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Zum Mechanismus der Bildung von 
Fullerenen ** 
Thilo Belz, Harald Werner, Friedrich Zemlin, 
Ursula Klengler, Michael Wesemann, Bernd Tesche, 
Elmar Zeitler, Armin Reller und Robert Schlogl* 

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet 

Fullerene['] unterscheiden sich von den bisher bekanntcn 
Kohlenstoffmodifikationen Graphit (und abgeleitete turbostra- 
tische Varianten) und Diamant durch ihren molekularen Cha- 
rdkter. Sie bilden keine zwei- oder dreidimensional ausgedehnte 
Strukturen, sondern abgeschlossene molekulare Systeme mit 
sp2-Kohlenstoffatomen als gemeinsamer Baueinheit. Synthese- 
verfahren fur Fullerene durch thermische Behandlung von Gra- 
phit"] und durch Pyrolyse von Arenen in Flammen13] sowie 
Trenn- und Reinigungsverfahren[41 sind heute vcrfugbar. Rohr- 
chenkohlenst~ff[~] und Zwiebelkohlenstoff[6], mit den Fullere- 
nen verwandte Produkte, sind zwar strukturell chdraktensiert 
und in mikroskopischen Mengen hergestellt worden, in reiner 
Form und praparativen Mengen jedoch bisher noch nicht ver- 
fugbarL7I. Die Verschiedenartigkeit der Produkte und der Her- 
stellungsverfahren sowie die Notwendigkeit, allgemein anwend- 
bare Synthesen fur neuartige Kohlenstoffmodifikationen zu 
entwickeln, werfen die Frage nach den Entstehungsmechanis- 
men dieser Verbindungen auf. Die Methode der thermischen 
Behandlung von Kohlenstoff im Lichtbogen, rnit hohen Fliissen 
hochenergetischer Elektronen oder rnit Laserstrahlen hat den 
Nachteil? dal3 bisher nur bedingt die selektive Bildung bestimm- 
ter Produkte gesteuert werden konnte, obwohl die genauen Her- 
stellungsparameter einen entscheidenden EinfluB auf die Pro- 
duktverteilung haben L81. Wir untersuchten die Bildung von 
Fullerenen im Lichtbogen trotz der geringen Steuerbarkeit des 
Reaktionsverlaufs, da dies die gegenwartig wichtigste Methode 
zur Herstellung signifikanter Fullerenmengen ist und sie ein 
groBes Potential fur die Gcwinnuiig anderer molekularer Koh- 
lenstoff-Formen a u k  den loslichen Fullerenen aufweist, wenn 
mehr uber die Bildungsprozesse bekannt ist. 

Allen Synthesewegen von Fullerenen ist gemeinsam, dal3 zu- 
nachst C,-Fragmente entstehen, die keine Heteroatome tragen. 
Folgt man einer ganzen Reihe von Wachst~mstheorien[~], bil- 
den diese Fragmente kleine Ringe, die sich durch Addition von 
C,- und C,-Einheiten unter Bildung von sechs- und fiinfgliedri- 
gen Ringen zu Fullerenen vergroBern (Schema 1). Nach einer 
anderen Wachstumstheorie entstehen zunachst g o n e  monocy- 
clische Verbindungen, in denen durch StoBtemperung unter be- 
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stimmten Bedingungen sich viele Kohlenstoffatome miteinan- 
der zu Kohlenstoffcluster verkniipfen, die zu den thermo- 
dynamisch stabilen Fullerenen isomerisieren. Dieser Weg 
konnte experimentell in der Gasphase durch massenspektro- 
metrische Experimente unter Modellbedingungen fur die Fulle- 
rensynthese verifiziert werdeni'*]. Die vorgeschlagenen Mecha- 
nismen["] unterscheiden sich in der Frage, ob viele kleine Ringe 
aneinanderkondensiert werden und iiber eventuell gebildete 
polycyclische Arene zu Fullerenen oligomerisieren oder ob ein 
grol3er Kohlenstoffring durch Isomerisierungsreaktionen zu ei- 
nem Fullerenmolekiil wird. 

Schema 1. Postulierte Mechanismen fur die Bildung von Fullerencn 

Alle Bildungswege erfordern in der Umgebung des entstehen- 
den Fullerenmolekuls eine moglichst inerte Atmosphiire, in der 
die geringere chemische Stabilitat von Funfringen gegeniiber 
der von Sechsringen nicht dazu fuhrt, daR die Konzentration der 
Fiinfringstrukturen zu gering wird. AuBerdem durfen keine 
Reaktanten in der Atmosphire vorhanden sein, die unter den 
Reaktionsbedingungen stabile Kohlenstoff-Heteroatom-Bin- 
dungen eingehen, da dann der Aufbau einer All-Kohlenstoffver- 
bindung unmoglich wird. 

Die bisherigen Untersuchungen zum Bildungsmechanismus 
stutzen sich auf Experimente, die in der Gasphase rnit massense- 
lektierten Ausschnitten des primlren Produktspektrums der 
Kohlenstoffverdampfung durchgefiihrt wurden. Strukturunter- 
suchungen des Hauptprodukts der Fullerensynlhese, dem Fulle- 
renruB, die wesentliche Hinweise auf Bildungsmechanismen ge- 
ben kbnnten, fehlen weitgehend[l21. Dies liegt vor allem an der 
rontgenamorphen Mikrostruktur des Materials. Unter der An- 
nahme, da13 der FullerenruB die Summe aller Fehlversuche der 
zu Fullerenen fuhrenden Selbstorganisationsprozesse ist, erwar- 
teten wir eine aus Plattchen bestehende Mikrostruktur, falls die 
Reaktion iiber die Polykondensation kleiner Ringe verlauft, 
oder eine dreidimensionale, ungeordnete Mikrostruktur, falls 
der IsomerisierungsprozeD dominiert. 

Im Lichtbogen einer mit 10 YO Selektivitat liisliche Fullerene 
produzierenden Kohlenstoff-Verdampfungsanlage1i31 konnten 
wir durch Emissionsspektroskopie [141 lediglich die Banden von 
C,- und C,-Einheiten beobachten. Abbildung 1 zeigt niedrig 
aufgeloste Spektren rnit der Bandenzuordnung[151. Man er- 
kennt, daB die starke Veranderung des Heliumpartialdrucks, die 
eine Erhohung der Ausbeute von 0.025 auf 10% bewirkt, auf 
keine andersartigen Spezies im Plasma zuriickzufiihren ist. Die 
Aufiaureaktionen zu den C,-Clustern der Laserverdampfungs- 
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experimente und zu den Fullerenen laufen offenbar im kalten 
Teil der Kohlenstoffwolke auBerhalb des Beobachtungsbereichs 
durch die Emissionsspektroskopie (diffuser Untergrund im 
Sichtbaren) ab. Somit entsprechen die Spektren einem friihen 
Vorllufer der Fullerene, aber geben keine direkten Einblicke in 
die Aufbaureaktion groRerer Kohlenstoffgeriiste. Selbst das 
kleine C,-Bruchstuck mit einer envarteten Hauptbande bei 
405 nm ist nicht detektierbar. Dies stimmt mit fruheren Beob- 
achtungen iiberein[l6], daB bei Laserverdampfungsversuchen 
C,-Einheiten zwar im kalten Teil der Apparatur massenspektro- 
metrisch, nicht aber im Plasmaemissionsspektrum nachgewie- 
sen werden konnten. Der Befund unterstreicht die Bedeutung 
der kalteren Zonen in der Reaktionskammer, in denen die wich- 
tigen Aufbaureaktionen erfolgen, wlhrend die heil3e Zone nur 
als Quelle von Bausteinen” anzusehen ist. Wesentlich fur das 
Geschehen wird allerdings die Geschwindigkeit der Bausteinlie- 
ferung sein, die durch die Parameter in der heifien Zone be- 
stimmt ist, wie die Spektren in Abbildung 1 zeigen. 
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Abb. 1. Emissionsspektren eincs Lichtbogens wahrend dcr Fullcrensynthese. Entla- 
dungsbedingungcn: Spcktralkohlen (Ringsdorff RW 4). Durchmesser 6.15 mm, 
Stromstarke 150 A, Wechsclstrom, Elektrodenabstand (geregelt) 3.0 mm. Der He- 
liumdruck betrug bei der Aufnahme des Spektrums a 10 Pa, bei der des Spektrums b 
( x 4) 2 x lo4 Pa. Die Bande bei 249 nm ist dem C,-Fragment zuzuordnen, allc 
anderen Banden gehoren zu Ubergangen des Singulett- und Triplett-C,-Molekuls 
(232: Mulliken-System; 360, 385: Deslandres-d’Azambuja-System; 437, 469, 512, 
550: Swan-System). Zur Signaliiberlagerung mit den Banden des CN-Molekuls 
siehe Text. 

Das unterschiedliche Intensitatsverhaltnis der Banden der C,- 
Bausteine in den Spektren in Abbildung 1 wird durch die Uber- 
lagerung der Signale bei 360 und 385 nm durch Banden von 
CN-Molekiilen erklart, die durch Zugabe von Spuren von Stick- 
stoff zum Quenchgas zu den dominanten Banden des Spektrums 
werden. Ihr Erscheinen bei kleinem He-Partialdruck (Spek- 
trum a) erklart sich aus der Tatsache, daIJ in Abwesenheit des 
inerten Quenchgases die Bestandteile des Restgases Luft mit den 
Kohlenstoffbausteinen reagieren, was Konsequenzen fur den 
Wachstumsmechanismus hat. 

Die systematische Untersuchung der strukturellen und che- 
mischen Eigenschdften von konventionellem RuR und Fulleren- 
ruB zeigte, daI3 sich die beiden nanokristallinen Kohlenstoff- 
Formen deutlich unterscheiden. Dies leitet sich aus der 
unterschiedlichen Mikrostruktur ab, die mit hochauflosender 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)[’*I untersucht 
wurde. Im mesoskopischen Bereich bestehen beide Materialien 
aus spharischen Aggregaten vieler Primarbausteine[191. 

Abbildung 2 zeigt deutlich, daR die kugelfomigen Aggregate 
in konventionellem RUB aus vielen planaren Grundstrukturein- 
heiten (basic structural units, BSU)[”] bestehen, die parallel 
gestapelt sind[”]. Stapelfehler durch schief zur Stapelachse ein- 
gebaute Plattchen und nichtebene Objekte (BSU mit unter- 

schiedlichen RinggroBen) erzeugen die gekriimmte Sekundar- 
struktur der RuBpartikel. Zwischen den BSU besteht in der 
Ebene der Scheibchen keine Korrelation; sie sind turbostra- 
tisch [’O] angeordnet. 

Abb. 2. Hocbaufgeliiste TEM-Aufnahmc von RUB (technische Probc FW-1 von 
Degussa). Die Abstande zwischcn den planaren Kohlcnstoffplattchen cntsprechcn 
dem Zwischenschichtabstand von Graphit mit etwa 340 pm. Dic Balkcnlangc cnt- 
spricht 10 nm. 

Die Mikrostruktur von FullerenruD ist deutlich komplexer 
und hingt stark von den Herstellungsbedingungen ab. Unter 
den Bedingungen, die zu hohen C,,-Ausbeuten fuhren, konnen 
die Strukturen in Abbildung 3 beobachtet werden. Wir erken- 
nen ein Netzwerk kontinuierlich gekriimmter Mehrfachschch- 
ten von Kohlenstoff im Inneren des Teilchens. Die Schichtab- 
stande der jeweils parallel verlaufenden Flachen entsprechen 
denen von konventionellem RUB oder Graphit. Die laterale 
Ausdehnung der Kohlenstoffschichten [’’I ist erheblich grol3er 
als die der BSU in konventionellem RuR. GroRe Volumina der 
Partikel bestehen aus amorphem Kohlenstoff, der nicht in zwei- 
dimensionalen Schichten angeordnet, sondern als Flechtwerk 
fadenformiger Polymere vorliegt. 

Abb. 3. Hocha ufgeloste TEIvl-Aufnahnie von FullerenruR. Die Hersteilungsbedin- 
gungen waren optimiert aufmaximale C,,-Ausbeute. Man beachte die HohlrLume 
innerhalb der kontinuierlichen Kohlenstoffschleifen. Der verstarkte Kontrast der 
Schlejfen deutet anf den zweidimensionalen Charakter weniger paralleler Schicht- 
pakete hin (vergleiche dazu Abb. 2 ) .  Die Balkenlinge entspricht 10 nm. 

Reduziert man den Energieeintrag und den Quenchgasdruck 
im Plasmaraum, konnen die Fadcninolekule an der Peripherie 
der Fullerenruljteilchen direkt beobachtet werden. Abbildung 4 
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zeigt einen e k e h e n  Knauel dieser Kohlenstoff-Faden. Die 
kontinuierlichen Krummungen mit variablen Radien sowohl in 
der Projektionscbene des Mikroskops als auch senkrecht dazu 
erklaren den ,,unterbrochenen Kontrast" (vergleiche dazu den 
,,regelmiBigen Kontrast" der BSU in Abb. 2) und schliel3en eine 
plattchenformige Primirstruktur aus. Abbildung 4 ist ein deut- 
licher Hinweis auf die Bildung von moglicherweise unregel- 
maRig vernetzten Ringen aus Kohlenstoffatomen mit groBen 
Gliedermhlen, wgie sie fur Fullerene erforderlich sind. Weiterhin 
erklart dieses Bild die beobachteter"], erheblich groBere Reakti- 
vitat von FullerenruB im Vergleich zu konventionellem RUB 
gegenuber Oxidationen und Chlorierungen. 

Ahb. 4. Ausschnitt einer hochaufgelostcn TEM-Aufnahme von FullerenruR. Die 
Herstellungsbedingungen entsprechen einem maximalen Ausbeuteverhaltnis von 
hoheren Fullerenen relativ zu C,, bei deutlich reduzierter Gesamtausbeute. Die 
Balkenlange entspricht 5 nm. 

Das Wachstum der Kohlenstoff-Faden wird weitgehend un- 
terdriickt, wenn man die Plasmaapparatur ohne Quenchgas bei 
einem Restdruckrz3] von etwa lo-" mbar betreibt. Nun ist die 
Bedingung der Inertheit der wenigen verbleibenden StoRpartner 
nicht mehr erfiillt, und es kommt sehr haufig zu Kettenabbruch- 
reaktionen durch Einbau eines Heteroatoms aus dem Restgas 
(siehe auch Diskussion zu Abb. 1). Dies macht sich auch in der 
extrem erniedrigten Geschwindigkeit der RuBbildung bemerk- 
bar. Abbildung 5 zeigt eine hochstaufgeloste TEM-Aufnahme 
dieses Produkts, wobei durch Farbkodierung ein Schnitt durch 

die Projektionsebene des Mikroskops erzeugt wurde. Die rot 
umrandeten Objekte sind kurze Fragmente der Kohlenstoff-Fa- 
den, die in regelloser Orientierung eine vollstandig rontgena- 
morphe, wenig dichte Form sehr harten Kohlenstoffs bilden 
Die mechanische Harte weist auf eine kovalente Verkniipfung 
der Einheiten aus Abbildung 5 hin. 

Zusammenfassend stellen wir fest, daB die Mikrostrukturana- 
lyse von verschiedenartigen FullerenruBen deutliche Hinweise 
ergeben hat, daD ein wesentlicher Teil aller verdampften Koh- 
lenstoffatome zu Fadenmolekiileii kondensiert. Diese schliellen 
sich zu Ringsystemen, die sich intramolekular verkniipfen oder 
bei zu hohem Energiegehalt aufbrechen und dann bei geniigend 
hoher Dichte intermolekular verknupft werden. Das korrekte 
Verhaltnis aus Ringwachstum und StoBtemperung entscheidet 
uber die Ausbeute an loslichen Fullerenen. Die Mehrheit der 
Ringe kann offenbar nicht zu stabilen Fullerenen abreagieren, 
da entweder die Gliederzahl nicht passend eingestellt werden 
kann oder die Verknupfung zu vie1 Energie freisetzt, die zur 
Dissoziation und Polymerisation fuhrt. 

Ein Teil des verdampften Kohlenstoffs reagiert offenbar zu 
planaren Schichten, was durch das fruhzeitige SchlieBen der 
Ringe und die Bildung von C,- und C,-Ringen erklarbar ist. Die 
variable RinggroBe ergibt sich aus der beobachteten kontinuier- 
lichen Kriimmung der gebildeten Schichten. Dieser Reaktions- 
weg, der parallel mit der Verkniipfung g r o k r  Monocyclen ab- 
Iauft, konnte der Bildungsmechanismus von Rohrchen- und 
Zwiebelkohlenstoff sein. Diese Modifikationen konnen schwer- 
lich durch Verkniipfung von Monocyclen entstehen und spre- 
chen fur einen Kondensationsmechanismus. 

Der schadliche Effekl von Heteroatomen als Kettenab- 
bruchreagentien wurde ebenfalls deutlich und deckt sich mil 
Befunden der Fullerensynthese Dort wurde gezeigt, daB sich 
durch Zumischen von Heteroatomen zum Quenchgas entweder 
lineare oder cyclische Abfangprodukte des Aufbauprozesses 
komplexer Kohlenstoffspezies nachweisen lassen. Unsere Beob- 
achtungen zeigen: daR diese Produkte nicht durch Storung des 
Hauptprozesses, sondern aus verstarkt erfolgenden Nebenreak- 
tionen entstehen. 

Unsere Befunde sind eine Erganzung zu Gasphasenexperi- 
menten[26] und zeigen, daB im ,,Kochtopf' des Plasmareaktors 
sowohl Kondensations- als auch Verkniipfungsreaktion von 
Makrocyclen nebeneinander ablaufen. Gleichzeitig dazu erfol- 
gen Aufbau und Abbau der cyclischen Verbindungen, gesteuert 
durch den Energiegehalt der Molekiile und der engsten Umge- 
bung. Das ,,Kochrezept" fur Fullerene, Fullerenrul3 und plana- 
re Schichtstrukturen wird durch die lokalen Eigenschaften der 
Gasphase auBerhalb des Plasmas bestimmt. Diese Beobachtun- 
gen und die prinzipiell unterschiedlichen Strukturen im Kon- 
densationsprodukt weisen deutlich auf eine kinetisch kontrol- 
lierte Gesamtrcaktion hin. Die Selektivitiit der Kondensation 
der im Plasma erzeugten kleinen Primirbausteine wird durch 
deren Konzentration ebenso bestimmt, wie durch die Effzienz 
des EnergieaustauschsrZ7' und die Storung der Kohlenstoffver- 
kniipfung durch Heteroatome aus der Umgebung der Kohlen- 
stoff-Fragmente. 

Eingegangen am 2. April 1994 [Z 68223 

Ahb 5 .  Falschfarhciidarstell~~ eines Ausschnitts einer hochstaufgelosten TEM- 
Aufnahme yon hartem FullcrcnruO. Unter den hier gewahlten Bedingungen liegt die 
Ausbeuk an loslichen Fullerenen unter 0.4 YO. Die BalkenEnge entspricht 2 nm. 
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nehmen: A. Goeres, E. Sedelmayer, ('hem. Phys. I m t t .  1991, i84,  310; H. W. 
Kroto. K. McKay. Nutur~  1988, 331. 328. 
T. Grosser, A. Hirsch. Angew. Chem. 1993. 105. 1390; Angew. Chem. I n i .  Ed. 
Engl. 1993, 32. 1340. 
J. M. Hunter. J. L. Fye, E. J. Rosecamp, M. E Jarrold, J .  Phys. C h m .  1994. 98, 
1810. 
Diese wird vom Warmeleitvermflgen und Partialdruck dea Quenchgases sowie 
von einem steilen Temperaturgradienten im Gasraum, der dnrch eine effiziente 
Kiihlung des Qucnchgascs mit cinem Metallschild um den Plasmaraum erzeugt 
wid, bestimmt. 

auch die jiingsten Berichte iiber metallkatalysierte Herstellungs- 
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Kristalline, mikroporose anorganische Katalysatoren, bei- 
spielsweise Zeolithe, konnen wie Enzymkristalle durch Ront- 
gen- oder Neutronenbeugung untersucht werden", '1, wobei aus 
dem Beugungsmuster eine quantitative Beschreibung der loka- 
len Umgebung der katalytisch aktiven Stelle abgeleitet werden 
kann. Bei den rnit MeAPO abgekiirzten kristallinen Alumi- 
niumphosphat-Katalysatoren, in denen einige Aluminium-Git- 
teratome isomorph durch zweiwertige Kationen ersetzt sind 
(Me = Co, Ni, Zn, Mn, Mg usw.), ist dies hingegen nicht so 
einfach. Beim Einbau von Kationen wie Co" anstelle von Al"' 
wird der Feststoff zu einer Brmstedt-Saure, da zusatzliche Pro- 
tonen, die locker an Gitter-0-Atome gebunden sind, zum La- 
dungsausgleich benotigt werden; zudem wird das Aluminium- 
phosphat r e d o x a k t i ~ [ ~ % ~ ] .  Bei der Oxidation der Co"- zu 
Co'"-Zentren verschwindet die Brsnstedt-Aktivitat. Die Kon- 
zentration des eingebauten Kations, hier Co, ist rnit selten mehr 
als einigen Prozent (oft vie1 weniger) so klein, daB die gewiinsch- 
te lokale Strukturinformation rontgenographisch nicht erhalten 
werden kann. Unter diesen Umstanden ist Rontgenabsorptions- 
spektroskopie (Rontgenabsorptionsfeinstruktur, EXAFS, und 
Rontgenabsorptionskantenfeinstruktur, XANES) die geeignet- 
ste Methode zur Untersuchung der Umgebung der aktiven Stel- 
le, besonders wenn sie zusammem init Rontgenbeugung ver- 
wendet wirdL5', wobei letztere vor allem dazu client, die Unver- 
sehrtheit der Gesamtstruktur des Katalysators wahrend der 
verschiedenen Aktivierungs-, Desaktivierungs- und Regenerie- 
rungsschritte zu iiberpriifen. 

Wir haben kiirzlich[6s '1 eine Familie von Molekularsieb-Ka- 
talysatoren beschrieben, in denen kleine Mengen Co Al-Gitter- 
atome im synthetischen Aluminiumphosphat ALPO-18['], das 
eine Porenstruktur aufweist; ersetzen. Diese sauren Feststoff- 
katalysatoren H,(Co,AI,, -x,PO,), x I 0.04, wandeln Methanol 
effizient in niedrig siedende Olefine (vor allem Ethylen und Pro- 
pylen) urn['], ein ProxeR, der bekanntIichL9- eine ziemlich 
starke Br~rnstedt-Saure erfordert. Typischerweise wird Metha- 
nol bei 400 "C und einer stiindlichen Katalysatorbelastung 
(weight hourly space velocity) von 1.5 vollstandig zu Ethylen 
(22.4%), Propylen (51.2%) und C,-Olefinen, in erster Linie 
Butenisomeren (25.6 %), sowie Spuren von Methan umgesetzt. 

Die CoAPO-18-Katalysatoren wurden hydrothermal in Ge- 
genwart des organischen Templats N,N-Diisopropylethylamin 
bei 150- 180 "C in drei bis zehn Tagen synthetisiert; die Einzel- 
heiten sind andernorts beschrieben wordenr6* 'I. Die Primarpro- 
dukte wurden vom Templat befreit, indem sie in 0,-Atmosphii- 
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