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Kurzfassung

In dieser Dissertation wurden die elektronischen Eigenschaften von Cgo—
Fullerenen, rein und endohedral dotiert mit Ce oder La, an Einzelfullerenen
untersucht. Cgp, Ce@Cgp und La@Cgy wurden in einer Laserverdampfungs-
quelle produziert, auf HOPG deponiert und mit dem Rastertunnelmikroskop
topographisch und spektroskopisch untersucht. Ce@Cgp zeigt eine verklei-
nerte Bandliicke im Vergleich zum reinem Cgp. La@Cgp zeigt sogar eine
verschwindende Bandliicke. Aus der I(V)-Kennlinie 148t sich ableiten, daf3
La@Cgq metallischen Character hat, wihrend Cgp und Ce@Cgp halbleiten-
den Charakter besitzen. Weiterhin zeigt La@GCgg ein reversibles Offnen einer
Bandliicke von 40 meV bei einer Ubergangstemperatur von 28 K + 1 K. Das
Verschwinden des Tunnelstromes bei Temperaturen unter 28 K konnte mit
dem Einfrieren der Bewegung des Lanthan—Atoms im Cgp—Fulleren erklért
werden.

Abstract

In this PhD thesis the electronic properties of a Cgo—fullerenes, pure and
endohedral doped with Ce and La, has been measured on individual molecu-
les. Cgo, Ce@Cgqp und La@Cgy were produced in a pulsed laser vaporization
cluster source, deposited on HOPG, and examined topographically and spec-
troscopically with a scanning tunnel microscope. It is shown that Ce@Cgg has
a reduced band gap in contrasting to pure Cgp. La@Cg even exhibits a va-
nishing bandgap. The I(V)—curve identifies La@Cgg to be metallic-like while
Ceo and Ce@Cgy show semiconducting character. Moreover La@Cgp shows a
reversible opening of a band gap of 40 meV at a transition temperature of 23
K + 1 K. The disappearing of the tunneling current at temperatures under
28 K could be explained with the freezing of lanthaniums movement in the
Cego—Fullerene.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (engl.: scanning tunneling mi-
croscope, STM) im Jahre 1982 mit seiner Fahigkeit zur atomaren Auflosung
im Realraum eréffnete neue Zugiinge in der Erforschung von leitenden Ober-
flichen [1]. Auch dem ungelibten Beobachter sind die anschaulichen Resul-
tate relativ leicht versténdlich.

Fiir die Entwicklung erhielten 1986 G. Binnig und H. Rohrer den No-
belpreis der Physik. Neben der topographischen Abbildung, die wertvolle
Beitrage zur Aufklirung der Struktur von Oberfléichen lieferte [2, 3], ist ins-
besondere das spektroskopische Potential von grofier Bedeutung. Der Ein-
satz der Tunnelspektroskopie zur Untersuchung der lokalen elektronischen
Struktur ist insbesondere auf Halbleitern erfolgreich gewesen, wo es gelang,
Unterschiede in der lokalen Zustandsdichte auf atomaren Maf3stab sichtbar
zu machen [4, 5].

In den letzten Jahren wurde das Rastertunnelmikroskop zur Untersu-
chung von Fullerenen eingesetzt und in einigen Féllen die Tunnelspektro-
skopie angewendet. Erst seit kurzem ist es moglich, endohedrale Lanthanid-
Cgo—Fullerene auf geeigneten Oberflachen zu deponieren und mit der Tunnel-
spektroskopie die lokale elektronische Struktur einzelner Cluster aufzukléren.

Fullerene sind neben Graphit und Diamant die dritte Modifikation des
Kohlenstoffs. Die molekulare Hohlraumstruktur des Cgo—Fullerens bietet ver-
schiedene Moglichkeiten einer chemischen Modifikation:

e Mit seinen 30 konjugierten Doppelbindungen bildet Cgp eine ideale Ba-
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8 KAPITEL 1. EINLEITUNG

sis fiir die Darstellung dreidimensionaler Fullerenaddukte mit definier-
tem Additionsmuster.

e Der Hohlraum im Inneren des Cgp bietet geniigend Platz, um Atome
oder Tonen aufzunehmen und endohedrale Fullerene zu bilden (z. B.
La@Cg). Endohedrale Fullerene sind eine chemische Modifikation der
Fullerene und werden mit dem Zeichen ,@“ bezeichnet. So bedeutet
La@Cgo, daf ein La—~Atom im Cgo—Fulleren eingebaut ist [6].

o Durch den Ersatz einzelner, kovalent gebundener Kohlenstoffatome im

Ceo mit Atomen wie Stickstoff oder Bor entstehen Heterofullerene (CsoNT,
C59B+).

Die Fullerene liegen mit ihren elektronischen Eigenschaften genau zwi-
schen Diamant und Graphit, so ist Cgp ein Halbleiter mit einer Bandliicke
von 1,6 eV [7]. Eine besondere Aufmerksamkeit richtete sich auf die Fullere-
ne mit der Entdeckung der Supraleitung in dem mit Alkalimetallen dotierten
Ceo [8, 9] mit einer kritischen Temperatur T, von 18 K bei K3Cgp bzw.
28 K bei Rb3Cqp. Im Unterschied zu dotiertem Cgy konnten in dotierten
groferen Fullerenen keine supraleitenden Zusténde gefunden werden. Eine
andere Moglichkeit die elektronische Eigenschaft der Fullerene zu &dndern, ist
das Einbringen von Fremdatomen innerhalb des Kohlenstoff-Kafigs. Schon
kurz nach der Entdeckung der Fullerene konnten endohedrale Metallofulle-
rene massenspektrometrisch nachgewiesen werden [10, 11]. Spéter wurde
gezeigh, dafl Cgo—Molekiile in makroskopischen Mengen mit einigen Gasato-
men gefilllt werden kénnen [12, 13]. Dabei werden aber die elektronischen
Eigenschaften des Fullerens nicht ge#indert. Eingeschlossene Metallatome,
die eine elektronische Wechselwirkung mit dem Kifig zeigen, sind von gro-
Berem Interesse. Allerdings konnten bis vor kurzem nur gréfere Fullerene
(M@C,,, n > T74), die Metallatome einschlieen, separiert werden.

Ein neues Herstellungsverfahren endohedraler Metallofullerene mit n > 36
wurde in im Forschungszentrum Jiilich entwickelt [14, 15]. Die mit Laserver-
dampfung erzeugten endohedralen Metallofullerene werden massenselektiert
in situ auf Oberflichen deponiert.

Zielsetzung dieser Arbeit war die Untersuchung der elektronischen Struk-
tur von Cgo— und endohedralen Lanthanidofullerene (Ce@Cgo und La@Cgp)



mit dem Rastertunnelmikroskop. Im folgenden Kapitel wird die heute all-
gemein akzeptierte Theorie der Rastertunnelmikroskopie und deren Metho-
den — Topographie und Spektroskopie — erldutert. Anschlielend werden
in Kapitel 3 das Buckminsterfulleren Cgop und endohedrale Fullerene, sowie
die Herstellung und Deposition auf hoch orientierten, pyrolytischen Graphit
(engl.: highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) dargestellt. Die Messungen
an den (endohedralen) Fullerenen, die Tieftemperaturmessungen an La@Cgp
und deren Diskussion folgt im Kapitel 4. Abschlieend werden die Ergebnisse
zusammengefaflt.

Die Messungen in dieser Arbeit wurden ausschliefllich in einem kommerzi-
ellen temperaturvariablen Ultrahochvakuum Rastertunnelmikroskop der Fir-
ma Omicron durchgefiihrt.
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Kapitel 2

Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop ist ein leistungsfihiges Instrument zur Unter-
suchung der strukturellen und elektronischen Eigenschaften von leitenden
Oberflichen. Parallel zu den groflen experimentellen Erfolgen wurden theo-
retische Modelle entwickelt, um einen tieferen Einblick in den Mefprozef zu
erhalten. Dieses Kapitel stellt das heute allgemein anerkannte theoretische
Versténdnis des Tunnelprozesses und dessen Anwendung bei der Rastertun-
nelmikroskopie an realen Systemen dar. Die grundlegenden Zusammenhénge
sind in den Einfithrungswerken der Quantenmechanik zu finden [16, 17].

Viele quantenmechanische Phénomene sind in der Tat praktisch eindi-
mensionaler Natur [16]. Dies erlaubt zunéichst den quantenmechanischen
Tunneleffekt aus der Berechnung der Einelektronenwellenfunktionen darzu-
stellen. Das gegenwiirtige Standardmodell der Rastertunnelmikroskopie von
J. Tersoff und D. R. Hamann [18, 19] wird im Anschlufl erlautert. Der
Vorteil ist die prinzipielle Anwendbarkeit des Standardmodells auf beliebige
Potentialbarrieren. Ein Nachteil ist die Beschrinkung auf das Einelektro-
nenbild. Wechselwirkungen und Mehrteilcheneffekte werden nicht bertick-

sichtigt.

Bevor am Ende des Kapitels die topographische Abbildung erldutert wird,
wird die Tunnelspektroskopie vorgestellt.

11



12 KAPITEL 2. RASTERTUNNELMIKROSKOPIE

2.1 Der quantenmechanische Tunneleffekt

Grundlage der Rastertunnelmikroskopie ist der quantenmechanische Tunnel-
effekt. Im Rahmen der klassischen Mechanik wire ein Teilchen mit aus-
reichend niedriger Energie in einem lokalen Minimum eines Potentials fiir
alle Zeiten gefangen. In der Quantenmechanik ,durchtunneln” solche Teil-
chen Potentialbarrieren. Der Tunnelstrom wurde 1960 zum ersten Mal von
I. Giaever gemessen und hingt im wesentlichen von den elektronischen Zu-
stdnden an den Grenzflichen Metall-Vakuum und dem Abstand der beiden
Elektroden ab [20, 21, 22).

Effektiv ist das Tunneln ein eindimensionales Problem [16]. Damit 158t
sich eine Situation modellieren, wie es beim Tunneln von Elektronen zwi-
schen zwei Festkdrpern (Metalle, Halbleiter oder Supraleiter) besteht. Zur
Veranschaulichung der Situation dient ein einfaches, eindimensionales Mo-
dell fir das Tunneln durch eine Vakuumbarriere wie in Abbildung 2.1a dar-
gestellt. Der Vakuumbereich zwischen der metallischen Probeoberfliche S
(engl.: sample) und einer feinen metallischen Spitze T' (engl.: tip) dient als
Elektronenpotentialbarriere. Die Elektronen im Innern von S und T kéénnen
sich quasifrei bewegen und werden durch die Potentialbarriere am Emittie-
ren gehindert. Probe und Spitze lassen sich durch die Fermienergien F7,
ET und Elektronenaustrittsarbeit E%, E% beschreiben. Werden Probe und
Spitze hinreichend nah zueinander gebracht, so stellt sich durch Elektro-
nentunneln eine gemeinsame Fermienergie ein. Dies geschieht durch eine
energetische Verschiebung der beiden Potentialtépfe. Nach Anlegen einer
konstanten kleinen &ufieren Spannung Vp (typischerweise bis zu 3 V) ver-
schieben sich die Ferminiveaus zueinander und es resultiert ein stationdrer
Tunnelstrom Ir(V3). Bei positiver Probenspannung tunneln die Elektro-
nen aus den besetzten Spitzenzustinden in die unbesetzten Probenzustinde.
Umgekehrt tunneln die Elektronen bei negativer Probenspannung aus den
besetzten Probenzustéinden in die unbesetzten Spitzenzustinde. Das Tun-
neln der Elektronen héingt von den Wellenfunktionen in der Tunnelbarriere,
sowie den besetzten und unbesetzten Zustinden von Probe und Spitze ab.

Der Tunnelstrom I fiir Elektronen durch eine Vakuumbarriere wird im
allgemeinen aus dem Transmissionskoeffizienten berechnet, [23]. Nicht bertick-
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Abbildung 2.1: zur Erlduterung des Tunneleffektes: a) metallische Probe S
und Spitze T, b) Elektronenwellenfunktionen. Das Elektron lauft von links
nach rechts gegen die Barriere der Hohe V. Die Pfeile symbolisieren die

Transmissions- und Reflexionswahrscheinlichkeit.

sichtigt sind in diesem Bild der Einfluf$ der Bildladung des Elektrons auf die
Form der Barriere sowie ein moglicher Unterschied der beiden effektiven Mas-
sen des Elektrons fiir Probe und Spitze [24], [25]. In Abbildung 2.1b néhert
sich das Elektron der Energie F von links einer Potentialbarriere der Breite

d und der Hohe V,. Im Bereich vor der Barriere gilt:

12 d20g )
E¥g = —.2777: . dq2 (.2].)
mit Ug = %4 4. e
und k% = 2nlE‘

fi2
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In der Barriere gilt:

A2 d?Usp

= ——— e —= 4+ VU 2.2
EVgr om dg + Vo¥sr (2.2)
mit \IIST = B/ . eiqu + AI . e—iqu
— B.eM4C.e™
2
und k2 = —k%= FT'(% — E)

Und schlieBlich hinter der Barriere:

A d2Ur
= ——. 2.3

mit U7 = D.eH

Der Unterschied zur klassischen Mechanik besteht, wenn die Energie des
Elektrons F kleiner ist als die Potentialbarriere Vo. Wahrend ein klassisch
beschriebenes Teilchen auf die Barriere trifft und von ihr reflektiert wird,
ohne sie zu durchdringen, spaltet es sich im quantenmechanischen Forma-
lismus in einen transmittierten und einen reflektierten Teil auf. Die Wahr-
scheinlichkeit, das Teilchen hinter der Barriere zu finden ist immer von null
verschieden.

Unter der Annahme kleiner Potentialdifferenzen (BE~EL  k~k, Vg
klein) und einer Nullpunkttemperatur 18t sich der Transmissionskoeffizient
T fiir Elektronen nahe der Fermikante durch die Forderung der Stetigkeit von
¥; und seiner ersten Ableitung nach dem Ort %%" an den Unstetigkeitsstellen
des Potentials V(g) bei ¢ = 0 und ¢ = d angeben mit [24]:

1
= T (24)
(4%2 52) sinh(rd)

T

Eine sinnvolle Nsherung fiir die bei der Rastertunnelmikroskopie tiblichen
Tunnelparameter ergibt sich fiir kd > 1 (die inverse Abklinglénge & ist klein

gegen die Breite der Potentialbarriere). Unter diesen Voraussetzungen ergibt
sich [26]:

16k2k%2
T~ ‘(me d (25)
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Zur Berechnung des Tunnelstroms bei angelegter Spannung Vg muf tiber

alle Zustande links und rechts der Barriere summiert werden
Ir < Y |T(x,d)|*. (2.6)
k,k

Mit diesem Modell kann auch der Einflu§ der Bandstruktur bzw. der
lokalen Zustandsdichte (engl.: local density of states (LDOS)) im tunnelmi-
kroskopischen Experiment berechnet werden. Eine genauere Diskussion wird
bei der Darstellung der Tunnelspektroskopie gegeben. Unter Verwendung
der Zustandsdichten in der Probe (pg) und Spitze (py) der Barriere, kann
Gl 2.6 als Integral geschrieben werden:

. A4me
Ir= 5=

j;o [f (BS — eV +e) - f(Ef+¢)] pr (ES —eV +€) ps (B3 +¢€)

|T(B = B — eV +¢)|" de.
(2.7)

Wird der Einfachheit halber angenommen, dafl in der Néhe der Fermikante
die Zustandsdichte konstant ist, ergibt sich die ,low—voltage”—N&herung [24]:

Ir x %e(_&”@ﬁd) .

(2.8)

Der Tunnelstrom hat fiir einen festen Abstand d eine ohmische Spannungs-
abhangigkeit und fiir eine feste Spannung V' eine exponentielle Abhéngigkeit
vom Abstand d zwischen Probenoberfliche und Spitze. Diese exponentielle
Abhéingigkeit wird in der Rastertunnelmikroskopie ausgenutzt, um eine hohe

vertikale und laterale Auflésung zu erzielen.

2.2 Standardmodell

Eine exakte theoretische Behandlung des Elektronen—Tunnelns erscheint we-
gen der Vielzahl der eingehenden Parametern aussichtslos. Geeignete Metho-
den zur Berechnung sind die Hartree-Fock Naherung [16, 27] und die heute
am hiufigsten benutzte Dichte Funktional Theorie [28]. Das gegenwirtige
Standardmodell der Experimentalphysiker, das auf J. Tersoff und D. R.
Hamann [18, 19] zurtickgeht, ist eine Weiterentwicklung des Bardeen’schen
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Tunnel-Hamiltonian—Formalismus. Mit dem Standardmodell werden heute
{iblicherweise experimentelle Abbildungen interpretiert.

2.2.1 Stdrungstheoretischer Ansatz

Die Berechnung des Tunnelstrom nach J. Bardeen beruht auf einem zeitab-
héngigem, stérungstheoretischem Ansatz erster Ordnung. Anstatt die Schro-
dingergleichung in drei voneinander unabhéngigen Bereichen Probe, Tunnel-
barriere und Spitze zu losen, betrachtet J.Bardeen [29] eine Vielteilchen-
wellenfunktion des gesamten Systems Probe—Tunnelbarriere-Spitze mit der
Annahme, da8 sich die Wellenfunktionen nur schwach iiberlappen und somit
eine Stérungsrechnung erster Ordnung durchgefiihrt werden kann. Der mit

Hilfe von Fermis Goldener Regel berechneter Tunnelstrom kann geschrieben
werden als [18]:

Ir = gq_rﬁ_e > {F(Bs) (1 — £(Br + Vo)} | Msr|” §(Bs — Er). (2.9)
ST
mit
1
f(B:) = 5E (2.10)
1+4e ®87

wobei Mgr das Tunnelmatrixelement ist, welches die Wahrscheinlichkeit
fir den Ubergang eines Elektrons aus dem Zustand 1g der Probe in den
Zustand 5 der Spitze angibt. Die Summe ist in der Regel ein Integral,
da im Festkdrper keine diskreten Zustéinde, sondern Biénder existieren. Die
angelegte Spannung V erzeugt zwischen Probe und Spitze ein Potentialge-
falle Vp. Der resultierende Strom ist die Differenz zwischen dem Strom von
der Spitze zur Probe und jenem von der Probe zur Spitze (Terme in der
geschweiften Klammer). Die Stufen—Funktion zeigt an, daB nur elastisch
tunnelnde Elektronen berticksichtigt werden. Fiir die meisten Anwendungen
ist die Annahme einer ,low-voltage” Niherung (kleine Tunnelspannung und

Betrachtung am Temperaturnullpunkt) hinreichend und es ergibt sich aus
der Fermi-Verteilung eine Delta~Funktion [19]:

2m
I= —ﬁ—e2V > | Msr|* - 6(Es — ES) - 6(By — BX) (2.11)
ST
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Diese Gleichung ist nicht einfach lésbar. Das Hauptproblem stellt die
Abschitzung des Tunnelmatrixelementes dar, dessen Quadrat ein Maf fiir
die in Gleichung 2.4 eingefiihrte Transmissionswahrscheinlichkeit des tunnel-
den Elektrons durch die Potentialbarriere ist. Es wird gem#fl J. Bardeen
ausgedriickt durch [29]:

_i2

Msr =5 [ dA - W5Vir — Yo Vis3) (2.12)

Wenn Mgr ndherungsweise berechnet wird, kann daraus ein Ausdruck fiir den
Tunnelstrom (Gl 2.9) gewonnen werden. Eine exakte Angabe von Mgy ist
nicht méglich, da die tatséchliche Struktur der Spitze und die davon abhéngi-
ge elektronische Struktur, dafl heiflt die tatséchliche explizite Wellenfunktion
unbekannt ist.

2.2.2 Spitzenmodellierung

Eine reelle Vorstellung von dem Aussehen einer Spitze und dem Abtasten ei-
nes einzelnen Atoms auf der Probenoberflache ist der Vergleich der Spitze mit
dem Berg Watzmann und einem Tischtennisball als Oberflachenatom [30].
Fiir den Tunnelprozef ist nur die Eigenschaft der Probenoberfliche ohne die
komplexe Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze interessant. J. Tersoff
und D. R. Hamann [18, 19] haben ausgehend vom Bardeen Formalismus (Gl
2.12) die erste Theorie der Rastertunnelmikroskopie entwickelt.

Mit der Niherung der Spitze als Kugelpotential (mathematisch ein Punkt
mit dem Radius R) entwickelten J. Tersoff und D. R. Hamann ein Spitzen-
modell mit groBtmoéglicher Auflssung.

Abbildung 2.2 zeigt die vorausgesetzte Modellgeometrie. Die Kugelsym-
metrie der Spitze entspricht einer s—artigen elektronischen Struktur (Dreh-
momentquantenzahl I = 0). Die Wellenfunktion des kugelsymmetrischen
Orbitals am Ort r wird explizit angegeben durch:

() = iR e

Dabei ist die Konstante des Orbitalvolumens Q7 ein Normierungsfaktor.

L R 2.13
K|r — ro ¢ (2.13)

Weiterhin ist k£ die Abklingkonstante der Elektronendichte, die nédherungs-
weise mit derjenigen der Probe gleichgesetzt wird (siehe Gl 2.1).
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Probe

Abbildung 2.2: Modell einer kugelférmigen Spitze. d ist der Abstand zwi-
schen Probe und Spitze, R der effektive Spitzendurchmesser und ry der
Kriimmungsmittelpunkt.

In dem Matrixelement wird auch die Wellenfunktion der Probe benttigt.
Die Blochwellenfunktionen der Probenoberfléche 1) g werden nach Fourier ent-

wickelt. Sie fallen exponentiell ins Vakuum ab und lauten fiir den Bereich
qg>0:

1 [ .
Ps(r) = Wors Z ag - eVtisalhe, ginar (2.14)
el

Wiederum ist das Probenvolumen Qg als Normierungsfaktor erforderlich. G
ist ein zweidimensionaler reziproker Oberflachen—Gittervektor [31], ag der
Faktor der speziellen Blochwelle, mit der diese zum Gesamtzustand beitragt.
Die Elektronendichte fallt effektiv in der Tunnelbarriere ab mit (vgl. GL

2.14)
Reff = \/ K2 + Iliglz (215)

ke =K+ G. (2.16)

mit

Fiir das Matrixelement ergibt sich nach Gleichungen 2.14 und 2.13 (auf
Grund der Ubersichtlichkeit ohne Proportionalitétsfaktoren):

Mgz ~ R- e tjg(ro). (2.17)
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Damit ergibt sich aus Gleichung 2.11 bei einer ,low—voltage” Naherung
[24]:

I~ V@ pr(Br)RPk* - e 8. Z [tbs (xo)|” 6(Es — Er)
N , (2.18)

g

= pS(r07 EF)

pr ist die Zustandsdichte der Spitze an der Fermi-Kante und ro der Mit-
telpunkt der Spitze. Da pg die Zustandsdichte der Probe am Ort der Spit-
zenmitte an der Fermi—Kante wiedergibt, kann der Tunnelstrom geschrieben

werden als:
I~V. ps(ro, EF) (219)

Diese Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen Tunnelstrom, Spannung
und Zustandsdichte an der Probenoberfliche wieder. Die Wellenfunktion der
Probe fillt ins Vakuum exponentiell ab (vgl. Gl 2.14) und damit 148t sich
ableiten, daf3 der Tunnelstrom auch exponentiell mit dem Abstand d zwischen
Probe und Spitze abfillt:

I ~ g™ essd (2.20)

Das stérungstheoretische Modell von J. Tersoff und D. R. Hamann fiir
das Tunneln durch eine Vakuumbarriere liefert dasselbe Verhalten wie die
Berechnung des Tunnelstromes aus den Elektronenwellenfunktionen. Es be-
nutzt die ungestorten Wellenfunktionen der Elektroden, um in erster Néhe-
rung die Ubergangsmatrix mit einer modifizierten Formel nach J. Bardeen
zu berechnen, welche die Wellenfunktionen der ungestorten Elektrode ver-
wendet. Mit dem Modell werden mit einer kugelsymmetrischen Spitze in
Jow—voltage” Naherung die STM-Daten als Konturenlinien konstanter lo-
kaler Zustandsdichten bei der Fermi-Kante Ez der Probe am Ort der Spitze
interpretiert.

2.2.3 Erweiterte Spitzenmodellierung

In dem Ansatz von J. Tersoff und D. R. Hamann wird eine Spitze mit s—
artiger Wellenfunktion angenommen (1=0). Baratoff vermutet, dafl bereits
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Abbildung 2.3: Mikroskopische Illustration des Tunnelprozesses (entnommen
aus [36]).

fiir die atomare Auflssung der Si(111)-7x7-Oberflache lokalisierte Oberflé-
chenzustsnde der Spitze mit d-artigem Charakter verantwortlich sind [32].
Die meistverwendeten Tunnelspitzen sind tatséchlich aus Platin/Iridium oder
Wolfram hergestellt, deren Zustandsdichte an der Fermi-Kante von d—artigen
Zustanden dominiert wird. In dieser Arbeit werden ausschliefllich geétzte
Wolfram—Spitzen verwendet.

Ein Ergebnis der Arbeiten von C. J. Chen ist die Ableitungsregel (engl.:
derivative rule), die das Tunnelmatrixelement zu den Drehimpulsquanten-
zahlen der Spitzenatom-Orbitale in Beziehung steht. C. J. Chen berechnete
systematisch die Einfliisse nicht—kugelsymmetrischer Orbitale an der Spitze
[33, 34]. So ergibt ein s~Orbital des Spitzenatoms ein Matrixelement, das
proportional zur Wellenfunktion der Probe ist. Analog ergeben sich fiir p—-
und d—Orbitale Matrixelemente, die proportional zu den ersten und zweiten
Ableitungen der Wellenfunktionen sind [35]. Eine mikroskopische Illustration
des Tunnelprozesses liefert Abb. 2.3.

2.3 Tunnelspektroskopie

Wihrend konventionelle Techniken wie die Photoemissionsspektroskopie (PES)
tiber grofe Bereiche der Probe mitteln (typischerweise einige mm?), wird mit
der Tunnelspektroskopie die elektronische Struktur von Oberflichen ortsauf-

gelost bis hinab zur atomaren Skala gemessen. Jedoch ist die Interpretation
der erhaltenen Daten alles andere als trivial.
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Die Tunnelspektroskopie ist sehr sensitiv auf den Zustand der Spitze. Die
geometrische Form oder Kontamination kann das Spektroskopie-Ergebnis be-
einflussen. Im Fall von Spitzengeometrien mit extrem kleinen Kriimmungs-
radius konnen lokalisierte Zustéinde in der Spitze zu deutlichen Peaks in
der lokalen Zustandsdichte fithren {37, 38]. Die Tunnelspektroskopie ist kri-
tisch auf kleinste duflere Einfltisse. Schon die Variation des Proben—Spitzen—
Abstandes um -+ nm, durch Umordnung der Spitzenatome oder machani-

100
sche Instabilitit filhrt bei einer Barriere von 2 €V zu einer Strom#nderung

um 16% [39].

2.3.1 Strom—Spannungs—Kennlinie

Die bereits oben hergeleitete Beschreibung des Tunnelstromes 148t sich gemaf
A. Selloni unter der Annahme einer strukturlosen Zustandsdichte der Spitze
vereinfacht schreiben als [40)]

el
hg/pmﬂyﬂﬂmm (2.21)
0

Hier wurde die Summe durch eine Integration ersetzt, was bei quasi—kontinu-
ierlichen elektronischen Zusténden, wie sie in Metallen vorliegen, korrekter
ist. Durch die Ableitung von Gl. 2.21 unter Verwendung von E = eV ergibt
sich die differentielle Leitfahigkeit

dI(Vv)
av
die ein MaB fiir die lokale Zustandsdichte der Probe pg am Ort der Spitze r

ist.

x epg(r, E) - T(E,V) (2.22)

Das Hauptproblem ist wiederum die Abschétzung des Tunnelmatrixele-
ments Mg bzw. des Transmissionskoeflizienten T. Exakt geschrieben ist
der Transmissionskoeflizient

T =T(q.V,E,k) (2.23)

eine Funktion des Abstandes g, der angelegten Spannung V' und abhéngig
von der Energie E und des Wellenvektors k der tunnelnden Elektronen, daf
heifit von der Bandstruktur E(k). Mit Hilfe der Néherung nach Wentzel,
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Kramers und Brillouin (WKB-Naherung, 1926) kann unter Annahme frei-
er Elektronen (keine Bandstruktureffekte) die Tunnelwahrscheinlichkeit ge-
schrieben werden als [41]

T(B,) = e 2P \/Br+#{0)-Eada (2.24)

2.3.2 Normierung

Die Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen hangt von ihrer Energie relativ
zum Fermi-Niveau ab. Elektronen nahe der Fermi~Kante ,sehen” eine nied-
rigere Barriere als Elektronen, die weit unterhalb des Fermi—Niveaus liegen.
Daher tragen erstere mehr zum Tunnelstrom bei als letztere. In Abbildung
2.4 ist ein einfaches Diagramm der Energie—Niveaus von Spitze und Probe
in Abhisngigkeit ihres Abstandes und des Potentialgefiilles dargestellt. Die
GroBe des Tunnelstroms wird durch die Stirke der eingezeichneten Pfeile
symbolisiert.

Es wurde in [42] gezeigt, daf der Beitrag der Zustandsdichte in der dif-
ferentiellen Leitfahigkeit 4 durch diese exponentielle Divergenz der Tunnel-
wahrscheinlichkeit und damit des Tunnelstromes bei der Erhshung von V
verschleiert wird. Um die exponentielle Abhéngigkeit der Tunnelwahrschein-
lichkeit vom Abstand der Spitze zur Probe zu eliminieren, schlugen R. M.

Feenstra et al. die Normalisierung von 2L mittels Division durch die totale

v
Leitfahigkeit + vor [42]:

(&) dinI

1) = mv (2.25)

Am Halbleiter Silizium und Metall Nickel konnte J. A. Stroscio nachwei-
sen, dafl diese Normalisierungsmethode die lokale Zustandsdichte-Information
hervorhebt und keine Spitzen—induzierte Effekte entstehen [5]. Bei der Be-
rechnung der lokalen Zustandsdichte aus der gemessenen I-V-Kennlinie folgt
aus Gleichung 2.25, dafl zweimal eine Division durch Null droht; sowohl die
Spannung V' als auch der Tunnelstrom I verschwinden einmal wihrend der
Spannungsrampe. Dadurch verschlechtert sich das Signal-Rausch—Verhaltnis
eklatant. In dieser Arbeit werden die im weiteren vorgestellten Messungen
mit jeweils 512 Datenpunkten pro gemessener Kurve in der Regel tiber 15-25
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Abbildung 2.4: a) Die Lage der Fermi-Niveaus von Probe S und Spitze
T unterscheiden sich, wenn sie nicht im elektrischen Kontakt stehen. b)
Werden S und T elektrisch kontaktiert gleichen sich die Fermi-Niveaus an.
Werden S und T hinreichend nahe genshert, so ¢) tunneln bei positiver
Probenspannung die Elektronen von T zu S und d) tunneln bei negativer
Probenspannung von S zu T. Die Pfeile zeigen die Abhéngigkeit der Tun-
nelwahrscheinlichkeit von der Barrierenhthe an. Die Elektronen nahe des
Fermi—Niveaus ,sehen” eine kleinere Barriere als energetisch tieferliegende.

(Schema entnommen aus [26])

Datenpunkte gemittelt. Dies entspricht der Mittelungsprozedur, wie sie in
[36] angegeben ist, mit dem Unterschied, dafl die dortige Gewichtungsfunk-
tion eine Exponentialfunktion ist und in dieser Arbeit eine Gauffunktion

angwendet wird.

2.4 FEinelektroneneffekt — Coulombblockade

Tn diesem Abschnitt wird kurz tiber die Coulombblockade referiert, die zur
Diskussion der MeBergebnisse herangezogen wird. Die Coulombblockade
zeichnet sich durch ein Auftreten einer Bandliicke bei tiefen Temperaturen

in den Spektroskopiekurven aus.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Einelektronentunnelns. Zwi-
schen der HOPG-Oberflache und der Spitze befindet sich das Fulleren. Der
Tunnelprozess ist durch die Kapazitéten C; o und den Tunnelwidersténden
Ry,2 definiert (frei nach [46)).

Der elektronische Transport durch nanoskalige Teilchen héngt von den
intrinsischen Eigenschaften dieser Teilchen ab, insbesondere der Zustands-
dichte, d.h. der Anzahl der elektronischen Zustéinde pro Energieintervall,
die bel nanoskaligen Abmessungen disktret wird. Als erster postulierte C.
J. Gorter in den 60er Jahren den Einflufl des Einelektroneneffektes auf den
Ladungstransport [43]. Mitte der 80er Jahre entwickelten D. V. Averin und
K. K. Likharev die semiklassische ,orthodoxe” Theorie des Einelektronen-
tunnelns (engl.: single electron tunneling, SET) [44], die durch M. Amman
et al. auf diskrete Energieniveaus erweitert wurde [45]. Im folgenden werden
nur die Ergebnisse der Arbeiten aufgeftihrt. Eine genaue Beschreibung der
Theorie ist in [43, 44, 45] beschrieben.

Zwischen der HOPG—-Oberflache und der Spitze befindet sich das Fulleren.
Wie das Fulleren mit dem HOPG in Wechselwirkung tritt (z.B. iiber van—
der-Waals Krafte) kann nicht angegeben werden. Mit einem Ersatzschaltbild
kann der Tunnelprozess zwischen Spitze und dem auf HOPG deponierten
Fulleren betrachtet werden (siehe Abb. 2.5). Der Tunnelprozess ist durch
die Kapazititen Cyp und den Widerstanden Ry o definiert ([46]).

Der Ladungszustand des Fullerens ist durch die Anzahl n von zusitzlichen
Elektronen bzw. durch die Aufladung ¢ = —ne definiert. Ausgangspunkt
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zur Berechnung des Ladungszustandes bei angelegter externer Spannung ist
Fermis Goldene Regel (Gl 2.10). Unter der Annahme konstanter Zustands-
dichten pg(E) = pgr und einer energieunabhéngigen Transmissionswahr-
scheinlichkeit T'(E) = Tp haben D. V. Averin und K. K. Likharev und M.
Amman et al. einen analytischen Ausdruck angegeben (Gl 2.26), der die
exakte Berechnung der I(V)-Kennlinien gestattet. Die phénomenologischen
Paramenter sind die beiden Kapazitdten C; o und Widersténde Ry .

I(V) = Z?\?:—oo 6[7"2(7'&, V) - l2(n7 V)]p(n) V) (2 26)
=Y Ne—welri(n, V) — l(n, V)lp(n, V)
mit
™ (ny V) = 62:521 1— e};‘?EZ‘}],()n ‘EE)C_EC)
eVo(n,V)—E,.
'rz(n, V) = 62%2 - e‘p(Q_(_ev )nV)-—Ec) (2 27)
b V) = T o (LG A )
1 —eVa(n, V) -EB,
l2(n) V) — 62R2 1— e‘{p(QeV A’l;;’ +Ec)

wobei die Aufladungsenergie E, gegeben ist durch Fo = E(Cli—cz)

Aus den Ergebnissen, die in Abbildung 2.6 dargestellt sind, folgt, daf
bei Raumtemperatur im Prinzip die gleichen SET-Effekte auftreten sollten
wie bei tiefen Temperaturen, wenn nur die Kapazititen entsprechend kleiner
und die Widersténde entsprechend gréfer sind. Bei geeigneter Wahl der Pa-
rameter tritt neben der Coulombblockade, d. h. kein Stromfluf} trotz Span-
nungserhshung (engl: coulomb blockade, CB), eine Coulombtreppe (engl.:
coulomb staircase, CS) auf, d. h. ein stufenweiser Anstieg des Stromes bei
steigender Spannung. Bei Nullpunkttemperatur und Variation der Kapazi-
taten C; und Cy wird deutlich, dal sich die Breite der CB und die der CS
gleichmifig verdndern und die Stufen im Fall von R;C; = RyCs vollig ver-
schwinden. Die Variation der Widersténde hat keinen EinfluB auf die Breite
und Lage der Stufen. Die Auspragung der Stufen verschlechtert sich jedoch,
je ndher R;C; und ReCs beieinander liegen. Die Erhshung der Temperatur
hat den Effekt, daB die Coulombblockade und die Stufen je nach Wahl der
Parameter bis hin zu ohmischen Kennlinien auswaschen. Eine Coulombtrep-
pe bei Raumtemperatur ist im Mehrkontaktsytem bereits beobachtet worden
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Abbildung 2.6: Simulationsergebnisse von [39] des Einflusses der R-C-
Glieder und der Temperatur auf den Coulombeffekt. Dargestellt ist jeweils
die Variation der Kapazitat C, des Widerstandes R und der Temperatur T.

[47, 48]. Das Mehrkontaktsystem besteht aus n hintereinandergeschalteten
Tunnelkontakten wie sie z. B. bei Inseln ans Augs—Clustern entstehen [49].

2.5 . Topographische” Abbildung

Vereinfacht dargestellt besteht ein Rastertunnelmikroskop aus einer zum
Tunneln geeigneten Spitze mit einemn moglichst geringen Kriitmmungsradius,
piezoelektrischen Kristallen, die eine Verschiebung der Spitze oder der Probe
in z—, y— und 2-Richtung gestatten, sowie einer Feedback-Steuerelektronik,
die auf den Tunnelstrom reagiert (Abb. 2.7).

Eine Messung wird durchgeftihrt, indem Spitze und Probe auf unter-
schiedlichem Potential liegen und die Spitze tiber eine piezoelektrische Posi-
tioniereinheit an die Probe angen#hert wird, bis ein Tunnelstrom flieft. Mit
Hilfe der Steuerelektronik ist eine Bewegung der Spitze méglich, so daf jeder
beliebige Punkt einer vorgegebenen Fliche auf der Probe angesteuert werden
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Abbildung 2.7: Prinzipieller Aufbau eines STM und Veranschaulichung des
Tunneleffektes. Probe und Spitze sind im Modell als harte Kugeln dargestellt,
die Punktierung deutet die Elekronendichte an (entnommen aus [50]).

kann. Die Bewegung in der z—y—Ebene, bei der die Oberfliche abgerastert
wird, entspricht dem zeilenweisen Aufbau einer Abbildung der Oberfléche.
Dabei wird entweder auf einen konstanten Tunnelstrom geregelt, so daf die
Abstandsbewegung der Spitze zur Probe (2—Piezo) dquivalent zur Verdnde-
rung der lokalen Zustandsdichte der Oberfléche ist. Oder es wird bei kon-
stanter z—Auslenkung die Versnderung des Tunnelstromes aufgenommen. In
dieser Arbeit wurde ausschlieBlich im Modus des konstanten Tunnelstroms
gemessen.

Fiir eine gegebene Probe ist eine Beziehung zwischen 5 Groflen z, ,
z, Vo und I charkteristisch, also die Funktion [ (z,y,2, Vo). Aufgrund der
Abh#ngigkeit der lokalen Zustandsdichte auf den Tunnelstrom (Gl 2.7) wird
die Konturfiiche der lokalen Zustandsdichte mit dem Rastertunnelmikroskop
abgefahren [19]. Die Topographien lassen sich als ein— bzw. zweidimensionale
Kontourflichen in diesem Parameterraum auffassen. Die STM-Topographien

sind implizit gegeben durch
IO = I(x,'y,Z,VO) (228)

Die lokale Tunnelspektroskopie (Abschnitt 2.3) liefert eindimensionale Kur-

ven, die gegeben sind durch (z,y, z) = (%o, Yo, 20)

I(V) = I(zo, 40,20, V) (2.29)
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Verkleinerungseffektes der Ho-
he H von Fullerenen und die Verbreiterungseffekte des Durchmessers D. Er-
lauterung im Text. (Entnommen aus [51])

2.5.1 Topographische Abbildung von Fullerenen

Die Abbildung von Fullerenen héngt entscheidend vom Spitzenradius ab und
ist in Abb. 2.8 dargestellt. Die Spitze besitzt einen Kriimmungsradius r und
das Cgo—Fulleren einen Radius R. Die Hohe des Cgp—Fullerens auf dem HOPG
ist hy, h; ist der Abstand von Spitze zu Cgp—Fulleren und hs der von Spitze
zu HOPG. Unter der Annahme, da3 der Tunnelstrom in das Cgy—Fulleren
konstant ist, ist der Abstand zwischen Spitze und Cgo—Fulleren konstant. Der
Tunnelstrom besitzt nach Gleichung 2.19 eine Abhéngigkeit von der lokalen
Zustandsdichte, so dafl der Abstand h; und h; unterschiedlich sein kénnen
(n#heres siche 4.1). Die gemessene Hohe des Cgo—Fullerens entspricht [51, 52]:

H = hy + hy — hs (2.30)

und die wahre Hohe wird gemessen wenn hy = hg ist.



Kapitel 3

Fullerene

Fullerene konnten erst vor 15 Jahren nachgewiesen werden. Nach ihrer Ent-
deckung entwickelte sich ein eigensténdiger Wissenschaftzweig, der die Ei-
genschaften von Fullerenen und deren Anwendungsmdoglichkeiten in Biologie,
Medizin, Chemie oder Materialwissenschaft, um nur einige zu nennen, unter-
sucht. Mit einem historischen Uberblick zu den Fullerenen beginnt diseses
Kapitel, bevor eine allgemeine Beschreibung der Fullerene folgt. Anschlie-
Send wird auf die Herstellung (endohedraler) Fullerene und ihre Deposition
auf Graphit eingegangen. Abschliefend wird das Cgo—Fulleren und endohe-
drale Fullerene basierend auf Cgo in ihren geometrischen und elektronischen

Eigenschaften dargestellt.

3.1 Historischer Uberblick

Fullerene sind neben Graphit und Diamant die dritte Modifikation des Koh-
lenstoffs. Graphit und Diamant besitzen eine kristalline monotrope — und
Fullerene eine molekulare Form. Die Entdeckung der Fullerene war mehr
zufsllig. In den 80’er Jahren untersuchte H. W. Kroto Molekiile wie NHjs,
H,O oder HCO™ der interstellaren Staubwolken mit Hilfe der Radioastro-
nomie. Das Licht der Sterne, die hinter solchen Wolken liegen, wird partiell
von den Molekiilen in der interstellaren Wolke absorbiert. Er verglich die Ab-
sorptionsspektren von im Labor synthetisierten Polyinylcyanide wie HC3N,
HC,N oder HCoN mit den Mikrowellenspektren der interstellaren Wolken.

29
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720

840

Abbildung 3.1: Massenspektrum der synthetisierten Kohlenstoffmolekiile mit
einem deutlichen Peak bei der Massenzahl 720 und 840 (entnommen aus [53]).

Das Vorkommen dieser Molektile war verbunden mit dem Verstindis der
Energieprozesse in roten Riesensternen!. R. F. Curl und R. E. Smalley
machten 1985 Laserverdampfungsexperimente mit rotierenden Platten aus
unterschiedlichen Materialien. Verdunstete Partikel wurden mit einem Mas-
senspektrometer studiert. Kroto schlug ein Experiment mit einer drehenden
Graphitscheibe vor. Am 4. September 1985 erhielten sie ein Massenspektrum
der synthetisierten Molekiile mit einem deutlichen Peak bei der Massenzahl
720 [53] (siehe Abb. 3.1). Die Masse entsprach einem Molekiil aufgebaut
aus 60 Kohlenstoffatomen [54]. Die Forscher postulierten fiir die molekulare
Kohlenstoffverbindung die geschlossene Struktur eines gekappten Ikosaeders
(die Struktur eines Fuf3balles, siche Abb. 3.2).

Dieses hochsymmetrische Molekiil besitzt folgende u. a. Eigenschaften:

¢ Die Struktur bestehend aus 12 Fiinf- und 20 Sechsecken.

¢ 60x3—-6=174 Freiheitsgrade.

1 . | . ’ ' sy s
Rote Riesensterne, sogenannte Kohlenstoflsterne zeigen keine Wasserstofflinien in ih-

ren Spektren, jedoch Kohlenstofflinien. Das Standardmodel der Energiegewinnung in Ster-
nen (Fusion von Wasserstoff zu Helium) kann nicht angewendet werden,
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Abbildung 3.2: Die molekulare Struktur des Cgp—Fulleren gleicht der eines
Fuf3balles

e Eine einzelne 3C-NMR Linie (alle Kohlenstoffatome sind equivalent,
siche Abb. 3.4).

Die Massenspektren zeigten zusatzlich eine spezielle Charakteristik: Von
1 bis 35 Kohlenstoffatomen wurden alle ganzzahligen Peaks beobachtet, die
auf das Vorkommen des Kohlenstoffs in Ketten schlieBen liefen (siehe 3.1.2).
Zwischen 36 bis 110 Kohlenstoffatomen (neueste Messungen zeigen stabile
Fullerene bis 466 Kohlenstoffatome [55]) wurden nur alle geradzahligen Peaks
beobachtet, die auf die neue Modifikation der geschlossenen Kafigstruktur
schlieBen lieB, da aus geometrischen Griinden nur mit einer geraden Anzahl
von Kohlenstoffatomen existierten (siehe 3.1.1).

H. W. Kroto, R. F. Curl und R. E. Smalley nannten die Molekiile Buck-
minsterfullerene, nach dem Architekten R. Buckminster Fuller, dessen geo-
datische Kuppelkonstruktionen ghnlichen Bauprinzipien folgten (siehe Abb.
3.3).

Fiinf Jahre spéter wurde von W. Kritschmer ein Verfahren zur Herstel-
lung makroskopischer Mengen an Fullerenen entwickelt [56]. Nur kurz darauf
konnte mittels eines 13 C-NMR-Spektrum die elektronische Aquivalenz aller
60 Kohlenstoffatome und damit die vorgeschlagene, ikosaedrische Struktur
des Cgo nachgewiesen werden [57] (siehe Abb. 3.4).

1996 erhielten H. W. Kroto, R. F. Curl und R. B. Smalley den Nobelpreis
in Chemie fiir die Entdeckung und Strukturaufklarung des Buckminsterful-
lerens Cgp . Eine Ubersicht tiber die Ceschichte der Fullerenentdeckung ist

dargestellt in [58, 59, 60, 61].



32 KAPITEL 3. FULLERENE

Abbildung 3.3: Links: Fliche eines Cgo Fullerenes. Die geschlossene Kii-
figstruktur beinhaltet 12 Fiinfecke (hellgrau) und 20 Sechsecke (dunkelgrau).
Die Fiinfecke berithren sich nicht. Rechts: US Pavillion von Buckminster Ful-
ler und Shoji Sadao auf der Weltausstellung Expo 1967 in Montreal, Kanada.
Eingezeichnet ist eines der 12 Fiinfecke und ein Sechseck.

Abbildung 3.4: Raumtemperatur NMR Spektrum von

(a) Cgp mit einem
einzelnen Peak und (b) Cqo mit fiinf Peaks, bezeichnet mit a b, ¢, d. e
(entnommen aus [53]).
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Zu den moglichen zukiinftigen Anwendungsbereichen der Fullerene zéh-
len die Nanotechnologie, Optoelektronik, Biologie oder Medizin [62]. Viele
physikalische und chemische Aspekte sind publiziert; speziell von Cgy und
(7o tiber Struktur, Bindungseigenschaften, optischen Eigenschaften und Dy-
namik. Wenig findet sich unter den Vertflentlichungen iiber endohedrale

Lanthanid-Fullerene auf der Basis von Ceo.

3.1.1 Archimedische Korper

Zum Verstindnis der Geometrie von Fullerenen werden Polyeder aus gleich-

seitiven Polveonen eleicher Kantenlinge betrachtet. Es gilt nach dem Eu-
L) Rl Ler) o) -
E+F~K=2 (3.1)

wenn F die Anzahl der Fcken, F' die Anzahl der Flichen und A die Anzahl

der Kanten angibt. Fiir ein beliebig groBes Fulleren gilt: Die Anzahl der

Fliichen ist die Summe aus Ny Fiinfecken und Ng Sechsecken. Jedes Sechseck
besitzt 6 Ecken und jedes Fiinfeck 5 Ecken. Jede Kante ist Teil von 2 Flachen

und jede Ecke besteht aus 3 Kanten. so dal folgende Gleichungen gelten:

Fro= ]\‘r, +- ‘Ng;
3E = 5Ns + 6N,

Fingesetzt in den Euler'schen Satz ( GL 3.1) ergibt dies fiir jedes Fulleren:

. 5,’\;, “+- 61\33 5 ”\v'ry, S 6:\“ . foy
Ny + Ng + — 3 €= = 5 42 (3.3)

oder emfacher:

Das heilit. die Zahl der Fiinfecke ist aul 12 fest gelegt. withrend die Zahl der

+ - . . S L € N
Sechsecke beliebig ist (Siehe Abb. 3.3).
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3.1.2 Geometrien von Kohlenstoffcluster

Neben den Fullerenen existieren weitere Arten von Kohlenstoffclustern, die
der Vollstindigkeit halber erwéhnt werden. M. T. Bowers et al. haben die
Stofquerschnitte fir reine positive und negative Kohlenstoffcluster gemessen
[63]. Sie erhalten in grober Ubersicht:

e C,—Ketten mit n =1~ 30

e Ringstrukturen:

— C,—Finfachringe mit n = 10 — 40
— Cp~Doppelringe mit n = 20 — 40
— C,Dreifachringe mit n = 28 — 40

e Fullerene C,, mit n = 30 — 70 (neue Messungen zeigen stabile Fullerene
bis n = 466 [55])

3.2 Probenherstellung

3.2.1 Hochorientiertes pyrolytisches Graphit (HOPG)

Graphit ist ein typischer Schichtkristall. Bienenwabig (Sechseckal) georduete
Schichten sind durch schwache van der Waals—Krifte untereinander gebun-
den [64]. Die schwache Bindung zwischen den Schichten ist der Grund fiir
die leichte Spaltbarkeit lings der Ebenen und erklart die Weichheit des Ma-
terials. Die Planaritiat der Sechsecke resultiert aus der sp?~Hybridisierung?
des Kohlenstoffs, der drei starke lokalisierte o—Bindung zu den Nachbarato-
men in der Ebene und in einem Winkel von 120° ausbildet (siche Abb). Die
»vierten” Valenzelektronen sind in delokalisierte m—Molekiilorbitale unterge-
bracht, die ans den senkrecht zur Sechseckebene stehenden p,~Atomorbitalen
des Kohlenstoffs aufgebaut sind. Der Bindungsabstand zweier nachster Nach-
barn ist deshalb gegeniiber der C~C-Einfachbindung (0,154 nm) mit 0,142
nm verktirzt. Die Gitterkonstante in der Ebene betragt 0,246 nm.

2sp?-Hybridisierung bedeutet, daB ein 2s-Elektron und zwei 2p~Elektronen (2p, und
2py) ein Hybrid bilden. '
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0,670 nm

Abbildung 3.5: Oben: Kristallstruktur von Graphit. Die Gitterkonstanten
sind @ = b = 0,246 nm (in der Ebene) und ¢ = 0,670 nm (senkrecht zu den
Ebenen). Die Pfeile deuten die Einheitszelle an. Die Ebenen sind in der Form
afBafa. .. tibereinandergeschichtet, es ergeben sich zwei verschiedene Atom-
positionen (A und B) in der obersten Schicht (aus [39]). Unten links: Schema-
tische Darstellung eines sp’~Hybridorbitals (aus [65]). Unten rechts: Sche-
matische Darstellung der Bildung eines Mehrzentren—m—Bindungssystems im

Graphit (die durchgezogenenen Linien stellen die c—Bindung dar, entnom-

men aus [66]).
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Abbildung 3.6: Brillouinzone von Graphit. Die Fermiflache ist konzentriert
um den H— und den K-Punkt.

Die einzelnen Schichten haben einen Abstand von 0,335 nm und wech-
seln sich in einer afafa...—~Anordnung ab, so dafl es innerhalb einer Schicht
zwei verschiedene Atomtypen gibt: A—Atome, die direkt tiber einem weiteren
Kohlenstoffatom in der darunterliegenden Schicht sitzen, und B—Atome, die
tiber der Mitte eines darunterliegenden Sechsecks liegen (siche Abb. 3.5).

Die Schichtstruktur des Graphits fithrt zu einer starken Anisotropie in
den physikalischen Eigenschaften. So findet die metallische Leitfahigkeit
ausschliellich tiber die delokalisierten Elektronen parallel zu den Kohlen-
stoffschichten statt. Der spezifische Widerstand ist senkrecht zu den Schicht-
ebenen um den Faktor 4000 héher als in-plane-Richtung [67]. Die Ladungs-
trager in Graphit sind sowohl Elektronen als auch Licher, wobei die Lécher-
dichte fast gleich der Elektronendichte ist, die Mobilitat der Locher ist jedoch
hoher als die der Elektronen. Entsprechend hat die Zustandsdichte von Gra-
phit ein Minimum am Fermi-Niveau [68]. Die Fermifliche ist konzentriert
um den H- und K-Punkt der Brillouinzone (siche Abb. 3.6), das Lochband
beginnt am H-Punkt und das Elektronenband am K-Punkt [69].

HOPG ist eine polykristalline Form von Graphit, in der die Gitterebenen
stark in eine Vorzugsrichtung ausgerichtet sind. Allerdings kénnen benach-
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Abbildung 3.7: Atomar aufgeloste STM-Topographie einer HOPG-
Oberfliche (4 nm X 4 nm, I = 0,5 nA, Vpies =-125 mV).

barte Gitterebenen gegeneinander verdreht sein. Die Bandstruktur entspricht
sehr genau der von einkristallinem Graphit [67]. Abbildung 3.7 zeigt eine ty-
pische STM-Topographie einer HOPG-Oberflache. Es sind nur die Atome
auf der A-Position zu schen. B—Atome kénnen nur beil extremen Tunnelpa-

rametern und sehr scharfen Spitzen aufgelost werden [64].

Die Praparation der HOPG-Oberflache erfolgt durch die Klebestreifen-
methode, bei der die obersten atomaren Graphitschichten mit einem Klebe-
streifen abgezogen werden. Diese Methode liefert eine atomar glatte Ober-
fliiche mit um-grofen Terassen, die durch monoatomare Stufen der Hohe
0,335 nm getrennt sind. Die leichte Spaltbarkeit birgt jedoch die Gefahr,
daB die Graphitschicht nicht einheitlich abgezogen wird. Abbildung 3.8 zeigt
cine 1000 nm X 1000 nm grofie adsorbatireie HOPG-Oberfliche nach Abzug
der obersten Graphitschichten mit einem Klebestreifen. Ahnliche Defekte
wurden von F. Atamny et al. auf frisch prépariertem HOPG gefunden [70].
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Abbildung 3.8: STM-Topographie einer mit der Klebestreifenmethode pra-
parierten HOPG-Oberflache. Es sind deutlich die Oberflachendefekte zu

erkennen. Die Stufenhdhe im oberen Teil ist (0,335 nm.

Tunnelspektroskopie an HOPG

In Abbildung 3.9 ist eine typische I(V)-Kennlinie von HOPG dargestellt. Es
zeigt eine symmetrische Kennlinie mit einem schwachen nichtlinearen Anteil.
In der logarithmischen Ableitung (Gl. 2.25) ist das Minimum bei V = 0,
welches dem Minimum in der Zustandsdichte von HOPG bei E entspricht.
Fin Peak wird bei 1,5 eV erwartet, der dem Beitrag des p.-Orbitals entspricht
(71].

Detailliertere Informationen lassen sich aus dieser Spektroskopie nicht
gewinnen. Oberhalb von etwa 3 V treten bereits Zerstérungen der Oberfliche

auf, welchen den Untersuchungsbereich auf maximal +2 V beschriinkt [72].

3.2.2 Herstellung von (endohedralen) Fullerenen

Messungen an endohedralen Fullerenen gibt es bisher nur von ganz ansge-

wéahlten Massen (MaCgy: M=La, Y. Sc. C'a, Sr, Ba) [73]. Andere Metal-
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Abbildung 3.9: Links: I(V)—Kennlinie von HOPG im Tunnelexperiment und
rechts: die logarithmische Ableitung.

lofullerene waren bis heute nicht in mesoskopischen Mengen herstellbar, so
daf diese nur mit Photoemissions— [7] und Ionenmobilitétsmessungen [74]

untersucht werden konnten.
Um endohedrale Fullerene herzustellen, gibt es folgende Moglichkeiten:

e Kollision eines Fullerenes mit einem geladenen Teilchen [75]
e Laser—Ablation von Cgo + M/MO- oder M/C Gemisch [76]

o Kriitschmer—-Methode unter Verwendung eines Stabes mit C/M Ge-
misch [77]

o Taserverdampfung eines Stabes aus C/M Gemisch [14, 15]

Mit dem ersten Verfahren ist es gelungen N, Ne, Li und Na in den Cgo—
Ksafig hineinzuschieBen. Allerdings reichen die erzeugten Mengen gerade ein-
mal zur Analyse im Massenspektrum. Letzteres gilt auch fiir das zweite Ver-
fahren. Beide Verfahren bendtigen eine Art "Window”-Mechanismus zum
Inkorporieren des Dopanden. Eine theoretischen Betrachtung dieses Mecha-
nismus ist in [78] beschrieben. Das dritte Verfahren ist das am weitesten
verbreitete, welches zu makroskopisch untersuchbaren Mengen fithrt. Die
Extraktion ist auch hier noch sehr schwierig, da gerade einmal 0,1-0,3% des
RuBes endohedrale Fullerene sind [79]. Uberraschenderweise zeigt die Mas-
senanalyse eine Dominanz von M@Cgs [80]. Versuchte Erklirungen nach dem

Ausbleiben von MQ@Cgo sind in [81] néher beschrieben.



40 KAPITEL 3. FULLERENE

Clusterquelle Massenselektion Deposition

Verdampfungslaser
Nd:YAG
532 nm

Ekin < &
\200m

&
AN\

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Fullerendepositionsanlage, be-
stehend aus Fullerenquelle, Massenselektion und Fullerendeposition [82)].

Die letzte Moglichkeit zur Herstellung und Deposition von endohedralen
Fullerenen (im weiteren werden endohedrale Fullerene und reine Fullerene
gemeinsam als Fullerene bezeichnet) wurde von M. Neeb et al. weiterent-
wickelt. Eine detaillierte Beschreibung der Methode, mit der die Proben in
dieser Arbeit hergestellt wurden, findet sich in [65, 82]. Daher soll hier nur
der grobe Aufbau skizziert werden.

3.2.3 Apparativer Aufbau

Der apparative Aufbau ist in Abbildung 3.10 skizziert und gliedert sich in
drei Bereiche: Herstellung, Seperation und Deposition.

Die Fullerene werden in einer Laserverdampfungsquelle erzeugt [83]. Hier-
bei wird ein Laserlichtpuls (Nd:YAG, A = 532 nm) auf einen Targetstab fo-
kusiert, der aus einem Materialgemisch besteht, aus welchen die Fullerene
bestehen sollen. Fiir zum Beispiel La@Cgo besteht der Targetstab aus Gra-
phit mit einer geringen Beimischung von Lanthan. Das verdampfte Material
bildet ein Plasma und in diesem Moment wird ein Heliumstrahl (Hinter-
grunddruck bis zu 50 bar) am Targetstab vorbei geleitet. Dieser Strahl reifit
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Abbildung 3.11: Ausschnitt aus dem Massenspektrum der Herstellung von
La@C,~Fullerenen. Zus#tzlich zu den endohedralen Fullerenen, wie z. B.
das La@CGCg, entstehen reine Fullerene wie das Cgg [82].

das Plasma mit sich und dient als Transportmedium und StoBpartner. Durch
VielfachstofBe in dem Helium—Materialdampf~Gemisch kondensieren Atome
aus dem Plasma zu Fullerenen mit und ohne eingeschlossenem Metalatom
(siehe Abb. 3.11). Die freiwerdende Bindungsenergie wird durch inelastische
StsBe mit mehreren Heliumatomen an diese abgegeben. Pro Stofl mit einem
Heliumatom kdnnen etwa 3 meV Energie abgefiihrt werden [65]. Danach
expandiert der Helium-Fulleren—Strahl durch eine Diise (ein scharfkantiger
offener Kegelstumpf) in eine Vakuumkammer. Bei dieser adiabatischen Ex-
pansion wird ein Uberschallstrahl geformt [84]. Die zuvor thermisch unge-
ordnete kinetische Energie der Teilchen wird zum grofien Teil in eine gerich-
tete Schwerpunktsbewegung umgewandelt. Die Relativgeschwindigkeit der
Gaspartikel im Strahl nimmt dabei stark ab, das Gas wird abgekiihlt. Die
Verteilung der bei diesem Prozef} resultierende Fullerengréfien hingt von der
Stabilitat der verschiedenen Fullerene und der Kinetik der Fullerenbildung
ab. Durch Variation der Quellenkonfiguration (z.B. Kithlung der Wand oder
Variation der Linge und Durchmesser des Expansionsrohres) lassen sich die
Randbedingungen der Fullerenentstehung und damit die Dynamik der Kon-
densation beeinflussen.

Zur Massenseperation werden die ionisierten Fullerene in einem konstan-
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ten elektrischen Feld von 4 kV beschleunigt. AnschlieSend durchfliegen die io-
nisierten Fullerene ein Magnetfeldanalysator (Sektorfeld-Massenspektrometer).
In dem magnetischen Feld B werden die Fulleren-Kationen durch die Lor-
entzkraft auf eine Kreisbahn mit dem Radius

Muv 2mV 1
= = —_ 3.5
R, B \/ . B (3.5)

gezwungen [85]. Der Radius dieser Kreisbahn ist fiir jedes Fulleren—Kation
abhiingig von dessen Masse und Geschwindigkeit. Das Auflssungsvermégen
des Magnetfeldanalysators ist auf Ut o~ 200 eingestellt. Das Auflésungsver-
mdgen bedeutet, daBl bei einer Masse m Fullerene mit einer um mindestens
Am gréBeren (oder kleineren) Masse separiert werden. Durch Anderung des
Magnetfeldes wird der Radius der Fullerenkationenflugbahn variiert, so dafl
verschiedenen Fullerene separiert werden konnen. Hinter dem Massenspek-
trometer konnen die Fulleren—Kationen mit einem zuschaltbaren Sekundér-
elektronvervielfacher nachgewiesen werden. In Abbildung 3.11 ist ein Aus-

schnitt aus dem Massenspektrum der hergestellten Fullerene am Beispiel des
La@Cgp dargestellt.

Anschlieflend werden die separierten Fulleren—Kationen in einem elektro-
statischen Feld auf Ey;, /Atom ~ 200 meV abgebremst und auf HOPG depo-

niert. Bei dieser sogenannten ,soft—landing”-Methode werden die Fullerene
nicht beschédigt oder zerstort.

Die ,soft-landing”-Methode wurde an der Deposition von Platin-Clustern
(Pt1-¢) getestet. In Abbildung 3.12 sind einzelne Platin-Cluster—Inseln zu
sehen. Die Bedeckung der Graphitoberflache mit Platinclustern liegt bei et-
wa 10 Platin—-Cluster auf einer Fliche von 10 nm X 10 nm. Abbildung 3.13
zeigt die Rastertunnelspektroskopie einer Platin-Cluster—Insel bei 25 K im
Vergleich zu HOPG und Messungen von K.—~H. Meiwes—Broer an Platinclu-
stern auf HOPG bei 4,5 K [86]. Im Gegensatz zum reinen HOPG zeigen die
Platincluster scharfe Peaks bei etwa -350 mV, -180 mV, 80 mV und 200 mV.

Zu beachten ist, dafl die dI/dV-Kennlinien nicht normiert sind (siche Kap.
2.3.2).
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Abbildung 3.12: Rastertunnelmikroskop-Topographie von Pt,_g Cluster

Ansammlungen in Form von Inseln (100 nm > 100 nm. Vgies =- 125 mV, Iy

— 0.5 nA). Oben links eine 5 nm x 5 nm Vergroferung einer Pt ¢ Cluster

Ansammlungen.
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Abbildung 3.13: Rastertunnelspekt roskopie von Pty_g Cluster Ansammlung
im Vereleich zu HOPG und Messungen von [R6]. Zu sehen sind die (uantisier-

ten Zustinde des Platins. HOPG zeigt im Gegensatz metallischen Charakter.
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3.3 Cg—Buckminsterfulleren

Wie schon im historischen Uberblick erwihnt, besteht das Cgp—Buckminster
fulleren aus 60 Kohlenstoffatomen die in 12 Fiinfecke und 20 Sechsecke an-
geordnet sind. Es ist das kleinste Fulleren, in welchem alle Fiinfecke durch
Sechsecke getrennt sind. Jedes Atom ist mit drei n&chsten Nachbarn durch
o-Bindungen verbunden. Das vierte Valenzelektron eines jeden Kohlenstof-
fatoms tragt zur 7—Bindung bei [54]. Die Bindungsarten sind formal Einfach-
bindungen zwischen Fiinfecken und Sechsecken und Doppelbindungen zwi-
schen den Sechsecken. Die Doppelbindungen sind nicht streng lokalisiert wie
in der Abbildung 3.14) dargestellt. Die m—Elektronen sind im wesentlichen in
der Cgo—Schale delokalisiert, wenn auch nicht vollstéindig. Das hat zur Fol-
ge, dafl der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen einer Doppelbindung
mit 0,140 nm kiirzer ist als der Kohlenstoffatomabstand einer Einfachbin-
dung mit 0,146 nm [87]. Die s—Beimischung zu den m—Orbitalen liegt bei
etwa 10%. Die m—Orbitale haben keinen reinen p,—Charakter mehr wie im
Graphit. Die Hybridisierung liegt mit sp»*™® [8] niher am sp>~Typ als am
sp’~Typ des Diamants (siche Abb. 3.14). Das Cg—Fulleren besitzt einen
theoretisch berechneten Durchmesser von 0,71 nm [56].

3.3.1 Elektronische Zustinde

Die elektronischen Zusténde des Hauptvertreters der Fullerene sind mit allen
zur Verfiigung stehenden Methoden der Quantenmechanik berechnet worden.
Diese reichen von der einfachen Hiickel-Molekiil-Orbital-Methode bis zu ab—
initio-Methoden auf der Basis der Hartree—Fock-Naherung (HF) und der
Dichtefunktionaltheorie (DFT).

Die von E. Hiickel 1931/32 entwickelte Methode ist eine Einelektronenn-
herung, in der die Uberlappung und die Elektronenwechselwirkung vernach-
lassigh werden und urspriinglich nur m—Elektronen berticksichtigt wurden.
Die o-Elektronen des Cgq sind relativ stark gebunden. Die oberen Zustinde
werden ausschliefllich von 7—Elektronen der radial ausgerichteten p.—Orbitale
bestimmt. Die elektronische Struktur der 60 7—Elektronen wurde von R. C.

Haddon et al. nach der Hiickel-Molekiil-Orbital-Methode berechnet und ist
in Abb. 3.18 dargestellt [88)].
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der Einfach~ und Doppelbindun-
gen und des sp??™-Hybridorbitals des Kohlenstoffs im Cgo [8]. Die einge-
zeichneten Doppelbindungen zeigen an, daf alle Valenzen abgesattigt sind.
Obwoh! die p,~Elektronen im wesentlichen delokalisiert sind, treten doch
zwei unterschiedliche Bindungen auf. Die eingezeichneten Doppelbindungen

sind kiirzer als die Einfachbindungen.

Die ersten 50 mElektronen fiillen die Schalen mit dem Drehimpuls <4
Das 11fach entartete I = 5 Niveau wird durch die Tkosaederstruktur aufge-
spalten in einen 5—fach entarteten h,~Zustand und zwei 3—fach entartete t1,—
und to,~Zustande. Das h,—Niveau ist mit 10 Elektronen voll besetzt und ist
das hchste besetzte Molekiilorbital (engl.: highest occupied molecular orbi-
tal, HOMO). Das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (engl.: lowest unoccu-
pied molecular orbital, LUMO) ty, ist dreifach entartet und kann hochstens
6 Elektronen aufnehmen. In sphérischer Symmetrie kann die I = 5-Schale
99 Elektronen aufnehmen, ehe die I = 6-Schale angefangen wird. In der
Tkosaeder-Symmetrie ist die Aufspaltung dieser Schale allerdings so grof,
daB das unterste [ = 6-Niveau t;,— unter das to,~Niveau der [ = 5-Schale
rutscht. Die Abbildung 3.18 zeigt die Aufspaltung in Valenz— und Leitungs-
band des Cgo—fcc—Festkorpers. Die Bandstruktur wurde von . Saito und A.
Oshiyama in der lokalen Dichtendherung (engl.: local density approzimation,
LDA) berechnet [89]. Die Energieliicke zwischen HOMO und LUMO betragt
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etwa 1,5 €V, die Bandbreiten betragen etwa 0,5 eV. An frejen Cgo—Fulleren
ergeben verschiedenen Naherungsrechnungen eine Energieliicke von 1,57 bis
2,03 V. Eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse ist in [90] gegeben.

3.4 Endohedrale Cg—Fullerene

Das Interesse am Cgo—Fulleren liegt an seiner hohen Elektronenaffinitat, die
Grund fiir die Annahme bietet, neue Verbindungen mit neuen Eigenschaften
herstellen zu konnen [91]. Eine besondere Aufmerksamkeit richtete sich auf
die Cgo—Fullerene mit der Entdeckung der Supraleitung in dem mit Alkali-
metallen dotierten Cgp—Fullerid (siehe Abb. 3.15 (a)) mit einer kritischen
Temperatur T, von 18 K bei K3Cgp bzw. 28 K bei RbsCgp [8, 9]. Eine an-
dere Moglichkeit die elektronische Eigenschaft der Fullerene zu #ndern, ist
das Einbringen von Fremdatomen innerhalb des Kohlenstoff-Kafigs (siehe
Abb. 3.15 (c)). La@QCs, war eines der ersten endohedralen Metallofullerene,
die nachgewiesen werden konnten [6]. Durch den Einbau von Fremdatomen
ist es sogar moglich, kleinere Fullerene zu stabilisieren. So wurden La@Cgzg
und UQCy nachgewiesen [92]. Sogar kleinere Metallcluster, wie Y und Scs,
konnten endohedral in Fullerene eingebaut werden [93, 94].

In der Abbildung 3.15 (c) ist das eingeschlossene Dotieratom schematisch
in die Mitte gezeichnet. Fine Modellvorstellung einer sphérischen, gelade-
nen Kugel fithrt zu einer exzentrischen Position des Dotieratoms, wenn eine
ungleichmifige Verteilung der Elektronen auf der Kugel erlaubt ist, wie es
bei Doppel- und Einfachbindungen in Fullerenen vorkommt [91]. Je nach
Grofe des Ladungstransfers in das t;,~Orbital und der Neigung zu kovalen-
ten Bindungen mit dem Fullerenkiifig wird die Position des eingeschlossenen
Dotieratoms mehr oder weniger von der Mitte entfernt sein in Richtung einer
Sechseck-Doppelbindung [95]. Réntgenbeugungsexperimente? (engl.: X-ray
diffraction, XRD) an YQ@Cs, zeigten, dal das Dotieratom nicht im Zentrum
ist [96]. DFT-LDA Berechnungen von W. Andreoni und K. E. Laasonen be-

3Die Methode der Rontgenbeugung beruht auf der Streuung von Réntgenstrahlen an
den Elektronen der Kristallatome. Durch T"Jberlagerung (_Interferenz') der gestreuten Strah-
len ergeben sich Beugungsmaxima, aus dessen Lage die Gitterparameter und der Gittertyp
der Einheitszelle des untersuchten Kristalls bestimmt werden kénnen.
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(a): K5Cq K (b): CsoN (c): La@Cy

exohedral
(oder interkaliertes Fullerid)

Abbildung 3.15: Kategorisierung dodierter Fullerene. (a) Exohedral: Das
Dotieratom befindet sich auBerhalb des Fullerenes und wird auch als inter-
kaliertes Fullerid bezeichnet. (b) Hetero: Das Dotieratom ersetzt einzelnes,
kovalent gebundenes Kohlenstoffatom des Cgo—Kéfigs. (c) Endohedral: Das
Dotieratom befindet sich im Inneren des Fullerens.

riicksichtigen die Bewegung des La—Atoms in einem Csy—Kéfig [95, 97]. Die
Zentrumsposition liegt nicht im energetischen Minimum der Grundzustand-
senergie (siehe Abb. 3.16).

W. Andreoni und A. Curioni simulierten die Bewegung des La—Atoms
innerhalb eines Cgo—Fullerenes mit der auf DFT basierenden lokalen Elek-
tronenspindichte-N&herung (engl.: local spin density approzimation, LSDA).
Die Abbildung 3.17 zeigt die berechnete Lanthan—Trajektorie. Ein voller
Umlauf benstigt 1,1 ps. Das Lanthan—Atom bewegt sich tiber die Einfach-
bindung zwischen Fiinfeck und Sechseck von einem energetischen Minimum
zum nichsten. Das energetische Minimum liegt mittig in einem Pyracy-
len (Ein Pyracylen besteht aus zwei Sechsecken und zwel Fiinfecken; grau
eingezeichnet in Abb. 3.17). Der Cgo—Kifig besitzt 60 Minima und die Ver-
weildauer in einem Minimum betragt 100 fs [98]. Wahrend der Bewegung
ist der Abstand des Lanthan—Atoms zum Ceo—Kifig konstant 2,6 A+024
[95).

W, Andreoni und A. Curioni nehmen fiir ihre Berechnungen an, daf} das
Lanthan—Atom drei Elektronen in das t1,—Orbital des Cgo—Fullerenes ab-
gibt. Lanthan besitzt die Elektronenkonfiguration [Xe] 5d16s?. Das 5d und
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Abbildung 3.16: La@Cgy 2D-Projektion der Elektronendichte in einem
Schnitt durch die Molekiilachse. Die Dotieratomposition ist auflerhalb des
Zentrums, wie experimentell in [96] beobachtet (entnommen aus [95]).

Abbildung 3.17: La@Cgy: Raumtempertur Bewegung des Lanthan—Atoms.

Ein voller Umlauf benstigt 1,1 ps (entnommen aus [95]). In Grau eingezeich-
net ein Pyracylen.
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6s—Orbital {iberlappen mit dem t1,—Orbital des Cgo—Fullerenes, so daf die
Elektronen zwischen den Orbitalen des Lanthans und des Fullerenes delo-
kalisiert sind [99, 100]. Lanthan besitzt somit eine kovalente Bindung zum
Cgo—Fulleren. Photoemissionsspektroskopie-Messungen (PES) von B. Kes-
sler et al. zeigen an La@Cgy, daf % der Ladung eines Elektrons beim Lan-
than zurtickbleibt [100]. J. P. Connerade et al. berechneten fiir La@Ceo
eine Abgabe von 2-% Elektronenladungen vom Lanthan in das t;,—Orbital
des Cgo—Fullerenes [99].

Fiir La@Cgy verschwindet die Energieliicke um das Ferminiveau nach
LSDA-Rechnungen und La@Cg hitte metallischen Charakter [101]. Die
Rechnungen von E. Broclawik et al. berticksichtigen jedoch nicht die Bewe-
gung des Lanthan—Atoms innerhalb des Cgo—Kiéfigs und kann somit nur als
Anhaltspunkt fiir die tunnelspektroskopischen Untersuchungen dienen.

Cer besitzt die Elektronenkonfiguration [Xe] 4f*5d%6s'. Bis heute wurden
keine Rechnungen zu Ce@Cgo verdflentlicht. Es ist aber davon auszugehen,
daB wie beim Nachbarn im Periodensystem der Elemente Lanthan das 4f, 5d
und 6s Orbital mit dem t;,~Orbital iiberlappen und Cer zwischen 3 und 4
Elektronenladungen abgibt.

Erste Experimente an Metallofullerenen konnten bis heute nur in Anwe-
senheit mit puren Cgo durchgefiihrt werden, da keine isolierten Metallofullere
hergestellt werden konnten. Dagegen findet sich in der Literatur eine Viel-
zahl von Experimenten an Metallofullerenen auf der Basis von Cgy. Eine
Ubersicht der durchgefiihrten Experimente an Metallofullerenen M@Cgo-g2

ist in [73, 62] gegeben.
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Abbildung 3.18: Elektronische Zustinde von Cgp im Molekil und fee-
Festkorper. Die Darstellung links zeigt das Ergebnis einer Hiickel-N&herung
fir die Energiezustinde der 60 mElektronen in einem frelen Cgo—Molekiil
zusammen mit ihrer Entartung, Symmetriebezeichnung und zugeordneten
Bahndrehimpulsen. Daneben die Aufspaltung in Valenz— und Leitungsband
des fcc—Festkérpers berechnet von [89]. Rechts sind die daraus abgeleiteten
Zustandsdichten dargestellt. (Die Buchstaben a, t, g und h kennzeichnen 1-,

3, 4- und b—fache Entartung; die Indizes g und u kennzeichnen gerade und
ungerade Paritat, entnommen aus [65))



Kapitel 4

STM und STS an
Ces0, Ce@Cgy und La@Cy

Das Cgp—Fulleren ist ein sehr stabiles Molekiil und wird in makroskopischen
Mengen hergestellt. Es wurde unter anderem mit Photoemissionsspektrosko-
pie (engl.: photo emission spectroscopy, PES) untersucht [102, 103, 104], die
zum Vergleich der gemessenen Daten herangezogen wird. Zuerst werden die
topographischen —, anschlieflend die spektroskopischen Ergebnisse bei Raum-
temperatur dargestellt und diskutiert. Tieftemperaturmessungen an La@Cg
und deren Ergebnisse sind Inhalt des letzten Abschnittes. Alle tunnelmikro-
skopischen Messungen wurden mit verschiedenen, gedtzten Wolframspitzen

durchgefiihrt.

4.1 Tunnelmikroskopie

Ceo und La@Cg scheinen im Gegensatz zu Ce@Cgp viel mobiler auf der
Graphitoberfliche zu sein. Dies wurde deutlich, da es kaum moglich war,
dieselben Fullerene in aufeinanderfolgenden Bildern abzubilden. Die Mobi-
litdt kann auch die Ursache fiir die unterschiedliche Menge der gemessenen
Fullerendeposition fiir Cgp und La@Cgo im Vergleich zu Ce@Cgp bei gleicher
Depositionszeit: sein. Wiahrend viele Ce@Cgo-Fullerene abgebildet wurden,
sind nur einzelne Cgo— und La@Cgo—Fullerene abgebildet.

51
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Abbildung 4.1: Topographie deponierter Cgg—Fullerene auf HOPG: 75 nm x
75 nm: I3 = 0,1 nA, Upg,es = -0.5 V. Der eingezeichnete Pfeil deutet das Hé-
henprofil der Graphitstufe an, die zur Kalibrierung der Fullerenhéhenprofile
verwendet wurde. Die Stufe entspricht dem Abstand zweier Graphitlagen

von (0.335 nm.
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Abbildung 4.2: Topographie deponierter Cgo-Fullerene anl HOPG: 50 nm
50 nm, Iy = 0.3 nA, Vgiee = -0.5 V. (a-d) mit Pleilen angedentete Hohen-

profile der einzelnen Cgg Fullerene.
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Abbildung 4.3: Topographie deponierter endohedraler Ce@QCgo—Fullerene auf
HOPG: 200 nm x 200 nm, Iy = 0,15 nA, Vpgies =-04 V.

In Abbildungen 4.1 und 4.2 sind deponierte Cgp—Fullerene dargestellt.
Auf 50 nm x 50 nm konnten etwa 3 Cgo—Fullerene nachgewiesen werden.
Der Pfeil in Abbildung 4.1 zeigt das Hohenprofil der Graphitstufe an, auf die
die FullerenhShen normiert wurden. Die Graphitstufe entspricht dem Ab-
stand zweier Atomlagen von 0,335 nm (siehe Abb. 3.5). Zur Bestimmung
der Fullerendurchmesser wurde die Fullerenhthe ausgewertet (siehe 2.5.1).
Abbildung 4.2 a-d zeigt die Hohenprofile der Cgy—Fullerene. Es wurden ins-
gesamt 17 Hohenprofile ausgewertet und im Durchschnitt sind Cgo—Fullerene
0,62 nm mit ¢ = % 0,021 nm hoch. Theoretisch besitzt ein Cgo—Fulleren einen
Durchmesser von 0,71 nm [56]. Die gemessene kleinere Hohe wird spiiter im
Zusammenhang mit den gemessenen I(V)-Kennlinien diskutiert. Deponier-
te Ce@Cgy-Fullerene sind in Abbildung 4.3 und 4.4 dargestellt. Es wurden
etwa 1 CeaCgy-Fulleren auf 10 nm x 10 nm nachgewiesen. Die durch-
schnittliche Cea(go-Fullerenhshe von 29 ausgewerteten Hishen betrigt (0,66
nm mit ¢ = £ 0,017 nm. Deponierte La@(Cgp—Fullerene sind in Abbildung

1.5 und 4.6 dargestellt. In Abbildung 4.6 ist eine Zusammenlagerung dreier
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Abbildung 4.4: Topographie deponierter Ce@Cgo Fullerene auf HOPG: 50

nm % 50 nm, Ir = 0,4 nA, Vgies = -04 V. (a, b) mit Pfeilen angedeutete

Hohenprofile der einzelnen Ce@(Cgp—Fullerene.
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Abbildung 4.5: Topographie deponierter endohedraler La@(Cgo—Fullerene auf
HOPG: 120 nm x 120 nm, Iy = 0,25 nA, Vi =-0,5 V.

La@Cgy—Fullerene dargestellt. Die im STM nachgewiesene Bedeckung ist et-
wa ein La@Cg—Fulleren auf 50 nm x 50 nm. Die durchschnittliche La@Cgq
Fullerenhéhe von 7 ausgewerteten Hohen betrégt 0,68 nm mit o = £+ 0,026
nm.

Die scheinbare Fullerenhéhe vergréfiert sich von (0,62 nm fiir Cgg., 0,66 nm
fiir Ce@Cgp bis zu 0,68 nm fiir La@Cgq (sieche Abb. 4.7). Die elektronischen
Eigenschaften der endohedralen Fullerene unterscheiden sich von purem Cgg
wie im ndchsten Abschnitt dargestellt. Unterschiedliche lokale Zustandsdich-
ten nahe des Ferminiveaus ergeben Darstellungseffekte in der Hohe, wenn im
Konstant-Strom-Modus gemessen wird. Der Abstand der Spitze ist abhén-
gig vom gemessenen Tunnelstrom (Gl 2.8). Bei groflerer lokaler Zustands-
dichte flieBt ein hoherer Tunnelstrom und die Spitze wird weiter entfernt und
die Hohe vergroBert wiedergegeben [105]. Um den Zusammenhang der elek-
tronischen Struktur mit der scheinbaren Hohe in den STM-Topographien zu
diskutieren, werden bereits hier einige I(V)-Kennlinien gezeigt, die im Detail

in 4.2 disktutiert werden. Abbildung 4.8 zeigt die I(V)-Kennlinien fiir Cao:
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Abbildung 4.6: Topographie deponierter LaQCgo—Fullerene auf HOPG: 25

nim x

25 nm, Ir = 0,3 nA, Vpgies = -0,5 V. (a, b) mit Pfeilen angedeutete

Hohenprofile des Trimers und des einzelnen LaQCgy-Fullerenes.
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Abbildung 4.7: Hohenprofile von Cgg, Ce@Cgp und La@Cgy. Cgo scheint klei-
ner zu sein als Ce@Cgy und Ce@Cg ebenfalls kleiner als LaQCgy (Erlduterung

im Text).
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Abbildung 4.8: I(V)-Kennlinie von Cgg, Ce@Cgg und La@Cgp im Vergleich zu
HOPG bei Raumtemperatur. Die graue Box markiert den Spannungsbereich,
der fiir die Topographie verwendet wurde.
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Ce@Cgg, La@Cgp und HOPG bei Raumtemperatur. Die graue Box markiert
den Spannungsbereich, der fiir die Topographie verwendet wurde. Die I(V)—
Kennlinien zeigen fiir die endohedralen Fullerene einen gréferen Tunnelstrom
bei gleicher Tunnelspannung als fiir Cgo. Im Vergleich zu HOPG ist der Tun-
nelstrom fiir alle Fullerene kleiner. Dies bedeutet, dafl die gemessene Hohe
der Fullerene kleiner sein muf} als der theoretisch angegebene Durchmesser.

Ein Vergleich zwischen Tunnelstrom und Hohe ergibt:

I(—O,5V)I La@QCg > Ce@QCqy > Ceo
scheinbare Hshe: 0,68 nm > 0,66 nm > 0,62 nm

Der gemessene laterale Durchmesser, gemessen an der Breite der Peaks in
mittlerer Hohe (angedeutet durch die Pfeile in Abb. 4.7), liegt zwischen 0,13
nm und 0,20 nm fiir alle Fullerene. Der um den Faktor zwel bis drei groflerer
Durchmesser als der van—der—Waals Durchmesser von 0,71 nm des reinem
Cgo—Fullerenes in der Topographie ist auf die Faltung mit dem Spitzenprofil
zuriickzufiihren ( [51], siehe 2.5.1).

4.2 Tunnelspektroskopie

Es wurden Tunnelspektroskopiekurven an jeweils mehreren (endohedralen)
Fullerenen bei Raumtemperatur aufgenommen (Ceo = 9, Ce@QCgp = 12 und
La@Cgo = 11 Kurven). Die Bestimmung der Bandliicke aus der berechneten
lokalen Zustandsdichte der gemessenen I(V)-Kennlinien wird ausfiihrlich am
Cgo—Fulleren diskutiert. Anschliefend werden die MeBergebnisse von Cep,
Ce@Cg und La@Cg an einer gemessenen I(V)—Kennlinie und der daraus

berechneten lokalen Zustandsdichte diskutiert.

4.2.1 Bestimmung der Bandliicke am Beispiel von Cg

Tn Abbildung 4.9 sind die 9 gemessenen und geglatteten (siche 3.2, [36]) I(V)-
Kennlinien an einzelnen Cgo—Fullerenen und in Abbildung 4.10 die daraus ge-
mittelte I(V)-Kennlinie dargestellt. Die Bandliicke aus den I(V)-Kennlinien
wird aus dem Abstand der Schnittpunkte tangentialer Geraden mit der Nul-
linie bestimmt. Die Bandliicke kann nur abgeschitzt werden, da je nach Lage
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der Tangenten der gemessene Wert variiert. Die Bandliicke des Cgo—Fullerens
liegt zwischen dem Minimum von 1,47 V und dem Maximum von 2.43 V (vgl.
Abb. 4.10 unten).

Die aus den gemessenen I(V)-Kennlinien berechnete 4L—Kurven sind in
Abbildung 4.11 und aus der gemittelten I(V)—Kennhme in Abbildung 4.12
dargestellt. In den $—Kurven sind Peaks und Schultern (durch Pfeile ge-
kennzeichnet) erkennbar. Die Position der Schulterstruktur ist nicht eindeu-

tig bestimmbar. Der Einfluf der Schulterstruktur in der Berechnung der

%—Kurve kann nicht vernachléssigt werden, da beim Cgo das HOMO und

das LUMO unterschiedliche Symmetrien besitzen. Rechnungen von D. Biirg-

ler [106] zeigen, daB schon bei einer Modell-Zustandsdichte sehr genau mit

der #2L_Kurve wiedergegeben wird, in der die Abhéngigkeit des Tunnelstro-

mes von der Barrierenhthe elimiert ist (vgl. Abb. 2.4), nachdem die berech-

netete I(V)—Kennlinie differenziert und normiert wurde (vgl. 2.3.1, Gl. 2.22).

In der gllr’:{,—Kurve werden besetzte Zustinde der Probe bei negativer Span-

nung, unbesetzte Zustinde der Probe bei positiver Spannung wiedergegeben

(vgl. 2.1). In Abbildung 4.13 sind die berechneten Z2L—Kurven aus den

I(V)-Kennlinien in Abbildung 4.9 dargestellt. In Abbildung 4.14 ist die be-

rechnete 42L-Kurve aus der gemittelten I(V)~Kennlinie in Abbildung 4.10

dargestellt. Die in Abbildungen 4.11 und 4.12 mit Pfeilen gekennzeichneten

Schulterstrukturen sind in den 311;‘1,~Kurven als Peaks erkennbar. Zur Be-

stimmung der Bandliicke von Peak to Peak (PP) wurde visuell die Peakstruk-

tur mit einer Kappe' (gestrichelt dargestellt in Abb. 4.13 und 4.14) versehen

und der Abstand gemessen, der unterhalb jeder 42L-Kurve angegeben ist.

Fir die gemittelte Kurve ist zusitzlich der mittlere Fehler o berechnet und
angegeben. Aus den H2L-Kurven ergibt sich eine Bandliicke von 1,76 Vpp
+ 0,05 V fiir das Cgo~Fulleren. Eine weitere Moglichkeit der Angabe einer
Bandliicke aus den 51];111[/ ~Kurve ist die Bestimmung des Abstandes der Peaks

an der Nullstromlinie. Fiir das Cgo—Fulleren ergibt sich aus der gemittelten

4l _Kurve ein Abstand von 0,55 Vi=o (zum besseren Vergleich werden die

'Mit steigender Anzahl der gemittelten Mefipunkte in der I(V)-Kennlinie wird das
Signal/Rausch Verhsltnis in der normierten Ableitung erhéht, die Struktur der Kurve
jedoch undeutlicher. Der Einflul des Rauschens wird in dieser Arbeit visuell mit einer
Kappe minimiert.
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Abbildung 4.9: Darstellung aller gemessenen I(V)-Kennlinien an einzelnen
Cego—Fullerenen.

beiden Abstandsangaben mit PP (Peak to Peak) und I=0 (Nullstrom) in-
diziert). Wie bei der Bestimmung der Bandliicke aus den I(V)-Kennlinien
variiert der Abstand der Peaks mit der Lage der Tangenten und kann daher

nur als Anhaltspunkt dienen.

Die aus der 4BL-Kurve bestimmte Bandliicke von 1,76 Vpp = 0,05 V
dln 7

unterscheidet sich geringfiigig von 1,8 Vpp, gemessen an einer 4755
eines einzelnen Cgo—Fullerens, deponiert auf Si(100)-2x1 [107, 108]. Auch der
Abstand an der Nullinie unterscheidet sich mit 0,55 Vi=o (eigene Messung)
und 0,5 Vo (explizite Angabe in [107]) nur geringftigig. Beide Kurven sind

-Kurve
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69 Mittelwert: I

Current / [nA]

Voltage / [V]

Abbildung 4.10: Gemittelten I(V)—Kennlinie. Fs sind die Tangenten zur
Bestimmung der Bandliicke gestrichelt eingezeichnet.
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Abbildung 4.11: Darstellung der berechneten gg—,—Kurven aus den gemessenen

I(V)-Kennlinen an einzelnen Cgo—Fullerenen. Die Schulterstrukturen in den

g{;—Kurven sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
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Abbildung 4.12: Darstellung der berechnete %—Kurve aus der gemittelten
I(V)-Kennlinie. Die Schulterstrukturen in der %—-Kurve sind mit Pfeilen
gekennzeichnet.
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Abbildung 4.13: Darstellung der berechneten gi’;{,—Kurven aus den gemes-
senen I(V)-Kennlinen an einzelnen Cgo—Fullerenen. Zur Bestimmung der
Bandliicke von Peak to Peak (PP) wurde visuell die Peakstruktur mit einer
gestrichelten Kappe versehen und der gemessene Abstand angegeben.
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Abbildung 4.14: Darstellung der berechneten gﬁ‘l“‘}Kurve aus der gemittelten

I(V)-Kennlinie. Zur Bestimmung der Bandliicke von Peak to Peak (PP)
wurde visuell die Peakstruktur mit einer gestrichelten Kappe versehen und
der gemessene Abstand angegeben.
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Abbildung 4.15: (I): Eigene, berechnete 4ol _Kurve. (II) Berechnete bl
Kurve eines einzelnen Cgo—Fullerens, deponiert auf Si(100)-2x1, inklusive
einer Orbital-Notation des Verfassers [107]. Rechts: ab initio Rechnungen
von M.S. Dresselhaus [102].

zum Vergleich in Abbildung 4.15 dargestellt. Die Struktur der g—m]’%—Kurve ist

verglichen mit den ab initio Rechnungen gestaucht. Die Bezeichung der Peaks
mit den Orbital-Notationen des Cgo—Fullerens sind von X. Yao angegeben
und stimmen nicht mit den ab initio DFT-Rechnungen von M.S. Dresselhaus
iiberein [102].

Eine Bezeichnung der Peaks mit den Orbital-Notationen des Cgo—Fullerens
in der aus einer I(V)—Kennlinie berechneten 4l _Kurve ist im Vergleich zu
ab initio Rechnungen und zu Photoemissionsmessungen nicht einfach. Sinn-
voll ist eine Bezeichnung des ersten Peaks unterhalb der Fermienergie als HO-
MO (h,~Orbital) und oberhalb als L,UMO (t1,~Orbital). Die Bandliicke in ab
initio Rechnungen von freien Fullerenen schwankt zwischen 1,6 und 2,2 €V, je
nachdem welche Methode angewandt wurde (vgl. [90, 104, 109, 110]). Mes-
sungen an freien Fullerenen mit Photoemissionsspektroskopie und Inverser
Photoemissionsspektroskopie erhalten einen Abstand zwischen HOMO und
LUMO von 2,6 €V, [102] bis 3,3 eVpp [103]. Messungen an freien Fullerenen
mit Photoemissionsspektroskopie und 9-Photoemissionsspektroskopie erhal-
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ten einen Abstand zwischen HOMO und LUMO von 2,2 €Vpp bis 2,4 eVpp
[111). Die ermittelte Bandliicke des Cgo—Fullerens aus den STS-Messungen
sind kleiner als die Bandliicken aus den Photoemissionsmessungen. Die ener-
getische Kopplung zwischen dem Cgo—-Fulleren und der HOPG-Oberfléche ist
unbekannt und in diesem Vergleich nicht berficksichtigt. Dies kann als Ursa-
che der verkleinerten Bandliicke nicht ausgeschlossen werden.

In den anschlieBenden Diskussionen der tunnelspektroskopischen Unter-
suchungen deponierten Einzelfullerenen, werden die (wie oben beschrieben)
gemittelten Bandliicken zwischen HOMO und LUMO aus der I(V)-Kennlinie
berechneten 42L-Kurve verwendet. Zur Vervollsténdigung sind die Tangen-

ten in der I(V)-Kennlinie von Ce@Cgo eingezeichnet (Abb. 4.16).

4.2.2 Tunnelspektroskopie an Cgy, Ce@Cgy und La@Cg

In Abbildung 4.16 sind die I(V)-Kennlinien, die Z-Kurven und die 421

Kurven von Ce@Cgp und La@Cgo dargestellt. Zur Verdeuthchung der gemes-
senen Bandliicken an Ce@Cgg sind in der I(V)-Kennlinie die Tangenten, in
der dv—Kurve die Pfeile an den Schulterstrukturen und in der g]]]’:{, —Kurve
die visuelle, mittlere Peakposition eingezeichnet. In der I(V)-Kennlinie von

La@Cego ist die Steigung der Stromkurve bei V' = 0 eingezeichnet, die ungleich
null ist.

Die 3‘%—‘;—~Kurve von Ce@Cgp (Abb. 4.16) zeigt im Vergleich mit Cgo (Abb.
4.14) eine deutlich redugzierte Bandlticke von 0,61 Vpp + 0,03 V und 0,24
Vi=o. Zu beachten sind die unterschiedlichen Spannungsachsen; wihrend
bei Cgp (Abb. 4.14) und La@Cgo (Abb. 4.16) in einem Spannungsbereich
von = 2,25 V angegeben sind, wurde die I(V)-Kennlinie von Ce@Cgg nur im

Spannungsbereich + 1,25 V gemessen. Ein Vergleich zwischen den Bestim-
mungsmethoden der Bandliicken ergibt:

Ceo CG@CGQ La@Ceo
I(V)-Kennlinie 1,47eV —2,43¢V > 0,52V —1,19¢V > -
Peak to Peak 1,76eVpp > 0,61eVpp > —

Stromnullinie 0, 55eVi—o > 0,24eVi_g >
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Abbildung 4.16: I(V)—Kennhnle, dV ~Kurve und 42L InV ~Kurve von Ce@Cego

und La@Cg. In der I(V)-Kennlinie von Ce@Cgp sind die Tangenten zur

Bestimmung der Bandliicke gestrichelt, in der 4L—Kurve die Pfeile zur Mar-

kierung der Schulterstruktur und in der dal_Kurve die visuelle Bestimmung

der Bandliicke. In der I(V)—Kennlinie von La@Cgo ist die Steigung der Strom-

kurve bei V=0 eingezeichnet.
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Abbildung 4.17: I(V)-Kennlinie von La@Cgp mit eingezeichneter Steigung
der Tunnelstromkurve bei V' = 0.

Der entscheidende Unterschied zwischen Cgp, Ce@Cgp und La@Cgy ist die
differentielle Leitfihigkeit (Steigung der Tunnelstromkurve) bei Spannung
null. La@Cgg zeigt in der I(V)-Kennlinie (Abb. 4.17) eine von null deutlich
verschiedene differentielle Leitfahigkeit, wihrend bei Cgp und Ce@Cqy weit
um den Spannungsnullpunkt kein Tunnelstrom flieft (Abb. 4.16 und 4.10).
Die &> ¥~Kurve von La@Cgo ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Aus der I(V)-
Kennlinie 168t sich ableiten, dal La@Cgy metallisch ist, wahrend Cgp und
Ce@Cgg halbleitende Eigenschaften besitzen [112].

Die Frage, warum Ce@Cgq im Gegensatz zu La@Cgg halbleitenden Eigen-
schaften besitzt, kann durch die Position des Dotieratoms und die Anzah! der
auf den Cgp—Kifig tibertragenen Elektronen erklirt werden. Im Cgo~Fulleren
ist das t1,~Orbital dreifach entartet. W. Andreoni und A. Curioni berech-
neten die Energiedifferenzen der t;,~Orbitale im La@Cgy [98]. Der Abstand
zwischen dem - und o—Zustand betrégt in exzentrischer Position 0,23 eV im
Gegensatz zu 0,08 €V in zentrischer Position. Im La@Cg ist die Entartung

aufgehoben (siche Abb. 4.18, ¢, B, v — eigene Notation) und das t4,~Orbital

Jahn-Teller aufgespalten [113]. Die Bindungsenergie des Lanthan—Atoms im

Ceo—Fulleren ist 615 ~ 2,644¥ [114]. Die Doppelbindungen im Pyracylen
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Abbildung 4.18: Energie-Level Diagramm von Cgo und La@Cgo [98].

sind um 7 pm verkiirzt und damit die Cgo—Gitterstruktur deformiert [114].
Die Position des Cer—Atoms ist 10% exzentrischer als die des Lanthan—Atoms
im Cgo-Kafig [114, 95, 115]. Daraus resultiert eine stérkere Verzerrung des
Ceo-Kifigs und eine grofere Jahn—Teller Aufspaltung des t14—Orbitals als bei
La@Cg. Weiterhin besitzt Cer ein f-Elektron mehr als Lanthan und es kann
bis zu 4 Elektronen in das t1,~Orbital abgeben. Das 4f-, 5d-und 6s—Orbital
des Cer—Atoms iiberlappen mit dem t1,~Orbital des Cgo—Fullerens; die Elek-
tronen sind zwischen den Orbitalen des Cers und des Fullerenes delokalisiert
und Cer besitzt wie Lanthan eine kovalente Bindung zum Ceo—Fulleren (vgl.
3.4).

Wie das t;,~Orbital des Cgp von den Elektronen des Cers oder des Lant-
hans besetzt wird héngt von der Energiegewinnung durch Symmetrieernied-
rigung des Systems, das heiflt der Austauschwechselwirkung der Elektronen
und der Aufspaltungsenergie des t1,~Orbitals ab [116]. Wenn die Austausch-
wechselwirkung der Elektronen grofler ist als die Aufspaltungsenergie der ¢,
B, y-Zusténde, werden die B, y-Zustéande zunéchst einfach besetzt; ist
die Austauschwechselwirkung kleiner als die Aufspaltungsenergie, so werden
die o, B, y-Zusténde nacheinander mit jeweils zwei Elektronen gefiillt (siehe

Abb. 4.19).

In der %%‘.’-—Kurve von Ce@Cgo liegen die besetzten Zustande bei — 0,5 eV
(siehe Abb. 4.197) und - 0,25 eV (siche Abb. 4.198) und bilden zusammen

mit dem unbesetzten Zustand bei 0,3 eV (siehe Abb. 4.19c) das t1,—Orbital
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Abbildung 4.19: Schematische Darstellung des Jahn—Teller-Effekts. Aufhe-
bung der Entartung des t1,~Orbitals des Cgo—Fullerens. Die «, 3, 7—Zusténde

konnen verschieden besetzet (a oder b) werden. Néheres im Text (a, 8, v —
eigene Notation).

des Cgo—Fullerens (siche Abb. 4.16). Die gemessene Bandliicke aus der g‘%-‘}—
Kurve zwischen f—Zustand und a-Zustand von Ce@Cgg betrigt 0,6 eVpp
und 0,24 Vo, so dafl Ce@Cgp halbleitend ist.

La@Cgp zeigt in der I(V)—Kennlinie metallischen Charakter. In der g{;%—
Kurve von La@Cgg wird der Peak bei — 2,0 €V als das h,~Orbital (HOMO
des Cgp) und der Peak bei + 2,0 €V als das t1,~Orbital (LUMO+1 des Cgo)
interpretiert. Das dreifach entartete t1,—Orbital (LUMO des Cgg, Peaks bei
~0,2 eV und 0,2 €V, siehe Abb. 4.19y, 8 und @) wird nur durch die Norma-
lisierung der differentiellen Leitfahigkeit bei der Spannung null unterbrochen

(vgl. 2.3.2, siche Abb. 4.16).

4.3 Tieftemperaturmessungen an La@Cy,

Die Temperaturangaben sind nicht an der Probenoberfliche gemessen. Sie
resultieren aus Temperaturmessungen an der Oberfliche des Probenhalters
mit einer Siliziumdiode. Die Siliziumdiode besitzt eine MeRgenauigkeit von
+ 1 K. Die absolute Temperatur an der Probenoberfliche wird nach Kali-
brierung des Herstellers angegeben mit [117):

T,S'a,mple = TDiode -+ Offset =+ 1]{, Offset = 5K (41)

In dieser Arbeit wird ausschliellich die Temperatur mit Tsample = 1K ange-
geben.
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Abbildung 4.20 zeigt die Topographie von La@Cg bei 27,5 K +£1 K
und die normierte differentielle Leitfahigkeit (%YI—) der geglatteten I(V)-
Kennlinie des mit dem Pfeil angezeigten La@Cgp—Fullerenes im Spannungs-
bereich von £2,25 V bei 28,7 K £1 K und 27,5 K +1 K. Am Fermi-Niveau

(Nullspannung) ist bei 27,5 K deutlich eine Bandliicke zu erkennnen.

Abbildung 4.21 zeigt die Topographie von La@Cgp bei 29,1 K £1 K und
die I(V)-Kennlinien im Spannungsbereich von 380 mV des mit dem Pfeil
angezeigten La@Cgo—Fullerenes, gemessen bei 29,1 K £1 K und 27,8 K +£1
K . Die eingezeichneten Geraden spiegeln die Steigung der I(V)-Kennlinien
bei Spannung null wieder. Die I(V)-Kennlinie gemessen bel 278 K £1 K
zeigt wiederum um den Spannungsnullpunkt keine Steigung im Gegensatz
zur I(V)—Kennlinie gemessen bei 29,1 K &1 K. Folglich verschwindet der
Tunnelstrom unterhalb von etwa 28 K fiir einen Spannungsbereich von rund
40 meV um das Fermi-Niveau. Das Verschwinden des Tunnelstromes un-
terhalb von 28 K +1 K und das Auftauchen des Tunnelstromes oberhalb
98 K 41 K im Spannungsbereich von £20 meV wurde an 12 verschiedenen
La@Cg—Fullerenen gemessen. Die Reversibilitét des Offnens und Schlieflens
der Bandliicke zeigt Abbildung 4.22, gemessen an La@Cgo—Fullerenen bei
verschiedenen Temperaturen. Die I(V)-Kennlinien von La@Cgp andern sich
kaum bis zu einer Temperatur von etwa 28 K (vgl. Abb. 4.16 und 4.22).

Eine Charakteristikum einer Coulombblockade ist das Auswaschen der
Bandliicke bis fast zu einer ohmschen Geraden in der I(V)-Kennlinie mit zu-
nehmender Temperatur T (siehe Abb. 2.6). In Abbildung 4.22 kénnte eine
Auswaschung der ohmschen Gerade bei Raumtemperatur (kT = 26 meV)
zu erkennen sein. Zwischen Raumtemperatur und 28,9 K ist kein Anzeichen
eines Aufweichens der Stufenkanten in den gemessenen I(V)—Kennlinien zu
beobachten und innerhalb eines Kelvins zeigt sich eine Bandliicke von 40
meV (siche Abb. 4.22). Eine Verdnderung der R—~C—Glieder (siehe Abb. 2.5)
kann durch die Reversibilitat der I(V)-Kennlinien ausgeschlossen werden.
Fs ist daher davon auszugehen, dafl das La@Cgo—Fulleren und der HOPG-
Oberflsche nicht durch einen Tunnelkontakt getrennt sind. Eine Coulomb-
blockade kann daher ausgeschlossen werden.

Es liegt die Vermutung nahe, daB der Ubergang von metallischer zu halb-
leitender Bigenschaft des La@Cg—Fullerenes bei 28 K = 1 K aufgrund des
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Abbildung 4.20: Oben: Topographie von deponierten La@(Cgy-Fulleren auf
HOPG. 25 nm 25 nm, Iy = 0.35 nA, Vpius = 0,5 V. Unten Normierte
differentielle Leit fihigkeit (:_f\i'lﬂ einer geglitteten I(V)-Kennlinien von dem
mit dem Pfeil gekennzeichneten La@Cgo—Fulleren bei 28.7 K + 1 K und 27.5

K+ 1K.
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Abbildung 4.21: Oben: Topographie von deponierten [La@Cgo—Fulleren auf
HOPG. 20 nm x 20 nm, Iy = 0,4 nA, Vgies = 0.5 V. Unten I(V)-Kennlinie
von dem mit dem Pfeil gekennzeichneten La@Cg-Fulleren bei 29.1 K =+
| K und 27.8 K + 1 K. Die gepunkteten Geraden spiegeln die Steigung
bei Spannung null wieder und zeigen deutlich die entstehende Bandliicke
anterhalb etwa 28 K + 1 K. Die Tangenten zur Bestimmung der Bandliicke

sind nicht eingezeichnet.



76 KAPITEL 4. STM UND STS AN Ceo, CEQCgp UND LAQ@QCg

0,10
| 26 meV ‘
0,08-
0,06
0,04~
< 0,02+
£ ]
*QE) 0,00
o |
5 -0,02-
o g
0,04 ~
.0,06 .
.0’03 -
-0,10

"0 10 20 30 40 50
Voltage [mV]

Abbildung 4.22: Gegléattete I(V)-Kennlinien von La@Cgo—Fullerenen bei un-
terschiedlichen Temperaturen. Die Reihenfolge der Messungen ist von oben

nach unten zu lesen. Die Raumtemperaturkurve ist zusstzlich eingezeichnet.

Abbildung 4.23: Schematische Darstellung des Potentialtopfmodells. Im Fall
der Lanthan—Atom Bewegung ,sieht” das Elektron nur die gemittelte Barrie-

renhohe (gestrichelt), wihrend im eingefrorenen Zustand das Elektron gegen
die Potentialbarriere im Tunnelprozess angehoben werden mug.
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Einfrierens der Bewegung des Lanthan—Atoms im Cgg—Fulleren stattfindet
[112]. Bei Raumtemperatur bewegt sich das Lanthan—Atom innerhalb des
Ceo—Kifigs. Dabei sieht das Lanthan—Atom vom Cgy—Kéfig eine Potenti-
allandschaft mit Minima und Maxima. Die Minima befinden sich im Mittel-
punkt eines Pyracylenes (siche Abb. 3.18). Der Cgo—Kifig besitzt 60 Minima
und das Lanthan—Atom bewegt sich auf einer Trajektorie innerhalb 1.1 ps
von einem Minimum zu Minimum [114]. Die Verweildauer in einem Minimum
betragt 100 fs [98]. Bei T'= 0 K ist das Lanthan—Atom in einem Minimum
des Cgp—Fullerenes fixiert [114]. Das Einfrieren der Bewegung des Lanthan—
Atoms wird bei einer Temperatur erwartet, deren Energie kleiner ist als die
Barrierenhthe zwischen zwei Pyracylenen. Die Barrierenhshe zwischen den
Minima ist ab initio 10 meV [98] und ist mit 2,4 meV (£ = kT') etwa viermal
grofer als der Temperatur von 28 K. Die Energie von 2,4 meV definiert das
Minimum der Bewegungsenergie des Lanthan—Atoms und die Bewegung des
Lanthan—Atoms ist unterhalb der Temperatur von 28 K £1K eingefroren.
Die drei abgegeben Elektronen des Lanthan—Atoms befinden sich in einem
Gebiet auf dem Cgo—Kafig zentriert in denjenigem Pyracylen, an dem sich das
Lanthan—Atom gerade befindet [98]. Oberhalb von etwa 28 K + 1 K bewegt
sich das Lanthan—Atom im Cgp—Fulleren und die abgegebenen Elektronen
_sehen” eine mittlere Barrierenhthe (Abb. 4,23). Unterhalb von 90 K ist
die Eigenrotation des Ceo—Fullerens eingefroren [50]. Mit der Annahme, daf3
die Eigenrotation des La@Cgo—Fullerens mindestens unterhalb 28 K ebenfalls
eingefroren ist, befinden sich die abgegebenen Elektronen in einem Paracylen
im La@Cgg—Fulleren. Im Tunnelspektroskopie-Experiment muf die Energie
der Elektronen gegen die Potentialbarriere erhoht werden, um einen Tun-
nelstrom messen zu konnen. Dies hat eine ,Offiung” einer Bandliicke zur
Folge.

Die Ursache des Verschwindens des Tunnelstromes in der I(V)-Kennlinie
des La@Cgo—Fullerens bei Temperaturen unter 28 K + 1 K ist das Einfrieren

der Bewegung des Lanthan—Atoms im Ceo—Kifig.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einflufl eines eingeschlossenen Metall-
atoms auf die elektronischen Eigenschaften von Cgg—Fullerenen untersucht.
Als Metallatom wurden die ersten beiden Lanthaniden, Lanthan und Cer,
in das Cgp—Fulleren eingeschlossen. Cgg, Ce@Cgp und La@Cgy wurden in
einer Laserverdampfungsquelle produziert, auf HOPG deponiert und mit dem
Rastertunnelmikroskop topographisch und spektroskopisch untersucht.

Die Topographie-Bilder wurden im Konstant—Strom—Modus aufgenomm-
men. Cgy und La@Cgy waren schwierig abzubilden und scheinen im Gegen-
satz zu Ce@Cgy viel mobiler auf der Graphitoberfliche zu sein. Die gemes-
sene scheinbare Fullerenhshe vergréflert sich von 0,62 nm fiir Cgp, 0,66 nm
fiir Ce@Cgo bis zu 0,68 nm fiir La@Cg in Ubereinstimmung mit den unter-
schiedlichen lokalen Zustandsdichten nahe des Ferminiveaus, wie sie durch
I(V)-Kennlinien gemessen wurden.

Der entscheidende Unterschied in der Spektroskopie zwischen Cgp, Ce@Cgo
und La@Cgq ist die differentielle Leitfahigkeit (Steigung der Tunnelstrom-
kurve) bei Spannung null. Bei Raumtemperatur zeigt La@Cgp in der I(V)-
Kennlinie eine von null deutlich verschiedene differentielle Leitféhigkeit, wéh-
rend bei Cgo und Ce@Cgp weit um den Spannungsnullpunkt kein Tunnelstrom
flieBt. Aus der I(V)-Kennlinie 148t sich ableiten, dafl La@Cgp metallisch ist,
wahrend Cgo und Ce@Cgo halbleitende Eigenschaften besitzen.

Bei spektroskopischen Tieftemperaturmessungen an La@Ceo zeigen die
I(V)-Kennlinien ein reversibles Offnen und Schliefien einer Bandliicke von 40
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meV bei 28 K +1K. Das Verschwinden des Tunnelstromes bei Temperaturen
unter 28 K konnte mit dem Einfrieren der Bewegung des Lanthan—Atoms im
Cgo—Fulleren erklirt werden. Die drei abgegeben Elektronen des Lanthan—
Atoms befinden sich in einem Gebiet auf dem Cgo—Kifig zentriet im Pyracy-
len, indem sich das Lanthan—Atom gerade befindet. Oberhalb von etwa 28 K
bewegt sich das Lanthan—Atom im Cgo—Fulleren. Unterhalb von etwa 28 K
+ 1 K ist die Bewegung des Lanthan—Atoms eingefroren und die abgegebe-
nen Elektronen befinden sich in einem Paracylen im La@Cgy—Fulleren. Dies
hat eine Reduzierung der lokalen Zustandsdichte um das Fermi—Niveau und
somit eine ,Offnung” einer Bandliicke zur Folge.

Die Ergebnisse dierser Arbeit zeigen, dafl es moglich ist, mit dem Ein-
bau von Metallatomen in den Cgo-Kéfig, die elektronischen Eigenschaften
des Buckminsterfullerens gezielt zu #ndern. In n#chster Zeit ist eine sy-
stematische Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von deponierten
endobedralen Fullerenen in Abh#ngigkeit der eingebauten Metallatome ge-
plant. Weiteres Ziel ist die Herstellung diinner Schichten aus endohedralen
Fullerenen als Grundlage neuartiger Materialien.
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