 1 12
pentagona), te poseduje najvisu mogucu konac¢nu simetriju.
Postojanje molekula u obliku zatvorene resetke prvi je
predlozio Krotov tim jo§ 1985. da bi interesovanje za njih
naglo poraslo posle 1990. kada je Kre¢merova grupa razvila
tehniku dobijanja i izdvajanja fulerena u koli¢inama
dovoljnim za ispitivanje njihovih osobina. Takode, paznju
naucnika su zaokupili ne samo disti fulereni ve¢ i njihove
soli (dopirani fulereni - fuleridi), razni hemijski derivati,
endofulereni i nanotube.

2. Kristalna i elektronska struktura

Na sobnim temperaturama klasteri Cg formiraju
povrsinski centriranu kubnu resetku sa konstantom reSetke
od 1.417 nm (slika 1a). Metodom difrakcije X zraka uoceno
je da na temperaturi od 260 K dolazi do prelaza iz
povrsinski centrirane u prostu kubnu resetku. Bitno je istaéi
da u povrSinski centriranoj kubnoj reSetki postoje
meduklasterske Supljine - dve tetraedarske radijusa 0.112
nm i jedna oktaedarska radijusa 0.206 nm po jednom
molekulu Cg, koje omogucuju dopiranje fulerenskog

kristala alkalnim metalima (koji pri tome zauzimaju

intersticijske
slika 1b).

polozaje —
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Slika 1. Elementarna ¢elija (a) nedopiranog Cg i (b) dopiranog Cgq

Svi poznati fulerenski superprovodnici dopirani
alkalnim metalima imaju istu stehiometrijsku formulu
M;Cg. Tri jona alkalnih metala po jednom molekulu Cg
popunjavaju tri Supljine kristalne ¢elije. Pored ove postoji
jos pet poznatih kristalnih struktura dopiranih fulerena (koje
su izolatori):

a) zapreminski centrirana tetragonalna faza MyCg,
b) zapreminski centrirana kubna faza M¢Cy,
c) povrsinski centrirane kubne faze MCygy, M,Cgg, McCgo.

Relativno jednostavna struktura dopiranih fulerena
otklanja mnoge probleme vezane za hemijsku nehomo-
genost koji se javljaju pri izucavanju bakar-oksidnih
superprovodnika. Nova istrazivanja su pokazala da
superprovodne osobine poseduju i fulereni dopirani
zemnoalkalnim metalima: CasCgp, BagCgp. U tabeli 1 dat je
pregled osobina pojedinih M;Cg superprovodnika.

Kako su molekuli C4y u kristalu medusobno povezani
slabim van der Valsovim silama, podesno je prvo izuciti
elektronsku strukturu jednog molekula, a zatim uvesti u
analizu medumolekulsku interakciju kao slabu perturbaciju.
Energetski spektar molekula mozZe se nac¢i Hikelovim
poluempirijskim racunom. 60 ekvivalentnih atomskih =
orbitala (od kojih svaka poseduje po jedan elektron)
formiraju 60 molekulskih orbitala (slika 2). Popunjavanjem
tih orbitala sa 60 m elektrona uocCava se da Cg 1ma
zatvorenu elektronsku ljusku gde najvisSa popunjena
molekulska orbitala (HOMO) sadrzi 10 elektrona, dok
najniza nepopunjena molekulska orbitala (LUMO) moze da
primi 6 elektrona. U gasnoj fazi Cg (kada se medumole-



kulske interakcije mogu zanemariti) nadeno je da je
enrgetski gep HOMO-LUMO jednak 1.9 eV.

Tabela 1. Konstante reSetke i kriticne temperature za neke
fulerene dopirane alkalnim metalima

.. Konstanta
Materijal reSetke (nm) T.(K)
NaszC60 1.4028 2.5
N82C5C60 1.4133 11.0
K;5Ceo 1.4253 19.2
K,RbCyp 1.4299 21.8
K,CsCg 1.4292 24.0
K Rb,Cq 1.4364 26.0
Rb;Cy 1.4463 29.4
(NH3)4N32C60 1.4473 29.6
Rb,CsCg 1.4493 31.3
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Slika 2. Hikelov dijagram molekulskih orbitala Cg

Formiranjem kristala Cg, uticajem van der Valsovih sila
dolazi do zonskog cepanja HOMO i LUMO orbitala u 5
valentnih i 3 provodne zone. HOMO-LUMO energetski gep
sada postaje zabranjena zona Sirine 1.5 eV. Zbog potpuno
popunjenih valentnih zona ¢ist kristal Cg je izolator.

Kako je LUMO orbitala triplet logicno je bilo ocekivati
da ¢e dopirani fulerenski kristal biti provodnik pri strukturi
M;C (gde je M atom alkalnog metala) kada provodna
zona postaje polupopunjena. To je eksperimentalno i
potvrdeno kod K;Cg i Rb;Cg, a kasnije i kod drugih
materijala. Inace, elektroni prelaze sa atoma alkalnog
metala na klastere Cq jer je valentni energetski nivo metala
visi od provodne zone fulerena. Sirina provodne zone je
mala (zbog slabe interakcije medu klasterima). Predlozena
teorijska vrednost je 0.6 eV, dok eksperimentalni rezultati
variraju od 0.1 do > 1 eV. Ovaj model elektronske strukture
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dopiranih fulerena takode pokazuje da su M¢Cg, strukture

izolatori zbog potpuno popunjene provodne zone
elektronima alkalnog metala.
3. Provodnost i granularnost

Merenja otpornosti i magnetootpornosti su vazne

eksperimentalne metode za odredivanje tacke prelaza iz
normalne u superprovodnu fazu. U pocetku su ispitivani
uglavnom polikristalni dopirani tanki filmovi, jer postupci
za dobijanje monokristala nisu bili jo§ razvijeni. Pri tome su
razli¢ite metode davale oprecne rezultate. Kod K;Cq
filmova je merenje otpornosti dalo temperaturu prelaza od 5
K, a merenje magnetizacije temperaturu od 19.2 K.
Redukcija  kriticne temperature odredene merenjem
elektricne otpornosti poti¢e verovatno od granularnosti
materijala. Veli¢ina zrna polikristalnog filma je mala (6
nm) i preko aktivacione energije slobodnih nosilaca
naelektrisanja znatno utice na otpornost. Za otpornost
normalne faze se dobija da eksponencijalno zavisi od
aktivacione energije. Ovo ukazuje na to da se pri ispitivanju
provodnih i superprovodnih osobina polikristalnog
fulerenskog filma mora wuzeti u obzir granularnost
materijala. Pri tome, merenjem otpornosti polikristalnog
filma mozZe se odrediti prosecna veli¢ina zrna.

Razvojem tehnike dobijeni su i monokristalni uzorci
fulerena $to je pokazalo da polikristalno stanje nije
svojstveno  ovim materijalima. Merenja  elektricne
otpornosti (slika 3) su tada dala za kritinu temperaturu
monokristalnih filmova dopiranih fulerena (M;Cyq) istu
vrednost kao i merenja magnetizacije [1].
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Slika 3. Normalizovana elektri¢na otpornost kristala K;Cgg
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4. Kriti¢na polja, dubina prodiranja,
duzina koherencije

Fulereni dopirani alkalnim metalima su izraziti
superprovodnici II vrste (x = A/ >> 1). Prva merenja
kriticnih magnetnih polja uradio je Holcer sa saradnicima
[2] na masivnim polikristalnim K;Cg, uzorcima. Gornje
kritiéno polje (na 7 = 0 K) nadeno je ekstrapolacijom
eksperimentalnih podataka za temperatursku zavisnost



magnetizacije pomocu Vertamer-Helfand-Hohenbergove
relacije. Ova analiza je dala Hc,(0) = 50 T. Sli¢ne rezultate
dobila je i Fonerova grupa [3]. I ova merenja su za kriticna
polja kod K3C4 i Rb;Cgy dala izuzetno visoke vrednosti
(30 T1i50 T respektivno).

Gornje kriticno polje odgovara polju pri kome postoji
jedan kvant magnetnog fluksa @, po jednom Kuperovom
paru. Zbog toga se pomocu Hc, moze direktno odrediti
Ginzburg-Landauova duzina koherencije [4]. Dobija se &g
= 2.5 nm §to je uporedivo sa duzinom koherencije u 2D-
CuO materijalima, ali znatno manje nego kod Nb. U
nastavku rada Holcerova grupa analizirala je magnetizaciju
pri niskim magnetnim poljima kod K;Csy uzorka sa ciljem
da odredi Hc; i dubinu prodiranja A. Jac¢ina donjeg kriticnog
magnetnog polja dobijena je ekstrapolacijom podataka
empirijskom formulom Hc, = He,(0)[1 - (T/T,)"] i iznosi
13 kA/m. Poznavaju¢i Hc; i & moze se odrediti dubina
prodiranja magnetnog polja A , ¢ime se dobija A(0) =
240 nm. Ginzburg-Landauov parametar je tada x = /& =
96 >> 1, ¢ime se potvrduje da su fulereni dopirani alkalnim
metalima ekstremni superprovodnici II vrste.

Nedostaci ovih eksperimentalnih podataka su ti §to su
merenja gornjeg kriticnog magnetnog polja Hc, vrSena za
indukcije dosta manje od ekstrapolirane vrednosti od 50 T i
§to nije uziman u obzir moguéi uticaj granularnosti
polikristalnog materijala. Prvi ozbiljan pokuSaj procene
uticaja granularnosti ucinio je Palstra sa saradnicima u
Belovoj laboratoriji [5] merenjem magnetne otpornosti pri
veoma jakim magnetnim poljima (12.5 T). Dobijeni su
sli¢ni rezultati: Bcy(0) = 47 T, £ g = 2.6 nm. U "Cistom"
limitu (kada je srednji slobodni put / >> &) Ginzburg-Lan-
dauova duzina koherencije jednaka je sa Pipardovom (&g,
= &), dok je u "prljavom" limitu Ginzburg-Landauova
duzina koherencije redukovana kratkim srednjim slobodnim
putem provodnih elektrona (&5 = 0.85 (&)"?). Palstra je
odredio da je £~ 15 nm.

Dubina prodiranja magnetnog polja u superprovodni
uzorak (A) je takode bila odredena metodom mionske
spinske relaksacije [6]. Kod polikristalnog K;Cgsy dobijeno
je 4 (0) = 480 nm. Ispitivanja infracrvene refleksije dala su
500 = 100 nm [7] 1 800 £ 50 nm [8] (varijacije u rezultatima
merenja nastaju najverovatnije zbog razlicitih kvaliteta
uzoraka kao i zbog efekata granularnosti). Sve ovo jos
jednom ukazuje da su M;Cy, ekstremni superprovodnici 11
vrste.

5. Modeli za fulerensku
superprovodnost

5.1 Fononski mehanizam

Kako je BCS teorija superprovodnog stanja zasnovana
na pretpostavci o sparivanju elektrona u Kuperove parove
putem izmene virtuelnih fonona, logi¢no je bilo pokusati
objasniti superprovodnost kod fulerena ovim mehanizmom,

iako se fulereni dopirani alkalnim metalima dosta razlikuju
od konvencionalnih metala (uska provodna zona, visoke
fononske frekvencije). Moguca su kuplovanja elektrona
visokofrekventnim unutarmolekulskim fononima, kombina-
cijom visokofrekventnih unutarmolekulskih fonona i
niskofrekventnih medumolekulskih fonona, i niskofrekven-
tni C¢o/M optickim fononima.

Kako je elektron-fonon interakcija srazmerna Sirini
zone, Varma je pretpostavio da dominantnu ulogu u
kuplovanju imaju unutarmolekulski fononi [9] jer je
kovalentno cepanje nivoa ugljenika unutar jednog molekula
reda 10 eV, te je mnogo vefe od cepanja molekulskih
orbitala u medumolekulsku zonu (Sirine 0.5 eV). Konstanta
kuplovanja u okviru ovog modela je:
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gde su g, m-ti unutarmolekulski deformacioni potencijal i
'm' broja¢ unutarmolekulskih fonona.

Model predvida da se samo dva najviSa tangencijalna
moda (1428 cm™, 1575 cm™) jako kupluju sa elektronima.
Pri tome se za konstantu kuplovanja dobija 4 = 0.3-0.9 §to
odgovara srednjoj jacini veze. Bitno je primetiti da
elektron-fonon interakcija preko matri¢nih elemenata V,, =
gn’ /(M w,’°) zavisi od fononskih modova jednog klastera
Ceo, dok preko N(Eg) (Sto je odredeno Sirinom provodne
zone) zavisi od medumolekulske interakcije. Model takode
ukazuje na to da se za 7, > 20 K i p# < (.2 dobija linearna
zavisnost izmedu 7, i N(Ep).

Nasuprot tome, smatraju¢i da se elektron-fonon
interakcija moze ostvariti kako visoko frekventnim
unutarmolekulskim fononima (@, ~ 1000 cm™) tako i
niskofrekventnim medumolekulskim fononima (@,, = 40
em™), Mazin i saradnici [10] su dobili vrednosti za
konstantu kuplovanja koje odgovaraju jakoj vezi. Pri tome
se moze izvrsiti faktorisanje konstante na dva dela: jako
kuplovanje niskofrekventnim fononima (4,,= 2.7) i srednje
kuplovanje visokofrekventnim fononima (4,,= 0.5). Takode
jeiuovom modelu A,, ~N(Ep)V.

5.2 Elektronski mehanizam

Primenom  metode rezonantne valentne  veze
(nefononski pristup preko elektronskih korelacionih
efekata) kod jako korelisanih sistema [11-14] se uvodi
razdvajanje spina i1 naelektrisanja elektrona tako da se
elektron posmatra kao objekat slozen iz dve kvazicestice:
eona (g=e, s=0) 1 spinona (¢g=0, s=1/2). Za energiju para
elektrona se dobija:

Epar = 2(ES + VQS)

gde su E; energija kreacije spinona i ¥V, energija eon-spinon
interakcije. Kada je E,, > 0 singletno sparivanje elektrona
je privlacno, tj. energija dodavanja dva elektrona jednom
neutralnom molekulu Cq je niza od energije dodavanja po
jednog elektrona svakom od dva molekula. U slucaju kada
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je Sirina provodne zone W mnogo veéa od E,, za
temperaturu prelaza u superprovodno stanje se dobija:

w
E .

Vidi se da i u okviru ovog modela postoji nezavisno
dejstvo unutarmolekulskog parametra £, i medumolekul-
skog W.

T, oc exp{—

6. Zavisnost Kriti¢ne temperature od
konstante reSetke

Cen i saradnici [15] su nasli da kritiéna temperatura
linearno raste povecanjem sadrzaja rubidijuma u K;_,Rb,Csg
fulerenima (slika 4). Povecanjem udela rubidijuma uvecava
se konstanta kristalne resetke Sto dalje smanjuje Sirinu
provodne zone W. Kako pri tome ukupni broj stanja
elektrona ostaje isti, dolazi do povecanja gustine stanja na
Fermijevom nivou N(Egp). Eksperiment je pokazao da je
gustina stanja u Rb;Cy¢, veca za 11% u odnosu na K;Cy.
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Slika 4. Zavisnost kriti¢ne temperature od konstante resetke

Merenja vrSena pri visokim pritiscima (do 20 kbar)
pokazala su da 7, linearno opada sa poveéanjem pritiska
[16,17]. Za koeficijent pada temperature je dobijeno
dT./dp =~ - 0.7 K/kbar. Konstanta resetke je na veéim
pritiscima manja, $to dovodi do Sirenja provodne zone i
smanjenja gustine stanja na Fermijevom nivou. Smanjenje
konstante resetke se potvrduje difrakcionim eksperimen-
tima na K3Cg 1 Rb3Cg. Eksperimenti sa nuklearnom
magnetnom rezonancijom [18] i sa termoparovima su za
odnos gustina stanja kod Rb;Cg 1 K5Cg dali 1.3-1.4 1 1.5-
1.8, respektivno. Dokaz da dominantni uticaj na 7, ima
samo veli¢ina konstante reSetke je Cinjenica da hemijski
veoma razliCita jedinjenja kao §to su (NH;)4Na,Cgy i
Rb;Cy¢p, koja imaju sli¢ne konstante resetke (1.4473 nm i
1.4436 nm), imaju skoro iste kriticne temperature (29.6 K i
29.4 K) [19].

Ovi eksperimentalni podaci podrzavaju model
kuplovanja elektrona unutarmolekulskim fononima, jer se
tada parametar veza A moZe faktorisati na N(Eg) i V.
Promene u temperaturi prelaza 7, tada poticu samo od
medumolekulskog parametra N(Ep) koji jako zavisi od
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konstante kristalne resSetke. Medutim i model elektron-
elektron korelacije takode predvida zavisnost 7, od
konstante reSetke preko medumolekulskog parametra W
(Sirina provodne zone).

Uocena su i odstupanja od opisane linearne zavisnosti
za Na,CsCgq 1 NapRbC¢, Sto ukazuje da se kod ovih
materijala mora uzeti u obzir i uticaj kuplovanja elektrona
niskofrekventnim medumolekulskim fononima.

7. Energetski gep

Energetski gep (2A) koji je mera jaCine veze elektrona u
Kuperovim parovima, osnovni je parametar svih modela
superprovodnog stanja fulerena. U BCS teoriji slabog
kuplovanja izvedena je univerzalna vrednost za redukovani
energetski gep koja ne zavisi od vrste materijala:

2A
—=353
k,T.
Vrednosti za energetski gep iznad 3.53 k3T, ukazuju na
jaku elektron-fonon interakciju. Energetski gep kod
fulerena dopiranih alkalnim metalima izmeren je pomocu

nekoliko metoda: tunelska, NMR 1 infracrvena
spektroskopija.
7.1 Tunelska spektroskopija

Provodnost d//dV §to se odreduje iz krive zavisnosti
1 = f(V) omogucuje direktno odredivanje gustine stanja u
superprovodnoj fazi. Krive I = f{V) za RbyCyy 1 K5Cy pri
T =4, 10, 20 K koje su dobili Zang i saradnici [20,21]
pokazuju ponasanje tipicno za superprovodnike (slika 5).

Slika 5. Zavisnost struje tunelovanja od napona

Na temperaturi 7=4.2 K uocava se javljanje provo-
dnostina V'~ + 6 mV za Rb;Cypina V=~ +4 mV za KsCq.
Prag provodnosti na I-V krivi korespondira energetskom
gepu u tim materijalima. BCS model slabo fituje
eksperimentalne podatke mada i on ukazuje na prisustvo
jakog elektron-fonon kuplovanja jer daje 2A ~ 5.4 kpT..
Fitovanjem podataka Dinovim modelom koji uzima u obzir
i Sirenje osnovnog nivoa elektrona dobija se 2A (K3Cg) =
5.3 kgT. i 2A (Rb;Cqp) = 5.2 kpT,, $to takode ukazuje na
jaku vezu u ovim materijalima.

7.2 Infracrvena spektroskopija

Spektri koji se dobijaju infracrvenom reflektuju¢om
spektroskopijom iznad i ispod 7, pokazuju promene
osobene superprovodnicima (iako ponasanje nije idealno).
Energija svetlosti pri kojoj odnos refleksivnosti
superprovodne i normalne faze (Rg/Ry) naglo opada jednaka
je 2A. Merenjem se dobija 2A = (3 - 5) kpT,. Ove vrednosti



se preklapaju kako sa vredno$cu za slabu vezu (3.53) tako i
za jaku vezu. Da bi se dobili precizniji rezultati ovom
metodom moraju se napraviti homogeniji uzorci materijala.
Takode je nadeno da temperaturska zavisnost A(7) znatno
odstupa od one koju predvida BSC model.

7.3 NMR spektroskopija

Tiko i sardnici su u Belovoj laboratoriji fitovanjem
rezultata merenja spinskog relaksacionog merenja ugljenika
BC  Arenijusovim zakonom dobili za energetski gep
2A(K3C60) =3 kBTc 1 2A(Rb3C60) =4.1 kBTc Sto ukazuje na
slabo kuplovanje [22]. Medutim, NMR spektroskopska
merenja nisu jak dokaz slaboj vezi jer nisu uoceni Hebel-
Sliterovi pikovi u podacima za vreme relaksacije (Sto je
osobina materijala sa jakom vezom).

7.4 Nedostaci pojedinih spektroskopskih
metoda

a) Kako tunelska spektroskopija meri provodnost
srazmernu sa Ng nesigurnosti u vrednosti za 2A mogu
nastati zbog pogresne relacije izmedu Ng 1 A, kao i
zbog nehomogenosti na povrsini uzorka.

b) IC spektroskopija daje frekventni prag pri kome
nastaju ekscitacije kvazicestica (@, = 2A). Nesigurnosti
u vrednosti za 2A mogu nastati kako zbog nepreciznog
odredivanja frekventnog praga apsorpcije tako i zbog
njegovog moguceg pogresnog formalnog tumacenja. U
opStem slucaju je prag apsorpcije (wg) manji od 2A
zbog neelasticnih sudara i ostalih procesa sto dovode
do ekscitacija kvaziCestica na energijama nizim od 2A.
Mozda su tunelska i IC spektroskopija medusobno
usaglasene jer u stvari mere dve razli¢ite veliCine.

Jedino model koji uzima u obzir interakciju elektrona sa
niskofrekventnim fononima je u saglasnosti sa visokim
vrednostima za 2A. lako ovi eksperimenti ukazuju koji od
modela elektron-fonon interacije korektno opisuje super-
provodno stanje fulerena dopiranih alkalnim metalima, nisu
u moguénosti da jasno ukazu na to da li treba odbaciti
model elektron-elektron korelacije.

8. Fononi i izotopski efekat

U kristalnom Cg dopiranom alkalnim metalima postoji
nekoliko vrsta fonona koji mogu biti uzrok kuperovskog
sparivanja elektrona:

a) fononi nastali oscilovanjem klastera Cqy u kristalnoj
redetki (@ ~ 15 cm™)

b) medumolekulske Cqo-Cg vibracije (@ ~ 40 cm'l)

¢) Ceg-M" opticki mod (@ ~ 60-100 cm™)

d) radijalni (200-800 cm™) i tangencijalni (1000-1600
cm™) unutarmolekulski modovi.

Nadeno je da se u K;Cq i Rb;Cg pojavljuju samo tri
vibraciona moda iz spektra Cgp. To su 265 eml, 497 em! i
1447 cm™. Nestanak pojedinih linija moZe biti posledica

njihovog Sirenja usled elektron-fonon kuplovanja (na Sta
ukazuju eksperimenti sa Ramanovim 1 neelasticnim
neutronskim rasejanjem). Ipak treba biti oprezan pri
interpretaciji ovih rezultata jer Sirenje pojedinih linija u
fononskom spektru ne mora da bude bitno za formiranje
superprovodnog stanja, tj. mogu postojati elektron-fonon
interakcije koje nisu u vezi sa superprovodnoscu.

Izotopski efekat je bio potvrda modela superprovosnosti
zasnovanog na elektron-fonon interakciji. BCS model
predvida:

T oM™

gde je M masa jona. Idealna vrednost za o (primeéena kod
mnogih metala) je 0.5, a odstupanja nastaju usled
Kulonovske interakcije (a < 0.5). Kljucni test za odrediva-
nje mehanizma superprovodnosti u fulerenima bilo bi
merenje °C /'*C izotopskog efekta.

U svim eksperimentima zapazen je izrazit izotopski
efekat iako dobijene vrednosti za a znatno variraju. Pazljiva
analiza merenja vrSenih nad veoma homogenim uzorcima
(99.5%) sa jasnim superprovodnim prelazom (rani radovi
Cena i Libera [23] - slika 6) daje vrednost oko a=0.3 pri
zameni *C — “C.
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Slika 6. Uticaj zamene izotopa na temperatursku zavisnost
magnetizacije

Izotopski efekat snazno podrZzava model elektron-fonon
interakcije u M;Cq superprovodnicima. KoriSéenjem
MekMilanove jednacine [4] pri @ = 0.3 fizicki realna
reSenja za u* i A se dobijaju samo za visokofrekventne
unutarmolekulske fonone. Tada su 4 = 0.68 i x* = 0.17.
Kao $to se vidi ova analiza iskljuéuje moguénost
kuplovanja elektrona sa niskofrekventnim medumolekul-
skim fononima. Medutim postoje istrazivanja koja,
koriste¢i na odgovarajuéi nacin teoriju jake veze, daju pri
a = 0.3 fizicki prihvatljive vrednosti 4 = 2 i p* = 0.2
uzimajuéi u obzir samo niskofrekventne fonone.

Pokazano je, takode, da treba ocekivati merljivi
izotopski efekt i u okviru modela elektron-elektron
korelacije. Dobijene teorijske vrednosti za promenu kriticne
temperature 7. u Rb;C¢y pri smeni 2C - BC su 0d 0.2 do
0.6 K sto daje o = 0.08-0.25. Kako je vrednost 0.25 bliska
eksperimentalnoj od 0.3 nije opravdano odbacivanje ovog
superprovodnog mehanizma.
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9. Superprovodnost kod fulerena
dopiranih interhalogenima

Zbog - 23— S * ', fulereni
dopirani a Nedopirani fulereni luhu, te se
veéina me " 2 s1r-e~" 3 gasa. Za
razliku od __ ° TTTeiececaess 2w« 5L I ma postoji
moguénos 2 | | .o...esettT ementima.
Umesto &i @ b) b4 srhalogeni
(JCliJBrg \, o moment i
znatno suT | Depirantfulereni : stavlja u
zelatinsku / / rka meri
kvantnim \4..:')" peraturska
zavisnost i u nultom
magnetnor cooling)
pl‘lkazana Q 1 20 30 <0 50 80 70 80 S0 100

7 (K)

Slika 8 Temperaturska zavisnost magnetizacije za nedopirane i
dopirane fulerene

Nedopirani  fulerenski ~ prah  pokazuje  slabi
paramagnetizam. PonaSanje u skladu sa Kirijevim zakonom
postoji do temperature od 30 K (M/H = C/T) kada Sum
nadjacava slabi paramagnetni signal. JCI fulereni pokazuju
dijamagnetno ponasanje ispod kritiénih temperatura (7, =
60-80 K), dok i kod njih postoji paramagnetni rep ispod 30
K zbog prisustva nedopiranih fulerena i JCI molekula koji
nisu stupili u reakciju. Ukupna magnetizacija je stoga zbir
dijamagnetne i paramagnetne i uvek je 4-10 puta veca od
Suma. Merenjem zavisnosti M(7) pri razli¢itim spoljasnjim
magnetnim poljima (20 Oe i 100 Oe) vidi se da je ukupna
negativna  magnetizacija  srazmerna  primenjenom
magnetnom polju. Zbog veoma slabog dijamagnetnog
signala SQUID merenja se moraju visiti veoma pazljivo.
Pri tome se moraju ukloniti moguéi doprinosi magnetizaciji
koji ne poticu od uzorka. Zato su uradena merenja
zavisnosti M(T) za nedopirane fulerene i JCI. Uvek su se
dobijala tipiéna paramagnetna ponaSanja. Rezultati
difrakcije X zracenja pokazuju da je struktura JCI fulerena
ista kao i kod nedopiranih fulerena (Sto je slucaj i kod
fulerena dopiranih alkalnim metalima). Kristalna reSetka je
i dalje povrsinski centrirana (javljaju se samo razlike u
intenzitetima, ali ne i polozajima difrakcionih maksimuma).

Nedostatak JCI fulerenskih superprovodnika je taj sto je
opazeni dijamagnetizam oko 100 puta manji nego kod
M;Cy superprovodnika. To moze biti posledica male
veli¢ine superprovodnih zma u odnosu na dubinu
prodiranja magnetnog polja. Postoje hipoteze da usled
specificne interakcije JCl molekula velikog elektricnog
dipolnog momenta sa visoko simetricnim Cgy molekulima
postoji neki drugi mehanizam sparivanja elektrona razli¢it
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od elektron-fononskog. Kriti¢na temperatura od 7. > 60 K
ukazuje na to da bi fulereni dopirani interhalogenima mogli
dosti¢i oksidne visokotemperaturske superprovodnike.
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FULLERENE SUPERCONDUCTORS

Summary

A review of modern experimental and theoretical results of
superconducting properties of the alkaline-doped fullerenes
is given. A importance of interhalogen-doped fullerenes is
pointed out too, because of their stability in air and high
critical temperatures.
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