Die neue Erkenntnis'™ 2 besteht nun darin, daB Metall-
pulver mil Mikrowellenfeldern (2450 MHz) sehr effizient
koppeln konnen, so daB innerhalb weniger Sekunden Tem-
peraturen von 1000 °C und mehr erreicht werden, ohne daB
merkliche elektrische Entladungen auftreten. Das ganze dh-
nelt also der ,,Ankopplung® von Zirconium (eingebettet in
Zr0O,-Pulver) an eine Hochfrequenz-Induktionsheizung
beim Schalenschmelzen (,,skull melting*), einem Verfahren
zur Ziichtung von ZrQ,-Einkristallen!™,

Im einzelnen verlduft 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 - groB 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} schlieB3-
lich eine homogene terndre Schmelze erzeugt wird, aus der
die ternére Phase bei der schnellen Abkiihlung durch homo-

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

Neben CulnS, wurden auf diesem Wege die ebenfalls in
der Chalkopyrit-Struktur kristallisierenden Phasen CulnSe,
und CulnSSe dargestellt!!], Die Produkte sind zwar nicht
von ,,Halbleiterqualitit™, was besonders zu bedauern ist, da
es sich hier um interessante Solarzellen-Materialien han-
delt'®), die Methode selbst ist jedoch so faszinierend einfach,
daB eine groBere Verbreitung dieser Festkérpersynthese un-
ter Mikrowellenbestrahlung nicht nur zu wiinschen, sondern
auch zu erwarten ist.

] C.C. Landry, A. R. Barron, Science 1993, 260, 1653.

] A. G. Whittacker, D. M. P. Mingos, J. Chem. Soc. Salton Trans. 1992, 2751.
] D. M. P. Mingos, D. R. Baghurst, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 1.

] P. K. Bachmann, Adv. Mater. 1990, 2, 195,

[5]1 D. R. Baghurst, D. M. P. Mingos, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 829.
[6] T. T. Meek, C. E. Holcombe, N. Dykes, J. Mater. Sci. Lett. 1987, 6, 1060.
[7} L. Nassau, J. Nassau, Cryst. Growrh Prop. Appl. 1980, 2, 1.
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Mechanismus der Fulleren-Entstehung

Von Helmut Schwarz *

Of course there must be hundreds of
mechanisms whereby a fullerene like Cg,
can form.

It should be stated at the outset that

almost everything in this section falls into
the category of (we hope not wild)
speculation. Next to nothing is known about
how fullerenes actually grow and form.2

The data presented here unlock the
mystery of how fullerenes appear 13

1. Das Problem

Unterschiedlichere Aussagen zum Verstéindnis des Mecha-
nismus der Fulleren-Entstehung sind kaum vorstellbar; und
wenn man sich schon iiber so gegensitzliche Zitate von re-
nommierten Fulleren-Forschern wundert, wird man dies
vermutlich noch mehr tun, wenn man sich die Bedingungen
vergegenwirtigt, unter denen Fullerene entstehen: Bei Plas-
matemperaturen von iiber 3000 °C, bei denen der TAS-Term
die Entstehung strukturell wenig organisierter, hochentropi-
scher Molekile begiinstigen sollte, entstehen aus Kohlen-
stoffdampf hochsymmetrische Molekiile!*!! Auch die Tat-
sachc, daB Fullerene — bezogen auf Graphit — erheblich de-
stabilisiert sind' und C,, deutlich weniger stabil ist als C,,
und héhere Fullerene! ¢, C,, aber trotzdem oft das Haupt-
produkt der ,,Graphitverdampfung® darstellt, schlieBen ei-
nen thermodynamisch gelenkten Pfad aus. Angesichts dieser

[*] Prof. Dr. H. Schwarz
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Stralie des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/314-21102
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Anomalien verbliifft es nicht, dal man den Mechanismus
der Fulleren-Entstehung verstehen mdchte, gleichgiltig, ob
man die immer noch herrschende Fulleren-Aktivitdt als
iiberzogen oder gar als Ausdruck eines Mangels an wirkli-
chen Herausforderungen ansieht.

2. Die Fakten

e Experimente unter Benutzung von Mischungen von '2C/
13C-markiertem Graphit belegen, daB die Einbauraten exakt
einer Poisson-Verteilung gehorchen!”. Hieraus folgt, daB
in irgendeiner Phase des Wachstumsprozesses Kohlenstoff-
atome am Aufbau der Fullerene beteiligt sein miissen.

e Erzeugt man Fullerene in Gegenwart elektrostatischer
Felder, so werden die neutralen Kohlenstoff-Cluster prak-
tisch ausschlieBlich von der Kathode und nicht von der Ano-
de isoliert™®). Offensichtlich spielen kationische Intermediate
im WachstumsprozeB eine Rolle.

o Die Koaleszenz von kationischen (und nicht anionischen)
Kohlenstoffringen liefert in lon/Molekiil-Reaktionen Fulle-
rene, die zwingend auf einen griflenselektiven Wachs-
tumsprozeB hinweisen': Withrend aus C;, durch Reaktion
mit C,, iiberwiegend C¢, entsteht, liefern C, und C;, in der
Reaktion mit C,4 bzw. C,, hauptsichlich — iiber C, - das
C,o-Fulleren. Auch groBere Fullerene lassen sich als Multip-
le kleinerer Bausteine definierter GroBe erkliren!©, Hieraus
folgt, daB3 der sequentiellen Anlagerung sehr kleiner Kohlen-
stofffragmente C_ (x = 2, 3) an groBere Cluster im Wachs-
tumsprozel nicht notwendigerweise eine besondere Bedeu-
tung zukommt.

e Optimale Fulleren-Ausbeuten werden bei der ,,Graphit-
verdampfung® nur innerhalb relativ enger Randbedingun-
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gen erhalten, da sowoh! die Temperatur des Plasmas als auch
der Druck des Puffergases stimmen miissen. Werden ferner
dem inerten Puffergas Helium reaktivere Komponcnten zu-
gemischt, so wird nicht nur die Entstehung von Fullerenen
unterdriickt, sondern es werden auch Verbindungen abge-
fangen, die von manchen Autoren als Hinweise auf Inter-
mediate in der Fulleren-Genese verstanden werden konnten,
obwohl das Wachstum von valenzmiBig ungeséttigten Koh-
lenstoffclustern anders ablaufen kann als das partiell deriva-
tisierter Cluster. Wenige Beispiele mogen zur Ilustration ge-
niigen: Beim Zumischen von H, zu He entstchen
Polyacetylene ), und werden die Kriatschmer-Huffman-Be-
dingungen!™ durch Zugabe von Dicyan, (CN),, modifiziert,
so entstehen statt der Fullerene die stdbchenformigen
.»Dicyanpolyine® NC-(C=C),-CN (x = 3-7)!"2. Offen-
sichtlich erfolgt in beiden Fillen in einer frithen Phase des
Wachstumprozesses irreversible Addition der Radikale H”
bzw. CN" an die Enden von kettenformigen C,-Spezies. Wird
die ,,Graphitverdampfung* in Gegenwart von Cl, durchge-
fithrt, so lassen sich aus dem Toluolextrakt neben geringen
Mengen an Fullerenen ( < 5%) die perchlorierten cyclischen
Verbindungen 1-3 in guten Ausbeuten gewinnen!'?l, Stib-
chenformige Chloracetylene, Cl-(C=C) -Cl, werden nicht
nachgewiesen. Jedes Kohlenstoffgeriist der Arene 1-3 stellt
einen Ausschnitt aus der Cg,-Struktur dar, wobei das Auf-
treten des (fiir Fullerene essentiellen) Fiinfrings im Deca-
chlorannulen 3 besonders bemerkenswert ist. Polycyclische
Arene der Zusammensetzungen C,,H,, CH,, (n =14-18)
und C H,, (n = 20-24) lassen sich neben C,, und C,, isolie-
ren, wenn die ,,Graphitverdampfung® in einer Atmosphére
von He/Propen oder He/CH,OH durchgefiihrt wird!'3*. In-
teressant ist vor allem das Auftreten von 4 und 5, die eben-
falls das Baumotiv der Fullerene enthalten!?!. Bieten die
Fiinfringe in den Strukturen 2—5 eine Stiitze oder gar cinen
Beleg fiir Smalleys beriihmt gewordenes Modell der ,,penta-
gon road®, das bisher als das mit den meisten Befunden am
besten vertrigliche Konzept angesehen wurde?

H
!—2> Fullerene, HH{C=C)n-H

© {CN),
— %~ NC—(C=C),—CN

|

CH,OH
oder

———— Cgq: C7q/ Ci2Hs, CoHio (7 = 14-18)

-8

3. Modelle, Indizien, Evidenz

CH,CH=CH,

Drei Kriterien bestimmen das ,,pentagon road‘‘-Mo-
delll*-'*13) wobei davon ausgegangen wird, daf die energe-
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tisch giinstigste Form einer jeden beliebigen ,,graphit-
dhnlichen Fliche™ (,,graphitic sheet*) von einer bestimmten
C-Zahl an (n > 30) sich dadurch auszeichnet, dal} 1. nur
Fiinf- und Sechsringe als Strukturelemente auftreten,
2. soviel Fiinfringe wie méglich vorliegen und 3. instabile
Pentalen-Einheiten (benachbarte Fiinfringe) vermieden wer-
den (,,isolated pentagon rule*!'%)). Gegenilber kettenartigen
C,-Clustern haben diese ,,Flichen* den Vorteil!! 71, daB3 sich
die mittlere Koordinationszahl der Kohlenstoffatome er-
hoht. Von einer bestimmten GroBe an konnen ferner die
freien Valenzen an der Peripherie (die ,,dangling bonds*)
durch Bilden einer geschlossenen Kugelflache (,,Fullerene*)
drastisch erniedrigt werden oder gar, wie zum ersten Mal bei
Cg,, vollig verschwinden! *?. Mit diesem einfachen Modell
lassen sich mehrere experimentelle Befunde gut erkldren: 1.
Die hohe Temperatur wird nicht nur benétigt, um Graphit
zu verdampfen, sondern sie dient vor allem dazu, die Koh-
lenstoffcluster durch Tempern (,,annealing’) thermisch so
stark zu aktivieren, dal die Isomere {iber die ,,graphitic
sheet”*-Zwischenstufen einen Weg zu optimalen, der Euler-
Regel gehorchenden, geschlossenen Molekiilen finden!'®, 2.
Der Druck des Heliums ist fiir diesen ProzeB ebenfalls essen-
tiell, da durch die Heliumkonzentration die Diffusion der
C,-Spezies aus dem heillen Plasma in die kélteren Randzo-
nen kontrolliert wird. Ist zuviel Puffergas vorhanden, so
steigt dic Konzentration an reaktivem C, — und somit die der
daraus resultierenden Produkte — so rasch, dal das Tempern
nicht mehr optimal verliuft und die Isomerisierung
,.graphitic sheet” —,,pentagon road* zunehmend an Bedeu-
tung verliert. Wie wahrscheinlich ist die Annahme einer sol-
chen ,,Selbstorganisation** von Graphit-Fragmenten'!? Un-
begriindet ist sie nicht, da selbst Corannulen schon bei
Raumtemperatur ein hochflexibles Molekiil ist'*® und somit
bei hoheren Temperaturen die Effizienz des Tempers bei
grofBieren Kohlenstoff-Clustern groB sein wird. Aber welche
experimentelle Evidenz gibt es, da} im Wachstumsproze3
tatsdchlich graphitdhnliche, gekrimmt-flichige molekulare
Spezies durchlaufen werden, die nach dem Tempern zu Ful-
lerenen kollabieren?

Die fiir diese Frage entscheidende Experimente sind in den
vergangenen zwei Jahren im Arbeitskreis von M. T. Bowers
durchgefiihrt worden® 2°*~<], Unter Ausnutzung der schon
lange bekannten Ionenmobilitit (IM) in der Gasphase, die in
Santa Barbara zur Entwicklung einer ,,lonen-Chromatogra-
phie* fiihrte!?)] gelang es der Gruppe, aus IM-Messungen
und deren Korrelation mit den Ergebnissen von ab-initio-
und Monte-Carlo-Rechnungen zur Mohilitdt von Struktur-
typen von Kohlenstoffclustern in einer He-Atmosphire den
Mechanismus der Fulleren-Genese, wenn auch noch nicht in
allen Details zu kldren, so doch um wesentliche Einsichten zu
bereichern. Zunichst konnte gezeigt werden, daBl den durch
Laserverdampfung erzeugten C,'-Clustern in Abhédngigkeit
von der Clustergrof3e n verschiedene Strukturtypen zuzuord-
nen sind: C; und C; sind linear, C¥-C/, liegen sowohl
linear als auch als monocyclische Kationen vor und C;, -
C, existieren nur als Monocyclen. Der Bereich C;,—CJy ist
durch planare mono- und bicyclische Systeme charakteri-
siert, und dic erste dreidimensionale Struktur erscheint bei
C3,. Fullerene treten zum ersten Mal bei C3, auf und domi-
nieren ab C, (siche Abb. 1).

Obwoh bei einer ClustergréBe # > 30 mehrere Struktur-
typen nebeneinander vorliegen (siche z.B. Abb. 2 fiir CJ,
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Abb. 1. Anteil x an kationischen Fulleren(F)- und Ring(R)-Strukturcn bei
C,-Clustern in Abhiingigkeit von # {nach Lit. [3]).

oder Abb. 3a fiir C5,), kdnnen die Signale weder mil einer
»-graphitic sheet*-Struktur noch mit schalenférmigen Inter-
mediaten — beide essentiell fiir das ,,pentagon road“-Modell
— korreliert werden. Diese Stukturklassen lassen sich im kat-
ionischen Plasma nicht nachweisen.

0 5,000 10,000

t[ps] ——

Abb. 2. lonenchromatogramme fiir C5,, C,. C4, und CJ, (7 ist eine Intensitit
in willkiirlichen Einheiten). Die fiinf Isomerenfamilien (A—FE) werden folgen-
den Klassen zugeordnet: A : Fullerene (schraffierte Fliche); B: dreidimensiona-
le Ringe; C: planare Tricyclen; D: planare Bicyclen; E: Monocyclen (nach Lit.
[20b]).

Was passiert, wenn diese Ionenmischungen durch StoBe
getempert werden? Die Antwort liefert Abbildung 3 fir das
C,-System. Bei relativ niedrigen StoBenergien (Abb. 3a)
sind Zerfille oder Isomerisierungen noch nicht nachweisbar.
Wird die StoBenergie erhoht (Abb. 3b), so sieht die Isome-
renverteilung fiir jene C.-Tonen, die nicht zerfallen, ganz
anders aus: Tri- und bicyclische Spezies (Signale C und D)
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sind beim Tempern zugunsten des Monocyclus (Signal E)
verschwunden. Die Spektren fiir die Zerfallsprodukte von
angeregtem C5; sind ebenfalls dulerst instruktiv, da C¥, und
C3. (Verlust von C, bzw. C,) zweifelsfrei als Fullerene vorlie-
gen, wihrend CJ; (,,Abdampfen® von C,,) wieder einem
Monocyclus entspricht.

Cyy  150eV b)

c)

+ 150eV +

C37 ’ C36 +C

d)
150 eV

Ca: C3+7 C:J:t +Cy
/\‘ WL NN

e)
.
Cag Ca+7 Boeg ng +Cqy
T : v I . —
0 100 200 300 400

t [us] —

Abb. 3. Tonenchromatogramm fiir C3- und dessen Hauptzerfallsprodukte C3,
C3, und Cj,. Notation A-E wie in Abb. 2. Fiir Details siche Text (nach Lit.
[20¢)).

Ganz dhnliche Befunde werden auch [ir viele andere C,' -
Cluster mit # > 33 gefunden® 2%, und alle Experimente wei-
sen auf folgendes Szenarium hin: Bei Energiezufuhr entste-
hen aus den polycyclischen C.-Clustern zunichst iiber-
wiegend monocyclische Systeme; Fulleren-Bildung erfolgt
noch nicht, und Hinweise auf das intermedidre Auftreten
,.graphitdhnlicher** Strukturen, wie sie im ,,pentagon road* -
Modell diskutiert werden, gibt es nicht. Wird der Cluster
hoch genug angeregt, so tritt eine Isomerisierung zu Fullere-
nen ein. Hierbei steigt die innere Energie des Systems enorm
an; z.B. werden bei der Isomerisierung eines bicyclisch-pla-
naren C, zu einem C,¢-Fulleren ca. 9 eV freigesetzt??). Ad-
diert man hierzu die durch StéBe¢ itbertragene Energie (5—
20 eV), so erreicht man leicht Vibrationstemperaturen von
ca. 4000 K, und das so erzeugte hochangeregte C -Fulleren
kiihlt sich durch das ,,Abdampfen™ von C, oder C, (wenn n
ungerade) oder C, (wenn »n gerade) ab. Das Verhalten von
C/, (Abb. 4) mag zur Illustration dienen. Wenn nun noch
gekldrt wird, wie sich die Monocyclen zu Fullerenen umla-
gern, dann kann auch dieses spannende Kapiel zu den Akten
gelegt werden. Als |, Abfallprodukt™ dieser mechanistisch
orientierten Studien dringt sich die Idee auf, fiir die maBige-
schneiderte Herstellung gréBenselektierter Fullerene cycli-
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C1(Ring) Cig(Fullerene) + C,
Abb. 4. Anregung von monocyclischem Cj, durch stofBinduziertes ,,Aufhei-
zen* und Erzeugung von C,-Fullerenen.

sche Polyine!* 23:241 zy verwenden; diese sollten bei geeig-
neter photochemischer Anregung in einem inerten Medium
zu Fullerenen isomerisierbar sein.
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