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Fullereny jsou jiz od svého objevu fascinujicim typem molekul s mnozstvim nevSednich vlastnosti. Jednou z nich je
existence kavity, do které 1ze uzavirat dalsi atomy a molekuly za vzniku tzv. endohedralnich fullerenti. Z hlediska zakladni-
ho vyzkumu poskytuji endohedralni fullereny prostor pro studium vzacnych typt chemickych vazeb, které vznikaji uvnitt
fullerenové klece. Zaroven vSak endohedralni fullereny nachazi i aplikace, napiiklad v solarnich ¢lancich, materialové vé-
de, elektronice a molekularni elektronice. V tomto ¢lanku pfiblizujeme vyzkum exotickych vazeb ve fullerenech a vyuziti
fullerenti jako molekuldrnich soucéstek.

Klicova slova: endohedralni fullereny, exotické chemické vazby, aktinoidy, molekularni sou¢astky, memristor, spinristor

Obsah nich podminkach. Pokud jsou pied reakei pfidany do uhli-
kovych elektrod piimési, napf. kovy nebo oxidy kovi,
1. Co jsou endohedralni fullereny a k ¢emu slouzi mohou vznikat endohedralni kovové fullereny, jako napti-
2. Endohedralni fullereny jako nanolaboratof pro studium klad Th,@Cs a U@Cs popisované nize'®", a fullereny
exotickych chemickych vazeb s uzavienymi klastry slozenymi z kovli a p-prvkd, napi.

3. Fullereny jako molekularni soudastky ScsN@Cso nebo Sc,Co@Css (cit. '),
4. Fullerenové memristory Endohedralni fullereny lze také vyrobit implantaci
5. Spinristor atoml do jiz vytvofenych kleci pomoci zvySeného tlaku
6. Zaveér a teploty — takto vznikaji endohedralni fullereny vzacnych

plynt, napt. He@C, & Xe@Cso (cit.'*"). Tyto jsou velmi
uziteéné pro studium fullerenovych kleci a jejich reakei

1. Co jsou endohedralni fullereny a k ¢emu pomoci nuklearni magnetické rezonance (NMR). Uzavie-

slouzi ny atom vzacného plynu totiz s kleci chemicky nereaguje,
zatimco NMR signdl jeho jadra velmi citlivé reflektuje,

Fullereny jsou uhlikové molekuly ve tvaru uzavie- v jakém fullerenu a prostiedi se atom He/Xe nachazi'®™'*,
nych kleci, které mohou byt zvenku substituovany, podob- Endohedralni fullereny lze vyrobit také bombardova-
né jako organické molekuly. Endohedralni fullereny obsa- nim atomy nebo ionty, které chceme uzaviit v kleci — takto
huji uvnitt klece rdzné ionty, molekuly, nebo klastry. vznikaji napf. fullereny N@Cg, P@Cg, a Li@Ce
O fullerenech se v Chemickych listech psalo jiz dfive, (cit.>"™).
dokonce krétce po jejich objevu, v devadesatych letech' ™. V prubéhu let byly ptipraveny endohedralni fullereny

Od prvniho, trochu ndhodného objevu fullerenu Cgo s uzavienymi atomy a klastry prvkd napii¢ velkou &asti
v roce 1985 uplynulo uz témét 40 let (cit.>”). Od té doby periodického systému'®. Implantaci, ostielovanim, ablaci,
prosla véda o fullerenech obrovskym vyvojem. Postupné ¢ pomoci elektrického oblouku byly uzavieny atomy
byly vyvinuty metody, které umoznily syntézu fullerent vzacnych plynd, alkalickych kovii, dusiku a fosforu, ato-
a endohedrélnich fullerend ve vétsich mnozstvich, jakou my prvki 2., 3. a 4. skupiny, a zejména atomy lanthanoida
jsou napft. syntéza v elektrickém oblouku mezi grafitovymi a leh¢ich aktinoidd. Neddvna syntéza di-aktinoidovych
elektrodami v inertni atmosféte anebo metoda laserového endohedralnich fullerend s thoriem a uranem'®'' oteviela
vypatovani z povrchu®. Pii téchto procesech se diky vy- dvete ke studiu zfidka pozorované aktinoid-aktinoidové
soké teploté formuji fragmenty C,, které se postupné spo- vazby, kterou se také zabyvame, viz nize?®*'. Dosud viak
Jjuji ve fullereny rGznych velikosti, v zavislosti na reak¢- chybi experimentalni evidence pro endohedralni fullereny
Chem. Listy /18, 190-194 (2024) https://doi.org/10.54779/ch120240190
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t&z§ich d- a p-prvka'®. Hledani piiginy absence téchto sys-
tému je dosud zahadou a také predmétem pravé probihaji-
ciho teoretického vyzkumu v nasi skupin¢.

Fullereny maji pro své vlastnosti zajimavy aplika¢ni
potencidl. Jiz v devadesatych letech bylo zjiSténo, Ze dras-
likem, cesiem nebo rubidiem dopovany fulleren Cg je pii
velmi nizkych teplotach supravodi¢em® >*. Endohedralni
fullereny obsahujici lanthanoidy (La, Ce, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er), zejména v kleci Cg,, byly zkoumany pro jejich magne-
tické vlastnosti s moZnymi aplikacemi od supravodicli az
po magnety pro pamétové moduly. Skute¢né praktickou
a hojn€ vyuzivanou aplikaci fullerend je vyuZziti derivat
Ceo v solarnich bunkach, kde tyto plsobi jako elektronovy
akceptor pro pienos elektronu®. Fullerenové klece jsou
také hojn¢ studovany pro jejich potencidlni uplatnéni
v medicing® a v materialové véde®’.

V naSem vyzkumu vyuzivame fullerenové klece jako
laboratofe pro studium exotickych chemickych vazeb
a design novych prvki molekularni elektroniky a moleku-
larnich spinacu.

2. Endohedralni fullereny jako nanolaboratof
pro studium exotickych chemickych vazeb

Velkou pozornost v poslednich letech ptitahly endo-
hedralni fullereny s dvojici aktinoidovych atomt kvuli
moznosti vzniku velmi vzacné vazby mezi dvéma atomy
ze skupiny aktinoidl. Zatimco u komplexnich sloucenin
d-kovii jsou znamé stovky piikladii sloucenin s vazbou
mezi dvéma d-prvky, vazby mezi f-prvky jsou vzacné.
Jednim z duvodl je, ze koordina¢ni chemie 4f-prvki,
lanthanoidd je fizena pfedevs§im elektrostatickou interakci
mezi ionty kovil a ligandy a valenéni f-elektrony se kvuli
své inertnosti neucastni vazebnych interakci. V pfipadé
Sf-prvki, aktinoidl jsou valen¢ni d- a f-elektrony ochot-
néjsi tvofit vazby s dal$imi atomy, nicméné experimenty
s nimi komplikuje nestabilita jejich jader — vétSina izotopt
aktinoidd je siln¢ radioaktivni.

Situaci zménila nedavna experimentalni ptiprava
endohedralnich fullereni U,@Cgy, Tho@Csp, a U@Csgo
(cit.'*'"2*). V piipadé druhého a tietiho systému byla do-
konce zmétena jejich krystalova struktura. Prestoze zatim
neexistuje jednoznacny experimentalni dikaz (ne)
existence Th-Th nebo U-U vazby v téchto molekulach,
nas aktualni vypocetné-chemicky vyzkum pomoci spoleh-
livych a ovéfenych metod piedpoveédél, Ze mezi dvéma
atomy thoria v molekule Th,@Cjs je jednoducha kovalent-
ni vazba, tj. atomy thoria sdili dva elektrony. Stejny pfi-
stup prokazal, ze v systému U,@Csy se U-U vazba netvo-
1%, Zajimavé je, e v obou systémech jsou dva atomy
kovu v piiblizné stejné vzdalenosti od sebe (cca 380 pm).
Vysvétleni spociva v prostorovém uspofadani a obsaze-
nosti 6d a 5f orbitalti, které vazbu tvoii. VE&t§i zapojeni
difuzngjsich d-orbitalll v ptipadé leh¢iho thoria umoziiuje
lepsi orbitalni prekryv a silngjsi vazebnou interakci mezi
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atomy thoria, zatimco v atomu uranu jsou dominantnéjsi
f-orbitaly, které jsou diky vétsimu efektivnimu naboji
jédra piili§ kompaktni a jejich vz4jemny orbitalni prekryv
neni tak ucinny. Oproti tomu v molekule U,@Cg jsou
atomy uranu uzaviené v mensi kleci, diky které jsou od
sebe vzdalené pouze cca 270 pm, coz vede ke vzniku U-U
vazby.

Zde je nutné podotknout, Ze i zminéna kratsi vzdale-
nost mezi uranovymi atomy je na poméry bézné chemie
itak velmi dlouhd (napfiklad v organickych slouceninach
je vzdalenost mezi atomy uhliku 120-150 pm). V nasi
puvodni studii jsme pfedpovedéli obecny trend, Ze vznik
vazby u dvojuranovych fullerenti urcuje velikost fullere-
nové klece, kterd nuti kovové ionty setrvavat v urCité
vzdalenosti a tim fidi silu M—M vazby*'.

Kromé ,.exoti¢nosti“ ve smyslu vzacného vyskytu
jsou v ptipadé¢ chemickych vazeb mezi aktinoidovymi
atomy zajimavé i typy jejich vzajemnych vazebnych inter-
akci. Zatimco bézné organické slouceniny tvofi pouze
o- am-vazby, mezi dvéma atomy s piekryvajicimi se
d- a f-orbitaly mizeme pozorovat také 5-vazby, viz vazeb-
ny molekulovy 6-orbital na obr. 1.

Zkoumali jsme také, jak se mezi sebou budou vazat
ruzné dvojice aktinoidli od thoria po americium v riizné
velkych klecich fullerent. Ukézalo se, Ze nejvhodnéjSimi
kandidaty na An—An vazbu jsou atomy Th a Pa (thorium
a protaktinium), coz je hlavné diky jejich prostorove do-
stupnym d-, a asteéné f-orbitalam®™?’. V ramci budouci-
ho vyzkumu bychom radi zjistili, zda se mezi sebou mo-
hou v kleci vazat riizné aktinoidy anebo aktinoidy s jinymi
kovy, napft. s lanthanoidy, a také, jestli je pfece jen mozné
vytvotit napf. Th—Th vazby také mimo prostor fullerenu,
naptiklad pomoci specialnich ligandd.

Obr. 1. Vazebny 6-orbital mezi dvéma atomy uranu v systému
U,@Ceo



A. Jaros a M. Straka

3. Endohedralni fullereny jako molekularni
soucastky

Diky svym vlastnostem a stabilité jsou endohedralni
fullereny potencialné velmi zajimavé jako komponenty
pro molekularni elektroniku, kde kazdd molekula sama
0 sobé muze byt aktivni/pasivni soucastkou elektrického
obvodu. Jednou z prvnich vlastovek na poli molekuldrni
elektroniky na béazi endohedralnich fullereni byla naSe
teoreticka studie z roku 2016, kdy byl predstaven koncept
elektrickym polem fizeného molekularniho ptepinace, ve
kterém dipolarni molekula slozena zkovu a nekovu
(naptiklad LiCl nebo CaO) je uzaviena v elipsoidni kleci
(napiiklad C7)™.

Jak takovy systém funguje, vidime uprostied obr. 2.
Pro jednoduchost si miizeme pfedstavit, Ze uzavieny dipdl
se snazi zorientovat podle elektrického pole mezi elektro-
dami, to znamena kladny p6l dipolarni molekuly oproti
zaporné elektrodé a naopak. Piepolovanim elektrody spolu
s dostatecné velkym napétim dojde k otoceni malé mole-
kuly uvnitf systému. Diky vnitini bariéfe proti otoCeni si
systém v nulovém poli zachovava molekularni ,,pamét™
a lze jej manipulovat pouze od urcité velikosti napéti mezi
elektrodami.

4. Fullerenové memristory

V nasi dalsi vypocetni studii se ukazalo, Ze molekuly
MX@C7 nejsou pouhymi piepinaci, ale splnuji charakte-
ristiky difve predpovézené soucastky zvané memristor’'.
Nazev memristor vznikl spojenim anglickych slov memory
(pamét) a resistor (odpor). Soucastka ma totiz proménlivy
odpor v zavislosti na proudu, ktery soucastkou prosel
v minulosti. Zajimavym faktem je, Ze memristor byl teore-
ticky predpovézen uz v roce 1971 (cit.*?), ale k praktické
realizaci dolo az v roce 2008 (cit.*).

Vodivost zavisla na orientaci

Pfepinani pomoci napéti
dipolu umoZiiuje cteni stavu

umoZfiuje zapis stavu

Obr. 2. Schéma memristoru na bazi MX@C,. Upraveno
z (cit’")
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Dle navrhovaného konceptu lze u naseho memristoru
(obr. 2) pouzit nizké elektrické napéti k ,,precteni® stavu
systému (tj. orientace molekuly uzaviené ve fullerenu)
méfenim prochazejiciho proudu a vétsi napéti k ,,zapsani‘
stavu systému (zména stavu systému otocenim molekuly
uvnité klece). Na platformé YouTube jsme publikovali
vizualizaci funkce memristoru®*.

Nedavno jsme také publikovali studii, ktera poskytuje
Siroky piehled o systémech, které jsou vhodné na vytvore-
ni fullerenového memristoru, a navic i vhled do toho, jak
konkrétni uzaviené dipolarni molekuly ovliviiuji vlastnosti
celého systému™. Mimo jiné jsme zjistili, Ze nejdalezitdj-
$im parametrem pro dobrou spinaci funkci memristoru je
spravna velikost a polarita MX molekuly. Bariéra pro
otoceni MX nesmi byt pfili§ mald, aby nedochazelo k sa-
movolnému pfepinani tepelnym pohybem, ani pfili§ velka,
aby mohlo dojit k piepnuti elektrickym polem. Polarngjsi
MX molekuly reaguji silngji na elektrické pole a je tedy
snazsi zménit jejich orientaci.

Kromé predstavenych endohedralnich fullerent
s uzavienymi dipolarnimi molekulami lze také vyuzivat
molekuly s atomem kovu uzavienym v kleci a pomoci
externiho pole ménit jeho polohu v kleci. Tento koncept
byl pfedpovézen jiz v roce 2004 pro molekulu Li@Ce
a v roce 2020 ovéfen experimentalné s molekulou
Gd@Cs, za nizkych teplot’®*’. Dalim velkym prillomem
byla syntéza a nasledné sestrojeni elektrického obvo-
du s molekulou Sc,C>@Css (cit."). Tento systém obsahuje
v kleci uzavieny klastr Sc,C,, jehoz konformaci Ize ménit
externim polem, coz méni i vodivost molekuly a potvrzuje
nase predchozi predpovédi’®’'. Zminéna experimentalni
studie byla ptelomova pfedevs§im proto, Zze soucastka
dokaze provadét zakladni logické operace, a to i za poko-
jové teploty.

5. Spinristor

Ve svém principu je memristor pfepinac a dioda zaro-
venl. V ramci nasSi nejnovéjsi studie jsme objevili dalsi
moznou funkci endohedralnich fullerenti — spinovou filtra-
ci*®. Nami navrzeny systém, Ti@Cy, podobné jako me-
mristor méni vodivost dle polohy atomu titanu v kleci, ale
navic klade rozdilny odpor elektronim s opaénym spinem.
Kromé¢ dfive zminénych vlastnosti memristoru takovy
systém navic jeSté funguje jako prepinaci spinovy filtr
a byl podle toho pojmenovan jako spinristor (obr. 3).

Je ovSem dilezité zminit, Ze pro navrzeny spinristor
zatim vibec neexistuje zadnd ekvivalentni soucastka
v makrosvété. Z dosud studovanych systémi se zda byt
nejblize vyse zminény Gd@Cs,, u kterého se experimen-
taln€ potvrdily vlastnosti memristoru, nicméné jeho spino-
va vodivost nebyla dosud zméfena.
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Elektroda

Obr. 3. Spinristor na bazi Ti@C. Tloustka Sipek znazornuje
rozdilnou vodivost elektront s opaénym spinem. Upraveno

6. Zavér

Prestoze vyzkum fullerent probiha jiz bezmala 40 let,
ma evidentné stale co nabidnout a poskytuje cenné infor-
mace o zakladnich chemickych konceptech i pokrocilé
aplikace.

Své specifické misto v srdich experimentalnich i teo-
retickych chemikli maji endohedralni fullereny, které ke
komplexité ¢isté uhlikovych fullerenti ptidavaji dalsi roz-
mér. Zakladni vyzvou je vzdy samotna piiprava endo-
hedralniho fullerenu, ktera neni trivialni a obtizné se opti-
malizuje. Piesto se dafi vytvaret nové endohedralni fulle-
reny a zda se, ze vyCerpani moznosti se jen tak nedocka-
me.

Ve clanku jsme ukézali, Ze endohedralni fullereny
jsou pro teoretické i experimentalni chemiky htistém, na
kterém Casto neplati pravidla znama pro bézné chemické
slouceniny, jako naptiklad vazby mezi dvéma aktinoido-
vymi atomy. Zakladni vyzkum vsak neni jedinou domé-
nou endohedralnich fullerend a zejména v poslednich né-
kolika letech se ukazuje, Ze je 1ze vyuzit k sestrojeni mole-
kularné-elektronickych obvodt a posouvat se tak smérem
dal$i miniaturizace vypocetni techniky.
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A. Jaro$ and M. Straka (Institute of Organic Chem-
istry and Biochemistry, Czech Academy of Sciences, Pra-
gue, Czech Republic): Endohedral Fullerenes: From
Exotic Chemical Bonding to Molecular Circuits

Since their discovery, fullerenes represent a fascina-
ting type of molecule with many unusual properties. One
of these is the existence of a cavity into which other atoms
and molecules can be enclosed to form the so-called endo-
hedral fullerenes. In terms of fundamental research, endo-
hedral fullerenes provide a platform for studying exotic
chemical bonds between atoms enclosed inside the fuller-
ene cage. At the same time, endohedral fullerenes also
find practical applications, for example in solar cells, ma-
terial science, clectronics and molecular electronics.
In this article, we review the research on exotic bonds
in fullerenes and the use of fullerenes as molecular com-
ponents.

Keywords: endohedral fullerenes, exotic chemical
bonding, actinides, molecular devices, memristor, spinristor
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