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Materialeigenschaften und Reinheit von Cgq**

Von Harald Werner, Daniela Bublak, Ulrich Gobel,
Betting Henschke, Wolfgang Bensch und Robert Schlogl*

Das Lichtbogensyntheseverfahren zur Gewinnung groBe-
rer Mengen an Fullerenen! 2! hat das Interesse an dieser
neuen allotropen Form des Kohlenstoffs sprunghaft wach-
sen lassen®l. Sowohl fiir verldBliche Forschungsergebnisse
als auch fiir mogliche technische Anwendungen ist die Ver-
fiigbarkeit von Cg, in reproduzierbarer Qualitit und die
Kenntnis der Materialeigenschaften der Fullerenfestkrper
wesentlich. Cg, bildet van-der-Waals-Kristalle mit einer ku-
bisch flichenzentrierten Struktur® ¢, in deren Liicken Ato-
me eingelagert werden konnen, die dem Kristall zum Beispiel
Supraleitereigenschaften!” verleihen. Man kann Fullerene
als molekulare Analoga von mikroporésen Kohlenstoffen
auffassen, die wegen der hohen inneren Oberfliche als Ad-
sorbentien vielfaltig verwendet werden'®!, Fiir die Handha-
bung, Lagerung und Herstellung von Fullerenen erhebt sich
daher die Frage, ob auch diese allotrope Form von Kohlen-
stoff Stoffe aus der Umgebung adsorbieren kann und sich
dadurch Eigenschaftsinderungen der Kristalle ergeben.

Ein Hinweis auf solche Effekte ist zum Beispiel die Tatsa-
che, daB von uns und anderen eine zu groBle experimentelle
Dichte der Kristalle (1.72-1.78 gem ™ ** ¢ ?! ermittelt wur-
de. (Die réntgenographische Dichte aus der Kristallstruktur-
analyse von Cg, betrdgt nur 1.68 gcm™3.) Bemerkenswert
sind auch Berichte iiber ein paramagnetisches Verhalten!!!,
paramagnetische Verunreinigungen!! ! oder einen ,,Excess‘‘-
Paramagnetismus™?! von reinem C,. Verschiedentlich fin-
den sich Mitteilungen iiber vermutete Modifikationsdnde-
rungen von Cg, beim Umkristallisieren!'3! oder iiber eine
Adduktbildung mit Donoren®™ 4. Aus gelosten Ful-
lerenen kénnen in Gegenwart von Sauerstoff und Licht!!>
oder durch Reaktion mit Sauerstoffiibertrigern!¢! Fulleren-
oxide mit epoxidartiger Struktur entstehen. Im Ultrahoch-
vakuum (UHV) reagierten Filme von C,, unterhalb von

[*] Prof. Dr. R. Schlégl, Dipl.-Chem. H. Werner, D. Bublak,

Dipl.-Chem. U. Gébel, Dipl.-Chem. B. Henschke, Dr. W. Bensch
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Wir danken den Herren Prof. G. Quinkert und Prof. H. Bock fiir die
Unterstitzung bei der Aufnahme der IR- bzw. ESR-Spektren.
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Raumtemperatur mit geringen Mengen Sauerstoff zu Koh-
lendioxid™ 7). Massenspektrometrische Messungen ergaben
Hinweise auf stabile Addukte aus Fullerenen und OH oder
(CH)), (x =1-7)1'*L

Alle diese Berichte konnen als Hinweise auf die Relevanz
der Analogie von Fullerenen und Aktivkohle angesehen wer-
den und geben AnlaB, die Materialeigenschaften von
reinem*“*®1 C. o unter diesem Gesichtspunkt zu untersu-
chen. Mégliche Verunreinigungen sind Lésungsmittel und/
oder Bestandteile der Luft. Die folgenden Experimente sol-
len deren Anwesenheit im Cg,-Kristallpulver belegen.

In Abbildung 1 sind Pulverdiffraktogramme unterschied-
lich vorbehandelter C,-Proben gezeigt. Nur die sublimierte
Probe weist ein Diffraktogramm auf, das dem aus Einkri-
stalldaten simulierten Beugungsmuster!®! genau entspricht.
Lagen, Intensititen und Breiten der Zusatzreflexe der umkri-
stallisierten Proben korrelieren mit der IR-spektroskopisch
detektierbaren Menge an Losungsmittel. Die Lage der
Hauptreflexe (kubisch flichenzentriertes Gitter mit a =
1415.2 pm) unterscheidet sich nur wenig in den verschiede-
nen Proben. Die Zusatzreflexe deuten die Bildung teilkristal-
liner Solvensaddukte an.
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Abb. 1. Roéntgenpulverdiagramme von elementaranalytisch reinen (C99%)
Cgo-Proben. Die Aufnahmen erfolgten in Markréhrchen unter Argon in fokus-
sierender Guinier-Geometrie mit monochromatischer Kupferstrahlung.
a) Nach Sublimation, b) aus Benzol kristallisiert, c) aus Toluol kristallisiert.
Die Sublimation wurde im Quarzrohr bei 1 x 10~7 mbar und 900 K durchge-
fiihrt. I = relative Intensitit.

Durch Trocknen im Olpumpenvakuum bei etwa 350 K
kann das Losungsmittel so weit entfernt werden, daB im
IR-Spektrum keine C-H-Schwingungen mehr zu erkennen
sind. Dafiir treten jedoch im Fingerprintbereich Schwingun-
gen bei 1627, 153712% ynd besonders bei 1384 cm ™! auf.

Die Schwingung bei 1384 cm ™" ist bei sublimierten Pro-
ben intensiv und wird bei Lagerung der Proben an Luft und
Licht zur intensivsten Bande im Spektrum, ohne dal} weitere
Banden entstehen oder sich die C4,-Banden deutlich verén-
dern. Lage und isoliertes Auftreten kénnen auf eine C-O-
Einfachbindung hindeuten, wie sie in Arylethern gefunden
wird. Die Rontgenstrukturanalyse eines durch Sublimation
gewonnenen Einkristalls zeigte klar Elektronendichtemaxi-
ma auflerhalb des C,,-Perimeters, die statistisch besetzten
Sauerstoffpositionen iiber acht Sechsringflachen zugeordnet
wurden!®!,
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Die Anwesenheit paramagnetischer Verunreinigungen in
stark wechselnden Konzentrationen wurde ESR-spektrosko-
pisch festgestellt. Die Parameter der Spektren? zeigen, daB
die Signale kaum einer intrinsischen Spindichte?! von rei-
nem C,, zuzuordnen sind, sondern auf paramagnetische
Verunreinigungen hindeuten, welche durch Sublimation of-
fenbar effizient, aber nicht vollstindig entfernt werden kon-
nen.

Genaueren Aufschlul iiber die Natur der Spurenverunrei-
nigungen erhilt man aus thermischen Abbauexperimenten
im UHV'23!, Durch Variation der Heizgeschwindigkeit zwi-
schen 1 Ks™!und 10 Ks~! kann die Analyse entweder volu-
menspezifisch oder oberfliachensensitiv durchgefiihrt wer-
den. In Abbildung 2 sind die Volumendesorptionen von aus
Toluol umkristallisiertem und von sublimiertem Cg, vergli-
chen. Aus sublimiertern Material kénnen bei 500 K nur Was-
ser sowie Spuren von CO, und CO freigesetzt werden, aus
umkristallisiertem Material entweichen Sauerstoff, kein
Wasser, aber eine Vielzahl organischer Bruchstiicke in zwei
Temperaturbereichen um 523 K und um 723 K. Die Analyse
der Peakprofile aus Abbildung 2 ergibt zwei Reihen von
Bruchstiicken, welche den Fragmenten von Diethylether (m/
z 27,28, 29, 31, 45, 59, 74) und von Toluol (m/z 39, 51, 65,
91, 92) zugeordnet werden. Weder CO noch CO, wurden
nennenswert detektiert. Ether war zum Waschen der
Kristalle verwendet worden und wird offenbar genauso in
die Kristalle eingebaut, wie das eigentliche Lésungsmittel,
welches jedoch hauptsichlich bei hoheren Temperaturen
entweicht. Die Hohe der Desorptionstemperaturen 146t auf
erhebliche Bindungskrifte im van-der-Waals-Kristall schlie-
Ben. Daf} diese Verunreinigungen Auswirkungen auf die Git-
terdynamik der Kristalle! 3 1% haben koénnen, scheint
durchaus plausibel.

Wesentlich ist die Freisetzung von molekularem Sauer-
stoff aus den losungsmittelhaltigen Kristallen, die bei einer
anderen Temperatur (670 K) erfolgt als die Freisetzung der
organischen Verunreinigungen. Der Sauerstoff liegt im Kri-
stall in einer Bindung vor, die bei thermischer Aktivierung
nicht zur Oxidation des Cg, fithrt, was mit der auch auf
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molekularem Niveau festgestellten Stabilitdt des Molekdls
gegen Oxidation voll in Einklang ist!®® '®). Vergleicht man
die Sauerstoffdesorption mit den IR-Daten, so korreliert die
Intensitit der Bande bei 1384 cm ™! nicht mit der Menge an
freigesetztem Sauerstoff. Stammte der Sauerstoff tatséchlich
aus der Verbindung, die diese IR-Bande erzeugt, so reagiert
er in sublimiertem Material entweder mit dem ebenfalls an-
wesenden Wasserstofft?!! zu Wasser oder verbindet sich mit

Abb. 2. Zusammenfassung der massen-
spektrometrisch verfolgten, temperaturpro-
grammierten Zersetzungsexperimente mit
umkristallisiertem (grofes Bild) und subli-
miertem Cg, (kleines Bild). p = Druck in
beliebigen Einheiten.

dem Substrat. In 16sungsmittelhaltigem Material reagiert der
zunichst atomar vorliegende Sauerstoff zu O,, in keinem
Fall jedoch CO,. Dies entspricht fritheren Oxidationsversu-
chen®*!, bei denen eine CO,-Entwicklung in verdénntem
Sauerstoff erst oberhalb von 700 K festgestellt wurde.

Ein anderes Bild erhdlt man mit der schnellen Aufheizge-
schwindigkeit. In Abbildung 3 sind die Daten fiir das subli-
mierte Material (a—) und das umkristallisierte Material (d—
f) zusammengefalit. Die Desorption von Toluol (nicht
dargestellt) zeigt den gleichen Verlauf, wie er in Abbildung 2

m/z=32

d
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m/z=44
. f m/z=ll
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Abb. 3. Ausschnitte aus den Massenspektren der temperaturprogrammierten
Desorption von Cgo-Kristallpulver nach unterschiediicher Vorbehandiung. a)-
¢) nach Sublimation, d)-f) nach Umkristallisation und Trocknung. Einzelhei-
ten siche Text.
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zu erkennen ist. Die Unterschiede im Desorptionsverhalten
gehen somit auf unterschiedliche Reaktionskinetiken des
Sauerstoffs zuriick und stammen nicht von mefBtechnischen
Artefakten.

Abbildung 3a belegt, dal unbehandeltes Cg, tatsdchlich
molekularen Sauerstoff freisetzt, und zwar in zwei Tempera-
turbereichen, was darauf zuriickgefiithrt werden kénnte, dafy
der Sauerstoff unterschiedlich tief im Volumen des Kristalls
sitzen kann. Die Desorption ist nach einmaligem Heizen
vollstindig, kann aber durch 2 h Behandlung der Probe mit
200 mbar O, bei 300 K wieder erzeugt werden (Abb. 3b).
Dies zeigt, dafl gerade sauberstes Material in normaler La-
borumgebung oder unter verunreinigtem Inertgas Sauerstoff
aufnimmt. Lagerung unter 1 mbar O, fiir 48 Stunden fiihrt
zu oberfldchlicher Oxidation, wie die CO,-Entwicklung be-
legt (Abb. 3¢); dieses Verhalten paBit zu den bekannten spek-
troskopischen Daten' 71,

Umkristallisiertes Material enthélt dagegen anfinglich
Sauerstoff in einem anderen Bindungszustand und fiithrt zu
einem &dhnlichen Spektrum (Abb. 3d) wie dem in Abbil-
dung 2. Es kann jedoch nach Desorption des Losungsmittels
zumindest im oberflichennahen Bereich wie sublimiertes
Material beladen werden (Abb. 3¢) und ist dann auch gleich
oxidationsempfindlich. Das Spektrum 3 f stammt von einer
Probe, die analog behandelt wurde wie die Probe fiir das
Spektrum 3b, und zeigt, daB} eine kurze Einwirkung von O,
kaum Oxidation hervorruft, sich jedoch CO, beim Erhitzen
der Probe unter einem kleinem Partialdruck von CO, in
dieser 16st (Absinken der Basisline bis etwa 650 K).

Zusammenfassend zeigen diese Experimente, dal} festes
C,, kein inerter van-der-Waals-Kristall, sondern ein kom-
plexer Festkorper ist. Die innere Oberflache des Kristalls ist
entweder mit Losungsmittelmolekiilen abgeséttigt oder ent-
hélt atomaren Sauerstoff chemisorbiert. Dies ist eine genaue
Entsprechung zur Aktivkohle, die organische Substanzen
und/oder Sauerstoff in chemisorbierter oder kovalent ge-
bundener Form an der Oberfliche aufweisen kann!®). Das
Verhalten von festem Cg, entspricht auch dem eines einzel-
nen Fullerenmolekiils, das eine Vielzahl von funktionellen
Gruppen an seine duflere Oberfliche zu binden ver-
mag!3®,

Die Wechselwirkung der Sauerstoffatome mit C,, kann
unterschiedlich stark sein; wir identifizierten als schwichste
Bindung eine epoxidartige, die sich durch Tempern (Subli-
mieren) in eine festere Bindung (Arylether) iiberfiihren lieB.
Diese Bindungsformen unterscheiden sich in den IR-Daten
und im Verhalten bei der thermischen Desorption; ihre
Existenz wird durch die massenspektrometrischen Daten,
die ESR-Signale und die Ergebnisse der Einkristallrontgen-
beugung nahegelegt. Deutlich unterschieden von diesen
Sauerstoffaddukten sind die, bei denen der Sauerstoff beim
thermischen Abbau CO, ergibt; diese Form entsteht unter
Licht- und FeuchtigkeitsausschluB3 an der Kristalloberfliche
nur langsam und bildet offenbar die Vorstufe zur Totaloxi-
dation!!7-*# yon C,,. Die Existenz von chemisch aktivier-
tem Sauerstoff sollte bei Betrachtungen zum katalytisch-oxi-
dativen Verhalten von Cg, in Betracht gezogen werden.

Das unterschiedliche Desorptionsverhalten der Losungs-
mittel Ether und Toluol legt zwar eine unterschiedliche elek-
tronische Wechselwirkung als intrinsische Eigenschaft nahe,
erst Experimente an diinnen Filmen kénnen jedoch mogliche
topochemische Effekte ausschlieBen. Wir haben unsere Un-
tersuchungen bisher bewuf}t so durchgefiihrt, daB eine pho-
tochemisch unterstiitzte Adsorption ausgeschlossen war, —
auch im Dunkeln sind die Einfliisse geringer Mengen an
Nicht-Cg4,-Atomen im Kristall bereits komplex genug.
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