
(substituierte Chinone) in einem Achatmorser, so kann man 
intensive, typische EPR-Pulverspektren eines Triplettgrund- 
zustandes beobachten, fur dessen Bildung die Autoren einen 
mechanochemisch induzierten Elektronentransfer unter Bil- 
dung des stabilen Diradikals Zinktetraphenylporphyrin-Ra- 
dikalkation/Semichinon-Radikalanion annehmenC2']. 

Triplettzustande sind nicht nur von hohem diagnostischen 
Wert fur quantenmechanische oder mechanistische Studien, 
sie sind auch fur anwendungsorientierte Forschungsfelder 
von Bedeutung. Fur die Materialwissenschaften sind Anre- 
gungszustande der Fullerene im Festkorper und kristalline 
Triplett-Diradikale, wie das beschriebene Yang-Diradikal, 
von Interesse wegen ihres moglichen Ferromagnetismus. In 
der Photosynthescforschung sind Beitrage zum Verstandnis 
der hohen Effizieni der photosynthetisierenden Systeme zu 
erwarten, was unter anderem bei der Entwicklung nach- 
wachsender Rohstoffe oder allgemeiner der Nutzung und 
Speicherung der Sonnenenergie von Bedeutung sein konnte. 
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Schnelle Festkorperchemie: Reaktionen unter Einwirkung von Mikrowellen 
Von Riidigeu Kniep * 

Man nehme: Kupfer (Pulver), Indium (Pulver) und Schwe- 
fel (Pulver) - alle Pulver etwa 100 bis 300 mesh Partikelgrone 
- im molaren Verhaltnis 1 : 1 : 2 ,  erzeuge ein homogenes Ge- 
misch, fiille dieses in eine Quarzglas-Ampulle, schmelze diese 
am Vakuum (ca. Torr) ab, lege die Ampulle in einen 
gebrauchlichen Mikrowellenofen und ,,bestrahle" sie mit 
400 W bei 2450 MHz. Nach 5-10 Sekunden beobachtet 
man in der Ampulle bereits ,,blaue Blitze", die auf die Bil- 
dung eines Schwefel-Plasmas zuriickzufuhren sind. Nach 
Abklingen der Lichterscheinungen, d. h. etwa weiteren 40- 
50 Sekunden, wird die Ampulle aus dem Mikrowellenofen 
herausgenommen und zur Homogenisierung des Ampullen- 
Inhalts geschuttelt. Der Vorgang ist insgesamt dreimal 
durchzufuhren. Die Dauer des Experiments betrigt also we- 
nig mehr als 180 Sekunden. Ergehnix: Kristallines CuInS, 
(Chalkopyrit-Struktur); Nebenprodukt: geringe Anteile 
amorpher Phasen. Identijizierung/Charakterisierung: Ront- 
genpulvermethoden, Rasterelektronenmikroskopie, energie- 
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dispersive Rontgenanalyse und Rontgen-Photoelektronen- 
spektroskopie. Bemeukenswert : 1. die schnelle Reaktion; 
2.  die Tatsache, daB die Ampulle bei den zumindest lokal 
auftretenden Temperaturen von mehr als 1000 "C -man den- 
ke an den Dampfdruck des (noch) nicht umgesetzten Schwe- 
fels! - nicht explodiert. Que//e des ,,Rezepts": eine Veroffent- 
lichung von C. C. Landry und A. R. Barren['], die die von 
A. G. Whittacker und D. M. P. Mingosr21 erstmals fur bina- 
re Chalkogenide erarbeitete Methode auf ternlre Halbleiter- 
materialien des Chalkopyrit-Typs iibertragen haben. 

Was ist nun so ,,aufiegend",? ,,Mikrowelle" in der Kiiche - 
das ist hinlanglich bekannt. ,,Mikrowelle" in der ,,Losungs- 
mittel- und Molekulchemie" ~ das kennt man auch (hier 
,,koppeln" natiirlich ebenfalls die polaren K~mponenten)~']. 
,,Mikrowelle" zur Darstellung von Diamant (z.B. microwa- 
ve plasma chemical vapor deposition)[41 - das sollte sich 
herumgesprochen haben. Mit ,,Mikrowelle" konnen auch 
einige Oxide auf gut 1000 "C aufgeheizt werden15, 'I. Metalle 
(,,am Stuck" oder in Schichten) neigen dagegen unter 
Mikrowellenbestrahlung zu Plasmaentladungen und sind 
damit ~ nach herkommlicher Meinung - eher ungeeignet, auf 
diesem Wege erhitzt zu werden. 
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Die neue Erkenntnis". '1 besteht nun darin, daR Metall- 
pulver mil Mikrowellenfeldern (2450 MHz) sehr effizient 
koppeln kiinnen, so daB innerhalb weniger Sekunden Tem- 
peraturen von 1000 "C und mehr erreicht werden, ohne dalj 
merkliche elektrische Entladungen auftreten. Das ganze ah- 
nelt also der ,,Ankopplung" von Zirconium (eingebettet in 
Zr0,-Pulver) an eine Hochfrequenz-Induktionsheizung 
beim Schalenschmelzen (,,skull melting"), einem Verfahren 
zur Ziichtung von ZrO,-Einkri~tallen['~. 

Im einzelnen verlauft die Reaktion zur Bildung von 
CulnS, aus den Elementen unter Einwirkung von Mikrowel- 
len offensichtlich wie folgt : Der dielektrische Verlust des Cu- 
Pulvers ist ~ im Gegensatz zu dem von Indium - groD genug, 
die Reaktion zu starten. Die exotherme Bildung von Kupfer- 
sulfid und/oder die hohe Temperatur des Kupfers fiihren 
zum Schmelzen des Indiums (Schmp. 157 "C), so daB schliel3- 
lich eine homogene ternare Schmelze erzeugt wird. aus der 
die ternare Phase bei der schnellen Abkiihlung durch homo- 

gene Keimbildung kristallisiert. Als Besonderheit treten un- 
ter anderem sphiirische Partikel auf. 

Neben CuInS, wurden auf diesem Wege die ebenfalls in 
der Chalkopyrit-Struktur kristallisierenden Phasen CuTnSe, 
und CuInSSe dargestellt[']. Die Produkte sind zwar nicht 
von ,,Halbleiterqualitat", was besonders zu bedauern ist, da 
es sich hier um interessante Solarzellen-Materialien han- 
delt['], die Methode selbst ist jedoch so faszinierend einfach, 
daR eine groRere Verbreitung dieser Festkorpersynthese un- 
ter Mikrowellenbestrahlung nicht nur zu wiinschen, sondern 
auch zu erwarten ist. 
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Mechanismus der Fulleren-Entstehung 
Von Helmut Schwarz * 

Oj  course there must be hundreds of 
mechanisms whereby a fullerene like C,, 

can form.['] 
It Ahould be stated at the outset that 

almost everything in this section falls into 
the rategory of (we hope not wild) 

speculation. Next to nothing is known about 
how jullerenes actually grow and form.['] 

The data presented here unlock the 
mystery oj how fullerenes appear.l3I 

1. Das Problem 

Unterschiedlichere Aussagen zum Verstlndnis des Mecha- 
nismus der Fulleren-Entstehung sind kaum vorstellbar; und 
wenn man sich schon iiber so gegensatzliche Zitate von re- 
nommierten Fulleren-Forschern wundert. wird man dies 
vermutlich noch mehr tun, wenn man sich die Bedingungen 
vergegenwartigt, unter denen Fullerene entstehen : Bei Plas- 
matemperaturen von iiber 3000 "C,  bei denen der TAS-Term 
die Entstehung strukturell wenig organisierter, hochentropi- 
srher Molekule begiinstigen sollte, entstehen aus Kohlen- 
stoffdampf hochsymmetrische M~leki i le [~]  ! Auch die Tat- 
sachc, daR Fullerene ~ bezogen auf Graphit - erheblich de- 
stabilisiert sindf5] und C,, deutlich weniger stabil ist als C,, 
und hohere Fullerene['. 'I, C,, aber trotzdem oft das Haupt- 
produkt der ,,Graphitverdampfung" darstellt, schlieljen ei- 
nen thermodynamisch gelenkten Pfad aus. Angesichts dieser 
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Anomalien verbliifft es nicht, daB man den Mechanismus 
der Fulleren-Entstehung verstehen mochte, gleichgiiltig, ob 
man die immer noch herrschende Fulleren-Aktivitat als 
uberzogen oder gar als Ausdruck eines Mangels an wirkli- 
chen Herausforderungen ansieht. 

2. Die Fakten 

0 Experimente unter Benutzung von Mischungen von "C i  
3C-markiertem Graphit belegen, dalj die Einbauraten exakt 

einer Poisson-Verteilung gehorchen[']. Hieraus folgt, dalj 
in irgendeiner Phase des Wdchstumsprozesses Kohlenstoff- 
atome am Aufbau der Fullerene beteiligt sein mussen. 
0 Erzeugt man Fullerene in Gegenwart elektrostatischer 
Felder, so werden die neulralen Kohlenstoff-Cluster prak- 
tisch ausschliefllich von der Kathode und nicht von der Ano- 
de isoliert[']. Offensichtlich spielen ka/ionische Intermediate 
im Wachstumsprozelj eine Rolle. 
0 Die Koaleszenz von kationischen (und nicht anionischen) 
Kohlenstoffringen liefert in Ion/Molekul-Reaktionen Fulle- 
rene, die zwingend auf einen groJenselektiven Wachs- 
tumsprozeO hinwei~en[~I : Wahrend aus C:, durch Reaktion 
mit C,, iiberwiegend C:, entsteht, liefern C:, und Cz4 in der 
Reaktion mit C,, bzw. C,, hauptsachlich - uber C;2 - das 
C,,-Fulleren. Auch groljere Fullerene lassen sich als Multip- 
le kleinerer Bausteine definierter Gr6Be erklaren[lO]. Hieraus 
folgt, dalj der sequentiellen Anlagerung sehr kleiner Kohlen- 
stofffragmente C,  (x = 2, 3) an groBere Cluster im Wachs- 
tumsprozeR nicht notwendigenveise eine besondere Bedeu- 
tung zukommt. 
0 Optimale Fulleren-Ausbeuten werden bei der , ,Graphit- 
verdampfung" nur innerhalb relativ enger Randbedingun- 
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