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OTRZYMYWANIE I WLASNOSCI KOMPLEKSOW
FULLERENU Z Fe

Ewa Kowalska

Przedstawiono metody preparatyki zwiazkow fullerenu z zelazem na drodze reakcji
w ciele statym i w roztworze. Zrédtem zelaza byt ferrocen i jego pochodne. Wy-
tworzony materiat badano metodami: dyfrakcji rentgenowskiej, analizy termicznej,
spektroskopii Mdssbauera i absorpcji w zakresie UV-VIS. W kompleksach z C ze-
lazo wystepuje w kilku konfiguracjach zaleznych od lokalizacji wzgledem C i moze
koordynowa¢ dwa fullereny oraz wytwarza¢ wiazanie lokujac sig¢ na fullerenie lub
w jego wnetrzu. W celu okredlenia geometrii i energii tworzenia, oczekiwanych w
reakcjach kompleksow FeC,, wykorzystano potempiryczng metodg chemii kwan-
towej ZINDO 1. Obliczenia numeryczne pomogty nakresli¢ kierunki i prawdopo-
dobny przebieg reakcji, zostaty takze wykorzystane w interpretacji wynikéw do-
$wiadczalnych.

1. WSTEP

Fulleren [1] - nowa odmiana alotropowa wegla o ogolnym symbolu C, obejmuje
swa nazwa cala rodzine czasteczek, w ktorych atomy wegla znajduja si¢ na po-
wierzchni sfery. Najpopularniejszym przedstawicielem fullerenéw jest molekuta C,
(grupa punktowa I,) o budowie przestrzennej $cigtego ikosaedru, skladajacego sig z
dwudziestu szesciokatow i dwunastu pigciokatow. W czasteczce C,, wystgpuja dwie
rozne odlegtosci C-C odpowiadajace dwom rodzajom wiagzan. Wiazanie o dtugosci
0,139 nm odpowiada wiazaniu podwojnemu i stanowi wspdlna krawedz dwu stykaja-
cych si¢ szesSciokatow, natomiast odleglos¢ migdzyatomowa wzdhuz boku pigciokat-
sze$ciokat wynosi 0,144 nm i odpowiada wiazaniu pojedynczemu. Zadne dwa pigcio-
katy nie maja wspdlnego boku. Zaproponowany przez odkrywcow model budowy
czasteczki C,, zostal potwierdzony do$wiadczalnie badaniami NMR (Nuclear Reso-
nance Magnetic - Jadrowy Rezonans Magnetyczny) w fazie statej. Opracowanie
metod wytwarzania fullerenow na szeroka skalg [2] zapoczatkowalo gwattowny roz-
woj chemii i fizyki tych nowo odkrytych molekul wegglowych. Poznanie struktury
krystalicznej bylo mozliwe po otrzymaniu pierwszych makroskopowych ilosci fullerenu.
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C,, W postaci ciala statego zwany fullerytem w temperaturze pokojowej ma siec
regularng ptasko centrowana fcc o stalej a=1.417 nm z oddzialywaniami van der
Waalsa migdzy czasteczkami. Majac nadziej¢ na wytworzenie nowych zwigzkow o
odmiennych wilasnosciach niz czysty fulleren w wielu laboratoriach rozpoczgto bada-
nia nad modyfikacja C,.

Jedna z mozliwosci transformacji fullerenu jest rozerwanie wigzan podwdjnych w
szkielecie weglowym 1 wytworzenie wigzan kowalencyjnych z nowymi zwiazkami lub
atomami. Mozna takze wprowadza¢ domieszki pomigdzy ggsto upakowane molekuly
weglowe, zmieniajac w krysztatach charakter wiazan na jonowy. W ukladach takich
elektrony z domieszki-donora sa przenoszone na C, i zdelokalizowane na jego po-
wierzchni. W tej grupie na szczegdlna uwage zastuguja fulleryty interkalowane meta-
lami alkalicznymi Me C, [3]. Obserwowano zmiang przewodnictwa materiatu od
potprzewodnika poprzez metal 1 nadprzewodnik, az do izolatora przy wzro$cie koncen-
tracji metalu do x=6 [4-5]. Tak zroznicowane wilasnosci elektryczne czynia domieszko-
wane fulleryty materiatlem, ktory moze znalez¢ szerokie zastosowanie w elektronice.

Z kolei metale przejsciowe z czg§ciowo zajetymi orbitalami daja mozliwosé otrzy-
mania materialu o wlasnosciach magnetycznych, a wiele osrodkéw naukowych pro-
wadzi badania w zakresie technologii takich materiatow oraz ich efektywnego wyko-
rzystania w praktyce. Celem naszym byto sprawdzenie mozliwosci wytwarzania kom-
pleksow C, z metalami przejSciowymi, zwlaszcza z zelazowcami (Fe, Co, Ni), pozna-
nie oddziatywan migdzy substratami oraz zbadanie wlasnosci wytworzonych produk-
tow. Zelazowce wydawaty si¢ interesujacymi pierwiastkami, chociaz wysoka tempe-
ratura topnienia 1 mate ci$nienie par tych metali wykluczaty mozliwos¢ wprowadzenia
ich do sieci fullerenu metoda stosowang w przypadku metali alkalicznych. Pierwiastki
tej grupy tworza jednak liczne zwiazki kompleksowe z ligandami wgglowodorowymi,
ktore mozna wykorzysta¢ jako zrodto metalu. W naszych badaniach zwrocilismy uwa-
ge na metaloceny: ferrocen (Fecp, =Fc, cp=C_H.), kobaltocen (Cocp,) i nikelocen
(Nicp,), ulegajace rozpadowi w poblizu lub ponizej temperatury sublimacji fullerenu
(450°C). Pozwala to na prowadzenie reakcji w ciele statym, poza tym rozpuszczajg si¢
one w toluenie tak jak fulleren, a to umozliwia zainicjowanie reakcji w roztworze.
Badania rozpoczgto od ferrocenu, majac nadziej¢ na mozliwos¢ przeprowadzenia po-
dobnych reakcji z kobaltocenem 1 nikelocenem. Dazono do otrzymania adduktow fulle-
renu z Fc lub z jego pochodnymi, a nastgpnie poprzez wygrzewanie probek w prozni,
do usunigcia ligandow weglowodorowych i pozostawienia metalu w matrycy C, bez
wytracen klasterow metalicznych.

Zelazo probowano wprowadzi¢ do fullerytu metoda implantacji jonow [6], poprzez
rozktad FeCl, w matrycy fullerenu [7], naparowanic Fe na warstwg C  [8] takze
metoda elektrochemiczna [9]. Pierwsze proste egzohedralne potaczenia C z Fe, Co,
Ni zostaly potwierdzone do$wiadczalnie metoda spektroskopii masowej [10-11].
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2. ANALIZA RACHUNKOWA KOMPLEKSU FeC,

Niezapetniona podpowtoka 3d zelaza moze by¢ przyczyna tworzenia licznych zwiaz-
kow zelazoorganicznych o réznych strukturach, w ktorych degeneracja poziomow d
zostaje czeSciowo zniesiona. W kompleksach takich moga istnie¢ niesparowane spiny
elektronow, co z kolei mogloby powodowa¢ powstawanie pewnych efektow magne-
tycznych. Oczekiwano, ze Fe w obecnosci fullerenu bgdzie zachowywac si¢ podobnie.
Wykorzystujac potempiryczna metodg chemii kwantowej ZINDO 1 [12], oparta na
modelu INDO (Intermediate Negect of Differential Overlap - Posrednie Zanie-
dbanie Przenikania Rozniczkowego), przeprowadzono modelowanie kilku mozli-
wych struktur kompleksow FeC,; w zaleznosci od lokalizacji metalu wzgledem fullere-
nu. Kompleksy zZelaza z C,, obserwowano eksperymentalnie nie tyko w fazie gazowej
[10], ale rowniez w stanie statym [7], dlatego w naszych obliczeniach uwzglgdniono
takze uklady z wigksza liczba fullerenow. Wybrana metoda rachunkowa dobrze od-
twarza parametry strukturalne C, (Tab.1). Proby optymalizacji, czyli wyznaczenia
minimum energii, udato si¢ przeprowadzi¢ dla siedmiu réznych lokalizacji zelaza wzglg-
dem fullerenu tzn. dla liniowej konformacji kompleksu z Fe pomigdzy dwoma heksago-
nami sasiadujacych fullerenéw oznaczonej w Tab. 1 jako C, FeC, (h),l; liniowej kon-

Tabela 1. Parametry strukturalne, cieplo tworzenia (kcal/mol), dlugo$¢ wiazania (nm), oraz la-
dunek q (e) na Fe dla réznej konfiguracji geometrycznej i spinowej (S) kompleksow FeC, .
Table 1. The structural parameters, heat of formation of FeC, (kcal/mol) complexes in various
configuration and spin states (S), bonds length d (nm), and charge q (e) around Fe.

spin d fec ds.e de-6 E q
FeCeo(h) S=2 0.228 0.145 0.142 -191 0.62
S=0 0.234 0.146 0.142 -219 0.78
CeoFeCeo(h),1 S=0 0.245 0.146 0.141 -305 1.04
FeCeo(p) S=0 0.230 0.147 -188 0.74
CeoFeCeo(p),1 S=0 0.236+ 0.147 -266 0.92
0.246
CsoFeCeo(p),b S=0 0.239+ 0.146 -280 0.86
0.247
Fe@Cyg S=2 0.250 0.146 0.141 -218 0.51
S=0 0.246 0.146 0.141 -225 0.54
Fe@Ce(c) S=0 0.354 0.145 0.14 -150 0.4
S=2 0.354 0.145 0.14 -156 0.2
cpFecp S=0 0.226 0.143 -441 0.03
Ceo 0.145 0.140

26



E. Kowalska

formacji z Fe pomigdzy dwoma naprzemianlegtymi pentagonami C_FeC, (p),l; bipira-
midalnej konformacji z Fe pomigdzy dwoma pentagonami C, FeC, (p),b, w ktorej
molekuty C_ skierowane sa do siebie krawedzig wiazania heksagon-pentagon; dla Fe
zlokalizowanego egzohedralnie nad heksagonem FeC, (h); nad pentagonem FeC, (p)
oraz endohedralnie ulokowanego centralnie w $rodku klatki weglowej Fe@C_(c) i
przesunigtego w kierunku heksagonu Fe@C, (h). Stabilnos¢ wymienionych komplek-
sOw jest uzalezniona od geometrii na ktorg wyrazny wplyw ma stan spinowy uktadu.
Obliczenia energii wykonano w stosunku do izolowanego atomu Fe i molekuty C, .
Wartosci ciepta tworzenia nie nalezy rozpatrywac jako warto$ci absolutnych, ale jako
kryterium stabilno$ci uktadu. Obliczone dtugosci wigzan Fe-C  sa zgodne z danymi
eksperymentalnymi, wyznaczonymi metoda EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) [7, 13] w ciele statym. Warto podkresli¢, iz rozmiar fullerenu z Fe zlokalizo-
wanym na zewnatrz lub wewnatrz klatki weglowej ulega niewielkiej zmianie w porow-
naniu z molekuta C,, co sugeruje, ze niektore fullereny w matrycy C, o strukturze
fcc mogtyby zosta¢ zastapione kompleksami FeC, , nie powodujac zbyt duzych znie-
ksztalcen sieci. Nawet przestrzenie migdzyweztowe plaszczyzn (111) sieci fcc sa na
tyle duze, aby pomiesci¢ atomy zelaza. Nalezy zauwazy¢, ze w zwiazkach z fullere-
nem zelazo nie zachowuje si¢ jak donor lecz Sciaga na siebie pewng ggstos¢ elektro-
nowa z molekuty weglowej, w wyniku czego uktad posiada moment dipolowy. Jest on
miarg asymetrii rozktadu tadunku w kompleksie. Tego typu zwiazki nie powinny roz-
puszczac si¢ w toluenie czy benzenie, poniewaz jednak dane numeryczne wskazuja, ze
energia tworzenia ukfadu Fe-C_ jest porownywalna z energia monotoluenu zelaza Fe-
C,H, (215 kcal/mol) lub ditoluenu C H,FeC H (300 kcal/mol), mozliwa wydaje sig
dekompozycja zelazofullerenowego kompleksu w roztworze, a nastgpnie wytworzenie
mono lub ditoluenowych zwiazkéw stabilizowanych przez C, . Po odparowaniu roz-
puszczalnika, w matrycy fullerenu pozostaje Fe. Pochodne ferrocenu typu Fe(aren),
(Jako arenu uzyto benzen-C H, i toluen-C H,) lub cpFe(aren) sa nietrwale i wymagaja
stabilizacji poprzez akceptor elektronow. Wydaje si¢, ze fulleren mogiby spetnia¢ taka
rolg z uwagi na duze powinowactwo elektronowe i tatwos¢ ulegania redukcji.
Poznanie rzeczywistej struktury elektronowej zelazokompleksow pozwala uzy-
ska¢ wglad w sposoby wigzania metalu przez fulleren i spekulowac na temat takich
wilasnos$ci jak przewodnictwo elektryczne, czy magnetyzm. Nasze teoretyczne dane
dla matych uktadow typu FeC, sugeruja, ze zelazo powoduje czgSciowe zniesienie
degeneracji poziomoéw molekularnych (MO) 1 obnizenie przerwy energetycznej HOMO-
LUMO w stosunku do czystego fullerenu az do 30%. Poniewaz dane eksperymental-
ne wskazuja na mozliwos¢ istnienia zwiazku Fe C o strukturze krystalicznej, dla
ktorej fragmentem mogtby by¢ uktad Fe (C ). (punkt 3.1a), przeprowadzilismy takze
obliczenia poziomow elektronowych tak duzych obiektow. Korzystajac z uzyskanych
w doswiadczeniu parametrow strukturalnych, obliczenia numeryczne wykonano stosu-
jac rozszerzona metoda Hiickela (EHT-Extended Hiickel Theory) [14] bez optymali-
zacji struktury. Okazuje sig, ze struktura elektronowa jest czuta na orientacjg¢ fullere-
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now. W przypadku gdy zelazo jest zlokalizowane pomigdzy pigciokatami dwoch mole-
kut weglowych, przerwa HOMO-LUMO jest bardzo mata (Rys.1), co sugeruje zalez-
nos$¢ obsadzenia obu pozioméw molekularnych od temperatury. Jezeli w funkcji tem-
peratury zelazo mogloby zmienia¢ swoje potozenie wzglgdem C to mozna oczekiwaé
réznej gestosci fadunku w obszarze jadra Fe, co w konsekwencji powinno by¢ widocz-
ne jako zmiana rozszczepienia kwadrupolowego (QS- Quadrupole Splitting) w bada-
niach mossbauerowskich.

Obliczenia kwantowo-molekularne pomogtly takze nakresli¢ prawdopodobny prze-
bieg reakcji wytwarzania adduktow C z ferrocenem i jego pochodnymi, wyznaczy¢
ich geometri¢ i1 energi¢ tworzenia. Wizualizacja posrednich etapoéw i koncowych pro-
duktow syntezy zelazofullerendw umozliwita interpretacj¢ niektorych wynikow do-
$wiadczalnych.
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Rys.1. Rozklad energetyczny orbitali molekularnych uktadu C FeC, z Zelazem pomigdzy
pigciokatami dwéch molekut C.
Fig.1. The molecular orbitals energy in C FeC  with Fe between pentagons of two C, mole-

cules.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA

3.1. METODY WYTWARZANIA ZELAZOFULLERENOW
3.1a. Wytwarzanie zwigzku Fe C

Wykorzystujac proces rozpadu ferrocenu wdyfundowanego do statego fullerytu
[16] otrzymano krystaliczny proszek Fe C_, w ktorym spektroskopia Mossbauera, w
zalezno$ci od koncentracji zelaza, wykazywata obecnos¢ zanieczyszczen w postaci
weglikow 1 klasterow zelaza. Temperatura procesu 380-400°C mogta by¢ czynnikiem
wymuszajacym polimeryzacj¢ ligandow cp z rownoczesnym uwalnianiem Fe zgodnie
ze schematem Fecp, > Fe + (cp), - 20 + 100 kcal/mol, gdzie wielko$¢ uwalnianej
energii zalezy od koncowego produktu polimeru. Dyfrakcja rentgenowska produktu
pozwolita okresli¢ parametry komorki elementarnej: a=2,43 nm; b=1,26 nm; c=1,71nm;
=96,9. Zmiana parametrow sieci w stosunku do uktadu fcc, charakterystycznego dla
C,» spowodowana jest atomami zelaza, ktore modyfikuja komorke elementarna. W tej
proponowanej, jednoskos$ne;j strukturze kazdy fulleren jest otoczony przez cztery atomy
zelaza, koordynujace dwie molekuly weglowe, dajac w rezultacie zwiazek o wzorze
sumarycznym Fe,C, . Pomiary spektroskopowe Fe XANES (X-Ray Absorption Near
Edge Structure) z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego [13] jak row-
niez spektroskopia Mdssbauera [17] potwierdzaja mozliwo$¢ istnienia takiego kom-
pleksu sandwiczowego. W podwyzszonej temperaturze (powyzej 450°C) wiazanie
C,FeC,, ulega zerwaniu i tylko cz¢s¢ metalu przechodzi do stanu Fe™ i nadal zwiaza-
na jest z fullerenem. Pozostaly metal zaczyna tworzy¢ klastery. W nowo powstalym
ukladzie zelazo nie mostkuje dwoch molekut weglowych, ale moze lokowa¢ si¢ na
fullerenie lub mogloby dyfundowac¢ do wnegtrza klatki weglowej. Na podstawie obli-
czen numerycznych zdano sobie sprawg z mozliwosci istnienia kilku kompleksow
FeC,, o roznej lokalizacji Fe wzglgdem fullerenu. Przegrzaniu probki towarzyszy przej-
scie fazowe ze struktury jednoskosnej do fcc ze zwiekszona stata sieci o okoto 1% w
stosunku do czystego fullerenu.

Synteza produktu Fe C  wymagata przestrzegania scisle okreslonych warunkow
reakcji (odpowiedni gradient temperatur, atmosfera beztlenowa), a mozliwos¢ tworze-
nia klasterow Fe w wygrzewanych probkach byla przyczyna poszukiwania innych,
latwiejszych metod preparatyki, prostych dotaczen metalu do klatki fullerenowej. Do-
bra rozpuszczalno$¢ Fecp, i C, ) w toluenie stwarzata szansg¢ na zapoczatkowanie
reakcji w roztworze. Majac nadziej¢ na petniejsza kontrolg oddziatywan pomigdzy
substratami, przeprowadzono reakcje w benzenie i toluenie modyfikujac albo fulleren
albo ferrocen. Modyfikacja jednego z substratow miata za zadanie zwiekszenie jego
reaktywnosci i ufatwienie przeniesienia zelaza na C,. Jako czynnik aktywujacy wy-
brano kwas azotowy oraz znany w chemii organicznej katalizator AICI..
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3.1b. Wytwarzanie adduktéw C_Fc poprzez nitrowanie fullerenu

Proces nitrowania fullerenu miat na celu zaktywowanie C,, w takim stopniu, aby
zaszla reakcja wytworzenia adduktu C Fc juz w roztworze. Dotaczanie grup nitro-
wych prowadzono w temperaturze 95°C w roztworze toluenu, do ktérego dodawano
kwas azotowy zmieszany z kwasem octowym o stosunku molowym giéwnych reagen-
tow C /HNO,=1/10. Obserwowano zmiang barwy w zakresie widzialnym z fioleto-
wej na z6tta z zanikiem pasm absorpcji charakterystycznych dla czystego C,,. Po-
wstaly polinitrofulleren, w ktorym spektroskopia masowa LSIMS (Liquid Secondary
Ion Mass Spectrometry - Spektrometria Masowa Jonow Wtornych z Ciektej Ma-
trycy) potwierdzita obecno$¢ grup NO, jak i OH na C,;, wykorzystano do reakcji z
ferrocenem (przy wyjsciowym stosunku C,/Fc=1/2). Schemat reakcji mozna zapisa¢
nastepujaco:

C,, + HNO, Cvg;;g”;foo“ > Cgo(NO,) < (Fc™), (1)

W wyniku otrzymano nierozpuszczalny osad amorficzny. W badaniach termicz-
nych DSC (Differential Scanning Calorimetry - Roznicowa Kalorymetria Skanin-
gowa) 1 TG (Thermogravimetry - Termograwimetria) obserwowano egzotermiczne
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Rys.2. Krzywe DSC i TG dla produktu reakcji otrzymanego droga nitrowania fullerenu.
Fig. 2. DSC and TG plots of reaction product prepared by nitration of fullerene.
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przejscie w zakresie 150-250°C czemu towarzyszyt ubytek masy okoto 35 % (Rys.2).
Efekt egzotermiczny zwiazany jest z polimeryzacja fullerenow pod wplywem grup
nitrowych. Ubytek masy spowodowany jest ucieczka zarowno tlenkoéw azotu indukuja-
cych polimeryzacjg jak i czgsci weglowodorowych. W celu wyzbycia si¢ zanieczysz-
czen organicznych 1 grup nitrowych amorficzny osad wygrzewano do temperatur
~450°C. W proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej pojawia si¢ wtedy silny refleks, wska-
zujacy na bliskozasiggowe porzadkowanie si¢ czasteczek w odlegtosciach okoto 1nm,
co odpowiada odleglosciom migdzymolekularnym C_. Sugeruje to, ze w materiale
pozostaja molekuty fullerenu potaczone ze soba niezidentyfikowanymi mostkami, ktore
nie pozwalaja czasteczkom C_ na krystalizacjg i sa odpowiedzialne za nierozpuszczal-
nos$¢ probki. Fluorescencja rentgenowska na probkach wyj$ciowych potwierdza obec-
nos¢ zelaza o koncentracji ~2Fe/C,, natomiast po obrobce wysokotemperaturowe;j ten
stosunek ulega niewielkiej zmianie i wynosi 1,7Fe/ C. W widmach spektroskopii
Maossbauera [ 18] nie obserwowano linii zwigzanych z obecnoscig klasterow czy wegli-
kow zelaza w materiale wygrzewanym do 450°C. Jednak brak struktury krystalicznej
produktu po wysokotemperaturowej obrobce uniemozliwiat okreslenie potozenia Fe
wzglgdem C, .

3.1b.1. Katalityczne wytwarzanie adduktéw C_ Fc

Pierscienie pigciocztonowe w metalocenach mozna zastapic¢, cho¢ nie w kazdym
przypadku, cztero-, szeScio-, siedmio- i oSmiocztonowymi pierscieniami szeregu C H .
Tak duza réznorodno$¢ pochodnych metalocenow dawala szansg na otrzymanie po-
dobnego kompleksu z C, . W obecnosci katalizatora AlCI, spodziewano_sig wytwo-
rzy¢ addukty fullerenu z metalocenami lub jego pochodnymi. Proces syntezy prowa-
dziliSmy w benzenie i toluenie w réznych temperaturach i przy innym stosunku molo-
wym C_ /aren zdajac sobie sprawg, ze w tych warunkach rozpuszczalniki moga by¢
aktywnymi molekutami. Chcac unikna¢ powstania adduktow C, (aren) , mozliwych do
otrzymania w obecnosci kwasu Lewisa-AlCl, zgodni¢ z mechanizmem Friedela-Craft-
sa [15], reakcjg w benzenie prowadzono tylko przy 20-krotnym molowym nadmiarze
rozpuszczalnika. Natomiast proces w toluenie przebiegat dwustopniowo. W pierw-
szym etapie katalizator mial za zadanie wywota¢ reakcj¢ substytucji jednego z
ligandow cp w ferrocenie na piersciei C_H, [19] i tak zmodyfikowany ferrocen
poddano dziataniu C_ .

W przypadku reakcji w benzenie [20] przy stosunku molowym glownych reagen-
tow C, /Fc=1/4 w temp. 70°C po czasie 4 h otrzymany produkt przemywano alkoho-
lem 1 wygrzewano w prézni w celu usunigcia nieprzereagowanego ferrocenu. Badania
DSC i TG wykazuja przejscie endotermiczne w temp. ~450°C z utrata masy rzgdu
13% o AH=690-710 J/g ubytku. Wielkos$¢ tego efektu jest ~2-krotnie mniejsza od
energii dysocjacji wiazania Fe-cp w ferrocenie, co moze by¢ spowodowane naktada-
niem si¢ na efekty endotermiczne efektow egzotermicznych. Reakcja z wydzieleniem
ciepla bylaby reakcja polimeryzacji ligandow cp, gdyby istniata wystarczajaca koncen-
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tracja na taczenie si¢ ich w dimery czy wigksze uklady. Wydaje sig, ze produktem
reakcji katalizowanej przez AICI, moga by¢ addukty, w ktorych istnieja wigzania
kowalencyjne pomigdzy pierScieniami cp ferrocenu a C,. Na Rys.3 przedstawiono
jedna z mozliwych struktur proponowanego kompleksu C, Fecp,. Gdyby Fecp, nie
oddziatywat z fullerenem, albo oddziatywatl poprzez stabe wiazania van der Waalsa tak
jak w krysztatach mieszanych C_ Fc, [21], powinien ulec odparowaniu w temp.~200°C.
Spektroskopia Mdssbauera materiatu wyj$ciowego zblizona jest do widma charaktery-
stycznego dla ferrocenu i takze potwierdza mozliwos¢ syntezy adduktu C Fc. Po
rozpadzie ferrocenowej pochodnej fullerenu, w matrycy C,, pozostaje wciaz Fe. Flu-
orescencja rentgenowska potwierdza jego obecnos¢ w ilosci 0.5-1Fe/60C. Probki z

Rys.3. Struktura proponowanego adduktu C_Fc,
pierscienie cp tworza wigzanie z wgglami szkiele-
tu fullerenowego.

Fig.3. The suggested structure of C, Fc adduct, cp
rings are bound to fullerene carbon atoms.

zelazem posiadaja strukture krystaliczng fcc z domieszka fazy hep o zwigkszonej stalej
sieci 0 ~0.5-1% . Zgodnie z Tab.1 mozliwych jest kilka ré6znych potozen Fe wzgledem
szkieletu weglowego fullerenu.

Katalityczna modyfikacje ferrocenu w toluenie w obecnosci AICI, prowadziliSmy
przez 6 h w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, az do zmiany jego widma optycz-
nego w zakresie widzialnym. Nastgpnie do roztworu dodawano fulleren uprzednio
rozpuszczony w C_H, i mieszaning reakcyjna gotowano jeszcze przez 10 h. Stosunek
molowy reagentéw zmieniano w szerokim zakresie od 4 do 10Fc/C, . Postep reakcji
kontrolowano absorpcja optyczna w zakresie promieniowania nadfioletowego i wi-
dzialnego UV-VIS (Ultraviolet-Visible Absorption). Charakterystyczne jest pojawie-
nie si¢ nowego pasma ~ 431 nm, a obserwowany wzrost absorpcji w obszarze przejs¢
zabronionych 416+543 nm (Rys.4) moze by¢ spowodowany obecno$cia zmodyfikowa-
nego ferrocenu i jego wptywem na C,. Oddziatywanie to powoduje deformacjg fulle-
renu, a wigc zmienia strukturg elektronowa molekuly i uaktywnia przejs$cia orbitalnie
zabronione. Schemat reakcji mozna opisa¢ nastgpujaco:

Fecp, —%c'_‘%——) C,HFecp + cp, (2)
C,HgFecp+ Cq, — C,HgFecpCy + E €)
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Rys.4 Poréwnanie absorpcji roztworu C, i kompleksu Fe:C,  w toluenie.

Fig.4. Comparison of C,, and Fe:C_, complex absorptions dissolved in toluene.

Powstaly addukt o prawdopodobnej strukturze zaprezentowanej na Rys.5 charak-
teryzuje si¢ stabym wigzaniem (rzedu ~90 kcal/mol) toluenu do reszty uktadu. Moleku-
ty arenu zastgpujace cp w ferrocenie fatwo usuna¢ z proponowanego adduktu poprzez
wygrzewanie do temperatur ~350°C. Material po przegrzaniu czgSciowo rozpuszczat
sig¢ w toluenie i zawierat wciaz Fe w ilosci 0,5Fe/C, . Entalpia odparowania toluenu z
matrycy fullerenu zawierajacej zelazo, w porownaniu z czystym C, jest wigksza.
Sugeruje to, ze wigzanie rozpuszczalnika przez probki Fe:C | jest silniejsze niz w C,,
poniewaz zgodnie z naszymi obliczeniami energia oddzialywania Fe-fulleren jest po-
rébwnywalna z oddziatywaniem Fe-toluen, dlatego w roztworze mozna spodziewac si¢
istnienia pewnej rownowagi dynamicznej pomigdzy zelazem skoordynowanym przez
toluen (C H,FeC H,) stabilizowanym przez C  a C, cpFeC H,. Obecno$¢ weglowo-
doréw w proponowanym addukcie utatwia rozpuszczanie probki. W wyniku przegrza-
nia koncowego produktu do 350°C struktura jego zmienia si¢ od charakterystycznej dla
solwatow C,:C_H, do fcc ze zwigkszona o ~1-2% stala sieci. Ta modyfikacja komor-
ki elementarnej w stosunku do czystego C, wynika nie tylko z obecnosci zelaza, ale
takze z obecnosci niecatkowicie usunigtych pozostatosci weglowodorowych z powodu
niewystarczajacej obrobki termicznej. Obecnos¢ niewielkiego piku egzotermicznego na
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krzywych DSC w zakresie ~450°C mozna thumaczy¢ jako rozpad weglowodorowych
adduktow z C,; oraz ich polimeryzacjg. W probkach poddanych wysokotemperaturo-
wej obrobce nie stwierdzono zanieczyszczen w postaci ziaren weglikow czy tlenkow
zelaza.

Rys.5 Struktura adduktu C,cpFeC.H,,
pierscien toluenu zastgpuje jeden z cyklo-
pentadienow Fc.

Fig. 5. The structure of C, cpFeC_H,, to-
luene ring substitutes one of cyclopenta-

dien rings of Fc.

3.2. SPEKTROSKOPIA MOSSBAUERA

Pomiary efektu Mdssbauera rejestrowano przy uzyciu typowego spektrometru w
geometrii transmisyjnej z poczatkowa aktywnoscia zrodta 50 mCi *’Co/Rh z zastoso-
waniem kryptonowego licznika do wyznaczenia mosbauerowskiego przejsécia jadrowe-
go o energii 14,4 keV. Przesunigcia izomeryczne liczono wzgledem metalicznego Zzela-
za. Eksperymentalne widma opracowano numerycznie przez dopasowanie metoda
najmniejszych kwadratow funkcji Lorentza do punktow doswiadczalnych. Widma
Mossbauera rejestrowano w zakresie temperatur 78+300 K na réznych etapach wy-
grzewania probek w celu identyfikacji zmian stanu zelaza w otrzymanych produktach.
Typowe widmo przedstawione na Rys. 6 zawiera dwa dublety kwadrupolowe o cha-
rakterystycznych warto$ciach rozszczepienia kwadrupolowego QS (Quadrupole Split-
ting) i przesunigcia izomerycznego IS (Isomer Shift). Pierwszy dublet o parametrach
QS=2,37+2.42 mm/s i [S=0,52+0,53 mm/s zblizony jest do danych Fc, w ktérym zelazu
przypisuje si¢ fadunek +2. Drugi o QS=0,94+1,22 mm/s i IS=0,44 mm/s jest charakte-
rystyczny dla jonu ferroceniowego Fc'' i jonu Fe®. Tylko w produktach otrzymywa-
nych metoda nitrowania C,, gléwny dublet jest maty. W trakcie obrobki termicznej
C,(NO,),-Fc* w widmie pojawia sig drugi dublet kwadrupolowy o wigkszej wartosci
QS i malejacej intensywno$ci w miarg wygrzewania materiatu, podczas gdy intensyw-
no$¢ pierwszego wzrasta. Sugeruje to utlenienie Fc do jonu Fc*' pod wptywem znitro-
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wanego fullerenu w procesie syntezy adduktéow. Zmiany obserwowane w widmie
mossbauerowskim w materiale przegrzewanym mozna przypisa¢ redukcji Fc'' do Fc w

0,98
wyjsciowa
0,90
0,82+
1,00
0.96- 350eC

Rys.6 Widma Mdssbauera w
temperaturze 78K dla produktu
reakcji w benzenie na réoznych
etapach wygrzewania materia-
tu.

Fig.6. Méssbauer spectra me-
asured at 78K, at various stages
of annealing, in the sample pre-
pared in benzene.

Transmisja wzgledna

3 -'2 -1 01 2 3
Predkos¢ [mm/s]

wyniku ubytku grup nitrowych, a nastgpnie dekompozycji obojgtnego ferrocenu z po-
zostawieniem zelaza w matrycy fullerenu. W probkach syntezowanych pozostalymi
metodami, gtowny dublet kwadrupolowy jest podobny do ferrocenu o duzej wartosci
QS 1 malejacej intensywno$ci wraz z obrobka termicznag. Wzrost temperatury prze-
grzewanego w prozni produktu powoduje pojawienie si¢ w widmie nowego dubletu o
mniejszym parametrze QS, o wzrastajacej intensywnosci w miar¢ wygrzewania. Roz-
nice pomigdzy kompleksami FeC, , a Fc widoczne sa w pomiarach amplitudy sygnatu
1 QS w funkcji temperatury. Wynika z nich, ze zelazo jest slabiej zwiazane w sieci
fullerenu niz w ferrocenie. Méssbauerowska temperatura Debyea dla C, Fe, wynosi
©,,=103 K, dla adduktow syntezowanych metoda podstawienia cp O, =83K, a dla Fc
©,,~151 K. Interesujace wydaja si¢ takze obserwowane w probkach zelazokomplek-
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sow fluktuacje QS w funkcji temperatury w poblizu 260 K (Rys.7). Takich zmian nie
rejestrowano ani w czystym ferrocenie, ani w krysztalach mieszanych C Fc,, w
ktérych na skutek stabych oddziatywan pomigdzy skladnikami, pierScienie cp skutecz-
nie ostaniaja atom Fe przed wptywem molekuly weglowej. Zaobserwowane oscylacje
rozszczepienia kwadrupolowego interpretowano jako wplyw fullerenu na rozklad ta-
dunku wokét Fe. Wykorzystujac metodg¢ ZINDO1 obliczono rozklad ladunku wokot
metalu w zgrupowanych w Tab.1 kompleksach FeC, oraz w ferrocenie i jego po-
chodnych. Wiadomo, ze rozklad ten generuje gradient pola elektrycznego w otoczeniu
jadra mossbauerowskiego, ktory z kolei determinuje QS. W ferrocenie ksztatt chmury
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— 2417 4
< 2,40 -\\\\\\\\\\\
g2 3500C .
€ 2,39 \P
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peratury dla produktu reakcji w
2,37 benzenie na réznych etapach wy-
2,421 '\ grzewania materiatu.
2,41 ./ o"'\. Fig.7. Temperature dependence
o= of QS observed in the sample pre-
2,40 - 4100C pared in benzene, at various stages
2.39- of annealing.
L
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elektronowej wokot Fe przyjmuje formg toroidu réwnolegtego do ligandow, skrzyzowa-
nego z prostopadlym cygarem. Podobny rozktad zostal znaleziony w kompleksie
FeCh ze spinem S=2, dla liniowej konformacji ukladu C FeC z zelazem pomigdzy
heksagonami oraz dla adduktu C,Fc (Rys.4) z wiazaniami pomigdzy dwoma ligandami
cp, a weglami na C,. We wszystkich pozostatych zelazopochodnych fullerenu, rozktad
fadunku w obszarze zajmowanym przez jadro jest podobny do Fc*' i tworzy oktaedr z
niewielkim znieksztalceniem wzdhuz 3. osi kartezjanskich. Ta gestos¢ elektronowa, o
ksztalcie zaburzonej symetrycznie sfery nie powinna dawa¢ duzego gradientu pola
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elektrycznego, i mozna spodziewac si¢ matych wartosci QS. Jak wynika z powyz-
szych danych pomiary mosbauerowskie na probkach pozbawionych zanieczyszczen
weglowodorowych pozwalaja na prawdopodobne wyznaczenie faworyzowanego przez
zelazo potozenia wzgledem fullerenu.

4. PODSUMOWANIE

Sposrdd zaprezentowanych metod wytwarzania kompleksow FeC_, interesujace
wydaja si¢ te metody, ktore prowadza do syntezy adduktéw fullerenu z ferrocenem
lub jego pochodnymi. Obrobka wysokotemperaturowa otrzymanego materiatu usuwa
zanieczyszczenia w postaci grup weglowodorowych z pozostawieniem metalu w ful-
lerycie bez wytracen ziaren metalicznych. W efekcie koncowym otrzymujemy pro-
dukt krystaliczny o strukturze fcc z domieszka fazy hep i zwiekszone;j statej sieci w
stosunku do czystego fullerytu. Obliczenia numeryczne wskazuja na mozliwos¢ wy-
stgpowania kilku roznych konfiguracji kompleksow FeC, o zblizonej energii tworzenia
1 innym stanie spinowym. Droga reakcji chemicznych w roztworach nie udalo sig
uzyska¢ kompleksu sandwiczowego Fe,C o strukturze jednoskosnej.

Spektroskopia Mdossbauera pokazuje dwa dublety rozszczepienia kwadrupolowego
o roznej intensywno$ci w zalezno$ci od termicznej obrobki materiatu. Pozwala to
sadzi¢, ze zelazo w potaczeniu z fullerenem wystgpuje w dwoch stanach tadunko-
wych, opisywanych jako Fe” i Fe''. Krystaliczny C,, jest potprzewodnikiem o prze-
rwie energetycznej 1,5eV. Wprowadzenie zelaza do matrycy fullerenu powoduje obni-
zenie przerwy energetycznej, a w niektorych przypadkach zgodnie z naszymi oblicze-
niami nawet zamknigcie. Na podstawie znajomosci struktury elektronowej takich zwiaz-
kow oraz zaleznosci wysokosci przerwy energetycznej HOMO-LUMO od orientacji
fullerenow wzgledem metalu nie mozna wykluczy¢, mozliwosci otrzymania metaloor-
ganicznego polprzewodnika. Z kolei mozliwos¢ wystapienia niesparowanych spindw
w takich ukladach wskazuje na ich potencjalne zastosowanie w elektronice np: jako
magnetycznych no$nikéw informacji.

Dziekuje dr hab. P.Byszewskiemu za wiele cennych rad i uwag w trakcie
realizacji pracy, dr Z.Kucharskiemu (Instytut Energii Atomowej w Swierku) za
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THE PREPARATION AND PROPERTIES OF Fe
FULLERENE COMPLEXES

SUMMARY

Iron: fullerides were prepared by chemical methods in the solid state and in the
solution. Ferrocene and its derivatives were used as a source of iron. The products
were evaluated by X-ray diffraction, thermal analyses, Mdssbauer spectroscopy and
by UV/VIS absorption. Here we find that iron in FeC,, complexes may exist in a
several configurations. It may coordinate two fullerenes or form the binding to fullere-
ne, with egzo- or endo-location. In order to determine the geometry and the heat of
formation of expected in the reactions FeC,, complexes, we used semiempirical quan-
tum chemistry ZINDO 1 method. These results were applied to interpret experimen-
tal data.
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