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Einleitung

1 Einleitung

Fullerene sind seit der Entdeckung des hochsymmetrischen Cgo Molekils im Jahre 1985 [1],
wie sich an der groRen Zahl wissenschaftlicher Verdffentlichungen zeigt, eine der am
intensivsten untersuchten Substanzklassen im naturwissenschaftlichen Bereich. Der Grund
hierfir sind die einzigartigen chemischen und physikalischen Eigenschaften, die Fullerene
zu einem nahezu idealen Modellsystem machen. Unterschiedliche Wissenschafts-
disziplinen wie zum Beispiel die organische und anorganische Synthesechemie, die
Katalyseforschung, die Astrophysik, die Medizin, die Clusterphysik und die Nano-
technologie beschaftigen sich mit den Eigenschaften von Fullerenen und der Herstellung

neuer Fullerenderivate [2] [3].

Die meisten Forschungsarbeiten untersuchen die relativ einfach zuganglichen IPR
Fullerene (isolated pentagon rule, isolierte Pentagon Regel) wie z. B. Cgy, C79 0oder Cg,.
Diese zeichnen sich durch ihre relativ hohe Stabilitdt aus. Die IPR Fullerene sind
experimentell einfach mittels Bogenentladung mit nachfolgender Extraktion in organischen
Losungsmitteln und anschlielender Trennung durch Hochleistungsflissigkeitschromato-
graphie im KilogrammmalRstab zuganglich [4]. Eine Herstellung von Fullerenen, die nicht
die isolierte Pentagon Regel befolgen, die sogenannten non-IPR Fullerene, ist durch diese
einfache Syntheseroute nicht mdglich. Daher sind Untersuchungen an non-IPR Fullerenen
bisher vor allem auf die Gasphase und quantenmechanische Rechnungen beschrankt. Aus
diesen lasst sich aufgrund erhdhter Kafigspannung und elektronischer Struktur eine erhéhte
Reaktivitat dieser non-IPR Fullerene vorhersagen. Durch eine in der eigenen Arbeitsgruppe
neu entwickelten Methode konnten jedoch erstmals reine massenselektierte non-IPR

Fullerenfilme hergestellt und untersucht werden [5].

Da sich massenselektierte non-IPR Fullerene nicht mittels Bogenentladung synthetisieren
lassen, wird in dieser Arbeit eine andere experimentelle Methode angewandt [6] [7]. Die
non-IPR Fullerene werden dabei ausgehend von sublimiertem Cg bzw. C;o durch
elektronenstoflinduzierte lonisierung und Fragmentierung als lonen in der Gasphase
erzeugt. Diese Fullerenionen werden mittels praparativer Massenspektrometrie selektiert
und unter Ultrahochvakuumbedingungen sanft auf gut charakterisierten Einkristall-

oberflichen abgeschieden. Um eine Fragmentierung dieser Fullerenionen bei der
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Deposition zu vermeiden, wird die kinetische Energie der landenden Fullerene auf weniger

als 0,1 eV pro Atom reduziert.

Der Schwerpunkt des ersten Teils dieser Arbeit liegt auf der Herstellung neuartiger
massenselektierter non-IPR Fullerenmaterialien und der Untersuchung derer physikalisch
chemischen Eigenschaften. Ausgehend von Cg, werden dazu Fullerenfilme von Cyg bis Csg
gebildet. Desweiteren gelang im Rahmen dieser Arbeit erstmals ausgehend von C;, die
Darstellung und Charakterisierung der non-IPR Fullerene von Cg, bis Cg. Durch die
Methode der ElektronenstoRionisierung/Fragmentierung konnten aulerdem bisher
experimentell unbekannte non-IPR Isomere des Cgo hergestellt und charakterisiert werden.
Untersucht wurden die thermische Stabilitdt und die elektronische Struktur der Fullerenfilme
in Abhangigkeit der Clustergrofie [8]. Ein Vergleich mit quantenmechanischen Rechnungen
zeigt, dass die Eigenschaften entscheidend durch die Existenz von direkt miteinander
benachbarten Pentagonstellen in der Molekulgeometrie der non-IPR Fullerene beeinflusst
werden, da die Molekile an diesen reaktiven Stellen kovalente Bindungen untereinander

eingehen kdnnen.

In Zusammenarbeit mit S.-S. Jester wurden die Morphologien und der Wachstums-
mechanismus der non-IPR Fullerene auf Graphit durch rasterkraftmikroskopische Analysen
in Abhangigkeit der experimentellen Parameter (Substrattemperatur, primare kinetische
Energie, Abscheidungsdosis) untersucht [9] [10]. Die daraus gewonnen Erkenntnisse
konnten gezielt zur Herstellung selbstorganisierender Nanostrukturen von Csg auf

vorstrukturierten Substraten genutzt werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird die unterschiedliche Reaktivitdt von IPR und non-IPR
Fullerenen bei Funktionalisierungsreaktionen untersucht. An der Dotierungsreaktion von Cg
mit metallischem Casium werden die thermische Stabilitdt und thermisch induzierte
Segregations-/Disproportionierungsprozesse von Fulleriden mittels photoelektronen-
spektroskopischer Daten diskutiert [11]. Desweiteren werden die chemische Reaktivitat und
die physikalischen Eigenschaften von IPR und non-IPR Deuterofullerenen, die bei der

Deuterierungsreaktion jeweils gebildeten werden, miteinander verglichen [12] [13].

AbschlieRend wird die Reversibilitdt des Deuterierungsprozesses von IPR und non-IPR
Fullerenen durch die Reaktion mit atomarem Casium diskutiert. Dabei zeigt sich, dass die
Anwesenheit von benachbarten Pentagonstellen in der Clustergeometrie entscheidenden

Einfluss auf die Reaktion hat.
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2 Struktur und Eigenschaften von Fullerenen

Fullerene sind geschlossene, trivalente, sp>hybridisierte und anndhernd spharische
Kohlenstoffkafige. Das vierte Valenzelektron befindet sich in einem Uber dem Kafig
delokalisierten gekrimmten n-Elektronensystem. Klassische Fullerene bestehen aus
Hexagonen und genau 12 Pentagonen. Die Struktur der Kafige kann mathematisch durch
das Euler Theorem beschrieben werden [14]. Damit kann die Anzahl der Sechsringe eines
C, Clusters mit H=n/2-10 berechnet werden. Nicht klassische Fullerene konnen
zusatzlich zu Funf- und Sechsringen noch andere Ringgréfien wie z. B. Vier-, Sieben- oder
Achtringe in der Molekulstruktur aufweisen [15]. Alle bisher isolierten reinen Fullerene sind
klassische Fullerene, bei denen jedes Pentagon ausschlie3lich von Hexagonen umgeben
ist, d. h. es gibt keine direkt benachbarten Pentagone. Dieser Sachverhalt wurde zur
Isolierten Pentagon Regel (/solated Pentagon Rule, IPR) zusammengefasst [16] [17]. Der
Grund hierfur ist die besonders ungtinstige direkte Verknipfung von zwei oder mehreren
Funfringen. Dies fuhrt zum einen zu einer erhdhten sterischen Spannung (sterischer Effekt)
und zum anderen zum Auftreten eines resonanzenergiedestabilisierenden pentalenartigen

8 n-Elektronensystems (elektronischer Effekt) [18].

2.1 IPR Fullerene

2.1.1 Herstellung und Eigenschaften

Die bekanntesten IPR Fullerene sind das ikosahedral aufgebaute Cg, und das C;q, welches

Ds, Symmetrie aufweist (siehe Abbildung 2.1).

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung der Strukturen [19] und der entsprechenden Schlegel-
diagramme [20] von a) Cgq (I1) und b) C7o (Dsp).
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Die erste Synthese und Charakterisierung von Fullerenen gelang im Jahre 1985 basierend
auf der Laserverdampfung von Graphit [1] [21]. Dazu wurde in einer Heliumatmosphare
durch Beschuss von Graphitstaben mit kurzen Laserpulsen ein Kohlenstoffplasma erzeugt.
Aus den dabei entstehenden hochreaktiven Kohlenstoffteilchen bilden sich nach
Thermalisierung mit dem Heliumbadgas Fullerene. Deren Produktverteilung wurde mittels
Flugzeit- und Fourier-Transform-lonencyclotronresonanz-Massenspektrometrie bestimmt
[22]. Die durch Laserverdampfung herstellbaren Mengen sind jedoch gering. Eine weitaus
effizientere Methode zur Herstellung von Fullerenen ist das Lichtbogenverfahren, welches
zu Beginn der 90er Jahre von W. Kratschmer, D. R. Huffmann und deren Mitarbeitern
entwickelt wurde [4]. Bei dieser Methode wird Graphit durch einen Lichtbogen in einer
Helium- oder Argonatmosphare verdampft. Der dabei entstehende Rul} enthalt neben
amorphem Kohlenstoff (sog. carbon black) bis zu 15 Gew.-% Fullerene. Es bilden sich
hauptsachlich Cs, und C7o und ein geringer Anteil an hdéheren Fullerenen (Cz, Crs, Csgo
usw.) [23]. Diese kdénnen durch Ldsen in siedendem Benzol, Toluol oder anderen
organischen Ldsungsmitten extrahiert werden. Eine Auftrennung des Fullerengemischs
gelingt mittels Hochleistungsflissigkeitschromatographie (high performance liquid
chromatography, HPLC) [24]. Es existieren noch weitere Methoden zur Herstellung von
Fullerenen, die jedoch entweder aufwendiger oder weniger ergiebig sind. Die rationale
Synthese von Cgo Uber den stufenweisen Aufbau aus organischen Vorlaufern ist ebenfalls

moglich, jedoch bei weitem zu aufwendig und zu kostspielig [25].

Der Entstehungsmechanismus der Fullerene bei Herstellungstemperaturen im Kohlenstoff-
plasma bis zu 3000 K ist noch nicht zweifelsfrei aufgeklart [26]. Sicher ist bisher nur, dass
bei der Fullerenbildung auch einzelne Kohlenstoffatome beteiligt sind und der
Entstehungsprozess unter der Beteiligung von Radikalspezies kinetisch kontrolliert ablauft
[27]. Der Pentagon-Aufbaumechanismus (pentagon road) basiert auf der Annahme, dass
sich zunachst aus einigen Hexagonen und Pentagonen bestehende, offene, schussel-
formige Strukturen ausbilden. An den reaktiven Stellen dieser Strukturen addieren dann C,
oder auch gréRere Kohlenstoffeinheiten, bis eine geschlossene Kafigstruktur entsteht [28].
Der Fulleren-Aufbaumechanismus (fullerene road) ist dem Pentagon-Mechanismus sehr
ahnlich. Jedoch werden im ersten Reaktionsschritt geschlossene Fullerenstrukturen
bestehend aus bis zu etwa 30 Atomen gebildet, die durch Insertion von Kohlenstoffteilchen
an reaktiven benachbarten Pentagonstellen kontinuierlich wachsen, bis stabile IPR

konforme Fullerene entstanden sind [29]. Auch ein Wachstumsmechanismus ausgehend



Struktur und Eigenschaften von Fullerenen

von langen Polyinketten, die sich thermisch durch Spirocyclisierung in Fullerene umlagern,
wird diskutiert [30].

Ceo und Cy, bilden bei Raumtemperatur braun-schwarze Festkorper, die ab einer
Temperatur von ca. 500 K sublimiert werden kdénnen. Cg bildet im Festkorper eine kubisch
flachenzentrierte (fcc) Struktur aus. Die Fullerene sind in aromatischen organischen
Lésungsmitteln wie z. B. Benzol oder Toluol gut I8slich und zeigen in chemischen
Reaktionen meist elektrophilen Charakter [30]. Sie gehen daher mit Nucleophilen leicht
Additionsreaktionen ein. Auch die Funktionalisierung durch Cycloadditionsreaktionen ist
leicht mdoglich. Diese chemischen Eigenschaften fuhrten bereits zur Ausbildung einer

Vielzahl von organischen und anorganischen Fullerenderivaten [31].

2.1.2 Fullerenhydride

Um aus Fullerenen Fullerenhydride, die auch Fullerane genannt werden, zu erzeugen,
wurde eine Vielzahl an unterschiedlichen Synthesemethoden angewandt. Die bekanntesten
und am haufigsten angewandten sind die Birch Reduktion [32], die Wasserstofftransfer-
reaktionen mit Metallhydriden [33], die Benkeser Reaktion [34], die Hochdruckhydrierungen
bei erhohten Temperaturen [35] und die Hydrierung durch atomaren Wasserstoff [36] [37].
Je nach Reaktion und Reaktionsbedingungen bilden sich verschiedene Fullerenhydride
aus. So gelingt die selektive Herstellung von CgoH, und CgoH, durch Reaktion von BHj; in
THF (Tetrahydrofuran) und anschlieRender wassriger Aufarbeitung. Je zwei Wasser-
stoffatome werden dabei an eine 6-6 Bindung, die deutlichen Doppelbindungscharakter
aufweist, addiert. Vergleichbar lauft die Reaktion von Czo zu CzoH, bzw. C;,H, ab. Dabei
findet die Reaktion bevorzugt an den reaktiveren Stellen in der Polregion des
Fullerenkafiges statt. Die Ursache fiir die erhohte Reaktivitat der sp>-hybridisierten
Kohlenstoffatome in der Polregion im Vergleich zu den Atomen, die sich in Aquatorregion
befinden, ist die durch die Krimmung verursachte starkere Abweichung der Bindungswinkel
aus der idealen planeren Geometrie [38]. Dabei nimmt die Reaktivitit eines sp*-
hybridisierten Kohlenstoffatoms mit zunehmender Abweichung aus der planaren Geometrie
bzw. entsprechender Zunahme des Pyramidisierungswinkel (8p) zu [39]. CeoH1s kann durch
die Richardtsynthese [40], durch die Ruthenium katalysierte Reaktion [41] von H, mit Cgg
synthetisiert oder als Nebenprodukt der Birch Reduktion [32] erhalten werden. Die Struktur
von CgoH+s, die durch NMR Spektroskopie (nuclear magnetic resonance) aufgeklart wurde

[42], weist C3, Symmetrie auf, wobei sich alle Wasserstoffatome auf einer Hemisphare des
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Fullerenkafigs befinden. Wie durch IR, Raman Spektroskopie und DFT Rechnungen
gezeigt werden kann, bilden die Fullerenhydride generell Strukturen aus, bei denen die
maximale Anzahl an aromatischen n-Systemen erhalten bleibt. Durch die Reduktion von Cg
durch Natrium in flussigem Ammoniak (Birch Reaktion) und anschlieender Aufarbeitung
kann auch CgoHss hergestellt werden. Hierbei wird das Auftreten unterschiedlicher Regio-
isomere des CgoHsg diskutiert [43]. Durch Vergleich von experimentellen Raman Messungen
und quantenmechanischen Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die am haufigsten
auftretenden Isomere Sg, T und D3y Symmetrie aufweisen [44]. Das gebildete CgoH3ze kann
durch die Reaktion mit DDQ (2,3-Dichloro-5,6-Dicyanoparaquinon) zu Cgo dedeuteriert
werden, wobei die Kafigstruktur des Cgq erhalten bleibt [45]. Auch ein C7gH3 ist mittels Birch
Reduktion experimentell zuganglich [46]. Die héchsten Hydrierungsgrade des Cgp lassen
sich durch die Reaktion mit Zink in konzentrierter HCI (aq.) erreichen. Nach Aufreinigung
und Trennung kann aus den verschiedenen Reaktionsprodukten eine Fraktion bestehend
aus CgoHg2 und CgoHss isoliert werden. Massenspektroskopisch lassen sich aus der
unaufgereinigten Lésung noch Spuren von CgHs, nachweisen [47]. Ob es sich dabei um
geschlossenschalige Fullerenkafige handelt, oder ob durch die Zunahme an sterischer
Spannung wahrend der Hydrierung eine Ringoéffnungsreaktion induziert wurde, ist
unbekannt. Alle bisher hergestellten Fullerenhydride sind bei Raumtemperatur luft- und

lichtempfindliche Feststoffe.

2.1.3 Alkalimetallfulleride

Alkalimetallfulleride sind vor allem aufgrund ihrer einzigartigen elektronischen
Eigenschaften von Interesse. So kann bei Alkalimetallfulleriden die elektrische Leitfahigkeit
einfach durch Variation des Dotierungsgrades von halbleitend bis hochtemperatur-
supraleitend eingestellt werden [48]. Die Art der elektrischen Leitfahigkeit ist dabei von der
Beziehung zwischen Elektronen-Elektronen und Elektronen-Phononen Wechselwirkungen
abhangig [49]. Diese wiederum werden stark von der Kristallstruktur und der Stochiometrie
der jeweiligen Phase beeinflusst. Bei der am haufigsten angewandten Methode zur
Synthese von Alkalimetallfulleriden werden Fulleren und Alkalimetall als Feststoff zunachst
zusammen gebracht und vermischt. Anschlielend wird die Reaktion durch Erhitzen in einer
abgeschmolzenen Ampulle initiiert. Die Stochiometrie des gebildeten Alkalimetallfullerides
wird dabei durch das Verhaltnis von eingesetztem Alkalimetall und Fulleren eingestellt. Es
existiert eine breite Produktpalette von Alkalimetallfulleriden M;Ceqo (X =1, 2, 3, 4, 5, 6;

M = Li, Na, K, Rb, Cs). Auch eine Vielzahl von bi- und trimetallischen Fulleriden wurde
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hergestellt. Naher wird hier nur auf die Casiumfulleride des Cg eingegangen.
Casiumfulleride weisen gegeniliber anderen Fulleriden wegen der GréRe und der hohen
Polarisierbarkeit des Casiumatoms einige Besonderheiten auf. Cs{Cg bildet bei
Temperaturen von ca. 450 K im Feststoff eine fcc Struktur [50] aus. Bei schneller
Abklhlung dieser Phase unter 350 K tritt spontan Polymerisation auf. Dabei wird das
Auftreten von linearen Ketten bestehend aus kovalent durch Einfachbindungen verknipften
Ceo Kafigen beobachtet [51] [52]. Eine kubische Hochtemperaturphase kann jedoch durch
schnelles Abkihlen in flissigem Stickstoff als metastabile Phase stabilisiert werden [53].
Die A,Cgy Phasen sind selbst bei Raumtemperatur, wie von Klupp et al. gezeigt wurde [54],
nicht stabil, sondern es tritt spontan Phasensegregation in eine metallische A;Cg und eine
nichtleitende Cgo Phase ein. Cs3;Cq tritt in zwei Phasen auf, einer sogenannten A15 und
einer bco Phase [55]. Die bco Phase zeigt metallische Leitfahigkeit und ist bei tiefen
Temperaturen (T~ 40 K) supraleitend [56]. Die Cs,Cgqy Phase weist bei Raumtemperatur
lnmm Symmetrie auf und durchlauft zwischen 300 und 600 K einen Phasenlbergang in eine
tetragonale Phase (lymmm) [57]. Dieser Phasenlibergang konnte durch infrarot-
spektroskopische Beobachtungen detailliert untersucht werden [58]. Die gesattigte

Fulleridphase ist CsgCqo, die in einer bce Struktur auftritt [59].

2.2 Non-IPR Fullerene

2.2.1 Strukturen und Eigenschaften

Cso und Cy sind die beiden kleinsten Fullerene, die ein Isomer bilden kbnnen, welches der
IP Regel entspricht [14]. Alle Fullerene, die zwischen 62 und 68 oder weniger als 60
Kohlenstoffatome aufweisen, sind somit zwangslaufig non-IPR Fullerene. Diese haben
mindestens eine Stelle in der Kafigstruktur an der sich zwei Pentagone direkt berthren (AP
Stelle, adjacent pentagon). In der Molekllstruktur gibt es dafir verschiedene
Realisierungsmaoglichkeiten. Wie in Abbildung 2.2 gezeigt kbnnen Paare von benachbarten
Pentagonen (2AP) oder aber Ketten mit mehreren Pentagonen (C3AP) auftreten. Auch die
Ausbildung langerer Ketten (C4AP) und die direkte Verknipfung von drei Pentagonen
(3AP) sowie nicht-klassischer RinggroRen (Vierringe S, Heptagone Hp, Achtringe O) ist
mdglich. Diese Strukturelemente sind jedoch energetisch meist sehr unglnstig und spielen
daher bei der Bildung der stabilsten Isomere nach quantenmechanischen Berechnungen oft

nur eine untergeordnete Rolle [60] [61] [62].
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Abbildung 2.2 a) ein Paar verknipfter Pentagone (2AP), b) eine Kette mit drei benachbarten
Pentagonen (C3AP) [19].

In der Regel sind klassische non-IPR Fullerenisomere energetisch deutlich stabiler als
nicht-klassische Kafigstrukturen. Eine Ausnahme ist Css. Das nicht-klassische Isomer Csg
(Cs), welches einen Siebenring (Hp) und 2 Ketten mit jeweils 3 verknipften Pentagonen (2-
C3AP) aufweist, ist mit der Struktur des klassischen Csg (Cs3,) Fullerenes (3-2AP) nahezu
isoenergetisch. Durch die Bildung des Siebenrings in der Kafigstruktur des Csg (Cs) Isomers
erhoht sich die Anzahl der Pentagone auf 13 (siehe Abbildung 2.3). Die Energiedifferenz
zwischen beiden Isomeren betragt nur etwa 8 kJ/mol [60], jedoch steigt nach quanten-
mechanischen Berechnungen der energetische Abstand zwischen beiden Isomeren mit

steigender positiver Ladung (q) des Fullerenkations Csg™ an [63].

Die relative Stabilitat verschiedener Isomere ist direkt mit der Anzahl der benachbarten
Pentagonstellen verknupft, wobei das Isomer mit den wenigsten direkt verknipften
Pentagonen in der Regel das stabilste ist. Dieser Sachverhalt wurde zur Pentagon-
Verknupfungs-Vermeidungs-Regel (pentagon adjacency penalty rule, PAPR) zusammen-
gefasst [15]. Hierbei gibt es jedoch ebenfalls einige Ausnahmen. Beispielsweise ist in
quantenmechanischen Rechnungen von Alcami et al. das D; Isomer (6-2AP) des Cs
energetisch geringfligig stabiler als das Dsy, Isomer (5-2AP) [64]. In der Abbildung 2.3 sind
die Strukturen der nach quantenmechanischen Rechnungen stabilsten Isomere der

Fullerene von Csq bis Cgo dargestellt [19].
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Abbildung 2.3 Schematische Strukturen und Schlegeldiagramme der energetisch stabilsten
Fullerene C,, (50 < n <60) [19].

In den Schlegeldiagrammen der Fullerene in Abbildung 2.3 sind die Stellen mit
benachbarten Pentagonen hervorgehoben. Mit Ausnahme des Csg (Cs) sind dabei die
stabilsten Isomere klassische Fullerene und weisen nur Hexagone und Pentagone auf. Die
benachbarten Pentagone bilden 2AP und C3AP Strukturen aus. Die Bindungslangen der
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Fullerene variieren zwischen 1,38 und 1,47 A. Dabei sind generell die Bindungsabstande
zwischen Kohlenstoffatomen von benachbarten Pentagonen (Rpg) l&nger als zwischen den
entsprechenden Bindungen von Hexagon-Pentagon (Rpn) oder Hexagon-Hexagon (Ryn)
Kohlenstoffen. Die Bildungsenthalpien der Fullerene pro Atom nehmen mit abnehmender
Kohlenstoffzahl zu und zeigen damit die Zunahme der sterischen Spannungen in den
Fullerenkafigen an. Dabei fallen besonders die Fullerene C, (n =32, 50, 60 und 70), die
sogenannten magischen Fullerene auf, die besonders niedrige Bildungsenthalpien pro

Atom und damit besonders hohe Stabilitat aufweisen [65].

C62 (CZ) c64 (DZ)

C66 (CS) C68 (CZ)

Abbildung 2.4 Schlegeldiagramme der stabilsten klassischen Fullerenisomere C,, (62 < n < 68) und

deren Symmetrien [64].

In Abbildung 2.4 sind die Strukturen der stabilsten Fullerene zwischen Cg und Cyg
dargestellt. Entsprechend der PAP Regel sind jeweils die Isomere mit der minimalen Anzahl
an AP Stellen die energetisch stabilsten Isomere. Auffallend ist die Struktur des Cgs. Hier ist
die Realisierung einer C3AP Struktur in der Kafiggeometrie energetisch gunstiger als die

Bildung von zwei 2AP Stellen. Ferner kann beobachtet werden, dass die Anzahl der AP
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Stellen mit abnehmender ClustergroRe C,, zunimmt. Dies ist in der folgenden Tabelle

zusammengefasst.
C, Symmetrie nAP Struktur
Cus C, 7 1-C4AP+2-C3AP
Cso Dsn 5 5-2AP
Cs2 Cs 5 2-C3AP+1-2AP
Css Cav 4 2-C3AP
Css D, 4 4-2AP
Css Cay 3 3-2AP
Cso I 0 -
Ce2 C 3 3-2AP
Ces D, 2 2-2AP
Ces Cs 2 1-C3AP
Ces C, 2 2-2AP
C70 D5h 0 -

Tabelle 21  Berechnete Symmetrie, Anzahl benachbarter AP Stellen und Strukturmotive der

energetisch stabilsten klassischen Fullerenisomere C,, (50 < n < 70) [64].

Damit steigt die minimale Anzahl benachbarter Pentagonstellen in der Molekilgeometrie
von 2 bzw. 3 fir die Fullerene zwischen Cgy und C;; mit annehmender Kohlenstoffzahl

kontinuierlich auf bis zu 7 bei C4s an.

Die starkere Krimmung der kleineren Fullerenen, die besonders an den AP Stellen auftritt,
fuhrt zu einer Vergrélkerung der sterischen Spannung in den Fullerenkafigen. Zusatzlich
wird an diesen AP Stellen das konjugierte n-System gestort. In quantenmechanischen
Rechnungen konnte fir die non-IPR Fullerene eine niedrigere lonisierungsenergie und eine
kleinere Bandliicke vorhergesagt werden (siehe Abbildung 2.5). Besonders hohe Werte der
Bandllcke und der lonisierungsenergie besitzen danach die IPR Fullerene Cg und Cyo.
Besonders niedrige Werte weisen die dem Cg, benachbarten Fullerene Css und Cg, auf.
Eine Ausnahme stellt das non-IPR Fulleren Csq dar, welches eine mit Cgg oder C;q

vergleichbare Bandllicke bzw. lonisierungsenergie aufweist. Der Grenzorbitalabstand ist fur

11
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die Reaktivitat von Teilchen von entscheidender Bedeutung. So sind Molekile mit grolier

HOMO-LUMO Separation sehr reaktionstrage, fur Molekile mit kleinem HOMO-LUMO

Abstand wird dagegen eine hohe Reaktivitat beobachtet.
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Abbildung 2.5

DFT Berechnung der lonisierungsenergie (links) und des HOMO-LUMO Abstandes
(rechts) von Fullerenen C, (50 < n < 70) nach [64].

Eine Erhdhung der Reaktivitat der non-IPR Fullerene gegeniber den IPR Fullerenen kann
auch in Berechnungen der Bindungsenergien, die bei Koaleszenz von zwei Fullerenen frei
wird, festgestellt werden. Zwei Cg Molekile, die durch eine 2+2 Cycloaddition an einer 6-6
Bindung verknipft sind, weisen eine Bindungsenergie von nur etwa 0,6 eV auf. Die stabilste
Bindung jedoch, die z. B. zwischen zwei Csg (C3,) ebenfalls via 2+2 Cycloaddition mdglich

ist, ist mit etwa 1,93 eV signifikant héher [19]. Diese Bindung wird zwischen den

Kohlenstoffatomen ausgebildet, die sich direkt an der AP Stelle befinden (siehe

Abbildung 2.6). Somit sind kovalente Kafig-Kafig Bindungen, die an diesen Atomen
ausgebildet werden, am stabilsten. Auch das Csg (Cs) Isomer kann stabile Dimere
ausbilden, wobei die Bindungsenergien mit dem Cj,, Isomer vergleichbare Werte aufweisen.
Die benachbarten Pentagonstellen der non-IPR Kafige zeigen nach Berechnungen auch
eine erhohte Praferenz beziiglich der Wasserstoffaddition. So ist die Bindung von zwei

Wasserstoffatomen an einer AP Stelle mindestens 40 kJ/mol gunstiger als an einer IPR
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konformen Stelle des Kafigs [66]. Somit ist in Hydrierungsreaktionen eine bevorzugte

Absattigung der reaktiven benachbarten Pentagonstellen zu erwarten.

Abbildung 2.6  Mit Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnete Struktur eines durch 2+2 Cycloaddition
verknUpften Csg (C3,) Dimers [19].

Durch systematische Berechnung der Bindungsenergie von 2+2 Cycloaddukten zwischen
zwei Kafigen in der jeweils stabilsten Isomerstruktur konnte gezeigt werden, dass die
Bindungsenergie mit der ClustergréRe zwar variiert, jedoch tendenziell mit abnehmender
Kafiggrofle zunimmt. So betragt die Bindungsenergie zwischen zwei Cs, Molekilen ca.
2,61 eV [19] (1,93 eV flr Csg).

Auch Cg besitzt Isomere, die nicht der IP Regel folgen. So gibt es 1812 Isomere des Cgy,
die nur aus Pentagon- und Hexagonstrukturen aufgebaut sind [67]. Davon ist nur das I,
Isomer mit der IP Regel konform, die andern sind non-IPR Fullerene. Daneben sind noch
eine Vielzahl von nicht klassischen Isomerstrukturen mit Vier-, Sieben- oder Achtringen in
der Molekllgeometrie denkbar, welche jedoch energetisch instabiler als die stabilsten
klassischen Cgy Isomere sind. Ausgehend vom I, Isomer des Cgo lassen sich 1709 der
klassischen Isomere durch sequentielle Stone-Wales Transformationen konstruieren [68].
Das stabilste berechnete non-IPR Cg, Isomer besitzt C,, Symmetrie und ist nur durch eine
Stone-Wales Transformation aus dem I, Isomer zuganglich. Fir die Umwandlung von
Ceo (In) in Cgp (Cov) wurde eine Barrierenhdhe von 6,18 eV berechnet [69]. Das C,, Isomer
des Cgp weist zwei benachbarte Pentagonstellen in der Kafigstruktur auf. Dadurch wird eine
héhere Ringspannung induziert, die dazu fihrt, dass dieses Isomer 1,59 eV [70] bzw.

1,67 eV [68] instabiler ist als das I, Isomer des Cg,. Weitere niederenergetische Isomere
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des Cg weisen drei (D3) oder vier (D, und D,y) benachbarte Pentagonstellen in der

Struktur auf. Dabei nimmt die Energie der Fullerene um etwa 1 eV pro AP Stelle zu [71].

2.2.2 Entstehungsmechanismus durch Dissoziation

Da sich bisher die reinen non-IPR Fullerene durch die klassischen Herstellungsmethoden
der Laserverdampfung oder der Bogenentladung nicht synthetisieren bzw. nicht aus dem
gebildeten Fullerenruld (carbon black) durch organische Lésungsmittel extrahieren lassen,
wird hier der Zugang durch die Fragmentierung der im grof3en Maf3stab zuganglichen IPR
Fullerene Cgo (Ih) und C7o (Dsn) gewahlt. Die zur Dissoziation erforderliche Energie kann
dabei entweder durch Stofle mit neutralen oder geladenen Teilchen (Molekile, Atome,
Elektronen) [72] oder durch Photonen [73] (Photodissoziation) zugefihrt werden. In der
vorliegenden Arbeit wird zur Herstellung von non-IPR Fullerenen die durch Elektronensto
induzierte Fragmentierung genutzt [74] [75]. Durch die Wechselwirkungen der Elektronen
mit dem Fullerenkafig entsteht zundchst hochangeregtes Cg%. Dieses zerféllt, in
Abhangigkeit von Ladung q und Anregungsenergie E* der Elektronen, in verschiedenen
Zerfallskanalen unter Abspaltung von kleinen Fragmenten in kleinere Fullerene (Csg, Cse,
usw.). Die verschiedenen Zerfallskanale sind entweder die Emission von neutralen C,
Einheiten (1), die Emission von kleinen geladenen Teilchen (2) wie zum Beispiel C," oder
C," oder die Spaltung in zwei geladene Fragmente (3). Fur einfach geladene Fullerene sind

prinzipiell nur die ersten beiden Zerfallskanale zu berlicksichtigen:
Co 2> Cs+Cy (1)

Der dabei konkurrierende Prozess (2) ist energetisch um ca. 5 eV unglnstiger und spielt

daher nur eine untergeordnete Rolle.
C;O - CSS +C; (2)

Die noch kleineren Fullerenkationen entstehen nach demselben Mechanismus durch
sequentiellen C, Verlust der entsprechenden Fullerenkationen. Theoretisch berechnete [60]
und experimentell bestimmte [65] Dissoziationsenergien sind in der folgenden Tabelle

zusammengefasst.
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Fulleren DE Theorie [eV] | DE" Theorie [eV] | DE* Experiment [eV]
Czo 10,36 10,11 9,8+0,2
Ces 8,36 8,29 8,4+0,2
Ces 7,88 7,97 8,0+0,2
Ce4 8,99 8,57 7,8+0,2
Cs2 5,53 6,31 7,0+0,2
Cso 11,37 10,64 9,8%+0,2
Css 8,11 8,35 8,2+0,2
Cse 8,47 8,43 8,7+0,2
Css 8,44 8,37 8,4+0,2
Cs2 7,79 8,10 8,4+0,2
Cso 9,63 9,63 8,8+0,2
Cus 8,60 8,79 8,3+0,2

Tabelle 2.2  Berechnete [60] und experimentell bestimmte [65] Dissoziationsenergien der neutralen
Fullerene (DE) (C2y—Cyn.1) + C2) bzw. der Fullerenkationen (DE") (C2,"—Can.1)” + Co).

Es zeigt sich, dass Cr", Cg" und Csy’ hohe Dissoziationsenergien und damit eine
besonders hohe Stabilitdt aufweisen. Besonders instabil ist Ce". Flr jeden C, Verlust
werden ca. 8 eV zusatzlich an kinetischer ElektronenstoRenergie bendtigt. Dies zeigt sich
auch in den Intensitatsverteilungen der Fullerenfragmente, die in Abhangigkeit der
Elektronenenergie unter experimentellen Bedingungen beobachtet werden kann (siehe
Abbildung 3.8).

Da die Fullerene durch sequenziellen C, Verlust erzeugt werden, ist Csg™ im lonenstrahl
unter experimentellen Bedingungen von den Fragmentionen am intensivsten und daher ein
gutes Modelsystem fiir die Klasse der non-IPR Fullerene. Ausgehend von Cg"" sind
verschiedene Reaktionswege zu den beiden stabilsten Css™ Isomeren denkbar
(Abbildung 2.7). Csg(Cs)* kann einfach durch Abspaltung einer C, Einheit aus einer 5-6
Bindung des Cqo(ln)*" entstehen. Fiir Css(Cs,)®" sind zwei unterschiedliche Reaktionswege
vorstellbar. Zum einen zuerst die Bildung von Csg(Cs)*" gefolgt von einer Stone-Wales

Umlagerung oder aber ausgehend von Cg(lh)* nach der Stone-Wales Umlagerung zum
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Ceo(C2y)"" eine C, Abspaltung aus einer 5-5 Bindung. Nach quantenmechanischen
Rechnungen ist das Csg(Cs,)®" geringfiigig stabiler als das Csg(Cs)?*, wobei der energetische
Abstand mit zunehmender Ladung q zunimmt [63] [76]. Fur die resultierende
Produktverteilung der verschiedenen Csg Isomere sind jedoch nicht nur thermodynamische
sondern auch kinetische Faktoren wie z. B. die Reaktionsbarrieren fir die Stone-Wales

Umlagerungen entscheidend.

C5(@X* (Cy)
Cs(@* (Cs,)
% : f C,*
Ce0?* (Cy,)
@q+(h) @

Abbildung 2.7 Schlegeldiagramme der energetisch glinstigsten Isomere von Cg und Csg.

Benachbarte Pentagonstellen sind blau, Siebenringstrukturen rot eingefarbt [9].

Fir den elektronenstoRinduzierten Zerfall von Cgy zu Csq wurde von Diaz-Tendero et al. ein
Dissoziationsschema erstellt (siehe Abbildung 2.8). Es zeigt deutlich die zunehmende
Komplexitdt mit zunehmender Fragmentierung der Fullerene. Verschiedene Isomere
kénnen dabei durch Stone-Wales (S-W) Transformation ineinander uberfuhrt werden.
Durch eine Kaskade dieser S-W Umlagerungen kann so aus einem energetisch

ungunstigen ein stabiles Isomer entstehen. Auffallend ist, dass die stabilsten Isomere meist
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direkt durch einfachen C, Verlust aus den stabilsten Isomeren der héheren Homologen

erzeugt werden kénnen.

Col D
Cax(1)1+Cf @ CaED Co 3D~ Caa@D 5:61C528) Ca(1D Cl101Cex(151Cx13(Cg(ADCee161-Cosl14) o)

| N NN

Col8)  Coul?) Col2) Csi6) Csul8)Css(11)Cauld) Coul®)- Csy(10)

|\ NN

Cs(8) Cag(1) = Coe@D= v (Ca(3)) ColOMConlTIConlB1-Cig(D) = Cl6)

Abbildung 2.8 Dissoziationsschema ausgehend von Cg (I) [60]. Zahlen in Klammern geben die
energetische Reihenfolge fiur eine bestimmte ClustergroRe an. Durchgezogene
Linien zeigen C,-Abspaltung an, gepunktete Linien Stone-Wales-Transformationen.

Es sind nur die stabilsten Isomere dargestellt.

Bei der S-W Umlagerung in Fullerenen findet eine konzertierte Verschiebung der zentralen
Bindungen (ber einen viergliedrigen Ubergangszustand statt. Dabei muss eine

Energiebarriere von mehr als 5 eV berwunden werden [77].

2.2.3 Experimentelle Befunde zu den non-IPR Fullerenen

Es existieren bereits einige experimentelle Arbeiten, die sich mit den Strukturen und den
physikalisch chemischen Eigenschaften der non-IPR Fullerenen beschaftigen, die meisten
davon in der Gasphase. So konnte das kleinste Fulleren Cyy aus CyHy durch Gas-
phasenreaktion hergestellt und mittels Anionenphotoelektronenspektroskopie untersucht
werden [78]. Durch den Vergleich der experimentellen Spektren mit quantenmechanischen
Rechnungen konnte gezeigt werden, dass das C,’, welches durch Gasphasenreaktion aus
CyoH2o hergestellt wurde, eine geschlossene Fullerenstruktur aufweist. Das Cy ist jedoch
sehr reaktiv und bildet durch laserinduzierte Kondensation in der Gasphase Oligomer-

strukturen aus [79]. Wird C, dagegen durch Laserverdampfung von Graphitstaben
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hergestellt, entstehen keine fullerenartigen Strukturen, sondern es bilden sich je nach
Ladungszustand mono- bzw. bicyclische Ringstrukturen oder lineare Ketten aus [80]. Auch
grofiere non-IPR Fullerene C, (n = 30 - 44, 50) konnten in der Gasphase mittels Photo-
elektronenspektroskopie charakterisiert werden [81]. Dabei konnte gezeigt werden, dass
die Fullerene Cj, C44 und Cso eine grofde Bandliicke und Uberraschend hohe Stabilitat

aufweisen.

Neben den Arbeiten an Csg Filmen aus der eigenen Arbeitsgruppe [5] existiert bisher nur
eine einzige experimentelle Arbeit, die sich mit der Herstellung und Charakterisierung reiner
non-IPR Fullerenmaterialien beschaftigt [82]. Dabei wurden von Piskoti et al. durch
Bogenentladung an Graphitelektroden dunne Filme, Losungen und Pulver bestehend aus
Css hergestellt. Eine Alkalimetalldotierung erhéhte die elektrische Leitfahigkeit dieser Filme.
Es sind jedoch mehrere Versuche, die Synthese von Css zu reproduzieren, fehlgeschlagen
[83]. Es konnten jedoch Derivate des C35 wie z. B. CzsHy4, C3sHg und C3H4O im Milligramm-
mafstab durch Laserverdampfung bzw. Bogenentladung an dotierten Graphitstdben und
nachfolgender Aufreinigung durch HPLC hergestellt werden [84]. Die dabei gewahlten
experimentellen Bedingungen sind mit den Herstellungsbedingungen von einwandigen
Kohlenstoffnanoréhren vergleichbar. Im Gegensatz zu Cg, welches im Kiristall die
molekulare Struktur beibehalt, bestehet das aufgereinigte CssHs in der festen Phase aus

Oligomerstrukturen kovalent verknlpfter Cluster [85].

Es konnten jedoch non-IPR Fullerene synthetisiert werden, die durch Metallatome
endohedral stabilisiert werden [86]. So gelang beispielsweise die Herstellung von Sc,@Cee
[87] [88], La.@C72 [89] und ScsN@Ces [90] [91] (siehe (b) in Abbildung 2.9). Die Synthese
erfolgte durch Bogenentladung an entsprechend metalldotierten Graphitelektroden und
anschlielender Aufreinigung durch HPLC. Die zwei bzw. drei benachbarten
Pentagonstellen dieser non-IPR Fullerene werden durch die als Elektronendonor
fungierenden Metallatome endohedral koordiniert und dadurch stabilisiert. Die kleinsten
bisher nach dieser Methode erzeugbaren endohedralen Fullerene weisen 66
Kohlenstoffatome in der Molekulstruktur auf. Die Strukturen der endohedral metall-
stabilisierten Fullerene entsprechen dabei den Kafiggeometrien, die flr das stabilste Isomer
der metallfreien Fullerene berechnet wurden. Ausnahmen stellen die Strukturen von mit Eu
bzw. Ca endohedral stabilisiertem C;, dar, da sowohl IP konforme als auch non-IPR

Strukturen experimentell beobachtet werden [92].
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Durch Addition von Halogenatomen ist eine Stabilisierung der reaktiven AP Stellen
ebenfalls moglich. So konnten beispielsweise C5,Cl1g und Cs4Clg [93] durch Bogenentladung
von Graphit in der Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff erzeugt werden. Cs5oClio weist
dabei eine charakteristische Struktur auf, bei der die Chloratome die AP Stellen des Ds;,
Isomers so absattigen, dass eine saturnartige Struktur entsteht (siehe (c) in Abbildung 2.9).
Durch die Fluorierung von Cgy bei Temperaturen von ca. 550 C° und Driicken bis 7 bar
entsteht neben fluorierten Cgo Derivaten in kleinen Mengen auch CsgFqs [94]. Da die
Fluorierung mit gasformigen F, oder Ubergangsmetallflouriden nur fluorierte Cg, Derivate
erzeugt, erfolgte die Reaktion von Cgy und dem Fluorierungsagenz Cs,PbO,F, (x = 2, 3, 4;
y=0,2 bis 0,5; und z = (4 + x) — 2y) durch Heizen auf 550°C. CsgF4s wurde massen-
spektroskopisch und durch 'F NMR charakterisiert. Dabei entspricht die gebildete
Moleklstruktur des fluorierten Csg Fullerens der des Csg (Cs), welches einen Siebenring
(Hp) und 2 Ketten von drei benachbarten Funfringen (2-3CAP) aufweist (vgl.
Abbildung 2.7). Die 18 Fluoratome koordinieren in dieser Kafigstruktur ausschlie8lich die an

einem Sieben- oder benachbarten Flnfring beteiligten Kohlenstoffatome.

Abbildung 2.9 a) Darstellung der Struktur von CgsHs [95]. b) schematische Struktur des endo-
hedralen Fullerens ScsN@Cgs [96] und ¢) Struktur des Cs5oClyg [97].
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Eine weitere Mdglichkeit zur Stabilisierung von non-IPR Fullerenen ist die Absattigung der
reaktiven AP Stellen durch Wasserstoff/Deuterium. So konnte bei der Bogenentladung von
Graphit in einer Heliumatmosphare in der Gegenwart von Methan und anschlieRender
chromatographischer Trennung CgHs [95] in Miligrammmengen hergestellt werden
(Struktur siehe (a) in Abbildung 2.9). CesH4ist in organischen Lésungsmitteln gut 16slich. Die
wahrend dieser Reaktion gebildete Struktur, die eine 3AP Stelle aufweist, konnte durch H
und C NMR Spektroskopie aufgeklart werden. Sie entspricht jedoch nicht der
Kafigstruktur, die man fur unhydriertes Cg4 aus quantenmechanischen Rechnungen (2-2AP)
als den stabilsten Kafig erwarten wirde [64]. Nach quantenmechanischen Rechnungen
betragt die Energiedifferenz zwischen dem stabilsten Cg,4 Isomer (D) und der Kafigstruktur,
die im Cg4H, (Cy,) realisiert wird, etwa 1,2 eV [98].

Uber den experimentellen Nachweis von non-IPR Isomeren des Cg und des C;, existieren
bisher nur wenige Arbeiten. So wurde der Ruf3, der durch unvollstandige Verbrennung von
Graphit oder Cgq entsteht, mittels HPLC, UV/Vis Spektroskopie und massenspektroskopisch
untersucht [99]. Dabei wurden thermisch instabile Phasen, die sich nach einer Stunde in
siedendem Toluol in Cg (Iy) umlagern, non-IPR Isomeren zugeordnet. In Folge des
Herstellungsmechanismus konnte es sich jedoch bei diesen Phasen auch um instabile

Fullerenderivate des Cgq (I1) wie z. B. C500 oder Cg0O, handeln.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Versuchsaufbau

Die Herstellung und Charakterisierung von massenselektierten Clustermaterialen erfolgt in
der Depositionsapparatur. Der experimentelle Aufbau ermdglicht in situ die Bestimmung der
thermischen Stabilitdt (thermische Desorptionsspekiroskopie) und der elektronischen
Struktur (Photoelektronenspektroskopie) der Clusterfilme. Die Reaktivitat der Cluster kann
durch Umsetzung mit Atomstrahlen ermittelt werden. Durch ein Probenschleusensystem

kénnen Oberflachentopographien ex situ mittels Rasterkraftmikroskopie bestimmt werden.

3.1.1 Depositionsapparatur

Die Depositionsapparatur besteht aus drei Hauptkammern (Praparations-, Analyse- und
Depositionskammer), zwei Clusterionenquellen (ElektronenstoRquelle und Magnetron-
sputterquelle) und einer Probenschleuse (siehe Abbildung 3.1). Die verschiedenen

Kammern kénnen bei Bedarf durch Plattenventile voneinander abgetrennt werden.

Ventil ¥ .~ UHV Manipulator

I
. . I
Praparationskammer 1 Ta umwickelter HOPG-

e — Mo Stab Plattchen

1 I

| ]]:[[ ! ]
- i
Probenschleuse Venti

: Thermo-

I element
Analysekammer I

1" "
I
ﬁ\/entil
i
Depositionskammer I Probenhalter
Cu Block und
Isolationskeramik

Abbildung 3.1 Schematische Darstellung der Depositionsapparatur im Querschnitt und Proben-
halter fiir 7 x 7 mm? HOPG Proben.
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Die Probenschleuse ermoglicht den routinemaRigen Probentransfer von Atmospharendruck
bis zu Ultrahochvakuumbedingungen binnen weniger Minuten ohne den Basisdruck der drei
Hauptkammern von 5-107'"° mbar nachhaltig zu stéren. Fir den Probentransfer wird der
Probenhalter mittels einer Transferstange an eine Probenhalterung ibergeben, die sich am
unteren Ende des UHV Manipulators (VAB Elmshorn) befindet. Der Manipulator ermoglicht
eine vertikale Verschiebung um einen Meter und die Drehung der Probe um 360°.
Zusatzlich lasst sich die Probe durch eine Positionierungseinheit 50 mm in horizontaler x
und y Richtung verschieben. Durchfihrungen im oberen Teil des Manipulators erméglichen
eine elektrische Kontaktierung und die Temperaturmessung des Probenhalters bzw. der
Probe. Der Manipulator kann mit flissigem Stickstoff gekihlt werden, damit 1&sst sich die

Probentemperatur auf bis zu 150 K erniedrigen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene, den jeweiligen experimentellen
Anforderungen entsprechende, Probenhalter entwickelt und an das bestehende
Manipulator- bzw. Schleusensystem adaptiert. Der am haufigsten verwendete Probenhalter
besteht aus zwei 16 mm langen Kupferblécken mit konischen Vertiefungen, die durch eine
Keramik voneinander getrennt sind. In den Kupferblécken befinden sich jeweils ein 2 mm
dicker und 30 mm langer Molybdanstab, der mit Tantalfolie umwickelt ist. Zwischen diesen
Staben wird an zwei 0,25 mm dicken Wolframdrahten eine ca. 1 mm dicke 7 x 7 mm?
HOPG Probe, die durch Tantalfolie eingefasst ist, aufgehangt. Auf der Rickseite der Probe
befindet sich ein Thermoelement (K-Type, CHROMEL® ALUMEL®), mit welchem die
Probentemperatur gemessen werden kann (siehe Abbildung 3.1). Dieser experimentelle
Aufbau ermdglicht das Heizen der Probe auf bis zu 1200 K. Es gibt finf weitere
Probenhalter, die jeweils leichte Variationen aufweisen. So ist auch die Montage gréRerer
Proben wie z. B. 10 x 10 mm? ohne Tantalhalterungen méglich. Ein Probenhalter ermdéglicht
die Messung des lonenentladungsstroms wahrend der Clusterdeposition bei erhdhter
Probentemperatur durch Verwenden einer keramischen Heiztablette (Heat Wave Labs,
Mod. 101275). Die weiteren Halter sind so konzipiert, dass sie kompatibel zu den in den
jeweiligen Kooperationen verwendeten experimentellen Aufbauten sind. So sind die Halter
zum einen kompatibel zum Omicronhaltersystem (AK Wulfhekel) und zu Ramanmessungen
(INT) und ermdglichen zum anderen die Montage von 3 mm TEM Netzen, die in der

Transmissionselektronenmikroskopie (AK Gerthsen) eingesetzt werden.
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3.1.2 Depositionskammer und lonenquellen

Zur Erzeugung von Clusterionen stehen zwei unterschiedliche lonenquellen zur Verfigung.
Metallcluster kbnnen mittels einer Magnetronsputterquelle nach Freiburger Bauart [100]
erzeugt werden. Die Fullerenionen werden durch eine Sublimations-Elektronenstol3-
ionisierungsquelle erzeugt. Durch ein differentielles Pumpsystem wird gewahrleistet, dass
in der Depositionskammer ein Druck von weniger als 2:10° mbar erreicht werden kann,
obwohl in den lonenquellen der Druck wahrend des Betriebs auf 1-10° (Fullerenionen-

quelle) bzw. bis zu 1-10* mbar (Metallclusterquelle) ansteigen kann.

Metallclusterquelle

RFA Detektor Umlenker

ﬁ Fullerenquelle
lonen- 1 1 7 @ -|_ IZE

Strahl \m a J_

Bh d

] Quadrupol

——

Metalltarget / |
Sputterkopf

™~

RFA Detektor

Probe

Abbildung 3.2 Schematische Darstellung der Depositionskammer, des Quadrupolumlenkers und

der lonenquellen im Querschnitt.

Beide lonenquellen sind an gegeniiberliegenden Seiten der Umlenkeinheit angebracht und
konnen bei Bedarf durch Plattenventile von der Depositionskammer abgetrennt werden.

Zwischen Umlenkeinheit und Depositionskammer befindet sich ein Quadrupolmassenfilter
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(EXTREL). In der Depositionskammer kann die kinetische Energieverteilung und Intensitat
des lonenstrahls durch zwei Gegenfeldanalysatoren vor und nach dem Quadrupol-

massenfilter bestimmt werden.

3.1.3 Analysekammer

Verschiedene analytische Messmethoden werden in der Analysekammer angewandt (siehe
Abbildung 2.1).

| |
|\/ Massenspektrometer
Thermo VG
Probe
Roéntgenquelle
|
I ||
UV Lampe

(verdeckt)

Massenspektrometer Energieanalysator
Extrel

Abbildung 3.3 Schematische Darstellung der Analysekammer im Querschnitt.

In der Analysekammer befindet sich ein Quadrupolmassenfilter mit ElektronenstoRionisator
und lonendetektor (EXTREL), der zur thermischen Desorptionsspektrometrie der Fulleren-
filme und zur massenspektrometrischen Untersuchung im Massenbereich (m/z) von 10 bis
zu 4000 amu benutzt wird. Ein zweites Quadrupolmassenspektrometer (Thermo VG) dient

zur thermischen Desorptionsspektroskopie der Massen (m/z) kleiner 50 amu und zur Rest-
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gasanalyse. Zusatzlich kann in der Analysekammer Photoelektronenspektroskopie
angewandt werden. Als Photonenquellen dienen eine UV Lampe (Model UVL-HI-38A) der
Firma Thermo VG Scientific [101] und eine Rontgenquelle (DAR 300 twin anode, Omicron).
Die kinetische Energieverteilung der emittierten Elektronen wird durch einen hemi-
spharischen Energieanalysator (EA 125, Omicron) bestimmt. Sowohl die Réntgenquelle als

auch die UV-Lampe schlielen mit dem Energieanalysator einen Winkel von 45° ein.

3.1.4 Praparationskammer und Probenschleuse

Alkalimetall- Knudsen-
quelle zelle Titansublimations-
\ Pumpe

(1 p— I
Manipulatorstange |_ J_ \ J.lL

\ Mikrowellen-

. entladungsquelle
Ventl  —
Probe

Schleuse Praparationskammer

Abbildung 3.4 Schematische Darstellung der Praparationskammer und der Probenschleuse.

In der Praparationskammer befinden sich alle experimentellen Komponenten, die wahrend
des Betriebes einen erhdhten Druck verursachen. Um die Messinstrumente in der
Analysekammer zu schonen, wird dazu die Praparationskammer durch ein Plattenventil
vom Rest der Apparatur abgetrennt. An der Praparationskammer befindet sich die
Probenschleuse, mit der die Probe ins UHV System eingeschleust werden kann. Auf einer
100 mm Linearverschiebeeinheit ist eine Knudsenzelle mit entsprechender Blende
angebracht. Mit dieser kénnen durch Sublimation von pulverférmigem Cg bzw. Cyzg

Referenzproben hergestellt werden. Die Alkalimetallquelle, die zur Dotierung der erzeugten
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Fullerenfiime dient, ist ebenfalls auf einer 100 mm Linearverschiebeeinheit montiert. In der
Analysekammer befindet sich auch eine Mikrowellenentladungsquelle (Gen2, Tectra), mit
der atomarer Wasserstoff, Deuterium, Sauerstoff und entsprechende thermische
Atomstrahlen erzeugt werden koénnen. Die Praparationskammer kann zusatzlich zum
konventionellen Pumpsystem noch durch eine Titansublimationspumpe gepumpt werden.
Dies ermdoglicht das schnelle Entfernen von Wasserstoff und Sauerstoff nach Gebrauch der

Mikrowellenentladungsquelle.

3.1.5 Mobile Probentransfereinheit

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine mobile Probentransfereinheit aufgebaut
(Abbildung 3.5). Deren Zweck ist es, Proben mit massenselektierten Clustern, die in der
Depositionsapparatur hergestellt werden, unter Hochvakuumbedingungen zu anderen
experimentellen Versuchsaufbauten zu bringen, um diese dort mit komplementaren
experimentellen Methoden zu untersuchen. Um die Schwingungsstruktur der Fullerenfiime
mit Ramanspektroskopie zu charakterisieren, erfolgte so der Vakuum-Probentransfer zum
Institut fir Nanotechnologie des Forschungszentrums Karlsruhe. Die Messungen wurden
dort von S. Lebedkin an einem Brukker FT Raman Gerat durchgefihrt. Die Oberflachen-
topographien wurden vom AK Wulthekel mit Hilfe eines 4 K Tieftemperaturrastertunnel-
mikroskops vermessen. Dazu wurden Proben unter Vakuumbedingungen ins Institut fir

Physik an der Universitat Karlsruhe gebracht.

Drucksensor_ | | Titansublimationspumpe
[~

==z / ==

Transferstange

— = =t

[

E— ventil

Turbomolekular/

pumpe

lonengetter-
pumpe

Stromversorgung

Abbildung 3.5 Schematische Darstellung der mobilen Probentransfereinheit.
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Die Transfereinheit besteht aus einer Transfer- und einer Adapterkammer, die durch ein
Ventil voneinander abgetrennt werden kénnen. An der Transferkammer befindet sich eine
ca. 1 Meter lange Transferstange, mit der die Probe von der Depositionsapparatur
aufgenommen werden kann. Diese Kammer wird wahrend des gesamten Transfers und
Transports mit einer lonengetterpumpe (Vaclon plus 55 Diode, Varian) evakuiert. An der
Adapterkammer kann die Transfereinheit an andere Apparaturen angebracht werden. Nach
erfolgtem Anflanschen kann diese mit einer Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter
Drehschieberpumpe evakuiert werden. Wahrend des Transports wird die Transfereinheit
durch eine konventionelle 9V Autobatterie versorgt. Dies gewahrleistet einen eigen-

standigen Betrieb von iiber 5 Stunden bei einem Druck von weniger als 1-10”° mbar.

3.2 Versuchsdurchfiihrung

Die theoretischen Grundlagen der eingesetzten Methoden, welche die Herstellung, die
physikalische Charakterisierung und die chemische Reaktivitat der Clusterfilme ermdglicht,
und deren konkrete Durchfiihrung im experimentellen Aufbau werden im Folgenden

dargestellt.

3.2.1 Substrat: Hochorientierter pyrolytischer Graphit

Die Wahl eines geeigneten Substrats ist von entscheidender Bedeutung fur die
Untersuchung von adsorbierten Teilchen, da das Substrat die physikalischen Eigenschaften
des Adsorbats signifikant beeinflussen kann. Als Substrat wird in dieser Arbeit hexagonaler
Graphit (P6s/mmc) [102] verwendet. Graphit ist eine kristalline Modifikation des
Kohlenstoffs, die aus Ubereinander gestapelten ebenen Kohlenstoffschichten besteht [24].
Jede Kohlenstoffschicht besteht aus miteinander kondensierten hexagonalen Kohlenstoff-
sechsringen. Bei hexagonalem Graphit ist jede zweite Kohlenstoffschicht mit der
Ausgangslage deckungsgleich (Stapelfolge ABA). Der C-C Abstand in einer Ebene betragt
142 pm, zwischen zwei Ebenen 335 pm [30] (siehe Abbildung 3.6).
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335 pm

142 pm

Abbildung 3.6 Schematische Darstellung von hexagonalem Graphit [30].

Die Kohlenstoffatome in einer Ebene sind sp*hybridisiert. Das vierte Valenzelektron
befindet sich in einem delokalisierten n-System Gber- und unterhalb einer planaren Kohlen-
stoffschicht. Graphit ist ein Halometall mit nur einem geringen Uberlapp von Valenz- und
Leitungsband (< 0,04 eV). Die Austrittsarbeit betragt 4,4 eV [103]. Fir die Experimente
dieser Arbeit wurde ausschlieRlich kinstlich nach dem Moore-Verfahren hergestellter
hochorientierter pyrolytischer Graphit (Highly Ordered Pyrolytic Graphite, HOPG) der Firma
SPI Supplies verwendet, da dieser weniger Verunreinigungen und grofiere Kristallite
aufweist als naturlicher Graphit [104] [105]. Verwendet wurden HOPG Plattchen der
Qualitat SPI1 2 und SPI 3 mit einer Grundflache von 7 x 7 mm? und einer Dicke von 0,5 mm
bis 1 mm. Die verschiedenen Chargen unterscheiden sich nur durch die GréRe und die
Orientierungen der unterschiedlichen kristallinen Domanen. SPI 2 ist durch den Hersteller
mit einer lateralen Kristallitgrofle von < 0,5 mm und einer Mosaikwinkelverteilung von
0,8° + 0,2° spezifiziert, SPI 3 mit < 30-40 nm bzw. 3,5°+ 1,5 [9] [106]. Die HOPG Proben
werden vor jeder Messung ex situ gespalten und anschlieBend im Vakuum mehrmals auf
ca. 1200 K (5 Ks™) geheizt. Dadurch kénnen Verunreinigungen von Stufenkanten und

Defekten entfernt werden.

Mehrere Griinde waren fur HOPG als Wahl des Substrats entscheidend. Die chemische

Inertheit, die HOPG sowohl gegenuber elektropositiven als auch elektronegativen Agenzien
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zeigt, lasst auch auf geringe Wechselwirkungen zwischen HOPG und adsorbierten Teilchen
schliel3en. Die leichte Spaltbarkeit entlang der 001 Ebene stellt eine einfache und schnelle
Moglichkeit dar, eine saubere, gut definierte und reproduzierbare Substratoberflache zu
erzeugen. HOPG ist aulerdem durch seine hohe thermische Stabilitat fur
Desorptionsexperimente gut geeignet, da im experimentellen Temperaturbereich bis
1500 K keine Phaseniibergange auftreten und der Dampfdruck vernachlassigbar gering ist.
Graphit besitzt im Valenzband nur wenige sehr breite Bander mit geringer Zustandsdichte,
weshalb elektronische Adsorbatzustidnde in Photoelektronenspektren schon ab einer
verhaltnismaRig geringen Bedeckung gut zu erkennen sind. Eine weitere Vorraussetzung
des Substrats ist dessen elektrische Leitfahigkeit, die es ermdglicht, durch Anlegen eines
homogenen Gegenfeldes die ankommenden lonen abzubremsen und ohne Aufladungen
des Substrats abzuscheiden. Desweiteren kann durch Messen des lonenentladungsstroms

die Anzahl abgeschiedener Teilchen einfach bestimmt werden.

3.2.2 lonenerzeugung und Adsorption
ElektronenstoRquelle

Die Fullerenionen werden in einer ElektronenstoRquelle erzeugt, deren schematischer
Aufbau in der folgenden Abbildung dargestellt ist. Die Quelle besteht aus einer
zylinderférmigen Knudsenzelle, einer Repellerplatte, einem Quellenblock, auf welchem ein

Wolframfilament montiert ist, und einer Extraktorplatte.

a) b)
Repeller Extraktor Filament Quellenblock Ofen mit

(W;ThO,) Heizung
Thermo- / /

7 Quellenblock *
element

- —— 1|4 ——

L —

MDA

Ofen mit
Heizung Ur Ug Ue
- -

Abbildung 3.7 Schematische Darstellung der Elektronenstof3quelle a) Seitenansicht [7]. b) Aufsicht.

Repeller

29



Experimenteller Aufbau

Der Quellblock befindet sich im Betrieb auf einem Potential von typischerweise + 34 V. Die
Repellerplatte ist relativ zum Quellblock um 20 V angehoben, die Extraktorplatte ist um
20V abgesenkt.

Taglich werden ca. 50 mg Cg bzw. C;, Fullerenpulver (SES Research, Alfa Aesar, Reinheit
> 99 %) in die mit einer Schraube auf der Riickseite verschlieRbaren Knudsen-Zelle gefiilit.
Die Knudsenzelle wird resistiv durch einen 50 cm langen ummantelten Nickeldraht
(THERMOKOAX®) geheizt. Die Temperatur des Ofens kann durch ein Thermoelement (K-
Type, CHROMEL® ALUMEL®) bestimmt werden und bei Bedarf durch Variation des
Heizstroms verandert werden. Typischerweise betragt die Heizleistung fur die Sublimation
von Cg 32 W (2,22 A, 14,4V). Die optimale Heizleistung fur C;o ist geringfugig hoher
(~ 34 W). Ab einer Temperatur von etwa 550 K sublimieren die neutralen Fullerenmolekiile

aus dem Ofen durch eine ca. 2 mm groRe zylinderférmige Offnung in den Quellenblock.

Uber dem Quellenblock ist, durch Keramik elektrisch isoliert, ein thoriertes Wolframfilament
(Goodfellow, 0,3 mm Durchmesser, 1% ThO;) angebracht. Dieses emittiert bei einem Strom
von etwa 8 A und einem angelegten Potential von ca. 8 V thermisch Elektronen. Diese
Elektronen werden aufgrund einer Potentialdifferenz zwischen Filament und Quellenblock
beschleunigt und ionisieren die neutralen Fullerenmolekiile im Bereich des Quellenblocks.
Die kinetische Energie der emittierten Elektronen kann durch eine Potentialdifferenz von 20
bis 120 V zwischen Quellenblock und Filament variiert werden und hat entscheidenden
Einfluss auf die Intensitat des lonenstrahls und die Effektivitat des Fragmentierungs-
prozesses der entstehenden Fullerenionen, wie exemplarisch an zwei Massenspektren in
Abbildung 3.8 zu sehen ist. Dabei ist die Intensitdt des Ausgangsmaterials im unten
gezeigten Fragmentierungsspektrum des C;; mehr als 20-mal intensiver als die der
Fragmentionen (Cgs, Ces, Usw.). Auffallend sind die vergleichbar hohe Intensitat an Cg
lonen und die niedrige Intensitat der Cg, Teilchen. Dies spiegelt die unterschiedlichen Werte
der Dissoziationsenergien und die damit verbundene relative Stabilitdt dieser Fullerene
wider (Kapitel 2.2.2).
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Abbildung 3.8 Massenspektren der durch Elektronenstofionisierung entstehenden Fragmente von
C7o. Durch Erhéhung der kinetischen Energie von 50 eV (untere Kurve) auf 100 eV

(obere Kurve) steigt die Ausbeute an Fragmentierungsprodukten.

Durch Auswertung der Intensitdt des lonenstroms in Abhangigkeit von Elektronen-
stoRenergie und Sublimationstemperatur der Fullerene, gemessen durch die Ofen-
temperatur der Knudsenzelle, konnte die Schwingungsenergie E,i, der Fullerenionen nach
einem von Kolodney et al. entwickeltem Modell abgeschatzt werden [7]. So betragt die
mittlere Schwingungsenergie von Csg lonen unter typischen Reaktionsbedingungen bei der

Entstehung zwischen 8 und 14 eV [107].

Magnetronsputterquelle

Zur Erzeugung von Metallclusterionen wird eine lonenquelle verwendet, die von Haberland
et al. entwickelt wurde [100]. Das Prinzip der lonenerzeugung beruht auf der Aggregierung
von Metallteilchen in der Gasphase durch StoRe mit Edelgasatomen. Die Metallteilchen
werden durch einen Gleichstrom-Magnetronsputtervorgang erzeugt. Dies geschieht durch

den Beschuss einer Metallprobe, in dieser Arbeit bestehend aus Gold oder Silber
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(Durchmesser 37 mm, Reinheit >99,99 %), mit geladenen Teilchen. Diese werden aus
Edelgasen (Helium und Argon) durch eine Gleichstromentladung (~ 300 V) generiert.
Uberlagerung von magnetischen und elektrischen Feldern zwingt diese auf Spiralbahnen
Uber der Metallprobenoberflache, wodurch die Anzahl der StéRe und somit die Effektivitat
des Sputterprozesses erhoht wird. Die Metallprobe (target) wird wahrend des Betriebs mit
flissigem Stickstoff gekihlt und befindet sich auf einem Potential von +40V. Die
entstanden Metallionen werden durch StéRe mit den kalten Edelgasatomen abgekihlt und

durch elektrostatische Linsen beschleunigt und auf die Umlenkeinheit fokussiert.

Es konnten lonenstrome von massenselektierten Auy,® von bis zu 0,1 nA erzeugt werden.
Die massenselektierten Cluster wurden anschlieRend mit einer kinetischen Energie von
6 eV auf HOPG abgeschieden und konnten z. B. mit XPS charakterisiert werden (siehe
Abbildung 3.9). Die erhaltenen XPS Spektren sind in guter Ubereinstimmung mit den
veroffentlichten Spektren von massenselektierten Goldclustern von Gantefoér et al. [108]
[109].
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Abbildung 3.9 a) Massenspektrum von Au, Clustern am lonendetektor, b) XPS Photoelektronen-
spektrum (MgK,, 1253,6 eV) von 7,5:10" Au,, Clustern auf HOPG. Gezeigt sind die
Au 4f Zustande in der kinetischen Energiedarstellung.

In Zusammenarbeit mir dem Laboratorium flr Elektronenmikroskopie unter der Leitung von

D. Gerthsen wurden massenselektierte Goldcluster auf Graphit abgeschieden und diese
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anschlielend mit einem Transmissionselektronenmikroskop untersucht. Dabei wurde mit
Elektronenholographie in einem Transmissionselektronenmikroskop die durch Gold
induzierte Phasenverschiebung in Abhangigkeit der ClustergroRe vermessen. Der starke
Anstieg des MIP (Mean Inner Coulomb Potential) mit abnehmender ClustergroRe konnte
mit der Zunahme der Oberflachenspannung erklart werden [110]. Desweiteren wurde das
Ostwaldreifen von massenselektierten Goldclustern auf amorphem Graphit untersucht
[111]. Dabei konnte gezeigt werden, dass analog zum klassischen Ostwaldreifen die Grée
der Cluster auf der Oberflache mit der Zeit zunimmt. Das Wachstum der Goldcluster kann
gut durch ein stationares diffusionslimitiertes Modell beschrieben werden. Der
Diffusionskoeffizient des Massentransports auf der Oberflache durch atomare Diffusion der

Goldatome betréagt bei Raumtemperatur zwischen 1,1 und 3,8:10% m?s™.

Massenselektion

Die Fulleren- und Metallclusterionenstrahlen werden durch elektrostatische Linsensysteme
auf einen lonenumlenker in der Depositionsapparatur fokussiert. Dort werden die lonen
durch einen elektrostatischen Quadrupol um 90° umgelenkt. Dadurch kénnen kationische
Cluster von nicht ionisierten Teilchen abgetrennt werden. Der dabei aufgeweitete
Clusterionenstrahl wird vor Eintritt in das Quadrupolmassenfilter durch eine Einzellinse

erneut fokussiert.

Die Clusterionen werden durch ein Quadrupolmassenspektrometer (EXTREL, 0,88 MHz)
massenselektiert, welches aus vier ca. 20 cm langen Staben mit einem kreisformigen
Durchmesser von 9,5 mm (3/8 Inch) besteht. Jeweils gegeniberliegende Stabe sind
elektrisch miteinander verbunden. Vor und hinter den vier Hauptstaben des Quadrupols
befinden sich jeweils vier durch Keramiken abgetrennte 2 cm lange Vor- bzw. Nachfilter
(siehe Abbildung 3.10). Diese erhdhen durch bessere lonenfuhrung die Transmittanz des
Quadrupolmassenfilters. Das hier verwendete Spektrometer ist fir einen Massenbereich

(m/z) von 10 bis 4000 amu spezifiziert.
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Abbildung 3.10 a) Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Quadrupolmassen-

spektrometers. b) elektrische Kontaktierung der vier Quadrupolstabe [9].

Die Selektion der lonen erfolgt durch das Anlegen von elektrischen Gleich- und
Wechselfeldern, so dass nur lonen in einem bestimmten Massenbereich, dem sogenannten
Stabilitdtsbereich, stabile Trajektorien durch das Massenspektrometer besitzen [112] [113]
[114]. Der Stabilitatsbereich kann durch Aufstellung der Bewegungsgleichungen der lonen
im sich zeitlich andernden quadrupolaren Feld und durch Ldsen dieser mit Hilfe der
Mathieuschen Differentialgleichungen berechnet werden [115]. lonen mit instabilen Bahnen
kollidieren mit den Elektroden, auf denen sie neutralisiert bzw. abgeschieden werden. Ein
Nachteil der praparativen Massenspektometrie mittels eines Quadrupols ist die Tatsache,
dass die auf den Quadrupolstaben abgeschieden Teilchen die Funktionsweise (Aufldsung
und Transmittanz) beeintrachtigen. Es ist daher unbedingt notwendig die vier
Quadrupolstéabe, die Vor- und Nachfilter und die Isolationskeramiken in regelmafigen

Abstanden aufwendig zu reinigen.
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Die massenselektierten lonen werden nach Verlassen des Quadrupols durch ein

elektrostatisches Linsensystem auf die Probe fokussiert.

Adsorption

Die kinetische Energieverteilung der lonen kann durch Variation des Abbremspotentials
eines Gegenfeldanalysators (retarding field analyser, RFA), welcher sich direkt hinter der
Abscheidungsregion der lonen befindet, bestimmt werden. So haben Fullerenionen nach
Verlassen des elektrostatischen Linsensystems nach dem Quadrupolmassenfilter eine
mittlere kinetische Energie von ~ 34 eV mit einer vollen Halbwertsbreite von etwa 1 eV. Um
eine Fragmentierung der lonen bei der Adsorption zu vermeiden und die
Haftwahrscheinlichkeit der Teilchen zu erhdhen, sind weiche Landebedingungen
notwendig. Dies wird durch Anlegen eines positiven Abbremspotentials auf der Probe
erreicht. So kann die kinetische Energie auf bis zu 1 eV reduziert werden. Typischerweise
werden die lonen mit einer kinetischen Energie von 6 eV abgeschieden, die somit pro Atom
(~ 0,1 eV / Atom) um mindestens eine GrolRenordnung geringer ist als die Bindungsenergie

zwischen den Atomen im Molekdil.

Die Kationen werden bei Anndherung an die Oberflache durch Ladungstransfer
(Elektronen) vom Substrat neutralisiert (Resonanter Elektroneneinfang bzw. resonante
Neutralisierung oder Auger Neutralisierung [103]). Dieser Entladungsstrom kann auf der
Probe mittels eines Picoamperometers (Keithley) gemessen werden. Eine durch ein
Labview Programm automatisierte Integration des Neutralisationsstroms (ber die
Abscheidungszeit ermoglicht eine einfache Bestimmung der abgeschiedenen lonenmenge.
Dabei entsprechen 3,75-10"" einfach geladene Teilchen einer Nanoampereminute (nAmin).
Fir Cg" und Cy" lassen sich unter optimalen Bedingungen lonenstrome von bis zu 25 nA
erzielen. Csg kann noch mit Strdomen von bis zu 3 nA abgeschieden werden. Der
lonenstrom flur das kleinste abgeschiedene Fulleren (Cy4g) betréagt nur noch etwa 0,1 nA.
Somit kdnnen Filme dieser kleineren Fullerene bei gleicher nomineller Bedeckung nur

durch eine entsprechend langere Depositionszeit erreicht werden.

Die nominelle Fullerendosis wird in Monolagen-Aquivalenten (MLE) umgerechnet. Dabei
wird davon ausgegangen, dass 10" Cgy Molekiile pro cm? bei einem Molekiildurchmesser
von 1 nm in einer dichtesten Kugelpackung eine Monolage ausbilden. Unter typischen

Abscheidungsbedingungen (Eq = 6 eV, Ts = 300 K) konnte fiir Csg eine Abscheidungsflache
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mit einem Durchmesser von 3,0 £ 0,5 mm durch rasterkraftmikroskopische Untersuchungen
bestimmt werden. Auch die Abscheidung einer grolien Menge Csg auf einer polykristallinen
Goldoberflache zeigte einen sichtbaren dunklen Fleck vergleichbaren Durchmessers. Somit
ergibt sich eine Abscheidungsfliche von 0,071 cm® 1 MLE entspricht folglich 7,1-10'?
Teilchen bzw. ~ 20 nAmin. Die Verteilung der deponierten Cluster auf der Oberflache und

die Morphologie dieser Filme wird mittels Rasterkraftmikroskopie bestimmt.

3.2.3 Thermische Desorptionsspektroskopie

Die thermische Stabilitdit der deponierten Cluster wird mittels der thermischen
Desorptionsspektroskopie analysiert. Sie ist seit 50 Jahren eine Standardmethode in der
Oberflachenanalyse [116]. Durch die thermische Desorptionsspektroskopie sind
Informationen Uber die Energetik und Kinetik von Adsorbatsystemen zuganglich [117].
Bestimmt werden koénnen sowohl die Reaktionsordnung, der Frequenzfaktor, die
Aktivierungsenergie der Desorption, unterschiedliche Bindungszustidnde des Adsorbaten
und deren Bindungsenergien als auch Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatteilchen.
Dazu wird eine Probe, meist mit einer linearen Temperaturrampe, geheizt und der
entstehende Partialdruckanstieg des Adsorbats gemessen. In dieser Arbeit werden die

desorbierten Teilchen durch ein Quadrupolmassenspektrometer nachgewiesen.

Eine quantitative Bestimmung der Desorptionsrate (r4es) ist durch die Polanyi-Wigner-

Gleichung moglich:

Fies = —d—®=kn®“ :k‘n’®“exp[-%j

dt k, T
Dabei wird die Reaktionsordnung durch den Exponent n ausgedrickt, k, ist die
Geschwindigkeitskonstante der Desorption und ® steht fiur die Bedeckung in Monolagen.
Aus dieser konnte Redhead [118] unter Annahme einer Desorptionsreaktion erster Ordnung
bei konstanter Heizrate B eine vereinfachte Formel fir die Aktivierungsenergie der

Desorption Eg4es ableiten:

Eges =RT, (ln(%] — 3,64j
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Dazu muss bei bekannter Heizrate (B) aus den gemessenen Desorptionsspektren nur die
Peakmaximumstemperatur T..x bestimmt werden. Fir den Frequenzfaktor (v) wird
iiblicherweise ein Wert von 10" s angenommen. Dieser kann jedoch durch Variation der
Heizrate bestimmt [119] oder berechnet werden (Theorie des aktivierten Komplexes) [120].
Eine einfache Methode zur groben Abschatzung der Eges gelingt auch durch Anpassung
eines exponentiellen Anstiegs der ansteigenden Desorptionsflanke (Arrheniusmethode).
Diese Methode wird jedoch meist nur bei Desorption nullter Ordnung eingesetzt [121]. Eine
genauere Bestimmung der Aktivierungsenergie der Desorption ist durch Verwendung des
Chan-Aris-Weinberg Verfahrens mdglich, wobei zusatzlich zur Peakmaximumstemperatur
noch die Desorptionsordnung und die Spektrenbreite (FWHM) bei der Auswertung mit
einbezogen werden [122]. Eine sehr aufwandige aber daflir sehr genaue Methode ist die
sogenannte Komplettanalyse [123] [124]. Diese geht von der Polanyi-Wigner-Gleichung aus
und bezieht zusatzlich bedeckungsabhangige Effekte mit ein. Die Simulation der Spektren
durch numerische Integration bietet ebenso eine Madglichkeit zur Auswertung

experimenteller TD Daten (Runge-Kutta Verfahren) [125].

Zur Aufnahme von Massen- oder thermischen Desorptionsspekiren wird die Probe ca.
25cm vor dem Eingang des Quadrupolmassenspektrometers (EXTREL) in der
Analysekammer platziert. Die genaue Position kann durch ein kleines Fenster an der
Rickseite des Massenspektrometers festgelegt werden. Die Probe wird durch
Widerstandsheizen mit einer linearen Temperaturrampe (FHI-ELAB GO74) von 300 K auf
bis zu 1200 K geheizt. Die Heizrate betrégt typischerweise 5 Ks™, kann aber bei Bedarf
zwischen 0,5 - 16 Ks™ variiert werden. Die desorbierten neutralen Teilchen werden durch
Elektronenstoly (typischerweise 60 V) ionisiert und im quadrupolaren Massenfilter
massenselektiert. Der Nachweis der massenselektierten lonen erfolgt durch einen aus einer
Konversionsdynode und einem Elektronenvervielfacher bestehenden Detektor. Die
Auflésung R =M/AM betragt bei 720 amu (Cg) typischerweise etwa 150. Diese kann
jedoch soweit verbessert werden, dass auch isotopenaufgeloste Massenspektren
(R =1000) erhalten werden kdnnen (siehe Abbildung 3.11). Die Temperatur der Probe wird
durch ein Oszilloskop (TDS 2020, Tektronix) synchron zur lonendetektion aufgezeichnet.
Somit kénnen aus lonendetektion und Temperaturmessung TD Spektren erstellt werden.
Die durch ein auf der Ruckseite der Probe befindliches Thermoelement (K-Type)
angezeigte Temperatur, wird durch ein Pyrometer (Keller) nach erfolgter Desorption der
Adsorbatteilchen kalibriert.
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Abbildung 3.11 Isotopenaufgelostes Massenspektrum von Css. Abgeschiedene lonendosis 6,5-10"
Molekiile bei Raumtemperatur, Heizrate 5 Ks™ Auflosung ca. R=750. Zum

Vergleich ist die nattirlich Isotopenverteilung von Csg dargestellt (graue Balken).

Es stehen drei unterschiedliche Betriecbsmodi des Extrel Massenspektrometers zur

Verfligung, um die desorbierten Teilchen zu analysieren.
1. MS Modus (TIMS, temperature integrated mass spectra):

Wihrend des Heizprozesses der Probe (meist 5 Ks™) werden mehrere Massenspektren der
desorbierenden Teilchen schnell hintereinander aufgenommen und akkumuliert (Auflésung
bis R =1000). Die erhaltenen Spekiren sind reine Massenspektren (siehe z.B.

Abbildung 3.11).
2. TDS Modus

Das Massenspektrometer wird so eingestellt, dass nur Teilchen eines eng eingestellten
Massenbereichs den Detektor des Spektrometers erreichen (rqes = f(t)). Dabei ist fur die
Bestimmung der TD Spektren der Fullerene eine Aufldsung von R~ 150 ausreichend.

Synchron wird die Temperatur der Probe durch ein Thermoelement gemessen und
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aufgezeichnet (T = f(t)). Daraus lasst sich die Desorptionsrate der desorbierenden Teilchen

bestimmen (rges = f(T)).
3. MSTDS Modus (TRMS, temperature resolved mass spectra):

Dieser Modus ist in der Steuerungssoftware des Extrel Massenspektrometers nicht
implementiert und wurde daher selbst entwickelt. Das Massenspektrometer wird dazu durch
ein Softwareprogramm extern angesteuert (Labview®). Es werden mehrere Massen-
spektren (etwa 2,5 sec pro Spektrum) aufgenommen und separat gespeichert. Bei einer
Heizrate von 5 Ks™ ist so eine Temperaturauflésung pro Spektrum von 15 K méglich. Die
erhaltenen Massenspektren werden anschlieRend in einer Matrix vereinigt. Aus dieser
ergeben sich zweidimensionale Temperatur-Massendiagramme, die die Signalintensitat

farbkodiert darstellen.

Thermische Desorptionsspektren von Deuteriummolekilen (4 amu) und Atomen (2 amu)
kénnen nicht mit dem Extrel Massenspektrometer durchgefiihrt werden, da es fiir diesen
Massenbereich nicht spezifiziert ist. Daher wird die D, Desorption mittels eines
Quadrupolmassenspektrometers der Firma Thermo VG (Smart IQ*, 1,8-2,2 MHz)
durchgefiihrt, welches sich in der Analysekammer befindet. Da wahrend des Heizprozesses
der TD Spektroskopie Deuteriummolekile nicht nur von der Probe selbst sondern auch von
der Umgebung (z. B. Probenhalter) desorbieren kénnen, sind Referenzmessungen, die zur

Untergrundsubtraktion dienen, notwendig.

3.2.4 Photoelektronenspektroskopie

Die Aufnahme von Photoelektronenspektren erfordert zwei experimentelle Bestandteile.
Zum einen eine monochromatische Photonenquelle zum anderen einen Elektronen-
energieanalysator. Letzterer erméglicht die Erfassung der kinetischen Energieverteilung der
durch den Photoeffekt erzeugten Photoelektronen [126]. Im hier beschriebenen
experimentellen Aufbau wird ein hemispharischer Energieanalysator des Typs EA 125
Energy Analyzer der Firma Omicron verwendet. Dessen Aufbau wurde bereits detailliert in

[7] beschrieben und wird daher hier nur verkirzt wiedergegeben.

Der Energieanalysator besteht aus einem System elektrostatischer Linsen, dem aus zwei
Halbkugeln aufgebauten hemispharischen Analysator, finf Channeltrondetektoren, einem

Signalverstarker und einem Computer fiir die digitale Datenaufnahme (Abbildung 3.12). Vor
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dem hemispharischen Analysator befinden sich drei, nach dem Analysator flnf
unterschiedlich groRe Blenden. Durch diese lassen sich Auflésung und erreichbare

Signalintensitat auf die jeweiligen experimentellen Gegebenheiten anpassen.

auBere Halbkugel | | o Detektor

Austrittsblenden

Eintrittsblenden

innere Halbkugel I: |

elektrostatische Linsen Probe

Abbildung 3.12 Schematische Darstellung des Energieanalysators EA 125 der Firma Omicron

Nanotechnology.

Die Auflésung des Energieanalysators AE ist naherungsweise gegeben durch:

d +a’
oo

Hierbei ist E, die Passenergie, die durch die an den beiden Halbkugeln angelegten

AE:Ep(z

Potentiale eingestellt werden kann, R, der mittlere Halbkugelradius des Analysators
(125 mm) und « der halbe Eintrittswinkel der Elektronen im Bogenmal. Eine Variation der
Schlitzbreite d der Blenden ist von 1 mm bis 6 mm moglich. So lasst sich bei einer
Passenergie von 5 eV und einer Schlitzbreite von 1 mm eine Energieauflésung von 0,03 eV

erzielen [127].

Zur Messung von Photoelektronenspektren wird die Probe ca. 3 cm vor dem Eingang des
Linsensystems des Analysators platziert. Damit ist gewahrleistet, dass nur Photoelektronen
mit weniger als 3° Divergenz zur Oberflachennormalen das Analysatorsystem erreichen
kdénnen. Zusatzlich wird die Probe gegenlber dem Analysator auf ein Potential von ca. -9 V

abgesenkt. Dies ist nétig, um die Austrittsarbeit des Substrats von der des Detektors zu
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trennen. Zusatzlich weisen die Spektren eine hohere Signalintensitat und ein besseres

Signal zu Rauschverhaltnis auf.

Im experimentellen Aufbau stehen zwei Photonenquellen zur Verfiigung. Fir Photo-
elektronenspektren des Valenzbandes wird eine UV Lampe Model UVL-HI-384 der Firma
Thermo VG Scientific verwendet [101]. Die UV Strahlung wird durch die Gasentladung von
Helium in einer differentiell gepumpten Quarzkapillare erzeugt. Je nach eingestelltem
Heliumdruck und Entladungsspannung kann so entweder die Hel Linie mit einer
Photonenenergie von 21,2 eV oder die Hell Linie (40,8 eV) zur Spektroskopie verwendet
werden. Wahrend des Betriebs der UV Lampe steigt der Heliumdruck in der Analyse-

kammer auf etwa 3-10® mbar an.

Roéntgenphotonen, die fir die Messung von XPS Spektren bendtigt werden, werden durch
eine Rontgenquelle (DAR 400, Omicron Nanotechnology [128]) erzeugt. Dazu werden
Elektronen mit einer kinetischen Energie von typischerweise 15 keV auf ein Anodenmaterial
geschossen. Die dabei entstehende Bremsstrahlung ist fir das jeweilige Anodenmaterial
charakteristisch. Die DAR 400 ist eine sogenannte Zwillingsanodenquelle und besitzt eine
Magnesium- und eine Aluminiumanode. Somit kann fiir die Spektroskopie sowohl die MgK,-
Linie (1253,6 eV) als auch die AlK,-Linie (1486,6 eV) verwendet werden. Im hier
beschriebenen experimentellen Aufbau ist die MgK,-Linie etwa 5-mal intensiver als die

AlK,-Linie und wird daher ausschlieRlich fiir die Aufnahme der XPS Spektren verwendet.

Die Bindungsenergien werden in den Spektren relativ zum Fermi-Niveau des Substrats
angegeben. Aus der Breite (A) der Photoelektronenspektren (Differenz zwischen
Fermienergie und Flanke der Sekundarelektronenkante) wird unter Verwendung des
Energieerhaltungssatzes die Austrittsarbeit (®) berechnet (hv = ® + A). Die Oberflachen-
ionisierungsenergie IE ergibt sich aus Bestimmung der Bindungsenergie Eg des hdchsten
besetzten Molekulorbitals (highest occupied molecular orbital, HOMO) durch die
Beziehung: IE = Eg + ©.

3.2.5 Alkalimetalldotierung

Die Alkalimetalldotierung ermdglicht eine einfache Bestimmung der Bandlicke und die
Bestimmung der Reaktivitdt der Fullerenfilme gegenuber elektropositiven Metallen. Dazu

kénnen die Proben in der Praparationskammer mit Alkalimetallatomen dotiert werden. Im
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Rahmen dieser Arbeit wird neben Kalium fast ausschlie3lich Casium verwendet. Dazu wird
die Probe ca. 20 mm vor die 5 mm groBe Offnung der Alkalimetallquelle gebracht. Im
Inneren der Quelle befindet sich ein 3 mm dickes Alkalimetallfilament der Firma SAES
Getters. Dieses kann beim Durchleiten von Gleichstrom (~ 6 A) geheizt werden. Dabei
findet im Inneren des Filaments eine Reduktion des Alkalimetallkations, welches als
Dialkalichromat (M.CrO,) eingesetzt wird, mit dem Reduktionsmittel, einer ZrAl Legierung,
statt. Unter den Reaktionsbedingungen sublimiert das reduzierte Alkalimetall durch einen
kleinen Spalt an der Vorderseite des Alkalimetallfilaments. Nach einer Aufwarmzeit von
zwei Minuten kann durch Offnen einer Blende die erforderliche Alkalimetalldosis eingestellt
werden. Die aufgebrachte Alkalimetallmenge kann durch den Vergleich der Intensitaten des
Cis Zustandes des Substrats und z. B. den Cssy Zustanden des Alkalimetalls in XPS
Spektren kalibriert werden. Bei einem Heizstrom von 6 A werden auf der Substrat-

oberflache etwa 10" Casiumatome pro Quadratzentimeter pro Sekunde abgeschieden.

3.2.6 Deuterierung

Die Reaktivitat der unterschiedlichen IPR und non-IPR Fullerenfilme kann exemplarisch an
der Reaktion mit atomarem Deuterium untersucht werden. Dabei stellt die Deuterierung mit
Atomen im Hochvakuum eine besonders reine Synthesemethode der Deuterofullerene dar
(keine Losungsmittel bzw. Deuterierungsreagenzien). Fir die non-IPR Fullerene wird
aufgrund der starkeren lokalen Krimmung bzw. der Kafigspannung und der Prasenz der
benachbarten Pentagonstellen eine erhdhte Reaktivitat [129] erwartet. Die Fullerenfiime
werden in der Praparationskammer mit Deuteriumatomen umgesetzt. Die Reaktion mit
Wasserstoff anstatt Deuterium ergibt qualitativ vergleichbare Ergebnisse, jedoch ist fur den
massenspektroskopischen Nachweis Deuterium besser geeignet. Die Deuteriumatome
werden durch eine Mikrowellenentladungsquelle (Tectra Gen2, 2,45 GHz) typischerweise
bei einem molekularen Deuteriumpartialdruck von 4-10™° mbar (Carl Roth GmbH & Co KG,
Reinheit > 99 %) und einem Entladungsstrom von 50 mA erzeugt. Um die bei der Entladung
entstehenden lonen von den Deuteriumatomen abzutrennen, wurde ein elektrostatischer
Ablenker vor den Ausgang der Deuteriumquelle eingebaut. Damit kann gewahrleistet
werden, dass der lonenstrom auf der Probe unter typischen Reaktionsbedingungen weniger
als 0,1 nAmin betragt. Es ist im experimentellen Aufbau nicht moéglich, die kinetische

Energieverteilung der entstanden Deuteriumatome zu messen. Da es sich um eine effusive
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Atomquelle handelt, wird angenommen, dass der Atomstrahl eine nahezu thermische
Geschwindigkeitsverteilung  (Raumtemperatur) aufweist. Es kann jedoch nicht

ausgeschlossen werden, dass auch Uberthermische Atome die Substratoberflache treffen.

Die Kalibrierung der Mikrowellenentladungsquelle erfolgt mit einem Quadrupolmassen-
spektrometer (HIDEN Analytics). Dazu wird die Probenschleuse entfernt und durch das
Quadrupolmassenspekirometer ersetzt. So befindet sich der Quadrupoleingang an
derselben Stelle in der Kammermitte, an der sich sonst die Probe wahrend der
Deuterierung befindet. Zunachst wir die Intensitat des Massensignals der Masse 4 amu des
Massenspektrometers durch Variation des D, Partialdrucks gegen die Druckmesssonde der
Vakuumkammer geeicht. AnschlieRend kann die Partialdruckdifferenz der Masse 2 amu bei
ein- und ausgeschalteter Entladung bestimmt werden (1,7:10" mbar). Diese muss noch
durch die Verhéltnisse der lonisationsquerschnitte von D, (op2 (70 eV) = 0,986-107'° cm™)
[130] und D (op(70eV)=0,6510""cm?) [131] unter den ElektronenstoRionisierungs-
bedingungen des Massenspektrometers (Exn=70V) normiert werden, um die
unterschiedliche Nachweiseffizienz der beiden Spezies zu berlicksichtigen. Abschlief’end
kann die Anzahl der Stofle mit der Substratoberfliche mit folgender Formel aus der

kinetischen Gastheorie berechnet werden [132]:

2,64 10* P(mbar)

JIM

Damit ergibt sich bei typischen Deuterierungsbedingungen bei 298 K ein Deuterium-

FD

atomfluss (Fp) von 2,710 Atome/cm?s.

3.2.7 Rasterkraftmikroskopie

Die Rastekraftmikroskopie ist eine ideale Methode fiir die Untersuchung von Oberflachen-
strukturen im mesoskopischen Bereich (bis 20 nm), da auch Proben auf elektrisch nicht
leitenden Substraten ohne gréleren Aufwand (an Luft, Raumtemperatur, keine
Einkristalloberflachen nétig) routinemafig untersucht werden kénnen. Die Fullerenfiime
weisen, wie durch TD Messungen an luftexponierten Proben (24 h, 1 bar) gezeigt werden
konnte, eine ausreichende chemische Stabilitat auf, um mittels Rasterkraftmikroskopie ex

situ untersucht werden zu konnen.
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Die Oberflachenmorphologien der Fullerenfilme wurden von S.-S. Jester, M. Cudaj und N.
Bajales Luna nach Ausschleusen der Proben aus der Depositionsapparatur mittels
Rasterkraftmikroskopie an Luft untersucht. Dazu wurden kommerzielle Raster-
kraftmikroskope verwendet (Autoprobe CP, Park Scientific Intruments, bzw. Autoprobe
CP2, Veeco Instruments; siehe Abbildung 3.13), deren Aufbau und Funktionsweise

detailliert in [9] beschrieben ist und hier nur kurz dargestellt wird.

, Bmokular '
.l’ .

Passive Schwingungsdimpfung AFM-Elektronikeinheit

Lo .

Abbildung 3.13 Experimenteller Aufbau des Rasterkraftmikroskops [9].

Die Rasterkraftmikroskopie wurde 1986 von G. Binnig, C. Quate und C. Gerber in die
Oberflachenanalyse eingefihrt [133]. Ein Vorteil der Rasterkraftmikroskopie gegeniber der

Rastertunnelmikroskopie ist deren Anwendbarkeit auf elektrisch nicht leitende Substrate.

Das Messprinzip basiert auf der Messung der zwischenmolekularen Krafte zwischen der
Oberflache und einer mikroskopischen Spitze, die an einer Blattfeder (Cantilever) montiert
ist. Die Spitze tastet, durch piezoelektrische Elemente angetrieben, einen Scanbereich ab.
Fur die hier untersuchten Fullerenfilme wird ein Scanbereich von 5 pm x 5um gewahlt. Die

durch zwischenmolekulare Wechselwirkung induzierte Ablenkung des Cantilevers wird
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durch optische Sensoren erfasst. Die laterale Auflésung wird durch den Spitzen-
durchmesser des Cantilevers von etwa 10 nm (NCS18, MirkoMasch), die Starke der
zwischenmolekularen Krafte und der Kapillarwechselwirkungen auf 20 nm beschrankt. Das
Hoéhenprofil kann, eingeschrankt durch Rauschen und die verwendete Software, auf 1 A

genau bestimmt werden.

Die Morphologien der Fullerenfiime werden im intermittierenden Modus aufgenommen.
Dies ist ein dynamischer Aufnahmemodus, bei dem der Cantilever durch externe Anregung
zu Schwingungen nahe der Eigenfrequenz und konstanter Amplitude angeregt wird. Die
unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe verandern die Frequenz
und Amplitude beim Scannen Uber der Oberflache. Diese Anderungen werden durch eine

elektronische Steuerelektronik ausgeglichen und erfasst.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Eigenschaften von Fullerenfilmen

4.1.1 Morphologie und Wachstum der Fullerenfilme

Die Oberflachenmorphologien der Fullerenfiime wurden nach der Praparation unter UHV-
Bedingungen in der Depositionskammer ex situ durch rasterkraftmikroskopische
Untersuchungen bestimmt. Der Vergleich von IPR und non-IPR Fullerenfilmen zeigt dabei
den Einfluss der benachbarten Pentagonstellen auf die ausgebildeten Strukturen. Durch
Variation der Abscheidungsbedingungen wie z.B. der Probentemperatur (T;), der
kinetischen Energie (Eo) oder der Bedeckung (®) lassen sich weitere Einblicke in die flr das
Filmwachstum entscheidenden Prozesse gewinnen. In der folgenden Abbildung sind AFM
Bilder von Cgp, Css und Cgg dargestellt, wobei die Filme unter identischen Abscheidungs-
bedingungen (Ts = 300 K, Eo = 1 eV, Dosis = 1,7 MLE) hergestellt wurden.

a) Cq, b) Cys c) Cqs

Abbildung 41 AFM Bilder der Topographien von einem a) Cgo, b) Csg und ¢) einem Cgg Film auf
HOPG. Die Abscheidung erfolgt bei Raumtemperatur, E;=1eV, lonendosis
1,7 MLE (1,2:10™ Teilchen). Die BildgroRe betragt jeweils 3 x 3 um?>.

Es sind deutliche Unterschiede in den gebildeten Strukturen zwischen den IPR und non-
IPR Fullerenen zu erkennen. Cg bildet auf HOPG grofRe flache Inseln mit abgeflachten
Randern, die sich Uberwiegend an den Stufenkanten des Substrats befinden. Die Hohe der
Inseln entspricht in etwa einer Cg Monolage (1A). Diese Strukturen kénnen, eine

hinreichend grofte Mobilitat der abgeschiedenen Teilchen vorausgesetzt, mit dem DLA
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Model (diffusionslimitierte Aggregierung) beschrieben werden [134]. Dieses verknlpft die
Struktur der gebildeten zweidimensionalen Inseln mit der lateralen Haftwahrscheinlichkeit
der adsorbierten Teilchen. Danach bilden Teilchen mit niedrigem lateralen Haftkoeffizienten
glattrandige und dicht gepackte Inseln, Teilchen mit starkeren lateralen Wechselwirkungen

dendritische bzw. fraktale Strukturen aus.

Ceo Molekiile sind nach der Adsorption auf der HOPG Oberflache aufgrund der niedrigen
Diffusionsbarriere von weniger als 0,1 eV bei Raumtemperatur hinreichend mobil [135]. Das
Cs0-Ceo Wechselwirkungspotential ist sehr flach (0,286 eV) und lasst auf einen niedrigen
lateralen Haftkoeffizienten schlielen [136]. Desweiteren ist das Wechselwirkungspotential
nicht ausreichend tief, damit ein an einer Inselkante mit einer kinetischen Energie von mehr
als 1 eV diffundierendes Cgq Moleklil an nur einem einzigen Cgo Teilchen dieser Insel stabil
binden kann. Daher werden die diffundierenden Cgy bevorzugt an Stellen mit hdherer
Koordinationszahl oder aber an Stellen mit héherer Bindungsenergie wie z. B. Stufenkanten
gebunden. Daraus resultieren, wie in den AFM Bildern gezeigt, groRe, dicht gepackte,
kompakte Inseln mit abgerundeten Kanten. Die Stufenkanten des Substrats werden nur in

untergeordneter Weise dekoriert.

Im Gegensatz dazu bilden alle bisher untersuchten non-IPR Fullerene, wie exemplarisch an
den Strukturen eines Css und eines Cgg Films in Abbildung 4.1 (b) bzw. (c) dargestellt,
sowohl auf Terrassenflachen als auch an Stufenkanten dendritische Strukturen aus. Als
reprasentativer Vertreter der non-IPR Fullerene wird im Folgenden Csg detailliert untersucht.
Das Auftreten von dendritischen Strukturen weist im Vergleich zu IPR Fullerenen auf einen
erhohten lateralen Haftkoeffizienten hin. Die Ursache hierfir sind die in der
Molekllgeometrie zwingend notwendigen benachbarten Pentagonstellen der non-IPR
Fullerene. Damit sind zwischen den Kafigen zusatzlich zu schwachen, mit Cq, Molekllen
vergleichbaren, van der Waals-artigen Wechselwirkungen (Eg ~ 0,9 eV) [137] noch starkere
kovalente Bindungen oder chemisorptive Wechselwirkungen mdglich. Die Starke der
kovalenten Bindungen zwischen zwei 2AP Stellen wurde bereits durch quanten-
mechanische Rechnungen bestimmt und betragt je nach Fulleren und relativer Orientierung
der Reaktionszentren (siehe Abbildung 2.6) zwischen 1,93 (Csg) und 2,61 eV (Cs) [19]. Die
Aktivierungsbarriere, die zu deren Bildung Uberwunden werden muss, ist abhangig von der
relativen Orientierung der Kafige und betragt weniger als 1 eV. Da die primare kinetische
Energie der lonen bei der Adsorption deutlich grof3er ist als 1 eV und zusatzlich noch eine

Schwingungsanregung der Teilchen aufgrund des Entstehungsmechanismus durch
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ElektronenstoRionisierung (< 14 eV) wahrscheinlich ist, ist anzunehmen, dass eine derart
niedrige Aktivierungsbarriere unter den experimentellen Bedingungen einfach tberschritten
werden kann. Die Bindungsstarke dieser kovalenten Bindungen zwischen non-IPR

Fullerenen kann durch TDS Messungen bestatigt werden (siehe Kapitel 4.1.3).

Das Wachstum von Csg Filmen auf Graphit kann in drei Abscheidungsstadien eingeteilt
werden:

1. Fridhes Stadium; Stufenkanten- und Defektdekoration

Die Topographie des Substrats HOPG ist durch groRRe flache Terrassen und lange
Stufenkanten gekennzeichnet. Der in diesen Arbeiten verwendete SPI2 Graphit weist eine
durchschnittliche Stufenkantendichte von etwa 3 - 4 um™ auf. Die flachen Terrassenflachen
sind chemisch inert und kénnen Teilchen lediglich bei tiefen Temperaturen physisorbieren.
Jedoch befinden sich an Domanengrenzen, an Punktdefekten auf Terrassenflachen oder
an Stufenkanten ungesattigte Kohlenstoffatome, die als reaktive Zentren bei der
Aggregierung von Adsorbaten fungieren kénnen. Dort ist die Ausbildung starker kovalenter
Bindungen mit adsorbierten Teilchen mdglich. Daher binden die Fullerene in der friihen

Adsorptionsphase zunachst bevorzugt an diesen reaktiven Defekten (siehe Abbildung 4.2).

b) E;=29 eV
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Abbildung 4.2 AFM Bilder nach Abscheidung kleiner Mengen Csg auf HOPG bei Raumtemperatur.

a) 0,26 MLE bei Eg=1 eV. b) 1,16 MLE bei E;=29 eV. Bildgrolien jeweils
2x2 pmz.
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Die Terrassenflachen bleiben zunachst weitgehend unbedeckt. Nur auf sehr grof3en
Terrassen befinden sich kleine Mengen deponierter Molekiile, die vermutlich an atomare
Punktdefekte gebunden sind. Die Héhe dieser Inseln betragt dabei etwa 7 bis 9 A, was
einem Durchmesser eines Css Molekiils entspricht und auf zweidimensionales Wachstum
hindeutet. Die Morphologien, die durch Abscheidung von Csg bei kinetischen Energien von
1 bzw. 29 eV erhalten werden, unterscheiden sich in diesem frihen Wachstumsstadium
qualitativ nicht voneinander. Die relativ hohe Bedeckung weist auf eine hohe
Haftwahrscheinlichkeit der auftreffenden Teilchen auf der Oberflache hin. Dies zeigt, dass
vor der Aggregierung der Fullerene an Stufenkanten oder an anderen reaktiven Stellen eine
Energiedissipation der primaren kinetischen Energie der lonen notwendig ist, da wegen der
Beziehung Eq, >> Eg < 2,2 eV ein direktes Haften der Teilchen unwahrscheinlich ist. Ohne
einen Energiedissipationsmechanismus ware unter den experimentellen Bedingungen die
direkte Rulckstreuung der lonen in die Gasphase am wahrscheinlichsten und die
Bedeckung auf der Oberflache ware weitaus geringer als die, die im Experiment beobachtet
wurde. Das Aggregierungsverhalten an Stufenkanten in der friihen Wachstumsphase kann
am besten durch einen modifizierten Langmuir-Hinshelwood Mechanismus beschrieben
werden [120]. Dabei wandeln die Teilchen beim Aufprall auf der Oberflache einen Grolteil
ihrer urspringlichen primaren kinetischen Energie E, in eine parallel zur Oberflache
ausgerichtete Bewegungskomponente um. Die Teilchen sind zwar auf der Oberflache
gebunden, bewegen sich jedoch auf der Oberflache durch eine Uberthermische
Gleitbewegung fort. Durch molekulare Reibung kénnen die Teilchen dabei Energie an das
Substrat abgeben. Es sind verschiedene Energielibertragungsmechanismen vorstellbar.
Energie kann durch Elektronen-Loch Anregung oder durch Phononen auf das Substrat
Ubertragen werden [138] [139] [140]. Fallt die Energie durch molekulare Reibungsverluste
beim Auftreffen an einer Defektstelle unter den zur Bindungsbildung nétigen Grenzwert Eg
ab, kdnnen die Teilchen stabil gebunden werden. Alternativ bewegen sich die Teilchen auf
den Terrassen solange Uberthermisch fort, bis sie thermalisiert sind und in eine laterale
Diffusionsbewegung Ubergehen. Diese wird durch thermisch aktivierte Spriinge, die durch

das Oberflachepotential des Substrats vorgegeben sind, bestimmt.

Ein Wert fur den molekularen Reibungskoeffizienten n konnte unter Annahme einer
vollstdndigen Energiekonversion von 19 eV primarer Energie in eine parallele Bewegungs-
komponente grob auf n = 2,6:10° eVs/m? abgeschétzt werden [9]. Dieser Wert befindet sich

damit im aus Literaturdaten vergleichbarer Systeme erwarteten Intervall von 10° bis
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10° eVs/m? [141] [142]. Unter Annahme eines Reibungskoeffizienten von 2,6:10°eVs/m?
konnte eine mittlere freie Gleitstrecke der Fullerene auf der Oberflache von etwa 4 ym
berechnet werden [9] [10]. Dieser Wert ist deutlich grofer als der durchschnittliche Abstand
zweier benachbarter Stufenkanten des Substrats (0,3 -1 pum). Somit ist es unter
experimentellen Bedingungen mdglich, dass die Fullerene nach Aufprall, Energie-
umverteilung in eine parallele Gleitbewegung und Energieverlust weite Strecken auf der
Oberflache zuriticklegen kdnnen, bevor sie an Stufenkanten, an atomaren Punktdefekten
oder an bereits gebildeten Inseln gebunden werden und die im Experiment beobachteten

Strukturen ausbilden.
2. Zweidimensionales Inselwachstum auf Terrassenflachen

Sind die reaktiven Stufenkanten mit Fullerenmolekilen belegt und damit koordinativ
abgesattigt, beginnt zweidimensionales dendritisches Inselwachstum der Fullerene auf den
Terrassenflachen des Graphits. Dabei ist das Verhaltnis zwischen Gleitlange der Molekule
und dem Abstand zwischen zwei benachbarten Stufenkanten entscheidend. Ist die
Gleitlange der Molekulle groRer als die Stufenkantendifferenz, werden die Teilchen fast
ausschliellich an den Stufenkanten gebunden. So entstehen dendritisch verastelte
Strukturen, die von den Stufenkanten ausgehend in die Terrassenflachen hineinwachsen.
Ist die Gleittange der Molekile kuirzer, bilden sich fraktale zweidimensionale Inseln

zwischen den Stufenkanten aus. Dies zeigt Abbildung 4.3.

Abbildung 4.3 AFM Bilder nach der Abscheidung von 1,7 MLE Csg auf HOPG bei Raumtemperatur.
a) Eo=20 eV und b) Eg= 29 eV. BildgréRen 2 x 2 pmz. Dekorierte Terrassen sind mit
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A, nicht dekorierte mit B gekennzeichnet. Im Fall (a) ist die kritische Terrassenbreite

von 440 nm eingezeichnet.

Beispielsweise werden in Abbildung 4.3 (a) keine dendritische Inseln zwischen diesen
Stufenkanten ausgebildet, wenn der Stufenkantenabstand kleiner als 440 nm ist. Aus
systematischer Untersuchung der AFM Bildern kann so eine kritische Terrassenweite (A)
bestimmt werden, ab der sich Inseln zwischen den Stufenkanten ausbilden. Diese Grofe ist
sowohl von der primaren kinetischen Energie E, der Teilchen als auch von der
Substrattemperatur Ts abhangig. So betragt diese kritische Terrassenbreite bei
Raumtemperatur und einer kinetischen Energie von 29eV ca. 550 nm und sinkt mit
abnehmender kinetischer Energie auf einen Wert von 350 nm bei 6 eV ab. Durch
Verringerung der Substrattemperatur auf 200 K bei 6 eV reduziert sich die kritische

Terrassenweite auf etwa 200 nm.

3. Spates Abscheidungsstadium

Ab etwa 60 % Oberflachenbedeckung an zweidimensionalen Csg Inseln, die einen mittleren
Inseldurchmesser von 230 nm aufweisen, beginnt das dreidimensionale Inselwachstum zu
dominieren. Dies kann durch Bestimmung der Inselhéhe in den AFM Topographien oder
durch Auftragung der zweidimensionalen Bedeckung gegen die Abscheidungsdosis und der
dabei auftretenden Abweichung des linearen Verlaufs geschlossen werden [7]. Weitere
Abscheidung findet dann bevorzugt auf bestehenden Inseln statt. Diese werden dabei
zunehmend kompakter und bilden mehrschichtige dreidimensionale Strukturen aus (siehe
Abbildung 4.4). Selbst bei den hdchsten untersuchten Bedeckungen von 21 MLE wird noch
keine vollstandige Benetzung des Substrats beobachtet. Somit entspricht das Wachstum
dem Volmer-Weber Typ [143]. Das Auftreten dieses Wachstumsmechanismus zeigt, dass
die Wechselwirkungen zwischen Css Molekilen gréler sind als zwischen Fulleren und
Substrat.
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a) 0,5 MLE b) 0,5 MLE

Abbildung 4.4 a) STM Abbildung von 0,5 MLE Csg auf HOPG. Aufgenommen von H. Hovel et al.
(Universitat Dortmund) nach Probentransfer an Luft. Bildgrofie 200 x 200 nm?. b) bis
f) AFM Bilder von Csg/HOPG mit zunehmender Bedeckung. BildgroRe 3 x 3 pmz.

4.1.1.1 Abhéngigkeit der Morphologie von der kinetischen Energie der Fullerene

Ein weiterer wichtiger Parameter fir das Inselwachstum ist die primare kinetische Energie
Eo der lonen. Diese kann durch Variation des Verzégerungspotentials auf der Probe im
Bereich von 1 bis 40 V einfach variiert werden. In Abbildung 4.5 sind reprasentative AFM
Bilder von bei unterschiedlicher kinetischer Energie abgeschiedenem Csg dargestellt. Die
Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Der lonenfluss (4:10' lonen/cm?s)

und die nominell abgeschiedene Dosis (1,7 MLE) sind in allen Proben identisch.
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Bedeckungsgrad ©

Groe / nm

900

300

Abstand 6 / nm

200
100

Abbildung 4.5 AFM Bilder von Css/HOPG (Dosis 1,7 MLE) abgeschieden bei Raumtemperatur bei
unterschiedlicher kinetischer Energie Eo. BildgroRe jeweils 1,5 x 1,5 pm?. a) mittlere
Bedeckung der Substratoberflache in Abhangigkeit der kinetischen Energie. b)
Mittlere Inseldurchmesser (®) und mittlere Inselabstdnde (3) zwischen zwei

benachbarten Inseln. c¢) Mittlere freie Gleitstrecke als Funktion der kinetischen

Energie aus [9].

Durch Variation der primaren kinetischen Energie kdnnen drei Tendenzen beobachtet

werden:
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1. Bedeckungsgrad

Der Bedeckungsgrad (®) von Csg auf der Oberfliche nimmt mit steigender kinetischer
Energie deutlich ab (siehe (a) in Abbildung 4.5). Fur kinetische Energien < 6 eV betragt der
Bedeckungsgrad noch etwa 0,5 und nimmt bis 39 eV exponentiell auf weniger als 0,1 ab.
Ein derartige Abnahme deutet auf ein einfangsvermitteltes Adsorptionszenario hin [144].
Der Bedeckungsgrad ist verknlpft mit der Haftwahrscheinlichkeit der auftreffenden
hyperthermischen Teilchen auf der Oberflache. Die Haftwahrscheinlichkeit ist dabei
abhangig von der Substratkorrugation [145], den Einfallsparametern [146] und der Energie-
verteilung auf die inneren Freiheitsgrade der auftreffenden Teilchen. Bei der Adsorption von
lonen ist zusatzlich die Effizienz des einfallsinduzierten Neutralisationsprozesses zu
bertcksichtigen [147] [148].

2. Mittlerer Inselabstand / mittlerer Inseldurchmesser

Der mittlere Inselabstand zwischen zwei benachbarten Csg Inseln nimmt mit steigender
kinetischer Energie von etwa 300 nm (1 eV) auf 700 nm (39 eV) zu ((b) in Abbildung 4.5).
Die Zunahme verlauft naherungsweise linear mit einer Steigung von 10 nm/eV. Gleichzeitig
ist eine Abnahme des mittleren Inseldurchmessers von 350 nm (1 eV) auf etwa 40 nm
(39 eV) zu beobachten. Die Abstandsabhangigkeit benachbarter Inseln kann unter
Berticksichtigung der kinetischen Energieabhangigkeit der mittleren freien Diffusionslange
mit dem Konzept der molekularen Reibung modelliert werden [9]. Die beste
Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt sich dabei mit einem Reibungskoeffizienten
von n = 21,9 keVs/m? und einem Energieumverteilungsparameter von € = 0,68. Dieser ist
ein Mal fur die Effektivitdt der Konversion von priméarer kinetischer Energie in die parallel
zur Oberflache ausgerichtete Komponente. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung zu
experimentellen Ergebnissen, die durch Messung der Streuung von Uberthermischen Ceg
lonen an graphitisierten Nickeloberflachen erhalten wurden [149], und zu molekular-
dynamisch bestimmten Rechnungen von an Cu(100) Oberflachen gestreuten Kupfer-
clustern [150].

3. Inselform

Die Inselform verandert sich ebenfalls mit steigender primarer Einfallenergie der Teilchen.
Bei niedrigen kinetischen Energien (1 bis 6 eV) bilden sich Inseln mit dendritischer Struktur.
Im Bereich zwischen 6 und 9 eV nimmt diese ausgepragte dendritische Form deutlich ab

und die Inseln sind dichter gepackt und weisen abgerundete Kanten auf. Zwischen 9 und
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15 eV entstehen Inseln mit locker gepackten netzwerkartigen Strukturen. Mit weiter
zunehmender kinetischer Energie bilden sich wieder dendritische Inseln aus, die

zunehmend kleiner und kompakter sind.

4.1.1.2 Thermische induzierte Modifikationen der Filmtopographie

Im Folgenden wird die thermische Stabilitdit der gebildeten Oberflachenstrukturen
untersucht. Dazu werden Proben mit identischer Bedeckung aber unterschiedlicher
thermischer Behandlung verglichen. Im einen Fall wird die Probe direkt nach der Adsorption
untersucht ((a) in Abbildung 4.6) im anderen Fall wird die Probe im Vakuum fiir 5 Minuten
bei 550K getempert (b). Diese Temperatur liegt noch deutlich unter der
Desorptionstemperatur von Csg (vgl. TD Spektrum Abbildung 4.9), so dass noch keine
Fullerene die Oberflache verlassen und die zweidimensionale Bedeckung konstant bleibt.
Die ausgebildeten Strukturen zeigen deutliche Veranderungen. Aus vielen kleinen Inseln
mit kleinen Verastelungen werden nach thermischer Behandlung grofie Inseln mit langen
verzweigten Armen. Auch die GroRe der an Stufenkanten gebundenen dendritischen

Strukturen nimmt deutlich zu.

a) 0,5 MLE, 300 K b) 0,5 MLE, 300 K — 550 K c)4 MLE 300 K — 1100K

e

Abbildung 4.6 AFM Bilder von Css/HOPG abgeschieden bei Raumtemperatur mit E; =6 eV. a)
0,5MLE, b) 0,5MLE anschlieBend 5 min bei 550 K getempert. c) 4 MLE
anschlieRend mit 10 Ks™ auf 1100 K geheizt. BildgroRen jeweils 3 x 3 ym?.

Diese Beobachtung zeigt, dass nach der Adsorption zunachst metastabile Fullereninseln

ausgebildet werden, die sich wahrend der Temperaturerhdhung durch thermische Migration
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der Kafige in energetisch stabilere Strukturen umwandeln kénnen. Dabei werden schwache
van der Waals-artige Bindungen durch moderate chemisorptive Bindungen oder starke
kovalente Kafig-Kafig Bindungen ersetzt. Die Ausbildung héherer Koordinierung spiegelt die

Tendenz des Systems zur Minimierung der Gesamtenergie wider.

Cssg ist von HOPG im Gegensatz zu Cgy durch Heizen des Substrats auf bis 1100 K nicht
vollstandig desorbierbar ((c) in Abbildung 4.6). So bleiben, abhangig von primarer
kinetischer Energie und Bedeckung, etwa 20 % (4 MLE, 20 eV) undesorbierbare Teilchen
auf der Oberflache zurlck. Die Oberflachenstrukturen dieser Teilchen unterschieden sich
deutlich von den fraktalen Strukturen, die nach der Adsorption oder nach Tempern der
Probe entstehen. Im Unterschied zu den dendritischen Strukturen werden nun lange
polymerartige Kettenstrukturen auf der Oberflache ausgebildet. Diese Ketten sind meist an

Stufenkanten gebunden und weisen teilweise eine Dicke von weniger als 25 nm auf.

Es konnte gezeigt werden, dass der Anteil der undesorbierbaren Rickstande stark von der
primaren kinetischen Energie der Teilchen und der Bedeckung abhangt [7]. So lassen sich
bei kleinen kinetischen Energien (1 eV) und kleinen Bedeckungen (1 MLE) bis zu 90 % der
Molekile wieder desorbieren. Bei Proben, die bei hohen kinetischen Energien
abgeschieden wurden, sind nur noch etwa 40 % Prozent der Molekile desorbierbar [7].
Dies deutet darauf hin, dass durch die kinetische Primarenergie entweder eine effizientere
Bindungsbildung der Fullerene induziert wird oder dass nur Teilchen auf der Oberflache
haften kdnnen, die eine ausreichend stabile Bindung mit bestehenden Strukturen ausbilden

konnen.

Um den Einfluss der Oberflachentemperatur auf die gebildeten Morphologien zu
untersuchen, wurden Proben bei unterschiedlicher Substrattemperatur hergestellt (siehe
Abbildung 4.7). Die Abscheidung von nominell 1,5 MLE erfolgte bei 6 eV primarer

kinetischer Energie.
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Abbildung 4.7 AFM Bilder nach der Abscheidung von 1,5 MLE Csg auf HOPG bei 6 eV. Variation
der Substrattemperatur von 320 K bis 778 K. BildgroRe 1 x 1pm2.

Inseln, die durch Adsorption von Csg bei Raumtemperatur hergestellt wurden, sind stark
verzweigt und haben lange, von der Inselmitte ausgehende Verzweigungen. Eine Insel
bedeckt dabei typischerweise eine Fliache von 400 nm?. Ab einer Temperatur von 436 K
sind qualitative Veranderungen in den Inselformen zu erkennen. Die dendritische Form ist
schwacher ausgepragt und die Verzweigungen sind klrzer. Zusatzlich sind die Inseln
dichter gepackt und weisen abgerundete Kanten auf. Dieser Trend setzt sich mit
zunehmender Temperatur fort, bis ab 563 K keine dendritischen Strukturen mehr zu
erkennen sind. Da die direkte Desorption der Teilchen in Konkurrenz zur Aggregierung
steht, beginnt ab 703 K die mittlere Bedeckung abzunehmen. Bei hoheren Temperaturen
sind nur noch Spuren von abgeschiedenen Teilchen an Stufenkanten zu erkennen. Somit
werden die Inseln mit steigender Substrattemperatur sowohl dichter gepackt als auch
glattrandiger und weisen eine geringere dendritische Natur auf. Dies konnte durch

Bestimmung der fraktalen Dimension quantifiziert werden [9].
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Durch rasterkraftmikroskopische Untersuchung von IPR und non-IPR Fullerenfilmen auf
HOPG konnte der deutliche Einfluss der benachbarten Pentagonstellen auf die
resultierenden Oberflachenstrukturen gezeigt werden. IPR konforme Fullerene bilden
glattrandige, kompakte Inseln, wahrend non-IPR Fullerene unter identischen Bedingungen
dendritische Strukturen ausbilden. Ursache hierfir sind starkere laterale Wechselwirkungen
der non-IPR Fullerene an den benachbarten Pentagonstellen. Durch Variation der
Abscheidungsparameter (Bedeckung, Ts und Ey) kénnen die Inselmorphologien verandert

werden.

4.1.2 Nanostrukturierung an kiinstlich hergestellten Defekten

Die Herstellung und Funktionalisierung nanoskopischer Strukturen ist ein Schwerpunkt in
den aktuellen Nanowissenschaften und weist moglicherweise den Weg zur Konstruktion
neuer Bauteile und Materialen. In diesem Abschnitt wird ein Verfahren zur Herstellung
periodischer Nanostrukturen bestehend aus massenselektierten Csg Clustern vorgestellt.
Hierzu wird die Selbstorganisation von Csg an kiinstlich hergestellten periodischen Defekt-
strukturen ausgenutzt. Durch Variation der experimentellen Parameter wie z. B. die mittlere
freie Weglange und der Defektabstand kann so eine gezielte Reorganisation der Cluster

durch thermische Migration an Defektstellen erreicht werden.

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von D. Gerthsen (Institut fir Elektronen-
mikroskopie, Universitat Karlsruhe) wurden mit einem Doppelstrahl - FIB/SEM System
(Zeiss 1540 XB) kiinstliche Defektstrukturen auf Graphit erzeugt. Dazu wird ein Ga*
lonenstrahl auf eine kinetische Energie von 30 keV beschleunigt und durch elektrostatische
Linsen auf der Probe fokussiert. Der lonenstrahl ist mit einem minimalen Durchmesser von
8 nm spezifiziert. Verursacht durch den Beschuss mit Ga* lonen entstehen so auf HOPG
durch Implantation der lonen lokale Stérungen des Kristallgitters und Materialabtragungen
bzw. Defektstrukturen. An diesen Strukturen befinden sich, vergleichbar mit natirlichen
Defekten, koordinativ ungesattigte Kohlenstoffatome, die im friihen Abscheidungsstadium
von Csg als reaktive Nukleationszentren dienen (Abschnitt 4.1.1). Die Form und GroRRe
dieser Strukturen ist dabei von der kinetischen Energie und dem Fluss an Galliumionen
abhangig. Typischerweise werden pro kiinstlich hergestelltem Defekt 2,5-10* Ga* lonen

verwendet. Damit entstehen Defekte mit einer durchschnittichen H6he von 2,5 nm und
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einer Breite von ca. 100 nm. Die Defektstrukturen sind im Vakuum bis 1200 K stabil. Die
Defekte werden periodisch in einem quadratischen Gitter angeordnet, wobei der
Defektabstand von 200 nm bis 1 ym variiert werden kann. Es kénnen Felder mit einer
GesamtgrofRe von bis zu 5 x 5 mm? beschrieben werden. In Abbildung 4.8 (a) ist ein AFM

Bild eines 2 x 2 um? Ausschnittes der kiinstlich hergestellten Defekte auf HOPG dargestellt.

Abbildung 4.8  a) Periodische Strukturen hergestellt durch Ga* Beschuss auf HOPG. Defektabstand
450 nm, Dosis 2,5-10* lonen, BildgréRe 2 x2 pmz. b) bis d) Nominelle Csg
Bedeckung 1 MLE, b) Bildgréfe 3 x 3 umz, Defektabstand 750 nm. c) BildgréRe wie
b) jedoch geheizt auf 500 K Defektabstand 300 nm. d) Probe nach der Absorption
von Csg auf 1100 K geheizt, Bildgréfe 2 x 2 pmz, Defektabstand 450 nm.

Auf unbehandeltem HOPG dominiert in den frilhen Abscheidungsstadien der Csg Molekiile
das Wachstum von dendritischen Strukturen an natlrlichen Stufenkantendefekten. Durch
geeignete Wahl des kinstlichen Defektabstandes Apes und geeignete Variation der
Abscheidungsparameter (kinetische Energie E, und Substrattemperatur T;) gefolgt von
thermischer Nachbehandlung (Reorganisation der Css Inseln) kann eine gezielte
Aggregierung der Cluster an den kinstlichen Nukleationszentren beobachtet werden. Dies
ist in Abbildung 4.8 (b) dargestellt. Der Defektabstand betragt auf dieser Probe 750 nm, die
mittlere freie Gleitlange bei 6 eV kinetischer Abscheidungsenergie und Raumtemperatur
betréagt jedoch nur etwa 350 nm. Daher werden die kunstlichen Defekte zwar dekoriert,
jedoch aggregieren die Mehrzahl der Csg Cluster in fraktalen Inseln auf Terrassenflachen.
Auch eine Dekoration an den naturlichen Stufenkanten wird beobachtet. Nach Verringerung
des Defektabstandes auf 300 nm (AFM Bild (c) in Abbildung 4.8) und thermischer
Nachbehandlung der Probe gelingt eine fast vollstdndige Dekoration der Molekile an den

kinstlichen Defekten, da die Relation mittlerer Diffusionslange > kiinstlicher Defektabstand
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Apes erflllt ist. Csg kann auch von defektierten Oberflachen teilweise thermisch entfernt
werden. Der Rilckstand an undesorbierbaren Teilchen bildet dabei polymerartige
Netzwerkstrukturen aus, die von den Defektstrukturen ausgehen (Abbildung 4.8 (d)). Diese
Molekile konnen jedoch durch Reaktion mit atomarem Deuterium in Deuterofullerenen
umgewandelt werden und sind somit vollstandig desorbierbar (Kapitel 4.2.3). Durch Heizen
der Proben auf 1100 K kénnen nun die strukturierten Proben zuriickgewonnen werden.
Somit stellt diese hier vorgestellte Methode ein Verfahren zur reversiblen Herstellung von

Nanostrukturen bestehend aus massenselektierten Clustern dar.

4.1.3 Thermische Stabilitat

Wie in Kapitel 4.1.1 durch rasterkraftmikroskopische Untersuchungen der Topographien
gezeigt wurde, sind die Oberflachenstrukturen der non-IPR Fullerenfiime durch die
Ausbildung von dendritischen C, Aggregaten gepragt. Der vorgestellte Mechanismus beruht
auf der Bildung von kovalenten Bindungen zwischen den nicht IPR konformen Stellen in
den Kafigen. Die Prasenz solch starker kovalenter Bindungen sollte sich vor allem durch
eine erhdhte thermische Stabilitdt der non-IPR Filme manifestieren. Um diese
Modifikationen der thermischen Stabilitdt der Fullerenfiime zu erfassen, kann die
thermische Desorptionsspektroskopie gewahlt werden. Dabei zeigt sich, dass sich non-IPR
Fullerene wegen der Prasenz benachbarter Pentagonstellen in der Molekllgeometrie im
Desorptionsverhalten deutlich von den klassischen IPR konformen Fullerenen Cgo und C+g

unterscheiden.

In der folgenden Abbildung wird eine bedeckungsabhangige Serie von Csg TD Spektren

dargestellt und mit einem reprasentativen Cgo TD Spektrum verglichen.
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Abbildung 4.9 Thermisches Desorptionsspektrum von Cg (Bedeckung 1,6 MLE, E;=6¢eV,
Ts=300K, HR=5 Ks’1) und einer bedeckungsabhangigen Serie von Csg (6 eV,
300K, HR=10 Ks'1). Bedeckungen von Csg auf HOPG: 0,5; 1,1; 1,7; 4,4; 8,5 und
16 MLE.

Das Cg Spektrum weist unter den gewahlten Abscheidungsbedingungen (Eo =6 eV,
1,6 MLE) ein Intensitatsmaximum bei einer Temperatur von 540 + 5 K auf. Unter Annahme

' kann

einer Desorptionsreaktion erster Ordnung und einem Frequenzfaktor von 10™s’
durch einfache Redhead Analyse ein Wert fiir die Aktivierungsenergie der Desorption von
1,4 £ 0,1 eV abgeschatzt werden. Dieser Wert stimmt gut mit den experimentell bestimmten
Ergebnissen von Hertel et al. tUberein (1,37 eV) [137]. Die niedrige Desorptionstemperatur
deutet darauf hin, dass die Cg Molekile nur schwach ausgepragte Wechselwirkungen
untereinander ausbilden. Zum einen sind zwischen den Cgo Moleklilen nur schwache van
der Waals Bindungen mdglich. So betragen nach quantenmechanischen Rechnungen die
Wechselwirkungen zwischen einem Cgy Molekil und der Oberflache eines hexagonalen Ceg
Gitters nur 0,813 eV [135]. Zum anderen sind die Wechselwirkungen zwischen Substrat

und Cgo ebenfalls nur schwach ausgepragt und betragen nach Rechnungen zwischen
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einem Cgo Kafig und einer Graphenschicht 0,738 eV [136] bzw. 0,968 eV [135]. Es ist
anzumerken, dass die Ausbildung starkerer Bindungen, wie beispielsweise die Ausbildung
kovalenter Bindungen via 2+2 Cycloaddition, die unter Anwendung hydrostatischen
Druckes [151], photochemisch [152] oder durch Beschuss mit ionisierender Strahlung [153]
beobachtet werden, unter den hier gewahlten experimentellen Bedingungen nicht mdglich
ist. Das Cgy TD Spektrum in Abbildung 4.9 weist eine stark asymmetrische Form mit
zundchst langsam bis zu Maximumstemperatur ansteigender Flanke und einem steilen
Abfall bei hdheren Temperaturen auf. Die Halbwertsbreite des Spektrums betragt etwa 40 K
und zeigt, dass die Desorption von Cg in einem vergleichsweise engen Temperaturbereich
stattfindet. Diese Beobachtung weist darauf hin, dass sich die verschiedenen Adsorptions-
platze des Cgo energetisch nur geringfligig voneinander unterscheiden. Dies ist aufgrund

der hohen Symmetrie des Cgq (I) auch zu erwarten.

Die Css TD Spektren zeigen im Vergleich zu Cg Spektren einen deutlich breiteren
Desorptionsbereich und eine signifikant hdhere Desorptionstemperatur. Bei den geringsten
untersuchten Css Bedeckungen (0,5 MLE) betragt die Temperatur fir das Desorptions-
maximum 815 £ 10 K. Dieses nimmt mit steigender Bedeckung auf bis zu 870+ 10K
(16 MLE) zu. Eine einfache Redhead-Analyse ergibt dabei flir die Aktivierungsenergie der
Desorption Werte beginnend bei 2,1 eV flr die niedrigsten Bedeckungen und bis zu 2,3 eV
fur die hochsten gemessenen Bedeckungen. Dies deutet auf deutlich starkere Kafig-Kafig
Wechselwirkungen der non-IPR Fullerene im Vergleich zu Cg hin. Ursache ist die
Ausbildung kovalenter 2+2 Bindungen zwischen benachbarten Kafigen. Die stabilste
Bindung geht dabei jeweils von den beiden Kohlenstoffatomen aus, die sich direkt an einer
benachbarten Pentagonstelle befinden, und betragt fiir das stabilste Csg Isomer (Cz,) nach
DFT Rechnungen 1,93 eV [19]. Dieser Wert ist deutlich hdher als durch van der Waals
Wechselwirkungen allein zu erwarten ware. Da schon bei sehr niedrigen Css
Bedeckungsgraden, in denen die Substrat-Adsorbat Wechselwirkungen dominieren, die
Desorptionstemperaturen deutlich héher sind als die, die bei der Cgq Desorption beobachtet
werden, I&sst sich folgern, dass auch die Bindungen der non-IPR Fullerene an das Substrat
z. B. durch kovalente Bindungen an den Stufenkanten deutlich starker ausgepragt sind als
die Wechselwirkungen, die klassische Fullerene zum Substrat ausbilden kénnen. Der
Anstieg der Desorptionstemperatur, der mit zunehmender Bedeckung beobachtet wird,

deutet darauf hin, dass die Cluster-Cluster Bindungen starker sind als die Cluster-
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Oberflachen Wechselwirkungen. Dies erklart das Volmer-Weber-artige Inselwachstum, das

in rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen beobachtet wird (Kapitel 4.1.1).

Die TD Spektren von Csg und Cgy unterscheiden sich deutlich in Form und Breite der
Spektren. Die volle Halbwertsbreite in den Spektren von Cgy betragt etwa 40 K, fiir Csg
dagegen werden je nach Bedeckung Werte von 140 £ 5 K bis 180 £ 5 K gemessen. Dies

hat mehrere Ursachen:

e Cg Molekile besitzen eine deutlich héhere Symmetrie (ln) und damit deutlich

weniger energetisch unterschiedliche Adsorptionsmdglichkeiten als Csg.

e Cg kann nur schwache van der Waals Bindungen ausbilden, deren Starke sich
durch rdumliche Orientierung des Clusters nur geringfiigig andert. Csg kann sowohl
van der Waals Bindungen ausbilden als auch starkere kovalente Bindungen
zwischen zwei AP Stellen eingehen. Je nach Isomer von Csg sind bis zu drei
kovalente Bindungen pro Kafig moglich. Zusatzlich sind noch moderate
chemisorptive Bindungen zwischen einer AP Stelle und einer IPR konformen Stellen
eines benachbarten Kafigs mdglich. Es existieren somit eine Vielzahl von
energetisch unterschiedlichen Orientierungsmdglichkeiten eines Csg Teilchens in
einem Csg Festkorper. Da die energetischen Unterschiede jedoch sehr gering und
damit in TD Messungen nicht zu unterscheiden sind, wird anstatt des Auftretens
mehrerer getrennt voneinander erscheinender Desorptionszustdnde nur eine

Verbreiterung des gesamten Desorptionsbereiches beobachtet.

e Unter den gewahlten Herstellungsbedingungen bei niedrigen ElektronenstofR-
energien ist davon auszugehen, dass Cg fast ausschlieBlich in der I, Geometrie
erzeugt und auf der Oberflache abgeschieden wird (siehe Kapitel 4.1.5). Fur Csg ist
jedoch die Entstehung von mindestens zwei stabilen und energetisch sehr dhnlichen
Isomeren, Csg (Cs,) und Csg (Cs), moglich. Diese kénnen auf der Oberflache
energetisch verschiedenartige Bindungen ausbilden. Dies flihrt ebenfalls zu einer

Verbreiterung des Desorptionsbereiches.

Es ist noch anzumerken, dass die Integrale der Desorptionsspektren von Csg im Vergleich
zu den der Cgz Spektren, die bei der Desorption von Filmen mit nominell gleicher
abgeschiedener lonendosis und identischen mittleren kinetischen Energien von 6 eV
erhalten werden, um etwa 30 % niedriger sind. Der Grund dafir ist, wie in Kapitel 4.1.1

gezeigt, die unvollstandige Desorption der Csg Filme, die nach dem Heizen auf 1200 K
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wahrend einer TD Messung auf der Oberflache polymerartige [Csg], Netzwerkstrukturen

ausbilden.

Der Einfluss der benachbarten Pentagonstellen auf die thermische Stabilitdt der non-IPR
Filme wird durch den Vergleich der TD Spektren von unterschiedlichen C, Filmen deutlich.
In Abbildung 4.10 sind dazu exemplarisch thermische Desorptionsspektren von Csg (3-2AP)
und Csq (5-2AP) Filmen dargestellt.
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Abbildung 4.10 Thermische Desorptionsspektren von Csg und Csq Filmen. Bedeckung 1,7 MLE,
HR=10Ks", E; =6 eV.

Das Maximum der Desorptionstemperatur des Csg Films betragt 830 + 10 K. Fur Cso wird
unter identischen Abscheidungsbedingungen ein Wert von 940 £ 10 K gemessen. Dies
entspricht einem Anstieg der Aktivierungsenergie der Desorption von 2,2 eV auf 2,6 eV. Die
Fullerene Css, Cs4 und Cs, zeigen Desorptionstemperaturen zwischen diesen Werten (siehe
Abbildung 4.12). Die volle Halbwertsbreite des Cso Spektrums ist noch einmal um etwa 50 K
breiter als die des unter identischen Adsorptionsbedingungen hergestellten Csg Films. Diese

Eigenschaft zeigt, dass Cso eine noch breitere Verteilung an energetisch unterschiedlichen
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Bindungen aufweist als Csg. Die Integrale der Spektren unterscheiden sich ebenfalls. So
wird bei der Csq Desorption im Vergleich zum Csg Spektrum nur noch etwa 60 % der
Intensitat im Desorptionssignal beobachtet. Unter Annahme gleicher Nachweiseffizienz der
unterschiedlichen Spezies durch den Detektor des Massenspektrometers legt dies einen
héheren Aggregierungsgrad des Cs, auf der Oberflache und damit einen grofieren Anteil an

undesobierbaren polymerartigen Rickstanden nahe.

Zwei Effekte sind fir die Zunahme der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen non-

IPR Fullerenkafigen mit abnehmender Kohlenstoffzahl verantwortlich:

e Mit sinkender Kohlenstoffzahl pro Fullerenkafig nimmt die Anzahl benachbarter
Pentagonstellen zwangslaufig zu (vgl. Abbildung 2.3 und Tabelle 2.1), wodurch sich
die Anzahl an reaktiven Bindungsstellen ebenfalls vergrofRert. Damit steigt auch die
Zahl der Bindungen, die pro Kafig maximal ausgebildet werden kénnen. So nimmt
beginnend von Csg (C3,) die Anzahl der méglichen Bindungen von maximal drei auf
bis zu funf flr Csq (Dsy) [64] (bzw. bis zu sechs flir Cso (D3), welches nach [154] das
stabilste Cso Isomer darstellt) zu. Folge ist eine starkere Vernetzung der Fullerene
auf der Oberflache.

e Tendenziell nimmt nach quantenmechanischen Rechnungen die Bindungsenergie
der Fulleren-Fulleren Bindung via 2+2 Cycloaddition mit Abnahme der Grolie des
Kafigs zu [19]. So betragt die Bindungsenergie zwischen zwei Csg (Cs,) Clustern
1,93 eV, steigt aber auf einen Wert von 2,61 eV flir Csq (Dsn) an. Der Grund hierflr
ist die mit abnehmender Kohlenstoffzahl zunehmende Kéafigspannung. Durch die
Kafig-Kafig Bindung findet an einer sp*hybridisierten AP Stelle eine
Umhybridisierung nach sp® statt. Dies filhrt zur Reduktion der Ringspannung in den
kovalent verknupften Kafigen. Zusatzlich nimmt die Wahrscheinlichkeit flr das
Auftreten von C3AP Stellen (siehe Abbildung 2.2) in der Molekilgeometrie der
Fullerene mit abnehmender Kohlenstoffzahl zu. Diese C3AP Stellen sind reaktiver

als 2AP Stellen und fuhren zur Ausbildung starkerer Bindungen [19].

Den Einfluss von Anzahl und Bindungsstarke benachbarter Pentagonstellen als Funktion
der KafiggréRe kann auch durch den Vergleich der thermischen Stabilitat der Fullerene von
C+o bis Cs2 beobachtet werden. In der folgenden Abbildung sind die entsprechenden TD
Spektren dargestellt. In dieser Serie weist C7q die deutlich niedrigste Desorptionstemperatur

(620 + 5 K) auf. Dies ist auch zu erwarten, da C ein klassisches IPR konformes Fulleren
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ist und somit nur zur Ausbildung mit Cg vergleichbarer schwacher van der Waals
Wechselwirkungen befahigt ist. Auch der Desorptionsbereich (FWHM =40 - 50 K) und die
asymmetrische Form der Desorptionsspektren sind mit Cgo vergleichbar, wobei jedoch Cy
unter vergleichbaren Abscheidungsbedingungen eine etwa 40 K hdhere Desorptions-

temperatur aufweist.

70

Ol O

68

O

66

64 4

62

A s

Desorptionsrate / willk. Einheiten
\\

O] O

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatur / K

Abbildung 4.11 Thermische Desorptionsspektren von bei Raumtemperatur abgeschiedenen Cg,,
Cé4, Ces, Cog UNd C7q Filmen. Bedeckung jeweils 20 MLE, HR = 5 Ks™, Eo=6eV.

Die non-IPR Fullerene in dieser Serie weisen hohere Desorptionstemperaturen (Tmax:
Ces =793+ 10K, Ce=8251210K, Cgq (A)=661210K, Cq (B)=776+ 10K und Cg, =
832 £ 10 K) auf und zeigen damit deutlich hdhere thermische Stabilitat als der C;o Film

vergleichbarer Bedeckung. Hierbei nimmt, analog zu den Fulleren C,, (n < 60), die Stabilitat
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mit abnehmender KafiggroRe und somit zunehmender Anzahl benachbarter
Pentagonstellen zu (Ausnahme Cg4 siehe unten). Die Spektren der non-IPR Fullerene sind
auch mit vollen Halbwertsbreiten von 130 = 5 K deutlich breiter als das Spektrum von Cgq.
Das thermische Verhalten der Fullerene C, (62 <n < 68) ist damit qualitativ mit dem der
non-IPR Fullerene C, (n <60) vergleichbar. Die entsprechenden Desorptionsspektren
zeigen, dass auch hier benachbarte Pentagonstellen zu einer kovalenten Verknipfung der

Kafige fuhren und somit eine thermische Stabilisierung der Filme bewirken.

Es sind jedoch einige quantitative Unterschiede beim Vergleich mit den Spektren der
Fullerene kleiner als Cg, zu beobachten. Die Desorptionstemperaturen der Fullerene C,
(62 < n <68) sind deutlich niedriger als die der kleineren Fullerene C, (n < 60). Dies kann
durch die geringere Anzahl benachbarter Pentogenstellen in der Molekilgeometrie dieser
Kafige erklart werden. Sie betragen nach quantenmechanischen Rechnungen [64] fUr die
stabilsten Isomere zwei (Cgg bis Ces) bzw. drei (Cs), wohingegen die Fullerene C, (n < 60)
drei und mehr reaktive Bindungsstellen aufweisen. Auch Iasst sich in Analogie zu den
Fullerenen C, (n < 60) beobachten, dass die Starke der Bindungen aufgrund niedriger
Kafigspannung abnimmt. Die Spektren sind im Vergleich zu den Fullerenen C, (n < 60)
schmaler. Dies deutet auf die vergleichsweise geringere Anzahl energetischer
Konfigurationen bei der Aggregatbildung hin, was durch die geringere Anzahl an

Bindungsstellen auch plausibel erscheint.

Eine deutliche Ausnahme im thermischen Desorptionsverhalten zeigen Cg4 Filme. So ist der
beobachtete Desorptionsbereich selbst fir ein non-IPR Fulleren mit einer vollen
Halbwertsbreite von 250 + 5 K (vgl. z. B. Cg, FWHM = 130 + 5 K) ungewohnlich breit und
der Anstieg der Desorptionsflanke bei einer Temperatur von etwa 570 K sehr friih. Damit ist
auch die Aktivierungsenergie der Desorption ungewohnlich niedrig (siehe Abbildung 4.12).
Die ungewdhnliche Breite des Spektrums weist auf energetisch stark unterschiedliche
Bindungsverhaltnisse der Cg4 Kafige hin. Dies lasst auf das Auftreten von mindestens zwei
unterschiedlichen Isomeren des Cg, schlieen. Der friihe Beginn der Desorption deutet auf
eine einzigartige Struktur und Bindungsverhaltnisse eines dieser Isomere (A) hin, da dieser
zwischen dem Desorptionsbeginn von IPR Fullerenen Cgy bzw. C7zo und allen anderen

beobachteten non-IPR Fullerenen liegt.
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Abbildung 4.12 Durch Redhead Analyse berechnete Aktivierungsenergien der Desorption der
Fullerene Csp bis C;o. Abgeschieden wurden jeweils etwa 20 MLE bei Ts =300 K
und Eo=6¢eV. Fir Cg (vgl. Abbildung4.11) wurden zwei Werte fir zwei

verschiedene Isomere extrahiert.

Dieses schwach gebundene Cg4 Isomer (A) kdnnte die Kafigstruktur des von C. B. Wang et
al. beobachteten, mittels Bogenentladung erzeugten, CgHs aufweisen [95]. In dessen
Molekllgeometrie sind alle drei benachbarten Pentagone und damit alle vier
Wasserstoffatome an einer 3AP Stelle des Kafigs lokalisiert (siehe Abbildung 2.9 (a)). Somit
konnen die Cgs Fullerene, die diese Struktur ohne Wasserstoffatome aufweisen, aus
sterischen Griinden nur mit einem anderen benachbarten Kafig stabile kovalente
Bindungen formen. Unter Annahme vergleichbarer Bindungsstarke fuhrt die Ausbildung
einer Bindung zu einer thermischen Stabilitat, die zwischen IPR konformen Fullerenen ohne
reaktive benachbarte Pentagone und non-IPR Fullerene mit zwei Bindungsstellen (z. B.
Ceo) liegt. Exakt dies wurde hier experimentell beobachtet. Die anderen Isomere von Cgy

verhalten sich thermisch wie es fur non-IPR Fullerene mit zwei 2AP Stellen erwartet wird.
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Die etwas niedrige Desorptionstemperatur im Vergleich zu z. B. Cg kann durch die
geringere Anzahl abgeschiedener Isomere dieses Fullerens erklart werden (vgl. Anstieg der

thermischen Stabilitat mit abgeschiedener Dosis in Abbildung 4.9).

Das Auftreten benachbarter Pentagonstellen fiihrt somit zur thermischen Stabilisierung von
non-IPR Fullerenen. Dabei nimmt die Stabilisierung mit der Bindungsstarke und der Anzahl

der benachbarten Pentagonstellen in der Molekulstruktur zu.

4.1.4 Elektronische Struktur von Fullerenfilmen

Nach der Charakterisierung der Topographien und der thermischen Stabilitat der neuen
non-IPR Filme kann nun auch die elektronische Struktur der massenselektierten Fullerene
untersucht werden. Aus der elektronischen Struktur lassen sich clustergréRenabhangige
Tendenzen der Bandlicke, der Austrittsarbeit und der lonisierungsenergien bestimmen.
Durch Untersuchung der elektronischen Zustandsdichte der Fullerenfiime mittels
Photoelektronenspektroskopie gelingt dabei eine Verknlpfung zwischen Clustergréf3e und
der Reaktivitdt der Kafige. Desweiteren gelingt durch Auswertung der Spekiren eine
Zuordnung von elektronischen Zustanden bzw. Molekilorbitalen die an der Kafig-Kafig
Bindung beteiligt sind. Die Hel Photoelektronenspektren der Fullerene von Csy bis Cegy,
welche die elektronische Struktur des jeweiligen Valenzbands zeigen, sind in
Abbildung 4.13 dargestellt. Dazu wurden 20 MLE dicke monodisperse Fullerenfiime auf
HOPG unter identischen Abscheidungsbedingungen (Eq = 6 eV, Ts = 300 K) hergestellt.

Die Spektren dicker Cg Filme, die in der Depositionsapparatur mittels Elektronen-
stoRionisierung hergestellt wurden, sind konsistent mit aus der Literatur bekannten
Spektren, die durch Verdampfen von neutralem Cgy aus einer Knudsenzelle erzeugt wurden
[155]. Das UP Spektrum von Cgy weist eine Doublettstruktur der beiden héchsten besetzten
Zustande auf. Diese haben einen charakteristischen Abstand von 1,55 + 0,05 eV. Die
Austrittsarbeit der Fullerenfiime auf HOPG steigt mit zunehmender Bedeckung beginnend
von 4,4 £ 0,05 eV an, bis ab einer Bedeckung von 8 MLE ein konstanter, vom Substrat
unabhangiger, Wert von 4,75 £ 0,05 eV erreicht ist [7]. Dieses Verhalten ist mit Cgy Filmen
auf halbleitendem GeS (001) vergleichbar (® =4,75¢eV) [156]. Die Entwicklung der

Austrittsarbeit aller hier untersuchten Fullerenfiime ist im experimentellen Fehlerbereich
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identisch und damit keine Funktion der KafiggroRe. Im Vergleich zur elektronischen Struktur
des Cg sind die Zustande in den Spektren von Csg und den anderen hier dargestellten non-
IPR Fullerenen deutlich verbreitert. Das liegt zum einen an der niedrigeren Kafigsymmetrie
der non-IPR Fullerene und zum andern an der unterschiedlich stark ausgepragten

Verknupfung der Cluster.
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Abbildung 4.13 Photoelektronenspektren des Valenzbands der Fullerene Cs, bis Cgo. Bedeckungen
jeweils 20 MLE (Eq = 6 eV, T = 300 K). Hel (hv = 21,2 eV).

Die sechs elektronischen Zustande, die fir Csg beobachtet werden, A (1,8 £ 0,05 eV), B
(2,5+0,05eV), C(3,2+0,05eV), D(57+0,05eV), E(7,4+0,05eV) und F (9 £0,05 eV),
kdénnen in ein so genanntes HOMO Band der Zustande A bis C und ein breites energetisch

tiefer liegendes Band der Zustande D bis F unterteilt werden. Dabei weist Csg im Vergleich
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zum Dublett von Cgq eine Triplettstruktur des HOMO Bandes (A-C) auf. Die Zustandsdichte
(DOS) des stabilsten Csg Isomers und auch eines kovalent verknipften Dimers zweier
solcher Kafige konnte mittels DFT berechnet werden [157]. Dabei konnte gezeigt werden,
dass die Zustande A und C sowohl durch Beitrage des Monomers als auch durch kovalent
verknupfte Csg Kafige reproduziert werden kénnen. Die Prasenz des Zustandes B ist jedoch

nur durch die Anwesenheit kovalent verknlpfter non-IPR Fullerene zu erklaren.

Die elektronische Struktur der Filme bestehend aus kleineren Fullerenen ist sehr dhnlich zu
der des Csg Films. Die elektronischen Zustande kdnnen vergleichbar zu Csg Filmen jeweils
in zwei Gruppen A-C und D-F eingeteilt werden. Dabei weisen vor allem die Zustande D, E
und F in allen Spektren eine sehr dhnliche Struktur auf. Sowohl die Position als auch die
charakteristische Aufspaltung dieser Zustande andert sich nur minimal in der Serie von Csg
zu Csg. Die Zustande des HOMO Bandes (A-C) jedoch zeigen einen deutlichen Einfluss der
Kéafiggrole. Die Breite dieses Bandes verringert sich dabei mit abnehmender
Kohlenstoffanzahl von Csg (2,2 £ 0,05 eV) zu Cso (1,3 £ 0,05 eV) kontinuierlich. Dabei wird
der Zustand B zunehmend dominanter, so dass die Beitrdge der Zustdande A und C im
Spektrum von Cso nur noch sehr gering sind. In Analogie zu Csg kann der elektronische
Zustand B auch hier der kovalenten Kafig-Kafig Bindung zwischen den Fullerenen
zugeordnet werden. Aus dem Intensitatszuwachs dieses Zustandes kann nun gefolgert
werden, dass mit abnehmender Clustergréfie der Aggregierungsgrad der Fullerenfilme auf
der Oberflache zunimmt. Dies ist konsistent mit der Zunahme an reaktiven AP Stellen und
der Erhoéhung der thermischen Stabilitat der Fullerene mit abnehmender Kohlenstoffanzahl,

die experimentell beobachtet wurde.

Ein weiterer Hinweis darauf, dass Zustand B ein Marker fiir die kovalente Bindungs-
verknipfung zwischen non-IPR Fullerenkafigen ist, zeigt sich durch die Veranderungen der
elektronischen Struktur, die durch thermische Behandlung der Fullerenfilme induziert wird.
Abbildung 4.14 zeigt das HOMO Band (Zustande A, B und C) eines Csg Films direkt nach
der Adsorption und nach thermischer Desorption von etwa 70 % der Molekile durch Heizen
auf 1200 K. Die elektronische Struktur weist nach Abklhlen der Probe auf Raumtemperatur
im Bereich der Zustdnde D, E und F, die hier nicht gezeigt sind, keine wesentlichen

Unterschiede auf.
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Abbildung 4.14 Einfluss thermischer Behandlung auf Csg Filme. HOMO Bandregion im UP Spektrum
eines 4 MLE dicken Filmes a) direkt nach der Adsorption und b) nach Heizen der
Probe auf 1200 K (ca. 70 % Desorption).

Im HOMO Band dominiert nach dem Heizen auf 1200 K die Intensitat des Zustandes B, die
Intensitaten der Zustande A und C sind stark reduziert. Dies kann durch Modellierung der
Zustande A, B und C des HOMO Bandes mit drei Gaul¥funktionen und den dabei
erhaltenen Integralen mit dem relativen Intensitatsverhaltnis 1(B)/I(A)+I(C) quantifiziert
werden. So nimmt das Verhaltnis der Zustande durch Heizen auf 1200 K von etwa 0,3 auf
Uber 0,6 zu und zeigt somit, dass die relative Haufigkeit kovalent verknipfter Kafige
zunimmt. Dies ist konsistent mit den Film-Topographien, die mittels AFM Messungen
bestimmt wurden, da sie nach thermischer Behandlung bis 1200 K stabile kettenartige
Netzwerkstrukturen auf der Oberflache zeigen. Auch das Tempern der Probe ohne
Desorption der Molekile bei 550 K fuhrt zu einer, wenn auch schwacher ausgepragten,
Zunahme der Intensitat des Zustandes B. Dies zeigt, dass der Vernetzungsgrad der
Molekiile, begleitet von thermischer Diffusion und Umorganisierung der Teilchen auf der
Oberflache, durch Aggregierung thermisch erhoht werden kann. Die kleineren Fullerene
zeigen vergleichbares Verhalten, der Trend ist jedoch mit abnehmender Kohlenstoffzahl der

Kafige immer schwacher ausgepragt. Dies hat zwei Griinde. Zum einen nimmt der Anteil an
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direkt nach der Adsorption gebildeten Bindungen entsprechend der Zunahme an reaktiven
Stellen zu. Zum anderen nimmt auch der Anteil undesorbierbarer Rickstanden mit
abnehmender ClustergrofRe zu (von etwa 30 % bei Csg auf bis 60 % bei Cs). Dies zeigt,
dass durch thermische Behandlung zwei konkurrierende Prozesse induziert werden. Es
werden thermisch neue Kafigbindungen gebildet, die zu einer Stabilisierung des Films

fuhren und nicht oder nur schwach gebundene Kafige beginnen zu desorbieren.

Die elektronische Struktur der Fullerene C, (62 <n <70) zeigt ebenfalls ein von der

ClustergroRe abhangiges Verhalten (siehe Abbildung 4.15).

Intensitat / willk. Einheiten

-1t ' 1r ' 1T 1 117
14 12 10 8 6 4 2 0=E;
Bindungsenergie / eV

Abbildung 4.15 Valenzband Photoelektronenspekiren der Fullerene Cg, bis Cso. Bedeckungen
jeweils 20 MLE. Hel (21,2 eV).

Das C;y Spektrum zeigt aufgrund hoher Kafigsymmetrie und schwacher intermolekularer

Wechselwirkungen gut aufgeldste elektronische Zustande, die mit Spektren aus friheren

74



Ergebnisse und Diskussion

Veroffentlichungen [158] [159] in Bindungsenergie und Intensitatsverteilung identisch sind.
Die non-IPR Fullerene weisen analog zu den Fullerenen C,< vergleichsweise breite
elektronische Zustande auf. Diese konnen unterteilt werden in ein C,, abhangiges HOMO
Band (Zustande A und B) und ein weiteres von der KafiggroRe unabhangiges Band, das
sich bei etwa 7 eV befindet. Die Breite des HOMO Bandes der Fullerene C,, (62 <n < 68)
nimmt ebenfalls mit Verringerung der KafiggroRe ab. Auch die Intensitdt des hochsten
besetzten Zustandes A, der das HOMO Band im Cgg Spektrum noch dominiert, verliert
deutlich an Starke. Die Bindungsenergie von 2,35 + 0,05 eV verandert sich jedoch nur
geringflgig. Die Bindungsenergie des Zustandes B nimmt dagegen mit abnehmender
ClustergroRe von 3,85 + 0,05 eV (Cgg) auf 3,3 £ 0,05 eV (Cs) deutlich ab. Das Spektrum
des Cg;, Films weist im HOMO Band eine dem Cgo sehr dhnliche Doublettstruktur auf (vgl.
Abbildung 4.13). In der elektronischen Struktur der Fullerene C,, (62 < n < 68) konnte jedoch
weder durch temperaturabhangige Messungen (vgl. Csg Film in Abbildung 4.14) noch durch
den Einfluss von Alkalimetalldotierung (vgl. Csg Film in Abbildung 4.18) eindeutig ein an der
Kafig-Kafig Bindung beteiligter elektronischer Zustand bzw. Molekulorbital, analog zu

Zustand B bei Csg Filmen, zugeordnet werden.

In Abschnitt 4.1.3. wurde bereits die Existenz von mindestens zwei Cgs Isomeren diskutiert.
Aufgrund der bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen einsetzenden Desorption
(570 £ 10 K) und des auffallig breiten Desorptionsbereichs (250 K+5K) in den TD
Spektren wurden die unterschiedlich stark ausgepragten zwischenmolekularen
Wechselwirkungen der verschiedenen Isomere aufgezeigt. Eine mogliche Trennung bzw.
Anreicherung dieser Isomere kann durch eine thermische Behandlung der Probe erreicht
werden. Wird die Temperatur richtig gewahlt, kann das schwacher gebundene Isomer
durch Sublimation entfernt werden. Dies ist in den TD Spektren in Abbildung 4.16

dargestellt.

75



Ergebnisse und Diskussion

a) b)
Ces TDS UPS
5
© o
z =
= o)
“J =
< i
= X
P 3
© =
® T
o ©
S 2 B
a Qo
5 €
0
a —~
5 A B B T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 4 3 2 1 0

Temperatur / K Bindungsenergie / eV

Abbildung 416 a) TD Spekiren von 12,5 MLE dicken Cg4 Filmen: A) Komplettes Desorptions-
spektrum. B) TD Spektrum geheizt bis 720 K. C) Komplettes Spektrum des Filmes
nach Schritt (B). b) Valenzband Photoelektronenspektren der entsprechenden Cgy
Fullerenfilme: A) direkt nach der Praparation, B*) nach Heizen auf 720 K und C*).

Spektrum nach Heizen auf 1000 K.

TD Spektrum A (schwarze Kurve in (a)) zeigt die komplette Desorption eines Cg4 Films. Im
Spektrum B (blaue Kurve) werden durch Heizen auf 720 K nur die schwacher gebundenen
Ces Fullerene von der Oberflache entfernt. Die entsprechenden UP Spektren sind in
Abbildung 4.16 (b) dargestellt. Auffallig sind die Veranderungen in den relativen
Intensitatsverteilungen der Zustande o (2,2 £ 0,05 eV) und B (3,35 £ 0,05 eV). Wahrend vor
dem Heizen a noch deutlich das HOMO Band dominiert, nimmt nach der Desorption der
schwacher gebundenen Fullerene die relative Intensitat des B Zustandes deutlich zu. Die
Maxima der beiden Zustdnde verschieben sich synchron um 0,05 eV zu niedrigeren
Bindungsenergien, wobei die Flanken des HOMO Bandes jedoch unverandert bleiben.
Zusatzlich wird der B Zustand in Richtung Fermienergie asymmetrisch verbreitert, so dass
die Trennung der beiden Zustande abnimmt. Die elektronische Struktur der
undesorbierbaren RuUckstande, die nach Heizen auf 1000 K auf der Oberflache
zuruckbleiben, zeigen eine weitere deutliche Verschiebung der Maxima dieser Zustande um
0,3 £ 0,05 eV, wobei sich auch die ansteigende und abfallende Flanke des HOMO Bandes

ebenfalls in Richtung Fermienergie verschieben.
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Die Spektren, die vor und nach Entfernen der schwacher gebunden Molekiile durch Heizen
auf 720 K erhalten wurden, weisen deutliche Unterschiede in der elektronischen Struktur
auf. Dieser Effekt konnte bei anderen unter identischen Bedingungen behandelten
Fullerenen nicht beobachtet werden. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass bei der hier
angewandten Herstellungsmethode mittels ElektronenstoRionisierung/Fragmentierung
mehrere stabile Isomere des Cg4 entstehen und auf der Oberflache abgeschieden werden.
Eine genaue Zuordnung dieser Isomere zu einer Kafigstruktur ohne quantenmechanische

Rechnungen oder schwingungsspektroskopische Messmethoden ist jedoch nicht mdglich.
4.1.4.1. lonisierungsenergie

Durch lineare Extrapolation der ansteigenden Flanke des ersten besetzten Zustandes
(HOMO) in den UP Spektren kann die lonisierungsenergie (IE) der Fullerenfiime ermittelt
werden. Um die erhaltenen Werte mit berechneten Ergebnissen vergleichen zu kdnnen,
mussen diese um die Austrittsarbeit der Fullerenfiime (® =4,75 eV) Korrigiert werden
(IE = HOMO + @). Die in dieser Arbeit bestimmten Werte sind in der folgenden Abbildung

im Vergleich zu Literaturergebnissen dargestellt.
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Abbildung 4.17 lonisierungsenergien (IE) als Funktion der Fullerenkafiggrofle C, (48 <n<70). In

dieser Arbeit fur Fullerenfiime bestimmte Werte (schwarze Quadrate) sind im
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Vergleich zu anderen experimentellen Arbeiten an Cgy [155] [160] [161] [162] bzw.
C;o [163] dargestellt. Fur die Gasphase berechnete IE Werte sind zum Vergleich
ebenfalls aufgefuhrt (rote Dreiecke) [154].

Die nach dieser Methode bestimmte lonisierungsenergie von Cgo (6,75 £ 0,15 eV) ist in
guter Ubereinstimmung mit den aus der Literatur bekannten Werten von festem Cgo [160]
[161] [162] bzw. C;o [163]. Die IE Werte der hier untersuchten non-IPR Fullerene sind
deutlich niedriger als die der IPR konformen Fullerene Cgo und C7. Ein Minimum wird fr
Csg mit einem Wert von 5,65 + 0,15 eV erreicht. Im Vergleich zu den Experimenten sind
basierend auf DFT Rechnungen fir die Gasphase vorhergesagte lonisierungsenergien
dargestellt. Diese weisen (bis auf Csp) ebenfalls auf niedrigere IE Werte der non-IPR
Fullerene hin (rote Dreiecke in Abbildung 4.17). Auch der tendenzielle Verlauf bei Variation
der ClustergroBe wird gut wiedergegeben. Dies deutet darauf hin, dass die lateralen
Wechselwirkungen zwischen den Kafigen, die in den Berechnungen nicht bericksichtigt
werden, keinen signifikanten Einfluss auf die elektronische Struktur des hochsten besetzten
Zustandes haben und von der Clustergrofie unabhangig sind. Die berechneten Daten sind
jedoch im Mittel um etwa 0,9 eV héher als die experimentell bestimmten Werte. Dies deutet
darauf hin, dass der kurzlebige Photolochzustand C," bzw. (C.).', der wahrend der
Bestrahlung mit UV Photonen entsteht, im Festkorper durch Polarisationseffekte
benachbarter Fullerene um etwa den Betrag der Verschiebung zwischen experimentellem
und berechnetem Wert (0,9 eV) stabilisiert wird [164].

4.1.4.2 Bandliicke

Die Bandlicke ist fir die Reaktivitdt bzw. Stabilitdt eines chemischen Systems von
entscheidender Bedeutung. Sie kann durch Dotierung der Fullerenfilme mit Alkalimetall-
atomen bestimmt werden. Dazu werden 20 MLE dicke Fullerenfilme mit atomarem Casium
bedampft. Dabei diffundieren die Alkalimetallatome in den Festkdrper und besetzten dort
Zwischengitterplatze. Gleichzeitig findet ein Elektronentransfer vom 6s Orbital des
Casiummetalls in das niedrigste unbesetzte Molekdilorbital (LUMO, L") des Fullerens statt.
Dieses wird dadurch besetzt und der resultierende Zustand ist durch UP Spektroskopie
beobachtbar. In Abbildung 4.17 sind exemplarisch zur Bandllickenbestimmung mit Casium

dotierte Fullerenfilme von Cs,, Csg und Cg dargestellt.
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Abbildung 4.18 Hel UP Spektren der Fullerene Cs,, Csg und Cgo (Bedeckung jeweils 20 MLE) mit

(schwarze Kurven) und ohne Casiumdotierung (graue Kurven).

Im Ceo Spektrum entsteht durch Dotierung bei etwa 1 eV ein neuer elektronischer Zustand
L™ (siehe auch Kapitel 4.2.1). Die iibrigen Zustande des HOMO Bandes verschieben sich
aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen mit dem Cs® Kation um ca. 0,3 eV in
Richtung hoéherer Bindungsenergie und werden durch Symmetriereduktion aufgespalten
bzw. etwas verbreitert. Der HOMO-LUMO Abstand A betragt 1,7 £ 0,1 eV und ist somit in
guter Ubereinstimmung zu experimentellen Bandliickenbestimmungen [3] [165] und
quantenchemischen Rechnungen [166]. Die Veranderungen, die in der elektronischen
Struktur durch Dotierung von Csg Filmen hervorgerufen werden, sind etwas komplexer. Die
Zustande A und C des HOMO Bandes sind, vergleichbar zu den Messungen an Cgy, um
etwa 0,3 eV zu hdheren Bindungsenergien verschoben und etwas verbreitert. Gleichzeitig
ist ein neuer Zustand L™ bei einer Bindungsenergie von etwa 0,7 eV zu erkennen. Daraus
errechnet sich eine Bandliicke von 1,2 + 0,1 eV. Der Zustand B des HOMO Bandes fehlt
jedoch in den dotierten Csg Spektren. Dies deutet darauf hin, dass die kovalenten Kafig-
Kafigbindungen durch starkere ionische Bindungen Cs*Csg” mit dem Alkalimetall ersetzt
worden sind. Derselbe Trend ist auch fiir die anderen Fullerene C,<ss zu beobachten. Durch
die Dotierung mit Casium wurden so die Bandliicken der Fullerene von C,g bis C7 bestimmt

und sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.19 Experimentell bestimmte Bandliicken (schwarze Quadrate) und berechneter HOMO-
LUMO Abstand (rote Dreiecke) der energetisch stabilsten Isomere [64] als Funktion
der FullerengréRe C,, (48 <n <70).

Die Fullerene weisen eine deutlich von der KafiggréRe abhangige Bandliicke auf. Die Werte
variieren dabei von 0,8 £ 0,15 eV (Csy) bis etwa 2,0 £ 0,1 eV (Cy). In der oben gezeigten
Grafik sind zum Vergleich die mittels DFT berechneten HOMO-LUMO Abstande der
isolierten Fullerene in der Gasphase dargestellt [64]. Zwischen Experiment und Theorie
sind qualitativ gute Ubereinstimmungen zu erkennen. Der von der KéafiggroRe abhangige
Verlauf wird dabei sehr gut wiedergegeben. Jedoch werden die Bandlicken in den
theoretischen Berechnungen generell im Mittel um etwa 0,3 eV Uberschatzt. Eine Ursache
fur die Abweichungen der berechneten Werte sind vermutlich die Nichtberlcksichtigung der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen im Festkorper. Besonders hohe Bandlicken
weisen die IPR Fullerene Cg und C;o aber auch das non-IPR Fulleren Csy auf. Diese
Fullerene gehoéren zu einer Gruppe von sogenannten magischen Fullerenkéfigen, fur die

besondere Stabilitdt vorausgesagt wurden [16].
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4.1.5 Non-IPR Isomere von Cg

In diesem Kapitel wird ein auf dem Prinzip der ElektronenstoRionisierung basierendes
Verfahren zur Herstellung bisher experimentell unbekannter Fullerenisomere des Cg
beschrieben. Die Struktur und die Bindungsverhaltnisse dieser non-IPR Cgo Kafige konnten
bisher nur theoretisch durch quantenmechanische Rechnungen vorhergesagt werden
(siehe [67] bis [71]), da eine chemische Herstellungs- bzw. Trennungsmethode bisher nicht
existiert. In dieser Arbeit werden zwei prinzipiell unterschiedliche Reaktionssequenzen zur

Synthese von non-IPR Cg, Isomere beschrieben:

(A) Zum einen dient Cg (In) als Ausgangspunkt flr die Herstellung. Die durch
Elektronenstol3 erzeugten einfach bzw. zweifach geladenen Cgq (I) Kationen sind in der
Gasphase so hoch angeregt, dass die Reaktionsbarriere der Stone-Wales Umlagerung
uberwunden werden kann (> 5 eV) und somit die Bildung von non-IPR Isomeren des Cg,™
(=1, 2) moglich ist. Diese Isomere werden nach Massenselektion (Abtrennung von
Fragmentierungsprodukten) auf der Oberflache abgeschieden. Es wird vermutet, dass die
Effektivitdt der Umlagerung aufgrund der relativen energetischen Abstande der Cg ISomere
bzw. deren Reaktionsbarrierenhéhen mit zunehmender Ladung des Cg'™ zunimmt. In
Konkurrenz zum Umlagerungsprozess, welches die Effektivitat dieses Prozesses deutlich

einschrankt, steht jedoch die Fragmentierung zu Csg.

(B) Zum anderen kdnnen non-IPR konforme Cg, Kafige durch elektronenstoRinduzierte
lonisierung und Fragmentierung ausgehend von Cyq (Dsn) hergestellt werden. Dabei wird
C." hoch angeregt und kann durch sequentielle C, Abspaltung zu Ce" Kéfigen zerfallen.
Abhangig von der Fragmentierungskaskade ist auch hier die Entstehung von non-IPR

Kafigen des Cgo" moglich.

Die neuen non-IPR Fullerenfiime des Cg, wurden nach Neutralisierung und Abscheidung
des Cg® (q =1, 2) auf HOPG mittels TD und UP Spektroskopie und die Oberflachen-
morphologien durch rasterkraftmikroskopische Untersuchungen charakterisiert. Durch den
vorhandenen experimentellen Aufbau lassen sich prinzipiell vier unterschiedliche Varianten
zur Herstellung von Cg Filmen auf HOPG realisieren. Diese wurden jeweils benutzt um in

der Kombination der Resultate die Entstehung von non-IPR Cgq zu untersuchen.

1. Cg Filme konnen durch thermische Sublimation von Cg (Ih) Pulver (~550 K,

Reinheit >99,5 %) in einem keramischen Knudsenofen und nachfolgender
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Abscheidung auf HOPG hergestellt werden. Die nach dieser Methode hergestellten
Referenzproben bestehen ausschlieBlich aus Cg(ln) [167] und werden im

Folgenden mit Cgo(I) bezeichnet.

Fullerenfilme kénnen auch durch Deponieren von Cg aus einem Cg" lonenstrahl,
sogenannte Cgo(II) Methode, erzeugt werden (wie bereits in den vorhergehenden
Kapiteln dieser Arbeit extensiv durchgefihrt). Dabei wird Cgo sublimiert und durch
ElektronenstoR bei typischerweise Ey, ~50 eV ionisiert, das resultierende Cgo"
massenselektiert und mit kinetischen Energien von 6eV auf HOPG

fragmentierungsfrei abgeschieden.

Cso Filme kénnen auch durch Bestrahlen der Oberflaiche mit Cg" lonen, die durch
die lonisierung und Fragmentierung von C;, generiert wurden, hergestellt werden
(Ceo(IIT) Filme). Es ist zu erwahnen, dass die nach dieser Methode erzeugten lonen
wegen der vorhergegangenen Fragmentierungskaskade (C7y" — Cgs" + C, — Cgg”
+Cy —...— Cg") vermutlich thermisch hoher angeregt sind als Cg(Il). Die
kinetische Energie der Elektronen, die notwendig ist um im Stol3 die Fragmentierung

zu induzieren, betragt bei dieser Herstellungsmethode etwa 100 eV.

Eine weitere auf der ElektronenstoRRionisierung beruhende Methode ist die
Abscheidung von Cg®* lonen (M =360 amu) nach Sublimation von Cgy (Ceo(IV)
Filme). Diese lonen werden typischerweise von Elektronen mit 70 eV kinetischer
Energie erzeugt. Es wird erwartet, dass die Teilchen ebenfalls thermisch hoch

angeregt sind.

Die Abscheidung der lonen (Methode 11, III und IV) auf einer HOPG Oberflache erfolgte bei

Ts = 300 K und mittleren kinetischen Energien von 6 eV.

4.1.5.1 Thermische Stabilitat der non-IPR Cg, Isomere

Zunachst wird die thermische Stabilitat der Cgy Filme, die durch die vier unterschiedlichen

Methoden hergestellt wurden, untersucht. Die resultierenden TD Spektren der Filme mit

unterschiedlicher Ausgangsbedeckung sind in der folgenden Abbildung dargestellit.
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Abbildung 4.20 Thermische Desorptionsspektren von nach unterschiedliche Methoden hergestellten
Ceo Filmen (M = 720 amu). Bedeckungen in MLE, T;=300K, E,=6eV,HR =5 Ks™.

Abhangig von der Herstellungsmethode sind deutliche Unterschiede in den TD Spektren zu
erkennen. Cgo(I) Filme (siehe Abbildung 4.20 (a)) desorbieren in einem engen Temperatur-
bereich schon unterhalb von 600 K vollstandig von der HOPG Oberflache. Die TD Spektren
der Filme, die jedoch durch Elektronenstofd/lonenabscheidung erzeugt wurden (Cgo(II)
Ceo(III) und Cgo(IV)), sind etwas verbreitert und weisen zusatzlich zur dominierenden
Desorption bei 570 + 5 K noch eine langsam abfallende Flanke, die tiber 600 K hinausreicht
auf. Diese ist bei Cg(Ill) und Cgo(IV) deutlich starker ausgepragt als bei den
entsprechenden Cg(II) Spektren. Die Desorption bei hohen Temperaturen weist auf starke
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Cgq Molekiilen hin. Eine Abschatzung mit

der Redhead Methode deutet auf Bindungsstarken zwischen den Cgy Kafigen von bis zu
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3 eV hin. Bindungen dieser Starke sind zwischen klassischen |;, Isomeren des Cg, welches
nur schwache van der Waals Wechselwirkungen aufweist, nicht méglich. Daraus kann
gefolgert werden, dass vor allem bei der Erzeugung der hoch angeregten ionischen
Spezies, aus denen Cgo(III) und Cgo(IV) gebildet werden, non-IPR Isomere des Cgy durch
Umlagerungen der Kohlenstoffatome entstanden sind. Dabei bilden sich, vermutlich durch
Stone-Wales Umlagerung, die neben Cg () energetisch niedrigst liegenden Cgo Isomere
wie z.B. das Cg (Cy), welches zwei benachbarte Pentagone in der Molekilstruktur
aufweist (siehe Abbildung 2.7). Diese non-IPR Cgo Kafige kdnnen, vergleichbar zu anderen
non-IPR Fullerenen, intermolekulare Bindungen ausbilden, die zur thermischen
Stabilisierung der Filme beitragen. Aus den integralen Anteilen in den TD Spektren lasst
sich abschatzen, dass die Filme, die nach den Methoden Cgo(III) und Ceo(IV) hergestellt
wurden, zu etwa 80 % aus klassischen I, Isomeren und bis zu 20 % aus non-IPR
Fullerenen bestehen. Diese Beobachtung spiegelt die besonders ausgepragte Stabilitat des
I, Isomers des Cgy wieder, da trotz Abspaltung von 10 Kohlenstoffatomen (Methode III) aus
C7o wahrend der des Fragmentierungsprozesses dieses Isomer immer noch mit hoher
Selektivitat gebildet wird. Dieses Ergebnis hat auch fir die Interpretation der Spektren der
anderen durch Fragmentierung hergestellten non-IPR Fullerene entscheidenden Einfluss
und legt den Schluss nahe, dass bei der Erzeugung der lonen durch Elektronenstol® unter
den hier realisierten experimentellen Bedingungen nur die stabilsten Isomere (< 4 eV relativ
zum stabilsten Isomer C,%, q =1, 2) in signifikanten Ausbeuten erreichbar sind und somit

nur eine enge Isomerverteilung zu erwarten ist [60].

Das unterschiedliche Desorptionsverhalten von Cg(l) und den non-IPR Cg Isomeren kann
zur Separation und damit zur Herstellung von nur aus non-IPR Fullerenen bestehenden
Materialen genutzt werden. Dazu wird durch einfaches Heizen der Probe auf etwa 620 K
die Cg I, Phase vollstandig entfernt (siehe Abbildung 4.21 (a)). Kurve A (blaue Kurve) zeigt
das TD Spektrum eines nach Methode (III) hergestellten Films im gesamten
Temperaturbereich von 300 bis 1100 K. Kurve B (schwarze Kurve) zeigt das Entfernen der
Ceo (In) Isomere durch Heizen eines vergleichbaren Films auf 620 K. Die Sublimation der auf
der Oberflache zurlickbleibenden non-IPR Fullerene (Cgo(SW), graue Kurve C) weist im
Spektrum einen sehr breiten Zustand mit einem Maximum bei etwa 700 K und eine zu
héheren Temperaturen abfallenden breiten Flanke auf. Eine Redhead Analyse ergibt dabei
fur die mittlere Aktivierungsenergie der Desorption einen Wert von 1,9 +0,15eV (Vgl.
Coo(ln) 1,4 £0,1eV).
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Abbildung 4.21 a) Thermische Desorptionsspekiren eines 20 MLE dicken Cgo(IlI) Films: A im
gesamten Temperaturbereich, B bis 620 K und C der Rickstande, welches zur
besseren Darstellung zusatzlich 10fach vergroRert dargestellt ist (graue Kurve). b)
TD Spektren von Cgq (In) (links), non-IPR Cgo (mittleres Spektrum basierend auf (a))
und Cgg Filmen (rechts). HR = 5 Ks™.

In Abbildung 4.21 (b) werden die TD Spektren von Ceg(ln), non-IPR Cgy und von Csg
miteinander verglichen. Dabei zeigt sich, dass der Grofdteil der Desorption der non-IPR Cg
Isomere zwischen der von Cgo(ln) und Csg stattfindet. Dies zeigt, dass die thermische
Stabilitat dieser non-IPR Fullerene des Cg zwischen der durch van der Waals gebundenen
Ceo (In) (Eges = 1,4 £ 0,1 eV) und der durch mindestens an drei 2AP Stellen verknipften Csg
(Eges = 2,3 £ 0,1 eV) liegt. Dies deutet auf die Prasenz des Cg (C»,) Isomer hin, welches als
einziges klassisches non-IPR Cgy Isomer nur zwei 2AP Stellen in der Molekllgeometrie
(siehe Abbildung 2.7) aufweist und deshalb eine thermische Stabilitat zeigen sollte, die
zwischen der von Cgq (Ih) und Csg Filmen liegt. Der breite Desorptionsbereich kann analog
zu den anderen non-IPR Fullerenfimen mit dem Auftreten unterschiedlich stark
ausgepragter Verknupfungsgrade und raumlicher Orientierungen der Kafige zueinander
erklart werden. Jedoch kann auch die Prasenz von weiteren non-IPR Isomeren des Cg
und/oder offene Defektstrukturen bzw. nicht klassische Strukturen der Kafige wegen der zu
hohen Temperaturen langsam abfallenden Flanke in den TD Spektren nicht
ausgeschlossen werden. Auch eine Umwandlung der hdher energetischen Cg Isomere

wahrend des Heizvorgangs der TD Spektroskopie in stabilere Isomere (eventuell in Cgq (I1))
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scheint aufgrund von quantenchemischen Rechnungen méglich, da die Wechselwirkungen
zwischen einem Fullerenkafig und einer graphitartigen Oberflache die Aktivierungsbarriere
fur die Stone-Wales Umlagerungen des Fullerens deutlich absenken konnen [168] [169]

[170]. Dies wiirde ebenfalls zu einer Verbreiterung in den TD Spektren beitragen.

4.1.5.2 Elektronische Struktur der non-IPR C¢, Isomere

Um die elektronischen Eigenschaften der reinen non-IPR Fullerenfiime untersuchen zu
kénnen, wurde das Sublimationsverfahren mit der UP Spektroskopie kombiniert. Dazu
wurden Spektren des Valenzbandbereiches nach stufenweiser Erhdhung der Temperatur
der Oberflache (und anschlieRender Abkuihlung auf Raumtemperatur) aufgenommen. Die
Spektren von Cgo(IlI) und Ceo(IV) Filmen sind dabei fast identisch. Nur geringfligige
Abweichungen in den relativen Intensitaten der elektronischen Zustande, die im Bereich
des experimentellen Fehlers liegen, kdnnen beobachtet werden. Auch durch die anderen
hier angewandten experimentellen Methoden (AFM, TDS) kénnen keine Unterscheide in
den Eigenschaften der Fullerenfilme, die aus C;, (nach Methode III) oder aus Cg (In) (nach
Methode 1V) hergestellt wurden, beobachtet werden. Dies zeigt, dass trotz grundlegender
Unterschiede der beiden Methoden (Fragmentierung ausgehend von C," durch C, Verlust
bzw. Isomerisierung von Cg™ (q=1, 2) induziert durch ElektronenstoRanregung)
vergleichbare Isomere bzw. Isomerverteilungen gebildet werden. Die Abscheidung von
eventuell noch hdher angeregten Cg, Fullerenen durch die Deponierung von Ceo®* lonen auf
der Oberflache ist jedoch wegen des geringen lonenstroms (< 0,05 nA) bei der hohen zu
wahlenden Auflésung des Massenspektrometers nicht praktikabel. Die UP Spektren von
Ceo(I) und Ceo(IV) sind in Abhangigkeit der thermischen Behandlung der Probe in der
folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.22 Normierte UP Spektren (hv=21,2eV) nach stufenweiser Temperaturerhbhung
eines Cgo(I) (links) und eines Cgo(IV) Films (rechts). Ausgangsbedeckung 20 MLE.
Zum Vergleich ist ein UP Spektrum des HOPG Substrates in der linken Abbildung

dargestellt.

Die Spektren des Cg(I) bleiben bei Temperaturen bis 550 K unverandert und zeigen alle fur
Ceo (In) charakteristischen Zustande [160]. Nach Heizen der Probe auf 600 K sind im Cgo(I)
Spektrum die Zustande des |, Isomers komplett verschwunden und durch die
elektronischen Zustdande des HOPG Substrates (2,8 +0,05eV, 4,7+0,05eV und
8,1 £0,05eV) ersetzt [171]. Weiteres Heizen bis 1050 K hat keinen Einfluss auf die
elektronische Struktur, die mit der des Substrates identisch ist (unterstes Spektrum). Dies

zeigt, dass Cg (I), welches ausschlielich aus I, Isomeren des Cgo besteht, vollstandig von
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HOPG bei Temperaturen unter 600 K von der Oberflache desorbiert wird. Die thermisch
induzierte Entwicklung des Cg(IV) Films zeigt dagegen einen vollig anderen Verlauf. Die
Spektren weichen von denen des Cgo(I) bei Temperaturen bis 550 K zunachst nicht ab. Im
Temperaturbereich zwischen 550K und 600K beginnen die ersten deutlichen
Veranderungen. Das charakteristische HOMO Dublett verliert an Intensitdt und ein
schwacher Peak B mit einer Bindungsenergie von ca. 2,6 eV erscheint im Spektrum. Im
Spektrum von 650 K (grau unterlegtes Spektrum), wenn die Desorption von |, Isomeren des
Ceo sicher vollstandig beendet ist, ist der neue Zustand B bei 2,6 + 0,05 eV klar vom
urspringlichen HOMO Dublett als gut aufgeléster Peak zu unterscheiden. Mit weiterer
Temperaturerh6hung nimmt die Intensitat der Zustdande ab. Jedoch sind auch bei
Temperaturen von bis zu 1050 K geringfiigige Unterschiede zur elektronischen Struktur des
Substrats erkennbar. Dies zeigt die unvollstandige Desorption der non-IPR Cg, Isomere
(vgl. auch AFM Messungen Abbildung 4.26). In Abbildung 4.23 sind die UP Spektren des
HOMO Bands von Cg(l,) und der non-IPR Cg, welches durch Heizen eines Cg(111) Films

auf etwa 600 K erhalten wurde, vergrof3ert dargestellt.
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Abbildung 4.23 HOMO Band eines Cgo(I) (links) und eines Cgo(I1I) Films (rechts) nach Heizen der
Probe auf etwa 600 K, um die |, Isomere grdlitenteils zu entfernen. Die beste
Anpassung des HOMO Doublett bzw. Triplett mit Gaussfunktionen ist dargestellt.
Die grau unterlegte Kurve zeigt den elektronischen Marker B der non-IPR Cgo

Phase.
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Im Gegensatz zum charakteristischen Dublett der Cg (In) Phase kann das UP Spektrum der
non-IPR Cgo Fullerene besser mit drei Gaussfunktionen angepasst werden, wobei der
Fehler weniger als 0,3 % betragt. Dabei ahnelt dieses den Spektren der non-IPR Fullerene
Ch<s0, vor allem dem des Css, welches ebenfalls eine Triplettstruktur, jedoch mit etwas
unterschiedlicher Intensitatsverteilung, des HOMO Bandes aufweist. Somit kann der
mittlere elektronische Zustand des HOMO Bandes (B) der non-IPR Cg, Spektren in
analoger Weise den an der Aggregierung der Kafige beteiligten benachbarten
Pentagonstellen zugeordnet werden (Zustand B in UP Spektren des Csg Abbildung 4.13).
Die Intensitat dieses Zustandes, der zu Beginn durch die Intensitat von Cg (Iy) verdeckt ist,
nimmt mit steigender Temperatur (Desorption von Cg (I) beginnend bei etwa 0,03 + 0,02
bei Raumtemperatur bis auf 0,46 + 0,02 bei 950 K) zu. Dies zeigt den steigenden Anteil der
Kafige auf der Oberflache, die an Stellen benachbarter Pentagone miteinander verkntpft
sind. Die lonisierungsenergie, die durch Extrapolation der Bindungsenergie des HOMO
Zustandes ermittelt werden kann (gefolgt von der Korrektur um die Austrittsarbeit von
4,75¢eV), betragt 6,0£0,1eV und ist damit um ca. 0,75eV niedriger als die
lonisierungsenergie des ikosahedralen Cgo und folglich mit den Werten der non-IPR

Fullerene vergleichbar (Abbildung 4.17).

4.1.5.3 DFT Rechnungen der non-IPR Cg, Isomere

Um die experimentell bestimmten Eigenschaften der non-IPR Cgq Fullerene einer Struktur
zuordnen zu konnen, wurde von A. Bihlmeier die Struktur und die Zustandsdichte von

unterschiedlich verknlpften C,, Isomeren des Cgo mit DFT berechnet [172].
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Abbildung 4.24 Schematische Darstellung der reaktivsten Stellen des C,, Isomers des Cg und
exemplarisch einige mit Turbomole berechnete Dimer und Tetramer Strukturen
(rechts) [172]. Die entsprechenden Dissotiationsenergien und Stellen des Bindungs-
bruches (gestrichelte Linien) stehen neben den Kéfigen. a) UP Spektrum von Ceg (lh)
und berechnete Zustandsdichten der Monomere des I, und C,, Isomers. b) UP

Spektrum der non-IPR Fullerene und Zustandsdichte eines Tetramers (Typ A, Ca).

Das nach dem [, Isomer niederenergetischste Isomer enthalt zwei 2AP Stellen und weist
C,y Symmetrie auf. Es lasst sich durch nur eine Stone-Wales Umlagerung aus Cgo (Ih)
erhalten. Das C,, Isomer ist nach diesen Rechnungen um 1,55 eV instabiler als das I,
Isomer (vgl. 1,59 [70] bzw. 1,67 eV [68]). Die reaktivsten Stellen des C,, Kafigs, die durch
Berechnung der Bindungsenergie von Wasserstoffatomen bestimmt wurden, befinden sich
an den Stellen benachbarter Pentagone. Es existieren zwei Méglichkeiten stabile Dimere zu

bilden (Abbildung 4.24). Zum einen direkt an den benachbarten Pentagonatomen (Typ A)
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und zum andern an einem benachbarten Pentagonatom und einem direkt benachbarten
Kohlenstoffatom, welches sich an einer Pentagon-Hexagon Kante befindet (Typ B). Je nach
relativer raumlicher Orientierung der Kafige entstehen so unterschiedliche Strukturen der
Dimere (2 fur Typ A, 4 fir Typ B). Auffallend ist, dass die Dimere nach Typ B
(Dissotiationsenergie Eqs = 1,68 €V) stabiler als die des Typ A (Egs = 0,63 eV) sind, obwohl
jeweils nur ein Atom der AP Stelle zur Bindung benutzt wird. Eine mogliche Ursache daflr
ist, dass durch die Bindungsknipfung nach Typ B das verbleibende n-Elektronensystem der
Kafige aufgrund der Nahe der AP Stellen im C,, Isomer weniger beeintrachtigt wird. Flr
zehn unterschiedliche Oligomerkonfigurationen wurden die Bindungsenergien berechnet.
Diese liegen im Bereich von 0,63 bis 2,59 eV, der Uberwiegende Teil davon im Bereich
zwischen 1 und 1,7 eV. Die Werte liegen zum Teil deutlich héher als die van der Waals
Wechselwirkungen zwischen den Cg I, Isomeren (0,97 eV [135]), jedoch niedriger als die
Bindungen zwischen zwei Csg Kafigen (2,2 eV [19]). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
der experimentell bestimmten thermischen Stabilitdt der non-IPR Cgy Filme, die in TD
Spektren gezeigt wurde (siehe Abbildung 4.21 (b)). Im Gegensatz dazu ist nach
quantenmechanischen Rechnungen die Bildung des 2+2 Cycloaddukts des Cg (In) mit einer
Bindungsenergie von ca. - 0,6 eV endotherm [173]. Beim Erwarmen auf 448 K zerfallt das
2+2 Cycloaddukt des Cg (Ir) innerhalb von 15 Minuten vollstdndig in Monomere Cg (l1)
[174]. Die Aktivierungsenergie flr den Zerfall des Cg (In) Dimers, die experimentell
bestimmt werden konnte, betragt 1,75 + 0,05 eV [175].

Die experimentell bestimmte elektronische Struktur und die berechnete Zustandsdichte des
I Isomers zeigen ebenfalls groRe Ubereinstimmung ((a) in Abbildung 4.24). Allerdings
weicht die Zustandsdichte des C,, Isomers bis auf einen schwachen zusatzlichen Beitrag
bei einer Bindungsenergie von 3,3 eV nur geringfligig von der Zustandsdichte des Iy
Isomers ab. Somit kénnen die gemessenen Spektren der non-IPR Fullerene (vgl.
Abbildung 4.23) durch die Monomergeometrien allein, analog zu Csg Filmen [157], nicht
reproduziert werden. Nur eine entsprechende Aggregierung der C,, Isomere an den
benachbarten Pentagonstellen fuhrt zur Bildung einer Triplettstruktur des HOMO Bandes

und somit zu einer Ubereinstimmung mit dem Experiment (siehe (b) in Abbildung 4.24).
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4.1.5.4 Bandliicke der non-IPR Cg, Isomere

Der HOMO LUMO Abstand, der mittels Alkalimetalldotierung bestimmt werden kann (siehe
Abbildung 4.18), ist ebenfalls eine von der Kafiggeometrie abhangige Eigenschaft. In
Abbildung 4.25 sind die Spektren von Cgo(I), Ceo(III) und Cgo(IV) vor (oben) und nach der

Casiumdotierung (unten) dargestellt.
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Abbildung 4.25 Durch Casium induzierte Veranderung des HOMO Bandes von Cg(I) (links) und
Ceo(I1I) (Mitte) bzw. Cgo(IV) (rechts) jeweils nach Heizen auf 600 K. Grau unterlegte
Gausskurven heben die zusatzlich bei non-IPR Fullerenen auftretende Komponente
des LUMO Bandes hervor.

Ceo(I) zeigt einen HOMO-LUMO Abstand von 1,7 £ 0,1 eV in guter Ubereinstimmung mit
Literaturwerten [3] fir Cgo(Ih). Die Spektren der non-IPR Fullerene (sowie Cs dotierte
Filme), die nach Methode (III) bzw. (IV) und nachfolgendem Entfernen der I, Isomere durch
Heizen auf 600 K hergestellt wurden, zeigen ein anderes Verhalten. Der LUMO Zustand ist
nicht klar von den HOMO Zustanden getrennt und erscheint als breites Band (LUMO Band).
Eine Angleichung an die experimentellen Spektren gelingt durch Anpassung von flnf

Gausskurven. Die LUMO Region kann dabei durch zwei Gaussfunktionen angepasst
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werden. Diese besitzen ein Maximum bei einer Bindungsenergie von 0,7 + 0,05 bzw.
1,2 £ 0,05 eV, was auf zwei LUMO basierende Zustinde hindeutet. Somit ergeben sich
zwei unterschiedliche Werte fir die Bandlicke von 1,0+0,1 und 1,6+0,1eV. Im
Gegensatz zu den Spektren des Cgo(ln) nimmt die Breite des HOMO Bandes durch
Dotierung ab. Dabei verandert sich die urspringliche Triplettstruktur in ein Dublett, wobei
der Marker fir die kovalente Bindungsbildung (Zustand B) in den Spektren fehlt. Die
kovalente Kafig-Kafig Bindungen werden beim Dotieren mit Alkalimetallen aufgebrochen
und durch starkere ionische Bindungen ersetzt. Dies ist konsistent mit den Messungen an

non-IPR C<s Kafigen.

Eine detaillierte Analyse des HOMO-LUMO Abstandes als Funktion der abgeschiedenen
Alkalimetallmenge ergibt eine lineare Abnahme mit steigender Alkalimetalldosis. Um
mdglichst prazise Werte flr die Bandllcke erhalten zu kdénnen, werden die erhaltenden
Daten durch lineare Regression auf eine Alkalimetalldosis von 0 extrapoliert. Dabei erhalt
man flr Ceo (ln) einen Wert Ay von etwa 2 eV. Fur die non-IPR Isomere des Cg, sind die
Werte aus der Extrapolation mit Ay(1)~ 1,7 £0,1eV und Ay(2)~ 1,0+ 0,1 eV deutlich
niedriger. Auch theoretische Berechnungen deuten auf niedrigere Bandllcken der non-IPR
Fullerene des Cgo hin [176]. Fir das Cgo (Cy) Isomer werden nach DFT Rechnungen
A(Cy) ~ 0,58 eV [177] bzw. durch molekulardynamische tight binding Rechnungen
A(Cy,) ~ 0,9 eV [178] berechnet. Die Beobachtung von mehreren LUMO Zustanden nach
der Alkalimetalldotierung der non-IPR Cgo Filme kann mehrere Ursachen haben. Zum einen
ist das Auftreten von mehreren Isomeren mit unterschiedlichen Bandllcken denkbar. Auch
ein unterschiedlicher Aggregierungsgrad (freie Valenzen) sowie eine unterschiedliche
raumliche Orientierung der Kafige (IPR und non-IPR konforme Kafigstellen) kénnen einen
Einfluss auf die beobachtete Bandliicke haben. Desweiteren kann nicht ausgeschlossen
werden, dass durch das Heizen auf ca. 600 K nicht alle Cg, (In) Kafige vollstandig entfernt
wurden (starkere Wechselwirkungen zu den non-IPR Kéfigen, Einschluss in tiefer liegenden
Lagen) und somit teilweise zu den beobachteten LUMO Zustanden (Ao(1)~ 1,7 eV)

beitragen.
4.1.4.5 Topographie der non-IPR Cg, Isomere

Im Folgenden werden die Morphologien der auf HOPG abgeschiedenen non-IPR Cgg
Isomere mit AFM untersucht. Der Wachstumsmechanismus unterscheidet sich deutlich von
dem der Ubrigen non-IPR Fullerene, da gleichzeitig zu den non-IPR Fullerenen Cg (l1) im

Verhaltnis 1 zu 5 abgeschieden wird, welches die Aggregierung entscheidend beeinflusst.
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Das Wachstum von Inseln ausschliellich bestehend aus non-IPR Kafige kann nur
thermisch durch Sublimation der Cego(ln) Molekile initiert werden. In der folgenden
Abbildung sind drei AFM Bilder von Cg(III) nach jeweils unterschiedlicher thermischer

Behandlung dargestellt. Im Vergleich dazu ist ein TD Spektrum eines Cg(III) Films gezeigt.
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Abbildung 4.26 AFM Bilder von 4 MLE Cgy(IlI) auf HOPG mit unterschiedlicher thermischer
Behandlung: a) Raumtemperatur, b) tempern bei 425 K und c) nach Heizen auf
620 K. Zum Vergleich ist eine TD Spektrum eines Cego(I1I) Films (20 MLE) gezeigt.

Die AFM Topographie eines Cg(IlI) Films, der ohne nachfolgende thermische Behandlung
hergestellt wurde (Abbildung 4.26 (a)) zeigt, dass grofe Anteile der Terrassenflachen von
flachen Inseln bedeckt sind. Diese Inseln und die Stufenkanten des Substrats sind an den
Randern von kleinen unregelmaflig geformten Aggregaten dekoriert. Eine genauere
Betrachtung zeigt, dass die Inseln nicht komplett kompakt sind, sondern Ldécher und
Graben aufweisen. Das unterscheidet diese von den Strukturen, die ausschlie3lich durch
Abscheidung von Cgq (I1) erhalten werden und weist darauf hin, dass das Wachstum durch

die Prasenz von non-IPR Kafigen gestért wird. Durch Tempern der Probe auf etwa 425 K
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(Abbildung 4.26 (b)) sind erste thermisch induzierte Reorganisationen der gebildeten
Strukturen zu erkennen. So nimmt die Anzahl an Léchern und Graben zu. Durch weiteres
Heizen der Probe auf 620 K und damit Desorption der Cg(ln) Molekile zeigen sich
deutliche Veranderungen in den Strukturen (Abbildung 4.26 (c)). Die Terrassenflachen und
die Stufenkanten sind mit kettenartigen Netzwerkstrukturen belegt, die im Mittel eine Breite
von 25 nm und eine Lange von 160 nm aufweisen. Die laterale Dichte und die Grolie dieser
Strukturen ist dabei von der urspringlich abgeschiedenen lonendosis abhangig. Im
Gegensatz dazu desorbieren Filme, die nur aus Cgo(ly) bestehen, unter diesen
Bedingungen vollstandig und hinterlassen reine HOPG Oberflachen. Dies zeigt, dass die

auf der Oberflache zuriickbleibenden Strukturen ausschlielich aus non-IPR Cgy bestehen.

Proben, die durch Deponierung sehr kleiner Mengen von Cgo(I11) und Desorption der Ceg (I1)
hergestellt werden, zeigen eine zufallige Verteilung der non-IPR Aggregate auf der
Oberflache. Dies steht im Gegensatz zu kleinen Mengen an abgeschiedenem Csg. Dieses
wird unter identischen Abscheidungsbedingungen fast ausschlieBlich an Stufenkanten
gebunden. Dies verdeutlicht die unterschiedlichen Aggregierungswege, die jeweils realisiert
werden. Bei 6 eV abgeschiedenes Css bewegt sich zunachst hyperthermisch auf der
Oberflache und bindet erst nach Energieverlust an reaktiven Stellen wie z. B. Stufenkanten
und Punktdefekten. Eine Aggregierung der non-IPR Cgo bei der Herstellung eines Cgo(I1I)
Films wird durch die Anwesenheit der Cg(ln) verhindert, da diese die AP Stellen
gegeneinander abschirmen. Die Aggregierung an den reaktiven Zentren kann erst nach
Entfernen der Cg(In) durch Heizen auf 620 K aktiviert werden. Dabei bewegen sich die
Teilchen durch thermisch aktivierte Brownsche Bewegung zufallig auf der Oberflache und

bilden zufallig verteilte Strukturen aus.

Durch die elektronenstoRinduzierte Fragmentierung von C7" und durch die Stone-Wales
Umlagerung von hochangeregten Cgo* bzw. Ce>* Kéfigen ist die Bildung von non-IPR
Kafigstrukturen des Cg in der Gasphase mdglich. Sie kénnen auf der Oberflache
abgeschieden werden und weisen typische Eigenschaften der non-IPR Fullerenfiime auf
wie beispielsweise die hohe thermische Stabilitdt, geringe Bandlicke, niedrige
lonisierungsenergie und die Ausbildung netzwerkartiger Polymerstrukturen auf der
Oberflache nach dem Heizen. Aufgrund von experimentellen Ergebnissen und
quantenmechanischen Rechnungen ist dabei die Bildung des Cgo (Co) Isomers am

wahrscheinlichsten.
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4.2 Reaktivitat der Fullerenfilme

Zur Charakterisierung der Reaktivitdt von IPR und non-IPR Filmen werden exemplarisch
zwei grundlegende Reaktionstypen untersucht. Zundchst wird die Dotierung mit
elektropositiven Alkalimetallen, die zur Bildung von Alkalifulleriden fuhrt, dargestellt (Kapitel
4.2.1). Danach wird die Wechselwirkung der Fullerenfilme mit Deuteriumatomen, die zur
Ausbildung von Deuterofullerenen fihrt, untersucht (IPR Fullerene Kapitel 4.2.2 bzw. non-
IPR Fullerene Kapitel 4.2.3). AnschlieRend wird die Dedeuterierungsreaktion exemplarisch

an den Deuterofullerenen des Cgo und des Csg erlautert (Kapitel 4.2.4).

4.2.1 Bildung von Alkalifulleriden des Cg (l)

Alkalifulleride des Cg konnten durch Dotierung von Cg Filmen (im Folgenden
ausschlieBlich Cgo(IT) Filme bei Ex, = 6 eV, Ts =300 K) mit atomarem Casium hergestellt
werden (vgl. auch Casiumdotierung der Fullerenfilme zur Bestimmung der Bandlicke der
Fullerenfiime in Kapitel 4.1.4.2 bzw. 4.1.5.4). Die thermische Stabilitdt und das
Sublimationsverhalten dieser casiumdotierten Cgo Filme wurde mittels TD Spektroskopie
untersucht. Die dabei auftretenden thermischinduzierten Disproportionierungsreaktionen
und Phasensegregationsprozesse wurden mit Photoelektronenspektroskopie und

Elektronenmikroskopie erfasst.

Die Kurven (a) und (b) in Abbildung 4.27 zeigen typische TD Spektren von Cg, und Casium,
die wahrend des Heizvorgangs von dotierten Cs,Cgo Fullerenfilmen erhalten wurden. Zur
Herstellung wurden zunachst 20 MLE Cg, deponiert aus Cg" und anschliefend mit 310"
Casiumatomen pro cm? bedampft (30 s Expositionszeit bei konstantem Fluss von
1-10" Cs/cm?s). Die Kurve (c) zeigt ein Referenzspektrum eines unbehandelten Cg, Films
gleicher Schichtdicke (20 MLE). In Abbildung 4.27 (d) ist ein TD Spektrum von reinem
Céasium dargestellt. Hierbei ist die deponierte Casiumdosis (3-10" Cs cm™) dieses Filmes

identisch zu den dotierten Filmen (a) und (b).
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Abbildung 4.27 TD Spektren eines 20 MLE dicken Cs,Cg Films, 3-10"° Casiumatome pro cm?,
Ts = 300 K. a) Cgo Desorptionssignal (720 amu), b) Cs Desorptionssignal (133 amu).
c) TD Spektrum eines reinen Cg, Films (20 MLE). d) Desorption von Casium nach
Adsorption auf HOPG (3-10" Cs cm™). Die Heizrate betrug jeweils 5 Ks™.

Im Cgo Desorptionssignal (a) sind zwei Zustande, B und vy, bei Temperaturen von 700 £ 5 K
bzw. 850 = 5 K zu erkennen. Dies deutet auf die Prasenz von mindestens zwei energetisch
unterschiedlichen Adsorptionsplatzen des Cg in einem auf diese Weise hergestellten Film
hin. Im Gegensatz dazu ist im TD Signal des Casiums, eines Films gleicher Zusammen-
setzung, nur ein Desorptionszustand bei 850 £5 K zu erkennen. Dieser stimmt in
Linienform und Desorptionsbereich mit dem y-Zustand des Cg, Spektrums Uberein. Dies
deutet auf einen gemeinsamen Ursprung des Cgo(y) und des Casiumzustands hin und legt
die Desorption von intakten Cs,Cgy Einheiten nahe. Komplete Aggregate, wie z. B. Cs1Cqgo,
Cs2Cqp 0oder Cs3Cgqo, konnten, vermutlich aufgrund der durch die harschen lonisierungs-

methode (ElektronenstoR) induzierten Fragmentierung, nicht beobachtet werden. Daher
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werden in den TD Spektren Cs und Cgo lonen einzeln erfasst. Aus den TD Spektren kann
gefolgert werden, dass der y-Zustand von lokalen Cg Stellen stammt, an denen
ausreichend und hinreichend stark an das Cg, gebundenes Casium vorhanden ist, um eine
gemeinsame Desorption von Cs,Cg, zu ermdglichen. Im Gegensatz dazu findet bei der p-
Desorption von Cgy keine simultane Cs Desorption statt. Die Desorptionstemperatur ist mit
etwa 700 K Uber 100 K hdher als die Desorption der reinen undotierten Cg, Phase (a-
Phase; siehe Spektrum (c) in Abbildung 4.27). Konsequenterweise kann die Desorption
nicht einer reinen Cgq Desorption (a-Phase) zugeordnet werden und die Molekile missen in
der B-Phase deutlich starker als van der Waals-artig gebunden sein. Eine einfache
Abschatzung durch die Redhead Methode ergibt fur die Aktivierungsenergie der Desorption
der B-Phase, verglichen mit der Aktivierungsenergie der Desorption der reinen Cgo a-Phase
(1,38 eV), einen deutlich héheren Wert von 1,9 + 0,1 eV. Auf Grundlage von SEM, UPS und
XPS Messungen kénnen die Cgg Moleklile der B-Phase Oberflachenregionen zugeordnet
werden, die sich in unmittelbarer Umgebung von hochdotierten Cs,Cs Regionen befinden
(siehe unten). In diesem Fall resultieren die im Vergleich zur reinen Cgy Phase erhohten
Bindungsenergien aus ladungsinduzierten Dipolwechselwirkungen zwischen polarisierten
Cso Molekiilen und Cs" lonen, die eine hochdotierte Cs,Cg, Phase abschlieRen. Dabei ist es
auch moglich, dass der umgebende Cg Mantel durch Elektronentransfer selbst partiell

negativ aufgeladen ist.

Dotierte Cqo Filme weisen eine deutliche Abhangigkeit ihrer thermischen Stabilitat von der
eingesetzten Casiumdosis auf. Abbildung 4.28 (a) zeigt eine Cg TD Serie aufgenommen
fur CsxCeo Filme mit unterschiedlichem Dotierungsgrad x. Die gesamte Intensitat des Cgo
Desorptionssignals in den Spektren variiert dabei, unabhangig von der Casiumdosis, nur
um £ 6 % und AFM Messungen zeigen nach dem Heizvorgang nur geringfiigige Bedeckung
an Stufenkanten an. Dies zeigt, dass die dotierten Cs,Cs Filme, unabhangig vom
Dotierungsgrad, fast vollstandig desorbierbar sind und nur ein vernachlassigbar geringer
Anteil der Adsorbate beim Heizen in irreversibel auf der Oberflache gebundene Fragmente

zerfallt.
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Abbildung 4.28 a) Cg TD Spekiren von bei Raumtemperatur unterschiedlich dotierten Cs,Cqg
Filmen. Bedeckung von Cgo jeweils 20 MLE. b) Entwicklung der Sublimations-
temperatur des B-Zustandes mit zunehmender Casiumdosis. ¢) Relative Intensitat
der Desorptionszustéande (a, p und y) als Funktion der abgeschiedenen Casium-
menge.

Schon bei sehr niedrigen Casiumbedeckungen (3:10™ Cs cm™) sind in den Spektren drei
Sublimationszustande (a, B und y) des Cgo zu erkennen. Mit zunehmender Casiumdosis
nimmt die Intensitat des a-Zustandes schnell ab, die Zustande B und y dagegen gewinnen
zunehmend an Intensitat (siehe (c) in Abbildung 4.28). Die Intensitat von B durchlauft bei
einer Dosis von 1,5-10" Cs cm™? ein Maximum (entsprechend 40 % relativer Anteil an der
Ceo Desorption) und wird mit weiter zunehmender Cs Dosis kontinuierlich schwacher, bis
bei einer Dosis von 1,2:10" Cscm? der Zustand p komplett aus den Spektren
verschwunden ist. Die Position des Intensitdtsmaximums des p-Zustandes variiert mit
steigender Casiumdotierung (siehe Abbildung 4.28 (b)). Entsprechend lasst sich daraus
nach der Redhead Methode ein Bereich fUr die Aktivierungsenergie der Desorption des -
Zustands von 1,75 + 0,05 bis 1,95 + 0,05 eV berechnen.
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Bei genauerer Analyse der Spektren lassen sich bei hohen Dotierungsgraden drei
unterschiedliche Teilzustande des y-Zustandes erkennen. Zunachst treten zwei
Komponenten y; und vy, bei Temperaturen von 820 + 5 K und 850 + 5 K im Spektrum auf.
Bei héheren Bedeckungen wird der y;-Zustand bei 890 + 5 K zunehmend dominant. Durch
Vergleich mit Photoelektronenspektren (siehe unten) kdénnen diese drei Desorptions-
zustande den Phasen Cs,Cg mit X =4 (y;), 5 (y2) und 6 (y;) zugeordnet werden. Die
entsprechenden Aktivierungsenergien der Desorption betragen 2,2, 2,3 und 2,4 eV. Ein
Vergleich mit dem Spektrum der Desorption von reinem Casium (Abbildung 4.27 (d)) zeigt,
dass selbst bei den hochsten hier untersuchten Casiumbedeckungen keine metallischen

Casiuminseln ausgebildet werden.

Es existieren somit in dotierten Fulleriden drei thermodynamisch unterschiedliche Zustéande
des Ceo:

(1) Reine von der Alkalimetalldotierung unbeeinflusste van der Waals-

gebundene Regionen des Cg (a),

(2) Ceo Molekiile die hdher dotierte Cs,Cgo Phasen umgeben () und dadurch

starker gebunden sind und
(3) anionische Cgy Molekdle in gesattigten Cs,Cgo Phasen (y).

AusschlieRlich aus TDS Messungen lasst sich jedoch nicht entscheiden, ob diese Phasen
direkt nach der Adsorption von Casium entstehen oder erst beim Heizen der Filme wahrend
des Desorptionsprozesses gebildet werden. Es erscheint zunachst sinnvoll anzunehmen,
dass schwach dotierte Cgy Filme bei Raumtemperatur mit zufallig verteilten Casiumatomen
besetzt sind. Diese homogene Phase wird dann infolge des Heizprozesses segregieren,
wobei sich begrenzte Doménen ausbilden. Dabei sind sowohl die thermisch aktivierte
Diffusion von Cs und Cgo als auch die elektrostatisch induzierte Mobilitdt der Cs* lonen
vorstellbare Mechanismen, um die Spezies zu ungesattigten Cs,Cgq Regionen zu bewegen.
Der thermische Segregationsprozess wird durch die Entwicklung der Desorptionszustéande
in den TD Spektren mit steigender Casiumdotierung unterstiitzt. Zustand f ist dabei ein
intermediar auftretender Zustand, der nur fir Filme mit einer Gesamtzusammensetzung von
Csx<4Cep beobachtet wird. Fur schwach dotierte Fulleridphasen (x <3) wurde ein
entsprechender Segregationvorgang von Alkalimetallen in alkalimetallreichere und
alkalimetallarmere Regionen bereits theoretisch vorhergesagt [179]. Die in diesem Modell

vorgeschlagenen Wechselwirkungen sind mit den hier fir die p-Phase postulierten
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Wechselwirkungen zwischen polarisierten Cgo Molekilen und Cs Kationen, welche die

ionische Phasen begrenzen, vergleichbar.

Durch Elektronentransfer von Casium zu Cg kann der t;, LUMO Zustand des Cgy besetzt
werden und ist dadurch mit der Photoelektronenspektroskopie zuganglich. Durch
Bestimmung der elektronischen Struktur der dotierten Cs,Cgy Filme und durch Vergleich mit
Daten aus der Literatur kann der Dotierungsgrad x dieser Filme abgeschatzt und die
Casiumatomquelle kalibriert werden. Desweiteren kann durch den Vergleich der
elektronischen Struktur mit der thermischen Stabilitdt des entsprechenden Films (TD
Spektren in Abbildung 4.27) der vorgeschlagene Segregationsmechanismus einem
charakteristischen elektronischen Zustand bzw. einer bekannten Phase zugeordnet
werden. Hierzu wurden Fullerenfilme mit ansteigender Casiumdosis hergestellt und mittels
UP Spektroskopie untersucht. Die Spektren zeigen alle in der Literatur beschriebenen
elektronischen Zustdnde und die dabei auftretenden charakteristischen Intensitats-
verteilungen [180] [181]. Eine steigende Cs Dosis bei Raumtemperatur zeigt sich in vier

grundsatzlichen Veranderungen gegenlber dem urspriinglichen Cgy Spektrum:

1. Es bildet sich ein neuer schwach ausgepragter Zustand tiber dem HOMO Niveau des
Cso aus. Dieser weist auf die zunehmende Besetzung des t;, LUMO Zustandes des Cqg
hin.

2. Entsprechende Intensitatsabnahme der besetzten HOMO Zusténde des Cg (2,25 eV
und 3,6 eV).

3. Die Zustdande der HOMO Region verschieben sich aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkung induziert durch die Prasenz der Cs* lonen zu hoheren

Bindungsenergien und werden etwas verbreitert.

4. Die fur Casium charakteristischen Doublettzustande (5p) erscheinen im Spektrum
(Eg ~ 11,9 bzw. 13,7 eV).

In Abbildung 4.29 (a) ist die Entwicklung des t;, LUMO Zustandes mit steigender Casium-

dosis dargestellt.
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Abbildung 4.29 a) UP Spektren der t;, LUMO Region von Cs,C¢ Filmen mit zunehmender
Casiumdosis. b) und c) entsprechende TDS Messungen der Filme mit der hochsten
und niedrigsten Casiumdosis (siehe Pfeile). d) Entwicklung der sekundaren
Elektronenkante der UP Spektren aus a). e) Entwicklung der Austrittsarbeit mit

zunehmender Casiumdosis entsprechend der Spektren aus d).

Bei niedrigen Cs Dosen weist das LUMO Band einen breiten, asymmetrischen, aus zwei
Komponenten (a; = 0,35 + 0,05 eV bzw. a; = 1,0 £ 0,05 eV) bestehenden Verlauf auf. Diese
beiden Komponenten konnten einer koexistierenden Polymer und Dimerphase des
dotierten Cgg mit einer nominellen Zusammensetzung von Cs;Cg zugeordnet werden [182].
Mit zunehmender Casiumdosis wird das LUMO Band schmaler und symmetrischer
(b =0,55 % 0,05 eV). Dieser Zustand entspricht der Cs,Cgy Phase [181]. Mit Steigerung des
Dotierungsgrades nimmt die Intensitdt des LUMO Bandes weiter kontinuierlich zu. Das
Maximum des Bandes verschiebt sich dabei zu hoheren Bindungsenergien auf einen Wert
von bis zu 1,05 + 0,05 eV (Zustand c in Abbildung 4.29 (a)). Diese Entwicklung des LUMO
Bandes steht in einer exzellenten Ubereinstimmung mit den Messungen von De Seta et al.
[182] und Takahashi et al. [181]. Der Zustand ¢ des HOMO Bandes wurde dabei ebenfalls
der gesattigten Cse¢Cso Phase zugeordnet. Eigene XPS Messungen an solchen Proben (Cs
Dosis = 600 s) zeigen durch Vergleich der Intensitdt des C4s Zustandes und der Csyq

Zustande, unter Berlcksichtigung der entsprechenden atomaren Nachweiseffizienzen, ein
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Cs:Ceo Verhaltnis von etwa 7 zu 1. Dies entspricht dem Wert der von De Seta et al. fur

diese Phase bestimmt wurde [182].

Das Desorptionsspektrum des Films mit der niedrigsten Casiumdosis (3:10" Cs/cm?s) ist in
Abbildung 4.29 (c) dargestellt. Dieser Film konnte aufgrund des entsprechenden UP
Spektrums der Cs,Cgqg Phase zugeordnet werden. Dieser Film zeigt im TD Spektrum jedoch
drei unterschiedliche Sublimationszustéande (a, p und y) des Cgo und weist damit auf eine
heterogene Phasenzusammensetzung des Films (zumindest bei T > 500 K) hin. Die
dominante Desorption des Cgo bei 570 + 5 K (a) deutet auf grol3e Bereiche von reinem Ceg
auf der Oberflache hin, die keinen Einfluss der Cs Atome wahrnehmen. Das Auftreten des
B-Zustandes weist auf die Anwesenheit von Cgy Molekilen hin, die hoch dotierte Cs,Ceqp
Bereiche umgeben. Der y-Desorptionszustand bei 820 £+ 5K kann der Cs,Csy Phase
zugeordnet werden. Das UP Spektrum dieser Phase unterscheidet sich jedoch deutlich
vom Cs,Cgy Spektrum (b Zustand gegenliber a; und a;). Aus diesem Verhalten kann
gefolgert werden, dass sich beim Heizen die urspringliche Cs{Cgs Phase durch
Segregation und Phasenumwandlung in eine Mischung von Phasen umorganisiert, die

auch das Auftreten der Cs,Cgy Phase mit einschlief3t.

Im Gegensatz dazu zeigt die gesattigte Phase, die im UP Spektrum durch den LUMO
Zustand c¢ charakterisiert wird, nur einen intensiven Sublimationszustand im TD Spektrum
bei 890 £ 5 K (y3) (Abbildung 4.29 (b)). Dadurch kann diese Phase der Zusammensetzung
CseCeo zugeordnet werden. Der schmale Desorptionsbereich (nur TD Zustand y3) und das

schmale HOMO Band deuten dabei auf eine homogene Zusammensetzung des Films hin.

Ein ansteigender Casiumanteil der Cs,Cso Phase hat auch eine Abnahme der Austrittsarbeit
zur Folge. Jedoch besteht die sekundare Photoelektronenkante in den experimentell
beobachteten Spektren nicht aus einer homogen verlaufenden Kante sondern aus zwei gut
unterscheidbaren Flanken (siehe (d) in Abbildung 4.29). Dies zeigt, dass die Oberflache
schon bei Raumtemperatur aus (mindestens) zwei Bereichen mit lokal unterschiedlicher
Austrittsarbeit (®a und ®g) besteht. Dabei fallt ®g von einem Wert von 4,75 + 0,05 eV
(undotiertes Cgo) auf einen Wert von 3,6 + 0,05 eV ab. Der Bereich von ®, fallt von
3,45 £ 0,05 eV auf bis 2,45 + 0,05 eV ab, wobei die zwei Komponenten fast im gesamten
Dotierungsbereich im Spektrum unterscheidbar bleiben (Abbildung 4.29 (e)). Dies deutet
erneut auf eine heterogene Zusammensetzung der gering dotierten Filme hin. Erst die
gesattigte Phase CsesCqp Weist eine homogene Kante auf und zeigt damit das Auftreten

einer homogenen Phase an. Da die Austrittsarbeit von metallischem Céasium 2,1 + 0,05 eV
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betragt, kann die Bildung von metallischen Casiuminseln ausgeschlossen werden (vgl. Cs
TD Spektrum in Abbildung 4.27). Prinzipiell ware das relative Verhaltnis zwischen den
héher und niedriger dotierten Phasen interessant. Jedoch ist eine einfache Korrelation
zwischen den Flankenverhaltnissen in den Spektren und den jeweiligen Anteilen dieser
Phase auf der Oberflache nicht mdglich, da eine Verringerung der Austrittsarbeit eine
Intensitatserhbhung des Photostroms zur Folge hat und somit kein einfacher
Zusammenhang existiert. Eine Bestimmung der GréRe und Verteilung der Phasen auf der

Oberflache ist jedoch mit Photoemissionselektronenmikroskopie moglich.

Durch die Untersuchung der elektronischen Struktur und der thermischen Stabilitat der
dotierten Cs,Cqo Filme konnte gefolgert werden, dass diese Filme bis zu einem
Dotierungsgrad von x < 4 in Struktur und Zusammensetzung heterogen sind. Im Folgenden
wird der thermische Zerfall der B-Phase, der von der Desorption von Cgo begleitet wird, und
die damit verbunden Veranderungen in der elektronischen Struktur der Filme detailliert
untersucht. Dazu wird ein moderat dotierter Cs,Cq Film (x <4) bei Raumtemperatur
hergestellt. Das UP Spektrum weist im LUMO Band die beiden Komponenten a; (30 %) und
b auf (siehe unteres Spektrum in Abbildung 4.30 (a)). Die Austrittsarbeit dieses Films
betragt 3,4 + 0,05 eV.

a)

Intensitat / willk. Einheiten
Desorptionsrate / willk. Einheiten

ii)
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Abbildung 4.30 a) t;, LUMO Zustand des UP Spektrums eines Cs,C¢, Films (x <4) vor (unteres
Spektrum) und nach Heizen auf 750 K (oben). b) Csy TD Messungen der Filme
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entsprechend der UP Spektren aus a). i) Gesamte Desorption eines Cs,<4Cqo Films.
iii) Desorption eines Cs,<4Cgqp Films bis 750 K (siehe oberes Spektrum in (a)). ii) Cgo

Emission nach iii) und Abkuhlen auf Raumtemperatur.

Durch Heizen auf 750 K, und damit Desorption von Cg, aus der p-Phase, andert sich die
elektronische Struktur signifikant (oberes Spektrum in (a)). Nur noch schwache Intensitat
(<15 %) des a, Zustandes ist zu erkennen. Daflr ist das Spektrum von Zustand b
dominiert, welcher der Cs,Cqg Phase zugeordnet werden kann. Damit zeigt sich, dass sich
schwach dotierte Cgy Filme beim Heizen durch Segregation der Molekiile, wie sich an der
Veranderung der elektronischern Struktur und thermodynamischen Eigenschaften zeigt, in
héher dotierte Filme umwandeln. Die Umwandlung wird dabei von der Desorption von Cg
begleitet. Die Cg Desorption ist in TD Messungen an entsprechenden Filmen in
Abbildung 4.30 (b) zu sehen. (i) zeigt die gesamte Desorption des schwach dotierten Films,
der im LUMO Band die beiden Komponenten a, und b aufweist (unteres Spektrum in (a)).
(ii) zeigt die Desorption eines aquivalenten Filmes bei dem zuerst die pB-Phase durch
Heizen auf 750 K entfernt wurde und dann nach AbklUhlen auf Raumtemperatur erneut zur
TD Messung geheizt wird (Zustand b im LUMO Band). Spektrum (iii) zeigt die Cso Emission
des Films beim Heizen auf 750 K, um Spektrum (ii) zu erhalten. Dabei tritt die Umwandlung
des LUMO Bands ausgehend von den in den Intensitaten vergleichbaren Zustanden a, und
b in den dominierenden Zustand b ein, der charakteristisch fir die Cs,Cgq ist. Ein Vergleich
der TD Spektren zeigt, dass sich die thermische Stabilitat des y-Zustands nicht durch die
vorhergehende Sublimationssequenz verandert. Somit zeigt die in Abbildung 4.30
dargestellte Reaktionssequenz, dass zum einen der Zerfall der p-Phase von der
Segregation in eine Phase hoheren Dotierungsgrads (Cs4Cego) begleitet ist und zum andern,
dass ein Abklhlen nach Entfernen der p-Phase keinen Einfluss auf die thermische Stabilitat
der auf der Oberflache zurlckbleibenden Rickstande hat. Diese Ruckstande zeigen eine
thermische Stabilitat (nur y.-Zustand bei etwa 860 K) wie dotierte Cgq Filme, die bei
Raumtemperatur hergestellt wurden und eine nominelle Zusammensetzung von Cs4Ceg

aufweisen.

Der Bildungsmechanismus der p-Phase kann besser durch folgende Praparationssequenz
illustriert werden (Abbildung 4.31 (a)). Dazu wird zunachst ein gesattigter Cs¢Cgqo Film
(20 MLE Cgp) hergestellt. Dieser weist im TD Spektrum, wie im unteren Spektrum von
Abbildung 4.31 gezeigt, nur einen Desorptionszustand (ys;) auf. Ein unter identischen

Bedingungen hergestellter Film (CsgCqp) wird jedoch nach erfolgter Casiumdotierung mit
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der gleichen Menge Cg (20 MLE) bedeckt. Der nun nominelle Cs;Cqo Film weist im
resultierenden TD Spektrum sowohl Zustand B als auch Zustand y auf. Das Fehlen des a-
Zustandes zeigt jedoch, dass die bedeckende Cg, Lage schon bei Temperaturen unter
450 K, dem Beginn der Desorption der a-Phase, in die p-Phase konvertiert wurde. Die
Molekiile, die diese Phase bilden, sind nun durch Heizen auf 750 K thermisch entfernbar
(sichtbar im TD Spektrum als B-Zustands) und zurlck bleibt der urspringliche 20 MLE dicke
CseCqo Film. Dieser Adsorptions-Desorptionszyklus von Cg ist mehrfach wiederholbar.
Jeweils wird dabei Desorption von Cg aus der B-Phase jedoch keine Cs Desorption
beobachtet. Offensichtlich ist ein schneller Austausch an der Phasengrenze zwischen Cg

und CsgCgp moglich, wobei sich die koexistierenden  und y-Phasen ausbilden.
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Abbildung 4.31 a) Cg TD Spektren von 20 MLE dicken CsgCqy Filmen vor (untere Kurve) und nach
Bedeckung von 20 MLE Cg, bei Raumtemperatur (obere Kurve). b) UP Spektren von
20 MLE dicken CsgCqy A) direkt nach der Praparation, B) nach Bedeckung mit
50 MLE Cgo bei Raumtemperatur, C) nach Tempern bei 500 K fiir 60 Sekunden.

Durch den im Folgenden dargestellten experimentellen Zyklus kann gezeigt werden, ob die
Bildung der B-Phase in schichtweise hergestellten CssCqo/Ceo Filmen thermisch aktiviert ist.
Dazu wird erneut ein gesattigter Cse¢Cqo Film hergestellt und mittels UP Spektroskopie
charakterisiert (siehe (A) in Abbildung 4.31 (b)). AnschlieRend wird dieser Film bei Raum-
temperatur mit 50 MLE Cgy bedeckt (B) und nachfolgend fir 60 Sekunden bei 500 K
getempert (C). Spektrum (A) weist einen vollstandig besetzten LUMO Zustand (Zustand ¢,
E,=1,051£0,05eV) und das fur Casium charakteristische 5p Doublett (11,8 bzw.
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13,6 +£ 0,05 eV) auf. Dies zeigt, dass sich Cs* lonen in den &uReren, noch mit UPS
erreichbaren, Schichten befinden. Die Spektren (B) und (C) sind sich sehr &hnlich
(Austrittarbeit 4,3 + 0,05 eV) und zeigen damit, dass eine Umwandlung der nachtraglich
deponierten Cg Schicht in die p-Phase schon bei Raumtemperatur stattfindet und eine
nachtragliche Temperaturerhdhung keinen entscheidenden Einfluss hat. Dies ist besonders
deutlich an der Besetzung des Cg t1yw LUMO Zustandes zu erkennen. Dieser ist jedoch in
beiden Spektren etwas verbreitert und weniger intensiv ausgepragt als in Spektrum (A).
Dies zeigt, dass sich in beiden Filmen Ceo® in den Aulersten Schichten befinden. Im
Gegensatz dazu fehlen in den Spektren (B) und (C) die fir Cs charakteristischen Zustande
im Bereich von 11 bis 14 eV und weisen damit auf die Abwesenheit von Casium in den

aulersten Lagen hin.

Durch SEM (scanning electron microscopy) konnte die Oberflachenheterogenitat der
niedrig dotierten Cs,Ce (x < 4) Filme in schwach und stark dotierte Bereiche der Oberflache
bestatigt werden. Dazu wurden in der Depositionsapparatur dotierte Cg, Filme hergestellt

und nach Transfer an Luft am Forschungszentrum Karlsruhe mit SEM (LEO1530)

untersucht (Kooperation mit S. Malik).

Abbildung 4.32 SEM Abbildungen von 20 MLE dicken Cg Filmen auf HOPG mit steigendem
Casiumdotierungsgrad. A) Topographie eines Films ohne Céasiumdotierung. B)
Schwach dotierter Cs,Cgo Film (x ~ 1). C) Hoher dotierter Cs,Cgo Film (x < 4). Die

hellen Stellen zeigen jeweils Bereiche mit hohem Casiumanteil [11].
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Abbildung 4.32 (A) zeigt einen undotierten Cg Film, der als Referenz dient. Dieser weist,
wie zu erwarten, eine homogene Oberflachentopographie auf. In Abbildung (B) ist die
Oberflache eines schwach dotierten Cs,Cqo Films dargestellt. Die Zusammensetzung des
Films ist nominell Cs,Cg; (x ~ 1). Das thermische Verhalten entspricht dem in Spektrum (c)
in Abbildung 4.29 dargestellten (drei Desorptionszustanden, a B und y). Die gesamte
Oberflache ist von etwa 10 nm groRen hellen Stellen, die von ca. 50 nm dicken dunklen
Randern umgeben sind, bedeckt. Dies lasst sich wie folgt interpretieren: Die hellen Stellen
sind Oberflachenregionen mit hohem Casiumanteil und zeigen in den UP Spektren eine
niedrigere Austrittsarbeit ®,. Die etwas dunkler dargestellten Rander dieser Inseln sind
Bereiche mit geringerem Céasiumanteil und entsprechend hoéherer Austrittsarbeit (®g).
Abbildung 4.32 (C) zeigt einen Film moderater Casiumdotierung (x <4), der in TD
Messungen zwei unterscheidbare Zustéande (B und y) aufweist. Dieser Film zeigt auf der
Oberflache ebenfalls granulare Strukturen. Die Oberflache weist eine deutlich hohere
Bedeckung an hellen Strukturen auf, die eine breite GréRenverteilung von 100 - 400 nm
aufzeigen. Die GroRe der granularen Strukturen skaliert dabei mit der abgeschiedenen
Casiumdosis. Wiederum zeigt sich die Segregation in homogene Bereiche mit hohem

Casiumanteil (Csy-4Cgp) und geringerem Casiumanteil (Csy<4Ceo).

Die Bildung analoger Inseln (Durchmesser 20-50 nm) wurde auch an mit K und Rb
elektrochemisch dotierten Cg Filmen mittels AFM beobachtet [183] und deutet auf eine
gemeinsame treibende Kraft der Phasensegregation in diesen Systemen hin. Monte Carlo
Simulationen zeigen einen deutlichen Unterschied zwischen den Madelung-Energien der
Phasen ACg und A3;Cs auf und sagen daher flr schwach dotierte Fulleride bei
Raumtemperatur einen Segregationsprozess in die sogenannte o Cg Phase (x <0,1) und
eine Casium reichere A,Ceo (x~3) Phase voraus [184]. Dies ist konsistent mit
Elektronenspinresonanz Messungen (ESR) an der nominellen KCg, Phase, die ebenfalls
zeigten, dass Segregation in koexistierende Bereiche von kaliumfreiem Cg und Ks;Cegp
auftritt [185]. Auch schwach dotierte Na,Cqy Phasen segregieren in zwei koexistierende
Fulleridphasen [186].

Durch Untersuchung von casiumdotierten Cg, Filmen konnte gezeigt werden, dass diese
Filme im mesoskaligen Bereich inhomogen sind. Es bilden sich Bereiche mit
unterschiedlichem Casiumanteil aus. Dies fihrt dazu, dass beim thermischen Zerfall der

Filme unterschiedliche Sublimationszustande beobachtet werden. Schwach dotierte Filme
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zeigen drei Desorptionskanale des Cgo: a) Desorption von undotiertem Cgg, p) Desorption
von Cgp, welches sich direkt an hochdotierten Bereichen befindet und damit starker
gebunden ist und y) Zerfall der salzartigen Cs,Cq Phase durch Sublimation von Cs,Cg
Clustern. Moderat dotierte Filme (x < 4) zerfallen via  und y, hoch dotierte Filme zeigen nur
einen homogenen Sublimationszustand (y). Durch UPS Messungen konnte gezeigt werden,
dass schwach dotierte Filme (x=1-3) wahrend des Dotierungsvorganges bei
Raumtemperatur einen spontanen Phasensegregationsprozess des folgenden Schemas
N Ceo™ — Cgo + m Cgo" (flir n > m) zeigen. Mit SEM Aufnahmen der Oberflachentopografien

lassen sich ebenfalls heterogene granulare Strukturen der dotierten Fulleride darstellen.

4.2.2 Deuterierung von IPR Fullerenen

Die Reaktion von IPR Fullerenfiimen des Cego (In) und Cyo(Dsn) mit atomarem Deuterium
fuhrt zur Ausbildung einer Deckschicht (capping layer). Diese aus gering deuterierten
Spezies (CgoDy<10 bzw. C70Dy<19) bestehende Deckschicht erhoht die thermische Stabilitat
der hergestellten Filme und behindert kinetisch die weitere Deuterierung von tiefer
liegenden Fullerenlagen. Eine Uberwindung der kinetischen Hinderung gelingt durch
Temperaturerhdhung wahrend der Deuterierungsreaktion und durch Verringerung der
Schichtdicke des Ausgangsmaterials. Durch diese Reaktionssequenz sind auch die
héheren Deuterofullerene wie beispielsweise CgD3s zuganglich. Die Deckschicht ist

luftstabil und zur Herstellung von stabilen Multilagensystemen [Cgo/CsoDx]m geeignet.

Die entsprechenden Reaktionen mit atomarem Wasserstoff fihren zu qualitativ
vergleichbaren Resultaten, jedoch sind die entstehenden Reaktionsprodukte der

Deuteriumreaktion massenspektroskopisch mit gréfierer Genauigkeit zu erfassen.

In Abbildung 4.33 (a) sind MSTDS Spektren von einem 20 MLE dicken unbehandeltem Cg
Film (links) und eines analog hergestellten Cg, Films, der nach der Praparation einer
atomaren Deuteriumdosis von 4,8:10" cm™? ausgesetzt wurde (rechts), dargestellt. Bei
dieser Dosis wird nominell jeder Fullerenkdfig des Films etwa 4800 StoRen mit

Deuteriumatomen aus der Plasmaentladungsquelle ausgesetzt.
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Abbildung 4.33 a) MSTDS Spektrum eines unbehandelten (links) und eines mit 4,8:10" D cm™ bei
Raumtemperatur deuterierten (rechts) jeweils 20 MLE dicken Cg Films. b) Projektion
der Spektren aus a) auf die Temperaturachse. c) Verlauf des Maximums der
Sublimationstemperatur von Cg, (rote Dreiecke) und Cyo (schwarze Quadrate) als

Funktion der exponierten Deuteriumdosis.

Die Desorption der unbehandelten Cgo Filme findet in einem engen Masse-Temperatur
Bereich des Spektrums um 570+ 5K und 720 £ 2 amu statt. Die spektrale Breite des
Desorptionssignals auf der Massenachse (8 amu) ergibt sich aus der Auflésung des
Massenspektrometers und der natirlichen Isotopenverteilung von Cg,. Die Breite des
Spektrums auf der Temperaturachse (6T) betragt etwa 80 K. Dies entspricht den Werten,
die aus einfachen C¢y TDS Messungen bekannt sind (siehe Kapitel 4.1.3). Die Cg Filme
weisen eine niedrige Desorptionstemperatur auf, die fir schwach miteinander
wechselwirkende molekulare Festkorper typisch ist. Das entsprechende MSTDS Spektrum
des deuterierten Cgo Films zeigt ein ,kometenférmiges“ Desorptionsmotiv. Das Maximum ist
bei 720 amu lokalisiert und zeigt einen etwa 40 amu langen, fast horizontalen Schweif, der

den Anteil der CsoD4 Kafige an der Desorption widerspiegelt. Das Maximum der Desorption
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findet bei einer Temperatur von etwa 680 + 5 K statt. Diese Temperatur ist ber 100 K
hoéher als diejenige, die bei der Desorption von unbehandeltem Cgy beobachtet wird. Dieser
deutliche Anstieg der Desorptionstemperatur und der damit verbundene Zuwachs an
thermischer Stabilitdt deutet auf eine Zunahme der zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den Teilchen der deuterierten Filme hin. Die Breite des Spektrums (6T)
ist mit 45 K extrem schmal und nur etwa halb so breit wie die Desorption der unbehandelten
Fullerene. Dies deutet auf einen einzigartigen Desorptions-Zerfallsmechanismus der durch
die Deuterierung gebildeten Deckschicht hin. Auch flr C;, Filme wird nach der Deuterierung
ein vergleichbarer Anstieg der thermischen Stabilitdt und damit eine Zunahme der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen beobachtet (siehe Abbildung 4.33 (c)). Es kdnnte

sich daher um ein fur IPR Fullerene universelles Verhalten handeln.

Eine Projektion der MSTDS Intensitaten auf die Massenachse zeigt, mit Ausnahme eines
schwachen Anstiegs bei CgoD1s” (752 amu), einen monotonen Abfall der Intensitat der CgoDy
Spezies bis zu 780 amu. Dabei wird das Spektrum von der Desorption von Cg (und
eventuell massenspektroskopisch nicht aufldésbarem CgD) dominiert. Massenspektren im
Bereich von 55 bis 720 amu zeigen keine Anzeichen von gebildeten C,D, Spezies, die auf
einen Deuterium induzierten Fragmentierungsprozess der Kafige schlielen konnten, der
aufgrund von HREELS Messungen vermutet wurde [187] [188]. Auch eine Dimerbildung
(CeoDy)2 wird in Massenspektren bis 1600 amu nicht beobachtet. In Abbildung 4.33 (b) ist
die Projektion der MSTDS Spektren auf die Temperaturachse dargestellt. Darin zeigt sich
die extrem schmale, fast 8-funktionsartige Desorption des schwach deuterierten Cgo Films.
Aus den Spektren lassen sich durch Anpassung eines arrheniusartigen Anstiegs der
Flanken die Aktivierungsenergien der Desorption der Filme grob abschatzten. Fur die
deuterierten Filme ergibt sich dadurch ein Wert von 2,15 £ 0,05 eV pro Fullerenkafig. Im
Vergleich dazu ist die Aktivierungsenergie der Desorption der unbehandelten Cg, Filme, die
mit Literaturwerten konsistent ist [189], mit 1,62 £ 0,05 eV deutlich geringer. Die flir CgoD1s
(1,93 eV / Kéfig) und CgoD3s (1,57 — 1,67 eV / K&fig) beobachteten Werte [190] sind
ebenfalls niedriger als die hier beobachteten Desorptionsenergien der Deckschicht. In
Abbildung 4.33 (c) ist die Abhangigkeit der Desorptionstemperatur von der Deuteriumdosis
am Beispiel von 20 MLE dicken Cgy und C7 Filmen dargestellt. Im beobachteten Bereich
(bis 10'"® D cm™) wird mit logarithmisch ansteigender Deuteriumdosis ein linearer Anstieg
der Desorptionstemperatur festgestellt. Dabei wird schon bei Deuteriumdosen von weniger

als 10" cm™ (entsprechend 10 D Atome pro Kafig) eine deutliche thermische Stabilisierung
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der Filme beobachtet. Mit steigender Deuteriumdosis bildet sich ein lokales
Intensitatsmaximum bei CgoD4g (756 amu) bzw. C7,D1g (876 amu) aus. Die Zunahme der
Desorptionstemperatur des deuterierten Cg, Films mit steigender Deuteriumdosis zeigt,

dass zusatzliche Deuteriumatome die zwischenmolekularen Wechselwirkungen verstarken.

Die experimentellen MSTDS Spektren weisen bei Raumtemperatur selbst bei den héchsten
Deuteriumdosen nur vernachlassigbar geringe Mengen des bekannten und gut
charakterisierten CgoD3s auf. Es dominieren im Spektrum die Spezies CgoDy (x < 10) und nur
kleine Mengen an CgDss werden beobachtet. Dies zeigt, da ein Uberschuss an
Deuteriumatomen in den Reaktionen eingesetzt wird, dass die weitere Hydrierungsreaktion
der Kafige kinetisch gehemmt ist. Die ausgebildete Deckschicht behindert dabei die
Translations- und Rotationsbewegung der Kafige an der Oberflache und limitiert so die

Eindringtiefe der aufreffenden Deuteriumatome in tiefere Schichten.

Die kinetische Hinderung sollte durch Erhéhung der Filmtemperatur bei der
Deuterierungsreaktion tberwunden werden kénnen. Dazu werden 20 MLE dicke Cg Filme
bei 300, 400 und 475 K deuteriert (Deuteriumdosis 2,4:10"" D cm™). Die erhaltenen MSTDS
Spektren (a, b und c, jeweils links) und deren Projektionen auf die Massenachse (rechts)
sind in Abbildung 4.34 dargestellt.
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Abbildung 4.34 MSTDS Spektren (links) und deren Projektionen auf die Massenachse (rechts) von
deuterierten (2,4-10"" D cm®) 20 MLE dicken Cg Filmen bei unterschiedlichen
Probentemperaturen. Probe d) wurde durch schichtweise Deuterierung von Cg bei
475 K hergestellt.

Fur Reaktionstemperaturen von 300 und 400 K wird ein sehr ahnliches Desorptions-
verhalten in den Spektren beobachtet. Das Spektrum, das bei der Reaktion von Cgy bei
400 K erhalten wird, weist jedoch eine etwas hdhere Desorptionstemperatur und eine
geringflgig ausgepragtere Bildung von Deuterofullerenen auf. So zeigt sich in diesem

Spektrum ein schwaches lokales Maximum bei 756 + 2 amu (CgoD+s) und ein breites Band
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bei etwa 780 amu (CgoD30), welches im Spektrum des bei Raumtemperatur deuterierten
Films fehlt. Im Gegensatz dazu weist das Spektrum bei Reaktionstemperaturen von 475 K
zwei Zustande auf. Zum einen den kometenschweifartigen Zustand bei 720 + 2 amu und
650 * 5 K, der jedoch eine deutlich ausgepragtere Flanke (vor allem CgD1g) aufweist. Zum
anderen einen breiten Zustand zwischen 770 amu und 810 amu und etwas niedrigeren
Desorptionstemperaturen (600 x 5 K). Dieser Zustand zeigt die Bildung des besonders
stabilen CgoD36 (792 amu) an [191]. Die Desorptionstemperatur von CgoD36, Wie bereits von
Dorozhko et al. gezeigt [190], ist somit um Uber 50 K niedriger als die der weniger
deuterierten Spezies. Auch die Bildung von CgDs4 kann bei der Deuterierung bei 475 K
beobachtet werden. Jedoch wird das Spektrum immer noch von der Emission von Cg
dominiert und zeigt damit, dass die gebildete Deckschicht bei Temperaturen bis Gber 475 K
stabil ist. Die Erhdhung der Reaktionstemperatur reicht nicht aus, um den Film vollstéandig
in Deuterofullerene umzuwandeln, da die tiefer gelegenen Cg Schichten im obenauf

durchgefuhrten Deuterierungsprozess fur die Deuteriumatome unzuganglich bleiben.

Die kinetische Hinderung kann jedoch durch einen schichtweise durchgefihrten
Deuterierungsprozess der Fullerenfilme tGberwunden werden. Dazu wird der Deponierungs-
Deuterierungszyklus mehrfach nacheinander bei 475 K angewandt (4 x 2,5 MLE Cg +
4x24-10" Dcm? bei 475K). Das resultierende Spektrum ist in Abbildung 4.34 (d)
dargestellt. Es wird ein deutlich héherer Anteil an Deuterofullerenen gebildet als bei der
obenauf Deuterierung eines gesamten Films. Das eingesetzte Cgqo wird vollstandig zu
deuterierten Reaktionsprodukten konvertiert. Dominierend sind dabei die besonders
stabilen CgoD35 und CgoD44 Kafige. Der Beginn der Sublimation setzt bei etwa 540 K ein und
ist damit sogar niedriger als bei reinem unbehandeltem Cg,. Die entsprechende
Aktivierungsenergie der Desorption fiir CeoD3s betragt 1,39 + 0,1 eV/Kafig (Literaturwert fur
die Sublimationsenergie von CgoD3s betragt 1,5 eV/Kafig [189]).

Die in den vorherigen Abschnitten dargestellten experimentellen Ergebnissen zeigen, dass
die Deuterierung von IPR Fullerenen bei Raumtemperatur zur Bildung einzigartiger
Materialen fuhrt, die sich deutlich vom Ausgangsmaterial und den hdéher deuterierten
Fullerenen im Bezug auf die thermische Stabilitat unterscheiden. Dieses Material wirkt als
Deckschicht, welche die Desorptionstemperatur der darunter liegenden Cgq Molekile
unterdriickt und damit die Desorptionstemperatur erhdht. Desweiteren scheint die
Deckschicht die weitere Deuterierung der Fullerene und die Bildung von CgoD35 und CgoDa4

kinetisch zu behindern. Die Hinderung kann jedoch bei héheren Temperaturen Uberwunden
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werden. Ohne weitere analytische Messmethoden (z. B. Schwingungsspektroskopie) kann
Uber die genaue Struktur dieser Deckschicht nur spekuliert werden. Mdglich ist jedoch eine
durch Deuteriumatome induzierte Radikalkettenpolymerisation der Fullerenkafige. Die dabei
gebildeten (Einfach-) Bindungen zwischen den Molekilen koénnte die thermische
Stabilisierung der Filme erklaren. Kovalente Einfachbindungen zwischen Cgo Fullerenen
wurden bereits an Alkalimetallfulleriden beschrieben [55] [192]. Eine zusatzliche
Stabilisierung der Filme kann auch durch verbrickende Deuteriumatome, die sich auf
Zwischengitterplatzen des Cgo befinden, analog zu NMR Messungen von Tarasov et al.

[193], erreicht werden.

Diese Vorstellung ist mit der Beobachtung eines korrelierten bzw. zeitgleichen Zerfalls der
Deckschicht und der Desorption der darunter liegenden Cg Molekile in einem extrem
schmalen Temperaturbereich (6T ~ 40 K) konsistent. Man kann spekulieren, dass eine
thermisch induzierte Rekombination von benachbarten Deuteriumatomen zu D, beim
Heizen des Films die Cg0-Cso Bindungen destabilisieren und zu einem schnellen Zerfall des
Films fahrt.

Durch den Vergleich von thermischer Stabilitdt und Produktzusammensetzung von obenauf
und schichtweise deuterierten Fullerenfilimen (Spektren (c) bzw. (d) in Abbildung 4.34)
konnte gezeigt werden, dass die Ausbildung der stabilisierenden Deckschicht von der
Schichtdicke des Films abhangt. Zur detaillierten Untersuchung der Schichtdicken-
abhangigkeit konnten Filme mit unterschiedlicher Cg Bedeckung aber gleicher
Deuteriumdosis hergestellt werden. Die resultierende MSTDS Spektren von Filmen von 2,5
bis 200 MLE und Deuteriumdosen von 2,4-10" cm? sind in der folgenden Abbildung

dargestellt.
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Abbildung 4.35 MSTDS Spektren (links) und die entsprechenden Projektionen auf die Massenachse
(rechts) von deuterierten (2,410 D c¢m™) Fullerenfilmen mit abnehmender Cgo
Schichtdicke (200, 20, 8, 5 und 2,5 MLE).

Zwei Trends sind dabei offensichtlich:

1. Die Temperatur des horizontalen Deuterofullerenschweifes (Tg4es) steigt mit
zunehmender Schichtdicke des Cgo Films an (Tges ~ 620 £ 5 K bei 2,5 MLE dicken
Filmen und Tges ~ 680 £ 5 K bei 200 MLE dicken Filmen).

2. Die Ausbeute an hoéher deuterierten Reaktionsprodukten nimmt mit abnehmender
Schichtdicke des Cg zu.

Die nominelle Anzahl der Deuteriumatome, die auf einen Fullerenkafig trifft (D/Cg), nimmt
dabei von ~ 1000 (200 MLE) auf etwa 10 (2,5 MLE) ab. Die Projektionen auf die Massen-
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achse zeigen, dass diinne Filme vorwiegend hohe Reaktionsprodukte bilden, die dickeren
Filme ausschliellich kleine. Als Kriterium fiir die Bildung der Deckschicht kann man das
Verhaltnis von hoch (x>18) zu niedrig (x<18) deuterierten Reaktionsprodukten
heranziehen. Wird ein Uberwiegender Teil an niedrig deuterierten Reaktionsprodukten
beobachtet, ist die charakteristische Deckschicht ausgebildet. Wird die Deuterierung
(2,410 D cm?) bei Raumtemperatur durchgefiihrt, kann dies ab einer effektiven
Schichtdicke von etwa 8 MLE Cgo beobachtet werden.

Die MSTDS Messungen haben die einzigartigen thermodynamischen Eigenschaften der
Deckschicht deutlich gemacht. Diese bei der Deuterierung intermediar zwischen Cg und
CesoD3644 auftretende Phase sollte auch eine charakteristische neue elektronische Struktur
aufweisen. Die Entwicklung der elektronischen Struktur im Valenzbandbereich mit

zunehmender Deuteriumdosis ist in Abbildung 4.36 dargestellt.
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Abbildung 4.36 UP Spektren des Valenzbandes eines 20 MLE Cg Films mit zunehmender

Deuteriumdosis (links) und entsprechende Entwicklung der Austrittsarbeit (rechts).
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Das Spektrum des unbehandelten Cgy Films zeigt bei Bindungsenergien von 2,3 + 0,05 eV
bzw. 3,7 £ 0,05 eV das charakteristische HOMO Doublett, welches hauptsachlich von den
an zn-Bindungen beteiligten Molekulorbitalen stammt. Die fortschreitende Deuterierung ist
von zwei grundlegenden Veradnderungen der Spektren begleitet. Zum einen nimmt die
Intensitdt des HOMO Bandes kontinuierlich ab und zum anderen vergrofern sich die
Intensitat und die Breite der Zustdnde im Bereich von 5 bis 9 eV. Diese Zustande kdnnen
den an o-Bindungen beteiligten Orbitalen zugeordnet werden. Dieser Effekt wurde bereits
von Eremtchenko et al. beschrieben [187] und mit der Konversion von delokalisierten n-
Bindungen in lokalisierte ¢ C-D Bindungen gedeutet. Dabei wurde in Abwesenheit von
massenspektroskopischen Daten eine Umwandlung von 22 n-Bindungen entsprechend der
Bildung von CgoD44 postuliert. Die Veranderungen in den Spektren sind im Anfangsstadium
am deutlichsten ausgepragt. Nach einer Dosis von 2,7:10" cm™ sind die Veranderungen in
den Spektren nur noch gering. Dabei nimmt die Intensitdt des HOMO 1 Zustandes
kontinuierlich ab. Die Intensitat des HOMO II Zustandes dagegen bleibt konstant, allerdings
verschiebt sich die Bindungsenergie zu niedrigeren Werten. Bei den héchsten untersuchten
Deuteriumdosen (10" D cm™@) hat sich dieser Zustand um etwa 0,4 eV zu hdheren
Bindungsenergien (3,3 £ 0,05 eV) verschoben. Die Deuterierung ist auch von einer
deutlichen Veranderung der Austrittsarbeit (rechte Grafik in Abbildung 4.36) begleitet. Diese
sinkt zunachst rapide um etwa 1 eV auf ein Minimum von 3,7 + 0,05 eV ab und nimmt dann
langsam auf 3,9 + 0,05 eV zu. Aus den UPS Daten ist zu erkennen, dass sich die Spektren
der Deckschicht und der schichtweise hergestellten (gesattigten) Deuterofullerene deutlich
unterscheiden. So ist beispielsweise der HOMO Zustand des schichtweise hergestellten
Films um weitere 0,4 eV zu niedrigeren Bindungsenergien auf 2,9 + 0,05 eV verschoben.
Dies entspricht einer lonisierungsenergie von 6,85+ 0,05 eV (gesattigte Deckschicht
7,25 £ 0,05 eV).

Die durch Deuterierung hergestellte Deckschicht kann als Diffusionsbarriere in Schicht-
systemen eingesetzt werden. Dazu wird ein Schichtsystem bestehend aus einer
Deckschicht (20 MLE + 2,4-10" D cm™) und einer dariiber liegenden unbehandelten Cq
Schicht (10 MLE) hergestellt. Das resultierende MSTDS Spektrum (siehe Abbildung 4.37

(a)) zeigt zwei voneinander getrennte Desorptionszustande.
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Abbildung 4.37 Linke Abbildung: MSTDS Spektrum eines zweischichtigen Systems bestehend aus
B) 20 MLE Cg gefolgt von Deuterierung (2,4-10" D cm?) und A) 10 MLE Cg
obenauf (sieche Schema). Rechte Abbildung: MSTDS Spektrum von vier Lagen (A
bis D) Ceo, je 20 MLE, gefolgt von Deuterierung mit jeweils 2,4-10" D cm™.

Die Desorption der unbehandelten Cgy Schicht (Zustand A) wird durch die darunter liegende
Deckschicht nicht beeinflusst (720 amu, 760 + 5 K). Die Desorption der Deckschicht ist
ebenfalls mit der eines einfach hergestellten Films identisch (horizontaler Schweif
ausgehend von 720 amu bei 680 + 5 K). Dies zeigt, dass von Raumtemperatur bis zur
Desorptionstemperatur des bedeckenden Cgo keine Anzeichen einer Durchmischung durch
Diffusion beobachtet wird. Es kénnen auch mehrere Deckschichten nacheinander
hergestellt werden (rechts in Abbildung 4.37) Die oberste (A) und die unterste Schicht (D)
zeigen separate Desorption und keine Durchmischung. Die beiden mittleren Schichten (B)
und (C), die vermutlich sehr dhnliche Eigenschaften aufweisen, kdnnen in MSTDS Spektren
wegen der geringen Temperaturaufldésung nicht unterschieden werden und treten im
Spektrum als gemeinsamer breiter Desorptionszustand (B und C) auf. Die Deckschicht
kann zusatzlich auch darunter liegende Materialien gegentber chemischer Degradierung
schitzen. Dies zeigt sich an durch eine Deckschicht geschiitzten Filme nach Exponierung
an Luft (1 bar) fir 24 h. Dabei kdénnen in MSTDS Spektren keine Veranderungen
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beobachtet werden. Die Ursache hierfur ist méglicherweise die chemische Inertheit der

entsprechenden deuterierten Cgy Phasen.

4.2.3 Deuterierung von non-IPR Fullerenen

Die Untersuchung der Topographie, der thermischen Stabilitdt und der elektronischen
Eigenschaften der non-IPR Fullerene hat eindeutig den stabilisierenden Einfluss der
benachbarten Pentagonstellen, die durch Aggregierung der Kafige zur Bildung
polymerartiger Netzwerkstrukturen fiihren, aufgezeigt (siehe Kapitel 4.1). Damit stellt sich
die Frage nach der Rolle dieser kovalent verknipften Netzwerkstrukturen bei der
Deuterierungsreaktion der non-IPR Fullerene. Die deuterierten non-IPR Fullerenfilme
zeigen, im Gegensatz zu den klassischen IPR Fullerenen, eine Abnahme der thermischen
Stabilitat mit zunehmendem Deuterierungsgrad. Dies lasst darauf schlielen, dass die
kovalenten Kafig-Kafig Bindungen der non-IPR Fullerene durch die Deuterierung

geschwacht oder sogar gebrochen werden.

Aus quantenmechanischen Rechnungen wird fir die non-IPR Fullerene aufgrund der
Prasenz von AP Stellen in der Moleklilgeometrie eine erhohte Reaktivitat erwartet [18].
Dennoch wird bei Raumtemperatur mit molekularem Wasserstoff/Deuterium keine Reaktion
beobachtet. Ein Grund hierflr ist moglicherweise, dass die benachbarten Pentagonstellen
nicht reaktiv genug sind, um molekularen Wasserstoff bzw. Deuterium dissoziativ zu

spalten und somit keine Reaktion moglich ist.

Die Filme koénnen jedoch mit atomarem Wasserstoff/Deuterium umgesetzt werden. Dabei
zeigt sich nennenswerte Reaktivitdt, wie in Abbildung 4.38 exemplarisch an der

Deuterierung von Csg Filmen zu sehen ist.
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Abbildung 4.38 MSTDS Spektren von 20 MLE dicken Csg Filmen auf HOPG. a) Unbehandelter Csg
Film. b) Nach Exponierung von 9,7-10"® D cm™ c) Schichtweise deuterierter Film
(8 X 2,5 MLE Cgs + 6,5:10" D cm™). d) Wie in (c) nur Deuterierung bei 475 K.

Das Spektrum von unbehandeltem Csg in Abbildung 4.38 (a) weist nur einen etwa 8 amu
breiten Desorptionsbereich (vgl. Cs Spektren, Isotopenverteilung und Auflésung) zentriert
bei 696 + 2 amu auf. Auf der Temperaturachse erstreckt sich die Desorption Uber eine
Breite von Uber 250 K und zeigt ein Maximum bei 870 + 10 K. Diese Beobachtung ist
konsistent mit vorab gezeigten einfachen TDS Messungen an Csg Filmen (Kapitel 4.1.3).
Abbildung 4.38 (b) zeigt das MSTDS Spektrum eines obenauf deuterierten Csg Films
(5,410 D cm™). Im Vergleich zu dem in Abbildung 4.33 gezeigten Spektrum eines
entsprechenden Cgg Films ist ein deutlich héherer Anteil an gebildeten Deuterofullerenen im
Spektrum des Csg Films zu erkennen und zeigt damit die deutlich hdhere Reaktivitat der

non-IPR Fullerene im Vergleich zu den klassischen Fullerenen an. Das Spektrum erstreckt
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sich auf der Massenachse Uber einen Bereich von etwa 100 amu und zeigt eine breite
Produktverteilung von gebildetem CsgD,. Das Maximum liegt bei 708 £ 2 amu, was der
Bildung von CsgDg entspricht. Mit héherer Dosis verschiebt sich das Maximum leicht auf den
Bereich von 708 bis 710 + 2 amu. Ein wenngleich auch schwacher ausgepragtes lokales
Maximum ist bei einer Masse von 748 £ 2 amu, entsprechend CsgD,s, im Spektrum zu
erkennen. Jedoch bleibt ein groRer Teil (~ 15 %) der Csg Cluster durch die obenauf
Deuterierung unhydriert. Eine vollstandige Konvertierung der Csg Molekile gelingt durch
eine schichtweise Deuterierung bei Raumtemperatur. Das resultierende Spektrum ist in
Abbildung 4.38 (c) dargestellt. Es entsteht ebenfalls eine breite Produktverteilung an
gebildeten Deuterofullerenen. Das Maximum befindet sich bei 748 + 2 amu (CsgDo). Es
bilden sich jedoch Reaktionsprodukte bis Uber eine Masse von 812 amu (CsgDsg) hinaus.
Dies lasst auf den Zerfall der Kafigstruktur und Ringéffnungsreaktionen schliel3en. Eine
deutlich engere und damit selektivere Produktverteilung kann durch die schichtweise
Deuterierung bei 475 K erzielt werden (Spektrum (d)). Es bildet sich eine vergleichsweise
enge Produktverteilung (20 amu) um die Masse 764 +2 amu aus. Dies entspricht der
Bildung von CsgD34 und ist vergleichbar mit der schichtweisen Hydrierung von Cg, bei der
als Hauptprodukt CgoD3s gebildet wird. Jedoch entsteht im Vergleich zum CgoDa44, welches

als Nebenprodukt bei der Deuterierung des Cgo gebildet wird, kein analoges CsgDao.

Ein weiterer entscheidender Unterschied in der Deuterierungsreaktion zwischen IPR und
non-IPR Fullerenen ist, dass die Deuterierungsreaktion bei klassischen IPR Fullerenen
durch die Ausbildung einer Deckschicht zu einer thermischen Stabilisierung der Filme fihrt,
wohingegen bei non-IPR Fullerenen eine thermische Destabilisierung mit zunehmendem
Deuterierungsgrad beobachtet wird. So beginnt die Desorption von unbehandeltem Csg bei
Temperaturen um 760 + 10 K, bei den deuterierten CssD,s Kafigen setzt die Desorption
schon 200 K eher ein. Dies entspricht einem Unterschied in der Sublimationsenergie von
0,75 £ 0,1 eV, die durch arrheniusartige Anpassung an die ansteigende Desorptionsflanke
bestimmt werden kann. Die Ursache flr dieses Verhalten ist die durch Deuterium induzierte
Schwachung bzw. der Bindungsbruch der kovalenten Kafig-Kéfig Bindungen an
benachbarten Pentagonstellen der non-IPR Fullerene. Die geringere Aktivierungsenergie
der Desorption der deuterierten Csg Kafige legt nahe, dass nicht nur die benachbarten
Pentagonstellen durch C-D Bindungen abgesattigt werden. Dann sind zwischen den
vollstandig deuterierten CsgD34 Nnur noch schwache van der Waals-artige Wechselwirkungen

mdglich. Wie sich an den MSTDS Spektren zeigt, sind diese vergleichbar mit denjenigen,
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die bei der Desorption von CgD35 beobachtet werden. Eine, durch Wasserstoff induzierte
jedoch deutlich schwacher als im Experiment beobachtete, Reduktion der intermolekularen
Wechselwirkungen wurde durch DFT Rechnungen vorhergesagt [194]. So schwachen sich
die Wechselwirkungen in festem Co.g nach der Hydrierung zu CysH, um etwa 20 meV pro

Kafig ab (vgl. im Experiment Reduktion um 750 meV von Csg nach Reaktion zu CsgDog).

Auffallend in den MSTDS Spektiren sind die unterschiedlichen Intensitdtsmaxima der
Deuterofullerene, die in Abhangigkeit der Deuteriumdosis und den gewahlten
Reaktionsbedingungen gebildet werden. In frihen Reaktionsstadien entsteht bevorzugt
CssDs. Durch schichtweise Deuterierung bei Raumtemperatur wird hauptsachlich CsgDoy
gebildet. Erfolgt die Deuterierung schichtweise jedoch bei 475K, bildet sich fast
ausschlielllich CsgD34. Diese Spezies sind demnach besonders stabile Deuterofullerene.
Durch quantenmechanische Berechnung der Bindungsenergien von Wasserstoff an Csg in
der Gasphase konnte gezeigt werden, dass die Bindungsenergie mit zunehmendem
Deuterierungsgrad abnimmt und damit die fortschreitende Deuterierung weniger exotherm
ablauft [66]. Allerdings erfolgt die Abnahme der Bindungsenergie nicht kontinuierlich
sondern weist Spriinge auf. Dabei ist das Verhalten abhangig von dem betrachteten Csg
Isomer (Cs bzw. Cs,). Nach diesen Rechnungen stimmt wegen der deutlichen Bindungs-
energieabnahme nach der Bildung von CssDg das Csg (Cs) Isomer besser mit dem
Experiment Uberein. Jedoch werden kovalente Bindungsknipfungen an den AP Stellen und
Fulleren-Substrat  Wechselwirkungen, die unter experimentellen Bedingenden

entscheidenden Einfluss haben kénnen, in den Rechnungen nicht bertcksichtigt.

Die durch Deuterium induzierte Spaltung von kovalenten Kafig-Kafig Bindungen und die
damit einhergehende Schwachung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen kann auch
bei anderen non-IPR Fullerenen beobachtet werden. In den folgenden MSTDS Spektren
(Abbildung 4.39) sind exemplarisch die Deuterierungsreaktionen von Csy und Cg4 Filmen
abgebildet.
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Abbildung 4.39 MSTDS Spektren obenauf deuterierter Cso (10 MLE, 2,8:10 D cm™) und Ces
(10 MLE, 8,1-10"° D cm™) Filme.

Im Spektrum des deuterierten Cso Films ist eine breite Produktverteilung der gebildeten
Deuterofullerene zu erkennen. Diese reicht vom unhydrierten Cso bis zu etwa CsoD3
(660 £+4 amu) wund zeigt eine Dbreite Verteilung ohne bevorzugt gebildete
Deuterierungsprodukte auf. Die Schwachung der intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Kafigen nimmt dabei annahernd linear mit zunehmendem Deuterierungsgrad
ab (10 K pro D Atom). Auch die Reaktion von Cg4 und Deuterium fihrt zur Schwachung der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen, ist jedoch vermutlich wegen der geringeren
Anzahl an benachbarten Pentagonstellen (2-2AP) weniger stark ausgepragt.
Uberraschenderweise wird CgsD4 (776 amu), welches mittels Bogenentladung als einzigste
nachweisbare Cg, Spezies hergestellt wurde [95], nicht deutlich bevorzugt gebildet. Eine
Ursache hierfir ist, dass das Auftreten des CgD4 (Cs,) eventuell durch andere CgyDy
Isomere (z. B. Derivate von Cg, (D) siehe Abbildung 2.4), die wegen verschiedenartiger
Reaktivitdt in unterschiedlicher Haufigkeit gebildet werden, in den MSTDS Spektren
verdeckt wird. Eine weitere mogliche Ursache ist der je nach Herstellungsmethode
unterschiedliche Entstehungsmechanismus des Cg4Hs. Bei der Herstellung mittels
Bogenentladung wird dieses madglicherweise durch Insertion von vier CH Einheiten in einen
bestehenden Kafig im Plasma gebildet [95]. Im Vergleich dazu wird das hier untersuchte
deuterierte Cg4 durch sequentielle C, Abspaltung ausgehend von C;, in der Gasphase

erzeugt, auf der Oberflache als Cgy massenselektiert abgeschieden (vermutlich bestehend
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aus mehreren Cg4 Isomeren vgl. TD (Abbildung 4.11) bzw. UP Spektren (Abbildung 4.16)

und erst nachtraglich mit atomarem Deuterium umgesetzt.

Fur die erhohte Reaktivitdt der non-IPR Fullerene gegenuber den klassischen IPR
konformen Fullerenen, die sich in der hoheren Ausbeute an gebildeten Deuterofullerenen in
der Deuterierungsreaktion zeigt, gibt es mehrere Ursachen . Zum einen ist bei non-IPR
Fullerenen durch die Prasenz der benachbarten Pentagonstellen das delokalisierte
elektronische n-System gestort. Diese Stérung kann zu einer Erhdhung der Reaktivitat
dieser Fullerene beitragen. Zum andern kann durch die Umhybridisierung von sp? nach sp®
wahrend der Deuterierungsreaktion Kafigspannung, die bei non-IPR Clustern starker
ausgepragt ist, abgebaut werden. Ein weiterer Faktor fur die Reaktivitdtszunahme der non-
IPR Fullerene sind die offenen, pordsen Netzwerkstrukturen, die auf der Oberflache
ausgebildet werden (dendritisches Volmer-Weber Wachstum). Durch diese offenen
Strukturen ist, im Vergleich zu den kompakten Strukturen, die von IPR Fullerenen
ausgebildet werden (Frank-van-der-Merve Wachstum), eine bessere Zuganglichkeit der

Deuteriumatome bei der Reaktion gewahrleistet.

Aus dem Vergleich der MSTDS Spektren (c) und (d) in Abbildung 4.38 kann gefolgert
werden, dass erst durch die Temperaturerhdhung wahrend der Deuterierungsreaktion ein
Teil der kovalenten Kafig-Kafig Bindungen gebrochen werden (Reduktion der Desorptions-
temperatur von ~ 750 auf ~ 550 K) und die freien Reaktionszentren durch Wasserstoff
abgesattigt werden (Verschiebung des Intensitdtsmaximums von 748 + 2 amu (CsgDos) auf
764 + 2 amu (CsgD34)).

In Abbildung 4.40 ist der Einfluss der obenauf Deuterierung auf die elektronische Struktur

eines dicken Csg Films gezeigt.

! Beispielsweise werden bei der Deuterierungsreaktion (9,7-10" D cm?, T, =300 K) von 10 MLE
dicken Cso Filmen 22 + 3 % Deuterofullerene gebildet (integrale Ausbeute an C;oD,). Bei einem
vergleichbaren 10 MLE dicken Cg Film bilden sich unter identischen Bedingungen dagegen
96 = 3 % Deuterofullerene CggD,.
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Abbildung 4.40 Valenzband UP Spektrum (hv=21,2eV) von 20 MLE dicken Csg Filmen mit
ansteigender Deuteriumdosis. Rechts oben ist der entsprechende Verlauf der

Austrittsarbeit dargestellt.

Im Spektrum des unbehandelten Csg Films sind sowohl die drei charakteristischen Zustande
des HOMO Triplett A (1,8 £0,05eV), B (2,5 0,05eV) und C (3,2 £ 0,05 eV) als auch die
beiden tiefer liegenden Zustande D (5,7 + 0,05 eV) und E (7,4 £ 0,05 eV) gut aufgeldst zu
erkennen. Die Zustédnde A und C konnten Orbitalen zugeordnet werden, die nicht an Kafig-
Kafig Bindungen beteiligt sind, wohingegen Zustand B ein charakteristischer Marker fur die
kovalente Bindung zwischen zwei Clustern an benachbarten Pentagonstellen darstellt. Die
Exponierung zu Deuteriumatomen flihrt zu einer schnellen Intensitatsabnahme der
Zustande A und C. Zustand B verliert ebenfalls an Intensitat, bleibt jedoch bis zu deutlich

héheren Deuteriumdosen in den Spektren zu erkennen. Die vergleichsweise hohe Stabilitat
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des B Zustandes mit fortschreitender Deuterierung ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die
Kafig-Kafig Bindungen erst in einem spateren Reaktionsstadium aufgebrochen werden. Die
Zustande D und E werden verbreitert, bleiben jedoch in ihrer Gesamtintensitat unverandert.
Zusatzlich wird mit fortschreitender Deuterierung die Entstehung eines neuen Zustandes F
bei einer Bindungsenergie von 3,6 + 0,05 eV beobachtet. Dieser kann den Orbitalen der
neu gebildeten C-D Bindungen, analog zu den C-D Orbitalen bei der Cqy Deuterierung,
zugeordnet werden. Durch Extrapolation des HOMO Zustandes kann die lonisierungs-
energie des deuterierten Films nach Korrektur um die Austrittsarbeit bestimmt werden. Sie
betragt 7,2+ 0,1 eV und ist damit signifikant hdher als die lonisierungsenergie des
unbehandelten Css (6,6 £ 0,1 eV), jedoch vergleichbar zur lonisierungsenergie des
gesattigten CgoD36144 Films (7,2 £ 0,05 eV). Die Austrittarbeit, die in Abbildung 4.40 rechts
oben dargestellt ist, fallt zunachst drastisch um 1,35eV auf ein Minimum von
3,55+ 0,05 eV ab. Die Deuteriumdosis von 10" cm? entspricht dabei der bevorzugten
Bildung von CssDe. Dieser ausgepragte Rickgang der Austrittsarbeit deutet auf eine
entsprechend grof’e Modifikation des mittleren Oberflachendipolmoments hin [195], die fir
stark polarisierte Css°Ds™ erwartet werden kann. Die deutliche Abnahme der Zustinde A
und C =zeigt, dass an kovalenten Bindungen unbeteiligte Orbitale bevorzugt zur
Deuteriumbindung eingesetzt werden. Die Abnahme des B Zustandes zeigt jedoch, dass
mit fortschreitender Reaktion die kovalenten Kafig-Kafig Bindungen gebrochen und durch
kovalente C-D Bindungen ersetzt werden. Dabei bleiben die Kafigstrukturen der non-IPR

Fullerene als C,Dy intakt.

Der durch Deuterium induzierte Bindungsbruch kovalent verknlpfter non-IPR
Netzwerkstrukturen sollte auch signifikante Anderungen in der Filmtopographie bewirken.
Diese wurden mittels AFM untersucht. Dazu wurden Csg Filme im Submonolagenbereich
mit Bedeckungen von etwa 0,3 bis 0,4 ML hergestellt. Die durch Deuteriumatome

verursachten Topografiednderungen sind in Abbildung 4.41 dargestellt.
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Abbildung 4.41 AFM Bilder (BildgroRe jeweils 1 x 1 umz) von 1,5 MLE Csg auf HOPG (Eq =6 eV,
T. = 300 K). a) Unbehandelter Film. b) Nach Exponierung von 3,2:10'"® D cm? bei
Raumtemperatur. c) Herstellung wie in (b) gefolgt von 5 min tempern bei 500 K. d)
Nach Exponierung von 3,2:10" D cm™ bei 500 K. Die schematischen Darstellungen

zeigen ein Csg Oligomer vor (links) und nach (rechts) der Deuterierung.

Abbildung 4.41 (a) zeigt die Topografie eines unbehandelten Csg Films. Es sind deutlich die
typischen zweidimensionalen dendritischen Strukturen, die durch Aggregierung der Csg
Kéfige an benachbarten Pentagonstellen erzeugt werden, an Stufenkanten und auf
Terrassenflachen zu sehen. Die nachste AFM Abbildung (b) zeigt die Veranderungen
dieser verastelten Strukturen nach einer Deuteriumexponierung von 3,2:10' D cm? bei
Raumtemperatur. Es kénnen noch Uberbleibsel der urspriinglichen Inseln beobachtet
werden, welche jedoch von sehr vielen kleinen glattrandigen Inseln umgeben sind. Diese
Entwicklung kann durch weiter zunehmende Deuteriumdosis noch verstarkt werden. Aus
dieser Beobachtung kann vermutet werden, dass bevorzugt an Inselrdndern gebundene
Kafige durch die Deuterierung von den urspriinglichen Inseln abgelést werden und durch
Oberflachenmigration in unmittelbarer Nahe neue kleinere Inseln bilden kénnen. Welche

Rolle die Exothermizitdt der Deuterierungsreaktion dabei spielt, bleibt unklar.
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Abbildung 4.41 (c) zeigt die Oberflachentopographie eines Csg Films, der im Anschluss der
Deuterierungsreaktion zusatzlich fir 5 min bei 500 K getempert wurde. Die kleinen Inseln,
die bei Raumtemperatur gebildet wurden, sind nun durch grofRere glattrandige Inseln, die
sich an Stufenkanten befinden, ersetzt. Diese Strukturen sind charakteristisch fur schwach

wechselwirkende van der Waals Molekile wie z. B. Cg.

Die Umwandlung von dendritischen Csg Inseln in kompakte glattrandige Strukturen ist
konsistent mit der Annahme einer Deuterium induzierten Schwachung/Spaltung der
kovalenten Kafig-Kafig Bindungen. Dies zeigt sich auch in der vollstandigen
Desorbierbarkeit deuterierter Filme, die im Gegensatz zu unbehandelten Csg Filmen von der
Oberflache durch Heizen auf 1200 K fast riickstandsfrei entfernt werden kénnen. Um den
Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Deuterierung zu untersuchen, wurde die Reaktion
bei 500 K durchgeflihrt. Der Vergleich der AFM Bilder bei Raumtemperatur (b) und hdherer
Reaktionstemperatur zeigt, dass bei niedriger Temperatur kleine Inseln mit einer mittleren
Grofle von 10 bis 30 nm, die dominierend aus CsgD,s bestehen, gebildet werden. Dabei
sind die urspringlichen Inseln noch zu erkennen. Im Gegensatz dazu bilden sich bei
héheren Temperaturen grof3e (150 nm), jedoch ebenfalls glattrandige Inseln, hauptsachlich
bestehend aus CsgD34, aus. Da jedoch keine urspringlichen dendritischen Inseln mehr zu
erkennen sind, zeigt sich, dass der Bruch der Inseln thermisch aktiviert ist. Dabei sind zwei
Beitrdge zu bericksichtigen. Zum einen erleichtern erhdhte Reaktionstemperaturen,
entweder direkt oder wegen der besseren Erreichbarkeit der Deuteriumatome durch
thermische Migration, die Spaltung der Kafig-Kafig Bindungen an benachbarten
Pentagonstellen. Zum anderen kénnen bei héheren Temperaturen die C,D, Kafige durch
thermische Migration eine hoéchstkoordinierte Stelle am Rand einer bestehenden Insel

finden und dort stabil durch van der Waals-artige Wechselwirkungen gebunden werden.

4.2.4 Dedeuterierung von Deuterofullerenen

Der Dehydrierungsprozess von Hydrofullerenen ist ein wichtiger Schritt flir eine maogliche
kommerzielle Anwendung dieser Materialien als Wasserstoffspeicher (theoretisch bis zu 7,7
Gew.-%). Jedoch kann der Wasserstoff von Hydrofullerenen aufgrund der starken
kovalenten C-H Bindung thermisch erst bei Temperaturen von ber 800 K entfernt werden.

Bei diesen hohen Temperaturen kénnen jedoch auch zahlreiche Nebenreaktionen, wie
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beispielsweise die Fragmentierung der Kafige, nicht ausgeschlossen werden [47]. Durch
Dotierung mit Elektronendonoren kann die Bindungsenergie der C-H geschwacht bzw. die
entsprechende Aktivierungsbarriere abgesenkt und somit die thermische Dehydrierung bei
niedrigeren Temperaturen ermoglicht werden. Im Folgenden wird die durch Casium-
dotierung induzierte Dedeuterierungsreaktion von IPR und non-IPR Fullerenen untersucht
und miteinander verglichen. Dabei zeigt sich, dass das Ausmal} der Dedeuterierung von

der Prasenz benachbarter Pentagonstellen in der Molekulgeometrie abhangig ist.

4.2.4.1 IPR Fullerene

Die thermische Stabilitdt und die Produktzusammensetzung der casiuminduzierten
Dedeuterierungsreaktion an Deuterofullerenenfilmen des CgDx kann durch MSTDS
Spektroskopie untersucht werden. Dazu sind in Abbildung 4.42 (a) bis (e) Spektren von
deuterierten Cgp Filmen mit zunehmendem Casiumdotierungsgrad dargestellt. Als Referenz

wird das MSTDS Spektrum (f) eines hoch casiumdotierten undeuterierten Cgo Films gezeigt.
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Abbildung 4.42 a) bis e) MSTDS Spekiren von 10 MLE dicken Deuterofullerenfiimen mit
zunehmender Casiumdosis (0, 12, 60, 120, 180-10"° Cs/cm?). f) MSTDS Referenz-
spektrum von Cs dotiertem (180:10"® Cs/cm?) undeuteriertem 10 MLE Cgo Film.

Der undotierte Deuterofullerenfilm (Spektrum (a) in Abbildung 4.42; Erzeugung analog zu
Abbildung 4.34 (d)) weist nur im Bereich von 550 bis 670 K Sublimation auf. Die
dominierenden Spezies sind CgiD3s (792 amu) und CgDss (810 amu). Die dabei

beobachteten Desorptionstemperaturen (~ 600 K) deuten auf schwache van der Waals-
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artige Wechselwirkungen zwischen den Deuterofullerenkafigen hin. Mit zunehmender
Casiumdosis bildet sich ein neuer Zustand (720 £ 2 amu / 850 £ 5 K) aus. Dieser gewinnt
mit zunehmender Dosis an Intensitat, wohingegen die Intensitat des urspringlichen
Deuterofullerensignals abnimmt, bis bei den hoéchsten Alkalimetalldosen nur noch Spuren
zu erkennen sind. Die bei 870 = 5 K beobachtete Desorption von Cgy (720 amu) entspricht
der Sublimation der y-Phase, die in TDS Experimenten von hoch dotierten Cs,Cg
(4 =x=6) Filmen ebenfalls beobachtet wurde. Dabei zeigt dieser Zustand die Desorption
von intakten Cs,Cgo Aggregaten an (siehe Kapitel 4.2.1). Dies legt den Schluss nahe, dass
die Dotierung von Deuterofullerenen mit atomarem Cé&sium und der nachfolgende
Heizvorgang wahrend der TD Spektroskopie zur Ausbildung von hochdotierten Cs,Cgo
(4 =x<6) Filmen flhrt. In den Spektren ist ausschliel3lich die Bildung der y-Phase zu
beobachten, die Ausbildung der o und B-Phase ist nicht zu erkennen. Dies zeigt, dass
selbst bei kleinen Casiumdotierungsgraden keine Phasensegregation zwischen Bereichen
mit niedriger und hoher Casiumdotierung stattfindet. AuRerdem bilden sich keine Zwischen-

produkte wie z. B. CgoD1g aus.

Die Veranderungen im Sublimationsverhalten kénnen noch besser in den entsprechenden
Projektionen auf die Massen- bzw. Temperaturachse beobachtet werden (siehe
Abbildung 4.43).

TDS 1 MS

Cs,Cqo

Cs,Cqo

Intensitat / willk. Einheiten

| —

Desorptionsrate / willk. Einheiten

S\ W 1 )

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 700 720 740 760 780 800 820
Temperatur / K Masse / amu

Abbildung 4.43 Projektion der Spektren a (rot) bis e (grau) aus Abbildung 4.42 auf die Massenachse

(links) bzw. auf die Temperaturachse (rechts).

Dabei zeigt sich, dass die Desorptionstemperatur der y-Phase, in analoger Weise zu den

nicht deuterierten Cg¢ Filmen, von 820+ 5K auf bis 880+ 5K mit zunehmendem
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Dotierungsgrad zunimmt. Ein Vergleich mit den TD Spektren der nicht deuterierten Cs,Cgp
Filme zeigt flr diesen Bereich einen Dotierungsgrad zwischen Cs;Cgy und CsgCgo an. Die
vollstandig gesattigte Cse¢Csy Phase wird jedoch bei den dedeuterierten Filmen nicht
erreicht. In den MS Spektren (rechts in Abbildung 4.43) ist die Abnahme der
Deuterofullerene bzw. die entsprechende Zunahme der Fulleride mit zunehmendem
Casiumdotierungsgrad dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass die Intensitat der
Deuterofullerene n < 36 schneller abnimmt als die des CgD3s. Dies deutet auf eine hdhere
Reaktivitat der CgoD, (n < 36) Spezies hin.

Durch die oben dargestellten Ergebnisse kann gezeigt werden, dass Deuterium von
Deuterofullerenen CgD,, durch die Reaktion mit Casium vollstandig entfernt werden kann,

wobei sich hoch dotierte Alkalifulleridfilme ausbilden.

Die durch die casiuminduzierte Dedeuterierungsreaktion erzeugten hoch dotierten
Alkalifulleride kénnen durch die Reaktion mit atomarem Deuterium wieder in
Deuterofullerene umgewandelt werden. Diese Reaktion lduft jedoch nur mit geringen
Ausbeuten an gebildeten Deuterofullerenen ab, da vermutlich nur Cg Kéfige an der
Oberflache des Films reagieren konnen. Tiefer liegende Cgy Kafige sind moglicherweise
aufgrund der geringen thermischen Mobilitdt in der Alkalifulleridphase fiir die
Deuteriumatome nicht zuganglich. Diese Beobachtung zeigt, dass der Deuterierungs-

Dedeuterierungszyklus prinzipiell reversibel durchgefihrt werden kann.

Im Folgenden werden die durch Casiumdotierung verursachten Veranderungen in der
elektronischen Struktur der Fullerenfilme untersucht. In Abbildung 4.44 ist das Valenzband
von 10 MLE dicken Deuterofullerenfiimen A) unmittelbar nach der Herstellung, B) nach
Dotierung mit 1,8:10"° Cs cm™ und C) nachfolgendem Heizen des entstandenen Films auf
775 K dargestellt.
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Abbildung 4.44 Photoelektronenspekiren des Valenzbandes von Deuterofullerenfiimen (10 MLE). A)
direkt nach der Herstellung. B) nach Dotierung mit 1,8:10'® Cs cm™. C) nach Heizen
auf 775 K.

Die elektronische Struktur des Deuterofullerenfilms (A) zeigt die durch Deuterium induzierte
Konversion der urspringlichen n-Zustdnde des Cgo in ein aus drei breiten o-Zustéanden
(6,0+0,1eV, 7,8+0,1eV und 9,2%+0,1eV) bestehendes Band [196] [197]. Das
charakteristische HOMO Doublett des Cg, wird durch einen Zustand bei einer Bindungs-
energie von 3,6 eV ersetzt und die Austrittsarbeit des deuterierten Films ist im Vergleich

zum unbehandelten Film um 1,3 eV niedriger.

Spektrum B zeigt denselben Film nach der Dotierung mit 1,8:10" Cé&siumatomen bei
Raumtemperatur. Dabei entsteht ein neues Band (X), welches eine Bindungsenergie von
1,0 £ 0,1 eV aufweist. Desweiteren sind die charakteristischen 5p Rumpfzustande des
Casiums bei 11,8 und 14,2 £ 0,1 eV schwach ausgepragt zu erkennen. Die Austrittsarbeit
verringert sich auf einen Wert von 2,5+0,05eV. Die Zustdnde, die zuvor den
Deuterofullerenen zugeordnet werden konnten, bleiben weitgehend unverandert, werden
jedoch systematisch um 6~0,6 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Die

sekundare Kante in den Photoelektronenspektren weist jedoch kein stufenartiges Verhalten
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auf, welches Riickschliisse auf eine Phasensegregation in casiumreiche und casiumarme
Bereiche liefern konnte. Die Verschiebung & wird durch die Prasenz der Cs™ Kationen im
Deuterofullerenfilm verursacht. Die lokal auftretenden elektrischen Felder dieser Cs*
kénnten auch fir die beobachtete Verschiebung der Rumpfzustdande des Casiums zu
hoheren Bindungsenergien verantwortlich sein. Der neu gebildete Zustand X kann dabei
entweder den durch Elektronentransfer nach der Dotierung teilweise wiederhergestellten n-
Zustanden des Cg (induziert durch ionische Wechselwirkungen zwischen Cs® und D% und
entsprechendem Elektronentransfer auf die Orbitale des Fullerenkafig) oder der Bildung
von D% lonen zugeordnet werden. Fir letzteres sprechen Messungen an Alkalimetall
Interkalationsverbindungen des Graphits (sog. AM-GIC’s), die einen elektronischen
Zustand des Valenzbandes mit einer Bindungsenergie von ~2eV dem H  zuordnen
konnten [198]. In Spektrum B sind jedoch keine Anzeichen flir eine Besetzung des Cgg t1y
LUMO Zustandes, welches ein charakteristisches Erkennungsmerkmal fir die Bildung von
Alkalifulleriden wéare, zu erkennen. Das Fehlen dieses Zustandes deutet an, dass die
Dotierung bei Raumtemperatur nicht direkt durch Elektronentransfer zur Ausbildung von
Alkalifulleriden fiuhrt, sondern zunachst durch Elektronentransfer der Casiumatomen

lokalisierte quasi ionische Cs®" D%-Cq Komplexe ausgebildet werden.

Im Gegensatz dazu weist Spektrum C, welches nach Heizen des dotierten Deutero-
fullerenfilms auf 775 K aufgenommen wurde, alle fur Casiumfulleridfiime charakteristischen
elektronischen Zustdnde auf (vgl. Abbildung 4.25). So ist der LUMO Zustand des Cg
besetzt und weist eine Bindungsenergie von 0,55 + 0,05 eV auf. Dies zeigt die Bildung von
CsCs0 (4 =x<6) an. Somit ist die Bildung der Alkalifulleride thermisch aktiviert. Die
Abwesenheit aller von Deuterium verursachten Zustande im Spektrum des geheizten Films

weist auf eine thermische Deuteriumdesorption wahrend des Heizprozesses hin.

Die thermisch induzierte Besetzung der Cso LUMO Zustande zeigt auRerdem, dass bei der
Dedeuterierungsreaktion die Kafigstruktur des Fullerengerists erhalten bleibt. Diese
Beobachtung kann auch bei der Dedeuterierungsreaktion von CgoHss zu Cgo mit DDQ (2,3-

Dichloro-5,6-Dicyanoparaquinon) festgestellt werden [32] [45].

Um einen Einblick in den Konversionsmechanismus von dotierten Deuterofullerenfilmen zu
Alkalifulleriden zu gewinnen, wurden temperaturabhangige Photoelektronenspektren eines
hochdotierten (4,8:10'"® Cs cm™) Deuterofullerenfiims aufgenommen (siehe UP Spektrum

(a) in Abbildung 4.45). Bei diesem vergleichsweise hohen Dotierungsgrad kann von einer
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homogenen Verteilung der Casiumteilchen in der Deuterofullerenphase ausgegangen

werden.
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Abbildung 4.45 a) UP Spektren hoch dotierter Deuterofullerenfilme (10 MLE, 1,8-10'® Cs cm™) bei
Heizen auf unterschiedliche Temperaturen (A ohne Cs, B mit Cs Dotierung bei
Raumtemperatur). b) Entsprechende VergréRerung des LUMO Bands aus (a). ¢)
Thermisch induzierte Verschiebung der Bindungsenergie des C-D Zustandes. d)

Intensitatszunahme des Cgg LUMO Zustandes.

Bei Temperaturen bis 600 K kénnen keine entscheidenden Veranderungen in den Spektren
beobachtet werden. Die Verschiebung der Bindungsenergie des C-D Zustandes betragt
weniger als 0,2 eV und das breite Band X gewinnt nur geringfiigig an Intensitat. Dies zeigt,
dass dotierte Deuterofullerenfiime bis 600 K thermisch stabil sind. Das weitere Erwarmen
auf Temperaturen von 610 bis 665 K fuhrt zu ausgepragten Veranderungen in der

elektronischen Struktur des Films. Besonders auffallig ist die Besetzung des Cg LUMO
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Zustands (E, = 0,55 % 0,05 eV). Auch alle andern Zustande, die fur die Ausbildung der
Cs«Cso Phase charakteristisch sind, sind in den Spektren deutlich zu erkennen. Die abrupt
eintretenden Veranderungen kénnen in Abbildung (b) an der Besetzung des Cg LUMO
Zustandes beobachtet werden. Im Temperaturbereich von 610 bis 665 K wird der LUMO
Zustand schlagartig besetzt (d). Eine 4&hnlich abrupte Anderung in diesem
Temperaturbereich zeigt die Bindungsenergie des C-D Zustandes (c). Alle diese
diskontinuierlichen Veranderungen finden im gleichen Temperaturbereich zwischen 610

und 655 K statt und weisen deshalb auf eine gemeinsame Ursache hin.

Diese abrupten Veranderungen im Temperaturbereich von 610 K bis 665 K kdnnen
ebenfalls durch den Vergleich der TD Messungen von Cs, D,, CgD3ss und Cg an hoch

dotierten Deuterofullerenfilmen bestatigt (siehe Abbildung 4.46) werden.
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Abbildung 4.46 Cs, D,, CgD3zs und Cg TD Spektren von hochdotierten Deuterofullerenfilmen
(10 MLE, 1,8-10"° Cs cm™).
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Es ist nur eine schwache Desorption von CgD3s zu beobachten, was zeigt, dass die
Dedeuterierungsreaktion des casiumdotierten Films fast vollstandig ablauft. Dagegen
weisen Cs, D, und Cgy Spektren starke Desorptionszustande auf. Die Desorption von Cs
und D findet im gleichen Temperaturintervall um 610 K statt. Die zur Desorption von Cs
und D, synchron auftretende Besetzung der Cg t;y LUMO Zustédnde in den Photo-
elektronspektren zeigt den thermisch induzierten Charakter der Konvertierung des dotierten
Deuterofullerenfilms bei der Bildung der Fulleridphase an. Das Cs TD Spektrum weist noch
einen zweiten, jedoch viel schwacher ausgepragten Desorptionszustand (y) bei 860 + 5 K
auf. Dieser ist mit der Cgy Desorption identisch und weist auf den thermischen Zerfall der
Cs«Cso Phase hin. Damit zeigt die Desorption von Cs und D, bei 610 + 5 K den Zerfall der
Ceo-D-Cs Komplexe und die Bildung der Fulleridphase, die Desorption des y-Zustandes bei
860 £ 5 K den Zerfall der Cs,Cqg Phase an. Der Zerfall der Cs-D-Cgo Komplexe erzeugt
lokal hohe Konzentrationen von Cs und D Atomen, die prinzipiell an drei konkurrierenden
Reaktionen Teilnehmen konnen. Die assoziative Rekombination der D Atome zu D,, die
Bildung von Cs,Cg¢ und die Desorption von Cs Atomen. Vermutlich sind die dabei
vorliegenden chemischen Gleichgewichte fiir das Auftreten der resultierenden Cs;5Ceo

Phase verantwortlich.

Aus den oben dargestellten experimentellen Ergebnissen erscheint die intermediare
Bildung eines C-D-Cs Komplexes als sehr wahrscheinlich. Dieser wird vermutlich durch den
Elektronentransfer aus den 6s Orbitalen des Casiums in die unbesetzten Orbitale des
Deuterofullerens, welche hauptsachlich C-D Charakter aufweisen, gebildet. Der thermisch
induzierte Zerfall dieses Komplexes (~ 610 K) wird sowohl begleitet von der Desorption von
Cs und Ds als auch dem Erscheinen der besetzten C¢g LUMO Zustande. lonisches CsH ist
in der festen Phase deutlich instabiler und zerfallt thermisch schon bei 440 K [199]. Die
Hydrierung der Interkalationsverbindung CsCg des Graphits fihrt ebenfalls zur Ausbildung
eines Komplexes, in welchem der Wasserstoff anionischen Charakter aufweist [200]. Die
thermische Desorption von H, aus diesem Material wird bei 573 K beobachtet. Diese
beiden experimentellen Beobachtungen unterstlitzen die Annahme intermediar auftretender

C-D-Cs Komplexe, die verantwortlich fur die Bildung der Fulleridphase sind.
Drei unterschiedliche Reaktionsmechanismen scheinen fiir die Bildung von D, méglich.

1. Die einstufige Deuteriumatomabstraktion gefolgt von der Rekombination zu D..
(Cso-D-CS — CsCqp + D)
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2. Die Rekombination zu D, Uiber einen CsD Zwischenzustand (Cgo-D-Cs — Cgo + CsD
— CsCqo + D)

3. Der konzertierte Zerfall von benachbarten Cg-D-Cs Komplexen (2 [Ceo-D-Cs]
—>CSCeo+D2).

Zur genaueren Bestimmung des molekularen Reaktionsmechanismus sind jedoch weitere

(schwingungsspektroskopische-) Messungen nétig.

4.2.4.2 Non-IPR Fullerene

Die Dedeuterierungsreaktion von casiumdotierten non-IPR Deuterofullerenen wird
exemplarisch an Csg Filmen untersucht. Dazu wurden 7,5 MLE dicke Csg Filme hergestellt.
Sie wurden schichtweise bei 475 K deuteriert und anschlielend mit unterschiedlichen
Mengen Casiumatomen bei Raumtemperatur bedampft. Die erhaltenen MSTDS Spektren
sind in Abbildung 4.47 (a) dargestellt.
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Abbildung 4.47 a) MSTDS Spektren von 7,5 MLE dicken Csg Deuterofullerenfilmen mit steigendem
Dotierungsgrad (0, 1.2, 9, 18, 50-10"® Cs cm™). (vi) Referenzspektrum von 10 MLE
Css. b) D, und Cs TD Spektren entsprechend Film (v). ¢) UP Spektren in

Abhangigkeit der Probentemperatur von Film (v).

Das MSTDS Spektrum des undotierten Deuterofullerenfiims (i) zeigt die Desorption eines

fast monodispersen CssD34 Films (764 amu). Das Intensitdtsmaximum befindet sich bei
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550 £+ 5 K. Dies deutet auf die Ausbildung nur schwacher van der Waals-artiger
Wechselwirkungen zwischen den deuterierten non-IPR Fullerenkafigen hin. Jedoch ist im
Spektrum auch die Desorption von deuterierten CsgD30.34 sSchwach zu erkennen, welche
eine Desorptionstemperatur von bis zu 750 K aufweisen. Madglicherweise bestehen
zwischen diesen Molekilen noch kovalente Kafig-Kafig Bindungen an benachbarten
Pentagonstellen, die nicht durch die C-D Bindungen bei der Deuterierung ersetzt wurden.

Diese Hypothese wirde die hohere thermische Stabilitat dieser Teilchen erklaren.

Kleine Mengen an abgeschiedenen Casiumatomen zeigen schon einen deutlichen Einfluss
auf das Desorptionsverhalten des Deuterofullerenfilms. So ist in Spektrum (i) zusatzlich zur
dominierenden Desorption von CsgD34 (550 £ 5 K/ 764 £ 2 amu) noch ein nahezu diagonal
verlaufender Streifen an desorbierenden Deuterofullerenen zu erkennen. Dieser erstreckt
sich ausgehend vom Hauptmaxima bei 550 £+ 5 K/ 764 £+ 2 amu bis etwa zu 680 + 5 K/
720 £ 2 amu (CsgD+,). Die Bildung dieser Spezies zeigt, dass vermutlich beim Heizen der
Probe eine Dedeuterierungsreaktion der non-IPR Deuterofullerene stattfindet. Die
Desorptionstemperatur dieser neu gebildeten Deuterofullerene ist signifikant héher als die
des urspriinglichen CsgD34 Films. Dafir kbnnen mehrere Griinde verantwortlich sein. Zum
einen koénnen durch den Dedeuterierungsprozess maoglicherweise reaktive Zentren in den
Kafigen gebildet bzw. zurtickgebildet werden, die zur Ausbildung von kovalenten Bindungen
fuhren kénnten. Zum andern ist die Ausbildung ionischer Aggregate (vergleichbar zu Cg)
denkbar. Beiden Ursachen wirden jeweils die zwischenmolekularen Wechselwirkungen
erhdhen und damit zu einer hdoheren thermischen Stabilitat der Filme im Vergleich zum
Ausgangsmaterial (CsgD34) fUhren. Durch weitere Erhéhung der Casiumdosis verschiebt
sich das Maximum der Desorption kontinuierlich auf 761 £ 5 K/ 710 = 2 amu (Spektrum (v))

und nur Spuren des Ausgangsmaterials sind noch in den Spektren zu beobachten.

Ein auffallender Unterschied zu den vorab gezeigten Spektren der Dedeuterierung von IPR
Fullerenfilmen ist das Auftreten von Zwischenprodukten bei der Reaktion von CsgD34. Das
heil3t, dass im Gegensatz zu CgoDy<35 die gebildeten CsgDy<34 Molekiile nicht reaktiver sind
als das entsprechende Ausgangsmaterial und daher auch nicht schneller in der Reaktion

umgesetzt werden. Allgemein weisen die deuterierten non-IPR Fullerene, wie an der
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geringeren Ausbeute' an gebildeten Dedeuterierungsprodukten unter vergleichbaren
Reaktionsbedingungen zu erkennen ist, eine geringere Reaktivitat und damit eine hdhere
Stabilitat als die IPR Fullerene auf. Die geringere Reaktivitat der non-IPR Fullerene zeigt,
dass die Deuteriumatome an diese Fullerene starker gebunden sind als an die IPR
konformen Fullerene und unterstiitzt die Beobachtung der hdheren Reaktivitat, die in der

Deuterierungsreaktion von non-IPR Fullerenen beobachtet wird (Kapitel 4.2.2 bzw. 4.2.3).

Die Zunahme der Desorptionstemperatur mit abnehmendem Deuterierungsgrad deutet auf
zunehmende Kafig-Kafig Wechselwirkungen zwischen den CsgDy hin. Der maximale
Dedeuterierungsgrad, der bei den héchsten Casiumdosen beobachtet wird, entspricht der
Bildung von CssDgs. Eine vollstandige Konversion zu Css wird im Gegensatz zu der
vergleichbaren Reaktion von Cgo nicht beobachtet. Fir dieses Verhalten kénnen mehrere

Grinde verantwortlich sein:

o Metallisches Casium ist nicht reaktiv genug, um die sechs Deuteriumatome, die
direkt an den benachbarten Stellen des Csg gebunden sind, zu entfernen. Weshalb
die Dedeuterierungsreaktion auf der Stufe des CsgDg stehen bleibt. Argumente, die
diese These unterstitzen, sind zum einen die bevorzugte Bildung des CsgDeg,
welches in den frihen Stadien der Deuterierungsreaktion beobachtet wird, zum
anderen die quantenmechanisch berechneten Bindungsenergien der CsgD, Kafige

[66]. Beide Ergebnisse weisen jeweils CssDg als besonders stabile Spezies aus.

¢ Bei der Reaktion wird zwar Cs,Csg gebildet, dieses ist jedoch aufgrund der starken
ionischen Wechselwirkungen im beobachteten Bereich bis 1100 K thermisch nicht

desorbierbar und kann daher massenspektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

e Gebildetes Cs,Css ist mdglicherweise instabil und zerfallt entweder direkt nach der
Reaktion oder beim Erwarmen des Films oder aber erst bei der Reionisierung durch

Elektronenstol3 wahrend des massenspektroskopischen Nachweises. Ein Indiz

' Deuterierte Cg Filme (10 MLE) werden durch die Reaktion mit 18:10"® Cscm® zu 78 +3 %
dedeuteriert (integraler Anteil der dedeuterierten Fullerene an der gesamten Desorption),
vergleichbare CssD34 Filme (7,5 MLE) werden nur zu 58 + 3 % dedeuteriert (18:10'® Cs cm™).
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hierfir sind die geringeren integralen MS bzw. TDS Signale, die in den Spektren von

dotierten CssD, Filmen beobachtet werden.

In Abbildung 4.47 (b) sind TD Spekiren von D, (4 amu) und Cs (133 amu) eines
casiumdotierten CsgD34 Films dargestellt. Die Temperatur der Desorptionsmaxima betragt
jeweils 610 K+ 10 K und ist damit identisch zu Messungen an entsprechend dotierten
CeoD36 Filmen. Daraus kann gefolgert werden, dass auch die Dedeuterierungsreaktion der
non-IPR Fullerene thermisch aktiviert ist und vermutlich ein vergleichbarer Reaktions-
mechanismus zugrunde liegt. Das D, Spektrum ist jedoch im Vergleich zu Messung an den
IPR Fulleren etwas verbreitert. Grund hierfir ist die polydisperse Natur der gebildeten
Reaktionsprodukte, die energetisch unterschiedlich stark ausgepragte Wechselwirkungen

der Deuteriumatome auf der Oberflache ermdglichen.

In Abbildung 4.47 (c) ist die Entwicklung der elektronischen Struktur von hochdotierten
CssD3s Filmen dargestellt. Das Spektrum des undotierten Films zeigt bei einer
Bindungsenergie von 3,6 £ 0,1 eV den mit C-D bezeichneten Zustand. Dieser konnte den
Orbitalen der kovalenten Deuterium-Fulleren Bindungen zugeordnet werden. Zwei weitere
breite Bander, die ebenfalls c-Zustande beschreiben, sind bei héheren Bindungsenergien
(6,2 und 7,4 £ 0,1 eV) zu sehen. Die Zugabe von Casiumatomen bei Raumtemperatur hat
grolien Einfluss auf die elektronische Struktur des Films. Die Bindungsenergie des C-D
Zustandes verschiebt sich um 1,3eV auf 4,9+0,1eV. Bei den beiden anderen o-
Zustanden ist die Verschiebung nicht so stark ausgepragt und betragt jeweils etwa 0,8 eV.
Die Ursache hiefir ist, vergleichbar zu den Cgy Filmen, vermutlich die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den Cs® lonen und deuterierten Fullerenkafigen und die
Bildung von partiell geladenen Cs-D-C Komplexen. Im Gegensatz zu den entsprechenden
IPR Filmen ist jedoch keine Besetzung des X Zustandes direkt unterhalb des Ferminiveaus
bei Raumtemperatur zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass der Elektronentransfer von
Alkalimetall zu den deuterierten non-IPR Kafigen nicht so stark ausgepragt ist. Durch
Temperaturerhdhung verschiebt sich der C-D Zustand pro 50 K um etwa 0,1eV zu
niedrigeren Bindungsenergien. Nach Temperaturerhbhung auf 500 K betragt die
Bindungsenergie nur noch 4,4 +0,1eV. Die Verschiebung von den beiden anderen
Zustanden in den Spektren zeigt dhnliches Verhalten, ist aber weniger stark ausgepragt.
Dieser Effekt wird bei der Reaktion von Cg, nicht beobachtet. Jedoch ist eine langsam
zunehmende Besetzung des X Zustandes mit steigender Temperatur zu erkennen. Dabei
bleibt der LUMO Zustand des Csg bei Temperaturen bis 500 K unbesetzt, wie durch
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Vergleich mit dem Spektrum des nicht deuterierten Cs,Csg Films zu erkennen ist (hellgraues
Spektrum in Abbildung 4.47 (c)). Die temperaturabhangigen Veranderungen in der
elektronischen Struktur deuten darauf hin, dass auch die Dedeuterierungsreaktion der non-
IPR Fullerene thermisch induziert wird. Jedoch scheint aus den experimentellen

Ergebnissen die Reaktion weniger einheitlich zu verlaufen als bei Cgo.

Es konnte gezeigt werden, dass deuterierte Fullerene durch Alkalimetalldotierung
dedeuteriert werden konnen. Die zur Dedeuterierung notwendigen Temperaturen sind bei
dotierten Filmen deutlich niedriger als bei undotierten Filmen. Die Dedeuterierungsreaktion
wird thermisch induziert und verlauft vermutlich Gber die zwischenzeitliche Ausbildung von
Cs-D-C Komplexen ab. Dabei verlauft beim IPR konformem Cg, die Reaktion vollstandig ab
und es bilden sich hoch dotierte Alkalifulleride. Bei Csg bleibt die Reaktion auf der Stufe des
CssDs stehen. Dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten zeigt deutlich den Einfluss den

benachbarte Pentagonstellen auf die Dedeuterierungsreaktion ausiben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige non-IPR Fullerenfilme (Cus bis Ceg) mittels
ElektronenstofRionisierung/Fragmentierung gefolgt von praparativer Massenspektroskopie

monodispers hergestellt und auf ihre physikalisch chemischen Eigenschaften untersucht.

Die auf der HOPG Oberflache ausgebildeten Strukturen der non-IPR Fullerene sind
dendritischer Natur, wobei der Wachstumsmechanismus von den experimentellen
Parametern (kinetische Energie, Substrattemperatur, thermische Behandlung und
Bedeckung) abhangt. Die non-IPR Fullerene kénnen gezielt an kinstlich erzeugten

Defektstrukturen angelagert werden.

TDS Messungen zeigten, dass die non-IPR Fullerene héhere Desorptionstemperaturen und
damit starkere intramolekulare Wechselwirkungen aufweisen als klassische Fullerene. Die
Ursache hierflir ist die kovalente Verknipfung der non-IPR Kafige an benachbarten
Pentagonstellen. Die thermische Stabilitat ist dabei sowohl von der Anzahl der AP Stellen in
der Molekulgeometrie des Clusters als auch von deren Bindungsstarke abhangig. Das
ungewohnlich breite TD Spektrum des Cg, deutet auf die Prasenz von mindestens zwei

unterschiedlichen Isomeren hin.

Die elektronische Struktur ist fir jede Clustergrofle charakteristisch. Dabei konnte ein
Zustand des HOMO Bandes der kovalenten Kafig-Kéafig Bindung zugeordnet werden. Aus
den Valenzbandspektren konnten die lonisierungsenergie und die Bandlicke der
Fullerenfilme von Cyg bis C7o bestimmt werden. Dabei zeigte sich, dass alle untersuchten

non-IPR Fullerene halbleitende Filme ausbilden.

Durch die Methode der Elektronenstolionisierung/Fragmentierung ist es erstmals gelungen
aus C7" und Cgo?* non-IPR Isomere des Cg herzustellen. Nach Abtrennung des |, Isomers
durch Sublimation verhalten sich diese, in Bezug auf die physikalisch chemischen
Eigenschaften, vergleichbar zu den anderen in dieser Arbeit untersuchten non-IPR

Fullerenen.

Die Dotierungsreaktion von Cg Filmen mit atomarem Casium zeigte, dass die
resultierenden Filme im mesoskaligen Bereich inhomogen sind. Der thermische Zerfall
erfolgt abhangig vom Dotierungsgrad in verschiedenen Desorptionskanalen (o, p und y).
Durch UPS Messungen konnte gezeigt werden, dass ein Segregations-

/Disproportionierungsprozess thermisch aktiviert verlauft. Mit SEM Aufnahmen der
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Oberflachentopografien konnte die granulare Struktur dieser dotierten Fulleride beobachtet

werden.

Die Deuterierungsreaktion von IPR Fullerenen bei Raumtemperatur fiihrt zur Ausbildung
einer Deckschicht, welche zum einen die thermische Stabilitdt der Filme erhoht und zum
anderen eine weitere Deuterierung des Films hemmt. Durch Temperaturerhdhung und
Variation der Schichtdicke kann die Ausbildung der Deckschicht unterbunden werden und
es bildet sich CgD36. Im Gegensatz dazu flihrt die Deuterierung von non-IPR Fullerenen zur
thermischen Destabilisierung der Filme, da die kovalenten Kafig-Kafig Bindungen durch
C-D Bindungen ersetzt und die AP Stellen koordinativ abgesattigt werden. Durch
schichtweise Deuterierung bei 475K kann CsgDs;4 hergestellt werden. Die Strukturen
deuterierter Fullerene auf der Oberflache sind nicht dendritisch, sondern bilden kompakte
glattrandige Inseln, die den Strukturen der van der Waals-artig gebundenen Cgy Inseln

ahneln.

IPR Deuterofullerene kénnen thermisch aktiviert mittels Casiumdotierung vollstandig
dedeuteriert werden. Dabei entsteht ausschlieldlich Cs,Cgo. Die Reaktion setzt abrupt bei
etwa 610 K ein und ist von der Sublimation von Cs und D, begleitet. Die Dedeuterierung
von non-IPR Fullerene mit Cs ist ebenfalls mdglich, jedoch nicht so selektiv, und es entsteht
in Abhangigkeit von der Céasiumdosis Cs,CssDy. Der minimal durch Casiumdotierung
erreichbare Deuterierungsgrad ist CsgDg, da die Deuteriumatome von den benachbarten
Pentagonstellen vermutlich so stark gebunden sind, dass sie durch Casium nicht entfernt

werden konnen.

Somit konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass sich die Klasse der non-IPR
Fullerene in physikalisch chemischen Eigenschaften und der Reaktivitat in Modell-

reaktionen deutlich von den klassischen Fullerenen unterscheidet.

Die in dieser Arbeit erzielten Erkenntnisse Uber die speziellen Eigenschaften der non-IPR
Fullerene ermdglichen nun weiteres experimentelles Arbeiten in diesem Bereich. So stehen
durch den Einsatz der Vakuumtransfereinheit weitere experimentelle Methoden zur
Verfligung. Es ist beispielsweise die Fortsetzung der schwingungsspektroskopischen
Charakterisierung (Infrarot und Raman Spektroskopie) der in der Depositionsapparatur
hergestellten Fullerenfiime geplant. Durch Vergleich der schwingungsspektroskopischen

Spektren mit quantenmechanischen Rechnungen kdénnten die unter experimentellen
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Bedingungen gebildeten non-IPR Fullerenisomere (bzw. Isomerverteilungen) eindeutig der
jeweiligen Kafigstruktur zugeordnet werden. Auch die Beobachtung einer Kafig-Kafig
Schwingung ware ein weiterer Beweis flr die kovalente Bindungsknipfung zwischen non-
IPR Fullerenkafigen. Atomar aufgeldste Abbildungen dinner Filme massenselektierter
Cluster mittels STM/STS oder aberrationskorrigiertem TEM koénnten weitere Einblicke in die
Isomerie, die Bindungsverhaltnisse und den Wachstums bzw. Aggregierungsmechanismus

der non-IPR Fullerene liefern.

Die Charakterisierung und Funktionalisierung der non-IPR Fullerene (bzw. deren Derivate)
in (organischen) Lésungsmitteln nach erfolgreicher Extraktion aus der festen Phase und
Trennung mittels HPLC bleibt weiterhin attraktiv, da dies die Untersuchung durch UV/VIS
und NMR Spektroskopie ermdglichen wirde. Bisherige Extraktionsversuche der
unbehandelten non-IPR Fullerene sind vermutlich aufgrund der starken intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Kafigen gescheitert. Diese konnten jedoch durch die
Absattigung der reaktiven Stellen mit Wasserstoff/Deuterium erniedrigt werden und damit

eine Extraktion ermdglichen.

Durch die Methode der elektronenstollinduzierten Fragmentierung gekoppelt mit der
praparativen Massenspektroskopie ist auch die Herstellung von weiteren massen-
selektierten endohedralen non-IPR Fullerenen prinzipiell méglich. Dabei sind vor allem der
Wachstumsmechanismus und die thermische Stabilitdt dieser Materialen auf der
Oberflache interessant, da die reaktiven AP Stellen dieser Fullerene endohedral durch
Metallatome stabilisiert sind und somit eine Modifikation der physikalisch chemischen

Eigenschaften zu erwarten ist.

Obwohl im experimentellen Aufbau eine sehr effiziente lonenquelle zur Verfligung steht, ist
eine Weiterentwicklung der lonenerzeugung sinnvoll, um zukilnftig Materialen bestehend
aus massenselektierten Clustern in ausreichender Menge in kurzer Zeit herstellen zu
kénnen. Dabei ist vor allem der aufgrund der aufwendigen Reinigung limitierte Einsatz des

Quadrupolmassenspektrometers zu Uberdenken (Sektorfeld, TOF).

Weitere Untersuchungen der fir den Wachstumsmechanismus der non-IPR Fullerene
entscheidenden Parameter sind ebenfalls von Interesse. Eine Aggregierung der Teilchen
bei der Adsorption mit geringer kinetischer Energie kann vermutlich durch eine
Edelgasmatrix oder eine geeignete SAM Schicht (self assembled monolayer) modifiziert

werden. Auch eine Abklhlung der Schwingungsfreiheitsgrade durch StélRe der
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Fullerenionen mit kalten Edelgasteilchen in einer Driftzelle oder einer mehrpoligen
lonenfalle kénnte einen Einfluss auf die auf der Oberflache ausgebildeten Strukturen
haben. Durch eine geeignete Driftzelle konnte auch durch die unterschiedliche
lonenmobilitaten verschiedener Fullerenisomere eine Isomerentrennung der Fullerenionen
vor der Adsorption erreicht werden. Somit ware die Herstellung von z. B. reinen non-IPR

Ceo Filmen ohne Abtrennung des I, Isomers durch Destillation méglich.

Eine weitere Derivatisierung der non-IPR Fullerene mit atomarem Sauerstoff oder Halogen-
atomen ist durch den Einsatz der Mikrowellenentladungsquelle einfach durchfiihrbar. Die
physikalischen Eigenschaften der dabei entstehenden Fullerenderivate kdnnen in analoger

Weise zu den Deuterofullerenen untersucht werden.

Als weiteres interessantes Arbeitsgebiet bietet sich die Kombination von massen-
selektierten Fulleren- und Metallclustern zur Herstellung einzigartiger clusterbasierender
Materialen an. Dabei bewirkt die Korrugation der Fullerenoberfliche mdglicherweise eine
Separation der Metallcluster und verhindert die Koaleszenz der Metallteilchen. So kénnten
Reaktivitdt und Katalysereaktionen an separaten Metallclustern gezielt untersucht werden.
Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz von vorstrukturierten Substraten, um
Nanostrukturen bestehend aus massenselektierten Clustern zu erzeugen. Eine gezielte
Herstellung von Nanostrukturen ist dabei durch den Einsatz der FIB Technik mit oder ohne

nachfolgendes Atzen der Proben maglich [201].
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