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1 Einleitung

Mit der Vergabe des Nobelpreises fiir Chemie im Jahre 1996 an Smalley,
Kroto und Curl wurde die Entdeckung des Cgo, eines aulergewdhnlich sta-
bilen Teilchens, bestehend aus 60 Kohlenstoffatomen, gewiirdigt. Ceo ist ein
Cluster, das heifit ein Aggregat aus einer gewissen Zahl gleichartiger Atome
oder Molekiile. Ein Cluster kann als Bruchstiick des Festkorpers betrachtet
werden, wobei die Zahl der Bausteine (Atome, Molekiile) so klein ist, daf
die Eigenschaften des Clusters von denen des Festkorpers abweichen. 7.B.
ist Cgp ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 1.7eV, wihrend Graphit halb-
metallische Eigenschaften hat.

Mit der Entdeckung des Cgp durch Smalley et al. im Jahre 1985 [1] begann ei-
ne intensive Forschungsaktivitat im Bereich der Kohlenstoffcluster. 1990 ent-
wickelte Krétschmer eine einfache Methode, Cgq und andere, dhnliche Koh-
lenstoffcluster (Fullerene) in grofler Menge zu erzeugen [2]. Damit konnten
sogar Einkristalle aus reinen Cgo-Hohlkugeln geziichtet werden, die eine wei-
tere Erscheinungsform des reinen Kohlenstoffs neben Graphit und Diamant
darstellen. Dotiert man dieses Material (Fullerit) mit Alkaliatomen, hat die-
ser Festkorper supraleitende Eigenschaften unterhalb einer aulergewohnlich
hohen Sprungtemperatur von bis zu 40K [3]. Dieser Wert wird nur noch von
den “keramischen” Hochtemperatursupraleitern iibertroffen. Der Mechanis-
mus der Supraleitung ist aber trotz des hohen T, der der “normalen” (BCS)
Supraleiter [4].

Reine und dotierte Kohlenstoffcluster sind also die Bausteine vollig neuer
Materialien mit auch fiir die Anwendung &duflerst interssanten Moglichkeiten.
Die Struktur der Kohlenstoffcluster (C,,) variiert sehr stark mit der Gréfie “n”
des Clusters, und die geometrsiche und elektronische Struktur ist bei weitem
noch nicht fiir alle interessanten Grofien aufgeklart. So ist z.B. unklar, was
die kleinstmogliche Grofle einer stabilen C,-Hohlkugel ist. Theoretisch ist
dies ein Cluster aus 20 C-Atomen, der jedoch im Experiment noch nicht
nachgewiesen werden konnte.

Es gibt grundsétzlich 2 Probleme bei der Untersuchung der einzelnen Cluster:

e Die Erzeugung der Kohlenstoffcluster

e Die nach Massen separierte Strukturuntersuchung

Fir einige ausgewahlte Grofen (z.B. Ceo), die auf Grund ihrer extrem hohen
Stabiltdt mit chemischen Methoden separiert werden kénnen, liegen Resulta-
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te von Standard-Strukturuntersuchungen vor. Im allgemeinen sind die Clu-
ster aber so instabil, und liegen in so geringen Mengen vor, daf} sie sich den
herkémmlichen Untersuchungsmethoden entziehen. Daher wurden mit Fort-
schreiten der Clusterforschung neuartige, spezielle Mefimethoden entwickelt.

Im folgenden werden Ergebnisse einer dieser Methoden, der Photoelektro-
nenspektroskopie an negativ-geladenen Clustern (PES(A)), bei der Unter-
suchung reiner und dotierter Kohlenstoffcluster angewandt. Ziel ist die sy-
stematische Untersuchung der elektronischen Struktur der reinen C,-Cluster
in der Gasphase, im Vergleich mit der der dotierten MC,-Cluster (M =
La,Ce,Gd,Y, Sc,Ca) im GroBenbereich n = 2 — 82. Die Arbeit baut auf der
Doktorarbeit von H. Handschuh auf, in der die geometrische Struktur der rei-
nen C,-Cluster mittels vibrationsaufgeldster PES(A) untersucht wurde [5].
Uber den gesammten Massenbereich finden sich vier verschiedene vorherr-
schende Geometrien:

I n=2>5,7,9 Ketten

II n =10,12,14,16,18: Ringe
III n = 20,24, 28: Doppelringe
v n = 40,44, 50, 60: Fullerene

In dieser Arbeit wird mit einer dhnlichen, aber in einem Punkt wesentlich
verbesserten, Methode die elektronische Struktur der C),-Cluster in diesen 4
Geometrieklassen untersucht. Schwerpunkt dieser Messungen ist die Bestim-
mung der Bandliicke, die ganz wesentlich die Eigenschaften des Festkoérpers,
der moglicherweise aus diesen Clustern synthetisiert werden kann, beeinflufit.
Zusstzlich wird die Anderung der elektronischen Struktur nach Dotierung
mit einem Metallatom untersucht. Im Falle der Fullerene (n > 30) wird da-
bei auch die Frage diskutiert, ob sich das Metallatom innerhalb (endohedral)
oder auflerhalb (exohedral) der Hohlkugel befindet. Die Arbeiten an den do-
tierten Kohlenstoffclustern fanden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
von Professor I. Achiba, der Tokyo-Metropolitan University statt, deren Mit-
arbeitern (Dr. Suzuki, Herrn Kohno) ich an dieser Stelle besonders danken
mochte.




2 Stand der Forschung

Bis auf Cgo gelingt es nur, wenige reine, aber auch dotierte Fullerene
(z.B.La@Cg,) in relativ groflen Mengen (einige 100ugr) herzustellen, mittels
Hochdruck-Fliissigphasen-Chromatographie zu trennen und als fast reinen
Festkorper abzuscheiden [6, 7]. An einer solchen Probe kann dann natiirlich
das ganze Spektrum der Festkorperanalytik durchgefithrt werden. Insbeson-
dere kann die geometrisch Struktur im Prinzip mittels Rontgenbeugung exakt
bestimmt werden (nur an Einkristallen) [8]. Die elektronische Struktur kann
z.B. mittels der Valenzband-Photoelektronenspektroskopie bestimmt werden
[9].

Da die Erzeugung immer eine Groéfienverteilung liefert, ist die chemische
Trennung mittels der HPLC-Methode der kritische Schritt. Diese Methode ist
auch nur auf Substanzen anwendbar, welche in dem fir die HPLC-Methode
notwendigen Losungsmittel 16slich sind. Im Fall der Kohlenstoffcluster sind
das ausschlieBlich die Fullerene und auch hier nur ganz bestimmte Gréfien.
Eine systematische Studie der GréBenabhangigkeit, auch an chemisch insta-
bilen Clustern (z.B. Ketten, Ringen, Fullerene mit n < 60), ist damit nicht
moglich. Warum nur bestimmte Groflen und nur ganz bestimmte dotierte
Cluster hergestellt werden kénnen, ist bisher noch ungeklart.

Nach der Erzeugung in der Gasphase konnen die Cluster in verschiedenen
Strukturisomeren vorliegen. Auch hier ist die Massenseparation der néchste
kritische Schritt. Die meisten herkémmlichen molekiilspektroskopischen Me-
thoden, an neutralen Molekiilen, erlauben keine Massenseparation und sind
daher allgemein fiir Cluster in der Gasphase ungeeignet. Daher wurden in
den letzten 10 Jahren spezielle, an die Probleme der Clusterphysik angepafte
Techniken entwickelt. Es handelt sich hierbei um Techniken, die auf ionische
Cluster angewandt werden. In diesem Fall kann man die Masse und damit die
Clustergréfie, mittels elektrischer und magnetischer Felder vor dem eigentli-
chen Experiment abseparieren. Der Nachteil dieser Methode ist die generell
niedrige resultierende Intensitit, die ein solcher Ionenstrahl dann noch als
Target darstellt. Ein neutraler Molekularstrahl hat im Vergleich hierzu eine
deutlich héhere Intensitét.

Ahnliche Probleme existieren in der theoretischen Beschreibung der Cluster.
Fiir das Auffinden der stabilsten geometrischen Konfiguration sind relativ ex-
akte Rechnungen notwendig, da der Energieunterschied zwischen den einzel-
nen Isomeren hiufig sehr gering ist. Zusatzlich steigt die Zahl der moglichen
Strukturisomere mit einer hohen Potenz der Zahl der Atome. Exakte “ab in-
itio” -Methoden sind aber bisher nur auf die kleinsten Cluster mit nicht mehr
als n = 8 oder 9 Atomen anwendbar. Fiir grofiere Cluster miissen Naherungs-
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methoden verwendet werden, mit denen dann eine eindeutige Bestimmung
der elektronischen und geometrischen Struktur, des stabilsten Isomers, nicht
mehr moglich ist. So finden beispielsweise verschiedene Rechnungen fiir die
stabilste Struktur des C'y entweder ein Fulleren, eine Schalenstruktur (bowl),
einen Ring, einen Dopplering oder ein Graphitbruchstiick als energetisch be-
vorzugte Struktur (10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18]. Somit kann also die
Theorie beim Problem der Strukturbestimmung der Kohlenstoffcluster nur
im Vergleich zu entsprechenden Experimenten verléfiliche Aussagen liefern.

"/f\
9
J D

Cz4(D6d) C26(D3n) C28(T4)

Ca3o(Dsn) C32(D3)

Cso(Dsn) Ceo(In)
Abbildung 1: Theoretische Grundzustandsgeometrien der Fullerene Coo bis

Ceo [19].

An dieser Stelle wird auf einen Uberblick iiber die vielfaltigen Versffentli-
chungen zur geometrischen und elektronischen Struktur der reinen und do-
tierten Kohlenstoffcluster verzichtet, da es ohne experimentelle Daten nicht
zu entscheiden ist, inwieweit diese und zugehdrige Rechnungen realistisch
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sind. Allerdings konvergieren die Vorschlidge zur Grundzustandsgeometrie,
sodaf deren Darstellung in Abbildung 1 gerechtfertigt ist. In der Diskussion
der Daten werden die Ergebnisse von ausgewéhlten Rechnungen verwendet
werden, um einzelne Spektren zu interpretieren.

Im folgenden wird eine Beschreibung der drei wichtigsten experimentellen
Methoden zur Strukturuntersuchung der Kohlenstoffcluster in der Gasphase
gegeben. Dariiberhinaus wurden fiir einige Resultate noch andere Mefime-
thoden verwandt. Diese werden aber nur fiir ganz spezielle Vergleiche in der
Diskussion dieser Arbeit herangezogen.

2.1 IR-Vibrationsspektroskopie

Bei dieser Methode wird an neutralenen Kohlenstoffclustern Infrarot-
Absorptionspektroskopie betrieben [20, 21, 22, 23]. Da das Target aus ei-
nem Gemisch verschiedener Clustergrofien und Isomere besteht, geschieht
die Zuordnung der gefundenne IR-Spektren an Hand der Spektren selber.
Die IR-Linien variieren charkteristisch mit der Grofle des Clusters, und in
noch viel groferem Ausmaf mit der Geometrie. Diese Anderungen miissen
mit wachsender Clustergréfie relativ grofl sein um noch eine verlafliche Zu-
ordnung durchfiihren zu konnen. Daher ist diese Methode auf kleine Cluster
(n < 20) beschrankt. Ebenso mufl bekannt sein, welche Strukturisomere er-
wartet werden. Fiir die Kohlenstoffcluster sind das in diesem Gréflenbereich
lediglich zwei Isomere: Ketten und Ringe.

Mit dieser Methode werden charakteristische Vibrationsmoden eines Kohlen-
stoffclusters im neutralen Grundzustands bestimmt. Ob das gefundene Iso-
mer das jeweils stabilste ist und welche elektronische Struktur es hat, kann
mit dieser Methode nicht bestimmt werden. Einige Messungen werden im
folgenden zum Vergleich mit Messungen dieser Arbeit herangezogen.

2.2 Jonenmobilitdtsmessungen

Bei diesem, auch als Ionenchromatographie bezeichneten Verfahren werden
massenseparierte Clusterionen (positiv oder negativ) mit Hilfe eines schwa-
chen elektrostatischen Feldes iiber eine definierte Strecke durch eine Edel-
gasathmosphire (3-5 Torr) “gezogen” (24, 25, 26, 27, 28]. Kurz nach dem Ein-
tritt stellt sich eine mittlere Geschwindigkeit ein, welche von der Feldstarke
und dem Reibungskoeffizienten (“cw”-Wert) des Ions abhéngt. Generell ha-
ben Isomere mit einer kompakten, kugelférmigen Gestalt niedrige Stofiwir-
kungsquerschnitte, wahrend offene, z.B. kettenartige Isomere hohe Reibungs-
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koeffizienten besitzen. Anhand der Flugzeit durch die Gaszelle kann dieser
Reibungskoeffizient bestimmt werden. Dieser kann dann mit der ungefahren
Gestalt des jeweiligen Isomers verkniipft werden. So kann z.B. sehr leicht zwi-
schen Ketten und Ringen bei den kleinen Kohlenstoffclustern unterschieden
werden. Hingegen ist es bisher nicht moglich, verschiedene Fulleren-Isomere
zu trennen, da diese sich lediglich durch die Anordnung der 5- und 6-Ecke in
der Hohlkugel unterscheiden. An der Erh6hung der Auflésung dieser Methode
wird allerdings gearbeitet [29].

Bowers et. al. haben die StoBwirkungsquerschnitte fiir reine positive und
negative Kohlenstoffcluster gemessen [24, 30]. In Abbildung 2 sind diese Re-
sultate dargestellt.

Fiir C5 bis C{; finden sich lineare Ketten. Einfachringe treten von Cif bis CJ
auf. Ab C}, findet man Doppelringe und ab C5f; sogar Ringstrukturen, die aus
drei oder vier Einzelringen zusammengesetzt sein sollen. In [30] wird diesel-
be Progression als graphitartig definiert. Ab Cf; werden Fullerene detektiert.
Ab CJ sind nur noch die Fullerene intensiv genug, um exakt vermessen zu
werden.

Die Anionen zeigen eine gleichartige Aufteilung, allerdings mit teilweise un-
terschiedlichen Start- und Endgrofien. Die linearen Ketten erstrecken sich
von Cj bis C5g. Monozyklische Ringe treten ab Cj, bizyklische Ringe ab Csg
und trizyklische Ringe ab C3, auf. Ab Cj; sind die Ringe nicht mehr inten-
siv genug, um glaubwiirdig bestimmt zu werden. Eine graphitartige Struktur
tritt zwischen Csg und Cgg auf. Die Fullerene erscheinen, wenn auch nur mit
Liicken, zwischen C3z und Cag,.

Jarrold et al. haben die Stofwirkungsquerschnitte von LaCl bestimmt
[31, 32, 33, 34]. Er findet fiir n = 2—8 nur eine Strukturklasse. Fiir n = 9—50
detektierte er mehrere Isomere bei einer Masse. In Analogie zu den Mes-
sungen an reinem Kohlenstoff findet er Gruppen von Clustern dhnlicher
Geometrie (siche Abbildung 3).

Die Geometriegruppen werden von ihm wie folgt interpretiert:

e Ring Ia bezeichnet hierbei einen Kohlenstoffring, in dem La als ein
Ringsegment aufgenommen ist.

e Ring Ib steht fiir einen reinen Kohlenstoffring, in dessen Mitte sich eine
La-Atom befindet.

e Ring II wird als eine Doppelringstruktur interpretiert, wobei ein Ring
aus reinem Kohlenstoff mit einem Ring Ia oder Ring Ib verbunden ist.
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Abbildung 2: Ionenmobilitdtsmessungen von Kathionen und Anionen der
Kohlenstoffcluster [24, 30]. Es ist die Clustergrifie gegen die inverse Mo-
bilitdt aufgetragen. Gleiche Geometrieklassen erscheinen in einer Geraden
(Progression,).

e Graphitic bezeichnet graphitdhnliche Geometrien, in welche ein La-
Atom eingebaut ist. Diese kénnen auch nicht planaren Charakter haben

(z.B. Bowl).

e Fullerene werden, solange sie sich auf der durchgezogene Linie in Abbil-
dung 3 befinden, als endohedrale Fullerene angesehen. Bei den davon
abseits Auftretenden, geht er von ins Netzwerk integriertem La aus.
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Abbildung 3: Tonenmobiltdtsresultate von LaC;} nach [34]. Die durchgezogene
Linie im Bereich n = 36 — 90 entspricht den Resultaten von reinem CF fir
Fuyllerene. Die Punkte auf dieser Linie werden in [84] daher den endohedralen
Fullerenen zugeordnet. Fir n < 5 weichen die Datenpunkte vom Verlauf der
Ring Ia Geomelrie ab.

Jarrold et al. ordnet in [33] den LaC} von n = 2 — 8 klar die Ring Ia
Geometrie zu. In [34] hingegen wiederholt er diese Aussage nicht. Er zeichnet
dort einen abgeschétzten Linienverlauf, welchen er mit der Ring Ia Geometrie
identifiziert, in seine Darstellung ein (siche Abbildung 3). Diese Linie weicht
fiir n < 4 klar von seinen Messwerten ab, woraus man auf eine abweichende
Geometrie schlieen muf.

Ionenmobilitdtsmessungen sind eine wichtige Mefimethode fiir die Struktur-
bestimmung der Cluster. Fiir eine weitergehende Analyse miissen allerdings
folgende Limitierungen beriicksichtig werden:

o Eine Linie in einem Chromatographiespektrum entspricht nicht not-
wendigerweise einem Isomer. Es kénnen sich verschiedene, geometrisch
ahnliche Isomere darin verbergen. Die Methode liefert daher auch nicht
die exakte Geomtrie, sondern nur eine Aussage tiber die ungefdhre Form
des Clusters. Ein analoges Problem wére es, den Typ eines Fahrzeugs
(Hersteller, Modell) anhand des “cw”-Wertes zu bestimmen. Dieser
Wert alleine ist keine ausreichende Beschreibung des Fahrzeugs.
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o Es ist nicht moglich, die relative Stabilitidt der Isomere zu bestimmen,
oder auszusagen, welches Isomer das Grundzustandsisomer fiir eine be-
stimmte Clustergrofie ist.

o Ebenso ist es nicht mdoglich, die relative Stabilitat eines Clusters in einer
Strukturklasse zu bestimmen. Beispielsweise ergibt diese Methode fast
gleiche Ergebnisse fiir Cgp und fiir Chss.

o Die Methode liefert keine Informationen {iber die elektronische Struktur
des Clusters. Wie in dieser Arbeit gezeigt werden wird, ist man aber
durch einen Vergleich mit den Daten der Photoelektronenspektroskopie
in der Lage, einen erheblichen Beitrag zur Aufklarung der Struktur der
Cluster beizutragen.

2.3 Photoelektronenspektroskopie an Clusteranionen
PES(A)

Bei dieser Methode, die auch in der vorliegenden Arbeit Anwendung fin-
det, wird ein negativ geladener Ionenstrahl mit UV-Laserlicht bestrahlt und
die kinetische Energie der abgelésten Elektronen registriert. Als Lichtquel-
le kann keine der Quellen der Standard-PES benutzt werden (He-Lampe,
Synchrotron), da die Targetintensitat sehr gering ist und durch eine hohe
Photonenintensitat kompensiert werden muf.

Die Ionen sind negativ geladen, da es i.A. nicht moglich ist, mit den begrenz-
ten Photonenenergien (hv < 7,9eV), Elektronen von positiv geladenen Ionen
abzulosen. Je nach der erzielten Energieauflésung des Elektronenspektrome-
ters und der verwendeten Photonenenergie, kénnen sowohl die elektronische
Struktur (Valenzbandspektroskopie) als auch die geometrische Struktur (Vi-
brationsspektroskopie) untersucht werden. Die Methode hat zwei wesentliche

Vorteile:

1. Sie erlaubt eine eindeutige Massenseparation. Allerdings kénnen die
Massen noch immer in verschiedenen Isomeren vorliegen, deren weitere
Trennung zur Zeit noch nicht mdglich ist. Daher entsprechen die Spek-
tren der Uberlagerung der Emission von mehreren Isomeren, oder falls
eine Annealingtechnik (sieche Abschnitt 4.1) verwendet W1rd nur der
Emission des stabilsten Isomers.

2. Die PES liefert immer Informationen iiber den Endzustand des Sy-
stems. Im Fall der PES(A) ist das der neutrale Cluster. Daher kénnen
die Ergebnisse direkt mit Rechnungen der elektronischen Zustdnde des
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neutralen Clusters verglichen werden. Insbesondere mifit die Methode
die Vibrationsmoden des neutralen Clusters in seinem elektronischen
Grundzustand. Vibrationsdaten kénnen daher direkt, z.B. mit den IR-
Absorptionsspektren, verglichen werden (siehe Seite 7).

Auf Kohlenstoffcluster wurde diese Methode bisher in folgenden Experimen-
ten angewandt:

I. R.E. Smalley et.al. [35, 36]

In der Gruppe um R.E. Smalley wurden in einem Pionierexperiment 1985
erste PES(A) Daten mit hoher Photonenenergie (7,9¢V) bei allerdings nied-
riger Energieauflsung (AFE > 100meV) von reinen Kohlenstoffclustern mit
n = 2 — 70 aufgenommen. Die Spektren ergaben einen ersten Uberblick
iiber die elektronische Struktur, und insbesondere das “HOMO-LUMO Gap”
(Liicke zwischen dem hdchsten besetzten molekularen Orbital und dem nied-
rigsten unbesetzten molekularen Orbital). Das berithmte Cgy-Spektrum aus
dieser Serie ist in Abbildung 34 dargestellt. In der Serie der damaligen Spek-
tren war sofort der extrem grofle Wert fiir das HOMO-LUMO Gap und damit
die erwartete hohe Stabiltat dieses Clusters erkennbar. Die vorliegende Ar-
beit kann als Fortfithrung dieser Pionierexperimente, allerdings mit erheblich
verbesserter Auflosung gesehen werden.

II. L.S. Wang et.al. [37, 38]

Die Methode von Smalley wurde 1993 erstmals auch auf einen dotierten Koh-
lenstoffcluster (Ca@Cg,) angewandt. Abbildung 4 zeigt das Ergebniss dieser
Messungen. Im Vergleich zum Spektrum des reinen Cgg ist eine Verschiebung
der Bindungsenergie (BE) der Linie bei niedrigster BE (Emission aus dem
LUMO) zu erkennen, sowie eine Anderung der relativen Intensitit. Eindeu-
tige Aussagen sind allerdings anhand dieses Spektrums aufgrund der limi-
tierten Aufldsung und des begrenzten Signal/Rausch Verhéltnisses schwie-
rig. Ein Ziel dieser Arbeit ist ein ebensolcher Vergleich von dotierten und
undotierten Clustern, allerdings mit erheblich verbesserter Qualitdt (siehe
Spektren in Abbildung 18 bis 19). Im Prinzip lassen sich aus diesen Spektren
Informationen iiber den Ladungstransfer vom Metallatom in das LUMO des
Kohlenstoffclusters gewinnnen. Dieser ist entscheidend fiir die elektronischen

Eigenschaften (z.B. Supraleitung).

III. D.M. Neumark [35]
Mit einer etwas abgewandelten Methode wurden 1991 in D.M. Neumarks
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Abbildung 4: Photoelektronenspektren von Cgy und CaCgy aus [87].

Gruppe, PES(A) von kleinen Kohlenstoffclustern mit geringer Photonenener-
gie (hv = 3,49¢V und 4,66¢eV) aufgenommen. Die Energieauflésung war al-
lerdings sehr hoch (AFE < 5meV) und vergleichbar mit der in der vorliegenden
Arbeit verwandten Methode. Die Arbeit zielte auf die Vermessung der Vi-
brationsmoden dieser Cluster. Die Analyse der Daten fir €, mitn =2 — 11
ergab eine kettenférmige Geometrie der Anionen. Eine Diskussion dieser Da-
ten findet sich auch in der Dissertation von H. Handschuh [5]. Wegen der
im Neumarkschen Exepriment notwendigen, sehr hohen Laserleistung ist ei-
ne Erweiterung auf groflere Cluster nicht moglich (thermionische Emission)

(36, 39].

IV. H. Handschuh [5, 40]

H. Handschuh hat in seiner Doktorarbeit 1995 systematsich die Vibrati-
onsmoden der reinen Kohlenstoffclustern mit n = 5 — 70 mittels PES(A)
untersucht. Die Photonenenergie (hr = 4,0eV) und die Energiecauflésung
(AE < 10meV) waren dabei vergleichbar mit den Werten der Gruppe von
Neumark. Allerdings erlaubte die Verwendung einer magnetischen Flasche als
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Elektronenspektrometer das Reduzieren der Leistung des Detachmentlasers,
und somit kann die Methode auch auf groflere Kohlestoffcluster angewandt
werden. Das Problem der Isomere wurde in dieser Arbeit durch die Anwen-
dung einer Annealingtechnik gelost, sodaf fiir die meisten Cluster nur das
stabilste Isomer vorlag. Es wurden die hochenergetischen Schwingungsmoden
der Ketten, Ringe, Doppelringe und Fullerene in den jeweiligen Groflenberei-
chen vermessen.

Die vorliegende Arbeit ist mittels der gleichen Apparatur entstanden. Aller-
dings wurde mit einer wesentlich hdheren Photonenenergie (hv = 6,4eV),
die die elektronische Struktur als Zielpunkt hat, gearbeitet.

V. Y. Achiba

In der Arbeitsgruppe von Achiba finden zur Zeit ebenfalls PES(A) Messun-
gen an Kohlenstoffclustern statt. Die Apparatur ist auch mit einer magneti-
schen Flasche als Photoelektronenspektrometer versehen. Es ist beabsichtigt,
kleine, dotierte Kohlenstoffcluster zu untersuchen (MC, mit n = 1 — 15),
wobel man sich auf Dotiermaterialen konzentriert, welche als (vermutlich)
endohedrale Fullerene auftreten. Beabsichtigt ist M = La,Ce,Gd,Y, Sc und
Ca zu untersuchen. Dies sind genau die Elemente, welche uns als Mischstébe
von dieser Gruppe zur Verfigung gestellt wurden. Die aktuellen Messungen
dieser Gruppe sind uns zugénglich. Leider weisen diese zur Zeit noch eine
ungeniigende Auflésung auf.

2.4 Dotierte Cluster

Ein Festkorper bestehend aus Cgo wird Fullerit genannt. Dotiert man einen
solchen Festkorper, so wird dieser als Fullerid bezeichnet.

Eine Kategorisierung kann erfolgen, wenn man als erstes die Frage nach dem
Ort des Dotieratoms beantwortet:

e Exohedral: Es befindet sich auflerhalb des Fullerens
e Networked: Es ist als Substituent in das Netzwerk eingebaut

e Fndohedral: Es befindet sich im Inneren des Fullerens

Erstere werden in der Festkorperform auch als interkaliertes Fullerid bezeich-
net. Diese sind, auch aufgrund ihrer relativ einfachen Herstellungsart, die am
haufigsten untersuchte Spezies. Zu Thnen gehort auch RbzCso welches noch
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bei 29K supraleitend ist [41]. Zur zweiten Kategorie gehéren Gebilde wie
'BClsg, wofiir es aber nur wenig experimentelle Daten gibt [42]. Kiirzlich ist
es erstmals mit rein chemischen Methoden gelungen ein Kohlenstoffatom des
Fullerenkéfigs durch ein anderes Element zu ersetzen (Coo —> [NCso]H),
wobei das Produkt anschlieflend nicht di- oder polymerisierte [43].
Messungen an endohedralen Fullerenen gibt es bisher nur von ganz aus-
gewahlten Massen (M@Csy, M = La,Y, Sc). Andere Cluster dieser Kate-
gorie sind z.Z. (in makroskopischen Mengen) nicht herstellbar.

Fir die systematische Untersuchung verschiedener Gréfien bleibt daher nur
die Gasphase. Auch hier gibt es bisher nur wenig Messungen: Ein PES von
Ca@Cgq [37] (siehe Seite 12) und Ionenmobilitdtsmessungen von La@QCF [34]
(siehe Seite 8). Im Abschnitt 5.6 werde ich Daten présentieren, bei denen ich
davon ausgehe, daB es sich um endohedrale Fullerene (Notation: MQCs5,,
“Metallofullerene”) handelt.

Folgende Produktionsmoglichkeiten dieser Spezies sind bekannt:

1. Kollision eines Fullerens mit einem geladenen Teilchen [44]
2. Laser-Ablation von Cso + M/MO Gemisch [45]

3. Kratschmer-Methode unter Verwendung eines Stabes mit C'/M Ge-
misch [46, 47)

4. Laserverdampfung eines Stabes aus C/M Gemisch

(a) ohne Besonderheit [48, 49]
(b) in einem Ofen bei 1200°C [42]
(c) mit elektronischer Annealingstufe (siche Abschnitt 4.1) [50]

Durch Verfahren Nr.1 ist es gelungen Ne, Li und Na in den Cgo-Kifig hin-
ein zu schiefen. Allerdings reichen die erzeugten Mengen gerade einmal zur
Analyse im Massenspektrum. Letzteres gilt auch fiir das Verfahren Nr. 2.
Beide Verfahren benétigen eine Art “Window”-Mechanismus zum Inkorpo-
rieren des Dopanden. Eine theoretische Behandlung dieses Mechanismusses
existiert bereits [51].

Verfahren Nr.3 ist das am weitesten verbreitete, weil es das einzige ist,
welches zu makroskopisch untersuchbaren Mengen fiithrt. Die Extraktion ist
aber auch hier noch sehr schwierig, da gerade einmal 0,1-0,3% des Rufes
endohedrale Fullerene sind [52, 53].
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Fiihrt man mittels Hochdruck-Flissigphasen-Chromatographie eine An-
reicherung dieser Spezies durch, so ist es nicht einfach die endohedralen
Fullerene von den reinen, gréfieren Fullerenen (Crg, Crs) zu trennen. Eine
Massenanalyse der endohedralen Fullerene ergibt iiberraschenderweise eine
Dominanz von M@Cs, [54]. Wenn iiberhaupt, dann gibt es nur von diesen
Systemen bisher ESR, NMR, XPS oder Rontgendiffraktometrie-Resultate.
Die Frage nach den Griinden fiir das Ausbleiben von MQCgy oder MQCyq
dréngt sich auf. Als Erklarungsansitze sind folgende denkbar [55]:

e Hohe Reaktivitat, daher zersetzten sie sich leicht an Luft
e Unloslichkeit in allen bisher verwendeten Losungsmitteln

e M@C(Cs werden in dem verwendeten Verfahren nicht gebildet

Falls die hohe Reaktivitat der Grund ist, sollten Produktions- und insbe-
sondere Extraktionsverfahren, die unter Sauerstoffabschlufl stattfinden, eine
Loésung bringen. Erste Resultate solcher Experimente deuten eine Anreiche-
rung dieser Fullerene an [55].

Die “einfache” Laserverdampfung eines Stabes aus C'/ M Gemisch fithrte bis-
her nur zu Massenspektren. Von endohedralen Fullerenen mit 2n < 76 gibt es
aufler Massenspektren bisher nur eine weitere Messung. Ein PES von C'a@Cyg,
aus der Gruppe von Smalley et al. [37, 38] von 1993. Die Cluster wurden mit
obigem Verfahren Nr.4b) auf ein Substrat abgeschieden und anschlieend
mit Laserablation wieder in die Gasphase iiberfiihrt. Es ist leicht einsichtig,
daB dieses Verfahren nur eine sehr geringe Intensitdt im Nachweisvolumen
des Spektrometers erbringt. Daher hat dieses Spektrum (siehe Abbildung
4), auch noch nach der Untergrundsubtraktion, ein geringes Signal/Rausch-
Verhiltnis.

Wir sind z.Z. die einzige Arbeitsgruppe, die durch Anwendung einer elektro-
nischen Annealingstufe (Verfahren 4c)) versucht die Laserverdampfungsme-
thode zu optimieren. Die Einzelheiten dieses Verfahrens werden in Abschnitt
4.1 diskutiert.

Zielsetzung dieser Arbeit

Die elektronische Struktur und insbesondere die damit verkniipfte Stabilitat
der Kohlenstoffcluster mit n < 60 (diejenigen, die mit chemischen Methoden
bisher nicht synthetisiert werden konnten) sind noch weitestgehend unbe-
kannt. Dies ist der Zielpunkt der vorliegenden Arbeit mit dem Schwerpunkt
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auf einem Vergleich der reinen mit den dotierten Clustern. Konkrete Fragen
sind:

1. Wie verdndert sich das HOMO-LUMO Gap systematisch mit der Gréfe
der reinen C,-Cluster?

2. Ist dieser Wert verkniipt mit der Praferenz fiir bestimmte Geometrien
(Ketten, Ringe, etc.) oder bestimmte Gréflenklassen?

3. Wie gestaltet sich die elektronische Wechselwirkung zwischen dem Do-
tieratom und dem Kohlenstoffcluster?

4. Warum gibt es bisher fast nur endohedrale Cluster fiir Selten Erden?

5. In welcher Wechselwirkung steht ein Fulleren mit einem anderen Me-
tallatom, zum Beispiel: Ca?
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3 Grundlagen der Photoelektronenspektro-
skopie

Die zugrundliegenden physikalischen Ansétze der hier verwendeten Methode
wurden schon in verschiedenen vorhergehenden Arbeiten im Detail diskutiert
[56, 57, 5]. Daher sollen hier nur ganz kurz die beiden wichtigsten Modell-
vorstellungen skizziert werden.

3.1 Photoelektronenspektroskopie in der Einteilchen-
Né&herung

Das Einteilchenbild ist haufig fiir eine Deutung der Photoelektronenspektren
ausreichend [58].

Die hier verwendete Grundannahme besagt, dafl das Photon der Energie
hv nur mit einem Elektron des Systems in Wechselwirkung tritt. Das ab-
geloste Elektron wird aus seinem definiertem Molekiilorbital entfernt, und
das restliche elektronische System des Clusters vollzieht nur einfache Relaxa-
tionsprozesse. Fiir die Bindungsenergie (Epinq) eines Elektrons, relativ zum
Vakuumniveau, gilt folgende Gleichung:

EBinda = hv — Eiin (1)

Hierbei steht FEjy;, fiir die kinetische Energie des abgelsten Elektrons. Das
Photoelektronenspektrum kann somit als eine Spiegelbild der im Cluster be-
setzten Orbitale angesehen werden.

Diese Naherung vernachlassigt also offensichtlich Korrelationsprozesse unter
den Elektronen. In diesem Bild entspricht das Photoelektronenspektrum den
besetzten Einteilchenzustdnden des Clusters. Die Multiplettaufspaltung, als
ein Beispiel der Korrelationseffekte, entféllt somit in dieser Betrachtungswei-
se. Dieser Umstand ist gut in Abbildung 5 erkennbar. Betrachten wir nun
einen Cluster der im neutralen Zustand eine abgeschlossene Elektronenscha-
le, also ein vollbesetztes HOMO hat (closed shell Charakter). Das im Anion
zusétzlich vorhandene Elektron befindet sich dann zwangslaufig im LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), des Neutralclusters. Im Spektrum
erscheint nun eine Linie bei niedriger BE, welche der Emission aus diesem
LUMO zuzuordnen ist. Bei einem solchem System entspricht der Abstand
zwischen diesem ersten, i.A. wenig intensiven Maximum, und der Haupt-
emission, dem HOMO-LUMO Gap des neutralen Clusters (exakt).

Wird also in einem Spektrum eine solche separierte Linie bei niedriger BE
gefunden, ist das als Hinweis auf eine abgeschlossene elektronische Schale
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Abbildung 5: Photoelektronenspekiroskopie der Anionen in der Finteilchen-
Néherung.

des neutralen Clusters zu werten. Allerdings ist dies nur eine notwendige
Bedingung, die nicht als hinreichender Beweis angesehen werden kann. Im
niedrigsten besetzten Orbital kénnten z.B. mehrere Elektronen sitzen und
der neutrale Cluster hatte somit eine offene elektronische Schale mit einem
Gap von Null. Erst im Vergleich mit anderen Spektren oder theoretischen
Vorhersagen kann eine solche Linie einem HOMO-LUMO-Gap zugeordnet
werden.

Das HOMO-LUMO-Gap entspricht in unserem Bild der Anregungsenergie
eines Elektrons vom HOMO in das LUMO. Dieser Wert ist im Festkorper
mit der Bandliicke identisch. Er gibt einen Hinweis auf die Stabilitat oder
auch Reaktivitdt des untersuchten Clusters [59)].

Die Multiplettaufspaltung unserer Spektren 148t sich in diesem Bild nicht er-
klaren. Als Beispiel sei hierfiir angenommen, daf} eines der beiden Elektronen
des HOMO durch das eingestrahlte Photon aus dem System entfernt wiirde.
Der Spin des im HOMO verbleibenden Elektrons kann entweder parallel oder
antiparallel zu dem des einzelnen Elektrons im LUMO stehen. Diese beiden
Zustande sind in der Regel nicht entartet, sodafl es zu einer Aufspaltung der
Endzustande kommt (= Multiplettaufspaltung).
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3.2 Photoelektronenspektroskopie als Ubergang zwi-
schen Zustidnden

Je besser die Qualitdt der vorliegenden Photoelektronenspektren ist, de-
sto klarer wird, daf} die im obigen Abschnitt dargelegte Naherung haufig
nicht ausreichend ist. Die quantenmechanisch exakte Beschreibung des
Detachment-Vorgangs ist der Ubergang von einem Anfangszustand (das An-
ion im Grundzustand, W,e.c;) in einen Endzustand. Dieser Endzustand be-
steht aus dem neutralen Cluster im Grundzustand oder einem (elektr./vibr.)
angeregten Zustand (Upeuci), sowie dem abgeldsten Elektron (Ugper). Der
Prozef ist in Gleichung 2 schematisch dargestellt.

Viegct — Ynewtct + YEiek (2)

Das erste Maximum des Photoelektronenspektrums stammt aus einem
Detachment-Vorgang, bei dem der neutrale Cluster in seinem Grundzustand
hinterlassen wurde. In diesem Fall hat das auslaufende Elektron seine maxi-
male Energie. Die Breite der daraus entstehenden Linie bei niedrigster BE,
entspricht dem Geometrieunterschied zwischen den Grundzustinden des An-
ions und des Neutralteilchens. Die Vibrationsfeinstruktur steht fiir Moden
des neutralen Clusters in seinem elektronischen Grundzustand, allerdings in
der Geomtrie des Anions. Die Linien bei héheren BE sind Ubergénge in héhe-
re, elektronisch angeregte Zustdnde des neutralen Clusters. Insbesondere ist
die dem Grundzustandsiibergang benachbarte Linie der Ubergang in den er-
sten angeregten Zustand des neutralen Clusters. Die Anregungsenergie des
ersten angeregten Zustands kann also direkt aus dem PES(A) abgelesen wer-
den. Diese entspricht per Definition dem HOMO-LUMO Gap, oder, im Fall
des Festkorpers, der Bandliicke.

Der Detachment-Prozef8 findet auf der gleichen Zeitskala statt wie die
Uberginge der optischen Spektroskopie (10~'%s). Da die Schwingungsdauer
der Kerne bei 107125 liegt, ist die Born-Oppenheimer-Naherung gerechtfer-
tigt. Somit sind die Ubergéinge, die unseren Proze beschreiben, in einem
Potentialdiagramm senkrecht (siehe Abbildung 6).

Die Schwingungszustiande konnen dann abgebildet werden, wenn die Energie
der Schwingungsquanten die der Auflésung der Apparatur iibersteigt. Die in
dieser Arbeit dargestellten Spektren wurden von kalten Clustern gewonnen
(siehe Abschnitt 4.1). D.h. der Ausgangspunkt des Detachment-Vorganges
ist ein Anion in seinem elektronischen und vibronischen Grundzustand.

Ist der Verlauf der Potentialkurven von Anion und neutralem Cluster unter-
schiedlich, so wird der Cluster mit dem Ubergang zwangslaufig zu Schwingun-
gen angeregt. Das Franck-Condon-Prinzip gibt Auskunft iiber das Verhéltnis
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Abbildung 6: Der Photodetachment-Prozef im Potentialdiagramm [60]. Ein
FElektron wird durch die Energie des eingestrahlten Photons von einem Clu-
ster in dessen Grundzustand (X~ ) abgeldst (Detachment). Das auslaufende
Elektron weif aufgrund der Energieerhaltung, in welchem elektronischen Zu-
stand der neutrale Cluster zuriickgeblieben ist (Grundzustand = X, erste elek-
tr. Anregung = A, usw.). Sind im neutralen Cluster die atomaren Abstinde
unterschiedlich zu denen im Anion, so kénnen noch zusdtzlich Schwingungs-
progressionen auftreten. Die Schwingungen sind von uns darstellbar, wenn
die Energie der Schwingungsquanten die der Auflosung der Apparatur dber-
steigt.
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der Besetzungen der einzelnen Vibrationszustande [61]. Die Hohe der einzel-
nen Vibrationslinien des Photoelektronenspektrums ist daher proportional
zum Franck-Condon-Faktor.

Betrachten wir jetzt den X~ — X Ubergang. Ist man in der Lage den 0-0
Vibrationsiibergang klar zu bestimmen, so kennt man mit ihm die Elektro-
nenaffinitat (EA) des neutralen Clusters. Die meisten der in dieser Arbeit zu
prasentierenden Spektren wurden mit einer relativ hohen Detachmentener-
gie (6,424eV) aufgenommen, um tiefliegende Zustdnde zu spektroskopieren.
Daher ist der Bereich der ersten Linie (wo sich der 0-0 Ubergang befindet)
nicht optimal aufgel68t, sondern man erkennt nur eine Einhiillende. In Ab-
schnitt 4.2 wird sich zeigen, daf} fiir unsere Auswerteziele die Festlegung des
Anstiegs ersten Emission des Clusters haufig ausreichend ist.




94 3 GRUNDLAGEN DER PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE




25
4 Experimentelles Vorgehen

4.1 Apparativer Aufbau

Eine detaillierte Beschreibung des hier verwendeten Experimentes findet sich
in [5, 56]. Daher soll hier nur kurz der grobe Aufbau skizziert werden. Ver-
besserungen bzw. Unterschiede gegeniiber der dlteren Arbeit werden dann
etwas ausfithrlicher behandelt.

Negativ geladene, reine und dotierte Kohlenstoffcluster werden mit einer

Laserverdampfungsquelle (LVQ) mit einer nachgeschalteten Annealing-
stufe erzeugt (siehe Abbildung 7). Die Annealingstufe bewirkt, daff die
zunichst sehr breite Isomerverteilung auf ein oder einige wenige, sehr
stabile Isomere eingeengt wird. Die Anionen werden nach Passieren des
Skimmers in einem gepulsten elektrischen Feld beschleunigt. Entsprechend
ihrer Massen separiert sich der Anionenstrahl in eine Kette von Paketen
mit jeweils einer Clustergrofe (Flugzeitmassenspektrometrie). Der Strahl
wird am Jonenspiegel um 90 Grad umgelenkt, um eine Kontamination des
Elektronenspektrometers mit dem intensiven, neutralen Molekularstrahl zu
verhindern.

Passiert ein ausgewahltes Paket von Clustern das Innere des Elektronen-
spektrometers, wird ein UV-Laser abgefeuert. Es standen YAG-Laser mit
2.33eV, 3.49eV, 4.66eV, und Excimer-Laser mit 4.03eV, 5.00eV, 6.42¢V
zur Verfiigung, die bei FluBdichten von etwa 1 — 10mJem™ genutzt
wurden. Die kinetische Energie der abgeldsten Elektronen wird mittels der
Flugzeitmethode in einer “magnetischen Flasche” bestimmt. Hierbei werden
die im Quellbereich ausgelofiten Elektronen mit Hilfe des Magnetfeldes
in eine Richtung umgelenkt und dem Elektronendetektor zugefiihrt (siehe
Abbildung 7). Die Energieauflésung héngt zum einen von der kinetischen
Energie der Elektronen ab. Da aber die in alle Raumrichtungen emittierten
Elektronen vom Magnetfeld gesammelt werden, miilen wir auch den
Dopplereffekt beriicksichtigen. Ein Elektron erhédlt im Augenblick seiner
Ablésung vom Cluster eine zusatzliche kinetische Energie, welche von seinem
Emissionswinkel und der Geschwindigkeit des Clusters abhangig ist. Daher
ist es notwendig die Cluster vor dem Detachmentvorgang auf moglichst
niedrige kinetische Energien abzubremsen. Wie gut dies gelingt geht daher
mit in die Auflésung ein. In unserem Fall variierte sie zwischen 5-50meV.
Fir die Erzeugung der kleinen dotierten Kohlenstoffcluster (LaC,,, n = 2—9)
hat sich eine andere Art der gepulsten Clusterquelle als besser geeignet her-
ausgestellt: die PACIS-Quelle. Hierbei wird das Material (LaC-Mischstab,
siehe Abschnitt 5.5) in einem gepulsten elektrischen Lichtbogen verdampft.
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Abbildung 7: Skizze der zur Gewinnung der Daten hauptsdchlich verwendeten
Apparatur (siehe Text).

Abgesehen von der etwas anderen Art der Verdampfung arbeitet diese
Quelle allerdings sehr dhnlich zur Laserverdampfungsquelle mit auch sehr
dhnlichen Werten fiir die interne Temperatur der Clusteranionen. Diese
Quelle kann ebenfalls mit einer Annealingstufe versehen werden und die
resultieren Massen-, sowie PES(A) Spektren sind nahezu identisch.

Einziger wichtiger Unterschied ist die hohere Massenintensitit dieser Quelle,
da je nach Einstellung des Verdampfungspulses eine unterschiedliche Menge
Material im Lichtboden verdampft werden kann. Daher wurde diese Quelle
bei einigen sehr intensitétsschwachen Systemen genutzt. Beide Apparatu-
ren sind nicht auf eine maximale Massenauflésung hin optimiert. Ziel sind
Photoelektronenspektren, wofiir man eine moglichst grofie Anzahl von Clu-
stern (einer Massengrofie) gleichzeitig ins Quellvolumen des Spektrometers
fokussieren mu$f.
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Abbﬂdung 8. Kohlenstoffcluster-Massenspektrum: Auffallend ist die geringe
Intensitdt im Bereich n = 23 — 29 und der Cy-Abstand der Linien ab Cg,.

Die Praparation der Kohlenstoffstabe, sowohl fiir die Laserverdampfungs-
quelle als auch fiir die PACIS-Quelle, ist eine kritische Vorraussetzung fiir die
Messungen an den dotierten Kohlenstoffclustern. Nur wenn das Dotiermate-
rial in dem Graphit-Ausgangsmaterial die richtige Zusammensetzung und
Konzentration aufweist, entstehen dotierte oder sogar endohedrale Kohlen-
stoffcluster in ausreichender Menge. Die Stibe wurden uns von Dr.S. Suzuki
(Arbeitsgruppe Prof. Achiba, Tokyo Metropolitain University) zur Verfiigung
gestellt. Das Herstellungsverfahren ist identisch mit dem der sonst von die-
ser Gruppe zur Gewinnung von M@Cs, u.d. genutzten Stibe [47, 7, 62].
Hochreiner Kohlenstoff wurde mit dem Metalloxid (La;0s, CaCOs, etc.) ho-
mogen vermischt und in die gewiinschte Form geprefit (Stabe: 100mm Linge
mit 6mm und 12mm Durchmesser). Die Stabe hatten ein Metall:Kohlenstoft
Verhiltnis von 1:130 (atomar). Diese wurden dann fiir 12h bei 200°C erhitzt,
um anschlieend noch fiir 2h bei 1200°C getempert zu werden.

Die wichtigste Verénderung der Apparatur, im Vergleich zur Arbeit von
Handschuh [5], ist die Verwendung einer wesentlich héheren Photonenener-
gie fiir den Detachmentprozel. Dazu wurde einer der Eximerlaser auf ArF
umgestellt, entsprechend einer Photonenenergie von hv = 6,4eV. Es stell-
te sich heraus, dafl bei dieser Energie der Untergrund an Elektronen sehr
viel hoher als bei hy = 4,0eV ist. In den &lteren Messungen von Smalley




28 4 EXPERIMENTELLES VORGEHEN

et al., wird in der Auswertung der Untergrund von den Spektren subtra-
hiert, was insbesondere bei den hohen BEn zu einem sehr stark reduzierten
Signal/Rausch-Verhaltnis fithrt (siehe Abbildung 4) [36, 37, 38]. Da wir die-
sen Weg nicht wahlen wollten, muBte der Untergrund verringert werden.
Als Ursachen fiir den Untergrund kamen in Betracht:

1. Zwei-Photonen-Ionisation des Restgases

2. Gestreute Photonen, die Elektronen aus den Oberflichen innerhalb des
Spektrometers auslésen.

Durch das Beseitigen einiger Lecks und den zeitweisen Einsatz einer Kiihl-
falle konnte die 1. Ursache minimiert bzw. ausgeschlossen werden. Punkt 2.
wird bei einer Photonenenergie oberhalb von Av = 5.0eV (Austrittsarbeit der
meisten Metalle) dominant. Durch die Konstruktion und den Einbau einer
entsprechenden Kollimationsoptik fiir die Eintritts6ffnung des Spektrometer-
kopfs, konnte der Untergrund auf nahezu Null reduziert werden. Gleichzeitig
fithrt nun die grofle Ausdehnung des virtuellen Quellpunkts der Eximerlaser,
zu einer Reduzierung der Photonendichte pro Flécheneinheit im Spektro-
meter. Hierdurch wurde direkt die Wahrscheinlichkeit fiir TE und stérende
Zwei-Photonen-Prozesse im Cluster minimiert. Der offensichtliche Nachteil
war aber, dafl selbst bei optimal arbeitender Maschine die (Signal-) Elek-
tronenzahlrate sehr gering war. Daher muflte einigen, frither unkritischen
Parametern, jetzt erh6hte Aufmerksankeit geschenkt werden. Hierzu gehérte
die in Abbildung 9 schematisch dargestellte Annealinstufe.

Um die Betriebsstabilitit dieser Einheit zu verbessern wurde eine Vielzahl
von Konfigurationen getestet. Eine Ubersicht der verwendeten, und der am
besten geeigneten Parameter findet sich in Tabelle 1. Die fiir diese Arbeit
durchgefiihrten Messungen haben zum iiberwiegenden Teil mit einer Konfi-
guration stattgefunden, welche der Kolumne “Best” entspricht. Dauer und
Zeitpunkt des Annealingfunkens sind hier nicht mit aufgefithrt, da diese sehr
von sich kontinuierlich 4ndernden Randbedingungen abhingig sind (Target-
materialabtrag/ Form der Elektrode/ Verschmutzungsgrad der Annealing-
stufe).
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Abbildung 9: Schematische Zeichnung der Annealingstufe.

Parameter [ Minimumj Maximum [ Best |
A [cm] 1 5 2
B [cm] 0 4 1
C [cm] 6 70 30

¢(B) [mm] 2 12 3

#(C) [mm] 6 12 10
Imaz [A] 0,6 30 1,5

Drmas |Dar] 2 12 10

Tabelle 1: Die Variablen sind in Abbildung 9 eingezeichnet. “Best” bezeichnet
den Wert bei dem die hochste Ausbeute an kalten Clustern erzielt wurde. Bei
¢ (B) und ¢ (C) handelt es sich um die inneren freien Durchmesser im Bereich
B und C (8(A) = 3mm). Die gepulst angelegte Spannung betrug 600V.
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4.2 Auswerteverfahren

Die Aufbereitung der Daten erfolgte bei allen Clustern auf die gleiche, hier
zu beschreibende Art:

1. Aufnahme eines Photoelektronenspektrums.
Hierbei wird iiber ca. 6500 Schuf} (entspricht bei 20Hz der Anlage ca.
6min.) gemittelt.

2. Aus einer Anzahl von von 10 bis 50 Spektren werden die qualitativ
besten (ca. 40%) ausgewahlt.

3. Diese werden addiert, und es wird in Fallen sehr geringer Intensitat ein
intensitatsnormierter, geglatteter Untergrund subtrahiert.

4. Bei gleitender Schwerpunktbildung wird {iber 10 Punkte (= 10meV)
gemittelt.

5. Die Darstellung des Spektrums erfolgt im Bereich von 2,0—6,2eV BE,
da:

e bei niedrigen kinetischen Energien der registrierten Elektronen
(< 200meV), Artefakte auftreten koénnen.

e unterhalb von 2,0eV BE nie Strukturen gefunden wurden.

In Abbildung 10 sind die Effekte dieser Prozedur anhand von C; dargestellt.

Das der Aufbereitung folgende Auswerteverfahren verlduft nach folgendem
Schema:

Es wird eine Gerade an den steilsten Anstieg der Schwelle des Emissionsignals
angepaBt. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der Grundlinie bestimmt die
Ey. Die VDE ist die Position des Maximums des Grundzustandstibergangs,
also der Linie im Spektrum bei niedrigster BE. Bei asymmetrischen Vor-
peaks ist der Wert der VDE damit noch von der Auflésung abhéngig. Da es
sich aber um einen Fehler klar unterhalb der Auflésung handelt, wird dieser
Punkt im weiteren vernachlassigt.

Zur Bestimmung von Egap wird sowohl an das 1. Maximum im Spektrum,
als auch an das 2. Maximum im Spektrum eine Linie an den steilsten Anstieg
des Emissionssignals angefittet. Die Abstand der beiden Schnittpunkte mit
der Nullinie wird als Egap genommen. Diese Prozedur ist nicht in jedem Fall
eindeutig, da nicht immer die einzelnen Maxima, denen verschiedene elektro-
nische Uberginge zugeordnet werden kénnen, eindeutig voneinander getrennt
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Abbildung 10: Wirkung des Auswerteverfahrens auf das resultierende Photo-
elektronenspektrum am Beispiel von C; . Die senkrechte Linie bei 6,2¢V BE
entspricht der spdteren oberen Darstellungsgrenze.

sind. Falls die elektronischen Uberginge sehr dicht liegen, ist diese Methode
nur schwer moglich. Die Ergebnisse miissen dann zusatzlich mit theoreti-
schen Vorhersagen verglichen werden. Nur so kann entschieden werden, ob
die erhaltenen Werte plausibel sind. Dies wird im einzelnen diskutiert.
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5 Daten und Diskussion

Im folgenden werden die Daten vorgestellt und im einzelnen diskutiert. Dabei
werden zunéchst die reinen und danach die dotierten Kohlenstoffcluster be-
handelt. Es wird mit den Ketten (n = 4 — 9) begonnen, anschlieBend werden
die Ringe (n = 10 — 18) und die Doppelringe (n = 20 — 28) vorgestellt. Zum’
Schlufl werden ausfithrlich die Fullerene behandelt. Bei den dotierten Kohl-
enstoffclustern existieren fiir die kleinen Cluster nur Spektren von LaC mit
n = 2 — 9, welche vermutlich Ketten sind. Bei den Fullerenen (n > 30) wird
diskutiert, ob das Metallatom in der Hohlkugel eingeschlossen ist (endohe-
dral), auflen adsorbiert (exohedral), oder in die Hiille eingebaut (networked)
ist.

In jedem Abschnitt wird zunachst die elektronische Struktur, soweit sie aus
den Spektren ersichtlich ist, diskutiert und im folgenden dann auf Vibrati-
onsfeinstrukturen eingegangen.

Mit Ausnahme der kleinen dotierten Cluster (LaC, mit n = 2 — 9) wurden
alle Spektren an annealten Clustern aufgenommen. Das heifit, mit einer ge-
wissen Wahrscheinlichkeit handelt es sich um die Struktur des Grundzustand-
sisomers. Es handelt sich zumindest um das Isomer, das unter den gewéhlten
Erzeugungsbedingungen in der hier verwendeten Quelle die grofite Haufigkeit
aufweist. Es scheint zwar wahrscheinlich, dafl es sich somit um das absolut
stabilste Isomer handelt, dies kann aber nicht zwingend gefolgert werden. Die
Haufigkeitsverteilung kann auch, trotz des zusatzlichen Annealingprozesses,
noch durch thermodynamische Effekte und Wachstumsprozesse beeinfluflt
werden, die nicht immer in die bevorzugte Bildung des stabilsten Isomers
einmiinden. Ahnlich kann unter bestimmten Bedingungen Graphit oder Dia-
mant entstehen, was keinen Hinweis auf die absolute Stabilitat dieser beiden
Erscheinungsformen des Kohlenstoffs liefert.

Die Spektren der reinen Kohlenstoffcluster sind mit einer Photonenenergie
von hv = 6.4eV aufgenommen worden. Abgesehen von den Unterschieden
in der Photonenenergie und der Energieauflosung ergibt sich in fast allen
Fallen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den &lteren Daten von Smalley,
Neumark und Handschuh. Die wenigen Abweichungen werden im einzelnen
diskutiert. Die Spektren sind gegen die Bindungsenergie (Differenz aus Pho-
tonenenergie und kinetischer Energie) aufgetragen und die absolute Kalibrie-
rung hat generell eine Unsicherheit von £0.1eV. Die Spektren der dotierten
Ketten sind mit 3 verschiedenen Photonenenergien aufgenommen worden
(2.33eV, 3.49¢eV, 4.66eV), wobei die héhere Photonenenergie einen tieferen
Einblick in die elektronische Struktur gibt, wéhrend bei niedriger Photonen-
energie die Vibrationsmoden mit hoherer Auflésung spektroskopiert werden.
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Aus den Spektren kénnen die Photoemissionschwelle (Ey;,), die Vertikale De-
tachment Energie (VDE) und die Gréfie des HOMO-LUMO Gaps (Egap)
entnommen werden. Die Elektronenaffinitdt (EA) kann nur dann bestimmt
werden, wenn eine eindeutige Zuordnung der Vibrationsmoden mdoglich ist,
was hier fiir keines der Spektren zutrifft. Fy, entspricht aber vermutlich un-
gefahr der EA. Das Verfahren der Gewinnung dieser Werte aus den PES ist

in Abschnitt 4.2 erldutert.

5.1 Darstellung der Daten
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Abbildung 11: Photoelektronenspektren von Cg bis Cp,
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| SR S R SR W VRN SN ST S TN |

6 S eV 4 3 2 6 S5 eV 4 3 2

Abbildung 12: Photoelektronenspektren von Ciy bis Cz,
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Abbildung 13: Phoioelektronenspektren von Cgy bis Cgg
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Abbildung 14: Photoelektmhenspektren von Cgy bis Cg,
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Abbildung 15: Photoelektronenspektren von LaCy bis LaCg mit 2,55eV De-

tachmentenergie
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Abbildung 16: Photoelektronenspektren von LaCy bis LaCg mit 3,4{9eV De-
tachmentenergie
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Abbildung 17: Photoelektronenspektren von LaCy bis LaCy mit 4,66eV De-

tachmentenergie




42 5 DATEN UND DISKUSSION

6 5 eV 4 3 2

Abbildung 18: Photoelektronensﬁektran von La@QCy, bis LaQCy,




5.1 Darstellung der Daten 43

T ST

6 5 eV4 3 2 6 5 eV4 3 2

Abbildung 19: Photoelektronenspektren von Ce@QCy, bis CeQCq, GdQC,
Y@C, bis YQCgs und Ca@QCg,
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5.2 Ketten, C; bis Cy

Abbildung 11 zeigt die Photoelektronenspektren der reinen Kohlenstoff-
cluster mit n = 5 — 9 Atomen. Aus der Analyse &lterer Messungen
[63, 64, 65, 66, 35, 36, 40, 67] ist bereits bekannt, dafl diese Cluster ket-
tenformig sind. Die charakteristische gerade/ungerade Alternierung der EA
fallt sofort ins Auge: Die Spektren von Cg, C; und Cg besitzen eine Li-
nie X bei niedriger BE. Wie bereits in Abschnitt 3.2 diskutiert, ist dies ein
Hinweis auf eine abgeschlossene elektronische Schale des neutralen Clusters.
Der Abstand zum néchsten elektronischen Ubergang bestimmt die GréSe von
Egap. Die Cluster mit geradzahligem n haben eine deutlich héhere EA. In
Abbildung 11 ist ebenfalls erkennbar, dal Cj; einen Bruch der Alternierung
der EA der Ketten darstellt. Schon hieraus kann auf einen Wandel in der
Geometrie geschlossen werden (siehe Abschnitt 5.3).

Die Erklarung fiir die Alternierung ergibt sich aus der Zahl der m-Elektronen
in den 2-fach entarteten 7-Orbitalen der Ketten. Diese wurde erstmals von
Pitzer u. Clementi prognostiziert [68]: Die obersten besetzten Orbitale der
Ketten sind m-Orbitale. Mit jedem C-Atom kommen 2 weitere m-Elektronen
hinzu. Ein 7-Orbital ist aber erst vollstandig gefiillt, wenn es mit 4 Elektro-
nen besetzt ist. Damit ergibt sich sofort die Erwartung einer gerade/ungerade
Alternierung. Die Ketten besitzen an den offenen Enden jeweils ein Elek-
tronenpaar, welches nicht an einer Bindung beteiligt ist. Das Abzéhlen der
n-Elektronen gibt eine abgeschlossenen Schale fiir alle neutralen, ungradzah-
ligen Cluster (n = 5,7,9).

Mit wachsender Kettenlinge steigt die Bindungsenergie jedes einzelenen -
Orbitals. So ist z.B. das oberste w-Orbital im Cy Spektrum nur einfach be-
setzt und bei einer BE von 3eV (Linie X) positioniert. Im Cg ist das Orbital
mit 3 Elektronen besetzt (im neutralen Cg mit nur 2 Elektronen, dafl heifit, es
hat eine offene Schale) und die Emission aus diesem Orbital resultiert in der
Gruppe von Linien im Bereich von 4.0-5.5¢V BE. Diese Vielzahl von Linien
kann im Einteilchenbild nicht erklart werden, wo nur eine Linie pro besetztes
Orbital erwartet wird. Tatsachlich kénnen die zwei in dem Orbital verblei-
benden Elektronen zu verschiedenen Bahndrehimpulsen und Spins koppeln.
Dieses Multiplettsplitting fithrt zu jeweils etwas unterschiedlichen Energien.
Das gleiche Orbital ist auch noch im Spektrum des C; zu beobachten, wo es
mit 4 Elektronen besetzt ist und Anlafl zum Erscheinen der Liniegruppe zwi-
schen 5-6eV BE gibt. Im Cg ist die BE dieses Obritals so weit angewachsend,
daf sie mit der Photonenergie von 6.4eV nicht beobachtet werden kann.

Die obige Analyse der Groflenabhangigkeit der elektronischen Struktur in
den Photelektronenspektren kann in 2 Fallen durch einen Vergleich mit “ab
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Abbildung 20: Photoelektronenspektrumvon Cg mit Energie-inlays, siehe
Teaxt.

initio” Rechnungen erhértet werden.

Fir Cs existieren zwei verschiedene Rechnungen von Koutecky et al. [69] und
von Kolbuszewski [70]. Die Rechnung von Kolbuszewski weist eine sehr gute
Ubereinstimmung mit unserem PES auf. Abbildung 20 zeigt nochmal des
Spektrum des Cy, wobei die in der Rechnung vorhergesagten Linien als Bal-
ken angetragen sind. Die Energieniveaus sind relativ zum £} «— 211, -Uber-
gang (Grundzustandsiibergang) eingefiigt. Die hohen Balken sind Triplet-
tendzustdnden zugeordnet, die kleineren analog den Singulettendzustanden.
Das Onset der ersten Emission (A), nach dem Grundzustandsiibergang (X),
wird sehr gut getroffen. Ebenso findet sich die Dreierstruktur in den ange-
regten Zustinden wieder. Der erste nicht mehr im Plot dargestellte Zustand
befindet sich bei 7,1eV, sodafl das Abfallen der Intensitdt zu 6eV hin auch
eine Ubereinstimmung darstellt.

Ein Vergleich der gerechneten mit den von uns gefundenen Linienpositionen
ist in Tabelle 2 wiedergegeben. Auflerdem ist die Orbitaldarstellung und ei-
ne Kurzform davon hinzugefiigt. Die Notation “HOMO-2” bedeutet, dafl die
Anregung zwei Orbitale tiefer als das HOMO stattgefunden hat.

Die Reihenfolge obiger Zustéande voraus gesetzt, 148t sich folgendes feststel-
len: Der Peak bei 4.88¢V BE kommt nicht durch eine Emission aus dem
HOMO (17,) zustande, sondern hier sind die Triplettzustinde der beiden
knapp darunter liegenden Orbitale (60, 50,) verantwortlich. Schon ab Cs;
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Experiment Rechnung nach [70]

Linie ] Position || Zustand , Energie Orbitale | Anregung
X 2,87 I 2,87 | 602 502 1m} Grundzustand
A 4,88 811, 4,83 | 60, b0l 1ml 2m) HOMO-2
A 4,88 511, 4,90 | 602 5o, 1m} 2w, HOMO-1
B 5,14 Sy 5,08 | 602502 1n] 27l HOMO
C 5,28 AL 528 | 602 5ol 1nd 2m) HOMO
C 5,28 DY 5,39 | 602 502 1n3 2, HOMO
D 5,57 AL 542 | 602 50l 1m] 2m) HOMO
D 5,57 3y 549 | 602 502 1nd 2m, HOMO
E 5,85 I, 5,68 | 602 5o, 1nd 27l HOMO-1
E 5,85 T, | 5,76 |60, 502 ln; 2w, HOMO-2

Tabelle 2: Linienpositionen und elektronische Anregungen von Cs im Ver-
gleich (Werte in eV) [70]. Als Offset der Rechnungswerte wurde 2,87eV ver-
wandt. Dies entspricht der VDE des Spektrums (Mazimum von X), welche
mit dem Grundszustandsibergang identifiziert wird.

verringert sich die Singulett-Triplett Aufspaltung deutlich, und es findet ein
weiteres Absinken der obersten o-Orbitale statt. Daher tritt dieser Effekt bei
allen hoheren ungeradzahligen Ketten nicht mehr auf [70].

Eine Analyse der in Tabelle 2 fiir jeden einzelnen Ubergang gegebenene Kon-
figuration ergibt eine Bestatigung der obigen Zuordnung der Liniengruppen
zu der Emission aus bestimmten 7-Obitalen. Ein Zuordnung der drei im
experimentellen Spektrum gefundenen Linien zu den 5 Triplettlinien ist al-
lerdings nicht eindeutig moglich. Eine mégliche Zuordnung ist in Tabelle 2
vorgeschlagen.

Fiir Cy existiert eine analoge Rechnung wie fir Cs. Abbildung 21 zeigt noch-
mal das Spektrum des C; mit den gerechneten Linienpositionen. Wiederum
sind die Triplettzustéande als lange Striche und die Singulettzustinde als kur-
ze eingezeichnet.

Ebenso wie bei Cs ist auch hier eine eindeutige Zuordnung der einzelnen
Mulitplettkomponenten zu den Maxima der Liniengruppe zwischen 5-6eV
BE nicht méglich. Es kommt zu vielfaltigen Uberlappungen der einzelnen
Linien. Auch hier liefert die Theorie im Detail fiir einen Cluster ein gute
Bestatigung der allgemeinen Zuordnung der Liniengruppen der kettenférmi-
gen Kohlenstoffcluster.

Fir C; C7 und Cg sind Vibrationsfeinstrukturen fiir den Grundzustands-
tibergang beobachtbar. Fiir C; und C; weist die Linie bei niedrigster BE
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Abbildung 21: Photoelektronenspektrum von C; mit Energie-inlays, siche
Text.

(X) jeweils eine zusétzliches Maximum mit einem Abstand von 0.240.05¢V
(Cy) bzw. 0.254:0.02¢V (C7) auf. Da die Hauptlinie X der Emission aus
dem einfach-besetzten LUMO zugeordnet ist, kann es sich nicht um eine
elektronischen Aufspaltung (Multiplett) handeln. Es muf sich somit um eine
Vibrationsanregung einer entsprechenden hochenergetischen Mode handeln.

Fir C; fand Handschuh eine vom Grundzustandsiibergang um 1900cm™*
(ca.0,236eV) klar separierte Linie [5]. Diese interpretierte er als einem
(2 « 0) Vibrationsiibergang. Die Literaturwerte fiir Streckschwingungen
sind in Tabelle 3 dargestellt. Neumark et al. detektierte mehrmals, ca.
0,26eV oberhalb des Grundzustandsiibergangs, eine abgesetzte Struktur
[67, 71]. Aufgrund deren ungewdhnlich breiter Unterstrukturierung halt er

Experiment,[em™?] Theorie, [cm ™)

Mode | [72] [ [22] [ [73] | [74] | [75] | [v6] | [77] | [80]
1 e nzK . ... | 2008 | 2008 £ 15 | 1998 | 1969
Vg 779 e e . 792 | 785 415 | 768 | 776
V3 Lo 216941 2169 | ... | 2169 ces 2110 | 2216
vy . . ... | 1446 | 1478 e 1469 | 1440

Tabelle 3: Streckschwingungsfrequenzen von Cs, Biegeschwingungen liegen
zwischen 100cm™! und 550cm™!.
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eine Vibration fiir unwahrscheinlich [72].

Ich halte eine Zuordnung zu vy fiir wahrscheinlich. Die breiten Strukturen
bei [72] lassen sich meines Erachtens durch die Uberlagerung mit anderen
Schwingungsmoden erklaren, was fiir diese totalsymmetrische Anregung
nicht ungewohnlich wire. Bei Cg wird dieser Effekt von uns direkt beobach-
tet (siche Abbildung 22).

Fiir C; finden sich Rechnungen der Vibrationsprogressionen bei Botschwina
et al.[81]. Der (1 « 0) Vibrationsiibergang der v4 Mode wird dort 267meV
oberhalb des Grundzustandiiberganges vorausgesagt. Spektren von Neumark
et al. sind in diesem Bereich durch einen starken Untergrund charakterisiert
[67]. Fiir diese sehr energiereiche Vibration spricht auch, daff C; genau wie
Cs und Cy; ein vollbesetztes m, Orbital als HOMO hat, womit eine leichte
Anregbarkeit zu Schwingungen einhergeht.

Aufgrund dieser Analyse ordnen wir bei C; und C7 die beide Strukturen di-
rekt oberhalb der Linie X, Anregungen der v; Mode der linaren Kette zu. Fiir
die Frequenz der Schwingungen gilt v1(Cr) > 141(Cs). Allgemein nimmt die
Frequenz gleicher Schwingungsmoden bei kleinen Clustern mit zunehmender
Clustergrofie ab. Somit stellt obiges Verhalten eine Ausnahme dar.

Die erste Linie im Spektrum des Cg weist eine reiche Feinstruktur auf, die
gut reproduzierbar ist. Abbildung 22 zeigt einen Ausschnitt des Spektrums
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Abbildung 22: Ausschnitt des Photoelektronenspektrumvon Cg mit Markie-
rungen der vorhergesagten Vibrationsmoden [82].
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im Bereich des Grundzustandiibergangs zwischen 4-5e¢V BE. In Abbildung 22
ist die Struktur des Vorpeaks von Cg vergroflert dargestellt. Die eingefiigten
héheren Linien reprédsentieren Literaturwerte fiir Streckschwingungen des li-
nearen Cg. Die ausgewihlten Anregungen entsprechen genau denen von Bot-
schwina et al. vorausgesagten [82]. Bis auf v5 sind alle Frequenzen schon
zuvor bei Absorptionsmessungen von Cg beobachtet worden. Ca. 45meV un-
terhalb des Grundzustandsiiberganges gibt es die Andeutung einer weiteren
Struktur. Ich halte diese fiir ein kot band vermutlich der v4 Mode.

Zusammenfassend kann man feststellen, dafi die Photoelektronenspektren
gut die Entwicklung der obersten besetzten m-Orbitale in den kleinen Koh-
lenstoffketten mit n = 5 — 9 Atomen aufzeigen. Die gefundene Kettenform
steht in Ubereinstimmung mit vielfaltigen Messungen der Vibrationsmoden
[67, 20, 22] und insbesondere auch der Ionenmobilitdtsmessungen von Bowers
et al. [24, 30]. Die Alternierung des HOMO-LUMO Gaps und dessen stetige
Abnahme ist in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: HOMO LUMO Abstinde der Kohlenstoffketten (n =5 —19).

Eine Zusammenfassung der gefundenen besetzten Orbitale ist in Abbildung
24 dargestellt. Als BE wurden immer der Schwerpunkt der der Emission aus
dem jeweiligen Orbital zugeordneten Liniengruppen bestimmt. Es ist klar
das energetische Absinken der Orbitale mit zunehmenden Besetzungsgrad




50 5 - DATEN UND DISKUSSION

EA/HOMO [eV]
T
."ﬁ..-
p
!

Abbildung 24: Bindungsenergien der Orbitale der Kohlenstoffketten (n =
5 —9). Pfeile symbolisieren Elektronen im Besetzungszustand des Anions.
Jeweils gleiche Orbitale sind durch eine gestrichelte Linie verbunden.

erkennbar. Fiir die ungeraden Cluster ist aulerdem leicht die Verringerung
der Grofle des HOMO-LUMO Gap zu sehen. Dieser Effekt ist auf die mit
der Kettenlange zunehmende Delokalisierung der neu entstehenden 7-Obitale
zuriickzufiihren.
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5.3 Ringstrukturen, Cj; bis C

Abbildung 25 zeigt die Photoelektronenspektren der geradzahligen Kohlen-
stoffcluster C7 mit n = 10,12,14,16,18,20 und 22. Mit Ausnahme von Cj;
und Cf;, deren Spektren weiter unten diskutiert werden, liegen von allen
Kohlenstoffclustern mit n > 10 nur diejenigen mit einer geraden Anzahl von
Atomen vor. Die relative Intensitét der ungeradzahligen Cluster im Mas-
senspektrum war zu gering, um Spektren aufzunehmen. Der Grund hierfiir
liegt fiir die ringférmigen Isomere in der viel héherenen Stabilitat der Cluster
mit einem gefiillten obersten m-Orbital (geradzahlig). Aufgrund der beiden
Spektren von ungeraden Clustern (Ciy, Cfs, siehe Seite 55) wird auch im
Massenbereich n = 10 — 22 eine den Ketten (n = 5 — 9) dhnliche gera-
de/ungerade Oszillation gefunden:

Die Spektren aller geradzahligen Cluster weisen eine Linie X bei niedriger BE
auf. Allerdings kann diese Alternierung nicht als Fortsetzung jener der Ket-
ten betrachtet werden, da ein Bruch der vorherigen Progression bei n = 10
vorliegt. Ab CJ, besitzen alle Cluster mit einer geraden Anzahl von Atomen
eine solche Linie. Im Fall der Ketten waren es alle Ungeraden. Die Erklarung
hierfiir ist die Ringstruktur der Cluster ab n = 10, die auch aus Spektren
der Vibrationsmoden gefolgert wird. Eine ausfiihrliche Diskussion der elek-
tronischen und geometrischen Struktur der Ringe, im Vergleich zu der der
Ketten, findet sich in [35, 67, 5, 68].

Die Orbitalstruktur der Ringe unterscheidet sich von der der Ketten inso-
fern, als es 7, - und m]-Orbitale gibt, die wieder jeweils mit 4 Elektronen voll
besetzt sind. Hierbei steht 7, fiir die senkrecht auf der Kreisfliche stehenden
m-Orbitale. m| steht analog fiir die parallel zur Kreisfliche ausgerichteten -
Orbitale. Aufgrund der Verzerrung des m-Orbitals (abhéngig vom Radius)
ist dieses energetisch leicht angehoben. Die Abstédnde dieser Orbitale sind da-
her nicht gleichméafig, sondern alternieren, wie in Abbildung 26 gezeigt. Der
Abstand zwischen (z)r . und (z)m ist klein, der zwischen (z)m) und (z+1)7,
ist grofl. Dies ist der Hintergrund fiir die unterschiedliche Charakterisierung
der Ringe nach 4n und 4n+2 Kohlenstoffatomen [83, 35].

Wir kénnen dies direkt in den Photoelektronenspektren beobachten: Fir die
geradzahligen Cluster gibt der Abstand des ersten Maximums X zur néchsten
Linie A die Grofle des HOMO-LUMO-Gaps, die in diesem Fall auch dem
Abstand zwischen dem, im neutralen Cluster obersten gefilllten n-Orbital,
zum néchsten unbesetzten m-Orbital ergibt. Im Fall des Cj, ist das das 2m)
(HOMO) und das 37, (LUMO) entsprechend einem grofien Abstand. Fiir den
niichstgroferen Cluster mit abgeschlossener Schale sind es das 37, (HOMO)
und das 3w (LUMO), entsprechend einem kleinen Abstand zwischen den
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Abbildung 25: Photoelektronenspéktren von C,, fir 2n =10 bis 22
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Abbildung 26: Relatives Orbitalschema von CL,, der Hiickeltheorie fir zykli-
sche Systeme folgend [83, 5]

Linien X und A im Spektrum des Cp;. D.h., die Grofie von Egap alterniert
(siehe Tabelle 4 und Abbildung 29).

HOMO-LUMO Gap

Ring | HOMO | LUMO | Erwartung | Experiment [eV]
Cio 2m 3my hoch 1,842

Cio 3y 3m)) niedrig 0,95

Cig 3m)) 4oy hoch 1,65

Cie 4, 4 niedrig 1,20

C13 471’” 5’/T_1_ hoch 1,50

Cao 5 5y niedrig 1,65

Csyo 5y, 6y hoch 1,5

Tabelle 4: HOMO-LUMO Gap der Cyy, fiir n = 5 bis 11; Orbitalbezeichnungen
unter der Annahme der Einzelringstruktur
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In Abbildung 27 sind die Photoelektronenspektren von Cj, und Cj; darge-
stellt. Das es sich bei C7; im hier vorliegenden Fall um die Ringform handelt
ist an zwei Punkten zu erkennen.

e Die geringe EA; bei Cy; in Kettenform wére eine EA von ca. 4eV zu
erwarten (siche Abschnitt 5.2).

e Ein direkter Vergleich mit anderen PES von Cj; und deren Interpreta-
tion [67, 35].

Abbildung 27: Photoelektronenspektren von Ciy und Cyy im Vergleich.
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Die Photoelektronenspektren von Cjy und Ci; zeigen auf eine weitere Art
die Besonderheit der durch die geschlossene Geometrie entstandenen Orbi-
talstruktur. Entsprechend der Orbitaltheorie der Ringe besitzt das neutrale
(11 ein nicht vollstédndig gefiilltes HOMO und das zusatzliche Elektron des
Anions kann mit im HOMO untergebracht werden. Damit sind die besetzten
Orbitale die gleichen wie im Ciy, nur da im Fall des C7; zwei Elektronen
mehr das 3m;-Orbital besetzen. Dies spiegelt sich direkt im Vergleich der
Spektren wieder:

Es werden zwei Gruppen von Linien beobachtet. Eine bei niedriger BE (Li-
nie X im Spektrum des C3,, Linien X,A im Spektrum des C7;) und eine bei
hoherer BE (Linien A,B im Spektrum des Ci, Linie B im Spektrum des
C11). Diese werden jeweils der Emission aus dem 37, und dem darunter ge-
legenen 2m-Orbital zugeordnet. Mit wachsender Clustergréfie wichst die BE
der einzelnen Orbitale und daher sind die beiden Gruppen im C7; zu héherer
BE hin verschoben. Auflerdem ist die Besetzungszahl im obersten Orbital
(3m1) des CTy 3fach so hoch wie im Fall des C3,. Deshalb ist die Intensitat
der entsprechenden Liniengruppe (C3; : X,A) auch entsprechend hoher. Die
Aufspaltung der Gruppe in mindestens zwei Linien (X,A) entsteht vermut-
lich durch eine Multiplettaufspaltung. Das gleiche gilt fiir die Struktur der
Liniengruppe der 2m-Emission im Spektrum des Cy, (Linien A,B), die einen
dhnlichen Abstand hat. Daf die Linie B bei C7; nicht wie die Linien A B
bei Cj, aufgespalten ist, ist vermutlich auf die unterschiedlichen Symmetrien
beider Systeme zuriickzufithren (Cio= Dsp, C11= Cs, [84, 85]).

Abbildung 28 zeigt einen analogen Vergleich der Spektren des C7, und Cf;.
Auch hier verschieben sich die beiden Hauptgruppen im Spektrum des Cp
(Linie X bei niedriger BE und Linien A,B bei hoher BE) zu hoherer BE im
Spektrum des Cfz (Linien X,A bei niedriger BE und Linien B,C bei héherer

BE).

In diesem Absatz wird die auf Seite 51 begonnene Analyse der elektronischen
Stuktur der reinen geradzahligen Ringen vertieft.

Wie in Abbildung 29 gezeigt, nimmt die Amplitude der Alternierung des
HOMO-LUMO Gaps zwischen n = 10— 18 nahezu kontinuierlich ab. Die Ab-
nahme der Amplitude erklart sich daraus, dafl der Ringdurchmesser anwachst
und damit der energetische Unterschied zwischen den 7, und m Orbitalen
geringer wird. Fiir einen beliebig grofen Durchmesser ndhert sich die elek-
tronische Struktur der einer Kette an. Cy durchbricht diese Alternierung,
da es einen gréferen Wert von Egap als den des Cig aufweist. Das heifit,
es liegt eine Umkehrung der bisherigen 4n Alternierung vor. Beim Uber-
gang von den Ketten zu den Ringen wurde ein ebensolcher Bruch der vor-
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Abbildung 28: Photoelektronenspektren von Cr; und Cry im Vergleich.

herigen Progression gefunden (siehe Seite 44). Auch hier wird dadurch ein
Strukturwandel angedeutet, d.h. ab n = 20 liegen die Cluster nicht mehr
unbedingt als Einfachringe vor. H. Handschuh hat aus der Analyse der Vi-
brationsmoden gefolgert, dai Cqg, Cy und Cas moglicherweise Doppelringe
bilden [5, 40]. Dies wird auch von anderen experimentellen Beobachtungen
unterstiitzt [86, 35, 24, 30]. Die hier gefundene Abweichung von dem Verhal-
ten der Ringe unterstiitzt diese Vermutung einer abweichenden Geometrie
fiir 020.

Egap von (s, ist allerdings wieder mit der Einfachringstruktur vertraglich,
sodafl nicht unbedingt ein grundsatzlicher Strukturwandel fir aller schwe-
reren Cluster gefolgert werden kann. Leider konnten aufgrund der geringen
Intensitdt im Massenspektrum keine Spektren von Cy,; und Cys aufgenom-
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Abbildung 29: HOMO-LUMO Abstinde der Cy, fir 2n = 10 bis 22

men werden, die den Vergleich mit den Vibrationsdaten von H.Handschuh
vervollstindigen wiirden [5].

Die Struktur des Cy ist von besonderem Interesse, weil es auch der kleinste
denkbare Cluster ist, der ein Fulleren bilden kann. Wie allerdings in dieser
Arbeit noch gezeigt werden wird, ist das kleinste mit unserer Methode mit
ausreichender Intensitat erzeugte Fulleren, vermutlich das Cgy. Dartiberhin-
aus gibt es eine Vielzahl von vorgeschlagenen Geometrien fiir Cy, die auch
mit der ungeklarten Frage nach dem Wachstumspfad der Fullerene zusam-
menhéngen.

Zusammenfassend kann mit einiger Sicherheit sowohl aus der elektronischen
Struktur (diese Arbeit) als auch aus der Vibrationsspektroskopie [5, 40] ge-
schlossen werden, dafl (annealtes) Cg nicht als Fulleren und auch nicht als
Einfachring vorliegt. Solange jedoch keine Rechnungen zur den jeweiligen
Spektren vorliegen, kann nicht eindeutig eine Struktur aus der Vielzahl der
verbleibenden Moglichkeiten (Doppelringe, Graphit-artige Struktur, Schalen-
artige Form = “bowl”) bestimmt werden. Die von Handschuh gemessenen
Vibrationsfrequenzen deuten allerdings auf eine Doppelring hin [5].

Einen Uberblick iiber in diesem Abschnitt erzielten Ergebnisse zeigt Abbil-
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dung 30. Dargestellt sind die Bindungsenergien der 7-Orbitale, wie sie aus
den Photoelektronenspektren der C; Cluster mit n = 10— 22 extrahiert wer-
den kénnen. Die Werte fiir die beiden ungeraden Cluster Ci; und Cf; sind

. %_#——#—H_ +_4_%__
T T G by |

Abbildung 30: Bindungsenergien der Orbitale der Kohlenstoffringe (n =
10 — 22). Pfeile symbolisieren Elektronen im Besetzungszustand des Anions.
Jeweils gleiche Orbitale sind durch eine gestrichelte Linie verbunden.

ebenfalls mit eingetragen. Als BE wurden immer der Schwerpunkt der der
Emission aus dem jeweiligen Orbital zugeordneten Liniengruppen bestimms.
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5.4 Fullerene, Cj; bis CY,

Abbildung 31 zeigt die Phtotelektronenspektren der geradzahligen Kohlen-
stoffcluster C; mit n = 30—82. Aufgrund der geringen Intensitit und der be-
grenzten Mefzeit wurde auf die Aufnahme der Spektren zwischen n = 62—68
und n = 72 — 80 verzichtet. Das variierende Signal/Rausch-Verhéltnis spie-
gelt die relativen Intensitdten der Cluster im Massenspektrum wieder. Re-
lativ hohe Intensitit weisen die Cluster mit n = 32,36,44,50,60 und 70
auf. Ein Ausschnitt des Massenspektrums der annealten Clusteranionen mit
n = 23 — 50 zeigt Abbildung 32.

Ein ausgeprégter Intensitatssprung ist im Bereich n = 29—32 zu beobachten,
wobei die relative Intensitat fiir C3; auflergewohnlich hoch und sogar hoher
als die von Cygj ist. Dieses Spektrum unterscheidet sich deutlich in der rela-
tiven Intensitdtsverteilung von demjenigen in der Arbeit von H. Handschuh
[5, 40]. Fir die Aufnahme des in Abbildung 32 gezeigten Spektrums wurde
eine sehr intensive Gasentladung verwendet. Diese Gasentladung bewirkt das
Annealen, ohne welches tiberhaupt keine Fulleren beobachtet werden. Im hier
vorliegenden Fall, des sehr starken Annealens, werden bevorzugt die jeweils
kleinsten Cluster einer vorherrschenden Geometrie erzeugt.

Im Fall der Ringe ist das C}g, welches mit einer etwa um eine Grofienordnung
héheren Intensitiat im Vergleich zu den anderen Ringen vorliegt (erkennbar
am Signal/Rausch-Verhéaltnis des Spektrums in Abbildung 25). Fiir die gréfle-
ren Cluster fithrte das zu der Massenverteilung in Abbildung 32 mit einem
sehr ausgepragten Intensitdtsmaximum bei (3, und C3. Ein nahezu iden-
tisches Spektrum wurde mit einer PACIS-Quelle erzeugt. D.h. die relative
Form des Spektrum héngt nicht von der Art der Clustererzeugung, sondern
von der Art des Annealingprozesses ab.

Anhand des Massenspektrums und insbesondere der Photoelektronenspek-
tren lassen sich im Vergleich zu verschiedenen anderen Messungen und Rech-
nungen, diverse Aussagen tber die Struktur der Fullerene gewinnen. Im fol-
genden werden diese Spektren interpretiert.

Zunachst wird die Frage behandelt, welcher Cluster vermutlich das kleinste
stabile (negative) Fulleren ist. Zur Veranschaulichung des Informationsgehal-
tes eines Photoelektronenspektrums eines negativ geladenene Clusters wird
das Spektrum des Cgy im Detail besprochen. In diesem Fall liegen besonders
viele Rechungen und Ergebnisse andere Messungen fiir einen Vergleich vor.
Zum Schluff wird die Grofle des HOMO-LUMO Gaps fiir die kleineren Ful-
lerne mit n < 60 diskutiert. Diese konnen direkt aus den in Abbildung 31
dargestellten Photoelektronenspektren extrahiert werden.

Die hier gegebenen Analysen beziehen sich auf das hdufigste und daher wahz-
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Abbildung 31: Photoelektronenspektren der Fullerene C3y bis Cg,
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Abbildung 32: Massenspektrum bei Optimierung der Quelle auf kleine Ful-
lerene. Ein Massenspektrum ber Optimierung auf grofle Fullerene findet sich

in Abbildung 42.

scheinlich stabilste Isomer. Fir einige Fullerene wurden Hinweise auf die
Existenz von mehreren Isomeren gefunden. Temperatureffekte und Isomere
werden in Anhang D besprochen.

5.4,1 Kleinstes Fulleren

Wie im folgenden noch gezeigt werden wird, sind die im Massenspektrum Ab-
bildung 32 gezeigten Cluster im Groflenbereich C; mit n = 30 —50 Fullerene.
H. Handschuh hat fiir C5y, C5; und Cig eine hochenergetische Vibrationsmode
gefunden, die nicht bei den Fulleren beobachtet wird. Sie wird einer Doppel-
ringstruktur zugeordnet (siche Diskussion des Spektrums des Cyy auf Seite
56). Aus einem Vergleich zwischen der Theorie und den hier gezeigten Daten
folgt, dafl das Egap des Csp, wie es aus dem PES in Abbildung 31 extrahiert
wird, mit dem theoretisch erwarteten Wert fiir Cso in einer Fullerenstruktur
{ibereinstimmt [87]. Wie schon allein aus dem Verlauf der relativen Inten-
sititen der Massen in Abbildung 32 direkt abgelesen werden kann, ist somit
mit groBer Wahrscheinlichkeit C3y das kleinste Fulleren.

Es kann aber nicht ganz ausgeschlossen werden, daf es auch Fullerene mit
n = 28 oder weniger Atomen gibt. Diese sind dann aber nicht mehr die
haufigsten fir die jeweilige Masse. Fiir (o ist das vorherrschende Isomer
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wahrscheinlich ein Doppelring.

Dieses Ergebnis stimmt mit den Ergebnissen der Ionenchromatographie iiber-
ein. Bowers et al. findet fiir die positiven Kohlenstoffcluster das kleinste Fulle-
ren exakt bei Cy, wihrend fiir die negativen C7 Cluster das kleinste Fulleren
fir n = 40 beobachtet wird [24, 25, 30]. Die Cluster in diesem Experiment
wurden nicht annealt, was wahrscheinlich die Erklarung fiir das Ausbleiben
der kleinen negativen Fullerene mit n = 30 — 38 ist.

Theoretisch ist das kleinste mdégliche Fulleren das Cho. Die Grundform des
reinen Kohlenstoffs ist jedoch das Graphit mit seinen planaren, vernetzten
Sechsecken. Daher beinhaltet eine so kleine, nur aus Finfecken zusammen-
gesetzte Kugel eine sehr starke “Verspannung” innerhalb eines jeden Rings,
und von einem Ring zum Néachsten. Eine ausfithrlichere Diskussion des geo-
metrischen Ansatzes, und insbesondere der “Isolated Pentagon Rules” von
Kroto et al. [88], findet sich in Anhang B.

Die Grofle dieser “Verspannung” 148t sich berechnen und wird als Topologi-
sche Resonanzenergie (TRE) bezeichent [89]. Ist der Wert der TRE grof, so
ist der Cluster stabil. Fiir stark negative Werte von TRE ist das Fulleren-
Isomer des jeweiligen Clusters energetisch ungiinstig. Das Ergebnis einer
Rechnung der TRE der Fullerene im Gréfienbereich n = 20 — 60 zeigt Abbil-
dung 33.

Unterhalb von n = 30 fallt der Werte der TRE stark ab, wobei der Wert
von (C'3p aber noch etwas hoher liegt als fiir die Cluster mit n = 20 — 28.
Dies stimmt gut mit den relativen Intensitaten im Massenspektrum tberein.
Somit ist der Grund fiir das Fehlen von Fullerenen, mit weniger als 30 Koh-
lenstoffatomen, rein geometrischer Natur. Ein solches Fulleren ist aufgrund
der beim Aufbau entstehenden Verspannung sehr instabil. Natiirlich wiirden
diese Cluster trotzdem Fullerene bilden, wenn es nicht konkurrierende geome-
trische Anordnungen gébe, die energetisch giinstiger sind. Im Gré8enbereich
fiir n = 20 — 28 sind das vermutlich die Doppelringe. Die Dissoziation in Ein-
zelringe muf allerdings auch in die energetische Betrachtung mit einbezogen
werden.
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Abbildung 33: Topologische Resonanz Energie der Fullerene Cyo bis Cgo in
ihren jeweiligen Grundzustandsgeometrien [89]. Die mit Pfeilen gekennzeich-
neten Cluster Cp und Cyq sind gegeniiber ihren direkten Nachbarn bevorzugt.

5.4.2 Spektrum des Cg,

Abbildung 34 zeigt nochmals das Spektrum des Cg, aus der in Abbildung
31 gezeigten Serie. Zum Vergleich ist hier das mit der gleichen Methode von
R.E. Smalleys Arbeitsgruppe aufgenommen Spektrum gezeigt.

Abgesehen von der inzwischen wesentlich verbesserten Auflésung sind die
beiden Spektren identisch. Das obige Spektrum war damals der Beweis fiir
die Fullerenstruktur des Cgp und insbhesondere konnte eine erste Schitzung
von Egap aus dem Spektrum gewonnen werden (1.5-2.0eV). In der Arbeit
von H. Handschuh wurden bei niedrigerer Photonenenergie, und damit noch
weiter verbesserter Energieauflosung, die in der Linie X verborgenen Vibrati-
onsmoden entdeckt, und im Detail diskutiert [5, 40, 4]. Diese Linie entspricht
dem Ubergang von Grundzustand des Anions in den Grundzustand des neu-
tralen Cgo (siche Abschnitt 3). Entsprechend sind die Linien bei héherer
BE Ubergéinge in elektronisch angeregte Zustinde des neutralen Cg. De-
ren Anregungsenergien, bezogen auf den neutralen Grundzustand, wurde be-
reits mit verschiedenen anderen Methoden, sowohl an freien Cgo Clustern, als
auch am kondensierten Festkorper untersucht [90, 9, 91, 92, 93]. In Anhang
A findet sich eine kurze Darstellung der elektronischen und geometrischen
Struktur von Cgo. Einen Uberblick der bekannten Zusténde aus den verschie-
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Abbildung 34: Cgy Spektren im Vergleich: a) [36], b) diese Arbeit.

denen Messungen, im Vergleich zu den aus Abbildung 34 b) extrahierten
Energien, gibt Tabelle 5. Die Linien C und D kénnten von der Singulett-
-Triplett Aufspaltung des LUMO+1 stammen. Da ihre Trennung im PES
jedoch recht schwierig, und Vergleichswerte nicht vorhanden sind, habe ich
sie durch Schwerpunktbildung zusammengefaft.

Die Literaturwerte aus Tabelle 5 bediirfen kurzer Erlauterung.:

Einfache Absorptionsiibergénge zwischen HOMO und LUMO sind aufgrund
der Dipolauswahlregeln (Al== 1) verboten [94]. Der erste optisch erlaubte
Ubergang geht vom HOMO zum LUMO+1. Trotzdem gibt es shakeup Pro-
zesse und Ubergénge (Al= 0) vibronisch angeregter Zustéinde die als So (e,
Singulett) —+ S1 (t1, Singulett) Ubergange interpretiert werden. Man findet
so die Werte 1,940,5eV [9, 95] und 1,84eV [53].
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| Linie | Konfiguration [ diese Arbeit | [90] | [9] | [91, 92] | [93] |

X R0 [ S, 0.0 00 10,0 0,0

A RS T, | 1,58+0,08 | 1,55 5

B hott, S1 1,884+ 0,05 1,9 | setze=1,9 | 1,74
(CID)2 [ R0, [ 5+ T | 33 %02 33+ 0,1

Tabelle 5: Relative Energiewerte der aus Abbildung 84 b) interpretierten
Uberginge im Vergleich mit Literaturdaten, Ty steht fir den ersten elektro-
nisch angeregten Triplett-Zustand von neutralem Cgo. Analog steht Sy fiir den
energetisch als zweitem erscheinenden Singulett-Zustand. Werte in eV,

EELS und HREELS Messungen fithren fiir den Sy — T (¢1,, Triplett) Uber-
gang zu einem Wert von 1,55¢V [96, 90]. Beide Verfahren wurden an Cgp in
Festkorperform durchgefithrt. Man erwartet daher fir molekulares Cqo glei-
che oder etwas gréflere Werte.

Die in der vorletzten Kolumne zitierten Daten beinhalten 1,440,1eV fiir den
hotl, — hStl, Ubergang [91, 92]. Der Wert fiir hS¢l, in dieser Kolumne
stellt somit eine Setzung von mir dar.

Wang et al. [93] hat Messungen an Cgy in Methylzyklohexan vorgenommen,
die den Triplettzustand bei 1,5eV detektierten und eine Singulett-Triplett
Aufspaltung von 0,24eV ergaben.

Meine in Tabelle 5 dargestellten Resultate stehen offensichtlich in guter Uber-
einstimmung mit den Literaturdaten, welche allerdings alle von Cg in der
Festkorperphase stammen. Daher ordne ich meinen Daten eine starke Aus-
sagekraft fiir das ungestorte System zu.

Das Spektrum des Cgy kann aber auch im Einteilchenbild interpretiert wer-
den (siehe Abbschnitt 3.1). Dabei wird jede Linie, genauer gesagt jedes Mul-
tiplett, der Emission aus einem besetzten Orbital zugeordnet. Im Anhang
A findet sich eine Beschreibung der besetzten und unbesetzten Orbitale im
Cso. Linie X kann der Emission aus dem im Anion einfach besetzten LUMO
zugeordnet werden. Das Dublett A/B wird der Emission aus dem HOMO
zugeordnet, wahrend das beite Maximum C die Emisson aus dem HOMO-1
darstellt. Auch in diesem vereinfachten Modell der Photoemission entspricht
der Abstand von Linie X zur Linie A unserem Egap.

Ein Vergleich der Intensitdten von A und B fiihrt uns auf einen Widerspruch.
Wenn es sich bei A um den Triplett-Zustand und B um den Singulett-Zustand
handelt, miiite A deutlich intensiver als B seien. Das Gegenteil zeigt sich in
Abbildung 34. Eine mogliche Erklarung ist in der Jahn-Teller Verzerrung des
Cso zu finden. Das HOMO kénnte beispielweise nicht mehr bfach entartet
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sein, sondern aufgespalten. Linie A wéare dann z.B. dem Triplett Zustand des
neuen HOMO zuzuordnen. Linie B konnte in diesem Bild die nachsttiefer
gelegenen 6 Elektronen und das Singulett zu A beinhalten.

Unsere Auflosung gestattet es leider nicht die vorhandene Strukturierung von
A und B tiefergehend zu interpretieren.

5.4.3 HOMO-LUMO Gap der Fullerene

Anhand des Beispiels wurde gezeigt, dafi der Abstand der Linie bei niedrig-
ster BE zur jeweiligen néchsten Linie bei héherer BE dem Egap entspricht.
Ein Beschreibung, wie diese Energie aus jedem einzelnen Spektrum ermittelt
wurde, befindet sich in Anhang C. Eine Diskussion der Existenz moglicher
Isomere und deren Beriicksichtigung bei der Bestimmung von Egap findet
sich in Anhang D. Abbildung 35 zeigt die Groéfenabhéngigkeit von Egap
fir n = 30 — 60 im Vergleich mit einer Rechnung von Yang et al. [87] (fiir
n = 30—50). Es zeigt sich eine ganz ausgezeichnete Ubereinstimmung, wobei
die theoretischen Werte allerdings skaliert sind.

Ein Ubersicht der experimentellen und theoretischen Werte, sowie der topo-
- logischen Resonanzenergie ist in Tabelle 6 aufgelistet.

v L TR T T R TR T A |
1.6 '
—e— Experiment
--¢--Theorie
1.2

HolLuGap [eV]
o
(00]

o
N

Abbildung 35: Ezperimentell gewonnenes HOMO-LUMO Gap im Vergleich
mit theoretischen Resultaten aus [87]. Letztere sind dort in willkirlichen Fin-
heiten (w.E.) angegeben und hier vergleichshalber mit dem Faktor 2,5 multi-

pliziert als eV dargestellt.
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Die in Kolumne 5 dieser Tabelle zeigt Resultate der HMO Rechnungen von
Yang et al. [87] die bewuBt auf der Basis der Geometrien von Balasubramani-
an [89] gewonnen wurden. Die Notation: pseudo closed shell, im Unterschied
zu den bekannten closed shell und open shell , geht auf Fowler [97] zuriick.
Mit pseudo closed shell charakterisiert der Autor einen neutralen Cluster,
welcher ein bindendes HOMO und bindendes LUMO hat, und iiber ein klei-
nes Band Gap verfugt. Die wiedergegebenen Werte sind von mir graphisch

Reine | diese Arbeit [87] [89]
Fulleren | P.Bind. | HLG [eV] | Charakter | HLG [w.E.] | TRE / Atom
20 (In) | 30 - os. 0 55
%4 (Ded) | 24 - os. 0 59
26 (Dsp) 21 - p.C.5. 0,08 -43
28 (Ty) 18 - 0.5. 0 -44
30 (Dsy) 20 0 0.5. 0 -29
32 (Ds) 15 1,2 p.c.s. 0,36 -4
34 (Cn) | 15 0 os. 0 ;
36 (Den) | 12 0 o, 0 13
38 (Csy) 12 0,35 p.c.s. 0,06 -6
38 (Dan) | 18 - os. 0 9
20 (Dsg) | 10 10 D, 0,40 3
40 (Cs,) 12 - p.c.s 0,06 -7
40 (Ty) 12 - 0.8. 0 -9
42 (Ds) 9 0,75 p.c.s. 0,29 4
44 (Day) 9 0,80 p.C.8 0,42 8
44 (T) 12 - p.c.s. 0,42 2
46 (Cs) 9 0 p-C.s. 0,04 -1
48 (Ds) 9 0 p-C.s. 0,17 9
50 (Dss) 5 0 p.C.s. 0,12 14
60 (I1) 0 1,58 c.s. - 27
70 (Ds) | 0 13 cs. - -

Tabelle 6: Ausgewdhlte elekironische und geometrische FEigenschaften der
Fullerene; Reine P.Bind= Reine Pentagon Bindungen [89]; HLG= HOMO-
LUMO Gap; o0.5.= open shell, p.c.s.= pseudo closed shell [87]; TRE= Topo-
logische Resonanz Energie [89]

aus Orbitalniveau-Abbildungen von [87] gewonnen worden. Ebenfalls in die
Tabelle aufgenommen wurde die Anzahl der Bindungen die nur von Pentag-
ons gebildet werden (siche Anhang B), und der Charakter der elektronischen
Struktur des Clusters (pseudo closed shell/open shell [87]).
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Tabelle 6 gibt somit einen Uberblick iiber das Wechselspiel von elektronischer
und geometrischer Struktur, welches letztlich die Stabilitat eines Fullerens
bestimmit,.

Herausragend ist Cgp als kleinstes Fulleren mit keinen direkt benachbarten
Pentagons und daher einer sehr hohen TRE. Ebenso ist Cg elektronisch
sehr stabil mit einer elektronisch abgeschlossenen Schale und einem sehr
grofien Egap von 1,7eV. Die Tabelle zeigt auch, daff die kleinsten Fullerene
sowohl geometrisch als auch elektronisch instabil sind. Der kleinste stabile
Cluster ist Csp mit nur 15 Bindungen die ausschlieflich von Pentagons
geteilt werden. Ein weiters Argument fiir die Stabilitdt von Cs, ist das von
uns experimentell ermittelte grofe HOMO-LUMO Gap (0,7¢V), welches
auch in der Theorie gefunden wird [98, 87].

Csp ist zwar auch ein Fulleren, verdankt seine Existenz aber vermutlich
nur dem C3-Verlust eines hochenergetischen Cso. Jede weitere Storung,
filhrt wahrscheinlich zu einer Zerstérung der Struktur, was auch durch
das unnatiirlich breite PES untermauert wird. Wie sich in Abschnitt 5.6
zeigen wird, kann die Situation bei endohedralen oder hydrierten Fulleren
ganz anders sein. Eine Stabilisierung durch Liganden kann die Grenze des
kleinsten stabilen Fullerens vermutlich nach unten verschieben.

Wie auch schon in den Massenspektren von Baronavski et al. dargestellt
[99] (Kathionen), zeigt der Cluster Cyy auch bei uns eine besonders hohe
Intensitat. Mit Hilfe der hier prisentierten Photoelektronenspektren ist der
erste experimentelle Beweis fiir die elektronische Bevorzugung dieses Clusters
gebracht (siehe Abbildung 31). Die scharfen Strukturen und der signifikante,
unterstrukturierte Vorpeak lassen diesen Cluster sehr stabil erscheinen. Trotz
dieser Schirfe ist der Absolutbetrag eines HOMO-LUMO Gaps nicht deutlich
groBer als der von Cj, und sogar kleiner als der von Cj, (siehe Abbildung
35). Auch die TRE préaferiert ihn gegeniiber seinen Nachbarclustern, wenn
auch nicht so stark wie bei Csy (siche Abbildung 33).

Aus diesen Daten 148t sich schlufifolgern, daf die Gesamtenergie pro Atom
bei Cyy tiefer liegt als die seiner Nachbarn. Erst mit Csp und Csp gibt es die
nachsten vergleichbaren Konkurenten in der Energiehyperfliche.

Die EA [100], die BE/Atom [98] und auch die Betrachtung welches Fulleren
im monosubstituierten Fall chirale Isomere aufweist [101] helfen nicht die
Unterstrukturierung der Kohlenstoffclustermassenspektren im Bereich von
Cos bis Csg zu analysieren. Auch sonst ist ihr Informationsgehalt nicht mit
dem des HOMO-LUMO Gaps oder gar der in dieser Arbeit dargestellten PES
zu vergleichen.
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Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieses Abschnitts ist, daffi das HOMO-LUMO
Gap eine sehr gute MefigréBle zur Charakterisierung eines Fullerens ist, und
iiberraschenderweise in sehr guter Ubereinstimmung mit simplen Hiickel-
Molekular-Orbital Rechnungen (HMO) steht [87]. Dies bedeutet auch gleich-
zeitig, dafl die von Balasubramanian et al. [89] gefundenen Grundzustands-
geometrien der Fullerene (Optimierung der TRE) sehr nahe an der Wirklich-

keit liegen.
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5.5 Das LaC; System, n =2 bis 9

Fir ein besseres Verstandnis der Bildungsmechanismen der dotierten Fulle-
rene (endo-/exohedral) ist das Wissen um die Struktur und Bindungsart der
kleinen Mischcluster (M C,, mit n = 1 — 10) unerlafilich. Fiir diese Arbeit
wurden La dotierten kleine Mischcluster untersucht, weil Lanthan eines der
Elemente ist, welches dazu neigt endohedrale Fullerene zu bilden.

In Abbildung 36 ist ein Massenspektrum des relevanten Bereichs wiederge-
geben. Dieses Spektrum stammt, wie auch die zu besprechenden Photoelek-
- tronenspektren, von Messungen an der PACIS-Apparatur (siche Abschnitt
4.1), da mit dieser eine starkere Intensitat dieser Cluster erreichbar war.
LaC; wurde als Anion nicht gefunden. LaC;; mit n = 2 — 9 konnten durch
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Abbildung 36: LaC-Mischstab Massenspektrum der PACIS-Apparatur. Neben
den reinen Kohlenstoffclustern sind LaCy mit n =2 —9 erkennbar.

Variation der Quellenbedingungen unterschiedlich intensiv gewonnen werden.
Abbildung 36 stellt daher nur ein Beispiel verschiedener Massenspektren dar.
Rechnungen zeigen, dal LaC; wohl kovalent gebunden ist, hingegen ab n > 2
eine {iberwiegend ionische Bindung vorliegt [102]. Vielleicht ist dieser Wech-
sel in der Bindungsart fiir das Ausbleiben von LaC; im Massenspektrum
verantwortlich.

In Abschnitt 5.1 sind Spektren der Cluster LaC; mit n = 2 — 9 dargestellt.
Die meisten dieser Cluster konnten mit drei Detachmentenergien (2,33eV,
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3,49¢V und 4,66eV) gemessen werden. Die Spektren bei 3,49eV sind die qua-
litativ Besten und daher Grundlage der weiteren Interpretation. Die anderen
Spektren dienen als Vergleich.

Die Strukturen bei niedrigster BE in den Spektren von LaCy bis LaCy sind
intensive, relativ schmale Maxima bei 1,3-1,4¢V und weisen gut auflésbare
Vibrationen auf (Linie A). Bei LaCy trifft dies immer noch zu, allerdings er-
scheint eine weitere, intensitatsstarkere Linie (B) bei ca. 0,4eV héherer BE.
Das Spektrum von LaCyg &hnelt dem von LaCy . Hier ist leider nur noch in
der intensitatsstarksten Linie (B) eine Vibration zu erkennen. Im Vergleich
dazu ist bei LaCy7 die grofere Linie (B) zu hoheren BE hin verschoben.
Immer noch klar erkennbar ist eine flache Erhebung (A) bei 1,5eV. LaCyg
ahnelt wieder LaC';, allerdings ist aufgrund dessen niedriger Intensitat im
Massenspektrum die Qualitdt deutlich schlechter. Die hohe Struktur (B) ist
an der selben Stelle verblieben, die flache Struktur (A) besitzt kein Maxi-
mum mehr. Das Spektrum von LaCy hat eine starke Linie (B) bei hoher BE
(3,4eV). Eine in Analogie zu den bisherigen Spektren erwartete Linie (A), bei
niedrigerer BE tritt nicht auf, sondern nur breite schwache Emission, knapp
oberhalb des Rauschens.

Das Photoelektronenspektrum von weist LaC; eine Besonderheit auf (sie-

he Abbildung 16). Oberhalb der intensivsten Linie bei 1,4eV finden sich

drei kleine, scharfe Strukturen. Diese sind vom Maximum des Hauptlinie

0,45eV, 0,85eV und 1,30eV entfernt. Mit 2,33¢V Detachmentenergie findet

sich fiir den gleichen Cluster, die erste dieser ungewodhnlichen Strukturen,

definitiv nicht. Die beiden anderen befinden sich auflerhalb des Mefibereichs.

Bei 4,66eV sind alle drei Strukturen ebenfalls nicht vorhanden.

Das kleinste Schwingungsquant von C, im elektronischen Grundzustand liegt

bei 1854,7cm ™! (230meV) [103]. Die Intensitatsverteilung der vier Linien von

LaC3 und der Betrag des Abstandes von 400meV sprechen gegen eine Vi-

bration als Ursache. Als Erklarung waren denkbar:

o  Zwei-Photonen-Prozesse

o Der Detachmentvorgang eines Elektrons bei gleichzeitiger elektronischer
Anregung eines Atoms.

o Das PES von Fragmenten dieses Clusters

Ohne genauere, quantifizierbare Informationen iber die Bindungsverhéltnis-

se zwischen Lanthan und Kohlenstoff lassen sich hierzu aber z.Z. keine Aus-

sagen treffen.

Die Gesamtheit der Spektren 148t sich wie folgt interpretieren:

Die erste im Spektrum auftretende Struktur (A) bei 1,5+0,1eV ist iber alle
Massen hinweg demselben topologischen Isomer zuzuordnen (Geometrie I).
Ab LaCy ist eine andere Struktur energetisch bevorzugt. Diese wird mit
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der ausgeprégten Linie B bei hoherer BE identifiziert (Geometrie 1I). Von
n = 5 — 8 treten also zwei energetisch nahe beieinanderliegende Isomere im
Spektrum auf. Fiir n = 8 hat Geometrie I nur noch wenige % der Haufigkeit
von Geometrie II. Ein typischer Effekt beim Auftreten mehrerer Isomere in
einem Photoelektronenspektrum ist die relative Intensitdtsanderung zweier
Linien zueinander mit einer Veranderung der Quelleneinstellungen. Genau

dieser Effekt ist bei LaCy beobachtbar (sieche Abbildung 37).
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Abbildung 37: Photoelektronenspekiren von LaCy bei verschiedenen Quel-
leneinstellungen.

In Abbildung 38 ist die Vertikale Detachment Energie (VDE, siehe Abschnitt
3) dieser Cluster (Position der Linie A fiir Isomer I und Linie B fiir Isomer
IT) und die EA der reinen Kohlenstoffketten nebeneinander dargestellt.

Die EA kann nicht bestimmt werden, da eine eindeutige Zuordnung der
Vibrationsiibergidnge nicht moglich ist. Bei LaCy, Geometrie I, ermittelte
ich die VDE durch Onset-Bestimmung der Linie A und der Addition der
zu erwartenden halben Breite der Emission. Die zu erwartende Breite wur-
de durch einen Fit der Breiten der kleineren Cluster gewonnen (=> VDE
=1,67+0,15eV).

Die obersten Datenpunkte zeigen die in Abschnitt 5.2 besprochene gera-
de/ungerade Alternierung der EA der kleinen Kohlenstoffcluster in Ket-
tenstruktur. Darunter sind die VDE-Werte von LaC; aufgetragen, welche
keine solche Alternierung mehr zeigen. Die Werte von Isomer I zeigen ein
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Abbildung 38: Von oben nach unten: EA der reinen Kohlenstoffcluster (linea-
re Kette [67]), VDE von LaC; (Geometrie II), VDE von LaC; (Geometrie

1)

gleichformiges Verhalten, mit einer geringen Steigung zwischen n = 6 — 8.
Isomer II hingegen liegt mit der VDE immer oberhalb von Isomer I und zeigt
einen starken Anstiegvonn =6 zun=7und von n =8 zun = 9.

Auch die Vibrationen folgen der von mir vorgeschlagenen Einteilung in ver-
schiedene Geometrien (siche Abbildung 39). Insbesondere die gute Uberein-
stimmung mit den Resultaten der Theorie unterstiitzt die im nachsten Absatz
erlduterte Zuordnung der Geometrien.

Aktuelle Rechnungen von Ayuela et al. [102] zeigen fiir die neutralen LaC,,
mit n = 2 — 6 folgendes Bild: Das Grundzustandsisomer gehort von n =
2 — 6 derselben Geometriegruppe an. Hierbei sind die Kohlenstoffatome mit
Doppelbindungen aneinander gebunden und sie bilden einen Bogen, in dessen
Zentrum sich das La-Atom befindet (siehe Abbildung 40). Das energetisch
néchsthoher gelegene Isomer ist durchgéngig die lineare Kette mit Lanthan
an einem Ende.

In Tabelle 7 ist der energetische Abstand beider Geometrien wiedergegeben.
Hierbei ist zu beachten, dafl es sich um den energetischen Abstand der neu-
tralen Cluster handelt.
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Abbildung 39: Vibrationsfrequenzen von LaC',. Verbunden sind Datenpunkte
die gleicher Geometrie zugeordnet werden. Der Kreis entspricht theoretischen

Resultaten fir Geometrie I [102].

Deutliche Vibrationsfrequenzen in den Photoelektronenspektren weisen auf

Geometrie

LaC, | 1[eV]] II [eV]
2 0 0,7
3 0 14
2 0 16
5 0 2,0
6 0 1,3

Tabelle 7: Relative Energie der beiden energetisch niedrigsten Geometrien
der neutralen Cluster LaC,, n = 2 — 6 [102].

einen relevanten Geometrieunterschied zwischen dem Anion und dem Neu-
tralteilchen hin. Hierbei meine ich allerdings nur Unterschiede innerhalb einer
topologischen Gruppe. Eine sehr starke Geometrieinderung, wie sie es Um-
wandlung eines Isomers ist, entspricht einem breiten unstrukturierten Maxi-
mum im Photoelektronenspektren [104].

Im Anion geht die zusitzliche negative Ladung zu 60-70% auf das La-Atom
iiber [102]. Dadurch wird der Cluster insgesamt destabilisiert. Bei zwei ver-
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Abbildung 40: Geometrien der neutralen LaC,, Cluster nach [102]. Geometrie
I wird durchgingig als das energetisch tieferliegende Isomer berechnet. La
ist in beiden Geometrien zwischen ein- und zweifach positiv geladen. Bei
Geometrie I ist die negative Ladung gleichmafiig auf beide Enden des Kohlen-
stoffbogens, vertetlt. Bei Geometrie II ist die negative Ladung hauptsichlich
am vom Lanthan entfernteren Ende der Kette lokalisiert.




76 5 DATEN UND DISKUSSION

schiedenen Isomeren mufl man auch von zwei verschiedenen Stdrken der De-
stabilisierung ausgehen. Ist die Destabilisierung in der linearen Kette geringer
als in der Bogen-Geomertrie, so ist der energetische Abstand zwischen beiden
Geometriegruppen im Anion kleiner.

In Tabelle 7 sind die Energiedifferenzen der Linien A und B (Isomer I und IT)
dargestellt. Ware (im Anion) immer eine Geometrie gegeniiber der anderen
energetisch bevorzugt, so wiirde man einen gleichformigen Verlauf erwarten.
Die Tabellenwerte hingegen zeigen eine Abnahme der Energiedifferenz von
n = 5 zun = 6. Stellt dies wirklich eine Trendwende dar, so konnte damit die
im Experiment gefundene Anderung der Bevorzugung einer Geometriegrup-
pe auch theoretisch erklart werden. Rechnungen zu LaC; und LaCy finden
gerade statt [102].

Die hier dargestellten Resultate passen durchaus zu bisherigen theoretischen
Voraussagen [102]. Die EA von Isomer I zeigt ein gleichférmiges Verhalten
(sieche Abbildung 41). Sowohl im Experiment als auch in der Theorie wird kei-
ne gerade/ungerade Alternierung festgestellt. Die absoluten Werte stimmen
im Rahmen der Meflgenauigkeit ebenfalls iiberein. Die aus dem Experiment
gewonnene VDE wird vermutlich um einen Wert in der Gréflenordnung des
Abstandes der beiden Linienverldufe von der wahren EA abweichen. Die sehr
geringe Steigung der VDE deutet daraufthin, daf8 das oberste spektroskopier-
te Orbital iiberwiegend La-Charakter hat. Weitere Rechnungen hierzu sind
geplant [102].

Erste Rechnungen fiir LaCy (Anion und Neutralteilchen) zeigen fiir Isomer 1T
eine gegeniiber Isomer I um 1leV erhdhte VDE [105], was ebenfalls unserem
Trend entspricht.

Die einzigen verdffentlichten Rechnungen zu kleinen Metall-Kohlenstoff Clu-
stern finden sich bei Balasubramanian et al. [106]. Er findet fiir Yttrium ein
sehr &dhnliches Bild wie wir jetzt fiir Lanthan.

Fir YC, mit n = 2 — 5 bevorzugt das Y-Atom eine mehrfach gebundenen
Position. Hieraus resultieren Strukturen wie ein Féacher oder eine Pyramide,
an deren Spitze sich eine Y-Atom befindet (Multibond-Geometrie). Abn =6
prognostiziert er die lineare Kette mit Y als Endatom als das energetisch
tiefstliegendste Isomer. Genau wie bei Lanthan zeigen die Rechnungen, dafl
die C=C Bindung sehr giinstig fiir das System ist. Daher werden in beiden
Fallen keine stabilen Geometrien gefunden, bei denen das Fremdatom in die
Kette integriert ist [102, 106].

Es gibt lonenmobilitdtsmessungen zu LaC;S von Jarrold et al. [31, 32, 33, 34]
(siehe Abschnitt 2). Er findet fiir n = 2 — 8 nur ein Isomer, einen Kohlen-
stoffring in dem La als ein Ringsegment aufgenommen ist (Ring Ia). Von
n = 9 — 19 treten gleichzeitig zwei Isomere auf. Es soll sich hierbei um den
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Abbildung 41: Werte fir die reine Kohlenstoffkette und fir LaC, (Geometrie
I) im Vergleich. Voller Kreis: Ezperiment [67], volles Quadrat: diese Arbeit,
leere Symbole entsprechen Resultaten der Theorie [102].

eben beschriebenen dotierten Ring und einen reinen Kohlenstoffring, in des-
sen Mitte sich das La-Atom befindet (Ring Ib), handeln.

In Abbildung 3 ist ein Linienverlauf der Ring Ia Geometrie eingezeichnet,
wobei die Mefiwerte mit n < 4 klar von diesem Verlauf abweichen. Hieraus
muf man auf eine abweichende Geometrie schlieflen. Insgesamt méochte ich
aber diese Messungen in unserem ClustergréBenbereich nicht iberbewerten.
Bei sehr kleinen Clustern kénnen auch nur sehr geringe geometrische Unter-
schiede und somit nur geringe Mobilitatsdifferenzen gefunden werden.

Die hier gezeigten Photoelektronenspektren bestétigen weitestgehend die
theoretischen Vorhersagen der Facher-Geometrie (siche Abblidung 40, lin-
ke Spalte) der Kkleinsten LaC;-Cluster [102]. Die Spektren zeigen dariiber
hinaus einen Ubergang zur Ketten-Geometrie (siche Abblidung 40, rechte
Spalte) fiir die etwas gréBeren LaC) -Cluster mit n > 4. Diese Interpreta-
tion wird durch die GroBenabhingigkeit der VDEs der beiden Isomertypen
im Vergleich zur Theorie unterstiitzt [105]. Ebenso stimmt der Umstand der
Geometrieanderung qualitativ mit Ionenmobilitdtsmessungen iiberein [34].
Eine Zuordnung der beiden Isomertypen ist jedoch ohne entsprechende Rech-
nungen nicht zweifelsfrei moglich.

Inzwischen gibt es auch erste Messungen mit Gd und Ca als Dotieratom in
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diesem Groflenbereich. Gadolinium verhélt sich, wie aus dessen elektronischer
Struktur zu erwarten, analog zu Lanthan.

Es treten Mischcluster GdC;; mit n = 2 — 10 auf. Diese zeigen ebenfalls si-
gnifikante Vibrationsstrukturen. Bei Calzium hingegen zeigt sich ein anderes
Bild. CaC} Cluster treten erst ab n = 8 auf. Diese sind, im Vergleich zu den
reinen Kohlenstoffclustern, auflerdem deutlich intensitatsschwécher. Ebenso
zeigen sie keine hervorstechende Strukturierung im PES. Dies alles deutet
darauf hin, daff fiir La und Gd ein anderer Bindungsmechanismus vorliegt
als fiir Ca. Rechnungen zu den kleinen La-Kohlenstoftketten gehen von ei-
nem Ladungstransfer zwischen 1-2 Elektronen vom La zur Kette aus [102].
Vermutlich ist dies bei CaC), anders.

Der Bindungsmechanismus der kleinen dotierten Cluster ist sicherlich mit
dem Bildungsmechanismus der grofien/endohedralen Kohlenstoffcluster kor-
reliert. Somit kénnen diese und weitere Ergebnisse bestimmt auch im aktu-
ellen Forschungsbereich der endohedralen Fullerene von Nutzen sein.
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5.6 Dotierte Fullerene

Im folgenden Kapitel werden die Massen- und Photoelektronenspektren der
mit einem Metallatom dotierten Fullerene prasentiert und diskutiert. Eine
Beschreibung der hier benutzten Methode zur Erzeugung dieser Cluster fin-
det sich in Abschnitt 4.1. Die Daten werden dann zunachst unter dem Aspekt
betrachtet, inwieweit die erzeugten Fullerene endohedral oder exohedral do-
tiert sind. Die Photoelektronenspektren geben AufschluB tiber die Anderung
der elektronischen Struktur des Fullerens durch die Dotierung (Ladungstrans-
fer). Im letzten Teil der Diskussion wird ein Modell vorgestellt, welches diese
Anderung bei verschiedenen FullerengéBen systematisch beschreiben soll.

5.6.1 Massenspektren

Abbildung 42 zeigt die Massenspektren der dotierten und reinen Kohlenstoff-
cluster bei Optimierung der Quelle auf Fullerene. Diese lassen sich wie folgt
beschreiben:

Von C}; bis (5, hat die Einhiillende eine relativ hohe Intensitat. Die Un-
terstrukturierung ist immer gleich und es zeigt sich ein Abstand von einem
Kohlenstoffatom zwischen den Linien [5]. Von C5; bis Cyy ist die Intensitét
sehr gering. Ab Cj; zeigen sich beim reinem Kohlenstoff Linien mit einem
Abstand von O, (siehe auch Abbildung 8). Die Massen Cyy, Cgp und Cg sind
hier besonders intensiv. Massenspektren der Misch-Stibe stellen in diesem
Bereich eine Uberlagerung aus Cj, und MCj;, dar.

Fir M = La,Ce und Y sind die Massenspektren durch M5, dominiert.
Oberhalb eines jeden Spektrums ist die erwartete Linienposition der wich-
tigsten Mischcluster eingezeichnet. Bei GdC}; sind nur n = 44 und 50 direkt
erkennbar. C'aCyg, ist daran zu erkennen, daf§ diese Linie hoher ist als die
von Cg, und Cgg. CaCyy ist nur als starke linke Flanke von Cg, zu iden-
tifizieren. Weitere Optimierungsversuche der CaC); Massenspektren (nicht
dargestellt), zeigten die Reproduzierbarkeit dieses Spektrums. Eine bessere
Separation der relevanten Linien, ist aber ohne Anderungen an der Appara-
tur (Massenauflosung, siehe Abschnitt 4.1), nicht mdglich.

Mit dem uns ebenfalls zur Verfiigung gestellten ScC,, Misch-Stab waren nur
Spektren zu erzielen die reinen Kohlenstoffspektren entsprachen. Es ist be-
kannt, daf die Ausbeute beim Erzeugen von M@C(Cs,, von La zu Y zu Sc ins-
gesamt um den Faktor 10 abnimmt [53]. Eine Erklarung fiir das vollstdndige
Ausbleiben von diesen Mischclustern steht aber noch aus. Zusétzlich wur-
den noch Messungen an einem LaC-Stab mit 1:50 und einem CaC-Stab mit
1:330 durchgefiihrt. Es ergaben sich absolut identische Massenspektren (im
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Abbildung 42: Massenspektren von reinem Kohlenstoff und der untersuchten
Misch-Stébe. In allen Spektren ist die besondere Hohe von MQC,, mit 2n =
44, 50,60 erkennbar. Eine Ausnahme stellt Calzium dar, siche Text.
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Vergleich zu 1:130), sodaB diese Stabe im weiteren nicht verwendet wurden.
Mit unserer Methode kénnen wir also Messungen an La,Ce,Gd und Y als
Dotieratom in Fullerenen durchfithren, wobei ich zu zeigen beabsichtige, dafl
es sich um endohedrale Fullerene handelt. Sc-Mischcluster waren nicht zu
gewinnen. Calzium zeigte eine geringe Neigung Mischcluster zu bilden. Uber
diese Spezies (M @C,, mit n < 82) sind bisher kaum Daten verfiigbar.

5.6.2 Kleinstes Metallofulleren

Falls die erzeugten dotierten Fullerene als endohedrale Spezies vorliegen, muf
es eine kleinste Grofle des Kohlenstoffclusters geben, unter der das Metalla-
tom nicht mehr in den Kéfig pafit. Diese GroBen wurden fiir einige Metallato-
me bereits in anderen Experimenten bestimmt (siehe unten). Eine Ubersicht
zu diesen Resultaten findet sich in [53]. Falls in unseren Massenspektren (Ab-
bildung 42 - 44) dhnliche kleinste Fullerne auftreten, ist dies als ein Argument
zu betrachten, daf} die in dieser Arbeit untersuchten Cluster endohedral vor-
liegen.

Das jeweils kleinste erzeugbare Metallofulleren habe ich durch die Aus-
wertung zusatzlicher, verschiedener Massenspektren gewonnen. Hierbei sind
Quellenparameter gewahlt worden, bei denen die Gesamtintensitat etwas ge-
ringer, aber daflir die kleinen Fullerene intensiver sind. Lokale Modulationen
der Intensitdt bleiben dabei erhalten. In Abbildung 43 ist das zugehdrige
Spektrum fiir LaC,; dargestellt. Die Zuordnung von folgenden Massenlinien
wurde mit Hilfe der Photoelektronenspektren eindeutig verifiziert: Cs,, Csg,
Cas, LaChy, LaCy,, LaCgy und LaCgy. Aus dem Intensitdtsverlauf der reinen
und dotierten Fullerene schliefe ich, dafi LaC3g der kleinste Mischcluster der
Fullerene ist. In diesem Massenspektrum ist auch ein Teil der kleinen Misch-
cluster (mit n = 4 — 9, siehe Abschnitt 5.5) erkennbar.

Bei Gadolinium war eine gleichartige, sogar etwas einfachere Analyse
moglich, da 1 Gd-Atom im Gewicht 13,1 Kohlenstoffatomen entspricht (siehe
Abbildung 44). Das kleinste Metallofulleren ist hier auch GdCx.

Bei Cer und Yttrium ist eine weitergehende, seriése Interpretation der Mas-
senspektren nicht moglich. CeCy; und Y Cy, sind aber klar als solche auch
im PES erkennbar (siche Abbildung 45) und geben somit eine obere Grenze
fir das Minimum.

Das PES von CaCg, konnte durch den Vergleich mit der Literatur [37] klar
verifiziert werden. Das an fast der gleichen Position auftretende Cg, hat nur
einen strukturlosen Anstieg im PES und wird im weiteren vernachléssigt. Bei
CaCg, war die Gewinnung eines PES leider nicht méglich. Eine Ubersicht der
kleinsten eindeutig identifizierten Metallofullerene findet sich in Tabelle 8.
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Abbildung 43: Massenspekirum von LaC; Quellenparameter sind fir klei-
nere Fullerene optimiert.

Smalley et al. veroffentlichte 1991 Resultate von shrink wrapping Experimen-
ten an LaC,. Hierbei speicherte er La@Cg, Ionen in einer Fourier Transfor-
mations Jonen Zyklotron Resonanz Apparatur (FTICR Apparatur) [107, 42].
Die Cluster zeigten sich bei Reaktionsversuchen mit Sauerstoff und Ammo-
niak genauso unreaktiv wie vorher Cga,, woraus auf den endohedralen Cha-
rakter der dotierten Fullerene geschlofisen wurde. Setzt man La@Cy, einem
hohen Photonenfluf aus (4,025eV), so wird sukzessiv Cy abgespalten. Da-
durch wird das im Inneren befindliche Atom von einer immer kleiner wer-
denden Hiille umgeben (shrink wrapping). Bei reinem Kohlenstoff ist C3,
das kleinste mit dieser Methode erreichbare Fulleren (siehe Abschnitt 5.4.1)
[108]. In [42] schreibt Smalley: “Bei Lanthan war es unter Schwierigkeiten
méglich La@C; zu gewinnen, und es war unméglich La@C¥ zu unterschrei-
ten”. Gemeinsam mit den kleinsten Metallofullerenen fiir Kalium (K@C,)
und Césium (CsQCH), folgerte Smalley damals aus diesen Resultaten die
endohedrale Natur dieser dotierten Kohlenstoffcluster [42].

Bei den letzteren von mir fiir Lanthan und Gadolinium vorgestellten Mas-
senspektren (siehe Abbildung 43 und Abbildung 44) findet vermutlich auf-
grund der in der Annealingstufe zugefithrten Energie ebenfalls ein solcher
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Abbildung 44: Ausschnitt eines Massenspektrums von GdC; Quellenpara-
meter sind fir kleinere Fullerene optimiert. Die den reinen Fullerenen zuge-
ordneten Intensitdten sind schraffiert.

Ca-Verlusteffekt statt. Eine Modellvorstellung des Prozesses in unserer Clu-
sterquelle findet sich in [5]. Diesen Cp-Verlustprozefl vorausgesetzt ist eine
Vergleichbarkeit unserer Daten mit shrink wrapping Resultaten legitim.

In Abschnitt 2 (sieche Abbildung 3) wurden Ionenmobilitdtsmessungen von
Jarrold et. al. an LaC; vorgestellt [34]. Bei diesen tritt im Bereich von
n = 29 — 48 keine C, Progression auf (d.h. es existiert LaCgy, LaCsy, LaC3
usw.). Aus der Abweichung von den bekannten Werten der Ionenmobilitat
fiir reine Fullerene [24, 30] schlieit er fiir einige Cluster auf eine nicht endohe-
drale Struktur (= exohedral oder networked). LaC%¥; ist das kleinste System,
welches nur in der Progression der rein Endohedralen auftritt. LaCy, tritt
sowohl in der endohedralen, wie auch in der nicht endohedralen Progression
auf. n = 29 — 33 existieren nur in nicht endohedraler Form. Da diese Massen
in meinem Spektrum nicht auftreten, bestdarkt dies die These, daf die von
mir gemessenen Metallofullerene rein endohedralen Charakter haben.
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Kleinstes dotiertes Fulleren
Diese Arbeit ] Literatur

LaQC3 | La@Cy 5, [42, 34]
< Ce@Clyy Ce@QCy, [109]

GdaCs GdQCy [110]
<YQcC, YQCy, [49]
CaQCy, CaQCg, [38]

Tabelle 8: Bestimmung der kleinsten Metallofullerene aus Massen- und
Photoelektronenspektren.

Der kleinste La@C,, Cluster aus meiner Arbeit ist La@Cjy; (siehe Abbil-
dung 43), was sehr gut mit den Ergebnissen von Smalley iibereinstimmt [42].
Jarrold findet fiir La@C43; noch ein endohedrales Isomer, wobei aus seinen
Daten aber keine Aussagen iiber die relativen Intensitdten gewonnen wer-
den konnen. Falls dieses Isomer des La@Cy, eine relativ geringe Haufigkeit
hat, wére dies eine Erklarung dafiir, daf es in unseren Massenspektren (sie-
he Abbildung 43) neben den intensiven Linien der reinen C,-Cluster nicht
erkennbar ist. Fiir andere der hier untersuchten Metallofullerene existieren
keine vergleichbaren Messungen der Mindestgréfe. Aber die Ubereinstim-
mung der Minimalgréfien fiir La@C), gibt einen starken Hinweis, daf die hier
erzeugten dotierten Kohlenstoffcluster als endohedrale Spezies vorliegen.

5.6.3 Photoelektronenspektren

Im folgenden werden die Photoelektronenespektren der dotierten Fullere-
ne im Detail diskutiert. Da in den meisten Fillen keine Rechnungen zum
Vergleich vorliegen, basiert die Diskussion auf einem qualitativen Vergleich
der Spektren der dotierten Fullerene mit denen der reinen Fullerne. Die
Anderung der Spektren in Abhingigkeit von der Art des Metallatoms
(La,Ce,Gd,Y,Ca) gibt auch einigen Aufschluf} iiber die elektronische Wech-
selwirkung zwischen dem Metall und dem Fulleren. Daten fiir einen solchen
Vergleich liegen fiir die stabilsten Fullerene C,, mit n = 44,50 und 60 vor.
Insbesondere fiir Cgp weist die Liniengruppe, die im Fall des reinen Cgg der
Emission aus dem LUMO zugeordnet wird, erhebliche Anderungen fiir die do-
tierten Spezies auf. Die “LUMO”-Emission verschiebt sich (= Anderung der
Elektronenaffinitét), die relative Intensitdt wachst (=Ladungstransfer von
Metallatom ins LUMO-des Cgo) und die Liniengruppe zeigt eine zusétzliche
Aufspaltung (=Multiplettstruktur).
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Abbildung 45: Photoelektronenspektren von Cyy im Vergleich mat den jewei-

ligen dotierten Fullerenen.
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Abbildung 46: Photoelektronenspektren von Cgo im Vergleich mit den jewei-
ligen dotierten Fullerenen.
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Abbildung 47: Photoelektronenspektren von Cgy tm Vergleich mit den jewei-
ligen dotierten Fullerenen.
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Die MQC; Spektren sind gemeinsam mit Cy; in Abbildung 45 dargestellt.
Fir Cy finden sich zwei gleichzeitig auftretende Isomere (sieche Anhang D).
Das energetisch giinstigere ist durch den Onset des Vorpeaks bei 3,20eV und
den steilen Anstieg des HOMOs bei 4,0eV gekennzeichnet. Die M@C, Spek-
tren haben ebenfalls einen signifikanten Vorpeak bei etwas niedrigeren BEn
(3,1-3,15eV). Das Onset der nachsthoher gelegenen Emission beginnt zwi-
schen 3,75-3,80eV. Daraus folgt fiir alle Metallofullerene ein Gap zwischen
0,6-0,7eV 10,1eV im Gegensatz zum reinem C; mit einem HOMO-LUMO
Gap von 0,8040,05eV.

Die Spektren dieser Metallofullerene zeigen insgesamt eine Ahnlichkeit zu
Ci Der Vorpeak ist bei ihnen allerdings breiter und 3fach (statt 2fach) un-
terstrukturiert. Ebenso weifit der Bereich der HOMO-Emission von Cy; nur
eine Doppelstruktur auf, hingegen ist der gleiche Bereich bei den Metalloful-
lerenen 3fach unterteilt. Die genauen Energiewerte dieser Spektren sind in
Tabelle 10 wiedergegeben.

Der reine Cgy Cluster ist nach unseren PES eine open shell Spezies (siehe
Abschnitt 5.4.3). Sein Vorpeak ist schwach ausgeprigt und hat sein Onset
bei 3,1+0,05eV. Die Emission aus den tiefer gelegenen Niveaus beginnt bei
ca. 4,2eV und erfahrt eine weitere Zunahme bei 4,7¢V. Die M@QC;; haben
einen sehr langsamen Anstieg hin zur ersten Emission (siche Abbildung 46).
Ich lege den Beginn der Emission auf 2,6-2,7eV fest. 0,44:0,05¢V oberhalb
dieses Anstiegs beginnt eine zweite, ca. dreimal so intensive Emission mit
ca. 0,3eV Breite (FWHM). Der weitere Verlauf der Spektren ist allerdings
nur noch durch eine gleichférmige Zunahme der Intensitat gekennzeichnet.
Ausnahme ist hierbei nur die klar erkennbare Doppelstruktur von La@Cg,
im Bereich von 4,6-5,7¢V.

Beim reinen Cyg ist ein Vorpeak bei einer EA von 2,73eV und die Singulett-
Triplett Aufspaltung des HOMO bei 4,5¢V erkennbar (siehe Abschnitt 5.4.2).
Die Existenz eines Vorpeaks haben wir bisher mit dem closed shell Charakter
der neutralen Spezies verkniipft. Die M@Cy, Spektren zeigen bei 3,1+0,1eV
eine Struktur mit einem ausgeprigtem Maximum. Hiernach verringert sich
die Intensitdt wieder, bevor sie mit der Emission aus den tiefergelegenen
besetzten Zustdnden wieder ansteigt. Das es sich bei dieser Struktur nicht
um einen Vorpeak im obigen Sinne handeln kann, werde ich im néchsten
Absatz erldutern.

In Abbildung 48 sind die Photoelektronenspektren von La@C5,, direkt ihren
reinen Fullerenen gegeniibergestellt. Wie schon fiir n = 44, 50 und 60 disku-
' tiert, zeigen auch die anderen Spektren jeweils eine Ahnlichkeit zueinander.
Es gilt inzwischen als etabliert, dafl ein Ladungstransfer vom endohedralen
Dotieratom zum Kohlenstoffkifig hin stattfindet [111, 112]. Eine Zeit lang
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Abbildung 48: Photoelektronenspektren von LaCy, im Vergleich mit den je-

wesligen reinen Fullerenen
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ging man von einem quasi La**@C%, System des neutralen Clusters aus
[113]. Die besondere Stabilitit von La@Cs, 148t sich recht gut mit dieser An-
nahme verbinden: Cgq4 ist ein Cluster mit abgeschlossener Elektronenschale.
Betrachtet man das Fulleren als kugelsymmetrisch und setzt vollstandige De-
lokalisierung der m-Orbitale voraus (1 Elektron pro C), so fehlen dem System
nach der Entfernung von C3 genau 2 Elektronen. Diese beiden soll der Clg;
Kéfig durch das La erhalten [114].

Bei Cgo und Cy4 handelt es sich wie bei (g4 um Cluster mit abgeschlosse-
ner Elektronenschale. Die Massenspektren zeigen nun aber nicht bei La@Cgg
und La@Cj, besonders intensive Linien. Ebenso sind deren Photoelektronen-
spektren unauffallig. La@Cg, und La@Cy, sind herausgehoben. Das heifit die
magischen Zahlen verschieben sich nicht um n = 2 durch den Einbau des
La-Atoms, sondern fiir n < 82 ist die Geometrie fiir die Bildung besonders
stabiler endohedraler Fullerene entscheidend.

Aufgrund der schlechten Auflésung unseren La@Cg; Messungen kénnen wir
zwar nichts zu speziell diesem System aussagen, aber wir konnten aus die-
ser Diskussion etwas iiber das Verhalten der kleineren dotierten Fullerene

ableiten.

Elektron-Paramagnetische-Resonanz Messungen (EPR) zeigen fiir La@Cyg,
die Existenz eines ungepaarten Elektrons [115]. Mit der Réntgen-
Photoemission (XPS) wurden die Innerschalen-Niveaus des Lanthan unter-
sucht. Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit La-Linien wo dieses
klar dreiwertig vorliegt [116]. Alle neueren Rechnungen basieren auf dem
La®*+@C3; System als neutralem Cluster, wobei dies im Widerspruch zu obi-
ger Annahme steht [117, 118, 119, 120].

Fiir La@Cg und La@Cy, gibt es aktuelle Rechnungen zur vermuteten Bewe-
gung des La®** in Cjy von Andreoni et al. [118, 119, 120]. In einer Veréffent-
lichung dieser Gruppe von 1994 findet sich ein Energie-Level Diagramm der
HOMO-LUMO Gap Region von Ceo und La@Cyq (siche Abbildung 49). Im
weiteren braucht uns hier nur (a) und die off-center Konfiguration (c) zu
interessieren, da die center Konfiguration (b) sich als energetisch deutlich
hoher liegend herausgestellt hat [121].

Im Cgo ist das LUMO (¢1,) dreifach entartet. Im La@Cqg ist die Entar-
tung aufgehoben. Es bilden sich die Zustdnde A, B und C (eigene Notati-
on, siche Abbildung 49). Die dem HOMO des Cgo zugehérigen Zustédnde im
La@Cgy werden im weiteren als HOMO(rein) bezeichnet. Im Fall des neutra-
len La@Cy, ist A vollbesetzt (2 Elektronen), B halbbesetzt (1 Elektron) und
C' unbesetzt. Alle diese Elektronen stammen vom Lanthan. Die Abstédnde
zum HOMO(rein) sind graphisch aus obiger Abbildung gewinnbar und be-
tragen: HOMO(rein) -+ A =1,26eV und A —+ B =0, 14€V.
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Abbildung 49: Energie-Level Diagramm von Ceo und La@Cs, bei b) + ¢)
sind die drei obersten Orbitale (A, B,C) 2fach, Ifach und unbesetzt [121],
siehe Text.

| Abstande | diese Arbeit | Theorie [121] |
HOMO(rein) — A 1,15eV 1,26eV
A5 B 0,206V 0,146V

Tabelle 9: Vergleich der Energiedifferenzen der Zustinde in La@Clgg

Ubertragt man diese Zustéinde auf unser PES von La@Cg (siehe Abbildung
48), so ergibt sich der in Tabelle 9 dargestellte Vergleich.

Zu beachten ist hierbei allerdings, dal zwei relevante Korrekturen anzubrin-
gen sind. "

1.) LDA Rechnungen ergeben in aller Regel eine zu geringe Bandliicke [122].
2.) Bei der Methode der Photoelektronenspektroskopie an Anionen treten
exzitonische Effekte auf, welche die Energieabstande der Orbitale kleiner er-
scheinen lassen.

Die sehr gut erscheinende Ubereinstimmung von Tabelle 9 kommt also durch
diese beiden Effekte gleicher Gréflenordnung zustande. Nichtsdestotrotz ist
die in Theorie und Experiment gefundene Aufspaltung (A, B) so gut, daf sie
als starkes Indiz der Richtigkeit der der Rechnung zugrunde liegenden Be-
schreibung gewertet werden kann. Dies ist die Grundlage des am Ende dieses
Kapitels vorgestellten Modells (siche Abschnitt 5.6.4).

Die ausgepragte Doppelstruktur im Bereich niedriger BE wird hier so-
mit nicht als Vibrationsstruktur, sondern als unterschiedliche elektronische
Zustédnde interpretiert. Diese Doppelstruktur zeigt sich, wenn auch nicht so
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deutlich, ebenfalls bei Ce@Cyg,. Ob diese einen dhnlichen Ursprung hat, muf
an dieser Stelle offen bleiben.

Die Singulett-Triplett Aufspaltung des Cgy ist im La@Cgy nicht mehr zu er-
kennen. Sie kann jetzt wegen der gednderten Orbitalstruktur und Besetzung,

nicht mehr auftreten.

Bei allen M@Cy, Clustern ist der gesamte Bereich des Spektrums, zwischen
der abfallenden Flanke der Erstemission, und dem deutlichen Ansteigen bei
den tiefergelegenen Zustanden, mit deutlich mehr Intensitit versehen als bei
reinem Cgy. Es ist unklar, ob dies auf Thermionische Emission (TE) zuriick-
zufiihren ist. Glaubt man obigen Rechnungen, hat sich die Orbitalstruktur im
Bereich des alten HOMO und LUMO (des Cgo) bei allen M@Cq, verdndert
(siche Abschnitt 5.6.4). Leicht einsichtig ist, daf der hohe Entartungsgrad
dieser Orbitale nicht mehr gegeben ist.

Die einzigartige Symmetrie des Cgo ist durch das Gastatom nur dann nicht
gestort, wenn dieses im Zentrum verharrt. Dieser Fall wurde, der einfacheren
Beschreibung halber, in den ersten Rechnungen dieser Systeme zugrundege-
legt [123]. Inzwischen scheint dies aber fiir La@Cgp und somit erst recht fiir
unsymmetrischere Cluster nicht haltbar {117, 119].

Die Photoelektronenspektren der M@Cgo sind somit Abbilder eines seiner
Symmetrie beraubten Cgo, in dessen LUMO sich ¢ (Anion=z + 1) zusétzliche
Elektronen befinden (siehe auch Tabelle 11). Analoges trifft auch auf die
anderen endohedralen Fullerene zu, deren reines Fulleren einen closed shell
Charakter hat. Leider gibt es keine Rechnungen zu den anderen von mir
spektroskopierten Clustern, welche bei der Zuordnung einzelner Linien helfen
kénnten. In {123] findet sich die EA von La@Cgg mit einem Wert von 3,8eV,
wobel ein im Zentrum fixiertes La angenommen wird. Mein Resultat von
3,18eV stimmt wohl schon deswegen nicht hiermit {iberein, weil dieses Modell
zu einfach erscheint [121].

M | Onset MQCy, l Gap M@C44—“ Onset MQCy, || EA MQCg | Gap MQCqg |
Crein | 4,0040,02 0,840,05 [] 3,14+0,05 ” 2,7340,02 f 1,8840,05 ‘
La || 3,15+0,05 0,6:£0,1 2,6£0,05 3,1840,02 | 1,40£0,1
Ce 3,15+0,05 0,6+0,1 2,640,05 3,2040,02 1,35+0,1
Gd 3,10+£0,1 0,7+0,1 — —_— —

Y 3,10£0,1 0,6540,1 2,74+0,1 3,19-+0,03 1,2040,25
Ca — — — 3,0540,03 1,640,2

Tabelle 10: Resultate der Auswertung der Spektren aus Abbildung 45 - 47,

alle Werte in eV
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In Tabelle 10 sind die Resultate der Auswertung meiner Spektren dargestellt.
Die Festlegung der Energiewerte erfolgte nach dem in Abschnitt 4.2 beschrie-
benen Verfahren.

In Abbildung 50 finden sich diese Daten graphisch aufgetragen Man erkennt,
dafl auler fir M@Cy, der Unterschied zwischen den reinen und dotlerten
Fulleren zu einer starken Anderung der EA/Onset fithrt. Die dotierten Ful-
lerene selber zeigen dagegen nur relativ kleine Schwankungen dieses Wertes
untereinander. Ca@Cyg ist hierbei noch das System, welches am ehesten von

diesem Verhalten der M@Cy, abweicht.
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Abbildung 50: Metallofullerene im Vergleich: Die EA / Der Beginn der Er-
stemission

Smalley et al. spektroskopierte ebenfalls C'a@Cg, in der Gasphase [37, 38].
Er extrahiert nur die EA und das Flachenverhéaltnis von Vorpeak za HOMO
aus seinem Spektrum. Dieses vergleicht er mit den Werten von Cg,.

Das Intensitétsverhéltnis der Linien bei geringer BE zur Emission der besetz-
ten tieferliegenden Zustinde (Maximum bei 4,8£0,1eV) meiner Spektren ist
in Tabelle 11 wiedergegeben. Die Werte dieser Tabelle sind aufgrund der
schwierigen Festlegung der zu beriicksichtigenden Grenzen mit einem grofien
Fehler behaftet. Es ergibt sich eine Schwankung von durchschnittlich 20% im
Verhéltnis der Linienintensitdten.
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Vernachlassigt man den Wert von Y@Cg;, wegen dessen geringem

| Cluster | Hauptpeak zu Vorpeak | Haufigste Wertigkeit |

Ceo 10 : 0,940,2 -
La@QCyg, 10 : 2,240,3 3+
Ce@Cy, 10 : 3,0+0,4 4+
YQCq 10 : 0,8(-0,4+1,0) 3+
CaQCy, 10 :1,94+0,3 2+

Tabelle 11: Intensititsverhdltnis von Hauptpeak (Emission der besetzten,
tieferliegenden Zustinde) zu Vorpeak (Emission bei niedriger BE) der
M@Cg. Kolumne 8 entspricht der in der Natur am hdufigsten vorkommen-
den Wertigkeit des Dotierelementes

Signal /Rausch-Verhéltnisses, so ist bei allen anderen dotierten Sytemen die
normierte Intensitét der Erstemission 2-3 mal so grofi wie beim reinen Fulle-
ren. Dies entspricht, unter Vernachlissigung der Ubergangsmatrixelemente,
unserer Erwartung: Die vom Metallatom transferierten Elektronen zeigen
sich durch eine ErhShung dieser normierten Intensitat. Smalley et al. fand
fir Ca@Cgq (Cg) ein Verhéltnis von “ungefahr” 10:3 (10:1). Ceo hat 10
Elektronen im vollstandig geftillten HOMO (5fach entartet). Beim Anion be-
findet sich das zusétzlichen Elektron im LUMO. Dies ergibt ein Verhaltnis
von 10:1. Analog schlofl er auf einen Ladungstranfer von 2 Elektronen vom
Ca zur Kohlenstoffhiille [37, 38]. Ich halte die Aussage in dieser Scharfe fiir
nicht zutreffend. In beiden Verdffentlichungen weist er selbst darauf hin, dafl
ab 3,5eV das Rauschen beginnt, und ab 3,9¢V mehrere “nicht reale” Struk-
turen auftreten. Eine so exakte Zuordnung wie dann im weiteren Verlauf
der Veréffentlichung stattfindet, ist recht unsicher. Qualitativ zeigt sich aber
eine Ubereinstimmung zu meiner Auswertung. In der dritten Kolumne von
Tabelle 11 ist die am h&ufigsten in der Natur auftretende Oxydationsstufe
des Dotiermaterials dargestellt. Die Werte konnen als Diskussionsbasis der
vermutlich ins HOMO (des Cgo) transferierten Elektronen betrachtet werden.
Es gibt nur eine missige Korrelation dieser Daten zu Kolumne 2. Das eine
Korrelation existiert ist unbestritten, aber aus den Intensitatsverhaltnissen
zu schlufolgern wieviel Elektronen genau transferiert sind, halte ich fiir nicht
moglich.

Fiir weitergehende Analysen sind Rechnungen der hochstgelegenen Zustande
notwendig. Insbesondere das System La@Csy/La@Cq und La@Cyy/La@C 4y
sind aufgrund der recht scharfen Strukturen unserer Spektren fiir einen Ver-
gleich geeignet.
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5.6.4 Modell zur Anderung der Elektronenaffinitit

Abbildung 51 zeigt die GrofBenabhingigkeit der durch das Dotieratom indu-
zierten Verdnderung der Elektronenaffinitat fiir den Fall des Lanthan (siehe
auch Abbildung 48). Aus den Photoelektronenspektren kann nicht unmittel-
bar die Elektronenaffinitit, wohl aber die Schwelle der Photoemission Ey
ermittelt werden. Der Unterschied zwischen Fy, und EA ist i.A. recht gering
(0,1-0,3eV) und sei fiir die nachfolgende Diskussion vernachlassigt [67, 4].
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Abbildung 51: Entwicklung der Verdinderung der FA von La@QC5, gegen n.

Fir die Cyo, Coo und Crg erhdht sich die Elektronenaffinitat, wahrend sie
fir Cy4y und Cgy nahezu unverdndert bleibt. Nur im Fall des Csq wird fiir
das dotierte Fulleren eine kleinere Elektronenaffinitat gemessen. In der fol-
gende Diskussion wird eine mogliche Interpretation dieser Beobachtungen,
basierend auf dem Ladungstransfermodell gegeben.

In diesem Modell gibt das La-Atom 2-3 Elektronen an das Fulleren ab, wo-
bei das La positiv und der Kéfig entsprechend negativ geladen wird. Unter
der Annahme einer vollstandig delokalisierten negativen Ladung bewirkt die
rein elektrostatische Wechselwirkung eine Erh6hung der Bindungsenergien
aller Valenzorbitale. Dies trifft vermutlich fiir die delokalisierten Kohlenstoff -
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m-Orbitale, welche den hier beobachteten oberen Bereich der besetzten Va-
lenzzusténde dominieren zu. Mit diesem einfachen Ansatz kénnen 2 Fille
unterschieden werden:

(1.) Der neutrale, reine Kohlenstoffcluster besitzt eine abgeschlossene Elek-
tronenschale und das zusétzliche Elektron des Anions besetzt das LUMO.
Das LUMO ist entartet und bietet mindestens 4 Elektronen Platz. Im La-
dotierten Cluster werden zusatzlich 3 Elektronen in das LUMO transferiert,
was im strenggenommenen Fall der Entartung aber zu keiner wesentlichen
Anderung des Photoelektronenspektrums fithrt. Hier dndert sich lediglich
die Zahl der Elektronen in einem teilweise besetzten Orbital (fiir das Anion).
In diesem Fall sollten alle Linien und insbesondere die Emissionslinie des
LUMOs zu héherer BE verschieben, d.h. die EA erhoht sich.

Dies stimmt mit den Daten fiir Cyo, Ceo und Co iiberein. Die Verschiebung
kann zusatzlich vergroflert werden, wenn im dotierten Cluster das HOMO-
LUMO Gap kleiner ist. Im Fall des Csp und Cro kann dies z.B. dann gesche-
hen, wenn die Symmetrie des dotierten Kafigs geringer ist als die des reinen
Fullerens. Dies kann zu einer Aufhebung der Entartung der LUMO(rein)
Orbitale fiihren (siehe Abbildung 49). Die Verringerung des HOMO-LUMO
Gaps fithrt zu einer zusédtzlichen Erh6hung der BE der Emissionslinie des
LUMO-Orbitals iiber den rein elektrostatischen Effekt hinaus. Daher ist ver-
mutlich die Verschiebung fiir Cgp (hohe Entartung und groies HOMO-LUMO
Gap), am grofiten.

(2.) Der neutrale, dotierte Kohlenstoffcluster besitzt ein nur teilweise besetz-
tes HOMO, was aber durch den zusatzlichen Ladungstransfer vom La-Atom
aufgefiillt wird. Der dotierte Cluster hat dann eine abgeschlossene Elektro-
nenschale, und das zuséitzliche Elektron des Anions besetzt das LUMO, was
nach der Gréfle der Bandliicke eine sehr niedrige BE besitzen kann. D.h. im
Elektronenspektrum des dotierten Anions erscheint eine neue Linie, die der
Emission aus diesem “LUMO”-Orbital entspricht. Diese wird im reinen Clu-
ster nicht beobachtet, da das zusétzliche Elektron dort noch im nur teilweise
gefiillten HOMO Platz findet. In diesem Fall sinkt die EA fir den dotierten
Cluster ab.

In Tabelle 12 sind Daten iiber die HOMO-LUMO Struktur der relevanten
reinen Cluster zusammengetragen. A und B sind in der Tabelle als Zustande
(nicht als Orbitale) behandelt. Daher werden durch den Ladungstransfer vom
La der Zustand A voll und B halb besetzt (=3 Elektronen).

Das zusétzliche Elektron des Anions findet ebenfalls in B Platz. Auffallend
ist, daf} dieser Zustand bei Cso doppelt so weit wie bei jedem anderen Cluster
vom schon besetzten A entfernt ist.
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Vakanz Abstand [eV]

Cluster | im HOMO | HOMO— A | A — B | System /Lit.
Cio 0 1,00 0,30 | Cao(Dsq) [87]
Ca 0 1,05 0,53 | Caa(Dan) [87]
Co 0 0,30 1,14 | Ceo(Dsh) [57)
Ceo 0 1,26 0,14 LaC’60 [121]
Cho 0 1,49 0,04 Cro [124)]

Tabelle 12: Elektronische Zustinde ausgewdhlter Fullerene die Werte von [87]
(w.E.) sind hier, wie schon in Abschnitt 5.4.3 mit 2,5 multipliziert und als
eV interpretiert worden, A und B sind hier als Zustdnde (nicht als Orbitale)
behandelt.

Nach obigem Modell wiren La@Cy, La@Clyy, La@Cs und La@QCrg in Ka-
tegorie (1.) einzuordnen. La@Csq hat eine offene Elektronenschale im reinen
Cluster, aber durch das Dotieratom bildet sich bei einem angenommenen
Ladungstransfer von nur 2 Elektronen eine abgeschlossene Elektronenschale.
Daher geniigte es den Kriterien von Kategorie (2.). La@Cjq stellt in Ab-
bildung 51 eine Besonderheit dar. Eine mégliche Erklarung des dort darge-
stellten starken Absinkens der EA von La@Csq konnte in dem sehr hoch
gelegenen, aber notwendigerweise zu besetzenden Orbital B des Cso liegen.
Die nicht so prominenten Linien im Massenspektrum der dotierten Fullerene
(LaC; mit n = 38,42,46,48,52,...), milfiten einer noch zu beschreibenden
Kategorie angehoren, da viele von diesen open shell Charakter haben.

Das Modell ist also durchaus geeignet den Trend unserer Daten wiederzuge-
ben (Abbildung 51). Es wird aber nur als Ansatz der zu einer Weiterentwick-
lung fithrt, und nicht als entgiiltig betrachtet.

Um weitere, konkrete Aussagen iiber die Struktur der endohedralen
Fullerene machen zu koénnen, fehlen Rechnungen. Diese miissen folgende
Fragestellungen berticksichtigen:

1. Wie verschieben sich die Orbitale des reinen Fullerens durch den La-
dungstransfer des Dotieratoms?

2. Wie verindert das Dotieratom durch seine (polarisierende) Anwesen-
heit die Geometrie des reinen Fullerens?

3. Wie verschiebt die Geometriednderung die Orbitale?
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Offensichtlich kénnte man jetzt wieder bei 1.) anfangen. Daher diirften die
fir die Betrachtung der reinen Fullerene sehr hilfreichen einfachen HMO
Rechnungen hier vermutlich nicht mehr ausreichend sein. Eine Optimierung
dieser 3 Punkte muf sicherlich gleichzeitig stattfinden. Dies wird wohl nur
mit aufwendigeren Rechnungen machbar sein.

Hierbei sind dann auch die relevanten Unterschiede zwischen den fiir die-
se Arbeit untersuchten Dotierelementen zu beriicksichtigen. Bei La, Gd und
Y liegt von den AduBersten Elektronen das Vierte deutlich tiefer als die drei
Vorherigen (AE > 5eV). Bei Ca ergibt sich eine solche Schwelle bei zwei
Elektronen, und bei Ce erst bei vier Elektronen [125, 126].

AuBer bei C'e entspricht dies dem vermutlich auf das Fulleren stattgefunde-
nen “Ladungstransfer”. Das vierte Elektron kénnte somit von der in dieser
Arbeit verwendeten Photonenenergie (6,4eV) erreichbar sein, und sich im
PES zeigen. In diesem Falle wiirde vermutlich auch eine Multiplettaufspal-
tung auftreten.

Das PES von Ce@Cy, ist allerdings dem von La@Cyg, sehr dhnlich (siehe Ab-
bildung 47), was gegen eine Detektion des zusétzlichen 4 f-Elektrons spricht.
Auffallend ist hingegen, dafl in Tabelle 11 Ce@Cqg; einen grofieren Vorpeak
als La@Cg, hat. Dies deutet auf einen stiarkeren Ladungstransfer bei C'e hin.
Die zu Beginn dieses Absatzes geschilderte, simplifizierte Orbitalverteilung
gibt den Trend somit richtig wieder.

Die gewonnenen Photoelektronenspektren sind mit dem Modell des Ladungs-
transfers vertraglich. Dort, wo Rechnungen existieren (LaCyg), konnte sogar
eine gute Ubereinstimmung gefunden werden. Zum besseren Verstandnis der
Systeme sind jetzt weitere Rechnungen erforderlich. Ich gehe davon aus, mit
meinen Daten als Vergleichsbasis dafiir einen Anstof zu geben.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Thema der vorliegenden Arbeit ist die elektronische Struktur des jeweils sta-
bilsten Isomers der kleinen Kohlenstoffcluster C7 im GroSenbereich n =
5—82. Wie schon aus anderen Messungen, insbesondere der Doktorarbeit von
H. Handschuh zur geometrischen Struktur der C; Cluster, bekannt, dndert
sich die stabilste Geometrie der Cluster mit der Grofie in 4 Stufen. In der
nachfolgenden Aufzéhlung sind nur die vom mir erzielten Resultate wieder-
gegeben.

I n=5-0 Ketten

II »=10,11,12,14,15,16,18: Ringe

III n =20,22: ‘ Doppelringe
IV n>30: Fullerene

Insbesondere die Ringstruktur von Ci; zeigt die Effektivitat der fiir diese
Arbeit verwandten Quellenkonfiguration, da vergleichbare Experimente fiir
diesen Cluster die Kettenstruktur fanden. Csp und Cs; konnten klar als Fulle-
rene identifiziert werden. Hierdurch werden in die Diskussion um das kleinste
stabile Fulleren weitere experimentelle Daten eingebracht.

Die verwendete experimentelle Methode der Photoelektronenspektroskopie
an negativ geladenen, massen-separierten Clustern erlaubt bei der hier zur
Verfiigung stehenden hohen Photonenenergie die Untersuchung der ober-
sten besetzten Zustdnde im Valenzband. Eine Besonderheit der PES an
Anionen ist die Moglichkeit der direkten Bestimmung der Bandliicke (=
HOMO-LUMO Gap). Die Bandliicke bei den beiden Festkdrpermodifika-
tionen des Kohlenstoffs betrigt 0eV fir Graphit (halb-metallisch) und
5,5eV fiir Diamant (Isolator). Fiir das Fullerit ist die Bandliicke 2,2eV im
Vergleich zu 1,75eV fiir Messungen dieser Arbeit an einem Cgo Cluster
in der Gasphase. (Der Unterschied kommt durch Final-State-Effekte der
Festkorper-MeBverfahren zustande.) Eine Ubersicht der Gréfenabhingigkeit
der Bandliicke der hier untersuchten Mikrocluster als Ergebnis der vorliegen-
den Arbeit zeigt Abbildung 52.

Die Bandliicke &ndert sich keineswegs stetig, sondern zeigt zunédchst eine Un-
tergliederung in die vier Strukturklassen. Dies veranschaulicht das Wechsel-
spiel von geometrischer und elektronischer Struktur, dessen Balance letztlich
dariiber entscheidet, welche Geometrie die stabilste ist. Wie in Abschnitt
5.4.3 im Fall der Fullerne diskutiert, beeinflussen sowohl geometrische als
auch elektronische (— Anhang C, HOMO-LUMO Gap der Fullerene) Effek-
te die Struktur der Cluster. So ist Cgo deswegen so stabil, weil hier sowohl
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Abbildung 52:
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fiir die geometrische Struktur als auch fiir die elektronische Struktur ein Op-
timum erreicht wird.

Neben der Untergliederung in die 4 Strukturklassen ist in Abbildung 52 auch
eine GroéBenabhéngigkeit der Bandliicke innerhalb einer Klasse zu erkennen.
Fiir die Ketten und Ringe nimmt die Bandliicke einfach mit wachsender
Grofle ab, wie es grundsétzlich fir Cluster zu erwarten ist. Die dem zu-
grundeliegende Orbitalstruktur der Kohlenstoff m-Orbitale zeigt jeweils fiir
die Ketten und fiir die Ringe eine sehr einfache, monotone Abfolge. Inner-
halb der Klasse der Fullerene ist die Grofenabhéngigkeit sehr kompliziert.
Bespielsweise ist das kleinste hier nachgewiesene Fulleren Csg ein “metalli-
scher” Cluster, wiahrend (s, eine relativ grofie Bandliicke von 1,2eV aufweist.
Es ware interessant zu untersuchen, ob ein Fullerit-Festkorper auch aus Cso-
Clustern aufgebaut werden kann.
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Ubersicht iber die Grofenabhingigkeit des HOMO-LUMO

Gaps der hier untersuchten Kohlenstoffmikrocluster.

Die Fullerene sind in vielen Fillen Halbleiter, und die Dotierung mit verschie-
denen Metallatomen bewirkt eine signifikante Anderung der elektronischen
Eigenschaften. Beriihmteste Beispiele sind die Alkali-Dotierung von Fulle-
rit, was zu einem Supraleiter mit einer erstaunlich hohen Sprungtemperatur
fithrt (40K) und die Inkorporation von Atomen in die Hohlkugel (endohe-
drale Fullerene). In dieser Arbeit wurde deswegen auch die Anderung der
elektronischen Struktur der Kohlenstoffcluster untersucht, die die Dotierung
mit einem einzelnen Metallatom bewirkt. Ein offene Frage ist dabei auch die
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nach dem Grund der Bevorzugung von Selten Erdatomen bei der Bildung
von endohedralen Fullerenen.

Als einfachstes Modellsystem sind die LaC;; Cluster mit n = 2 — 9 spektro-
skopiert worden. Die Spektren kénnen mit “ab initio” Rechnungen verglichen
werden, und dieser Vergleich von Theorie und Experiment ergibt einen detail-
lierten Einblick in die Struktur dieser Cluster. Das La-Atom ist seitlich an die
Mitte der Kette gebunden, die sich dadurch zu einem Bogen kriimmt (Facher-
struktur). Die Bindung entsteht duch einen Ladungstransfer vom Metallatom
zur Kette. Auffallend ist, daf§ die gerade/ungerade Alternierung, welche die
Spektren der reinen Kohlenstoffcluster dominiert, verschwindet. Gerade die-
ser Punkt wird auch von der Theorie vorausgesagt, sodaB die Ubereinstim-
mung hierin auf eine generell gute Ergénzung von Theorie und Experiment
fiir dieses System schlieflen 148t.

Vorldufige Messungen mit anderen Metallatomen (Gd, Ca) ergaben ein sehr
dhnliches Bild fiir Gd, wihrend die Spektren fiir Ca grofie Unterschiede zeig-
ten. Dies ist ein erster Hinweis auf die Unterschiede zwischen den Selten
Erden und einem anderen Metall (Ca). Sobald auch fiir diese Cluster CaC,;
(n = 2 — 9) entsprechende Rechnungen vorliegen, kann die Frage nach der
Besonderheit der Selten Erdatome zur Bildung von Fullerenen vielleicht auf-
geklart werden.

AbschlieBend wurde in dieser Arbeit die Anderung der elektronischen Struk-
tur der Fullerne durch die endohedrale Dotierung mit verschiedenen Metall-
atomen (La,Ce,Gd,Y, Ca) untersucht. Insbesondere fiir die kleineren Ful-
lerene mit weniger als 60 Atomen lagen vorher keine Daten dieser Art vor.
Es konnte zwar nicht schliissig bewiesen werden, dal mit der hier verwende-
ten Methode die Cluster endohedral vorliegen, allerdings weist die gefundene
Ubereinstimmung der Massengrenzen mit shrink — wrapping Experimenten
stark darauf hin. Die Unterschiede zwischen den Photoelektronenspektren
der reinen und der dotierten Fullerene kénnen sehr gut mit dem Ladungs-
transfermodell interpretiert werden und liefern in den Fillen, wo entspre-
chende Rechnungen zur Verfligung stehen, eine Vergleichsméglichkeit von
Experiment und Theorie. In allen Fallen werden Elektronen vom Metall in
das LUMO des Fullerens transferiert und die Symmetrie des Cluster wird
erniedrigt. Das Metallatom ist nicht in der Mitte des Kéfigs lokalisiert. Die
Verzerrung des Cluster spiegelt sich direkt in einer Aufspaltung der LUMO-
Emission in den Spektren wieder.

Insbesondere fiir die reinen und dotierten Kohlenstoffcluster im GréSenbe-
reich zwischen n = 10 — 50, d.h. die Ringe, Doppelringe und kleinen Ful-
lerene stellen die in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Daten zur
elektronischen Struktur einen deutlichen Fortschritt gegeniiber der Theorie
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dar. Sobald fiir diese Cluster ausreichende Rechnungen vorliegen, kann durch
einen Vergleich von Theorie und Experiment auch die Struktur dieser Cluster
aufgeklart werden. Diese kleineren Cluster konnten mit chemischen Verfah-
ren, wie sie zur Darstellung von Fullerit-Materialien benutzt werden, bisher
nicht extrahiert werden. Gasphasen-Daten wie die hier vorgestellten, sind
also bisher die einzige Informationsquelle iiber diese Teilchen.
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A Zustande des Cgg

Eine grundlegende theoretische Arbeit zur elektronischen Struktur des Cygg
findet sich von Raghavachari et al. [127]. Wie beim Graphit hat jedes Kohlen-
stoffatom drei nachste Nachbarn. Dort gibt es in der Ebene eine sp? Hybri-
disierung und dazu senkrecht stehend das freie 7-Orbital. Da es keine starre
Bindung zur ndchsten Ebene eingeht, kénnen hier die Ebenen frei gegen-
einander gleiten. Bei den Fullerenen stehen sp? und 7-Orbital aufgrund der
Kriimmung der Oberflaiche nicht mehr senkrecht aufeinander. Daher kommst
es zu einem Mischen der Systeme, deren Endpunkte sp? + 7! sowie die reine
sp>-Hybridisierung sind. Bei Cgo betrigt dieser Wert ca. sp?® [128].

Die 60 m-Elektronen werden als iber die Kugeloberfliche delokalisiert ange-
nommen. Sie liegen alle energetisch hoher als die sp hybridisierten Elek-
tronen, welche fir die Bindung im Netzwerk verantwortlich sind. Die =-
Elektronen folgen der in Abbildung 53 dargestellten energetischen Anordnung
[128]. Ein Elektron wird hierbei durch einen senkrechten Strich gekennzeich-
net. Ein waagerechter Strich steht fiir einen mit zwei Elektronen vollbesetzten
Zustand.

Das vollbesetzte HOMO ist das fiinffach entartete h,-Orbital. Das LUMO
ist dreifach entartet und hat die (Punktgruppen-) Symmetrie ¢,. Knapp
dariiber liegt das ¢;,-Orbital. Die Entartung innerhalb des Drehimpulses [ ist
aufgrund des nicht zentralsymmetrischen Potentiales aufgehoben. Die glei-
chen Drehimpulse von [ = 5,6 haben sich so weit voneinander separiert, daf
das niedrigste [ = 6 Orbital (¢1,) unter das hochste { = 5 Orbital (t2,) ge-
rutscht ist [127, 91, 53].

Die Angabe der relativen Energiewerte der einzelnen Orbitale schwankt zwi-
schen den einzelnen Verdffentlichungen leider sehr stark. Diese Schwankungen
beruhen nicht nur auf teilweise unterschiedlichen Rechenverfahren, sondern
hauptsachlich auf den zugrunde gelegten atomaren Abstinden im Fiinfeck
und im Sechseck.

Die Bindungsléngen zwischen den Atomen ist unterschiedlich, wenn zwei
Sechsecke aneinander stoflen, oder ein Sechseck an ein Fiinfeck stéfit. Die
Ungenauigkeit der experimentellen Werte hierfiir, als Grundlage der Rech-
nungen, bedingt die Abweichungen innerhalb eines angewandten Rechenver-
fahrens (auch bei gleichem Basissatz). Die relativen Abweichungen der be-
rechneten Niveaus betragen 0,3 - 0,8 eV [129, 130].
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Abbildung 53: Links: Elektronische Zustinde von Cgo nach der HMO Theo-
rie. Rechts: Die geometrische Anordnung des dreifach entarteteten ti, Or-
bitals [128]. “1” ist die Quantenzahl des Drehimpulses. Neben den besetzten
Orbitalen ist die Zahl der sie bevdlkernden Elektronen angegeben.
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B “Isolated Pentagon Rules”

Kroto [88] veroffentlichte 1987 fiinf Regeln, welche er fiir elementar zur
Erklarung der Stabilitdtsverteilung unter den Fullerenen halt. Stabilitat
wurde und wird im weiteren mit einer hohen Intensitidt im Massenspektrum
gleichgesetzt. In Abschnitt 5.4.1 wird dies fir unseren Fall diskutiert.
Die Regeln sind vereinfacht wiedergegeben. Sie beruhen auf “elementaren
empirischen Argumenten und bestechen durch thre Finfachheit [88]”.

Die fiinf Isolated Pentagon Rules (IPR) lauten wie folgt.:

1. Ein Kohlenstoffatom ist mit 3 Nachbarn {iber o-Bindungen verbunden.
Es handelt sich um konjugierte Bindungen, wobei die Elektronen als
in 2 Einfachbindungen und 1 Doppelbindung lokalisiert angenommen
werden kénnen. (= Es gibt nur gradzahlige Fullerene.)

2. Es werden nur Strukturen mit Sechsecken und Fiinfecken gebildet.
(Satz von L. Euler fiir schlichtartige Polyeder = Fullerene haben
genau 12 Finfecke und X Sechsecke, mit Fulleren = C,, und X =
n/2 —10)

3. Moglichst wenig Fiinfecke sollten aneinander stoflen. Die Geometrien |
- IV stehen fiir zunehmende innere Energie durch lokale Spannungen
(siehe Abbildung 54). Stofien 3 Fiinfecke mit je nur einer Seite anein-
ander liegt ihre Energie zwischen IT und III (“III Derivat”).

4. Eine moglichst gleichformige / symmetrische Struktur wird angestrebt.
Hierbei finden die Kriimmungen / Bindungswinkel und Verspannungen
die besten Chancen, sich zu nivelieren.

5. Elektronische closed shell Systeme werden bevorzugt. Dies gilt insbe-
sondere fiir grofere Fullerene. Die Cluster der Reihe n = 60 + 6k, mit
k > 2 stellen einen solchen Abschluf dar.

Ceo ist das kleinste Fulleren bei dem alle Fiinfecke isoliert sind. Jedes von
thnen ist nur von Sechsecken umgeben. Schon von daher sollte es also
geometrisch besonders stabil sein. Fiir Cey bis Ces gibt es keine Konstrukti-
onsmoglichkeit ohne aneinanderstofiende Fiinfecke. Dies ist erst wieder bei

C 70 der Fall
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08 § &

I TI Derivat

Abbildung 54: Klassifizierung der Konfigurationsméglichkeiten der F° tiinfecke
nach [88]
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C Bestimmung des HOMO-LUMO Gaps der
Fullerene -

In Abbildung 31 sind alle Photoelektronenspektren der hier zu besprechen-
den Cluster im Vergleich dargestellt. Haufig wird es aber auch hilfreich
sein, die Einzelplots aus Abschnitt 5.1 zur betrachten. Die Auswertung der
Spektren erfolgt weitestgehend auf dem in Abschnitt 4.2 dargestelltem Weg,.
Wenn Energiewerte aus [87] zitiert werden, handelt es sich um graphisch
gewonnen Daten (w.E.), welche mit 2,5 multipliziert als eV interpretiert
werden.

Das theoretische Resultat aus [87] zeigt fiir Cso ein mit 2 Elektronen halb-
besetztes HOMO (Triplett). Geht man davon aus, daf} das zusétzlich Elek-
tron ins HOMO geht, gibt unser PES die Erwartung gut wieder. Wir haben
einen kleinen Peak, an dem ein fast genau doppelt so hoher angeschlossen ist
(siehe auch Interpretation des Vorpeaks von Ci;). Wiirde man davon ausge-
hen, daB das zusdtzliche Elektron das leicht dariiberliegende Orbital besetzt
(dann Quintett-Konfiguration), pafit unser PES immer noch gut. Allerdings
erstreckt sich die Emission {iber einen Energiebereich von ca. 1.8eV, was nur
durch extreme Vibrationsverbreiterung oder das darunterliegende HOMO-1

erklarbar ist.

Das sehr grofle HOMO-LUMO Gap von Cj; paBit hervorragend zu den Wer-
ten von [98] und [87]. Der von mir gemessene Wert von 1,204+0,05¢V ist
zwar etwas grofler als die theoretischen, aber wie in Abschnitt 5.4 gezeigt, ist
hier der qualitative Vergleich mit den Nachbarclustern entscheidend. Auch
aufgrund seiner hohen Massenintensitat sind Vorpeak und das HOMO sehr
deutlich ausgeprigt (siehe Abbildung 32).

Csq4 hat nach [87] die gleiche HOMO-Struktur wie Cso. Allerdings ist das
néchste unbesetzte Orbital weiter entfernt und das néchste besetzte deutlich
niher herangeriickt. Wieder gibt es eine verbliiffende Ubereinstimmung mit
der Erwartungshaltung unseres PES gegeniiber. Die komprimierte Abstufung
des Vorpeaks entspricht der Singulett-Triplett Aufspaltung und die steile
Flanke bei 4,2V ist die Emission aus dem nun sichtbaren HOMO-1.

Das HOMO von Cjg soll nach [87] eine halbbesetzter, 8 fach entarteter Zu-
stand (Singlett) sein. Der als erstes auftretende Peak im PES ist zu breit
fiir einen einzelnen Zustand. Seine Unterstrukturierung, wie auch die 0,8eV
oberhalb des ersten Onsets beginnende zweite Linie unterstiitzen diese The-
se. Bei Cgsg ist kein energetisch nahegelegenes weiteres Isomer bekannt, dem
man die Linie bei 3,9¢V BE (Maximum) zuordnen kénnte.
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Bei Csg ist allerdings genau dies der Fall. Das Isomer (s, hat ein volles
HOMO, aber nur 0,15V dariiber einen unbesetzten Zustand. Hingegen hat
das Isomer Ds; ein halbbesetztes HOMO (Triplett) [87]. Ich ordne die erste
Linie (Onset=2,9e¢V) Isomer D3, zu. Die zweite Linie (Onset=3,5eV) gehért
aufgrund ihrer geringen Breite einem einzelnen Elektron, dem LUMO von
Csy. Die néchste Struktur (Onset=3,8eV) ist sicherlich ein Gemisch von be-
setzten Zustédnden beider Isomere. Daher gehe ich von einem HOMO-LUMO
Gap von 0,3eV(-0,05eV+0,3¢V) fiic Cs, aus. Bei D, gibt es keines. Die
energetische Bevorzugung von Cs, gegeniiber Dsj, kommt auch dadurch zum
Ausdruck, dafl hier nur 12 statt 18 reine Pentagonbindungen auftreten. Auch
die Topologische Resonanzenergie (TRE) ist bei Cs, hoher [89] (siehe Tabelle
6).

Bei Cyg treten 3 Isomere auf. Es lassen sich bei unterschiedlichen Quellenein-
stellungen zwei unterschiedliche PES gewinnen. Das man daraus auf minde-
stens zwei verschiedene Isomere schlieflen kann wird in Anhang D erldutert.
Die Strukturen von I (siehe Abbildung 55) fithre ich auf das energetisch tiefer
liegende Isomer Ds4 zuriick. Die Strukturen II gehéren entweder nur zu Cj,
oder zu (3, und 7. Die Anzahl der reinen Pentagonbindungen, wie auch
die TRE préferieren klar die D5y Struktur [89]. Ich ordne diesem Isomer so-
mit ein HOMO-LUMO Gap von 1,00+0,1eV zu. Bei Struktur IT ist dies mit
0,740, 15eV entweder deutlich kleiner, oder es tritt gar kein HOMO-LUMO
Gap auf.

Das PES von Cg, dhnelt dem von CJ,. Allerdings gibt es hier nur ein Isomer
und auch nur ein PES. Geht man, auch aufgrund seiner relativen Insta-
bilitdt, von einem “heifien” Cluster aus, so muf} irgendwo im Bereich von
3,5-4,0eV BE das Onset der HOMO Emission beginnen. Das Onset des nicht
separierten Vorpeaks bei 3,0eV fiihrt dann zu einem HOMO-LUMO Gap
von 0,7540,25eV. Nach [87] erwartet man hier einen um ca. 30% kleineren
Wert als bei Csp oder Cyp. Wenn man diesem Cluster tiberhaupt ein HOMO-
LUMO Gap zuordnet, was ich tue, dann stimmen diese Resultate mit obiger
Erwartung gut iiberein.

Cys kommt besondere Bedeutung zu. Er tritt im Massenspektrum sehr
intensiv auf und hat auch im PES eine sehr klare, ausgepragte Struktur.
Geometrisch ist er gegeniiber seinen Nachbarn nur leicht bevorzugt [89],
aber ein elektronischer Schalenabschluf scheint ihn stark zu stabilisieren
[87]. Aufler den Informationen aus Tabelle 6 gibt es hierfiir noch Rech-
nungen von Dunlap et al. [131], wo 2 Isomere gefunden werden. Diese
sollen energetisch nur 0,1eV von einander getrennt sein, hingegen die
néchsten Isomere 1,0eV hoher liegen. Die beiden tiefstliegenden Isomere
sollen jeweils ein chirales Isomer haben. Mit unserer Methode bringen
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gleichzeitig auftretende chirale Isomere allerdings ein identisches PES, sodaf
wir diesen Aspekt vernachléssigen kénnen. Dunlap et al. [131] findet bei
seiner Auswertung eine klare und systematische Bestitigung der Isolated
Pentagon Rules (IPR) von Kroto [88]. Allerdings stimmen die Geometrien
nicht mit denen von [89] tiberein. Die chiralen Isomere sind nicht mit den
dort verwendeten Punktgruppen vereinbar. Auflerdem ist die Anzahl der
reinen Pentagonbindungen bei [131] geringer. Tatsache ist jedenfalls, dafl die
von mir gewonnenen PES Strukturen zeigen, die nur mit Hilfe verschiedener,
vermutlich zweier Isomere erkldrt werden kdnnen (siehe Anhang D). Es zeigt
sich ein sehr deutlicher Vorpeak, mit einem zweiten, vermutlich von einer
- Vibration herriihrenden, Maximum. Die steile Flanke, welche den Beginn
der Emission aus dem HOMO markiert, macht eine genaue Bestimmung
des HOMO-LUMO Gap zu 0,840,05¢V einfach. Ich gehe nach [87] und
[89] davon aus, daB es sich hierbei um die Dj; Struktur (I) handelt. Das
energetisch etwas ungiinstigerere zweite Isomer (II) hat 7 Symmetrie.
Allerdings sollten Dsj, und T nach [87] gleich grofie HOMO-LUMO Gaps
haben. Das PES von heiffem Cy, 188t hiertiber keine klare Aussage zu.

C46 hat ein mit 2 Elektronen voll besetztes HOMO, nur 0,1eV oberhalb davon
befindet sich ein 2fach entartetes Orbital [87]. Nach unserem PES handelt
es sich eher um ein gemeinsames, 3fach entartetes Orbital. Es 148t sich kein
HOMO-LUMO Gap bestimmen, sondern nur ein Differenzbetrag aus Onset
der Erstemission und Zweitemission (0,8510,1eV).

Das PES von Cgg ist dem von Cgg sehr dhnlich. Nach [87] ist das HOMO voll
besetzt und zweifach entartet, hingegen das 0,43eV dariiberliegende Orbital
leer ist. Hier gibt es oﬂensmhthch keine Uberemstlmmung Ich vermutete hier
eine zu Cy sehr ahnliche elektronische Struktur.

Cso soll nach [98] kein HOMO-LUMO Gap haben, hingegen [87] einen Wert
von 0,30eV erhélt. Seifert et al. [100] findet auch einen von Null verschiedenen
Wert. Dieser ist auch deutlich kleiner als die der fiir uns relevanten Vergleich-
scluster Csq, C4o und Cy4. Allerdings gibt es in seinen Ergebnissen im Bereich
von Cag - Cgo fiir jeden Cluster ein HOMO-LUMO Gap. Der breite Vorfufl im
PES macht eine genaue experimentelle Bestimmung bei Cso schwierig. Das
mit 4,025e¢V aufgenommene PES von Handschuh [5] zeigt zwei scharfe, um
ca. 0,3eV separierte Strukturen. Vergleicht man diese mit meinem Spektrum
im Bereich von 3-4eV, so stimmen sie mit den schwachen Linien bei 3,15eV
und 3,45eV iiberein. Das Maximum bei 3,3eV ist bei Handschuh der Be-
ginn eines globalen Intensitdtsanstieges. Wiirde man diesen vernachléssigen,
ergébe sich ein HOMO-LUMO Gap von 0,3+0,1eV, mit sehr guter Uberein-
stimmung zu [87]. Die 6,4eV Spektren zeigen aber, dafl es sich aber eben
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nicht um einen globalen Anstieg handelt. Daher mufi man von einem open
shell System ausgehen. In der Literatur, wie auch bei den experimentellen
Ergebnissen unserer Arbeitsgruppe gibt es keinen Hinweis auf ein zweites
Cso Isomers, bei den von uns vermuteten Werten der inneren Energie der
Cluster. Nur mit dessen Hilfe kénnte man das Maximum bei 3,3eV fiir sich
alleine erklédren, und somit fiir das Grundzustandsisomer ein HOMO-LUMO

Gap finden.

Fiir die Cluster Csa bis Csg gibt es noch weniger Literatur. Die Struktu-
rierung des PES erinnert sehr an die von Cg und Cgg. Ich halte alle diese
Cluster fiir open shell Systeme. Die Grofle des Vorfufles nimmt von Cs, bis
Csg stetig zu. Aufféllig ist nur die um ca. 0,3eV geringere EA von Cgy im
Vergleich zu den anderen Clustern. Mit dieser Eigenschaft zeichnet sich Cgg
auch in den Rechnungen von Seifert et al. aus [100].

Ceo fallt, wie in Abschnitt 5.4.2 und Anhang A besprochen, durch ein klares
HOMO-LUMO Gap von 1,5840,05¢V auf.

Das PES von Cr, ist &hnlich strukturiert, allerdings stérker durch TE be-
eintriachtigt. Das Onset der HOMO Emission beginnt bei 4,0eV, sodafl sich
ein HOMO-LUMO Gap von 1,30+0,1eV ergibt.

Das PES von Cg, zeigt nur wenig Struktur. Das Onset des Vorfufles liegt bei
3,20eV und das der nichsten Emission beginnt bei ca.3,9¢V. Den Abstand
zwischen diesen beiden Werten kann man somit auf 0,7040,15eV festlegen.
Von Ho et al. [132] gibt es LDF, conjugated gradient Rechnungen zu den ver-
schiedenen Isomeren von Cgy. Er findet 9 verschiedene Isomere, welche teil-
weise noch die gleiche Punktgruppensymmetrie besitzen. Seine Rechnungen
preferieren eine Cy Symmetrie als Grundzustand, mit einem HOMO-LUMO
Gap von 0,767eV. Hierin befindet er sich in Ubereinstimmung zu Achiba et
al. [6]. Dieser hat NMR Messungen an, mit der HPLC-Methode separier-
tem, Cgy vorgenommen. Aus dem gewonnenen NMR Spektrum wurde eine
80% Fraktion in Cy Symmetrie und 2 Fraktionen zu je 10% geschluBifolgert.
Die Symmetrie der beiden kleinen Komponenten ist nicht unumstritten, aber
auch fiir uns nicht relevant. Den Rechnungen zufolge liegt die Cy Struktur
nur um 0,12eV bzw. 0,32eV energetisch tiefer als die nachstgelegenen Isome-
re, welche ein HOMO-LUMO Gap von 0,703eV bzw. 0,452eV haben [132].
Inwieweit unser PES also durch eine breite Isomerverteilung, oder nur auf-
grund starker TE seine Struktur verlor, kann ich nicht beurteilen. Aus dem
Gesamtbild folgere ich aber, das unser obiger Wert von 0,70-£0,15eV dem
HOMO-LUMO Gap des von mir spektroskopiertem Clusters entspricht.

Eine Ubersicht der so gewonnenen Resultate findet sich in Abbildung 35,
Abbildung 52 und in Tabelle 6.
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D Abhingigkeit der PES von Quellenbedin-
gungen -

Einige Photolektronenspektren zeigen starke Variationen der relativen Inten-
sitdten und auch der Linienform, in Abhéngigkeit von den Einstellungen der
Clusterquelle. Es gibt eine Vielzahl von Parametern der Quelle und der An-
nealingstufe, die die Erzeugungsbedingungen der Cluster festlegen. Die Para-
meter beeinflussen in sehr komplexer Weise das Wachstum, das anschlielende
Annealen und somit die Clusterverteilung. Eine quantitative Aussage iber
die Unterschiede bei verschiedenen Einstellungen ist nicht maéglich.

Im folgenden werden nur jeweils zwei Spektren einiger ausgewéhlter Clu-
ster verglichen, die unterschiedlichen Quelleneinstellungen und somit unter-
schiedlich effektivem Annealen und Abkiihlen entsprechen. In einem Fall wird
bevorzugt das Grundzustandsisomer mit moglichst geringer inneren Energie
(die “Temperatur des Clusters”) erzeugt. Im anderen Fall kann auch ein ener-
getisch geringfiigig ungiinstigeres Isomer #berleben und die Cluster besitzen
somit eine etwas hohere innere Energie.

Derartige Messungen wurden von unserer Gruppe bereits fiir Schwefel [133],
Niob [134] und anderen Systemen durchgefiihrt und ergaben Hinweise auf die
Existenz von verschiedenen Isomeren, die durch den Vergleich mit Rechnun-
gen erhirtet werden konnten.

Abbildung 55 zeigt einen Vergleich von je 2 Spektren dieser beiden ver-
schiedenen Betriebsarten der Quelle fiir die Cluster Cy, Cg, Cop und Cg.
Das obere Spektrum ist jeweils das “kalte”, wahrend das untere der etwas
“heiferen” Einstellung entspricht. Fiir Cj und Cj; variieren die relativen
Intensitaten einzelner Linien in Spektrum. Dies ist ein starkes Indiz fiir die
Existens mindestens zwei verschiedener Isomere, denen jeweils verschiedene
Linien im Spektrum zugeordnet werden miissen.

Die bei Cy4o und Cyy ins Spektrum eingezeichenten Geraden sollen Bereiche
der Emission unterschiedlichen Ursprungs voneinander trennen. I entspricht
hierbei dem energetisch giinstigsten Isomer. IT ist analog das néchst weniger
Giinstige. Unterhalb der waagerechten Gerade gehe ich generell von einer
Superposition beider Emissionskanéle aus. Im unteren Spektrum ist die Po-
pulation von Isomer I deutlich kleiner. Auflerdem fillt die Intensitét vor
6,2eV BE nicht mehr ab, sondern steigt deutlich an. Dies allein ist ein Be-
weis der hoheren inneren Energie der Cluster dieser Spektren [39, 135].

Tabelle 6 enthilt Geometrievorschlage aus der Literatur. Bei Cyo I handelt
es sich um die Dsp-Geometrie. Cyo IT hat vermutlich Cs,-Symmetrie. Es ist
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Abbildung 55: Photoelektronenspektren der Fullerene Cyy, Cg, Cqp und Cgy
bei zwei verschiedenen Quelleneinstellungen. Bei Cgy und Cyy lassen sich klar
unterschiedliche Strukturen (I + II) identifizieren, sodaf8 auf jeweils mehrere
Isomere zu schliefien ist.
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ebenfalls moglich, dafl die energetisch sehr eng benachbarte Ty Symmetrie -
gleichzeitig auftritt. Bei C'y4 ordne ich I die Dsj, und II die T-Symmetrie zu.
Beide sind energetisch nur um 0,1eV separiert, aber die nachste Geometrie
liegt ca. 1€V dariiber [131], sodafl man mit grofier Sicherheits die Anwesenheit
eines dritten Isomers ausschlieflen kann.

Cso (Dsp) und Ceo (I3) liegen in beiden Spektren nur in einer Geometrie
vor. Allerdings ist die allgemeine Verbreiterung der Strukturen und die TE
(signifikanter Anstieg der Intensitdt zu hohen BE hin) gut erkennbar. Bei
Cso ist dieser Effekt aber erheblich deutlicher als bei Cg, was ein weiterer
Beweis fiir die herausgehobene Stabilitat der Cgo eigenen I-Symmetrie ist.
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