
Der Autor beim Herumklettern auf der Ultra- 
schall-Clusterstrahl- Apparatur, die die Ent- 
deckung der Fullerene ermoglichte. 
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AUFSATZE 

Das Entdecken der Fullerene (Nobel-Vortrag) ** 

Richard E. Smalley" 

Es ist eine grol3e Freude fur mich, heute hier zu sein, um als 
erster von drei Rednern die Wunder der Fullerene zu eror- 
tern, einer groRen, neuen Klasse von Kohlenstoffverbindungen. 
Meine Kollegen auf dieser beriihmten Photographie (Abb. 1)  
sind ebenfalls begeistert, diese Woche hier in Stockholm zu 
sein, um zu sehen, wie ,,Bucky den Preis erhalt". Dieses Photo 

Abb. 1. Photo der Forschergruppe, die die Fullerene an der Rice University im 
September 1985 entdeckte. Stehend: Curl, davor (von links nach rechts): O'Brien, 
Smalley, Kroto und Heath. Richard E. Smalley wurde 1943 in Akron, Ohio (USA), 
geboren. Seinen BSc. erhielt er 1965 an der University of Michigan, seinen M.A. 
1971. Er promovierte 1973 an der Princeton University (USA). Seit 1981 ist er 
Professor fur Chemie an der Rice University, seit 1990 daruber hindus Professor fur 
Physik. 

wurde am 11. September 1985 aufgenommen, einen Tag bevor 
wir das Manuskript iiber die Entdeckung von C,, an die Re- 
daktion der Zeitschrift Nature schickten"] (und nur einige Tage 
nach der Entdeckung). Jede Person auf diesem Photo (mit 
Ausnahme der Frau im Hintergrund - wir wissen noch immer 
nicht, wer diese mysteriose Frau war) hatte entscheidenden An- 
teil an der Entdeckung, so daI3 man verstehen kann, daR wir 
heute ein wenig nachdenklich gestimmt sind. Zwar wird der 

[*] Prof. R. E. Smalley 
Center of Nanoscdle Science and Technology 
Rice Quantum Institute, Departments of Chemistry and Physics 
Rice University 
Houston, TX 77005 (USA) 
Telefax: int. +713/285-5155 

[**I Copyright'. The Nobel Foundation 1997. ~ Wir danken der Nobel-Stiftung, 
Stockholm, fur die Genehmigung zum Druck einer deutschen Fassung des 
Vortrags. 

Preis fur Chemie in diesem Jahr fur die Entdeckung der Fullere- 
ne verliehen, doch wird er Einzelpersonen uberreicht, und diese 
personliche Ehre kann nicht mehr als drei Personen zugespro- 
chen werden. Das Nobel-Komitee hat diesbezuglich sein Mog- 
lichstes getan. Das verstehen wir. Aber das ungute Gefiihl 
bleibt. 

Mit der Begrenzung auf drei Personen sind aber auch positive 
Aspekte verbunden. So habe ich gefragt, was in den Jahren 
geschieht, in denen nur eine Person eine Auszeichnung fur Phy- 
sik oder Chemie erhalt. Man sagte mir, daR nur ein Vortrag 
gehalten wiirde. Nun verstehe ich, was es bedeutet, am gleichen 
Tag im gleichen Raum von jedem der drei diesjahrigen Gewin- 
ner auf beiden Gebieten, der Physik und der Chemie, einen 
langen Vortrag zu horen, und sehe ein, daR man irgendwo Gren- 
Zen setzen muB. 

Die Entdeckung der Fullerene war fur jeden aus unserem 
urspiinglichen Funferteam eine der bewegendsten Erfahrungen. 
Die wichtigste Botschaft meiner heutigen Rede ist, daB dieser 
ProzeR der Entdeckung dessen, was uns die Natur beziiglich 
Kohlenstoff noch bereithalt, langst nicht abgeschlossen ist. So 
lautet der Titel meiner Rede nicht ,,Die Entdeckung der Fullere- 
ne", sondern ,,Das Entdecken der Fullerene". Noch immer sind 
weltweit Fulleren-Forscher a m  EntdeckungsprozeR beteiligt. 

Auf welche Weise wir immer noch in diesen ProzeR verwickelt 
sind, hat etwas mit der entscheidenden Bedeutung der Fulleren- 
Entdeckung von 1985 zu tun. Letztlich waren die fiinf frohlichen 
Personen auf diesem Photo (Abb. 1) ~ hochbegabt, wie sie alle 
sind - nicht die, die sich das abgestumpfte Ikosaeder zuerst 
vorgestellt haben. Dies geschah schon vor ein paar tausend Jah- 
ren. Das Verdienst kommt Archimedes zu, obwohl man ver- 
nunftigerweise annehmen kann, daB Ikosaeder lange vor Archi- 
medes abgestumpft waren. Auch waren wir nicht die ersten, die 
mutmaBten, daR man ein interessantes chemisches Objekt erhal- 
ten wurde, wenn man die Ecken des Ikosaeders durch Kohlenst- 
offatome ersetzt und alles andere dem Kohlenstoff uberlaRt. 
Diese Ehre gebiihrt E. G.  Osawa,['. 31 dem physikalisch-orga- 
nisch arbeitenden Chemiker japanischer Herkunft, der mehr als 
ein Jahrzehnt vor unserer Entdeckung erkannt hatte, daB diese 
Kohlenstoffverbindung aromatisch und daher wahrscheinlich 
stabil ist. Ein GroBteil der Ehre ist auch David Jones[41 zuzu- 
sprechen, der schon zuvor in einer sehr einfallsreichen Arbeit 
seine Vorstellungen von geschlossenen kugelformigen Kifigen 
aus gebogenen Graphenschichten beschrieben hat. Wenig spater 
erkannte Jones, daR sich Fiinfecke ausgezeichnet eignen wur- 
den, um in einem ansonsten hexagonalen Gitter eine Kriim- 
mung herv~rzurufen.[~]  Bochvar, Gal'pernr6] und Stankevich 171 
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stellten fest, daR C,, ein Molekiil rnit abgeschlossenen Elektro- 
nenschalen und einem sehr groBen HOMO-LUMO-Abstand 
ist, einem wohlbekannten Merkmal chemischer Stabilitat, und 
fuhrten die entsprechenden Hiickel-Rechnungen in RuBland 
durch, mehr als ein Jahrzehnt bevor wir ins Spiel kamen. 

Tatsachlich wird diese Woche nicht die Erkenntnis gewiirdigt, 
daR Kohlenstoff in Form eines abgestumpften Ikosaeders stabil 
ist. Wenn dem so wire, dann hitten Archimedes, Osawa. Jones 
und/oder einer oder mehrere der einfallsreichen sowjetischen 
Wissenschaftler den Preis bekommen. Durch den Nobel-Preis 
wird vielmehr die Erkenntnis gewiirdigt, daB Kohlenstoff dieses 
abgestumpfte ikosaedrische Molekiil sowie groRere geoditische 
Kafige von selbst bildet. Kohlenstoff hatte seit jeher das Poten- 
tial zum spontanen Aufbau von Fullerenen. Wir wissen heute, 
daD man nur einen Dampf aus Kohlenstoffatomen herstellen 
und diesen in Helium kondensieren lassen muR, um Millionen 
und Abermillionen dieser hochsymmetrischen Objekte zu erhal- 
ten. Die Konsequenzen, die sich aus den Eigenschaften der Koh- 
lenstoffatome ergeben, sind Gegenstand des fortwahrenden 
Entdeckungsprozesses. Die Kohlenstoffatome haben nicht nur 
das Talent, Bille zu formen. Sie konnen auch Rohren bilden, wie 
den in Abbildung 2 dargestellten kurzen Abschnitt. 

Abb. 2. Vier perfekte kristalline Formen von Kohlenstoff: Diamant, Graphit, C,, 
und ein kurzer Abschnitt einer (lO,lO)-Fulleren-Nanorohre rnit abschlieliender Se- 
mi-C,,,,-Kappe. 

Nahezu jeder von uns ist seit langem mit den schon friiher 
bekannten Formen von reinem Kohlenstoff vertraut : Diamant 
und Graphit. Diamant ist bei all seiner Schonheit nicht so inter- 
essant wie die hexagonale Schicht von Graphit. Er ist nicht 
annihernd so interessant, d a  wir in einem dreidimensionalen 
Raum leben und jedes Atom im Diamant nach allen drei Raum- 
richtungen koordiniert. Daher wird ein Atom im Innern des 
Diamantgitters nur schwer mit irgend etwas anderem in dieser 
dreidimensionalen Welt in Kontakt treten, da alle Richtungen 
besetzt sind. Bei den Kohlenstoffatomen einer einzelnen hexa- 
gonalen Graphitschicht (einer ,,Graphenschicht") tritt dagegen 
nach oben und unten keine Koordination auf. In einer dreidi- 
mensionalen Welt ist das nicht einfach. Ich glaube nicht, daB wir 
jemals genug dariiber nachgedacht haben, wie auRergewohnlich 
dies ist. Man hat hier ein Element des Periodensystems, das mit 
nur drei nachsten Nachbaratomen in zwei Richtungen so abge- 
sittigt werden kann, daR es keine weiteren Bindungen eingeht. 
Auch wenn zur Bindung ein weiteres Atom oberhalb der Schicht 
zur Verfiigung steht - sogar wenn es sich um ein einzelnes 

,,nacktes" Kohlenstoffatom handelt - tritt nur eine schwache 
Chemisorption auf, die durch geringe Warmezufuhr leicht riick- 
gangig gemacht werden kann, so daR die Graphenschicht intakt 
bleibt. Kohlenstoff hat damit die Fahigkeit, in einer dreidimen- 
sionalen Welt eine chemisch stabile zweidimensionale Membran 
von atomarer Dicke zu bilden. Und das wird meiner Ansicht 
nach fur die Zukunft der Chemie und der Technologie im allge- 
meinen von groBer Bedeutung sein. 

Wir haben einen Weg zu kugelformigen Fullerenen entdeckt, 
bei dem man einen Dampf aus Kohlenstoffatomen herstellt, 
diesen langsam kondensieren laRt und die Temperatur dabei 
hoch genug einstellt, da13 die Zwischenstufen geman ihrer Natur 
wachsen konnen. Dariiber hinaus ist es moglich, nicht nur C,,, 
dieses symmetrischste aller moglichen Molekiile, und andere 
Fullerene herzustellen, sondern auch Rohren, indem andere 
Elemente (Nickel und Cobalt) zu einigen Prozent zugesetzt wer- 
den. Unter allen moglichen Rohren ist eine etwas Besonderes:IE1 
Es handelt sich um die in Abbildung 2 dargestellte (10,lO)- 
Nanorohre. Wir beginnen zu verstehen, daB das, wodurch diese 
Rohre gegenuber allen anderen bevorzugt wird, auf die Eigen- 
schaften der Kohlenstoffatome zuruckzufiihren ist. DaR C,, das 
Endprodukt bei 30-40 YO aller Reaktionswege ist, kann ebenso 
der Bindungsneigung zugeschrieben werden wie die Bildung der 
(10,lO)-Nanorohre. Diese Abweichung vom Weg, der anderen- 
falls zu kugelformigen Fullerenen fiihrt, tritt dann ein, wenn die 
Flhigkeit zur Kriimmung und zur Kugelbildung auf irgendeine 
Weise (mit Cobalt- oder Nickelatomen) unterdriickt wird. Die 
Metallatome verhindern durch lokales Tempern die Anlagerung 
des siebten, achten, neunten Fiinfecks und bewirken bei ver- 
nunftiger Wahl von Temperatur und Reaktionsgeschwindigkeit, 
daR die wachsende Nanorohre ihre energetisch giinstigste Form 
einnimmt. 

Das in Abbildung 3 dargestellte Objekt veranschaulicht eine 
der faszinierenden neuen Moglichkeiten in der Zukunft der Ful- 
lerene. Es handelt sich um einen kurzen Abschnitt der (10,lO)- 
Nanorohre rnit chemisch derivatisierten Enden. Ein Ende ist rnit 
einer Semifulleren-Kuppel verschlossen (einer Halfte eines sehr 
speziellen Fullerens, des ikosaedrischen C,,,) . Das andere Ende 
wurde absichtlich offen gelassen. Da das geschlossene Ende 
Fiinfringe enthalt und dementsprechend reaktiver ist als die 
glatte, hexagonale Seitenwand der Nanorohren, konnen die ge- 
schlossenen Enden z. B. durch Kochen in S a l p e t e r ~ i u r e [ ~ ~  ent- 

.. 
Abb. 3. Derivatisierter Abschnitt einer (lO,lO)-Fulleren-Nanorohre mit einem offe- 
nen Ende. 
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fernt werden. Eine solche Rohre schlieBt sich spontan, wenn sie 
in einem Ofen auf 1200 "C erhitzt wird. An diesen Enden, unab- 
hingig davon, ob sie geschlossen oder offen sind, konnen kova- 
lente C-0-, C-N- oder C-C-Bindungen["] gekniipft werden, so 
daB nahezu alle Molekiile, Enzyme, Membranen oder Oberfla- 
chen am Ende der Rohre befestigt werden konnen. Man konnte 
ein oder mehrere solcher Objekte (nennen wir sie A) am oberen 
Ende und andere (B) am unteren befestigen. Das GroBartige an 
diesem Molekiil (im Unterschied zu allen anderen Molekiilen in 
der Chemie) ist, daB diese Objekte A und B durch Elektronen- 
transport entlang der Rohre miteinander in Verbindung stehen. 
Die (1 0,lO)-Nanorohre ist ein Quantenwellenleiter fur Elektro- 
nen. 

Die Bandstruktur von Graphen, der einzelnen flachen Gra- 
phitschicht, ist die eines Halbleiters rnit einer Bandliicke von 
Null. Valenz- und Leitungsband treffen sich an einem Punkt am 
Ende der Brillouin-Zone. Da  die Zustandsdichte bei der Fermi- 
Energie einen Knoten hat, ist Graphen kein guter Leiter. Als ich 
in meiner Jugend zum ersten Ma1 horte, daB Graphit ein 
schlechter Leiter ist (ahnlich wie Blei und schlechter als Gold), 
nahm ich an, daB das Problem einer negativen Eigenschaft des 
Kohlenstoffatoms zuzuschreiben ist. Die Valenzelektronen von 
Kohlenstoff neigen dazu, lokalisiert aufzutreten und konnen 
sich nicht frei von einem Kohlenstoffatom zum anderen durch 
eine ausgedehnte Schicht bewegen. Tatsachlich ist dies nicht das 
Problem. Die x-Elektronen sind in der Graphenschicht ebenso 
frei beweglich wie im aromatischen Ring von Benzol. In der Tat 
ist die besondere chemische Stabilitat der aromatischen Mole- 
kiile auf die freie Beweglichkeit der Elektronen im Ring zuriick- 
zufiihren. Wie sich bei der Berechnung der Bandstruktur der 
hexagonalen Graphenschicht ergibt, liegt das Problem der elek- 
trischen Leitfahigkeit darin, daB bei der Fermi-Energie aus 
Symmetriegriinden ein Knoten in der Zustandsdichte vorliegt. 
Selbst wenn man auf irgendeine Weise jedes Kohlenstoffatom im 
hexagonalen Gitter durch ein Goldatom ersetzen konnte, sahe 
die Bandstruktur lhnlich aus. Das Problem ist somit auf die 
Symmetrie des hexagonalen Gitters zuriickzufiihren, nicht auf 
die Beweglichkeit der x-Elektronen von Kohlenstoff. 

Wir erkennen nun, daB es eine (und nur eine) Losung fur das 
Problem gibt, aus reinem Kohlenstoff ein Metall zu machen. 
Schneidet man aus der Graphenschicht einen diinnen Streifen 
heraus, rollt diesen langs zu einem Zylinder zusammen und ver- 
kniipft die freien Valenzen unter Bildung der (10,lO)-Nanorohre 
(Abb. 2), stellt sich die Symmetrie, die das metallische Verhalten 
des flachen Gitters verhinderte, als vorteilhaft heraus. Die Sym- 
metrie dieses rohrenformigen hexagonalen Gitters macht das 
Auftreten von zwei Bandern erforderlich, die sich bei der Fermi- 
Energie etwa nach zwei Dritteln der Lange der Brillouin-Zone 
schneiden (Abb. 4). Dariiber hinaus hindert die Starrheit des 
o-Bindungsgeriists der Graphenschicht die Metall-x-Elektro- 
nen daran, eine Peierls-Verzerrung hervorzurufen, die gewohn- 
lich ein Nachteil aller eindimensionalen Leiter ist.[' Die 
(lO,lO)-Fullerenrohre und allgemein alle (n,n)-Nanorohren soll- 
ten molekulare Drahte, gute metallische Leiter und zugleich 
niitzliche Molekiile sein, die ihre Struktur und Leitfahigkeit 
auch an Luft und im Wasser beibehalten. 

Meiner Ansicht nach wird zukiinftig wahrscheinlich eine 
grol3e neue Gruppe metallischer Fullerene, wie das in Abbil- 
dung 3 dargestellte, von Chemikalienlieferanten fertig zu bezie- 

hen sein. Man stelle sich 
vor, welche Auswirkun- 
gen das haben konnte. 
Tatsachlich konnte jede 
nur erdenkliche Techno- 
logic, bei der sich Elek- 
tronen von einem Ort 
zum anderen bewegen, 
durch die molekularen 
Drahte aus Kohlenstoff 
revolutioniert werden. 
Organiker werden begin- 
nen, entsprechende Vor- 
richtungen herzustellen. 
Die molekulare Elektro- 
nik konnte Wirklichkeit 
werden. In diese Rich- 
tung scheint sich die Ful- 

-x -2xl3 -n/3 0 

ka - 
Abb. 4. Elektronische Bandstruktur einer 
(10,lO)-Fulleren-Nanorohre, berechnet in der 
Tight-Binding-Nbherung mit Zonenfaltung 
ausgehend von der Bandstruktur einer 
unendlichen zweidimensionalen Graphen- 
schicht[59]. Die zwei Bander, die die Fermi- 
Energie bei ku = 2x13 schneiden. haben 
unterschiedliche Symmetrie und bewirken, 
daR die Rohre ein metallischer Leiter ist; 
k = Kristall-Drehimpuls. (I = Linge der Ele- 
mentarzelle. 

lerenforschung im Augenblick zu entwickeln. Man hat nicht 
das Gefiihl, daB der EntdeckungsprozeB bereits beendet ist. 
Dieses kleine Kohlenstoffatom konnte noch viele weitere wun- 
derbare Eigenschaften aufweisen, die wir bislang noch nicht 
erkannt haben. 

Dennoch gab es eine besondere Entdeckung, die wir diese 
Woche feiern. Im September 1985 war etwas geschehen. Was 
war das? Wie hatte es sich zugetragen? Seit dieser urspriing- 
lichen Entdeckung sind wir ein wenig mit dem beschaftigt, was 
ich gern die Archaologie des ,,Buckyballs" nennen mochte: 
Wahrend wir auf die geschriebene und miindlich uberlieferte 
Geschichte zuriickschauen, versuchen wir zu entscheiden, wel- 
ches die Wurzeln der Fulleren-Entdeckung waren. Diese Ent- 
deckung betrifft hauptslchlich die Kondensation von Kohlen- 
stoff und seine Fahigkeit zur Clusterbildung. 

Es ist seit langem bekannt, daR Kohlenstoff in der Gasphase 
bei hohen Temperaturen Cluster biiden kann. Anders als bei 
jedem anderen hochschmelzenden Element im Periodensystem 
liegen im Kohlenstoffdampf, der sich bei Temperaturen von 
3000-4000 K i m  Gleichgewicht rnit dem Feststoff befindet, vor- 
zugsweise Cluster C, rnit einem sehr hohen Anteil an Verbindun- 
gen um C,, vor. Der erste Hinweis darauf geht zuriick auf die 
friihe Forschung an Kernspaltungsprodukten von Hahn und 
Strassmann in Deutschland.['21 Sie stellten fest, daB Kohlen- 
stoffclusterionen bis C:, in einem Hochfrequenzlichtbogen mit 
Graphitelektrode erhaltlich sind, wobei der Lichtbogen fur die 
Elementaranalyse durch Massenspektrometrie verwendet wur- 
de.[I3] Ahnliche Ergebnisse wurden etwa zur selben Zeit in den 
USA erhalten, wobei die Forschungsvorhaben rnit dem Man- 
hattan Project wahrend des zweiten Weltkriegs verkniipft wa- 
r e ~ ~ . [ ' ~ ]  In den friihen 50er Jahren war bekannt, daB im Gleich- 
gewicht im Dampf eine so groBe Zahl kleiner Kohlenstoffcluster 
vorliegt, daB diese einen starken EinfluR auf die Messun- 
gen[", 1 6 ]  der Bildungswarme von C(Gas) haben, einer der 
wichtigsten Konstanten der chemischen Thermodynamik. 1959 
fiihrten Pitzer und Clementi['" ''I die ersten wichtigen quanten- 
mechanischen Rechnungen bei Verbindungen rnit bis zu 20 Ato- 
men durch, auf die dieses Verhalten im Dampf zuriickzufiihren 
war. Danach bildeten die Substanzen von C, bis etwa C,, 
lineare Ketten, groBere dagegen Monocyclen - kleine ,,Hula- 
Hoop-Ringe" aus reinem Kohlenstoff. 
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Dies wurde zwar damals nicht kommentiert, allerdings ist es 
ein ganz bemerkenswertes Ergebnis. Kohlenstoff vermag so sta- 
bile Cluster zu bilden, dalj diese in der Gasphase sogar bei einer 
Temperatur von 3000- 4000 K bevorzugt und wesentlich haufi- 
ger als C, vorkommen, obwohl die Koordinationszahl nur zwei 
betragt ! Alle anderen hochschmelzenden Elemente wie Platin, 
Wolfram oder Tantal erreichen ihre hohe Bindungsenergie 
durch eine dichte Kugelpackung innerhalb des Festkorpers oder 
der Fliissigkeit bei einer Koordinationszahl von 8 bis 12. Zwar 
weisen die Cluster dieser Metalle in der Gasphase ebenfalls 
kompakte Strukturen auf,["] wobei sich so viele Atome wie 
moglich in drei Dimensionen umeinander anordnen, doch reicht 
ihre Bindungsenergie nicht dafiir aus, daB sie im Gleichgewicht 
im Dampf haufiger auftreten. Statt dessen liegen im Dampf 
dieser Metalle fast nur einzelne Atome vor. Oberhalb von 
1000 K treten im Dampf, der mit der reinen kondensierten Pha- 
se im Gleichgewicht steht, bei jedem Element im Periodensystem 
- auljer bei Kohlenstoff - uberwiegend einzelne Atome oder 
zweiatomige Molekiile auf. Kohlenstoff dagegen bildet so viele 
dieser groBen Cluster, dalj die Bildungswarme ignoriert und in 
einer chemischen Chuzpe nur zwei der drei Dimensionen fur 
eine Bindung verwendet werden. 

Beim Ansehen der bis Mitte 2984 publizierten Daten uber 
Gasphasencluster aus reinem Kohlenstoff wird deutlich, daB die 
Experimente keine Hinweise darauf lieferten, dalj es etwas Inter- 
essanteres als diese eindimensionalen Cluster geben konn- 
te.[20.211 Alle Daten schienen mit dem Model1 der linearen Ket- 
ten und monocyclischen Ringe in Einklang zu sein, und da die 
Hlufigkeit bei Clustern ab etwa 25 Atomen rapide abnimmt, 
stellte niemand Vermutungen an, was bei zunehmender Cluster- 
grolje geschehen wurde. Angesichts dessen, was wir heute uber 
Fullerene wissen, wlre  dies eine sehr vielversprechende Denk- 
richtung gewesen. Die Cluster sollten an irgendeinem Punkt des 
Wachstums anfangen, zwei- oder dreidimensionale Strukturen 
zu bilden. Wie wiirden diese aussehen? Eine Betrachtung der 
Energien der freien Valenzen hatte verniinftigerweise zu der An- 
nahme fiihren konnen, daB sich Graphenschichten bilden, die 
sich zu geschlossenen Kafigen zusammenrollen. 

Unseres Wissens wurde eine solche Vermutung nie geauBert. 
Wahrend JonesC4] Mitte der 60er Jahre vorschlug, Graphen- 
schichten konnten sich zu ,,hohlen Molekulen" aufrollen, hatte 
Osawa[2J Anfang 1970 die Vorstellung, Kohlenstoff konnte die 
Struktur eines Fuljballs einnehmen, und Gal'pernI6I beendete 
1973 die erste von vielen Hiickel-Rechnungen. Danach handelte 
es sich um ein Molekiil rnit abgeschlossener Elektronenschale 
und einem groljen HOMO-LUMO-Abstand. Allerdings machte 
niemand den Vorschlag, diese Objekte konnten sich spontan in 
einem kondensierenden Kohlenstoffdampf bilden. Das Geheim- 
nis des Buckyballs bestand weniger darin, dalj er - einmal herge- 
stellt - ein stabiles Molekiil bildet, denn dies verletzt nicht die 
Regeln der Organischen Chemie. Das zu liiftende Geheimnis 
beinhaltete eher die Fahigkeit von Kohlenstoff, eine chemisch 
passive zweidimensionale Oberflache zu bilden und Fullerene, 
insbesondere C,,, in sehr hoher Ausbeute aus dem Chaos eines 
Kohlenstoffdampfs heraus bei Tausenden von Graden selbst 
aufzubauen. 

Urn diesen ErkenntnisprozeB auszulosen, waren neue Daten 
notwendig - Daten dariiber, was bei der Ubersattigung von 
Kohlenstoffdampf, der beginnenden Kondensation und beim 

Wachstum der kleinen Cluster geschieht, die sich rnit dem Fest- 
stoff im Gleichgewicht befinden. Diese Daten konnten erst nach 
der Entwicklung einer neuen Technik erhalten werden, rnit der 
die Eigenschaften wachsender Kohlenstoffcluster aus 40 bis 100 
Atomen eingehend untersucht werden konnten, bei denen die 
Bindigkeit von 1 auf 2 zunimmt. Erst die Laserverdampfungs- 
Clusterstrahl-Methoden der 80er Jahre ermoglichten diese Er- 
kenntnisse. 

Die Ultraschall-Clusterstrahl-Technik rnit Laserverdamp- 
fung wurde 1980-1981 an der Rice University entwickelt, ur- 
spriinglich fur die Untersuchung von Clustern aus beliebigen 
Elementen des Periodensystems, einschlieljlich hochschmelzen- 
den Metallen[22-261 und Halbleitern wie S i l i ~ i u m [ ~ ' ~  und Gal- 
liumarsenid.[281 Ziel dieser Forschungsrichtung war es, das Ver- 
halten von Materie rnit einer GroBe zwischen Atomen und 
Kristallen zu untersuchen. Erst nach der jahrzehntelangen Ent- 
wicklung von Atom- und Molekularstrahlen, insbesondere der 
keimbildenden Ultraschall-Molekularstrahlen, konnten Rota- 
tions- und Schwingungsanregungen, die eine detaillierte Unter- 
suchung mehratomiger Molekule verhindern, ,,eingefroren" 
werden."" 32J Dadurch wurde nicht nur die Untersuchung ub- 
licher, chemisch stabiler vielatomiger Molekule ermoglicht, son- 
dern es konnten daruber hinaus auch superkalte van-der- Waals- 
Cluster dieser Molekule hergestellt werden, die diese unterein- 
ander, mit anderen Verbindungen und - bei extrem tiefen Tem- 
peraturen - auch mit Helium[331 bilden. Durch intensive gepul- 
ste Laserbestrahlung innerhalb der Ultraschallduse wares mog- 
lich, hochreaktive Molekulfragmente (freie Radikale) zu unter- 
~ u c h e n . [ ~ ~ l  Die Ausdehnung der Ultraschallstrahl-Technik auf 
keimbildende Strahlen aus Atomen hochschmelzender Elemen- 
te und Clustern war eine direkte Folge dieser friihen Arbeiten an 
freien Radikalen. 

Durch die Strahlen aus Clustern rnit hochschmelzenden Ele- 
menten wurde ein riesiges neues Forschungsgebiet eroffnet, 
denn jeder Cluster kann als kristallines Nanoteilchen betrachtet 
werden, das hauptsachlich aus Oberflache besteht. Ultraschall- 
Metallclusterstrahlen ebneten dadurch den Weg zu einer neuen 
Art von O b e r f l a c h e n ~ h e m i e . [ ~ ~ ~  Meine Forschungsgruppe an 
der Rice University war intensiv a n  der Entwicklung dieser neu- 
en Wissenschaft beteiligt. Um die elektronische Struktur der 
Cluster zu untersuchen, entwickelten und nutzten wir neue Me- 
thoden wie die Ein- und Zwei-Photonen-Laserphotoionisierung 
rnit flugzeitmassenspektrometrischer Detektion,[' 5 ,  36. 371 die 
Photodissoziation, die photoinduzierte Grundzustandsentlee- 
rung[38-401 und die Ultraviolett-Photoelektronenspektrosko- 
pie.[411 Um die Oberflachen der nanometergroBen Cluster zu 
untersuchen, entwickelten wir Techniken, bei denen die Ultra- 
schalldiise in einen Hochgeschwindigkeits-Durchfluljreaktor 
miindete.[42-441 Wi r erarbeiteten eine Vielzahl von Methoden, 
die z. B. darauf beruhten, daB geladene Clusterionen in einem 
magnetischen Feld in der Schwebe gehalten und durch Ionen- 
Cyclotron-Resonanzspektroskopie [45 471 untersucht wurden. 
Die friihen 80er Jahre waren fur die Arbeitsgruppe an der Rice 
University eine sehr arbeitsreiche, fruchtbare Zeit, und wir ha- 
ben vie1 gelernt. 

Die Ultraschallstrahl-Quelle rnit Laserverdampfung und die 
damit verbundenen Analysentechniken, die wir zur Untersu- 
chung von Metall- und Halbleiterclustern aus 2-200 Atomen 
entwickelten, waren tatsachlich eine Art ,,Mikroskop", mit dem 
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nanometergrofie Atomaggregate auf eine vollig neue und sehr 
eindrucksvolle Weise ,,gesehen" werden konnten. Alle MeB- 
ergebnisse, die mil dem Ultraschallstrahl erhalten wurden, ver- 
deutlichten die wahren Eigenschaften dieses sich im feldfreien 
Raum bewegenden Clusters. Wir entwickelten diese Technik, 
um eine Art intellektuelle Spannung in der Oberflachenchemie 
hervorzurufen : Die Messungen sollten so grundlegend sein, daB 
Theoretiker nachts wach blieben und versuchten, sie zu verste- 
hen. Obwohl wir es in den friihen 80er Jahren nicht ahnten, 
bauten wir die Apparatur und verfolgten die Forschungsrich- 
tung, die zur Entdeckung der Fullerene fiihren wiirden. Man 
muBte nur Kohlenstoff in dieses neue ,,Mikroskop" einfiihren 
und ein wenig scharf stellen, um die Fullerene zum ersten Ma1 
klar und deutlich zu ,,sehen". 

Tatslchlich waren wir an der Rice University nicht die ersten, 
die Kohlenstoff ,,unter das neue Mikroskop legten". 1984 ver- 
wendete eine von Andrew Kaldor geleitete Gruppe bei Exxon 
eine solche Apparatur (die an der Rice University entworfen 
und aufgebaut worden war) zur Untersuchung von Kohlenstoff- 
clustern, um die Koksbildung an Reformierungskatalysatoren 
zu erforschen. In dem beriihmten Massenspektrum in Abbil- 
dung 5 traten Signale von Kohlenstoffclustern rnit iiber 100 
Atomen a ~ f ; [ ~ ' I  es wurde sofort deutlich, daB eine vollig neue 
Welt interessanter Kohlenstoffcluster existieren konnte, die 
noch vollkommen unbekannt war. 

l0Ol , __- 
11 
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Drei Bereiche waren fur das Massenspektrum charakteri- 
stisch: 1. ein Bereich mit kleinen Clustern, die weniger als 25 
Atome enthielten und die wohlbekannten Ketten und monocy- 
clischen Ringe b i l d e t e ~ ~ , [ ~ ~ '  2.  ein neuer Bereich, in dem bei einer 
ClustergroBe von etwa 25-35 Atomen nur wenige Verbindun- 
gen auftraten und den wir spiiter als ,,verbotene Zone" bezeich- 

neten, sowie 3. ein Bereich, in dem Cluster rnit gerader Kohlen- 
stoffatomzahl und 36 bis iiber 150 Atomen auftraten. Anfang 
1984 hatte man rnit der Ultraschall-Clusterstrahl-Technik rnit 
Laserverdampfung Cluster aus Elementen untersucht, die aus 
allen Teilen des Periodensystems stammten. Dabei waren viele 
Clusterverteilungen mit ,,magkchen Zahlen" festgestellt wor- 
den,[351 aber fur kein Element hatte man eine Verteilung nach- 
gewiesen, die der geradzahligen von Kohlenstoff auch nur ent- 
fernt iihnelte. Dies ist noch heute giiltig: Kohlenstoff ist einzig- 
artig. 

Die geradzahlige Verteilung, die die Exxon-Gruppe feststellte, 
war auf Fullerene zuriickzufiihren. Ich vermute, daB es die Mit- 
glieder der Exxon-Gruppe noch heute bedauern, nicht griindli- 
cher dariiber nachgedacht zu haben, weshalb der Peak von C,, 
etwa 20 % intensiver als seine Nachbarn war. Aber um ehrlich 
zu sein, wir taten es damals auch nicht. Im Sommer 1984 war 
dieses Ergebnis der Exxon-Gruppe in der Welt der aufkommen- 
den Metall- und Halbleiter-Clusterforschung gut bekannt. Ich 
sah das Ergebnis bei einer Tagung und diskutierte es ausfiihrlich 
mit Andy Kaldor. Bob Curl sah es. Harry Kroto sah es. Wolf- 
gang Kratschmer und Donald Huffman sahen es. Keiner von 
uns hielt inne und dachte dariiber nach, weshalb der C,,- 
Peak etwas intensiver war als die Peaks der anderen Cluster mit 
gerader Kohlenstoffatomzahl. Er ragte nicht stark genug iiber 
seine Nachbarn hinaus, um die Aufmerksamkeit auf sich zu 
lenken. Wie sich herausstellte, hatte die Exxon-Gruppe das n e w  
Clusterstrahl-Mikroskop nicht ausreichend ,,scharfgestellt". 

Fast zur gleichen Zeit hatte eine andere Arbeitsgruppe, der 
Michael Geusic angehorte, einer meiner ehemaligen Doktoran- 
den, ebenfalls eine Ultraschall-Clusterstrahl-Apparatur aufge- 
baut und erste Experimente rnit massenselektierten Halbleiter- 
Clusterionen d ~ r c h g e f i i h r t . [ ~ ~ ~  D a  die Wissenschaftler von der 
Exxon-Arbeit gehort hatten, fiihrten sie Versuche rnit Kohlen- 
stoff durch und stellten ebenfalls die mysteriose Verteilung 
groBer Cluster rnit gerader Kohlenstoffatomzahl fest. Sie wiihl- 
ten C;, sogar fur ein Photofragmentierungsexperiment aus. 
Aber auch sie versiiumten es, die Bedingungen in der Diise genu- 
gend zu variieren, um die herausragende Bedeutung von C,, 
richtig einschiitzen zu konnen. 

Die notwendige ,,Scharfstellung" des neuen Ultraschall-Clu- 
sterstrahl-Mikroskops wurde in meinem Laboratorium an der 
Rice University im September 1985 vorgenomrnen.['. Nun 
wurde die vorherrschende Rolle von C,, deutlich. Wir erkann- 
ten, daB C,, die Form eines geschlossenen kugelformigen Kii- 
figs haben muBte. Keine andere Erkllruiig war rnit den Fakten 
in Einklang. DaB diese Verteilung der Cluster rnit gerader Koh- 
lenstoffatomzahl auf Kohlenstoff in Form hohler geodiitischer 
Kuppeln ~ Fullerene - zuriickzufiihren war, wurde innerhalb 
eines Monats erkannt. Dies war das Ergebnis von Reaktivitiits- 
u n t e r s u ~ h u n g e n [ ~ ~ ~  mit dem Hochgeschwindigkeits-DurchfluB- 
reaktor a m  Ende der Ultraschalldiise. Der FuBball C,, entwik- 
kelte sich schnell zu einer Art Stein von Rosette und fiihrte zur 
Entdeckung einer neuen Welt geodatischer Nanoverbindungen 
aus reinem Kohlenstoff. 

Da iiber die Episode der Entdeckung inittlerweile so ausfiihr- 
lich in A r t i k e l r ~ , ' ~ ~ .  541 M ~ n o g r a p h i e n [ ~ ' .  561 und Fernsehdoku- 
mentationen berichtet wurde, besteht wenig AnlaB, hier auf die 
Einzelheiten einzugehen. Wir waren da erfolgreich, wo zwei an- 
dere Gruppen aus mindestens zwei Griinden versagt hatten. 
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Der erste Grund war, daR wir eine bessere Version des 
,,Mikroskops" aufgebaut hatten. Wir hatten die Ultraschall- 
Clusterstrahl-Technik als erste entwickelt und waren beim an- 
schlieljenden Ausbau und bei der Weiterentwicklung ihrer Mog- 
lichkeiten weiterhin fiihrend. Die Originalapparatur, die von 
den Studenten liebevoll ,,AP2" genannt wurde (Abb. 6), konnte 

Abb. 6. Der Autor beim Herumklettern auf einem Teil von AP2, der Ultraschall- 
Clusterstrahl-Apparatur rnit Laserverdampfung, die im Herbst 1985 die Entdek- 
kung von C,, und anderen Fullerenen ermoglichte. 

vie1 groRere Gasstrome bewiiltigen und hatte eine weiter entwik- 
kelte Ultraschallduse als die Gerate der beiden anderen Crup- 
pen. Besonders wichtig war die Entwicklung der rotierenden 
Scheibe fur die Clusterstrahl-Quelle, die wir erst kurz zuvor fur 
unsere Halbleitercluster-Arbeiten rnit Silicium, Germanium[271 
und Galliumarsenid[281 fertiggestellt hatten. Hier war es not- 
wendig, die Halbleitercluster moglichst lange in der Ultraschall- 
dusen-Quelle zu tempern. Um die Interpretation zu verein- 
fachen, waren Bedingungen notwendig, unter denen die energe- 
tisch stabilste geometrische Form in der Clusterverteilung domi- 
niert. Daher wurde die Diise rnit einer Vielzahl stromabwiirts 
gelegener Drosselventile versehen, und wir erhielten das Tem- 
perrohr (Abb. 7). 

Nach der Erfahrung mit dem durch diese Vorrichtung erreich- 
ten zusiitzlichen Tempern erkannten wir, daR sich C,, von den 
anderen Verbindungen beziiglich der Clusterchemie unter- 

Verdarnpfungslaser Ij 

/ 
rotierende Graphitscheibe 

- 
Abb. 7. Schematische Darstellung des Querschnitts der Ultraschall-Dusen-Quelle. 
die bei der Entdeckung der Fullerene verwendet wurde. Clusterwachstumsreaktio- 
nen im Temperrohr waren die Ursache dafur, daB der Peak von C,, mehr als 50mal 
intensiver wurde als jeder andere Peak eines Clusters ihnlicher GroOe. Diese Wachs- 
tumsredktionen von Clustern rnit kurzen Kohlenstoffketten und -ringen gingen 
nahezu alle Cluster rnit Ausnahme von C,, ein, das wegen seiner perfekten Symme- 
trie nicht umgesetzt wurde. 

schied. Das weitgehende Ausbleiben weiterer Clusteraufbau- 
Reaktionen hat zur Folge, daR der C,,-Peak iiber 50mal inten- 
siver als jeder andere ist. Denkt man daruber nach, wie 60 Koh- 
lenstoffatome so angeordnet werden konnen, daB reaktive Kan- 
ten vermieden werden, kommt man zu dem SchluR, daR C,, ein 
abgestumpftes Ikosaeder ist. 

Ich glaube, der zweite Grund fur unseren Erfolg war, rnit 
einem Wort, Karma. Zusammen rnit Bob Curl erarbeiteten wir 
wiihrend unserer gemeinsamen Arbeit an Halbleiterclustern ei- 
nen der intellektuell anspruchsvollsten und scharfsinnigsten 
Forschungsstile, den ich jemals in einer Arbeitsgruppe erlebt 
habe. Sean O'Brien hatte genau den richtigen Aufbau der Clu- 
sterdiise entwickelt, um die Schwierigkeiten beim Umgang mit 
Halbleiterscheiben zu bewiiltigen, und Jim Heath hatte ein 
erstaunliches Talent dafiir entwickelt, an der Apparatur 
,,Wissenschaft stattfinden" zu lassen. Der wissenschaftliche 
Hintergrund und die Begeisterung des spdter dazustoaenden 
Harry Kroto fugten sich perfekt ein. Bei seiner meist am spiiten 
Nachmittag und nachts stattfindenden Arbeit rnit den Studen- 
ten sowie in tiiglichen Marathon-Diskussionen rnit mir gelang 
es ihm, unsere Gedanken auf die Ergebnisse zu konzentrieren, 
die rnit AP2 unter den geschickten Hiinden von Heath und 
O'Brien erhalten wurden. Auf die eine oder andere Art hatte 
jedes Teammitglied im Laufe der Jahre seinen erforderlichen 
Beitrag geleistet, um verdientermaBen bei der Entdeckung der 
Fullerene wiihrend jener schonen Zeit im September 1985 dabei 
zu sein. 

Entgegen den meisten schriftlichen Darstellungen glaube ich 
nicht, darj die Entdeckung der Fullerene vie1 rnit astrophysikali- 
schen Fragen wie dem Mechanismus der Bildung interstellarer 
Kohlenstoffmolekule zu tun hatte. Sicherlich kam Kroto zur 
Kliirung dieser Fragen nach Texas, und zweifellos haben wir 
wegen seines anstehenden Besuchs zum ersten Ma1 Kohlenstoff 
in der AP2-Apparatur verwendet; dennoch ergab sich die Ent- 
deckung der Fullerene zufiillig, nicht zwangsliiufig aus dieser 
Forschungsri~htung.[~'~ '*I C,, und die Fullerene wiiren mit 
AP2 oder einem anderen Gerat ohnehin innerhalb von ein oder 
zwei Jahren entdeckt worden. Zwei andere Gruppen hatten be- 
reits aus ganz anderen Griinden Kohlenstoff in einer Ultra- 
schall-Clusterstrahl-Apparatur eingesetzt. Das Hauptinteresse 
bei Exxon wares, die Koksbildung an Katalysatoren zu verste- 
hen, wiihrend bei AT & T Bell Laboratories ein langfristiges In- 
teresse an Halbleitern und Nanoverbindungen bestand. 

Die Vorstellung, daB sich die Entdeckung der Fullerene aus 
der Forschung an bestimmten Molekiilen im Weltraum ergab, 
ist fur Wissenschaftler sehr reizvoll. Man kann sich kaum eine 
andere Forschungsrichtung vorstellen, deren praktischer Ein- 
flu6 auf der Erde weniger wahrscheinlich ist als der der interstel- 
laren Chemie. Sollten die Fullerene zukunftig zu technischen 
Wundern fuhren, wie es einige Leute (wie ich) glauben, kann 
man moglicherweise schluBfolgern, daR jedes Forschungspro- 
jekt erfolgreich verlaufen konnte, gleichgiiltig wie unwichtig es 
zur Zeit in bezug auf weltliche Probleme scheinen mag. So habe 
ich in der Vergangenheit argumentiert, und ich glaube immer 
noch, daR die Argumentation sinnvoll ist, wenn auch nur zu 
einem gewissen Grad. Tatsiichlich war die Entdeckung der Ful- 
lerene die Folge jahrzehntelanger Erforschung und Entwicklung 
von Methoden, um zuerst Atome, dann mehratomige Molekiile 
und schlieDlich nanometergroBe Aggregate untersuchen zu kon- 
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nen. Diese finanziell gut gestellte Forschung wurde zu fast jedem 
Zeitpunkt durch ihre merkliche Bedeutung fur reale technische 
Probleme gerechtfertigt. Zum groBen Teil haben sich die Wetten 
bezahlt gemacht, die in der Vergangenheit auf die tatsachliche 
Bedeutung der Grundlagenforschung abgeschlossen wurden. 

Obwohl der Zufall in dieser Geschichte eine wesentliche Rolle 
gespielt hat, sollte man sich die Unvermeidlichkeit der Entdek- 
kung vor Augen fuhren. Einzig herausragend in dieser Ge- 
schichte ist der Kohlenstoff. Fullerene werden erhalten, wo im- 
mer Kohlenstoff kondensiert. Wir brauchten nur eine Weile, um 
das herauszufinden. 

Eingegangen am 7. April 1997 [A2201 
Uhersetzt von Dr. Manuela Reichert, Tuhingen 
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