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Kurzfassung

In dieser Dissertation wurden die elektronischen Eigenschaften von C6o-
Fullerenen, rein und endohedral dotiert mit Ce oder La, an Einzelfullerenen
untersucht . C6o, Ce@C6o und La@C6o wurden in einer Laserverdampfungs-
quelle produziert, auf HOPG deponiert und mit dem Rastertunnelmikroskop
topographisch und spektroskopisch untersucht . Ce(aC6o zeigt eine verklei-
nerte Bandlücke im Vergleich zum reinem C6o . La(QC6o zeigt sogar eine
verschwindende Bandlücke . Aus der I(V)-Kennlinie läßt sich ableiten, daß
La0C6o metallischen Character hat, während C6o und Ce@C6o halbleiten-
den Charakter besitzen . Weiterhin zeigt La@C6o ein reversibles Öffnen einer
Bandlücke von 40 meV bei einer Übergangstemperatur von 28 K f 1 K. Das
Verschwinden des Tunnelstromes bei Temperaturen unter 28 K konnte mit
dem Einfrieren der Bewegung des Lanthan-Atoms im C60-Fulleren erklärt
werden.

Abstract

In this PhD thesis the electronic properties of a C60-fullerenes, pure and
endohedral doped with Ce and La, has been measured on individual molecu-
les . C6o ) Ce(OC6o and LaOC6o 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 CeOC6o has
a reduced band gap in contrasting to pure C6o . LaQC6o even exhibits a va-
nishing bandgap. The I(V)-curve identifies La@C6o to be metallic-like while
C6o and CeQdC6o show semiconducting character. Moreover La@C6o shows a
reversible opening of a band gap of 40 meV at a transition temperature of 28
K f 1 K. The disappearing of the tunneling current at temperatures under
28 K could be explained with the freezing of lanthaniums movement in the
C60-Fullerene .
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Kapitel 1

Einleitung

Die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (engl.: scanning tunneling mi-

croscope, STM) im Jahre 19$2 mit seiner Fähigkeit zur atomaren Auflösung
im Realraum eröffnete neue Zugänge in der Erforschung von leitenden Ober-
flächen [1] . Auch dem ungeübten Beobachter sind die anschaulichen Resul-
tate relativ leicht verständlich .

Für die Entwicklung erhielten 1986 G. Binnig und H. Rohrer den No-
belpreis der Physik . Neben der topographischen Abbildung, die wertvolle
Beiträge zur Aufklärung der Struktur von Oberflächen lieferte [2, .3], ist ins
besondere das spektroskopische Potential von großer 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 Maßstab sichtbar
zu machen [4, 5] .

In den letzten Jahren wurde das Rastertunnelmikroskop zur Untersu-
chung von F<illerenen eingesetzt und in einigen Fällen die Tunnelspektro-
skopie angewendet . Erst seit kurzem ist es möglich, endohedrale Lanthanid
C6o-Fullerene auf geeigneten Oberflächen zu deponieren und mit der Rinnel-
spektroskopie die lokale elektronische Struktur einzelner Cluster aufzuklären.

Fhllerene sind neben Graphit und Diamant die dritte Modifikation des
Kohlenstoffs . Die molekulare Hohlraumstruktur des C60-Fullerens bietet ver-
schiedene Möglichkeiten einer chemischen Modifikation:

o Mit seinen 30 konjugierten Doppelbindungen bildet C60 eine ideale Ba-
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sis für die Darstellung dreidimensionaler Fullerenaddukte mit definier-

tem Additionsmuster .

" Der Hohlraum im Inneren des Ceo bietet genügend Platz, um Atome

oder Ionen aufzunehmen und endohedrale Fullerene zu bilden (z . B .

La0C6o) . Endohedrale Fullerene sind eine chemische Modifikation der
Fullerene und werden mit dem Zeichen �C" bezeichnet . So bedeutet
LaCC6o, daß ein La-Atom im C60-Fulleren eingebaut ist [6] .

" Durch den Ersatz einzelner, kovalent gebundener Kohlenstoffatome im
C6o mit Atomen wie Stickstoff oder Bor entstehen Heterofullerene (C5gN+,
C5gB+) .

Die Fullerene liegen mit ihren elektronischen Eigenschaften genau zwi-
schen Diamant und Graphit, so ist C6o ein Halbleiter mit einer Bandlücke
von 1,6 eV [7] . Eine besondere Aufmerksamkeit richtete sich auf die Fullere
ne mit der Entdeckung der Supraleitung in dem mit Alkalimetallen dotierten
C6o [8, 9] mit einer kritischen Temperatur T, von 18 K bei K3C60 bzw.
28 K bei Rb3C6p . Im Unterschied zu dotiertem C6o konnten in dotierten
größeren Fullerenen keine supraleitenden Zustände gefunden werden. Eine
andere Möglichkeit die elektronische Eigenschaft der Fullerene zu ändern, ist
das Einbringen von Fremdatomen innerhalb des Kohlenstoff-Käfigs . Schon
kurz nach der Entdeckung der Fullerene konnten endohedrale Metallofulle-
rene massenspektrometrisch nachgewiesen werden [10, 11] . Später wurde
gezeigt, daß C60-Moleküle in makroskopischen Mengen mit einigen Gasato-
men gefüllt werden können [12, 13] . Dabei werden aber die elektronischen
Eigenschaften des Fullerens nicht geändert . Eingeschlossene Metallatome,
die eine elektronische Wechselwirkung mit dem Käfig zeigen, sind von grö-
ßerem Interesse . Allerdings konnten bis vor kurzem nur größere Fullerene
(MCCn, n > 74), die Metallatome einschließen, separiert werden.

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

Zielsetzung dieser Arbeit war die Untersuchung der elektronischen Struk-
tur von C6o- und endohedralen Lanthanidofullerene (CeC)C6o und La~.r~~C6o )



mit dem Rastertunnelmikroskop . Im folgenden Kapitel wird die heute all-
gemein akzeptierte Theorie der Rastertunnelmikroskopie und deren Metho-
den - Topographie und Spektroskopie - erläutert. Anschließend werden
in Kapitel 3 das Buckminsterfulleren Cso 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@C6o
und deren Diskussion folgt im Kapitel 4. Abschließend werden die Ergebnisse
zusammengefaßt .

Die Messungen in dieser Arbeit wurden ausschließlich in einem kommerzi-
ellen temperaturvariablen Ultrahochvakuum Rastertunnelmikroskop der Fir-
ma Omicron durchgeführt .



10

	

KAPITEL

1

.

EINLEITUNG



Kapitel 2

R,astertunnelmikroskopie

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

Viele quantenmechanische Phänomene sind in der Tat praktisch eindi-
mensionaler Natur [16] . Dies erlaubt zunächst den quantenmechanischen
Uinneleffekt aus der Berechnung der Einelektronenwellenfunktionen darzu
stellen . Das gegenwärtige Standardmodell der Rastertunnelmikroskopie von
J Tersoff und D. R. Hamann [18, 19] wird im Anschluß erläutert . Der
Vorteil ist die prinzipielle Anwendbarkeit des Standardmodells auf beliebige
Potentialbarrieren . Ein Nachteil ist die Beschränkung auf das Einelektro-
nenbild . Wechselwirkungen und Mehrteilcheneffekte werden nicht berück-
sichtigt .

Bevor am Ende des Kapitels die topographische Abbildung erläutert wird,
wird die Tunnelspektroskopie vorgestellt.
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2.1

	

Der quantenmechanische Tunneleffekt

Grundlage der Rastertunnelmikroskopie ist der quantenmechanische Tunnel-
effekt . Im Rahmen der klassischen Mechanik wäre ein Teilchen mit aus-
reichend niedriger Energie in einem lokalen Minimum eines Potentials für
alle Zeiten gefangen . In der Quantenmechanik �durchtunneln" solche Teil-
chen Potentialbarrieren . Der Tunnelstrom wurde 1960 zum ersten Mal von
L Giaever gemessen und hängt im wesentlichen von den elektronischen Zu-
ständen an den Grenzflächen Metall-Vakuum und dem Abstand der beiden
Elektroden ab [20, 21, 22] .

Effektiv ist das Tunneln ein eindimensionales Problem [16] . Damit läßt
sich eine Situation modellieren, wie es beim Tunneln von Elektronen zwi-
schen zwei Festkörpern (Metalle, Halbleiter oder Supraleiter) besteht. Zur
Veranschaulichung der Situation dient ein einfaches, eindimensionales Mo-
dell für das Tunneln durch eine Vakuumbarriere wie in Abbildung 2.1a dar-
gestellt . Der Vakuumbereich zwischen der metallischen Probeoberfläche S
(engl. : sample) und einer feinen metallischen Spitze T (engl. : tip) dient als
Elektronenpotentialbarriere. Die Elektronen im Innern von S und T können
sich quasifrei bewegen und werden durch die Potentialbarriere am Emittie-
ren gehindert . Probe und Spitze lassen sich durch die Fermienergien Es,
EF und Elektronenaustrittsarbeit EÄ, EÄ 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 Potentialtöpfe . Nach Anlegen einer
konstanten kleinen äußeren Spannung VB (typischerweise bis zu 3 V) ver-
schieben sich die Ferminiveaus zueinander und es resultiert ein stationärer
Tunnelstrom IT(VB) . Bei positiver Probenspannung tunneln die Elektro-
nen aus den besetzten Spitzenzuständen in die unbesetzten Probenzustände.
Umgekehrt tunneln die Elektronen bei negativer Probenspannung aus den
besetzten Probenzuständen in die unbesetzten Spitzenzustände. Das Tun-
neln der Elektronen hängt von den Wellenfunktionen in der Tunnelbarriere,
sowie den besetzten und unbesetzten Zuständen von Probe und Spitze ab.

Der Tunnelstrom IT für Elektronen durch eine Vakuumbarriere wird im
allgemeinen aus dem Transmissionskoefflzienten berechnet [23] . Nicht berück-
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a)

Elfs

mit Ts

und k2

_rj2

	

d2'Ifs
2 ,m dq2

-

	

eikq + A . e-ikq
2-m
E

,2

Abbildung 2.1 : zur Erläuterung des Tunneleffektes : a) metallische Probe S
und Spitze T, b) Elektronenwellenfunktionen . Das Elektron läuft. von links
nach rechts gegen die Barriere der Höhe Vo. Die Pfeile symbolisieren die
Transmissions- und Reflexionswahrscheinlichkeit .

sichtigt sind in diesem Bild der Einfluß der Bildladung des Elektrons auf die

Form der Barriere so«Tie ein möglicher Unterschied der beiden effektiven Mas-

sen des Elektrons für Probe und Spitze [24], [25] . In Abbildung 2.lb nähert
sich das Elektron der Energie E von links einer Potentialbarriere der Breite

d und der Höhe Vo. Im Bereich vor der Barriere gilt :
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In der Barriere gilt :

ESST	=

	

-
2m

" dg2T + Vo'I'sT

	

(2.2)

mit AST

	

=

	

.B' . eik'q + A! . e-ik'q

=

	

B . e-nq -F . C . enq

und m2

	

=

	

-k'2 =
22

(Vo - E)

Und schließlich hinter der Barriere:

ETT

mit lIfT

K2__ d2TT
2m dq 2

D - eikq

(2.3)

Der Unterschied zur klassischen Mechanik besteht, wenn die Energie des
Elektrons E kleiner ist als die Potentialbarriere Vo. Während 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 (EF - EF , k ~-- K, VB
klein) und einer Nullpunkttemperatur läßt sich der Transmissionskoeffizient
T für Elektronen nahe der Fermikante durch die Forderung der Stetigkeit von
ei und seiner ersten Ableitung nach dem Ort ~ an den Unstetigkeitsstellen
des Potentials V(q) bei q = 0 und q = d angeben mit [24] :

1T -

	

1+(k2+n2)2
(4k21c2 ) sinh(nd)

(2.4)

Eine sinnvolle Näherung für die bei der Rastertunnelmikroskopie üblichen
Tunnelparameter ergibt sich für nd » 1 (die inverse Abklinglänge s ist klein
gegen die Breite der Potentialbarriere) . Unter diesen Voraussetzungen ergibt
sich [26] :

T ti

	

160 n2

	

-nd
(k2 + K2)2 e (2.5)
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Zur Berechnung des Tunnelstroms bei angelegter Spannung VB muß über
alle Zustände links und rechts der Barriere summiert werden

IT oc

	

IT(n, d) 1 .

	

(2.6)
,n

Mit diesem Modell kann auch der Einfluß 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 (ps) und Spitze (PT) der Barriere, kann
Gl. 2.6 als Integral geschrieben werden :

4re

±~ [f (EF - eV +E) - f (EF -I- E) ] pT (EF - eV -I- e) Ps (EF -I- E~

IT(E = EF - eV -I- E)
12

dE.

2.2 Standardmodell

V

	

(- 2 2'
~dlIT « d e

	

r

	

V~

(2 .7)

Wird der Einfachheit halber angenommen, daß in der Nähe der Fermikante
die Zustandsdichte konstant ist, ergibt sich die �low-voltage"-Näherung [24] :

(2 .8)

Der Tunnelstrom hat für einen festen Abstand d eine ohmische Spannungs-
abhängigkeit und für eine feste Spannung V eine exponentielle Abhängigkeit
vom Abstand d zwischen Probenoberfläche und Spitze . Diese exponentielle
Abhängigkeit wird in der Rastertunnelmikroskopie ausgenutzt, um eine hohe
vertikale und laterale Auflösung zu erzielen .

Eine exakte theoretische Behandlung des Elektronen-Tunnelns erscheint we-
gen der Vielzahl der eingehenden Parametern aussichtslos. Geeignete Metho-
den zur Berechnung sind die Hartsee-Fock Näherung [16, 27] und die heute
am häufigsten benutzte Dichte Funktional Theorie [28] . Das gegenwärtige
Standardmodell der Experimentalphysiker, das auf J. Tersoff und D. R.
Hamann [18, 19] zurückgeht, ist eine Weiterentwicklung des Bardeen'schen



16

mit

KAPITEL 2. RASTERTUNNELMIKROSKOPIE

Tunnel-Hamiltonian-Formalismus . Mit dem Standardmodell werden heute
üblicherweise experimentelle Abbildungen interpretiert.

2.2 .1

	

Störungstheoretischer Ansatz

Die Berechnung des Tunnelstrom nach J Bardeen beruht auf einem zeitab-
hängigem, störungstheoretischem Ansatz erster Ordnung. Anstatt die Schrö-
dingergleichung in drei voneinander unabhängigen Bereichen Probe, Tunnel-
barriere und Spitze zu lösen, betrachtet J.Bardeen [29] eine Vielteilchen-
wellenfunktion des gesamten Systems Probe-Tunnelbarriere-Spitze mit der
Annahme, daß sich die Wellenfunktionen nur schwach überlappen und somit
eine Störungsrechnung erster Ordnung durchgeführt werden kann. Der mit
Hilfe von Fermis Goldener Regel berechneter Tunnelstrom kann geschrieben
werden als [18] :

IT=
2,eE {f (Es) [1- f(ET + Vo)] } I MSTI

2 s(ES - ET) .
S,T

(2.9)

EZ `-

	

Ei--,p

	

(2.10)
1 + e kBT

wobei MST das Tunnelmatrixelement ist, welches die Wahrscheinlichkeit
für den Übergang eines Elektrons aus dem Zustand es der Probe in den
Zustand Y'T der Spitze angibt . Die Summe ist in der Regel ein Integral,
da im Festkörper keine diskreten Zustände, sondern Bänder existieren . Die
angelegte Spannung V erzeugt zwischen Probe und Spitze ein Potentialge-
fälle Vo . 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, daß nur elastisch
tunnelnde Elektronen berücksichtigt werden . Für die meisten Anwendungen
ist die Annahme einer �low-voltage" Näherung (kleine Tunnelspannung und
Betrachtung am Temperaturnullpunkt) hinreichend und es ergibt sich aus
der Fermi-Verteilung eine Delta-Funktion [19]-

I = he VEIMsTI - 6(Es - Es ) .6(E, - EF)

	

(2 .11)
S,T
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Diese Gleichung ist nicht einfach lösbar . Das Hauptproblem stellt die
Abschätzung des Tunnelmatrixelementes dar, dessen Quadrat ein Maß für
die in Gleichung 2.4 eingeführte Transmissionswahrscheinlichkeit des tunnel
den Elektrons durch die Potentialbarriere ist. Es wird gemäß J. Bardeen
ausgedrückt durch [29] :

-h2
MST 2m f dA ' ( WOT - OTVOS) (2.12)

Wenn MST näherungsweise berechnet wird, kann daraus ein Ausdruck für den
Tunnelstrom (Gl. 2.9) gewonnen werden . Eine exakte Angabe von MST ist
nicht möglich, da die tatsächliche Struktur der Spitze und die davon abhängi-
ge elektronische Struktur, daß heißt die tatsächliche 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 Probenoberfläche ist der Vergleich der Spitze mit
dem Berg Watzmann und einem Tischtennisball als Oberflächenatom [30] .
Für den Tunnelprozeß ist nur die Eigenschaft der Probenoberfläche ohne die
komplexe Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze interessant. J. Tersoff
undD. R. Hamann [18, 19] haben ausgehend vom Bardeen Formalismus (Gl.
2.12) die erste Theorie der Rastertunnelmikroskopie entwickelt .

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

Abbildung 2 .2 zeigt die vorausgesetzte Modellgeometrie. Die Kugelsym-
metrie der Spitze entspricht einer s-artigen elektronischen Struktur (Dreh-
momentquantenzahl l = 0) . Die Wellenfunktion des kugelsymmetrischen
Orbitals am Ort r wird explizit angegeben durch:

'T(r) =

	

1

	

nR - e,R .

	

1

	

. e-n, jr-rol
QT r~ i r-ro~

(2.13)

Dabei ist die Konstante des Orbitalvolumens SZT ein Normierungsfaktor.
Weiterhin ist w die Abklingkonstante der Elektronendichte, die näherungs-
weise mit derjenigen der Probe gleichgesetzt wird (siehe Gl. 2 .1).
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Spitze

Probe

Abbildung 2.2 : Modell einer kugelförmigen Spitze. d ist der Abstand zwi-
schen Probe und Spitze, R der effektive Spitzendurchmesser und ro der
Krümmungsmittelpunkt .

In dem Matrixelement wird auch die Wellenfunktion der Probe benötigt .
Die Blochwellenfunktionen der Probenoberfläche V)s werden nach Fourier ent-
wickelt . Sie fallen exponentiell ins Vakuum ab und lauten für den Bereich
q>0:

aG _ e

	

K2+1na~'q . ei~G.r

	

(2.14)
G

Wiederum ist das Probenvolumen ls als Normierungsfaktor erforderlich . G
ist ein zweidimensionaler reziproker Oberflächen-Gittervektor [31], aG der
Faktor der speziellen Blochwelle, mit der diese zum Gesamtzustand beiträgt .
Die Elektronendichte fällt effektiv in der Tunnelbarriere ab mit (vgl . Gl .
2 .14)

Keff =

	

~2+ KG
2

KG -KII+G .

(2 .15)

(2 .16)

Für das Matrixelement ergibt sich nach Gleichungen 2 .14 und 2.13 (auf
Grund der Übersichtlichkeit ohne Proportionalitätsfaktoren) :

Ms,T , ., R , e,R . Os (ro) .

	

(2.l7)
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Damit ergibt sich aus Gleichung 2 .11 bei einer �low-voltage" Näherung
[24]

I ^'
V02

PT(EF)R2 n-4 . e-2r.R.

	

E Jos (ro) 12 S(Es - EF)
s

-_ Ps(ro, EF)

pT ist die Zustandsdichte der Spitze an der Fermi-Kante und ro der Mit-
telpunkt der Spitze . Da ps 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) .

	

(2.19)

Diese Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen Tunnelstrom, Spannung
und Zustandsdichte an der Probenoberfläche wieder . Die Wellenfunktion der
Probe fällt ins Vakuum exponentiell ab (vgl . Gl. 2.14) und damit läßt sich
ableiten, daß der Tunnelstrom auch exponentiell mit dem Abstand d zwischen
Probe und Spitze abfällt :

I - e-2rceffd

Das störungstheoretische Modell von J Tersoff und D. R. Hamann für
das Tunneln durch eine Vakuumbarriere liefert dasselbe Verhalten wie die
Berechnung des Tunnelstromes aus den Elektronenwellenfunktionen . Es be
nutzt die ungestörten Wellenfunktionen der Elektroden, um in erster Nähe-
rung die Übergangsmatrix mit einer modifizierten Formel nach J. Bardeen
zu berechnen, welche die Wellenfunktionen der ungestörten Elektrode ver-
wendet. Mit dem Modell werden mit einer kugelsymmetrischen Spitze in
�low-voltage" Näherung die STM-Daten als Konturenlinien konstanter lo-
kaler Zustandsdichten bei der Fermi-Kante EF der Probe am Ort der Spitze
interpretiert .

2.2 .3

	

Erweiterte Spitzenmodellierung

(2.18)

(2.20)

In dem Ansatz von J. Tersoff und D. R. Hamann wird eine Spitze mit s-
artiger Wellenfunktion angenommen (1=0) . Bastoff vermutet, daß bereits
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2.3 Tunnelspektroskopie

Abbildung 2.3 : Mikroskopische Illustration des Tunnelprozesses (entnommen

aus [36]) .

für die atomare Auflösung der Si(111)-7x7-Oberfläche lokalisierte Oberflä-
chenzustände der Spitze mit d-artigem Charakter verantwortlich sind [32] .
Die meistverwendeten Tunnelspitzen sind tatsächlich aus Platin/Iridium oder
Wolfram hergestellt, deren Zustandsdichte an der Fermi-Kante von d-artigen
Zuständen dominiert wird . In dieser Arbeit werden ausschließlich geätzte
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 Einflüsse nichtkugelsymmetrischer Orbitale an der Spitze
[33, 341 . So ergibt ein s-Orbital des Spitzenatoms ein Matrixelement, das
proportional zur Wellenfunktion der Probe ist . Analog ergeben sich für 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 .

Während konventionelle Techniken wie die Photoemissionsspektroskopie (PES)
über große Bereiche der Probe mitteln (typischerweise einige mm2 ), wird mit
der Tunnelspektroskopie die elektronische Struktur von Oberflächen ortsauf-
gelöst 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 Krümmungs
radius können lokalisierte Zustände in der Spitze zu deutlichen Peaks in
der lokalen Zustandsdichte führen [37, 38] . Die Tunnelspektroskopie ist kri-
tisch auf kleinste äußere Einflüsse. Schon die Variation des Proben-Spitzen-
Abstandes um -öo nm, durch Umordnung der Spitzenatome oder machani-
sche Instabilität führt bei einer Barriere von 2 eV zu einer Stromänderung
um 16% [39] .

2.3.1 Strom-Spannungs-Kennlinie
Die bereits oben hergeleitete Beschreibung des Tunnelstromes läßt sich gemäß
A . Selloni unter der Annahme einer strukturlosen Zustandsdichte der Spitze
vereinfacht schreiben als [40]

Eu
IT a 1

	

ps (r, E) - T(E, V)dE

	

(2.2l)
0

Hier wurde die Summe durch eine Integration ersetzt, was bei quasi-kontinu-
ierlichen elektronischen Zuständen, wie sie in Metallen vorliegen, korrekter

ist . Durch die Ableitung von Gl. 2.21 unter Verwendung von E = eV ergibt
sich die differentielle Leitfähigkeit

d
d(V)

oc eps (r, E) - T(E, V)

	

(2.22)

die ein Maß für die lokale Zustandsdichte der Probe ps am Ort der Spitze r

ist .
Das Hauptproblem ist wiederum die Abschätzung des Tunnelmatrixele-

ments 1lIs,T bzw. des Transmissionskoefflzienten T. Exakt geschrieben ist

der Transmissionskoeffizient

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

	

(2.23)

eine Rinktion des Abstandes q, der angelegten Spannung t' und abhängig

von der Energie E und des Wellenvektors k der tunnelnden Elektronen, daß

heißt von der Bandstruktur E(k). Mit Hilfe der Näherung nach Wentzel,
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Kramers und Brillouin (WKB-Näherung, 1926) kann unter Annahme frei-
er Elektronen (keine Bandstruktureffekte) die Tunnelwahrscheinlichkeit ge-
schrieben werden als [41]

2.3 .2 Normierung

T ~''

	

=2 21r2- -fod

	

EF+O(4)-Egdq (2.24)

Die Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen hängt von ihrer Energie relativ
zum Fermi-Niveau ab. Elektronen nahe der FermiKante �sehen" eine nied-
rigere Barriere als Elektronen, die weit unterhalb des FermiNiveaus 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 Abhängigkeit ihres Abstandes und des Potentialgefälles dargestellt. Die
Größe des Tunnelstroms wird durch die Stärke der eingezeichneten Pfeile
symbolisiert .

Es wurde in [42] gezeigt, daß der Beitrag der Zustandsdichte in der dif-
ferentiellen Leitfähigkeit dV durch diese exponentielle Divergenz der Tunnel-
wahrscheinlichkeit und damit des Tunnelstromes bei der Erhöhung von V
verschleiert wird . Um die exponentielle Abhängigkeit der Tunnelwahrschein-
lichkeit vom Abstand der Spitze zur Probe zu eliminieren, schlugen R. M.
Feenstra et al. die Normalisierung von dV mittels Division durch die totale
Leitfähigkeit 1 vor [42] :

(dV) _- dlnl
(v) d1nV (2.25)

Am Halbleiter Silizium und Metall Nickel konnte J. A. Stroscio nachwei-
sen, daß 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, daß zweimal eine Division durch Null droht; sowohl die
Spannung V als auch der Tunnelstrom I verschwinden einmal während der
Spannungsrampe . Dadurch verschlechtert sich das Signal-Rausch-Verhältnis
eklatant . In dieser Arbeit werden die im weiteren vorgestellten Messungen
mit jeweils 512 Datenpunkten pro gemessener Kurve in der Regel über 15-25
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a)

	

b)

C
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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 genähert, so c) tunneln bei positiver
Probenspannung die Elektronen von T zu S und d) tunneln bei negativer
Probenspannung von S zu T. Die Pfeile zeigen die Abhängigkeit der Tun-
nelwahrscheinlichkeit von der Barrierenhöhe 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, daß die dortige Gewichtungsfunk-
tion eine Exponentialfunktion ist und in dieser Arbeit eine Gaußfunktion
angwendet wird .

2.4

	

Einelektroneneffekt - Coulombblockade

In diesem Abschnitt wird kurz über die Coulombblockade referiert, die zur
Diskussion der Meßergebnisse herangezogen wird . Die Coulombblockade
zeichnet sich durch ein Auftreten einer Bandlücke bei tiefen Temperaturen
in den Spektroskopiekurven aus.
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j-

R2

R1

Abbildung 2.5 : Schematische Darstellung des Einelektronentunnelns . Zwi-
schen der HOPG-Oberfläche und der Spitze befindet sich das Fulleren. Der
Tunnelprozess ist durch die Kapazitäten C1,2 und den Tunnelwiderständen
R1,2 definiert (frei nach [46]) .

Der elektronische Transport durch nanoskalige Teilchen hängt von den
intrinsischen Eigenschaften dieser Teilchen ab, insbesondere der Zustands-
dichte, d.h . der Anzahl der elektronischen Zustände pro Energieintervall,
die bei nanoskaligen Abmessungen disktret wird . Als erster postulierte C.
J. Gorter in den 60er Jahren den Einfluß 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 aufgeführt. Eine genaue Beschreibung der
Theorie ist in [43, 44, 45] beschrieben.

Zwischen der HOPG-Oberfläche und der Spitze befindet sich das Fulleren .
Wie das Fulleren mit dem HOPG in Wechselwirkung tritt (z.B . über van-
der-Waals Kräfte) 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 Kapazitäten Cu,2 und den Widerständen R1,2 definiert ([46]) .

Der Ladungszustand des Fullerens ist durch die Anzahl n von zusätzlichen
Elektronen bzw. durch die Aufladung q = -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 psT (E) - ps,T und einer energieunabhängigen Transmissionswahr-
scheinlichkeit T(E) - To 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 phänomenologischen
Paramenter sind die beiden Kapazitäten Cr,2 und Widerstände R1,2 .

mit

I(V)

	

_EN--00 e[r2(n,V) - l2(n,V)]p(n,V)

= EN--oo e[r, (n, V) -11(n, V)] p(n, V)

rl (n, V)

	

_

r2 (n,V) _

1 1 (n,V) _

1 2 (n,V) _

1

	

eVi (n,V)-Ec
e2R1 1-exp ( -eI71 (n,V) -Ec )

kbT
1 eV2(n,V)-E e

e2 R21 e .

	

eU2(n>V)-Ec
kbT

-eV1(n,V)-Ee
72-RI 1-exp( -e4i (n,V)+Ec

kbT
-eV2(n,)-Ee

e R2 1-e Cp( -eÜ2(n,V)+Ec
kbT

(2 .26)

(2.27)

wobei die Aufladungsenergie E, gegeben ist durch EC = 2(cl+c2)
Aus den Ergebnissen, die in Abbildung 2 .6 dargestellt sind, folgt, daß

bei Raumtemperatur im Prinzip die gleichen SET-Effekte auftreten sollten
wie bei tiefen Temperaturen, wenn nur die Kapazitäten entsprechend kleiner
und die Widerstände entsprechend größer sind . Bei geeigneter Wahl der Pa-
rameter tritt neben der Coulombblockade, d. h. kein Stromfluß trotz Span-
nungserhöhung (engl. : coulonib 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-

täten C, und C2 wird deutlich, daß sich die Breite der CB und die der CS
gleichmäßig verändern und die Stufen im Fall von RIC, = R2C2 völlig ver-
schwinden. Die Variation der Widerstände hat keinen Einfluß auf die Breite
und Lage der Stufen . Die Ausprägung der Stufen verschlechtert sich jedoch,

je näher RIC, und R2C2 beieinander liegen . Die Erhöhung der Temperatur
hat. den Effekt, daß 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 Kapazität C, des Widerstandes R und der Temperatur T.

[47, 48] . Das Mehrkontaktsystem besteht aus n hintereinandergeschalteten
Tunnelkontakten wie sie z . B . bei Inseln aus Au55-Clustern entstehen [49] .

2.5 �Topographische" Abbildung
Vereinfacht dargestellt besteht ein Rastertunnelmikroskop aus einer zum
Tunneln geeigneten Spitze mit einem möglichst geringen Krümmungsradius,
piezoelektrischen Kristallen, die eine Verschiebung der Spitze oder der Probe
in x-, y- und z-Richtung gestatten, sowie einer Feedback-Steuerelektronik,
die auf den Tunnelstrom reagiert (Abb. 2.7) .

Eine Messung wird durchgeführt, indem Spitze und Probe auf unter-
schiedlichem Potential liegen und die Spitze über eine piezoelektrische Posi-
tioniereinheit an die Probe angenähert wird, bis ein Tunnelstrom fließt . Mit
Hilfe der Steuerelektronik ist eine Bewegung der Spitze möglich, so daß jeder
beliebige Punkt einer vorgegebenen Fläche auf der Probe angesteuert werden
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1nmn,

Feedback

Io = I (x, y, z, Vo)

I(V) = I(xo, yo, z0Y)

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 x-y-Ebene, bei der die Oberfläche abgerastert
wird, entspricht dem zeilenweisen Aufbau einer Abbildung der Oberfläche.

Dabei wird entweder auf einen konstanten Tunnelstrom geregelt, so daß die

Abstandsbewegung der Spitze zur Probe (z-Piezo) äquivalent zur Verände-

rung der lokalen Zustandsdichte der Oberfläche ist . Oder es wird bei kon-

stanter z-Auslenkung die Veränderung des Tunnelstromes aufgenommen . In

dieser Arbeit wurde ausschließlich im Modus des konstanten Tunnelstroms

gemessen .
Für eine gegebene Probe ist eine Beziehung zwischen 5 Größen x, y,

z, Vo und I charkteristisch, also die Funktion I(x, y, z, Vo) . Aufgrund der

Abhängigkeit der lokalen Zustandsdichte auf den Tunnelstrom (Gl . 2.7) wird

die Konturfläche der lokalen Zustandsdichte mit dem Rastertunnelmikroskop

abgefahren [19] . Die Topographien lassen sich als ein- bzw. zweidimensionale

Kontourflächen in diesem Parameterraum auffassen . Die STM-Topographien

sind implizit gegeben durch

(2.28)

Die lokale Tunnelspektroskopie (Abschnitt 2 .3) liefert eindimensionale Kur-

ven, die gegeben sind durch (x, y, z) = (xo, yo, zo)

(2.29)
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und die wahre Höhe wird gemessen wenn hl = h3 ist.

Abbildung 2.8 : Schematische Darstellung des Verkleinerungseffektes der Hö-
he H von Fullerenen und die Verbreiterungseffekte des Durchmessers D. Er-
läuterung im Text. (Entnommen aus [51])

2 .5.1

	

Topographische Abbildung von Fullerenen
Die Abbildungvon Fullerenen hängt entscheidend vom Spitzenradius ab und
ist in Abb. 2.8 dargestellt. Die Spitze besitzt einen Krümmungsradius r und
das C60-Fulleren einen RadiusR. Die Höhe des C60-Fullerens aufdem HOPG
ist h2, hl ist der Abstand von Spitze zu C60-Fulleren und h3 der von Spitze
zu HOPG. Unter der Annahme, daß der Tunnelstrom in das C60-Fulleren
konstant ist, ist der Abstand zwischen Spitze und C60-Fulleren konstant . Der
Tunnelstrom besitzt nach Gleichung 2.19 eine Abhängigkeit von der lokalen
Zustandsdichte, so daß der Abstand hl und h3 unterschiedlich sein können
(näheres siehe 4.1) . Die gemessene Höhe des C60-Fullerens entspricht [51, 52] :

H = h1 -I- h2 - h3

	

(2.30)



Kapitel 3

Fullerene

Fullerene konnten erst vor 15 Jahren nachgewiesen werden. Nach ihrer Ent-

deckung entwickelte sich ein eigenständiger Wissenschaftzweig, der die Ei-

genschaften von Fullerenen und deren Anwendungsmöglichkeiten in Biologie,

Medizin, Chemie oder Materialwissenschaft, um nur einige zu nennen, unter-

sucht . Mit einem historischen Überblick zu den Fullerenen beginnt diseses

Kapitel, bevor eine allgemeine Beschreibung der Fullerene folgt . Anschlie-

ßend wird auf die Herstellung (endohedraler) Fullerene und ihre Deposition

auf Graphit eingegangen . Abschließend wird das C60-Fulleren und endohe-

drale Fullerene basierend auf Cso in ihren geometrischen und elektronischen

Eigenschaften dargestellt .

3.1

	

Historischer Überblick

Fullerene sind neben Graphit und Diamant die dritte Modifikation des Koh-

lenstoffs . Graphit und Diamant besitzen eine kristalline monotrope - und

Fallerene eine molekulare Form. Die Entdeckung der Fullerene war mehr

zufällig . In den SO'er Jahren untersuchte H. W. Kroto Moleküle wie NH3 ,

H2O oder HCO+ der interstellaren Staubwolken mit Hilfe der Radioastro-

nomie . Das Licht der Sterne, die hinter solchen Wolken liegen, wird partiell

von den Molekülen in der interstellaren Wolke absorbiert . Er verglich die Ab-

sorptionsspektren von im Labor synthetisierten Polyinylcyanide wie HC3N,

HC7N oder HC9N mit den Mikrowellenspektren der interstellaren Wolken .

29
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Abbildung 3.1 : Massenspektrum der synthetisierten Kohlenstoffmoleküle mit
einem deutlichen Peak bei der Massenzahl 720 und 840 (entnommen aus [53]) .

Das Vorkommen dieser Moleküle war verbunden mit dem Verständis 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 Moleküle mit einem deutlichen Peak bei der Massenzahl
720 [53] (siehe Abb. 3.1) . Die Masse entsprach einem Molekül aufgebaut
aus 60 Kohlenstoffatomen [54] . Die Forscher postulierten für die molekulare
Kohlenstoffverbindung die geschlossene Struktur eines gekappten Ikosaeders
(die Struktur eines Fußballes, siehe Abb. 3.2) .

Dieses hochsymmetrische Molekül besitzt folgende u . a . Eigenschaften :

" Die Struktur bestehend aus 12 Fünf- und 20 Sechsecken .

0 60 x 3 - 6 = 174 Freiheitsgrade .
'Rote Riesensterne, sogenannte Kohlenstoffsterne 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 C6()-Fulleren gleicht der eines

Fußballes

" Eine einzelne 13 C-NMR Linie (alle Kohlenstoffatome sind equivalent,

siehe Abb. 3.4) .

Die Massenspektren zeigten zusätzlich eine spezielle Charakteristik : Von

1 bis 35 Kohlenstoffatomen wurden alle ganzzahligen Peaks beobachtet, die

auf das Vorkommen des Kohlenstoffs in Ketten schließen ließen (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 Käfigstruktur

schließen ließ, da aus geometrischen Gründen nur mit einer geraden Anzahl

von Kohlenstoffatomen existierten (siehe 3.1.1) .

H W. Kroto, R. F. Curl und R. E. Smalley nannten die Moleküle Buck-

minsterfiillerene, nach dem Architekten R. Buckminster Fuller, dessen geo-

dätische Kuppelkonstruktionen ähnlichen Bauprinzipien folgten (siehe Abb.

3.3) .
Fünf Jahre später wurde von W Krätschmer ein Verfahren zur Herstel-

lung makroskopischer Mengen an Fullerenen entwickelt [56] . Nur kurz darauf

konnte mittels eines 13 C-NMR-Spektrum die elektronische Äquivalenz aller

60 Kohlenstoffatome und damit die vorgeschlagene, ikosaedrische Struktur

des C6o nachgewiesen werden [57] (siehe Abb. 3 .4) .

1996 erhielten H. W .h'roto, R. F. Curl und R. E. Smalley den Nobelpreis

in Chemie für die Entdeckung und Strukturaufklärung des Buckminsterful-

lerens C6o . Eine Übersicht über die Geschichte der Fullerenentdeckung ist

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



Abbildung 3.3 : Links : Fläche eines C60 Fullerenes . Die beschlossene Kä-
figstruktur beinhaltet 12 Fünfecke (hellgrau) und 20 Sechsecke (dunkelgrau) .
Die Fünfecke berühren sich nicht . Rechts : US Pavillion von Buckminster Ful-
ler und Shoji Sadao auf der Weltausstellung Expo 1967 in Montreal . Kanada.
Einbezeichnet ist eines der 12 Fünfecke und ein Sechseck .
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3.1.2

	

Geometrien von Kohlenstoffcluster

Neben den Fullerenen existieren weitere Arten von Kohlenstoffclustern, die

der Vollständigkeit halber erwähnt werden. M. T. Bowers et al. haben die

Stoßquerschnitte für reine positive und negative Kohlenstoffcluster gemessen

[63] . Sie erhalten in grober Übersicht :

" C,-Ketten mit n = 1- 30

" Ringstrukturen:

- C�-Einfachringe mit n = 10 - 40

- CnDoppelringe mit n = 20 - 40

- CnDreifachringe mit n = 28 - 40

KAPITEL 3. FULLERENE

9 Fullerene Cn 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) geordnete
Schichten sind durch schwache van der Waals-Kräfte untereinander gebun-
den [64] . Die schwache Bindung zwischen den Schichten ist der Grund für
die leichte Spaltbarkeit längs der Ebenen und erklärt die Weichheit des Ma-
terials . Die Planarität der Sechsecke resultiert aus der spe-Hybridisierung2
des Kohlenstoffs, der drei starke lokalisierte u-Bindung zu den Nachbarato-
men in der Ebene und in einem Winkel von 120° ausbildet (siehe Abb) . Die
�vierten" Valenzelektronen sind in delokalisierte ir-Molekülorbitale unterge-
bracht, die aus den senkrecht zur Sechseckebene stehenden p,-Atomorbitalen
des Kohlenstoffs aufgebaut sind . Der Bindungsabstand zweier nächster Nach-
barn ist deshalb gegenüber der C-C-Einfachbindung (0,154 nm) mit 0,142
nm verkürzt . Die Gitterkonstante in der Ebene beträgt 0,246 nm.

2sp2-Hybridisierung bedeutet, daß ein 2s-Elektron und zwei 2p-Elektronen (2px und
2pv) ein Hybrid bilden .
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Abbildung 3.5 : Oben : Kristallstruktur von Graphit . Die Gitterkonstanten

sind a = b = 0, 246 nm (in der Ebene) und c = 0, 670 nm (senkrecht zu den

Ebenen) . Die Pfeile deuten die Einheitszelle an. Die Ebenen sind in der Form

aßo;,t3a . . . übereinandergeschichtet, es ergeben sich zwei verschiedene Atom-

positionen (A und B) in der obersten Schicht (aus [39]) . Unten links : Schema-

tische Darstellung eines spe-Hybridorbitals (aus [65]) . Unten rechts: Sche-

matische Darstellung der Bildung eines Mehrzentren-Ir-Bindungssystems im

Graphit (die durchgezogenenen Linien stellen die u-Bindung dar, entnom-

men aus [66]) .
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Abbildung 3.6: Brillouinzone von Graphit. Die Fermifläche 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 a,ßaßa .. .-Anordnung ab, so daß es innerhalb einer Schicht
zwei verschiedene Atomtypen gibt : A-Atome, die direkt über einem weiteren
Kohlenstoffatom in der darunterliegenden Schicht sitzen, und B-Atome, die
über der Mitte eines darunterliegenden Sechsecks liegen (siehe Abb. 3.5) .

Die Schichtstruktur des Graphits führt zu einer starken Anisotropie in
den physikalischen Eigenschaften. So findet die metallische Leitfähigkeit
ausschließlich über die delokalisierten Elektronen parallel zu den Kohlen
stoffschichten statt. Der spezifische Widerstand ist senkrecht zu den Schicht-
ebenen um den Faktor 4000 höher als in-plane-Richtung [67] . Die Ladungs-
träger in Graphit sind sowohl Elektronen als auch Löcher, wobei die Löcher-
dichte fast gleich der Elektronendichte ist, die Mobilität der Löcher ist jedoch
höher als die der Elektronen . Entsprechend hat die Zustandsdichte von Gra-
phit ein Minimum am Fermi-Niveau [68] . Die Fermifläche ist konzentriert
um den H- und K-Punkt der Brillouinzone (siehe 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 können benach-
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Abbildung 3.7 : Atomar aufgelöste STM-Topographie einer HOPG-
Oberfläche (4 nm x 4 nm, IT = 0,5 nA, VBias = -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-Oberfläche . Es sind nur die Atome

auf der A-Position zu sehen. B-Atome können nur bei extremen Tannelpa-

rametern und sehr scharfen Spitzen aufgelöst werden [64] .

Die Präparation der HOPG-Oberfläche erfolgt durch die Klebestreifen-

methode, bei der die obersten atomaren Graphitschichten mit einem Klebe-

streifen abgezogen werden . Diese Methode liefert eine atomar glatte Ober-

fläche mit Mm-großen Terassen, die durch monoatomare Stufen der Höhe

0,335 nm getrennt sind . Die leichte Spaltbarkeit birgt jedoch die Gefahr,

daß die Graphitschicht nicht einheitlich abgezogen wird . Abbildung 3.8 zeigt,

eine 1000 nm x 1000 nin große adsorbatfreie HOPG-Oberfläche nach Abzug

der obersten Graphitschichten mit einem Klebestreifen. Ähnliche Defekte

wurden von F. Ataniny et al . auf frisch präpariertem HOPG gefunden [70] .
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'Dinnelspektroskopie aii HOPG
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Abbildung .`3 .ß : STNI-Topographie einer mit der Klebestreifenmethode prä-
parierten IIOPC'~-Oberfläche . Es sind deutlich die Oberflächendefekte zu
erkennen . Die Stufenhöhe im oberen Teil ist 0,335 nm .

In Abbildung 3.9 ist eine typische I(V)-Kennlinie von HOP(' 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 Er, entspricht .
Hin 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 Zerstörungen der Oberfläche
auf, welchen den Untersuchungsbereich auf maximal f2 V beschränkt [72] .

3.2 .2

	

Herstellung von (endohedralen) Fullerenen

Messungen an endoliedralen Fullerenen gibt es bisher nur von ganz ausge-
wählt-en Massen (~I ~~('s2 : i\ ,1=La . Y, Sc . Ca, Sr, Ba) [7:3] .

	

Andere Met al-
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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

daß diese nur mit Photoemissions- [7] und Ionenmobilitätsmessungen [74]

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

9 Kollision eines Fullerenes mit einem geladenen Teilchen [75]

4l, Laser-Ablation von C60 -I- M/MO- oder M/C Gemisch [76]

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

39

o Krätschmer-Methode unter Verwendung eines Stabes mit C/M Ge-

misch [77]

Mit dem ersten Verfahren ist es gelungen N, Ne, Li und Na in den C60-

Käfig hineinzuschießen . Allerdings reichen die erzeugten Mengen gerade ein-

mal zur Analyse im Massenspektrum . Letzteres gilt auch für das zweite Ver

fahren . Beide Verfahren benötigen 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 führt . Die

Extraktion ist auch hier noch sehr schwierig, da gerade einmal 0,1-0,3% des

Rußes endohedrale Fullerene sind [79] . Überraschenderweise zeigt die Mas-

senanalyse eine Dominanz von MLC82 [80] . Versuchte Erklärungen nach dem

Ausbleiben von MOQC60 sind in [81] näher beschrieben .
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Clusterquelle

	

Massenselektion Deposition

3.2 .3

	

Apparativer Aufbau

KAPITEL 3. FULLERENE

,W~Verdampfungslaser
Nd:YAG
532 nm

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

Die letzte Möglichkeit 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 .

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, \ = 532 nm) auf einen Targetstab fo-
kusiert, der aus einem Materialgemisch besteht, aus welchen die Fullerene
bestehen sollen . Für zum Beispiel LadC6o 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 reißt
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Abbildung 3.11: Ausschnitt aus dem Massenspektrum der Herstellung von
LaLC�Füllerenen . Zusätzlich zu den endohedralen Fullerenen, wie z. B.
das LaüC6o , entstehen reine Fullerene wie das C6o [82] .

das Plasma mit sich und dient als Transportmedium und Stoßpartner. Durch
Vielfachstöße 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 irrelastische
Stöße mit mehreren Heliumatomen an diese abgegeben. Pro Stoß mit einem
Heliumatom können etwa 3 meV Energie abgeführt werden [65] . Danach
expandiert der Helium-Fulleren-Strahl durch eine Düse (ein scharfkantiger
offener Kegelstumpf) in eine Vakuumkammer . Bei dieser adiabatischen Ex-
pansion wird ein Überschallstrahl geformt [84] . Die zuvor thermisch unge-
ordnete kinetische Energie der Teilchen wird zum großen Teil in eine gerich-
tete Schwerpunktsbewegung umgewandelt. Die Relativgeschwindigkeit der
Gaspartikel im Strahl nimmt dabei stark ab, das Gas wird abgekühlt. Die
Verteilung der bei diesem Prozeß resultierende Fullerengrößen hängt von der
Stabilität der verschiedenen Eullerene und der Kinetik der Fullerenbildung
ab . Durch Variation der Quellenkonfiguration (z.B . Kühlung der Wand oder
Variation der Länge und Durchmesser des Expansionsrohres) lassen sich die
Randbedingungen der Rillerenentstehung 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 4kV beschleunigt . Anschließend 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

MV
qB

2mV 1
q B
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(3.5)

gezwungen [85] . Der Radius dieser Kreisbahn ist für jedes Fulleren-Kation
abhängig von dessen Masse und Geschwindigkeit . Das Auflösungsvermögen
des Magnetfeldanalysators ist auf AM ^- 200 eingestellt . Das Auflösungsver-
mögen bedeutet, daß bei einer Masse m Fullerene mit einer um mindestens
Am größeren (oder kleineren) Masse separiert werden . Durch Änderung des
Magnetfeldes wird der Radius der Fullerenkationenflugbahn variiert, so daß
verschiedenen Fullerene separiert werden können . Hinter dem Massenspek-
trometer können die Fulleren-Kationen mit einem zuschaltbaren Sekundär-
elektronvervielfacher nachgewiesen werden . In Abbildung 3.11 ist ein Aus-
schnitt aus dem Massenspektrum der hergestellten Fullerene am Beispiel des
La0Cso dargestellt .

Anschließend werden die separierten Fulleren-Kationen in einem elektro-
statischen Feld auf Ekin/Atom_- 200 meV abgebremst und aufHOPG depo-
niert. Bei dieser sogenannten �soft-landing"Methode werden die Fullerene
nicht beschädigt oder zerstört.

Die �soft-landing"-Methode wurde an der Deposition von Platin-Clustern
(Ptl-s) getestet. In Abbildung 3.12 sind einzelne Platin-Cluster-Inseln zu
sehen. Die Bedeckung der Graphitoberfläche mit Platinclustern liegt bei et
wa 10 Platin-Cluster auf einer Fläche 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, daß die dI/dV-Kennlinien nicht normiert sind (siehe Kap.
2.3.2) .
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Abbildung 3.1'? :

	

Rastertunnelmikroskol)-Topographie von Pt l ti -Cluster

Ansammlungen in Form von Inseln (100 nm x 100 nm . VBia, _ - 1'?5 mV, I7 ,

= 0.5 iiA) . Oben links eine 5 nm x 5 nm Vergrößerung einer Pt I- 6-Cluster

Ansammlungen .
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Abbildung 3 .1:x : 13iist(,rtuiiiu "lshcktroskol)ie voii 1't i

	

a -('Niste)- Aiisaiimiluiig

i~i~ `urgleich zu lI()1'U lind Messungen von [KG] . Zu sehen sind die duant

Wit histAiidc des Platins . 11OPG zeigi im (,egensatz metallischen Charakter .
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3.3 C60-Buckminsterfulleren

Wie schon im historischen Überblick erwähnt, besteht das C60-Buckminster
fulleren aus 60 Kohlenstoffatomen die in 12 Fünfecke und 20 Sechsecke an-
geordnet sind . Es ist das kleinste Fulleren, in welchem alle Fünfecke durch
Sechsecke getrennt sind . Jedes Atom ist mit drei nächsten Nachbarn durch
o'-Bindungen verbunden. Das vierte Valenzelektron eines jeden Kohlenstof-
fatoms trägt zur 7r-Bindung bei [54] . Die Bindungsarten sind formal Einfach-
bindungen zwischen Fünfecken und Sechsecken und Doppelbindungen zwi-
schen den Sechsecken. Die Doppelbindungen sind nicht streng lokalisiert wie
in der Abbildung 3.14) dargestellt . Die 7rElektronen sind im wesentlichen in
der C6o-Schale delokalisiert, wenn auch nicht vollständig . Das hat zur Fol-
ge, daß der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen einer Doppelbindung
mit 0,140 nm kürzer ist als der Kohlenstoffatomabstand einer Einfachbin-
dung mit 0,146 nm [87] . Die s-Beimischung zu den 7r-Orbitalen liegt bei
etwa 10% . Die 7r-Orbitale haben keinen reinen p,-Charakter mehr wie im
Graphit . Die Hybridisierung liegt mit sp2,27s [8] näher am spe-Typ als am
sp3-Typ des Diamants (siehe Abb. 3.14) . Das C60-Fulleren besitzt einen
theoretisch berechneten Durchmesser von 0,71 nm [56] .

3 .3.1

	

Elektronische Zustände
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Die elektronischen Zustände des Hauptvertreters der Fullerene sind mit allen
zur Verfügung stehenden Methoden der Quantenmechanik berechnet worden.
Diese reichen von der einfachen Hückel-Molekül-Orbital-Methode bis zu ab-
initio-Methoden auf der Basis der Hartree-Fock-Näherung (HF) und der
Dichtefunktionaltheorie (DFT).

Die von E. Hückel 1931/32 entwickelte Methode ist eine Einelektronennä-
herung, in der die Überlappung und die Elektronenwechselwirkung vernach-
lässigt werden und ursprünglich nur 7r-Elektronen berücksichtigt wurden.
Die u-Elektronen des C6o sind relativ stark gebunden . Die oberen Zustände
werden ausschließlich von 7r-Elektronen der radial ausgerichteten p,-Orbitale
bestimmt . Die elektronische Struktur der 60 7r-Elektronen wurde von R. C.
Haddon et al . nach der Hückel-Molekül-Orbital-Methode berechnet und ist
in Abb. 3.18 dargestellt [881 .
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der Einfach- und Doppelbindun-
gen und des sp2,27s_Hybridorbitals des Kohlenstoffs im C6o [8] . Die einge-

zeichneten Doppelbindungen zeigen an, daß alle Valenzen abgesättigt sind.
Obwohl die p,-Elektronen im wesentlichen delokalisiert sind, treten doch

zwei unterschiedliche Bindungen auf. Die eingezeichneten Doppelbindungen

sind kürzer als die Einfachbindungen .

Die ersten 50 7r-Elektronen füllen die Schalen mit dem Drehimpuls l < 4.

Das llfach entartete l = 5 Niveau wird durch die Ikosaederstruktur aufge-

spalten in einen 5-fach entarteten huZustand und zwei 3-fach entartete tlu

und t2uZustände . Das h.-Niveau ist mit 10 Elektronen voll besetzt und ist

das höchste besetzte Molekülorbital (engl. : higliest occupied molecular orbi-

tal, HOMO. Das niedrigste unbesetzte Molekülorbital (engl. : lowest unoccu-

pied molecular orbital, LUMO) tiu ist dreifach entartet und kann höchstens

6 Elektronen aufnehmen. In sphärischer Symmetrie kann die l = 5-Schale

22 Elektronen aufnehmen, ehe die l = 6-Schale angefangen wird . In der

Ikosaeder-Symmetrie ist die Aufspaltung dieser Schale allerdings so groß,

daß das unterste l = 6-Niveau tlg- unter dast2�-Niveau der l = 5-Schale

rutscht . Die Abbildung 3.18 zeigt die Aufspaltung in Valenz- und Leitungs-

band des C60-fcc-Festkörpers . Die Bandstruktur wurde von S. Saito und A .

Oshiyama in der lokalen Dichtenäherung (engl. : local density approximation,

LDA) berechnet [89] . Die Energielücke zwischen HOMO und LUMO beträgt
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etwa 1,5 eV, die Bandbreiten betragen etwa 0,5 eV. An freien C6o-Fulleren
ergeben verschiedenen Näherungsrechnungen eine Energielücke von 1,57 bis
2,03 eV. Eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse ist in [90] gegeben.

3.4

	

Endohedrale C6o-Fullerene

Das Interesse am C6o-Fulleren liegt an seiner hohen Elektronenaffinität, die
Grund für die Annahme bietet, neue Verbindungen mit neuen Eigenschaften
herstellen zu können [91] . Eine besondere Aufmerksamkeit richtete sich auf
die C6o-Fullerene mit der Entdeckung der Supraleitung in dem mit Alkali-
metallen dotierten C60-Fullerid (siehe Abb. 3.15 (a)) mit einer kritischen
Temperatur T, von 18 K bei K3C6o bzw. 28 K bei Rb3C6o [8, 9] . Eine an-
dere Möglichkeit die elektronische Eigenschaft der Fullerene zu ändern, ist
das Einbringen von Fremdatomen innerhalb des Kohlenstoff-Käfigs (siehe
Abb. 3.15 (c)) . La@C82 war eines der ersten endohedralen Metallofullerene,
die nachgewiesen werden konnten [6]. Durch den Einbau von Fremdatomen
ist es sogar möglich, kleinere Fullerene zu stabilisieren. So wurden La0C36
und U0C28 nachgewiesen [92] . Sogar kleinere Metallcluster, wie Y2 und Sc3,
konnten endohedral in Fullerene eingebaut werden [93, 94] .

In der Abbildung 3.15 (c) ist das eingeschlossene Dotieratom schematisch
in die Mitte gezeichnet . Eine Modellvorstellung einer sphärischen, gelade-
nen Kugel führt zu einer exzentrischen Position des Dotieratoms, wenn eine
ungleichmäßige Verteilung der Elektronen auf der Kugel erlaubt ist, wie es
bei Doppel- und Einfachbindungen in Fullerenen vorkommt [91] . Je nach
Größe des Ladungstransfers in das t1� Orbital und der Neigung zu kovalen-
ten Bindungen mit dem Fullerenkäfig wird die Position des eingeschlossenen
Dotieratoms mehr oder weniger von der Mitte entfernt sein in Richtung einer
Sechseck-Doppelbindung [95] . Röntgenbeugungsexperimentes (engl. : X-ray
diffraction, XRD) an Y0C82 zeigten, daß das Dotieratom nicht im Zentrum
ist [96] . DFT-LDA Berechnungen von W. Andreoni und K. E. Laasonen be-

3 Die Methode der Röntgenbeugung beruht auf der Streuung von Röntgenstrahlen an
den Elektronen der Kristallatome. Durch Überlagerung (Interferenz) der gestreuten Strah-
len ergeben sich Beugungsmaxima, aus dessen Lage die Gitterparameter und der Gittertyp
der Einheitszelle des untersuchten Kristalls bestimmt werden können.
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(a) : K3Cso

	

(b) : Cs9N

	

(c): La@C6o

exohedral hetero endohedral

(oder interkaliertes Fullerid)

La
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Abbildung 3.15: Kategorisierung dodierter Fullerene . (a) Exohedral: Das
Dotieratom befindet sich außerhalb des Fullerenes und wird auch als inter-
kaliertes Fullerid bezeichnet . (b) Hetero : Das Dotieratom ersetzt einzelnes,
kovalent gebundenes Kohlenstoffatom des C6o-Käfigs. (c) Endohedral : Das
Dotieratom befindet sich im Inneren des Fullerens.

rücksichtigen die Bewegung des La-Atoms in einem C82-Käfig [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 C60-Fullerenes mit der auf DFT basierenden lokalen Elek-

tronenspindichte-Näherung (engl. : local spin density approximation, LSDA) .

Die Abbildung 3.17 zeigt die berechnete Lanthan-Trajektorie . Ein voller

Umlauf benötigt 1,1 ps. Das Lanthan-Atom bewegt sich über die Einfach-

bindung zwischen Fünfeck und Sechseck von einem energetischen Minimum

zum nächsten . Das energetische Minimum liegt mittig in einem Pyracy-

len (Ein Pyracylen besteht aus zwei Sechsecken und zwei Fünfecken; grau

eingezeichnet in Abb. 3.17) . Der C6o-Käfig besitzt 60 Minima und die Ver-

weildauer in einem Minimum beträgt 100 fs [98] . Während der Bewegung

ist der Abstand des Lanthan-Atoms zum C60-Käfig konstant 2,6 A f 0,2 Ä

[95] .
W. Andreoni und A . Curio7ti nehmen für ihre Berechnungen an, daß das

Lanthan-Atom drei Elektronen in das tlu-Orbital des C160-Fullerenes ab-

gibt . Lanthan besitzt die Elektronenkonfiguration [Xe] 5di6s2 . Das 5d und
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Abbildung 3.16: La@C82 2D-Projektion der Elektronendichte in einem
Schnitt durch die Molekülachse. Die Dotieratomposition ist außerhalb des
Zentrums, wie experimentell in [96] beobachtet (entnommen aus [95]) .

Abbildung 3.17: La@C,3o : Raumtempertur Bewegung des Lanthan-Atoms.
Ein voller Umlauf benötigt 1,1 ps (entnommen aus [95]). In Grau eingezeich-
net ein Pyracylen .
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6s-Orbital überlappen mit dem t1u-Orbital des C60-Fullerenes, so daß die
Elektronen zwischen den Orbitalen des Lanthans und des Fullerenes delo-
kalisiert sind [99, 100] . Lanthan besitzt somit eine kovalente Bindung zum

C6()-Fulleren . Photoemissionsspektroskopie-Messungen (PES) von B. Kes-
sler et al . zeigen an La0C82, daß s der Ladung eines Elektrons beim Lan-
than zurückbleibt [100] . J. P . Connerade et al. berechneten für La@C6o
eine Abgabe von 23 Elektronenladungen vom Lanthan in das tl� Orbital

des C60-Fullerenes [99] .
Für La0C6o verschwindet die Energielücke um das Ferminiveau nach

LSDA-Rechnungen und La0C6o hätte metallischen Charakter [101] . Die

Rechnungen von E. Broclawik et al. berücksichtigen jedoch nicht die Bewe

gung des Lanthan-Atoms innerhalb des C6()-Käfigs und kann somit nur als

Anhaltspunkt für die tunnelspektroskopischen Untersuchungen dienen .

Cer besitzt die Elektronenkonfiguration [Xe] 4fi5d2 6si . Bis heute wurden

keine Rechnungen zu Ce@C6o veröffentlicht . Es ist aber davon auszugehen,

daß wie beim Nachbarn im Periodensystem der Elemente Lanthan das 4f, 5d

und 6s Orbital mit dem tl� Orbital überlappen und Cer zwischen 3 und 4

Elektronenladungen abgibt .
Erste Experimente an Metallofullerenen konnten bis heute nur in Anwe-

senheit mit puren C6o durchgeführt 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 C82 . Eine

Übersicht der durchgeführten Experimente an Metallofullerenen Mo 60-82

ist in [73, 62] gegeben.
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Abbildung 3.18: Elektronische Zustände von C6o im Molekül und fcc-
Festkörper . Die Darstellung links zeigt das Ergebnis einer Hückel-Näherung
für die Energiezustände der 60 v-Elektronen in einem freien C6o-Molekül
zusammen mit ihrer Entartung, Symmetriebezeichnung und zugeordneten
Bahndrehimpulsen . Daneben die Aufspaltung in Valenz- und Leitungsband
des fcc-Festkörpers berechnet von [$9] . Rechts sind die daraus abgeleiteten
Zustandsdichten dargestellt . (Die Buchstaben a, t, g und h kennzeichnen 1-,
3-, 4- und 5-fache Entartung; die Indizes g und u kennzeichnen gerade und
ungerade Parität, entnommen aus [65])



Kapitel 4

STM und STS an
C6o, Ce@C6o und La(«C6o

Das C60-Rilleren ist ein sehr stabiles Molekül und wird in makroskopischen
Mengen hergestellt . Es wurde unter anderem mit Photoemissionsspektrosko-
pie (engl. : photo emission speetroseopy, PES) untersucht [102, 103, 104], die
zum Vergleich der gemessenen Daten herangezogen wird . Zuerst werden die
topographischen -, anschließend die spektroskopischen Ergebnisse bei Raum-
temperatur dargestellt und diskutiert . Tieftemperaturmessungen an La@C6o
und deren Ergebnisse sind Inhalt des letzten Abschnittes . Alle tunnelmikro-
skopischen Messungen wurden mit verschiedenen, geätzten Wolframspitzen
durchgeführt .

4.1 Tunnelmikroskopie

C6o und La0C6o scheinen im Gegensatz zu Ce0aC6o viel mobiler auf der
Graphitoberfläche zu sein . Dies wurde deutlich, da es kaum möglich war,

dieselben Fullerene in aufeinanderfolgenden Bildern abzubilden . Die Mobi-

lität kann auch die Ursache für die unterschiedliche Menge der gemessenen

Pullerendeposition für C6o und La@C6o im Vergleich zu Ce(LC6o bei gleicher

Depositionszeit sein . Während viele Ce0aC6o-Fullerene abgebildet wurden,

sind nur einzelne C6o- und LaLC6o-Fullerene abgebildet.
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Abbildung 4 .1 : Topographie deponierter Cso-Fullerene auf HOPE ; 75 rlrrl X

7 > nm: IT = 0,1 nA, UBias = -0,5 V . Der eingezeichnete Pfeil deutet das Hö-
henprofil der Graphitst.ufe an, die zur Kalibrierung der Fullerenhöhenprofile
verwendet wurde . Die Stufe entspricht dern Abstand zweier (7,rrti)liit lagern
von O .a:3 7 nrn .
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Cso, CELCso UND LALCso

Abbildung 4 .3 : Topographie deponierter endohedraler Ce~OCso-Fullerene auf
HOPG ; 200 nm x 200 nm, IT = 0,15 nA, Vei,,, = -0,4 V.

In Abbildungen 4.1 und 4.2 sind deponierte C6()-Fullerene dargestellt .
Auf 50 nm x 50 nm konnten etwa 3 C60-Fullerene nachgewiesen werden .
Der Pfeil in Abbildung 4.1 zeigt das Höhenprofil der Graphitstufe an, auf die
die. Fullerenhöhen normiert wurden . Die Graphitstufe entspricht dem Ab-
stand zweier Atomlagen von 0,335 nm (siehe Abb. 3.5) . Zur Bestimmung
der Fullerendurchmesser wurde die Fullerenhöhe ausgewertet. (siehe 2.5.1) .
Abbildung 4.2 a-d zeigt die Höhenprofile der C60-Fullerene . Es wurden ins-
gesamt 17 Höhenprofile ausgewertet und im Durchschnitt sind C60-Fullerene
0,62 nm mit, Q = f 0,021 nm hoch . Theoretisch besitzt ein ("60 -Fulleren einen
Durchmesser von 0,71 nm [56} . Die gemessene kleinere Höhe wird später im
Zusammenhang mit den gemessenen I(V)-Kennlinien diskutiert . Deponier-
te ('e( � ('c()--Fullerene, sind in Abbildung 4.3 und 4.4 dargestellt . Es wurden
etwa 1 ('e ca('ss- Fulleren auf 10 nm x 10 nm nachgewiesen . Die durch-
schnittliche ('e c, ('so-Ft.illerenhöhe von 29 ausgewerteten Höhen beträgt 0,66
nrn mit a = f 0 .017 nrn . Deponierte La'( 1-, ('so-Fullerene sind in Abbildung
4 .5 und 4.6 dargestellt . In Abbildung 4.6 ist eine Zusammenlagerung dreier
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Abbildung 4 .4 : Topographie deponierter Ce)Cso-Fullerene auf 1101'(, : 50

nm x 50 nm, IT = 0,4 nA, VBias = -0,4 V. (a, b) mit Pfeilen angedeutete

Höhenprofile der einzelnen Cec'(' c;o-Fullerene .
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(iso CE ( !C'so L?--ND LA o ( ;0

Abbildung 4.5 : Topographie deponierter endohedraler La(ci~Cso-Fullerene auf
HOPG : 120 nm x 120 nm, IT = 0,25 riA, VBi" = -0,5 V.

La ü,Cfio-Fullerene dargestellt . Die im STM nachgewiesene Bedeckung ist. et-
wa ein La ü'C60-Fulleren auf 50 nm x 50 nm. Die durchschnitt liehe LaüCso-
Fullerenhöhe von 7 ausgewerteten Höhen beträgt 0,68 nm mit Q = f 0,026
nm .

Die scheinbare Fullerenhöhe vergrößert sich von 0,62 nm für C±so, 0,66 nm
für CeüCso bis zu 0.68 nm für LaüCso (siehe Abb. 4.7) . Die elektronischen
Eigenschaften der endohedralen Fullerene unterscheiden sich von purem Cso
wie im nächsten Abschnitt dargestellt. . Unterschiedliche lokale Zustandsdich-
ten nahe des Ferminiveaus ergeben Darstellungseffekte in der Höhe, wenn im
Konstant-Strom-Modus gemessen wird . Der Abstand der Spitze ist, abhän-
gig vorn gemessenen Tunnelstrom (G1 . 2 .8) . Bei größerer lokaler Zustands-
dichte fließt ein höherer Tunnelstrom und die Spitze wird weiter entfernt und
die Höhe vergrößert wiedergegeben [105 . iTm den Zusammenhang der elek-
tronischen Struktur mit der scheinbaren Höhe in den STM Topographieii 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 für CM,
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Abbildung 4.6 : Topographie deponierter Laü!C6o-Fullerene auf IIOPG : 25)

nm x 25 xim, IT = 0,3 iiA . VBias = -0,5 V. (a, b) mit Pfeilen angedeutete

Höhenprofile des Trimers und des einzelnen La:CC6o-Fullerenes .
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C6o, CECC6o UND LACC60

Abbildung 4.7: Höhenprofile von C6o, Co0C6o und La@C6o. C6o scheint klei-
ner zu sein als Ce0C60 und Ceüc60 ebenfalls kleiner als La@C6o (Erläuterung
im Text) .

-0.75 -0.5 -0.25 0 0.25
Voltage [V]

Abbildung 4.8 : I(V)-Kennlinie von C6o, CeCC6o und LaCC60 im Vergleich zu
HOPG bei Raumtemperatur . Die graue Box markiert den Spannungsbereich,
der für die Topographie verwendet wurde.
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CeüC6o, LaüC6o und HOPG bei Raumtemperatur . Die graue Box markiert
den Spannungsbereich, der für die Topographie verwendet wurde . Die I(V)-
Kennlinien zeigen für die endohedralen Fullerene einen größeren Tunnelstrom
bei gleicher Tunnelspannung als für C6o . Im Vergleich zu HOPG ist der Tun-
nelstrom für alle Fullerene kleiner . Dies bedeutet, daß die gemessene Höhe
der Fullerene kleiner sein muß als der theoretisch angegebene Durchmesser .

Ein Vergleich zwischen Tunnelstrom und Höhe ergibt :

I(-0,5V) :

	

La@C6o > CeOC6o > C6o

scheinbare Höhe:

	

0,68 nm >

	

0,66 nm >

	

0,62 nm

Der gemessene laterale Durchmesser, gemessen an der Breite der Peaks in

mittlerer Höhe (angedeutet durch die Pfeile in Abb. 4.7), liegt zwischen 0,13

nm und 0,20 nm für alle Fullerene . Der um den Faktor zwei bis drei größerer

Durchmesser als der van-der-Waals Durchmesser von 0,71 nm des reinem

C,30-Fullerenes in der Topographie ist auf die Faltung mit dem Spitzenprofil

zurückzuführen ( [51], siehe 2.5.1) .

4.2 Tunnelspektroskopie

Es wurden Tunnelspektroskopiekurven an jeweils mehreren (endohedralen)

Fullerenen bei Raumtemperatur aufgenommen (C6o = 9, Ce@C6o = 12 und

LaOQC6o = 11 Kurven) . Die Bestimmung der Bandlücke aus der berechneten

lokalen Zustandsdichte der gemessenen I(V)-Kennlinien wird ausführlich am

C60-Fulleren diskutiert . Anschließend werden die Meßergebnisse von C6o,

Ce@C6o und LaOC6o an einer gemessenen I(V)-Kennlinie und der daraus

berechneten lokalen Zustandsdichte diskutiert.

4.2.1

	

Bestimmung der Sandlücke am Beispiel von C6o

In Abbildung 4.9 sind die 9 gemessenen und geglätteten (siehe 3.2, [36]) I(V)-

Kennlinien an einzelnen C,60-Fullerenen und in Abbildung 4.10 die daraus ge-

mittelte I(V)-Kennlinie dargestellt . Die Bandlücke aus den I(V)-Kennlinien

wird aus dem Abstand der Schnittpunkte tangentialer Geraden mit der Nul-

linie bestimmt. Die Bandlücke kann nur abgeschätzt werden, da je nach Lage
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der Tangenten der gemessene Wert variiert . Die Bandlücke des C60-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 dV-Kurven sind in
Abbildung 4.11 und aus der gemittelten I(V)-Kennlinie 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 Einfluß der Schulterstruktur in der Berechnung der
d~V-Kurve kann nicht vernachlässigt werden, da beim C6o das HOMO und
das LUMO unterschiedliche Symmetrien besitzen . Rechnungen von D . Bürg-
ler [106] zeigen, daß schon bei einer Modell-Zustandsdichte sehr genau mit
der d1'v-' -Kurve wiedergegeben wird, in der die Abhängigkeit des Tunnelstro-
mes von der Barrierenhöhe 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 d~ü-Kurve werden besetzte Zustände der Probe bei negativer Span-
nung, unbesetzte Zustände der Probe bei positiver Spannung wiedergegeben
(vgl . 2.1) . In Abbildung 4.13 sind die berechneten d"I,-Kurven aus den
I(V)-Kennlinien in Abbildung 4.9 dargestellt . In Abbildung 4.14 ist die be-
rechnete d"I -Kurve aus der gemittelten I(V)-Kennlinie in Abbildung 4.10dInv
dargestellt. Die in Abbildungen 4.11 und 4.12 mit Pfeilen gekennzeichneten
Schulterstrukturen sind in den d~ jI,-Kurven als Peaks erkennbar . Zur Be-
stimmung der Bandlückevon 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 d1V-Kurve angegeben ist .
Für die gemittelte Kurve ist zusätzlich der mittlere Fehler 6 berechnet und
angegeben. Aus den dd~tI -Kurven ergibt sich eine Bandlücke von 1,76 Vpp
f 0,05 V für das C60-Fhlleren . Eine weitere Möglichkeit der Angabe einer
Bandlücke aus den d1V-Kurve ist die Bestimmung des Abstandes der Peaks
an der Nullstromlinie . Für das C6o-Fulleren ergibt sich aus der gemittelten
d~ti -Kurve ein Abstand von 0,55 VI=o (zum besseren Vergleich werden die

'Mit steigender Anzahl der gemittelten Meßpunkte in der I(V)-Kennlinie wird das
Signal/Rausch Verhältnis in der normierten Ableitung erhöht, die Struktur der Kurve
jedoch undeutlicher . Der Einfluß des Rauschens wird in dieser Arbeit visuell finit einer
Kappe minimiert.
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Abbildung 4.9 : Darstellung aller gemessenen I(V)-Kennlinien an einzelnen
C60-Fullerenen.

beiden Abstandsangaben mit PP (Peak to Peak) und I=0 (Nullstrom) in-
diziert) . Wie bei der Bestimmung der Bandlücke 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 dlnt-Kurve bestimmte Bandlücke von 1,76 Vpp ± 0,05 V
unterscheidet sich geringfügig von 1,8 Vpp, gemessen an einer d1 -KurveIn V

eines einzelnen C,30-Fullerens, deponiert auf Si(100)2x 1 [107, 108]. Auch der
Abstand an der Nullinie unterscheidet sich mit 0,55 Vr=o (eigene Messung)
und 0,5 Vj=o (explizite Angabe in [107]) nur geringfügig. Beide Kurven sind

4.2 . TÜNNELSPEKT

6' (1)

g
4 .

2
Jm o-

b *U -2-

-6
-2 -1 0 1

Voltage/M
6 - (4)
4 -

2 -
Jc

2 0

U-2

-4

-2 -1 0 1
Voltage /M

6

¢4c̀.
2

c
2 0

U-2

-4

-6 -2 . ,1 .
0

. 1 2

-2 -1 0 1
Voltage /M

6 (9)
14

2
c
~0 J
U-

-4

-2 -1 0 1



62

	

KAPITEL 4. STM UND STS AN

	

C6o, CELC6o UND LAc1C6o

Qc

6

4-

2-

-6

"'''c

	

0-

I-
:3
0 2

Mittelwert : I

Abbildung 4.10: Gemittelten I(V)-Kennlinie . Es sind die Tangenten zurBestimmung der Bandlücke gestrichelt eingezeichnet .
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Abbildung 4.11: Darstellung der berechneten j,-Kurven aus den gemessenen

I(V)-Kennlinen an einzelnen C6o-Fullerenen . Die Schulterstrukturen in den

-Kurven sind mit Pfeilen gekennzeichnet .
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Abbildung 4.12: Darstellung der berechnete dv-Kurve aus der gemittelten
I(V)-Kennlinie. Die Schulterstrukturen in der dv-Kurve sind mit Pfeilen
gekennzeichnet .
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Abbildung 4.13: Darstellung der berechneten äni-Kurven aus den gemes-

senen I(V)Kennlinen an einzelnen C6o-Fullerenen. Zur Bestimmung der

Bandlücke 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.].4 . Darstellung der berechneten d"v-Kurve aus der gemittelten
I(V)-Kennlinie. Zur Bestimmung der Bandlücke 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 dIn
v-Kurve . (II) Berechnete d~v-

Kurve eines einzelnen C6()-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 d'v-Kurve ist

verglichen mit den ab initio Rechnungen gestaucht . Die Bezeichung der Peaks

mit den Orbital-Notationen des C60-Fullerens sind von X. Yao angegeben

und stimmen nicht mit den ab initio DFT-Rechnungen von M.S . Dresselhaus

überein [102] .

Eine Bezeichnung der Peaks mit den Orbital-Notationen des C6o-Fullerens

in der aus einer I(V)-Kennlinie berechneten dlnv-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 LUMO (tiu-Orbital) . Die Bandlücke in ab

initio Rechnungen von freien Fullerenen schwankt zwischen 1,6 und 2,2 eV, je

nachdem welche Methode angewandt wurde (vgl. [90, 104, 109, 110]) . Mes-

sungen an freien Rlllerenen mit Photoemissionsspektroskopie und Inverser

Photoemissionsspektroskopie erhalten einen Abstand zwischen HOMO und

LUMO von 2,6 eVpp [102] bis 3,3 eVpp [103] . Messungen an freien Fullerenen

mit Photoemissionsspektroskopie und 2-Photoemissionsspektroskopie erhal-
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ten einen Abstand zwischen HOMO und LUMO von 2,2 eVpp bis 2,4 eVpp

[111] . Die ermittelte Bandlücke des C6o-Fullerens aus den STS-Messungen

sind kleiner als die Bandlücken aus den Photoemissionsmessungen . Die ener-

getische Kopplung zwischen dem C60-Fulleren und der HOPG-Oberfläche ist

unbekannt und in diesem Vergleich nicht berücksichtigt . Dies kann als Ursa-

che der verkleinerten Bandlücke nicht ausgeschlossen werden.

In den anschließenden Diskussionen der tunnelspektroskopischen Unter-
suchungen deponierten Einzelfullerenen, werden die (wie oben beschrieben)
gemittelten Bandlücken zwischen HOMO und LUMO aus der I(V)-Kennlinie
berechneten dle7,-Kurve verwendet . Zur Vervollständigung sind die Tangen-
ten in der I(V)-Kennlinie von CeCC6o eingezeichnet (Abb. 4.16) .

4.2 .2

	

Tunnelspektroskopie an C60, Ce@C6o und La@C6o
In Abbildung 4.16 sind die I(V)-Kennlinien, die äv-Kurven und die d~V-
Kurven von CeCC6o und La@C6o dargestellt . Zur Verdeutlichung der gemes-
senen Bandlücken an Ce@C6o sind in der I(V)-Kennlinie die Tangenten, in
der äv-Kurve die Pfeile an den Schulterstrukturen und in der d1V-Kurve
die visuelle, mittlere Peakposition eingezeichnet . In der I(V)-Kennlinie von
LaO-C6o ist die Steigung der Stromkurve bei V = 0 eingezeichnet, die ungleich
null ist .

Die dV i-Kurve von Ce@C6o (Abb. 4.16) zeigt im Vergleich mit C6o (Abb.
4.14) eine deutlich reduzierte Bandlücke von 0,61 Vpp ± 0,03 V und 0,24
Vjyo . Zu beachten sind die unterschiedlichen Spannungsachsen ; während
bei C6o (Abb. 4.14) und La0C6o (Abb. 4.16) in einem Spannungsbereich
von ± 2,25 V angegeben sind, wurde die I(V)-Kennlinie von CeCC6o nur im
Spannungsbereich f 1,25 V gemessen . Ein Vergleich zwischen den Bestim-
mungsmethoden der Bandlücken ergibt :

C6o CeCC6o LaCC6o
I(V)-Kennlinie 1, 47eV - 2, 43eV >

	

0,52W-1,19W >

	

-
Peak to Peak

	

1, 76eVpp

	

>

	

0, 61eVpp

	

>

	

-
Stromnullinie

	

0, 55eVj-o

	

>

	

0, 24eVj=o

	

>

	

-
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Abbildung 4.16: I(V)-Kennlinie, äv-Kurve und diuv-Kurve von CeCCeo

und LaL?C6o. In der I(V)-Kennlinie von CeCC6o sind die Tangenten zur

Bestimmung der Bandlücke gestrichelt, in der ät -Kurve die Pfeile zur Mar-

kierung der Schulterstruktur und in der äinv-Kurve die visuelle Bestimmung

der Bandlücke. In der I(V)-Kennlinie von La@C6o ist die Steigung der Strom-

kurve bei V=0 eingezeichnet .
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Abbildung 4.17 : I(V)-Kennlinie von La@C6o mit eingezeichneter Steigung
der Tunnelstromkurve bei V = 0.

Der entscheidende Unterschied zwischen C6o, Ce@C6o und La@C6o ist die
differentielle Leitfähigkeit (Steigung der Tunnelstromkurve) bei Spannung
null . La@C6o zeigt in der I(V)-Kennlinie (Abb. 4.17) eine von null deutlich
verschiedene differentielle Leitfähigkeit, während bei C6o und Ce@C6o weit
um den Spannungsnullpunkt kein Tunnelstrom fließt (Abb. 4.16 und 4.10) .
Die dvi-Kurve von La@C6o ist in Abbildung 4.16 dargestellt . Aus der I(V)-
Kennlinie läßt sich ableiten, daß La@C60 metallisch ist, während C60 und
Ce@C60 halbleitende Eigenschaften besitzen [112] .

Die Frage, warum Ce@C60 im Gegensatz zu La@C60 halbleitenden Eigen-
schaften besitzt, kann durch die Position des Dotieratoms und die Anzahl der
auf den C60-Käfig übertragenen Elektronen erklärt werden. Im C60-Fulleren
ist das t1� Orbital dreifach entartet . LV . Andreoni und A . Curioni berech-
neten die Energiedifferenzen der t1u-Orbitale im La@C60 [98] . Der Abstand
zwischen dem ,ß- und a-Zustand beträgt in exzentrischer Position 0,23 eV im
Gegensatz zu 0,08 eV in zentrischer Position . Im La@C60 ist die Entartung
aufgehoben (siehe Abb. 4.18, a, ,ß, -y - eigene Notation) und das tluOrbital
Jahn-Teller aufgespalten [113] . Die Bindungsenergie des Lanthan-Atoms im
C6o-Fulleren ist 6l k"' ~ 2,64'v [114] . Die Doppelbindungen im Pyracylen



4.2 . TUNNELSPEKTROSKOPIE

S
1.0

w 0.6

0.0

(a) (c)
La@C6o C60 La@C60
center

	

off-center

tlu

hu

Abbildung 4.18 : Energie-Level Diagramm von C6o und LaüC60 [98] .
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sind um 7 pm verkürzt und damit die C60-Gitterstruktur deformiert [114] .

Die Position des Cer-Atoms ist 10% exzentrischer als die des Lanthan-Atoms

im C6()-Käfig [114, 95, 115] . Daraus resultiert eine stärkere Verzerrung des

C60-Käfigs und eine größere Jahn-Teller Aufspaltung des ti .�Orbitals als bei

La(üC60 . Weiterhin besitzt Cer ein f-Elektron mehr als Lanthan und es kann

bis zu 4 Elektronen in das ti� Orbital abgeben . Das 4f-, 5d- und 6s-Orbital

des Cer-Atoms überlappen mit dem t1�-Orbital des C60-Fullerens ; die Elek-

tronen sind zwischen den Orbitalen des Cers und des Flxllerenes delokalisiert

und Cer besitzt wie Lanthan eine kovalente Bindung zum C60-Fulleren (vgl .

3.4) .
Wie das t1�-Orbital des C60 von den Elektronen des Cers oder des Lant-

hans besetzt wird hängt von der Energiegewinnung durch Symmetrieernied-

rigung des Systems, das heißt der Austauschwechselwirkung der Elektronen

und der Aufspaltungsenergie des t1,,Orbitals ab [116] . Wenn die Austausch-

wechselwirkung der Elektronen größer ist als die Aufspaltungsenergie der a,

,ß, 'Y-Zustände, werden die a, ,ü, y-Zustände zunächst einfach besetzt ; ist

die Austauschwechselwirkung kleiner als die Aufspaltungsenergie, so werden

die a, ,ß, 'Y-Zustände nacheinander mit jeweils zwei Elektronen gefüllt (siehe

Abb. 4.19) .
In der di- -Kurve von Ce@C6o liegen die besetzten Zustände bei - 0,5 eV

(siehe Abb. 4.19y) und - 0,25 eV (siehe Abb. 4.193) und bilden zusammen

mit dem unbesetzten Zustand bei 0,3 eV (siehe Abb. 4.19x) das tiuOrbital
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Abbildung 4.19 : Schematische Darstellung des Jahn-Teller-Effekts . Aufhe-

bung der Entartung des tiuOrbitals des C6()-Fullerens . Die a, ß, y-Zustände
können verschieden besetzet (a oder b) werden. Näheres im Text (a, ß, y -
eigene Notation) .

des C60-Fullerens (siehe Abb. 4.16) . Die gemessene Bandlücke aus der ävi-
Kurve zwischen 6-Zustand und a-Zustand von CeüC6o beträgt 0,6 eVpp
und 0,24 VI=o, so daß Ce@C6o halbleitend ist .

LaCC6o zeigt in der I(V)-Kennlinie metallischen Charakter . In der dVi-

Kurve von LaCC6o wird der Peak bei - 2,0 eV als das hü Orbital (HOMO
des C6o) und der Peak bei -}- 2,0 eV als das tiy-Orbital (LUMO+1 des C6o)

interpretiert . Das dreifach entartete tiu-Orbital (LUMO des C60, Peaks bei
- 0,2 eV und 0,2 eV, siehe Abb. 4.19,1, ß und a) wird nur durch die Norma-
lisierung der differentiellen Leitfähigkeit bei der Spannung null unterbrochen
(vgl . 2.3.2, siehe Abb. 4.16) .

4.3 Tieftemperaturmessungen an La(C60

Die Temperaturangaben sind nicht an der Probenoberfläche gemessen. Sie
resultieren aus Temperaturmessungen an der Oberfläche des Probenhalters
mit einer Siliziumdiode . Die Siliziumdiode besitzt eine Meßgenauigkeit von
f 1 K. Die absolute Temperatur an der Probenoberfläche wird nach Kali-
brierung des Herstellers angegeben mit [117] :

TSample = TDiode -I- Offset ± 1K; Offset = 5K

	

(4.1)

In dieser Arbeit wird ausschließlich die Temperatur mit Tsample ± 1A7 ange-
geben .
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Abbildung 4.20 zeigt die Topographie von La(QC6o bei 27,5 K ±1 K
und die normierte differentielle Leitfähigkeit (dvi) der geglätteten I(V)-
Kennlinie des mit dem Pfeil angezeigten La@C6o-Fallerenes im Spannungs

bereich von ±2,25 V bei 28,7 K ±l K und 27,5 K ±1 K. Am Fermi-Niveau
(Nullspannung) ist bei 27,5 K deutlich eine Bandlücke zu erkennnen .

Abbildung 4.21 zeigt die Topographie von LaC2C6o bei 29,1 K ±1 K und

die I(V)-Kennlinien im Spannungsbereich von ±80 mV des mit dem Pfeil

angezeigten La0C6o-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 bei 27,8 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 für 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

28 K ±1 K im Spannungsbereich von ±20 meV wurde an 12 verschiedenen

La0C6o-Fullerenen gemessen . Die Reversibilität des Öffnens und Schließens

der Bandlücke zeigt Abbildung 4.22, gemessen an La@C6o-Fullerenen bei

verschiedenen Temperaturen. Die I(V)-Kennlinien von La@C6o ändern 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

Bandlücke bis fast zu einer ohmschen Geraden in der I(V)-Kennlinie mit zu-

nehmender Temperatur T (siehe Abb. 2 .6) . In Abbildung 4.22 könnte 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 Bandlücke von 40

meV (siehe Abb. 4.22) . Eine Veränderung der R-C-Glieder (siehe Abb. 2.5)

kann durch die Reversibilität der I(V)-Kennlinien ausgeschlossen werden.

Es ist daher davon auszugehen, daß das La@C6o-Falleren und der HOPG-

Oberfläche nicht durch einen ninnelkontakt getrennt sind . Eine Coulomb-

blockade kann daher ausgeschlossen werden.

Es liegt die Vermutung nahe, daß der Übergang von metallischer zu halb-

leitender Eigenschaft des La0..C6o-Fullerenes bei 28 K ± 1 K aufgrund des
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Abbildung 4.20 : Oben : Topographie von deponierten La'ül('60--Fullereii auf
IIOY(; . 2 ~) nm x 2~) nm, IT = 0,35 iiA . VBi�S = 0,5 V. 1~nten Norriiierte
differentielle Leitfähigkeit
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Abbildung 4.21 : Oben : Topographie von deponierten LaLUCs0-Fulleren auf

HOPG, 20 nni x 20 nm, IT = 0 . 4 nA, t%eins = 0. 5 V. Unten I(V)-Kennlinie

von dein finit denn Pfeil gekennzeichneten La~i(' i p-Fiillereii bei 29.1 K t

1 K und 2 i,S K f 1 K. Die gepunkteten Geraden spiegeln die Steigung

bei Spannung mill wieder und zeigen deutlich die entstehende Bandlücke

unterhalb etwa 2?? K f 1 K. Die Tangenten zur Bestimmung der Bandlücke

sind nicht eingezeichnet .
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Abbildung 4.22: Geglättete I(V)-Kennlinien von LaCC60-Fullerenen bei un-
terschiedlichen Temperaturen . Die Reihenfolge der Messungen ist von oben
nach unten zu lesen. Die Raumtemperaturkurve ist zusätzlich eingezeichnet .

Abbildung 4.23: Schematische Darstellung des Potentialtopfmodells . Im Fall
der Lanthan-Atom Bewegung �sieht" das Elektron nur die gemittelte Barrie-
renhöhe (gestrichelt), während im eingefrorenen Zustand das Elektron gegen
die Potentialbarriere im Tunnelprozess angehoben werden muß.
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Einfrierens der Bewegung des Lanthan-Atoms im C60-Pulleren stattfindet
[112] . Bei Raumtemperatur bewegt sich das Lanthan-Atom innerhalb des
C6o-Käfigs . Dabei sieht das Lanthan-Atom VOM C6o-Käfig eine Potenti-
allandschaft mit Minima und Maxima . Die Minima befinden sich im Mittel-
punkt eines Pyracylenes (siehe Abb. 3.18) . Der C6o-Käfig 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

beträgt 100 fs [98] . Bei T = 0 K ist das Lanthan-Atom in einem Minimum
des C60-Fullerenes fixiert [114] . Das Einfrieren der Bewegung des Lanthan-

Atoms wird bei einer Temperatur erwartet, deren Energie kleiner ist als die

Barrierenhöhe zwischen zwei Pyracylenen . Die Barrierenhöhe zwischen den

Minima ist ab initio 10 meV [98] und ist mit 2,4 meV (E = kT) etwa viermal

größer 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 f1K eingefroren .

Die drei abgegeben Elektronen des Lanthan-Atoms befinden sich in einem

Gebiet auf dem C60-Käfig zentriert in denjenigem Pyracylen, an dem sich das

Lanthan-Atom gerade befindet [98] . Oberhalb von etwa 28 K f 1 K bewegt

sich das Lanthan-Atom im C60-Fulleren und die abgegebenen Elektronen

�sehen" eine mittlere Barrierenhöhe (Abb. 4.23) . Unterhalb von 90 K ist

die Eigenrotation des C60-Fullerens eingefroren [50] . Mit der Annahme, daß

die Eigenrotation des La@C6o-Fullerens mindestens unterhalb 28 K ebenfalls

eingefroren ist, befinden sich die abgegebenen Elektronen in einem Paracylen

im La@C6o-Fulleren . Im Tunnelspektroskopie-Experiment muß die Energie

der Elektronen gegen die Potentialbarriere erhöht werden, um einen Tun-

nelstrom messen zu können. Dies hat eine �Öffnung" einer Bandlücke zur

Folge .
Die Ursache des Verschwindens des Tunnelstromes in der I(V)-Kennlinie

des La@C6o-Fullerens bei Temperaturen unter 28 K f 1 K ist das Einfrieren

der Bewegung des Lanthan-Atoms im C60-Käfig-
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluß eines eingeschlossenen Metall-
atoms auf die elektronischen Eigenschaften von C,30-Fullerenen untersucht.
Als Metallatom wurden die ersten beiden Lanthaniden, Lanthan und Cer,
in das C6()-Fulleren eingeschlossen. C6o, Ce@C6o und La@C6o wurden in
einer Laserverdampfungsquelle produziert, aufHOPG deponiert und mit dem
Rastertunnelmikroskop topographisch und spektroskopisch untersucht.

Die Topographie-Bilder wurden im Konstant-Strom-Modus aufgenomm-
men. C6o und La@C6o waren schwierig abzubilden und scheinen im Gegen-
satz zu Ce@C6o viel mobiler auf der Graphitoberfläche zu sein . Die gemes
sene scheinbare Fullerenhöhe vergrößert sich von 0,62 nm für C6o, 0,66 nm
für Ce@C6o bis zu 0,68 nm für La@C6o in Übereinstimmung mit den unter-
schiedlichen lokalen Zustandsdichten nahe des Ferminiveaus, wie sie durch
I(V)-Kennlinien gemessen wurden .

Derentscheidende Unterschied in der Spektroskopie zwischen C6o, Ce@C6o
und La@C6o ist die differentielle Leitfähigkeit (Steigung der Tunnelstrom-
kurve) bei Spannung null . Bei Raumtemperatur zeigt La@C6o in der I(V)
Kennlinie eine von null deutlich verschiedene differentielle Leitfähigkeit, wäh-
rend bei C6o und Ce@C6o weit um den Spannungsnullpunkt kein Tunnelstrom
fließt . Aus der I(V)-Kennlinie läßt sich ableiten, daß La@C6o metallisch ist,
während C6o und Ce@C6o halbleitende Eigenschaften besitzen .

Bei spektroskopischen Tieftemperaturmessungen an LaCC6o zeigen die
I(V)-Kennlinien ein reversibles Öffnen und Schließen einer Bandlücke von 40
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meV bei 28 K ±1K.Das Verschwinden des Tunnelstromes bei Temperaturen
unter 28 Kkonnte mit dem Einfrieren der Bewegung des Lanthan-Atoms im
C6o-Fulleren erklärt werden . Die drei abgegeben Elektronen des Lanthan-
Atoms befinden sich in einem Gebiet auf dem C6o-Käfig zentriet im Pyracy-
len, indem sich das Lanthan-Atom gerade befindet . Oberhalb von etwa 28 K
bewegt sich das Lanthan-Atom im C6o-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@C6o-Fulleren . Dies
hat eine Reduzierung der lokalen Zustandsdichte um das Fermi-Niveau und
somit eine �Öffnung" einer Bandlücke zur Folge.

Die Ergebnisse dierser Arbeit zeigen, daß es möglich ist, mit dem Ein-
bau von Metallatomen in den C,30-Käfig, die elektronischen Eigenschaften
des Buckminsterfullerens gezielt zu ändern. In nächster Zeit ist eine sy
stematische Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von deponierten
endohedralen Fullerenen in Abhängigkeit der eingebauten Metallatome ge-
plant. Weiteres Ziel ist die Herstellung dünner Schichten aus endohedralen
Fullerenen als Grundlage neuartiger Materialien.
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